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�G�¶�H�Q�G�X�U�D�Q�F�H���R�•���O�D���S�H�U�V�p�Y�p�U�D�Q�F�H���H�V�W���L�Q�G�L�V�S�H�Q�V�D�E�O�H�� 

 
« Ce n'est qu'en essayant continuellement, que l'on finit par réussir . Ou, en d'autres termes : plus 
ça rate, plus on a de chance que ça marche ... » 

Les Shadocks 
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Introduction  générale 
 

Le domaine des nanoparticules émettrices de lumière a particulièrement intéressé la communauté 
�V�F�L�H�Q�W�L�I�L�T�X�H�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �G�H�S�X�L�V�� �O�¶�D�Y�q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�¶�R�X�W�L�O�V�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �O�H�X�U�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�H�X�U��
�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�����/�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�V���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���Q�D�Q�R�P�p�W�U�L�T�X�H���I�D�L�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���D�S�S�D�U�D�L�W�U�H���G�H��
nouvelles propriétés optiques ou modifie celles connues pour les matériaux massifs. Ces 
�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���V�R�Q�W���j���O�D���E�D�V�H���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���R�U�L�J�L�Q�D�O�H�V�����S�D�U���H�[�H�P�S�O�H���G�D�Q�V���G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���G�¶�p�F�O�D�L�U�D�J�H���R�X��
�G�¶�D�I�I�L�F�K�D�J�H���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�L�P�D�J�H�U�L�H�� �G�D�Q�V�� �G�H�V�� �V�\�Vtèmes biologiques où, greffés à des 
biomoléc�X�O�H�V���� �F�H�V�� �Q�D�Q�R�p�P�H�W�W�H�X�U�V�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�¶�H�Q�� �V�X�L�Y�U�H�� �O�H�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �G�¶�H�Q�� �V�S�p�F�L�I�L�H�U�� �O�D��
fonction dans les organismes.   

 

Plusieurs systèmes de nanomatériaux sont connus pour leurs propriétés optiques, comme les 
quantum-dots, les nanoparticules dopées par des terres rares, les nanomatériaux ferroélectriques 
ou encore les particules de pérovskites ou de diamant à centres NV. Si les origines physiques de 
�O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��de ces particules sont différentes, elles suscitent le même intérêt des chercheurs pour 
optimiser leur rendement quantique, affiner les �U�D�L�H�V�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �R�X���H�Q�F�R�U�H��contrôler la longueur 
�G�¶�R�Q�G�H�� �p�P�L�V�H���� �S�R�X�U�� �V�D�W�L�V�I�D�L�U�H�� �G�H�V�� �R�E�M�H�F�W�L�I�V�� �G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �H�W�� �G�H�� �F�R�X�O�H�X�U�V�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���� �/�D��
plupart de ces nanoparticules émettent une lumière isotrope. Certaines nanoparticules présentent 
elles une émission anisotrope�����F�¶�H�V�W-à-dire dont �O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���Y�D�U�L�H�Q�W���O�R�U�V�T�X�¶�X�Q���D�Q�D�O�\�V�H�X�U���H�V�W���S�O�D�F�p��
devant la détection, la lumière est dite polarisée���� �&�H�W�W�H�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �S�H�X�W��
�D�S�S�R�U�W�H�U���X�Q�H���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���V�X�U���O�¶�R�U�L�H�Qtation des nanocristaux sondés, ce qui ouvre des perspectives 
�G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�H���P�H�V�X�U�H���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���S�R�X�U���O�H���V�X�L�Y�L���j���W�U�R�L�V���G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�V���G�X���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���U�R�W�D�W�L�R�Q�Q�H�O��
�G�¶�R�E�M�H�W�V���� 

�&�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �V�¶�L�Q�V�F�U�L�W�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q�� �H�W�� �O�¶�H�[�S�O�R�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V de 
luminescence polarisée de nanoparticules luminescentes à base de terres rares. Les objectifs sont 
�G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U�� �O�H�V�� �R�U�L�J�L�Q�H�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �G�H�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H�V����
�S�R�X�U�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �O�H�V�� �X�W�L�O�L�V�H�U�� �F�R�P�P�H�� �V�R�Q�G�H�V�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���� �Qotamment dans des systèmes 
microfluidiques. 

�&�H�W�W�H���p�W�X�G�H���D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H���D�X���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���G�H���3�K�\�V�L�T�X�H���G�H���O�D���0�D�W�L�q�U�H���&�R�Q�G�H�Q�V�p�H�����3�0�&�����G�H���O�¶�(�F�R�O�H��
polytechnique et partagée sur deux groupes de recherche, le groupe « chimie du solide », qui a des 
compétences en synthèse et caractérisation structurale de nanomatériaux ; et le groupe « électrons, 
photons, surface », qui a des compétences dans la caractérisation optique des matériaux.  

�'�D�Q�V�� �X�Q�� �S�U�H�P�L�H�U�� �W�H�P�S�V���� �O�¶�p�W�D�W�� �G�H�� �O�¶�D�U�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �H�Q�� �E�L�R�L�P�D�J�H�Uie et sur les 
�Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H�V�� �j�� �p�P�L�V�V�L�R�Q�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �H�V�W�� �G�p�F�U�L�W���� �$�� �O�¶�L�V�V�X�H�� �G�X�� �E�L�O�D�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H��
existante, la problématique et la démarche de cette étude sont présentées.  

Dans une seconde partie, le choix de travailler avec des nanobâtonnets de phosphate de lanthane 
dopés par des ions europium trivalents (LaPO4:Eu) est discuté. Leur synthèse et leur 
�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�� �V�R�Q�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �I�L�O�P�V�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V��
orientés. La luminescence et la luminescence polarisée de ces films sont présentées et comparées 
à ce qui est attendu par la théorie de la spectroscopie. 
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�'�D�Q�V���X�Q�H���W�U�R�L�V�L�q�P�H���S�D�U�W�L�H�����O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���H�W���G�H���O�D���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���I�L�O�P�V���G�H��
nanobâtonnets de LaPO4:Eu est étudiée. Pour cela, une transition de phase entre la structure 
hexagonale et la structure monoclinique de la matrice LaPO4 est induite sur les films, et la 
luminescence est caractérisée pour chaque phase. La polarisation est aussi observée et discutée 
pour les deux polymorphe�V���� �/�¶�H�I�I�H�W�� �G�X�� �P�L�O�L�H�X�� �G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �V�X�U�� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �H�V�W��
également sondé. 

Enfin, dans une quatrième partie, nous montrons comment la polarisation des nanobâtonnets de 
LaPO4:Eu peut être mise à profit pour mesurer leur orientation spatiale. Pour cela, les spectres de 
luminescence de nanobâtonnets sont enregistrés dans différentes directions de polarisation, ce qui 
�S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�H�U�� �O�H�� �G�H�J�U�p�� �G�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �F�R�Q�W�H�Q�X�V�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �I�O�X�L�G�H�� �T�X�L��
�V�¶�p�F�R�X�O�H���G�D�Q�V���X�Q���F�D�Q�D�O���P�L�F�U�R�I�O�X�L�G�L�T�X�H�����1�R�X�V pouvons ainsi en déduire le taux de cisaillement de 
�O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� �P�R�Q�W�U�D�Q�W�� �O�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�V�� �E�ktonnets pour la caractérisation �G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�V�� �H�W�� �O�D��
compréhension de divers phénomènes associés. Nous décrirons les résultats obtenus sur un cas 
concret, et nous discuterons les limites expérimentales de la méthode de mesure locale de taux de 
�F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�����D�L�Q�V�L���T�X�H���G�H�V���S�L�V�W�H�V���S�R�V�V�L�E�O�H�V���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q.  
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�'�H�S�X�L�V�� �O�¶�D�Y�q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H�V �H�W�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H��
atomique et la mise en évidence de propriétés physiques inattendues lorsque les dimensions de 
certains matériaux atteignent des échelles nanométriques, la communauté scientifique des 
matériaux a fortement développé la fabrication de nanoparticules aux propriétés nouvelles et 
ajustables. Les nanoparticules luminescentes �R�Q�W�� �I�D�L�W�� �O�¶�R�E�M�H�W�� �G�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�[�� �W�U�D�Y�D�X�[��en particulier 
pour leur utilisation dans des applications innovantes �j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���Q�D�Q�R�P�p�W�U�L�T�X�H�����F�R�P�P�H���O�¶�L�P�D�J�H�U�L�H��
biomédicale, les systèmes optiques aux propriétés ajustables (écrans, capteurs lumineux) etc. 

 

�'�D�Q�V�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H���� �Q�R�X�V�� �G�p�F�U�L�U�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �S�U�H�P�L�H�U�� �W�H�P�S�V�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�H�� �O�¶�D�U�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V��
émettrices de lumières, 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 thèse. Enfin, 
nous décrirons la démarche choisie dans ce travail pour résoudre les problématiques énoncées. 

 

1.1. �'�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���V�X�U���O�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���p�P�H�W�W�U�L�F�H�V de 
lumière �H�W���O�H�X�U�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���S�R�X�U���O�¶�L�P�D�J�H�U�L�H 

 

�/�¶�L�G�p�H���D���p�W�p���G�D�Q�V���X�Q���S�U�H�P�L�H�U���W�H�P�S�V���G�H���G�p�F�U�L�U�H���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���W�\�S�H�V���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���p�P�H�W�W�U�L�F�H�V���G�H��
lumière et de se concentrer sur leurs applications en bioimagerie. La description est ensuite 
dirigée plus particulièrement autour des nanoparticules à forme anisotrope qui présentent des 
�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H�� �H�W�� �T�X�L���R�Q�W�� �I�D�L�W�� �O�¶�R�E�M�H�W�� �G�H�� �S�H�X�� �G�¶�p�W�X�G�H�V�� �F�R�P�S�D�U�p�H�V�� �D�X�[��
nanoparticules isotropes.  

 

1.1.1. Nanoparticules émettrices de lumières  
 

Le développement à �O�¶�p�F�K�H�O�O�H���Q�D�Q�R�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H���F�H�U�W�D�L�Q�V���F�U�L�V�W�D�X�[���© massifs » a montré de nouvelles 
propriétés, en particulier des propriétés optiques, comme les nanoparticules de semi-conducteurs. 
Ces dernières, ainsi que les nanoparticules de matrices dopées par des ions lanthanides ou encore 
les nanoparticule�V�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �I�H�U�U�R�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H�Q�W�� �O�D�� �P�D�M�H�X�U�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�V�� �U�H�F�K�H�U�F�K�H�V�� �G�X��
domaine des nanomatériaux, principalement pour leurs applications en bioimagerie (lesquelles 
sont développées dans la partie 1.1.2.).  

 

�/�R�U�V�T�X�¶�D�X�� �P�R�L�Q�V�� �X�Q�H�� �G�H�V�� �G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�V�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[��semi-conducteurs passe sous la longueur 
caractéristique de délocalisation des électrons du matériau « massif » (typiquement de la dizaine 
de nanomètres), les propriétés physiques du nanocristal diffèrent de celles du matériau « massif ». 
�/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�� �G�¶�D�W�R�P�H�V�� �H�Q�� �V�X�U�I�D�F�H�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �D�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�D�W�R�P�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H��
volume modifie les propriétés thermodynamiques des semi-conducteurs nanométriques [1] et des 
effets de confinement quantique des porteurs de charge �V�R�Q�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�H���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��
électriques et optiques du nanomatériau par rapport à son état « massif » [2]. Ces nanoparticules 
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de semi-conducteurs sujets au confinement quantique des électrons sont appelées Quantum Dots 
���4�'�V������ �H�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �O�D�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�� �U�H�P�D�U�T�X�D�E�O�H�� �G�¶�p�P�H�W�W�U�H�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�q�U�H�� �G�R�Q�W�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�H��
leur taille, comme rapporté �G�D�Q�V�� �O�¶�H�[�H�P�S�O�H exemple de QDs de CdS [3]. Depuis, le 
développement de ces QDs a explosé et de nombreuses morphologies et compositions chimiques, 
�U�H�S�R�V�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �J�U�R�X�S�H�V�� �,�9�� ���6�L���� �*�H������ �,�,���9�,�� ���&�G�6�H���� �=�Q�6���� �«���� �H�W�� �,�,�,���9�� ���,�Q�3���� �,�Q�$�V�� �«���� �G�X�� �W�D�E�O�H�D�X��
�S�p�U�L�R�G�L�T�X�H���� �V�R�Q�W�� �D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�� �p�W�X�G�L�p�H�V. �/�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�H�V�� �4�'�V�� �U�H�S�R�V�H�� �V�X�U�� �X�Q�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�� �G�H��
�I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H���� �T�X�L���F�R�Q�V�L�V�W�H�� �H�Q�� �X�Q�H���D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �O�H���P�D�W�p�U�L�D�X�� �G�¶�X�Q�� �S�K�R�W�R�Q�� �G�¶�p�Qergie permettant à 
un électron de la bande de valence de passer dans la bande de conduction. A la suite de cette 
absorption, un nouve�D�X�� �S�K�R�W�R�Q�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �P�R�L�Q�V�� �p�O�H�Y�p�H�� �T�X�H��celle du photon absorbé est émis, 
�O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�� �H�[�F�L�W�p�� �V�H�� �U�H�F�R�P�E�L�Q�H�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �W�U�R�X�� La luminescence des QDs est caractérisée 
�S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �E�D�Q�G�H�� �G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q large (~50 nm)���� �X�Q�H�� �U�D�L�H�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��relativement 
étroite (~30 nm) �G�R�Q�W�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�V�W�� �D�M�X�V�W�D�E�O�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�X�� �4�' [4] [Figure I-1], et des 
rendements quantiques de luminescence, définis par le rapport entre le nombre de photons émis 
sur le nombre de photons absorbés, élevés [2] [5] [6]. 

 

Figure I -1. (a) Solutions de QD de CdSe dispersés dans du chloroforme, de tailles variables entre 2,2 et 
7,3 �Q�P���� �(�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �8�9�� ���E���� �6�S�H�F�W�U�H�V�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V (a), avec des largeurs de bandes �G�¶émission 
~ 25 nm. (c) �6�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V (a)�����O�D�U�J�H�X�U�V���E�D�Q�G�H�V���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q��> 50 nm. Figure extraite 
de [4]. 
 

�/�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�X�P�L�q�U�H�� �G�H�V��ions lanthanides (Ln3+���� �O�R�U�V�T�X�¶�L�O�V�� �V�R�Q�W�� �L�Q�V�p�U�ps dans une matrice 
�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���U�p�V�X�O�W�H���D�X�V�V�L���G�¶�X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�H���I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H�����'�D�Q�V���F�H���F�D�V�����F�H���V�R�Q�W���O�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���I���G�H�V��
ions Ln3+ qui absorbent des photons et sont excités vers �G�¶�D�X�W�U�H�V���p�W�D�W�V��f de plus haute énergie. La 
luminescence �H�V�W�� �O�H�� �U�p�V�X�O�W�D�W�� �G�H�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�K�R�W�R�Q�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�H�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �U�H�O�D�[�H�Q�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �G�X��
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�Q�L�Y�H�D�X�� �H�[�F�L�W�p�� �Y�H�U�V�� �O�H�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q. �/�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�L�R�Q�� �H�V�W�� �L�Q�V�p�U�p�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H��
matrice cristalline, ses �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �V�H�� �G�p�F�R�P�S�R�V�H�Q�W�� �H�Q�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �V�R�X�V-�Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V��
différentes. On parle de levée de dégénérescence par le champ cristallin [7]. Ainsi, chaque ion 
Ln3+ �G�D�Q�V�� �X�Q�� �F�U�L�V�W�D�O�� �Y�R�L�W�� �V�H�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V���� �H�W�� �G�R�Q�F�� �V�H�V�� �U�D�L�H�V�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�V�� �O�X�P�L�Q�H�X�V�H�V����
dépendre de la matrice cristalline dans laquelle il est inséré. Ce phénomène de fluorescence 
entraine une émission de lumière de plus faible énergie que celle de la lumière excitatrice�����F�¶�H�V�W���X�Q��
mécanisme de « down-conversion ». Les transitions f-f des ions lanthanides se caractérisent par 
�G�H�V���O�D�U�J�H�X�U�V���G�H���U�D�L�H�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���H�W���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��très étroites (quelques nm) et sont sensibles à la 
symétrie des sites cristallographiques dans lesquels sont insérés les ions lanthanides émetteurs [7]. 
Les rendements quantiques sont par contre plus faibles que ceux des QDs [8] [9]. En changeant 
les compositions des matrices cristallines et les ions Ln3+ �L�Q�V�p�U�p�V���� �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H��
émission de plus haute énergie que la lumière excitatrice, on parle cette fois de mécanisme 
�G�¶ « up-conversion » [Figure I-2] [10] [11]. Plusieurs processus non-linaires électroniques peuvent 
�F�R�Q�G�X�L�U�H�� �j�� �G�H�� �O�¶�X�S-conversion, le plus efficace et le plus étudié étant le transfert entre niveaux 
électroniques de deux ions Ln3+. Le premier ion, généralement Yb3+ absorbe et �W�U�D�Q�V�I�H�U�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��
�G�H�� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q à un autre ion comme Er3+, Tm3+ et Ho3+, �G�R�Q�W�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V�� �H�Q�W�U�H��
�Q�L�Y�H�D�X�[�� ���I�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W�� �D�X�[�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V�� �H�Q�W�U�H��les niveaux fondamental et excité de 
�O�¶�L�R�Q���<�E3+. Ainsi, les matrices dopées par des ions (Yb3+, Er3+) ou (Yb3+, Tm3+) ou (Yb3+, Ho3+) 
�D�E�V�R�U�E�H�Q�W���G�H�V���S�K�R�W�R�Q�V���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H���j�����������Q�P���H�W���U�p�p�P�H�W�W�H�Q�W���X�Q�H���O�X�P�L�q�U�H���G�D�Q�V���O�H���G�R�P�D�L�Q�H���G�X��
visible [11] [12].  

 

Figure I -2. �6�S�H�F�W�U�H�V�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�H�� �Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�H��NaYF4 dopés à des taux variables par des ions (e) 
Yb/Tm (20/0,2 mol%), (f-j) Yb/Er/Tm (20/0,2/0,2-1,5 mol%) ou (k-n) Yb/Er  (18-60/2 mol%). Figure 
extraite de [11]. 
 

�8�Q�� �W�R�X�W�� �D�X�W�U�H�� �W�\�S�H�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q non-linéaire a été étudié dans des nanoparticule�V���� �,�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�H�� �O�D��
génération de seconde harmonique (SHG). Cette �p�P�L�V�V�L�R�Q�� �Q�¶�H�V�W�� �S�H�U�P�L�V�H�� �T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[��
dont la structure cristalline ne possède pas de centre de symétrie [13] et se retrouve donc dans les 
oxydes ferroélectriques qui sont des matériaux non-centrosymétriques. Dans ce processus, deux 
photons de même énergie interagissent simultanément avec le matériau qui réémet un photon 
�G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �p�J�D�O�H�� �V�W�U�L�F�W�H�P�H�Q�W�� �D�X�� �G�R�X�E�O�H�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�X�� �S�K�R�W�R�Q�� �L�Q�F�L�G�H�Q�W [Figure I-3]���� �,�O�� �Q�¶�\�� �D�� �S�D�V��
�G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�K�R�W�R�Q�V�� �V�X�U�� �G�H�� �U�p�H�O�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �F�R�P�P�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �G�H��
fluorescence décrits précédemment, �F�H���T�X�L���U�H�T�X�L�H�U�W���G�H�V���G�H�Q�V�L�W�p�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���Slus fortes 
que pour de la fluorescence [14]. Ce mécanisme de SHG est utilisé par exemple dans les 
dispositifs doubleurs de fréquence [15].   
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Figure I -3. Mécanismes d'émission de lumière par (a) SHG et (b) et (c) par fluorescence, par les ions 
lanthanides et les semiconducteurs. 

 

Enfin, quelques autres types de nanoparticules ont aussi été étudiés pour leurs propriétés 
�G�¶émission de lumière, comme les particules de silice contenant des fluorophores organiques [16] 
[17], les nanoparticules de diamant comportant des centres NV [18] [19] [20] [21] [22], les 
particules de pérovskites [23] [24] [25] ou encore des particules mono-éléments comme des 
nanoparticules composées de silicium [26] [27] [28]. 

Les efforts de la communauté scientifique dans le domaine des nanomatériaux émetteurs de 
�O�X�P�L�q�U�H���V�H���V�R�Q�W���J�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W���F�R�Q�F�H�Q�W�U�p�V���V�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H�V��nanoparticules et 
�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�V���G�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�����H�Q���Y�D�U�L�D�Q�W���O�H�V���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���F�K�L�P�L�T�X�H�V��
[29] [30], les tailles et formes des nanoparticules [31] ou en tentant de réduire les défauts 
cristallins [32]�����/�H���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���D���D�X�V�V�L���F�R�Q�F�H�Q�W�U�p���O�H�V���U�H�F�K�H�U�F�K�H�V, par exemple 
�S�R�X�U�� �G�H�V�� �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�O�D�L�U�D�J�H��[33] et des dispositifs optiques [34] pour 
obtenir une émission de lumière dans le visible de couleur plus « pure »���� �F�¶�H�V�W-à-dire avec des 
�U�D�L�H�V�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �O�H�V�� �S�O�X�V fines possibles. Un autre grand domaine �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Qs de ces 
nanoparticules émettrices est celui de la bioimagerie���� �S�R�X�U�� �V�X�L�Y�U�H�� �O�H�V�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�V�� �G�¶�R�E�M�H�W�V��
biologiques ou sonder des tissus. 

 

1.1.2. Utilisation des nanoparticules lumineuses comme sondes en bioimagerie 
 
 
Une des applications « phare » des nanoparticule�V�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�W�H�V�� �H�V�W�� �O�¶�L�P�D�J�H�U�L�H�� �E�L�R�P�p�G�L�F�D�O�H���� �(�Q��
effet, les fluorophores utilisés principalement en bioimagerie, comme les protéines fluorescentes 
(comme la protéine à fluorescence verte, GFP) ou les colorants organiques présentent des 
inconvénients dans leur utilisation, comme une certaine dépendance au pH, un photoblanchiment, 
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�X�Q�H�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X�� �S�D�U�I�R�L�V�� �I�D�L�E�O�H�� �R�X�� �X�Q�H�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H��
grandeur de la fluorescence propre des tissus, ce qui réduit la qualité des images [35].  

�/�¶�D�S�S�R�U�W�� �G�H�V��nanoparticule�V�� �G�D�Q�V�� �F�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �D�� �G�R�Q�F�� �X�Q�� �J�U�D�Q�G�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O���� �H�W�� �I�D�L�W�� �O�¶�R�E�M�H�W�� �G�H��
nombreuses études 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 à son utilisation comme sondes en milieu 
biologique. 

�&�R�P�P�H���G�p�M�j���P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p���S�O�X�V���K�D�X�W�����O�H���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���4�'���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�Q���D�M�X�V�W�H�U���S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W��
�O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��[2], leur luminescence est plus intense et résiste mieux au 
photoblanchiment que celle des protéines fluorescentes [36]. Ainsi, leur luminescence peut être 
�D�G�D�S�W�p�H�� �D�X�� �W�\�S�H�� �G�H�� �W�L�V�V�X�V�� �R�X�� �G�¶�R�E�M�H�W�V�� �j�� �R�E�V�H�U�Y�H�U���� �8�Q�H�� �I�R�L�V�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�p�V�� �H�W�� �U�H�Q�G�X�V�� �V�W�Dbles en 
�P�L�O�L�H�X�� �D�T�X�H�X�[���� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H�� �H�Q�� �H�Q�W�R�X�U�D�Q�W�� �O�H�V�� �4�'�V�� �G�¶�X�Q�H�� �F�R�T�X�H�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H��[37], ils peuvent être 
utilisés pour suivre le déplacement de protéines dans des cellules « in vitro », en greffant les 
�S�U�R�W�p�L�Q�H�V�� �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �H�Q�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�V�� �4�'�V��[36] ou en les greffant à des noyaux cellulaires [37]. En 
�U�H�Y�D�Q�F�K�H���� �O�H�X�U�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �H�V�W�� �V�X�M�H�W�W�H�� �j�� �X�Q�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �G�¶�L�Q�W�H�U�P�L�W�W�H�Q�F�H���� �T�X�L�� �S�H�X�W�� �J�r�Q�H�U�� �O�H�V��
observations de particules uniques [38]. De plus, une toxicité possible provenant des éléments 
chimiques qui les composent (sélénium, cadmium, etc) [39] ainsi que des dommages sur les objets 
�E�L�R�O�R�J�L�T�X�H�V���V�R�Q�G�p�V�����F�R�P�P�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�D���G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�$�'�1���S�D�U���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V��
�&�G�6�H���=�Q�6�� �V�X�L�W�H�� �j�� �G�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �D�Y�H�F�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H��[40] sont des freins à leur utilisation, en 
particulier in vivo. Certaines recherches tendent à gommer les inconvénients mentionnés ci-
dessus, et à a�V�V�X�U�H�U���O�D���V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���F�K�L�P�L�T�X�H�V���H�W���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���O�R�U�V�T�X�¶�H�O�O�H�V���V�R�Q�W��
en contact avec les milieux biologiques [41] [42]. 

 

Figure I -4. Images de micro-billes �G�H�� �S�R�O�\�P�q�U�H�V�� �G�R�S�p�H�V�� �S�D�U�� �G�H�V�� �4�'�� �F�°�X�U-coquille CdSe-ZnS injectées 
dans une souris in-vivo, pour le repérage de cellules cancéreuses. Les trois couleurs correspondent à des 
dopages par des QD de tailles variables pour des émissions qui balayent le domaine visible. Figure extraite 
de [42]. 

 

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 [43]. Les énergies d�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �D�M�X�V�W�p�H�V�� �J�U�k�F�H�� �j�� �O�D�� �O�D�U�J�H�� �J�D�P�P�H�� �G�¶�L�R�Q�V��
�G�R�S�D�Q�W�V�� �O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H�V�� �H�W�� �G�H�� �P�D�W�U�L�F�H�V�� �G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�V���� �H�W�� �D�W�W�H�L�J�Q�H�Q�W�� �G�H�V�� �W�H�P�S�V�� �G�H�� �Y�L�H�� �O�R�Q�J�V�� ���M�X�V�T�X�¶�j�� �O�D��
dizaine de millisecondes) [7]. Les émissions par « down-conversion » peuvent être utilisées pour 
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�G�H�� �O�¶�L�P�D�J�H�U�L�H�� �H�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �E�L�R�O�R�J�L�T�X�H��[44], mais ce sont les nanocristaux émetteurs par « up-
conversion �ª�� �T�X�L�� �I�R�Q�W�� �O�¶�R�E�M�H�W�� �G�¶�L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�L�R�Q�V�� �S�R�X�V�V�p�H�V�� �S�R�X�U�� �G�H�V�� �D�S�S�O�L�F�D�Wions biomédicales. En 
effet, des couples émetteurs comme (Yb3+, Er3+) ou (Yb3+, Tm3+) sont excitables dans le proche 
IR, ce qui permet de traverser la plupart des tissus biologiques [45] et leur émission ressort dans le 
visible���� �F�H�� �T�X�L�� �Q�¶�H�Q�G�R�P�P�D�J�H�� �S�D�V�� �O�H�V�� �W�L�V�V�X�V�� �V�R�Q�G�p�V [46] [47] [48] [49]. Les nanocristaux dopés 
Ln3+ font aussi de remarquables sondes multimodales, pour une utilisation combinée en 
fluorescence et IRM par exemple, en dopant les matrices avec des ions lanthanides luminescents 
Eu3+ et à spin non nul Gd3+ [50] [51]. Cependant, la faible abondance sur Terre des ions 
lanthanides et les lourds traitements pour les extraire en font des matières premières plutôt 
couteuses. 

 

Figure I -5. Images en fausses couleurs de vers, C. elegans, montrant la luminescence par up-conversion de 
nanoparticules de Y2O3:Yb/Er excités à 980 nm. Figure extraite de [47]. 

 

La gamme des nanoparticules génératrices de seconde harmonique utilisée pour la bioimagerie est 
la moins développée actuellement, probablement car leur excitation requiert une forte densité de 
puissance, qui a pu faire craindre des endommagements de certains tissus biologiques. En 
revanche, �O�H�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �V�H�� �Iait simplement en imposant celle de 
�O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�����F�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U���O�D���P�r�P�H���V�R�Q�G�H���S�R�X�U���R�E�V�H�U�Y�H�U���W�R�X�W���W�\�S�H���G�H���P�L�O�L�H�Xx [52]. Leur 
�p�P�L�V�V�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���S�D�V���L�Q�W�H�U�P�L�W�W�H�Q�W�H��[53] [54], et les nanoparticules ne se dégradent pas [14] [54]. A 
�O�¶�H�[�F�H�S�W�L�R�Q���G�H�V��nanoparticules de ZnO [29], les particules de SHG �p�W�X�G�L�p�H�V���M�X�V�T�X�¶�j���S�U�p�V�H�Q�W���V�H���V�R�Q�W��
révélées non-toxiques pour les organismes vivants. Elles ont été utilisées par exemple pour suivre 
�O�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�¶�H�P�E�U�\�R�Q�V���G�H���S�R�L�V�V�R�Q�V-zèbres [54] [55]. 
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Figure I -6. Utilisation de nanoparticules de BaTiO3 dont la surface est fonctionnalisée �G�¶anticorps 
spécifiques de la dystrophine pour la localisation de la dystrophine dans des poissons zèbres (figures A et 
B). �/�D�� �I�L�J�X�U�H�� ���'���� �H�V�W�� �O�¶�L�P�D�J�H�� �6�+�*�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V, la figure (C) �H�V�W�� �O�¶�L�P�D�J�H�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �Ge 
fluorophores organiques (vert, Cy5), les fluorophores et les particules de BaTiO3 étant fonctionnalisés 
avec les mêmes anticorps spécifiques de la dystrophine. La figure (E) �H�V�W�� �O�¶�L�P�D�J�H�� �G�¶�X�Q�� �I�O�X�R�U�R�S�K�R�U�H��
organique (phalloïdine, rouge) non spécifique permettant de voir toutes les cellules. Figure extraite de [54]. 

 

�/�H���I�R�U�W���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���F�H�V��nanoparticules luminescentes a mis en évidence leur 
�D�S�S�R�U�W�� �S�R�X�U�� �O�¶�L�P�D�J�H�U�L�H�� �H�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �E�L�R�O�R�J�L�T�X�H���� �T�X�H�� �F�H�� �V�R�L�W�� �S�R�X�U�� �G�p�F�U�L�U�H�� �G�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V��
intracellulaires [56] [57], pour suivre des molécules ou protéines ciblées [58] [59] ou même pour 
la délivrance de médicaments [60]. Leur utilisation permet aussi la visualisation in vivo de tissus 
[61] [62] [47] [63] [54] [64] [65] [66] et en particulier de cellules cancéreuses [67] [42] [52]. La 
�Y�L�V�X�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�\�Q�D�P�L�T�X�H�� �G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�V�� �L�Q-vivo, dans des vaisseaux sanguins par exemple, est 
aussi rendue possible [68] [62] [69].  

La quasi-totalité des utilisations des nanoparticules luminescentes pour la médecine et la 
bioimagerie repose sur l�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��isotrope des particules. Dans ces domaines, la 
�S�U�R�S�U�L�p�W�p���G�¶�p�P�H�W�W�U�H���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���G�H���F�H�U�W�D�L�Q�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���j���V�W�U�X�F�W�X�U�H���D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H���D���S�H�X��
�I�D�L�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�¶�p�W�X�G�H�V��et �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V. Seul contre-exemple, une étude �I�D�L�W���P�H�Q�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q��
de luminescence polarisée de quantum dots �S�R�X�U�� �O�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�Q�J�O�H�� �G�H�� �U�R�W�D�W�L�R�Q�� �G�H��
�P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�H���P�\�R�V�L�Q�H���O�R�U�V�T�X�¶�H�O�O�H�V���V�H���G�p�S�O�D�F�H�Q�W���V�X�U���G�H�V���I�L�O�D�P�H�Q�W�V���G�¶�D�F�W�L�Q�H��[70].  

 

1.1.3. Nanoparticules émettrices de lumière polarisée 
 

Certains matériaux et nanomatériaux sont sensibles à la polarisation de la lumière excitatrice et/ou 
peuvent eux-mêmes émettre une lumière polarisée. 

La lumière est une onde électromagnétique qui se décompose en deux vecteurs orthogonaux �'�,�& et 

�$�,�&, respectivement les champs électriques et magnétiques, qui forment un trièdre direct avec le 



Chapitre I. Nanoparticules émettrices de lumière �����p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���H�W���S�U�R�E�O�p�P�D�W�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H 
 

21 
 

vecteur propagation �G�,�& ���V�H�O�R�Q���O�¶�D�[�H��z sur la Figure I-7). Une lumière est dite polarisée lorsque la 

projection du vecteur �'�,�& dans le plan perpendiculaire à la direction de propagation (plan xy de la 
figure) �Q�¶�H�V�W���S�D�V���L�V�R�W�U�R�S�H���P�D�L�V���G�p�F�U�L�W���X�Q�H���I�R�U�P�H���Srécise. Si la projection est une ligne, la lumière 
�H�V�W���S�R�O�D�U�L�V�p�H���O�L�Q�p�D�L�U�H�P�H�Q�W�����V�L���F�¶�H�V�W���X�Q���F�H�U�F�O�H�����R�Q���S�D�U�O�H���G�H���O�X�P�L�q�U�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���Firculairement, et si la 
projection est une ellipse, la polarisation de la lumière est elliptique [Figure I-7].  

 

Figure I -7. De g. à d. Schémas de polarisation linéaire, circulaire (droite) et elliptique (droite). La 
propagation de la lumière se fait selon l'axe z. Figure extraite de la vidéo 
https://www.youtube.com/watch?v=Q0qrU4nprB0. 

 

�/�D�� �O�X�P�L�q�U�H�� �Q�D�W�X�U�H�O�O�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H���� �P�D�L�V�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �V�R�X�U�F�H�V���� �F�R�P�P�H�� �O�H�V�� �V�R�X�U�F�H�V�� �/�$�6�(�5��
�p�P�H�W�W�H�Q�W�� �X�Q�H�� �O�X�P�L�q�U�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H���� �$�L�Q�V�L���� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�X�P�L�q�U�H�� �G�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H����
linéairement, circula�L�U�H�P�H�Q�W�� �R�X�� �H�O�O�L�S�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���� �/�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �O�X�P�L�q�U�H�� �V�H�� �P�H�V�X�U�H�� �H�Q��
introduisant un analyseur devant le détecteur (photomultiplieur���� �V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H�� �«����qui ne filtre la 
lumière que sur une ligne du plan perpendiculaire à la propagation, le plan (xy). Le vecteur �'�,�& est 
projeté suivant cet axe. Si �O�D���O�X�P�L�q�U�H���p�P�L�V�H���H�V�W���S�R�O�D�U�L�V�p�H���O�L�Q�p�D�L�U�H�P�H�Q�W���S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���j���O�¶�D�[�H��
�G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�����D�X�F�X�Q�H���O�X�P�L�q�U�H���Q�H���V�H�U�D���G�p�W�H�F�W�p�H �����D�O�R�U�V���T�X�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���P�H�V�X�U�p�H���V�H�U�D���P�D�[�L�P�D�O�H���V�L���O�D��
ligne suivant laquelle oscille la polarisation du champ électrique �H�V�W�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�� �j�� �O�¶�D�[�H�� �G�H��
�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U��  

�/�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H���O�X�P�L�q�U�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���D���G�¶�D�E�R�U�G���p�W�p���p�W�X�G�L�p�H���G�D�Q�V���G�H�V��cristaux « massifs » avant �G�H���O�¶être 
�j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���Q�D�Q�R�P�p�W�U�L�T�X�H����Pour les matériaux dopés par des ions lanthanides, la polarisation de la 
lumière est linéaire, et est définie par rapport aux axes cristallins du matériau [71]. On parle de 
polarisation �Œ �O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���S�U�L�Q�F�L�S�D�O���G�X���F�U�L�V�W�D�O�����H�W���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���1 dans la direction 
perpendiculaire. �&�H�W�W�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H��a été étudiée pour des monocristaux de 
compositions �H�W�� �G�¶�L�R�Q�V�� �O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H�V��différents [72] [73] [74]. La dépendance de la luminescence 
polarisée avec les axes cristallins a permis de décrire avec précision la structure cristalline de 
cristaux massifs �H�W���G�¶�D�V�V�L�J�Q�H�U���D�Y�H�F���S�U�p�F�L�V�L�R�Q���O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���R�E�V�H�U�Y�p�H���D�X�[���Q�L�Y�H�D�X�[���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H�V��
ions émetteurs [75] [76] [77]. 

Les trois types de nanomatériaux décrits précédemment, QDs, matrices cristallines dopées Ln3+ et 
oxydes ferroélectriques peuvent émettre de la lumière polarisée, pour des raisons physiques 
différentes.  

La lumière émise par SHG par les oxydes ferroélectriques �H�V�W�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �j�� �F�D�X�V�H�� �G�H���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�X��
�F�H�Q�W�U�H���G�H���V�\�P�p�W�U�L�H���G�D�Q�V���O�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[�����&�¶�H�V�W���O�H���F�D�V���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H���G�H���Q�D�Q�Rcristaux de KTiOPO4 (KTP 
dans la suite) [78], de nanoparticules de Fe(IO3)3 [79], de nanoparticules de ferroélectriques 
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comme BaTiO3 [80] [81], la famille des niobates (KNbO3, LiNbO3, NaNbO3) [82] [83], ou encore 
des multiferroïques comme BiFeO3 [84], ou YMnO3 [85]. ZnO and GaN, bien que semi-
conducteurs, peuvent aussi émettre de la SHG polarisée [80] [86]. 

 

Figure I -8. Emission SHG polarisée d'un nanobâtonnet individuel  de LiNb O3. Encart : image MEB du 
nanobâtonnet, dimensions 700*50 nm. Figure extraite de [83]. 

 

Les nanomatériaux semi-conducteurs sont aussi bien connus pour émettre de la lumière polarisée 
linéaire [87] [88] [89]. Une p�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �G�H�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��a été mise en évidence dans des 
�Q�D�Q�R�I�L�O�V�� �G�¶�,�Q�3��[88], InAs [90], nanofils de CdSe [89] [91] et ZnO [92], ou encore dans 
�Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���F�°�X�U-coquille de CdSe/CdS [93]. La polarisation dans les nanomatériaux de semi-
�F�R�Q�G�X�F�W�H�X�U�V���S�U�R�Y�L�H�Q�W���G�¶�H�I�I�H�W�V���G�H���F�R�Q�I�L�Q�H�P�H�Q�W�V���T�X�Dntiques [88] et de discontinuités des constantes 
diélectriques autour des nanoparticules [88] [94] [95] [96].  Elle est aussi influencée par le rapport 
�G�¶�D�V�S�H�F�W���G�H�V���Q�D�Q�R�P�D�W�p�U�L�D�X�[��[89] [97] et par les symétries du cristal et des bandes de valence [96]. 

 

Figure I -9. (a) Image AFM de nanobâtonnets d'InP et (b) et (c) luminescence d'un nanobâtonnet de 20 nm 
en fonction de la direction de l'excitation. Figure extraite de [88]. 

 

Quant aux matrices cristallines dopées avec des ions lanthanides, elles peuvent aussi émettre de la 
luminescence polarisée, mais dont les caractéristiques dépendent avant tout des symétries du 
cristal. Cette polarisation a été observée dans des nanodisques hexagonaux de NaYF4:Er3+ [98], 
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des nanobâtonnets de NaYF4 :Yb3+/Er3+ [99] ou NaYF4 :Yb3+/Tm3+ [100] [101]. Si les études 
�V�¶�D�F�F�R�U�G�H�Q�W���j���G�L�U�H���T�X�H���O�D���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���W�U�R�X�Y�H���V�R�Q���R�U�L�J�L�Q�H���G�D�Q�V���O�H�V���Vymétries des sites cristallins des 
ions Ln3+ comme pour les cristaux massifs [100]���� �O�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �T�X�L�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�Q�W�� �Q�H�� �V�R�Q�W�� �S�D�V��
clairement identifiés. Dans les travaux de Dong [101], la morphologie a un fort impact sur la 
�S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �D�O�R�U�V�� �T�X�¶�H�O�O�H�� �Q�¶�H�Q�� �D�� �D�X�F�X�Q�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �G�H��Zhou [100]. 
Comme dans les nanocristaux de semi-conducteurs, le milieu diélectrique environnant pourrait 
aussi avoir des effets sur les mesures polarisées [101]. 

 

Figure I -10. (a) Spectres d'émission polarisée et (b) diagramme polaire de la transition à 640 nm de 
nanobâtonnets de NaYF4 dopés Yb/Tm. Figures extraites de  [101]. 

 

Le point commun entre ces trois types de matériaux qui émettent de la lumière polarisée réside 
�G�D�Q�V�� �O�¶�D�Q�L�V�R�W�Uopie de leur structure cristalline ou de leurs sites émetteurs. Cette anisotropie 
structurale e�Q�W�U�D�L�Q�H�� �X�Q�H�� �D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �S�K�\�V�L�T�X�H�V���� �G�R�Q�F�� �L�F�L�� �G�H�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�X�P�L�q�U�H��
�S�R�O�D�U�L�V�p�H�����&�H�W�W�H���D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���D���W�U�R�X�Y�p���G�H�V���X�W�L�O�L�W�p�V���G�D�Q�V���O�D���F�R�P�S�U�p�Kension fondamentale 
de structures cristallines comme la détermination de la direction de croissance de nanofils de 
LiNbO3 [102] ou les descriptions des dipôles émetteurs par rapport aux axes cristallins dans des 
nanoparticules anisotropes de CdSe [103] [91]. Cette polarisation a aussi des applications plus 
�F�R�Q�F�U�q�W�H�V���F�R�P�P�H���O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���/�(�'���j���p�P�L�V�V�L�R�Q���S�R�O�D�U�L�V�p�H��[84]. Enfin, le fort lien entre émission 
polarisée et orientation des nanoparticules a permis à diverses études de mesurer des orientations 
de nanocristaux [53] [104], par exemple �G�D�Q�V���G�H�V���S�L�q�J�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���D�I�L�Q���G�¶�H�Q���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p��
�H�W���G�¶�H�Q���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W��[83] [99].  

Les propriétés de polarisation des nanoparticules émettrices de lumières dépendent de leurs axes 
cristallins, il faut donc �S�R�X�Y�R�L�U�� �H�Q�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�U�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �V�R�Q�G�H�U�� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q����Pour cela, 
�X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �V�¶intéresser à des particules qui ont une morphologie très anisotrope, 
comme des nanofils ou des nanobâtonnets. Des particule�V�� �j�� �I�R�U�P�H�� �D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H�� �S�R�X�U�U�R�Q�W�� �V�¶�D�O�L�J�Q�H�U��
facilement sous champ électrique, mécanique ou magnétique, et les directions de croissance 
privilégiée de ce type de particules correspondent souvent aux axes cristallins, ce qui permet de 
�V�R�Q�G�H�U�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �F�H�V�� �D�[�H�V����La forme anisotrope représente donc un atout pour le 
�F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V émettrices de lumière polarisée. 
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1.1.4. Nanoparticules à forme anisotrope 
 

Les structures cristallines anisotropes induisent souvent des croissances elles-mêmes anisotropes, 
�F�D�U���O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���H�Q�W�U�D�L�Q�H��des énergies de surface différentes selon les facettes, qui 
croissent à des vitesses différentes les unes par rapport aux autres. Dans la plupart des exemples 
cités précédemment, des morphologies anisotropes des particules existent, comme des nanofils de 
ZnO ou CdSe, des nanobâtonnets de NaYF4 dopés avec des ions Ln3+ ou encore des 
nanoparticules de KTiOPO4 en forme de polygones. Ces nanoparticules à forme anisotrope 
peuvent être fabriquée�V�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �I�D�o�R�Q�V���� �T�X�H�� �O�¶�R�Q�� �S�H�X�W�� �G�L�Y�L�V�H�U�� �H�Q�� �G�H�X�[�� �J�U�D�Q�G�H�V�� �I�D�P�L�O�O�H�V : les 
procédés par voie « chimique » en solution, par opposition à ceux réalisés par voie « physique », 
sans solvant. 

La synthèse par voie solvothermale est par exemple couramment utilisée pour faire croitre des 
nanoparticules de morphologies anisotropes. Les précurseurs sont mis à réagir en milieu clos dans 
�X�Q���V�R�O�Y�D�Q�W���V�R�X�V���S�U�H�V�V�L�R�Q���H�W���V�R�X�V���F�K�D�X�I�I�D�J�H�����F�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�D���V�R�O�X�E�L�O�L�W�p���Ht la réactivité 
des précurseurs solides [105]. Il est ainsi possible de synthétiser des nanobâtonnets de NaYF4 : 
Yb/Er [98] ou des nanofils de XNbO3 (X est un alcalin) [82]. La méthode historique de 
préparation des QDs consiste en une injection à chaud �G�H�V���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W���G�D�Q�V���X�Q���V�R�O�Y�D�Q�W��
�R�U�J�D�Q�L�T�X�H���H�W���S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U��des nanoparticules très monodisperses (variations tailles inférieures 
à 5 %) [106] [107], ce qui a conduit la communauté à adapter ce procédé pour la synthèse de QDs 
�H�Q�� �F�°�X�U-coquille [108] ou pour fabriquer des nanoparticules de fluorures dopés Ln3+ [109]. Des 
�V�\�Q�W�K�q�V�H�V���H�Q���V�R�O�Y�D�Q�W���R�U�J�D�Q�L�T�X�H���H�Q���D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���U�H�S�R�V�D�Q�W���V�X�U���O�D décomposition thermique de 
précurseurs organiques (oléate, trifluoroacétate de lanthanides) permettent également de 
synthétiser des nanoparticules anisotropes [110]. Des synthèses hydrothermales assistées par 
micro-ondes se sont aussi développées, car elles permettent de réduire les temps de synthèse 
(quelques minutes au lieu de plusieurs heures) [99]. Certains nanomatériaux anisotropes sont aussi 
obtenus à partir de réactions de coprécipitation en solution, souvent suivies de recuit à haute 
température pour améliorer la cristallinité des nanoparticules obtenues. Les dispersions en tailles 
obtenues sont plus larges que dans les synthèses précédentes, mais la coprécipitation est simple à 
�P�H�W�W�U�H���H�Q���°�X�Y�U�H car el�O�H���Q�H���I�D�L�W���S�D�V���L�Q�W�H�U�Y�H�Q�L�U���G�H���P�p�O�D�Q�J�H�V���j�� �F�K�D�X�G���Q�L���Q�H���U�H�T�X�L�H�U�W���G�¶�p�T�X�L�S�H�P�H�Q�W��
spécifique, contrairement aux synthèses solvothermales qui se font dans des récipients adaptés 
résistant à la pression (autoclaves). Une partie des nanoparticules anisotropes émettrices en SHG 
sont fabriquées par coprécipitation [79] [78]. 

