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Introduction générale

Introduction generale

Le domaine des nanoparticules émettrices de lumipeeteculierement intéressé la communauté
VFLHQWLILTXH GHV PDWpULDX[ GHSXLV OfDYgQHPHQW G1TR>
FDUDFWpULVDWLRQ /D UpGXFWLRQ GHV GLPHQVLRQV j OfpFKI
nouvelles propriétés opties ou modifie celles connues pour les matériaux massifs. Ces
SURSULpWpV VRQW j OD EDVH GYfDSSOLFDWLRQV RULJLQDOHYV
GYIDIILFKDJH DLQVL TXH SRXUéen@g bRDgiddesLdl, @&feavVde&S HY VIV
biomoléecXOHV FHV QDQRpPHWWHXUV SHUPHWWHQW GYHQ VXLY
fonction dans les organismes.

Plusieurs systéensede nanomatériaux sont connus pour leurs propriétés optiqgues, comme les
guantumdots, les nanoparticules dopées par deggemares, les nanomatériaux ferroélectriques

ou encore les particules de pérovskites ou de diamant a chMreSi les origines physiques de

O 1 p P LdeVceRgarticulesont différenteselles suscitent le méniatérétdes chercheurs pour
optimiserleur rendement quantiqueffiner lesUDLHV G pP LV VdoRrQlefRXordu@# R U H
GIRQGH pPLVH SRXU VDWLVIDLUH GHV REMHFWLIV GTLQWHOQ
plupart de ces nanoparticules émettent une lumiere isot@gr&ainesnanoparticuleprésentent

elles une émissioanisotrope F fadddd&dont OHV VSHFWUHYV YDULHQW ORUVTXY.
devant la détection, la lumiere est dite polarise& HWWH SURSULpWp GYpPLVVLR
DSSRUWHU XQH LQIRtibR Ded/naRaQristaXsoBdER Ceddi@uvre des perspectives
GYDSSOLFDWLRQV GH PHVXUH GTRULHQWDWLRQ SRXU OH VXL
GYREMHWYV

&H WUDYDLO VILQVFULW GDQV OYfpWXGH GH OD EK&PSUpKH
luminescence polarisée de nanoparticules luminescentes a base de terres rares. Les objectifs sont

GYLGHQWLILHU OHV RULJLQHV VWUXFWXUDOHV GH OD OXPLQ
SRXU HQVXLWH OHV XWLOLVHU PRRAMdt R QE&EHsteB§RULHQYV
microfluidiques.

&HWWH pWXGH D pWp UpDOLVpH DX ODERUDWRLUH GH 3K\VLT
polytechnique et partagée sur deux groupes de recherche, le grchipgedu solide », qui a des
compétences en syrese et caractérisation structurale de nanomatérigiLbe groupe €lectrons,

photons, surface, qui a des compétences dans la caractérisation optique des matériaux.

'DQV XQ SUHPLHU WHPSV OfpWDW GH OfDUW ¥&GQurdedV QDQR
QDQRSDUWLFXOHY DQLVRWURSHYV j pPLVVLRQ SRODULVpPH HYV
existante, la problématique et la démarche de cette étude sont présentées.

Dans une seconde partie, le choix de travailler avec des nanobatdangtosphate de lanthane

dopés par des ions europiumivalents (LaPQO;:Eu) est discuté. Leur synthése et leur
FDUDFWpULVDWLRQ VWUXFWXUDOH VRQW SUpVHQWpPHV DLQ'
orientés. La luminescence et la luminescencerigéla de ces films sont présentées et comparées

a ce qui est attendu par la théorie de la spectroscopie.
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Introduction générale

'DQV XQH WURLVLgPH SDUWLH OYRULJLQH GHV VSHFWUHV GH
nanobatonnets de LaRBu est étudiée. Pour celane transition de phase entre la structure
hexagonale et la structure monoclinique de la matrice La#¥D induite sur les films, et la
luminescence est caractérisée pour chaque phase. La polarisation est aussi observée et discutée
pour les deux polymorphé¢ /fHIIHW GX PLOLHX GLpOHFWULTXH VXU OD
également sonde.

Enfin, dans une quatriéme partie, nous montrons comment la polarisation des nanobatonnets de
LaPQ;:Eu peut étre mise a profit pour mesurer leur orientation spatiale.ceta, les spectres de
luminescence de nanobatonnets sont enregistrés dans différentes directions de polarisation, ce qui
SHUPHW GH TXDQWLILHU OH GHJUp GTDOLJQHPHQW GHV QD
VIpFRXOH GDQV XQ FDQDouvBnsrains €0 déd@rée B Xadx dé RidaWlement de
OfpFRXOHPHQW PRQWidrib&sWpo® 4 QaraptérissiodsTHhV¥ RKIOHPHQWYV H!
compréhension de divers phénomenes associés. Nous décrirons les résultats obtenus sur un cas
concref et nous dicuterons les limites expérimentales de la méthode de mesure locale de taux de
FLVDLOOHPHQW DLQVL TXH GHVY SLVWHV SRVVLEOHV GIDPpOL

11



|. «Nanoparticules émettrices de Ilunmgre:
PWDW G hrddI$mdIJW. HXHYV GH Ofp)

Sommaire

1.1.' HVFULSWLRQ GH OYfpWDW GH OfDUW VXU OHV QDQRSDU

DSSOLFDWLRQV SRXU.QJLRPDIHULH. ... 14
1.1.1.Nanoparticules émettrices de IUMIGLES..........ccouiiiiiiiieeeee e e 14
1.1.2.Utilisation des nanoparticules lumineusesnme sondes en bimagerie............ 17
1.1.3.Nanoparticules émettrices de lumiere polarisée............ccceeeevvieeeicciiiieeee e, 20
1.1.4.Nanoparticules a forme aniSOtrQpE............coovviiiiiiimmmee e 24

12.%LODQ GH OTpWDW GH O ¥ udigv.. HW..S.UREQ.p.P,DW.L2KH GH O
13.2EMHFWLIV HW GpPDUEKH.GH.OJpWXGH..............28

12



13



Chapitre 1. Nanoparticules émettrices de lumier WDW GH O W MT XINWV SGUHR B p W XGH

'"HSXLV OfDYgQHPHQW GH MW FETREX$HYY 6 MWPRAYR WHEB I1DWWHLQ
atomique etd mise en évidencéde propriétés physiques inattendues lorsque les dimensions de
certains matériaux atteignent des échelles nanométriques, la commucanéfiqgue des

matériaux a fortement développé la fabrication de nanopartiewespropriétés nouvelles et
ajustables. Lesanoparticule luminescenteR QW IDLW OTREMHW €aigar@RIBrEUH X[ W
pour leur utilisation dans des applications innovante® fpFKHOOH QDQRPpWULTXH FF
biomédicale, les systémes optiguaux propriétés ajustables (écrans, capteurs lumineux) etc.

'DQV FH FKDSLWUH QRXV GpFULURQV GDQV XQ SUHPLHU WH
émettrices de lumiéres, leurs propriétés et leurs applications, puis nous ferons un bilan de ces
travaux de la littérature pour mettre en évidence les problématiques de ce travail de thése. Enfin,
nous décrirons la démarche choisie dans ce travail pour résoudre les problématiques énoncées.

1.1. '"HVFULSWLRQ GH OTpWDW GH O{DdeW VXU OH\
lumiere HW OHXUYVY DSSOLEDWLRQV SRXU OfLPDJI

/IfLGpH D pWp GDQV XQ SUHPLHU WHPSV GH GpFULUH OHV GLII
lumiere et de se concentrer sur leurs applicationdieimagerie La descriptionest ensuite

dirigée plus partiaulierementautour des nanoparticules a forme anisotrqpeprésentent des
SURSULpWpV GYpPLVVLRRQWQLNIRWURIREMHW TXH SHX GTpW)>
nanoparticules isotropes.

1.1.1. Nanoparticules émettrices de lumiéres

Le développemersa OfpFKHOOH QDQRPpWUL Tmassif& B nohtid W bau@eled= UL VWL
propriétésen particuliedes propriétésptiques commeles nanoparticule de semconducteurs

Ces derniéres, ainsi que leanoparticule de matrices dopées par des ions lanthanides ou encore

les nanoparticule/ GYR[\GHV IHUURpPpOHFWULTXHV FULVWDOOLVHQW
domaine des nanomatériaux, principalement pour leurs applicatiob®ieragerie(lesquelles

sont dévelopées dank partiel.1.2).

/IRUVTXTIDX PRLQV XQH GHYV G tdmtnducR@FasS&HswusP® MhguelD X |
caractéristique de délocalisation des électrons du matérisassif» (typiguement de la dizaine

de nanométreshes propriétés physigs du nanocristaliffierent de celles du matériaumassif».

/I TDXJPHQWDWLRQ GH OD SURSRUWLRQ GYDWRPHV HQ VXUIDF
volume modifie les propriétés thermodynamiques des-senmducteurs nanométriquE et des

effetsde confinementjuantiquedes porteurs de charg¢eRQW j OfRULJLQH GH YDULDWI
électriques et optiques du nanomatériau par rapport a sonratsi» D Cesnanoparticuls
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Chapitre 1. Nanoparticules émettrices de lumier WDW GH O W MT XINWV SGUHR B p W XGH

de semicondicteurs sujets au confinement quantique électrons sont appelées Quantum Dots

4'V HW SUpVHQWHQW OD SURSULpWp UHPDUTXDEOH GfpPHYV
leur taille, comme rapportt GDQV O | Hxéhpl® Glel QDs de Cd{]. Depuis, le
développement de ces QDs a explosé et de nombnewsphologies et@mpositions chimiques,
UHSRVDQW VXU OHV JURXSHV ,9 6L *H ., 9, &G6H =Q6 «
SpULRGLTXH VRQW DXNMRXIM/IKRQL @MWKALPHVHSRVH VXU XQ
IOXRUHVFHQFH TXL FRQVLVWH HQ XQH DE\é¢Ri¥ patie@ &SSDU OH
un électron de la bande de valence de passer dans la bande de canduletisnite de cette

absorption, un nouv X SKRWRQ G pQHUJL¢tlePdR blidtdn plsetEsHenTisX H
ORUVTXH OYfpOHFWURQ H[FLWIpa MHindstehrce Hds QD6 edd Yarbletédsée W U R
SULQFLSDOHPHQW SDU XapH (-&® @ HX G M H UELLWVAD BatiRethevity L R Q
étroite (~-30 nm) GRQW OfTpQHUJLH HVW DMXV ] {jfEgre -1, Yeil BesOD WDL

rendements quantiques de luminescence, définis par le rapport entre le nombre de photons émis

sur le nombre de photons absorbés, élﬂéﬂ |:|

Figure 1-1. (a) Solutions de QD de CdSe dispersés dans dhloroforme, de tailles variables entre 2,2 et
73QP ([FLWDWLRQ 89 E 6SHFWUHV(al §yeP desNargerPsisiamiey BMIEiWL R Q V
~2'5]nm. (c)6SHFWUHV GTDEVRUS&E LRQ UWWHWX W\R & BR\W GRISD\EJHibLFeLeAtRily L R Q
del4].

/fpPLVVLRQ GH iah¥ RhthdhideG¥'V ORUV T XL O¥ dahR Q& mat@ioép U p
FULVWDOOLQH UpVXOWH DXVVL GTXQ SKpQRPgQH GH IOXRUHYV
ions Lr** qui absorbent des photons et sont exaitds G 1 D X W U lde/plps/Mauy §hergika
luminescencecHVW OH UpVXOWDW GH OfpPLVVLRQ GfXQ SKRWRQ OF
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Chapitre 1. Nanoparticules émettrices de lumier WDW GH O W MT XINWV SGUHR B p W XGH

QLYHDX H[FLWp YHUV OH QLYHDX. GRIY QHXH LOIT LRQG B PW QWQD/® L
matrice cristallinesesQLYHDX[ GYfpQHUJLH VH GpFR-RERHDXYV G GBHOXM
différentes. On parle de levée de dégénérescence par le champ c'rmsi, chaque ion

Ln®* GDQV XQ FULVWDO YRLW VHV QLYHDX[ GIpQHUJLHV HW
dépendre de la matrice cristallim@ans laquelle il est inséré. Ce phénoméne de fluorescence
entraine une émission de lumiere de plus faible énergie que celle de la lumiere excitatfit¢ VW X Q
mécanisme de down-conversior». Les transitions-f des ions lanthanides se caractérisent par

GHV ODUJHXUV GH UDLHV Gé&sgtrdiasiqudriQesthiiet GIhDIENsRIESTW L R Q
symétrie des sites cristallographiques dasguek sont insérés les ions lanthanides émett@rs
Lesrendements quantiquesnt par contrelus faibles que ceux des Q D En changeant

les compositions des matrices cristallines et les io$ L\QVpUpV LO HVW SRVVLEOH
émission de plus haute énergie que la lumiére excitatrice, on gtk foisde mécanisme

G 4up-conversior» [LT [11]. Plusieurs processusninairesélectroniques peuvent

FR QG XL UH-cpn&ksio, eXBus efficace et le plus étudié étant le transfert entre niveaux
électroniques de deux ions i'nLe premier iongénéralemenyb®" absorbeet WUDQVIHUW OfpQ|
GH O YH[B&uWaDtw ioRemmeEr* Tm* et HO", GRQW OHV GLIIpUHQFHV G1Yp

QLYHDX[ | FRUUHVSRQGHQW D X [leS tivdautd foQl&rheytalGe] @@itd deJ LHV H
O 7L RQA#S, les matrices dopées par dess (YB*, EF) ou (YB*, Tm®) ou (YB*, Ho*)
DEVRUEHQW GHV SKRWRQV GDQV OfLQIUDURXJH j QP HW U

visible ‘] D

Figure I-2. 6SHFWUHYV GYpPLVVLRQ Na¥WF,QdapesRaFdgd tdw Baxidbl&sHpar des ions (e)
Yb/Tm (20/0,2 mol%), (fj) Yb/Er/Tm (20/0,2/0,2-1,5 mol%) ou (k-n) Yb/Er (18-60/2 mol%). Figure
extraite def1].

8Q WRXW DXWUH namigéaireafgiePdtid IdBRQ desinoparticuley  ,0 VIDJLW GH
génération de seconde harmonid8&iG). CettepPLVVLRQ QYHVW SHUPLVH TXH GI
dont la structure cristalline ne posséde pas de centre de srm se retrouve donc dans les

oxydes ferroélectques qui sondes matériaux an-centrosymeétriquesdans ce processus, deux

photons de méme énergie interagissantultanément avec le matériau gqaémet un photon
GfpQHUJLH pJDOH VWULFWHPHQW DX G[Rijuied-8] GO QTp @H S DIVH
GIDEVRUSWLRQ GH SKRWRQV VXU GH UpHOV QLYHDX[ GfpC
fluorescence décrits précédemmeRtH TXL UHTXLHUW GHV GHQMusvibpgds GpQHL

que pour de la fluorescene mécanisme de SHG asiilisé par exempledans les

dispositifsdoubleurs de fréquenges).
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Chapitre 1. Nanoparticules émettrices de lumier WDW GH O W MT XINWV SGUHR B p W XGH

Figure 1-3. Mécanismes d'émission de lumiére par (a) SH®t (b) et (c) par fluorescence, par les ions
lanthanides et les semiconducteurs.

Enfin, quelques autres types de nanoparticules ausisi été étudiés pour leurs propriétés
Géfinissionde lumiere, comme les particules sikce contenant deuorophores organiqu

[17. les nangarticulesde diamantcompatant des centreslV [19 [19 [20 [21] [23. les
particules de pérokites 2 [2]] ou encoredes particules moréléments comme des

nan@articules composéete silicium D D

Les efforts de la communauté scientifique dans le dwndes nanomatériaux émetteurs de
OXPLgUH VH VRQW JOREDOHPHQW FRQFHQW danupartkie @ TpW XGH
OfDXJPHQWDWLRQ GHV HIILFDFLWpV GHV PpFDQLVPHV GfpPLV
D [:] les tailles et formes desanoparticule D ou en tentant de réduire les défauts
cristallins[2] /H FRQWU{OH GH OfpQHUJLH GfpPLVVpaRe&empl® XVVL F
SRXU GHV DSSOLFDWLRQV GD @}y eOd¢s @ishbshits @iquefst] oip FOD L U D
obtenir une émission de lumiere dans le visible de couleur pluser F fadd&Vavec des

UDLHV GY{pPLVWin&Qpos3iblés US @Quiré granddomaine G DS S GLdeDc¥sL R Q
nanoparticules émettrices est celleé la bioimagerie SRXU VXLYUH OHV PRXYHPH
biologiques ou sonder des tissus.

1.1.2. Utilisation desnanoparticules lumineuses comme sondes &ioimagerie

Une des applications phare» desnanoparticule/ OXPLQHVFHQWHY HVW OfLPDJHU
effet, les fluorophores utilisgrincipalementn bioimagerie comme les protéines fluorescentes

(comme la protéine a fluorescence verte, GFP) ouctderants organiques présentent des
inconvénients dans leur utilisation, comme une certaine dépendance augtétoblanchiment,
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XQH VWDELOLWp FKLPLTXH GDQV OfHDX SDUIRLYV IDLEOH RX
grandeur de la fluorescencepre des tissus, ce qui réduit la qualité des ims

/1D S SR UMhoaiioule/ GDQV FH GRPDLQH D GRQF XQ JUDQG SRW
nombreusegtudes pour optimiser les propriétés optiques et chimiques des nanoobjets et dépasser

les limites des précédentes sondes. Chacun des types de nanomatériaux décrits précédemment
développe des avantages et des inconvénients a son utilisation comme sonuédgeu

biologique.

&RPPH GpMj PHQWLRQQpPp SOXV KDXW OH FRQWU{OH GH OD WL
OD ORQJXHXU GfY @ Gddr IBrfiipedRdevce LeRtlus intense résiste neux au
photoblanchimengue celle des protéines quoresce. Ainsi, leur luminescence peut étre
DGDSWpH DX W\SH GH WLVVXV RX GITREMHWYV | RlidesletJ YHU 8¢
PLOLHX DTXHX[ SDU H[HPSOH HQ HQWRX@S\/\bel@ebm\/étrb'V GI1XQ
utilisés pour suivre le déplacement de protéines dans des cellmegtro », en greffant les
SURWPLQHV GILQWpU dti @n \eX grefaRtHe@nblydux callulairs [37). En
UHYDQFKH OHXU OXPLQHVFHQFH HVW VXMHWWH j XQ SKpQF
observations de particules uniq. De plus, une toxicité possible provenant des éléments
chimiques qui les composent (sélénium, cadmiam)l:] ainsique des dommages sur les objets
ELRORJLTXHV VRQGpV FRPPH GDQV OH FDV GH OD GpJUDGDW
&G6H =Q6 VXLWH | GHV UpDEW kddiQdés frafrs B 1euf Rifiliskti@ Hen
particulierin vivo. Certaines recherchegndent a gommer les inconvénients mentionnés ci
dessus,etadVXUHU OD VWDELOLWpP GHV SURSULpWpPV FKLPLTXHV F

en contact avec les milieux biologiq D

Figure I-4. Images de micrebiles GH SRO\PqUHV GRSpHYV -®fulle GABEZNE irffetiees
dans ure souris in-vivo, pour le repérage de cellules cancéreusdses trois couleurs correspondent & des
dopﬁes par des QD de tailles viebles pour des émissions qui balayent le domaine visiblEigure extraite
de

Il est possible de varier la formulation chimique des nanocristaux dopés par des ions lanthanides
(matrices oxydes, phosphates, fluorures, etc), il est donc relativement facile de trouver des sondes
non toxiques‘:]. Les énergies i pPLVVLRQ SHXYHQW rWUH DMXVWpHV JUKE
GRSDQWY ODQWKDQLGHVY HW GH PDWULFHV GLVSRQLEOHV H'
dizaine de miIIiseconde. Les émissions pardown-conversion» peuvent étre utilisées pour
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GH OfLPDJHULH HQ ,Oril&iisXce EsbrR @& ddndcfistaux eémetteurs pap- «
conversion? TXL IRQW OTREMHW GTLQYHVW L JéansvhidRn@dcaBR EWV VpHV ¢
effet, des couples émetteurs comme &YbEr*) ou (YB**, Tn®") sont excitables dans le proche

IR, ce qui permet de traverser la plupart des tissus biologjgdfest leur émission ressort dans le

visible FH TXL QYHQGRPPDJH S[b}[‘d AL ves XahowrRtQuS dopés

Ln** font aussi de remarquables sondes multimodales, pour une utilisation combinée en
fluorescence et IRM par exempkn dopant les matrices avec des ions lanthanides luminescents

Eu** et & spin non nul Gd [:] D Cependant, la faible abond=z sur Terre des ions
lanthanides et les lourds traitements pour les extraire en font des matiéres premiéres plutot
couteuses

Figure 1-5. Images en fausses couleurs de vels. elegansmontrant la luminescencepar up-conversionde
nanoparticules de Y,0s3:Yb/Er excités a 980 nmFigure extraite d .

La gamme desanoparticuls génératrices de seconde harmonique utiliséelatimimagerieest

la moins développée actuellement, probablement car leur excitation requiert une forte densité de
puissance, qui a pu faire craindre desdommagements deertains tissus biologiquegn

revanche, OH FRQWU{OH GH O fpQH&tlsirpleGéht o priphsdi LcBRI® d&¥ H |
OTH[FLWHWIDRQSHUPHW GI{XWLOLVHU OD PrPH WR(JGEUSRXU RE
pPLVVLRQ QTHVW | € W&sHad dhbare MBHE & Hiégradent p. A

O TH[FH S wahdpaptidBléldé Zn , les particules de SHPW XGLpHV MXVTXTj SUpVH
révélées noitoxiques pour les organismes vivants. Elles ont été utilisées par exemple pour suivre

OH GpPYHORSSHPHQW Gﬂzlah?.v GH SRLVVRQV
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Figure 1-6. Utilisation de nanoparticules de BdiO; dont la surface est fonctionnalisée Gafiticorps

spécifiques de la dystrophingour la localisation de la dystrophine dans depoissons zebregfigures A et

B). /D ILIJIXUH ' HVW OfYLPDJH 6+%*laGfigwe CO @R YD OWLFXDHWGH ©OXPLQHVF
fluorophores organiques (vert, Cy5), les fluorophores et les particules de BaTiQ étant fonctionnalisés

avec lesmémes anticorps spécifiques de la dystrophine. Légure (E) HVW OYLPDJH GfXQ IOXRU
organique (phalloiding rouge) non spécifique permettant de voir toutes les celluleBigure extraite d .

/H ITIRUW GpYHORSSH P H Q \War@gartouflsHuhésBeRtesHh raidHern-éditlence leur
DSSRUW SRXU OfLPDJHULH HQ PLOLHX ELRORJLTXH TXH |
intracellulaires{56] [57], pour suivre des molécules ou protéines cibfees[5) ou méme pour

la délivrance de médicamer|ts]]. Leur utilisation permet aussi la visualisation in vivo de tissus

(51 (53 {27 (53 24 [54 [59 [9 et en particulier de cellules cancéreufed [27] [57. La
YLVXDOLVDWLRQ G\Q D P-ivoX Han& flgsF/Rids€athPddriguiny par@xemple, est
aussrendue possibl D

La quasitotalité des utilisations des nanoparticules luminescentes pour la médecine et la
bioimagerierepose sutHV SURSULpW sdtropefipspaxtivuleBD@ns ces domainesa |
SURSULpWp GfpPHWWUH GH OD OXPLqUH SRODULVpH GH FHUW
IDLW O YR E MtH/Y DETHOUIED idht iRe@evhple, une étudeDLW PHQWLRQ GH OfX!
de lumnescence polariséde quantum dotsSRXU OD GpWHUPLQDWLRQ GH OfD
PROpFXOHV GH P\RVLQH ORUVTX‘ITHOOHV GpSODFHQW VXU C

1.1.3. Nanoparticulesémettrices de lumierepolarisée

Certains matériaux et nanomatériaux sont sensiblepadasation de la lumiére excitatrice et/ou
peuvent ewmémes émettre une lumiére polarisée.
La lumiére est une onde électromagnétique qui se décompose en deux vecteurs orthdgonaux

¥ respectivementes champs électriques et magnétiques, formen un triédre direcvec le
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vecteur propagatio® VHOR @ §Dr‘ﬂl. Une lumiére estite polarisée lorsqueal

projection duvecteur '&ans le plan perpendiculaire a la direction de propagation plaie la

figure) QTHVW SDV LVRWURSH rédisk @i |& préjeLtioN ext Qnid ligRel) IR Hmigre

HVW SRODULVpH OLQpDLUHPHQW VL FfHViMularemdnt&tBiaH RQ S

projection est une ellipse, la polarisation de la lumiére est eIIip[Ejgar[el-T.

Figure I-7. De g. a d. Schémas de polarisation linéaire, circulaire (droite) et elliptiquédroite). La
propagation de Bk lumiére se fait selon laxe =z Figure extraite de la vidéo

https://www.youtube.com/watch?v=00qrU4nprB0

/ID OXPLqUH QDWXUHOOH QfHVW SDV SRODULVpH PDLV FHU\
pPPHWWHQW XQH OXPLqUH SRODULVpH $LQVL OfpPLVVLRQ G
linéairement, circulb UHPHQW RX HOOLSWLTXHPHQW /D SRODULVDWL
introduisantun analyseudevant le détecteupfiotomultiplieur VS HF W U RgRigne/ iltie |a

lumiére que sur une ligne du plan perpendiculaire a la propagation, le plan (xy).teer véest

projeté suivant cetax& OD OXPLqUH pPLVH HVW SRODULVpH OLQpDLUHTI
GH OfDQDO\VHXU DXFXQH MRV H XQHH O/HLDDN @ PW HWW PHH V X U p
ligne suivant laquelle oscille la polarisati du champ électriqueHVW SDUDOOQOH | OfF
OTDQDO\WHXU

/TpPLVVLRQ GH OXPLgUH SRODULYV ptistdux @faBdR bvantWiiefwWw X G Lp +
j OfpFKHOOH @ouQleshadkdlikddpesi par des ions lanthanides, la polarisation de la

lumiére est linéaire, et est défe par rapport aux axes cristallins nh.atériauD. On parle de
polarisation®OH ORQJ GH OfD[H FULVWDOOLQ SUldgns laSieCtio® X FULV
perpendialaire &HWWH FDUDFWpULVW h &% Btud@édepBur désInipcsta@xpde L U H
compositonsHW G TLRQV diferénmsfKP (0] F#.\La dépendace de la luminescence

polarisée avetes axes cristallins a permie décrire avec précision la structuméstalline de
cristauxmassifsHW GIDVVLJQHU DYHF SUpFLVLRQ OD OXPLQHVFHQFFL

ions émetteurE’ D ‘]

Les trois types de nanomatériaux décrits précédemment, QDs, matrices cristallines d¥petes Ln
oxydes ferroéletriques peuvent émettre de la lumiére polarisée, pour des raisons physiques
différentes.

La lumiére émise pa®HG par les oxydes ferroélectriguésVW SRODULVpH j FDXVH GH
FHQWUH GH V\PpWULH GDQV OHV FULVMIaK{ de&KTIONQKTPH FDV SL
dans la suitef7d], de nanoparticule de Fe(IQ)s [77], de nanoparticule de ferroélectriques
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comme BaTiQ@[2] [£]], la famille des niobates (KNBOLINbOs, NaNbQ) [57 [23, ou encore
des multiferroiques comme BiFgCD, ou YMnG; [25]. ZnO and GaN, bien que semi
conducteurs, peuvent aussi émettre de la SHG poI :

Figure 1-8. Emission SHG polarisée d'un nanobatonnet individuel de LiNb Os. Encart : image MEB du
nanobatonnet, dimensions 700*50 nmkigure extraite d .

Les nanomatériaux sertionducteursont aussi bien connus pour émettre de la lumiére polarisée
IinéaireD 59] [29]. Une pPRODULVDWLRQ OL Gpéélntisd e6 Evidercp Blang désR Q
QDQRI LImAQE], nanofils de CdSqt9 [21) et znO [97, ou encore dans

QD QREKW R @adgtil/deé (FcfSé/CdE]. La polarisation dans les nanomatériaux de semi
FRQGXFWHXUYVY SURYLHQW Grfltidq*bblselded'}lscérfﬁr@ités@eskbhﬁtaddtb’s TXD
diélectriques autour demnoparticuls [55) [24 [0 [2). Elle est aussi influencée par le rapport

GIDVSHFW GHV l RfPAMEp sYinEres du cristal et des bandes de vce

en fonction de la direction dd'excitation. Figure extraite d

Figure 1-9. (@) Image AFM de nanobatonnets d'InP et (b) et %c) luminescence d'un nanobéatonnet de 20 nm

Quant auxmatrices cristallines dopées avec des ions lanthgretles peuvent aussi émettre de la
luminescence polarisée, mai®nt lescaractéristigues dépendent avant tout des symétries du
cristal. Cette polarisation a été observée dans des nanodisques hexagonaux;dEr"N,
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des nanobatonnets de NaY¥b>/Er** [0F ou NaYR:Yb*/Tm*" [10] [10]). Si lesétudes
VIDFFRUGHQW j GLUH TXH OD SROD ymétri2stldsRi@s WisidRiXsyies VRQ R |
ions Lr?* comme pour les cristaux massffs)] OHV SDUDPgWUHV TXL OfLQIOXF
clairementidentifiés Dans les travaux dBong |:] la morphologie a un fort impact sur la
SRODULVDWLRQ GH OD OXPLQHVFHQFH DORU\/Zhd’OOH QYH
Comme dans les nanocristaux de seomducteurs,d milieu diélectrique environnant pourrait

aussi avoir des effets sur les mesures polarfsésk

Figure 1-10. (a) Spectres d'émission polarisée efp) diagramme polaire de la transition a 640 nmde
nanobatonnets de NaYEdopés Yb/Tm.Figures extraites de

Le point commun entre ces trois types de matériaux qui émettent de la lumiére polarisée réside
GDQV Odple @& \eBrVeteucture cristallineu de leurs sites émetteurGette anisotropie
structuralee QW UDLQH XQH DQLVRWURSLH GHV SURSULpWpPV SK\VLT
SRODULVpH &HWWH DQLVRWURSLH GfpPL¥NoRndmM#MEIBRBXYp GF
de structures cristallinemmme la détermination de la direction de croissance de nanofils de
LiNbO3 D ou lesdescriptiongdes dipbles émetteurs par rapport aux axes cristallins dans des
nanoparticuls anisotropes de Cd D Cette polarisation a aussi des applications plus
FRQFUgWHV FRPPH OfpODERUDW [R|QEr@iH l¢ {ort igm Rt érhif@En SR O D U
polarisée et orientatiodesnanoparticulse a permis a divees étudesde mesurer des orientations

de nanocristaufc] [104, par exempleGDQV GHV SLqJHV RSWLTXHV DILQ GTHQ

HW GTHQ FRPSUHQGU. IRQFWLRQQHPHQW

Les propriétés de polarisation des nanoparticéleettrices de lumieredépenéntde leus axes

cristallins, il fautdonc SRXYRLU HQ FRQWU{OHU OYfRULHQRODWHAERQ SRXU
XQH PpWKRGH imé&d¢3séa\des hbaiticMds qui ont une morphologie trés anisotrope,

comme des nanofileu desnanobatonnetDes particule/y | IRUPH DQLVRWURSH SRXUL
facilement sous champ électriquenécaniqueou magnétique, et ledirections de croissae

privilégiée de ce type de particules correspondent souventges cristallinsce qui permet de
VRQGHU OfpPLVVLRQ Q&HfonR @nisottode Fedr¥sebt¢ Hidhc un atout pour le
FRQWU{OH GH OfTRULHQame&titeRIQ IuBideQdisg® SDUWLFXOHYV
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1.1.4. Nanoparticulesa forme anisotrope

Les structures cristallines antsopes induisent souvent des croissances-gl&aes anisotropes

FDU OTDQLVRWURSLH bl éeyies e dutfadd diftetdntdx@od 24 faddttes, qui
croissent a des vitesses différentes les unes par rapport aux Batmek& plupartdesexemples

cités précédemmerdesmorphologiesanisotropes departicules existengommedesnanofils de

ZnO ou CdSe,des nanobatonnets de NaYFdopés avec des ions f'nou encoredes
nanoparticuls de KTIOPQ en forme de polygones. Cemnoparticule a forme anisotrope

peuvent étre fabriqggd/ GH SOXVLHXUV IDoRQV TXH OYRQ SHNEW GLYLV
procédés par voie chimique» en solution, par opposition a ceux réaligés voie« physique»,

sans solvant

La synthese par voisolvothermaleest par exemplecouramment utilisé pour faire croitre des
nanoparticulsde morphologieganisotropes. Les précurseurs sont mis a réagir en milieu clos dans

XQ VROYDQW VRXV SUHVVLRQ HW VRXV FKDXIIDaidactivie TXL SHI
des précurseurs solid. Il est ainsi possible de synthétiser des nanobatonnets de,NaYF

Yb/Er D ou des nanofils de XNbO(X est un aIcaIin)D. La méthode historique de
préparation des QDs consiste en umection a chaudGHY SUpFXUVHXUV GILQWpUrw
RUJDQLTXH HW Sdddndnbpatticalt Rds WidhQisperses (variations taill@grieures

a5 %) [109 [107, ce qui a conduit la communauté & adapter ce procédé pour la synthése de QDs

HQ FReoqullle [109 ou pour fabriquer desanoparticule de fluorures dopékn®* [109. Des
VIQWKgVHVY HQ VROYDQW RUJDQLTXH Hé&obdositiarxkermiGuidk [\JqQH |
précurseurs organiques (oléate, trifluoroacétate de lanthanides) permettent également de
synthétiser desianoparticule anisotropes{:]. Des synthéses hydrothermales assistées par
micro-ondes se sont aussi développées, car elles permetteatidies les temps de synthése
(quelgues minutes au lieu de plus'ﬂeheuresD. Certains hanomatériaux anisotropes sont aussi
obtenus a partir de réactionde coprécipitationen solution,souvent suivies de recuit a haute
température pour améliorer la cristallinité aesoparticule obtenues. Les dispersions en tailles
obtenuessont plus larges que dans les synthéses précédentes, owug@pitationest simple a
PHWWUH ¢ebQeloXdtYQH IDLW SDV LQWHUYHQLU GH PpODQJHV | FK
spécifique, contrairement aux synthéses solvothermales qui se font dans des récipients adaptés
résistant a la pression (autoclaves). Une partiendesparticulse anisotropes émeites en SHG

sont fabriquées pa:toprécipitation[l D

Figure I-11. Images MEB (A) de nanobatonnets de.iNbO ; et (B-D) de nanohexagones de NaFEr, tous
obtenus par synthéses hydrothermale$-igure (A) extraite de et figures(B-D) extraites d .
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Un avantage de ces synthésss que lemanoparticule peuvent étre obtenues directemsmis
forme desuspensionen fin de procédéce qui permet ensuite, a condition de contrdler leur
stabilité, de les iiser pour des applications qui nécessitent leur dispersion dans un solvant.

Des procédés«physiques> permettent aussi la croissance danoparticuls anisotropes a
luminescence polarisgsans solvantLes plus répandus sont les procédés de déposuioeur
liquide-solide comme les dépbts chimiques en phase vapeur (CVD) ou physiques en phase vapeur
(PVD) de nanofils de ZnO ou GaN sur subsfat]] [119 [2d aind que les procédés par

ablation lasgrcomme pour les nanofils de siliciufp4] $ OTLVVXH GH FHV GpS{wV
doivent étre décrochés des substrats et pediés en solution, ce qui représente un effort
supplémentaire par rapport awanoparticules obtenuespres les synthésemn solution En

revanche, ces procédés permettent de contrdler facilement les tailles de nanofils obtenus par le
contréledes conditnsdu dépot.

Figure 1-12. Images MEB de nandils de ZnO obtenus par croissance CVD sur substrat de silicium.
Images extraites d¢

De nombreux procédés de synthese et dépdts ont été développés pour la synthese de
nanoparticuls a forme anisotrope. Les tailleslesUDSSRUWV GIDVSHFW UDSSRUW
sur petite dimension) obtenus sont tres variables selon le type de systHésmatériau. La

méthode de synthese peut étre adaptée en fonction des nanomatériaux a s\gttthésisdnjectifs

souhaités en termes tilles depuretéou decristallinité,
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1.2. %LODQ GH OdprobBraatiGues & J@TOW X G H

(Q OfpWDW DFWXHO GHV Wahbpamicle Mixineus2s§ Ko LEblmagevieL RQ G H
OTXWLOLVDWLRQ GX FDU D &\\eqtidhasSaR Pedpandye |&Grrbjedr® partieP L q U H

GHV DSSOLFDWLRQV UHSRVDQW VXU OfREVHUYDWLRQ GH OXP
commencent a exploiter la propriété de luminescence polapaéexempleSRXU OfdéDJHULH
systemes biologiques

Plusieurs travaux es sontintéressésj O XWLOLVDWLRQ GH OD OXPLQHVFHQ
GpWHUPLQDWLRQ ' GYREMHWYV LQGLYLGXHOV 3DU H[HPSOH
polarisée et orientation 3D de particules a été fait par Le Xuan gbualdes nanoparticules de

KTiOPO, (KTP) D Les auteurs ont mesuré par microscaptquela lumiere émise par SHG

par desnanoparticule uniques deKTP déposées sur un substrat de verre, en enregistrant le
GLDJUDPPH SRODLUH GH OD 6+* HW XQH LPDJH GpORFDOLVpPH
GH PHWWUH HQ pYLGHQFH OD VLIJQDWXUH SRODULVpH G{XC
déterminer lesrois DQJOHYV TXL GpFULYHQW O TR ddnbpQriddévhet®ie. GDQV O
Cependant, ce travaiQH VIHVW SDV LQWpUHVVp | OTRULJLQH GH OD
prédire les directions de polarisations par rapport aux axes crisdgnanocristaux.

2Q UHWURXYH FHWWH LGpH GTRULHQWDWLRQ j SDUWLU GH PH
Kim [107. Aprés avoir synthétisé des nanobatonnets de L:&RQO O D X WatLii& laD
luminescencepolariséede nanobatonnett Q GLYLGXHOV HW GIHQVHPEOHV GH
sous champ électrigue dans des cellules élegtigues. /D X W H X U ube D&Ho&Wyp
GpWHUPLQHU OTRULHQW D WAuRFD G f X Q HEWK VI R QS 0d 1B i AL di K HG 1 R/U
nanobatonrts partiellement orientés partir de mesures de luminescence polari€éetravail a

permis de mettre en évidence la luminescence polarisée de ces nanobatonnets mais surtout de
décrire une méthode pour connaif®f R U L H Q WidndbatBQer@ifidu@ RX GTXQ HQVHPEC
de nanobatonnetpartiellementDOLJQpV &H WUDYDLO QH VfLQWpPpUHVVH FH
luminescenc@olariséeni auxparameéetreslont elle dépend.

RodriguezSevilla et ceauteurq:] ont eux aussi regardé le lien orientatigoolarisation avec

des nanobatonnets de Naydopés Ef et YB* ,O0V RQW GYDERUG V\QWKpWLVp O
les ont piégés entre defikres optiques en milieu liquide pw figer leur orientation. Les auteurs

ont ensuite mesuré la luminescence polarisée de ces nanobatonnets Ipgsgéaesures
VSHFWURVFRSLTXHVY SRODULVpHV OHXU RQ WolgdtsWiéns\euGH GpW
piege, et de comprendre commhées fibres optiqueBgeaientles nanobatonnets. Toutefois cette
GpWHUPLQDWLRQ HVW OLPLWPH j XQH PHVXUHp@edeRdl haH QW D W L
SHXW SDV VH JpQpUDOLVHU j XQH PHVXUH GYfRULHQWDWLRQ |
VIHVW SDV LQWpUHVVp DX[ RULJLQHY GH OD SRODULVDWLRQ
modifier les propriétés de polarisation observées.

/H JURXSH G 12KEPeAK mis-eWagpl@ation ces étroits liens luminescence polatisée
orientation pour suivre les mouvents rotatoires de la molécule de myosine sur les filaments

GIDFWLQH GDQV OHV FHOWKIOMH X Q38 R Q RBkMIR GeQl4SERIN U

sur une molécule de myosine. lls mesurent la luminescence polarisée du QD lorsque la myosine se
déplDFH VXU OTDFWLQH HW PRQWUH Qdesrotatidrsfdelped® BRXMOHPL HQW VI
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ontdémontré XQH DSSOLFDWLRQ FRQFUgWH GH OD PHVXUH GfRUL
Toutefois, ce travail se Imit® X VXLYL GIXQ VH X @isQiie@RENWIRQoDH&Y | OD

ne fait pas état de mesures similaires sur des ensemblemndparticulse luminescentes
polarisées.