 
Figure I -11. Images MEB (A) de nanobâtonnets de LiNbO 3 et (B-D) de nanohexagones de NaYF4:Er , tous 
obtenus par synthèses hydrothermales. Figure (A) extraite de [102] et figures (B-D) extraites de [98]. 
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Un avantage de ces synthèses est que les nanoparticules peuvent être obtenues directement sous 
forme de suspension en fin de procédé, ce qui permet ensuite, à condition de contrôler leur 
stabilité, de les utiliser pour des applications qui nécessitent leur dispersion dans un solvant. 

Des procédés « physiques » permettent aussi la croissance de nanoparticules anisotropes à 
luminescence polarisée, sans solvant. Les plus répandus sont les procédés de déposition vapeur-
liquide-solide comme les dépôts chimiques en phase vapeur (CVD) ou physiques en phase vapeur 
(PVD) de nanofils de ZnO ou GaN sur substrat [111] [112] [86] ainsi que les procédés par 
ablation laser, comme pour les nanofils de silicium [94]���� �$�� �O�¶�L�V�V�X�H�� �G�H�� �F�H�V�� �G�p�S�{�W�V���� �O�H�V�� �Q�D�Q�R�I�L�O�V��
doivent être décrochés des substrats et redispersés en solution, ce qui représente un effort 
supplémentaire par rapport aux nanoparticules obtenues après les synthèses en solution. En 
revanche, ces procédés permettent de contrôler facilement les tailles de nanofils obtenus par le 
contrôle des conditions du dépôt. 

 

Figure I -12. Images MEB de nanofils de ZnO obtenus par croissance CVD sur substrat de silicium. 
Images extraites de [112] .   

 

De nombreux procédés de synthèse et dépôts ont été développés pour la synthèse de 
nanoparticules à forme anisotrope. Les tailles et les �U�D�S�S�R�U�W�V���G�¶�D�V�S�H�F�W�����U�D�S�S�R�U�W���J�U�D�Q�G�H���G�L�P�H�Q�V�L�R�Q��
sur petite dimension) obtenus sont très variables selon le type de synthèse et le matériau. La 
méthode de synthèse peut être adaptée en fonction des nanomatériaux à synthétiser et des objectifs 
souhaités en termes de tailles, de pureté ou de cristallinité. 
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1.2. �%�L�O�D�Q���G�H���O�¶�p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W��et problématique �G�H���O�¶�p�W�X�G�H 
 

�(�Q�� �O�¶�p�W�D�W�� �D�F�W�X�H�O�� �G�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �V�X�U�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H��nanoparticules lumineuses pour la bioimagerie, 
�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�D�U�D�F�W�q�U�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�q�U�H��est encore assez peu répandue, la majeure partie 
�G�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���U�H�S�R�V�D�Q�W���V�X�U���O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���L�V�R�W�U�R�S�H�����4�X�H�O�T�X�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���F�H�S�H�Q�G�D�Q�W��
commencent à exploiter la propriété de luminescence polarisée, par exemple �S�R�X�U�� �O�¶�L�P�D�J�H�U�L�H de 
systèmes biologiques. 

Plusieurs travaux se sont intéressés �j�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �S�R�X�U�� �G�H�� �O�D��
�G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� ���'�� �G�¶�R�E�M�H�W�V�� �L�Q�G�L�Y�L�G�X�H�O�V���� �3�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H���� �O�H�� �O�L�H�Q�� �H�Q�W�U�H�� �P�H�V�X�U�H�V�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H��
polarisée et orientation 3D de particules a été fait par Le Xuan et al. pour des nanoparticules de 
KTiOPO4 (KTP) [53]. Les auteurs ont mesuré par microscopie optique la lumière émise par SHG 
par des nanoparticules uniques de KTP déposées sur un substrat de verre, en enregistrant le 
�G�L�D�J�U�D�P�P�H���S�R�O�D�L�U�H���G�H���O�D���6�+�*���H�W���X�Q�H���L�P�D�J�H���G�p�O�R�F�D�O�L�V�p�H���G�H���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�����&�H�V���P�H�V�X�U�H�V���O�H�X�U���R�Q�W���S�H�U�P�L�V��
�G�H�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�D�� �V�L�J�Q�D�W�X�U�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �G�¶�X�Q�� �X�Q�L�T�X�H�� �Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�O�� �G�H�� �.�7�3�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �G�H��
déterminer les trois �D�Q�J�O�H�V���T�X�L���G�p�F�U�L�Y�H�Q�W���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�H�V�S�D�F�H���G�H���O�D��nanoparticule émettrice. 
Cependant, ce travail �Q�H�� �V�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�p�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �Q�L�� �j�� �O�D�� �S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H��
prédire les directions de polarisations par rapport aux axes cristallins des nanocristaux. 

�2�Q���U�H�W�U�R�X�Y�H���F�H�W�W�H���L�G�p�H���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���j���S�D�U�W�L�U���G�H���P�H�V�X�U�H���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���G�H���W�K�q�V�H���G�H��
Kim [104]. Après avoir synthétisé des nanobâtonnets de LaPO4:Eu, �O�¶�D�X�W�H�X�U�� �D��étudié la 
luminescence polarisée de nanobâtonnets �L�Q�G�L�Y�L�G�X�H�O�V�� �H�W�� �G�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�V�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �D�O�L�J�Q�p�V��
sous champ électrique dans des cellules électro-optiques. �/�¶�D�X�W�H�X�U�� �D�� �D�G�D�S�W�p une méthode pour 
�G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���E�k�W�R�Q�Q�H�W���X�Q�L�T�X�H���H�W��pour �F�D�O�F�X�O�H�U���O�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H��de solutions de 
nanobâtonnets partiellement orientés à partir de mesures de luminescence polarisée. Ce travail a 
permis de mettre en évidence la luminescence polarisée de ces nanobâtonnets mais surtout de 
décrire une méthode pour connaitre �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q��nanobâtonnet individuel �R�X���G�¶�X�Q���H�Q�V�H�P�E�O�H��
de nanobâtonnets partiellement �D�O�L�J�Q�p�V�����&�H���W�U�D�Y�D�L�O���Q�H���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H���F�H�S�H�Q�G�D�Q�W���S�D�V���D�X�[���R�U�L�J�L�Q�H�V���G�H���O�D��
luminescence polarisée ni aux paramètres dont elle dépend. 

Rodriguez-Sevilla et co-auteurs [99] ont eux aussi regardé le lien orientation - polarisation, avec 
des nanobâtonnets de NaYF4 dopés Er3+ et Yb3+�����,�O�V���R�Q�W���G�¶�D�E�R�U�G���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p���O�H�V���Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�X�[�����S�X�L�V��
les ont piégés entre deux fibres optiques en milieu liquide pour figer leur orientation. Les auteurs 
ont ensuite mesuré la luminescence polarisée de ces nanobâtonnets piégés. Les mesures 
�V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V���S�R�O�D�U�L�V�p�H�V���O�H�X�U���R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�D�Q�R-objets dans leur 
piège, et de comprendre comment les fibres optiques figeaient les nanobâtonnets. Toutefois cette 
�G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �O�L�P�L�W�p�H�� �j�� �X�Q�H�� �P�H�V�X�U�H�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�� �X�Q�L�T�X�H�� �G�D�Q�V��le piège, et ne 
�S�H�X�W���S�D�V���V�H���J�p�Q�p�U�D�O�L�V�H�U���j���X�Q�H���P�H�V�X�U�H���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���D�E�V�R�O�X�H���G�H���O�D���S�D�U�W�L�F�X�O�H���� �'�H���S�O�X�V�����F�H���W�U�D�Y�D�L�O ne 
�V�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�p�� �D�X�[�� �R�U�L�J�L�Q�H�V�� �G�H�� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �R�E�V�H�U�Y�p�H���� �H�W�� �Q�¶�D�S�S�R�U�W�H�� �G�R�Q�F�� �S�D�V�� �G�¶�R�X�W�L�O�V�� �S�R�X�U��
modifier les propriétés de polarisation observées.  

�/�H���J�U�R�X�S�H���G�¶�2�K�P�D�F�K�L���H�W���D�O����[70] a lui mis en application ces étroits liens luminescence polarisée �± 
orientation pour suivre les mouvements rotatoires de la molécule de myosine sur les filaments 
�G�¶�D�F�W�L�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �F�H�O�O�X�O�H�V���� �3�R�X�U�� �F�H�O�D���� �L�O�V�� �R�Q�W �J�U�H�I�I�p�� �X�Q�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�� �F�°�X�U-coquille de CdSe/CdS 
sur une molécule de myosine. Ils mesurent la luminescence polarisée du QD lorsque la myosine se 
dépl�D�F�H���V�X�U���O�¶�D�F�W�L�Q�H�����H�W���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�H���F�H���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���S�D�U��des rotations de pas de 90°. Ils 
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ont démontré �X�Q�H�� �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �F�R�Q�F�U�q�W�H�� �G�H�� �O�D�� �P�H�V�X�U�H�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H����
Toutefois, ce travail se limite �D�X���V�X�L�Y�L���G�¶�X�Q���V�H�X�O���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W���j���O�D fois, greffé sur un objet cible, et 
ne fait pas état de mesures similaires sur des ensembles de nanoparticules luminescentes 
polarisées. 

 

�/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �p�P�H�W�W�U�L�F�H�V�� �G�H�� �O�X�P�L�q�U�H�� �D�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H��
�G�¶�R�E�M�H�W�V�� �D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H�V�� �G�H�� �Waille nanométrique à émission de lumière polarisée était réalisable pour 
plusieurs types de matériaux (matrices cristallines dopées Ln3+, oxydes ferroélectriques ou QDs) 
�H�W�� �T�X�¶�X�Q�H�� �p�W�X�G�H�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H��de la polarisation �S�H�U�P�H�W�W�D�L�W�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�Wion 3D de 
ces nano-objets, �O�R�U�V�T�X�¶�L�O�V���V�R�Q�W��posés sur des substrats ou piégés entre fibres optiques. Toutefois, 
�O�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H���O�X�P�L�q�U�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���H�W���O�H�V���I�D�F�W�H�X�U�V���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�o�D�Q�W���Qe sont 
�S�D�V�� �G�p�F�U�L�W�V���� �F�H�� �T�X�L�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�� �S�D�V�� �j�� �O�¶�K�H�X�U�H�� �Dctuelle de pouvoir en contrôler les caractéristiques 
�S�R�X�U�� �G�H�V�� �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���� �'�H�� �S�O�X�V���� �F�H�V�� �O�L�H�Q�V�� �H�Q�W�U�H�� �R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �P�H�V�X�U�H�V�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �Q�¶�R�Q�W�� �p�W�p��
étudiés que pour des particules uniques ou des ensembles figés, ne permettant pas de conclure 
quant à la p�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H�U�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�P�H�W�W�H�X�U�V�� �S�R�O�D�U�L�V�p�V�� �H�Q�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���� �/�H�V�� �p�W�X�G�H�V��
�U�p�D�O�L�V�p�H�V�� �V�X�U�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H��nanoparticules émettrices comme sondes dans des milieux 
biologiques ont montré que de nombreux nanomatériaux pouvaient être utilisés pour suivre les 
�P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�V���G�¶�R�E�M�H�W�V���S�D�U���G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H. Cependant, la majeure partie des travaux 
se limite à des études de mouvement en translation, et ne permettent pas de suivre des 
mouvements de rotation. Le cas de suivi du mouvement rotationnel a été démontré pour un 
�Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�O�� �X�Q�L�T�X�H���� �H�W�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �p�W�H�Q�G�X�� �j�� �G�H�V�� �H�Q�V�H�P�E�O�H�V�� �G�H�� �Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�X�[���� �H�Q�� �p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �S�D�U��
exemple.  
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1.3. Objectifs et d�p�P�D�U�F�K�H���G�H���O�¶�p�W�X�G�H 
 

�&�¶�H�V�W�� �G�D�Q�V�� �F�H�� �F�R�Q�W�H�[�W�H�� �T�X�H�� �F�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �G�H�� �G�R�F�W�R�U�D�W�� �V�¶�L�Q�V�F�U�L�W���� �,�O�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U un système de 
nanoparticules à luminescence polarisée qui puisse être �X�Q�� �R�X�W�L�O�� �G�H�� �V�X�L�Y�L�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�E�M�H�W�V��
�X�Q�L�T�X�H�V�� �R�X�� �G�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�¶�R�E�M�H�W�V���� �W�R�X�W�� �H�Q�� �V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�� �D�X�[�� �R�U�L�J�L�Q�H�V�� �I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O�H�V�� �G�H�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��
polarisée de ce système. Améliorer la compréhension fondamentale permet de contrôler les 
�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��pour le développement de ces nanoobjets comme sondes 
�G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q. 

 

Les objectifs de ce doctorat ont ainsi �p�W�p���G�H���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U���D�X�[���R�U�L�J�L�Q�H�V���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O�H�V���G�H���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��
polarisée de nanoparticules anisotropes �H�W���G�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U���F�H�W�W�H���S�U�R�S�U�L�p�W�p���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���j��
�G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� 

 

La démarche a consisté dans un premier temps à élaborer des nanoparticules à formes anisotropes 
émettrices de lumière polarisée. Pour cela, �O�¶�L�G�p�H�� �D�� �W�R�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G�� �p�W�p�� �G�H�� �U�p�D�O�L�V�H�U�� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�H��
nanomatériaux luminescents stables en solution colloïdale et à structure anisotrope sachant que la 
structure anisotrope (symétries des sites émetteurs et/ou structure cristalline) est indispensable à 
�O�¶observation de luminescence polarisée. Pour cela, il a fallu choisir un matériau qui pouvait 
�F�U�R�L�W�U�H�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �Q�D�Q�R�P�p�W�U�L�T�X�H et dont les nanocristaux pouvaient être stables et dispersés en 
solution. Il faut de plus des nanocristaux avec une morphologie à �J�U�D�Q�G�� �U�D�S�S�R�U�W�� �G�¶�D�V�S�H�F�W��
(longueur/largeur >> 1) �S�R�X�U���S�R�X�Y�R�L�U���H�Q���F�R�Q�W�U�{�O�H�U���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q��puisque la luminescence polarisée 
dépend des axes des nanocristaux. Une fois ces nanomatériaux synthétisés, le but a été de 
caractériser leur luminescence et de la comparer à celle attendue�����/�¶�L�G�p�H���D���H�Q�V�X�L�W�H���p�W�p���G�H��contrôler 
�O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V afin de pouvoir dans la suite étudier leur luminescence polarisée. 
�3�R�X�U���F�H�O�D���Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���F�K�R�L�V�L���G�¶�D�O�L�J�Q�H�U���W�R�X�V���O�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�D�Q�V���O�D���P�r�P�H���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���V�R�X�V���I�R�U�P�H��
de films, plutôt que de sonder �G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���X�Q�L�T�X�H�V���D�I�L�Q���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U des intensités élevées de 
luminescence���� �,�O�� �D�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �p�W�p�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �G�H�� �Y�p�U�L�I�L�H�U�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �H�I�I�H�F�W�L�Y�H�� �G�H�� �F�H�V�� �I�L�O�P�V, par des 
techniques de microscopie à balayage (MEB) et de diffraction des rayons-X (DRX). Enfin, une 
�I�R�L�V���O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���I�L�O�P�V��vérifié, �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���D���p�W�p���G�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U la luminescence polarisée dans 
les différentes directions du film. (Chapitre II) 

 

�'�D�Q�V���X�Q���V�H�F�R�Q�G���W�H�P�S�V�����O�¶�p�W�X�G�H���D���F�R�Q�V�L�V�W�p à identifier les paramètres influençant la luminescence 
de films de nanobâtonnets de LaPO4:Eu. L�¶�L�G�p�H�� �D�� �W�R�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G�� �p�W�p�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�¶effet �G�¶�X�Q��
changement de phase cristalline de la matrice LaPO4 sur la luminescence des ions Eu3+, sachant 
que la luminescence dépend de la symétrie des sites cristallographiques où sont insérés les ions 
Eu3+. Pour cela, un traitement thermique a été réalisé pour induire la transition de phase et suivre 
le changement de phase cristalline par DRX, MEB et luminescence. Une fois la luminescence des 
deux polymorphes de LaPO4:Eu enregistrée, le but a été de déterminer quels mécanismes en 
étaient �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H. Dans cette optique, nous avons �G�¶�D�E�R�U�G���F�R�P�S�D�U�p���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���R�E�W�H�Q�X�V���D�Y�H�F���O�D��
prédiction des règles de sélection sur la luminesc�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �(�X3+. Les différences observées 
entre les spectres expérimentaux et ceux attendus �V�R�Q�W���G�L�V�F�X�W�p�H�V���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�V���H�W���G�H���W�H�V�W�V��
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expérimentaux. Enfin, nous avons caractérisé la polarisation de la luminescence des deux 
polymorphes. Les spect�U�H�V���S�R�O�D�U�L�V�p�V���R�Q�W���W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���p�W�p���F�R�P�S�D�U�p�V�����J�U�k�F�H���j���O�D���G�p�I�L�Q�L�W�L�R�Q���Gu degré 
de polarisation, rapport de la différence sur la somme de deux intensités de directions de 
polarisation orthogonales. Puis il a fallu confronter les directions de polarisations mesurées avec 
celles prédites par la théorie des groupes et émettre des hypothèses quant aux origines des 
différentes observées. �(�Q�I�L�Q�����O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��du milieu diélectrique environnant des nanobâtonnets sur 
leur polarisation a été étudiée. (Chapitre III) 

 

Dans une dernière partie, nous avons voulu utiliser la luminescence polarisée des nanobâtonnets 
de LaPO4 �S�R�X�U�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�H�X�U�� �R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �O�R�U�V�T�X�¶�L�O�V�� �V�R�Q�W�� �L�Q�M�H�F�W�p�V�� �H�Q�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �X�Q��
écoulement microfluidique. La première étape a consisté à décrire la méthode calculatoire qui 
�S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �G�¶�X�Q�� �H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�H�X�U��
luminescence polarisée���� �&�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�H�� �O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �D�X�W�R�X�U��
�G�¶�X�Q�H���P�r�P�H���G�L�U�H�F�W�L�R�Q�����/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���D���H�Q�V�X�L�W�H���p�W�p��de développer le montage expérimental nécessaire 
pour enregistrer la luminescence polarisée des nanobâtonnets dans des écoulements, sachant que 
la qualité des mesures expérimentales est déterminante dans cette méthode. Une fois le montage 
expérimental réalisé, �O�H�� �E�X�W�� �D�� �p�W�p�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �S�R�X�U�� �F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�U��le 
�S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�V��nanobâtonnets dans des écoulements �S�X�L�V�� �G�¶�H�Q�� �G�p�G�X�L�U�H�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�H��
cisaillement local dans les écoulements. Enfin, nous avons voulu vérifier que les cartographies de 
taux de cisaillement obtenues à partir de la luminescence polarisée correspondaient aux taux de 
cisaillement attendus dans les écoulements sondés. Nous avons ainsi �G�¶�D�E�R�U�G�� �F�R�P�S�D�U�p les 
cartographies expérimentales à celles attendues puis nous avons identifié les phénomènes 
physiques contrôlant �O�D���G�\�Q�D�P�L�T�X�H���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q��des nanobâtonnets. (Chapitre IV) 
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Dans ce chapitre l'élaboration et la caractérisation de nanoparticules anisotropes émettrices de 
lumière polarisée sont décrites. L�¶�L�G�p�H���D���W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���p�W�p���G�H���V�¶�D�S�S�X�\�H�U���V�X�U��la littérature pour guider 
�O�H���F�K�R�L�[���G�¶�X�Q���Q�D�Q�R�P�D�W�p�U�L�D�X���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�W���j���V�W�U�X�F�W�X�U�H���D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H���H�W���V�W�D�E�O�H���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q�����S�X�L�V���S�R�X�U���H�Q 
réaliser la synthèse. Une fois ces nanomatériaux synthétisés, le but a été de caractériser leur 
�V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �S�X�L�V�� �G�¶�Rbserver leur luminescence. Enfin, il a fallu contrôler leur orientation afin de 
pouvoir étudier leur luminescence polarisée.  

 

2.1. Choix du matériau  
 

La littérature fait état de nombreux nanomatériaux pouvant émettre de la lumière polarisée, de 
compositions, �W�D�L�O�O�H�V���� �U�D�S�S�R�U�W�V�� �G�¶�D�V�S�H�F�W�V�� �W�U�q�V�� �Y�D�U�L�p�V���� �/�H�� �F�K�R�L�[�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �G�H�Y�D�L�W�� �U�p�S�R�Q�G�U�H�� �j�� �X�Q��
certain nombre de critères que nous nous étions fixés. 

Le cahier des charges auquel doit répondre le matériau pour cette étude repose principalement sur 
�O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H���O�X�P�L�q�Ue polarisée, donc sur une symétrie locale anisotrope autour des émetteurs. De 
plus, une forme fortement anisotrope du nanocristal est �V�R�X�K�D�L�W�p�H���� �S�R�X�U�� �T�X�H�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��
nanomatériaux puisse être contrôlée. En effet, comme rappelé précédemment, la polarisation de la 
lumière émise par les matériaux �G�p�S�H�Q�G�� �G�H�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�Hs particules, en lien avec ses axes 
cristallins.  

�'�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�����O�H���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V��nanoparticules dans les études optiques se fait 
avant tout via des études de particules individuelles, qui peuvent être déposées sur un substrat [79] 
[91] ou piégées, optiquement [113] [99] ou par application d�¶�X�Q champ électrique [114] [83]. Il 
�H�V�W���D�X�V�V�L���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�¶�X�Q���H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���D�O�L�J�Q�p�H�V���G�D�Q�V���O�Hs mêmes 
directions cristallines, ces assemblages orientés pouvant se faire, selon les propriétés, par 
�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H��[115] [104] ou magnétique [116]���� �/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q��
cisaillement mécanique permet au�V�V�L���G�¶�D�O�L�J�Q�H�U���G�H�V���Q�D�Q�R�I�L�O�V��[117] [118].  

�'�D�Q�V���O�H�V���G�H�X�[���F�D�V�����O�H���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���I�D�F�L�O�L�W�p���S�D�U une valeur élevée (>>1) du rapport 
�G�¶�D�V�S�H�F�W des nanomatériaux (rapport de la plus grande dimension sur la plus petite dimension) 
[113]. Ainsi les matériaux les plus adaptés à ce travail sont ceux qui forment des nanobâtonnets 
ou nanofils. Les nanoparticules de KTiOPO4 par exemple, émettent une lumière fortement 
anisotrope mais les synthèses proposées dans la littérature aboutissent à des morphologies de 
nanoparticules dont les �U�D�S�S�R�U�W�V�� �G�¶�D�V�S�H�F�W�V��sont �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� �T�X�H�O�T�X�H�V�� �X�Q�L�W�p�V��seulement [78]. En 
�U�H�Y�D�Q�F�K�H�����G�¶�D�X�W�U�H�V���W�\�S�H�V���G�H���P�D�W�p�U�L�D�X�[ à structure et forme anisotropes ont pu être synthétisés dans 
la littérature, comme décrits dans le chapitre précédent. 

Un dernier critère important est celui de la stabilité colloïdale des nanoparticules en suspension. 
En effet, pour pouvoir manipuler et orienter les particules en solution (cellules électro-optiques ou 
magnétiques)���� �F�H�V�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�V�� �Q�H�� �G�R�L�Y�H�Q�W�� �S�D�V�� �V�¶�D�J�U�p�J�H�U�����,�O�� �Q�¶�H�Vt pas rare de devoir greffer des 
ligands en surface de nanoparticules pour les stabiliser en solution, que ce soient des ligands 
organiques [119] [120] [121] ou inorganiques [122]. Certains nanomatériaux présentent 
�O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H���G�¶�r�W�U�H���G�L�V�S�H�U�V�D�E�O�H�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�D�Q�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�H�X�U���V�X�U�I�D�F�H�����F�R�P�P�H���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H��
les nanoparticules de KTiOPO4 qui se repoussent entre elles grâce à leur forte charge de surface 
�O�R�U�V�T�X�¶�H�O�O�H�V���V�R�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�H�D�X��[78]. �6�¶�L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���F�K�L�P�L�T�X�H�P�H�Q�W���G�H���P�R�G�L�I�L�H�U���O�H�V���p�W�D�W�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H��
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des particules, cela représente tout de même un travail supplémentaire par rapport à des procédés 
de synthèses qui conduisent directement à des nanoparticules stables en solution. 

Parmi tous les nanomatériaux à émission polarisée étudiés �H�W�� �j�� �U�D�S�S�R�U�W�� �G�¶�D�V�S�H�F�W�� �!�!��1, les plus 
prometteurs semblent être les nanoparticules ferroélectriques et des nanoparticules dopées Ln3+ 
qui peuvent être orientée�V���S�D�U���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H, comme LiNbO3 [102] et NaYF4, 
LaPO4 [123] [115]; et des multiferroïques, qui présentent un caractère ferromagnétique en plus du 
caractère ferroélectrique, comme BiFeO3 [84]. Ces particules pourraient donc à priori être 
alignées à la fois sous champ électrique et magnétique. 

P�O�X�V�L�H�X�U�V���V�\�Q�W�K�q�V�H�V���S�D�U�P�L���F�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���R�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�D�U�W�L�F�O�H�V���L�V�V�X�V���G�H���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H����
comme des synthèses de nanofils de BiFeO3 [66] [124] et de TbMn2O5 [125], qui doivent aboutir 
�j�� �O�D�� �I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�D�Q�R�I�L�O�V�� �G�H�� �U�D�S�S�R�U�W�V�� �G�¶�D�V�S�H�F�W�V�� �U�H�V�S�H�F�W�L�I�V�� �G�H��15 et 100. Cependant, après 
plusieurs tentatives vaines pour obtenir ces nanofils, il a fallu conclure que les protocoles de 
synthèses �Q�¶�p�W�D�L�H�Q�W���S�D�V���G�p�F�U�L�W�V���D�Y�H�F���V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W���G�H���S�U�p�F�L�V�L�R�Q pour être reproduits avec succès. 

Au laboratoire, un matériau dont la synthèse est connue répond aux critères, y compris à celui de 
la stabilité colloïdale en solution�����,�O���V�¶�D�J�L�W���Ges nanobâtonnets de phosphate de lanthane dopés par 
des ions Eu3+ (LaPO4:Eu). �'�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �S�U�p�F�p�G�H�Q�W�V�� �R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�¶�X�Q�H��synthèse par voie 
hydrothermale permet �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�H���U�D�S�S�R�U�W�V���G�¶�D�V�S�H�F�W�V���D�X�W�R�X�U���G�H 20 et stables et 
dispersés dans �O�¶�H�D�X�� �H�W���O�¶éthylène glycol [123]. Ces travaux ont également mis en évidence la 
�O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �G�H�� �F�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �H�Q�� �O�H�V�� �D�O�L�J�Q�D�Q�W�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�H�� �I�L�O�P���� �&�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �Q�¶�D��
cependant pas �I�D�L�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�¶�p�W�X�G�H�V��approfondies pour �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H des spectres observés 
et déterminer les paramètres influençant ses caractéristiques. �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H��ces points rendent le 
phosphate de lanthane particulièrement intéressant pour notre étude. 

�/�¶�p�W�X�G�H���T�X�L���V�X�L�W���V�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�H���G�R�Q�F��sur des nanobâtonnets de LaPO4 dopés par des ions Eu3+. Dans 
�X�Q�� �S�U�H�P�L�H�U�� �W�H�P�S�V���� �O�¶�L�G�p�H�� �D�� �p�W�p�� �G�H synthétiser les nanobâtonnets, de caractériser leur structure et 
leur luminescence, puis de contrôler leur orientation pour �Y�p�U�L�I�L�H�U�� �T�X�¶�L�O�V�� �p�P�H�W�Went bien de la 
luminescence polarisée. 
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2.2. Synthèse de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 
 

Plusieurs types de synthèses de nanofils de LaPO4 sont disponibles dans la littérature, par voie 
hydrothermale classique [126] [127], voie hydrothermale assistée par micro-ondes [128] [129] ou 
par coprécipitation [130] [131]. Parmi toutes ces méthodes de synthèse, celle qui a été choisie 
�S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�H���U�D�S�S�R�U�W���G�¶�D�V�S�H�F�W���V�X�S�p�U�L�H�X�U���j���������H�W���G�L�V�S�H�U�V�p�V���H�W���V�W�D�E�O�H�V���G�D�Q�V��
�O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O���� 

 

2.2.1. Description du procédé 
 

Le procédé de synthèse utilisé a été développé précédemment dans le groupe [104] [123]. Il 
repose sur une synthèse par voie hydrothermale, qui permet la croissance de nanobâtonnets en 
�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�H�D�X. A l�¶issue de la synthèse, une étape de transfert de solvant est nécessaire pour 
concentrer les nanobâtonnets tout en conservant leur dispersion. Le protocole détaillé de 
l�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�D synthèse est décrit en annexe (p. 185).  

 

�x Etape 1 : Synthèse hydrothermale 

�'�H�V�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V�� �G�H�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �G�H�� �O�D�Q�W�K�D�Q�H�� �H�W�� �G�H�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �G�¶�H�X�U�R�S�L�X�P���� �H�Q�� �S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�� �Y�D�U�L�D�E�O�H�� �S�R�X�U�� �G�H�V��
taux de dopage différents, ainsi que du phosphate de diammonium sont dissouts chacun dans de 
�O�¶�H�D�X���G�R�X�E�O�H�P�H�Q�W���G�p�L�R�Q�L�V�p�H���H�W��conservés à 4 °C pour une nuit. Le lendemain, ils sont placés dans 
un bain de glace à 0 °C, puis mélangés, ce qui forme un précipité blanc, marqueur de la création 
de germes de LaPO4 diffusant la lumière. Refroidir les solutions de précurseurs au préalable 
�S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �P�L�Q�L�P�L�V�H�U�� �O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �J�H�U�P�H�V���� �/�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �J�H�U�P�H�V�� �H�V�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �Y�H�U�V�p�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q��
tube en verre, qui est scellé puis chauffé (3 h à 170 °C). En sortie de chauffage, la solution est 
séparée en deux phases, un surnageant translucide et un sous-nageant laiteux. Cet aspect diffusant 
indique que les bâtonnets formés ont floculé. La solution est centrifugée pour éliminer les contre-
ions des précurseurs (nitrates et ammonium), et les culots récupérés sont dispersés dans une 
�V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���j���S�+� �������&�H�W�W�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�V�W���P�L�V�H���j���G�L�D�O�\�V�H�U���G�H�X�[���M�R�X�U�V���G�D�Q�V���X�Q���E�D�L�Q���G�¶�H�D�X���j���S�+� ����
ce qui permet de retirer les derniers ions et impuretés �S�U�p�V�H�Q�W�V���� �$�� �O�¶�L�V�V�X�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �p�W�D�S�H���� �O�H�V��
nanobâtonnets sont dispersés d�D�Q�V���O�¶�H�D�X���j���S�+� �������j���G�H�V���I�U�D�F�W�L�R�Q�V���Y�R�O�X�P�L�T�X�H�V��en nanobâtonnets de 
�O�¶�R�U�G�U�H���G�H�������������� 

 

�x Etape 2 : Transfert de solvant 

Pour �F�R�Q�F�H�Q�W�U�H�U���O�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���V�D�Q�V���T�X�¶�L�O�V���Q�H���V�¶�D�J�U�q�J�H�Q�W���O�H�V���X�Q�V���D�Y�H�F���O�H�V���D�X�W�U�H�V�� un transfert de 
�V�R�O�Y�D�Q�W���H�V�W���U�p�D�O�L�V�p�����G�H���O�¶�H�D�X���Y�H�U�V���O�¶�p�W�Kylène glycol. Les nanobâtonnets sont en effet dispersés plus 
�H�I�I�L�F�D�F�H�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �J�O�\�F�R�O�� �T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X acide (pH = 2), car en plus des interactions 
�p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X�����O�H�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �2�+�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �J�O�\�F�R�O��
viennent complexer les groupes PO4

3- à la surface des particules de LaPO4. Ces molécules 
�G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O��créent ainsi des « coquilles » autour des nanobâtonnets qui augmentent la gêne 
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stérique et stabilisent la dispersion des nanobâtonnets [123]. Ainsi, les nanobâtonnets ont tendance 
�j�� �V�¶�D�J�U�p�J�H�U�� �D�X�� �E�R�X�W�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �V�H�P�D�L�Q�H�V �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X�� �D�F�L�G�H���� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �F�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�D�Q�V��
�O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O���� 

A la fin du transfert de solvant, les nanobâtonnets sont dispersés dans �T�X�H�O�T�X�H�V�� �P�/�� �G�¶éthylène 
glycol, selon les fractions volumiques souhaitées. Elles peuvent atteindre 7 % sans agrégation. 
�3�R�X�U�� �p�O�L�P�L�Q�H�U�� �O�H�V�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �R�X�� �G�¶�L�P�S�X�U�H�W�p�V�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �G�H��
�Q�R�X�Y�H�D�X���P�L�V�H���H�Q���G�L�D�O�\�V�H���G�D�Q�V���G�H���O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O���S�X�U, pendant deux semaines. 

 

Les études de �O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���L�Q�L�W�L�D�O�H���� �G�X���S�+���� �G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���R�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H�V���G�D�Q�V��
des travaux précédents [104], et le protocole de synthèse décrit ci-�G�H�V�V�X�V�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �I�D�L�W�� �O�¶�R�E�M�H�W��
�G�¶�p�W�X�G�H�� �V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H, puisque les caractéristiques des nanobâtonnets rapportées dans ces 
�W�U�D�Y�D�X�[�� �p�W�D�L�H�Q�W�� �V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H�V�� �S�R�X�U�� �O�D�� �V�X�L�W�H�� �G�H�� �O�¶�p�W�X�G�H ���V�W�D�E�L�O�L�W�p���� �U�D�S�S�R�U�W�� �G�¶�D�V�S�H�F�W������A la fin de la 
synthèse, il est nécessaire de caractériser le matériau obtenu. 

 

2.2.2. Caractérisations des nanoparticules  
 

Les analyses de Diffraction à Rayons X (DRX) permettent de caractériser la structure cristalline 
des nanobâtonnets. Le diagramme de diffraction obtenu en conformation Bragg-Brentano à partir 
�G�¶�X�Q�H�� �S�R�X�G�U�H�� �V�p�F�K�p�H�� �G�H��nanobâtonnets montre que ces derniers cristallisent dans une phase de 
structure « rhabdophane », qui est la structure observée pour des poudres de cristaux de LaPO4, 
CePO4 et NdPO4 [132] [Figure II -1(a)].  

Cette structure se définit par un système cristallin hexagonal �H�W���X�Q���J�U�R�X�S�H���G�¶�H�V�S�D�F�H���3��222 (n°180) 
où les atomes de lanthane �V�R�Q�W���V�L�W�X�p�V���D�X���F�H�Q�W�U�H���G�H���K�X�L�W���D�W�R�P�H�V���G�¶oxygène formant une bipyramide 
à base carrée déformée. Les atomes de phosphore sont d�D�Q�V���G�H�V���V�L�W�H�V���W�p�W�U�D�p�G�U�L�T�X�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�����/�D 
structure cristalline est anisotrope, �G�¶�D�[�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�� �O�¶�D�[�H�� �F���� �G�H�� �V�\�P�p�W�U�L�H�� ������ �/�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H��
�Y�X�H���F�R�P�P�H���X�Q���H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���F�R�O�R�Q�Q�H�V���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���F�����F�R�P�S�R�V�p�H�V���G�¶�H�Q�F�K�D�L�Q�H�P�H�Q�W�V���G�¶�D�W�R�P�H�V���G�H��
�O�D�Q�W�K�D�Q�H���H�W���G�H���S�K�R�V�S�K�R�U�H���V�p�S�D�U�p�V���S�D�U���G�H�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���>Figure II -2]. La phase rhabdophane 
est une phase hydratée, où des �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �V�R�Q�W��insérées �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �F�R�O�R�Q�Q�H�V�� �G�¶�D�W�R�P�H�V�� �G�H��
lanthane et de phosphores. Cette phase est commune aux ions lanthanides « légers » (La �:  Dy), 
�O�H���Q�R�P�E�U�H���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���Y�D�U�L�D�Q�W���V�H�O�R�Q���O�¶�L�R�Q�����3�R�X�U���/�D�3�24, la structure déterminée comporte ~ 
0,5 �P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�H�D�X���S�R�X�U���X�Q���L�R�Q���O�D�Q�W�K�D�Q�H�����V�R�L�W���/�D�3�24.0,5H2O [132] [133] [134]. Les paramètres de 
maille expérimentaux sont obtenus après ajustement du diagramme par le logiciel MAUD (annexe 
p. 180). Les valeurs tirées du diagramme expérimental donnent a = b = 7,01 Å et c = 6,52 Å, qui 
sont proches des valeurs tabulées a = b = 7,0810 Å et c = 6,4680 Å. La substitution des ions 
lanthane par des ions europium devrait entrainer une réduction des paramètres de maille car le 
rayon ionique de �O�¶�L�R�Q���(�X3+, 106,6 pm en coordination 8 est plus petit que celui de La3+, 112,0 pm 
dans la même coordination [135]. La valeur obtenue pour le paramètre c est bien plus petite, mais 
pas celle pour les paramètres a et b, ce qui suggère la présence de déformations structurales liées à 
des défauts sur lesquels nous reviendrons dans le chapitre III .  
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Figure II -1 (a) Diagramme RX d'une poudre de LaPO4:Eu (5%). (d) et (d) Images MEB de nanobâtonnets 
de LaPO4:Eu (5%) déposés sur silicium. (b) et (c) Distributions des diamètres et des longueurs mesurés 
sur 255 nanobâtonnets par MEB. 

 

L�¶�p�W�X�G�H��de la morphologie des nanoobjets est effectuée par Microscopie Electronique à Balayage 
(MEB) [Figure II -1(d)-(e)]���� �/�¶�L�P�D�J�H�U�L�H�� �G�¶�X�Q�H�� �J�R�X�W�W�H�� �G�H solution de LaPO4:Eu (5%) de fraction 
volumique 2,6 % �G�D�Q�V���O�¶éthylène glycol diluée 1000 fois, montre que les nanomatériaux obtenus 
sont bien de forme anisotrope, avec un diamètre moyen de 10 nm +/- 2 nm; et des longueurs de 
150 nm +/ - 73 nm soit un rapp�R�U�W���G�¶�D�V�S�H�F�W��longueur sur diamètre de 15 environ [Figure II -1(b)-
(c)]. Sur les images de MEB les nanobâtonnets sont peu agrégés ce �T�X�L�� �P�R�Q�W�U�H�� �T�X�¶�L�O�V�� �V�R�Q�W��
dispersés �G�D�Q�V���O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O�� 

 
Figure II -2. Représentations d'une maille cristalline de la phase hexagonale de 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 synthèses de nanofils de LnPO4 mettent en évidence la croissance 
préférentielle des nanoobjets le long de leur axe cristallin c [126] [136] [131] [137] [138] [130]. 
Cette croissance anisotrope naturelle dans la direction [001] est interprétée comme la combinaison 
�G�¶�X�Q�H���I�R�U�W�H���S�R�O�D�U�L�W�p���G�H�V���I�D�F�H�W�W�H�V���������������H�W��������1) qui �I�D�F�L�O�L�W�H���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���G�H�V ions précurseurs La3+ et 
PO4

3- sur ces facettes �P�D�L�V�� �D�X�V�V�L�� �G�¶�X�Q�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�� �S�U�R�S�U�H���� �&�H�W�W�H��
�G�H�U�Q�L�q�U�H�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�W�U�X�L�W�H�� �G�¶�X�Q�� �H�Q�F�K�D�L�Q�H�P�H�Q�W�� �O�L�Q�D�L�U�H�� �G�¶�L�R�Q�V�� �/�D3+ et PO4

3- par alternance dans la 
direction [001] [Figure II -2] ce qui rend la croissance dans cette direction thermodynamiquement 
favorable [126] [131].  

La diffraction des rayons X peut aussi apporter des renseignements sur la cristallinité des 
particules synthétisées. Il est �S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�H�V�W�L�P�H�U���O�H�V���W�D�L�O�O�H�V���G�H�V���G�R�P�D�L�Q�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�V���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H�V��
nanocristaux en analysant les largeurs des raies diffractées. On appelle longueur de cohérence (Lc) 
dans la direction [hkl] la taille du domaine cristallisé sans défaut dans la direction [hkl]. Dans 
�F�H�W�W�H���p�W�X�G�H�����O�¶�L�Q�W�p�U�r�W���H�V�W���S�R�U�W�p���j���O�D���F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q��des tailles de domaines cristallins avec les tailles 
des particules mesurées sur les images MEB. Si ces valeurs coïncident, il pourra être avancé que 
les nanoparticules synthétisées sont mo�Q�R�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V���� �F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H�� �F�R�P�S�R�V�p�H�V�� �G�¶�X�Q�� �X�Q�L�T�X�H��
nanocristal, et non pas de plusieurs domaines cristallins séparés par des défauts. La formule de 
Scherrer [139] est utilisée pour estimer ces tailles de domaines cristallins dans les nanobâtonnets 
de LaPO4���(�X���� �&�H�W�W�H�� �I�R�U�P�X�O�H�� �I�D�L�W�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W�V�� �R�E�V�H�U�Y�p�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �U�D�L�H�V�� �G�H��
diffraction sont uniquement dus aux tailles des domaines cristallins et néglige �O�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W 
causé par les micro-contraintes dans le matériau. Le tracé des diagrammes de Williamson-Hall et 
�G�¶�+�D�O�G�H�U-Wagner valide cette hypothèse pour les nanobâtonnets de LaPO4:Eu (annexe p. 191), ce 
�T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U��la formule de Scherrer : 

�.�?
L��
�- �ä�ã

�Ú�:�±�?�D�=�J�;�ä�…�‘�•�:�à�;
 

           (II.1)  

où K est un facteur de forme pris égal à 1; ���� �H�V�W�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �;�� �X�W�L�O�L�V�p�V��
�����.�.�&�X= 1.5406 Å dans cette étude), �����H�V�W���O�H���G�H�P�L-angle de la position angulaire de la raie sondée 
�H�W�������p�F�K�D�Q�����H�V�W���O�D���O�D�U�J�H�X�U���j���P�L-hauteur de la raie sondée.   

Pour retirer la contribution du diffractomètre d�D�Q�V�� �O�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �U�D�L�H�V�� ���X�Q�� �F�U�L�V�W�D�O�� �G�H�� �W�D�L�O�O�H��
infinie sans défaut aurait une largeur non-�Q�X�O�O�H���� �G�X�H�� �j�� �O�D�� �P�D�F�K�L�Q�H������ �O�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �����p�F�K�D�Q���� �H�V�W��
�F�D�O�F�X�O�p�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� �P�H�V�X�U�p�H�� �����H�[�S���� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O��
�����D�S�S�������/�D���F�R�Qtribution instrumentale est évaluée �j���S�D�U�W�L�U���G�X���G�L�J�U�D�P�P�H���5�;���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���V�W�D�Q�G�D�U�G��
LaB6 NIST (600b), enregistré �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �P�r�P�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H���P�H�V�X�U�H�V���T�X�H���F�H�O�O�H�V�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��
�G�¶�p�W�X�G�H���� �7�R�X�W�H�V�� �O�H�V�� �U�D�L�H�V�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �V�R�Q�W�� �D�M�X�V�W�p�H�V�� �S�D�U�� �G�H�V�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�V�� �S�V�H�X�G�R-voigt dans le 
logiciel Fullprof, et en fonction du caractère plutôt Gaussien ou Lorentzien de la raie (information 
fournie par Fullprof), la largeur à mi-hauteur �G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W�� 

- �������p�F�K�D�Q����� �������H�[�S����-  �����D�S�S�� si la raie a un caractère Lorentzien, 

- �������p�F�K�D�Q���ð��� �������H�[�S���ð��-  �����D�S�S���ð���V�L���O�D���U�D�L�H��a un caractère Gaussien. 

�/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���I�R�U�P�X�O�H���V�X�U���O�H�V���U�D�L�H�V��correspondant aux plans (200), (110) et (003) donne 
les longueurs sur lesquelles les nanobâtonnets sont cristallins. Les plans (200) et 

(110) correspondent aux directions définies par les vecteurs cristallins �=�& et (�=
E�>�,�,�,�,�,�,�,�,�,�,�&), donc au 
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diamètre des nanobâtonne�W�V�����/�H���S�O�D�Q���������������F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���O�D���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���S�D�U�D�O�O�q�O�H���j���O�¶�D�[�H��c, donc à la 
longueur des nanobâtonnets. La raie (003) apparaissant sur le diagramme RX à un angle 
���� = 41,8 ° et la raie (211) �j�� ������ � �� �������� ° ; une étape supplémentaire de déconvolution des deux 
raies est nécessaire pour séparer les deux contributions. Cette déconvolution est également 
réalisée avec Fullprof [Figure II -3].  

 

Figure II -3. Diagramme RX d'une poudre de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) zoomé autour des raies 
(211) et (003) et déconvolution des raies avec le logiciel Fullprof. 

 

Les valeurs de longueurs de cohérence obtenues à partir de la formule de Scherrer pour les raies 
(100), (110) et (003) sont comparées aux mesures de tailles par MEB dans le Tableau II -1. Les Lc 

(100) et (110) sont bien du même ordre de grandeur que les mesures par MEB. En revanche, la 
Lc(003), de 37 nm, est inférieure de 5 fois en moyenne aux longueurs de nanobâtonnets mesurées, 
ce qui signifie que les nanobâtonnets ne sont pas parfaitement monocristallins. Cette différence, 
ainsi que la large distribution des longueurs mise en évidence par MEB [Figure II -1(b) et (c)], 
�V�X�J�J�q�U�H�Q�W�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶agrégation pendant la synthèse. Il est en effet possible 
�G�¶�L�P�D�J�L�Q�H�U�� �T�X�¶�X�Q�H�� �I�R�L�V�� �O�D�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�� �V�H�O�R�Q�� �O�¶�D�[�H�� �F�� �H�Q�F�O�H�Q�F�K�p�H����plusieurs nanobâtonnets peuvent 
�V�¶�D�J�U�p�J�H�U�� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�H�X�U�� �J�U�D�Q�G�� �D�[�H�� �S�R�X�U�� �I�R�U�P�H�U�� �G�H�V�� �E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �S�O�X�V�� �O�R�Q�J�V, comme ils ont une 
�W�H�Q�G�D�Q�F�H���Q�D�W�X�U�H�O�O�H���j���V�¶agréger tête-bêche [Figure II -1(d)]. Les longueurs de cohérence seraient du 
même ordre de grandeur que les longueurs observées par microscopie électronique si les 
nanobâtonnets se formaient par procédé de nucléation-croissance sans agrégation, chaque germe 
formant un unique nanobâtonnet.  

Tableau II -1. Comparaison des longueurs de cohérence estimées par la formule de Scherrer Eq (1) et des 
tailles des nanobâtonnets mesurées par MEB (Figure II -1). 

  Plan (200) Plan (110) Plan (003) 
Lc calculées à partir de l�¶�H�T (1) nm 7,5 7,8 37  

Incertitudes nm 1 1 3 
 

  Diamètre Longueur 
Taille mesurée par MEB  nm 10  150 

Largeurs de la distribution nm 2,1 73 

 

La Microcopie Electronique à Transmission (MET) peut aussi contribuer à la distinction du 
caractère mono ou polycristallin des nanobâtonnets. Les images en champ clair et champ sombre 
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mettent en évidence des contrastes de diffraction sur certains bâtonnets, comme le nanobâtonnet 
au centre des images (a) et (b) de la  

Figure II -4. Son �F�R�Q�W�U�D�V�W�H�� �H�Q�� �F�K�D�P�S�� �V�R�P�E�U�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �K�R�P�R�J�q�Q�H���� �F�H�� �T�X�L�� �W�U�D�G�X�L�W�� �D�X�� �P�R�L�Q�V��deux 
orientations cristallines différentes le long du bâtonnet. De plus, les clichés Haute Résolution 
���+�5�7�(�0������ �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �O�H�V�� �S�O�D�Q�V�� �D�W�R�P�L�T�X�H�V�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[����mettent en évidence la 
présence de défauts structuraux �j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���D�W�R�P�L�T�X�H����Sur la  

Figure II -4���G������ �X�Q�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �Y�L�V�L�E�O�H���� �S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �U�p�V�X�O�W�D�Q�W�� �G�¶�X�Qe torsion du 
bâtonnet autour de son axe c. Ce type de torsion est visible sur ~ 4 % des nanobâtonnets observés 
à haute résolution (5 bâtonnets sur 134). Ces observations confortent le processus de croissance 
par agrégation.  

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

 

�&�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�H���P�R�Q�W�U�H�U���T�X�¶�j�� �O�¶�L�V�V�X�H���G�H���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H��hydrothermale et après le 
�W�U�D�Q�V�I�H�U�W���G�D�Q�V���O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O, les nanoparticules obtenues sont bien anisotropes avec un rapport 
�G�¶�D�V�S�H�F�W���G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H��15. Leur structure cristalline est aussi anisotrope, de symétrie hexagonale 
�G�R�Q�W�� �O�¶�D�[�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�� �S�U�L�Y�L�O�p�J�L�p���� �O�¶�D�[�H�� �F���� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�¶�D�[�H�� �S�U�p�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�� �G�H�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���� �/�H�V��
�Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �V�H�P�E�O�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�V�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �P�R�Q�R�F�U�L�V�W�D�X�[���� �S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�L�V�V�X�H�� �G�H��
�O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�H�X�U���D�[�H���F���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�p�W�D�S�H���K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�H����
�F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �G�p�I�D�X�W�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[�� �D�X�[�� �M�R�Q�F�W�L�R�Q�V���� �(�Q�I�L�Q�� les images de microscopie 
électronique à balayage et à transmission montrent que les nanobâtonnets sont bien dispersés 
après leur transfert �G�D�Q�V���O�¶éthylène glycol. 
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2.3. Observation de la luminescence des nanobâtonnets de LaPO4:Eu 
 

Après avoir synthétisé les nanobâtonnets, nous nous sommes intéressés à leurs propriétés de 
luminescence. 

 

2.3.1. Description de �O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���G�H���O�¶�L�R�Q���(�X3+ dans une matrice cristalline 
 

Avant de chercher à observer la luminescence des nanobâtonnets de LaPO4 dopés Eu3+ ; il faut 
�U�H�Y�H�Q�L�U���D�X�[���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���F�H�W�W�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���� 

�/�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���G�H�V���R�U�E�Ltales 4f des ions lanthanides libres (non insérés dans 
un cristal) sont initialement dégénérés ; puis, sous les effets de la répulsion électronique entre 
électrons f et �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �Vpin orbite, les niveaux sont successivement scindés en plusieurs 
sous-niveaux. Pour les ions Eu3+, le niveau fondamental est le niveau 7F0�����H�W���I�D�L�W���S�D�U�W�L�H���G�¶�X�Q���E�O�R�F��
de niveaux issus de la levée de dégénérescence par couplage spin-orbite, les niveaux 7FJ avec J=0-
6 [Figure II -5]. Un bloc de niveaux similaires, le bloc 5DJ, est situé à plus haute énergie. Lorsque 
les ions Eu3+ sont insérés dans un cristal, une nouvelle division de chaque niveau 7FJ et 5DJ 
apparait ; le nombre de sous-niveaux obtenus dépendant de la matrice cristalline, et plus 
particulièrement des symétries du site dans lequel sont insérés les ions Eu3+ [140]. On parle de 
levée de dégénérescence par le champ cristallin [Figure II -5]. L�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���F�K�D�T�X�H���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�L�R�Q��
Eu3+ par rapport au niveau fondamental 7F0 �H�V�W�� �O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W�� �P�R�G�L�I�L�p�H�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�L�R�Q�� �H�V�W�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H��
�P�D�W�U�L�F�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �j�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�L�R�Q�� �H�V�W�� �O�L�E�U�H��(quelques nm en 
�O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���� 

Pour pouvoir observer cette luminescence, �O�H�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�[�F�L�W�p�V�� �G�R�L�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �S�H�X�S�O�p�V��
�G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V, ce �T�X�L�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �H�Q�� �L�O�O�X�P�L�Q�D�Q�W�� �O�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �S�K�R�W�R�Q�V�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��
�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �D�X�[�� �p�F�D�U�W�V�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �Q�L�Y�H�D�X fondamental et les niveaux excités. La 
luminescence est ensuite émise lorsque les électrons des niveaux excités relaxent vers des niveaux 
de plus basse énergie. Pour les ions Eu3+�����O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H���G�R�P�D�L�Q�H���G�X���Y�L�V�L�E�O�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���D�X�[��
transitions électroniques des niveaux 5DJ vers les niveaux 7FJ. Les niveaux 5DJ sont peuplés à la 
suite de relaxations non-radiatives depuis les niveaux supérieurs (5LJ), via les phonons de la 
matrice cristalline [141].  

�8�Q�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�¶excitation permet de déterminer les énergi�H�V�� �G�H�V�� �S�K�R�W�R�Q�V�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�¶�H�[�F�L�W�H�U�� �O�H�V��
transitions électroniques et de produire la luminescence.  
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Figure II -5���� �'�L�D�J�U�D�P�P�H�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �O�
�L�R�Q�� �(�X3+ libre puis inséré dans une matrice cristalline. Figure 
adaptée de [142]. 

 

2.3.2. �2�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�X���V�S�H�F�W�U�H���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q des nanobâtonnets de LaPO4:Eu 
 

Le �V�S�H�F�W�U�H���G�¶excitation �j���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���������������Q�P��de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 
en poudre montre une large bande très intense à �E�D�V�V�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �� 270 nm [Figure II -6]. 
Cette bande correspond à une absorption par transfert de charge (TC) des orbitales 2p des atomes 
O vers les niveaux 4f des ions Eu3+ [126]�����'�¶�D�X�W�U�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H�V �V�R�Q�W���Y�L�V�L�E�O�H�V���G�D�Q�V���O�¶�8�9��
proche, elles coïncident à quelques nm près aux différentes énergies des transitions entre niveaux 
4f �G�H���O�¶�L�R�Q���O�L�E�U�H�����3�D�U�P�L���F�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V��4f-4f, la plus intense apparait vers 394 nm, elle correspond 
�j�� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q des électrons du niveau fondamental 7F0 au niveau excité 5L6 (transition à 398 nm 
�G�D�Q�V���O�¶�L�R�Q���O�L�E�U�H������ 

Dans la suite �G�H���O�¶�p�W�X�G�H�����V�D�X�I���L�Q�G�L�F�D�W�L�R�Q���F�R�Q�W�U�D�L�U�H�����O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���G�H�V��électrons des ions Eu3+ se fera 
sur le niveau 5L6, avec une source excitatrice vers 394 nm. 

 
Figure II -6. Spectre d'excitation d'une poudre de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) (��em= 587,7 nm, 
température ambiante). Spectre enregistré avec le fluorimètre (voie annexe p. 183). 
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2.3.3. Observation de la photoluminescence de nanobâtonnets de LaPO4 :Eu 
 

Les premiers spectres enregistrés sous excitation de la transition 5L6 sont ceux �G�¶�X�Q�H���J�R�X�W�W�H���V�p�F�K�p�H��
de nanobâtonnets de LaPO4: Eu (5%) sur lame de verre. �/�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �V�H�� �I�D�L�W�� �J�U�k�F�H�� �j�� �X�Q�� �O�D�V�H�U��
impulsionnel accordable titane-saphir et la luminescence est enregistrée sur un spectromètre 
�p�T�X�L�S�p���G�¶�X�Q�H���&�&�'���U�H�I�U�R�L�G�L�H���j���O�¶�D�]�R�W�H���O�L�T�X�L�G�H��[annexe p.182]. Le spectre obtenu avec un réseau de 
150 l/mm [Figure II -7(a)] montre l'ensemble des raies d'émission dans le spectre visible. En 
changeant le réseau du spectromètre de 150 l/mm au réseau à 1200 l/mm la décomposition en 
sous-niveaux due au champ cristallin de chaque transition est résolue [Figure II -7(b)]. 

 

Figure II -7. Spectres d'émission d'une goutte de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) à T=298 K avec (a) un 
réseau de 150 l/mm et (b) un réseau de 1200 l/mm et spectres à T = 77 K avec (c) un réseau de 150 l/mm et 
(d) un réseau de 1200 l/mm (��exc = 394,5 nm). 

De nombreuses études ont observé la luminescence des ions Eu3+ dans la matrice LaPO4 dans sa 
phase cristalline hexagonale [126] [137] [143] [144] [130]. Comme mentionné plus haut, la 
plupart des émissions des ions Eu3+ se font à partir des niveaux 5DJ. Pour des nanofils de 
LaPO4:Eu en phase rhabdophane, il a même été montré que les émissions provenaient 
�S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���V�H�X�O���Q�L�Y�H�D�X�����O�H���Q�L�Y�H�D�X��5D0 [126]. 
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Il est donc po�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�D�W�W�U�L�E�X�H�U���O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��
sur les spectres de la Figure II -7, en combinant la littérature et les énergies des transitions dans 
�O�¶�(�X3+ libre�����1�R�X�V���U�H�Y�L�H�Q�G�U�L�R�Q�V���H�Q���G�p�W�D�L�O�V���V�X�U���O�H�V���U�q�J�O�H�V���G�H���V�p�O�H�F�W�L�R�Q���H�W���O�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H��
de la luminescence dans le chapitre III, mais nous pouvons déjà décrire ici les principales 
transitions observées dans les nanobâtonnets de LaPO4:Eu. 

- La raie de faible intensité à 578 nm correspond à la transition 5D0 �:  7F0. Strictement 
interdite par les règles de sélections de Laporte relatives aux transitions f-f, elle peut être visible et 
de faible intensité dans des cristaux, par un effet du champ cristallin [140].  

- �(�Q�V�X�L�W�H�����G�D�Q�V���O�¶�R�U�G�U�H���F�U�R�L�V�V�D�Q�W���G�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H�����S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���R�E�V�H�U�Y�p�H�V���O�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V��
5D0 �:  7F1 à 7F4. Les transitions 5D0 �:  7F5 et 5D0 �:  7F6 sont trop faibles pour être visibles hors du 
bruit.  

- Les transitions 5D0 �:  7FJ (J=0-�������V�R�Q�W���L�V�V�X�H�V���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�R�Q���(�X3+ avec un vecteur 
du champ électrique ou du champ magnétique via respectivement un dipôle électrique ou 
magnétique. On parle de transition dipolaire électrique (DE) ou dipolaire magnétique (DM). La 
transition 5D0 �:  7F1 est une transition dipolaire magnétique alors que toutes les autres sont des 
transitions dipolaires électriques, qualifiées de transitions « forcées ». En effet, les règles de 
�/�D�S�R�U�W�H���L�Q�W�H�U�G�L�V�H�Q�W���V�W�U�L�F�W�H�P�H�Q�W���O�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���G�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�L�S�R�O�D�L�U�H���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���S�R�X�U���O�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���I-f 
dans une phase gaz, mais dans une matrice, ces transitions sont partiellement autorisées par des 
�H�I�I�H�W�V���O�L�p�V���D�X���F�K�D�P�S���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�����H�I�I�H�W�V���G�H�V���S�K�R�Q�R�Q�V���H�W���G�H���F�R�X�S�O�D�J�H�V���H�Q�W�U�H���O�H�V���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V���G�¶�R�Q�G�H�V���G�H�V��
orbitales s et p ou d). Ainsi, des transitions dipolaires électriques interdites peuvent être 
« forcées » ou « induites » [140]. Elles ont alors des intensités plus faibles que si elles étaient 
autorisées, mais du même ordre que les transitions dipolaires magnétiques, qui sont autorisées 
entre transitions f-f. On retrouve ce phénomène sur les spectres de la Figure II -7, les intensités des 
transitions ED, 5D0 �:  7F2 et 5D0 �:  7F4 et de la transition MD 5D0 �:  7F1 sont similaires. La 
transition 5D0 �:  7F3 étant interdite, son intensité est plus faible [71] [140]. 

- La transition 5D0 �:  7F2 est appelée transition �µ�K�\�S�H�U�V�H�Q�V�L�E�O�H�¶ car son intensité est plus 
influencée par la symétrie locale et les ligands voisins des ions lanthanides que les autres 
transitions ED. A contrario, la transition MD 5D0 �:  7F1 est très peu dépendante de 
�O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�L�R�Q���p�P�H�W�W�H�X�U��[140]. 

�8�Q�� �G�H�V�� �D�W�R�X�W�V�� �G�H�� �O�¶�H�X�U�R�S�L�X�P�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �Dux autres ions lanthanides est que le niveau 5D0 �G�¶�R�•��
sont émises les transitions est non-dégénéré, même dans un champ cristallin. Ainsi, le nombre de 
raies dans chaque transition 5D0 �:  7FJ (J=0-6) observées sur les spectres correspond directement 
au nombre de sous-transitions du niveau 7FJ.  

Le nombre de sous-transitions observables dans chaque transition 5D0 �:�� 7FJ peut être observé. 
Ainsi, 3 sous-transitions (et un épaulement) sont observées pour la transition 5D0 �:�� 7F1 et 5 pour 
la 5D0 �:�� 7F2. Les transitions 5D0�: 7F3 et 7F4 sont peu résolues mais laissent apparaitre aussi 
plusieurs sous-transitions.   

Afin de connaitre le nombre de sous-transitions prédit par les règles de sélection pour les massifs 
5D0 �:�� 7FJ�����L�O���I�D�X�W���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U���S�O�X�V���H�Q���S�U�R�I�R�Q�G�H�X�U à la structure cristalline de la matrice LaPO4, et 
en particulier, identifier la symétrie du /des site(s) dans le(s)quel(s) se trouvent les ions Eu3+. 



Chapitre II. Elaboration et caractérisation de nanobâtonnets de LaPO4 dopés Eu3+, émetteurs de lumière polarisée 

44 
 

La structure cristalline de la matrice LaPO4 �H�V�W�� �F�H�O�O�H�� �G�X�� �J�U�R�X�S�H�� �G�¶�H�V�S�D�F�H�� �3�� ��222 (n°180) dans 
lequel les ions La3+ ���R�X�� �W�R�X�W�� �L�R�Q�� �V�¶�\�� �V�X�E�Vtituant) sont dans un seul site de symétrie D2 [annexe 
p. 201]. Dans cette symétrie, 3 raies sont attendues pour les transitions 5D0 �:�� 7F1 et 5D0 �:  7F2 et 6 
raies pour les transitions 5D0 �:  7F3 et 5D0 �:  7F4 [Figure II -8]. Les observations expérimentales ne 
coïncident donc pas avec les valeurs attendues [Figure II -7(d)].  

 

Figure II -8. Tableau fournissant le nombre de sous-transitions attendues pour chaque transition de 
l'europium dans un site de symétrie donnée, pour des transitions du niveau 5D0 vers les niveaux 7FJ. Table 
extraite de [140]. 

 

�$�I�L�Q���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�D��résolution spectrale et de déterminer le nombre réel de sous-niveaux dans les 
transitions, les mêmes spectres ont été enregistrés à plus basse températ�X�U�H���� �/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �G�H��
goutte séchée est placé dans une platine régulée en température, pouvant atteindre la température 
�G�H���O�¶�D�]�R�W�H���O�L�T�X�L�G�H [annexe p. 182]. En refroidissant une matrice luminescente, la contribution des 
largeurs homogènes due aux phonons de la matrice va diminuer. Plus la température des 
nanobâtonnets est basse, plus la largeur observée est proche de la largeur intrinsèque de leur 
émission.  

 
Les spectres enregistrés à 77 K sont présentés sur la Figure II -7 (c) et (d). Comme attendus, ils 
sont plus résolus que ceux enregistrés à température ambiante, y compris pour le réseau à 
150 �O���P�P���� �/�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�� �D�I�I�O�H�X�U�D�Q�W�� �O�H�� �P�D�V�V�L�I�� �G�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��5D0 �:  7F1 à 298 K est maintenant 
séparé des autres raies du massif. Il est intéressant de noter que le nombre de raies visibles sur les 
�V�S�H�F�W�U�H�V�� �j�� �E�D�V�V�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �p�O�H�Y�p�� �T�X�¶�j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�P�E�L�D�Q�W�H���� �&�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �V�R�Q�W�� �S�O�X�V��
proches de la signature spectrale du matériau massif que ceux enregistrés à température ambiante, 
ce qui signifie que les nanobâtonnets de LaPO4:Eu ne se comportent pas comme prédit par les 
règles de sélection. En particulier, au moins 5 sous-niveaux sont observés dans la transition 
5D0 �:  7F1 (au lieu de 3 attendus), et au moins 6 sous-niveaux dans la transition 5D0 �:  7F2 (au lieu 
�G�H�� �������� �/�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �F�H�V�� �U�D�L�H�V�� �L�Q�D�W�W�H�Q�G�X�H�V�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H���P�X�O�W�L�S�O�H���� �H�W�� �I�D�L�W�� �O�¶�R�E�M�H�W�� �G�H�� �G�L�V�F�X�V�V�L�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �O�H��
chapitre III . 

�0�r�P�H���V�L���O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���R�E�V�H�U�Y�p�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���F�H�O�O�H��attendue, la question se pose toujours de savoir 
si elle est polarisée ou non. Pour pouvoir étudier la luminescence polarisée des nanobâtonnets, il 
faut pouvoir les orienter, puisque, comme mentionné dans le chapitre I, la polarisation dépend des 
directions cristallographiques.   
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2.4. �&�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V��nanobâtonnets de LaPO4 
 

La littérature a montré que la luminescence de nanofils ou nanobâtonnets dopés par des ions 
�O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���T�X�L���H�V�W���O�L�p�H���j���O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H���G�H���O�H�X�U���V�W�U�X�F�W�X�U�H��cristalline [100] 
[98] [99]. Les spectres de photoluminescence dépendent de la direction dans laquelle l'analyseur 
est orienté, parallèlement ou perpendiculairement aux axes cristallins des nanocristaux.  

Afin de pouvoir observer cette polarisation, il faut �V�¶�D�V�V�X�U�H�U�� �G�H�� �O�¶orientation des nanobâtonnets. 
Pour cela���� �O�¶�L�G�p�H�� �D�� �p�W�p�� �G�H choisir une méthode pour contrôler leur orientation, puis de la 
caractériser. 

 

2.4.1. �&�K�R�L�[���G�H���O�D���P�p�W�K�R�G�H���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q 
 

Deux approches �V�R�Q�W���S�R�V�V�L�E�O�H�V���S�R�X�U���V�¶�D�V�V�X�U�H�U���G�¶�X�Q�H���R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���R�E�M�H�W�V���j���p�W�X�G�L�H�U. La première 
repose sur �X�Q�H���p�W�X�G�H���G�H���O�¶�R�E�M�H�W���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���L�Q�G�L�Y�L�G�X�H�O�O�H����grâce à des techniques de MEB, MET ou 
de Microscopie par Force Atomique (AFM) qui permettent �G�¶�R�E�V�H�U�Y�Hr �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �D�E�V�R�O�X�H�� �G�X��
nanocristal �V�¶�L�O�� �H�V�W�� �G�p�S�R�V�p�� �V�X�U�� �X�Q�� �V�X�E�V�W�U�D�W��[91] [78] [98]. Les études sur particule unique sont 
également possibles sur des objets individuels piégés à 3D, et non plus à 2D sur un substrat. Le 
piège peut reposer sur des pinces optiques [113] [99] ou �V�X�U���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H��
dans des cellules électro-optiques [83]. Si ces méthodes ass�X�U�H�Q�W���X�Q���F�R�Q�W�U�{�O�H���I�L�Q���G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q��
des particules uniques, leur inconvénient principal réside dans le faible rapport signal /bruit de la 
luminescence mesurée, �S�X�L�V�T�X�H���F�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H���Q�¶�H�V�W���p�P�L�V�H���T�X�H���G�¶�X�Q�H���X�Q�L�T�X�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H����  

�/�¶�D�X�W�U�H��approche consiste à �p�W�X�G�L�H�U���O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���G�¶�D�V�V�H�P�E�O�D�J�H�V���G�H��nanocristaux avec la même 
orientation. Dans ce cas, le signal de luminescence mesuré sera bien plus intense, et le rapport 
signal/bruit plus élevé�����(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����L�O���I�D�X�W���V�¶�D�V�V�X�U�H�U���G�H���O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���L�G�H�Q�W�L�T�X�H���G�H�V���Q�D�Q�R�E�ktonnets. 
�3�O�X�V�L�H�X�U�V�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�¶�D�O�L�J�Q�H�U�� �G�H�V��nanobâtonnets dans la même direction, par 
exemples testées sur des nanotubes de carbone [145] �F�R�P�P�H�� �O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �S�D�U 
�O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H��sur une goutte déposée entre deux électrodes [115], ou par 
dépôt de films séchés sous cisaillement [117] [118] [146]. 

�$�I�L�Q�� �G�H�� �V�¶�D�V�V�X�U�H�U�� �G�¶�X�Q�� �U�D�S�S�R�U�W�� �V�L�J�Q�D�O���E�U�X�L�W�� �V�X�I�I�L�V�D�Q�W���� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�¶�X�Q�� �D�V�V�H�P�E�O�D�J�H�� �© �G�¶�X�Q�� �J�U�D�Q�G��
nombre » de nanobâtonnets plutôt que celle de nanobâtonnets unique a été préférée. Afin en plus 
�G�H���S�R�X�Y�R�L�U���D�J�L�U���V�X�U���O�¶�D�V�V�H�P�E�O�D�J�H�����W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�¶�L�Q�G�L�F�H�������F�¶�H�V�W���I�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W��un dépôt de 
film de nanobâtonnets alignés par une des techniques réalisables au laboratoire qui a été préféré à 
un alignement en cellule électro-optique.  

�/�¶�L�G�p�H�� �D�� �p�W�p�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �O�D�� �S�O�X�V�� �D�G�D�S�W�p�H�� �S�R�X�U�� �D�O�L�J�Q�H�U�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V��
sous forme de films compacts���� �S�D�U�P�L�� �O�H�V�� �W�U�R�L�V�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �T�X�¶�L�O�� �Q�R�X�V��était possible de réaliser, à 
savoir le dip-coating, le spin-coating ou le blade-coating. Le dip-coating consiste à tremper un 
substrat dans une solution visqueuse de nanoparticules, ce qui induit un cisaillement lorsque le 
�V�X�E�V�W�U�D�W�� �H�V�W�� �U�H�P�R�Q�W�p�� �K�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�W�� �T�X�H�� �O�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�� �I�L�O�P�� �V�¶�p�Y�D�S�R�U�H��[147]. Le spin-
coating consiste en un dépôt de goutte de solution sur un substrat tournant. Cette méthode cisaille 
�p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �P�D�L�V�� �O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �Y�D�� �V�H�� �I�D�L�U�H�� �U�D�G�L�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �j�� �O�¶�H�Q�G�U�R�L�W�� �R�•�� �D�� �p�W�p��
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déposée la goutte [148]. Le blade-�F�R�D�W�L�Q�J���O�X�L���F�R�Q�V�L�V�W�H���H�Q���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�K�D�P�S���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W��
sur une goutte de solution par une lame qui étale la solution, comme un couteau qui étalerait de la 
confiture sur du pain [149].  

Des travaux précédents ont montré que le dip-�F�R�D�W�L�Q�J�� �S�H�U�P�H�W�W�D�L�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�V�� �G�H��
�Q�D�Q�R�I�L�O�V�� �V�X�U�� �G�H�V�� �V�X�E�V�W�U�D�W�V���� �P�D�L�V�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �H�W�� �O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �Q�D�Q�R�I�L�O�V�� �G�p�S�R�V�p�V�� �Q�H�� �V�R�Q�W�� �S�D�V��
parfaitement contrôlés, ces paramètres dépendants fortement de la concentration en nanofils, du 
solvant, des vitesses de remontée du substrat hors de la solution. Le dépôt final est le résultat 
�G�¶�X�Q�H�� �F�R�P�S�p�W�L�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �I�R�U�F�H�V�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �T�X�L�� �W�H�Q�G�H�Q�W�� �j�� �D�O�L�J�Q�H�U�� �O�H�V�� �Q�D�Q�R�I�Lls et le 
mouvement brownien des nanoobjets en solution [150] [151] [152]. Le spin coating a été utilisé 
�S�R�X�U�� �G�p�S�R�V�H�U�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�H�� �=�Q�2�� �V�X�U�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �G�H�� �V�L�O�L�F�L�X�P���� �H�W�� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�D�O�L�J�Q�H�U��
�S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �V�X�U�� �G�H�V�� �G�R�P�D�L�Q�H�V�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H��100 nm [117]. De même, des 
techniques de doctor blade-coating ont été utilisées pour déposer des films alignés de nanofils ou 
nanobâtonnets [118] [146].  

�3�D�U�P�L���F�H�V���W�U�R�L�V���P�p�W�K�R�G�H�V�����F�¶�H�V�W���F�H�O�O�H���G�X���G�R�F�W�R�U���E�O�D�G�H���T�X�L���D���p�W�p���U�H�W�H�Q�X�H����car cette technique permet 
de préparer des films plus denses et alignés que le dip-coating �����H�W���T�X�H���O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���H�V�W���F�R�Q�V�H�U�Y�p��
sur de plus grandes dimensions que le spin-coating [117] [151] [118]. 

 

2.4.2. Dépôts de films de nanobâtonnets orientés par blade-coating 
 

Un appareil de blade-coating a été développé dans le groupe �D�I�L�Q�� �G�¶�D�G�D�S�W�H�U�� �O�D�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �D�X�[��
solutions de nanobâtonnets de LaPO4 �G�D�Q�V�� �O�¶éthylène glycol [146]. Il faut en effet évaporer 
�O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O���D�S�U�q�V���O�H���S�D�V�V�D�J�H���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�R�X�V���O�D���O�D�P�H���S�R�X�U���p�Y�L�W�H�U���T�X�H���O�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���Q�H��
se désorganisent. Pour éviter cette désorganisation, un chauffage est installé. Cet appareil home-
made, monté au cours du stage de Aurélien Quittet en apprentissage au laboratoire, permet de 
déposer le substrat avec la goutte de solution sur une platine motorisée qui fait avancer le substrat 
et la goutte sous une lame. La hauteur entre la lame et le substrat est ajustable, ce qui permet de 
modifier �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P���I�L�Q�D�O�����8�Q�H���I�R�L�V���O�H���V�X�E�V�W�U�D�W���S�D�V�V�p���V�R�X�V���O�D���O�D�P�H�����X�Q�H���O�D�P�S�H���,�5���D�V�V�X�U�H���X�Q��
chauffage vers 200 °C pour évaporer �O�¶éthylène glycol (Teb ~ 197 °C). Un ventilateur aide à 
�O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q��du solvant et refroidit le substrat après son passage sous la lampe [Figure II -9 et 
annexe p. 182]. 

Cette technique de dépôt repose sur le caractère thixotropique des suspensions colloïdales de 
nanobâtonnets de LaPO4 [123]. Lorsque la force ionique des suspensions colloïdales de 
nanobâtonnets est suffisamment élevée pour écranter les charges autour des particules, ces 
dernières se rapprochent et forment un réseau percolant, qui gélifie les suspensions. Ces gels 
�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �W�K�L�[�R�W�U�R�S�H�V���� �F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H�� �T�X�¶�L�O�V�� �V�H�� �G�p�W�U�X�L�V�H�Q�W�� �V�R�X�V�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H��
cisaillement et redeviennent liquides. Cette propriété est un atout pour le dépôt par blade-coating 
puisque lors du passage de la solution sous la lame, le cisaillement casse le gel qui devient liquide, 
ce qui permet aux nanobâtonnets �G�H���V�¶�D�O�L�J�Q�H�U���V�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�X���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W. Juste après le passage 
sous la lame, les batonnets sont donc alignés �G�D�Q�V�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���� �H�W��
�F�¶�H�V�W���I�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�H���F�R�Q�V�H�U�Y�H�U���F�H�W���D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q��
film compact.   
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Figure II -9. Schéma de l'appareil de blade-coating fabriqué dans le groupe. Schéma adapté de [149] et 
[146]. 

Les caractéristiques finales du film, à savoir �p�S�D�L�V�V�H�X�U���H�W���T�X�D�O�L�W�p���G�H���O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���V�R�Q�W���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V���G�H��
la vitesse du moteur, du volume et de la viscosité et qualité de la solution et �G�H���O�¶�H�V�S�D�F�H�P�H�Q�W���H�Q�W�U�H��
la lame (gap) et le substrat. �$�X�F�X�Q�H�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�� �S�U�p�F�L�V�H�� �Q�¶�D�� �p�W�p�� �p�W�D�E�O�L�H entre les paramètres 
expérimentaux et les caractéristiques des films obtenus, mais il est possible de contrôler 
�T�X�D�O�L�W�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H�V���I�L�O�P�V���H�Q���D�X�J�P�H�Q�Want le gap ou en changeant la vitesse du moteur 
par exemple. Le substrat sur lequel est réalisé le dépôt peut être varié (verre, quartz, silicium etc.). 
Dans un dépôt typique, pour des solutions gélifiées de nanobâtonnets de LaPO4:Eu dans 
�O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O, avec des fractions volumiques autour de 1 %, les conditions optimales pour le 
dépôt sont une vitesse de déplacement de platine entre 0,25 et 1 mm/s ; des volumes de solution 
entre 20 et 100 µL et un gap entre la lame et le substrat de 20 à 100 µm. Ces conditions sont aussi 
à ajuster en fonction de la dimension du substrat. �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�H���G�p�S�{�W���H�V�W���W�U�q�V��
empirique, et de nombreux essais en variant les paramètres sont nécessaires pour réussir à former 
une couche de nanobâtonnets alignés. 

�$���O�¶�L�V�V�X�H���G�H�V���G�p�S�{�W�V�����L�O���I�D�X�W���V�¶�D�V�V�X�U�H�U���G�H���O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���H�W���p�Y�D�O�X�H�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H��
�G�p�I�D�X�W�V���G�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���V�X�U���O�D���F�R�X�F�K�H���� 

 

2.4.3. �9�p�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�I�I�H�F�W�L�Y�H���G�H�V���I�L�O�P�V 
 

La Diffraction des Rayons X (DRX) et la Microscopie Electronique à Balayage (MEB) permettent 
�G�H�� �Y�p�U�L�I�L�H�U�� �O�D�� �T�X�D�O�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���� �8�Q�H�� �P�H�V�X�U�H�� �G�H�� �G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �© in-plane » permet de la 
quantifier. 

�/�H���I�L�O�P���V�R�Q�G�p���H�V�W���L�V�V�X���G�¶�X�Q���G�p�S�{�W���S�D�U���E�O�D�G�H-�F�R�D�W�L�Q�J���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�H���/�D�3�24:Eu 
dopés à 5% en Eu3+, dispersés �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �J�O�\�F�R�O�� �D�S�U�q�V�� �X�Q�H�� �G�L�D�O�\�V�H�� �G�H�� ������ �M�R�X�U�V���� �/�D�� �I�U�D�F�W�L�R�Q��
�Y�R�O�X�P�L�T�X�H�� �H�Q�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �J�O�\�F�R�O�� �H�V�W�� �G�H�� ��,6 %, la solution a un aspect gel du 
aux interactions type cristal-�O�L�T�X�L�G�H���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�D�Q�V���O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O��[123]. Le dépôt de 
70 µL de solution sur un substrat de silicium cristallin a été réalisé avec une vitesse de lame de 
0,5 mm/s, et une distance substrat-lame de ~ 100 µm. Le film obtenu mesure plusieurs centimètres 
de long et présente un aspect légèrement blanc, issu de la diffusion de la lumière sur les défauts du 
film. La face supérieure du film ainsi que sa section transverse (accessible après avoir clivé une 
partie du substrat de silicium pour obtenir une coupure nette du film) peuvent être observées par 
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MEB [Figure II -10(b) et (c)]. Ces mesures confirment que la technique de blade-coating permet 
d'orienter fortement les nanobâtonnets dans la direction d'étalement malgré quelques défauts 
d'alignement. U�Q�H�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���H�Q�� �F�R�X�S�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�H�V�W�L�P�H�U�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U��du film���� �T�X�L�� �H�V�W�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�X��
micromètre. 

 

Figure II -10. (a) Diagrammes RX de nanobâtonnets de LaPO4: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 nanobâtonnets. Images MEB (b) du 
�G�H�V�V�X�V���H�W�����F�����G�¶�X�Q�H���V�H�F�W�L�R�Q���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�H���G�¶�X�Q���I�L�O�P���/�D�3�24:Eu (5%). 
 

La DR�;�� �F�R�Q�I�L�U�P�H�� �O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�H�X�U�� �J�U�D�Q�G�� �D�[�H���� �T�X�L�� �H�V�W�� �D�X�V�V�L�� �O�¶�D�[�H��
cristallin c. �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�D�� �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �G�X�� �G�L�D�J�U�D�P�P�H�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�P�� �G�p�S�R�V�p�� �S�D�U��blade-coating et des 
nanobâtonnets en poudre m�R�Q�W�U�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �U�D�L�H�V�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �D�X�[�� �S�O�D�Q�V�� ���K���N���O�•0���� �Q�¶�D�S�S�D�U�D�L�V�V�H�Q�W��
pas sur le diagramme du film [Figure II -10(a)]. Ces plans correspondent aux plans 
�S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�V���j���O�¶�D�[�H���F, et leur absence sur le diagramme RX confirme que les nanobâtonnets 
sont alignés avec leur axe c parallèle au plan du substrat [Figure II -11(a)]. 

Pour quantifier la �T�X�D�O�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���� �X�Q�H�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �G�H��DRX en montage « in-plane » est 
réalisée. Contrairement au montage Bragg-Brentano, le faisceau incident de photons X arrive 
rasant sur le dépôt et le détecteur est positionné sur le côté [Figure II -11(b)] �j�� �O�¶�D�Q�J�O�H��
correspondant à la raie étudiée. Ici, comme les nanobâtonnets sont alignés selon leur axe c et que 
les plans (001) et (002) sont éteints à cause des symétries, le seul plan observable dans la direction 
[001] est le plan (003), qui diffracte à un angle 2�� = 41,8°. En plaçant le détecteur à cet angle, puis 
�H�Q���I�D�L�V�D�Q�W���W�R�X�U�Q�H�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q sur lui-même (rotation �”)�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���O�D��distribution 
angulaire des bâtonnets autour de la direction [001], via la largeur des raies [Figure II -12 et Figure 
II -11(b)]. 

La largeur de la raie (003) ainsi mesurée est de 11,8 °, ce qui signifie que les nanobâtonnets sont 
tous orientés dans la même direction [001], avec une distribution angulaire de +/- 5.9 °. Un calcul 
du par�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �G�X�� �I�L�O�P�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �U�H�Q�G�U�H�� �F�R�P�S�W�H�� �G�H�� �O�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �P�R�V�D�w�F�L�W�p�� �V�X�U��
�O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���J�O�R�E�D�O���G�X���I�L�O�P�����/�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���6���H�V�W���G�p�I�L�Q�L���W�H�O���T�X�¶�L�O���U�H�Q�G�H���F�R�P�S�W�H���G�H���O�¶état �G�¶�X�Q��
alignement. Ainsi, S = 1 �O�R�U�V�T�X�H���O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���H�V�W���S�D�U�I�D�L�W et S = 0 si �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���D�O�p�D�W�R�L�U�H. 
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Avec �� = 5,9 °, S = 0,98, avec �� = 11,8 °, S = 0,94. Ces valeurs sont encore très proches de 1, et 
�V�L�J�Q�L�I�L�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���� �P�r�P�H�� �D�Y�H�F�� �V�H�V�� �G�p�I�D�X�W�V���� �H�V�W�� �S�U�R�F�K�H�� �G�¶�X�Q�� �D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W��parfait des 
nanobâtonnets sur le film. 

 
Figure II -11. Schémas des expériences de diffraction des rayons-X en montage Bragg-Brentano (a) et en 
montage In-plane (b). Le montage In-plane permet de sonder les directions [h,k,l�•0], contrairement au 
montage Bragg-Brentano classique. 

 

 
Figure II -12. Scan RX d'un film de LaPO4:Eu (5%) en géométrie In-Plane. Scan à l'angle azimutal 41,8 °, 
correspondant à la raie (003). Le film est tourné sur 360° (angle �” , en abscisse). 

 

Ces observations ont permis de montrer que la technique de blade-coating était efficace pour 
fabriquer des films de nanobâtonnets �D�O�L�J�Q�p�V�����G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�X���P�L�F�U�R�P�q�W�U�H�����0�r�P�H���V�L���G�H�V��
défauts existent dans les films, le paramètre d'ordre qui caractérise l'alignement est proche de 1 ce 
qui garantit de pouvoir effectuer une étude significative de la luminescence polarisée. Gardons 
tout de même en tête que le désalignement mesuré par DRX In-plane peut affecter les 
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�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���G�H���O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���G�H�V���I�L�O�P�V���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���F�H�O�O�H���D�W�W�H�Q�G�X�H���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H��
individuelle. 
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2.5. Observation de la luminescence polarisée �G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H nanobâtonnets 
de LaPO4 

 

�3�R�X�U�� �P�H�V�X�U�H�U�� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�P�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�H�� �/�D�3�24:Eu, un 
analyseur linéaire est placé dans la ligne de détection de la lumière émise. La notation « 0 degré » 
�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���X�Q���D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�D�[�H���G�H��l'analyseur avec celui des nanobâtonnets ; la notation « 90 
degré �ª�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�¶�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �R�•�� �O�¶�D�[�H�� �G�H�� �O�
�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �H�V�W�� �S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�� �j�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q��
�G�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�����/�D���O�X�P�L�q�U�H��excitatrice n'est pas polarisée. 

 

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

�8�Q�H���V�p�U�L�H���G�H���V�S�H�F�W�U�H�V���H�V�W���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�H���H�Q���I�D�L�V�D�Q�W���Y�D�U�L�H�U���O�¶�D�Q�J�O�H���� �H�Q�W�U�H���O�¶�D�[�H���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���H�W���O�¶�D�[�H��
�G�H���O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���S�U�L�Q�F�L�S�D�O���G�X��film de nanobâtonnets [Figure II -13]. Ces mesures de luminescence 
�R�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H�V���j���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���O�¶�D�]�R�W�H���O�L�T�X�L�G�H�����'�D�Q�V���O�D���V�X�L�W�H�����Q�R�X�V���Q�R�X�V���I�R�F�D�O�L�V�H�U�R�Q�V���V�X�U���O�H�V��
transitions 5D0 �:  7F1,2 �S�D�U�F�H���T�X�¶�H�O�O�H�V���F�R�P�S�R�U�W�H�Q�W���P�R�L�Q�V���G�H���V�R�X�V-transitions que la raie 5D0 �:  7F4 
�F�H�� �T�X�L�� �I�D�F�L�O�L�W�H�U�D�� �O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q �V�X�U�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�V�� �G�H�V�� �U�D�L�H�V�� �H�W�� �G�H�� �O�H�X�U�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���� �/�H�� �U�p�V�H�D�X��
1200 �O���P�P���S�H�U�P�H�W���G�H���S�O�X�V���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���G�H���I�D�o�R�Q���U�p�V�R�O�X�H���H�W���V�L�P�X�O�W�D�Q�p�P�H�Q�W���F�H�V���G�H�X�[���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���T�X�L��
sont de nature différente (DE et DM), et répondent donc à des règles de sélection différentes, sur 
lesquelles nous reviendrons dans le chapitre III (paragraphe 3.3). Ce travail pourrait cependant 
aussi être réalisé sur la raie 5D0 �:  7F4, �G�¶�L�Q�W�H�Q�V�Lté comparable. 

Les spectres résolus et polarisés des transitions 5D0 �:  7F1 et 5D0 �:  7F2 du film aligné caractérisé 
dans la partie précédente 2.4.3 sont représentés Figure II -14. Le nombre de raies de luminescence 
dans chaque massif est le même que sur les spectres isotropes. Cependant, les intensités de chaque 
raie varient avec �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���� �/�D�� �U�D�L�H��5D0 �:  7F0���� �H�Q�� �S�O�X�V�� �G�¶�r�W�U�H�� �W�U�q�V�� �S�H�X�� �L�Q�W�H�Q�V�H�� 
�Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H���� �/�D�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �P�H�W�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �U�D�L�H�V�� �T�X�L�� �R�Q�W�� �O�H�� �P�r�P�H��
comportement en polarisation, comme dans le massif de la transition 5D0 �:  7F1, à 596 et 598 nm 
par exemple.  

�/�D�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �V�H�� �G�p�I�L�Q�Lt usuellement par un paramètre, le degré de 
polarisation (DP), égal au rapport de la différence sur la somme des intensités maximales et 
minimales.  

 
�&�2
L���:�+�æ
F���+�D�; �¤�:�+�æ
E���+�D�;       (II.3) 
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Figure II -14. Spectres d'émission polarisée d'un film de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) avec un réseau 
de 1200 l/mm à (a) 298 K et (b) 77 K (��exc = 394,5 nm). 

Un DP égal à +1 (resp. -1) caractérise une raie polarisée à 100 % dans la direction parallèle (resp. 
perpendiculaire) �j�� �O�
�D�[�H�� �G�
�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���� �G�R�Q�F�� �G�R�Q�W�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �H�V�W�� �Q�X�O�O�H�� �G�D�Q�V�� �O�D��
direction perpendiculaire (resp. parallèle). Un DP nul correspond à une émission non polarisée, et 
un DP intermédiaire positif (resp. négatif) indique une raie partiellement polarisée plutôt dans la 
direction parallèle, mais avec une composante perpendiculaire (resp. parallèle) non nulle (resp. 
parallèle). 

Les DP des transitions 5D0 �:  7F1 et 5D0 �:  7F2 de la Figure II -14 sont calculés [Tableau II -1]. Les 
trois premières sous-transitions du massif 5D0 �:  7F1 sont déconvoluées pour calculer au mieux les 
variations de polarisation, qui sont plus importantes que celles de la transition 5D0 �:  7F2 [Figure 
II -15]. Les détails sur la déconvolution sont décrits en annexe (p. 190). 

Tableau II -2. Valeurs de DP calculées pour les transitions 5D0 �:  7F1 et 5D0 �:  7F2 à partir des spectres de 
la Figure II -14(b) à 77K. 

Transition �/�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H DP 
 nm % 

 

5D0 �:  7F1 

587,5 - 17 
589,3 - 2,5 
591,6 + 35 
596,0 + 39 
598,1 + 43 

 

5D0 �:  7F2 

611,1 + 7,2 
613,2 + 9,9 
615,3 - 2,0 
617,7 + 11 
620,3 + 16 
621,6 - 2,9 
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Figure II -15���� �'�p�F�R�Q�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�X�� �P�D�V�V�L�I�� �G�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��5D0 �:  7F1 du spectre d'émission 
polarisée d'un film de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) (��exc = 394,5 nm, T = 77 K). 

�/�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���S�R�O�D�U�L�V�p�V���G�¶�X�Q�H���S�R�X�G�U�H���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�H���/�D�3�24:Eu 5% sont également enregistrés 
[Figure II -16], cette dernière étant obtenue ap�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�����(�O�O�H��
�H�V�W���F�R�P�S�R�V�p�H���G�¶�X�Q���H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���R�U�L�H�Q�W�p�V���D�O�p�D�W�R�L�U�H�P�H�Q�W�����V�R�L�W���6���a���������/�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���Q�H��
varient effectivement que très peu a�Y�H�F�� �O�¶�D�Q�J�O�H�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���� �/�H�V��variations observées, 
probablement dues �j�� �X�Q���D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �Q�R�Q�� �S�D�U�I�D�L�W�� �G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �G�D�Q�V�� �O�D���F�R�O�R�Q�Q�H�� �R�S�W�L�T�X�H ou à une 
légère orientation des nanobâtonnets dans la poudre �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�¶�H�V�W�L�P�H�U�� �O�¶�H�U�U�H�X�U�� �I�D�L�W�H�� �V�X�U�� �O�H��
calcul des degrés de polarisation, qui est de ~ 3 %. 

 

Figure II -16. Spectres polarisés �G�¶�X�Q�H poudre de LaPO4���(�X�������������H�Q���S�K�D�V�H���U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H������exc = 394,5 nm, 
température ambiante). 

�/�¶�D�O�O�X�U�H���G�H�V���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���R�E�V�H�U�Y�p�H�V���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H���H�V�W���E�L�H�Q���V�L�P�L�O�D�L�U�H���j���F�H�O�O�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V��
enregistrés dans la littérature de films alignés de nanobâtonnets de LaPO4:Eu [146]. Les spectres à 
������ �.�� �P�H�W�W�H�Q�W�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �F�R�P�P�X�Q�H�V�� �j��plusieurs raies ce qui peut 
signifier que ces raies sont issues de sous-transitions liées. La question sur les origines de ces raies 
�S�R�O�D�U�L�V�p�H�V���H�W���G�H�V���I�R�U�W�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�H�V���G�H�J�U�p�V���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���I�D�L�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�X���F�K�D�S�L�W�U�H���V�X�L�Y�D�Q�W��  
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2.6. Conclusions 
 

Dans ce chapitre, la matrice LaPO4 dopée par des ions Eu3+ a été choisie �F�R�P�P�H���P�D�W�p�U�L�D�X���G�¶�p�W�X�G�H����
�S�X�L�V�T�X�¶�L�O���H�[�L�V�W�H���G�H�V���V�\�Q�W�K�q�V�H�V���D�E�R�X�W�L�V�V�D�Q�W���j���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���T�X�L���p�P�H�W�W�H�Q�W���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H��
et qui peuvent être dispersés et stables en suspension. Une synthèse par voie hydrothermale a 
�S�H�U�P�L�V�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �j�� �I�R�U�W�� �U�D�S�S�R�U�W�� �G�¶�D�V�S�H�F�W�� ���5�$ ~15���� �H�W�� �V�W�D�E�O�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H��
glycol. Leurs spectres de luminescence ont été enregistrés, et la non-dégénérescence du niveau 
émetteur 5D0 �G�H�� �O�¶�(�X3+ permet de mettre en évidence que le nombre de raies observées ne 
correspond pas à celui prédit par les règles de sélection liées aux transitions f-�I�����/�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���V�R�X�V��
forme de film compact des nanobâtonnets a été réalisé par une technique de blade-coating, et les 
�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���S�D�U���0�(�%���H�W���'�5�;���F�R�Q�I�L�U�P�H�Q�W���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���V�X�U���F�H���I�L�O�P�����'�H���S�O�X�V����
la luminescence de ces films est effectivement polarisée, avec des degrés de polarisation qui sont 
variables suivant les transitions. 