/I THQVHPEOH GHV pWXGHV VXU OHV QDQRSDUWLFXOHV pPHW)
GITREMHWYV D Qile/androdrigud \& éaldsiod de lumiére polarisée était réalisable pour
plusieurs types de matériaux (matrices cristallines dopé¥s dxydes ferroélectriques ou QDs)

HW TXTXQH pWXG HleV&SpbaWdliddYHFEBHTWWDLW GH GgVBBIdePLQHU C
cesnancobjets, OR U V T X HasBs\suY dReQ3dlbstrats ou piégés entre fibres optiques. Toutefois,
OHV PpFDQLVPHV j OfYRULJLQH GH OfpPLVVLRQ GHeGoXPLqUH S
SDV GpFULWYV FH TXL Q Htuglk d® pbwois En\copntrGlef Keld Xdrhkitérlstiques

SRXU GHV DSSOLFDWLRQV 'H SOXV FHV OLHQV HQWUH RULH
étudiés que pour des particules uniques ou des ensemblesnéiggermettant pade conclure

quantala RVVLELOLWp GH PHVXUHU OTRULHQWDWLRQ GTpPHWW!
UpDOLVpHV VXU afiopsvtic@a. @rbetficd? Qcondiié sondes dans des milieux
biologiques ont montré que de nombreux nanomatériaux pouvaient étre utilisés poailesiiv
PRXYHPHQWY GYREMHWY SDU QepenBantaxndjelixe aitie Oes Ravaud VFHQ F
se limite a des études de mouvement en translation, et ne permettent pas de suivre des
mouvements de rotation. Le cas de suivi du mouvement rotationngé dégontré pour un
QDQRFULVWDO XQLTXH HW QYHVW SDV pWHQGX j GHV HQVF
exemple.
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1.3. Objectifsetdd PDUFKH GH OfpWXGH

&THVW GDQV FH FRQWH[WH TXH FH WUDYDLO us$ysténiieFd&/ RUDW
nanoparticules a luminescence polariséeisse étreXQ RXWLO GH VXLYL GYRULHCQC
XQLTXHV RX G{HQVHPEOH GIREMHWY WRXW HQ VILQWPpPpUHVYV
polariséede ce systemeAméliorer la compréhension fondamergapermetde contrdler les
FDUDFWpPULVWLTXiHour (@ Hévédppdrdny de des) nanoobjets comme sondes
GTRULHQWDWLRQ

Les objectifs de ce doctorat caisi pWp GH VILQWpUHVVHU DX[ RULJLQHYV IR
polariséede nanoparticules anisotropggW GIDSSOLTXHU FHWWH SURSULpWp G!
GHYVY PHVXUHYVY GITRULHQWDWLRQ

La démarche a consisté dans un premier temps a élaborearagsarticule a formesanisotropes
émettricesde lumiére polarisée. Pour cel@ fLGpH D WRXW GY{DERUG pWp GH U
nanomatériaux luminescents stables en solw@dioidaleet a structure anisotrope sachant que la
structure anisotropésymétries des sites émetteurs et/ou structure cristaéistendispensable a
@MWservation de luminescence polarisée. Pour cela, il a fallu choisir un matériau qui pouvait
FURLWUH | OfpFKHOd |69 Dapdeismuk pauvaddrit étre stables et dispersés en
solution. Il faut de plus des nanocristaux avec une morpholagigUDQG UDSSRUW G{L
(longueur/largeur >> 18R XU SRXYRLU HQ FRagud @ kridin€sfarde lpblapis®eD WL R Q
dépend des axes des nanocristaure fois ces nanomatériaux synthétisés, le but adété
caractériser leur luminesceneedela compaer acelle attendue /fLGpH D HQcorbl& H pWp G
OTRULHQWDWLR Q afshHI¥ pQuizn@ Bk s/dRit@ @thiirMleur luminescence polarisée.
3RXU FHOD QRXV DYRQV FKRLVL GIfDOLJQHU WRXV OHV QDQR
de films plutét quede sonderGHY QDQREKWRQQHWYV X&htEnsittsldvdesip GTREVH
luminescene ,0 D HQVXLWH pWp QpFHVVDLUH GH YpUpdrlddd) OfRUL
techniques de microscopie a balaydlyk=B) et de diffraction de rayonsX (DRX). Enfin, une

IRLV OYDOLJQHWRHI® W JGRHEWM HIFO\PLM D p Vo lumBhescérbegbiafisdépgddd V H U

les différentes directions du filfiChapitre I)

'DQV XQ VHFRQG WHPS ¥ idéxfffieex GarhnigtresRr@inehdamy/ la luminescence

de films de nanobéatonnetsle LaPQEu. LTLGpH D WRXW GIDE&BIGCGHPXWP GCTp)
changement de phase cristallide la matrice_aPQ, sur la luminescence des ions®Esachant

gue la luminesaece dépend de la symétriegksites aistallographique®u sontinsérésles ions

Eu*. Pour celaun traitement thermiqua étéréalisé pouinduire la transition de phaset suivre

le changement dphase cristalline par DRX, MEB et luminescence. Uneléolaminescence des

deux polymorphes de LaR®u enregistréele but a été de déterminer quels mécanismes en
étaientj O T R Uhahk @He optique, nous avoBIDERUG FRPSDUp OHV VSHFWUH
prédictiondes régles de sélectiaur la lumineséi Q FH G H 0 NdsRiifléréixces observées

entreles spectres expérimentaux et ceux attendBQW GLVFXWpHV j OfDLGH G{K\S
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expéerimentaux.Enfin, nous avons caractéridd polarisation de la luminescence des deux
polymorphesLes spect HV SRODULVpVY RQW WRXW GIDERUGdedép FRPSD
de polarisation rapport de la différence sur la somme de deux intensités de directions de
polarisation orthogonale®uis il a fallu confronter les directions de polarisationsurées avec

celles prédites par la théorie des groupes et émettre des hypothéses quantires deg

différentes observéed.QILQ O T LAQ mmdietHi@lécHique environnant des nanobatonnets sur
leurpolarisatioma été étudiée. (Chapitrd)ll

Dans une derniére partie, nous avons voulu utiliser la luminescence polarisée des nanobéatonnets

de LaPO, SRXU GpWHUPLQHU OHXU RULHQWDWLRQ ORUVTXYLOV
ecoulementmicrofluidique La premiere étape a consist&décrire la méhode calculatoire qui
SHUPHW GH GpWHUPLQHU OH SDUDPgWUH GTRUGUH GTXQ HC
luminescence polarisee &H SDUDPqQWUH GYfRUGUH TXDQWLILH OTDOLJQI
GIXQH PrPH GIRENMHAWQI [Odede@loppeeHmantEge expérimentécessaire

pour enregistrer la luminescence polariséerdmobatonnetdans des écoulements, sachant que

la qualité des mesures expérimentales est déterminante dans cette méthode. [&madioiage
expérimental réaliseOH EXW D pWp GIYXWLOLVHU OD OXPLQ#HVFHQFH
SDUDPgWUH @GiRAAGHI¢IaBH des écoulementS XLV GIHQ GpGXLUH OH
cisaillement local dans les écoulemeilisfin, nous avons voulu vérifier gues cartographiede

taux de cisaillement obtenues a partir de la luminescence polarisée correspondaient aux taux de
cisaillement attendus dans les écoulements soridéss avonsainsi GIDERUG E&RPSDUp
cartographies expérimentales a celles attendues rmpuis avons ideifié les phénomenes
physiqguesontrolantOD G\QDPLTXH d&4 mabobétdp v i hitReQY)
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Chapitre II. Elaboration et caractérisation de nanobatonnets de, daP€s Eti, émetteurs de lumiére polarisée

Dans ce chapitréélaborationet la caractérisatiode nanoparticulesanisotropesgmettices de

lumiere polarisésont décritest TfLGpH D W R XWHGY DE KR I tdiEpepour guider

OH FKRL[ GTXQ QDQRPDWpPULDX OXPLQHVFHQW j VWUXFWXUH
réaliser la synthésdJne fois ces nanomatériaux synthétisés, le but al@étéaractériser leur

VWU XFW X bddrv& Adul lu@ifigedcence. Enfin, il a fatontroler leur orientation afin de
pouvoirétudier leur luminescengmlarisée.

2.1. Choix du matériau

La littérature fait état de nombreux nanomatériaux pouvant émettre de Erdylarisée, de
compositions WDLOOHV UDSSRUWYV GYDVSHFWV WUqV YDULpV J/H F
certan nombre de critéres que nous nous étions fixés

Le cahier des charges auqueltdépondre le matériau pour cette étude repose principalement sur
OfpPLVVLR @ p@arisée Xdbrisgruine symétrie locale anisotrope autour des émeti@ers.

plus, une forme fortement anisotrode nanocristalest VRXKDLWpH SRXU TXH OfYRU
nanomatériaupuisse étre contrdlée. En effet, comme rappelé précédemment, lagimarde la

lumiére émisepar les matériauxGpSHQG GH O Rdaitictid Ve M. &/€c s&$laxes
cristallins.

'DQV OD OLWWPpPUDWXUH O HndBparidldsant ISsHetuodpRiguUEIseB DW LR Q
avant toutvia des études de particules individuelles, qui peuvent étre déposées sur un fstipstrat

[21] ou piégéesoptiguemen{11] [9F) ou par application § Xa@amp électriqu§¢l14] [23

HVW DXVVL SRVOLERH GURQY XGCHFXHUHQVHPEOH GH sQi2@QeR SDUWLF
directions cristallines, es assemblages orient§souvant se faire selon les propriétégpar
DSSOLFDWLRQ GT1XQ [ERJORY qmoma@wuuuf[r_x]H /TIDSSOLMRMQLRQ C
cisaillement mécanigugermetaw VL GfDOLJQHLL/IGHY. QDQRILOV

'DQV OHV GHX[ FDV OH FRQWU{O Hiné valeDréreiEe BX) th ppdrR Q HV W
G 1 D Vdesl rabmatériaux (rapport de lagpgrande dimensiosur la plus petite dimension)

[:]. Ainsi les matériaux les plus adaptge travailsont ceux qui formentes nanobatonnets

ou nanofils. Les nanoparticules de KTiOR(Qar exemple émettent une lumiére fortement
anisotrope maides syntheseproposées dans la littératuadoutissent a desorphologies de
nanoparticulegiont lesUDS SR UW \sogt{THV ® I RW @ UH GH s@@l’erhéh HEn XQLWpV
UHYDQFKH G 9{DXW U Ha/stivct@éler faane dhiDotvqpdsst D Btfe synthétisés dans

la littérature, comme déits dans le chapitre précédent.

Un derner critereimportantest celui de la stabilitéolloidale desnanoparticulegn sispension

En effet, pour pouvoir manipuler et orienter les particules en sol(dgedules électreoptiques ou
magneéetiques) FHVY GHUQLqUHV QH GRQ Y@®if@aVars D&/ daxdiDgreffprd kb

ligands en surface de nanoparticules pour les stabiliser en solution, que ce soient des ligands
organiques [119 [120 [12]] ou inorganiques[12]. Certains nanomatériaux présentent
OYDYDQWDJH GIfrWUH GLVSHUVDEOHY HQ VROXWLRQ VDQV PR
les nanoparticules de KTRD, qui se repoussent entre elles grace a leur forte charge de surface
ORUVTX‘HHOOHVRQ‘[}WOSHQW CGRWIWVXEOH FKLPLTXHPHQW GH PR
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des particulescela représentmut de mémaein travail supplémentaire par rapport a des procédés
de syntheses qui conduisent directement adeeparticulestables en solution

Parmi tous les nanomatériaux a émission polarisée étudids | UDSSRUW, Bg SHFW !
prometteurssemblent étrdes nanoparticulederroélectriques et desanoparticulesiopées LA

qui peuvent étre orierdd/ SDU DSSOLFDWLRQ G Llﬂ\l@ pINBEMRW UL T X H
LaPQ, [129 [119; et des multiferroiques, qui présentent un caractére ferromagnétiqples du

caractere ferroélectriguecomme BiFe@ D Ces particules qurraien donc a prioriétre

alignées a la fois sous champ électrique et magnétique.

POXVLHXUV VI\QWKgVHV SDUPL FHVY PDWpULDX[ RQW pWp UpDO
comme des synthéses de nanofils de Bifed] [12]] et de TbMROs [12, qui cbivert aboutir
j OD IDEULFDWLRQ GH QDQRILOV GHI5UDIBE Répeidants §ipeg SHFW V
plusieurs tentativesainespour obtenir ces nanofilg, a fallu conclure que leprotocoles de
synthéseQ TpWDLHQW SDV GpFULWYV D YouFet\ Xepraduils RReIDaesGH SUpF |

Au laboratoire un matérial dont la synthése est conrmépondaux critéres,y compris acelui de

la stabilitécolloidaleen soltion , 0O V g£®rdandbatGnnets @hosphate de lanthadepés par

des ions Etf (LaPQ:Eu). 'HV WUDYDX[ SUpFpGHQW ¥yntRé@apar REEQWUp T X
hydrothermalgpermetGfREW H Q L W VERIYQPMQREH UD S SR 20eMstabeO SHF WV
dispersésdans O 1 H D@&thidane egcoI|:]. Ces travaux ont également mis en évidence la
OXPLQHVFHQFH SRODULVpH GH FHV QDQREKWRQQHWY HQ OH)
cependant pasD LW O Y R E Mpp\for@ige pooFGRHP\S U H Q G U desGfieRtie s disenkés

et déterminer leparamétres influencant ses caractéristiquéstH Q V H P ée§pbintSreindent le

phosphate de lanthane particulierement intéressant pour notre étude.

/TpWXGH TXL VXLW suttemBhqbBtbnQan deHLaB®dP4s par des ions EuDans

XQ SUHPLHU WHP S ¥ynt¥fjideep HanDbgionetsde caractériser leur structure et
leur luminescence, puis de controler leur orientappour YpULILHU Teftfliéd \de g HW W
luminescene polarisée.
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2.2. Synthese de nanobatonnets de LaP®

Plusieurstypes desynthéses de nanofils de LaPsbnt disponibleslans la littératurepar voie
hydrothermale classiq [L27. voie hydrothermale assistée par miorwles{129 [129 ou

par coprécipitation[:] 137]. Parmi toutes ces méthodes de synthése, celle qui a été choisie
SHUPHW GYREWHQLU GHV QDQREKWRQQHWY GH UDSSRUW G1TD
OfpWK\OgQH JO\FRO

2.2.1. Description du procédé

Le procédé de synthése utilisé a été développé précédendaresite groupd104 [123. Il
repose sur une syntheése par voie hydrothermale, qui permet la croissance de nanoledtonnets
VRO XWLRQ Ad B dOI§ ByDise, une étape de transfert de solvant est nécessaire pour
concentrer les nanobatonnets tout @mservantleur dispersion.Le protocole détaillé de

| 1 HQ V H P ErithésdtsOdacrit en annéreldy).

x Etape 1 Synthése hydrothermale

'HV SUpFXUVHXUV GH QLWUDWH GH ODQWKDQH HW GH QLWUD
taux de dopage différents, ainsi que du phosphate de diammsontndissouts chacun dans de

OTHD X GRXEOH P ldap3&rv&p4°R ounupéuil V¢ lendemain, ils sont placés dans

un bain de glace a @, puis mélangés, ce qui forme un précipité blanc, marqueur de la création

de germes de LaRQliffusant lalumiere. Refroidir les solutions de précurseurs au préalable
SHUPHW GH PLQLPLVHU OYDJUPJDWLRQ GHV JHUPHV /D VROX
tube en verre, qui est scelbdiis chauffé(3h a 170 °Q. En sortie de chauffage, la solution est

séparée en deux phases, un surnageant translucide et unagmast laiteuxCet aspect diffusant

indique que les batonnets fornas floculé La solution est centrifugée pour éliminer les contre

ions des précurseurs (nitrates et ammonium), et les cuotgpérés sont dispersés dans une
VROXWLRQ DTXHXVH j S+ &HWWH VROXWLRQ HVW PLVH j GLEL
ce qui permet de retirer les derniers ions et impur&@dspVHQWV $ OfLVVXH GH FH
nanobatonnets sont dispersé@ @V OYHDX j S+ j GHV léhD&ndbEtBQaseY ROXPLT
OfRUGUH GH

x Etape 2 Transfert de solvant

PourFRQFHQWUHU OHV QDQREKWRQQHWYV VDQV uhXgnservdeQH VIDJ
VROYDQW HVW U pD Oylane glyadiL&3 hahbDbétovindétd SordD&hpeffeKdisperses plus
HIILFDFHPHQW GDQV OfpWK\éaciy® ppHIOA)ER én plusHleSidtepa¢tiadd H D X
POHFWURVWDWLTXHYV GHpVHOQRWEH RNV OAHIIHY PROpPpFXOH\
viennentcomplexer les groupes ROAa la surface des particules de LaP@Ges molécules

G 1 p WK\ O g QédnthidsiBdsOcoquilles» autour desranobatonnetqui augmengntla géne
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stériqueet stabilisentd dispersiordes nanobétonn. Ainsi, les nanob&mnnets ont tendance
] VIDJUpJHU DX ERXW GBDISO/XOUHXIXY RBWBBXRHW QfHVW SDV
OffpWK\OgQH JO\FRO

A la fin du transfert de solvant, les nanobatonnets sont dispersésTdamsO T X Hathylehe G |

glycol, selon les fractios volumiques souhaitées. Elles peuvatteindre 7% sans agrégation.

3RXU pOLPLQHU OHV GHUQLqQUHVY PROpPFXOHV GYHDX RX GYLF
QRXYHDX PLVH HQ GLDO\VH G DhéhdarGdeuOsemiiiés.OgQH JO\FRO SXU

Les études d&OfHIIHW GH OD FRQFHQWUDWLRQ LQLWLDOH GX S+
des travaux précéden, et le protocole de synthése décri@HVV XV QYD SDV IDLW
GTpWXGH VXS pudgue Hedatartétisliques des nanobatonnets rapportées dans ces
WUDYDX[ pWDLHQW VXIILVDQWHMYDEREUWYD WIXISHFHHSBG QI [ &/ KX
synthese, il est nécessaire de caractériser le matériau obtenu

2.2.2. Caractérisations desnanoparticules

Les analyses de Diffraction a Rayons X (DR)rmettent de caractériser la structure cristalline
des nanobatonnetke diagramme de diffraction obtenu en conformation Bigmtano a partir
GTXQH SRXG Uhnabatbrihptehor@rél queces derniergristallisent dans une phase de
structure «habdophane, qui est la structure observpeur des poudres de cristaux ld&PQO,,
CePQ et NdPQ Figurell-1(a)].

Cette structure saéfinit par un systéme cristallin hexagondlW X Q JURXSER2GHHBY SDFH 3
ou les atomes danthaneVR QW VLW XpV DX FH @igerdfodantiue lpyramdeR PHY G
a base carrée déformée. Les atomeghisphoressont dDQV GHYV VLWHYV WpWUDpPGULTX
structure cristalline estnisotrope, GY{D[H SULQFLSDO OfYD[H F GH V\PpWULH
YXH FRPPH XQ HQVHPEOH GHHFRORRRIRN POHVORTHQEHK DAYIHP HQ
ODQWKDQH HW GH SKRVSKRUH V p[Eifutei 2. $Dpbhase hhdbddpta® HV G 11
est une phase hydratée, ot R OpFXOHV BsEHe&ESH QMROW OHYV FRORQQHV G
lanthane et de phosphores. Cette phase est commune aux ions lanth&gdes«{La : Dy),

OH QRPEUH GH PROpPFXOHYV G YHD X, X SirudtubeQi§terviHge BoipQtBERQ 3R
05PROpPpFXOH GTHDX SRXU XQ.030Q [&]) {1 W KD Hes paRamiiresnid 2

maille expérimentaux sorbtenus apres ajustement du diagramme par le logiciel MAldDeike

p.. Les valeurs tirées du diagramme ésmental donnent ab=7,01A et c=6,52A, qui

sont proches des valeurstabuléesa=b=7,0810A etc=6,4680 A La substitution des ions

lanthane par des ions europium devrait entrainer une réduction des parameétres de maille car le
rayon ionique deO 1 L R'Q106% pm en coordination 8st plus petit que celui de $a1120 pm

dans la méme coordinaticE]. La valeur obtenue pour le paramétre c est bien plus petite, mais

pas celle pour les parametres a et b, ce qui suggere la présence de déformations structurales liées a
des défauts sur lesquels nous reviendrons léactgpitrelll.
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Figure Il -1 (a) Diagramme RX d'une poudre de LaPQ.Eu (5%). (d) et (d) Images MEB de nanobéatonnets
de LaPO,:Eu (5%) déposés sur silicium. (b) et (c) Distributions des diameétres et des longueurs mesurés
sur 255 nanobabnnets par MEB.

L 1 p Wade@Hnorphologieles nanoobjetsst effectuée par Microscopie Electronique a Balayage

(MEB) [Figurell-1{d)-()] /TLPDJHULH G 1 X0@itidon d& DARQIEH (536) de fraction

volumique 26 % G D Ethylérfe glycol diluée 1000 foisjontre que les nanomatériaux obtenus

sont bien de forme anisotrope, avec un diamétre moye® den +/- 2 nm; et des longueurs de

150nm+/ - 73 nm soitun rappR UW G fogu@iHsuidiameétreed.5 environ [Figure II-1{b)-

(c)]. Sur lesimages de MEBles nanobatonnetsont peu agrégés c8 XL PRQWUH TX{LOV
dispersésGDQV OfpWK\OgQH JO\FRO

Figure 1l -2. Représentations d'une maille cristallinede la phase hexagonalde LaPO4:Eu (Vesta). En vert
les atomes de Ln, en rouge les O et en violet les P.
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Les précédents travaux sur les synthéses de nanofils de, bm&@nt en évidence la croissance
préférentielle des nanoobjets le long de leur axe cristafing [136] [137] [137] [139 [12(].

Cette croissance anisotrope naturelle dans la direction [0Oh}egirétée comme la combinaison
GIXQH IRUWH SRODULW ) GuH D FL BH W W HOVidDSBadiRAE I $1E5@H V

PO sur ces facette® DLV DXVVL G{XQH FDUDFWpULVWLTXH GH OD V
GHUQLQUH HVW FRQVWUXLWH G1XQetPQF ab allorhande Qlatvis @L QD L U |
direction [001]|Figurell-2] ce qui rend la croissance dans celitection thermodynamiquement

favorable]

La diffraction des rayons X peut aussi apporter des renseignements sur la cristallinité des
particules synthétiséesdst SRVVLEOH GIHVWLPHU OHV WDLOOHV GHV GREF
nanocristaux en analysant les largeurs des raies diffractées. On appelle longueur de dalgrence

dans la direction [hKI] la taille du domaine cristallisé sans défaut dans laiatirgickl]. Dans

FHWWH pWXGH OfTLQW pUrWesithMad' dS ohslihgs jcriSt@ling BveSlesUdiliesy R Q
des particulesnesurées sur les images MEB. Si ces valeurs coincident, il pouravétesque

les nanoparticulessynthétisées sont M@QRFULVWD @GO3 1QHV FRPIBRWpHYV GIXQ
nanocristal, et non pas de plusieurs domaines cristallins séparés par des défauts. La formule de
ScherreD est utilisée pour estimer ces tailles de domaines cristallins danariebatonnets

de LaPQ (X &HWWH IRUPXOH IDLW OYfK\SRWKqVH TXH OHV pODL
diffraction sont uniquement dus aux tailldes domaines cristallins et néglige f pODUJLVVHPH!
causépar lesmicro-contraintes dans le matéridie tracé des diagrammes de Williamsdall et

G 1 + D-W/&hkUvalide cette hypothése pour les nanobatonnets de:EaR@nnexe , ce

TXL SHUPHW I|&f§rDndesde SdhErret)

- &
U +D=J4.. 9,

2L
(1.2)

ou K est un facteur de forme pris égal a 1;HVW OD ORQJXHXU GTRQGH GHYV
e 1.5406 A dans cette étude), HV W Qargl&deRalposition angulaire de la raie sondée
HW pFKDQ HVWhatBur@®l&rdid XoddgeP L

Pour retirer la contribution du diffractométreddQV OfpODUJLVVHPHQW GHV UDLH\
infinie sans défaut aurait une largeur nQNXOOH GXH j OD PDFKLQH OH SDUI
FDOFXOp j SDUWLU GH OD YDOHXU H[SpULPHQWDOH PHVXUpt
DSS /tDbE&h@strumentat esttvaluéej SDUWLU GX GLJUDPPH 5; GIXQ PD
LaBg NIST (600b), eregistr¢e GDQV OHV PrPHV FRQGLWLRQV GH PHVXUHYV
GIpWXGH 7RXWHV OHV UDLHV GH OfpFKDQWia@gDdags WRQW DN
logiciel Fullprof, et en fonction du caractere plutét Gaussien ou Lorentzien de la raienétitor
fournie par Fullprof), la largeur a hiauteurGH OfpFKDQWLOORQ HVW

- pFKDQ - H)YSsBlaraieaun caractere Lorentzien
- pFKDQ 0 - ID[SSdd V huldarddtere Baussien.

/ITDSSOLFDWLRQ GH FHWadatidspdhilaRtXaaxHplavizd@), (OLE)\et (008). Hovine
les longueurs sur lesquelles lesanobatonnetssont cristallins Les plans @00) et

(110)correspondent aux directions définies par les vecteurs cristadlieis (= E ¥ donc au
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diamétre des nanobatormev /H SODQ FRUUHVSRQG j Qbor@ ABHFWLRQ

longueur des nanobatonnetsa raie (003) apparaissant sur le diagramme RX a un angle
=41,8° et la raie(211) | °; une étape supplémentaire de déconvolution des deux

raies est nécessaire pour séparer les deux contributions. Cette déconvoluttmalestent
réalisée avec FullprgFjgurell-3].

Figure Il -3. Diagramme RX d'une poudre de nanobétonnets de LaP{Eu (5%) zoomé autour des raies
(211) et (003) et déconvolution des raies avec le logiciel Fullprof.

Les valeurs de longueurs de cohérence obtenues a partir de la forn8dbeedesr pour les raies

(100), (110) et (003) sont comparées aux mesures de tailles par MEB [fabéeteull-1] Les L

(100) et (119 sont bien du @me ordre de grandeur que les mesures par MEB. En revanche, la
L.(003), de 37 nm, est inférieure de 5 fois en moyenne aux longueurs de nanobatonnets,mesurées
ce qui signifie que les nanobatonnets ne sont pas parfaitement monocristatiesdifférence,

ainsi que 4 large distribution des longueunsise en évidence par ME[Fipure II-1]b) et(c)],
VXJIqQUHQW OD SUpVH QdrégatidpErgart & Rynthasy. Xl \estGefi effet possible
GYLPDJLQHU TXYXQH IRLV OD FURLylse@dmahobatbonBtRu@fD[H F H(
V{DJUpJHU OH ORQJ GH OHXU JUDQG D[H, ©SRxX&ildBitendU GHYV
WHQGDQFH @dpayex tatai@ffiighraif1]d)]. Les longueurs de cohérence seratknt

méme ordre de grandeur que les longueurs observées par microscopie électronique si les
nandbatonnets se formaient par procédé de nucléatioissance sans agrégation, chaque germe

formant ununiquenanobatonnet.

Tableau Il -1. Comparaison des longueurs de cohérence estimées par la formule de $@heEq (1) et des
tailles des nanobatonnets mesurées par MERFigure 11 -1).

Plan (200) Plan (110) Plan (003)
L. calculées a partir deIHI) | nm 7,5 7,8 37
Incertitudes nm 1 1 3
Diametre Longueur
Taille mesurée par MEB nm 10 150
Largeurs de la distribution | nm 2,1 73

La Microcopie Electronique a Transmission (MET) peut aussi contribuer a la distinction du
caractére mono ou polycristallin des nanobatonnets. Les images en champ clair et champ sombre
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mettenten évidence des contrastes diffractionsur certains Btonnets comme le nanobatonnet
au centre des images (a) et (b) de la

SonFRQWUDVWH HQ FKDPS VRPEUH QYHVW S&ux KRPRJq
orientations cristallines différentes le long du batonbet plus, les clichés Haute Résolution

+57(0 TXL SHUPHWWHQW GYREVHUYHU nettehMers &idepde ®BWRPLT.
présence de défawtructurauxj O TpFKHOO Elur[al\/\/ RPLTXH

Figurell-4| G XQ FKDQJHPHQW GYfRULHQWDWLRQ HMWsionldWLEOH S
batonnet autour de son axe c. Ce type de torsion est visible sur ~ 4 % des nanobatonnets observés

a haute résolution (5 batonnets sur 1&Bs observationsonfortent le processus de croissance

par agrégation.

Figure 11-4. Images MET en champ clair (a) et champ sombre (b) d'ensemble de nanobatonnets
(grandissement 40kx). Images METHaute Résolution (HR)de nanobatonnets uniques, I'un parfaitement
monocristallin (c) et l'autre avec un défaut €) (grandissement 400kx).

&HV FDUDFWpPpULVDWLRQV RQW SHUPLYV hydiotReR@led/al BptbsTeX j OTL
WUDQVIHUW G D Q Mesh§mpakit @eppdhud SohBoR®anisotropes avec un rapport

G T1DVGS6HFW R WBGLgWH stitture cristallineestaussianisotrope de symétrie hexagonale

GRQW OfD[H FULVWDOOLQ SULYLOpJLp OfD[H F FRUUHVSR
QDQREKWRQQHWYVY VHPEOHQW rWUH FRQVWLWXpV GH SOXVLH
OYDpJDWLRQ GH SOXVLHXUV QDQREKWRQQHWY OH ORQJ GH O
FH TXL HVW j OJRULJLQH GH GplDXW Ves\hvidex denmictbBckdie D X[ MR
électronique a balayage et a transmission montrent que les namaidteont bien dispersés

apres leur transferG D @wylérg glycal
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2.3. Observatiorde la luminescencdesnanobatonnets de LaRBu

Aprés avoir synthétisé les nanobatonnets, nous nous sommes intéressés a leurs propriétés de
luminescence.

2.3.1. Descriptionde OD O X P L QH V F H J'Flensiube @dtricR Qis(aXine

Avant de chercher & observer la luminescence des nanobatonnets dedbpBOER ; il faut
UHYHQLU DX[ PpFDQLVPHV j OTRULJLQH GH FHWWH OXPLQHVFL

/IHV QLYHDX[ GTpQHUJLH taes ¥ deibhB \&rithBRr@l¥s ibidd/(nBrUrsérés dans

un cristal) sont initialement dégénérepuis, sous leeffets de la répulsion électronique entre
électrons f etGH O TL Q VWiH brbite, itk Rig@alk sont successivement scindgsiesieurs
sousniveaux. Pour les ions Bl le niveau fondamental est le nivedy HW IDLW SDUWLH G
de niveaux issus de la levée de dégénérescencealagespin-orbite, les niveaukF; avec J=0

6 [Figurell-5]. Un bloc de niveaux similaires, le bldD,, est situé & plus haute énergie. Lorsque

les ions Ef&' sont insérés dans un cristal, une nouvelle division de chaque niveat °D;

apparait; le nonbre de sousiveaux obtenus dépendant de la matrice cristalline, et plus
particulierement des symétries du site dans lequel sont insérés les ?6 On parle de

levée de dégénérescence par le champ crisfBlgufell-5. LTpQHUJLH GH FKDTXH QLYH
Eu** par rapport au niveau fondamentg) HVW OpJqUHPHQW PRGLILpH ORUVTX
PDWULFH FULVWDOOLQH SQUYHD XB RRW VT RguelflitsRinHenS WV O L E
ORQJXHXU GYRQGH

Pour pouvoir observer cette luminescen€HV QLYHDX[ GYpQHUJLH H[FLWpPV G
GIpOHF ¥ UKQVHVW SRVVLEOH HQ LOOXPLQDQW OH PDWpUL
FRUUHVSRQGDQW DX[ pFDUW Vfor@&npe@tal L&t lekl niMe@uy ExditdeaH QLY HEL
luminescence est ensuite émise lorsque les électrons des niveaux elesitgvers des niveaux
de plus basse énergie. Pour les ion§ EUO fpPLVVLRQ GDQV OH GRPDLQH GX Y
transitions électronues des niveauwD; vers les niveauXF,. Les niveauxD; sont peuplés a la
suite derelaxationsnonradiatives depuis les niveaux supérieutis))( via les phonons de la
matrice cristalline

8 Q V S H Eextitdtian ggéffinet de déterminer les éneklhV GHV SKRWRQV SHUPHWWD(
transitionstlectronique®t de produire la luminescence.
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Figure 1-5 'LDJUDPPH G {pQHU FLireGptis sérk GangXune matrice cristalline.Figure
adapge de .

232. 2ZEVHUYDWLRQ GX VS Hes wahbHatenfietd Bd NaHDRAUL R Q

Le VS H F @xtitatioBjf OD ORQJXHXU G TR Q G HdehgrmPatovinetsRIQPQ;:Eu Q P

en poudremontreune large bande trés intenseE2D VV H O R Q J X 1270 dmFpRrQIG6H

Cette bande correspond a une absorgaamtransfert de chard@C) des orbitales 2p des atomes

O vers les niveaux 4f des ions{i2q "TDXWUHV WU D Q VIRVQ W QAL B IOEXO/HND IGED@)
proche ellescoincidenta quelques nrpresaux différentes énergies des traimgis entre niveaux

4 GH OYLRQ OLEUH 3&diPia plsliMegdppataierdB8RAn@ \¢lle correspond

j O T HI[F ld¥% BI¥¢trdRsdu niveau fondamerifl au niveau excitéLg (transition & 398 nm

GDQV OTLRQ OLEUH

Dansla sute GH OfpWXGH VDXI| LQGLFDW léREroRsRIEEWIJENL ¢ HeraO TH[F LW
sur le niveadlg, avec unesource excitatrice vers 3aim.

Figure 11-6. Spectre d'excitation d'une poudre de nanobéatonnets de LaR®Eu (5%) ( en= 587,7 nm,
température ambiante).Spectre enregistré avec le fluorimetre (va annexe 4183).
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2.3.3. Observation de la photoluminescence de nanobatonnets de LalP8u

Les premiers spectres enregistrés sous excitation de la trafsiggont @ux GTXQH JRXWWH VpF
de nanobatonnets de LaP@®u (5%) sur lame de verrd fJH[FLWDWLRQ VH IDLW JUKF
impulsionnel accordable titansaphir et la luminescence est enregistrée sur un spectrometre
PTXLSp GIXQH &&' UHIUR [aGnexe .ﬂLlé}sBéﬁIrblomen'lu'X\LeGum réseau de

150 I/mm [Figure 11-7[a)] montre I'ensemble des raies d'émission dans le spectre visible. En
changeant le réseau du spectrometrelsfel/mm au réseau &4200l//mm la décomposition en
sousniveaux due au champ cristallin de chaque transition est résatued!1-7(b)].

Figure 1l -7. Spectres d'émission d'une goutte de nanobatonnets de LaPBu (5%) a T=298 K avec (a) un
réseau de 150 I/mm et (b) un réseau de 1200 I/mret spectres a T = 77 Kavec €) un réseau de 150 I/mm et
(d) un réseau de 1200 I/mm ¢,.= 394,5 nn).

De nombreuses études ont observé la luminescence des SraaBsi la matrice LaPQlans sa

phase cristalline hexagonale”(] 1 1149 [144 [13]. Comme mentionné plus haut, la
plupart des émissions des ions*Esge font a partir des niveau®;. Pour des nanofils de
LaPQ:Eu en phase rhabdophane, il a méme été montré que les émissions provenaient
SULQFLSDOHPHQW GTXQDMHHO QLYHDX OH QLYHDX
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Il est donc po/VLEOH G PMHWWELLEpUHQWHY WUDQVLWLRQV pOHFWUR
sur les spectres de[Rgurell-7] en combinant la littérature et les énergles transitions dans

Of(hre 1RXV UHYLHQGULRQV HQ GpWDLOV VXU OHV UgJOHV G
de la luminescence dans le chapitre Ill, mais nous pouvons déja décrire ici les principales
transitions observées dans les nanobatsraeLaPQEu.

- La raie de faible intensité 578 nm correspond & la transitiG®, : ‘Fp. Strictement
interdite par les regles de sélections de Laporte relatives aux transitjaiie fpeut étre visible et
de faible intensité dans des cristaux, par un effet du champ cri ;l'aliarn

- (QVXLWH GDQV OfRUGUH FURLVVDQW GHV ORQJXHXUV GT
°Dy : 'F1a’Fs. Les transitionsDy : ‘Fset®Dg : Fg sont trop faibles pour étre visibles hors du
bruit.

- Les transitionsDy : 'F;(J=00 VRQW LVVXHV GH O 1Y @& divddiettLRQ GH
du champ électrique ou du champ magnétique via respectivement un dipble électrique ou
magnétique. On parle de transition dipolaire électridM€) (ou dipolaire magnétique PM). La

transition®D, : F; est une transition dipolaire magnétigalors que toutes les autres sont des
transitions dipolaires électriques, qualifiees de transitiofmcées»>. En effet, les regles de
IDSRUWH LQWHUGLVHQW VWULFWHPHQW OHV WUDQVHWLRQV C
dans une phasgaz, mais dans une matrice, ces transitions sont partiellement autorisées par des
HITHWV OLpV DX FKDPS FULVWDOOLQ HIIHWYV GHV SKRQRQV H
orbitales s et p ou d). Ainsi, des transitions dipolaires électriquesdites peuvent étre

« forcées» ou «induites» |:] Elles ont alors des intensités plus faibles que si elles étaient
autoriséesmais du méme ordre que les transitions dipolaires magnétiques, qui sont autorisées
entre transitions-f. On retrouve ce phénomeéne sur les spectre les intensités des

transitions ED°Dy : ‘F» et®Dy : ‘F4 et de la transition MD°D, : 'F; sont similairesLa

transition®D, : 'Fs étant interdite, son intensité est plus faﬁ

- La transition®Dy : ‘F, est appelée transitiop K\'S H U V KaD ¥dnHreHsité est plus
influencée par la symétrie locale et les ligands voisins des ions lanthanides que les autres
transitions ED. A contrario, la transiton MDD, : ‘F, est trés peu dépendante de
OfHQYLURQQHPHQW4Z3.H OTLRQ pPHWWHXU

8Q GHV DWRXWYV GH O T txautRsS ibnsRanthBriidet) Es8@IR 6 Wi G TR «
sont émises les transitions est fa@génére, méme dans un champ cristallin. Ainsi, le nombre de
raies dans chaque transitioD, : 'F; (J=0-6) observées sur les spectres correspond directement
au nombe de soudransitiors du niveau’F,.

Le nombre de sottsansitionsobservableslanschaque transitionDy : 'F; peut étreobservé.
Ainsi, 3 soustransitions (et un épaulement) sont observées pour la tram¥on 'F, et 5 pour
la °Dg : 'F». Lestransitions®Dy: ‘Fs et ‘F, sont peu résoks mais laissenipparaitre aussi
plusieurs sousransitions.

Afin de connaitre le nombre de sewansitions prédit par les regles de sélection pour les massifs
Do: ‘F; LO IDXW VILQW pUH V¥IH strust@edristdlpe S IR irfRt€ce EaR et
en particulier, identifier la symétrie du /des site(s) dans le(s)quel(s) se trouvent les’ions Eu
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La structure cristalline de la matrice LaP®IVW FHOOH GX JURX@HEW ¥ SDFH 3
lequel lesions L&* RX WRXW LRignt)\ehht ¥aXENA seul sile symétrie B [annexe

p[201]. Danscette symétrie, 3 raies sont attendues pour les transiBgns 'F, et°D, : 'F; et 6

raies pour les transition®, : 'Fset®Do : ‘F4 [Figurell-8]. Les observations expérimentales ne
coincident donc pas avec les valeurs attenfkigarell-7(d)].

Figure 11-8. Tableau fournissant le nombre de soufansitions attendues pour chaque transition de
I'europium dans un site de symétrie donnée, pour des transitions du nivedD, vers les niveauxF,. Table
extraite de}

$ILQ G 1D P préshbliior-specddle et de déterminer le nombre réel denbeesux dans les

transitions, les mémes spectres ont été enregistrés a plus basse t¥ropdrat/ fpFKDQWLOOR
goutte séchée est placé dans une plaégalée eempérature, pouvant atteindeetempérature

GH OfYD]R \{\ﬁhhe@el_,q'@_ &rHrefroidissantine matrice luminescente, la contribution des

largeurs homogenes due aux phonons de la matacaiminuer. Plus la température des
nanobatonnets est basse, plus la largeur observée est proche de la largeur intrinséeque de leur
émission.

Les spectregnregistrésa 77K sont présentés sur[Rigurell-7](c) et (d). Comme attendus, ils

sont plus résolus que ceux enregistrés a température ambjantampris pour le réseau a

1500 PP /fpSDXOHPHQW DIIOHXUD €y: OH arRg8\Keéstimaintenaid WUD Q'
séparé de autres raies du masdifest intéressant de noter que le nombre de raies visibles sur les
VSHFWUHV j EDVVH WHPSpUDWXUH HVW SOXV pOHYp TXfj WH
proches de la signature spectrale du matdnassifque ceux enregistrés a température ambiante,

ce qui signifie que les nanobatonnets de LaP®ne se comportent pas comme préditlpar

regles de sélectiorEn particulier, au moin$ sousniveaux sont observés dans la transition

Dy : 'F1 (au feu de 3 attendus), et au moins 6 soiv@aux dans la transitiolD, : ‘F, (au lieu

GH /IfRULJLQH GH FHVY UDLHV LQDWWHQGXHYV SHXW rWUH P
chapitrelll .

OrPH VL OD OXPLQHVFHQFH déndue UarquébtionTse pode tBujourskiel €amid

si elle est polarisée ou non. Pour pouvoir étudier la luminescence polarisée des nanobatonnets, il
faut pouvoir les orienter, puisque, comme mentionné dans le chapitre |, la polarisation dépend des
directiors cristallographiques.
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24. &ROQWU{OH GH OrfaRdbdtohQeWel WPOR Q G HYV

La littérature a montré quki luminescence de nanofittu nanobatonnetdopés par des ions
ODQWKDQLGHV SUpVHQWH XQH SRODULVDWLE?iQaITI’n)éVW OLpH
[:] D Les spectrede photoluminescence dépendentaléirection dans laquelle I'analyseur

est orientéparallelement ou perpendiculairement aux axes cristallineatescristaux.

Afin de pouvoir observer cette polarisation, il faut] D V V X dri¢ttati@rHded&nobatonnets
Pour cela OTLGpH Dhoisiwwyne Gridthode pour contrOlegur orientation puis dela
caractériser.

24.1. &KRL[ GH OD PpWKRGH GTRULHQWDWLRQ

DeuxapprochesVRQW SRVVLEOHV SRXU VIDVVXUHU GH%@hierr ULHQWI
repose SUXQH pWXGH O p® KRIENDHHWr§r & dd¥sLtexnitj@e® dé MEBIET ou
de Microscopie par Force Atomique (AFM) goéermettentGTREVBYRHLHQWDWLRQ DE\
nanocristal VILO HVW GpSRV PIVKY [X]QLe¢ XtEdewuU Baricule uniguesont
également possildesur des objets individuels piégas3D, et non plus @D sur un sbstrat. Le
piége peut reposer sdes pinces optiqugs 19 2 ou VXU OTDSSOLFDWLRQ GTXQ Fk
dans des celluledlectreoptiques D Si ces méthodes aXdUHQW XQ FRQWU{OH ILQ GF
des particules uniguekgur inconvénient principal réside dans le faitdpport signal /bruitle la
luminescence mesure& XLVTXH FHWWH GHUQLqUH QYHVW pPLVH TXH G

/ 1 D Xapdoddheconsiste apW XGLHU OD O XPLQHYV Fridrpérista®e&c\favhém&E O D JH V
orientation Dans ce cas, le signal de luminescence mesuré sera bien plus intense, et le rapport
signal/bruit pluglevé (Q UHYDQFKH LM IOKDOVIOMPHOMULGHAQWLTXH G
BOXVLHXUV WHFKQLTXHV SrdnbPatbneistth@sWa G§rdeOdiré@ighpar G HV
exemplestestées sur des nanotubes de car FRPPH OYDOLJQHPHQW HQ V
OfDSSOLFDWLRQ G 1 3uQuriekgbuds dénosiéditie/ tieuT &lddtrodds 15, ou par

dépdtde filmsséchés soussaillement .

$ILQ GH VIDVVXUHU GYTXQ UDS SRUNG H LGROPD BEMPOHVEIEDIGIC/®
nombre» de nanobatonnets plutdt que celle daabatonnets unique a été préfédin en plus

GH SRXYRLU DJLU VXU OY{DVVHPEODJH FWHAS pl U Dkpdd BEH @ WD Q J
film de nanobatonnets alignpar une degechniques réalisables au laboratajte a été préféra

un alignenent en cellule électroptique

/T LGpH D pWp GIXWLOLVHU OD PpWKRGH OD SOXV DGDSWpH .
sous forme de filmgompacts SDUPL OHV WURLV Widifodibld deH&aliSex fL O Q R X
savoir le dipcoating,le spirncoatingou le bladecoating.Le dip-coating consiste a tremper un

substrat dans une solution visqueusendroparticulesce qui induit un cisaillement lorsque le
VXEVWUDW HVW UHPRQWp KRUV GH OD VRO.R_@spih-\N TXH O
coating consiste emn dép6t de goutte de solution sur un substrat tournant. Cette méthode cisaille
pJDOHPHQW OD VROXWLRQ PDLV OYDOLJQHPHQW YD VH IDLUE
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déposée la goutfe /. Le blade FRDWLQJ OXL FRQRQV&HXBQFIONPS SH FD WD |
sur une goutte de solution par une lame qui étale la solution, comme un couteau qui étalerait de la
confiture sur du paifp

Des travaux précédentsit montré quele dpp FRDWLQJ SHUPHWWDLW GTREWHQL
QDQRILOV VXU GHV VXEVWUDWY PDLV OD GHQVLWpPp HW OfI
parfaitement contré& ces parametres dépendants fortement de la concentration en nanofils, du
solvant, des vitesses de remontée du substrat hors de la solution. Le dépdt final est le résultat
GIXQH FRPSpWLWLRQ HQWUH OHV IRUFHV GH FlE¥DIEOOHPHAQ
mouvement brownien des nanoobjets en solyticn] [157] [157. Le spin coating a été utilisé

SRXU GpSRVHU GHV ILOPV GH QDQREKWRQQHWY GH =Q2 VXU
SDUDOOQOHPHQW OHV QDQREkKWRQ Qi [VX]UD&mémeGdRP DL QH V
techniques de doctor blageating ont été utilisées pour déposles films alignés de nanofils ou
nanobétonnetr

3DUPL FHVY WURLV PpWKRGHV FTHVW F eaerétd teshiqogematR U E O D (
de préparer des films plus denses et alignés quedeoding HW TXH OTYDOLJQHPHQW F
sur de plus grandes dimensions que le-spaing

2.4.2. Dépébts de films denanobatonnetsorientés parblade-coating

Un appareil de bladeoating a été développé dans le groupeLQ GI{DGDSWHU OD WHF
solutions de nanobéatonnete LaPQ G D Qéthylerfe egcoI|:]. Il faut en effet évaporer
OfpWK\OgQH JO\FRO DSUgqV OH SDVVDJH GH OD VROXWLRQ VR:
se désorganisenPouréviter cette désorganisation, un chauffage est liést@et appareil home

made monté au cours du stage de Aurélien Quittet en apprentissage au labopatonet, de

déposer le substrat avec la goutte de solution sur une platine motorisée apariaée substrat

et la goutte sous une lamiea hauteurentre la lame et le substrat egtistablece qui permet de

modifier OfpSDLVVHXU GX ILOP ILQDO 8QH IRLV OH VXEVWUDW SI
chauffage ver200°C pour évaporer @tfiylene glycol(Te,~197°C). Un ventilateur aide a

O fpY D S BusDIVintdR @froidit le substrahprés son passage sous la larffigure II-9]et

annexe p187.