Afin de réussir à moduler ces propriétés de luminescence polarisée, pour ensuite développer leur 
�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �F�R�P�P�H�� �V�R�Q�G�H�V�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���� �L�O�� �I�D�X�W��expliquer pourquoi la luminescence isotrope est 
différente de celle prédite mais également identifier les mécanismes qui contrôlent la 
luminescence polarisée. Ce sont ces questions assez fondamentales qui sont abordées dans le 
prochain chapitre. 
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Dans le chapitre précédent, il a été mis en évidence deux résultats concernant la luminescence 
�G�¶�X�Q�� �I�L�O�P�� �R�U�L�H�Q�W�p�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�H�� �/�D�3�24:Eu. Premièrement, la luminescence est fortement 
polarisée, avec une direction de polarisation privilégiée (parallèle ou perpendiculaire à la direction 
�G�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W des nanobâtonnets) et un degré de polarisation propre à chaque sous-transition. 
Deuxièmement, une comparaison rapide des spectres isotropes (sans tenir compte de la 
polarisation) du système réel avec les prédictions des règles de sélection pour la structure 
hexagonale de la matrice LaPO4 montre des raies inattendues dans le spectre reel. Les objectifs de 
ce chapitre ont donc été de déterminer pourquoi le spectre de luminescence diffère de celui prédit 
par les règles de sélection et �G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U���O�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���L�P�S�O�L�T�X�p�V���G�D�Q�V���O�H���F�D�U�D�F�W�q�U�H���S�R�O�D�U�L�V�p���G�H���O�D��
luminescence des films orientés de nanobâtonnets de LaPO4:Eu. 

�3�R�X�U�� �F�H�O�D���� �O�¶�L�G�p�H�� �D�� �p�W�p���G�¶�L�Q�G�X�L�U�H un changement de phase cristalline de la matrice LaPO4, car la 
symétrie du site dans lequel se trouvent les ions Eu3+

 détermine le nombre de sous-transitions du 
spectre de luminescence et leur polarisation. Le suivi du changement de phase est réalisé par 
DRX, par MEB et par luminescence. Une fois la luminescence de la phase monazite et de la phase 
rhabdophane de LaPO4 caractérisées, les spectres mesurés sont comparés à ceux prédits par les 
règles de sélection. Des hypothèses quant aux origines des différences observées sont proposées et 
testées���� �(�Q�I�L�Q���� �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I a été de caractériser en détails la luminescence polarisée des deux 
�S�R�O�\�P�R�U�S�K�H�V���� �3�R�X�U�� �F�H�O�D���� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �I�D�F�W�H�X�U�V�� �W�H�O�V�� �T�X�H�� �O�H�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �R�X�� �O�¶�L�Q�G�L�Fe du milieu optique 
environnant sur la polarisation des polymorphes, a été étudié. 

 

3.1. Etude du changement de phase cristalline dans des films orientés de 
nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

 

3.1.1. Description des phases cristallines de la matrice LaPO4 dans la littérature 
 

Le phosphate de lanthane existe sous deux formes cristallines. La phase rhabdophane présentée 
dans le chapitre II, de structure hexagonale, et une phase appelée monazite, qui cristallise dans un 
système monoclinique. Cette dernière phase, qui existe pour les éléments lanthanides 
Ln = La �:  Tb [126] a été la plus étudiée car �F�¶�H�V�W���X�Q�H���G�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V dans laquelle cristallisent les 
�P�L�Q�H�U�D�L�V�� �G�¶�L�R�Q�V�� �O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H�V�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �Q�D�W�X�U�H�O���� �'�H�� �S�O�X�V����la synthèse de monocristaux a pu être 
�G�p�Y�H�O�R�S�S�p�H�� �H�W�� �V�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �W�U�q�V�� �V�W�D�E�O�H�� �H�Q�� �I�D�L�W�� �X�Q�� �E�R�Q�� �F�D�Q�G�L�G�D�W�� �S�R�X�U�� �O�H�� �V�W�R�F�N�D�J�H�� �G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V��
nucléaires [153, 154].  

La phase monazite se caractérise par une structure monoclini�T�X�H�����G�R�Q�F���S�R�V�V�q�G�H���P�R�L�Q�V���G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V��
de symétrie que la phase hexagonale. Dans cet arrangement, les atomes La sont entourés de neuf 
atomes O (contre huit dans la phase hexagonale). Les atomes P sont toujours au centre de 
tétraèdres formés par les atomes O [Figure III -1]. Comme dans la phase hexagonale, les atomes 
La et P sont alternés et séparés par des atomes O �O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���F�����H�W���I�R�U�P�H�Q�W���F�R�P�P�H���X�Q���U�p�V�H�D�X��
de chaines linéaires.  

Contrairement à la phase rhabdophane, la phase monazite est une phase déshydratée. Elle est 
�R�E�W�H�Q�X�H�� �j�� �K�D�X�W�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �F�H�� �T�X�L�� �H�[�S�O�L�T�X�H�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�H�D�X�� �G�D�Q�V�� �V�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H���� �'�H�V�� �p�W�X�G�H�V��
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�H�V�W�L�P�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�¶�H�D�X�� �F�R�Q�W�H�Q�X�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H�� �V�¶�p�Y�D�S�R�U�H�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�H��
matériau est chauffé à une température comprise entre 200 et 300 °C [130, 154, 155]. La 
transition de phase a �D�X�V�V�L�� �I�D�L�W�� �O�¶�R�E�M�H�W�� �G�¶�p�W�X�G�H�V���� �&�R�P�P�H�� �L�O�� �Q�¶�H�[�L�V�W�H�� �S�D�V�� �G�H�� �P�R�Q�R�F�U�L�V�W�D�O�� �G�H�� �S�K�D�V�H��
hexagonale, ces études se sont concentrées sur la transition de phase de nanocristaux de LaPO4. 
�/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �F�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �P�R�Q�W�U�H�� �T�X�¶�L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H��changer la structure cristalline des 
nanoparticules de leur phase hexagonale vers leur phase monoclinique par traitement thermique, 
pour des températures variant entre 100 °C et 900 °C  [138, 144, 154, 155]. Les conditions de 
synthèse influencent la température de transition. Par exemple, des synthèses par combustion et 
par coprécipitation aboutissent à des nanoparticules de LaPO4 dont les températures de transition 
de phase sont autour de 100 °C et 490 °C respectivement [155].  

 
Figure III -1. Représentations d'une maille cristalline de la phase monoclinique de LaPO4:Eu (illustré avec 
le logiciel Vesta). En vert les atomes Ln, en rouge les O et en violet les P. 

�'�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H���� �Q�R�X�V�� �Q�R�X�V�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�R�Q�V�� �j�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �(�X3+ dans LaPO4. Comme 
décrit rapidement dans le chapitre II, les caractéristiques des �U�D�L�H�V�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�H��luminescence 
sont le résultat de la levée de dégénérescence des niveaux spin-orbite par le champ cristallin. Nous 
�U�H�Y�L�H�Q�G�U�R�Q�V�� �V�X�U�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�V�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �I-f dans ce chapitre. En particulier, la symétrie locale 
autour de l'émetteur régit le nombre de transitions autorisées et donc observables. Dans la phase 
monoclinique de LaPO4, les ions La3+ sont situés dans un seul site, de symétrie C1. Cette symétrie 
est différente de la symétrie D2 des sites prévus pour la phase hexagonale, et le nombre de sous-
transitions dans chaque massif 5D0 �:  7F1 et 5D0 �:  7F2 peuvent être différents, selon les règles de 
sélection propres à chaque symétrie. En regardant la luminescence de la phase monoclinique, nous 
verrons si le nombre de raies est respecté, ou si, comme dans la phase hexagonale, des raies 
supplémentaires sont visibles. 

La gamme de températures de transition observées dans la littérature étant large,  une expérience 
de mesures de luminescence sur des films alignés de nanobâtonnets de LaPO4 chauffés à des 
paliers de température est réalisée. 

 

3.1.2. Suivi du changement de phase 
 

En pratique, un film aligné de LaPO4:Eu sur silicium (pour supporter les températures du 
changement de phase) est découpé en plusieurs échantillons. 5 échantillons sont chauffés, à des 
températures respectives de 200, 400, 600, 800 et 1000 °C, et un échantillon est gardé sans 
traitement thermique [détails expérimentaux en annexe p. 183]. Chaque échantillon ainsi calciné 
est caractérisé par trois techniques. La morphologie des nanobâtonnets est suivie par MEB, la 
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phase cristalline est suivie par DRX (montage classique Bragg-Brentano), et enfin, un suivi par 
luminescence permet de voir les évolutions des spectres avec la température de calcination. 

Le suivi de la transition de phase commence par une étude en diffraction des rayons-X [Figure 
III -2�D���@�����/�H���G�L�D�J�U�D�P�P�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���Q�R�Q-traité est le même que celui présenté dans le chapitre 
précédent, où les raies (h,k,l�•0) ne sont pas visibles [Figure II -10]. Au fur et à mesure de 
�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D��température, des changements apparaissent. Les premiers deviennent visibles 
à 600 °C, où la raie correspondant au plan (200) de la phase monoclinique apparait pour 
2�� = 27,9 °. Mais les raies de la phase rhabdophane sont encore présentes. A 800 °C en revanche, 
�L�O�� �Q�¶�\�� �D�� �S�O�X�V�� �D�X�F�X�Q�H�� �U�D�L�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�Q�W�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H���� �O�H�V�� �V�H�X�O�H�V�� �U�D�L�H�V��visibles 
correspondent à la phase monoclinique pure de la matrice LaPO4 [Figure III -2(a), fiche JCPDS 
01-034-0600]. Les paramètres de maille expérimentaux correspondant à la phase monoclinique 
sont a = 6,83 Å, b = 7,07 Å, c = 6,50 Å et �E = 103,3 °, pour des paramètres attendus de 
a = 6,8520 Å, b = 7,0570 Å, c = 6,4820 Å et �E = 103,2100 °. On peut noter que les largeurs des 
raies à 800 °C de la phase monoclinique sont du même ordre de grandeur que celles des 
échantillons traités à plus basse température, ce qui indique une préservation de la taille des 
�G�R�P�D�L�Q�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�V���� �&�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �O�H�� �F�D�V��du diagramme à 1000 °C. La phase est toujours 
monoclinique pure, mais les raies deviennent nettement plus étroites, et traduisent une 
augmentation des tailles de domaines cristallins.  

 

Figure III -2. Suivi de la transition de phase de films alignés de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) par (a) 
diffraction des rayons-X, (b) luminescence (��exc = 394,5 nm, T = 77 K). Les (*) sur la figure (a) 
correspondent aux raies de diffraction du substrat (silicium cristallin orienté en (400)). 
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Comme dans le chapitre II, les longueurs de cohérences des directions cristallographiques peuvent 
être calculées par application de la formule de Scherrer (paragraphe 2.2.2, p. 35). Pour la phase 
monoclinique aussi la contribution des micro-contraintes dans �O�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W des raies est 
négligeable devant la contribution des tailles des domaines cristallins (voir annexe p. 191). La 
formule de Scherrer est utilisée sur les raies (110) et (200) pour estimer les longueurs de 
cohérence dans les directions [110] et [200] des deux phases [Figure III -3 et Tableau III -1]. 
�-�X�V�T�X�¶�j�������� °C, les longueurs de cohérence dans ces deux directions sont constantes autour de 8 
nm. A 800 °C, les Lc augmentent légèrement pour atteindre 10 nm. �&�¶�H�V�W���S�R�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���U�H�F�X�L�W��
�j�� ���������� �ƒ�&�� �T�X�H�� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H�� �/�F�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�Q�W�� �I�R�U�W�H�P�H�Q�W���� �M�X�V�T�X�¶�j�� �a 68 nm, ce qui correspond à 
�O�¶�D�I�I�L�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���U�D�L�H�V���G�X���G�L�D�J�U�D�P�P�H��[Figure III -2(a)]. 

 
Figure III -3. Longueurs de cohérence des plans (110) et (200) calculées à partir de la formule de Scherrer 
et des diffractogrammes de la Figure III -2(a), en fonction de la température de recuit. 
 
Tableau III -1. Calculs des longueurs de cohérence des plans (110) et (200) calculées à partir de la formule 
�G�H���6�F�K�H�U�U�H�U�����/�H�V���E�D�U�U�H�V���G�¶�H�U�U�H�X�U�V���S�U�R�Y�L�H�Q�Q�H�Q�W���G�H���O�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�U�P�X�O�H���G�H���6�F�K�H�U�U�H�U�� 

 Lc (110) (nm) Lc (200) (nm) 
Sans traitement 7,8 +/- 0,1 7,5 +/- 0,1 

200 °C 7,8 +/- 0,1 7,9 +/- 0,1 
400 °C 6,9 +/- 0,3 8,2 +/- 0,1 
600 °C 6,7 +/- 3,2 7,7 +/- 0,1 
800 °C 9,5 +/- 0,3 11,6 +/- 0,2 
1000 °C 67,6 +/- 2,5 49,8 +/- 0,5 

 

Cette augmentation de taille cristalline est à rapprocher des images de morphologies des films, 
présentées sur la Figure III -4. Les nanobâtonnets alignés sur les films ont conservé la même 
�P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �������� �ƒ�&����A 1000 °C en revanche, un frittage entre les nanobâtonnets est 
visible et entraine une augmentation de la taille des particules. Un diamètre moyen de ~ 50 nm 
�S�H�X�W���r�W�U�H���H�V�W�L�P�p���V�X�U���O�¶�L�P�D�J�H���0�(�%���G�X���I�L�O�P���U�H�F�X�L�W���j�������������ƒ�&, qui est du même de grandeur que les 
valeurs de Lc des plans des diamètres, qui sont de 68 et 50 nm [Tableau III -1].  

Sur les images MEB, la texture alignée du film semble conservée, même à 1000 °C. Cette 
observation est confirmée par la DRX car, comme sur le diagramme de la phase rhabdophane pure 
(vert clair), les raies (h,k,l�•0) ne sont pas visibles sur les diagrammes en cours de transition, ni sur 
ceux de la phase monoclinique pure, à 800 °C et 1000 °C. Cette absence signifie que la texture 
initiale est conservée, à savoir que les nanobâtonnets ont leur axe c dans le plan du substrat. Il 
�D�Y�D�L�W���G�p�M�j���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p���T�X�H���O�R�U�V���G�¶�X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���S�K�D�V�H���K�H�[�D�J�R�Q�D�O�H���± monoclinique de nanofils 
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de LaPO4, les axes c des deux phases coïncidaient [138]. Cette observation est très importante 
�S�R�X�U���O�D���V�X�L�W�H���G�H���O�¶�p�W�X�G�H�� �S�X�L�V�T�X�H���O�¶�D�V�V�X�U�D�Q�F�H �G�H���O�D���F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�[�H���F��va permettre �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U��
la luminescence polarisée de ces films dans la suite (voir paragraphe 3.3 ci-après). Une étude de 
ces films par diffraction In-plane comme dans le chapitre II (paragraphe 2.4.3 p. 47) complèterait 
�O�H�� �V�X�L�Y�L�� �G�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �H�W�� �S�H�U�P�H�W�W�U�D�L�W�� �G�H�� �F�R�Q�Q�D�L�W�U�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �D�Y�H�F�� �O�H��
changement de phase. 

 
 
Figure III -4. Evolution de la morphologie de films alignés de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) par MEB. 

Alors que la diffraction des rayons X fournit des informations structurales globales sur la 
�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�K�D�V�H���� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���� �S�X�L�V�T�X�¶�H�O�O�H�� �H�V�W�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�� �j�� �O�D�� �V�\�P�p�W�U�L�H�� �G�H�V�� �V�L�W�H�V�� �G�H�V�� �L�R�Q�V��
dopants, apporte des précisions plus locales sur les changements structuraux dans les 
nanobâtonnets pendant la calcination.  

Les premières modifications des spectres de luminescence sont visibles dès 200 °C [Figure 
III -2(b)]�����/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�D���U�D�L�H��vers 620 nm commence à augmenter, puis continue à croitre avec 
la température. Des changements sur le massif 5D0 �:  7F1 �Q�¶�D�S�S�D�U�D�L�V�V�H�Q�W���T�X�¶�j�����������ƒ�&�����F�R�P�P�H���O�H�V��
premières modifications sur les diagrammes RX. Les spectres à 800 °C et 1000 °C correspondent 
aux spectres attendus pour la phase monazite de LaPO4:Eu [153]. La raie vers 620 nm, très intense 
dans les spectres à 800 °C et 1000 °C, est spécifique à la phase monoclinique. Comme la 
transition 5D0 �:  7F2 est « hypersensible » au champ cristallin, elle apparait comme un marqueur 
du début de la transition�����,�O���Q�¶�H�V�W���S�D�V���H�Q�F�R�U�H��possible ici de savoir si les modifications du spectre à 
200 °C correspondent à la symétrie des sites de la phase monazite ou si elles sont liées au départ 
�G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���O�D���S�K�D�V�H���U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H qui subit donc des déformations, la 
�O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���Q�R�X�V���L�Q�G�L�T�X�D�Q�W���T�X�H���O�¶�H�D�X���H�V�W���p�O�L�P�L�Q�p�H��de cette structure entre 150 et 250 °C [154, 156].  

Dans la littérature, la luminescence de la phase monoclinique de LaPO4:Eu est estimée 13 fois 
plus intense que celle de la phase hexagonale [137]. Cet écart d�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H��
émise peut provenir de rendements quantiques différents pour les deux phases �± par exemple si les 
absorptions �R�X���O�H�V���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�H���U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���O�D���P�r�P�H���H�I�I�L�F�D�F�L�W�p��ou encore si 
�O�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H provoquent une extinction de la 
luminescence. �'�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�X�Q�H���P�r�P�H���]�R�Q�H���G�¶�X�Q���I�L�O�P���P�L�Q�F�H���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�H���/�D�3�24:Eu ont 
été enregistrés dans des conditions expérimentales identiques, afin de quantifier les intensités 
relatives de la photoluminescence des bâtonnets dans les deux phases [Figure III -5]. Ces mesures 
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montrent que les raies de la phase �P�R�Q�R�F�O�L�Q�L�T�X�H���V�R�Q�W���S�O�X�V���p�W�U�R�L�W�H�V���H�W���S�O�X�V���L�Q�W�H�Q�V�H�V���G�¶�X�Q���I�D�F�W�H�X�U������
environ que celles de la phase rhabdophane. Ainsi, la raie de la phase monoclinique à 620 nm est 
visible à une température de 200 °C, alors que la DRX à la même température ne montre aucun 
changement. Il faut cependant noter ici que les spectres des deux phases ont été enregistrés pour la 
même longueur �G�¶�R�Q�G�H���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q������exc = 394,5 nm), alors que les maxima �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���D�X�W�R�X�U��
de la transition 7F0 �:  5L6 des deux phases ne correspondent pas forcément à la même énergie. 
�$�L�Q�V�L�����O�H���Y�p�U�L�W�D�E�O�H���p�F�D�U�W���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���H�Q�W�U�H���O�H�V���G�H�X�[���S�K�D�V�H�V���Q�¶�H�V�W���S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W���S�D�V���F�H�O�X�L���P�H�V�X�U�p���L�F�L����
mais pourrait être un peu plus faible ou un peu plus élevé, lorsque que les spectres seront 
enregistrés avec �O�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H�V���R�•���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��est maximale pour chaque phase. 

 

Figure III -5. (a) Spectres d'une zone identique sur un film orienté de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) 
non-recuit en phase rhabdophane (rouge) et recuit à 1000 °C en phase monazite (noir). Les aires des 
spectres de la figure (b) ont été égalisées, par un facteur 8 (��exc = 394,5 nm, température ambiante). 

Des comparaisons entre les spectres enregistrés à 400 °C et 600 °C avec des spectres issus de la 
combinaison 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 luminescence [Figure III -6]. Pour les deux températures de recuit, les spectres 
des massifs 5D0 �:  7F1 et 5D0 �:  7F2 ne coïncident pas avec les mêmes combinaisons linéaires des 
spectres de chaque phase. Le spectre des massifs 5D0 �:  7F1 à 400 °C correspond à un pourcentage 
de phase hexagonale entre 80 et 90 %, alors que celui de la 5D0 �:  7F2 correspond à seulement 
70% de la phase hexagonale [Figure III -6(a) et (b)]. Pour le spectre à 600 °C, le massif 5D0 �:  7F1 
correspond à 70-�����������G�H���S�K�D�V�H���K�H�[�D�J�R�Q�D�O�H���D�O�R�U�V���T�X�H���F�¶�H�V�W���S�O�X�W�{�W�������������S�R�X�U le massif 5D0 �:  7F2 
[Figure III -6(c) et (d)]. Cette impossibilité à quantifier quelle proportion de chaque phase est 
présente à chaque température de recuit suggère que pendant la transition, les ions europium 
occupent un site « intermédiaire » entre le site D2 de la phase rhabdophane et le site C1 de la phase 
monazite. 

La �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�� �V�X�L�Y�L��local de la transition de phase des films de 
nanobâtonnets LaPO4:Eu car elle est sensible aux symétries des sites émetteurs, alors que des 
mesures de DRX ne suivent elles que la structure globale du matériau. La transition de phase 
apparait comme continue de 200 �ƒ�&���j�����������ƒ�&�����P�D�L�V���G�R�Q�W���L�O���H�V�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�H���T�X�D�Q�W�L�I�L�H�U���O�¶�D�Y�D�Q�F�H�P�H�Q�W��
simplement à partir des spectres, ce qui sugg�q�U�H���T�X�H���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���S�D�V���D�E�U�X�S�W�H���P�D�L�V���S�D�V�V�H���S�D�U��
un état intermédiaire entre les structures des deux polymorphes. Des expériences préliminaires de 
�U�H�F�X�L�W�V���G�H���J�R�X�W�W�H�V���V�p�F�K�p�H�V���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�¶�j�����������ƒ�&���O�H�V���G�H�X�[���S�R�O�\�P�R�U�S�K�H�V���F�R�H�[�L�V�W�H�Q�W�����F�H���T�X�L���Q�¶�H�V�W���S�D�V��
le ca�V���V�X�U���O�H�V���I�L�O�P�V�����P�r�P�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H�������/�¶�D�V�V�H�P�E�O�D�J�H���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V��
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semble avoir une influence sur la transition de phase et le rôle du frittage dans la transition reste 
encore à déterminer. 

 

Figure III -6. Spectres de luminescence (a) et (b) à 400 °C et (c) et (d) à 600 °C comparés à des spectres 
issus de la combinaison linéaire des spectres des phases hexagonale et monoclinique, avec des rapports 
variables entre 60 % et 90 % en phase hexagonale (��exc = 394,5 nm, T = 77 K). 

 

3.1.3. Etude du changement de phase sous microscopie électronique in-situ 
 
Cette section a été réalisée en collaboration avec Jean-Luc Maurice et Ileana Florea du 
Laboratoire de Physique des Interfaces et des Couches Minces ���/�3�,�&�0���� �G�H�� �O�¶�(�F�R�O�H��
polytechnique. Les mesures ont été réalisées sur le microscope NanoMAX. 

Les mécanismes impliqués dans la transition de phase ont été peu discutés dans la littérature, seule 
�X�Q�H���F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�[�H���F���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���O�R�U�V���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�L�Wion de la phase hexagonale à la phase 
monoclinique a été observée [138]. Des possibles effets de taille des particules�����G�¶�D�V�V�H�P�E�O�D�J�H�V���R�X��
non des particules �R�X���G�H���I�U�L�W�W�D�J�H���V�X�U���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���p�W�p���G�L�Vcutés. 

Une étude du changement de phase par microscopie électronique à transmission in-situ a été 
�U�p�D�O�L�V�p�H�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �V�X�L�Y�U�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���� �Y�L�D�� �O�H�V��
images champ clair et les figures de diffraction pendant une élévation de température. Ces 
expériences de changements de phase in situ ont été réalisées sur un MET dernière génération 
�p�T�X�L�S�p���G�¶�X�Q���S�R�U�W�H-�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���F�K�D�X�I�I�D�Q�W���S�R�X�Y�D�Q�W���D�W�W�H�L�Q�G�U�H���G�H�V���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���M�X�V�T�X�¶�j�������������ƒ�&�����Y�R�L�U��
en annexe la description complète du microscope, du porte échantillon et de la caméra, p. 181).  

Des nanobâtonnets uniques sont observés à 25 °C et les figures de diffraction sont similaires à 
celles observées dans la littérature [123] et caractéristiques de la croissance des bâtonnets dans de 
la direction [001] [Figure III -7]. Les points de diffraction sont étirés, ce qui marque la 
�G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���� �'�H�V�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�X�� �E�k�W�R�Q�Q�H�W�� �V�R�Q�W�� �G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V��
�Y�L�V�L�E�O�H�V�����S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W���F�D�X�V�p�H�V���S�D�U���O�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� 
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Figure III -7. Images MET  �G�¶�X�Q���H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���H�W���G�¶�X�Q��nanobâtonnet unique et la figure de 
diffraction de la sélection encadrée en jaune, à 25 °C, sans chauffage (grandissements des images de 
gauche à droite 43x et 380 kx).  

La température de �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q est montée progressivement à 300, 400, 500 et 600 °C. Même à 
600 �ƒ�&�����O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���X�Q�L�T�X�H�V���Q�H���S�H�U�P�H�W���S�D�V���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U��le changement de phase 
[Figure III -8(a-c)]. La figure de diffraction du nanobâtonnet est la même que celle des 
nanobâtonnets à 25 °C. Cette figure de diffraction se dégrade rapidement sous le faisceau, de 
même que la morphologie des nanobâtonnets sur les images champ clair. Des films enregistrés (à 
une cadence de 25 �L���V������ �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�H�� �P�R�Q�W�U�H�U�� �T�X�¶�D�S�U�q�V�� �X�Q�H�� �W�U�H�Q�W�D�L�Q�H�� �G�H�� �V�H�F�R�Q�G�H�V�� �G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q��
(~50 électrons/Å²), le nanobâtonnet se dégrade suite aux interactions avec le faisceau électronique 
[Figure III -8(a-c)]. Les points de la figure de diffraction disparaissent au fur et à mesure de 
�O�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���� �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�� �H�Q�G�R�P�P�D�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �E�k�W�R�Q�Q�H�W�V �H�W�� �Q�R�Q�� �S�D�V�� �G�¶�X�Q��
changement de phase cristalline. Un changement de phase se traduit sur la figure de diffraction 
par un nombre et un arrangement de points différents. 

Cette expérience montre que, �P�r�P�H���D�S�U�q�V���X�Q���F�K�D�X�I�I�D�J�H���j�����������ƒ�&�����O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���S�K�D�V�H���Q�¶�D���S�D�V���H�X��
lieu sur les nanobâtonnets uniques (une dizaine de nanobâtonnets ont été observés sans évolution 
dans les figures de diffraction) et que le faisceau électronique dégrade les nanobâtonnets après une 
dizaine de secondes �G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���� �&�H�O�D�� �L�P�S�R�V�H�� �X�Q�H�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�� �V�X�U�� �O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��
nanobâtonnets �����L�O���H�V�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���H�Q���G�L�U�H�F�W���O�H�V���I�L�J�X�U�H�V���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���H�Q��
suivant le changement thermique puisque les images de diffraction sont modifiées par le faisceau.  

En revanche, après un chauffage à 600 °C, des images champ clair des zones où des 
nanobâtonnets étaient agrégés montrent des changements de morphologie [Figure III -8(d-f)] . En 
particulier, les zones de contact entre les nanobâtonnets se sont déformées, faisant apparaitre des 
objets de formes plus isotropes que les nanobâtonnets initiaux. Les images HRTEM et les figures 
de diffraction mettent en évidence que ces nouvelles structures ont une structure cristalline 
�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���G�H���F�H�O�O�H���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���L�Q�L�W�L�D�X�[�����/�H���P�R�W�L�I���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���S�O�X�V���K�H�[�D�J�R�Q�D�O���>Figure 
III -8(a-c)] et correspond à ceux observés pour la phase monoclinique dans la littérature [137] 
[144]���� �&�H�V�� �]�R�Q�H�V�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �H�Q�� �F�R�Q�W�D�F�W�� �R�Q�W�� �W�U�D�Q�V�L�W�p���� �D�O�R�U�V�� �T�X�¶�j�� �O�D�� �P�r�P�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �O�H�V��
�Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���X�Q�L�T�X�H�V���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���F�K�D�Q�J�p���G�H���S�K�D�V�H���� 
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Figure III -8. (a-c) Images MET  �G�¶�X�Q�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W��individuel  sous irradiation électronique continue, 
après chauffage 600 °C. La morphologie du bâtonnet et la figure de diffraction se dégradent avec le temps 
�G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���� �/�H�V�� �I�L�J�X�U�H�V�� �G�H�� �G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W�� �D�X�[�� �I�L�J�X�U�H�V�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H 
(grandissement 380 kx). (d-f) Images MET , après chauffage 600 °C, d'une zone où les nanobâtonnets 
étaient agglomérés et ont fritté. Les images haute-résolution et leurs figures de diffraction montrent un 
réseau cristallin différent du réseau hexagonal de la phase rhabdophane de LaPO4 (grandissements, de d à 
f, 145 kx, 620 kx et 490 kx). 
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Cette expérience a montré que des nanobâtonnets qui ont subi le même traitement thermique ont 
�G�H�V�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �V�H�O�R�Q�� �V�¶�L�O�V�� �p�W�D�L�H�Q�W�� �H�Q�� �F�R�Q�W�D�F�W�� �R�X�� �Q�R�Q�� �D�Y�H�F�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V����
�/�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �L�V�R�O�p�V�� �Q�¶�R�Q�W�� �S�D�V�� �W�U�D�Q�V�L�W�p���� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �F�H�X�[�� �H�Q�� �F�R�Q�W�D�F�W�� �D�Y�H�F�� �G�¶�D�X�W�U�H�V��se sont 
réarrangés pour former une nouvelle phase cristalline, certainement la phase monazite des 
nanobâtonnets de LaPO4.  

La température à laquelle la transition est achevée sous MET contraste avec les mesures par DRX 
et MEB [Figure III -2(b) et (c)] où le changement de phase était achevé à 800 °C mais pas à 
600 °C. �/�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�H�� �O�D�� �I�D�L�E�O�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q��dans la chambre du MET (10-7 mbar) peut expliquer 
pourquoi la température nécessaire pour changer de phase est plus basse dans le MET �T�X�¶�j��
�O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H�� �D�P�E�L�D�Q�W�H���� �(�Q�� �U�H�Y�D�Q�F�K�H���� �T�X�H�� �F�H�� �V�R�L�W�� �V�X�U�� �O�H�� �V�X�L�Y�L�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �S�D�U�� �0�(�%���'�5�;�� �R�X�� �G�H��
nanobâtonnets dispersés par MET, il est mis en évidence que le frittage et la transition de phase 
�V�R�Q�W�� �L�Q�W�L�P�H�P�H�Q�W�� �O�L�p�V���� �P�r�P�H�� �V�¶�L�O�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �H�Q�F�R�U�H�� �F�O�D�L�U�� �V�L�� �O�¶�X�Q�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �O�¶�D�X�W�U�H�� �R�X�� �V�¶�L�O�V�� �V�R�Q�W��
concomitants.   

�&�H�V���L�P�D�J�H�V���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���S�H�U�P�L�V���G�H���V�X�L�Y�U�H���H�Q���G�L�U�H�F�W���X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W��de phase pendant le chauffage à 
cause de la sensibilité des nanobâtonnets au faisceau électronique. Cependant, elles ont mis en 
éviden�F�H���T�X�H���O�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���S�K�D�V�H���Q�¶�D���O�L�H�X���T�X�H���V�X�U���O�H�V���]�R�Q�H�V���R�•�� �O�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���S�R�X�Y�D�L�H�Q�W��
fritter�����&�H�V���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V���V�R�X�O�q�Y�H�Q�W���O�H���U�{�O�H���G�H���O�¶�D�V�V�H�P�E�O�D�J�H���H�W���G�X���I�U�L�W�W�D�J�H���V�X�U���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���S�K�D�V�H����
�H�W���D�P�q�Q�H�Q�W���j���V�H���G�H�P�D�Q�G�H�U���T�X�H�O���V�H�U�D�L�W���O�H���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���Q�D�Q�R�E�k�Wonnet unique chauffé à 800 °C 
ou 1000 °C à pression ambiante.  

 

3.1.4. Conclusions 
 

Un changement de phase des nanobâtonnets de LaPO4:Eu alignés 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 à 200 °C. La 
luminescence est plus sensible a�X�[�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �O�R�F�D�O�H�V�� �T�X�H�� �O�D�� �'�5�;�� �S�X�L�V�T�X�¶elle est reliée à la 
symétrie autour des ions émetteurs Eu3+ quand la diffraction des rayons-X est une méthode 
macroscopique. La microscopie électronique à balayage met en évidence le frittage des 
nanobâtonnets à haute température. 

Une expérience de MET in-situ sous chauffage a montré que la température à laquelle se 
déclenche le changement de phase est différente pour des nanobâtonnets uniques ou des 
nanobâtonnets assemblés, ce qui suggère que la croissance des grains favorise le changement de 
�S�K�D�V�H�����8�Q���V�X�L�Y�L���G�X���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���S�K�D�V�H���G�¶�X�Q���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W���X�Q�L�T�X�H���j���O�D���I�R�L�V���S�D�U���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���H�W��
par microscopie électronique permettrait de confirmer ces observations. 

�(�Q�I�L�Q���� �L�O�� �D�� �p�W�p�� �F�R�Q�I�L�U�P�p�� �T�X�H�� �O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V��le long de leur axe cristallin c était 
�F�R�Q�V�H�U�Y�p���D�Y�H�F���O�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���S�K�D�V�H�����F�H���T�X�L���Y�D���Q�R�X�V���S�H�U�P�H�W�W�U�H���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�D���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���I�L�O�P��
en phase monoclinique. Nous allons donc maintenant nous intéresser plus en détails aux spectres 
de luminescence des deux polymorphes, en particulier en comparant la forme des spectres aux 
prédictions des règles de sélection.  
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3.2. Discussion sur �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�H�V���G�H�X�[��
polymorphes de LaPO4 

 

3.2.1. Description des règles de sélections pour les transitions 4f-4f  
 

Comme rapidement décrit dans le chapitre précédent, la luminescence des ions Eu3+ résulte de 
�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �R�F�F�X�S�p�V�� �S�D�U�� �O�H�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� ���I���� �3�O�X�V�L�H�X�U�V��
�P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�H���G�p�V�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���V�R�Q�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���F�H�W�W�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� chacun répondant à des règles 
spécifiques, énoncées par Laporte puis ajustées par Judd et Ofelt [157] [158]. A ces règles 
�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V�� �V�¶�D�M�R�X�W�H�Q�W�� �G�H�V�� �U�q�J�O�H�V�� �O�L�p�H�V�� �j�� �O�D�� �V�\�P�p�W�U�L�H�� �G�X�� �V�L�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �V�H�� �W�U�R�X�Y�H�Q�W�� �O�H�V�� �L�R�Q�V��
�p�P�H�W�W�H�X�U�V���� �$�L�Q�V�L���� �S�R�X�U�� �T�X�¶�X�Q�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �V�R�Lt observée, elle doit être autorisée à la fois par les 
règles de sélections des transitions f-f et par les règles de symétrie.  

 

Description des règles de sélections pour les transitions f-f dans un cristal 
 

�x Règles de sélections des transitions f-f 

Plusieurs mécanismes �V�R�Q�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�V�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �I-f dans les lanthanides, les mécanismes 
dipolaire électrique induit (DE), dipolaire magnétique (DM) et quadripolaire électrique. 

Les règles de Laporte interdisent les transitions dipolaires électriques (DE) entre niveaux de 
même symétrie (s-s, p-p, d-d et f-f). Comme décrit dans le chapitre II, les vibrations des matrices 
cristallines dans lesquelles sont insérés les ions lanthanides et des couplages entre les niveaux f et 
des niveaux de symétrie opposée (s, p ou d) des ions voisins permettent de partiellement lever 
cette interdiction ; on parle alors de transitions dipolaires électriques forcées ou induites. Ces 
�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �V�R�Q�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�V�� �V�L�� �O�D�� �V�\�P�p�W�U�L�H�� �G�X�� �V�L�W�H�� �p�P�H�W�W�H�X�U�� �Q�H�� �S�R�V�V�q�G�H�� �S�D�V�� �G�H�� �F�H�Q�W�U�H�� �G�¶�L�Q�Y�H�U�Vion 
[157] [158]. Les règles de Judd-�2�I�H�O�W�� �L�P�S�R�V�H�Q�W�� �_�û�- = �����������_�� �V�L�� �-�� �R�X�� �-�¶� ��, où J est le nombre 
quantique issu de la levée de dégénérescence par l'interaction spin-orbite. Il est lu sur les termes 
spectroscopiques 7FJ, 5DJ �«���/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V��DE forcées est du même ordre de grandeur 
que celle des transitions DM [159]�����,�O���H�V�W���j���Q�R�W�H�U���T�X�H���G�D�Q�V���F�H���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�����O�¶�L�R�Q���O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H���V�X�E�L�W�����H�Q��
plus du champ électrique incident externe, un champ électrique oscillant, issu de la polarisation 
électrique des ligands voisins par le champ incident. Ce champ électrique local dû aux ligands a 
un g�U�D�G�L�H�Q�W�� �G�¶�D�X�W�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �I�R�U�W�� �T�X�H�� �F�H�V�� �G�H�U�Q�L�H�U�V�� �V�R�Q�W�� �S�U�R�F�K�H�V�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H���� �&�H�� �F�R�X�S�O�D�J�H��
dynamique a été proposé par Jörgensen et Judd [160], en particulier pour expliquer les fortes 
intensités des transitions f-f « hypersensibles » [161]. 

Les règles de Laporte autorisent les transitions f-f dipolaires magnétiques (DM�����T�X�¶�L�O���\���D�L�W���R�X���Q�R�Q��
�X�Q���F�H�Q�W�U�H���G�¶�L�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�D�Q�V���O�D���V�\�P�p�W�U�L�H���� �,�O�� �\�� �D���F�H�S�H�Q�G�D�Q�W���S�H�X���G�H��transitions DM permises, car les 
�U�q�J�O�H�V���G�H���/�D�S�R�U�W�H���L�P�S�R�V�H�Q�W���_�û�-�_� ���������P�D�L�V���X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���- = 0 �:  �-�¶�  0 est interdite. Les transitions 
DM �D�X�W�R�U�L�V�p�H�V���G�D�Q�V���O�¶�H�X�U�R�S�L�X�P���W�U�L�Y�D�O�H�Q�W���V�R�Q�W���O�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V��5D1 �:�� 7F0 et 5D0 �:  7F1. 
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�/�H�V�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �D�X�� �F�D�U�D�F�W�q�U�H�� �T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �V�R�Q�W�� �G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �Q�p�J�O�L�J�H�D�E�O�H�� �G�H�Y�D�Q�W�� �O�H�V��
transitions DE et DM dans les ions lanthanides [162] [140], nous ne les considèrerons donc pas 
dans la suite. 

�/�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �I�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�V�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �I-f dans les nanobâtonnets de LaPO4:Eu 
sont principalement les mécanismes DE induits (et le couplage dynamique) et le mécanisme DM. 
Chacun des mécanismes est soumis à des règles sur les nombres quantiques J, décrites ci-dessus. 

 

�x Règles de symétrie 

�/�H�V�� �U�q�J�O�H�V�� �G�H�� �V�p�O�H�F�W�L�R�Q�V�� �O�L�p�H�V�� �j�� �O�D�� �V�\�P�p�W�U�L�H�� �G�X�� �V�L�W�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �p�P�H�W�W�H�X�U�� �V�R�Q�W�� �W�D�E�X�O�p�H�V���� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�V��
représentations irréductibles de chaque sous-niveau pour un J donné, dans une symétrie donnée. 
�/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���Uègles de sélection par symétrie ainsi que les représentations irréductibles des 32 
groupes de symétries ponctuelles sont par exemple disponibles dans le « Handbook on the Physics 
and Chemistry of the Rare Earths, vol. 23, Chap. 155 » [71]. 

 

Figure III -9. (a) Représentations irréductibles des niveaux J et (b) règles de sélections en symétrie D2. 
Tables extraites de [71]. 

 

�/�H�V�� �+�L représentent les sous-niveaux issus de la levée de dégénérescence par le champ cristallin 
�G�¶�X�Q���V�L�W�H���p�P�H�W�W�H�X�U���G�D�Q�V���X�Q�H���V�\�P�p�W�U�L�H���G�R�Q�Q�p�H���H�W���X�Q���Q�R�P�E�U�H���T�X�D�Q�W�L�T�X�H���-���G�R�Q�Q�p���>Figure III -9(a)]. Par 
exemple, un niveau J=2 en symétrie D2 se décompose en 5 sous-niveaux ���� ���� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �+1 et un 
�Q�L�Y�H�D�X���+2�����+3 �H�W���+4�����(�Q���F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�W���O�D���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���L�U�U�p�G�X�F�W�L�E�O�H���G�H���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O���H�W���G�H���O�¶�p�W�D�W���I�L�Q�D�O�����L�O��
est possible de prédire si une transition est autorisée par mécanisme DE ou DM [Figure III -9(b)]. 
Les transitions autorisées sont indiquées par une lettre, celles interdites par un signe "-". Les 
notations x, y, z et Rx, Ry et Rz correspondent à la polarisation des transitions, nous reviendrons 
sur ces règles dans la partie 3.3. Cette table de symétrie D2 �P�R�Q�W�U�H���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H���T�X�¶�X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��
�+4 �:���+4 �H�V�W���L�Q�W�H�U�G�L�W�H���P�D�L�V���T�X�¶�X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���+4 �:  �+3 est autorisée, pour les deux mécanismes DE 
et DM. Le couplage de ces deux tableaux permet de prédire combien de transitions sont autorisées 
par une symétrie pour des �G�p�V�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�V���G�H�S�X�L�V���Q�¶�L�P�S�R�U�W�H���T�X�H�O���p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O���R�X���I�L�Q�D�O�� 
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Application aux deux phases cristallines des nanobâtonnets de LaPO4:Eu. 
 

Les règles de sélection de Laporte/Judd-Ofelt et les règles liées aux symétries des sites dans les 
deux phases cristallines de LaPO4 des sites sont résumées dans le Tableau III -2. Les mêmes tables 
que celles présentées en Figure III -9 existent pour toutes les symétries (les représentations 
irréductibles et les règles de sélection de la symétrie C1 sont présentées sur la Figure III -28). 

Tableau III -2. Règles de selections des transitions depuis le niveau 5D0 �G�H���O�¶�(�X3+ en symétries D2 et C1. Les 
règles portant sur la symétrie du site et les règles de Laporte/Judd-Ofelt doivent être prises en compte.  

Règles sur la 
symétrie du 

site 

Etat 
initial 

Etat final 

J=0 J=1 J=2 J=3 J=4 

  DE    DM DE    DM DE    DM DE    DM DE    DM 

D2 
 �+1 �+1     -       - 

�+2     +      + 
�+3     +      + 
�+4     +      + 

  2�+1   -      - 
�+2     +     + 
�+3       +     + 
�+4     +     + 

�+1     -      - 
2�+2   +     + 
2�+3   +     + 
���+4   +     + 

3�+1    -      - 
2�+2   +     + 
2�+3    +     + 
2�+4   +     + 

C1 �+1 �+1    +      + 3�+1   +      + 5�+1   +     + 7�+1   +     + 9�+1   +     + 
 

Règles de Laporte/ 
Judd-Ofelt 

DE Interdit 
DM Interdit 

DE Interdit 
DM Autorisé 

DE Autorisé 
DM Interdit 

DE Interdit 
DM Interdit 

DE Autorisé 
DM Interdit 

 
 

- En symétrie D2 

La transition 5D0 �:  7F0 est interdite à la fois par la symétrie et par la règle de Laporte, pour 
mécanismes DE et DM. La transition 5D0 �:  7F1 est autorisée seulement avec un caractère DM, et 
le niveau final est alors divisé en trois sous-niveaux. 3 sous-transitions sont donc attendues dans le 
massif de la transition 5D0 �:  7F1. De façon similaire, 3 sous-transitions sont attendues pour la 
transition 5D0 �:  7F2 avec cette fois un caractère DE, les transitions DM sont interdites. La 
transition 5D0 �:  7F3 est interdite à la fois DE et DM. Enfin, 6 sous-transitions DE sont attendues 
pour la transition 5D0 �:  7F4. A noter ici que nous retrouvons bien le nombre de sous-niveaux du 
tableau présenté au chapitre II [Figure II -8]. 

 

- En symétrie C1 

La symétrie C1 étant la plus basse existante, elle ne comporte aucun élément de symétrie, ce qui 
�L�P�S�O�L�T�X�H�� �T�X�¶�D�X�F�X�Q�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �Q�¶�H�V�W�� �L�Q�W�H�U�G�L�W�H��par la symétrie et que tous les niveaux J sont 
décomposés en 2J+1 sous-niveaux [Tableau III -2]. Ce sont les règles de Laporte/Judd-Ofelt qui 
vont finalement contrôler le nombre de sous-transitions attendues. Comme précédemment, les 
transitions 5D0�: 7F0 et 5D0�: 7F3 sont interdites à la fois en DE et en DM. La transition 5D0�: 7F1 se 
décompose en 3 sous-niveaux issus de transitions DM et la 5D0�: 7F2 en 5 sous-niveaux en 
transition DE et la 5D0�: 7F4 en 9 sous-niveaux DE. 
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3.2.2. Comparaison entre spectres attendus et spectres mesurés 
 

Comparons maintenant le nombre de raies observées dans les spectres mesurés en phase 
hexagonale en symétrie D2 ; et en phase monoclinique, en symétrie de site C1. Les spectres des 
deux films non-recuit et recuit à 1000 °C de la Figure III -2 sont représentés sur la Figure III -10. 

 

Figure III -10. Spectres de deux films orientés de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) non-recuit en phase 
rhabdophane avec des réseaux de 150 l/mm (a) et de 1200 l/mm (c) et recuit à 1000 °C en phase monazite 
avec des réseaux de 150 l/mm (b) et de 1200 l/mm (d) (��exc = 394,5 nm, T = 77 K). Les * indiquent les raies 
principales et les ° les épaulements visibles. 