Cette technique de dépbt repose sur le caractére thixotropique des suspensions colloidales de
nanobatonnets de LaEeq:]. Lorsque la force ionique des suspensions collcédale
nanobatonnets est suffisamment élevée pour écranter les charges autour des particules, ces
dernieresse rapprochenét forment un réseau percolant, qui gélifie les suspensions. Ces gels
SUpVHQWHQW GHV SURS&IGWHY TWEKLORWVR SE YW FAHWAMWQW VR
cisaillement etedeviennent liquides. Cette propriété est un atout pour le dép6t pardoiatiieg

puisque lorglu passage de la solution sous la lame, le cisaillement cassejle deVient liquide,

ce qui permet auranobatonnetGH VIDOLJQHU VRXV OJubtéldpids |6 paskdgy DLO Ot
sous la lame, les batonnetsnt donc alignéeslGDQV OD GLUHFWLRQ GIDSSOLFDWL
FIHVW ILQDOHPHQW OfYfpYDSRUDWLRQ GX VROYDQW TXL SHUP
film compact.
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Figure 11-9. Schéma de l'appareil de bladeoating fabriqué dans le groupe.Schéma aapté de[12] et

Les caractéristiques finales du fillmsavoirp SDLVVHXU HW TXDOLWp GH OfDOLJQ
la vitesse du moteur, du volume et de la viscaditgualitéde la solutioret GH OfHVSDFHPHQW
la lame (gap et le substrat.t $XFXQH UHODWLRQ SU pehtteVlds pafamete®/p pWD
expérimentauxet les caractéristiques des films obtenus, nikisst possible de contréler
TXDOLWDWLYHPHQW O pSDanvi¥/ hpdu eGdHangéartaR/vesseQiubnstélr H Q W

par exempleLe substrat sur lequel est réalisé le dépbt peut étre varié (verre, quartz, silicjum etc.

Dans un dépdt typique, pour des solutions gélifiees de nanobatonnets degHuaR@ns

O TpWK\O gq@vdc d&3 frRg&itns volumiques autoerld, les conditions optimales pour le
dépdtsont unevitesse de déplacement de platine entre 0,25n&his; des volumes de solution

entre 20 et 100 pL et ugapentre la lame et le substrat de 20 a 100 @es caditions sont aussi

a ajuster en fonction de la dimension du substrfitX WLOLVDWLRQ GH FHWWH WHFKC
empirique, et de nombreux essais en variant les parametres sont nécessaires pour réussir a former
une couche de nanobatonnets alignés.

$ OTLVVXH GHV GpS{wV LO IDXW VI{DVVXUHU GH OYDOLJQHPH
GpIDXWV GYDOLIQHPHQW VXU OD FRXFKH

243. 9pULILFDWLRQ GH OTRULHQWDWLRQ HIITHFWLYH GHV

La Diffraction des Rayons XDRX) et la Microscopie ElectroniqgueBalayage MEB) permetent
GH YpULILHU OD TXDOLWp GH Of9YDOLJQrpRRreR werms8tQdda PHV XUH
guantifier.

/IH ILOP VRQGpP HVW LVVX¥KRBOHWQQ@pES W QD VREDOMGIHR Q:EBH QD QRE
dopés & 5% en Bl dispersésGDQV OfpWK\OqQH JO\FRO DSUqV XQH GLDO
YROXPLTXH HQ QDQREKWRQQHWYV 688 A ¥ol@ifim WK eSpgeQ el HO\FR O |
aux interactions type cristtdD LTXLGH GHV QDQREkWRQ (i} Ve Gépdp e O Tp WK\
70uL de solution sur ursubstrat de silicium cristallin a été réalisé avec une vitesse de lame de
0,5mm/s, et une distance substi@ne de~ 100um. Le film obtenu mesure plusieurs centimétres

de long et présente un aspect légéremiamichissu de la diffusion de la lumiére sur les défauts du

film. La face supérieure du film ainsi que section transverseagcessible apreavoir clivé une

partie dusubstratde siliciumpour obtenir une coupure tetu film) peuvent étre observées par

47



Chapitre II. Elaboration et caractérisation de nanobatonnets de, daP€s Eti, émetteurs de lumiére polarisée

MEB [Figurell-10{b) et(c)]. Ces mesures confirmeqte la technique de blagdeating permet
d'orienter fortementels nanobatonnets dans la direction d'étalemenigm@aquelques défauts

d'alignementUQH REVHUYDWLRQ HQ FRXSH St HWX G THWWWV IOFTIRW GO
micrometre.

Figure 11 -10. (a) Diagrammes RX de nanobatonnets de LaP{Eu (5%) en poudre (noir) et alignés en film
(bleu), comparés au diagramme référence de la phase rhabdophane (histogramme rouge). Les (*)
correspondent au substrat en silicium sur lequel sont déposés les nanobéatonnets. Images MEB (b) du
GHVVXV HW FWICRIXQHJBBVYHUVBUGHXQ ILOP /D32

LaDR; FRQILUPH OGOV IQBI@REBMVRQQHWY OH ORQJ GH OHXU JlI
cristallin c. (Q HIITHW OD FRPSDUDLVRQ GX GL bladeboatiglet@gsXQ ILOP
nanobatonneten poudre IRQWUH TXH OHV UDLHV FRUOHY$BQS&SMDWN \DVH
pas sur le diagramme du filnfFigure 11-10fa)]l. Ces plans correspondent aux plans
SHUSHQGLFXO,EtikuHabs¢ne sDr[lel diegramme RX confirme quadembatonnets

sont alignésvec leur axe paalléle au plan du substrgg&ifurell-11(a)].

Pour quantifier AT XDOLWp GH OYDOLJQHPIRR & nmohQ@dt dh{fapeblestQFH GH
réalisée Contrairement au montage BraBgentano, le faisceau incident de phwtoX arrive

rasant sur le dépoet le détecteur est positionrgur le coté [figure 1I-11]b)] | OTDQJOH
correspondant a la raétudiée Ici, comme lesianobatonnetsont alignés selon leur axeet que

les plans@01) et (002 sont éteints aause des symétries, le seul plan observable dans la direction

[007]] est le plan(003), quidiffractea unangle 2 = 41,8. En placant le détecteur a cet angle, puis

HQ IDLVDQW W R X suQlttitdéraef(paKdd'@ WL GBIRY SRV V LdsOddtidd I REW H Q
angulaire des batonnets autour de la directi®][ via la largeur des raigbipurell-12lefFigure|

T-11{b)].

La largeur de la rai@003 ainsi mesurée est dd 8 °, ce qui signifie que les nanobatonnets sont

tous orientés dans la méme directjof1], avec ue distributionanguaire de +£ 5.9 °. Un calcul

du paDPgWUH GYfRUGUH GX ILOP SHUPHW GH UHQGUH FRPSWE
OfDOLJQHPHQW JOREDO GX ILOP /H SDUDPgQWUH®&TRIXGCUH 6 H
alignement. Ainsi, $1 ORUVTXH O DOLJ&SPHQN HYWISWDODWILRQ HVW DC
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u...“a;~Fs

5L "

(11.2)

Avec =59° S=098, avec =118° S=0,94. Ces valeurs sont encore tres proche§,ds
VLIQLILHQW TXH OYDOLJQHPHQW PrPH DYHF VY&ifsit GpIDXWV
nanobatonnets sur le film

Figure Il -11. Schémas des expériences de diffraction des rayeXisen montage BraggBrentano (a) et en
montage In-plane (b). Le montage Inplane permet de sonder les directionshik,l 0], contrairement au
montage BraggBrentano classique.

Figure 11-12. Scan RX d'un film de LaPO,:Eu (5%) en géométrie InPlane. Scan a I'angle azimutal 41,8
correspondant a la raie (003). Le film st tourné sur 360° (angle”, en abscisse).

Ces observations ont permis de montrer que la technigudadecoating était efficace pour

fabriquer des films deanobatonnetb OLJQpV GfIpSDLVVHXU GH OTRUGUH GX
défauts existent dans les filnis,parameétre d'ordre qui caractérise I'alignement est proche de 1 ce

qui garantit de pouvoir effectuer une étude significative deirtanescencepolarisée Gardors

tout de méme en téte que le désalignement mesuré par DR¥ane gu affecter les
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FDUDFWpULVWLTXHYV GH OD OXPLQHVFHQFH SRODULVpH GHV I|
individuelle.
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2.5. Observation de la luminescengelariséeG 1 X QO | h&hebdBHnets
de LaPQ

3RXU PHVXUHU OD SRODULVDWLRQ GH OD OXPLQBWWHQFH G
analyseur linéaire est placé dans la ligne de détection de la lumiére émise. La ndiaagné »
FRUUHVSRQG j XQ DO ldnalyseud &y&t c8ui d€s hanodatGnidets ; la notatién « 9

degré2 FRUUHVSRQG j OYDUUDQJHPHQW Re OYD[H GH O DQDO\V
GIDOLJQHPHQW GHV QD erimkiderRe3t@ds YWo\risé®. OXPLqUH

Figure Il -13. Schéma simplifié du montage optique permettant les mesures de luminescence polarisée.

8QH VpULH GH VSHFWUHV HVW HQUHQWWH pHE TH \OOQ W DYAD!
GH O 1D OLJQH P Hfiimide Siahblaehr@S-QureiX13. Ces mesures de luminescence

RQW pWp UpDOLVpPHYV j OD WHPSpUDWXUH GH OfD]RWH OLTXLC
transitions’Dy : ‘Fio SDUFH TXYHOOHV FRP StRisifibHsSgwe IR RERY ‘B H VRXV
FH TXL IDFLOLWHUDXOTOOMVHIUIEQHWDWHRQUDLHY HW GH OHX
12000 PP SHUPHW GH SOXV GYfREVHUYHU GH IDoRQ UpVROXH H\
sont de nature différent®E et DM), et répondent donc a des regles de sélection différentes, sur
lesquelles nous reviendrons dans le chapitrepﬂre(graph@. Ce travail pourrait cependant

aussi étre réalisé sur lara®, : 'Fs, G 7L Q&\tbhiparable.

Les spectres résolus et polarisés des transitdns ‘F; et°Dy : ‘F, du film aligné caractérisé

dans la partie précédeffet.3sont représentfiSigurell-14] Le nombre de raies de luminescence

dans chaque massif est le méme que sur les spectres isotropes. Cependant, les intensités de chaque
raie varient avecOD GLUHFWLRQ GYRBVHBYMQLBQXVDGYPWHH WUQV S
QTfHVW SDV SRODULVpH /D GLPLQXWLRQ GH OD WHPSpUDWXU
comportement en polarisation, comme dans le massif de la tran§ifan ‘F1, 2596 et 598 nm

par exemple.

/ID TXDQWLILFDWLRQ GH O THtluduMle@ént SR nDpbranveddV e Regrévdd GplL
polarisation (DP).égal aurapport de la différence sur la somme des intensités maximales et
minimales.

&2L HF +;0:E +; (11.3)
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Figure 1l -14. Spectres d'émissiorpolariséed'un film de nanobatonnetsde LaPO4Eu (5%) avec un réseau
de 12001/mm a (a) 298 K et (b) 77 K( exc=394,5 nn).

Un DP égal a # (resp.-1) caractérise une raie polarisé&@ % dans la direction paralléle (resp.
perpendiculaire)) O D[H G DOLJQHPHQW GHV QDQREKWRQQHWY GRQ
direction perpendiculaire (resp. paralléle). Un DP nul correspamie émission non polarisee, et

un DP intermédiaire positif (resp. négatif) indique une raie partiellement polarisée plutét dans la
direction paralléle, mais avec une composante perpendiculaire (resp. parallele) non nulle (resp.
parallele).

Les DP des #msitions’Dy : ‘Fy et®Dg : 'F» de IdFigurell-14]sont calculé$Tableaull-1]. Les
trois premiéres sousansitions du massiDy : ‘F1 sont déconvoluées pour calculer au mieux les
variations de polarisation, qui sont plus importantes que celles de la trafBigion 'F,

I1-15]. Les détails sur la déconvolution sont décitsannexd€p.|190).

Tableau Il -2. Valeurs de DP calculées pour les transition®, : 'F, et°Dy : 'F, & partir des spectres de
la|Figure Il -14{b) a 77K.

Transition /IRQJXHXU DP
nm %
587,5 -17
589,3 -2,5
Dy 'Ry 591,6 +35
596,0 +39
598,1 +43
611,1 +72
613,2 +9,9
5 . 7 615,3 -2,0
Do = F2 617,7 +11
620,3 +16
621,6 -2,9
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Figure 11-15 'pFRQYROXWLRQ GfXQH SDUWLH *mX 'P,DdV \§lettrés tén@sBionW UD Q VLW
polarisée d'un film de nanobétonnets de LaPQEu (5%) ( exc=394,5nm T =77K).

/IHV VSHFWUHY SRODULVpV GTXQH R RB% 4okt eGatent@m EnrReEistMSR Q Q H V
[Figurell-16], cette derniére étant obtenueldg V- VpFKDJH GTXQH VXVSHQVLRQ GH
HVW FRPSRVpH GI1XQ HQVHPEOH GH QDQREKWRQQHWY RULHQV
varient effectivement que tres peuyddl F OJDQJOH GH OHibtiQd @bseHees, /HV
probablement dues XQ DOLJQHPHQW QRQ SDUIDLW GH OMRQrizgO\VHXU
légére orientation des nanobatonnets dans la poSddetUPHWWHQW GYHVWLPHU OfH
calcul des degrés de polarisation, qui est 8&%o:

Figure 1l -16. Spectres polarisésG | Xgutire de LaPQ, (X HQ SKDVH UKREEMIKD,QH
température ambiante).

/I fDOOXUH GHVY SRODULVDWLRQV REVHUYpHV j WHPSpUDWXUH
enregistrés ans la littérature de films alignés de nanobatonnets deJ'_EEP. Les spectres a
PHWWHQW HQ pYLGHQFH GHYV YD WpluSiaurs Ra@s/ ceSquL (W H Q V L W
signifier que ces raies sont issues de dmussitions liées. La question sur les origines de ces raies
SRODULVpHY HW GHV IRUWHY YDULDWLRQV GHY GHJUpV GH SF
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2.6. Conclusions

Dans ce chape, la matrice LaP@dopée par des ions Ea été choiseFRPPH PDWpULDX GYp)\
SXLVTXYJLO H[LVWH GHV VIQWKqVHV DERXWLVVDQW j GHV QDQ!
et qui peuvent étre dispersés et stables en suspehbiensynthése pavoie hydrothermale a
SHUPLV GYREWHQLU GHV QDQREkKWRQRQHNMW JWRBWHVDGBA YW
glycol. Leurs spectres de luminescence ont été enregistrés, et-teeg@mérescence du niveau
émetteur D, GH & fpeknet de mettre en évidenceeqle nombre de raies observées

correspond pas a celui prédit par les regles de sélection liées aux transitiod D OLJQHPHQW VI
forme de filmcompactdes nanobatonnets a été réalisé par une technique decbkdg, et les
FDUDFWpULVDWLRQV SDU 0(% HW '5; FRQILUPHQW OTRULHQWD
la luminescence de ces films est effectivement polarisée, avec des degrés de polarisation qui sont
variables suivant les transitions.

Afin de réussia moduler ces propriétés de luminescence polarisée, pour ensuite développer leur
XWLOLVDWLRQ FRPPH VR Q&plijueGrbRrgubiHaIWhih®EdeRo® isdir@pel &X W
différente de celle prédite mais égalemeadentifier les mécanismes qui codignt la
luminescence polarisée. Ce sa®s questions assez fondamentajes sont abordées dans le
prochain chapitre.
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Ill. «Etude des parametres controlant la
luminescence et la polarisation de films
orientés de nanobatonnets de LaP£Eu »*
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Chapitre 1ll. Etude des parameétres contrélant la luminescence et la polarisation de films orientés de
nanobatonnets de LaRBu

Dans le chapitre précédent, il a été mis en évidence dmsuitatsconcernant la luminescence

GTXQ ILOP RULHQWp GH H.(PrElWhReqtQallWwhestehcelestXortement
polarisée, avec une direction de polarisation privilégi@eallele ou perpendiculaire a la direction

G 1D OLJQdd pdhQb@onndtet un degré de polarisation propre a chague-sausition.
Deuxiemement une comparaison rapide des spectres isotrqgags tenir compte de la
polarisation) du systeme réel aveles prédictionsdes regles de sélectigmour la structure

hexagonale de la matrice LalP@ontredes raies inattendues dans le spectre lceslobjectifs de

ce chapitre ontloncétéde déterminempourquoi le spectre de luminescemii#ere de celui prédit

par les régles de sélectehnGILGHQWLILHU OHV PpFDQLVPHYV LPSOLTXpV G
luminescence des films orientés de nanobatonnets de, PO

3RXU FHOD OflL@m@BXdoahgament de phase cristalline de la matrice Lag®la

symétrie dusite dans lequede trouvent les ions Budétermine le nombre de setransitions du

spectre de luminescence et leur polarisation. Le suivi du changement de phase est réalisé par
DRX, parMEB et par luminescence. Une fois la luminescateda phase monazite et de la phase
rhabdophanele LaPQ caractériség les spectremesurés sontomparésa ceux prédits par les

régles de sélectioes hypothéses quant aux origines des différences obseprégaoposéest

teskes (QILQ O HiRREMIel EaMattérisem détailsla luminescence polarisée des deux
SRO\PRUSKHV 3RXU FHOD OfHIIHW GH I[REWMHIlUptguel OV TXH
environnansur la polarisation des polymorphes, a été étudié.

3.1. Etude du changement de phasstalline dans des films orientés de
nanobatonnets de LaRBu

3.1.1. Description des phases cristallines de la matrice LaR@ans la littérature

Le phosphatale lanthaneexiste sous deux formes cristallines. La phase rhabdophane présentée

dans le chapitrdl, de structure hexagonalet une phase appelée monazite, qui cristatlans un

systeme monoclinique. Cette derniere phase, qui existe fEsuréléments lanthanides

Ln=La : Th[12] a été la plus étudiée c& THVW XQH Gddns IatuelbXchstiisent v's
PLQHUDLV GYLRQV ODQWKD Q L GaHsynthése THe hondcrisieDINeXpu @ 'H S
GpYHORSSpH HW VD VWUXFWXUH WUqV VWDEOH HQ IDLW XC
nucléaireq

La phase monazite se caractérise par une structure morfio¥liHi GRQF SRVVqQGH PRLQV
de symétrie que la phase hexagonale. Dans cet arrangement, leslat@opsentourés de neuf

atomes O (contre huit dans la phase hexagonale).at@sesP sont toujours au centre de
tétraédres formés par les aton@¢Figurelll-1]. Comme dans la phase hexagonale, les atomes

La et P sont alternés et séparés par des atom@dHOORQJ GH OJD[H F HW IRUPHQW
de chaines linéaires

Contrairement a la phasbkabdophane, la phase monazite est une phase déshydratée. Elle est
REWHQXH j KDXWH WHPSpUDWXUH FH TXL H[SOLTXH OfYDEVL!
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Chapitre 1ll. Etude des parameétres contrélant la luminescence et la polarisation de films orientés de
nanobatonnets de LaRBu

HVWLPHQW TXH OfHDX FRQWHQXH j OfLQWpULHXU GH OD V
matériauest chauffé & une température comprise entre 200 et’GOQ.3(| [154[15. La

transition de phasa DXVVL IDLW O {RERWHPW GOp@dMHIHYWH SDV GH PRQF
hexagonale, ces études se sont concentrées sur laidradsitphasele nanocristaux de LaPO

/I THQVHPEOH GH FHV pWXGHYV P R@QanerHa Stutur® ciisialve SI&VV LE O
nanoparticules desur phase hexagonale verul phase monoclinique par traitement thermique

pour des températures variaentre 100°C et 900°C |13 (144|154[15. Les conditions de

synthese influencent la température de transifRar. exemple, & synthéses par combustion et

par coprécipitationaboutissent a des nanoparticutte LaP@dont lkestempérature de transition

de phaseont autour de 100 °C et 490 °C respectiverjigit.

Figure Il -1. Représentations d'une maille cristalline de la phase monoclinique d@aPO,:Eu (illustré avec
le logiciel Vesta). En vert les atomes Ln, en rouge les O et en violet les P.

'DQV FHWWH pWXGH QRXV QRXV LQWpUHJAaNSR ARG Cotbe OXPLQH
décrit rapidement dans le chapitre Ids caractéristiques ded DLHV G | p Rubin®scéncg G H
sont le résultat de la levée de dégénérescence des niveaaxtsigrpar le champ cristalliNous
UHYLHQGURQV VXU O 1RfUdadd ¢ HhapitleZn padiculigl laveyniéigevlotale
autour de I'émetteuggit le nombre de transitions autorisées et donc observabbss la phase
monoclinique de LaPQles ions L& sont situés dans un seul site, de symétrieOBtte symétrie

est différente de la symétrie,des siteprévus pouta phase hexagonaletle nombre de sous
transitions dans chaque mas# : ‘F, et’D, : 'F, peuventétre différentsselon les régles de
sélection propres a chaque symeétia regardant la luminescence de la phase monoclinique, nous
verrons si le nombre de raies est respecté, ou si, comme dans la phase hexdg®males
supplémentaires sont visibles.

La gamme ddgempératurede transition observéemns la littératurétant large une expérience
de mesurede luminescence sur des films alignés de nanobatonnets de thR@fés a des
paliers de température est réalisée.

3.1.2. Suivi du changement de phase

En pratique, un film aligné de LaR@u sur silicium (pour supporter les températures du
changement de phase) est découpé en plusieurs échantillons. 5 échantillons sont ahdesfés,
températures respectives de 200, 400, 600, 800 et 1000 °C, et un échantillon est gardé sans
traitement thermige [détails expérimentaux en annex. Chaque échantillon ainsi calciné

est caractérisé par trois techniques. La morphologie des nanobatonnets est sWiEBpia
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phase cristalline est suivie pBRX (montage classique Brad@yentano), et enfin, un suivi par
luminescenc@ermet devoir les évolutions des spectres avec la température de calcination

Le suivi de la transition de phase commence par une éwdkffraction des rayorX
[-2D @ /H GLDJUDPPH G #tai@ EptArE@a\qudIR Qré@Rédans le chapitre
précédent, ol les raies,k,1+0) ne sont pas visiblefFigure II-10). Au fur et & mesure de

O 1D X J P H Q Wtenwér&RugedeésHth@nBements apparaissent. Les premiers deviennent visibles

a 600°C, ou la raie correspondant au plan (200) de la phase monocliajop&rait pour

2 =27,9°. Mais les raies de la phase rhabdophane sont encore présentesGAeB0fevanche,

LO Qf\ D SOXV DXFXQH UDLH FDUDFWpULVDQWisBlds SKDVH
correspondent a la phase monocliniqgue pure de la matrice,|&R@re lll-2(a), fiche JCPDS
01-034-0600. Les parametres de maille expérimentaux corresparalda phase monoclinique

sont a=6,83A, b=7,07A, ¢=6,50A et E=103,3°, pour des paramétres attendus de
a=6,8520A, b=7,0570A, c=6,4820A et E=103,2100°. On peut noter que les largeurs des

raies a 800 °C de la phase monoclinique sont du méme ordre de grandeur que celles des
échantillons traités a plus basse température, ce qui indique une préservation de la taille des
GRPDLQHV FULVWDOOLQUu dagtan@rH WOTS Da/ phadde est Bovjours
monoclinique pure, mais les raies deviennent nettement plus étroites, et traduisent une
augmentation des tailles de domaines cristallins.

Figure 11l -2. Suivi de la transition de phase de films alignés de nanobatonnets de LaPBEu (5%) par (a)
diffraction des rayonsX, (b) luminescence (exc = 394,5 nm, T = 77 K) Les (*) sur la figure (a)
correspondent aux raies de diffraction du substrat (silicium cristallin orenté en (400)).
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Chapitre 1ll. Etude des parameétres contrélant la luminescence et la polarisation de films orientés de

nanobatonnets de LaRBu

Comme dans le chapitre le&s longueurs de cohérences des directions cristallographiques peuvent
étre calculées par application de la formule de Sch(qmeafagraph p.. Pour la phase
monoclinique aussi lacontribution des micrecontraintesdans O p O D U J dasViaiés HQ& W
négligeable devant la contributiatestailles des domainesristallins (voir annexep.. La
formule de Scherrer est utilisémir les raies (1D) et (200)pour estimer les longueurs de
cohérence dans les directions [110] et [266F deux phasef-igure IIl-3| et[Tableaulll -1].
-XVTXYIC, les longueurs de cohérence dansdses< directions sont constantastour de 8

nm. A 800°C, les L augmentent légeremepour atteindrelO nm. & THVWOJBRKDQWLOORQ L

] f& TXH OHV YDOHXUV GH /F D XJeaHgWel qQuirtotrBsSgandHaP H Q W

OYDIILQHPHQW GHYV [FiQurédlV-2

Figure 1l -3. Longueurs de cohérence des plans (110) et (200) calculées a partir de la formule de Scherrer
et des diffractogrammes de IgEigure 11l -2{a), en fonction dela température de recuit.

Tableau lll -1. Calculs des longueurs de cohérence des plans (110) et (200) calculées & partia flermule

@K GLDJUDPPH

GH 6FKHUUHU /HV EDUUHV GTHUUHXUYV SURYLHQQHQW GH OD GLIIpUHQ\

Lc (110) (nm) Lc (200) (nm)
Sans traitement 7,8++0,1 7,5+£0,1
200 °C 7,8+L0,1 79+L0,1
400 °C 6,9 +£ 0,3 8,2+,0,1
600 °C 6,7 ++ 3,2 7,7+F0,1
800 °C 9,5+£0,3 11,6 +£0,2
1000 °C 67,6 +£25 498 +£0,5

Cette augmentation de taille cristalline est a rapprocher des images de morphologies des films,
présentées sur Les nanobatonnets alignés sur les films ont conservé la méme
PRUSKRORJLH MXAVIDAONiCen reff&@cheun frittage entre les nanobatonnetst

visible et entraine une augmentatide la taille des particule§/n diametre moyen de 50 nm
SHXW rWUH HVWLPp VXU O9YLPDJHq@ estduaienid de gradder uanes;
valeurs de Ldes plansles diamétresjui sont de 68 et 50 n

Sur les images MEB, la texture alignée du film semble conservée, méme a 10Qe@ttC
observation est confirmée par la DRX camnene sur le diagramme de la phase rhabdophane pure
(vert dair), les raiesl{,k,l*0) ne sont pas visibles sur les diagrammes en cours de transition, ni sur
ceux de la phase monoclinique pure, a 8D@t 1000°C. Cette absence signifie que la texture
initiale est conservéea savoir que les nanobatonnets ont kxe ¢ dans le plan du substriht

Mableaulll -1].

f e
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Chapitre 1ll. Etude des parameétres contrélant la luminescence et la polarisation de films orientés de
nanobatonnets de LaRBu

de LaPQ, les axes ¢ des deux phases coinciddient]. Cette observation est trémportante

SRXU OD VXLV ML&HA XOH ©OWEH2 DU PR® YAH U Y &a\WdrRe@QreG HIRE VIH[WHY H U
la luminescence polarisée de ces films dans la suite (voir para ieapres).Une étude de

ces films par diffraction kplane comme dans thapitre Il (paragrap p. compléeterait

OH VXLYL GH OD WUDQVLWLRQ HW SHUPHWWUDLW GH FRQQ
changement de phase.

0O -
[ i

Figure IIl -4. Evolution de la morphologiede films alignés de nanobéatonnets de LaP{Eu (5%) par MEB.

Alors que la diffraction des rayons ¥urnit des informations structurales globales sur la
WUDQVLWLRQ GH SKDVH OD OXPLQHVFHQFH SXLVTXYHOOH |
dopants, apporte des précisions plus locales sur les changestamtturaux dans les
nanobatonnets pendant ldataation.

Les premiéres modifications des spectres de luminescence sont visibles des

b)] /TLQWHQV L Wns6ZhhmbmiddddeHh augmenteuis continue a croitre avec

la température. Des changements sur le maBgif 'F, QIDSSDUDLVVHQW TXTj f&
premiéres modifications sur les diagrammes RX. Les spectres a 800 °C et 1000 °C correspondent
aux spectres attendus pour la phasmazite de LaP£Eu [:] La raievers620nm, trés intense

dans les spectres a 8D et 1000 °C est spécifigue a la phase monoclinig@mme la
transition®Dy : 'F, est «hypersensible au champ cristallin, elle apparait comme un marqueur

du début de la transition , O Q T H V W p&sBitve di@é-dawbid les modifications du spectre a

200 °C correspondes la symétrie des sites tlephase monazite ou si elles sont liées au départ
GHV PROpFXOHV GYHDX GH OD VWdguixduhlt Hdndides Hef@ratisieD VH U KD
OLWWpUDWXUH QRXV LQ G Ld& ¥eiexWuciure leni@eMBmex2FYVeA|  pdp LPLQ p H

Dans & littérature la luminescence de la phase monoclinique de LdROest estirge 13 fois

plus intense que celle de la phase hexago. Cet écart ILQWHQVLWp GH OD OXF
émise peut provende rendemestguantiqus différentspour les deux phasespar exemple si les
absorptionsRX OHV SURFHVVXV GH UHOD[DWLRQV pOdd EtoeRIQLTXHV
OHV PROpFXOHV GYfHDX SUpVHQW provoguéenQ vhe Giiinc@idshDdé Ha U KD E C
luminescence HV VSHFWUHY GI{XQH PrPH JRQH GTXQ ILQERUhtQFH GH
été enregistrés dardes conditions expérimentaleslentiques afin de quantifier les intensités
relativesde la photoluminescenakes batonnets dans les deux phgBegufelll -5]. Ces mesures
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montrent que les raies de la phaB&R QRFOLQLTXH VRQW SOXV pWURLWHV HW
environ gque celles de la phase rhabdophaimesi, la raie de la phase monoclinique a 620 esh

visible & une température de 2UD, alors que la DRX a la méme températuregnuatreaucun
changementll faut cependannoter ici que les spectres des deux phases ont été enregistrés pour la
mémelongueur GTRQ GH G T H{FL3GAD \Wh, RIQSs que les maxenGIDEVRUSWLRQ DX
de la transitionF, : °Lg des deux phases merrespondent paercémenta la méme énergie.

$LQVL OH YpULWDEOH pFDUW GTLQWHQVLWpP HQWUH OHV GHX
mais pourrait étre un peu plus faible ou un péus élevé, lorsque quées spectres seront
enregistréavec OHV O R Q JXE MV \R G DN &EMakoai\WduRdBaque phase.

Figure Il -5. (a) Spectres d'une zone identique sur un film orienté de nanobatonnets de LaPBu (5%)
non-recuit en phase rhabdophane (rouge) et recuit 4000 °C en phase monazite (noir)Les aires des
spectres de la figure (b) ont été égalisées, pam facteur 8 ( ¢x.= 394,5 nm, température ambiante)

Des comparaisons entre les spectres enregistrés a 400 °C et 600 °C avec des spectres issus de la
combinason linéaire des spectres de la phase hexagonale (échantillon non traité) et de la phase
monoclinique (échantillon 800 °C) ne permettent pas de connaitre la proportion de chaque phase
par les spectres de luminescefigglirelll-6]. Pour les deux températures de recuit, les spectres

des massifsDy : ‘Fr et®Dy : 'F, ne coincident pas avec les mémes combinaisons linéaires des
spectres de chaque phase. Le spectre des niksifs ‘F; & 400 °C correspond & un pourcentage

de phase hexagonale entre 80 et 90 %, alors que celui’Bg ta 'F, correspond a seulement

70% dela phase hexagonalEifurelll-6a) et (b)]. Pour le spectre & 600 °C, le ma¥if: 'F,

correspond a 70 GH SKDVH KH[DJRQDOH DORU \e masBifBH%®BW SO XW |
[Figure 1l1-6]c) et (d)]. Cette impossibilité & quantifiequelle proportion de chaque phasst

présente a chaque températdee recuitsuggeére queendant la transitiorles ions europium

occupent un si «intermédiaire» entrele site b dela phase rhabdophaneletsite G dela phase

monazite.

La OXPLQHVFHQFH SHUP HVWcalGdeDIy Rranditiod Qle \pkasdek fiims de
nanobatonnets LaR(Ru car elle est sensible ausymétries desites émeturs alors que des

mesures de DRXe suivent elles que la structure globale du matétiauransition de phase

apparait commeontinue de 200f & | f& PDLV GRQW LO HVW GLIILFLOH GI
simplement & partir des spectres qui suggfUH TXH OD WUDQVLWLRQ QYHVW SD\
un état intermédiaire entre les structures des deux polymoipag®xpériences préliminaires de
UHFXLWY GH JRXWWHV VpFKpHVY PRQWUHQW TX¢j f& OHV GF
lecaVv VXU OHV ILOPV PrPHV FRQGLWLRQV GH WUDLWHPHQW WK
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semble avoir une influence sur la transition de phase et le réle du frittage dans la transition reste
encore a déterminer.

Figure Il -6. Spectres de luminescenc@) et (b)a 400 °C et (c) et (d) a 600 °C comparés a des spectres
issus de la combinaison linéaire des spectres des phases hexagonale et monoclinique, avec des rapports
variablesentre 60 % et 90% en phasehexagonale( ¢.=394,5 nm, T =77 K)

3.1.3. Etude du changement de phase sous microscopie électroniquesitu

Cette section a été réalisée en collaboration avec -lemn Maurice et lleandlorea du
Laboratoire de Physique des Interfaces et des Couches #inde8, &0 GH Of(FROH
polytechnique. Les mesures ont été réaliséese microscope NanoMAX.

Les mécanismes impliqués dans la transition de phase ont été peu discutés dans la littérature, seule
XQH FRQVHUYDWLRQ GH OfYD[H Fioa He i@ phaga\hekddomale & td ppaRd) V- G H
monoclinique a été observ. Despossiblesffets de taille des particulesGf{DVVHPEODJHYV
non des particule®R X GH IULWWDJH VXU OD WHPSpUDMé¢XUH GH WUDQVL

Une étude du changement de phase par microscopie électronique a transimisgioa été
UpDOLVpH DILQ GH VXLYUH OfpYROXWLRQ GH OD PRUSKRORJ
images champ clair et les figures de diffraction pendant uéeatdn de températureCes

expériences de changements de phase in situ ont été réalisées sur un MET derniere génération
PTXLSp GIERKORWILBORQ FKDXIIDQW SRXYDQW DWWHLQGUH G
en annexe la description compléte dignmscope, du porte échantillon et de la camg[481).

Des nanobatonnets uniques sont observés a 25 °G Bgulees dediffraction sontsimilaires a
cellesobservésdans la littératur§1 2 et caractéristiquedela croissanceles batonnets daxie

la direction [001] |Figure I Z| Les points de diffractin sont étirés, ce qui marque la
Gp/IRUPDWLRQ GX UpVHDX FULVWDOOLQ 'HV GplIRUPDWLRQV
YLVLEOHY SUREDEOHPHQW FDXVpHV SDU OfLUUDGLDWLRQ pO

64



Chapitre 1ll. Etude des parameétres contrélant la luminescence et la polarisation de films orientés de
nanobatonnets de LaRBu

Figure Il -7. Images MET GTXHQVHPEOH GH QD Q R ElawBa@ et WiigueHetVia @dureQ@e
diffraction de la sélection encadrée en jaune, a 2%, sans chauffage (grandissemesitdes images de
gauche a droite 43x eB80 kx).

La température dé 1 p F K D&3tWwwhbridé@ Rr@gressivement a 300, 400, 500 et 60Mé&@e a

600 f& OYREVHUYDWLRQ GH QDQREkKWR Q Qlelahavigeh@ht X phaseQ H SH L
[Figure Tl-8la-c)]. La figure de diffraction du nanobatonnet est la méme que celle des
nanobatonnsta 25°C. Cette figure de diffraction se dégrade rapidement sous le faisceau, de
méme que la morphologie des nanobatonnets sur les images champ clair. Des ditfissrési(a

une cadence de5 L V SHUPHWWHQW GH PRQWUHU TX{I{DSUqV XQH W
(~50 électronsh?), le nanobatonnet se dégrade suite aux interactions avec le faisceau électronique
[Figure li-8[a-c)]. Les points de la figure de diffraction disparaissent au fur et & mesure de
OfLUUDGLDWLRQ FH TXL HVW FDUDFWpULVMWTRRQGHPY BOK
changement de phase cristadl. Un changement de phase se traduit sur la figure de diffraction

par un nombre et un arrangement de points différents.

Cette expérience montrequerPH DSUQqV XQ FKDXIIDJH | f& OD WUDQVL
lieu sur les nanobatonnets uniquesguizaine de nanobatonnets ont été observés sans évolution

dans les figures de diffraction) et que le faisceau électronique dégrade les nanobaprasetse

dizaine de secondesGY{LUUDGEBDIWDRQPSRVH XQH FRQWUDLQWH VX
nanobatontrs LO HVW GLIILFLOH GTREVHUYHU HQ GLUHFW OHV ILJ
suivant le changement thermique puisque les images de diffraction sont modifiées par le faisceau.

En revanche,apres un chauffage a 600 °@es images champ clair des zones ou des
nanobatonnets étaieagrégésmontrentdes changements de morpholoffiégure 11 -8[d-f)]. En

particulier, les zones de contact entre les nanobatoseetsnt déforméefaisant apparaitre des

objets deformes plus isotropes que les nanobatonnets initiaux. Les images HRTEM et les figures

de diffraction mettent en évidence que ces nouvellagtstes ont une structure cristalline
GLIIpUHQWH GH FHOOH GHV QDQREKWRQQHWYV LQLMguB|X[ /H P
lI-8[a-c)] et correspond & ceux observés pour la phase monoclinique dans la littgratiire

&HV JRQHV GH QDQREKWRQQHWY HQ FRQWDFW RQW WUD
QDQREKWRQQHWY XQLTXHV QTRQW SDV FKDQJp GH SKDVH
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Figure 1l -8. (a-c) Images MET G T1XQ Q D Q R mHiWdReD §phiswWiradiation électronique continue

apres chauffage 600 °C. La morphologie du batonnet et la figure de diffraction se dégradent avec le temps
GfLUUDGLDWLRQ /HV ILIJXUHV GH GLIIUDFWLRQ FRUUHVSRQGHQW I
(grandissement 380 kx).(d-f) Images MET, aprés chauffage 600C, d'une zone ou les nanobatonnets

étaient agglomérés et ont fritté Les images hauteésolution et leurs figures de diffraction montrent un

réseau cristallin différent du réseau hexagonal de la phase rhabdophane de LaP@randissements, del a

f, 145 kx, 620 kx et 490 kx).
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Cette expérience a montré que des nanobatonnets qui ont subi le méme traitemeqtié¢ ont

GHV FRPSRUWHPHQWYV GLIIpUHQWY VHORQ VYLOV pWDLHQW H
/IHV QDQREKWRQQHWY LVROpPpV QYfRQW SDV WUDQ%lsehp DORU
réarrangés pour formeune nouvelle phase cristallineertainement la phase monazite des
nanobatonnets de LaRO

La température a laquelle la transition est achee@eMET contraste avec lemesures par DRX

et MEB [Figure lll-2[b) et (c)] ou le changement de phadeit achevé 800 °C mais pas a

600°C. /TLPSDFW GH OD dank EaOcHan®hté HIMET. @@ mbar) peut expliquer

pourquoila température nécessaire pour changer de phase est plesdaassleMET T X
Of{DWPRVSKqUH DPELDQWH (Q UHYDQFKH TXH FH VRLW VXU
nanobatonnets dispersés par MET, il est mis en évidence que le frittage et la transition de phase
VRQW LQWLPHPHQW OLpV PrboLWNM. QTXWVWL BSOSV L AR HF RQWHD X\
concomitants.

&HV LPDJHV QYRQW SDV SHUPLV GHd&phasédridamt @ cBGaufthge-W X Q F
cause de la sensibilité des nanobatonnets au faisceau électronique. Cependant, elles ont mis en
évidenFH TXH OH FKDQJHPHQW GH SKDVH QD OLHX TXH VXU OH
fritter &HV REVHUYDWLRQV VRXOgYHQW OH U{OH GH OYDVVHPEO
HW DPqQHQW j VH GHPDQGHU TXHO V bhoddunitjuechalffRPHRCTW H P H Q
ou 1000°C a pression ambiante.

3.1.4. Conclusions

Un changement de phase des nanobatonnets de;EaRAlignés sous forme de film est possible

par chauffage thermique. Le suivi par DRX montre un début de changement de phase pour une
température de 600 °C, alors que la luminescence indique un début de transition a 200 °C. La
luminescence egilus sensible X[ GpIRUPDWLRQV ORFDOdHe/est iclite@D '5; SXL
symétrie autour des ions émetteurs *Ewquand la diffraction des rayoi$ est une méthode
macroscopique. La microscopie électronique a balayage met en évidence le frittage des
nanobatonneta haute température.

Une expérience de MET 4situ sous chauffage a montré que la température a laquelle se
déclenche le changement de phase est différente pour des nanobatonnets uniques ou des
nanobatonnets assemblés, ce qui suggere que la croissancertefagauise le changement de

SKDVH 8Q VXLYL GX FKDQJHPHQW GH SKDVH GYfXQ QDQREKWEF
par microscopie électronique permettrait de confirmer ces observations

(QILQ LO D pWp FRQILUPp TXH O®Ilongde i Hx@ distallih @a® D Q R E k W
FRQVHUYp DYHF OH FKDQJHPHQW GH SKDVH FH TXL YD QRXV
en phase monoclinique.dNs allonsdonc maintenamous intéresser plus en détailsx spectres

de luminescence des depwrlymorphes en particulier en comparant la forme des spectres aux
prédictions des regles de sélection.
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3.2. Discussionsu©O TRULJLOQH GHV VSHEWUHY GHV QDQ
polymorphes de LaPO

3.2.1. Description des régles de sélections pour les transitions4iff

Comme rapidement décrit dans le chapitre précédent, la luminescence des*forésite de
WUDQVLWLRQV HQWUH OHV GLIIpPUHQWY QLYHDX[ GTpQHUJL
PpFDQLVPHVY GH GpVH[FLWDWLRQ VR QWacjin®dpBnddnd & desiréglés FH W W
spécifiques, énoncées par Laporte puis ajustées par Judd elt|:]. A ces régles
POHFWURQLTXHV VIDMRXWHQW GHV UgJOHV OLpHV j OD V\Pp
PPHWWHXUV $LQVL SR XUbsEXdpelHoMeudapidrisée LaR&folg Rdr les

regles de sélections desrts#tions ff et par les régles de symétrie.