 

Le film de la phase rhabdophane montre une luminescence composée d�¶�D�X���P�R�L�Q�V��5 sous-niveaux 
dans la transition 5D0�: 7F1 et 7 sous-niveaux dans la transition 5D0�: 7F2, qui sont difficiles à 
identifier car non-séparées, même avec le réseau de 1200 l/mm [Figure III -10(c)]. Avec ce réseau 
et des fentes en entrée de spectromètre ouvertes de 100 µm, la résolution du spectromètre est de 
~ 0,2 nm. Les sous-transitions de la transition 5D0�: 7F2 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 épaulements 
dans la transition 5D0�: 7F1 �H�W�� �G�¶�D�X�� �P�R�L�Q�V�� ���� �U�D�L�H�V�� �H�W�� ���� �p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�V�� �G�D�Q�V la transition 5D0�: 7F2 
[Figure III -10(d)].  

Pour les deux phases, le nombre de sous-transitions observées est plus élevé que celui prédit par 
les règles de sélection des transitions entre niveaux f-f. De plus, les spectres enregistrés sur une 
�S�O�X�V�� �J�U�D�Q�G�H�� �S�O�D�J�H�� �G�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�G�L�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��5D0�: 7F3 est 
partiellement levée, puisqu�¶elle est visible pour les deux phases [Figure III -10(a) et (b)]. Tous ces 
écarts aux règles de sélection suggèrent des imperfections dans la matrice cristalline et dans les 
sites des ions émetteurs ou une symétrie de site différente de celle prédite par la cristallographie. 
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3.2.3. Investigation des origines des sous-transitions supplémentaires dans les 
nanobâtonnets de LaPO4 

 

Plusieurs hypothèses sur les origines de ces raies non-attendues sont envisagées dans la littérature.  

Les structures cristallines identifiées par diffraction des rayons X des deux structures de LaPO4 ne 
�F�R�P�S�R�U�W�H�Q�W�� �T�X�¶�X�Q�� �V�H�X�O�� �V�L�W�H�� �R�•�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �V�¶�L�Q�V�p�U�H�U�� �O�H�V�� �L�R�Q�V�� �H�X�U�R�S�L�X�P��[132] [163] (voir en annexe 
p. 201 pour les fiches cristallographiques). Cependant, plusieurs phénomènes peuvent être à 
�O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���V�L�W�H�V���V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�V�����R�S�W�L�T�X�H�P�H�Q�W��non-équivalents aux sites initiaux. 

Des distorsions peuvent déformer les sites initiaux, le cristal est alors composé de plusieurs sites 
de symétries différentes. Les énergies des niveaux correspondant à ces sites varient légèrement de 
celles du site initial, ce qui entraine de nouvelles transitions sur le spectre de luminescence. La 
présence de défauts locaux dans le cristal comme des ions interstitiels peut causer la déformation 
des sites [164], et la substitu�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �L�R�Q���� �L�F�L�� �/�D3+, par un autre ion de rayon ionique différent 
comme Eu3+ �S�R�X�V�V�H���O�H�V���V�L�W�H�V���j���V�¶�D�F�F�R�P�P�R�G�H�U��  

�8�Q�� �D�X�W�U�H�� �H�I�I�H�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �V�L�W�H�V�� �V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�V��est lié à la structure 
nanométrique. Des travaux montrent que les symétries des sites des dopants situés en surface des 
nanomatériaux ne sont pas les mêmes que celles des symétries des sites dans le matériau massif 
[165]���� �$�L�Q�V�L���� �S�O�X�V�� �O�H�� �U�D�S�S�R�U�W�� �V�X�U�I�D�F�H���Y�R�O�X�P�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�H���� �F�R�P�P�H�� �F�¶�H�V�W�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H�V��cristaux 
nanométriques par rapport aux cristaux « 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.  

�(�Q�I�L�Q���� �O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �G�X�� �F�K�D�S�L�W�U�H��II  et du début de ce chapitre 
�U�H�S�R�V�H���V�X�U���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���T�X�H���O�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���R�E�V�H�U�Y�p�H�V���V�R�Q�W���W�R�Xtes issues �G�H���G�p�V�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V��
depuis le niveau 5D0 uniquement. Nous commencerons par vérifier cette assertion, avant de nous 
intéresser à la présence de différents défauts pouvant entrainer des déformations et une 
multiplicité de sites non équivalents. 

 

Excitation sélective du niveau 5D0 

 
Cette section a été réalisée en collaboration avec Philippe Goldner et Patrick Aschehoug de 
�O�¶�p�T�X�L�S�H���0�D�W�p�U�L�D�X�[���S�R�X�U���O�D���3�K�R�W�R�Q�L�T�X�H���H�W���O�¶�2�S�W�R�(�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�����0�3�2�(�����G�H���O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W���G�H���5�H�F�K�H�U�F�K�H��
de Chimie ParisTech.   

�/�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���D�X�W�R�X�U���G�H���O�D���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���G�H���O�¶ion europium suggère que la luminescence provient 
principalement du niveau 5D0, les phonons des matrices hôtes permettant de faire relaxer tous les 
électrons �V�X�U���F�H���Q�L�Y�H�D�X�����&�¶�H�V�W���j���S�U�L�R�U�L���D�X�V�V�L���O�H���F�D�V���G�D�Q�V���O�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�H���/�D�3�24:Eu [126].  

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�p�W�X�G�H�� �I�L�Q�H�� �G�X�� �G�L�D�J�U�D�P�P�H�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �(�X3+ montre des transitions qui 
pourraient apparaitre sur les spectres et se superposer aux transitions 5D0 �:  7FJ, à savoir les 
transitions 5D1 �:  7F3 et 5D1 �:  7F4 [Figure III -11]. Ces transitions depuis le niveau 5D1 pourraient 
expliquer les raies supplémentaires sur les spectres de notre étude. 
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Figure III -11�����'�L�D�J�U�D�P�P�H���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�W���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���G�H�S�X�L�V���O�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[��5D0 et 5D1 de l'ion Eu3+ 
libre. 

 

Une excitation sélective du niveau 5D0
 �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �Y�p�U�L�I�L�H�U�� �V�¶�L�O�� �\�� �D�� �G�H�V�� �U�D�L�H�V�� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�H��

�G�p�V�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �G�H�S�X�L�V�� �O�H�� �Q�L�Y�H�D�X��5D1. L�¶�p�F�D�U�W�� �H�Q��énergie des niveaux 5D1 et 5D0, de 
216 �P�H�9�� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�R�Q�� �O�L�E�U�H est trop élevé pour que le niveau 5D1 soit peuplé par des effets 
�W�K�H�U�P�L�T�X�H�V���������������G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���V�X�U���O�H���Q�L�Y�H�D�X��5D1 à température ambiante, statistique de boltzmann). 
La comparaison de spectres issus d�H�� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�L�Y�H�D�X��5L6 (394 nm) et du niveau 5D0 
(580 �Q�P���� �S�H�U�P�H�W�W�U�D�� �G�H�� �Y�R�L�U�� �V�¶�L�O�� �\�� �D�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H����qui 
indiqueraient que certaines raies proviennent de niveaux autres que le niveau 5D0. 

Notre équipement ne permettant pas �G�¶�H�[�F�L�W�H�U���V�p�O�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���j ���������Q�P�����O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H��
dans un laboratoire où le laser (YAG) était monté avec un OPO et un doubleur de fréquence, 
�O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�H�� �E�D�O�D�\�H�U�� �X�Q�H�� �J�D�P�P�H�� �G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �F�R�Q�W�L�Q�X�H�� �H�Q�W�U�H�� ������ nm et 1100 nm 
(détails expérimentaux en annexe p. 184). 

 

Figure III -12. Spectres d'une goutte de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (20 %) pour des excitations sélectives 
sur les niveaux 5L6 (rouge) et 5D0 (noir). Spectres enregistrés à température ambiante. 

 

�/�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �H�Q�� �H�[�F�L�W�D�Q�W�� �j�� �������� �Q�P�� �O�H�� �Q�L�Y�H�D�X��5L6 et 580 nm le niveau 5D0 ne montre 
aucune différence significative dans les spectres de luminescence issus de ces deux excitations, si 
�F�H���Q�¶�H�V�W���T�X�H���O�H���V�L�J�Q�D�O���L�V�V�X���G�H���O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���j�� �������� �Q�P���H�V�W���S�O�X�V���E�U�X�L�W�p���� �O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���j�� �F�H�W�W�H���O�R�Q�J�X�H�X�U��
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�G�¶�R�Q�G�H�� �S�D�U�� �O�¶�H�X�U�R�S�L�X�P�� �p�W�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�� �T�X�H�� �F�H�O�O�H�� �j�� �������� �Q�P���� �/�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �V�R�Q�W�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�V�� �j��
température ambiante, la même expérience à plus basse température donne les mêmes résultats 
(voir Figure III -19).  

Cette expérience montre que toutes les raies observées proviennent du niveau 5D0. 

 

Etude de la multiplicité et de la distribution des sites émetteurs 
 

�3�O�X�V�L�H�X�U�V���V�L�W�H�V���G�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���V�\�P�p�W�U�L�H�V���R�X���X�Q�H���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���F�R�Q�W�L�Q�X�H���G�¶�X�Q���V�L�W�H���G�R�Q�W���O�D���V�\�P�p�W�U�L�H���H�V�W��
légèrement modifiée peuvent expliquer les raies supplémentaires. Des défauts locaux peuvent être 
�j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���P�X�O�W�L�S�O�L�F�L�W�p���R�X���G�¶�X�Q�H���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���V�L�W�H�V�� 

 

�x Sites émetteurs en surface ou en volume 

Il a été montré que réduire la taille �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �M�X�V�T�X�¶�D�X�[��échelles nanométriques provoquait 
�O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���Q�R�X�Y�H�D�X���W�\�S�H���G�H���G�p�I�D�X�W�V�����O�L�p�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V����Les sites émetteurs 
en surface sont déformés car les ions émetteurs ont moins de voisins. Le rapport entre sites de 
surface et sites de volume augmentant dans les nanoparticules par rapport aux matériaux 
« massifs », la contribution des sites de surface dans ces nanoparticules peut devenir visible sur 
les spectres, comme observé dans des nanoparticules de LaPO4:Eu en phase monazite [165]. 

Ces auteurs ont caractérisé cette contribution des sites de surface en déposant une coquille non 
luminescente de LaPO4 �V�X�U�� �X�Q�� �F�°�X�U�� �G�H�� �/�D�3�24:Eu. En faisant croitre une coquille du même 
matériau, les sites qui étaient en surface des LaPO4:Eu deviennent des sites de volume. Ils mettent 
ainsi en évidence sur les spectres les contributions de chaque type de sites. 

Dans nos expériences, �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �S�X�� �Y�p�U�L�I�L�H�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �V�L�W�H�V�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �S�R�X�U�� �O�D�� �S�K�D�V�H��
monazite sans greffer de coquille, puisque nous avons accès à des spectres de luminescence qui 
correspondent à des rapports surface/volume distincts. Les spectres de luminescence du film traité 
en température à 800 et 1000 °C correspondent à des morphologies de nanobâtonnets différentes. 
Les spectres de luminescence sont quasiment identiques, le spectre à 800 °C montrant des raies 
moins fines que celui à 1000 °C. Mais les deux transitions 5D0 �:  7F1 et 5D0 �:  7F2 ont le même 
nombre de raies [Figure III -13(a) et (b)]. Les images MEB mettent en évidence le frittage et une 
augmentation des tailles des nanobâtonnets �S�R�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���U�H�F�X�L�W���j�������������ƒ�& [Figure III -13(c) et 
(d)]. En considérant les bâtonnets comme des cylindres, leur rapport volume/surface est égal à la 
moitié du rayon du nanobâtonnet. Or, les nanobâtonnets à 800 °C ont des diamètres moyens de 
10 nm et ceux chauffés à 1000 °C ont des diamètres moyens de 50 nm environ�����G�¶�D�S�U�q�V���O�H�V���L�P�D�J�H�V��
de MEB [Figure III -13]. Les nanobâtonnets à 1000 °C ont donc un rapport volume/surface 5 fois 
�S�O�X�V���J�U�D�Q�G���T�X�¶�j�����������ƒ�&�����O�D���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���V�L�W�H�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�H�Y�U�D�L�W���r�W�U�H���S�O�X�V���Y�L�V�L�E�O�H���j�������� �ƒ�&���T�X�¶�j��
1000 °C. Mais le nombre de raies et leurs amplitudes relatives observés sont identiques�����&�H���Q�¶�H�V�W��
donc pas la contribution des sites émetteurs en surface par rapport à ceux en volume qui est à 
�O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �U�D�L�H�V�� �W�U�R�S�� �p�O�H�Y�p�V�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�X�U�� �O�D�� �S�K�D�V�H��
monoclinique. En revanche, nous ne pouvons rien affirmer sur la phase rhabdophane. 
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Figure III -13. Spectres de luminescence de films de nanobâtonnets de LaPO4:Eu recuits à 800 °C (a) et 
1000 °C (b) et leur image MEB respective (c) et (d) (��exc = 394,5 nm, T = 77 K). 

 

�x Agrégation des dopants liée au dopage 

Une agglomération des �G�R�S�D�Q�W�V���G�D�Q�V���O�D���P�D�W�U�L�F�H���S�H�X�W���r�W�U�H���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���G�p�I�D�X�W�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�V�����F�D�U���G�H�V 
paires Eu-Eu peuvent se former si des sites cationiques adjacents sont substitués par des ions Eu3+. 
Le champ cristallin local est alors perturbé, car les sites se déforment pour accueillir deux ions 
voisins de rayons ioniques différents du cation hôte [166]. Ces effets sont d�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���I�R�U�W�V���T�X�H��
�O�H���W�D�X�[���G�¶�L�R�Q�V���G�R�S�D�Q�W�V���L�Q�V�p�U�p�V���G�D�Q�V���O�D���P�D�W�U�L�F�H���H�V�W���p�O�H�Y�p���R�X���T�X�H���O�D���U�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q���G�H�V���L�R�Q�V���G�R�S�D�Q�W�V���H�V�W��
inhomogène [167].  

Des spectres pour différents taux de dopage entre 0,1 mol% et 20 mol% ont donc été mesurés, 
pour voir si des différences étaient visibles [Figure III -14]. Le nombre de raies sur les 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 à 20 %, mais le nombre de sous-transitions est le même dans chaque massif. 

�/�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �G�R�S�D�J�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H�� �G�H�V�� �U�D�L�H�V�� �V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�V���� �P�D�L�V�� �O�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p��
�Y�L�V�L�E�O�H�V�� �V�X�U�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �G�R�S�p�� �j�� ������mol���� �G�¶�L�R�Q�V�� �(�X3+ suggèrent une variation de 
proportion de sites �P�L�Q�R�U�L�W�D�L�U�H�V���H�W���P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H�V���G�D�Q�V���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X�����,�O���Q�¶�\���D���S�D�V���G�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H�V��
�U�D�L�H�V���D�Y�H�F���O�H���W�D�X�[���G�H���G�R�S�D�J�H���Q�R�Q���S�O�X�V�����P�D�L�V���O�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W���H�V�W���S�H�X�W-être contenu dans les largeurs 
de raies qui, à 77 K, sont encore assez larges. Des mesures à 10 K sont présentées dans la suite, où 
�Q�R�X�V���U�H�Y�L�H�Q�G�U�R�Q�V���V�X�U���O�¶�H�I�I�H�W���G�X���G�R�S�D�J�H�� 
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Figure III -14. Spectres d'une goutte de nanobâtonnets de LaPO4:Eu pour des taux de dopage en Eu3+ de 
0.1 mol% (orange), 1 mol% (bleu), 5 mol% (rouge) et 20 mol% (noir) (��exc = 394,5 nm, T = 77 K). 

 

�x Défauts structuraux ponctuels 

�'�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �G�p�I�D�X�W�V�� �O�R�F�D�X�[�� �V�X�U��les sites émetteurs. 
�$�L�Q�V�L���� �O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���D���p�W�p���Y�prifiée, car un défaut dans la �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���S�R�X�U�U�D�L�W���H�Q�W�U�D�L�Q�H�U���G�H�V��
lacunes. Le �G�H�J�U�p�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �L�R�Q�V�� �H�X�U�R�S�L�X�P�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�H�� �/�D�3�24:Eu est 
également sondé car �O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�L�R�Q�V���(�X2+ au lieu de Eu3+ déformerait également les sites pour 
accommoder la charge. 

- �/�D�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H�� �G�¶�X�Q�H�� �Vuspension de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 5% en phase 
rhabdophane a été vérifiée par ICP-MS. Les résultats sur quatre échantillons donnent des rapports 
�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V moyens qui correspondent à la formule LaPO4:Eu 5% [Tableau III -3]. La 
�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���J�O�R�E�D�O�H���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���H�V�W���E�L�H�Q��proche de celle attendue, mais �O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H��
�O�R�F�D�O�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���J�D�U�D�Q�W�L�H�����'�X���I�D�L�W���G�H���O�D���P�p�W�K�R�G�H���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���S�D�U���F�K�L�P�L�H���G�R�X�F�H�����G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���3-OH 
�S�R�X�U�U�D�L�H�Q�W���V�H���I�R�U�P�H�U���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H�����H�W���V�¶�L�Q�V�p�U�H�U���G�D�Q�V���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�����&�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���S�R�X�U�U�D�L�H�Q�W��
créer des contraintes et des déformations locales non visibles par les mesures ICP-MS.  

Tableau III -3�����5�D�S�S�R�U�W�V���G�H�V���T�X�D�Q�W�L�W�p�V���G�¶�D�W�R�P�H�V���G�H���/�D���� �3���H�W���(�X���V�R�Q�G�p�V���S�D�U�� �,�&�3-MS dans une solution de 
nanobâtonnets de LaPO4:Eu 5%. 

 P/La Eu/La 

Rapports 1.038 0.052 

 

- �/�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�L�R�Q�V���H�X�U�R�S�L�X�P��au �G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�����,�,���D���p�W�p���V�R�Q�G�p�H����La luminescence de 
�O�¶�(�X2+ ne se superpose pas à celle des ions Eu3+ car elle se caractérise par une large bande 
�G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��vers 450 nm, provenant de la transition 4f65d1 �:  4f7 [168] [169]. En revanche, des 
ions europium divalents pourraient déformer les sites occupés par les ions trivalents.  

�8�Q���V�S�H�F�W�U�H���G�H���5�p�V�R�Q�D�Q�F�H���3�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���(�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�����5�3�(�����G�¶�X�Q�H���S�R�X�G�U�H���G�H���/�D�3�24:Eu 5% en 
phase hexagonale a �p�W�p���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�����S�R�X�U���V�¶�D�V�V�X�U�H�U���G�H���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�L�R�Q�V���(�X2+ dans les nanobâtonnets. 
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Les ions Eu2+ sont paramagnétiques [Xe]4f76s0 �H�W���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���G�R�Q�F���X�Q���V�L�J�Q�D�O���H�Q���5�3�(�����F�H���T�X�L���Q�¶�H�V�W��
pas le cas des ions Eu3+, diamagnétiques [Xe]4f66s0.  

Le signal RPE de la poudre de nanobâtonnets est identique à celui du tube sans poudre, et ne 
présente pas de contribution dans la gamme de champ caractéristique d�X�� �V�L�J�Q�D�O�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �(�X2+ 
autour de 3500 G [170]�����&�H�W�W�H���P�H�V�X�U�H���P�H�W���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�L�R�Q�V���H�X�U�R�S�L�X�P���j���O�¶�p�W�D�W���G�L�Y�D�O�H�Q�W��
dans les nanobâtonnets de LaPO4:Eu. 

 

Figure III -15. Spectres RPE d'une poudre de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 5% en phase hexagonale 
(rouge) et du tube vide sans poudre (noir) (température ambiante). 

 

- Un film aligné de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) chauffé à 1000 °C pour obtenir la 
phase monazite a été recuit à 1400 °C pendant 5 h, pour voir si des défauts pouvaient être réduits 
par un chauffage à haute température [Figure III -16�@�����&�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���O�H���F�D�V�����S�X�L�V�T�X�H���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H��
luminescence enregistrés sont les mêmes avec et sans le recuit à 1400 °C.  

 

Figure III -16�����6�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�X�Q���I�L�O�P���U�H�F�X�L�W���j��(a) 1000 °C puis (b) �����������ƒ�&������exc = 393 nm, T = 77 K). 

 

�x �(�I�I�H�W���G�H���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���Q�D�Q�R�P�p�W�U�L�T�X�H 

Pour �F�R�Q�W�L�Q�X�H�U���G�¶�L�Q�Y�H�V�W�L�J�X�H�U���O�H���U�{�O�H���G�H���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���Q�D�Q�R�P�p�W�U�L�T�X�H���G�D�Q�V���O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H, nous avons 
synthétisé la matrice LaPO4:Eu par voie solide haute température, ce qui conduit à une poudre 
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« massive » composée de grains micrométriques en phase monoclinique [Figure III -17]. Deux 
synthèses ont été réalisées, dont une avec un excès de phosphore, �D�I�L�Q���G�H���Y�R�L�U���V�L���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H��
�S�R�X�Y�D�L�W���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�U���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�����&�H�V���V�\�Q�W�K�q�V�H�V���V�¶�D�S�S�X�L�H�Q�W���V�X�U���O�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H���G�p�F�U�L�W��
dans la littérature [171]. 

�/�H�V�� �G�L�D�J�U�D�P�P�H�V�� �5�;�� �G�H�V�� �S�R�X�G�U�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �j�� �O�¶�L�V�V�X�H�� �G�H�� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �S�D�U�� �Y�R�L�H�� �V�R�O�L�G�H�� �S�R�X�U�� �G�H�V��
rapports P/La = 1 et P/La = 1,1 sont identiques, et correspondent parfaitement à la fiche JCPS de 
la phase monazite [Figure III -17]. Les raies sont plus fines que celles obtenues pour la poudre de 
nanobâtonnets en phase monazite, ce qui traduit des tailles de domaines cristallins, et de particules 
formées, plus élevées. Les largeurs de raies mesurées sur les échantillons obtenus par voie solide 
�V�R�Q�W���G�X���P�r�P�H���R�U�G�U�H���T�X�H���O�H�V���O�D�U�J�H�X�U�V���L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�D�O�H�V�����P�H�V�X�U�p�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q���V�W�D�Q�G�D�U�G���G�H���/�D�%6), ce 
qui nous permet simplement de dire que les tailles de cristallites dépassent plusieurs centaines de 
nanomètres.  

 

Figure III -17. (Gauche) Image MEB de la poudre obtenue après la synthèse par voie solide (P/La=1.0) et 
(Droite) diagrammes RX d'une poudre de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) après recuit à 1000 °C (a), 
d'une poudre de microparticules issues de la synthèse solide à 1550 °C avec un rapport P/La = 1 (c) et 
P/La = 1,�������E�������/�¶�K�L�V�W�R�J�U�D�P�P�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���O�D���S�K�D�V�H���P�R�Q�D�]�L�W�H����JCPDS 01-084-0600 (d). 

 

Les spectres de luminescence des poudres obtenues par synthèses voie solide sont également 
identiques au spectre de la poudre de nanobâtonnets en phase monazite, les mêmes épaulements 
se retrouvent [Figure III -18]. Seule la raie à 620 nm parait plus intense relativement aux autres 
raies dans le cas de la poudre de nanobâtonnets, quand on la compare aux spectres des synthèses 
par voie solide. �/�¶�H�[�F�q�V���H�Q���D�W�R�P�H�V���3���Q�¶�D���S�D�V���P�R�G�L�I�L�p���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���S�X�L�V�T�X�H���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H��
luminescence sont identiques.  

Cette similarité des signaux de luminescence indique que les épaulements observés sont 
intrinsèques à la structure de la phase monazite et ne sont pas liés à la taille nanométrique des 
nanobâtonnets.  
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Figure III -18. Spectres de luminescence d'une poudre de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) après recuit à 
1000 °C (a), d'une poudre de microparticules issues de la synthèse solide à 1550 °C avec un rapport P/La = 
1,1 (b) et P/La = 1 (c). (��exc = 394,5 nm, T = 77 K). 

 
 

�x �'�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���G�H�V���V�L�W�H�V���O�L�p�H�V���j���O�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���G�H�V���G�R�S�D�Q�W�V 

Les raies supplémentaires pourraient ainsi provenir de déform�D�W�L�R�Q�V�� �O�L�p�H�V�� �j�� �O�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �L�R�Q�V��
Eu3+ dans la matrice. �/�H�� �U�D�\�R�Q�� �L�R�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�(�X3+ est de 106,6 pm en coordination 8 (phase 
hexagonale), et 112,0 pm en coordination 9 (phase monoclinique) ; il est donc plus petit que celui 
des ions La3+, qui est de 116,0 pm en coordination 8, et de 121,6 pm en coordination 9 [135]. Des 
déformations liées à la substitution des ions La3+ par les ions Eu3+ sont donc possibles, les 
longueurs de liaisons Ln-�2���G�H�Y�D�Q�W���V�¶�D�F�F�R�P�P�R�G�H�U���G�H���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���U�D�\�R�Q���L�R�Q�L�T�X�H��  

 

Etude des spectres à basse température 
 
Cette section a été réalisée en collaboration avec Philippe Goldner et Patrick Aschehoug de 
�O�¶�p�T�X�L�S�H���0�D�W�p�U�L�D�X�[���S�R�X�U���O�D���3�K�R�W�R�Q�L�T�X�H���H�W���O�¶�2�S�W�R�(�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�����0�3�2�(�����G�H���O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W���G�H���5�H�F�K�H�U�F�K�H��
de Chimie ParisTech.   

�/�D�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �p�W�D�S�H�� �D�� �p�W�p�� �G�¶�H�[�S�O�R�U�H�U�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �H�Q�� �S�K�D�V�H�� �U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H�� �H�W��
monazite à 10 K, pour voir si �G�H�V���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���S�R�X�Y�D�L�H�Q�W���U�H�V�V�R�U�W�L�U���G�¶�X�Q���D�I�I�L�Q�H�P�H�Q�W���V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H��
des raies de luminescence. 

 

�x Excitation des niveaux 5D0 et 5L6 à 10 K des deux polymorphes 

�'�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���V�X�U���O�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[��5D0 et 5L6 ont été réalisées à 10 K et complètent les 
expériences présentées plus haut, faites à température ambiante (début du paragraphe III.2.3.). En 
plus de la phase hexagonale, la phase monoclinique a aussi été sondée. Les spectres résultant des 
excitations du niveau 5D0, à 579,4 nm pour la phase hexagonale [Figure III -19] et 578,8 nm pour 
la phase monoclinique [Figure III -20] ne montrent pas de variations avec les spectres issus de 
�O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�L�Y�H�D�X��5L6. Ces similitudes entre spectres de luminescence issus de niveaux 
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�G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �V�H�� �U�H�W�U�R�X�Y�H�Q�W�� �G�H�� �S�O�X�V�� �S�R�X�U�� �G�H�V�� �W�D�X�[�� �G�H�� �G�R�S�D�J�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���� �/�D�� �S�K�D�V�H��
hexagonale a été testée avec des taux de dopage de 20 mol% et 5 mol������ �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �G�R�S�p�� �j��
1 mol% émettant un signal de luminescence trop faible pour conclure sur les spectres [Figure 
III -19].  Quant à la phase monoclinique, des taux de dopage de 20 mol% et 1 mol% ont été étudiés 
[Figure III -20]. Les rapports signal/bruits sont moins élevés que ceux de la phase rhabdophane, les 
�G�p�S�{�W�V���V�¶�p�W�D�Q�W���S�D�U�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���G�p�F�R�O�O�p�V���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W���D�Y�H�F���O�H���U�H�F�X�L�W�����/�¶échantillon dopé à 5 mol�����V�¶est 
complètement dégradé lors du transport �M�X�V�T�X�¶�D�X�� �O�L�H�X�� �G�H�V�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V, ce qui ne permet pas 
�G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �V�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H. Le spectre à 1 mol% apparait plus bruité que le signal de 
luminescence à 20 mol%, mais reste exploitable ; la phase monazite présentant une intensité 
globale de luminescence un ordre de grandeur plus élevé que celui de la phase hexagonale, 
comme discuté précédemment. 

 

Figure III -19. Spectres d'une goutte de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 20 % (a) et 5% (b) en phase 
rhabdophane pour des excitations sélectives sur les niveaux 5L 6 (rouge) et 5D0 (noir). T = 10 K. 

 

 

Figure III -20. Spectres d'une goutte de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 20 % (a) et 1 % (b) recuites à 1000 °C 
en phase monazite pour des excitations sélectives sur les niveaux 5L6 (rouge) et 5D0 (noir). T = 10 K. 

�3�R�X�U���O�H�V���G�H�X�[���S�K�D�V�H�V�����O�H�V���U�D�L�H�V���V�¶�D�I�I�L�Q�H�Q�W���D�Y�H�F���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�X���W�D�X�[���G�H���G�R�S�D�J�H�����P�D�L�V���O�H�V���D�O�O�X�U�H�V��
restent les mêmes. �/�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �U�D�L�H�V�� �j�� �I�R�U�W�� �W�D�X�[�� �G�H�� �G�R�S�D�Je peut être un marqueur de la 
présence de paires Eu3+-Eu3+, comme observé précédemment [172].  

Comme pour les mesures à 77 K, les raies de la phase monoclinique sont plus fines que celles de 
la phase rhabdophane sur les spectres enregistrés à 10 K. Cette observation traduit probablement 
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le fait que les raies de la phase rhabdophane se décomposent en plusieurs sous-raies, qui se 
superposent et élargissent les spectres.  

 

�x �6�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�Hxcitation autour du niveau 5D0 à 10 K, dans les deux phases cristallines 

�1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �D�X�V�V�L�� �Y�R�X�O�X�� �U�H�J�D�U�G�H�U�� �O�¶�D�O�O�X�U�H�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �H�Q�� �H�[�F�L�W�D�Q�W�� �D�X�W�R�X�U�� �G�H�� �O�D��
transition interdite 5D0 �8  7F0, pour repérer une distribution des sites émetteurs. 

En effet, comme les niveaux 5D0 et 7F0 sont non-dégénérés et que, dans un cristal de monazite ou 
de rhabdophane parfait, �L�O�� �Q�¶�\�� �D�� �T�X�¶�X�Q seul site pour les lanthanides, la raie �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��
correspondant à la transition 5D0 �8  7F0 doit être fine et �V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���� �F�¶�H�V�W-à-dire ne doit 
�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�U�H���T�X�¶�j���X�Qe seule symétrie de site. Une asymétrie de cette raie signifie une multiplicité 
de sites émetteurs, le plus souvent avec un site majoritaire et un ou plusieurs sites minoritaires ou 
alors une distribution continue de sites légèrement déformés, comme déjà observé dans la phase 
monazite de LaPO4 [153, 164].  

La luminescence a été enregistrée �H�Q�� �I�D�L�V�D�Q�W�� �Y�D�U�L�H�U�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �D�X�W�R�X�U�� �G�H�� �O�D��
transition 5D0 �8  7F0 pour des échantillons de gouttes séchées de nanobâtonnets dans les deux 
phases cristallines et à des taux de dopage variables. 

Les spectres de la luminescence de la phase hexagonale pour un taux de dopage de 20 mol% 
montrent un rapport signal / bruit suffisant pour observer les variations de spectres avec la 
�O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���H�[�F�L�W�D�W�U�L�F�H���>Figure III -21(a)]. Comme sur les spectres à température ambiante, le 
massif de la transition 5D0 �:  7F1 semble divisé en deux sous-massifs : un premier, entre 585 et 
593 nm, divisé en trois sous-transitions et un second, entre 593 et 600 nm, composé lui de deux 
transitions. Les variations du massif 5D0 �:  7F2 sont plus faibles. �(�Q���W�U�D�o�D�Q�W���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�¶�X�Q�H���V�R�X�V-
�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�R�Q�Q�p�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�����R�Q���R�E�V�H�U�Y�H���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���O�¶�D�O�O�X�U�H��
de la transition 5D0 �8  7F0���� �j�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�¶�D�V�V�X�U�H�U���G�H�� �O�D�� �V�L�P�S�O�Lcité de la sous-transition sondée. 
Dans notre cas, les variations tracées sont plus significatives pour la phase monoclinique que pour 
la phase hexagonale puisque nous pensons que dans cette dernière les raies observables sont en 
fait composées de plusieurs raies. Un travail de déconvolution des raies de la phase rhabdophane a 
été réalisé, mais sans connaissance exacte du nombre de sous-transitions présentes dans les 
massifs 5D0 �:  7F1 et 5D0 �:  7F2, il nous a été impossible de converger vers un spectre déconvolué. 

Pour la phase rhabdophane, les allures des trois raies tracées �S�R�X�U�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �j��
20 mol% ne semblent pas parfaitement symétriques [Figure III -21(b)]. Le même travail sur une 
goutte de nanobâtonnets dopés à 5 mol% montre cette fois une franche dissymétrie de la transition 
5D0 �8  7F0 [Figure III -23(a)]. Ces figures suggèrent une multiplicité de sites émetteurs. 
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Figure III -21. (a) Spectres de luminescence de gouttes de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (20%) en phase 
rhabdophane par excitation de la transition 5D0 �:  7F0 (T = 10 K). (b) Tracé des �V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q��des 
raies identifiées par les flèches sur la figure (a). 

 

Comme souligné plus haut, les raies de la phase monazite sont plus fines et paraissent composées 
�T�X�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�H�X�O�H�� �U�D�L�H�� �F�K�D�F�X�Q�H�� �>Figure III -22(a)]. La comparaison entre des dopages 20 mol% et 
1 mol% met en évidence un affinement de la raie 5D0 �8  7F0 �M�X�V�T�X�¶�j��������-0,4 nm [Figure III -22(b) 
et Figure III -23(b)]. Les transitions 5D0 �8  7F0 de la 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 5D0 �8�� 7F0 �Q�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �T�X�¶�j�� �X�Q�� �V�H�X�O�� �V�L�W�H�� �p�P�H�W�W�H�X�U�� Cependant, les largeurs à mi-
hauteur de raies 5D0 �8  7F0 des ions Eu3+ mesurées dans des cristaux à 77 K dans la littérature sont 
de quelques cm-1 seulement [173] [77], alors que les largeurs mesurées dans les nanobâtonnets de 
LaPO4:Eu 20 % sont de 18 cm-1 pour la phase monazite [Figure III -22(b)] et même 30 cm-1 pour 
la phase rhabdophane [Figure III -21(b)]. On ne peut donc pas affirmer que la transition 5D0 �8  7F0 
de la phase monazite �Q�¶�H�V�W���E�L�H�Q���F�R�P�S�R�V�p�H���T�X�H���G�¶�X�Q�H���V�H�X�O�H���U�D�L�H. 

 

 

Figure III -22. (a) Spectres de luminescence de gouttes de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (20%) en phase 
monazite par excitation de la transition 5D0 �:  7F0 (T = 10 K). (b) Tracé des �V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���G�H�V��raies 
identifiées par les flèches sur la figure (a). 
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Figure III -23. (a) Tracé des �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q��des raies du massif 5D0 �:  7F1 pour les différentes 
�O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��5D0 �8  7F0 ���7�� � �� ������ �.������ �G�¶�X�Q�H�� �J�R�X�W�W�H�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�H��
LaPO4:Eu (5%) en phase rhabdophane (b) Tracé des �V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q��des raies du massif  5D0 �:  7F1 
�S�R�X�U�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��5D0 �8  7F0 (T = ������ �.������ �G�¶�X�Q�H�� �J�R�X�W�W�H�� �G�H��
nanobâtonnets de LaPO4:Eu (1%) en phase monazite. 

 
 

3.2.4. Conclusions 
 

1) Phase monoclinique 

Les comparaisons des spectres des nanobâtonnets à ceux des micro-particules obtenues par voie 
�V�R�O�L�G�H���H�Q���S�K�D�V�H���P�R�Q�D�]�L�W�H���H�W���O�D���V�L�P�L�O�D�U�L�W�p���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���S�R�X�U���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���U�D�S�S�R�U�W���G�¶�D�V�S�H�F�W���H�W���G�H��
rapport volume/surface différents ont montré que les raies supplémentaires observées ne trouvent 
�S�D�V���O�H�X�U���R�U�L�J�L�Q�H���G�D�Q�V���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���Q�D�Q�R�P�p�W�U�L�T�X�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X��ni dans des sites de surface mais dans la 
structure de la matrice cristalline. 

�/�D�� �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �L�V�V�X�V�� �G�H�� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �V�plective du niveau 5D0 et du niveau 5L6 

montrent que ces transitions supplémentaires ne proviennent pas de niveaux autres que le niveau 
5D0�����/�H�V���U�D�L�H�V���V�R�Q�W���W�R�X�W�H�V���L�V�V�X�H�V���G�¶�X�Q�H���G�p�V�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q��électronique depuis le niveau 5D0. 

Les spectres de la phase monoclinique observés dans cette étude coïncident avec ceux enregistrés 
sur des poudres, mettant ainsi en évidence la présence de sites multiples [153]. �/�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���F�H�V��
�V�L�W�H�V�� �Q�¶�D�� �H�Q�� �U�H�Y�D�Q�F�K�H�� �S�D�V�� �p�W�p�� �W�U�D�Q�F�K�p�H���� �P�D�L�V�� �G�H�V�� �S�U�R�S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �V�R�Q�W�� �V�X�J�J�p�U�p�H�V�� �S�R�X�U�� �H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �Oa 
présence des sites non-optiquement équivalents : 

 
- l�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �L�R�Q�V�� �O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H�V�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�W�V���� �S�U�p�V�H�Q�W�V�� �F�R�P�P�H�� �L�P�S�X�U�H�W�p�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V��

précurseurs, 
- une distribution inhomogène des ions Eu3+ dans la matrice, 
- la présence de défauts ou imperfections du cristal, comme par exemple des ions 

interstitiels, 
- les transitions f-�I���G�¶�R�U�L�J�L�Q�H���Y�L�E�U�R�Q�L�T�X�H. 

Nos expériences ont permis de sonder partiellement ces h�\�S�R�W�K�q�V�H�V���V�X�U���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���P�X�O�W�L�S�O�L�F�L�W�p��
de sites dans LaPO4:Eu.  
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- La pureté des précurseurs lanthanides utilisés dans la synthèse ne laisse pas la place à la 
�S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶ions lanthanides �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V���G�¶�p�P�H�W�W�U�H���G�H���O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H ou de déformer la structure 
(voir annexe p 185). De plus, des protocoles avec des précurseurs différents (synthèse 
hydrothermale et synthèse phase solide) mènent à des particules de luminescence identique.  

- Les allures des spectres à 10 K ne changent pas avec des taux de dopage variables, à 
�O�¶�H�[�F�H�S�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H�V���U�D�L�H�V���S�R�X�U������ �P�R�O�����G�¶�L�R�Q�V���H�X�U�R�S�L�X�P���L�Q�V�p�U�p�V�����&�R�P�P�H���V�X�J�J�p�U�p��
dans la littérature [172], des transferts entre Eu3+ �Y�R�L�V�L�Q�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �F�H�W��
élargissement. �(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����F�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���X�Q�H���D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���G�H���G�R�S�D�Q�W�V���G�X�H���D�X���W�D�X�[���G�H���G�R�S�D�J�H���T�X�L���H�V�W��
�j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�V�� �U�D�L�H�V�� �V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�V���� �,�O�� �U�H�V�W�H�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �T�X�¶�X�Q�H�� �D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�R�S�D�Q�W�V�� �D�L�W�� �O�L�H�X��
p�H�Q�G�D�Q�W�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�H���� �H�W�� �H�Q�W�U�D�L�Q�H�� �G�H�V�� �F�R�X�S�O�H�V��Eu3+- Eu3+ qui déforment la matrice 
cristalline. Une cartographie chimique par STEM et EELS (de la microscopie électronique à 
balayage en transmission associée à de la spectroscopie de perte d'énergie des électrons transmis) 
permettrait de mettre en évidence une inhomogénéité de répartition des ions Eu3+ dans la matrice 
LaPO4 �j���O�¶�L�V�V�X�H���G�X���S�U�R�F�p�G�p���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H�� 

- Il est possible que des défauts et distorsions de la matrice soient �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�V��
épaulements observés sur les spectres de la phase monoclinique, comme des défauts liés à la 
�S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�L�R�Q�V���L�Q�W�H�U�V�W�L�W�L�H�O�V��[164]. �&�H�V���G�L�V�W�R�U�V�L�R�Q�V���S�H�X�Y�H�Q�W���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H���S�U�R�Y�H�Q�L�U���G�H���O�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���G�H�V��
ions Eu3+ à la place des ions La3+

. 

- Enfin, il est également suggéré [153] que des transitions vibroniques peuvent être à 
�O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�V�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �V�X�S�S�O�p�P�H�Q�Waires des spectres de la phase monazite. Ces dernières sont 
issues du couplage des électron�V�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �p�P�H�W�W�H�X�U�� �D�Y�H�F�� �O�H�V��phonons du cristal hôte [174], et 
�S�H�X�Y�H�Q�W�� �p�S�D�X�O�H�U�� �G�H�V�� �U�D�L�H�V�� �G�¶�R�U�L�J�L�Q�H��purement électroniques sur les spectres des ions lanthanides 
�G�R�Q�W���O�¶�L�R�Q���H�X�U�R�S�L�X�P���W�U�L�Y�D�O�H�Q�W��[175]. Elles suivent les mêmes règles de sélection que les transitions 
DE hypersensibles, soit �ûJ = 0 ou +/-2 [174]. Ce ne sont donc pas elles qui expliquent les 
transitions supplémentaires de la transition 5D0 �:  7F1, même si elles pourraient participer à la 
transition 5D0 �:  7F2.  

 

2) Phase rhabdophane 
 

La �S�K�D�V�H���U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H���D���I�D�L�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�H���P�R�L�Q�V���G�¶�L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�L�R�Q�V���T�X�H���O�D���S�K�D�V�H���K�D�X�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H car 
�H�O�O�H�� �Q�¶�H�[�L�V�W�H�� �T�X�H��sous forme de nanocristaux. Sans les spectres de monocristaux massifs, il est 
�S�O�X�V���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�H���F�R�Q�F�O�X�U�H���L�F�L���T�X�H���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���Q�D�Q�R�P�p�W�U�L�T�X�H���Q�¶�D���S�D�V �G�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���V�X�U���O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H����
Une expérience de luminescence sur des particules uniques de tailles variables pourrait être un 
moyen de vérifier si la contribution des sites de surface �L�Q�W�H�U�Y�L�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�O�O�X�U�H�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�H��
luminescence.  

La phase hex�D�J�R�Q�D�O�H���D���S�D�U���D�L�O�O�H�X�U�V���X�Q�H���S�O�X�V���J�U�D�Q�G�H���S�U�R�E�D�E�L�O�L�W�p���G�¶�D�Y�R�L�U���G�H�V���G�p�I�D�X�W�V���V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[���T�X�H��
la phase monoclinique, étant préparée dans des conditions plus douces. Ces défauts structuraux 
�S�H�X�Y�H�Q�W���H�Q�W�U�D�L�Q�H�U���G�H�V���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���H�W���r�W�U�H���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�¶�X�Q�H���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q��de symétrie des sites. 

�&�R�P�P�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �P�R�Q�R�F�O�L�Q�L�T�X�H���� �O�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[��5D0 et 5L6 sont 
identiques, nous pouvons négliger les transitions depuis le niveau 5D1. De même, le taux de 
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dopage a une influence sur les intensités relatives de certaines sous-transitions des spectres de 
luminescence mais pas sur le nombre de raies.  

Une étude récente de diffraction des rayons X sur Synchrotron a remis en cause la structure même 
de la phase hexagonale de la matrice LnPO4 et soutient que cette phase est en fait monoclinique, à 
cause de la présence des �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�� �T�X�L�� �G�p�I�R�U�P�H�Q�W�� �O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W�� �O�H�� �U�p�V�H�D�X��hexagonal [176]. 
�-�X�V�T�X�¶�j�� �S�U�p�V�H�Q�W���� �L�O�� �p�W�D�L�W�� �F�R�X�U�D�P�P�H�Q�W�� �D�G�P�L�V�� �T�X�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H�� �F�R�P�S�U�H�Q�D�L�W�� �G�H�V��
�P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X�����P�D�L�V���V�D�Qs avoir cherché à les incorporer dans le modèle de structure hexagonale. 
Dans cette nouvelle phase rhabdophane �P�R�Q�R�F�O�L�Q�L�T�X�H�� ���J�U�R�X�S�H�� �G�¶�H�V�S�D�F�H�� �&2, n°5), les ions 
lanthanides sont répartis dans deux sites de symétries C1. Si chacun des deux sites engendre 3 
sous-transitions pour la transition 5D0 �:  7F1 par exemple, le chevauchement en énergie de ces 
deux blocs de sous-transitions entrainerait 6 raies dans le massif, ce qui se rapproche des 5 raies 
que nous observons sur le spectre de la phase rhabdophane. Des études de diffraction X sur grand 
instrument permettraient de vérifier cette hypothèse, mais nous pensons que cette nouvelle 
structure explique les raies de luminescence des nanobâtonnets en phase rhabdophane.  

  

En conclusion, la luminescence de la phase monoclinique observée correspond à celle du matériau 
�j���O�¶�p�W�D�W��massif [153] et contient plusieurs sites dans lesquels sont insérés les ions Eu3+. Des défauts 
dans la structure cristalline (distorsions, ions interstitiels) ainsi peut-�r�W�U�H���T�X�¶�X�Q�H���D�J�J�O�R�P�p�U�D�W�L�R�Q���G�H�V��
dopants peuvent être �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�¶�X�Q�H�� �P�X�O�W�L�S�O�L�F�L�W�p�� �R�X�� �G�¶�X�Q�H�� �G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q��de sites. Une étude des 
proprié�W�p�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���P�R�Q�R�F�U�L�V�W�D�O���P�D�V�V�L�I���G�H���/�D�3�24:Eu en phase monazite pourrait être 
intéressante par comparaison avec celles des nanomatériaux. De plus, la structure cristalline du 
monocristal massif pourrait être étudiée par diffraction sur grand instrument, pourquoi pas pour 
�U�H�P�H�W�W�U�H���H�Q���F�D�X�V�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���W�H�O���T�X�H���F�¶�H�V�W���O�H���F�D�V���D�Y�H�F���O�D���S�K�D�V�H���U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H�� Quant à la 
phase rhabdophane justement, �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶eau dans le matériau est vraisemblablement à 
�O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�¶une structure cristallographique dans laquelle deux sites non-optiquement équivalents 
sont présents, ce 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 nanocristaux car chaque site présenterait un temps de vie propre. 
De même, une simulation numérique des propriétés spectroscopiques attendues à partir de la 
connaissance de la structure cristallographique pourrait apporter des informations 
complémentaires sur la compréhension de la luminescence observée. 

Toutes ces investigations pour caractériser les spectres de luminescence des nanobâtonnets 
�S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�H�� �V�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�H�U�� �P�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H���� �H�W�� �G�H�� �V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U�� �H�Q��
particulier à la polarisation de la phase monazite.  
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3.3. Etude des spectres polarisés des deux polymorphes de LaPO4:Eu 
 

Le changement de phase discuté précédemment a permis d�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �D�O�L�J�Q�p�V�� �H�Q�� �S�K�D�V�H��
rhabdophane et en phase monazite. La caractérisation de la polarisation de la phase monoclinique 
peut donc être réalisée, puisque le suivi par DRX a montré que �O�¶�D�O�L�Jnement des bâtonnets 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 film en phase monoclinique sur silicium, recuit à 1000 °C, est enregistré 
dans les mêmes conditions que le spectre du film non recuit (chapitre II.2.5.). 