Description des regles de sélections pour les transitibdaris un cristal

X Reégles de sélections des transitioffis f

PlusieursmécanismesVR QW j OYRULJL Q H dand Ves\Wahtiaqidés, Wes Réxahidmes
dipolaire électriqguénduit (DE), dipolaire magnétiqueDM) et quadripolaire électrique

Les régles de Laporte interdisent les transitions dipolaires électril®sentre niveaux de

méme symeétrie (s, pp, dd et £f). Comme décrit dans lehapitre 1] les vibrations des matrices
cristallines dans lesquelles sont insérés les ions lanthanides et des couplages entre les niveaux f et
des niveaux de symétrie oppesgs, p ou d) des ions voisins permettent de partiellement lever

cette interdiction; on parle alors de transitions dipolaires électriques forcées ou induites. Ces
WUDQVLWLRQV VRQW REVHUYpHV VL OD V\PpWULH @BX VLWH |
[157 [159. Les regles de Jud@ IHOW LPSRVHQWVLQI- Rok J@st le nombre

guantique issu de la levée de dégénérescendénparactionspirtorbite. Il est lu sur les termes
spectroscopique$s, °D; « /TLQWHQV LW p DEHOvAAs:EDIQ Ménve biidr® de grandeur

guecelle ces transition®M D ,O HVW | ORWHU TXH GDQV FH PpFDQLVPH
plus du champ électrique incident externe, un champ électrique oscillant, issu de la polarisation
électrique des ligands voisins par le champ incident. Ce champ électriqudlcamax ligads a
ungUDGLHQW GYDXWDQW SOXV IRUW TXH FHV GHUQLHUV VRQ
dynamique a été proposé par Jorgensen et m en particulier pour expliquer les fortes
intensitédestransitions {f « hypersensibles

Les regles de Laporte auteent les transitionsffdipolaires magnétiqug®M TXJLO \ DLW RX C
XQ FHOQWUH GYLQYHUVLRQ GDQV O Dravsifops\DMpdimisedcar IBs FHSH Q G
UqgJOHV GH /DSRUWH LPSRVHQW=0a- -0 esPildrdite XL @tHan¥itior® Q VL W L R
DM DXWRULVpHYVY GDQV OfHXURSLXP, WEEYDOKFQW VRQW OHV WL
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/HV WUDQVLWLRQV DX FDUDFWqUH TXDGULSRODLUH pOHFWL
transitionsDE et DM dans les ions lanthanid§sc] {140, nous ne les considérerons donc pas
dans la suite.

IHV PpFDQLVPHV ILQDOHPHQW jf @afiRiesnahdDatonBetb\deWdEFD QV LW LR
sont principalement les mécanisnigis induits (et le couplage dynamique) et le mécaniBrive
Chacun des mécanismes est soumis a des régles sur les nombresepidntigarites aessus.

X Reégles de symétrie

/HV UgJOHV GH VpOHFWLRQV OLpHV j OD V\PpWULH GX VLWH
représentations irréductibles de chaque sousau pour un J donné, dans une symétrie donnée.
/THQV H P E«gles @elséledtion par symétrie ainsi que les représentations irréductibles des 32
groupes de symétries ponctuelles sont par exemple disponibles ddtardbook on the Physics

and Chemistry of the Rare Earths,.\28, Chap155» ‘]

Tables extraites d

Figure Il -9. (a) Iﬁrésentaﬁons irréductibles des niveaux J et (b) régles de sélections en symétre D

/HV représentent les somgseaux issus de la levée de dégénérescence par le champ cristallin
GIXQ VLWH pPHWWHXU GDQV XQH V\PpWU LRig&&EIQP]HP4 W XQ QI
exemple, un niveau J=2 en symétrig 8 décompose en 5 senigeaux QLYHIEXN +
QLYHDXHW tQ FRQQDLVVDQW OD UHSUpVHQWDWLRQ LUUpPGXFV
est possible de prédire si une titina est autorisée par mécanisiE ou DM [Figurelll-9[b)].

Les transitions autorisées sont indiquées par une lettre, celles interdites par uft"siges

notatons x, y, z et R R, et R, correspondent a la polarisation des transitions, nous reviendrons

sur ces régles dans la pg@ig Cette table de symétri,€LPRQWUH SDU H[HPSOH TX1XQ
% 4 HVW LQWHUGLWH P DLV wlexthxtqrisEe\poud Bsvieiy mBo@nisDEs

etDM. Le couplage de ces deux tableaux permet de prédire combien de transitions sont autorisées
par une symétrie pour ddSpVH[FLWDWLRQV GHSXLV QYLPSRUWH TXHO pW
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Application aux deux phases cristallines des nanobatonnets da:EaPO

Les régles de sélection de Laporte/Jafdlt etles regles liees aux symétries des sites dans les
deux phases cristales de LaP@des sites sont résumées dagdbleaulll -2| Les mémes tables

que celles présentées |gigure I11-9| existent pour toutes les symétri@es représentations
irréductibles et les regles de sélection de la symétreoft présentées suffegurelll -28).

Tableau lll -2. Régles de selections des transitions depuis le nive@y G H G'faXymétries D et C,. Les
regles portant sur la symétrie du site et les régles de Laporte/Juddfelt doivent étre prises en compte.

R -
eglc?s.surla Etat Etat final
symétriedu | . .
. initial
site J=0 =1 J=2 J=3 J=4
DE DM DE DM DE DM DE DM DE DM
24 - - 4 - - | 34 - -
D, K : I H o+ o+ 2% + + 2% + +
! oo * + o+ o+ 24 + + | 24 + +
4+ +
4 o+ o+ 4+ o+ 24 + +
Ci + H + + | 34 + o+ 54 + + 7T# + + | 94 + +
Régles de Laporte/ DE Interdit DE Interdit DE Autorisé | DE Interdit | DE Autorisé
JuddOfelt DM Interdit | DM Autorisé | DM Interdit | DM Interdit | DM Interdit

- En symétrie B

La transition®D, : ‘F, est interdite & la fois par la symétrie et par la régle de Lapooie,
mécanisme®E et DM. La transitior’D, : ‘F; est autorisée seulement avec un carad@dfe et

le niveau final est alors divisé en trois smieaux. oustransitions sontlonc attendues dans le
massif de la transitiorD, : 'F;. De fagon similaire, 3 sodsansitionssont attenduespour la
transition °Dy : 'F, avec cette fois un caracteRE, les transitionsDM sont interdites. La
transition®Dy : 'F; est interdite a la foi®E et DM. Enfin, 6 soudransitionsDE sont attendues
pour la transitiorrDg : ‘Fs. A noter ici que nous retrouvons bien le nombre de-suesaux du

tableau présentuchapitre ll|Figurell-8].

En symétrie €

La symétrie G étant la plus basse existante, elle ne comporte aucun élément de symétrie, ce qui
LPSOLTXH TXTDXFXQH WU paf M lsywhiétRedt dpd koMsWesLrvedik St W H

décomposés en 2J+1 senigeaux |[Tableaulll -2]. Ce sont les régles de Laporte/Ju@fdlt qui
vont finalement contrbler le nombre de sd@nsitions attendues. Comme précédemment, les

transitions’Dy : 'Fo et®Dg: ‘F3 sont interdites a laofs enDE et enDM. La transitior’Dg : ‘Fy se
décompose en 3 scus/eaux issus de transitiorl3M et la Dy: ‘F, en 5 sousiiveaux en
transitionDE et 1a®Dy : ‘F,en 9 sousiveauxDE.
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3.2.2. Comparaison entre spectres attendus et spectresesurés

Comparonsmaintenantle nombre de raies obseeg£dans les spectres mesurés en phase
hexagonaleen symétrie 3; et en phase monocliniqguen symétrie de site £ Les spectres des
deux films norrecuit et recuit a 1000 °C dgRégurelll -2|sontreprésentés sur{Figurelll -10

Figure Il -10. Spectres de deux films orientés de nanobéatonnets de LaPBu (5%) non-recuit en phase
rhabdophane avec des réseaux de 150 I/mm (a) et de 1200 I/mm (c) et recuit & 1000 °C en phase monazite
avec des réseaux de 130nm (b) et de 1200 I/mm (dX exc= 3945 nm, T = 77 K).Les * indiquent les raies
principales et les® les épaulements visibles.

Le film de la phase rhabdophane montre une luminescence comphH&EX dP R soQsKiveaux

dans la transitionDy : 'F; et 7 sousniveaux dans la transitiotDo: ‘F», qui sont difficiles &

identifier car norséparées, méme avec le réseau de 1200 fFigurelll-10[c)]. Avec ce réseau

et des fentes en entrée de spmoetreouvertes de 100 um, la résolution du spectrométre est de

~0,2 nm. Les sousansitions de la transitiotDy : 'F, sont donc séparées de moins de 0,2 nm.

Quant au spectre de la phase monazite, il est composé de 3 raies principales et de 2 épaulement
dans la transitionDo: 'FL HW GYDX PRLQV UDLHV IH WansitprSmX EHPHQW V
Figurelll -10{(d)].

Pour les deux phases, le nombre de dmssitions observées est plus élevé que celui prédit par

les regles de sélection sigansitions entre niveauxff De plus, les spectres enrsigés sur une

SOXV JUDQGH SODJH GH ORQJXHXU GYRQGH P®RQWIEstQW TXH
partiellement levée, puisdiile est visible pour les deux phad€sgurelll-10{a) et ()]. Tous ces

écarts aux regles de sélection suggérent des imperfections dans la matrice cristalline et dans les
sites des ions émettewrs une symétrie de site differente de celle prédite par la cristallographie.
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3.2.3. Investigation des origines dessoustransitions supplémentaires dans les
nanobéatonnets dd_.aPO4

Plusieurs hypotheses sur les origines de ces raieatteduesont envisagées dans la littérature.

Les structures cristallines identifiees par diffractitas rayons X des deux structures de Laf®©
FRPSRUWHQW TXTXQ VHXO VLWH R+ SHXY:Q Woivehla@rexeUHU OH
p. pour les fiches cristallographiquesyependantplusieurs phénomenes peuvent étre a
OYRULJLQH GH VLWHYV V X Sr®edqyédients Bux bitds/initRBSW LTXHPHQW

Des distorsionpeuventdéformer &s sitesnitiaux, le cristalest alorscomposé de plusieurs sites

de symétries différentes. Les énergies des niveaux correspondant a ces sites varient légérement de
celles du site initil, ce qui entraine de nouvelles transitions sur le spectre de luminescence. La
présence de défauts locaux dans le crisiedme des ions interstitiegeut causer la déformation

des sitef164, et la substitWW LR Q G 1 X Q*LgaiQun aufre idDde rayon ionique différent
comme Ei" SRXVVH OHV VLWHV j VIDFFRPPRGHU

8Q DXWUH HIIHW SRVVLEOHPHQW | O fé&uUliéel aQdad st@dtureVLWHYV
nanomeétrique. Bs travaux montrent que les symétries dites des dopants situés en surface des
nanomatériaux ne sont pas les mémes que celles des symétries des sites dans lenassériau

[:] $LQVL SOXV OH UDSSRUW VXUIDFH YROXPétistluXJPHQWH
nanomeétriques par rapport acristaux « massifs», plus le nombre de sites en surface par rapport

au nombre de sites en volume augmente, et les sites de surface deviennent visibles sur les
spectres.

(QILQ OYLQWHUSUpPWDWLRQ GHV VSH E\VIW eEYut @éd ceOckdiel Q HV FH Q
UHSRVH VXU OTK\SRWKQgVH TXH Otes\issuebHQ G h WHIFFQ W RWY R Q YR H
depuis le niveadD, uniqguement. Nous commencerons par Vérifier cette assertion, avaatsle

intéresser a la présence de différents défauts pouvandirer des déformations et une
multiplicité de sites non équivalents.

Excitation sélective du nivea,

Cette section a été réalisée en collaboration avec Philippe Goldner et Patrick Aschehoug de
OfpTXLSH ODWpULDX[ SRXU OD 3KRWRQLTXH HW OY2SWR(OHFYV
de Chimie ParisTech.

/ID OLWWpUDWXUH DXW R Xdi eGrepiddnDsuygsend Ul WrRinesderge proderdt O
principalement du niveaiD,, les phonons des matrices hotes permettant de fépeeréous les
électronsVXU FH QLYHDX &THVW j SULRUL DXVVL;BUWLFDV GDQV OH

&HSHQGDQW OfpWXGH ILQH GX GLD Moire ed tranipadHguLH GH
pourraient apparaitre sur les spectres et se superposer aux trangions’F; a savoir les

transitions’D; : 'Fzet®D; : ‘F4 [Figurelll-11]. Ces transitions depuis le nive3d, pourraient

expliquer les raies supplémentaires sur les spectres de notre étude.
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Figurelll -11 'LDJUDPPH GYpQHUJLH HW WUDQVLWLROM epDHEVBDRESLTXHYV GH
libre.

Une excitation sélective du niveatD, SHUPHW GH YpULILHU VJLO \ D GHV
GpVH[FLWDWLRQV G pOHBWUR QD s @es/ ni@auxm) letBoDde

216 PH9 GDQV O ®i&tRrQp €dvE& pdar que le nivedD; soit peuplé par des effets
WKHUPLTXHV G 1 p O H°B )il teRGEMtuveXathbiarte, GtatiétidieXle boltzmann).

La comparaison de spectres issusl dO fH[FLW D W °R @396 Xm)Qett ¥iH mivéadD,

k580QP SHUPHWWUD GH YRLU VYLO \ D GHV GLIIpU#IQFHY GD
indiqueraient que certaines ra@®viennent de niveaux autres que le nivig

Notre équipement ne permeatt pasGIH[FLWHU VpOHRWL OMPHSPW LUHQFH D pWj|
dans un laboratoire ou le lasefAG) était monté avec un OPO et un doubleur de fréquence,
OfTHQVBREOGHWWDQW GH EDOD\HU XQH JDPPHhin & 1HOFintWDW LR Q

(détals expérimentaux en anne|ael8ﬂ.

Figure 11l -12. Spectres d'une goutte de nanobéatonnets de LaRBu (20 %) pour des excitations sélectives
sur les niveaux’L s (rouge) et®D, (noir). Spectres enregistrés a température ambiante.

/ITH[SPULHQFH UpDOLVpH HQ HPELVIB@QMWh Ip nivealR n® Mor@d Y H D X
aucune différencsignificativedansles spectres de luminescence issus de ces deux excitations, si
FH QTHVW TXH OH VLJQDO LVVX GH OTH[FLWDWLRQ | QP H\
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GIfRQGH SDU OYfHXURSLXP pWDQW SOXV IDLEOH TXH FHOOH
température ambiante, la méme expérience a plus basse température donne les mémes résultats
(voir|Figurelll -19).

Cette expérience montre gimites les raies obser&proviennent doiveau®D.

Etude de lanultiplicité et de la distribution des sites émetteurs

3OXVLHXUV VLWHYV GH GLIIpUHQWHY V\PpWULHV RX XQH GLVW
legérement modifiée peuvent expliquer les raiggplémentaires. Des défauts locaux peuvent étre
] OfRULJLQH GH PXOWLSOLFLWpPp RX GTIXQH GLVWULEXWLRQ GH

X Sites émetteurs en surface ou en volume

Il a été montrégue réduired taille GHV P D W p U L D &cheNeX MahotEDIi&Ugsovoquait
OfH[LNVWHRE® QRXYHDX W\SH GH GpIDXWV Qkt9psites émbttevirs U D FH
en surfacesont déformégar les ions émetteurs ont moins de voislres.rapportentre sitesde

surface et sites de volume augmentantdans les nanoparticules par ragpaux matériaux
«massifs», la contribution des sites de surface dans ces nanoparticules peut devenir visible sur
les spectres, comme observé dans des nanoparticules dgEaP®phase monaziE :

Ces auteurs ont caractérisé cette contribution des ditesurface edéposanune coquille non
luminescente de LaROV XU X Q F°XU:EG HEn/fai8aht croitre une coquille du méme
matériau, les sites qui étaient en surface des L&RQleviennent des sites de volume. lls mettent
ainsi en évidence sur legextres les contributions de chaque type ds.site

Dans nos expérienceR RXV DYRQV SX YpULILHU OfLQIOXHQFH GHV V
monazite sans greffer de coquilfyisque nous avons acces a des spectres de luminescence qui
correspondent a des rapports surface/voldisncts Les spectres de luminescence du film traité

en température a 800 et 1000 °C corresponaat@s morphologies de nanobatonneff@mdintes

Les spectres de luminescence sont quasiment identiques, le spectre a 800 dDtentraies

moins fines que celui & 1000 °C. Mais Buxtransitions’D, : F; et°Dy : 'F, ont le méme

nombre de raiegHgurelll-13{a) et (b)].Les images MEB mettent en évidence le frittagene
augmentation des tailles des nanobaton&BXU O fpFKD QW L O §FRyQ@ell AEcY btW | f

(d)]. En considérant les batonnets comme des cylindres, leur rapport volume/surface est égal a la
moitié du rayon du nanobatonnet. Or, les nanobatonnets a 800 °C ont des diamgé&esde

10nm etceux chauffés 1000 °Cont des diameétres moyeds 50 nm environ G{DSUqV OHV LPD
de MEB [Figurelll-13]. Les nanobatonnets & 1000 °C ont donc un rapport volurfagelb fois

SOXV JUDQG TXTj f& OD FRQWULEXWLRQ GHV VYEBWIHMU|GH V X
1000°C. Mais le nombre de raiest leurs amplitudes relatives obseygéntidentiques &H QYHVW
donc pas la contribution des sites émetteurssurface par rapport a ceux en volume qui est a
OfRULJLQH GX QRPEUH GH UDLHV WURS pOHYpV GHV VSH
monoclinique En revanche, nous ne pouvons rien affirmer sur la phase rhabdophane
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Figure 11l -13. Spectres de luminescence de films de nanobéatonnets de LaHED recuits a 800 °C (a) et
1000 °C (b)et leur image MEB respective(c) et (d) ( exe=394,5 nm, T = 77 K).

X Agrégationdes dopantbée au dopage

Une agglomération de& RSDQWYVY GDQV OD PDWULFH SHXW rWUH j OTRUI
paires EbuEu peuvent se formei des sites cationiques adjacents sont substitués par des fans Eu

Le champ cristallin local est alors perturbé, car les séedéformenpou accueillir deux ions

voisins de rayons ioniques différents du cation . Ces effets sontfiD XWDQW SOXV IRU’
OH WDX[ GTLRQV GRSDQWYV LQVpUpVY GDQV OD PDWULFH HVW |
inhomogeénd

Des spectres pour différents taux de dopage entre 0,1 mol% et 20 motbénorté mesurés

pour voir si des différences étaient visib[&glrell-14]. Le nombre de raies sued spectres
enregistrés pour des taux de dopage de 0,1 mol%, 1 mol%, 5 mol% et 20 mol% est identique. Des
différences sont visibles sur les intensités relatives des raies de luminescence en particulier pour le
spectre a 20 %, mais le nombre de simassitions est le méme dans chaque massif.

/IH WDX[ GH GRSDJH QfHVW SDV OD VRXUFH GHV UDLHV VXSS
YLVLEOHV VXU OH VSHFWUHNGG HGH { REKED @Vt 0n® Re@atiGrRdg p |
proportion & sitesPLQRULWDLUHY HW PDMRULWDLUHY GDQV OH PDWp
UDLHVY DYHF OH WDX[ GH GRSDJH QR @ti® Coxdtenu Bdné és rfiguesD U JL V'
de raies qui, a 77 K, sont encorseslarges. Des mesures a 10 K sont présetaésda suite, ou

QRXV UHYLHQGURQV VXU OfHIIHW GX GRSDJH
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Figure Ill -14. Spectres d'une goutte de nanobatonnets de LaREu pour des taux de dopage en Efi de
0.1mol% (orange), 1mol% (bleu), 5 mol% (rouge) et 20mol% (noir) ( exc= 394,5 nm, T =77 K).

x Défauts structuraugonctuels

'"IDXWUHV SKpQRPqQHV SHXYHQW H[SOLTXlddsite3Bm8ttdygy HQFH C
$LQVL OD VW :°FK IrifRée, may Urdéfaud danstpV WP FKLRPpWULH SRXUUDLW
lacunes Le GHJUp GYR[\GDWLRQ GHV LRQV HXURSLXFEuUGRQV OHV
également sondé cad®d D S U p V H Q FthudiduLde @/ défErmeraitégalement és sitepour

accommoder la charge

- /D VW?°FKLR P pWEbehsioal§ Xn@rdbawnnets de LaPBu 5% en phase
rhabdophanea été vérifiée par IGRIS. Les résultats sur quatre échantillons donnent des rapports

VW °FKLR P pdyéehls quk Ebitespondent & la formule LaPBu 5% [Tableaulll-3]. La
VW°FKLRPpWULH JOREDOH Giddhe @defeRaidniti® Q&M DV V VHARWK LER AHQV U
ORFDOH QMYHVW SDV JDUDQWLH 'X IDLW GH OD PpWBHRGH GH \
SRXUUDLHQW VH IRUPHU SDU H[HPSOH HW VYfLQVpUHU GDQV
créer des contraintes et des déformatimcales non visibles par les mesures-M®.

Tableaulll -3 5DSSRUWYV GHV TXDQWLWpV GTDWRPHMS @dds UbBe s8lutibkVdg X VRQGp
nanobatonnets de LaPQEu 5%.

P/La Eu/La
Rapports 1.038 0.052

- /ID SUpVHQFH GTaBR®KNJIHKURIR[XE®D W LR QLa lumbegr#vipele/ RQGpH
O T?{ Xe se superpose pas a celle des ion€ Ear elle se caractérigear une large bande

G 1 p P L Verd #5@ nmprovenant de la transition %" : 4f" {169 [L69. En revanchedes

ions europium divalenggourraient déformeles sites occupés par les ions trivalents.

8Q VSHFWUH GH 5pVRQDQFH 3DUDPDJQPWLTXH {BEUBWIIRQLT X
phase hexagonalegWp HQUHJLVWUp SRXU VDY uaxslesbatbat@nfiddsE VH Q F +
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Les ions E&" sont paramagnétiques [Xe}8® HW SUpVHQWHQW GRQF XQ VLJQDO
pas le cas des ions EpdiamagnétiquefXe]4°6<.

Le signal RPE de la pouslrde nanobéatonnets est identique a celui du tube sans poudre, et ne
présente pas de contribution dans la gamme de champ caractéritiqué LJQDO GH OfLRQ
autourdeSSOOCE] &HWWH PHVXUH PHW HQ p¥XIURBQKR DONEWHDOFB L
dans les nanobatonnets de LafXD.

Figure 11l -15. Spectres RPE d'une poudre de nanobatonnets de LaRBu 5% en phase hexagonale
(rouge) et du tube vide sans poudre (noir) (tempétare ambiante).

- Un film aligné de nanobatonnets de LaHEd (5%) chauffé a 1000 °C pour obtenir la
phase monazite a été recuit a 1400 °C pendant 5 h, pour voir si des défauts pouvaient étre réduits

par un chauffage a haute températimgdrelll-16/@ &H QIHVW SDV OH FDV SXLVT
luminescence enregistrés sont les mémes avec et sans le recuit a 1400 °C.

Figure Il -16 6SHFWUHV G X @) 100D FC Puib@X LW [ & ex.= 393 nm, T = 77 K).

X (II1HW GH OYfpFKHOOH QDQRPpPpWULTXH

Pour FRQWLQXHU GILQYHVWLJIJXHU OH U{OH GH O fpiskiisOH QDQ
synthétisé la matrice LaR@®u par voie solide haute température, ce qui conduit a une poudre
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«massive» composée dgrains micrométriques en phase monoclinig{iégpre I11-17|. Deux

synthéses ont été réalisées, dont une avec un exces de phogphbr® GH YRLU VL OD VW?°F
SRXYDLW LQIOXHQFHU OHY VSHFWUHY GH OXPLQHVFHQFH &H
dans la littératurg

173

/HV GLDJUDPPHV 5; GHV SRXGUHV REWHQXHV j OfLVVXH GH
rapports P/L& 1 et P/La =1,1 sont identiques, et correspondent parfaitement a la fiche JCPS de

la phasemonazite[Figurelll-17). Les raies sont plus fines que celles obtenues pour la poudre de
nanobatonnets en phase monazite, ce qui traduit des tigld@maines cristallins, et de particules
formées, plus élevées. Les largeurs de raies mesurées sur les échantillons obtenus par voie solide
VRQW GX PrPH RUGUH TXH OHV ODUJHXUV LQVWUXRpRHOWDOHYV
qui nous permetimiplement de dire que les tailles de cristallites dépassent plusieurs centaines de
nanometres

Figure Il -17. (Gauche) Image MEB de la poudre obtenue aprés la synthése par voie solide (P/La=1.0) et
(Droite) diagrammes RX d'une poudre de nanobatonnets de LaP{Eu (5%) apres recuit a 1000 °C (a),
d'une poudre de microparticules issues de la synthése solide a 1550 °C avec un rapport P/La = 1 (c) et
PlLa=1 E /YKLVWRJUDPPH FRUUHYV SRQRDY 0®GIB48K0OMH PRQD]JLWH

Les spectres de luminescence des poudres obtenues par syntheses voie solide sont également
identiques au spectre de la poudre de nanobatonnets en phase monazite, les mémes épaulements
se retrouven{Higure1ll-18). Seule la raie & 620 nm parait plus intense relativement aux autres

raies dans le cas de la poudre de nanobatorqetad on la compar@ux spectres des syntheses

par voie solide/fHFqgV HQ DWRPHV 3 QYD SDV PRGLILp OD VWUXFWXU'L
luminescence sont identiques.

Cette similarité des signaux de luminescence indique que les épaulements observés sont
intrinseque a lastructure de lgphase monazite et ne sont pas liés a la taille nanométrique des
nanobatonnets.
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Figure 1l -18. Spectres de luminescence d'une poudre de nanobatonnets de LafXD (5%) aprés recuit a
1000 °C (a), d'une poude de microparticules issues de la synthése solide a 1550 °C avec un rapport P/La =
1,1 (b) et P/La =1 (C)( exc=394,5nm, T =77 K).

X 'pIRUPDWLRQV GHV VLWHY OLpHV j OfLQVHUWLRQ GHV GR

Les raies supplémentaires pourraient ainsi provenir de d&fOMLRQV OLpHV j OfLQVHU\
Eu** dans la matrice/H UD\RQ LR QLTésHdeG196 @M(eh coordination 8 (phase
hexagonale), et 11@ pm en coordination 9 (phase monocliniquilest donc plus petit que celui

des ions L&, qui est de 11,6 pm en coordination 8, et de 18Ipm en coordination E] Des
déformations liées a la substitutiates ions L& par les ions Eti sont donc possibles, les
longueurs de liaisons k2 GHYDQW VY{DFFRPPRGHU GH OD YDULDWLRQ GF

Etude des spectres a basse température

Cette section a été réalisée en collaboration avec Philippe Goldner etclPaschehoug de
OfpTXLSH ODWpULDX[ SRXU OD 3KRWRQLTXH HW OY2SWR(OHFYV
de Chimie ParisTech.

/D GHUQLqUH pWDSH D pWp GYfH[SORUHU OD OXPLQHVFHQFH ¢
monazite a 1&, pour voirsiGHV LQIRUPDWLRQV SRXYDLHQW UHVVRUWLU
des raies de luminescence.

x Excitation des niveausDg et°Ls & 10 Kdes deux polymorphes

'HV H[SPULHQFHV GTHI[FL WL enQetd dehlis€esl &/ 1K & ddniigtent les
expériences présentées plus haut, faites a température ambiante (début du paragraphe 111.2.3.). En
plus de la phase hexagonale, la phase monoclinique a aussi été sondée. Les spectres résultant des
excitations du niveatDo, & 57% nm pour la phase hexawe [Figurelll-19] et 578,8 nm pour

la phase monocliniqugjgure 111-20| ne montrent pas de variations avec les spectres issus de
OTH[FLWDWLRIQ X siQilityddDefitre spectres de luminescence issus de niveaux
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GIH[FLWDWLRQ GLIIpUHQWY VH UHWURXYHQW GH SOXV SRX
hexagonale a étéedtée avec des taux de dopage denad@b6 et 5mol OTpFKDQWLOORQ G
1 mol% émettant un signal de luminescence trop faible pour conclure sur les s[
111-19]. Quant a la phase monoclinique, des taux de dopage mel20et 1mol% ont été étudiés

. Les rapports signal/bruits sont moins élevés que ceux de la phase rhabdophane, les
GpS{WV VIpWDQW SDUWLHOOHPHQW:éharfilROdom\a BoK VHEVWUDW
completement dégradérs dutransport MXVTX{IDX OLHX ,G¢ §ui Hd Perivét HheF H V
GITREVHUYHU VD L& Xgetti@ HhvVImbl% Fapparait plus bruité que le signal de
luminescence a 2®o0l%, mais reste exploitable ; la phase monazite présentant une intensité
globale de luminescence un ordre de grandeur plus éegécelui de la phase hexagonale,

comme discuté précédemment.

Figure IIl -19. Spectres d'une goutte de nanobatonnets de LaRBu 20 % (a) et 5% (b) en phase
rhabdophane pour des excitations sélectives sur les niveatixs (rouge) et°Dg (noir). T = 10 K.

Figure Il -20. Spectres d'une goutte de nanobatonnets de LaRBu 20 % (a) et 1 % (b) recuites & 1000 °C
en phase maazite pour des excitations sélectives sur les niveatixs (rouge) et®D, (noir). T = 10 K.

3RXU OHV GHX[ SKDVHV OHV UDLHV VYDIILQHQW DYHF XQH Gl
restent les mémed.fpODUJLVVHPHQW GHYV U R péutétrp uRmhvjueadRiXla GH GR ¢
présence de paires EtEU®*, comme observé précédemmfni].

Comme pour les mesures a 77 K, les raies de la phase monoclinique sont plus fines que celles de
la phase rhabdophane sur les spectres enregistrés a 10 K. Cette observation traduit probablement
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le fait que les raies de la phase rhabdophane se décomposphisEurs sousaies, qui se
superposent et élargissent les spectres.

X _6SHF W xtithtiorGafitblur du niveaiD, a 10 K, dans les deux phases cristallines

1RXV DYRQV DXVVL YRXOX UHJDUGHU OYDOOXUH GHV VSHFW!
transition interdite’D, 8 "Fo, pour repérer une distribution des sites émetteurs.

En effet, comme les nivead®, et ‘Fy sont nordégénérés et qudans un cristal de monazite ou

de rhabdophane parfaitLO Q T\ DsetllXfiX Qour les lanthanidels raie GTDEVRUSWLRC
correspondant a la transitio’D, 8 'Fy doit étre fine et V\PpW UL T ddire Ré HatW
FRUUHYV SR QaxelH syméffie ae. Uneasymétriede cette raie signifie une multiplicité

de sites émetteurs, le plus souvent avec un siterita@je et un ou plusieurs sites minoritaies

alors une distribution continue de sites légerement déforooésme déja observé dans la phase
monazite de LaP{]

La luminescence été enregistréédQ IDLVDQW YDULHU OD ORQJXHXU GYRQC
transition°Dy 8 'F pour des éhantillons de gouttes séchées de nanobatonnets dans les deux
phases cristallines et a des taux de dopage variables.

Les spectres de la luminescence de la phase hexagonale pour un taux de dopag®léle 20
montrent un rapport signdl bruit suffisant pourobserver les variations de spectres avec la
ORQJXHXU G 1R (Fgtie H {Afa)V Oomidd stiHles spectres a température ambiante, le

massif de la transitioPD, : 'F, semble divisé en deux semsssifs: un premier,entre 585 et

593 nm, divisé en trois sodisansitions et un secondntre 593 et 600 nm, composé lui de deux
transitons Les variations du massiD, : ‘F,sont plus faibles(Q WUDoDQW OfLQWHQVLW
WUDQVLWLRQ GRQQpH HQ IRQFWLRQ GH OD ORQJXHXU GTRQG
de la transitio’D; 8 'F ] FRQGLWLRQ GH V Tl XlssbbarGittbnGandéel P SO L
Dans notre cas, les variations tracées sont plus significatives pour la phase monoclinique que pour

la phase hexagonale puisque nous pensons que dans cette derniere tdseablesont en

fait composées de plusiesuraies. Un travail de déconvolution des raies de la phase rhabdophane a

été réalisé, mais sans connaissance exacte du nombre degassiibns présentes dans les
massifsDy : ‘Fiet’Dy : 'F, il nous a été impossible de converger vers un spectrei#aén

Pour la phase rhabdophanes lallures des trois raies tracéBR XU OH VSHFWUH GH Ofp

20mol% ne semblent pas parfaitement symétrigiiggure Il -21(b)]. Le méme travail sur une
goutte de nanobatonnets dopésmad®Po montre cette fois une franche dissymétrie de la transition

Dy 8 'Fo [Figurelll-23(a)]. Ces figures suggérent une multiplicité de sites émetteurs.
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Figure 1l -21. (a) Spectres de luminescence de gouttes de nanobatonnetd dPO,Eu (20%) en phase
rhabdophane par excitation de la transition °Dy : Fo (T = 10 K). (b) Tracé desVSHFWUHV Gig$H[FLWDW L
raies identifiées pa les fleches sur la figure (a).

Comme souligné plus haut, les raies de la phase monazite sont pliet fieaissent composées
TXH GITXQH VHXOHguseD L-2P(a] K2 Eohpataison entre des dopagesdlo et
1 mol% met en évidence un affiment de la raiéDy 8 'Fy M XV T X@,# nm[Figurelll-22{b)

et[Figure [1-23]b)]. Les transitionsSD, 8 ‘F, dela phase monoclinique sont plus fines et plus
symétriques que les raies de la phase hexagonale, ce qui peut laisser supposer que cette fois la

transition®Dy 8 'Fp QH FRUUHVSRQG TXTj X QepéntxnD lasLargeurp 8-phiw W H X U
hauteur de raie®, 8 ‘F des ions EY mesurées dans des cristaux a 77 K dans la littérature sont
de quelques ci’nseulemenqplj, alors que les largeurs mesurées dans les nanobatonnets de

8¢

LaPQy:Eu 20 % sont de 1 our la plase monazit¢Rigure ll1-22[b)] et méme 3@m™ pour

la phase rhabdophafigurelll-21{b)]. On ne peut donc pas affirmer dadransition°Dy 8 'Fy
de la phasmonaziteQfHVW ELHQ FRPSRVpH TXH GTXQH VHXOH UDLH

Figure 11l -22. (a) Spectres de luminescence de gouttes de nanobéatonnets de LaP® (20%) en phase
monazite par excitation de la transition °Dy : 'Fo (T = 10 K). (b) Tracé desVSHFWUHV G H4AEL WDWLRQ
identifiées pa les fleches sur la figure (a).
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Figure Ill -23. (a) Tracé des VSHFWUHV Gdel [f&i¢sWiD Wds§RD, : ‘F, pour les différentes
ORQJXHXUV GIRQGH GTH[FLMMBWERQ GH ODGMXDREVIRWWWYH GH QDQREk
LaPO,:Eu (5%) en phaserhabdophane (b) Tracé desVSHFW UHV Gdfsirpies WiDnaskiRDg : 'F,

SRXU OHV GLIIpUHQWHY ORQJXHXUV GTRQBGF, (GH H[FLWDMW RRIQJI B KWONDH WAL
nanobatonnets de LaPQEu (1%) enphasemonazite.

3.2.4. Conclusions

1) Phase monoclinique

Les comparaisons des spectres des nanobatonnetsxdesmicro-particules obtenues par voie
VROLGH HQ SKDVH PRQD]JLWH HW OD VLPLODULWpP GHV VSHFW
rapportvolume/surface diff@ants ont montré que les raies supplémentaires observées ne trouvent
SDV OHXU RULJLQH GDQV O 1pF knHdarGdds §tBsQI& sufabbditdaXsHa G X PD W
structure de la matriceristalline.

/ID FRPSDUDLVRQ GHV VSHFW Uedtive 0V WiYedrD, et QurivEEWCMY DW LR Q
montrent que ces transitions supplémentaires ne proviennent pas de niveaux autres que le niveau
Dy /HV UDLHV VRQW W R XW H \&ldcWonixu¢ de@% ¥Qedu"Gp VH[FLWDWLRQ

Les spectres de la phase monaglie observés dans cette étude coincident avec ceux enregistrés

sur des poudresnettantainsi en évidence la présence de sites multi. /I TRULJLQH GH FH
VLWHY QD HQ UHYDQFKH SDV pWp WUDQFKpH PDLVa GHV SU
présenceles sites nooptiguement équivalents

- ID SUpVHQFH GYDXWUHV LRQV ODQWKDQLGHYV OXPLQHVFF
précursers,

- une distribution inhomogeéne des ions’Edans la matrice

- la présence de défauts ou imperfections du cristal, comme par exemple des ions
interstitiels

- lestransitions-fl GYRULJLQH YLEURQLTXH

Nos expériences ont permis de sonder partiellement c 8 RRW KqVHV VXU OTRULJLQH G&H
de sitesdans LaPQEu.
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- La pureté des précurseusnthanideautilisés dans la synthése ne laisse pas la place a la

S U p V Hi@ElEntafiidesV XVFHSWLEOHYV G {pP H VoW sef@rhmer@aBtra#P LQHV F I
(voir annexe . De plus, des protocoles avec des précurseurs différents (synthese
hydrothermale et synthése phase solide) menent a des particules dedemieddentique.

- Les allures des spectres a 10 K ne changent pas avec des taux de dopage variables, a
OYH[FHSWLRQ GT1XQ pODUJLAVR/®IPEDPWR GHWHXDRBVXERXQN pUpPpV
dans la littérature{T77, destransferts entre B YRLVLQV SHXYHQW rWUH j OfI
élargissement(Q UHYDQFKH FH QfHVW SDV XQH DJUpJDWLRQ GH GR
j OTRULJLQH GHV UDLHV VXSSOpPHQWDLUHYV ,0 UHVWH SRV’
PHQGDQW OfpWDSH K\GURWKHU EDTOB HuwWdékmmant 1B ImaticeGHV  FR
cristalline Une cartographie chimique par STEM EELS (de la microscopie électronique a
balayageentransmissiorassociée a de la spectroscogéeperte d'énergieed électrons transnis

permettrait de mettre en évidence une inhomogénéité de répartition des bdarula matrice

LaPQ,j OfLVVXH GX SURFpGp GH VIQWKgVH

- Il est possible que des défauts et distorsions de la matricensoj OfRULJLQH GH
épaulement®bservés sur les spectres de la phase monoclinique, comme des défauts liés a la
SUpVHQFH G‘ITL. ERWIBULVWRWIVYHRYY SHXYHQW SDU H[HPSOH
ions Ed* & la place des ionsa®"

- Enfin, il est également suggérE] gue des transitions vibroniques peuvent étre a
OfRULJLQH GHV WU Bir@svdesvdp&cee d¥ XaSBa3¢ MdheEMS. dernieresont
issues ducouplagedesélectronv. GH OTLRQ p P HpNonois Xl cridt Hhéte{O/H Vet
SHXYHQW pSDXOHU paiteient Edctioviiq@e$ RU les kfgtires des ions lanthanides
GRQW OfLRQ HX SEFJIEsPsuweldtues MmentQrdgles de sélection guedesitions

DE hypersensiblessoit (J =0 ou +/2 [:] Ce ne sont donc pas elles qui expliquent les
transitions supplémentaires de la transiti®g : ‘F1, méme sielles pourraient participer a la
transition®Dg @ Fo.

2) Phase rhabdophane

La SKDVH UKDEGRSKDQH D IDLW OYfREMHW GH PRLQVc&TLQYHV\
HOOH Q 1 Hspus/fdrHle deXridnocristaux. Sdes spectres deonocristauxmassifs il est

SOXV GLIILFLOH GH FRQFOXUH LFL ToqH @ PpEKAIFOHD M XQD Q B RpX\P
Une expérience de luminescence sur des particules uniquasie®variables pourrait étre un

moyen de vérifier si la contribution des sites de surffad@ WHUYLHQW GDQV OfDOOXU
luminescence.

Laphase hebJRQDOH D SDU DLOOHXUV XQH SOXV JUDQGH SUREDEI
la phase monoclinique, étant préparée dans des conditions plus douces. Ces défauts structuraux

SHXYHQW HQWUDLQHU GHV G BIRUPH \G L HeyrsHEs W, j OTRULJI

&RPPH GDQV OD SKDVH PRQRFOLQLTXH OHVDYSHEMWIWHY GYH|
identiques, nous pouvons négliger les transitions depuis le ni@awDe mémele taux de
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dopage a une influence sur les intensités redatile certaines sotransitions des spectres de
luminescence majsas sur levombre de raies.

Une étude récente de diffraction des rayons X sur Synchrotron a remis en cause la structure méme

de la phase hexagonale de la matrice Lp&tGoutient que cettphasest en faitmonoclinique, a

cause de la présencesdlP ROpFXOHV GY{HDX TXL GleUIﬁéb@@dNaquUHPHQ
-XVTXYj SUpVHQW LO pWDLW FRXUDPPHQW DGPLV TXH OD
PROpFXOHYV G fsHhX cherEhk ¥ |leg ih€rporer dans le modéle de structure hexagonale.
Dans cettenouvelle phase rhabdophanePRQRFOLQLTXH JURXSH 1e5 diy/ SDFH &
lanthanides sont répartis dans deux sites de symétyieSi Chacun des deux sites engendre 3
soustransitions pour la transitioD, : F; par exemple, le chevauchement en énergie de ces

deux blocs de sottsansitionsentrainerait 6 raies dans le massif, ce qui se rapprochg idess

gue nous observons surdpectre de la phase rhabdophane. Des études de diffraction X sur grand
instrument permettrant de vérifier cette hypothésenais nous pensons que cette nouvelle
structure explique les raies de luminescence des nanobatonnets ernphdsphane

En coclusion, la luminescence de la phase monoclinique observée correspond a celle du matériau

] OF mm@f et contient plusieurs sites dansgesls sont insérés les ions’EWDes défauts

dans la structure cristalline (distorsions, ions interstitiels) ainst pgdtUH TX{XQH DJJORPpPUD
dopantspeuvent étrej OTRULJLQH GIXQH PXOWLS@elLskdsWhne dtude GeBEXQH GL
proprieWpV GH OXPLQHVFHQFH G1XQ ;EReE)RiaELNONARE pduDait\éttd GH /C
intéressante par comparaison avec celles des nanomatériaux. De plus, la structure cristalline du
monocristal massif pourrait étre étudiée par diffraction sur granduimeht, pourquoi pas pour
UHPHWWUH HQ FDXVH OD VWUXFWXUH FULVWDOQuUa@tBHI&ANVHO T X+
phaserhabdophangustement OD S U p \eHWQdahks 1€ fnatériaast vraisemblablementa

O 1 R U Lune GtHIctGr§ cristallograiue dans laquelle deux sites poptiquement équivalesit

sont présentge qui pourrait justifier les raies inattendues.

Pour les deux phases, des mesures de temps de vie pourraient mettre en évidence le nombre de
sites différents présents dans les naistaux car chaque site présenterait un temps de vie propre.

De méme, unsimulation numérique des propriétés spectroscopiques attendues a partir de la
connaissance de la structure cristallographiqgue pouregporter des inforations
complémentaires sua lcompréhension de la luminescence observée.

Toutes ces investigations pogaractériserles spectres de luminescence des nanobatonnets
SHUPHWWHQW GH VH FRQFHQWUHU PDLQWHQDQW VXU OD O
particulier a la polarisation da phase monazite
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3.3. Etude des spectres polarisés des deux polymorphes dg:EaPO

Le changement de phasdiéscuté precédemment a permi§ REWHQLU GHV ILOPV DOLJ(
rhabdophanet en phase maazite La caractérisation de la polarisation de la phase monoclinique

peut donc étre réalisée, puisque le suivi par DRX a montréqfideent des batonnets suivant

leur axe c était conservé.

3.3.1. Interprétation des spectres de polarisation des deux polymorphes

Comparaison des spectres de polarisations des deux polymorphes

Le spectre polarisé du filan phase monoclinique sur siliciunecut & 1000 °C, est enregistré
dans les mémes conditions que le spectre du film non recuit (chapitre 11.2.5.).

/HV UDLHVY GH OXPLQHVFHQFH GH OD SKDVH PRQRFOLQLTXH P
OTD@WHO KD SRODUL V|Biiure RIQ4B)N BrogaddNigd, les raies du massif de la

transition®D, : ‘F; et la raie vers 620 nm de la transiti®tiDy, : 'F, sont fortement polarisées.
Pour quantifierces variations, les degrés de polarisation sont ici encore calculés a partir de la
formule (111.1).

&2L HF +;0:E +; (1.2)

Figure Ill -24. Spectres d'émission polarisée de films de nanobéatonnets de Laffu (5%) en phase
rhabdophane (a) et en phase mazite E ¢.=394,5nm, T =77 K).
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nanobatonnets de LaRBu

Les degrés de polarisation de la phase monazite atteigi&n®et+pour la transitiorDy : F; et
+69% pour la raie & 620,2 nm de la transitt® : ‘F,. En comparaison, le maximum atteint

pour la phase rhabdophane est + 43 % a 598, fpaunla transitiorrDy :

F,, et les degrés de la

transition®Dy : ‘F, ne dépassent pas 16 @omme dans la phaskabdophane, les polarisations

GH UDLHV wWwUqV SURFKHVY HQ pQHUJLH YDULHQW GH IDoRQ VLF
son épaulement a 595,0 nrfa direction et les variations de polarisation sont les mémes, avec un

'3 GH OYfYRUGUHe%Gwudriations cdhjointes montrent que ces deux raies proviennent
probablementGHVY PrPHV QLYHDX[ GTpQHUJLH PDLVeSBP pduNgdV OpJql
deux phases sont regroupés dans le tabledessiougTableaulll-4. /H WUDFp GH OfpTXL

VXU OTHQVHPEOH GH OD JDPPH G HWu@RQ4peHnstlly GTRQG
PHWWUH HQ pYLGHQFH OfpFDUW GH SRODULVDWLE@JréﬂQWUH O

[1-25).

Tableau Il -4. Directions et degrés de polarisation des transition3, : ‘F; et °Dy : 'F, & partir des

spectres des deux polymorphes des nanobatonnets de Laf&l de IgFigure Il -24,
Phase cristalline| Transition | /RQJXHXU DP Dlrecpon.de
polarisation
nm %
587,5 -17 1
589,3 -2,5 1"
Dy : 'R 591,6 + 35 E
596,0 + 39 E
598,1 +43 E
Rhabdophane D 6111 Y72 E
613,2 +9,9 E
5D, - TR 165,3 +2,0 E "
0~ T2 617,7 +11 E
620,3 +16 E
621,6 -2,9 1"
587,1 -35 1
5D - TF 592,0 + 56 E
o~ M 594,2 +19 E
595,0 +21
. 611,5 -35
Monazite G/ Cs 612.2 51 1
613,2 -4,9 1"
Dy ;R 614,5 +13 E
615,7 +17
617,4 + 37 E
620,2 + 69 E
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Figure Il -25. Spectres de polarisation des phases (a) rhabdophane et (b) monazite, calculées a partir des
spectres de IgFigure Il -24]  ,.=394,5 nm, T =77 K).

Description des regles régissant la direction de polarisation

En plus de régir les probabilités des tiaoss, les régles de sélections décrites dans la partie
[3.2.]de ce chapitrd. PSRVHQW OHXU GLUH FWaldReQuEeastrarRi®suié YobtW LR Q
étre autorisées que selon certaines directions relativesstal.

Les directions de polarisation sont définies par rapport aux direct®fifR V F Ld2OdakhpR Q
PDJQPpWLTXHV HW pOHFWULTXHV SDU intipas @keltWarjs @ pEagel FUL V)
rhabdophangar exemple)On définitles spectres. 1 HW E FaRtUddpestiSenGaux
géométriegelles queE ccetHcc (. ;EccetHae () etEaeetH cc ((]ED. Pour les

spectresl HW E OD OXPLqUH WXOBUBBPHIQVEH UGHI] @rinEikhL VWD O O F
/H FKDPS pOHFWULTXH HVW SHUSHQGLFXODLUH HW
F GDQV XQ VEHHFWVUHKMNMLQYHUVH GDQV XQ VSHFWUH & &THVW
été enreiptrés les spectres de luminescence poladsééms alignés de nanobatonnets

Les directions de polarisation autorisées sont données par les tables de regles de sglection

chaque symétri . Une transitiorDE observée dans la directicth RX . FRUUHVSRQC
une transition causée par les composgnt [ \ GX FKDPS pOHFWULTXH DORUV T
reliée a la composante z. Pour une transibds, le cheminement est inverse OH VSHFWUH 1 |
FDXVp SDU OSRBE@RDWHXH ®HV VSHEWUHYV . HR). G®uW@mW GXV
transitionDE OHV VSHFWUHV 1 R XpouMés@ausiticBHM MsLspectiesonl W

sont icbntiquesm. Ces opérateurs sont retranscrits dans les tables de régles de sélection
|Figure|l|-2§], et indiquent donc si le champ électrique émis est parallele ou perpendiculaire a
OYD[H FULVWDOORJUDSKLTXH SULQFLSDO

88



Chapitre 1ll. Etude des parameétres contrélant la luminescence et la polarisation de films orientés de
nanobatonnets de LaRBu

Figure 1l -26. lllustration des trois types de spectresy, let (Epar rapport a l'axe cristallographique c des

nanobatonnets. ofest le vecteur du champ électriquet&e vecteur du champ magnétique et8e vecteur de
la propagation de la lumiere.

Interprétation des spectres polarisés

Intéressonsous maintenant aux spectres expérimentaux observés. Les spectres ont été
HQUHJLVWUpVY GDQV OHV GLUHFWLRQV SDUDO@paoHnetsW SHUS
ainsi que dans les positions intermédiaitesspectredont le champ électrique émis est paralléle

i OTD[H FULVWDOORJUDSKLTXHERU& pEdirs petpendichilaite % Vet @xed VS HF
(90°) est le spectrel [Figurelll-27]. Pour les raies dont le DP est inférieur 850 1D WW@ELEXW LF
RX 1 HVW LQFHUWDLQH HW HVW LQGLTXpH SDU XQ SRLQW GfL

Figure 1l -27. Spectres d'émission polarisée de films de nanobatonnets de LafEu (5%) et leurs
directions de polarisation en phasehabdophane (a) et en phase moazite E ¢, =394,5nm, T = 77 K).
/TDQJBGINW OTDQJOH HQWUH OD GLUHFWLRQ GYDOLJQHPHQW GHV EDWRQC

Chaque transitiomlepuis le niveadDo, GH O Tt Ry@nt(h caractére puremddE ou DM &
cause des regles de LaportedetJuddOfelt, les directions de polarisation extlues se lisent
directement sur les tables de régles de séle¢kauie II1-28]. Dans la transitiorDM de la

symétrie D, par exemple, depuis le niveaD, GH @gfitiX(4), 3 soustransitions sont
attendues GHX|[ SRODULVEHIWE +4 et unepolarisée 1 1+ +3). Le méme
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raisonnement sur la transiti@E en symétrie B conduit au tableau contenant les directions de
polarisations attendug$dbleaulll -5].

Figure 11l -28. Régles de sélections des transitiond pour des symétries [ et C,.Les opérateurs Rx Ry et
Z indiquent une polarisation let Rz, x et y une polarisationE

La multiplicité des sites émetteurs observée et discutée dans la partie précédente complique
OfLOQWHUSUpWDWLRQ GHV GLUHFW LRaDAbphane Les Ri@ri3itibny DW LR Q
Dy : 'Fret’Dy : F, devraientcontenir3 raies respectivemen? raies polariséeSE HW XQH UDLI
SR O D UétVimid pblarisée(E 2Halés polarisés 1 La transition vers le nivedi,; correspond
globalement aux polarisations attendues, en prenant en ctéenfaid que certaines raies sont
probablement issues de sites proches en symétrie. En revanche, le’BwpassifF, étant peu

polarisé, il est difficile de trouver quelles raies ptod Q QHQW GH VLWHY VLPLODLUHV
les polarisations attendues. Il est trés incertain de dire que certaines transitio@susdnies DP

étant proches de zéro.O QYHVW ILQDOHPHQW SDV VXUSUHQDQW G¥YR
polarisatios observées expérimentalement ne correspondent padfea attendues pouwmne

symétrie B, puisque la remise en cause de la structure cristalline suggére des symédtiaerC

pas D pour les sites des ions Ewlans la phase rhabdophane.

Tableau Il -5. Récapitulatif du nombre de soudransitions et deleur direction de polarisation prédits par
les régles de sélection pour les transition®, : ‘F,et’D, : 'F,dans les symétries B C,, Cs et C,.

J=1(DM) J=2(DE)

D, 3 transitions 3 transitions

2€ 11 1E 1

C 3 transitions 3 transitions
! pas de polarisation spécifiqug pas de polarisation spécifique

C 3 transitions 5 transitions

s 2E 1 2E 1

C 3 transitions 5 transitions

2E 1 3CE 1

La symétrieC, est trop basse pour que des directidnsRX €E VRLHQW SUpGLWHV SD
VPOHFWLRQ /D OXPLQHYV Rigdnts peaffdoRcEVe pokabisReS maB sans
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direction privilégiée par rapport aux axes cristallographiq&egure1l1-28]. Or nos spectres en
phase monoclinique sont les plus polarisés des deux phalses que les mémes regles de

VPpOHFWLRQ . Plife8rS Gypdthese® Whaient expliquer pourquoi les transitions de la
phase monazite sont plus polarisées que celles de la phase rhabdophane.

Les régles de sélection des symétries plus hautes que la symé#risa®oir lasymétrieCs ol un

SODQ PLURLU HVW O 1XQ ktTa$ymére@,PR+ Q0 ®HHVGH WPLPWULH  HV
élément de symétriese rapprochent des observations expérimen{alableaulll -5| et annexe

p. 197 pour lestableaux deségles de sélections des symeétrige0C]. Le massif de la transition

Dy : FRFHVW ELHQ FRPSRWHIWGEN Q@HNPDUBLHV E ;8tXrahskiogh pSDXOF
°Dy : 'F, est compode de cing sousansitions, 21 HW E SOXV GHV pSDXOHP
décomposition correspond parfaitement aux polarisations attendues pour une sysnétr&a& V W

dire un groupe avec comme seul élément de symétrie un axe de symétrie 2. Cependant, la
SUpVHQFH GH R[\JgQHVY DXWRXU GH OfLRQ pPHWWHXU HPSTI
moins de grosses déformationf Q UHYDQFKH OD JpRPpWULH GXCMIDWH HVW
plan miroir apparaissast le site est Iégerement distordu,qué est possible par la présence de

défauts discutés dans les parties précéddRtgarelll-29). Une autreexplication possible pour

expliquer les directions de pPDIULVDWLRQV REVHUYpHVY SDUDOOQOHPHQW H
repose sur la répétition dans le matériau des sitesU@ site G peut engendrer de la
luminescence polarisée, mais sans lien avec les axes cristallographiques du cristal. Si la moyenne
des polarisations de chaque site est non ndlléU O T H Q V H P, aQuinings¢ecd gldbAleDdO
cristalpourra étrgpolariséeselon une direction privilégiée

La luminescence fortement polarisée de la phase monoclinique est probablement issue de ces
deux phénoménesles sites € VRQW SURFKHV GJptu® Hauté\ Gup Algnherte da
polarisation SDUDOOQgqOHPHQW HW SHU SErQes rdgkOde LsBletioQia8 | OTD[t
différentes orientations des siteg @ans la maille de la phase monoclinique entrainent une
moyenne non nulle des polarisations de chaque site et favorisent une luminescence polarisée a
OfpFKHOOH GX FULVWDO

Cependant, leszglesde sélectonQH SHUPHWWHQW SDV GYH[&aleuslde BR) OD OD
PHVXUpHV DX VHLQ G{XQH EhaBu¢ sBueBrgitibn Ese8RBDRIUNWIR st
propre.

Figure Il -29. Représentations d'une maille cristalline de la phase monoclinique de LaR8u (logiciel
Vesta). En vert les atomes de Ln, en rouge les O et en violet les P. La figure de droite met en évidance
plan miroir qui déformerait la symétrie C, et symétrie G,
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3.3.2. Mise en évidence GH OYLQIOXHQFH GH OYfYHQYLURQQHPH
nanob&onnets sur leur polarisation

/TLGmbhcd Wp GH V1L Qparpnubtied ud hbulZalept avoir une influence sudégés
de polarisation observgautres que la symétrie des sites des ions émetteurs.

Par exemple, il est aisé de comprendre que MBDOLIJQHPHQW GHV QDQREKWRQ
GpIDXWV SOXV OHV '3 VHURQW IDLEOHV SRXU ILQDOHPHQW
nanobatonnets orientés totalement aléatoiremenHV VSHFWUHY GTXQH SRXGUH G
PRQWUHQW O fdnisanoH QompbarésHus $pectres des films alighégufe 111-30. Les

films de cette étudeléposés sur siliciume sont pas parfaitgnais présentenmalgré toutun
SDUDPqW Ude ~®94R(thapiirel II, paragraphf2.4.3 p.[47). Cesimperfections pourraient
entrainerune baisse globale de tous les DRispas des variations différentes selon chaque raie.
(OOHV QYH[SOLTXHQW SDV QRQ SOXV OHV GHJUpV GH SRODUL"

Figure Il -30. Spectres polarisés et spectres de polarisation des poudres de LafED (5%) (a) et (c) en
phase rhabdophane et (b) et (d) en phase monazite,.=394,5 nm, T = 77 K). La figure (d) montre une
Iégére orientation desnanocristaux dans la poudre en phase monazite, probablement due au frittage.

1RXV QRXV VRPPHV LQW pUH V Miglgctyiqg@=gnvigohDaxtsq@ faHpolarsatih,0 L H X
car les probabilités de transitions et les temps de vie de luminescence sont sensibles aux
environnements diélectriques. Dans les s RQGXFWHXUV OH FRQWUDVWH G{YLC
les nanofils et le milieu enviroant est une des origines des taux de polarisation obggrjés

D. En alculant le degré de polarisation attendu suite au contraste des indices optiques
B de la matrice LaPQ(N apos= ] VHORQ OD SKDVH FULVMAW®OOLQH
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(nair=1), on obtient un taux de polarisation autour de 30 %, ce qui ne correspond pas aux
observations. Comme déja discuté pour des nanofils de NEYFm |:] le contraste
GILQGLFHV RSWLTXHV QYH[SOLTXH SDV OHV SRODULVDWLRQV
ionslanthanides, contrairement aux cas des smEmducteurs.

En revanche, les indices de réfraction influencant les temps deewiéss probabilités de
WUDQVLWLRQV QRXV QRXV VRPPHV GHP Dpasampinmphctfud LQGLFF
polarisation.3R XU FHOD QRXV DYRQV GYDERUG UHJDUGpP OfHIIHW
polarisation des fimsS XLV OfHIIHW GI1XQ FKDQJHPHQW GILQGLFH GH L
enrecouvrant OHV ILOPV GfXQ PLOLHX OLTXLGH ti@hRaxtour l&SD QJH U ¢
batonnets.

(WXGH GH OYLPSDFW GTX0O FKDOQJHPHOW GH VXEVWUDW VXI
monazite

/IHV VSHFWUHV REVHUYpV MXVTX{DORUV pWDLHQW FHX[ GH
observer la luminescence sur un rausubstrat, nous avons choisi le vepeur la phase
rhabdophanenais aussi un substrat de siliendue afin de pouvoir effectuer le changement de
SKDVH HW G{RErndddazseHU OD SKDVH

X Préparation des échantillons

Le méme type de dépfpar bladecoatingque sur silicium[paragraph p.|46] a été réasé

VXU VLOLFH IRQGXH HW VXU YHUUH /H ILOP VXU VLOLFH IRQ
goutte de 50 puL de la méme solution de nanobatonnets de,EaP(®%) déposée sur silicium

(distance de 120 um entre le substrat et la |anheitesse d moteur de & mm/s). Le substrat de
VLOLFH IRQGXH DYDLW pWp DX SUpDODEOH ODYp j OTpWKDQF
chauffé a 50 °C pendant 15 min sous-bxbne pour rendre la surface hydrophile. Malgré ce
traitement identique a celld pDOLVp VXU OHV VXEVWUDWY GH VLOLFLXP
pas mouillé la surface, ce qui a entrainé des dépatsoitesbonne qualité que ceux sur silicium.

Une évolution de la rhéologie de la solution avec le temps estrpdi H |] OdeRcettleJL QH
difficulté de dépét OHV GHX[ GpS{WV D\DQW pWp UpD @diteéhpevt DYHF &
thermique de h a 1000 °C a ensuite été réalisé, pour observer les spectres de la phase monazite

en plus de ceux de la phase rhabdophamesilice fonduelLe film sur verre a été obtenu apres le
GpS{W GIXQH JRXWWH GH —/ WRXMRXUV DYHF D PrPH V
(5%) (distancede 60 um entre le substrat et la lame, et vitesse du moteusdari/s). Le

substrat de verre a été nettoyé comme celui de silice fonthie,ne présente pas de difficulté
particuliere au déepot.
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Figure Ill -31. Diagrammes RX de films de nanobatonnets de LaPFu recuits a 1000 °C sur silicium (a)
et sur silice fondue (b)et leur image MEB respective (c) et (d)Les (*) sur le diffractogramme (a)
correspondent aux raies de diffraction du substrat (silicium cristallin orienté en (400)).

Un diagramme RX permet de vérifier présence de la phase monoclinique pure aprés le recuit a

1000 °C[Figurelll-3]] D HW E @ HW OHV LPDJHV 0(% GH nrfpfEKDQWLO
gue les domaines sur lesquels sont alignés les nanobatonnets sont plus petits que ceux sur silicium

et que les défauts sont plus nombreuxes images MEB montrenégalementque les
QDQREKWRQQHWY QYfRQW SDV DXW DdpaAquelsurWiNgipm V¥ qui@ddt V XE V'
également visible sur les diagrammes RX car les raies de diffraction sont plus Getes
GLIIpUHQFH GDQV OduprditDBW Ry H QUUWAMXIH HHIHW &Gfile@ HUWLH
échantillons ont subi le méme tenent thermique (rampe de 4 h et 1 h de plateau a 1000 °C).

x Comparaison de la luminescence polarisée sur $ilivdue verre et silicium

Les spectres obtenus pour la phase rhabdophane surfailthgée et sur verreont comparés a
ceux sur silicium, présentés dans le chapitre précédent. Les mestigdsfaites a température
ambianté.

Les spectres des films en phasabdophan@e sont pas sensiblesbstraflFigurelll-32(a) et (b)
et|[Figurelll-33(a)]. Les taux de polarisations sont moins élevés sur la silice fondue et sur verre

que surVLOLFLXP &HWWH GLPLQXWLRQ JOREDOH GX '3 HVW SUF
GpS{W PRLQV ERQQH VXU VLOLFH IRQGXH TXH VXU VLOLFLXP
particulier sur la polarisation des spectres des nanobatonnets enripdladephaneUn léger

décalage en énergie des stramsitions entre le siliciumG T X Q Het&aBilicé/fondue et le verre
GIDXWHMW REWHUYp PDLV TXH QRXV QYDWWULEXRQV SDV j X
mais plutét a un décalage Sstatique lié au changement régulier du réseau du spectrometre.

En ce qui concerne la phase monoclinigser silicium et sur silice fondu

c) et(d)], les allures de spectres sont assez similaires aussi, mais des variations plus
intenses de degré de polarisation sont visibles. La tendance va plutdt dans une augmentation des
'3 GHV UDLHV SRODULYV p ks EBPX0R €EnJpaGddnt @ sk fBndue au

2 0 QYD SDV pWp SRVVLEOH GH FRXSHU O H \Wommidd2Qpaut BIa@réntkeX U VLOL
dans la platine régulatrice de température.
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VLOLFLXP ,QYHUVHPHQW OHV UDLHV SRODULVpHV SHUSHQ
batonnetsrg@ies 1 DP < 0) ont une diminution déa valeur absolue de leur DP entre le substrat

silice fondue et le substrat silicium. Ces variatiohR QW GH OTRUGUH GH HW SH.
fois étre attribués ] GHV GpIDXWV GIDOLJQHPHQW SOXNndRdyyReE UH X[ V.
silicium.

&H FKDQJHPHQW d@hrt ¥YDXEWRQOMWY Q GOHIITHW S D UWhe¥eSureHU V X U
de dffraction InrSODQH SRXUUDLW FRQILUPHU TXDQWLWDWLYHPHQW
sur silice fondue que sur silicium.

Figure 11l -32. Spectres d'émission polarisée de films de nanobatonnets de Lafu (5%) sur substrat de
silice fondue en phasehabdophane (a) et en phase rnazite (c); et sur substrat de silicium en phase
rhabdophane (b) et monazitH G, = 394,5 nm, température ambiante). Les DP sont calculés pour les
raies épinglées (*).

fondue, et de Ig@Figure Il -33|pour le verre.

Tableau Ill -6. Degrés de polarisation des raies signalées (*) d¢Raure 1l -32|pour le silicium et la silice

Phase H Phase H Phase H Phase M Phase M
Silice fondue (a) Silicium (b) Verre (a) Silice fondue (c) Silicium (d)
Longueur Longueur Longueur Longueur Longueur

GIRQ DP GYRQ DP GIRQ DP GIRQ DP GYRQ DP
nm % nm % nm % nm % nm %

587,9 -20 587,3 -25 587,7 -25 587,3 -28 587,5 -19
Dy : Ry 591,6 24 590,9 27 591,6 22 592,2 54 592,3 60
598,2 47 597,3 53 598,1 39 594,5 13 594,7 25

611,5 4 610,7 11 611,7 2 611,7 -28 611,9 -23
Dy R 615,2 10 614,5 17 615,2 12 615,0 15 615 18
620,4 21 619,7 24 620,2 18 620,4 56 620,6 66
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(WXGH GH OJLPSDFW GI1XQ FKDQJHPHOQW GYLQGLFH GH UplU

$SUqV DYRLU FKDQJp OTLQGLFH RSWLTXH GX VXEVWé&eDW OfL
modifié, afin de voir sie milieu diélectrique entourant les batonnets modifiait la polarisation.

Pour cela, nous avongcouvertdes films déposés sur silicium et siliftmdue DYHF GH OfTKXLC
GYLPPHUVLRQ WUDQVSDUH Q WagdtiduieX ¢t s aSdr&othpRre keSfRMER SL H
polarisés dedilms avec et sans huileLes indices optiques des milieux en jeu dans ces
expériences sont donnésdgssougTableaulll -7].

Tableau IIl -7. Indices de réfraction des substrats et des liquides utilisés dans ce paragraphe, aux
ORQJXHXUV GYRQGH GH OD °0 Xé&sL Gales Pﬂ.)QErbMeNBleht U e internet
[https://refractiveindex.info], (2)de ID ILFKH GH VpF X Unnékp p {26il],@8Y &sK éx@dite ddp107]
et de [http://webmineral.com/data/Rhabdophane(La).shtml#.Wz-AEdgzZTY] ; et (4) de

- Huile
. Silice Verre BK7 LaPQ, phase | LaPQ, phase M
Silicium (1) fondue(1) (1) G ‘HE_Z)P PHU H(3) 4
587 nm 3,978 1,459 1.5168 Nanobatonnet§  Monocristal
595 nm 3,959 1,458 1.5167 1,517 ~1,7 ~1,8
620 nm 3,906 1,457 1.5155 (1,654 et 1,703 (633 nm)

Pour chaque phase, les spectres ont dans un premier ¢angt® enregistrée&S DQV G IDLU Q
puis une goutte GTKXLOH GYILQGLaFété Qeposésur la zone de I'échantilion
préalablement sondée sans hu®R XU YR LU O § HyehteNV dé&rhilidulidurHés Bgctres. En
revanche, il faut noter que les zones sondées en phase rhabdepbamhase monoclinique ne
correspondent pas.

x Comparaison des spectres polarisés sous plusieurs milieux diélectriques

- Sur verre

Une premiére expérience de dép& Y K XsurOun film déposé sur verre, donc en phase
rhabdophane QH PRQWUH DXFXQH LQIOXHQFH GH OD SUpVHQFH Gt
Figurelll -33].

- Sur silicium

Les spectres sur silicium de la phateabdophaneQH PRQWUHQW TXTXQH EDLVVH
polarisation du massi, : 'F, XQH IRLV OfKXLOH DMRXWpHRYQW GHD YRILQ
XQH SRODULVDWLRQ TXDVL QXOOH SRXU OD UDLH | QP
raies & 610,7 et 614,5 njRifurelll -34lefTableaulll -8]. Le massif de la transitiolDo : ‘F; est

OXL TXDVL LQYDULDQW DYHF OYfKXLOH
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En revanche, la phase monoclinique est plus sensible a la variation de milieu envirbasan
UDLHV SRODULVpHVY SDUDOOgOH et @W DP quil 8ugrheiite,Pabgd-uh® O HV
augmentation maximale de 22 % pour la raie a 590,9 nm. Il semble que plus le DP initial est
pOHYp SOXV OYDXJPHQWDWLRQ HVW,7ntp ErJod Quixoneernd&IBsL HV |
YDULDWLRQV GHV UDLHVY SRODULVpHYVY VHORQ OD GLUHFWLRQ
PRLQV FODLUH OfXQH GHV WUDQVLWLRQV QH FKDQJHDQW SD
OTHQVHPEOH datk, 4ves ubeXrihffonplus prononceée pour les raigslariséesdgue 1

Figure Il -33. Spectres d'émission polarisée de films de nanobatonnets de LafEu (5%) sur lamelle de
verre en phaserhabdophane sans huile (a) et avedépét GTKXLOH G9LPPHEVIRK nmE
température ambiante).

Figure Il -34. Spectres d'émission polarisée de films de nanobéatonnets de LafEu (5%) sur silicium en
phaserhabdophane sans huile (a) et avedépét G K X L Q Et en Bhase moazite sans huile (c) et avec
K X L O Heyc £394,5 nm, température ambiante).
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Tableau Il -8. Degrés de polarisation sursilicium, dans les deux phases cristallinegvec et sans huile
G { L P P H.\DP tdtcQlés a partir des spectres de Igrigure 11l -34,

Phase H Phase M
Longueur DP DP Longueur DP DP
G TR Q( Sans huile| Avec huile G TR Q| Sans huile| Avec huile
nm % % nm % %
587,3 -25 -26 587,5 -19 -19
Dy : Ry 590,9 27 22 592,3 60 82
597,3 53 47 594,7 25 39
610,7 11 -9 611,9 -23 -31
Dy : R 614,5 17 -1 615 18 29
619,7 24 10 620,6 66 79

- Sur silicefondue

Les variationsinduites par le changement de milieu environnaont différentes pour les
échantillons déposés ssilice fonduelFigurelll -35|et Erreur ! Source du renvoi introuvable].

Les variations des spectres la phase rhabdophane sur silice fondue sont similaires a celles
observéessur silicium, mais plus prononcées. Les polarisations de la transiign ‘F,
VILQYHUVHQW WRXWEDY : VB Xdit 3aQHUD B VADWMLQ 1 DXJPHQWHU H
OHV GHX[ DXWUHV WUDQVLWLRQV EG RQW OHXU "3 TXL GLPLQX
1 DXJPHQWHQW DX GpWULPHQW GHV WUDQVLWLRQV &

En phase monazite, les tendances sont les mémes, mais les vagiatmesplus fortes.es raies
a 687,9 et 611,5 nm passent de DP- @8 a- 7TRXWHV OHV WUDQVLWLRQV @
diminue voirequi change de signe (raie a 615,2 mn) ou qui devient quasi nul (raie a 598,2 nm).

Tableau lll -9. Degrés de polarisation susilice fondue, dans les deux phases cristallineayec et sans huile
G { L P P H.\DP tdtcQiés a partir des spectres de Igrigure 1l -35

Phase H Phase M
Longueur DP DP Longueur DP DP
GTRQ( Sans huile| Avec huile GTRQ( Sans huile| Avec huile
nm % % nm % %
587,9 -20 -28 587,3 -28 -43
Dy 'Fy 591,6 24 11 592,2 54 49
598,2 47 39 594,5 13 -2
611,5 4 -7 611,7 -28 -43
Dy : P 615,2 10 -7 615,0 15 -5
620,4 21 -1 620,4 56 47
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Figure 1ll -35. Spectres d'émission polarisée de films de nanobatonnets de LafEu (5%) sur silice
fondue en phaserhabdophane sans huile (a) et avedépdét GTKXLOH GLPPHUVLRQ &ite HW HQ S
sans huile (c) et avec huile G .= 394,5 nm, température ambiante).

x Discussions

Toutes ces expériences montrent des variations de degré et didetipolarisatia avec le
changement de milieu, et ces variatiolépendent du substraes origines de ces variations sont
a discuter.

- Les spectres de la phasmbdophanééposée sur verre ne montrent aucun changement de
SRODULVDWLRQ Duélks dephts Xur Sllide fah@uR &t BurTsilicmontrent une chute

de lapolarisation de la transitiofD, : ‘F, ,0 QH VIDJLW SDV VLPSOHPHQW GYL¢
les indices optiques de la silice fondue et du verre sont quasiment identiquésgusurs
GIRQGH GYpPLVVLRQ GH OD OXPLQHVFHQFH

- /I YDVSHFW EODQFKkKkWUH GHV QDQREKWRQQHWYV GpSRVpV
diffusion de la lumiére, petéitre due aux défauts des filnet,qui pourrait entrainer une perte de
polarisation. Pour estien qualitativement la dépolarisation causée par la diffusion, des spectres de
transmissionG 1 XQ GpS{W GH QDQREKWRQQHWY DOLJQpV V&tU YHUUF
analyseur croisés et parallglddW GDQV OHV GHX[ GLUH& vompacaigorcdds O DO L.
spectres entre polariseur et analyseur croisés avec et sans le film de nanobatonnets sur le trajet
RSWLTXH PRQWUH TXH OD GpSRODULVDWLRQ REVHUYpH QT

OYDOLJQHPHQW HW GH SgreBM [DiguicMX36|DCad MaReHQdbntj O D
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une indication que la dépolarisation liee a la diffusion le long et perpendiculairement aux
nanobatonnetsQfHVW SDV OD FDXVH SUpSRQGpUDQWH GHV SHUWH
FKDQJHPHQW GTHQYLURQQHPHQWY GLpOHFWULTXHV

Figure 11l -36. (a) Schéma des mesures de diffusion d'un film aligné de nanobatonnets de LafED (5%)
déposé sur verre.(b) Transmission du film dans les configurations du schéma (a). La courbe noire
correspond a la transmission de la lumiére entre analyseur et polagsr croisés, les courbes en rouge et
bleu correspondentrespectivementa la transmission de la lumiérepolarisée le long du grand axe des
nanobatonnetset a la transmissionde la lumiére polariséeperpendiculairement au grand axe.

- Il est surprenant deoir que le type de substrat a un effet sur les degrés de polarisation
ORUVTXH OYKXLOH RYBDGPpGRVIFHW P®RPLRLVWLFXOLHU ORUVTXH
HQWRXUpV GTDLU /fKXLOH SHUWXUEH OTHQYLURQQHPHQW G
QRQ SDV FHX[ TXL VRQW VLWXpV | —P VREX¥&/d€3 Progrkl@sDFH /1
polarisantes ou dépolarisantes. Il faudrait caractériser son comportement entre polariseur et
analyseur croisés pour éliminer sa contribution aux variatiodegies de polarisation.

- Les substrats de silice fondue et de silicium se distinguent par leur conductivité électrique,
le silicium étant un semgonducteur alors que la silice est isolante. Si des charges électriques se
IRUPHQW j O 1L GWaRdiitdnkrelts, BeX [ckiakyes ne seront pas évacuées par la silice
fondue et peuvent perturber le champ électrique émis, et donc modifier les spectres.

- Le réle de la biréfringencetrinséquedes nanobatonnets reste encarexplorer Il se

pourrait que la luminegence polarisée dasanobatonnets situggeés dusubstratsoit modifiée
ORUVTXTH Cx@dtiché deDbétdrivat@HO — P G 1 p S&uke/dé tdblgefripgence entre
OfD[H F HW OD GLUHFWER {H SH U B HSXOGALW X@ DK deHréfrigB@éd. ILH O D
de la couche. Cependant, les polarisations observées sur les spectres sont alignées suivant les axes
de biréfringence, donc cette derniére devrait peu influencer les spectres.

- Enfin, nous envisageons que des interféreagaslieu ente la lumiere incidente et celle
UplOpFKLH j OfV@BWHWUDAMH 1&OV LQWHUIpUHQ Fdd VarisgtRlsk UUDLHQ
d'intensités en fonction de la longueur d'aridais il est peu probable qu'elles influent sutdex

de polarisation.
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Les évolutions des DP sont donc différentes selon la phase cristalline et selon le substrat. Sur
silice fondue, les DP diminuent pour les rai@8t augmentent pour les raids dans les deux

phases cristallines. Pour la phase monazite sur silicium, la @ndancette fois dans le sens
GIXQH DXJPHQWDWLRQ GH OfHQVHPEOH GHV SRODULVDWLRC
raies dgue pour les raied Sursilicium et sur silice fonduda phase maawite est plus sensible

gue la phaséhabdophanau chandPHQW GILQGLFH GX PLOLHX

1RXV QH SRVVpGRQV j OfKHXUH DFWXHOOH TXH GHV K\SRWK¢
SRODULVDWLRQ DYHF e© BHKXL G HildQEGHE Ws @i§an@ GouiFIelsquelldss

variations sont différentes selon S LUHFWLRQV GH SRODULVDWLRQ 1RXV Q
FKDQJHPHQW GILQGLFH RX GH VXEVWUDW IDVVH YDULHU OF
TXTH[SpPULPHQWDOHPHQW OHV YiesthieEPWLRQV VRQW GLIIpUHQW

Ces observations, méme si elles sont pas encore expliquées, sont encourageantes pour une
XWLOLVDWLRQ GH OD SRODULVDWLRQ GHV QDWI&E#MIWMRQQH W\
semble en effet robuste au changement de milieu et de substrat, ce qui permettra de conserver une
fote SRODULVDWLRQ GH FHUWDLQHV UDLHV ORUV GTXQ FKDQ
applications en milieu biologique par exemple.

3.3.3. Conclusions

/I fpWXGH GHVY VSHFWUHV SRODULVpPpV D SHUPLY GH PHWWUH H
la phaseFULVWDOOLQH 6TLO p WhahdaphBrdghdhtieQdesXraieXpblatisbesSId D V H
forte polarisation de la phase mbDqLWH QfpWDLW SDV SUpYLVLEOH SXLVTXH
une symétrie aussi basse que la symétren€ prévoient pas de éitions de polarisation
particuliéres, méme si elles peuvent exisHVY GLUHFWLRQV GH SRODULVDWLRQ
symétrie GprocheGTXQH VECPRW BYKQH RULHQWDWLRQ GHV VLWHV WH
direction de polarisationprivilégiée Les régles de sélection prédisent les directions de
SRODULVDWLRQ PDLV QTH[SOLTXHQW SDV OHV GHJUpV GH
morazite DWWHLJQHQW DORUV TXfLOV Q Hhabgoplianepsy SDV

la transition DE°Dy : 'F, de b phase monoclinique présente des raies dont les polarisations sont
RSSRVpHV FH TXL QfpWDLW SDV OH FDV SRXU € :SERDVH UKD
sont polarisées dans la directi@d@Pour des applicationsfi PHVXUHV GIfRULHQWDWLRQ
spectres polarisés, la phase more VIDYqUH rWUH XQ PHLO Ghdbophene WLO TX
d'autant plus que l'intensité de la luminescence est plus importante pour des conditions
d'excitation identiques.

/1 R Wé& dds fortes variations des DP selon la phase et la transition reste encore inconnue. Malgré
FHOD O 1L Qifferéentdf@ckedrséhtdronnantsV XU OHV '3 D pWp pWXGLpH 6L Of
ne modifie pas la polarisationesd films de nanobatonnetsses OH PRXLOODJH GTXQ |
nanobatonnets par une huiladaptation d'indica lui augmenté ou diminué les DP selon la phase

et la transition. La phase mamite estdoncplus sensible au changement de milieu diélectrique
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gue la phasehabdophaneetses DP peuvent varier dlerdre de la dizainele pourcents selon la

SUpVHQFH GTKXLOH RX SDV HW VHORQ OH VXEVWUDW &HYV
cependant pas encore expliquées.
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3.4. Conclusions

&H FKDSLWUH FRQVDFUp jné2p e XaAuiningsdter@d palakded § pernfisHde
montrer que la luminescence était un outil puissant pour suivre la transition de phase, car elle
permet de sonder localementdgmétrie autour des sites émettealars que la diffraction des

rayons X permet un suivi global de la phasistalline Ainsi, il a été mis en évidence qise

transition de la phase rhabdophaidela phase monazite de la matrice LaR@mmencait a
relativement basse températ(@@0 °Q, & évoluait continum&®W MXVTXTj] DWWHLQGUH X
monoclinique vers 800 °C/fpOLPLQDWLRQ GH OYfHDX GH OD VWUXFWXUH
dans les modifications du signal de luminescence a 20013€ expérienceréliminairede suivi

de la tansition par TEM in situ a permis de voir que le changement de phase de nanobatonnets
XQLTXHV QH VH GpFOHQFKDLW SDV j OD PrPH WHPSpUDWXUH 1
nanobatonnst Une expérience de luminescence devrait permettre le suigchdogement de

phase d'un batonnet unique et de répondre a des questions fondarsanialedle du frittage et

GH OYDVVHPEODJH VXU OH FKDQJHPHQW GH SKDVH

Les spectres de luminescence des deux phases cristallines deHLaP89%6) ont été observés et

analysés en rapport avec kegles de sélection des transitiorfsattendues pour les symétries de

chaque phase. Les spectres expérimentaux montrerodatoutionssupplémentairepour les

deux phasedl a été montré que ces transitions inattend@eprovenaient pas d#sexcitations

depuis umiveauexcitéautre que le niveatDo. En ce qui concerne la phase rhabdophanajéa

GTH[FL DD B (MR QeBt pas symétrique, ce qui supposoit une multiplicité soit une

distribution continue desites émetteurs non préves par la cristallographie de la structure
rhabdophane. Cependant, cette structure hexagonakrtesilementremise en causdans la

littérature et unenouvelle structure monocliniquest proposée, comportatéux sites pour les
ionslanthanides8QH LQIOXHQFH GH OfpFKHOOH QDQRPpPpWULTXH HVYV
monocristaux de cette phase étant manquamntes. spectres de luminescence deplaase
monocliniquesont identiques a ceuanregistrés pour des poudremassivess, ce qui élimine

@ffet de taile FRPPH pOpPHQW j OTRULJLQH. EnHa&vahtbel. Heg defXussS Op P H
locaux dus &0 1L Q VH U W L RQ S@KXVQ SIHRML (WX T X tdu & Jhie Romogéviéité /d2

répartition des dopants sopbtentiellementa OfRULJLQH GIXQH GLVWRUVLRQ (
initiaux.

LesétudesGH OXPLQHVFHQFH SRODULVpH RQW PRQWUp TXH OTHQ
est beaucoup plus polarisé que celui de la phase rhabdophane. Cette forte polarisation peut
provenir dedéformations locales qui modifient la symétrie des gies ions Etf de laphase
monocliniqueou df X Qrientation particuliére des sites Qui entraine une polarisation le long de

O 1 D [RbuFles deux polymorpheles taux et les directions de polaV DWLRQ VRQW GLIIpUH
UDLH j XQH DXWUH /TRULJLQH GHV YD O H Xtbvisithhl & la5pHase pV G H
reste ddentifier. Nous avons également noté que la nature du substrat et la modification du milieu
diélectrique environm& des nanocristaux entrainent des variations modérées des degrés de
polarisation. Ces variations dépendent une faecore de la phase cristalliret de la raie

considéree.
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OrPH VL OHV PpFDQLVPHYV j OTRULJLQH GHV YDOHRUYRURKHY@H p&
variations observées avec un changement de substrat et/ou de milieu environnant, sont encore a
LQYHVWLIJXHU FHV REVHUYDWLRQV VRQW HQFRXUDJHDQWHYV
des nanobatonnets. En effet, la phase mamqgcle montre detauxde polarisatiorcomprisentre

20 et 80 %selon le milieu diélectrique environnawtinsi, des mesures de luminescence dans les
directions parallele ou perpendiculaire aux nanobatonnets donnent une différence tres contrastée,

ce quualPHQWH OD VHQVLELOLWpP GIXQH PHVXUH GYfRULHQWDW
WUDQVLWLRQ &HSHQGDQW OfXWLOLVips EG e6 HWaseQ DQREK!
monoclinique exige que ces nanocristaux soient synthétisabldispersables en stihn sans

agrégation, alors que dans cette étude ils sont obtenus sous forme de dépét fritté. Un travail
supplémentaire pour obtenir ces nanobatonnets de taille contrblée, stables et dispersés en solution
VIDYqUH G R Qeuippuveinpkofitdr dedrppriétés exceptionnelles de la phase monazite.