�/�H�V���U�D�L�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���G�H���O�D���S�K�D�V�H���P�R�Q�R�F�O�L�Q�L�T�X�H���P�R�Q�W�U�H�Q�W���G�H���I�R�U�W�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���D�Y�H�F��
�O�¶�D�Q�J�O�H���G�H�� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H [Figure III -24(b)]. En particulier, les raies du massif de la 
transition 5D0 �:  7F1 et la raie vers 620 nm de la transition 5D0 �:  7F2 sont fortement polarisées. 
Pour quantifier ces variations, les degrés de polarisation sont ici encore calculés à partir de la 
formule (III.1). 

 
�&�2
L���:�+�æ
F���+�D�; �¤�:�+�æ
E���+�D�;       (III.1) 
         

 

Figure III -24. Spectres d'émission polarisée de films de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) en phase 
rhabdophane (a) et en phase monazite ���E��������exc = 394,5 nm, T = 77 K).  
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Les degrés de polarisation de la phase monazite atteignent + 56 % pour la transition 5D0 �:  7F1 et 
+ 69 % pour la raie à 620,2 nm de la transition 5D0 �:  7F2. En comparaison, le maximum atteint 
pour la phase rhabdophane est + 43 % à 598,1 nm pour la transition 5D0 �:  7F1, et les degrés de la 
transition 5D0 �:  7F2 ne dépassent pas 16 %. Comme dans la phase rhabdophane, les polarisations 
�G�H���U�D�L�H�V���W�U�q�V���S�U�R�F�K�H�V���H�Q���p�Q�H�U�J�L�H���Y�D�U�L�H�Q�W���G�H���I�D�o�R�Q���V�L�P�L�O�D�L�U�H�����&�¶�H�V�W���O�H���F�D�V���G�H���O�D���U�D�L�H���j���������������Q�P���H�W���G�H��
son épaulement à 595,0 nm : la direction et les variations de polarisation sont les mêmes, avec un 
�'�3�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ������ ������ �&es variations conjointes montrent que ces deux raies proviennent 
probablement �G�H�V���P�r�P�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���P�D�L�V���G�H���V�L�W�H�V���O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� Les DP pour les 
deux phases sont regroupés dans le tableau ci-dessous [Tableau III -4]. �/�H�� �W�U�D�F�p�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��
���,�,�,�������� �V�X�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �O�D�� �J�D�P�P�H�� �G�H�V�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �V�R�Q�G�p�H�V�� �G�H�� �O�D��Figure III -24 permet de 
�P�H�W�W�U�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�¶�p�F�D�U�W���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�D���S�K�D�V�H���P�R�Q�D�]�L�W�H���H�W���O�D���S�K�D�V�H���U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H��[Figure 
III -25].  

 

Tableau III -4. Directions et degrés de polarisation des transitions 5D0 �:  7F1 et 5D0 �:  7F2 à partir des 
spectres des deux polymorphes des nanobâtonnets de LaPO4:Eu de la Figure III -24.  

Phase cristalline Transition �/�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H DP 
Direction de 
polarisation 

  nm %  

Rhabdophane D2 

5D0 �:  7F1 

587,5 - 17 �1 
589,3 - 2,5 �1���" 
591,6 + 35 �Œ 
596,0 + 39 �Œ 
598,1 + 43 �Œ 

 

5D0 �:  7F2 

611,1 + 7,2 �Œ 
613,2 + 9,9 �Œ 
165,3 + 2,0 �Œ���" 
617,7 + 11 �Œ 
620,3 + 16 �Œ 
621,6 - 2,9 �1���" 
 

Monazite C1 / Cs 

5D0 �:  7F1 

587,1 - 35 �1 
592,0 + 56 �Œ 
594,2 + 19 

�Œ 
595,0 + 21 

 

5D0 �:  7F2 

611,5 - 35 
�1 

612,2 - 21 
613,2 - 4,9 �1���" 
614,5 + 13 

�Œ 
615,7 + 17 
617,4 + 37 �Œ 
620,2 + 69 �Œ 
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Figure III -25. Spectres de polarisation des phases (a) rhabdophane et (b) monazite, calculées à partir des 
spectres de la Figure III -24. ����exc = 394,5 nm, T = 77 K). 

 

Description des règles régissant la direction de polarisation 
 

En plus de régir les probabilités des transitions, les règles de sélections décrites dans la partie 
3.2.1 de ce chapitre �L�P�S�R�V�H�Q�W���O�H�X�U���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�����F�¶�H�V�W-à-dire que les transitions ne vont 
être autorisées que selon certaines directions relatives du cristal.  

Les directions de polarisation sont définies par rapport aux directions �G�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�L�R�Q des champs 
�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V�� �H�W�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �j�� �O�¶�D�[�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�� �S�Uincipal (axe c dans la phase 
rhabdophane par exemple). On définit les spectres �.���� �1�� �H�W�� �Œ�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�Gant respectivement aux 
géométries telles que E �c c et H �c c (�.�� ; E �c c et H �æ c (�1) et E �æ��c et H �c c (�Œ) [71]. Pour les 
spectres �1�� �H�W�� �Œ���� �O�D�� �O�X�P�L�q�U�H�� �V�H�� �S�U�R�S�D�J�H�� �S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�D�[�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H principal 
[Figure III -26]�����/�H���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���H�V�W���S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H���H�W���O�H���F�K�D�P�S���P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���S�D�U�D�O�O�q�O�H���j���O�¶�D�[�H��
�F���G�D�Q�V���X�Q���V�S�H�F�W�U�H���1 �����F�¶�H�V�W���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���G�D�Q�V���X�Q���V�S�H�F�W�U�H���Œ�����&�¶�H�V�W���G�D�Q�V���F�H�V���G�H�X�[���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q�V���T�X�¶�R�Q�W��
été enregistrés les spectres de luminescence polarisée de films alignés de nanobâtonnets.  

Les directions de polarisation autorisées sont données par les tables de règles de sélection pour 
chaque symétrie [Figure III -28]. Une transition DE observée dans la direction �1���R�X���.���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j��
une transition causée par les composante�V�����[���\�����G�X���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�����D�O�R�U�V���T�X�¶�X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���Œ���H�V�W��
reliée à la composante z. Pour une transition DM, le cheminement est inversé ���� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �1�� �H�V�W��
�F�D�X�V�p���S�D�U���O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U���5z���� �D�O�R�U�V���T�X�H���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���.�� �H�W���Œ���V�R�Q�W���G�X�V���D�X�[�� �R�S�p�U�D�W�H�X�U�V�����5x,Ry). Pour une 
transition DE�����O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���1���R�X���.���V�R�Q�W���L�G�H�Q�W�L�T�X�H�V���H�W, pour les transitions DM, les spectres �Œ ou �. 
sont identiques [177]. Ces opérateurs sont retranscrits dans les tables de règles de sélection 
[Figure III -28], et indiquent donc si le champ électrique émis est parallèle ou perpendiculaire à 
�O�¶�D�[�H���F�U�L�V�W�D�O�O�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�� 
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Figure III -26. Illustration des trois types de spectres, �», �1 et �Œ, par rapport à l'axe cristallographique c des 
nanobâtonnets. �q�,�,�& est le vecteur du champ électrique, �t�,�,�,�& le vecteur du champ magnétique et �‘�,�,�& le vecteur de 
la propagation de la lumière. 

 

Interprétation des spectres polarisés 
 

Intéressons-nous maintenant aux spectres expérimentaux observés. Les spectres ont été 
�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�� �H�W�� �S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�� �j�� �O�¶�D�[�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�� �G�H�V�� �Q�Dnobâtonnets, 
ainsi que dans les positions intermédiaires. Le spectre dont le champ électrique émis est parallèle 
�j�� �O�¶�D�[�H���F�U�L�V�W�D�O�O�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�� ������ �ƒ���� �H�V�W�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H���Œ ; et le spectre perpendiculaire à cet axe 
(90 °) est le spectre �1��[Figure III -27]. Pour les raies dont le DP est inférieur à 5 �������O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���Œ��
�R�X���1���H�V�W���L�Q�F�H�U�W�D�L�Q�H�����H�W���H�V�W���L�Q�G�L�T�X�p�H���S�D�U���X�Q���S�R�L�Q�W���G�¶�L�Q�W�H�U�U�R�J�D�W�L�R�Q�� 

 

Figure III -27. Spectres d'émission polarisée de films de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) et leurs 
directions de polarisation en phase rhabdophane (a) et en phase monazite ���E��������exc = 394,5 nm, T = 77 K). 
�/�¶�D�Q�J�O�H���� �H�V�W���O�¶�D�Q�J�O�H���H�Q�W�U�H���O�D���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���G�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���E�D�W�R�Q�Q�H�W�V���H�W���O�¶�D�[�H���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� 

Chaque transition depuis le niveau 5D0 �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �(�X3+ ayant un caractère purement DE ou DM à 
cause des règles de Laporte et de Judd-Ofelt, les directions de polarisation attendues se lisent 
directement sur les tables de règles de sélection [Figure III -28]. Dans la transition DM de la 
symétrie D2, par exemple, depuis le niveau 5D0 �G�H�� �O�¶�H�X�Uopium (�+1), 3 sous-transitions sont 
attendues : �G�H�X�[�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�V�� �Œ�� ���+1 �:�� �+2 �H�W�� �+1 �:�� �+4) et une polarisée �1�� ���+1 �:�� �+3). Le même 
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raisonnement sur la transition DE en symétrie D2 conduit au tableau contenant les directions de 
polarisations attendues [Tableau III -5]. 

 

Figure III -28. Règles de sélections des transitions f-f pour des symétries D2 et C1.Les opérateurs Rx, Ry et 
z indiquent une polarisation �1 et Rz, x et y une polarisation �Œ. 

La multiplicité des sites émetteurs observée et discutée dans la partie précédente complique 
�O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �O�D�� �S�K�D�V�H��rhabdophane. Les transitions 
5D0 �:  7F1 et 5D0 �:  7F2 devraient contenir 3 raies, respectivement 2 raies polarisées �Œ���H�W���X�Q�H���U�D�L�H��
�S�R�O�D�U�L�V�p�H���1, et 1 raie polarisée �Œ���H�W��2 raies polarisées �1����La transition vers le niveau 7F1 correspond 
globalement aux polarisations attendues, en prenant en compte le fait que certaines raies sont 
probablement issues de sites proches en symétrie. En revanche, le massif 5D0 �:  7F2 étant peu 
polarisé, il est difficile de trouver quelles raies prov�L�H�Q�Q�H�Q�W���G�H���V�L�W�H�V���V�L�P�L�O�D�L�U�H�V�����H�W���G�R�Q�F���G�¶�D�V�V�L�J�Q�H�U��
les polarisations attendues. Il est très incertain de dire que certaines transitions sont �Œ ou �1, les DP 
étant proches de zéro. �,�O�� �Q�¶�H�V�W�� �I�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�D�V�� �V�X�U�S�U�H�Q�D�Q�W�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �T�X�H�� �O�H�V�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V�� �G�H��
polarisations observées expérimentalement ne correspondent pas à celles attendues pour une 
symétrie D2, puisque la remise en cause de la structure cristalline suggère des symétries C1 et non 
pas D2 pour les sites des ions Eu3+ dans la phase rhabdophane.  

Tableau III -5. Récapitulatif du nombre de sous-transitions et de leur direction de polarisation prédits par 
les règles de sélection pour les transitions 5D0 �:��

7F1 et 5D0 �:  7F2 dans les symétries D2, C1, Cs et C2. 

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

D2 
3 transitions 

2�Œ������1�1 
3 transitions 

1�Œ���������1 

C1 
3 transitions 

pas de polarisation spécifique 
3 transitions 

pas de polarisation spécifique 

Cs 
3 transitions 

2�Œ���������1 
5 transitions 

2�Œ���������1 

C2 
3 transitions 

2�Œ���������1 
5 transitions 

3�Œ���������1 
 

La symétrie C1 est trop basse pour que des directions �1�� �R�X�� �Œ�� �V�R�L�H�Q�W�� �S�U�p�G�L�W�H�V�� �S�D�U�� �O�H�V�� �U�q�J�O�H�V�� �G�H��
�V�p�O�H�F�W�L�R�Q���� �/�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �G�¶�L�R�Q�V�� �H�X�U�R�S�L�X�P��trivalents peut donc être polarisée, mais sans 
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direction privilégiée par rapport aux axes cristallographiques [Figure III -28]. Or nos spectres en 
phase monoclinique sont les plus polarisés des deux phases, alors que les mêmes règles de 
�V�p�O�H�F�W�L�R�Q�� �V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�Q�W. Plusieurs hypothèses pourraient expliquer pourquoi les transitions de la 
phase monazite sont plus polarisées que celles de la phase rhabdophane.  

Les règles de sélection des symétries plus hautes que la symétrie C1, à savoir la symétrie Cs où un 
�S�O�D�Q���P�L�U�R�L�U���H�V�W���O�¶�X�Q�L�T�X�H���p�O�p�P�H�Q�W���G�H���V�\�P�p�W�U�L�H et la symétrie C2 �R�•���X�Q���D�[�H���G�H���V�\�P�p�W�U�L�H�������H�V�W���O�¶�X�Q�L�T�X�H��
élément de symétrie, se rapprochent des observations expérimentales [Tableau III -5 et annexe 
p. 197 pour les tableaux des règles de sélections des symétries C2 et Cs]. Le massif de la transition 
5D0 �:  7F1 �H�V�W���E�L�H�Q���F�R�P�S�R�V�p���G�¶�X�Q�H���U�D�L�H���1���H�W���G�H���G�H�X�[���U�D�L�H�V���Œ�����S�O�X�V���X�Q���p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W���Œ�� ; et la transition 
5D0 �:  7F2 est composée de cinq sous-transitions, 2 �1�� �H�W�� ���� �Œ�� ���S�O�X�V�� �G�H�V�� �p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�V������ �&�H�W�W�H��
décomposition correspond parfaitement aux polarisations attendues pour une symétrie C2�����F�¶�H�V�W-à-
dire un groupe avec comme seul élément de symétrie un axe de symétrie 2. Cependant, la 
�S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� ���� �R�[�\�J�q�Q�H�V�� �D�X�W�R�X�U�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �p�P�H�W�W�H�X�U���H�P�S�r�F�K�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�D�[�H�� �G�H�� �V�\�P�p�W�U�L�H�� ������ �j��
moins de grosses déformations�����(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����O�D���J�p�R�P�p�W�U�L�H���G�X���V�L�W�H���H�V�W���S�U�R�F�K�H���G�¶�X�Q�H���V�\�P�p�W�U�L�H��Cs, un 
plan miroir apparaissant si le site est légèrement distordu, ce qui est possible par la présence de 
défauts discutés dans les parties précédentes [Figure III -29]. Une autre explication possible pour 
expliquer les directions de pol�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���R�E�V�H�U�Y�p�H�V���S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W���H�W���S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���j���O�¶�D�[�H���F��
repose sur la répétition dans le matériau des sites C1. Un site C1 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 nulle �V�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�X���F�U�L�V�W�D�O, la luminescence globale du 
cristal pourra être polarisée selon une direction privilégiée.  

La luminescence fortement polarisée de la phase monoclinique est probablement issue de ces 
deux phénomènes : les sites C1 �V�R�Q�W�� �S�U�R�F�K�H�V�� �G�¶�X�Q�H�� �V�\�P�p�W�U�L�H�� �&s plus haute qui augmente la 
polarisation �S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�D�[�H�� �F��par les règles de sélection ; et les 
différentes orientations des sites C1 dans la maille de la phase monoclinique entrainent une 
moyenne non nulle des polarisations de chaque site et favorisent une luminescence polarisée à 
�O�¶�p�F�K�H�O�O�H���G�X���F�U�L�V�W�D�O�� 

Cependant, les règles de sélection �Q�H���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���S�D�V���G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�D���O�D�U�J�H���J�D�P�P�H���G�H���Yaleurs de DP 
�P�H�V�X�U�p�H�V���D�X���V�H�L�Q���G�¶�X�Q�H���P�r�P�H���S�K�D�V�H�����Q�L���S�R�X�U�T�X�R�L��chaque sous-transition possède un DP qui lui est 
propre. 

 

Figure III -29. Représentations d'une maille cristalline de la phase monoclinique de LaPO4:Eu (logiciel 
Vesta). En vert les atomes de Ln, en rouge les O et en violet les P. La figure de droite met en évidence un 
plan miroir qui déformerait la symétrie C 1 et symétrie Cs. 
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3.3.2. Mise en évidence �G�H�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �G�H�V��
nanobâtonnets sur leur polarisation  

 

�/�¶�L�G�p�H���D��donc �p�W�p���G�H���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U���D�X�[��paramètres qui pouvaient avoir une influence sur les degrés 
de polarisation observés, autres que la symétrie des sites des ions émetteurs. 

Par exemple, il est aisé de comprendre que plus �O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �G�H�V��
�G�p�I�D�X�W�V���� �S�O�X�V�� �O�H�V�� �'�3�� �V�H�U�R�Q�W�� �I�D�L�E�O�H�V���� �S�R�X�U�� �I�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W�� �V�¶�D�Q�Q�X�O�H�U�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �G�H��
nanobâtonnets orientés totalement aléatoirement���� �/�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�¶�X�Q�H�� �S�R�X�G�U�H�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V��
�P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �S�Rlarisation comparés aux spectres des films alignés [Figure III -30]. Les 
films de cette étude déposés sur silicium ne sont pas parfaits, mais présentent malgré tout un 
�S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H��de ~ 0,94 (chapitre II, paragraphe 2.4.3, p. 47). Ces imperfections pourraient 
entrainer une baisse globale de tous les DP mais pas des variations différentes selon chaque raie. 
�(�O�O�H�V���Q�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�Q�W���S�D�V���Q�R�Q���S�O�X�V���O�H�V���G�H�J�U�p�V���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���T�X�D�V�L���Q�X�O�V���R�E�V�H�U�Y�p�V���V�X�U���F�H�U�W�D�L�Q�H�V���U�D�L�H�V�� 

 

Figure III -30. Spectres polarisés et spectres de polarisation des poudres de LaPO4:Eu (5%) (a) et (c) en 
phase rhabdophane et (b) et (d) en phase monazite ����exc = 394,5 nm, T = 77 K).  La figure (d) montre une 
légère orientation des nanocristaux dans la poudre en phase monazite, probablement due au frittage. 

 

�1�R�X�V���Q�R�X�V���V�R�P�P�H�V���L�Q�W�p�U�H�V�V�p�V���j���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�X���P�L�O�L�H�X��diélectrique environnant sur la polarisation, 
car les probabilités de transitions et les temps de vie de luminescence sont sensibles aux 
environnements diélectriques. Dans les semi-�F�R�Q�G�X�F�W�H�X�U�V�����O�H���F�R�Q�W�U�D�V�W�H���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���H�Q�W�U�H��
les nanofils et le milieu environnant est une des origines des taux de polarisation observés [88] 
[94] [95] [96]. En calculant le degré de polarisation attendu suite au contraste des indices optiques 
[88] [94] de la matrice LaPO4 (nLaPO4 = ���������j�����������V�H�O�R�Q���O�D���S�K�D�V�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�����H�W���G�H���O�¶�D�L�U���T�X�L���O�¶�H�Qtoure 



Chapitre III. Etude des paramètres contrôlant la luminescence et la polarisation de films orientés de 
nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

93 
 

(nair = 1), on obtient un taux de polarisation autour de 30 %, ce qui ne correspond pas aux 
observations. Comme déjà discuté pour des nanofils de NaYF4:Yb/Tm [101], le contraste 
�G�¶�L�Q�G�L�F�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���Q�¶�H�[�S�O�L�T�X�H���S�D�V���O�H�V���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���R�E�V�H�U�Y�p�H�V���G�D�Q�V���G�H�V���Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�X�[���G�R�S�p�V���S�D�U���G�H�V��
ions lanthanides, contrairement aux cas des semi-conducteurs. 

En revanche, les indices de réfraction influençant les temps de vies et les probabilités de 
�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���� �Q�R�X�V�� �Q�R�X�V�� �V�R�P�P�H�V�� �G�H�P�D�Q�G�p�� �V�L�� �F�H�V�� �L�Q�G�L�F�H�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �Q�¶�D�Y�D�L�H�Q�W��pas un impact sur la 
polarisation. �3�R�X�U�� �F�H�O�D���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �G�¶�D�E�R�U�G�� �U�H�J�D�U�G�p�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�¶�X�Q�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �V�X�U�� �O�D��
polarisation des films, �S�X�L�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�¶�X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�X���P�L�O�L�H�X���H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�D�Q�W����
en recouvrant �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �G�¶�X�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �O�L�T�X�L�G�H���� �S�R�X�U�� �F�K�D�Q�J�H�U�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�Ftion autour des 
bâtonnets. 

 

�(�W�X�G�H���G�H���O�¶�L�P�S�D�F�W���G�¶�X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���V�X�E�V�W�U�D�W���V�X�U���O�D���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�K�D�V�H�V���U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H���H�W��
monazite 
 

�/�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�p�V�� �M�X�V�T�X�¶�D�O�R�U�V�� �p�W�D�L�H�Q�W�� �F�H�X�[�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �D�O�L�J�Q�p�V�� �V�X�U�� �V�L�O�L�F�L�X�P���� �3�R�X�U��
observer la luminescence sur un autre substrat, nous avons choisi le verre pour la phase 
rhabdophane mais aussi un substrat de silice fondue, afin de pouvoir effectuer le changement de 
�S�K�D�V�H���H�W���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���O�D���S�K�D�V�H��monazite   

 

�x Préparation des échantillons 

Le même type de dépôt par blade-coating que sur silicium [paragraphe 2.4.2 p. 46] a été réalisé 
�V�X�U�� �V�L�O�L�F�H�� �I�R�Q�G�X�H���H�W�� �V�X�U�� �Y�H�U�U�H���� �/�H�� �I�L�O�P�� �V�X�U�� �V�L�O�L�F�H�� �I�R�Q�G�X�H�� �p�W�X�G�L�p�� �D�� �p�W�p�� �R�E�W�H�Q�X���D�S�U�q�V�� �O�H�� �G�p�S�{�W���G�¶�X�Q�H��
goutte de 50 µL de la même solution de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) déposée sur silicium 
(distance de 120 µm entre le substrat et la lame, et vitesse du moteur de 0,5 mm/s). Le substrat de 
�V�L�O�L�F�H�� �I�R�Q�G�X�H�� �D�Y�D�L�W�� �p�W�p�� �D�X�� �S�U�p�D�O�D�E�O�H�� �O�D�Y�p�� �j�� �O�¶�p�W�K�D�Q�R�O�� �H�W�� �j�� �O�¶�L�V�R�S�U�R�S�D�Q�R�O���� �S�X�L�V�� �V�p�F�K�p�� �D�X�� �G�L�D�]�R�W�H�� �H�W��
chauffé à 50 °C pendant 15 min sous UV-ozone pour rendre la surface hydrophile. Malgré ce 
traitement identique à celui �U�p�D�O�L�V�p���V�X�U���O�H�V���V�X�E�V�W�U�D�W�V���G�H���V�L�O�L�F�L�X�P�����O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���Q�¶�D��
pas mouillé la surface, ce qui a entrainé des dépôts de moins bonne qualité que ceux sur silicium. 
Une évolution de la rhéologie de la solution avec le temps est peut-�r�W�U�H�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H��de cette 
difficulté de dépôt���� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �G�p�S�{�W�V�� �D�\�D�Q�W�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�V�� �D�Y�H�F�� �a�������� �D�Q�� �G�¶�p�F�D�U�W�� Un traitement 
thermique de 1 h à 1000 °C a ensuite été réalisé, pour observer les spectres de la phase monazite 
en plus de ceux de la phase rhabdophane sur silice fondue. Le film sur verre a été obtenu après le 
�G�p�S�{�W�� �G�¶�X�Q�H�� �J�R�X�W�W�H�� �G�H�� �������� �—�/���� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �P�r�P�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�H�� �/�D�3�24:Eu 
(5%) (distance de 60 µm entre le substrat et la lame, et vitesse du moteur de 0,5 mm/s). Le 
substrat de verre a été nettoyé comme celui de silice fondue, mais ne présente pas de difficulté 
particulière au dépôt.  
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Figure III -31. Diagrammes RX de films de nanobâtonnets de LaPO4:Eu recuits à 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 la présence de la phase monoclinique pure après le recuit à 
1000 °C [Figure III -31���D�����H�W�����E���@�����H�W���O�H�V���L�P�D�J�H�V���0�(�%���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���V�X�U���V�L�O�L�F�H���I�R�Q�G�X�H���F�Rnfirment 
que les domaines sur lesquels sont alignés les nanobâtonnets sont plus petits que ceux sur silicium 
et que les défauts sont plus nombreux. Les images MEB montrent également que les 
�Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �Q�¶�R�Q�W�� �S�D�V���D�X�W�D�Q�W�� �I�U�L�W�W�p�� �V�X�U�� �O�H�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �I�Rndue que sur silicium, ce qui est 
également visible sur les diagrammes RX car les raies de diffraction sont plus larges. Cette 
�G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�X�� �I�U�L�W�W�D�J�H�� �Sourrait �S�U�R�Y�H�Q�L�U�� �G�¶�X�Q�� �H�I�I�H�W�� �G�¶�L�Q�H�U�W�L�H�� �G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W����car les 
échantillons ont subi le même traitement thermique (rampe de 4 h et 1 h de plateau à 1000 °C).   

 

�x Comparaison de la luminescence polarisée sur silice fondue, verre et silicium 

Les spectres obtenus pour la phase rhabdophane sur silice fondue et sur verre sont comparés à 
ceux sur silicium, présentés dans le chapitre précédent. Les mesures ont été faites à température 
ambiante2. 

Les spectres des films en phase rhabdophane ne sont pas sensibles substrat [Figure III -32(a) et (b) 
et Figure III -33(a)]. Les taux de polarisations sont moins élevés sur la silice fondue et sur verre 
que sur �V�L�O�L�F�L�X�P���� �&�H�W�W�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �J�O�R�E�D�O�H�� �G�X�� �'�3�� �H�V�W�� �S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �O�H�� �U�p�V�X�O�W�D�W�� �G�¶�X�Q�H�� �T�X�D�O�L�W�p�� �G�H��
�G�p�S�{�W���P�R�L�Q�V���E�R�Q�Q�H���V�X�U���V�L�O�L�F�H���I�R�Q�G�X�H���T�X�H���V�X�U���V�L�O�L�F�L�X�P�����/�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���V�X�E�V�W�U�D�W���Q�¶�D���S�D�V���G�¶�H�I�I�H�W��
particulier sur la polarisation des spectres des nanobâtonnets en phase rhabdophane. Un léger 
décalage en énergie des sous-transitions entre le silicium, �G�¶�X�Q�H���S�D�U�W, et la silice fondue et le verre, 
�G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W �H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p�����P�D�L�V���T�X�H���Q�R�X�V���Q�¶�D�W�W�U�L�E�X�R�Q�V���S�D�V���j���X�Q���H�I�I�H�W���G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H��
mais plutôt à un décalage systématique lié au changement régulier du réseau du spectromètre. 

En ce qui concerne la phase monoclinique sur silicium et sur silice fondue [Figure 
III -32(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 plutôt dans une augmentation des 
�'�3�� �G�H�V�� �U�D�L�H�V�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�V�� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�¶�D�[�H�� �F�� ��raies �Œ����DP > 0) en passant de la silice fondue au 

                                                      
2 �,�O���Q�¶�D���S�D�V���p�W�p���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���F�R�X�S�H�U���O�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���V�X�U���V�L�O�L�F�H���I�R�Q�G�X�H�� �V�D�Q�V���O�H�V���H�Qdommager pour les faire rentrer 
dans la platine régulatrice de température. 
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�V�L�O�L�F�L�X�P���� �,�Q�Y�H�U�V�H�P�H�Q�W���� �O�H�V�� �U�D�L�H�V�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�V�� �S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�D�[�H�� �G�H�� �O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V��
bâtonnets (raies �1, DP < 0) ont une diminution de la valeur absolue de leur DP entre le substrat 
silice fondue et le substrat silicium. Ces variations �V�R�Q�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���������������H�W���S�H�X�Y�H�Q�W���H�Q�F�R�U�H���X�Q�H��
fois être attribuées �j�� �G�H�V�� �G�p�I�D�X�W�V�� �G�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �S�O�X�V�� �Q�R�P�E�U�H�X�[�� �V�X�U�� �O�H�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �V�L�O�L�F�H��fondue que 
silicium. 

�&�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���V�X�E�V�W�U�D�W���Q�¶�D donc �S�D�V���P�R�Q�W�U�p���G�¶�H�I�I�H�W���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���V�X�U���O�D���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q. Une mesure 
de diffraction In-�S�O�D�Q�H�� �S�R�X�U�U�D�L�W�� �F�R�Q�I�L�U�P�H�U�� �T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �O�D�� �T�X�D�O�L�W�p�� �G�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �P�R�L�Q�V�� �E�R�Q�Q�H��
sur silice fondue que sur silicium. 

 

Figure III -32. Spectres d'émission polarisée de films de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) sur substrat de 
silice fondue en phase rhabdophane (a) et en phase monazite (c) ; et sur substrat de silicium en phase 
rhabdophane (b) et monazit�H�� ���G���� ����exc = 394,5 nm, température ambiante). Les DP sont calculés pour les 
raies épinglées (*). 
 
Tableau III -6. Degrés de polarisation des raies signalées (*) de la Figure III -32 pour le silicium et la silice 
fondue, et de la Figure III -33 pour le verre. 

 
Phase H  

Silice fondue (a) 
Phase H  

Silicium (b) 
Phase H  
Verre (a) 

Phase M 
Silice fondue (c) 

Phase M 
Silicium (d) 

 
Longueur 
�G�¶�R�Q�G�H 

DP 
Longueur 
�G�¶�R�Q�G�H 

DP 
Longueur 
�G�¶�R�Q�G�H 

DP 
Longueur 
�G�¶�R�Q�G�H 

DP 
Longueur 
�G�¶�R�Q�G�H 

DP 

 nm % nm % nm % nm % nm % 
 

5D0 �:  7F1 
587,9 -20 587,3 -25 587,7 -25 587,3 -28 587,5 -19 
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 

 

5D0 �:  7F2 
611,5 4 610,7 11 611,7 2 611,7 -28 611,9 -23 
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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�(�W�X�G�H���G�H���O�¶�L�P�S�D�F�W���G�¶�X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�X���P�L�O�L�H�X���D�X�W�R�X�U���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V 
 

�$�S�U�q�V���D�Y�R�L�U���F�K�D�Q�J�p���O�¶�L�Q�G�L�F�H���R�S�W�L�T�X�H���G�X���V�X�E�V�W�U�D�W�����O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�X���P�L�O�L�H�X���H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�D�Q�W��a été 
modifié, afin de voir si le milieu diélectrique entourant les bâtonnets modifiait la polarisation.  

Pour cela, nous avons recouvert des films déposés sur silicium et silice fondue �D�Y�H�F�� �G�H�� �O�¶�K�X�L�O�H��
�G�¶�L�P�P�H�U�V�L�R�Q���W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�H���D�X�[���8�9�����S�R�X�U���P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�H optique) et nous avons comparé les spectres 
polarisés des films avec et sans huile. Les indices optiques des milieux en jeu dans ces 
expériences sont donnés ci-dessous [Tableau III -7].  

Tableau III -7. Indices de réfraction des substrats et des liquides utilisés dans ce paragraphe, aux 
�O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�(�X3+. Les valeurs (1) proviennent du site internet 
[https://refractiveindex.info],  (2) de l�D���I�L�F�K�H���G�H���V�p�F�X�U�L�W�p���G�H���O�¶�K�X�L�O�H���>�Dnnexe p. 201], (3) est extraite de [104] 
et de [http://webmineral.com/data/Rhabdophane-(La).shtml#.Wz-AEdgzZTY] ; et (4) de [178]. 

 
Silicium (1) Silice 

fondue (1) 
Verre BK7 

(1) 

Huile 
�G�¶�L�P�P�H�U�V�L�R�Q��

(2) 

LaPO4, phase 
H (3) 

LaPO4, phase M 
(4) 

587 nm 3,978 1,459 1.5168 
1,517 

Nanobâtonnets 
~ 1,7 

(1,654 et 1,703) 

Monocristal 
~ 1,8  

(633 nm) 
595 nm 3,959 1,458 1.5167 
620 nm 3,906 1,457 1.5155 

 

Pour chaque phase, les spectres ont dans un premier temps ont été enregistrés �G�D�Q�V�� �O�¶�D�L�U�� �Q = 1, 
puis, une goutte �G�¶�K�X�L�O�H�� �G�¶�L�Q�G�L�F�H�� �Q�� � �� ���������� a été déposée sur la zone de l'échantillon 
préalablement sondée sans huile, �S�R�X�U���Y�R�L�U���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���F�H���F�K�D�Qgement de milieu sur les spectres. En 
revanche, il faut noter que les zones sondées en phase rhabdophane et en phase monoclinique ne 
correspondent pas. 

 

�x Comparaison des spectres polarisés sous plusieurs milieux diélectriques 

 
- Sur verre 

Une première expérience de dépôt �G�¶�K�X�L�O�H sur un film déposé sur verre, donc en phase 
rhabdophane���� �Q�H�� �P�R�Q�W�U�H�� �D�X�F�X�Q�H�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�K�X�L�O�H�� �V�X�U�� �O�H�V�� �W�D�X�[�� �G�H�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q 
[Figure III -33]. 

 

- Sur silicium 

Les spectres sur silicium de la phase rhabdophane �Q�H�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�¶�X�Q�H�� �E�D�L�V�V�H�� �G�H�V�� �G�H�J�U�p�V�� �G�H��
polarisation du massif 5D0 �:  7F2 �X�Q�H�� �I�R�L�V�� �O�¶�K�X�L�O�H�� �D�M�R�X�W�p�H�� �V�X�U�� �O�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���� �D�X�� �S�R�L�Q�W�� �G�¶�D�Y�R�L�U��
�X�Q�H�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �T�X�D�V�L�� �Q�X�O�O�H�� �S�R�X�U�� �O�D�� �U�D�L�H�� �j�� ������������ �Q�P�� ���� �R�X�� �G�R�Q�W�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �V�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���� �F�R�P�P�H�� �O�H�V��
raies à 610,7 et 614,5 nm [Figure III -34 et Tableau III -8]. Le massif de la transition 5D0 �:  7F1 est 
�O�X�L���T�X�D�V�L���L�Q�Y�D�U�L�D�Q�W���D�Y�H�F���O�¶�K�X�L�O�H�� 
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En revanche, la phase monoclinique est plus sensible à la variation de milieu environnant. Les 
�U�D�L�H�V�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�V�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�D�[�H�� �F�� �P�D�[�L�P�D�O�H�V��à 0 °, ont leur DP qui augmente, avec une 
augmentation maximale de 22 % pour la raie à 590,9 nm. Il semble que plus le DP initial est 
�p�O�H�Y�p�����S�O�X�V���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�����U�D�L�H�V���j���������������Q�P���H�W����19,7 nm). En ce qui concerne les 
�Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�H�V���U�D�L�H�V���S�R�O�D�U�L�V�p�H�V���V�H�O�R�Q���O�D���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H���j���O�¶�D�[�H���F�����'�3���������������O�D���W�H�Q�G�D�Q�F�H���H�V�W��
�P�R�L�Q�V���F�O�D�L�U�H�����O�¶�X�Q�H���G�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���Q�H���F�K�D�Q�J�H�D�Q�W���S�D�V���G�H���'�3�����O�D���V�H�F�R�Q�G�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�Q�W�����*�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W����
�O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���'�3���D�X�J�Pente, avec une variation plus prononcée pour les raies polarisées �Œ que �1. 

 
Figure III -33. Spectres d'émission polarisée de films de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) sur lamelle de 
verre en phase rhabdophane sans huile (a) et avec dépôt �G�¶�K�X�L�O�H�� �G�¶�L�P�P�H�U�V�L�R�Q�� ���E�� ����exc = 394,5 nm, 
température ambiante). 

 

 

Figure III -34. Spectres d'émission polarisée de films de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) sur silicium en 
phase rhabdophane sans huile (a) et avec dépôt �G�¶�K�X�L�O�H���� ���E�� ; et en phase monazite sans huile (c) et avec 
�K�X�L�O�H�����G��������exc = 394,5 nm, température ambiante). 
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Tableau III -8. Degrés de polarisation sur silicium, dans les deux phases cristallines, avec et sans huile 
�G�¶�L�P�P�H�U�V�L�R�Q. DP calculés à partir des spectres de la Figure III -34. 

 Phase H Phase M 

 
Longueur 
�G�¶�R�Q�G�H 

DP 
Sans huile 

DP 
Avec huile 

Longueur 
�G�¶�R�Q�G�H 

DP 
Sans huile 

DP 
Avec huile 

 nm % % nm % % 
 

5D0 �:  7F1 
587,3 -25 -26 587,5 -19 -19 
590,9 27 22 592,3 60 82 
597,3 53 47 594,7 25 39 

 

5D0 �:  7F2 
610,7 11 -9 611,9 -23 -31 
614,5 17 -1 615 18 29 
619,7 24 10 620,6 66 79 

 
 

- Sur silice fondue 

Les variations induites par le changement de milieu environnant sont différentes pour les 
échantillons déposés sur silice fondue [Figure III -35 et Erreur  ! Source du renvoi introuvable.].  

Les variations des spectres la phase rhabdophane sur silice fondue sont similaires à celles 
observées sur silicium, mais plus prononcées. Les polarisations de la transition 5D0 �:  7F2 

�V�¶�L�Q�Y�H�U�V�H�Q�W���W�R�X�W�H�V���V�D�X�I���X�Q�H�����/�H���P�D�V�V�L�I��5D0 �:  7F1 voit sa �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���1���D�X�J�P�H�Q�W�H�U���H�Q���'�3�����D�O�R�U�V���T�X�H��
�O�H�V���G�H�X�[���D�X�W�U�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���Œ���R�Q�W���O�H�X�U���'�3���T�X�L���G�L�P�L�Q�X�H�����*�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W���O�H�V���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���G�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V��
�1���D�X�J�P�H�Q�W�H�Q�W���D�X���G�p�W�U�L�P�H�Q�W���G�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���Œ�� 

En phase monazite, les tendances sont les mêmes, mais les variations encore plus fortes. Les raies 
à 687,9 et 611,5 nm passent de DP de - 28 à - ������ ������ �7�R�X�W�H�V�� �O�H�V�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �Œ�� �R�Q�W�� �O�H�X�U�� �'�3�� �T�X�L��
diminue voire qui change de signe (raie à 615,2 mn) ou qui devient quasi nul (raie à 598,2 nm). 

 

Tableau III -9. Degrés de polarisation sur silice fondue, dans les deux phases cristallines, avec et sans huile 
�G�¶�L�P�P�H�U�V�L�R�Q. DP calculés à partir des spectres de la Figure III -35. 

 Phase H Phase M 

 
Longueur 
�G�¶�R�Q�G�H 

DP 
Sans huile 

DP 
Avec huile 

Longueur 
�G�¶�R�Q�G�H 

DP 
Sans huile 

DP 
Avec huile 

 nm % % nm % % 
 

5D0 �:  7F1 
587,9 -20 -28 587,3 -28 -43 
591,6 24 11 592,2 54 49 
598,2 47 39 594,5 13 -2 

 

5D0 �:  7F2 
611,5 4 -7 611,7 -28 -43 
615,2 10 -7 615,0 15 -5 
620,4 21 -1 620,4 56 47 
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Figure III -35. Spectres d'émission polarisée de films de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) sur silice 
fondue en phase rhabdophane sans huile (a) et avec dépôt �G�¶�K�X�L�O�H���G�¶�L�P�P�H�U�V�L�R�Q�����E���������H�W���H�Q���S�K�D�V�H���P�R�Qazite 
sans huile (c) et avec huile ���G��������exc = 394,5 nm, température ambiante). 
 
 

�x Discussions 

 

Toutes ces expériences montrent des variations de degré et direction de polarisation avec le 
changement de milieu, et ces variations dépendent du substrat. Les origines de ces variations sont 
à discuter. 

- Les spectres de la phase rhabdophane déposée sur verre ne montrent aucun changement de 
�S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�¶�K�X�L�O�H�����D�O�R�U�V���Tue les dépôts sur silice fondue et sur silicium montrent une chute 
de la polarisation de la transition 5D0 �:  7F2�����,�O���Q�H���V�¶�D�J�L�W���S�D�V���V�L�P�S�O�H�P�H�Q�W���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�����F�D�U��
les indices optiques de la silice fondue et du verre sont quasiment identiques aux longueurs 
�G�¶�R�Q�G�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H���O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� 

- �/�¶�D�V�S�H�F�W�� �E�O�D�Q�F�K�k�W�U�H�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�p�S�R�V�p�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �P�R�Q�W�U�H�� �T�X�¶�L�O�� �\�� �D�� �G�H�� �O�D��
diffusion de la lumière, peut-être due aux défauts des films, et qui pourrait entrainer une perte de 
polarisation. Pour estimer qualitativement la dépolarisation causée par la diffusion, des spectres de 
transmission �G�¶�X�Q���G�p�S�{�W���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���D�O�L�J�Q�p�V���V�X�U���Y�H�U�U�H���R�Q�W���p�W�p���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�V�����H�Q�W�U�H���S�R�O�D�U�L�V�H�X�U et 
analyseur croisés et parallèles, �H�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W����La comparaison des 
spectres entre polariseur et analyseur croisés avec et sans le film de nanobâtonnets sur le trajet 
�R�S�W�L�T�X�H�� �P�R�Q�W�U�H�� �T�X�H�� �O�D�� �G�p�S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �Q�¶�H�V�W�� �T�X�H�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� �������� ���� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H��
�O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �G�H�� ���������� ���� �S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�Dlignement [Figure III -36]. Ces valeurs sont 
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une indication que la dépolarisation liée à la diffusion le long et perpendiculairement aux 
nanobâtonnets �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �O�D�� �F�D�X�V�H�� �S�U�p�S�R�Q�G�p�U�D�Q�W�H�� �G�H�V�� �S�H�U�W�H�V�� �G�H�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�V�� �O�R�U�V�� �G�X��
�F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V���G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V�� 

 

Figure III -36. (a) Schéma des mesures de diffusion d'un film aligné de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) 
déposé sur verre. (b) Transmission du film dans les configurations du schéma (a). La courbe noire 
correspond à la transmission de la lumière entre analyseur et polariseur croisés, les courbes en rouge et 
bleu correspondent respectivement à la transmission de la lumière polarisée le long du grand axe des 
nanobâtonnets et à la transmission de la lumière polarisée perpendiculairement au grand axe. 

 

- Il est surprenant de voir que le type de substrat a un effet sur les degrés de polarisation 
�O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�K�X�L�O�H�� �H�V�W�� �G�p�S�R�V�p�H���� �P�D�L�V���Q�¶�D���S�D�V�� �G�¶�H�I�I�H�W�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �V�R�Q�W��
�H�Q�W�R�X�U�p�V�� �G�¶�D�L�U���� �/�¶�K�X�L�O�H�� �S�H�U�W�X�U�E�H�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �H�Q�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H���� �H�W��
�Q�R�Q�� �S�D�V�� �F�H�X�[�� �T�X�L�� �V�R�Q�W�� �V�L�W�X�p�V�� �j�� ���� �—�P�� �V�R�X�V�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H���� �/�¶�K�X�L�O�H�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �D�� �S�H�X�W-être des propriétés 
polarisantes ou dépolarisantes. Il faudrait caractériser son comportement entre polariseur et 
analyseur croisés pour éliminer sa contribution aux variations de degrés de polarisation. 

- Les substrats de silice fondue et de silicium se distinguent par leur conductivité électrique, 
le silicium étant un semi-conducteur alors que la silice est isolante. Si des charges électriques se 
�I�R�U�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �K�X�L�O�H���± nanobâtonnets, ces charges ne seront pas évacuées par la silice 
fondue et peuvent perturber le champ électrique émis, et donc modifier les spectres. 

- Le rôle de la biréfringence intrinsèque des nanobâtonnets reste encore à explorer. Il se 
pourrait que la luminescence polarisée des nanobâtonnets situés près du substrat soit modifiée 
�O�R�U�V�T�X�¶�H�O�O�H���W�U�D�Y�H�U�V�H���Oa couche de bâtonnets �G�H�������—�P���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�����j cause de la biréfringence entre 
�O�¶�D�[�H���F���H�W���O�D���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H �j���O�¶�D�[�H���F�����'�H���S�O�X�V�����O�¶�K�X�L�O�H���P�R�G�L�I�L�H���O�D���Y�D�O�H�X�U de biréfringence 
de la couche. Cependant, les polarisations observées sur les spectres sont alignées suivant les axes 
de biréfringence, donc cette dernière devrait peu influencer les spectres.  

- Enfin, nous envisageons que des interférences aient lieu entre la lumière incidente et celle 
�U�p�I�O�p�F�K�L�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �I�L�O�P-�V�X�E�V�W�U�D�W���� �&�H�V�� �L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �S�R�X�U�U�D�L�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H��de variations 
d'intensités en fonction de la longueur d'onde. Mais il est peu probable qu'elles influent sur le taux 
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 raies �Œ et augmentent pour les raies �1, dans les deux 
phases cristallines. Pour la phase monazite sur silicium, la tendance va cette fois dans le sens 
�G�¶�X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H�� �S�O�X�V�� �P�D�U�T�X�p�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V��
raies �Œ que pour les raies �1. Sur silicium et sur silice fondue, la phase monazite est plus sensible 
que la phase rhabdophane au chang�H�P�H�Q�W���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�X���P�L�O�L�H�X�� 

�1�R�X�V�� �Q�H�� �S�R�V�V�p�G�R�Q�V�� �j�� �O�¶�K�H�X�U�H�� �D�F�W�X�H�O�O�H�� �T�X�H�� �G�H�V�� �K�\�S�R�W�K�q�V�H�V�� �T�X�D�Q�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �F�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H��
�S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �P�L�O�L�H�X�� �H�W�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H����et �S�H�X�� �G�¶�L�Q�G�L�Fations sur les raisons pour lesquelles les 
variations sont différentes selon les �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���� �1�R�X�V�� �Q�R�X�V�� �D�W�W�H�Q�G�L�R�Q�V�� �j�� �F�H�� �T�X�¶�X�Q��
�F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�¶�L�Q�G�L�F�H�� �R�X�� �G�H�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �I�D�V�V�H�� �Y�D�U�L�H�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�X�� �V�S�H�F�W�U�H�� �H�W�� �G�R�Q�F�� �G�H�V�� �'�3���� �D�O�R�U�V��
�T�X�¶�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W���O�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���V�R�Q�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���V�H�O�R�Q��les raies. 