/H SURFKDLQ FKDSLWUH PHW HQ pYLGHQFH XQ H[HPSOH GTYDS
font précisément a partir de la luminescence polarisée de nanobéatonnets g&uafOphase
rhabdophaneispersés en solution.
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microfluidiqgues par des mesures de
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&KDSLWUH ,9 &DUWRJUDSKLHYVY GH FKDPSV GpFRXOHPHQWYVY SDU GHV P
de nanobatonnets de LaPBu

Dans les chapitres précédents nous avons présenté et desytéopriétés de luminescence

polarisée des nanobatonnets de LaRXX 'DQV FH FKD StéWwdJdd badSek s@ eHie® p

entre spectres polarisés et direction des nanobatonnets pour les utliser comme sondes
GIRULHQWDWLRQ (Q SDUWDQW GH VSHFWUHV GH UplpUHQFH
méme direction, il est possibie détermiHU SUpFLVpPHQW OTRULHQWDWLRQ LQ
a partir de leur luminescence polarisBeus avons cherché a appliquer ce concept pour suivre
OfRULHQWDWLRQ GHV QDQREKWRQQHWat cartogpaphi& te\charRpR XOH Pt
de cisaillenent dans ces écoulements

3RXU FHOD OD PpWKRGH GH GpWHUPRBNMMW RXQ GHX B 1RULH G WH
partiellement orientés de nanoparticules anisotropesGe$tD E R U G PGyp palilialy ldnsuite
OfDSSOLTXHU j XQ pFRXOHPHQW GYIXQH VBYSud Qndtd&® GH QI
expéerimentakstmis en placest discuté, puis desesuresGX SDUDPgqgWUH GTRUGUH GfX
de nanobatonnets sont réalisées. Ces mesures sont ensuite appliquisraniaation du taux

GH FLVDLOOHPHQW GH OYfpFRXOHPHQW FDU OHV QDQREKWRQ
FLVDLOOHPHQW [eX fartograptidsEdbiéMiesQevpérimentalement different de celles
attendues théoriquement pour les écoul@meétudiés. Ces différences sont interprétées dans le

cadre d'une description théorique qui prend en compte la dynamique d'orientation des
QDQREKWRQQHWY &HWWH DQDO\VH GplLQLW OHV OLPLWHYV
localement le taux de MDLOOHPHQW G §00Qure &RBSKIO IR € Ws conditions dans
lesquelles les nanobatonnets peuvent étre utilisés comme sondes pour mesurer le taux de
FLVDLOOHPHQW Gf1XQ pFRXOHPHQW

41. B3ULQFLSH GH OD GpWHUPLQDWLRSQdéGH OTRUL
LaPQ:Eu a partir de leur luminescence polarisée

4.1.1. Contexte de I'étude

/IH FRQWH[WH GH FHWWH pWXGH HVW Qp GH OYfREVHUYDWLR
luminescence polarisée des nanocristaux anisotropes avec la direction cristalline oliservée.

UHSRVH VIXUTOSDGMWH. U GH VSHFWUHYV asddmblagede iHapdbBtoREtSY H Q X V
DOLJQpY GDQV XQH GLUHFWLRQ FRQQXH LO GHYUDLW rWUH
LQGLYLGXHO\WeREGHGODQRERBRQQHWY GTRULHQWDWLRQ TXHOF

La polarisation de la lumiéra étéutilisée pour remonterj O Y R U L &enAhbDbatanReds i R U

ou de nanobatonnets de NaX.KFb/Er dans un piege optiguefin de caractériser le
IRQFWLRQQHPHQW HW HDidd. frebduk \Wind a@pkqué lag détermination de
OTRULHQWDW L Huels@irRanmMydend¥ |duQl@riinéscence polarisée. Par exaiaple,
nanofils individuels deCdSe/CdSont étégreffés sur desnoteurs moléculaires (Myosin \our
en suivre les mouvements rotatoites de le leur déplacement le long du cytosque Les
liens orentation tpolarisation permettent de suivre la rotation de nanoémetteurs individuels, et
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RXYUHQW GH QRXYHOOHV YRLHV SRXU, @ pavtdliafLpo@ IR EMHW V
bioimagerie

/I fTXWLOLVDWLRQ GH OD SRODULVDWLRQ SRXU OD GpWHUPLQ
HQVHPEOHY GH QDQRpPHWWHXUVY SDUWLHOOHPHQW DOLJQp\
nanobatonnets de LaR8u sous champ électrique dans des celluest@®@ RSWLTXHYVY HW G{pV
leur alignement avec la tension appliquée. La luminescence polarisée permet de calculer les

YDULDWLRQV GX SDUDPgWUH GﬂRUG.(BHaMs@@thﬂcEﬂKéMEéQQHWV
OH SDUDPgWUH GYRUGUH GH QDQREKWRQQHWY GTRU LQVpUj
SRXYDLW rWUH HVWLPp SDU OfpWXGH GH OYDEVRUSWLRQ S

'DQV OHV FDV GpFULWYV SUpFpGHPPHQW OD GpWHFWLRQ GH
UDLH SRODULVpH /HV FULVWDX[ GRSpV SDU GHV LRQV ODQWHK
spectreGRQW SOXVLHXUV UDLHV SHXYHQW rWUH SRODULVpHV &F
SUpFpGHQW FYfHVW OH FDV &t Jui@idsgRdhk MERE dg$ tvensitiGne déeD 3 2
polarisations opposéefFigure IV-1]. Le spectre etlessous correspond & la luminescence
SRODULVpH GTXQ ILOP HQUHJLVWUpPH j] WHPSpUDWXUH DPELL
polarisation attendus dans la suite de ce chapitre, otestoles expériences sont faites a
température ambiante.

Nous allons montrer queette pluralité de raies polarisées est un atout pour la détection de
OfRULHQWDWLRQ GHV QD QRR E Mdés\equatBsLsuppkméh@i@sietSibnd PHW
GH VIDIIUDQFKLU GTfpWDSHV GH QRUPDOLVDWLRQ SDU OD V
polarisée du spectre se comporte un peu comme un étalon interne pour une seconde.

Figure IV-1. Spectre d'émission polarisée d'un film de nanobatonnetsde LaPO,Eu (5%) a 298 K
( exc=394,5 nn). Reproduction de la figure 11-14(a).

Dans la suite de cette partie 4.1, nous allons décrire les équations qui permettent de déterminer
OfRULHQWDWLRQ "' GTXQ QDQREKWRQQHW LQGLYLGXHO DLQV
assemblée de nanobatonnets. Les deux méthodes sont décrites, celle qui se base sur une seule raie
SRODULVpH HW TXL SHXW rWUH pVAaHS®;GX ttllg speeifiie awaSH G ¢
luminescence polarisée des ions lanthanides qui nécessite plusieurs raies polarisées.
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412. ' pWHUPLQDWLRQ GH OTRULHQWDWLRQ GH QDQREKWI

Le contenu de cette section espftelongemente travauxdémarrésil y a plusieursannées au
sein du laboratoire PM@u cours de la these de Jongwook Kini

/IH FDV GTXQ QDQREKWRQQHW LVROp HVW GDQ¥teddQ alih HPLHU
assemblage de nanobéatonnets partiellement orientés.

'PWHUPLQDWLRQ ' GIXQ QDQREKWRQQHW LQGLYLGXHO

On considere un nanobatonnet individuel dans le référentiel du laboratoire (Oxyz), repéré dans ce
référentiel par ses coordonnées en notat@aie (, 3. Onnote ket I, OHV LQWHQVLWpV G}
du nanobatonnet mesuré&egec un analyseur orienté respectivement le long de son axe principal

et perpendiculairement a son axe principal. On ngtetlh, OHV FRPSRVDQWHYV GH OfLQ
parle nanobatonnet respectivement projetées le long des axes z et y ; la direction de propagation

de la luminescence étant suivanjFgureIV-2[b)]. Les projectionsiépendent du caractére de la
transition, dipolaire électrique (DE) ou dipolaire magnétique ([MtJrelV -2(a)].

Figure IV-2. (a) 6 FKpPD GT1XQ QD dvEkeV &@ R U MH Q W3Dd&rsRerepéere (Oxyz). La
polarisation est mesurée dans les directions (xy) et (xz) (b) Schéma des contributions des transitions
dipolaires électriques et dipolaires maQ pWLTXHV GDQV OHV GLUHFWLRQV 1 & HW . OH
Figure extraite et adaptée de.21].

Les intensités,i( ) et ky( PHVXUpHV SRXU XQH WUDQVLWILdBrRée( j XQH
sont:

£, L+<0a®<P7 E+:...%a® T E ... 5 ;
(IV.1)
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gL+ .. %aE+ b3
(IV.2)

Les intensités & ) et I{ ) de ces équations santrinséques au batonnet et sont mesurées a partir
GYDVVHPEODJHVY GH QDQREKWRQQHWY SDUIDLWHPHQW DOLJ
orienté ou une cellule électaptique ou les nanobatonnets sont parfaitement alignés sous champ
électrique. ) co UUHVSRQG DX VSHFWUH HQUHJLVWUp SDUDOOQOHP
0° et I{) FRUUHVSRQG DX VSHFWUH HQUHJIJLVWUp SHUSHQG
nanobatonnets (0{F[gurelV-3|.

Figure 1V-3. Spectres d'un film mince de nanobatonnets de LaP{Eu en phase rhabdophane, dans les
directions paralléle (0°) et perpendiculaire (90°) a la direction de l'align@ent ( ¢ =394,5 nm T = 298 K).

Un systeme de deux équations a deux inconnues est obtenu, il est donc possible de déterminer
G.a

. € F +
6, =
.. Be3 s
(IV.3)
Puis ... % HVW GpGXLW (88 OTpTXDWLRQ
+ F +.
L6 L sE—— 8
+ F %
(IV.4)

/9 D Q D Gdassushpeut étre aussi étre réalisée sur les tranditMren changeant les indices y
en z etVen Sdans legquations (IV.1) et (1V.2)

£, L+ .. .%aE+efa
(IV.5)

tiL+ecfa®fT E+:.. %a®<%T E ... 5%;
(IV.6)

Ce qui donne,

111



&KDSLWUH ,9 &DUWRJUDSKLHYVY GH FKDPSV GpFRXOHPHQWYVY SDU GHV P
de nanobatonnets de LaPBu

., & F+
6, & -
... 2a L =
(IV.7)
+ F %
L6 L sE— B
+ F %
(IV.8)

CependantGHX[ VROXWLRQV G fRU TétQ VetwuissBnaux némesWwaléursxdd V

... %3 de méme pouf et ... % ,O HVW GRQF QpFHVVDLUH GH OH"
entre Tet- Tpuisque ces deux valeurs aboutissent a la méme valeur 8& Pour cela, il faut

un critére sur les intensités pour un angle d'analyse intermédiaire dans le plan de mesure (0yz), par
exemple pour un angle de 450 4g9L + ...%aF e v; E+ +<8:aE & v; En revanche, il

QYHVW SDV SRVVLEOH GH OHY KU T fiLc@@ppond hix DIMNSRQ HQ
symétriques par rapport au plan de mesure. Il faudrait changer de plan de mesure et réaliser des
mesures supplémentaires dans le plan (6uzZ0xy).

Figure V-4 6FKpPD UHSUpVHQWDQW OHV GHX[ RULHQWDWALRQV SRVVLEOHYV

Les expressions de..%a et ... %7 ci-dessus font intervenir des différences d'intensités
mesurées dans des configurations expérimentales distinctes. Par exepgleV OpTXDWLRQ
I, et Iy sont mesurées respectivement sur I'échantillon étudié et sur I'échantillon de référence
OowbDW FHWWH PpWKRGH HVW LQVXIILVDQWH SRXU PHVXUHU (

Pour pallier a cet obstacle LO HVW SRVVLEOH GH PHWWUH HQ °XYUH X
ratiométriqgue, basée sur la mesure des rapports d'intensités mesurées simultandewent a
longueurs d'onde d'émission différentes. Cette méthode exploite les propriétés particuliéres
d'émission des nanobatonnets de LaB® dont le spectre contient les contributions de
différentes transitions présentant des taux de polarisation variziolesne discutés dans le

chapitre Il et rappelés sur[RigurelV-1] 3RXU OYDSSOLTXHU LO IDXW FRQQDL)
O RQJXH X U YetG, ®Ru@expdlarisation,J ou ky, soit pour une transitioDE soit pour une
transitionDM.

Pour une transition au caractdd&, en définissant le rapporik= 1y, 1)/, 2), les équations
précédentes conduisent & la détermination.d&ea:

Giat F $ L Giag t Fs
Giat F+,F:s Ft, Giat t F+% t ;F:sF+t % ;
(IV.9)

LA L
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oulgetlp:aVRQW OHV LOQOWHQVLWpPV GH U,pbpildd QafaHsgticddpatake@ J X H X U
et perpendiculaire a la directiaforientation des nanobatonnets, messigvec un film orienté ou
en cellule électrmptique.

Pour une transitio®M, la définition du rapporky, = |,y 1)/lxy 2) permet de la méme facale
transformer les équations précédentes pour conduire a la déterminatiorfde

Gias F +
Giat FH . F it Ft

LSl
(IV.10)

/1pTXDW 6)R&met@nsuite dééterminer ... S:

GTLkC%iéJG Fto0Giat Ft :FkG;as F+t0Gias F t;
B kG, 4% F £ 0G;a% F £ ;FkG 4% F+ 0G4t F t ;

(IV.11)

Comme précédemment, une derniere étape est nécessaire pour lever l'indtéterentreaet +

3 puisque ces deux valeurs conduisent au méméea Il faut enregistrerune mesure
supplémentaire pour un angle d'analyse intermédiaire dans le plan de mesure (0yz), par exemple
pour un angle de 45HW VDS SX\HU : ¥ K4 O Hu¥ LYK ON 1)/ Ixz »), alors

EPr.

'PWHUPLODWLRQ GX SDUDPgWUH GfRUGUH GTXQH VROXWLR

JTRULHQWDWLRQ GYXQH VROXWLRQ FROORWGDOH GH QDOQRI
directeurBHW SDU VRQ SDUDPqWUH GJRUGUH 6 GpILQLW SDU

UA.. SaAF s

L
> t

(IV.12)

S est compris entre 0 et 1. Une désorientation totale des nanobatmrmetpond & = 0 et un
alignement parfaie long du vecteurBdirecteurdonne S = 1.

Considérons un petit volume de solution, dans lequel les nanobatonnets sont préférentiellement
orientés le long de leur vecteur directe®de coordonnées (31 GDQV OH UplpUHQW
laboratoire (Oxyz). Les batonnets du volume considéré ont uneElStW LR Q GTRU&BQWDWLR
par rapport a E[FigurelV-5]. Les intensités mesurées dans le référentiel du laboragpie I,

peuvent étre expnées en fonction des intensitésdt |, des composantes parallele et
perpendiculaire au directeukde fagon similaire aux équations (IV.1) et (IV.2). Les intensiés |

et I, sont mesurées dans le plan (Oyz)rétérentiel du laboratoire, comme pour le cas du
nanobatonnet individuel.
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Figure IV-5 6FKpPD GI1XQ DVVHPEODJH SDUWLHOOHPHQW RULHQ&8p GH QL
( 1831 HW GLUHFWLR @Mu@ihtstercd Yatdlldtes et perpendiculaires & Sur cette figure, le
vecteurdirecteur & HVW S D U D O OFjdDrd exti@ife2{ &tlaptée de

On obtient, pourdut type de transitioDM ou DE,

1 L e PA'®PT"E ... 5%2"®PT"E .. 60"

(IV.13)
£ L 4. BA'EHecf "

(IV.14)
i E®i L &EbH

(IV.15)

Sur IgFigurelV-5| le vecteur directeukHVW DOLJQp VHORQ fOMW[ B¢ qMRLW
implique +; L t.et4, L FTHVW XQ FDV SDUWES¥®BLHU GHV pTXDWLRQ

Ce systeme est composétdss équationgIV. 13-15) mais dequatreinconnues+at daet 7Vl

ne peut étre résolHQ OfpWDW 3RXU OH UpVRXGUH LO IDXW VRLW |
directeur, soit faire des mesures dans un plan supptaime (Oxy) ou (0xz) pour obtenir une

équation supplémentaire.

1RXV GpYHORSSRQV OD VXLWH GHV pTXDWLRQV SRXU OH FD\
configuration correspond au cas ou le vecteur direciast dans le plan de mesure (0yz), g q

HVW OD FRQILJXUDWLRQ GH OYDVVHPEODJH H[SpULPHQWDO
(partis4.2et43 HW FTHVW SRXUTXRL FITHVW FHOXIXLX HBSRIXWH Gp W
UDSSRUW j OD[H ] UHVWH j GpWHUPLQHU

Les équations (I\L3) et (IV.14) deviennent donc, dans cette configuration,
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£ L £ <PA"E 4 ... %"
(IV.13.bis)

£iL 4. %2"EHecf A"
(IV.14)

Comme dans le cas du nanobéatonnet individuel, les intengitds+ peuventétre décrites en

projetant les intensitésgdet 1, ou Iget I, correspondent cette foisncoreaux intensités de

référence émises parallelement et perpendiculairement aux nanobatonpets. |l sont
GpWHUPLQpPHYV j SDUWLU G 1 XQnteRlighé-bQ telDIValdrtB S\ UTXHWEHT XIQ €
suspension en phase nématique ou colonnaire).

Les équations (IV.13bis) et (IV.14) donnant l'intensité des composantes de la lumiére émises avec
les polarisations paralléle et perpendiculaire se réécriventfdeda suivante, pour une transition
DE, de facon similaire aux équations (IV.1) et (IV.2)

HL O+<Pa®«PT E+:...%a®°T E...% ;P
(IV.16)

L O+ ... %aE++<faP
(IV.17)

Les signes<>UHQYRLHQW j OD PR\HQQH VXU OYHQVHPEOH GHV QD
Nous supposons que la distribution d'orientation des nanobatonnets aut®estiele symétrie
F\OLQGULTXH FDU LO Q¢Y\ D S8dxvit gakl distiibué/da @uieXles dr§didps O H

GH OfHVSDFH DXWRXU GX YHFWHXU GLUHFWHXU VDXI GplIRL
certaines valeurs dg (& un bord par exemple). Cette hypothése impli@e <¢7 P=

O ... %0 P=1, Les équationdV.16) et (IV.17) pour ure transitionDE se simplifient alors en

S . N
pL>*SFO.. %aP;E+:SEOQ..%aP;?
(IV.18)

L O+ ...%aE++<0aPpP
(IV.19)

Pour la transitio®DM, on obtient des équations similaigasx equations (1V @) et (IV.17)

L O+ ...%E++<faP
(IV.20)

L O+ <Pa®PT E+:..%a®°T E...% ;P
(IV.21)

Puis, avec le méme raisonnement autour de la symétrie cylindrique du v&ciawbtient,

L O+ ...%AE+<faP
(IV.22)
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S N R
JgeL—t > :SFO...%aP;E+:sEO.. %aP;?
(IV.23)

Il est possible de déterminer.. ‘apar une méthode ratiométrique et une méthode- non
ratiométrique Par ratiométrique, on entend que les mesures des interGitds O fpFKDQWLO (
GTRULHQWD WsbirR @ud. forimB QerAdports dans les calcuwsmme dans le cas du

batonnet unique_e terme ratiométrique/neratiométriqgue ne concerne donc pasitesnsités de

O 1 p F KD QnférénCaRiio@ Ebnnues.

X Méthode norratiométrique

Cette méthode estlaptt VLPSOH FDU HO Qré séutt tapsiibpdisrisée BE DX |
DM) pour deux directions de polarisations orthogonatgset xz pour obtenirO ... %a P et
... 84" Pour distinguera’et Fa! il faut ajouter une troisieme direction de polarisatitams le
plan de mesure (0yz).

En définissant le rappoki =1c )/l=1 SRXU XQH ORQJXHXU. &Y¥RRGEtreGRQQpH
calculé a partir des équatiofi¥.17) et (IV.18)pour une transition DEcequi donne,

'+ E+ ;FtGat
téda:t E+ ;E:t E t ;

O..%aPL
(IV.24)

De méme, pour une transiti@M, en utilisant le méme rappdit =1 1)/l = 1) et les équations
(IV.22) et (IV.23)

Ga+t E+ ;Ftt
GEt;:t F % ;

O..%aPL
(IV.25)

La détermination deO ... %aP SHUPHW HQVXLWH GH FRQQDLWUH OH SDU
OTpTXDWA.RQ ,9

Contrairement aux rapports définis précédemment, les rapports: 1)/l= 1) ne sont pas
ratiométriques puisquet cne VRQW SDV OHV LQWHQVLWpV PRacVidXWpHYV (O
a,avec XQH pTXDWLRQ VXSSOpPHQWDLUH SDU H[HPSOH ORUVT

(Oy2).

N N
991l f...  — FQ  EH e<c=— Fa"
-589 *E:E -‘V a; R ®< ; a;
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Tk -
'EgglL%-EZSEOEén; E—tA:sFOEé”;
E F -
%gg:L Jset JDEJset b OEJ"
(IV.26)
En combinant les équations (IMbis) ou (1V.14) et (IV.26), on obtient
N~ ttgo:F &i F %
ti F &
(IV.27)
En considérantvariant entre f HW f VRQ H[SUHVVLRQ SHXW V{pFUL
AL Ssf -”-Féa—Nl AEs'>
SR R Ry S
(IV.28)
Oou
fIL thgo:F &; F %;
ti F &
et
AL 4 F %,

8QH IRLV & §de@nlr@ Hon peut donc calculeget |c via les équations (IV.13bis) et
(IV.14), ce qui permet ensuite de détermin@r...%a P DYHF O VX8 WduR e
transition DE etO § p T X(IV\25). poQr une transition DM.

&RQWUDLUHPHQW j OD PPWKRGH UDWLRPpWULTXH FHWWH Pp
GHV pWDSHV GH QRUPDOLVDWLRQ SDU OfLQWHQVLWp HI[F
+g 9 Ak ; &k interviemment comme des sommes ou différencasmetpas comme des rapports dans
OfpTXDWLRQ ,9

X Méthode ratiométrique

&HWWH SDUWLH GpFULW OD PpWKRGH VSpFLILTXH j OfpPLVVL]
FDU QpFHVVLWDQW OH VXLYL GH OTLOQWHQVLWp GH SOXVLHXU

Deux optons expérimentales sont réalisables pour détermider. ‘<a P et ... ‘4" Il est
possible soit denesureres intensités de&GHX[ ORQJXHXUV GYRQDBDMeGIBWRQRYV OD W!
O R QJXHXUDE gadrH @ifedttion identiqgue de polarisatipgoit de mesureies intensités a
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GHX[ ORQJXHIWU\R X RHXG HO R Q J XB) Xndi¥/ pauf Rdpestiens de polarisation
orthogonales.

Dans les deux cas, il faut donc 4 mesures.

: Méthode ratiomeétrique (1)

2Q PHVXUH OfLOWWH GLIUWMEF W L R QarGekenpRy) Dt deDdnRuSurs
GIRQGHV GDOQVDN®@teWOBRQYXMWXRY GTRQGHDEDQV XQH WUDQVL

En injectant les équations (I\8Let (V.19 GDQV OfpTXDWLRQ ,9 RQ REYV
transitionDE,

+ =
-gfL—t:sFO...‘6-aPF?I@é”EuO?I@éPéT?K-@";
+ ~
E—t 'SEOQ...%APE?2KIA"FuO?KyaP & K@Q"

(IV.29)

'H IDoRQ VHPEODEOH j OfpTXDWLRQ ,9 VXU OH QDQREKWHF
kxz = lxz 1)/lxz 2) pour deux longueursG § R Q;GHHW dansla transitionDE, ce qui permet
GIREWHQLU OfpTXDW®WLRAPEXLYDQIHIUWHOLG QD \OY,HhAaXkOMWMLRQ ,9
les mesures dans une seule direction de polarisation, la direction xz,

Gi't E¥ F:t Et;

.. GA"E AL %aAF uA.. SaA®.. Gal L
Gi's Ft:F5 Ft

(IV.30)
Pour les transitionBM, ce sont les équatioii/.22) et IV.2Z3 TXL VRQW LQMHFWPpPHYV GD
, 9 FH TXL GRQQH SRXU G HXfe@RrgndiaDXIUV GTRQGH

+ =
JgiL—t:tO...‘6-éPE?I@é”FuO?I@éPéT?K@";

E—AG tFtO..%aPF2Ka"Eu0?KiaP & Ka"
(IV.31)

Puis,

FtGi¢ Et+

L BA"E A, SAAF UA.. SaAR.. Seal L
Gi't F$ :F:% Ft

(IV.32)
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&HV pTXDWLRQV GpFULYHQW OfLQWH QVhaérléeHpe@ent &leUHFW L
écrites de facon similaire pour la direction orthogongale

La combinaison des équat®ratiométriques (I\NB0) et (IV.32) permet de détermineD ... ‘-a P

FitGrewt £nEts £1

A.. SaAL
C%i:/El/,zk'E :ﬁEl/;aF ® :ﬁEl/zOF k'l; :ﬁEl/,zF 1 £ %0

F Gruykt % E % %u0F kK 5,5, E 5 3,440

Gryykt % F b .%uwOF kK .55, F 5 3,440
(IV.33)

(Q UpLQMHFW D Q WA O%3A BRGW VAL RJ XapHv LR @), il st possible de
déterminerA.. %3 "A

/TpPOLPLQDWLRQ GHV LP D&Y fdtled RiréhiétradtHun® fidgeJOwh angle
LQWHUPpPGLDLUH . GDQV OH SODQ \] HW HQ GplILQLVVDQW

Ks=1lz= 1)/ls= 7).
. Méthode ratiométrique (2).

2Q PHVXUH Qdut.GMXXQYR Y HX HX U V e@dnRitipEDH oG W) tvanXitiprDM,
mais poudeux directions de polarisationghogonales F fadduéNt et ;.

En partant des équations (IV.13bis) et (IV.14), et (BY.€t (IV.23) pour une transitiodM, on
peut écrire

£, L> 0. %aPE+:sFO..%aP;?

S o o~ ~
F—t .80+ F+ ; J:uO?KSaPFs;

(IV.34)
De méme pour la direction de polarisation orthogonale,
S R .
% L—t>|- OsF ..%aPE+:sEO..%aP;?
S . -
Fso %a"U:+ F+; :uO?KfaPFs;
(IV.35)

On définit les rapportey = Iy 1)/ lxy 2):ke=Ixz 1)/ lxz 2);p=(oatl oh/ (ot I ohouUl o€t
lo:VRQW OHV LQWHQVLWpPV GH U p,pduH€sFpelajsabdds Paral®kXetl X U G T

119



&KDSLWUH ,9 &DUWRJUDSKLHYVY GH FKDPSV GpFRXOHPHQWYVY SDU GHV P
de nanobatonnets de LaPBu

perpendiculaire & la direction d'orientatidas nanobatonnetset r = (I g+l ) / (l,&t 129). Les
rapports p et r sont des constantes, issues des mesures de référendessnsembls
parfaitement orientéde nanobatonnets

&HV UDSSRUWY SHUPHWWHQW /& .16mpet L.&" GHX[ pTXDWLRQV UH(

- G U+
NU F
eie S eanrx e T Et ' § E+
6, S 6450 [ G . - =
A.. aAEt .. 2@ UiuA.. ®aAF s; L NOL F G UL,
(IV.36)
et
L AR 6 i G FN
6. 6. n - 6' : =~ S
A.. %AAE ... %a"U:uA.. %aAF s; L NOL F G ULg
(IV.37)

/ID FRPELQDLVRQ GH FHV GHX[ pBXBMWLRQV SHUPHW GYH[SULPF

5 GU%
A.. Sl tONLt Et "3 Es G FN
B NOL; F G UL, NOL; F G OLg

(IV.38)

TOUjOUfS &eCky: |xy 1)/|xy 2) o 1) [ Ixz 2) yPn= (le:l Q)I./ (cht |Q)|_etr: (l &t j)/
(|2cE|' |2])

En utilisantensuiteune des deux équations (I8)3ou (IV.37), il est possible finalement de
déterminer... %"

3RXU pOLPLQHU OYLP& FH iPfald R dritere@irlude intensité mesurée a un
angle intermédiaire dans le plan de mesure, par exemgple |

Des équations similaires peuvent étre écrites pour une tranEifipra partir des équations

(IV.13bis) et (IV.14) et (IV.8) et (IV.19). Elles aboutissent encore une foisha. %aA puis a
... B3

Conclusions

Les deux méthodes décritesdassus perm&¢/ WHQW GH GpWHUPLQHU OH SDUDPQ\
de O0...%aPYLD OHV PHVXUHV GILQWHQVLWpPV GTXQH RX GHX[ WL
GH SRODULVDWLRQ VHORQ OD PpWKRGH (O & von8itbd PHW W H
dfHITHRPVWQDHHBHVXUH GIXQH GLUHFWLRQ GH SRODULVDWLRQ LQ
récapitulatif des mesures a faire pour chague méthode est décrit|Tabiekel 0
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Tableaul0 &RPSDUDLVRQ GHV GLIIpUHQWHY PpWKRGHYVY SRVVLEOHV SRXU
assemblage partiellement orienté de nanobatonnets de LaR8u

&DUWRJUDSKLHVY GH FKDPSV GIpFRXOHPHQWY SDU GHV P

LaPBEu

Nombre de 6.2 6. nm Lo
mesures O ... %3 Pet ... %3 a Référence
Méthode 1 polarisation+ 2 transitiors
ratiométrique (1) DE et 2 transitiors DM 4 Imesures
4 arisat " I 1 polarisation (ZG c%nlgtgtgsH
Méthode 2po arlsaypna;)rt CgONAIES|  supplémentaire olarisations)
e 2 transitiors DE ou 2 dansleplande| P
ratiométrique ) " p
transitiors DM mesure
Méthode non 1 polarisatiorDE ou 1 2 mesures
T 2 oo ORQJXHX
ratiométrique polarisationDM et 2 polarisations)

Une fois les équations des méthodes décritdsteillées, nous avons voulu les appliquer a un cas
UpHO SRXU GpWHUPLQHU H[SPULPHQWDOHPHQW OH SDUDPqW
dans un canal microfluidique.
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4.2. Reéalisationde cartographies X SDUDPgWUH GYRUGUH

/IHV pTXDWLRQV SHUPHWWDQW GH GpWHUPLQHU OH SDUDPgWU
été de mettre en placen montage expérimentabR XU UpDOLVHU GHV FDOFXOV GH
GIpFRXOHPHQWY GH QDQREkKWR Q Qrid¢/ MurSurihgéteH® PathRIdeQ W R UL
1RXV QRXV SODoRQV GDQV OH FDV GTXQH VROXWLRQ GH QD
PLFURIOXLGLTXH FDU OfYfLGpH HVW HQVXLWH GY{DSSOLTXHU F
détermination de constantes phyxHVY GH OfpFRXOHPHQW TXL HVW OTREMH"

1RXV GLVFXWRQV GYDERUG GH OD PpWKRGH GH GpWHUPLQ
adéquation avec les caractéristiques de la luminescence des nanobatonnets,deul aBid® le
développement dmontage mis en place est décrit. Pour cela, les éléments matériels nécessaires

aux mesures sont discutés puis testés pour optimiser les conditions expérimentales et récupérer
des images avec un signal suffisamment fort de luminescence. Enfin, la méthaduitihoisie

et décrite dansOD SDUWLH HVW DSSOLTXpH j OD GpWHUPLQD
écoulement de suspension de nanobatonnets dans un canal microfluidique.

4.2.1. ldentification des méthodes adaptées aux nanobatonnets de LaPBu

Dans laSDUWLH SUpFpGHQWH GHX[ PpWKRGHY DERXWLVVDQW j
GTXQ DVVHPEODJH SDUWLHOO KR étdrasedt&t JQp GH QDQREKWRQC

La méthode ratiométrique repose sur la mesure de la polarisation de quatre raies de lurajnescenc

soit (1) deux raies au caractef@E et deux raies au caracte®M pour une direction de
polarisation; soit (2) deux raiesDM ou DE mais pour deux polarisations. Dans les deux cas, les
PTXDWLRQV UDWLRPpPpWULTXHYV SHUP HWAWdHQa\exEEtne® kilesQHU OL
GHX[ LPDJHV SRODULVpHY DX[ GHX[ ORQJXHXUV GTRQGHV GL!
GbQVvVY OD PrPH GLUHFWLRQ GH SRODULVDWLRQ f f «

Comme déja décrit précédemment, la méthoderatométrique repose en revanche le suivi

GITXQH VHXOH UDLH SRXU GHXG YL LQREWIKRQR GCCHOBR O B UH VIYWAL
SHXW rWUH XWLOLVpH DYHF GHV V\VWgPHV SRODULVpV TXL Q'
des nanoémetteurs SHG. Contrairement a la edétmatiométrique, il faut cette fois prendre en
FRPSWH OHV IOXFWXDWLRQV GH OfLQWHQVLWp H[FLWDWUL
normaliser chague image par cette derniére.

Comme montré et discuté dans le Chapitre Ill, les nanobatonnets dq:EaRénettent de la
luminescence polarisée differemment pour chaque transition, et qui dépend de la phase cristalline.
1RXV QH GLVSRVRQV GHV QDQREKWRQQHWY GLVSHUVpV HW V
nous devons donc considérer leurs degrégsotlrisation pour déterminer quelle méthode utiliser

pour une application expérimentale des calculs précédents. Plusieurs raies de la transition

°Dp : 'F1, aucaractéreDM présentent des DP qui atteignent&D% [FigureV-6]. De plus, ce

massif comporte une raie polarisée dans la directigars 587 nm, et les autres sont polarisées
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dans la direction®En revanche, les polarisations de la transitior’DE : 'F, sont moins fortes,

les DP ne dépassent pas 15 %, et les raies sont toutes polarisées dans la méme direction, a savoir
la direction@® /HV QDQREKWRQQHWY HQ SKDVH UKDEGRSKDQH QH VI
de la méthode ratiométrique (1), celeXL UHSRVH VXU GHV PHVXUHV j GHX[ C
PDVVLI '( HW '0 /D PpWKRGH UDWLRPpWULTXH QR UHTXLH
conditon TXTLO FRQW L H-@asitions HoxlarisdeEs Xddns les directiods H. VCetle

méthode est donc plicable avec les nanobatonnets de L@BQ® avec la transition DM,

°D, : ‘F1, mais pas avec la transition D¥, : ‘F.. Enfin, la méthode neratiométrique ne
QpFHVVLWDQW TXYXQH VHXOH UDLH HOOH SHXW DXVVL rWUH

Figure IV -6. Spectre d'émission polarisée d'un film de nanobatonnetsde LaPO4,Eu (5%) a 298 K
( exc=394,5 nn). Reproduction de la figure 11-14(a).

Le montage expérimental est ainsi développé de facon a pouvoir utiliser lesedbniques,
ratiométrique sur deux soti@nsitions de la transition DM et neatiométrique sur la sous
transition la plus intense a 587 nm.

4.2.2. Développement du montage expérimental

Pour réaliser ce montage permettant de mesurer la luminescence pdesisémobatonnets dans
GLIIpUHQWHY GLUHFWLRQV GH SRODULVDWLRQ ORUVTX{LOV \
OHV DSSDUHLOV HW FRPSRVDQWYV QpFHVVDLUHV RQW G€ rwu
FRQGLWLRQV G XWelpour didimide Redik e PR ipadidind de la détermination du
SDUDPgQWUH GTfRUGUH j SDUWLU GHV LPDJHV GH OXPLQHVFHQF

Pour rappel, la méthode ratiométrique sur la transition DM implique de faire quatre mesures
GILQWHQVLWpPV SRXU GH k$ dR Qiketidns de/pdafiRiQiGAth&)on@lés. En
réalisant un montage permettant de faire ces quatre mesures, nous pourrons a partir des mémes
images appliquer la méthode n@atiométrique.
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OLVH HQ SODFH GT1XQ PROQWDJH H[SpGIPRIWHINOS K IDWDRJH W MHD/

Les principaux €léments de l'instrumentation développée sont :

- XQH VRXUFH GTH[FLWDWLRQ DGDSWpH DX PDWpULDX GHV
- un microscope confocal pour observer la luminescence
- un spectromeétre

un analyseur de polarisation linéairs¢Ve GHV ILOWUHYVY RSWLTXHV ELHQ FKF
OD OXPLQHVFHQFH TXIDX[ ORQJXHXUV GTRQGH GfLQWpUrw
- un systeme d'acquisition d'images de microscopie confocale.

$ FHV pOpPHQWV GRLW VIDMRXWHU ORBerigReV ®tLEL GhdVp GH

MCURIOXLGLTXH GRQW LO IDXW SRXYRLU FRQWU{OHU OTRULHC
GH PHVXUHU OfLQWHQVLWpPp GH OTH[FLWDWLRQ SRXU SRXYRL
montage est représenté syFigurelV-9

- /ID VRXUFH GYH[FLWDWLRQ HVW OD PrPH TXH FHOOH XW
composeée d'un laser-Ba accordable entre 76t et 1080m suivi d'un dispositif doubleur
tripleur e IUpTXHQFH ,0 IRQFWLRQQH HQ UpJLPH LPSXOVLRQQHO
pPOHYpHVY GH OD SXLVVDQFH PR\HQQH j OD IUpTXHQFH GRXEOF
pratigue il a été observé que le PDMpPolydiméthylsiloxang qui constitue és canaux
PLFURIOXLGLTXHY VH GpJUDGH SRXU GHV SXLVVDQFHYV VXSpU]I

- Le microscope utilisé pour observer les canaux est un microscbpklyage de faisceau

G T H[FL vonfadl RZSt Nikon dont les détails sont en ann. La microscopie
FRQIRFDOH SHUPHW GIDWWHLQGUH XQH UpVROXWLRQ RSW|
nanometres grace au sténopé, ce qui permet de spré@sément les canaux de dimensions
caractéristiques 50 pm ou 100 um. Un autre avantage du microscope confocal est que des
balayages eprofondeur SHXYHQW rWUH HIIHFWXpV LO HVW DLQVL SRV
différentes profondeurs du canal.

- Le systéme de mesure retenu est un ensemble de trois photodétecteurs P1, P2 et P3 qui
permettent d'enregistrer simultanément trois images. Les détecteurs P2 et P3 sont des
photomultiplicateurs (PM) devant lesquels sont placés des filtres optiques poueresfainages

TXH GH FHUWDLQHYV UDLHV G pPLVVLRQ GDQV GHV JDPPHV GH
premier filtre 590/10, pasdgande de largeur 10 nm centré sur BBQ permet de sélectionner
uniquement le massiD, : 'F;. Puis, devant le détecteur P2, un filtre 578/16 nm, sélectionne la

raie vers 587 nm polariséket, devant le détecteur P3, un filtre 600/14 nm, sélectionne les raies
polarisées @ 592, 596 et 598m [FigureIV-7]. Les caractéristiques des PM sont données en
annexe(p.. Avec ces filtres, la luminescence de deux ensend@esansitions polarisées
orthogonalement est possible.

Les largeurs des bandes passantes des filtres utilisés sont plus élevées que celles des transitions
dont on enregistre la polarisatigRigure IV - FH TXL VLIJQLILH TXH OD SRODUL
enregistrée sera plus faible que la polarisation réelle de la raie s®wiégda raie polarisé€ia
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587 nm par exemple, le degré de poldiigacalculé a partir des intensités au maximum de la raie

est de- DORUV TXH OH PrPH FDOFXO DYHF OHV LQWHQVLWpPYV
passante, soit entre 580 et 590 nm, donne un degré de polarisationldéo. Les filtres
sélection@sconstituentun compromis entre une étroitesse des bandes passantes, qui assurent un
degré de polarisation maximal mais transmettent peu de luminescence, et des bandes passantes
plus larges, qui laissent passer un signal de luminescence plus éle\& hottelétecteurs mais

qui dépolarisent partiellement la luminescence.

Figure IV-7. (a) Spectres @ transmissiondes filtres optiques utilisés pour séparer les contributionget 1
de la transition °Dy : 'F, (spectrophotométre Cary50)et (b) Séparation de la luminescence polarisée avec
les filtres optiques : (noir) filtre 590/10 nm; (vert) filtre 578/16 nm- P2; (rouge) filtre 610/14 nm- P3. Le
VSHFWUH HVW G1XQ ILED R0 xhréqgiré@ enpBrdtdre ambiante, ¢=396nm.

- 8Q DQDO\WHXU GRLW rWUH LQVpUp HQ VRUWLH GJREMHFW
SRODULVDWLRQ SDU UDSSRUW | ud fpdhRex@ HyRlld Qrworlais)D Q D O\ V F

DFKURPDWLTXH VXU @ DbséhdFigurésy{8jP Las \dét&ils expérimentaux du
spectrophotometre utilisé sont décrits en anrip}

h o

Figure 1V -8. Spectres de transmission de l'analyseur monté sur le trajet optique pour les mesures de
luminescence polarisée (spectrophotortie Cary50).

/ITLGpDO HVW TXH OTDQD O\ \Vek)sttmé Rie wéteStorDfites M RMa'sHaD Y D Q W
FRQILIXUDWLRQ GX PLFURVFRSH FRQIRFDO GX ODERUDWRLL
DQDO\WHXU WRXUQDQW VHXO HiRiss@WIl ¥ &&incée dand @ otbhvie B W L T X
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PLFURVFRSH HW GRQF VXU OH WUDMHW RSWLTXH GH OfH[FL\
UpGXFWLRQ GTLQWHQVLWp GH O HIFLWDWLRQ SDU OTYDQDO\VH

&HSHQGDQW OfLQVHMWLRQU GHHOWDOQMEeW GH OfH[FLWDWLR
technique mais aussi potentiellement un inconvénient lié a la nature des nanobatonnets.

La lumiere émise par le laser est polarisée linéairement, ce qui implique que sa projection sur
OfDQDOCWBGWXUWOD FRORQQH GX PLFURVFRSH HVW IRUWHPHQW
G DQDO\WVH 8QH ODPH TXDUW GYRQGH HVW LQWURGXLWH \
SRODULVDWLRQ GH OTH[FLWDWLRQ TXL DSUn&siB¥dRdU WUDY
WRXWHY OHV GLUHFWLRQV GH OYDQDO\WHXU (Q SUDWLTXH
pas parfaitement circulaire mais légérement elliptique, ce qui induit malgré tout des différences
GILOQWHQVLWpPV GYH[FLWDMDOLORRO D B R XK YDRRV WIXIH O fFpHFK P D U W V
OH SRXUFHQWDJH GH SHUWHY LQGXLWHY SDU OTDQDO\VHXU V
OHV FDOFXOV GX SDUDPqQWUH GYRUGUH

ITLQWURGXFWLRQ GH OTDQDO\VH Xligud/ oque l0ltmidkeUarivabt\VsurGH O f t
OfpFKDQWLOORQ HVW SRODULVpH OLQpDLUHPHQW $ FDXVH (
SHXW TXH OHV QDQREKWRQQHWYV SUpVHRBMHQHNTRKLOVFRQ JREWI
pas la méme quantité ed lumiére si cette derniere est polarisée parallélement ou
SHUSHQGLFXODLUHPHQW j OHXU D[H FULVWDOOLQ SULQFLSD
OXPLQHVFHQFH SRODULVpH SDUDOOQOHPHQW RX SHUSHQGLF
arrive VXU OfpFRXOHPHQW HVW DXVVL SRODULVpH SDUDOOQqC
nanobatonnets de LaRO(X QIDEVRUEHQW SDV OD PrPH TXDQWLWp G
directions, les intensités émises dans les directions de polarisations observéesam goocr

pas étre comparées, et le montage ne sera plus adéquat.

Une expériencele mesure de& SHFWUHY GH OXPLQHVFHQFHMEERIGNt SRODUL
@Acitation est polarisée parallelement et perpendiculaire au grand axe et au petit axe des
nanobaRQQHWYV GIXQ ILOP RULHQWpPp D pWp UpDOLVpH /HV GpW
présentés en annexe. Cette expérience montre que les nanobatsmme présentent pas de
GLFKURwVPH GYDEVRUSWLRQ GDQV OHXUV GHX[ SKDVHV FI
OfDQEDO\WHXU VXU OH WUDMHW GH OYH[FLWDWLRQ

- Avec la méthode neU DWLRPpWULTXH LO HVW QpFHVVDLUH GH V
OfH[ER@DAWDVHU 3RXU FHOD XQH SKRWRGLRGH ' HVW XWL(
VLPXOWDQpPHQW j OfHQUHIJLVWUHPHQW GHV LPDJHV GH OX
PHVXUH XQH LPDJH GH OTLQWHQVLWp Omalisetleslividtiedd®@ UHJIL V\
OXPLQHVFHQFH REWHQXHYV SDU OTLQWHQVLWpP GYH[FLWDWLRC

&HWWH QRUPDOLVDWLRQ QYHVW SDV QpFHVVDLUH DYHF OD
VIDIIUDQFKLU GH OD OLJQH GH EDVH SRXUnié lest dongpbkee FD O F X
GH GHX[ FRQWULEXWLRQV XQH LQVWUXPHQWDOH HW XQH
instrumentale peut étre retirée des images de luminescence en soustrayant unsammmage
excitation.En revanche, retirer des images de luminescédd®@ FRQWULEXWLRQ SURSUH
est plus compliqué. Cette contributjame «digne de base continug peut provenir de la matrice
LaPQ,elleePrPH RX GH OD GLIIXVLRQ GH OfH[FLWDWLREE&DU OH 3
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GIDXWDQW SOXV YLVLEOH VXU aHobatdrshetgue/é&teiX dé dbpa@geé e Q HV F I
ions europium est faible (voir spectres en annex9@. Pour pouvoir négliger cette contribution

a la ligne de base, demxéthodes sont envisagéés preniere consiste a travailler avec un taux

de dopage suffisamment élevé pour que son intensité soit considérée comme petite devant les
LQWHQVLWpYV GH OXPLQHVFHQFH GHV LRQV HXURSLXP /D
préliminaire des temps de vie des xlephénomenes lumineux. Le temps de vie de la
OXPLQHVFHQFH GH OfHXURSLXP WULYDOHQW HVW GH OfRUC
contribution continue est plus court, plutdét de maicroseconde M XV T X ¥ljzai@eD de
microsecondes (ces observatioRsQW pWp IDLWHV DX /DERUDWRLUH GYf2SV
HIFLWDQW OHV QDQREKWRQQHWY DYHF XQ ODVHU LPSXOVLRQ
de la microseconde, et en enregistrant le signal de luminescence une dizaine de microsecondes
aprqV OD ILQ GH OfH[FLWDWLRQ LO HVW SRVVLEOH GH QH UpF
sans la contribution du fond continu.

Cette question expérimentatst encore a mettre en placeFfHVW SRXUTXRL OfDSSC
équations de la partie 4 4era limitée a la méthode RddDWLRPpWULTXH HQ DWWHQGI
cette question.

Figure IV -9. Schéma du montage pour I'enregistrement des images de luminescence polarishdame /4
est achromatque entre 340 et 560nm, OD ODPH VpSDUDWULFH %6 QYHVW SDV SRO

Description des dispositifs microfluidiques utilisés

'HV FDQDX[ PLFURIOXLGLTXHV VRQW XWLOLVpV SRXU OHV PHYV
polarisée. Ces canaux sont en PDMS, sont fabriquésdans la salle grise du LadHyx, le
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protocole détaillé de la fabrication est donné en anne8@. La section transverse des canaux
fait 5050 —P HW FHV GHUQLHUV VR Q WircBlRirgs/dd Ritie/vas Sl
IV-10].

8Q SRXVVH VHULQJXH HVW LQVWDOOp j F{Wp GX PLFURVFRS
solution de nanobatonnet dans le canal microfluidique. Le pousse seringue utilisgpesssm

seringue KDS (Legato 200), la seringue est une seringue SGE 100 pL en verre, et kgbagro

sont en PTFE (diamétre intern®6 diametre extern&,07 mm)

Le montage dans son ensemble est montré sur les photfsigertav-ll

Figure 1V -10. Canal microfluidique observé en lumiere blanche au microscope optique, 50*50 um (a) 10x
et (b) 60x. Obstacle semtylindrique de 25 um de rayon.

Figure 1V-11. Photos du montage développé pour les mesures de luminescence polarisée dans un canal
microfluidique. (1) espace libre, avec la lame quasti'onde et des miroirs (3 boitier Confocal Nikon C2Si

(3) Microscope Nikon Ti (4) Pousseseringue (5) Echantillon = canal microfluidique (6) Seringue remplie

de solution de nanobéatonnets de LaP{Eu (7) Objectif du microscope.

Discussions sur les conditions optimales pour lesures des images

/ID TXDOLWp GHV LPDJHV GH OXPLQHVFHQFH HVW OfpOpPHQ
SDUDPgQWUH GYRUGUH {ddssisRa éeDtddte opr aptindiserrles paramétres
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GIfHQUHIJLVWUHPHQW HW G fREV HUMDIWdgesQce R padseDpampudde R U H U
diminution du bruit par rapport au signal.

- /IH PLFURVFRSH FRQIRFDO XWLOLVp HVW XQ GLVSRVLWLI
QRLUHY SRXU OfXWLOLVDWHXU 7RXV OHV Upddé&reéhegléSDVVHQ
gue dans la gamme de fonctionnement prévu par le fabriquant. Ainsi, nous nous sommes rendu
compte que le temps de rémanence du faisceau sur chaque pixel lors du balayage était limité par
l'interface a une gamme comprisatre 05 et 44,2 pysalors que le temps caractéristique de
GpVH[FLWDWLREVH SIOXWOW(XGH OJRUGUH GH OD PLOOLVHFRQ
QRXV QYHQUHILVWURQV DX PD[LPXP TXH a GH OD OXF
exponentielle).

Pour pallier a cette contrainte technique, les images de luminescence sont enregistrées plusieurs
fois puis moyennées, pour réduire le bruit. En moyennant N images, le signal est multiplié par N
mais le bruitpar¥l /H QRPEUH GYLPDJHV EXddSHa32 ANtWht MdYemhhe® Q
sur 32 acquisitions, les images obtenues ont un rapport signal/bruit mamiséacquérir 32

images de tailld024*512 pixels avec la vitesse de scan la plus faible de 0,06 image/s, il faut

~ 10 min. Enregistrer des im&g moyennes est donc couteux en temps, plus que Ssi nous avions pu
directement augmenter le temps de rémanence sur chaque pixel.

- (I THW GH OfREMHFWLI

/IH FKRL[ GH OfREMHFWLI D XQH LQIOXHQFH VXU OD TXDOLWpP
spaibOH HW GRQF OD QHWWHWp GHVY ERUGXUHYV ,0 VIHVW DYp
GIfHQUHJLVWUHU GHV LPDJHV DYHF GHV ERURBX&IMI2SOXV QH
/I TREMHFWLI [ HVW | DGDSWDWLRQ GTLQGLFH 'H OfKXLOH G
OfpFKDQWLOORQ HW OD VRUWLH GH OYfREMHFWLI &HWWH KXL
qui permet de collecter un maxiim de la luminescence et de gagner en résolution spatiale.

129



&KDSLWUH ,9 &DUWRJUDSKLHYVY GH FKDPSV GpFRXOHPHQWYVY SDU GHV P
de nanobatonnets de LaPBu

Figure IV -12. Imagesde luminescencepolarisées (0deg) et profils d'un canal 50*50 um en écoulement avec
deux objectifs, 20x et 60x. Images moyeges 32 fois.

- Diametre duwsténopé

/H SULQFLSH GH OD PLFURVFRSLH FRQIRFDOH UHSRVH VXU O
trajet optque $YHF XQH H[FLWDWLRQ ODVHU FH VWpPQRSp HVW S
détection, et permet de n&dpFXSpUHU OfpPLVVLRQ TXH GIXQLSHWLW Y
diameétre de ce sténopé est réglable et, plus le sténopé est petit, meilleure est la résolution de
OfLPR2BKBOXYV IDLEOH HVW OTLQWHQVLWpPp GH OfH[FILANDWLRQ /
un compromis entre résolution et intensité du signal.

Figure IV-13. Images de luminescence avec différents diamétres de sténopé (canal 50*50 um, 0,010
pL/min, obstacle double, objectif 20x, moyennsur 32 images).
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La meilleure résolution possible sur les images est définie par le critere de Ragtiéegtgyon

attendu GH OD WkF kHecaleue$sd partivdd&r= 1.22* /(2*ON). Dans notre systéme

@@verture numeérique (ONgst G H REMHFWLI [ ] LPPHUYLR@nNBIKXLOH
On obtient alors une résolution maximale [d&0-260] nm. /T TLQWURGXFWLRQ G{XQ VV
notre dispositif entraine une perte de résolution par rapptatlinite de résolution issue du

critere de RayleighLe diametre du sténopé peut varier entre 150 efir20ce quipermet
GTREWHQLU D XésatdtiehX |ptérate Hentre 2,6t 0,3 um (objectif 60x + données
constructeyr Pour le plus petit sténopé, on retrouve la résolution telle queieléfar le critére de

Rayleigh.

Pour travailler avec un bon compromésolution tquantité de lumiere collectteOH FKRL[ G{XQ
sténopé intermédiaire de diametre de 90quété fait soit ure limite derésolution maximale de
1—P SRXU OfREMHFWLI [

- Discussion sur la résolution des images et des bordures du canal

Les images et les profils de luminescencdassus montrent des bords de canal enctoeis»,
PrPH DYHF OYREMHFWLI [ SBOXVLHXUV SKpQRPgQHV SHXYH(
résobtion.

Les bords du canal en PDMS ont aagmes une certaine épaisseur comme on peut le voir sur les
images en lumiére blancHEigure IV-10]. Si cette épaisseur dégsee la résolution théorique
DWWHLJQDEOH DYHF OfREMHFWLI [ GH —P /RS Q HVYRIXWU®BH
OfpFKDQWLOORQ —P SRXU OH FDQDO HVW JUDQGH GHYD
OTREMHFWLI [ HW Q éequiwauQ&iGine I&riisolutielaPuminescence provenant

deszones atdessus et edessousiu plan focal étant aussollectée.

8QH DXWUH RULJLQH SRVVLEOH SURYLHQW GH OYRBOMHFWLI
GH FKH] 1LNRQ HVW FRUULJp SRXU OHVY DEHUUDWLRQV FKURP
ions E* VH IDLW GDQV 0989 j QP KRUV GH OD JDPPH VSHFW
aberrations chromatiques sur la lumiere excitatrice exiskemt, et peuvent entrainer une baisse

de la résolution de nos images.

Finalement, & résolution spatialsur les images de luminescence polarisgtede ~9um, alors
TXTHQ WKpRULH HOOHmMSdHdcWa hfiyuratad Gansl laguelle est utilige
microscope confocal.

Il'y a donc encore un gros travail a faire pour réduire la limite de la résolution de nos ibemges.
principales causs de cette perte de résolutisontcertainement litkdV | OfpSDLVVHXU GX FI
OYREMHFWLI YLDV GHKVY DEMHWUDXWHY HQWUH OJYH[FLWDWLRQ |j
Une facon de vérifier si les aberrations sont effectivement responsables de la faible résolution est
GI{HQUHJLVWUHU OfLPDJH GTXQ FDQDO j OD PrPHLORQJIXHX
UpVROXWLRQ GH OYLPDJH j QP GHYUDLW rWUH PHLOOHXUH
FKURPDWLTXHV VRQW FRUULJpHV 6L F{HVW DYpUp LO SRXUU
grande ouverture numérique et dont les aberrationsnatiques sont corrigées a 394 nm et

600nm.
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8QH IRLY OH PRQWDJH H[SpULPHQWDO GpFULW HW GLVFXWp

méthode théorique du paragra@ SRXU GpWHUPLQHU OH SDUDPgWUH GTIR
dans ces canaux microfluidiques.

423. 8 DUWRJUDSKLH GX SDUDPgWUH GYRUGUH GDQV XQ F

/IHV FDOFXOV QpFHVVDLUHV j OD GpWHUPLQDWLRQ GX SD
MicrRIOXLGLTXH pWwWDQW GpFULWV LO IDXW PDLQWHQDQW VT
équations. La partie qui suit se concentre donc sur la description de la méthode concréte pour
UpDOLVHU GHVY FDUWRJUDSKLHY GX SDUDPgWUH GYRUGUH

Comme discuté plus hgua suite de cette étude se fera avec la méthodeatiométrique. Nous
nous placons dans le cas de mesures de luminescence centrées sur la B@gsitidf, qui a un
caractere dipolaire magnétig. La méthode est la méme pour une transiiid) seules les
équations doivent étre changées, comme décrit plus haut.

Choix et préparation du matériel

Une solution de nanobatonnets de LaBQO (20 %)dilués GDQV OfpWKestqdis€éeJO\FRO
(dilution 1,25 %, proche de la transition phase nématitjgetrope).Le choixdu taux de dopage

en europiunest un compromis U HUPHW GTREWHQLU XQ réfdtivegnbriiorG H O XP L C
FRPPH OH UHQGHPHQW TX BugrivémtT XDHY K6FH GDH L\RDX({XGH GRSDJH
maximum puis décline & cause de la réabsorption de la luminescence par les®foaaxEu
mémesCet optimum pour la matrice LaRO(X QfHVW SDV FRQQX PDLV WUDYDLO
20%devrait nous assurene luminesence intense.

Le canal utiliséest un canal de secti@arrée50*50 um, SDUVHPp G TR E/aMaresxadelv VHPL
WDLOOH YDULDEOH /fpWXGH GH FH SDUDJUD S#ybn|Figur¥|{H IRFDO

IV-10].

JTpFRXOHPHQW GH OD VROXWLRQ GH QDQREKWRQQHWYV D XQ

HQUHJLVWUpPHYV GDQV XQH VHFWLRQ KRULJRQWIB-O4 L&sX FDQDOC
FRQGLWLRQV GYHQUHJLVWUHPHQW GHVYOHPBHHO® IVRQWH OHV V
YLWHVVH GTHQUHJLVWUH P H QNmagesllafubnihdscénc® st bb@iquel avex U

une excitation aey= 394 nm.
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Figure IV -14. Schéma du canal microfluidique 50*50 umFigure extraite et adaptée df

Choix de la méthode utilisée

Comme discuté au début de cette partie, deux méthodes, une ratiométrique et une non
ratiométrique, sont applicables avec la luminescence polarisée des nanobéatonnets,deuLaPO

Le montage expérimental décrt@ HVV XV SHUPHW G{HQUHJLVWUHU OHV LPCLC
ORQIJXHXUV GYfRQGH GH.SRODULVDWLRQV RSSRVpHYV

Le montage est globalement adapté aux deux méthodesdition de ¢ modifier légérement

pour la mesure dulfn orienté de référence par la méthode ratiomeétrguuiempose une mesure
simultanée de et 4 | OD ORQJXHXUY LO®TRQEGHX Bk QU est, Bnpossible
DFWXHOOHPHQW SXLVTXTLO. @Eplud) IeB Xigux @hotartitlieurd @ilses\V H X U
QYIRQW SDV OD PrPH VHQVLELOLWp PrPH ORUVTXTLOV RQW
GYRIIVHW FH TXL YD VH WUDGXLUH SDU XQH pWDSH VXSSOQpF
SRXU VIDVISSXUDHSERNWY GILPWDBQRVIGMXY GERQIKNHXUV GITRQGH
gue ceux attendus sur les spectres.

&HSHQGDQW |j OD UpGDFWLRQ GH FH PDQXVFULW DXFXQH VR
OD FRQWULEXWLRQ GH OD OLJQH GH HiBdEe @écéem@ddtaGLI1I XV LR
méthode ratiométrique reposant sur des rapports des images polarisées, le retrait de cette
contribution est indispensable pour obtenir des calculs juS&dte correctionst la derniere étape

pour pouvoir appliquer la méthode rationige.

/ID VXLWH GX PDQXVFULW GpFULW GRQ®&oOMEeIELE&t&/LRQ GF
PpPWKRGH OHVY LQWHQVLWpPYV HQUHIJLVWUpPpHY VRQW VRXVWUD
commise par le non retrait de la ligne de base continue.
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'PWHUPLODWLRQ GX SDUDPqW Urktiocg§tRués UH SDU OD PpWKRGH

3RXU UDSSHO OH SDUDPgWUH:GTRUGUH VH GpILQLW FRPPH V)

UA.. SaAF s

5L "

(IV.12)

$ I L Qaudmatiser eWUDLWHPHQW GHV LPDJHV GH OXPLQHVFHQFH S
comme outil de routine, les calculs de la partie 4.1.2 ont été intégrés dans un programme
informatique.Pour cela, I'environnement Matlab a été chdisi.script du programme Matlab

utilisé est détaillé en annexp. 189).

/IH VFULSW ODWODE D p \WePiprirelluc\WivBt&at, FeleRefilyt€cHnicead (X2015)
en projet de $"®année au laboratoire.

x Etape 1 enregistrement, normalisation et lissage des images

Les imagesont enregistrées dans les direcsian0, 45 et 90 degré du caffalgurelV-15(a)]. Le
traitement de ces trois images se fait avec le script Matlab : elles sadDnOrLVpHY SDU OfLQ)\

GIH[FLWDWLRQ HW SDU OjHO T®PHUDWAANHEWL W HQVLRBDW LOHL G R E |
la puissance transmise avec un puisssRegWUH SRXU OHV GLIIpPUHQWHY GLUH
Elles sont ensuite lissées paéduire le bruit. Le lissage se fait par une fonction gaussienne de
largeur p = 10 pixels, sachant qugixel = 207 nmle lissage se fait donc sur 2 um, ce opduit
nécessairement la résolution de nos images. La valeur du parametre de lissagenp ast do
FRPSURPLV j WURXYHU HQWUH XQ OLVVDJH HIILFDFH HW XQH

Les intensités des images obtenues a la fin de cette étape correspondent aux infehgits |
Iwas-normalisées, comme définies dans les équafivhd3.bis), (IV.14) et (1V.B).

£ L £o<PA"E 4 ... %"

(IV.13.bis)
;L ... BQ"E Hecf A"
(IV.14)
E F -
Hgo:L Et ® Etet b ora
(IV.26)
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Figure 1V -15. (a) Images de luminescence polarisée pour trois polarisations (1024*512 pixels, 0,06 image/s,
moyenne sur 32 images) et (b) les mémes images aprés lissage (p=10) et normalisation. Conditions
expérimentales : détecteurs P2 (raie polariséel a ~ 587 nm), slution de nanobéatonnets de fraction
volumique 1,25 %- E1.

x Etape2 FDOFXO GHOXIY¥EGBEFWH XU GLUHFWHXU GH OfpFRXOHPHC(

/D GHX[LgPH pWDSH FRQVLVWH pIFODWEXO®HHW FHND QRDHHV S|
I TRULHQWDPWEWB XU GLUHFWHXU GH OD ]J]RQH GH OfpFRXOHP
GIDSSOLTXHU @8Y pveX 23VttoR @naged précédentes. On obtient ainsi une image
contenant les valeurs def

ahL — >f” I)?I-F—éa—NI—AEs?
T AR TR P
(IV.28)
Ou
NLttsglF%iF‘Ei
i F
et
AL i F +;

Dans le script Matlab, une fonction a été ajoutée afin de tracer sur les images des fleches
correspondant aux vecteurs directeurs de chaqane sondéé¢ /fDQJOHVW UHSpUp S|

UDSSRUW j OD GLUHFaVéd‘.tﬂéQfléEhﬂﬂgdirpIE’Fiﬁd)]HPHQW
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x Etape 3 calcul de+et +.

La troisieme étape coiste a calculer les intensitéget + Pour cela, on utilise les équations
(IV.13.big et (IV.14) qui donnent

. +; F kg E4,0sF ?2Kya";
t? K@ F s

+
(IV.39)

Et

bLEiEsi Fk
(IV.40)

Deux images sont obtenues a la fin de cette étape contenant soit la vaigsmitieelle de+,

x Etaped : mesures des intensités de référence

Pour finaliser le calcul, la connaissance des intensités polafigédsilr GTXQ pFKDQWLOOR
UplpUHQFH GH SDUD&gwjudd & RUECRKHD QVALOORQ GRQW OTRULHC¢
rwWUH REWHQX j SDUWLU GYXQ ILOP GH QDQREKWRQQHWV L
mécanique ou a partir de nanobatonnets aligidy VROXWLRQ FROORwWGDOH SDU D¢
électrique dans une cellule élecbptique, si les nanobatonnets sont en phase colonnaire ou
QpPDWLTXH &HV PHVXUHV GH OXPLQHVFHQFH GDQV OD GLUI
direction perpendulaire vont donner les intensitéget Ir

'DQV QRWUH pWXGH FHV LQWHQVLWpPV UplpUHQFHV VRQW HQ
alignés sur lamelle en verre par la méthode de ktadéngprésentée dans le chapitre lLes

images obtenuedans les mémes conditions expérimentales que celles pour les images du canal
sont chargées dans le programme, puis normaliS§éed) OLQWH QV LaVlpséesla @§fH[FL W D
tour. Les valeursdet Iy XWLOLVpHV FRPPH UplpUHQFHitévioeEWhelesL VHYV FI
images du film aligné, ce qui donngd 3,2 et k= 7,1 pour des images enregistrées, normalisées

et lissées dans les mémes conditions que pour les imagg¢BiderklV -15(b).

Idéalement, il faudrait enregistrer les intensités de référence sur un échantillon de nanobatonnets
DOLJQpV GRQW OfHQYLURQQHPHQW GLpPpOHFWULTXH HVW LGH
F 1 Hodi® lorsque les nanobatonnets sont en suspendb@& OfTpWK\OgQH JO\FRO &H
H[SpPULHQFHYV VXU OTLQIOXHQFH GH OYfHQYLURQQHPEIQW GLpC
HQ SKDVH UKDEGRSKDQH QTRQW SDV PRQWUp GYLQIOXHQFH
degrés de polarisation de hansition°Dy : 'F.. De plus, aucune différence de polarisation sur la
transition®Dy : ‘F, QYD pWp REVHUYpH HQWUH GHV VSHFWUHV GH QD
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VSHFWUHY GH QDQREKWRQQHWY HQ VXVSHQVLRQ GBQV Ofp\

x Etape5: calculdeO ...%aPHW GX SDUDPgWUH GTRUGUH 6

/ITDSSOLFDWLRQ G5 abdufit XaDddhb&sSancedd® ... %a P, puis du paramétre
GYRUGUH GKvVQ3y ﬁgﬁr‘élw-l_atm

Gat E4 Fty
GEt;:t F % ;

O..%aPL
Ol:lk1:|c 1)/|aa 1) (|V25)

x Etape supplémentaire DSSOLFDWLRQ GfXQ PDVTXH

3RXU pYLWHU GH FDOFXOHU OH SDUDPgWUH KRUV GX FDQDO
créé. Ce masque est une image du canal ou les valeurs de chaque pixel sont remplacées parun 1s
OH SL[HO HVW GDQV OH FDQDO HW XQ VL OH SL[HO HVW KRL
des images expérimentales, par une fonction de seuillage disponible dans le logiciel de traitement
d'image FijiimageJ ppelé dans le programme MatlghgurelV-16(b)].

La détermination du bord du canet donc des bords du masgest cependant une question
épineuse, puisque la résolution des images de luminescenc H SHUPHW SDV GfLGH
clairementles limites du canalUne solutionfuture pour affiner la position du masque sera
GIHQUHJIJLVWUHU XQH L P D ahbl EMRegBtkePdt deidd sEdadrbefd-imaye@our F

repérer avec précision les bordures du canal.

LD FDUWRJUDSKLH GX SDUDPgqWUH GfRVBW H PLYFHRGHIEDHS SOML F
[V-16c) DERXWLW j OfLP [Figite M-G0)P He Galdulabbutit & une saturation des

valeurs de S hors du canal, dans des zonesgparaissent en blanc sur la fig

[IV-1€[c)]. Ces défauts, visibles sur[igureIV-16f D SURYLHQQHQW G1XQ HQGRP
PDMS par le laserOn peut noter a cette étape que ces défauts ne devraient pas entrainer de
VDWXUDWLRQ VXU OfLPDJH GH 6 DYHF O urafigng/sOR GadsdedD WL R P
par les calculs de sommes et différences de la méthodeatiométrique.
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Figure IV-16. (a) Image de luminescence d'une solution de nanobéatonnets dans un canal 50*50, um

polarisation 0 ° et (b) le masque délimité dans le programme Matlab par FijimageJ. (c) Calcul du
SDUDPgWUH GTRUGUH 6 VXU WRXWH OfLPDJH PrPH KRUV FDQDO HW (
masque. Les fleches bleues représentent les directions du vectewedieur &OH ORQJ GH OfpFRXOHPEL
leur norme est proportionnelle & la valeur de S.

&HWWH GpWHUPLQDWLRQ GX SDUDPgWUH GTRUGUH GTXQH VR
j SURILW SRXU FDUDFWpULVHU OH W D Xilpidigde EtLdleDLOOHPHQW Gl
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43. $SSOLFDWLRQ j OD FDUWRJUDSKLH GX WDX][ (
REVWDFOH G{XQ FDQDO PLFURIOXLGLTXH

Les équations de la partie 4.1 peuvent étre appliquées expérimentalement pour déterminer le
SDUDPQWUH GTRUGUH GthohétsllumiRe3ceMspBl&is&xrs @ fuifeRIE projet

nous avons choisiGfH[SORLWHU OD FRQQDLVVDQFH GX SDUDPgqWUH
OfpFRXOHPHQW SRXU VRQGHU OH WDX[ GH FLVDLOOHPHQW GF

Pour réaliser cela, le lien entre parametf RIUGUH HW WDX[ GH FLVDLOOHPHC
G fjBts anisotropes est dans un temps décrit par la littérature, puis appliqué aux cartographies de
SDUDPgWUH GTfRUGUH GH OD SDUWLH SUpFpGHQWH YLD OD
résultats otenus sont comparés a des résultats préliminaires obtenus précédemment au
laboratoire.

4.3.1. Motivation du projet

/IfLGpH GH FH SURMHW HVW GYDSSOLTXHU OD GpWHUPLQDWLR
ensembles partiellement orientés de Rabjets anisotropes pour mesurer le taux de cisaillement
dans un écoulement.

/ID ORL FRQQXH VRXVWSOMHLRR® GHZWVO®/HAIHMW OD FRUUpODWLRQ
(Bt la biréfringenceA IGTXQH VR KWjRQ. OHVXUHU OD ELUpPIULQJIHQFH
en écoulement permet donc de remonter au taux de cisaillement dans cet écoulement, ce qui a
permis de caractériser la rhéologie de certains liqujd&s: /HV SURSULpWpV GH Ofp
GIXQH VROXWLRQ QRQ EL thpactétisdekHed W jeQamiXdes Qenopaniculds
ELUpIULQIJHQWHY &HSHQGDQW OHV PHVXUHVY GH ELUpPIULQ.
VROXWLRQ REVHUYpH SDU H[HPSOH OfpSDLVVHXU G{fXQ FDQL
PR\HQ VXWIDAPS®H W IfpFRXOHPHQW PDLYV SDV GH OH GpWHUPL
DXWRXU GTXQH FRQVWULFWLRQ RX GH SRLQWYV GH VWDJQDWL

Dans le méme temps, les scientifiques spécialisés dans la microfluidique ont développé plusieurs
techniguev¥ SRXU FRQQDLWUH OH WDX[ GH FLVDLOOHPHQW GDQV G
/ID SOXV UpSDQGXH HVW OD WHFKQLTXH GH 3,9 SRXU pu3DUWL
FRQVLVWH j LOQOMHFWHU GDQV OD VRO XaMld&s®illesRIQWL ey HXW F
diameétre, et a suivre leurs trajectoires et vitesses par camera ultra rapide. Cette technique est
utilisée en routine grace a des applications développées dans des environnements comme Matlab
RX )LML FH TXL SHieméhung §are&gvaphi® dtaul e cisaillement. Toutefois,

cette technique repose sur le suivi des bill@ss une épaisseur égale a la profondeur de champ

ce qui entraingpour un montage classiquies mesures de taux de cisaillement moyenné sur

O 1 pslrldv canal, comme pour les mesures de biréfring®esemesures de PIV avec des
illuminations a incidence rasante commencent a étre développées pour réduire la profondeur de
champ
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&THVW SRXUT X ReLlaufhk&¥detck YdavisEdRpQureit étre utile dans le domaine de la
FDUDFWpULVDWLRQ GYIfpFRXOHPHQWYV (Q UpDOLVDQW GHV P
écoulements par microscopie confocale, il devient possible de réaliser directement des mesures
ORFDOHV GX WDX[ GH FLVDLOOHPHQW j XQH DOWLWXGH GH O

432. '"HVFULSWLRQ GX OLHQ HQWUH SDUDPgWUH GYfRUGL
écoulement

/I D UHODWLRQ HQWUH OH WDX[ GH FLVDLOOHPHQW HW OH S
cortenant des molécules ou des particules colloidales qui sont anisotropeétabkédlans la

littérature & plusieurs repris§ss7 [15. Les particules asymétriques en écoulement dans des
solutions sont soumises au gradient de la seteke taux de cisaillemetgqui tend a les aligner ;

mais elles subissent dans le méme temps le mouvement brownien qui entraine des fluctuations
dans leur orientation, cette désorganisation étant caractérisée par le coefficient de diffusion
rotationnele  Ce coefficient est donné par la formule @9).

uG6

t=
——F—— |FSEtHI-
sxeR, =’ 5P

3L
(IV.41)

Dans cette équation, a et b sont respectivemedeteigrand axe et b lelemipetit axe des
particules anisotropesg la viscosité dynamique de la solution, et T la température.

Nous rediscuterons de la signification physique de ce coefficient dans la padrtde méme
chapitre.

/IHV DXWHXUV GH FHV pWXGHV pYDOXHQW QXPpULTXIHPNQW

appellent f sur I§Figure IV-17{a)) comme fonction du paramétre= & &HWWH pYROXWLR
GpSHQGDQWH GX UDSSRUW G 1D Va&dolativh, @ H \&/bRIEyWaHAONE ubeQ LV R W

courbe SSf(B SRXU FKDT Xdé p&R@iees L IRW GLFIg)JU;H/Qﬂ[V >

Figure IV-17. (a) Variations du parametre d'ordre en fonction de ., rapport >6 SRXU GHV UDSSRUW
daspectp=3etp=vHW E 'pSHQGDQFH GX SDUDPgWUH GYfRUGUH HQ IRQFWLF
» =5.Figures extraites d
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&KDTXH VROXWLRQ GH QDQREKWRQQHWY YD GRQF DYRLU GHV
de cisaillement propre a la taille des nadtobnets ou a la viscosit€es études supposent que les

F

VROXWLRQV VRQW LQILQLPHQW GLOXpHV HQ SDUWLFXOHYV

VIDWWHQG GRQF j FH TXH OD FRQFHQWUDWLRQ HQ QDQRSDUYV
IRQFWLRQ GX WDX[ GH FLVDLOOHPHOQ\

paa DPqWUH GTRUGUH HQ
dans la partl- Ainsi, il faut réaliser une courbe de calibration pour connaitre le lien entre le

SDUDPgWUH GfRUGUH GpWHUPLQp SDU OHV PHVXUHV GH OXPl

gue nous voulons déterminer.

4.3.3. Reéalisation de la courbe de calibratior5=f( %

Le canal microfluidique et la solution de nanobatonnets utilisés dans cette section sont identiques

a ceux utilisés dans la partie précédente 4.2.

Méthode expérimentale
I1RXV DYRQV YRXOX UpDOLVHU OD Rkt laBédmebatdge gue WL R Q L

FHOXL SHUPHWWDQW OHV PHVXUHV GH SDUDPgWUH GTRUGUH

partie précédente. Cela permet de réaliser dans la foulée la courbe de calibration puis dans la
FRQWLQXLWp OHV LPDJHVPEW \&D QWP GWHHWELPRHWGOH WBX[ GH F

3RXU FHOD GY{XQH SDUW GHV PHVXUHV GH SDUDPgWUH GTRU
WKpRULTXHV GX WDX[ GH FLVDLOOHPHQW DWWHQGX GYfXQH \
taux de cisaillemW VXU OfpSDLVVHXU G XQ1#F¥PpQDO GH VHFWLRQ FDU

=

. x3 3
*
(IV.42)

Re 4 HVW OH G pEL\WB)HN & IgdeR(FeHHPIa lQuteur du cangh).

,O IDXW HQVXLWH FDOFXOHU OH SDUDPqQWUH GTRUGUH PR\HQ
a un débit donnédNousavonsG D QV FH E Xiisdf knRrhdtHod6& fasée sur des mesures de
luminescence polarisée dans une section verticale du canal

3RXU FHOD XQ EDOD\DJH VXLYDQW OfpSDLVVHXU DJ[H
ORQJ GTXQH OLFQute IV-A4].YON @Mient amsi une imagde luminescence de la
VHFWLRQ WUDQVYHUVH HQ HQUHJLVWUDQWFQERNOXPLROHVFHQF
bords du canal ne sont pas abrupts et le P@&tSiégérement diffusant (comme discuté plus
OfLPDJH GH OXPLQHVFHQFH GH OD VHFWLRQ WUDQVY'l

HVW

KDXW
le bas du canal.
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Figure IV -18. Image de luminescence d'uneestion transversed'un canal 50*50 um polarisation paralléle

j OTpFRXOHPHQW GH G@®U84 pixels, 6;5 irRdg&'s, moyenne sur 8 images, 1 pixel =
104nm) Les bordures du canal n'‘apparaissent pas de facon nette, ce qui entraine des erreurs dans le
calcul du parametre d'ordre.

La section verticale obtenue est ensuite introduite dans le script Matlab pour calculer le parameétre
GITRUGUH FRPPH Gdaésnte) par aDrEWWddel a&tiométrique. Un parametre
GTRUGUH PR\HQ VXU OD VHFWLRQ WUDQVYHUVH HQWLQqUH SHX

Réalisation de la courbe

/IH SDUDPgWUH GYRUGUH H YV ahtid QQUIHL/AMN\WQIO0UR/Xib, derid desG p EL W V
taux de cisaillement moyens sur la sectarre Q95 s* et 283s* pour une section de canal
50*50 um (Eq (IV.42)). Les données sont tracées sifigurelV-19%a).

Pour pouvoir utiliser cette courbe de calibration pour déterminer le taux de cisaillement a partir
des images de luminescence polarisée, il faut avoir une équation de la fonctids ©8),
SXLVTXH FTHVW OH SD U Dréa¥pgédmeathlRroe6t BtHe thukldertigallerRdhi\qui

est recherché. Pour cela, les points expérimentaux sont ajustés par une équation explicite, choisie

telle que R2 soit le plus élevé possibiEgure IV-19b)]l. /TpTXDWLRQ REWHQXH QRX'

relation suivante

A - - 5 N 5
(AL FwdyzzE uktywWsr’®’ Ut &1 Etaww §1 Eraiuxtz
y y i rz‘a‘ttrtvp yui ré’suyxps

Utsi

ré’suytE\/

. . . . 5 . 5
(B Fwé E uk Usr?®7 0t 81 pEtéUié’If\PErvaié’lf\}o
I e I

ratr

(IV.43)
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Le terme @ 10™ est & conserver car il influence la forme de la courbe pour des paramétres
GYfRUGUH VXSpULHXUV j HQ UHYDQFKH OH QRPEUH GH FKL|
forme de la fonction est identique avec 2 ou 4 chiffres signific&itte €uation esfinalement

intégrée dans le script Matlab et permet de tracer la cartographie du taux de cisaillement a partie
GH FHOOH GX SDUDPgWUH GYRUGUH

Figure IV -19. (a) Points expérimentaux du parametred'ordre en fonction du taux de cisaillement et (b)
&RXUEH DMXVWpH SRXU REWHQLU XQH pTXDWLRQ GX WDX[ GH FLVDLOO

Les erreurs sur les mesures de S dans les sections transverses (contours flous) entrainent des
erreurssJ OY{DMXVWHPHQW GH OD FRXUEH H[SpULPHQWDOH OfpT
ne colle pas parfaitement aux valeurs expérimentales.

Discussions sur la précision de la méthode

Les résultats mettent en évidence les imprécisions liées a katigalide la courbe de calibration.

/ID WHFKQLTXH FKRLVLH GYHQUHJLVWUHU OD OXPLQHVFHQFH
GHV GpELWY YDULDEOHYV SUpVHQWH OfDYDQWDJH GTfrWUH UpCL
qui permet de cartograppiU OH SDUDPgWUH GTfRUGUH (Q UHYDQFKH OD
discutée précédemment, entraine des imprécisions sur les mesures de S, et donc sur la courbe de
calibration. Ces imprécisions se transmettent aux valeurs du taux de cisaillemearhdimal
FDOFXOp YLD OfYDMXVWHPHQW GH OfpTXDWLRQ H[SpPULPHQWD ¢

'IDXWUHV PpWKRGHV SRXUUDLHQW rWUH XWLOLVpHV SRXU
présentant des avantages mais aussi des inconvénients.
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- La courbe de calibration pourrait étre réalisée ges mesures de biréfringence de la

solution de nanobatonnets, comme déja réalisé au Iabor Cette méthode repose sur la

mesure du retard optiquén paur différents débits, qui est directement proportionnel a S. En
WUDYDLOODQW DYHF XQ FKDPS ODUJH LO HVW SRVVLEOH GH
HW GIREWHQLU XQ SDUDPgWUH GTRUGUH PR\4B)QesuisteOD VHFW
pour associer les couplesf6 &HWWH PpWKRGH SUpVHQWHEDSEESFFRQYpQL
XQ PRQWDJH GLIIpUHQW GH FHOXL QpFHVVDLUH DuXquoPHV XUHYV
QRXV QIDYLR@WH XOXWKRLVHU

- Une autre rdthode peut étre imaginée a partir du méme montage de luminescence
SRODULVpH |j FHFL SUqV TXTIDX OLHX GH VRQGHU OD VHFWL
horizontale a mhauteur du canal. A cette hauteur et a condition de se situer loin deslebsui
SHUWXUEHQW OfYpFRXOHPHQW OH SURILO GH YLWHVVH HW
WKpRULTXHPHQW SXLVTXH OfpFRXOHPHQW HVW GDQV XQH FR
la luminescence polarisée de la solution et en calc@lammme dans la partie 4.2, il devrait étre

possible de remonter aux coupless8). Cette méthode est bierinesitu», mais elle présente
OfLQFRQYpPQLHQW GH GHYRLU FRQQDLWUH DYHF SUpFLVLRQ C
attendu pour(B

/I TMLQYHVWLIJDWLRQ GH OD SUpFLVLRQ GH FHV PpWKRGHV GHYI
améliorer la précision sur les calculs du taux de cisaillement.

434. &DUWRJUDSKLH GX WDX[ GH FLVDLOOHPHQW DXWRX

Une fois les équations et Maleur du coefficient de diffusion rotationnelle obtenues pour la
solution de LaPQEu (20%) a une fraction volumique en nanobatonnets de 1,25%, une
cartographie du taux de cisaillemetet (peut étre réaliségigurelV-20).

Figure IV -20. Cartographie du taux de cisaillement dans un écoulement a 0,00/min dans un canal
50*50 um, autour d'un dbstacle derayon 25um (solution de nanobatonnets frac. vol. 1,25 %E1). Le
masque utilisé est celui de |&igure 1V -16(b).

/TLPDJH ILQDOH REWHQXHDPHRpWQ LpHY IGGHHQFpF RROHPHQW DXW
YLVLEOH VXU OD FDUWRJUBiGeI\H1&dY. S B b ReWalelrs BEiRUG UH >
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que les diections des vecteurs directeuBsondés (fleches rouges) sont asymeétriques par rapport
ala constriction2Q REVHUYH pJDOHPHQW GHV RULHQWDWLRQV GH QL
long des parois.

4.3.5. Comparaison aux résultats précédents atiscussion

Les résultats expérimentaurontrés iciD ont été réalisépar mesures de luminescence
polarisée sur un montage de microscopie confde a OTLQVWLWXW 9DQTW +RIlI G
GI$PVWHUGDP HQ FROODERUDWLRQ DYHF OH JURXSH GH )UH
pwWp UpDOLVpY HQ FROODERUDWLRQ DYHF OH JURXSH GH &KDL
IDG+\[ GH OlfitééhRiquel SR

Ce profil asymétrique du taux de cisaillement obtenu avait déja été observé expérimentalement
pour une solutiorde nanobatonnets de LaP@X GDQV OfpWK\OgQH JO\FRO 1UD
écoulement dansn canal microfluidique identiquigurelV-21]. La courbe de calibration et le
FRHIILFLHQW GH GLIIXVLRQ URWDWLRQQHOOH GH FHWWH V
biréfringence.

Figure IV -21. Cartographies du taux de cisaillement obtenues (a) au laboratoire et () @1, QVWLWXW 9DQT
Hoff pour des écoulements de 0,010 pL/min, dans un canal de 50*50 Figure (b) extraite dg

Les deux profils sont similaires, on retrouve une augmentation du taux de cisaillement en amont

de OYTREVWDFOH HW XQ WDX[ GHUQWDHYEEWWBEQHT X B VA.r EK OOM .
des nanobatonnets, indiquées pas des fleches sur la figurglamiemensemblables autour de

O 1R E VW D [Figure V62|b) I@sfléchesiu bord supérietindiquent que les nanobatonnets

QH VRQW SDV DOLJQpVY DYHF OH ERUG VXSpULHXU PDLV OpJqgqu
gue sur IEigure IV-21(a) la tendance est plutdt opposée. La densité du réseau de fleches est plus
faible sur laFigureIV-21fa) que IgFigurelV-21{b). Le choix du masque et la faible densité du

réseau de fleches représentées D SHXYHQW rWUH j OfRULJLQH C
GfRULHQWDWLRQ &HWWH TXHVWLRQ GHYUD rWUH pFODLUFLH

Les valeurs du taux de cisaillement sont trois fois plus éledéas la mesure réalisée au
laboratoire que celles obtenues précédemment a ce travalil.
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Plusieurs facteurs peuvent expliquer ces variations de taux de cisaillement.

- Le premier est lié aux erreurs de mesures sur la courbe de calibration, qui se répercutent
VXU OHV YDOHXUV GH WDX[ GH FLVDLOOHPHQW /H SULQF
experimental consiste a augmenter la précision de la courbe de calibration, comme discuté plus
haut.

- /IHV VROXWLRQV XWLOLVpHV SRXU FHV GldXfjémePDJIHV (
FRQFHQWUDWLRQV HQ QDQREKWRQQHWYV /DaWROasidnRQ XWL
volumique en nanobatonnets de ~1 %, alors que celle utilisée pour reproduire les expériences au
laboratoire sont plus concentrées, la fraction volumidastéle 1,25 %. Cette solution a plus de

chance de contenir des petits amas de nanobatonnets en phase nématique qui interagissent entre
HX[ FH TXL SHXW LQGXLUH GHV YDULDWLRQV VXU OHXU FRPS]|

- Enfin, dans les deux expériences, lessares ont été effectuées dans le plan-hauateur

GX FDQDO SRXU VIDVVXUHU TXH OHV EKWR@QQHW ¥captViDLHQW
FHWWH SRVLWLRQ SHXW rWUH j OTRULJLQH GH YDULDWLRQV
valeursdu taux de cisaillement.