Ces observations, même si elles ne sont pas encore expliquées, sont encourageantes pour une 
�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �F�R�P�P�H�� �V�R�Q�G�H�V�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q����La polarisation 
semble en effet robuste au changement de milieu et de substrat, ce qui permettra de conserver une 
forte �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �U�D�L�H�V�� �O�R�U�V�� �G�¶�X�Q�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �P�L�O�L�H�X�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�D�Q�W���� �S�R�X�U�� �G�H�V��
applications en milieu biologique par exemple. 

 
 

3.3.3. Conclusions  
 

�/�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���S�R�O�D�U�L�V�p�V���D���S�H�U�P�L�V���G�H���P�H�W�W�U�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���G�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���W�U�q�V���G�L�V�W�L�Q�F�W�H�V���V�H�O�R�Q��
la phase �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���� �6�¶�L�O�� �p�W�D�L�W�� �D�W�W�H�Q�G�X�� �T�X�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��rhabdophane montre des raies polarisées, la 
forte polarisation de la phase mon�D�]�L�W�H���Q�¶�p�W�D�L�W���S�D�V���S�U�p�Y�L�V�L�E�O�H���S�X�L�V�T�X�H���O�H�V���U�q�J�O�H�V���G�H���V�p�O�H�F�W�L�R�Q���S�R�X�U��
une symétrie aussi basse que la symétrie C1 ne prévoient pas de directions de polarisation 
particulières, même si elles peuvent exister. �&�H�V���G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�H�X�Y�H�Q�W���S�U�R�Y�H�Q�L�U���G�¶�X�Q�H��
symétrie C1 proche �G�¶�X�Q�H���V�\�P�p�W�U�L�H��Cs �R�X���G�¶�X�Q�H���R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�L�W�H�V���W�H�O�O�H���T�X�H���O�¶�D�[�H���F���G�H�Y�L�H�Q�Q�H���X�Q�H��
direction de polarisation privilégiée. Les règles de sélection prédisent les directions de 
�S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���� �P�D�L�V�� �Q�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�Q�W�� �S�D�V�� �O�H�V�� �G�H�J�U�p�V�� �G�H�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�V�� �R�E�V�H�U�Y�p�V���� �&�H�X�[�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��
monazite �D�W�W�H�L�J�Q�H�Q�W���������������D�O�R�U�V���T�X�¶�L�O�V���Q�H���G�p�S�D�V�V�H�Q�W���S�D�V�������������S�R�X�U���O�D���S�K�D�V�H��rhabdophane. De plus, 
la transition DE 5D0 �:  7F2 de la phase monoclinique présente des raies dont les polarisations sont 
�R�S�S�R�V�p�H�V�����F�H���T�X�L���Q�¶�p�W�D�L�W���S�D�V���O�H���F�D�V���S�R�X�U���O�D���S�K�D�V�H���U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H�����R�•���W�R�X�W�H�V���O�H�V���U�D�L�H�V���G�H���O�D��5D0 �:  7F2 
sont polarisées dans la direction �Œ. Pour des applications d�H���P�H�V�X�U�H�V���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���E�D�V�p�H�V���V�X�U���G�H�V��
spectres polarisés, la phase monazite �V�¶�D�Y�q�U�H�� �r�W�U�H�� �X�Q�� �P�H�L�O�O�H�X�U�� �R�X�W�L�O�� �T�X�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��rhabdophane, 
d'autant plus que l'intensité de la luminescence est plus importante pour des conditions 
d'excitation identiques. 

 

�/�¶�R�U�L�J�Lne des fortes variations des DP selon la phase et la transition reste encore inconnue. Malgré 
�F�H�O�D�����O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H��différents facteurs environnants �V�X�U���O�H�V���'�3���D���p�W�p���p�W�X�G�L�p�H�����6�L���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���V�X�E�V�W�U�D�W��
ne modifie pas la polarisation des films de nanobâtonnets "secs"���� �O�H�� �P�R�X�L�O�O�D�J�H�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�P�� �G�H��
nanobâtonnets par une huile d'adaptation d'indice a lui augmenté ou diminué les DP selon la phase 
et la transition. La phase monazite est donc plus sensible au changement de milieu diélectrique 
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que la phase rhabdophane, et ses DP peuvent varier de l'ordre de la dizaine de pourcents selon la 
�S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�K�X�L�O�H�� �R�X�� �S�D�V�� �H�W�� �V�H�O�R�Q�� �O�H�� �V�X�E�V�W�U�D�W���� �&�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �D�Y�H�F�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�X�� �P�L�O�L�H�X�� �Q�H�� �V�R�Q�W��
cependant pas encore expliquées.  
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3.4. Conclusions 
 

�&�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �F�R�Q�V�D�F�U�p�� �j�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�Hnce et de la luminescence polarisée a permis de 
montrer que la luminescence était un outil puissant pour suivre la transition de phase, car elle 
permet de sonder localement la symétrie autour des sites émetteurs alors que la diffraction des 
rayons X permet un suivi global de la phase cristalline. Ainsi, il a été mis en évidence que la 
transition de la phase rhabdophane à la phase monazite de la matrice LaPO4 commençait à 
relativement basse température (200 °C), et évoluait continume�Q�W���M�X�V�T�X�¶�j���D�W�W�H�L�Q�G�U�H���X�Q�H���S�K�D�V�H���S�X�U�H 
monoclinique vers 800 °C. �/�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H���S�H�X�W���D�Y�R�L�U���X�Q���U�{�O�H��
dans les modifications du signal de luminescence à 200 °C. Une expérience préliminaire de suivi 
de la transition par TEM in situ a permis de voir que le changement de phase de nanobâtonnets 
�X�Q�L�T�X�H�V���Q�H���V�H���G�p�F�O�H�Q�F�K�D�L�W���S�D�V���j���O�D���P�r�P�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���T�X�¶�X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���S�K�D�V�H���G�¶�X�Q���D�J�U�p�J�D�W���G�H��
nanobâtonnets. Une expérience de luminescence devrait permettre le suivi du changement de 
phase d'un bâtonnet unique et de répondre à des questions fondamentales sur le rôle du frittage et 
�G�H���O�¶�D�V�V�H�P�E�O�D�J�H���V�X�U���O�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���S�K�D�V�H�� 

Les spectres de luminescence des deux phases cristallines de LaPO4:Eu (5%) ont été observés et 
analysés en rapport avec les règles de sélection des transitions f-f attendues pour les symétries de 
chaque phase. Les spectres expérimentaux montrent des contributions supplémentaires pour les 
deux phases. Il a été montré que ces transitions inattendues ne provenaient pas de désexcitations 
depuis un niveau excité autre que le niveau 5D0. En ce qui concerne la phase rhabdophane, la raie 
�G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q��5D0 �8  7F0 �Q�¶est pas symétrique, ce qui suppose soit une multiplicité soit une 
distribution continue de sites émetteurs, non prévues par la cristallographie de la structure 
rhabdophane. Cependant, cette structure hexagonale est actuellement remise en cause dans la 
littérature, et une nouvelle structure monoclinique est proposée, comportant deux sites pour les 
ions lanthanides. �8�Q�H���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H���O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �Q�D�Q�R�P�p�W�U�L�T�X�H�� �H�V�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H���� �G�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �G�H��
monocristaux de cette phase étant manquantes. Les spectres de luminescence de la phase 
monoclinique sont identiques à ceux enregistrés pour des poudres « massives », ce qui élimine 
�O�¶effet de taille �F�R�P�P�H�� �p�O�p�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�V�� �U�D�L�H�V�� �V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�V. En revanche, des défauts 
locaux dus à �O�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �L�R�Q�� �(�X3+ �S�O�X�V�� �S�H�W�L�W�� �T�X�H�� �O�¶�L�R�Q�� �K�{�W�H�� �/�D3+ ou à une inhomogénéité de 
répartition des dopants sont potentiellement à �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�¶�X�Q�H�� �G�L�V�W�R�U�V�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�L�W�H�V�� �p�P�H�W�W�H�X�U�V��
initiaux.  

Les études �G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���R�Q�W���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H���G�H���O�D���S�K�D�V�H���P�R�Q�D�]�L�W�H��
est beaucoup plus polarisé que celui de la phase rhabdophane. Cette forte polarisation peut 
provenir de déformations locales qui modifient la symétrie des sites des ions Eu3+ de la phase 
monoclinique ou d�¶�X�Qe orientation particulière des sites C1 qui entraine une polarisation le long de 
�O�¶�D�[�H���F�� Pour les deux polymorphes, les taux et les directions de polar�L�V�D�W�L�R�Q���V�R�Q�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���G�¶�X�Q�H��
�U�D�L�H���j���X�Q�H���D�X�W�U�H�����/�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�H�V���G�H�J�U�p�V���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�D���V�R�X�V-transition et la phase 
reste à identifier. Nous avons également noté que la nature du substrat et la modification du milieu 
diélectrique environnant des nanocristaux entrainent des variations modérées des degrés de 
polarisation. Ces variations dépendent une fois encore de la phase cristalline et de la raie 
considérée.  
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�0�r�P�H���V�L���O�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���P�H�V�X�U�p�H�V���G�H���W�D�X�[���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���H�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V��
variations observées avec un changement de substrat et/ou de milieu environnant, sont encore à 
�L�Q�Y�H�V�W�L�J�X�H�U���� �F�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V�� �V�R�Q�W�� �H�Q�F�R�X�U�D�J�H�D�Q�W�H�V���S�R�X�U�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H���O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H��
des nanobâtonnets. En effet, la phase monoclinique montre des taux de polarisation compris entre 
20 et 80 % selon le milieu diélectrique environnant. Ainsi, des mesures de luminescence dans les 
directions parallèle ou perpendiculaire aux nanobâtonnets donnent une différence très contrastée, 
ce qui au�J�P�H�Q�W�H�� �O�D�� �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�¶�X�Q�H�� �P�H�V�X�U�H�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �E�D�V�p�H�� �V�X�U�� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �W�H�O�O�H��
�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�H�� �/�D�3�24 dopés Eu3+ en phase 
monoclinique exige que ces nanocristaux soient synthétisables et dispersables en solution sans 
agrégation, alors que dans cette étude ils sont obtenus sous forme de dépôt fritté. Un travail 
supplémentaire pour obtenir ces nanobâtonnets de taille contrôlée, stables et dispersés en solution 
�V�¶�D�Y�q�U�H���G�R�Q�F���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H pour pouvoir profiter des propriétés exceptionnelles de la phase monazite. 

�/�H���S�U�R�F�K�D�L�Q���F�K�D�S�L�W�U�H���P�H�W���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���X�Q���H�[�H�P�S�O�H���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���R�•�� �G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�H��
font précisément à partir de la luminescence polarisée de nanobâtonnets de LaPO4:Eu en phase 
rhabdophane dispersés en solution. 
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Dans les chapitres précédents nous avons présenté et discuté les propriétés de luminescence 
polarisée des nanobâtonnets de LaPO4���(�X���� �'�D�Q�V�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H���� �O�¶�L�G�p�H�� �D�� �pté de se baser sur le lien 
entre spectres polarisés et direction des nanobâtonnets pour les utiliser comme sondes 
�G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�����(�Q���S�D�U�W�D�Q�W���G�H���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H���U�p�I�p�U�H�Q�F�H���R�•���O�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���V�R�Q�W���W�R�X�V���R�U�L�H�Q�W�p�V���G�D�Q�V���O�D��
même direction, il est possible de détermin�H�U���S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���L�Q�F�R�Q�Q�X�H���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V��
à partir de leur luminescence polarisée. Nous avons cherché à appliquer ce concept pour suivre 
�O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�D�Q�V�� �G�H�V�� �p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�V�� �P�L�F�U�R�I�O�X�L�G�L�T�X�H�V��et cartographier le champ 
de cisaillement dans ces écoulements.  

�3�R�X�U���F�H�O�D�����O�D���P�p�W�K�R�G�H���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���Q�D�Q�R-�R�E�M�H�W���X�Q�L�T�X�H���S�X�L�V���G�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�V��
partiellement orientés de nanoparticules anisotropes est �G�¶�D�E�R�U�G�� �G�p�F�U�L�W�H. Pour pouvoir ensuite 
�O�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U�� �j�� �X�Q�� �p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�H�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�H�� �/�D�3�24:Eu, un montage 
expérimental est mis en place et discuté, puis des mesures �G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q��
de nanobâtonnets sont réalisées. Ces mesures sont ensuite appliquées à la détermination du taux 
�G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� �F�D�U�� �O�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �V�¶�R�U�L�H�Q�W�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���j�� �F�D�X�V�H�� �G�X��
�F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �T�X�¶�L�O�V�� �V�X�E�L�V�V�H�Q�W�� Les cartographies obtenues expérimentalement diffèrent de celles 
attendues théoriquement pour les écoulements étudiés. Ces différences sont interprétées dans le 
cadre d'une description théorique qui prend en compte la dynamique d'orientation des 
�Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���� �&�H�W�W�H�� �D�Q�D�O�\�V�H�� �G�p�I�L�Q�L�W�� �O�H�V�� �O�L�P�L�W�H�V�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �S�R�X�U�� �P�H�V�X�U�H�U��
localement le taux de ci�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W, et ouvre aussi la voie vers les conditions dans 
lesquelles les nanobâtonnets peuvent être utilisés comme sondes pour mesurer le taux de 
�F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� 

 

4.1. �3�U�L�Q�F�L�S�H���G�H���O�D���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�Hts de 
LaPO4:Eu à partir de leur luminescence polarisée 

 

4.1.1. Contexte de l'étude 
 

�/�H�� �F�R�Q�W�H�[�W�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �H�V�W�� �Q�p�� �G�H�� �O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �I�R�U�W�H�� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H��
luminescence polarisée des nanocristaux anisotropes avec la direction cristalline observée. Il 
�U�H�S�R�V�H���V�X�U���O�¶�L�G�p�H���T�X�¶�j���S�D�U�W�L�U���G�H���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H���U�p�I�p�U�H�Q�F�H���R�E�W�H�Q�X�V���V�X�U���X�Q assemblage de nanobâtonnets 
�D�O�L�J�Q�p�V�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �F�R�Q�Q�X�H���� �L�O�� �G�H�Y�U�D�L�W�� �r�W�U�H�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �U�H�P�R�Q�W�H�U�� �j�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�E�M�H�W�V��
�L�Q�G�L�Y�L�G�X�H�O�V���R�X���G�¶�D�V�V�H�P�E�Oées �G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���T�X�H�O�F�R�Q�T�X�H�� 

La polarisation de la lumière a été utilisée pour remonter �j�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q��de nanobâtonnets d�¶�R�U��
[179] ou de nanobâtonnets de NaYF4:Yb/Er dans un piège optique, afin de caractériser le 
�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�X�� �S�L�q�J�H [99]. Des travaux ont appliqué la détermination de 
�O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�E�M�H�W�V�� �L�Q�G�L�Yiduels par l'analyse de leur luminescence polarisée. Par exemple, des 
nanofils individuels de CdSe/CdS ont été greffés sur des moteurs moléculaires (Myosin V) pour 
en suivre les mouvements rotatoires lors de le leur déplacement le long du cytosquelette [70]. Les 
liens orientation �± polarisation permettent de suivre la rotation de nanoémetteurs individuels, et 
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de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 
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�R�X�Y�U�H�Q�W�� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�V�� �Y�R�L�H�V�� �S�R�X�U�� �O�H�� �V�X�L�Y�L�� �G�¶�R�E�M�H�W�V�� �j�� �W�U�R�L�V�� �G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�V, en particulier pour la 
bioimagerie. 

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �O�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �D�X�V�V�L�� �D�S�S�O�L�F�D�E�O�H�� �j�� �G�H�V��
�H�Q�V�H�P�E�O�H�V�� �G�H�� �Q�D�Q�R�p�P�H�W�W�H�X�U�V�� �S�D�U�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �D�O�L�J�Q�p�V���� �,�O�� �H�V�W�� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�D�O�L�J�Q�H�U�� �G�H�V��
nanobâtonnets de LaPO4:Eu sous champ électrique dans des cellules électro-�R�S�W�L�T�X�H�V�����H�W���G�¶�p�W�X�G�L�H�U��
leur alignement avec la tension appliquée. La luminescence polarisée permet de calculer les 
�Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�D�Q�V���O�D���F�H�O�O�X�O�H��[146]. Il a aussi été montré que 
�O�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�¶�R�U�� �L�Q�V�p�U�p�V�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �P�D�W�U�L�F�H�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �H�Q�� �H�[�W�H�Q�V�L�R�Q��
�S�R�X�Y�D�L�W�� �r�W�U�H�� �H�V�W�L�P�p�� �S�D�U�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �S�O�D�V�P�R�Q�L�T�X�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�¶�R�U��
[180]. 

�'�D�Q�V�� �O�H�V�� �F�D�V�� �G�p�F�U�L�W�V�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���� �O�D�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �U�H�S�R�V�H�� �V�X�U�� �O�H�� �V�X�L�Y�L�� �G�¶�X�Q�H�� �V�H�X�O�H��
�U�D�L�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H�����/�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���G�R�S�p�V���S�D�U���G�H�V���L�R�Q�V���O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���O�D���S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�L�W�p���G�¶�p�P�H�W�W�U�H���X�Q��
spectre �G�R�Q�W���S�O�X�V�L�H�X�U�V���U�D�L�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H�V�����&�R�P�P�H���Q�R�X�V���O�¶�D�Y�R�Q�V���G�L�V�F�X�W�p���G�D�Q�V���O�H���F�K�D�S�L�W�U�H��
�S�U�p�F�p�G�H�Q�W���� �F�¶�H�V�W�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�H�� �/�D�3�24:Eu, qui présentent même des transitions de 
polarisations opposées [Figure IV-1]. Le spectre ci-dessous correspond à la luminescence 
�S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�P�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�H�� �j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�P�E�L�D�Q�W�H�� �H�W�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �Y�L�V�X�D�O�L�V�H�U�� �O�H�V�� �G�H�J�U�p�V�� �G�H��
polarisation attendus dans la suite de ce chapitre, où toutes les expériences sont faites à 
température ambiante. 

Nous allons montrer que cette pluralité de raies polarisées est un atout pour la détection de 
�O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�D�Q�R�R�E�M�H�W�V���� �S�X�L�V�T�X�¶�H�O�O�H���S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U��des équations supplémentaires et donc 
�G�H�� �V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U�� �G�¶�p�W�D�S�H�V�� �G�H�� �Q�R�U�P�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H�� �H�[�F�L�W�D�W�U�L�F�H�� �O�R�U�V�� �G�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V���� �8�Q�H�� �U�D�L�H��
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 nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) à 298 K 
(��exc = 394,5 nm). Reproduction de la figure II-14(a). 

Dans la suite de cette partie 4.1, nous allons décrire les équations qui permettent de déterminer 
�O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�����'���G�¶�X�Q���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W���L�Q�G�L�Y�L�G�X�H�O���D�L�Q�V�L���T�X�H���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���G�¶�X�Q�H��
assemblée de nanobâtonnets. Les deux méthodes sont décrites, celle qui se base sur une seule raie 
�S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �H�W�� �T�X�L�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �p�W�H�Q�G�X�H�� �j�� �W�R�X�W�� �W�\�S�H�� �G�¶�p�P�H�W�W�H�X�U�� �S�Rlarisé ; et celle spécifique à la 
luminescence polarisée des ions lanthanides qui nécessite plusieurs raies polarisées.  
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4.1.2. �'�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V 
 

Le contenu de cette section est le prolongement de travaux démarrés il y a plusieurs années au 
sein du laboratoire PMC au cours de la thèse de Jongwook Kim [146, 181] .   

�/�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�� �L�V�R�O�p�� �H�V�W�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �S�U�H�P�L�H�U�� �W�H�P�S�V�� �W�U�D�L�W�p���� �S�X�L�V�� �L�O�� �H�V�W�� �H�Q�V�X�L�W�H étendu à un 
assemblage de nanobâtonnets partiellement orientés. 

 

�'�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�����'���G�¶�X�Q���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W���L�Q�G�L�Y�L�G�X�H�O 
 

On considère un nanobâtonnet individuel dans le référentiel du laboratoire (0xyz), repéré dans ce 
référentiel par ses coordonnées en notation polaire (��, �3). On note I�Œ et I�1 �O�H�V���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��
du nanobâtonnet mesurées avec un analyseur orienté respectivement le long de son axe principal 
et perpendiculairement à son axe principal. On note Ixz et Ixy �O�H�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���p�P�L�V�H��
par le nanobâtonnet respectivement projetées le long des axes z et y ; la direction de propagation 
de la luminescence étant suivant x [Figure IV-2(b)]. Les projections dépendent du caractère de la 
transition, dipolaire électrique (DE) ou dipolaire magnétique (DM) [Figure IV-2(a)]. 

 
Figure IV -2. (a) �6�F�K�p�P�D�� �G�¶�X�Q�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W��individuel �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� ����,�3) dans le repère (0xyz). La 
polarisation est mesurée dans les directions (xy) et (xz) (b) Schéma des contributions des transitions 
dipolaires électriques et dipolaires mag�Q�p�W�L�T�X�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V���1�����Œ���H�W���.�����O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���G�X���E�k�W�R�Q�Q�H�W��. 
Figure extraite et adaptée de [181]. 

 

Les intensités Ixz(��) et Ixy(������ �P�H�V�X�U�p�H�V���� �S�R�X�U���X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���'�(�� �j�� �X�Q�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���� donnée, 
sont :  

  
�+�ë�ì 
L �+�� �•�‹�•�6�à�®�•�‹�•�6�î 
E�+�� �:�…�‘�•�6�à�®�•�‹�•�6�î 
E�…�‘�•�6�î �; 
           (IV.1) 
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�+�ë�í 
L �+�� �…�‘�•�6�à
E�+�� �•�‹�•�6�à 
           (IV.2)  

Les intensités I�Œ(��) et I�1(��) de ces équations sont intrinsèques au bâtonnet et sont mesurées à partir 
�G�¶�D�V�V�H�P�E�O�D�J�H�V�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �S�D�U�I�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �D�O�L�J�Q�p�V�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �F�R�Q�Q�X�H���� �F�R�P�P�H�� �X�Q�� �I�L�O�P��
orienté ou une cellule électro-optique où les nanobâtonnets sont parfaitement alignés sous champ 
électrique. I�Œ(��) co�U�U�H�V�S�R�Q�G���D�X���V�S�H�F�W�U�H���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p���S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W���j���O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V��
(0°) et I�1(��) �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �D�X�� �V�S�H�F�W�U�H�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�� �S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V��
nanobâtonnets (0°) [Figure IV-3]. 

 
Figure IV -3. Spectres d'un film mince de nanobâtonnets de LaPO4:Eu en phase rhabdophane, dans les 
directions parallèle (0°) et perpendiculaire (90°) à la direction de l'alignement (��exc = 394,5 nm, T = 298 K). 

 

Un système de deux équations à deux inconnues est obtenu, il est donc possible de déterminer 
�…�‘�•�6�à�� 

�…�‘�•�6�à��
L����
�+�ë�í��
F���+��
���+�� 
F���+�� ��

 

           (IV.3) 

Puis �…�‘�•�6�î  �H�V�W���G�p�G�X�L�W���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(IV.1)  

�…�‘�•�6�î ��
L ���s
E
�+�� ��
F���+�ë�ì

���+�� 
F���+�ë�í��
 

           (IV.4) 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���F�L-dessus peut être aussi être réalisée sur les transitions DM en changeant les indices y 
en z et �V en �S dans les équations (IV.1) et (IV.2) 

�+�ë�ì 
L �+�� �…�‘�•�6�à
E�+�� �•�‹�•�6�à 
           (IV.5) 

�+�ë�í 
L �+�� �•�‹�•�6�à�®�•�‹�•�6�î 
E�+�� �:�…�‘�•�6�à�®�•�‹�•�6�î 
E�…�‘�•�6�î �; 
           (IV.6) 

Ce qui donne, 



�&�K�D�S�L�W�U�H���,�9�����&�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�V���G�H���F�K�D�P�S�V���G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�V���S�D�U���G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���G�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V��
de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 
 
 

112 
 

�…�‘�•�6�à
L��
�+�ë�ì ��
F���+��
���+�� 
F���+�� ��

 

           (IV.7) 

�…�‘�•�6�î 
L ���s
E
�+�� ��
F���+�ë�í

���+�� 
F���+�ë�ì��
 

           (IV.8) 

Cependant, �G�H�X�[�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V���T et - �T aboutissent aux mêmes valeurs de 
�…�‘�•�6�à, de même pour �î  et �…�‘�•�6�î  [Figure IV-4]�����,�O���H�V�W���G�R�Q�F���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�H���O�H�Y�H�U���O�¶�L�Q�G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q��
entre �T et - �T puisque ces deux valeurs aboutissent à la même valeur de �…�‘�•�6�à. Pour cela, il faut 
un critère sur les intensités pour un angle d'analyse intermédiaire dans le plan de mesure (0yz), par 
exemple pour un angle de 45°, où �+�ë�8�9
L���+�� �…�‘�•�6�:�à
F�è���v�; 
E�+�� �•�‹�•�6�:�à
E�è���v�;. En revanche, il 
�Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �O�H�Y�H�U�� �O�¶�L�Q�G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H���î  et -���î  qui correspond aux solutions 
symétriques par rapport au plan de mesure. Il faudrait changer de plan de mesure et réaliser des 
mesures supplémentaires dans le plan (0xz) ou (0xy).   

 
Figure IV -4�����6�F�K�p�P�D���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�H�V���G�H�X�[���R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V���S�R�V�V�L�E�O�H�V���j���O�¶�L�V�V�X�H���G�X���F�D�O�F�X�O���G�H�������� 
Û�Â. 

Les expressions de �…�‘�•�6�à�� et �…�‘�•�6�î  ci-dessus font intervenir des différences d'intensités 
mesurées dans des configurations expérimentales distinctes. Par exemple �G�D�Q�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�����,�9������, 
Ixz et I�V sont mesurées respectivement sur l'échantillon étudié et sur l'échantillon de référence. En 
�O�¶�p�W�D�W�����F�H�W�W�H���P�p�W�K�R�G�H���H�V�W���L�Q�V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H���S�R�X�U���P�H�V�X�U�H�U���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���E�k�W�R�Q�Q�H�W�� 

Pour pallier à cet obstacle���� �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �D�O�W�H�U�Q�D�W�L�Y�H���� �G�L�W�H��
ratiométrique, basée sur la mesure des rapports d'intensités mesurées simultanément à deux 
longueurs d'onde d'émission différentes. Cette méthode exploite les propriétés particulières 
d'émission des nanobâtonnets de LaPO4:Eu dont le spectre contient les contributions de 
différentes transitions présentant des taux de polarisation variables, comme discutés dans le 
chapitre III et rappelés sur la Figure IV-1. �3�R�X�U���O�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U�����L�O���I�D�X�W���F�R�Q�Q�D�L�W�U�H���O�H�V���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���j���G�H�X�[��
�O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H����1 et ��2 et une polarisation, Ixz ou Ixy, soit pour une transition DE soit pour une 
transition DM. 

Pour une transition au caractère DE, en définissant le rapport kxz = Ixz����1)/Ixz����2), les équations 
précédentes conduisent à la détermination de �…�‘�•�6�à : 

 

�…�‘�•�6�à��
L
�G�ë�í���ä�����+�6�� ��
F���+�5��

�G�ë�í���ä�����:�+�6�� 
F���+�6�� �; 
F���:�+�5�� 
F���+�5�� �;��

L��

�G�ë�í���ä�+�6�� �����+�5�� 
F ���s
�G�ë�í���ä�����:�+�6�� ���+�5�� 
F���+�6�� ���+�5�� �; 
F �:�s
F���+�5�� ���+�5�� �;��

 

           (IV.9) 
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où I�Q�Œ et I�Q�1 �V�R�Q�W���O�H�V���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���G�H���U�p�I�p�U�H�Q�F�H���j���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H����n pour les polarisations parallèle 
et perpendiculaire à la direction d'orientation des nanobâtonnets, mesurées avec un film orienté ou 
en cellule électro-optique. 

Pour une transition DM, la définition du rapport kxy = Ixy����1)/Ixy����2) permet de la même façon de 
transformer les équations précédentes pour conduire à la détermination de �…�‘�•�6�à 

�…�‘�•�6�à
L
�G�ë�ì���ä�����+�6�� ��
F���+�5��

�G�ë�ì���ä�����:�+�6�� 
F���+�6�� �; 
F���:�+�5�� 
F���+�5�� �;��
 

           (IV.10) 

�/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�����,�9��6) permet ensuite de déterminer ���…�‘�•�6�î : 

�…�‘�•�6�î 
L

k�G�ë�ì���ä�����+�6�� ��
F���+�5�� 
o�:�G�ë�í���ä�����+�6�� ��
F���+�5�� �; 
F
k�G�ë�ì���ä�����+�6�� ��
F���+�5�� 
o�:�G�ë�í���ä�����+�6�� ��
F���+�5�� �;


k�G�ë�ì���ä�����+�6�� ��
F���+�5�� 
o�:�G�ë�í���ä�����+�6�� ��
F���+�5�� �; 
F 
k�G�ë�ì���ä�����+�6�� ��
F���+�5�� 
o�:�G�ë�í���ä�����+�6�� ��
F���+�5�� �;
�� 

(IV.11) 

Comme précédemment, une dernière étape est nécessaire pour lever l'indétermination entre �à et �±
���à, puisque ces deux valeurs conduisent au même�����…�‘�•�6�à. Il faut enregistrer une mesure 
supplémentaire pour un angle d'analyse intermédiaire dans le plan de mesure (0yz), par exemple 
pour un angle de 45° �H�W���V�¶�D�S�S�X�\�H�U���V�X�U���O�H���V�X�L�Y�D�Q�W : si Ix45°(��1) / Ix45°(��2) > kxz = Ixz����1) / Ixz����2), alors 
�E
P�r. 

 
�'�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� 
 

�/�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �F�R�O�O�R�w�G�D�O�H�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �H�V�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�� �S�D�U�� �V�R�Q�� �Y�H�F�W�H�X�U��
directeur���J�,�& �H�W���S�D�U���V�R�Q���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���6���G�p�I�L�Q�L�W���S�D�U������ 

�5
L��
�u�Ã�…�‘�•�6�à�Ä
F�s

�t
 

           (IV.12) 

S est compris entre 0 et 1. Une désorientation totale des nanobâtonnets correspond à S = 0 et un 
alignement parfait le long du vecteur �J�,�& directeur donne S = 1. 

Considérons un petit volume de solution, dans lequel les nanobâtonnets sont préférentiellement 
orientés le long de leur vecteur directeur �J�,�&�á de coordonnées (���¶,�3�¶���� �G�D�Q�V�� �O�H�� �U�p�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�� �G�X��
laboratoire (0xyz). Les bâtonnets du volume considéré ont une distri�E�X�W�L�R�Q���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�Q���� et �3 
par rapport à ���J�,�& [Figure IV-5]. Les intensités mesurées dans le référentiel du laboratoire Ixz et Ixy 
peuvent être exprimées en fonction des intensités I�æ et I�c, des composantes parallèle et 
perpendiculaire au directeur���J�,�&, de façon similaire aux équations (IV.1) et (IV.2). Les intensités Ixz 
et Ixy sont mesurées dans le plan (0yz) du référentiel du laboratoire, comme pour le cas du 
nanobâtonnet individuel.  
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Figure IV -5���� �6�F�K�p�P�D�� �G�¶�X�Q�� �D�V�V�H�P�E�O�D�J�H�� �S�D�U�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �R�U�L�H�Q�W�p�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�H�� �Y�H�F�W�H�X�U�� �G�L�U�H�F�W�H�X�U�����,�,�& 
(���¶,�3�¶���� �H�W�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V�� �G�H�V�� �P�H�V�X�U�Hs de luminescence parallèles et perpendiculaires à�����,�,�,�&. Sur cette figure, le 
vecteur directeur �����,�,�,�&  �H�V�W���S�D�U�D�O�O�q�O�H���j���O�¶�D�[�H���]����Figure extraite et adaptée de [181]. 

 

On obtient, pour tout type de transition DM ou DE, 

   
�+�ë�ì 
L �+�æ�•�‹�•�6�à�"�®�•�‹�•�6�î �"
E�+�D�:�…�‘�•�6�à�"�®�•�‹�•�6�î �"
E�…�‘�•�6�î �"�; 
           (IV.13) 

�+�ë�í 
L �+�æ�…�‘�•�6�à�"
E�+�D�•�‹�•�6�à�" 
           (IV.14) 

�+�ë�í 
E�+�ë�ì 
L �+�æ
E�+�D 
           (IV.15) 

Sur la Figure IV-5, le vecteur directeur �J�,�& �H�V�W���D�O�L�J�Q�p���V�H�O�R�Q���O�¶�D�[�H���]�����V�R�L�W�����¶� �����ƒ���H�W���3�¶��� �������ƒ����ce qui 
implique �+�ë�í 
L �+�æ  et �+�ë�ì 
L �+�D�����F�¶�H�V�W���X�Q���F�D�V���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���G�H�V���p�T�X�D�W�L�R�Q�V���F�L-dessus. 

Ce système est composé de trois équations (IV. 13-15) mais de quatre inconnues �+�æ�á �+�D�á �à�" et �î �", il 
ne peut être résolu �H�Q�� �O�¶�p�W�D�W���� �3�R�X�U�� �O�H�� �U�p�V�R�X�G�U�H���� �L�O�� �I�D�X�W�� �V�R�L�W�� �F�R�Q�Q�D�L�W�U�H�� �X�Q�� �G�H�V�� �D�Q�J�O�H�V�� �G�X�� �Y�H�F�W�H�X�U��
directeur, soit faire des mesures dans un plan supplémentaire (0xy) ou (0xz) pour obtenir une 
équation supplémentaire.  

�1�R�X�V�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�R�Q�V�� �O�D�� �V�X�L�W�H�� �G�H�V�� �p�T�X�D�W�L�R�Q�V�� �S�R�X�U�� �O�H�� �F�D�V�� �R�•�� �3�¶�� �H�V�W�� �F�R�Q�Q�X�� �H�W�� �H�V�W�� �p�J�D�O�� �j�� ������ �ƒ���� �&�H�W�W�H��
configuration correspond au cas où le vecteur directeur �J�,�& est dans le plan de mesure (0yz), ce qui 
�H�V�W�� �O�D�� �F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�V�V�H�P�E�O�D�J�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�� �H�W�� �X�W�L�O�L�V�p�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�X�L�W�H�� �G�X�� �F�K�D�S�L�W�U�H��
(parties 4.2 et 4.3���� �H�W���F�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L�� �F�¶�H�V�W���F�H�O�X�L�� �T�X�H�� �Q�R�X�V�� �G�p�W�D�L�O�O�R�Q�V���� �/�¶�D�Q�J�O�H�����¶�� �T�X�L�� �U�H�S�q�U�H���J�,�& par 
�U�D�S�S�R�U�W���j���O�¶�D�[�H���]���U�H�V�W�H���j���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� 

Les équations (IV.13) et (IV.14) deviennent donc, dans cette configuration, 



�&�K�D�S�L�W�U�H���,�9�����&�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�V���G�H���F�K�D�P�S�V���G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�V���S�D�U���G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���G�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V��
de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 
 
 

115 
 

�+�ë�ì 
L �+�æ�•�‹�•�6�à�"
E�+�D�…�‘�•�6�à�" 
           (IV.13.bis) 

�+�ë�í 
L �+�æ�…�‘�•�6�à�"
E�+�D�•�‹�•�6�à�" 
           (IV.14)  

Comme dans le cas du nanobâtonnet individuel, les intensités �+�æ et �+�D��peuvent être décrites en 
projetant les intensités I�Œ et I�1, où I�Œ et I�1 correspondent cette fois encore aux intensités de 
référence émises parallèlement et perpendiculairement aux nanobâtonnets. I�Œ et I�1 sont 
�G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���S�D�U�I�D�L�W�H�����I�L�O�P��mince aligné ou cellule électro-�R�S�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H��
suspension en phase nématique ou colonnaire). 

Les équations (IV.13bis) et (IV.14) donnant l'intensité des composantes de la lumière émises avec 
les polarisations parallèle et perpendiculaire se réécrivent de la façon suivante, pour une transition 
DE, de façon similaire aux équations (IV.1) et (IV.2) 

�+�D 
L ��
O�+�� �•�‹�•�6�à�®�•�‹�•�6�î 
E�+�� �:�…�‘�•�6�à�®�•�‹�•�6�î 
E�…�‘�•�6�î �; 
P 
           (IV.16) 

�+�æ
L ��
O�+�� �…�‘�•�6�à
E�+�� �•�‹�•�6�à
P 
           (IV.17) 

Les signes < > �U�H�Q�Y�R�L�H�Q�W���j���O�D���P�R�\�H�Q�Q�H���V�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�D�Q�V���O�H���Y�R�O�X�P�H���V�R�Q�G�p����
Nous supposons que la distribution d'orientation des nanobâtonnets autour de ���J�,�& est de symétrie 
�F�\�O�L�Q�G�U�L�T�X�H�����F�D�U���L�O���Q�¶�\���D���S�D�V���G�H���U�D�L�V�R�Q���T�X�H���O�¶�D�Q�J�O�H���î   ne soit pas distribué dans toutes les directions 
�G�H�� �O�¶�H�V�S�D�F�H�� �D�X�W�R�X�U�� �G�X�� �Y�H�F�W�H�X�U�� �G�L�U�H�F�W�H�X�U���� �V�D�X�I�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �]�R�Q�H�� �V�R�Q�G�p�H�� �T�X�L�� �H�P�S�r�F�K�H�U�D�L�W��
certaines valeurs de �î  (à un bord par exemple). Cette hypothèse implique 
O�•�‹�•�6�î 
P��= 

O�…�‘�•�6�î 
P��= ½. Les équations (IV.16) et (IV.17) pour une transition DE se simplifient alors en  

�+�D 
L
�s
�t

�>�+�� �:�s
F
O�…�‘�•�6�à
P�; 
E�+�� �:�s
E��
O�…�‘�•�6�à
P�;�? 

           (IV.18) 

�+�æ
L ��
O�+�� �…�‘�•�6�à
E�+�� �•�‹�•�6�à
P 
           (IV.19) 

Pour la transition DM, on obtient des équations similaires aux équations (IV.16) et (IV.17) 

���+�D 
L ��
O�+�� �…�‘�•�6�à
E�+�� �•�‹�•�6�à
P 
           (IV.20) 

�+�æ
L ��
O�+�� �•�‹�•�6�à�®�•�‹�•�6�î 
E�+�� �:�…�‘�•�6�à�®�•�‹�•�6�î 
E�…�‘�•�6�î �; 
P 
           (IV.21) 

Puis, avec le même raisonnement autour de la symétrie cylindrique du vecteur���J�,�,�,�&, on obtient, 

�+�D 
L ��
O�+�� �…�‘�•�6�à
E�+�� �•�‹�•�6�à
P 
           (IV.22) 
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�+�æ
L
�s
�t

�>�+�� �:�s
F
O�…�‘�•�6�à
P�; 
E�+�� �:�s
E��
O�…�‘�•�6�à
P�;�? 

           (IV.23) 

Il est possible de déterminer �…�‘�•�à par une méthode ratiométrique et une méthode non-
ratiométrique. Par ratiométrique, on entend que les mesures des intensités �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��
�G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �L�Q�F�R�Q�Q�X�H sont sous forme de rapports dans les calculs, comme dans le cas du 
bâtonnet unique. Le terme ratiométrique/non-ratiométrique ne concerne donc pas les intensités de 
�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�H��référence qui sont connues.  

 

�x Méthode non-ratiométrique 

 

Cette méthode est la plu�V�� �V�L�P�S�O�H���� �F�D�U�� �H�O�O�H�� �Q�H�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�� �T�X�¶une seule transition polarisée (DE ou 
DM) pour deux directions de polarisations orthogonales xy et xz pour obtenir 
O�…�‘�•�6�à
P et 
�…�‘�•�6�à�". Pour distinguer �à�ñ et 
F�à�", il faut ajouter une troisième direction de polarisation dans le 
plan de mesure (0yz). 

En définissant le rapport k1 = I�c����1)/I�æ����1�����S�R�X�U���X�Q�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�R�Q�Q�p�H����
O�…�‘�•�6�à
P peut être 
calculé à partir des équations (IV.17) et (IV.18) pour une transition DE, ce qui donne,  


O�…�‘�•�6�à
P
L
�:�+�5�� 
E���+�5�� �; 
F �t�G�5�ä�+�5��

�t�ä�G�5�:�+�5�� 
E���+�5�� �; 
E�:�+�5�� 
E���+�5�� �;��
 

           (IV.24) 

De même, pour une transition DM, en utilisant le même rapport k1 = I�c����1)/I�æ����1) et les équations 
(IV.22) et (IV.23) 

   


O�…�‘�•�6�à
P
L��
�G�5���ä�����:�+�5�� 
E���+�5�� �; 
F �t�+�5��
�:�G�5 
E�t�;�:�+�5�� 
F���+�5�� �;��

 

            (IV.25) 

La détermination de 
O�…�‘�•�6�à
P �S�H�U�P�H�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �G�H�� �F�R�Q�Q�D�L�W�U�H�� �O�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �6�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H��
�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�����,�9����2). 

Contrairement aux rapports définis précédemment, les rapports k1 = I�c����1)/I�æ����1)  ne sont pas 
ratiométriques puisque I�æ et I�c��ne �V�R�Q�W���S�D�V���O�H�V���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���P�H�V�X�U�p�H�V�����(�O�O�H�V���V�¶�R�E�W�L�H�Q�Q�H�Q�W���H�Q��calculant 
�à�", avec �X�Q�H�� �p�T�X�D�W�L�R�Q�� �V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H���� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �H�V�W�� �j�� �����ƒ�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �S�O�D�Q��
(0yz). 

�+�ë�8�9�¹
L �+�æ�…�‘�•�~�:��
�N
�v


F�à�"�; 
E�+�A�•�‹�•�~�:��
�N
�v


F�à�"�; 
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�+�ë�8�9�¹
L
�+�æ
�t

�:�s
E�O�E�J�t�à�ñ�; 
E
�+�A
�t

�:�s
F�O�E�J�t�à�ñ�; 

  

�+�ë�8�9�¹
L
�+�æ
E�+�D

�t

E

�+�æ
F �+�D
�t

���O�E�J�t�à�ñ 

           (IV.26) 

En combinant les équations (IV.13bis) ou (IV.14) et (IV.26), on obtient 

�P�=�J�t�à�ñ
L
�t�+�ë�8�9�¹
F �+�ë�í 
F �+�ë�ì

�+�ë�í 
F�+�ë�ì
 

           (IV.27) 

En considérant �à�ñ variant entre - �������ƒ���H�W�������������ƒ�����V�R�Q���H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q���S�H�X�W���V�¶�p�F�U�L�U�H 

�à�ñ
L��
�s
�t

�>���ƒ�”�…�–�ƒ�•���:�Ñ�; 
F
�è
�t

���ä
�Ñ

���Ñ��

l

�Á
���Á��


E�s
p�? 

           (IV.28) 

Où    

�Ñ
L
�t�+�ë�8�9�¹
F �+�ë�í 
F �+�ë�ì

�+�ë�í 
F�+�ë�ì
 

 et  
�Á
L �+�ë�í 
F�+�ë�ì 

�8�Q�H�� �I�R�L�V�� �O�¶�D�Q�J�O�H���à�ñ déterminé, on peut donc calculer I�æ et I�c via les équations (IV.13bis) et 
(IV.14), ce qui permet ensuite de déterminer 
O�…�‘�•�6�à
P �D�Y�H�F�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(IV.24) pour une 
transition DE et �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(IV.25) pour une transition DM. 

�&�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W���j���O�D���P�p�W�K�R�G�H���U�D�W�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�����F�H�W�W�H���P�p�W�K�R�G�H���F�O�D�V�V�L�T�X�H���Q�H���S�H�U�P�H�W���S�D�V���G�H���V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U��
�G�H�V�� �p�W�D�S�H�V�� �G�H�� �Q�R�U�P�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �H�[�F�L�W�D�W�U�L�F�H���� �S�X�L�V�T�X�H�� �O�H�V�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V�� �P�H�V�X�U�p�H�V��
�+�ë�8�9�¹�á�+�ë�í�á�+�ë�ì��interviennent comme des sommes ou différences et non pas comme des rapports dans 
�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�����,�9���������� 

 

�x Méthode ratiométrique 

 

�&�H�W�W�H���S�D�U�W�L�H���G�p�F�U�L�W���O�D���P�p�W�K�R�G�H���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���j���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H�V���L�R�Q�V���O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H�V���H�Q���V�\�P�p�W�U�L�H���D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H��
�F�D�U���Q�p�F�H�V�V�L�W�D�Q�W���O�H���V�X�L�Y�L���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���U�D�L�H�V���S�R�O�D�U�L�V�p�H�V���� 

Deux options expérimentales sont réalisables pour déterminer 
O�…�‘�•�~�à
P et �…�‘�•�~�à�". Il est 
possible soit de mesurer les intensités de �G�H�X�[�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��DM et deux 
�O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H��DE pour 1 direction identique de polarisation ; soit de mesurer les intensités à 
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�G�H�X�[���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H��DM ���R�X���G�H�X�[���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H��DE) mais pour 2 directions de polarisation 
orthogonales. 

Dans les deux cas, il faut donc 4 mesures. 

 

�:  Méthode ratiométrique (1)  

 

�2�Q�� �P�H�V�X�U�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�¶�X�Q�H�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q, par exemple���+�ë�í, pour deux longueurs 
�G�¶�R�Q�G�H�V���G�D�Q�V���X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��DM et deux �O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H���G�D�Q�V���X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��DE. 

En injectant les équations (IV.18) et (IV.19���� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ���,�9������������ �R�Q�� �R�E�W�L�H�Q�W���� �S�R�X�U�� �X�Q�H��
transition DE, 

 

�+�ë�í 
L
�+��
�t

�:�s
F 
O�…�‘�•�6�à
P
F���?�K�O�6�à�ñ
E�u
O�?�K�O�6�à
P���ä�?�K�O�~�à�"���; 


E
�+��
�t

�:�s
E��
O�…�‘�•�6�à
P 
E���?�K�O�6�à�ñ
F �u
O�?�K�O�6�à
P���ä�?�K�O�~�à�"�; 

         
        (IV.29)  

�'�H�� �I�D�o�R�Q�� �V�H�P�E�O�D�E�O�H�� �j�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ���,�9�������� �V�X�U�� �O�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�� �L�Q�G�L�Y�L�G�X�H�O���� �R�Q�� �G�p�I�L�Q�L�W�� �O�H�� �U�D�S�S�R�U�W��
kxz = Ixz����1)/Ixz����2) pour deux longueurs �G�¶�R�Q�G�H�� ��1 �H�W�� ��2 dans la transition DE, ce qui permet 
�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H���U�H�O�L�D�Q�W��
O�…�‘�•�~�à
P et �…�‘�•�~�à�" �j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�����,�9����9), basée sur 
les mesures dans une seule direction de polarisation, la direction xz, 

�…�‘�•�6�à�"
E�Ã�…�‘�•�6�à�Ä
F�u�Ã�…�‘�•�6�à�Ä�®�…�‘�•�6�à�ñ
L��
�G�ë�í�:�+�6�� 
E�+�6�� �; 
F �:�+�5�� 
E�+�5�� �;

�G�ë�í�:�+�6�� 
F �+�6�� �; 
F �:�+�5�� 
F�+�5�� �;
 

           (IV.30) 

Pour les transitions DM, ce sont les équations (IV.22) et (IV.23�����T�X�L���V�R�Q�W���L�Q�M�H�F�W�p�H�V���G�D�Q�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��
���,�9�������������F�H���T�X�L���G�R�Q�Q�H�����S�R�X�U���G�H�X�[���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H����1 �H�W����2 de la transition DM,  

�+�ë�í 
L
�+��
�t

�:�t 
O�…�‘�•�6�à
P 
E���?�K�O�6�à�ñ
F �u
O�?�K�O�6�à
P���ä�?�K�O�~�à�"���; 


E
�Â
�
�6

�:�t 
F ���t 
O�…�‘�•�6�à
P
F���?�K�O�6�à�ñ
E�u
O�?�K�O�6�à
P���ä�?�K�O�~�à�"�;  

         (IV.31)  

Puis, 

�…�‘�•�6�à�"
E�t�Ã�…�‘�•�6�à�Ä
F�u�Ã�…�‘�•�6�à�Ä�®�…�‘�•�6�à�ñ
L��

F�t�G�ë�í�+�6�� 
E�t�+�5��

�G�ë�í�:�+�6�� 
F �+�6�� �; 
F �:�+�5�� 
F �+�5�� �;
 

           (IV.32) 
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�&�H�V�� �p�T�X�D�W�L�R�Q�V�� �G�p�F�U�L�Y�H�Q�W�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���+�ë�í, mais elles peuvent être 
écrites de façon similaire pour la direction orthogonale �+�ë�ì. 