Enfin, comme présenté et discuté dans les parties précédentes de ce chapitre, le calcul du
SDUDPgQWUH GTRUGUH-BRWUWRFPHWPWKERGHHERYFH VXU GHV GLI
OXPLQHVFHQFH SRODU L 8 .pSilaYdi®saddee B XDANJréRd® poj&risation faible,

et que les images enregistrées dans les directions orthogonales ont des intensités proches, le calcul
de leur différence entrainera une intensité résultante trés faible, et sur laquelle le bpliisera
impactant. Pour éviter ce biais, il est donc recommandé de sonder des raies dont la luminescence
présente un fort taux de polarisation. La limite du DP a partir duquel les calculs entrainent une
LPDJH EUXLWpH QfHVW FHSHQGH @QWpS\DMGHGHQWLILpH j FH VWI

Indépendamment des précisions sur les valeurs de taux de cisaillement obtenues, les profils
enregistrés pour des courbes de calibrations obtenues par deux méthodes différentes sont tous les
GHX[ DV\PpWULTXHV S D [BigurBl8-81 UaMiscuSsipR &LtowW DeFclttd asymétrie
HVW OfREMHW GH OD SDUWLH TXL VXLW
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44, QWHUSUpWDWLRQ K\GURG\QDPLTXH GHV FDU

Cette section a étréalisée en collaboration avec Gabriel Amselem, Sébastien Michelin et
&KDUOHV %DURXG GX ODERUDWRLUH GK\GdRy®\QDPLTXH GH C

Une fois les cartographies obtenues, nous avons cherché a comprendre la forme du profil observé
DXWRXU GH OYREVWDFOH 'DQV XQ FDQDO PLFURIOXLGLTXH I
IDLEOHV TXH —/ PLQ OYpFRXOHPHQW GHYUDLW rWUH V\F
QIfHVW SDV REVHUYp

3RXU FRPSUHQGUH QRV REA&bBY 8 Ve R&iNer, DépliguententDpuiS |
H[SPULPHQWDOHPHQW TXH OfpFRXOHPHQW DWWHQGX pWDLW
IDOOX LGHQWLILHU OfRULJLQH GH OYDV\PpWULH VXU OHV FDU

4.4.1. Mise en évicence des différences entre cartographie expérimentale et taux
GH FLVDLOOHPHQW DWWHQGX GDQV OTpFRXOHPHQW

&RPSWH WHQX GH OD JpRPpWULH GX FDQDO HW GHV SDUD
théoriquement dans un régime laminaire puisque le nombre dol@siRe = IVL/ ~ 2.10" est

WUQqV LQIpULHXU |j Re 9 HVW OD YLWHVZ1*mME Pdirw¢edit VWL T X
de 0,010 pL/min), L la longueur caractéristique (L ~ 50)ym OD YLVFRVLWp G\QDPLT
VROXWHRIF PasSRXU GH OfpWK\OHQH! JODFRDVSKUYROXPLTXH G

I~ 1g/mL, calculée en faisant sécherskalution de nanobatonnetf)ans un régime laminaire,

OfpFRXOHPHQW HVW QRQ WXUEXOHQW HW VWDWLRQQDLUH
SHUWXUEDWLRQ WHOOH TXTXQ REVWDFOH /Hit3émise@leGH YLW
- est parabolique, ce qui entraine que le taux de cisaillement, défini comme le gradient de la
vitesse, est linéaire entre le centre du canal ou il @setmles bords, ou il est maximgfifure]

IvV-22].

Figure IV -22. Profils de la vitesse et du taux de cisaillement da un écoulement de Poiseuille & 2Bigure
extraite de}

Les profils du taux de cisaillement de part et d'autre d'un obstacle obtenus expérimentalement par

luminescence polaée |Figure IV-21] montrent une asymétrie qui ne correspond donc pas a
SULRUL DX SURILO DWWHQGX SRXU FH W\SH G pFRXOHPHQW

cette asymétrie.
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Dans un premier temp QRXV DYRQV YRXOX YpULILHU TXH OfYpFRXO
ODPLQDLUH HW GRQF TXH OH SURILO DV\PpWULTXH PHVXUp
attendu théoriquement. Pour cela, nous avons verifié les profils du taux de cisaillement par
Paricle Imaging Velocimetry (PIV) et des trajectoires de particules par Particle Tracking
Velocimetry (PTV). Nous avons ensuite discuté des difféerents mécanismes qui pouvant
GpVRUJDQLVHU OHVY QDQREKWRQQHWY ORUVT X §lofs\sohdedD QF KLV
le role de la viscosité et nous avons pris en compte la diffusion rotationnelle des batonnets, qui
tend a désorganiser les nanobatonnets quand le taux de cisaillement lui favorise leur alignement

sur les lignes de courant.

4.4.2. Caractérisationse[SpULPHQWDOHY GH OTpFRXOHPHQW
Les travaux de cette separtie ont été réalisés au LadHyx av@abriel Amselem.

3RXU YpULILHU TXH OfpFRXOHPHQW HVW ELHQ GDQV XQ |
H[SPULPHQWDOHY GH O 1pFR X @HEhNQYés Re&PW gt ATY. UpDOLVpPHV Sl

'PWHUPLODWLRQ H[SpULPHOQWDOH GX FLVDLOOHPHQW HW YI

8QH SUHPLqUH FDUDFWpPULVDWLRQ GH OfpFRXOHPHQW D pW
technique consiste a injecter des objets dans un écoulemensyiote leur déplacement par
caméra ultra rapide.

Des billes de polystyrenes de 0,5 um de diamétre sont ajoutées dans la solution de nanobatonnets
utilisée pour les expériences de luminescence polarisée a Amstésddution J35, frac.

vol. 1%). /T XWOLWLRQ GfXQ SURJUDPPH GH WUDLWHPHQW GH 3,9
annexep.pour les détails) permet de tracer le profil des taux de cisaillemers dirdetions

GH OfpFRXOHPHQW GH OD VROXWLRQ GHV QDQREKWRQQHWYV
KRULIRQWDOH VHORQ [ —P V HW 9 OD YLWHVVH YHUWLFDOH
(selon y)|FigurelV-23{a)].

/HV SURILOV GH FLVDLOOHPHQWY REWHQXV SDU 3,9 QH SUpVFH
j OTREVWDFOH FRQWUDLUHPHQW DX[ SUR[AgOWIVREW|HI@XV SDU

méme, les lignes de vitesse repérées par des fIéches{l-‘sigmialV—23| F VXLYHQW OfYREVW]
aval, alors que les fleches issues du calcul par luminescence polarisée sont désorganisées en aval

GH OYREVWDFOH 3RXU FRQILUPHU FHVY REVHUYDWLRQV GHYV
réalisés.
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Figure IV-23 D ,PDJH GH OfpFRXOHPHQW GDQV XQ FDQDO —P GI1XQH
LaPO, dans l'éthyléne glycol (frac. vol. 1 %) avec des billes (frac. vol. 0,05% J35). Débit de 0,010

pL/min, obj ectif 60x. (b) Résultats par analyse PIV des profils de taux de cisaillement et (c) des lignes de

vitesse.

'PWHUPLOQDWLRQ H[SpULPHQWDOH GHV WUDMHFWRLUHV GH

3RXU YpULILHU OH FDUDFWgqUH ODPLQDLUH XTW ParEcOHQW C
Tracking Velocity) est également utilisée, dans les mémes canaux que précédemment. Cette fois
encore, des billes de polystyréne de 0,5 um de diametre sont introduites dans la solution de
nanobatonnets utilisées pour la cartographie dEidare IV-21{b) et pour la PIV avec une

fraction volumique en batonnets de 1 % et une fraction volumique en billes de 0,001 %, pour
suivre les billes individuellemémlans le canal.

/ID 379 FRQVLVWH HQVXLWH j ILOPHU OHV ELOOHYV GDQV OfpFF
tracer les trajectoires des billes par autocorrélation des images.

Le tracé des trajectoires des billes se fait avec le idtiji-ImageJ (acces libre). Un film de
SOXVLHXUV PLOOLHUV GYLPDJHV HVW PR\HQQp HW VRXVWUDL)
que les billesou amas de billes apparaiss en blancfFigure IV-24[a) et (b)]. Lemodule

« Trackmate» |:] est ensuite utilisé pour suivre les trajectoires #8&8sOOHYV G{XQH LPDJH
DXWUH /IDQDO\WH VXU OfHQVHPEOH GHV LPDJHV GX ILOP SHI
le canalfFigurelV-24{c)].
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Figure 1V-24. Etapes de la technique PTV sur un canal microfluidique 50*50 um, avec une solution de
nanobatonnets de LaPQ dans l'ethyléne glycol(frac. vol. 1 % - J35) avec des bhilles (frac. vol. 0,004).
Débit de 0,010 pyL/min. Les trajectoires obtenues avec le plugin "TrackMate'Ij, elles ne sont pas
toutes tracées pour consefer la clarté de la figure.

/[HV WUDMHFWRLUHYV REWHQXHV VXU SOXVLHXUV ILOPV GH S¢
identiques. Les couleurs représentent esémationde la vitesse des particules, les trajectoires

bleues correspondent a des s#es moins élevées que les trajectoires rouges. On retrouve ainsi

TXH OHVY ELOOHY DX ERUG GX FDQDO RQW GHV YLWHVVHYVY SO>
freinées par le cisaillement sur les paroisHW TX{IDX SDVVDJH GHs @§REYWDFOH
DXJPHQWHQW SXLVTXH OH GpELW GH OYpFRXOHPHQW HVW FR
WUDMHFWRLUHY W\SLTXHV G{XQ IOX[ SDUIDLWHPHQW ODPLC
SUPpGLW WKPRULTXHPHQW l&WbsBrieSSurpas IHrQfily idsusS Dad nd=§ube¢ e p W U
luminescence polarisée.

Conclusions

Les expériences de PIV et de PTV dans les conditions identiques (méme solution, méme canal,
débit de 0,010—/ PLQ j OYH[FHSWLRQ GH OfLQVHUWEWIRIQeGHY EL!
OfpFRXOHPHQW HVW WRWDOHPHQW V\PpWULTXH SDU UDSSRU
obtenu a partir des mesures de luminescence polarisée.

/IDV\PpWULH REVHUYpH GX WDX[ GH FLVDLOOHPHQW SURYI
luminessHQFH GHVY QDQREKWRQQHWY HW QRQ SDV GH OfpFRXOHP]
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443. ,GHQWLILFDWLRQ GH OYRULJLQH GH OYDV\PpWULH

Plusieurs phénomenes peuvéeW UH j OTRULJLQH GH OYDV\PpWULH REVHUY
cisaillement et des directions des nanobaton@stie dernidJ H QH SURYHQDQW SDV GH (
RQ SHXW LPDJLQHU TXfHOOH WURXYH VRQ RULJLQH GDQV

- Latechnique de calculs a partir de la luminescence polarisée, qui comporte des erreurs,
- /HY QDQREKWRQQHWY TXL QH VXLYHQW SDV OfpFRXOHPHC

Validité de la technique panesures de luminescence polarisée

Une observation du méme écoulement que celui des cartographieffFigerilV-21 mais en

lumiére blanche et entre polariseur efalggeur croisés permeGH VXLYUH OfYRULHQWL
nanobatonnetde LaPQ DXWR XU GH O {RE VW DdanSdtropéstbine |€uiHodepthtidol V VR Q W
par cisaillement introduit une biréfringence de la solution détectée entre polariseur et analyseur
croisés. /D VXVSHQVLRQ GH EKWRQQHWY RULHQWpPV j GHJUpV
WUDQVPHWWUH OD OXPLqQUH DORUV TXH V{LOV VRQW DOLJQr¢
V LOV VRQW GpVRULHQWpPpV DXFXQH OXPLqUH QYfHVW WUDQVP|

Le suivi de la imiere transmise entre polariseur et analyseur croisés pour des écoulements a
différents débits autour des obstacles montre que des nanobatonnets sont alignés a 45 degrés du
FDQDO ORUV GH OHXU DSSURFKH VXU OfREVVMPpAdds SXLVT:
parallélement et perpendiculairement au cafagre IV-25@ &HW DOLJQHPHQW j Of
OfREVWDFOH HVW GIDXWDQW SOX\W FRUBW DISXHy \D KD TERpEEMW/D H © W
transmise est plus faible ce qui signifie que les nanobatonnets ne sont plus orientés a 45 degré des
axes des polariseurs et analyseurs.. Ainsi, on retrouve une asymétrie dans l'orientation des
nanobatonnets avant et aprl'obstacle similaire a celle mises en évidence par les images de
luminescence polarisée deRmurelV-21

Les deux méthodes montrent le méme comportemertha&teanets, qui se désorganisent plus en

DYDO GH OD FRQVWULFWLRQ TXTfHQ DPRQW /D WHFKQLTXH G|
PHVXUHY GH OXPLQHVFHQFH SRODULVpH QTHVW GRQF SDV HC(
Ce sont les nanobatonneisx L QH VXLYHQW SDV OHV OLJQHV GH FRXUDQW
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Figure IV -25. Images entre polariseurs croisés d'un canal microfluidique 50*50 um, autour d'un obstacle

de demisphére de25 pm de rayon, pour desécoulements de débits (a) O pL/min, (b) 0,010 pL/min et (c)
0,150 pL/min (c). La solution de nanobéatonnets est celle des expériences de luminescence polarisées (frac.
vol. 1 % - J35).

Mise en évidence du rble de la diffusion rotationnelle des nanob&tonne

3RXU FRPSUHQGUH OYRRWJIDQHVO®M OMQQRM)Y EKWRQQHWYV DSUgq
YLVFRVLWp GH OD VROXWLRQ LO IDXW VILQWpUHVVHU DXJ[ IR
caractéristiques impliqués.

Les nanobatonnets sastumis a la fois au cisaillement qui tend & les aligner aux lignes de champ,
et & la diffusion, qui tend a les désordonner. Cette diffusion est caractérisée par le coefficient de
diffusion rotationnelle3 présenté dans la partie précédente.

x Valeur de 3théorique

3RXU UDSSHO OD GplILQLWLRQ WKpRULTXH GX FRHIILFLHQW
GIREMHWYV DRQEVRWURSHYV HVW

X0 L—Llci56 I F E'[H—:[]—:

(IV.44)

/TDSSOLFDWLRQ GH Ffij W8V RalsX(EpimibR @& raNoHaonnets de fraction
YROXPLTXH a GDQV {iThwK6am etld/bIQl5reRiBIés sies images MEB
du chapitre ll[Figurell-1] donne 3, = 57s™.
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x Valeur de 3 expérimental

Cette valeur issue du calcul peut étre comparée a celle extraite des mesures expérimentales de la
partie 4.3. Dans la littératufe7 [129 O Tp Y R O@I¢L(RB)Qx dértalculée numériquement

SRXU XQ UDSSRUW GYDVSHFW S SURFKH GX UDSSRUW G
Cette courbe est représentée par les points verts Or la courbe obtenue
expérimentalement esi@= f(S) et non pas@3 = f(S). En comparant donc nos points
HI[SpULPHQWDX[ j OD FRXUEH QXPpULTXH SRXU OH UDSSRUW
estimer une valeur expérimaie du coefficient3|FigurelV-26|.

FigurelV-26 D &RXUEHV GH FDOLEUDWLRQ GX SD® Déxpdriniehtale ffeugeb UH HQ |IF
et théorique (vert), pour un rapport d'aspect de nanobéatonnets de p = 16b) Courbes a bas »6-. Les
YDOHXUV H[SpULPHQWDOHY FRLQFLGHQW'j OD FRXUEH WKpPRULTXH SRXI

Les courbes expérimentales et numérioqiedd D &RXUEHV GH FDOLEUDWLRQ GX

en fonction dex6-, expérimentale (rougegt théorique (vert)pour un rapport d'aspect (e
nanobatonnets de p = 1@) Courbes a bas¥%-. Les valeurs expérimentales coincident & la
FRXUEH WKpRULT X{FigBre X 26| coincident/pour un3., ~ 3 s'. Cependant,els

EDUUHYV XRHUUOHXWpWHUPLQDWLRQV GX SDUDPgWUH GTRUGUI
3expérimental. Le tracé des points expérimentaux pour des valeurs varialilgs et réalisé

sur IgFigurelV-27] HW SHUPHW G TH\3W E B,8I 4 12 FH OnlpluX aussi Xdter que

la valeur calculée d&,~ 57s” ne coincide pas du tout avec les valeurs attendues.

Figure IV-27. Courbes de calibration a bas »6- SRXU GLIIpUHQWH,)Y YDOHERKBVUWHSRQG DX
th calculé a partir de la définition.
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,O\' D GRQF XQH GLIIpUHQFH G 1X3RH5RUEIV B,,GBsI0a &atH XU HQ\
peut étre attribué a plusieurs effets

- La polydispersité des tailles des nanobatonents observée dans le chapitre Il entraine une
HUUHXU VXU OfHVWLPDWLRQ GX GHPL JUDQG D[H D HW GX UL
calculer le %, sontles valeurs moyennetes distributionsOr la dépendance de&, au paramétre a

étant au cube, une faible variation sur la valeur de a entrainera une large errey kar

distribution delongueursdes nanobatonneentrainedoncune distribution sr les valeurs dex

( xn~ 165s™ pourdes batonnets de 100 nm de logigx, ~ 9 s* pourune longueur 2a = 300 Hm

- LTYH[SUHV VLR dyaRblelpbx Hes particules en régime infiniment dilué, qui
QILOQWHUDJLVVHQW SDV HQWUH HOOHV 1RV VROXWLRQV GH (
en régime dilué (frac. vol. ~%b) et se comportent méme comme des cristaux liquides en phase
nématique ou colonnaire, selon la concentration et la force ionique de la s Ce
FRPSRUWHPHQW VIDFFRPSDJQH GRQF GILQWpPUDFWLRQV HQ'
compte dans le calcul d&.

- La viscosité de la suspension aanobatonnets étudiée intervient également dans
OfH[SUHVVLRQ &XsoEFOHD ILRUARBW 1XQH FRQVWDQWH LQGpPSHQC
solution étant supposée newtonienne. Or, expérimentalement, il pPAUOUH REVHUYp TX{
VXVSHQVLRQ GH QDQREKWRQQHWYV GDQV OfTpWK\OgQH JO\FRC
YLVTXHXVH ORUVTXTHOOH HVW VHFRXpH j OD PDLQ

8QH pPpWXGH TXDQWLWDWLYH GX FRPSRUWHPHQW UKpRORJLTX
O 1 p Wekglyoday @rac. vol. 1%) a été réalisée en mesurant la valeur de la viscosité pour des taux
de cisaillement croissants.

Les mesures de [Figure IV-28|ont été réalisées par Heonjdda et Christopher J. Ellison au
« McKetta Department of Chemical EngineerilgGH OT8QLYHUVLWp GX 7H[DV j $XV

Figure 1V -28. Dépendance de la viscosité d'une suspension de nanobatonnets de LaP®dans I'éthylene
glycol (frac. vol. 1,0%) avec le taux de cisaillement (température ambiante).

/ID GpFURLVVDQFH GH OD YLVFRVLWp GH OD VXVSHQVLRQ GH (
cisaillementHV W V\Q R Qddtigor@fhenQde fluide rhéofluidifiant. La viscosité initiale est
divisée par un facteur 3 a 4 lorsque le taux de cisaillenteibtales valeurs mesurées dans les
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canaux microfluidiques de Jaigure IV-21{a) et (b) ce qui augmente encore la valeur @yl
(3~ 100pour une viscosité de@ Pa.sce qui correspond a un taux de cisaillement@s?).

Le fait que lecomportement rhéofluidifianQ H VRLW SDV SULV HQ FRPSWH GDQV
de 3 HVW XQH UDLVRQ VXSSOpPHQWDLUH SRXU H[SOLTXHU
expérimatalement et celle issueli OTp TXDIW.LRQ ,9

x Rolede3 GDQV OJRULHQWDWLRQ GHVY QDQREKWRQQHWYV

Maintenant que nous avons estimé une valeur expérimentale3gatiour de 3§ nous pouvons
UHYHQLU DX[ IRUFHV PLVHV HQ MHeur&GeielsyY OfpFRXOHPHQW HW

A un débit de 0,010 pL/min, les nanobéatonnets passerG&iVV XV GH OfpFRXOHPHQW
environ. Or 3., ~ 1 s en ordre de grandeur, donc le temps caractéristique sur lequel les
nanobatonnets subissent la diffusion qui tend a lesfAll®@ X UQHU HVW DXVVL GH OfRU
Le taux de cisaillement et la diffusion rotationnelle rentrent donc en compétition dans
OfRULHQWDWLRQ GHVY QDQREKWRQQHWY GDQV OH FDQDO

Pour connaitre le régime dans lequel sont les nanobatonnets, et donc pBur daww fLOV YRQ
VIDOLJQHU DGYHFWLRQ ! GLIIXVLRQ RX Vsb@mMer YRQW
(advectiorx diffusion), il faut calculer le rapport des temps caractéristiques du probléme. On
définit le nombre de Péclet comme le rapport du temps caracuéeiste la diffusion rotationnelle

2= 3% et du temps caractéristique du cisaillement Iigal+ 9 R+ + HVW OfpSDLVVHXL
HW 9 OD YLWHVVH/IGHQ PRHBEPRXOGH P3H® @&/ HRN//(M Bp Etdampare RO F 3 H
SKpQRPgQHV G [&difsibfir e RuklssdVie&Snanobatonnets.

A SHWLW QRPEUH GH 3pFOHW OHV QDQREKWRQQHWYV V{DOLJQ
pas désorganisés. Pour des grands nombres de Péclet en revanche, la diffusion prend le pas sur

OfDGYHFWULRH@QWDWDKNR GHV EKWRQQHWY QYfHVW SDV LQVWDQ
UDSLGHPHQW j XQ FKDQJHPHQW GYRULHQWDWLRQ 3RXU OHV
V = 1,310* m/s= 130 um/s(débit de 0,010 pL/min dans une section 25*50 um) 5D pm et

Zxp~ 38, soitunPé~ 'DQV FH UpJLPH OD GLIIXVLRQ URWDWLRQQH
GHV EKWRQQHWYV TXL QYRRWBQW IOWH MSHRSNVDYRMHIUDQFKL O

444, ConlLUPDWLRQ GH OfRULJLQH GH OD GLVV\PpWULH S

Les travaux desimulationont été réalisés au sein du LadHyx [é&bastien Micheli

IV-29).

Une étude par simulation numeérique en tenant compte du nombre de Péclet et declatalsor

GHVY SDUWLFXOHYV D pWp UpDOLVpH /D UpRUJDQLVDWLRQ GH\
GLOXpH HVW PLVH HQ pTXDW L ReQtionH0la SitiusinDaaonheE FRPSWH O
Le taux de cisaillement a été calculé pour des nombres de Péclet de 0,5 et de 5, et comparé a la
FDUWRJUDSKLTXH WKpRULTXH DWWHQGXH SRXU OfpFRXOHF
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cartographie expérimentale de[fe&gure IV-21|(b). Les cartographies simulées numériqguement
reproduisent la cartographie expérimentale, ce qui confirme le réle de la compétition entre

OYDGYHFWLRQ HW OD GLIIXnatienQetranfadin&@<Q QHOOH GDQV OfRI

&HV WUDYDX[ GH VLPXODWLRQ PHWWHQW HQ pYLGHQFH OHYV
polarisée comme outil de mesure locale du taux de cisaillement. La sim{ifagare[V-29a) et

E @ PRQWUH TXYLO IDXW WUDYDLOOHU GDQV XQ UpJLPH DY
REWHQLU XQH FDUWRJUDSKLH ILDEOH GX WDX[ GH FLVDLOOHP

Figure IV -29. (a) Taux de cisaillementthéorique (b) et (d) taux de cisaillement apparents obtenus apres
VLPXODWLRQ GH OD G\QDPLTXH GYRULHQWDWLRQ GHVY QDQREDWRQQHVWV
(d) Pe =5 et (c) taux de cisadiment apparent expérimental, pour un hombre de Pe /I THQVHPEOH GH FH
cartographies correspond & un écoulement de 0,010 pL/min et une hauteur H = 50 pRigure extraite de

4.4.5. Confrontation aux expériences

1RXV DYRQV YRXOX WHVWHU H[SPpULPHQWDOHPHQW OfRULJLC
Pour cela, un canal homothétique au canal précédent a été fabriqué, de dimensions H =100 um et
W = 100 um. llcomporte les mémes obstacles seirgulaires.

En utilisant ce nouveau canal, et avec la solution précédente et le méme débit de 0,010 pL/min, la
vitesse (débit/section) sera divisée par 4 et le nombre de Péclet sera divisé par 8. On espére ainsi
passerGDQV OH UpJLPH Re OD G\QDPLTXH GHV QDQREKWRQQHW\
lignes de courant, et que le taux de cisaillement apparent calculé a partir des images polarisées
FRUUHVSRQGH DX WDX[ GH FLVDLOOHPHQW UpHO GH OfpFRXO

Pour \érifier rapidement si les nanobatonnets sont moins désorganisés dans la canal
homothétique, ce dernigrst observépar biréfringencegentre polariseuret analyseurcroisés
autour de plusieurs obstacles de tailles variablesous plusieurs débif§ifure IV-30]. La
solution observée est une solution de nanobatonnets de;EaPQ0%) de fraction volumique
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HQ QDQREKWRQQHWY GDQV OfpWK\O q @btenlés\ &iRe® sduistraction IHV
GH OfLPDJH j YLWHVVH QXOOH SRXU H[DFHUEHU OH VLJQDO C

Figure 1V-30. Images entre polariseurs croisés d'un canal microfluidiquel00*100 um UHPSOL GYXQH
VROXWLRQ GH QDQREKWRQQHWY GDQV GH OHLppei \desy€dlleh@nts 8D IUDF
débits (a) 0,010uL/min et (b) 0,050uL/min /YREVWDFOH GH OD ILJXUH IDLW —P GF
REWHQXHYVY DSUqV VRX\aWtesBerWle.RQ GH OYLPDJH

/HV LPDJHV SRXU OH GpELW GH —/ PLQ QH PRQWUHQW SO.
TXYHOOH HVW HQFRUH YLVLEOH SRXU XQ GpELW GH —/ PL
Péclet est multiplié par 5 par rapportdgbit de 0,01QL/min.

&HV H[SpPpULHQFHV PRQWUHQW TX{fHQ DXJPHQWDQW OHV GL
OfpFRXOHPHQW HVW PRGLILPH HW SHUPHW DX[ QDQREKWRQ
vitesses, contrairement au canal 50*50 um. Avec la vitdss&010 pL/min, on a Pe ~ 0,1, ce qui
VHPEOH rWUH OD YDOHXU j DWWHLQGUH SRXU XQH FDUWRJL
IV-26(b), le nombre de Péclet est de ~ 0,6HW OYDV\PpWULH HVW QHWWHPHQ
simulation prévoyait un pfil symétriqgue pour Pe ~ 0,5. Les erreurs sur la déterminatiog.ge

HW OHV K\SRWKqgqVHV VXU OHV pTXDWLRQV LVVXHV GH OD VLF
conformitt. 8¢ HV PHVXUHV GH ELUpPpIULQJHQFH PRQWUHIW et XTH[SpL
XQ QRPEUH GH 3H a SRXU REWHQLU XQH LPDJH UpHOO
nanaobatonnets.

Sachant cela, la suite du travail consistera a tester ce canal 100*100 um sur le montage de
OXPLQHVFHQFH SRODULVpH BériMdenéeRQridmbie déJP&gplMiidé@iH SDU |
dessous duquel nous devons travailler pour obtenir une cartographie réelle du cisaillement pourra
étre ainsi raffiné.
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4.4.6. Conclusions

/I TRULJLQH GH OYDV\PpWULH REVHUYpH VXU lQrds/déSvitdsse OV GH
ORUV GH OfLQMHFWLRQ GH VR QEWham Qs canduOnicpuitigueide Q HW V
50*50 um provient de la dynamique de réorientation des batonnets apres une perturbation. Lors

GX SDVVDJH GH OYREVWDGX HD LV \G M HO G pFVRRRISJIDVQLW HROV HQ W U
les aligner sur les lignes de courant, et la diffusion rotationnelle, qui tend a relaxer cet alignement.

La compétition entre ces deux phénomeénes est quantifiee par un nombre adimensionné, le nombre
GH 3pFOHW GplLQL FRPPH OH UDSSRUW GH OD YLWHVVH GH
canal par le coefficient de diffusion rotationnelle de la solution. Si ce nombre est grand devant 1,

OD GLIIXVLRQ OYHPSRUWH VXU e®lfahm¥tsl EstvierfeQlevahtVle @&MmBsU LH Q \
QpFHVVDLUH DX IUDQFKLVVHPHQW GH OTREVWDFOH LOV QH
revanche, si le nombre de Péclet est petit devant 1, leur dynamique de réorientation est plus rapide
FDU GRPLQpH-WDRQOKEBGIYH OHXU SHUPHW GH VH UpRULHQWH
constriction franchise.

Cette interprétation est confortée par des simulations numériques qui, en tenant compte de cette
compétition, reproduisent les cartographies des expériedees les mémes conditions
GIpFRXOHPHQW /HV SUHPLHUV WHVWYV H[SpULPHQWDX][ VXU X
XQH UpGXFWLRQ GH OYDV\PpWULH FRPPH DWWHQGX

Les calculs et les expériences BHVV XYV PHWWHQW HQ pYLGHQFHa OHV OL
OXPLQHVFHQFH SRODULVpH FRPPH VRQGHYV GX WDX[ GH FLVDI
LO IDXW 3H a SRXU VH SODFHU GDQV XQ UpJLPH Re OHV QD
SRXU PHVXUHU OH WDX[ GH FLVDLO @giReH 2\ étep &tt€int@hl O Jp F |
diminuant la longueur des batonnets ou en travaillant a régime dilué en particules, ce qui a pour
effet de diminuer la viscosité mais aussi de réduire les interactions entre particules. Des études
supplémentaires epont nécessees pour identifier la fraction volumique en nanobatonnets
correspondant au régime dilué, pour ne pas non plus trop diluer la suspension au risque de ne plus
observer un signal de luminescence suffisamment fort pour les mesures.
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4.5. Conclusions

Une méthodeD pWp GpYHORSSpH DX ODERUDWRLUH 30& SRXU GpWtE
G 1 X Q -apjet@niividueldopé par des ions lanthanidésX SRXU GpWHUPLQHU OH SDU
GIXQ HQVHPEOH GH QDQREKWRQQHWY HQ VR mhkigdeRIQcesSDUWL
nanobatonnets.

A cette fin, un montage expérimental de luminescence polarisée dans un canal microfluidique et
un programme informatique pour automatiser les traitements d'images ont été développés. Les
FRQGLWLRQV GTXWd ant &tdUstuREs. SiXesPpR@iYd3 Expériences réalisées en
collaboration avec I'Institut Van't Hoff ont été reproduites qualitativement sur l'instrumentation du
ODERUDWRLUH OHV YDOHXUV GX WDX[ GH FLVDLOGEIPHQW 1]
guelques unités. La précision sur la détermination de la courbe de calibration doit étre améliorée
car elle entraine des erreurs sur le taux de cisaillement calculé. Pour cela, nous palcubers

OH SDUDPQWUH GTRUGUH VsXplutds ¢uy vetticaeDe Rnénve &K iRddlujéehQ WD O H
latéraledes imagegle luminescence devrait pouvditre optimisée eatteindre le micrometre.

3RXU OYDPpOLRed lgregmiet GeuMdDX\EGWBU HW FKDQJHU OYREMHFWLI
corrigé pour travailler a 395 nm.

Indépendamment des performances de linstrumentation, une asymétrie dans le taux de
cisaillement apparent autour d'un obstacle a été observée, en contraste avéditd®nsr
WKpRULTXHV /fRULJLQH GH FHWWH DV\PpWULH REWHQXH SD
GLVFXWpH 'DQV OHV FRQGLWLRQV GHV H[SpPULHQFHV OfYfYpFRX
de courant sont symétriques par rapport auxaghes. Ce sont les nanobatonnets qui ne suivent

SDV FHV OLJQHV GH FRXUDQW XQH IRLV TXTLOV RQW SDVVp C
HVW DWWULEXpH j XQH FRPSpWLWLRQ HQWUH OYDGYHFWLRQ
batonnetset a la diffusion qui au contraire les désorganise. Cette compétition est mesurée par le
QRPEUH GH 3pFOHW GplLQLW FRPPH OH UDSSRUW GH OD YL
hauteur du canal par le coefficient de diffusion rotationneDans lestcoulements étudiés par
OXPLQHVFHQFH SRODULVpH FH QRPEUH GH 3pFOHW HVW GH
diffusion rotationnelle qui domine. Cette explication est confirmée par des simulations
numeériques réalisées au sein du LadHyx, qui pie@@W HQ FRPSWH ODGYHFWLRQ |
subissent les nanobatonnets et reproduisent parfaitement les profils obtenus expérimentalement
par luminescence polarisée. Ces simulations et des expériences dans un canal de plus grandes
dimensions montrentgd SRXU REWHQLU OH WDX[ GH FLVDLOOHPHQW Ucg
rwWwUH HQ FRQGLWLRQ GHUHEDD Y3pF GHW QRMEWHY GH 3pFOHW GH

/[ NTXWLOLVDWLRQ GH OD PpWKRGH GH PHVXUH GX S&@UDPgqWU
luminescence polarisée est donc limitée aux régimes bas Péclet pour obtenir une cartographie du
FLVDLOOHPHQW UpHO GH OYpFRXOHPHQW 3RXU WUDYDLOOHI
consiste a réduire le coefficient de diffusion rotatioreeles nanobatonnets en diminuant leur
WDLOOH OHXU UDSSRUW GYDVSHFW RX HQFRUH HQ GLPLQXD(
faibles fractions volumiques en nanobatonnets, fl@bie » restant encore a quantifier. A noter

gue ces changemeante viscosité ou de concentrations en nanobatonnets entraineront le besoin de
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faire une courbe de calibration de la nouvelle suspengbrgue le risque a trop diluer la
suspension sera de ne plus pouvoir distinguer le signal de luminescence du bruit.
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Dans cette étude consacrée a la luminescence polarisée de nanobéatonnets ,deul @le®
DVSHFWV IRQGDPHQWDX[ HW DSSOLTXpV VH VRQW F{WR\pV
OYLQYHVWLJIJDWLRQ GH OfRULJLleQdd [@Bnih®scerBeigolatisdd N WG 16 JODXKPRAL QH
SDUW XQ H[HPSOH GYDSSOLFDWLRQ GH OD OXPLQHVFHQFH ¢S
PHVXUH GfRULHQWDWLRQ D pWp PLVY HQ SODFH HW GLVFXWp

Dans un premier temps, les nanobatonnets de }BBCn phase rhabgbane ont été
synthétisés par voieydrothermalepuis alignés @ une méthode de bladeatingpermettant de
former des films compacts de nanobatonnets orientés.

Ensuite, la transition de phase de la matrice hote LaR&e déclenchée par traitement thigue

GHV ILOPV FH TXL D SHUPLV GYfREVHUYHU OD OXPLQHVFHQFF
phase monazite. Le suivi de la transition de phase par la luminescence et diffraction des rayons X
(DRX) a montré que la luminescence se révele étre undesplus adaptéau suivi des
modifications locales des sites émettegue la DRXqui suit la phase cristalline globalkes

suivis de transition de phase de nanobatonnets individuels et agrégés par microscopie électronique

a transmission ont mis en évid® une influence du frittage sur la transition.

Les spectres de luminescence des deux phases cristallines ont été comparés aux regles de sélection
des transitions-f attendues pour les symétries de chaque phase, et des raies satellites non prédites

par la théorie sont observées. Pour la phase rhabdophane, ces raies satellites proviennent
SUREDEOHPHQW GTXQH PXOWLSOLFLWdgire Gsdué deV dgfadty pPHW
cristallographiques ou de la déformation de la structure cristallographique par |Esules

GYHDX TXL WUDQVIRUPHUDLHQW OH UpVHDX KH[DJRQDO H:
optiguement non équivalents. Pour la phase monocliniqgue des nanobatonnets traités a haute
température, les spectres de luminescence correspondent aux specgstrém pour des

poudres @massives* REWHQXHV SDU V\QWKqgVH SDU YRLH VROLGH /1
donc pas liée a la taille ou a la surface, ni méme au mode de préparation par chimie douce. Des
GpIDXWV ORFDX[ GXV j CYduQNeHhhoho@easits de\répaRitl déX dopants
SRXUUDLHQW rWUH j OfYRULJLQH GIXQH GLVWRUVLRQ GHV VLW
distribuées ou supplémentaires

Les spectres polarisés des deux polymorphes ont été observés, mtsleleia phase monazite
sontnettemenplus polarisées que celles de la phase rhabdophane. Pour les deux phases, les taux
HW OHV GLUHFWLRQV GH SRODULVDWLRQ VRQW GLIIpUHQWYV C
sensibles a leur environnemeli¢lectrique, particulierement pour la phase monagdas que cet

effet ne soit encore compris

(QILQ OYpWXGH VITHVW WRXUQpH YHUV XQ DVSHFW SOXV DS
QDQREKWRQQHWY HQ SKDVH UKD E Givs. K& @eth&Rsperntgtthkt deH V X U I
GpWHUPLQHU OH SDUDPgWUH GTRUGUH GYXQ HQVHPEOH GH
luminescence polarisée ont été décrites. Puis, un montage expérimental dans un canal
microfluidique et un programme informatiqueys automatiser les traitements d'images ont été
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GpYHORSSpV /HV FRQGLWLRQV GIXWLOLVDWLRQ GX PRQWDJF
GX SDUDPQWUH GJRUGUH GH OD VXVSHQVLRQ GH QDQREKWHR
étendue a la mestt GX WDX[ GH FLVDLOOHPHQW GDQV OfpFRXOHPHQ'
UHOLDQW OH SDUDPgQWUH GYRUGUH HW OH WDX[ GH FLVDL
FLVDLOOHPHQW PRQWUH XQH DV\PpWULH GDQV Gfpfa® XOHPHQ

/IfRULJLQH GH FHWWH DV\PpWULH D pWp GLVFXWpH HW DWWU
OLJQHV GH FRXUDQW GH OfpFRXOHPHQW X QedorieRtatioreBXLOV R
LPSXWpH j XQH FRPSpWLWLR QaHI& tsalllement] quGtynd RVellgRe@ leE D X V p H
batonnets et a la diffusion, qui au contraire les désorganise. Cette compétition est mesurée par le
nombre de Péclet = YH : . Dans les écoulements cartographiés par luminescence polarisée, ce
nombre de Péclet 8 GH OTRUGUH GH HW F{HVW OD GLIIXVLRQ
simulations numeériques et des expériences dans un canal de plus grandes dimensions montrent
TXH SRXU REWHQLU OH WDX[ GH FLVDLOOHPHQW Wgi® GH Ofr
GRQW OH QRPEUH GH 3pFOHW HVW GH OYRUGUH GH 3RXU
réduire le coefficient de diffusion rotationnelle des nanobatoreretiminuant leur taille ou en

travaillant a de faibles fractions volumiguesreamnobatonnetpour tendre vers un comportement
newtonien des suspensioh& terme« faible » rese encore a quantifiecarles interactions entre

batonnets jouent aussi un réle dans la valeur du coefficient de diffusion rotationnelle mesurée
expérimentalment.

&HUWDLQHV TXHVWLRQV UHVWHQW HQFRUH j UpVRXGUH
IRQGDPHQWDO O¢YHIIHW GX IULWWDJH VXU OD WUDQVLWLRQ
expériencesde microscopie €lectronique a transmissimm montré que d température de
transition différait pour un batonnet unique ou pour des batonnets agrégés. Pour étudier cet effet,
des mesures de luminescence de nanobéatonnets individuels sous traitement thermique seraient
LQWpUHVVDQWHY HW SHURiehWIEE Lsinéti€s\VdesGditesVexnetieadc O Tp YR
précision. Les origines des variations de degrés de polarisation avec la phase cristalline et au sein
PrPH GIXQH PrP HBDWM UB GovitLancbrie @ préciser, de méme que les mécanismes a
O TR UL JL QdtidkekitNgudd st ces polarisations.

(Q FH TXL FRQFHUQH OfXWLOLVDWLRQ GHV QDQREKWRQQH\
microfluidique, le montage actuel présente encore des limites techniques. La résolution spatiale

est limitée et doit étraméliorece FRUUHFWLRQ GYDEHUUDWLRQ@&mMEMeJ RPDW L
gue le montagejui doit encore étre adapté pour utiliser les méthodes de calcul ratiométriques
(suppression de la luminescence parasites améliorations techniques permettront dairé les

erreurs sur le calcul du taux de cisaillement. Des mesures de luminescence polarisée dans le canal
100*100 pum ainsi que dans le canal 50*50 pum mais avec une solution diluée pourront étre
réalisées, pour confirmer les interprétations hydrodynamiyu HW OHV UpJLPHV G{XWLH
technique.
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Les études de luminescence polarisée des deux polymorphes dg:EaR@Dt mis en
évidence que les taux de polarisation de la phase monoclinique étaient plus élevés que ceux de la
phase rhabdophane. Leseaside luminescence sont aussi plus fines, et les épaulements moins
SUpVHQWY /YfHQVHPEOH GH FHVY FDUDFWpPULVWLTXHV IRQW GF
SRXU OHV PHVXUHV GYfRULHQWDWLRQ EDVpHV VXU ©D OXPL
microfluidique des nanobatonnets de LaRidpés E& en phase monoclinique exige que ces
nanocristaux soient synthétisables et dispersés en suspension sans agrégation, alors que dans cette
PWXGH LOV QTfRQW pWp REWHQXV Taal sdppléreritiing BeHsyGthes& p S { W
est donc nécessaird.{ p W Ky@rbtlynamique des écoulements implique que le contrdle de la
taille de ces nanobéatonnets en phase monazite devra étre maitrisé pour pouvoir travailler dans un
régime hydrodynamique tel que P .<

En parallele de ces observations sur la phase monoclinique, des spectres polarisés de la phase
UKDEGRSKDQH VXU OfHQVHPEOH GH rooDtredtDdRIe th tafsitier VV LR Q
Dy : 'F4, au caractére Drésente des sodiansitions aux taux deofarisation plus élevés que

ceux des raies des transitiotid, : 'F;, [Figure Conclusiofd]. La transition®Do : 'Fs Q fp@s

été étudiée dans cette étude car le nombre de stwsisitionsattendues (2J+1 = 9) aurait
FRPSOLTXp OHV LQWHUSUpWDWLRQV ¢« Bi dod] iRtked optiQues GHV UL
permettent de séparer les différentes raies de la transiign ‘F., il devrait &tre possible
GIXWLOLVHU FHWWH WUDQVLWLRX, :FRPE@UQleH mésu@d daVUD Q V|
luminescence polarisée par la méthode ratimique.

Figure Conclusion1. Spectres d'émission polarisée d'un film de nanobéatonnets de LaRBu (5%) avec
un réseau de 150mm ( ¢ = 394,5 nm, 77K).

&HWWH pWXGH IDLW SDUWLH GTXQ SURMHW GRQW OD Up
ODERUDWRLUH 30& /YfREMHFWLI j ORQJ WHUPH HVW GTXWL
ELRLPDJHULH SRXU VXLYUH OH PRXYHPHQ %r IGddletdddWVdESW LR Q C
écoulements, pour lesquels peu de techniques sont disponibles dans la littérature. Ces travaux de
these sont une premiere étape a cette finalité, mais encore beaucoup de points sont a étudier pour
passer a une application en milieu bagtpue. Les prochaines grandes étapes du projet seront de
stabiliser et disperser les nanobatonnets dans un solvant identique au milieu biologique observé,
GRQF GH OfHDX j S+ FRQWU{Op HW DYHF GHV LRQV j IRUWH FF
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Conclusions et perspectives

rePSODFpV SDU GHVY LRQV ODQWKDQLGHY GRQW QL OYH[FLWDW
TXL HQGRPPDJH OHV WLVVXV [HYV-doRrSd devor® ] frikil@gier génhd W W D Q
ce but. Enfin, des études de toxicité seront aussi a pré&&dérXU VIDVVXUHU TXH OHV QD
nuisent pas au milieu sondé.
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