La combinaison des équations ratiométriques (IV.30) et (IV.32) permet de déterminer 
O�…�‘�•�~�à
P  

�Ã�…�‘�•�6�à�Ä
L��

F�t�G�ë�í�:�Æ�½�;�+�6�� �:�Æ�½�; 
E�t�+�5�� �:�Æ�½�;

�G�ë�í�:�Æ�½�;
k�+�6�� �:�Æ�½�; 
F �+�6�� �:�Æ�½�;
o
F
k�+�5�� �:�Æ�½�; 
F �+�5�� �:�Æ�½�;
o
 


F��
�G�ë�í�:�¾�½�;
k�+�6�� �:�¾�½�; 
E�+�6�� �:�¾�½�;
o
F
k�+�5�� �:�¾�½�; 
E�+�5�� �:�¾�½�;
o

�G�ë�í�:�¾�½�;
k�+�6�� �:�¾�½�; 
F�+�6�� �:�¾�½�;
o
F
k�+�5�� �:�¾�½�; 
F �+�5�� �:�¾�½�;
o
 

        (IV.33) 

�(�Q�� �U�p�L�Q�M�H�F�W�D�Q�W�� �O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �G�H���Ã�…�‘�•�6�à�Ä �G�D�Q�V�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ���,�9��30) ou (IV.32), il est possible de 
déterminer���Ã�…�‘�•�6�à�"�Ä. 

�/�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �L�P�D�J�H�V�� �P�L�U�R�L�U�V�� �G�H�� �O�¶�D�Q�J�O�H���à�ñ��se fait en enregistrant une image à un angle 
�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�� �.�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �S�O�D�Q�� �����\�]���� �H�W�� �H�Q�� �G�p�I�L�Q�L�V�V�D�Q�W�� �X�Q�� �F�U�L�W�q�U�H�� �V�X�U�� �O�H�� �U�D�S�S�R�U�W�� �G�H�V�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V��
k�š�= = I�š�=����1)/I�š�=����2). 

 

�:  Méthode ratiométrique (2).  

 

�2�Q���P�H�V�X�U�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p��pour �G�H�X�[���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H���G�D�Q�V���X�Qe transition DE ou une transition DM, 
mais pour deux directions de polarisations orthogonales�����F�¶�H�V�W-à-dire �+�ë�í et �+�ë�ì. 

En partant des équations (IV.13bis) et (IV.14), et (IV.22) et (IV.23) pour une transition DM, on 
peut écrire 

    
�+�ë�ì 
L �>�+�� 
O�…�‘�•�6�à
P
E�+�� �:�s
F
O�…�‘�•�6�à
P�;�? 


F��
�s
�t

�…�‘�•�6�à�ñ�Û�:�+�� 
F �+�� ���; �Û�:�u
O�?�K�O�6�à
P
F�s�;�� 

        (IV.34) 

De même pour la direction de polarisation orthogonale, 

    

�+�ë�í 
L
�s
�t

�>�+�� 
O�s
F�…�‘�•�6�à
P
E�+�� �:�s
E
O�…�‘�•�6�à
P�;�? 


F��
�s
�t

�…�‘�•�6�à�ñ�Û�:�+�� 
F �+�� ���; �Û�:�u
O�?�K�O�6�à
P
F�s�;�� 

        (IV.35) 

On définit les rapports ky = Ixy����1) / Ixy����2) ; kz = Ixz����1) / Ixz����2) ; pn = (I�Q�Œ �± I�Q�1) / (I�Q�Œ + I�Q�1) où I�Q�Œ et 
I�Q�1 �V�R�Q�W�� �O�H�V�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V�� �G�H�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�H�� �j�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H����n pour les polarisations parallèle et 
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perpendiculaire à la direction d'orientation des nanobâtonnets ; et r = (I���Œ +I���1) / (I2�Œ + I2�1). Les 
rapports pn et r sont des constantes, issues des mesures de référence sur des ensembles 
parfaitement orientés de nanobâtonnets. 

�&�H�V���U�D�S�S�R�U�W�V���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�p�F�U�L�U�H���G�H�X�[���p�T�X�D�W�L�R�Q�V���U�H�O�L�D�Q�W���Ã�…�‘�•�6�à�Ä et �…�‘�•�6�à�" 

�Ã�…�‘�•�6�à�Ä
E
�s
�t

�…�‘�•�6�à�ñ�Û�:�u�Ã�…�‘�•�6�à�Ä
F�s�; 
L��
�N�Û

�+�5��
�+�5�� 
E�+�5��


F��
�G�ì �Û�+�6��
�+�6�� 
E�+�6��

�N�Û�L�5 
F �G�ì �Û�L�6
 

           (IV.36) 

et 

�Ã�…�‘�•�6�à�Ä
E�…�‘�•�6�à�ñ�Û�:�u�Ã�…�‘�•�6�à�Ä
F�s�; 
L��
�G�í ��
F ���N

�N�Û�L�5 
F �G�í �Û�L�6
 

           (IV.37) 

�/�D���F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q���G�H���F�H�V���G�H�X�[���p�T�X�D�W�L�R�Q�V���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�[�S�U�L�P�H�U���Ã�…�‘�•�6�à�Ä 

�Ã�…�‘�•�6�à�Ä
L ���t �Û
�N�Û

�+�5��
�+�5�� 
E�+�5��


F��
�G�ì �Û�+�6��
�+�6�� 
E�+�6��

�N�Û�L�5 
F �G�ì �Û�L�6

F��

�G�í ��
F ���N
�N�Û�L�5 
F�G�í �Û�L�6

 

           (IV.38) 

Toujours avec ky = Ixy����1) / Ixy����2) ; kz = Ixz����1) / Ixz����2) ; pn = (I�Q�Œ �± I�Q�1) / (I�Q�Œ + I�Q�1) et r = (I���Œ +I���1) / 
(I2�Œ + I2�1). 

En utilisant ensuite une des deux équations (IV.36) ou (IV.37), il est possible finalement de 
déterminer���…�‘�•�6�à�ñ. 

�3�R�X�U�� �p�O�L�P�L�Q�H�U�� �O�¶�L�P�D�J�H�� �P�L�U�R�L�U�� �H�Q�W�U�H���à�ñ et 
F�à�ñ, il faut un critère pour une intensité mesurée à un 
angle intermédiaire dans le plan de mesure, par exemple Ix45°.  

Des équations similaires peuvent être écrites pour une transition DE, à partir des équations 
(IV.13bis) et (IV.14) et (IV.18) et (IV.19). Elles aboutissent encore une fois à �Ã�…�‘�•�6�à�Ä, puis à 
���…�‘�•�6�à�ñ.  

 

Conclusions 
 
Les deux méthodes décrites ci-dessus perme�W�W�H�Q�W���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���S�D�U���O�H���F�D�O�F�X�O��
de 
O�…�‘�•�6�à
P �Y�L�D���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���G�¶�X�Q�H���R�X���G�H�X�[���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���S�R�X�U���X�Q�H���R�X���G�H�X�[���G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V��
�G�H�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���� �V�H�O�R�Q�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H���� �(�O�O�H�V�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �D�X�V�V�L�� �G�H�� �F�R�Q�Q�D�L�W�U�H�� �O�¶�D�Q�J�O�H���à�ñ à condition 
d�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U �X�Q�H���P�H�V�X�U�H���G�¶�X�Q�H���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���G�D�Q�V���O�H���S�O�D�Q���G�H���P�H�V�X�U�H���� �8�Q��
récapitulatif des mesures à faire pour chaque méthode est décrit dans le Tableau 10. 
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Tableau 10���� �&�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �S�R�V�V�L�E�O�H�V�� �S�R�X�U�� �O�H�� �F�D�O�F�X�O�� �G�X�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �G�¶�X�Q��
assemblage partiellement orienté de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

 
Nombre de 

mesures 
O�…�‘�•�6�à
P et �…�‘�•�6�à�" �à�" Référence 

Méthode 
ratiométrique (1) 

4 

1 polarisation +  2 transitions 
DE et 2 transitions DM 

1 polarisation 
supplémentaire 
dans le plan de 

mesure 

4 mesures 
(2 longueurs 
�G�¶�R�Q�G�H���H�W������

polarisations) Méthode 
ratiométrique (2) 

2 polarisations orthogonales 
2 transitions DE ou 2 

transitions DM 

Méthode non-
ratiométrique 

2 
1 polarisation DE ou 1 

polarisation DM 

2 mesures  
�������O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H��
et 2 polarisations) 

 

Une fois les équations des méthodes décrites et détaillées, nous avons voulu les appliquer à un cas 
�U�p�H�O���S�R�X�U���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W���O�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V��
dans un canal microfluidique. 
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4.2. Réalisation de cartographies �G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�� 
 

�/�H�V���p�T�X�D�W�L�R�Q�V���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���D�\�D�Q�W���p�W�p���G�p�F�U�L�W�H�V�����O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���D���H�Q�V�X�L�W�H��
été de mettre en place un montage expérimental �S�R�X�U�� �U�p�D�O�L�V�H�U�� �G�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V�� �G�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �G�¶�R�U�G�U�H��
�G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �S�D�U�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �R�U�L�H�Q�W�p�V�� �j�� �S�D�U�Wir de leur luminescence polarisée. 
�1�R�X�V�� �Q�R�X�V�� �S�O�D�o�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �H�Q�� �p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �F�D�Q�D�O��
�P�L�F�U�R�I�O�X�L�G�L�T�X�H�����F�D�U���O�¶�L�G�p�H���H�V�W���H�Q�V�X�L�W�H���G�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U���F�H�W�W�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���j���X�Q�H��
détermination de constantes physi�T�X�H�V���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�����T�X�L���H�V�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�H���O�D���S�D�U�W�L�H�������������� 

�1�R�X�V�� �G�L�V�F�X�W�R�Q�V�� �G�¶�D�E�R�U�G�� �G�H�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �F�K�R�L�V�L�H�� �H�Q��
adéquation avec les caractéristiques de la luminescence des nanobâtonnets de LaPO4:Eu, puis le 
développement du montage 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 méthode de calcul choisie 
et décrite dans �O�D�� �S�D�U�W�L�H�� �������������� �H�V�W�� �D�S�S�O�L�T�X�p�H�� �j�� �O�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �G�¶�X�Q��
écoulement de suspension de nanobâtonnets dans un canal microfluidique. 

 

4.2.1. Identification des méthodes adaptées aux nanobâtonnets de LaPO4:Eu 
 

Dans la �S�D�U�W�L�H�� �S�U�p�F�p�G�H�Q�W�H���� �G�H�X�[�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �D�E�R�X�W�L�V�V�D�Q�W�� �j�� �O�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H��
�G�¶�X�Q���D�V�V�H�P�E�O�D�J�H���S�D�U�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���D�O�L�J�Q�p���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V��ont été présentées.  

La méthode ratiométrique repose sur la mesure de la polarisation de quatre raies de luminescence, 
soit (1) deux raies au caractère DE et deux raies au caractère DM pour une direction de 
polarisation ; soit (2) deux raies DM ou DE mais pour deux polarisations. Dans les deux cas, les 
�p�T�X�D�W�L�R�Q�V�� �U�D�W�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�¶�p�O�L�P�L�Q�H�U�� �O�D�� �Q�R�U�P�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�D�U��la source excitatrice si les 
�G�H�X�[�� �L�P�D�J�H�V�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�V�� �D�X�[�� �G�H�X�[�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �V�R�Q�W�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�H�V�� �V�L�P�X�O�W�D�Q�p�P�H�Q�W��
�G�D�Q�V���O�D���P�r�P�H���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�������ƒ���������ƒ�����«������ 

Comme déjà décrit précédemment, la méthode non-ratiométrique repose en revanche sur le suivi 
�G�¶�X�Q�H���V�H�X�O�H���U�D�L�H���S�R�X�U���G�H�X�[���G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���R�U�W�K�R�J�R�Q�D�O�H�V�����F�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L���H�O�O�H��
�S�H�X�W���r�W�U�H���X�W�L�O�L�V�p�H���D�Y�H�F���G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���S�R�O�D�U�L�V�p�V���T�X�L���Q�¶�p�P�H�W�W�H�Q�W���T�X�¶�X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�����F�R�P�P�H���G�H�V���4�'���R�X��
des nanoémetteurs SHG. Contrairement à la méthode ratiométrique, il faut cette fois prendre en 
�F�R�P�S�W�H�� �O�H�V�� �I�O�X�F�W�X�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �H�[�F�L�W�D�W�U�L�F�H�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �L�P�D�J�H�V���� �H�W��
normaliser chaque image par cette dernière. 

Comme montré et discuté dans le Chapitre III, les nanobâtonnets de LaPO4:Eu émettent de la 
luminescence polarisée différemment pour chaque transition, et qui dépend de la phase cristalline. 
�1�R�X�V�� �Q�H�� �G�L�V�S�R�V�R�Q�V�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�L�V�S�H�U�V�p�V���H�W�� �V�W�D�E�O�H�V�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �T�X�¶�H�Q�� �S�K�D�V�H�� �U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H����
nous devons donc considérer leurs degrés de polarisation pour déterminer quelle méthode utiliser 
pour une application expérimentale des calculs précédents. Plusieurs raies de la transition 
5D0 �: 7F1, au caractère DM présentent des DP qui atteignent 30-40 % [Figure IV-6]. De plus, ce 
massif comporte une raie polarisée dans la direction �1 vers 587 nm, et les autres sont polarisées 
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dans la direction �Œ. En revanche, les polarisations de la transition DE 5D0 �: 7F2 sont moins fortes, 
les DP ne dépassent pas 15 %, et les raies sont toutes polarisées dans la même direction, à savoir 
la direction �Œ�����/�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���H�Q���S�K�D�V�H���U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H���Q�H���V�R�Q�W���G�R�Q�F���S�D�V���L�G�p�D�X�[���S�R�X�U���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q��
de la méthode ratiométrique (1), celle �T�X�L�� �U�H�S�R�V�H�� �V�X�U�� �G�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �j�� �G�H�X�[�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �S�D�U��
�P�D�V�V�L�I�� �'�(�� �H�W�� �'�0���� �/�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �U�D�W�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�� �������� �Q�H�� �U�H�T�X�L�H�U�W�� �T�X�¶�X�Q�� �V�H�X�O�� �P�D�V�V�L�I�� �'�(�� �R�X�� �'�0����à 
condition �T�X�¶�L�O�� �F�R�Q�W�L�H�Q�Q�H�� �G�H�X�[�� �V�R�X�V-transitions polarisées dans les directions �Œ�� �H�W�� �1. Cette 
méthode est donc applicable avec les nanobâtonnets de LaPO4:Eu avec la transition DM, 
5D0 �: 7F1, mais pas avec la transition DE, 5D0 �: 7F2. Enfin, la méthode non-ratiométrique ne 
�Q�p�F�H�V�V�L�W�D�Q�W���T�X�¶�X�Q�H���V�H�X�O�H���U�D�L�H�����H�O�O�H���S�H�X�W���D�X�V�V�L���r�W�U�H���X�W�L�O�L�V�p�H���� 

 

Figure IV -6. Spectre d'émission polarisée d'un film de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) à 298 K 
(��exc = 394,5 nm). Reproduction de la figure II-14(a). 

Le montage expérimental est ainsi développé de façon à pouvoir utiliser les deux techniques, 
ratiométrique sur deux sous-transitions de la transition DM et non-ratiométrique sur la sous-
transition la plus intense à 587 nm. 

 

4.2.2. Développement du montage expérimental  
 

Pour réaliser ce montage permettant de mesurer la luminescence polarisée des nanobâtonnets dans 
�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V�� �G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �O�R�U�V�T�X�¶�L�O�V�� �V�R�Q�W�� �L�Q�M�H�F�W�p�V�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �P�L�F�U�R�I�O�X�L�G�L�T�X�H����
�O�H�V�� �D�S�S�D�U�H�L�O�V�� �H�W�� �F�R�P�S�R�V�D�Q�W�V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V�� �R�Q�W�� �G�€�� �r�W�U�H�� �L�G�H�Q�W�L�I�L�p�V���� �(�Q�V�X�L�W�H���� �O�¶�L�G�p�H�� �D�� �p�W�p�� �G�H�� �W�H�V�W�H�U�� �O�H�V��
�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�Q�W�D�Je pour optimiser et discuter la précision de la détermination du 
�S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H�V���L�P�D�J�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� 

Pour rappel, la méthode ratiométrique sur la transition DM implique de faire quatre mesures 
�G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���S�R�X�U���G�H�X�[���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H���G�D�Q�V les deux directions de polarisation orthogonales. En 
réalisant un montage permettant de faire ces quatre mesures, nous pourrons à partir des mêmes 
images appliquer la méthode non-ratiométrique. 
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�0�L�V�H���H�Q���S�O�D�F�H���G�¶�X�Q���P�R�Q�W�D�J�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���O�D���P�H�V�X�U�H���G�¶�L�P�D�J�H�V���S�R�O�D�U�L�V�p�H�V 
 

Les principaux éléments de l'instrumentation développée sont : 

- �X�Q�H���V�R�X�U�F�H���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���D�G�D�S�W�p�H���D�X���P�D�W�p�U�L�D�X���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V 
- un microscope confocal pour observer la luminescence 
- un spectromètre 
- un analyseur de polarisation linéaire e�W���G�H�V���I�L�O�W�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���E�L�H�Q���F�K�R�L�V�L�V���S�R�X�U���Q�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�U��
�O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���T�X�¶�D�X�[���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� 
- un système d'acquisition d'images de microscopie confocale. 

 

�$�� �F�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �G�R�L�W�� �V�¶�D�M�R�X�W�H�U�� �O�D�� �S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �P�R�Q�W�H�U�� �X�Q�� �S�R�X�V�V�H-seringue et un canal 
mic�U�R�I�O�X�L�G�L�T�X�H���G�R�Q�W���L�O���I�D�X�W���S�R�X�Y�R�L�U���F�R�Q�W�U�{�O�H�U���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�����H�W���X�Q���P�R�\�H�Q��
�G�H�� �P�H�V�X�U�H�U�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �S�R�X�Y�R�L�U�� �Q�R�U�P�D�O�L�V�H�U�� �O�H�V�� �L�P�D�J�H�V���� �/�H�� �V�F�K�p�P�D�� �J�O�R�E�D�O�� �G�X��
montage est représenté sur la Figure IV-9. 

- �/�D�� �V�R�X�U�F�H�� �G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �O�D�� �P�r�P�H�� �T�X�H�� �F�H�O�O�H�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �,�,�,���� �(�O�O�H�� �H�V�W��
composée d'un laser Ti-Sa accordable entre 700 nm et 1080 nm suivi d'un dispositif doubleur-
tripleur de �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�����,�O���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H���H�Q���U�p�J�L�P�H���L�P�S�X�O�V�L�R�Q�Q�H�O�����F�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V��
�p�O�H�Y�p�H�V���G�H���O�D���S�X�L�V�V�D�Q�F�H���P�R�\�H�Q�Q�H���j���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�R�X�E�O�H�����M�X�V�T�X�¶�j�����������P�:���j�����������Q�P�������P�r�P�H���V�L���H�Q��
pratique il a été observé que le PDMS (polydiméthylsiloxane) qui constitue les canaux 
�P�L�F�U�R�I�O�X�L�G�L�T�X�H�V���V�H���G�p�J�U�D�G�H���S�R�X�U���G�H�V���S�X�L�V�V�D�Q�F�H�V���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�V���j���������P�:���H�Q���V�R�U�W�L�H���G�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� 

- Le microscope utilisé pour observer les canaux est un microscope à balayage de faisceau 
�G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q��confocal C2Si+ Nikon dont les détails sont en annexe (p. 183). La microscopie 
�F�R�Q�I�R�F�D�O�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �X�Q�H�� �U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �R�S�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� �T�X�H�O�T�X�H�V�� �F�H�Q�W�D�L�Q�H�V�� �G�H��
nanomètres grâce au sténopé, ce qui permet de sonder précisément les canaux de dimensions 
caractéristiques 50 µm ou 100 µm. Un autre avantage du microscope confocal est que des 
balayages en profondeur �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �H�I�I�H�F�W�X�p�V���� �L�O�� �H�V�W�� �D�L�Q�V�L�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �V�R�Q�G�H�U�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �j��
différentes profondeurs du canal. 

- Le système 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 pour ne faire les images 
�T�X�H���G�H���F�H�U�W�D�L�Q�H�V���U�D�L�H�V���G�
�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�D�Q�V���G�H�V���J�D�P�P�H�V���G�H���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H���I�L�[�p�H�V�����7�R�X�W���G�
�D�E�R�U�G�����X�Q��
premier filtre 590/10, passe-bande de largeur 10 nm centré sur 590 nm, permet de sélectionner 
uniquement le massif 5D0 �:  7F1. Puis, devant le détecteur P2, un filtre 578/16 nm, sélectionne la 
raie vers 587 nm polarisée �1 et, devant le détecteur P3, un filtre 600/14 nm, sélectionne les raies 
polarisées �Œ à 592, 596 et 598 nm [Figure IV-7]. Les caractéristiques des PM sont données en 
annexe (p. 183). Avec ces filtres, la luminescence de deux ensembles de transitions polarisées 
orthogonalement est possible. 

Les largeurs des bandes passantes des filtres utilisés sont plus élevées que celles des transitions 
dont on enregistre la polarisation [Figure IV-7]���� �F�H�� �T�X�L�� �V�L�J�Q�L�I�L�H�� �T�X�H�� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�P�D�J�H��
enregistrée sera plus faible que la polarisation réelle de la raie sondée. Pour la raie polarisée �Œ à 
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587 nm par exemple, le degré de polarisation calculé à partir des intensités au maximum de la raie 
est de - ������ ������ �D�O�R�U�V���T�X�H���O�H���P�r�P�H���F�D�O�F�X�O���D�Y�H�F���O�H�V���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���L�Q�W�p�J�U�p�H�V���V�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H��
passante, soit entre 580 et 590 nm, donne un degré de polarisation de - 11 %. Les filtres 
sélectionnés constituent un 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 élevé sur les photodétecteurs mais 
qui dépolarisent partiellement la luminescence. 

 

Figure IV -7. (a) Spectres de transmission des filtres optiques utilisés pour séparer les contributions �Œ et �1 
de la transition 5D0 �:  7F1 (spectrophotomètre 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 
�V�S�H�F�W�U�H���H�V�W���G�¶�X�Q���I�L�O�P���D�O�L�J�Q�p���G�H���/�D�3�24:Eu (20%) enregistré à température ambiante, ��exc = 396 nm.  

 

- �8�Q���D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�R�L�W���r�W�U�H���L�Q�V�p�U�p���H�Q���V�R�U�W�L�H���G�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���S�R�X�U���R�E�V�H�U�Y�H�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V���G�H��
�S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �j�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� �/�
�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �H�V�W��un analyseur à grille (Thorlabs) 
�D�F�K�U�R�P�D�W�L�T�X�H�� �V�X�U�� �O�D�� �J�D�P�P�H�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Rn observée [Figure IV-8]. Les détails expérimentaux du 
spectrophotomètre utilisé sont décrits en annexe (p. 184). 

 

Figure IV -8. Spectres de transmission de l'analyseur monté sur le trajet optique pour les mesures de 
luminescence polarisée (spectrophotomètre Cary50). 

�/�¶�L�G�p�D�O�� �H�V�W�� �T�X�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �V�R�L�W�� �S�O�D�F�p�� �M�X�V�W�H�� �D�Y�D�Q�W�� �Oe système de détection filtres + PM. Dans la 
�F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�H�� �F�R�Q�I�R�F�D�O�� �G�X�� �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���� �L�O�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �p�W�p�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �P�R�Q�W�H�U�� �X�Q��
�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���W�R�X�U�Q�D�Q�W���V�H�X�O�H�P�H�Q�W���V�X�U���O�H���W�U�D�M�H�W���R�S�W�L�T�X�H���G�H���O�¶émission. Il a été inséré dans la colonne du 
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�P�L�F�U�R�V�F�R�S�H�����H�W���G�R�Q�F���V�X�U���O�H���W�U�D�M�H�W���R�S�W�L�T�X�H���G�H���O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�����&�R�P�S�W�H���W�H�Q�X���G�H���O�D���S�X�L�V�V�D�Q�F�H���G�X���O�D�V�H�U�����O�D��
�U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�
�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���S�D�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���Q�
�H�V�W���S�D�V���X�Q���S�U�R�E�O�q�P�H���� 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �V�X�U�� �O�H�� �W�U�D�M�H�W�� �G�H�� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�D�L�Q�H�� �X�Q�� �L�Q�F�R�Q�Y�p�Q�L�H�Q�W��
technique mais aussi potentiellement un inconvénient lié à la nature des nanobâtonnets.  

La lumière émise par le laser est polarisée linéairement, ce qui implique que sa projection sur 
�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�R�O�R�Q�Q�H�� �G�X�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�H�� �H�V�W�� �I�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �P�R�G�X�O�p�H�� �O�R�U�V�T�X�¶�R�Q�� �F�K�D�Q�J�H�� �O�
�D�Q�J�O�H��
�G�
�D�Q�D�O�\�V�H���� �8�Q�H�� �O�D�P�H�� �T�X�D�U�W�� �G�¶�R�Q�G�H�� �H�V�W�� �L�Q�W�U�R�G�X�L�W�H�� �V�X�U�� �O�H�� �W�U�D�M�H�W�� �R�S�W�L�T�X�H�� �S�R�X�U�� �F�L�U�F�X�O�D�U�L�V�H�U�� �O�D��
�S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���� �T�X�L���� �D�S�U�q�V�� �D�Y�R�L�U�� �W�U�D�Y�H�U�V�p�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���� �D�X�U�D�� �O�D�� �P�r�P�H��intensité dans 
�W�R�X�W�H�V���O�H�V�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���� �(�Q�� �S�U�D�W�L�T�X�H���� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �D�U�U�L�Y�H�� �V�X�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �Q�¶�H�V�W��
pas parfaitement circulaire mais légèrement elliptique, ce qui induit malgré tout des différences 
�G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���D�U�U�L�Y�D�Q�W���V�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����3�R�X�U���F�R�U�U�L�J�H�U���F�H�V���p�F�D�U�W�V���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q����
�O�H���S�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H���G�H���S�H�U�W�H�V���L�Q�G�X�L�W�H�V���S�D�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���V�X�U���O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���P�H�V�X�U�p���H�W���S�U�L�V���H�Q���F�R�P�S�W�H���G�D�Q�V��
�O�H�V���F�D�O�F�X�O�V���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�� 

�/�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �V�X�U�� �O�H�� �W�U�D�M�H�W�� �G�H�� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �L�Pplique que la lumière arrivant sur 
�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�P�H�Q�W���� �$�� �F�D�X�V�H�� �G�H�� �O�H�X�U�� �D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�� �H�W�� �G�H�� �I�R�U�P�H���� �L�O�� �V�H��
�S�H�X�W���T�X�H���O�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���G�X���G�L�F�K�U�R�w�V�P�H���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�����F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���T�X�¶�L�O�V���Q�¶�D�E�V�R�U�E�H�Q�W��
pas la même quantité de lumière si cette dernière est polarisée parallèlement ou 
�S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�H�X�U�� �D�[�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O���� �(�Q�� �W�R�X�U�Q�D�Q�W�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �S�R�X�U�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�U�� �O�D��
�O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W�� �R�X�� �S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �T�X�L��
arrive �V�X�U�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �H�V�W�� �D�X�V�V�L�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W�� �R�X�� �S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���� �6�L�� �O�H�V��
nanobâtonnets de LaPO4 ���(�X�� �Q�¶�D�E�V�R�U�E�H�Q�W�� �S�D�V�� �O�D�� �P�r�P�H�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �O�X�P�L�q�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �G�H�X�[��
directions, les intensités émises dans les directions de polarisations observées ne pourront donc 
pas être comparées, et le montage ne sera plus adéquat. 

Une expérience de mesure des �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �Q�R�Q�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �j�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��mais dont 
�O�¶excitation est polarisée parallèlement et perpendiculaire au grand axe et au petit axe des 
nanobât�R�Q�Q�H�W�V�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�P�� �R�U�L�H�Q�W�p�� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H���� �/�H�V�� �G�p�W�D�L�O�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[�� �H�W�� �O�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �V�R�Q�W��
présentés en annexe (p. 204). Cette expérience montre que les nanobâtonnets ne présentent pas de 
�G�L�F�K�U�R�w�V�P�H�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���� �G�D�Q�V�� �O�H�X�U�V�� �G�H�X�[�� �S�K�D�V�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V���� �F�H�� �T�X�L�� �Y�D�O�L�G�H�� �O�D�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H��
�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���V�X�U���O�H���W�U�D�M�H�W���G�H���O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� 

- Avec la méthode non-�U�D�W�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���� �L�O�� �H�V�W�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �G�H�� �V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U�� �G�H�V�� �I�O�X�F�W�X�D�W�L�R�Q�V�� �G�H��
�O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �O�D�V�H�U���� �3�R�X�U�� �F�H�O�D���� �X�Q�H�� �S�K�R�W�R�G�L�R�G�H�� �'���� �H�V�W�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �S�R�X�U�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�U�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �O�D�V�H�U��
�V�L�P�X�O�W�D�Q�p�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �L�P�D�J�H�V�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H���� �$�L�Q�V�L���� �S�R�X�U�� �F�K�D�T�X�H��
�P�H�V�X�U�H�����X�Q�H�����L�P�D�J�H�����G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���O�D�V�H�U���H�V�W���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�H�����F�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�H���Q�R�Umaliser les images de 
�O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���R�E�W�H�Q�X�H�V���S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���U�p�H�O�O�H���� 

�&�H�W�W�H�� �Q�R�U�P�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �U�D�W�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���� �(�Q�� �U�H�Y�D�Q�F�K�H���� �L�O�� �I�D�X�W��
�V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U���G�H���O�D���O�L�J�Q�H���G�H���E�D�V�H���S�R�X�U���I�D�L�U�H���O�H�V���F�D�O�F�X�O�V���U�D�W�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�����&�H�W�W�H���G�H�Unière est composée 
�G�H�� �G�H�X�[�� �F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�V���� �X�Q�H�� �L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�D�O�H�� �H�W�� �X�Q�H�� �S�U�R�S�U�H�� �j�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �/�D�� �F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q��
instrumentale peut être retirée des images de luminescence en soustrayant une image sans 
excitation. En revanche, retirer des images de luminescence �O�D���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���S�U�R�S�U�H���j���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q 
est plus compliqué. Cette contribution, une « ligne de base continue », peut provenir de la matrice 
LaPO4 elle-�P�r�P�H���R�X���G�H���O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�H���O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���S�D�U���O�H���3�'�0�6���R�X���O�H���Y�H�U�U�H���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H����Elle est 
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�G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���Y�L�V�L�E�O�H���V�X�U���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���G�H�V��nanobâtonnets que le taux de dopage en 
ions europium est faible (voir spectres en annexe p. 200). Pour pouvoir négliger cette contribution 
à la ligne de base, deux méthodes sont envisagées. La première consiste à travailler avec un taux 
de dopage suffisamment élevé pour que son intensité soit considérée comme petite devant les 
�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �L�R�Q�V�� �H�X�U�R�S�L�X�P���� �/�D�� �V�H�F�R�Q�G�H�� �R�S�W�L�R�Q�� �Y�L�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q��
préliminaire des temps de vie des deux phénomènes lumineux. Le temps de vie de la 
�O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�H�X�U�R�S�L�X�P�� �W�U�L�Y�D�O�H�Q�W�� �H�V�W�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� �O�D�� �P�L�O�O�L�V�H�F�R�Q�G�H���� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �F�H�O�X�L�� �G�H�� �O�D��
contribution continue est plus court, plutôt de la microseconde �M�X�V�T�X�¶�j�� �O�D��dizaine de 
microsecondes (ces observations �R�Q�W�� �p�W�p�� �I�D�L�W�H�V�� �D�X�� �/�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�� �G�¶�2�S�W�L�T�X�H�� �H�W�� �%�L�R�V�F�L�H�Q�F�H�V������ �(�Q��
�H�[�F�L�W�D�Q�W���O�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���D�Y�H�F���X�Q���O�D�V�H�U���L�P�S�X�O�V�L�R�Q�Q�H�O���G�R�Q�W���O�D���G�X�U�p�H���G�H�V���L�P�S�X�O�V�L�R�Q�V���H�V�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H��
de la microseconde, et en enregistrant le signal de luminescence une dizaine de microsecondes 
apr�q�V���O�D���I�L�Q���G�H���O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���Q�H���U�p�F�X�S�p�U�H�U���T�X�H���O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���G�H�V���L�R�Q�V���H�X�U�R�S�L�X�P����
sans la contribution du fond continu. 

Cette question expérimentale est encore à mettre en place���� �F�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��
équations de la partie 4.1. sera limitée à la méthode non-�U�D�W�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�����H�Q���D�W�W�H�Q�G�D�Q�W���G�¶�D�Y�R�L�U���U�p�V�R�O�X��
cette question.  

 

 

Figure IV -9. Schéma du montage pour l'enregistrement des images de luminescence polarisée. La lame ��/4 
est achromatique entre 340 et 560 nm, �O�D���O�D�P�H���V�p�S�D�U�D�W�U�L�F�H�����%�6�����������������Q�¶�H�V�W���S�D�V���S�R�O�D�U�L�V�D�Q�W�H�� 
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�'�H�V���F�D�Q�D�X�[���P�L�F�U�R�I�O�X�L�G�L�T�X�H�V���V�R�Q�W���X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���S�D�U���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H��
polarisée. Ces canaux sont en PDMS, ils sont fabriqués dans la salle grise du LadHyx, le 



�&�K�D�S�L�W�U�H���,�9�����&�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�V���G�H���F�K�D�P�S�V���G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�V���S�D�U���G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���G�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V��
de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 
 
 

128 
 

protocole détaillé de la fabrication est donné en annexe (p. 189). La section transverse des canaux 
fait 50*50 �—�P�����H�W���F�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V���V�R�Q�W���S�D�U�V�H�P�p�V���G�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�V���V�H�P�L-circulaires de taille variable [Figure 
IV-10].  

�8�Q�� �S�R�X�V�V�H�� �V�H�U�L�Q�J�X�H�� �H�V�W�� �L�Q�V�W�D�O�O�p�� �j�� �F�{�W�p�� �G�X�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�H�� �F�R�Q�I�R�F�D�O�� �S�R�X�U�� �S�H�U�P�H�W�W�U�H�� �G�¶�L�Q�M�H�F�W�H�U�� �X�Q�H��
solution de nanobâtonnet dans le canal microfluidique. Le pousse seringue utilisé est un pousse-
seringue KDS (Legato 200), la seringue est une seringue SGE 100 µL en verre, et les micro-tubes 
sont en PTFE (diamètre interne 0,56- diamètre externe 1,07 mm). 

Le montage dans son ensemble est montré sur les photos de la Figure IV-11. 

 

Figure IV -10. Canal microfluidique observé en lumière blanche au microscope optique, 50*50 µm (a) 10x 
et (b) 60x. Obstacle semi-cylindrique de 25 µm de rayon. 
 

 

Figure IV -11. Photos du montage développé pour les mesures de luminescence polarisée dans un canal 
microfluidique. (1) espace libre, avec la lame quart-d'onde et des miroirs (2) boitier Confocal Nikon C2Si 
(3) Microscope Nikon Ti (4) Pousse-seringue (5) Echantillon = canal microfluidique (6) Seringue remplie 
de solution de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (7) Objectif du microscope.  

 

Discussions sur les conditions optimales pour les mesures des images 
 

�/�D�� �T�X�D�O�L�W�p�� �G�H�V�� �L�P�D�J�H�V�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �H�V�W�� �O�¶�p�O�p�P�H�Q�W�� �F�O�H�I�� �S�R�X�U�� �R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�V�� �G�H��
�S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H���� �/�H�� �P�R�Q�W�D�J�H�� �G�p�F�U�L�W�� �F�L-dessus a été testé pour optimiser les paramètres 
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�G�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���� �S�R�X�U�� �D�P�p�O�L�R�U�H�U�� �O�D�� �T�X�D�Oité des images, ce qui passe par une 
diminution du bruit par rapport au signal. 

 

- �/�H���P�L�F�U�R�V�F�R�S�H���F�R�Q�I�R�F�D�O���X�W�L�O�L�V�p���H�V�W���X�Q���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���F�R�P�P�H�U�F�L�D�O���D�V�V�H�]���I�H�U�P�p�����G�R�Q�F���X�Q�H���µ�E�R�L�W�H��
�Q�R�L�U�H�¶���S�R�X�U���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�H�X�U�����7�R�X�V���O�H�V���U�p�J�O�D�J�H�V���S�D�V�V�H�Q�W���S�D�U���O�H���O�R�J�L�F�L�H�O���I�R�X�U�Q�L���H�W���Q�H���S�H�X�Yent être réglés 
que 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 à une gamme comprise entre 0,5 et 44,2 µs, alors que le temps caractéristique de 
�G�p�V�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�R�Q���(�X3+ �H�V�W���S�O�X�W�{�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���O�D���P�L�O�O�L�V�H�F�R�Q�G�H�����&�H�W�W�H���O�L�P�L�W�D�W�L�R�Q���L�P�S�O�L�T�X�H���T�X�H��
�Q�R�X�V�� �Q�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�R�Q�V�� �D�X�� �P�D�[�L�P�X�P�� �T�X�H�� �a�� ���� ���� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� ���O�R�L�� �G�H�� �G�p�F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H��
exponentielle). 

Pour pallier à 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 bruit par �¥�1�����/�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�L�P�D�J�H�V���T�X�L���S�H�X�W���r�W�U�H���P�R�\�H�Q�Qé va de 2 à 32. Avec une moyenne 
sur 32 acquisitions, les images obtenues ont un rapport signal/bruit maximisé. Pour acquérir 32 
images de taille 1024*512 pixels avec la vitesse de scan la plus faible de 0,06 image/s, il faut 
~ 10 min. Enregistrer des images moyennes est donc couteux en temps, plus que si nous avions pu 
directement augmenter le temps de rémanence sur chaque pixel.  

 

- �(�I�I�H�W���G�H���O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I 

�/�H���F�K�R�L�[���G�H���O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���D���X�Q�H���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���V�X�U���O�D���T�X�D�O�L�W�p���G�H�V���L�P�D�J�H�V���H�W���H�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���V�X�U���O�D���U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q��
spati�D�O�H���H�W���G�R�Q�F���O�D���Q�H�W�W�H�W�p���G�H�V���E�R�U�G�X�U�H�V�����,�O���V�¶�H�V�W���D�Y�p�U�p���T�X�H���W�U�D�Y�D�L�O�O�H�U���D�Y�H�F���O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�������[���S�H�U�P�H�W�W�D�L�W��
�G�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�U�� �G�H�V�� �L�P�D�J�H�V�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �E�R�U�G�X�U�H�V�� �S�O�X�V�� �Q�H�W�W�H�V�� �T�X�¶�D�Y�H�F�� �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �����[�� �>Figure IV-12]. 
�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �����[�� �H�V�W�� �j�� �D�G�D�S�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�L�Q�G�L�F�H���� �'�H�� �O�¶�K�X�L�O�H�� �G�¶�L�P�P�H�U�V�L�R�Q�� �H�V�W�� �L�Q�W�U�R�G�X�L�W�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �O�D�P�H�� �G�H��
�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�W���O�D���V�R�U�W�L�H���G�H���O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�����&�H�W�W�H���K�X�L�O�H���D�X�J�P�H�Q�W�H���O�¶�R�X�Y�H�U�W�X�U�H���Q�X�P�p�U�L�T�X�H���G�H���O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�����F�H��
qui permet de collecter un maximum de la luminescence et de gagner en résolution spatiale.  
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Figure IV -12. Images de luminescence polarisées (0deg) et profils d'un canal 50*50 µm en écoulement avec 
deux objectifs, 20x et 60x. Images moyennées 32 fois. 

 

- Diamètre du sténopé 

�/�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �G�H���O�D���P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�H���F�R�Q�I�R�F�D�O�H�� �U�H�S�R�V�H�� �V�X�U�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �V�W�p�Q�R�S�p�� �R�X�� �µ�S�L�Q�K�R�O�H�¶�� �V�X�U�� �O�H��
trajet optique���� �$�Y�H�F�� �X�Q�H�� �H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �O�D�V�H�U���� �F�H�� �V�W�p�Q�R�S�p�� �H�V�W�� �S�O�D�F�p�� �D�S�U�q�V�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �G�H�Y�D�Q�W�� �O�D��
détection, et permet de ne �U�p�F�X�S�p�U�H�U�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �T�X�H�� �G�¶�X�Q�� �S�H�W�L�W�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� Le 
diamètre de ce sténopé est réglable et, plus le sténopé est petit, meilleure est la résolution de 
�O�¶�L�P�D�J�H mais �S�O�X�V���I�D�L�E�O�H���H�V�W���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�����/�H���U�p�J�O�D�J�H���G�X���G�L�D�P�q�W�U�H���G�X���V�W�p�Q�R�S�p���H�Vt donc 
un compromis entre résolution et intensité du signal.  

 

Figure IV -13. Images de luminescence avec différents diamètres de sténopé (canal 50*50 µm, 0,010 
µL/min, obstacle double, objectif 20x, moyenne sur 32 images). 
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La meilleure résolution possible sur les images est définie par le critère de Rayleigh, et le rayon 
attendu �G�H�� �O�D�� �W�k�F�K�H�� �G�¶�$�L�U�\�� �Ve calcule à partir de R= 1.22*��/(2*ON). Dans notre système, 
�O�¶ouverture numérique (ON) est �G�H���������� ���R�E�M�H�F�W�L�I�� �����[�� �j�� �L�P�P�H�U�V�L�R�Q���G�¶�K�X�L�O�H������ �H�W������ � �� �>������-600] nm. 
On obtient alors une résolution maximale de [170-260] nm. �/�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �V�W�p�Q�R�S�p�� �G�D�Q�V��
notre dispositif entraine une perte de résolution par rapport à la limite de résolution issue du 
critère de Rayleigh. Le diamètre du sténopé peut varier entre 150 et 20 µm, ce qui permet 
�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �D�X�� �P�L�H�X�[�� �X�Q�H��résolution latérale entre 2,6 et 0,3 µm (objectif 60x �± données 
constructeur). Pour le plus petit sténopé, on retrouve la résolution telle que définie par le critère de 
Rayleigh. 

Pour travailler avec un bon compromis résolution �± quantité de lumière collectée���� �O�H���F�K�R�L�[�� �G�¶�X�Q��
sténopé intermédiaire de diamètre de 90 µm a été fait, soit une limite de résolution maximale de 
1 �—�P���S�R�X�U���O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���������[��  

 

- Discussion sur la résolution des images et des bordures du canal 

Les images et les profils de luminescence ci-dessus montrent des bords de canal encore « flous », 
�P�r�P�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �����[���� �3�O�X�V�L�H�X�U�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �S�H�U�W�H�� �G�H��
résolution.  

Les bords du canal en PDMS ont eux-mêmes une certaine épaisseur comme on peut le voir sur les 
images en lumière blanche [Figure IV-10]. Si cette épaisseur dépasse la résolution théorique 
�D�W�W�H�L�J�Q�D�E�O�H���D�Y�H�F���O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�������[���G�H�������—�P�����R�Q���Q�H���S�R�X�U�U�D���M�D�P�D�L�V���D�W�W�H�L�Q�G�U�H���F�H�W�W�H���Y�D�O�H�X�U�� �/�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H��
�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� ������ �—�P�� �S�R�X�U�� �O�H�� �F�D�Q�D�O���� �H�V�W�� �J�U�D�Q�G�H�� �G�H�Y�D�Q�W�� �O�D�� �S�U�R�I�R�Q�G�H�X�U�� �G�H�� �F�K�D�P�S�� ������������ �—�P�� �D�Y�H�F��
�O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�������[���H�W���O�H���V�W�p�Q�R�S�p���G�H���������—�P), ce qui peut réduire la résolution, la luminescence provenant 
des zones au-dessus et en-dessous du plan focal étant aussi collectée.   

�8�Q�H���D�X�W�U�H���R�U�L�J�L�Q�H���S�R�V�V�L�E�O�H���S�U�R�Y�L�H�Q�W���G�H���O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�������[���X�W�L�O�L�V�p�����&�H�W���R�E�M�H�F�W�L�I���3�O�D�Q���$�S�R�F�K�U�R�P�D�W���� 60x 
�G�H���F�K�H�]���1�L�N�R�Q���H�V�W���F�R�U�U�L�J�p���S�R�X�U���O�H�V���D�E�H�U�U�D�W�L�R�Q�V���F�K�U�R�P�D�W�L�T�X�H�V���H�Q�W�U�H�����������H�W�����������Q�P�����/�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���G�H�V��
ions Eu3+ �V�H�� �I�D�L�W�� �G�D�Q�V�� �O�¶�8�9�� �j�� �������� �Q�P���� �K�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �J�D�P�P�H�� �V�S�H�F�W�U�D�O�H�� �F�R�U�U�L�J�p�H�� �G�H�� �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���� �'�H�V��
aberrations chromatiques sur la lumière excitatrice existent donc, et peuvent entrainer une baisse 
de la résolution de nos images. 

Finalement, la résolution spatiale sur les images de luminescence polarisée est de ~ 9µm, alors 
�T�X�¶�H�Q�� �W�K�p�R�U�L�H�� �H�O�O�H�� �S�H�X�W�� �G�H�V�F�H�Q�G�U�H�� �j�� �� µm dans la configuration dans laquelle est utilisée le 
microscope confocal.  

Il y a donc encore un gros travail à faire pour réduire la limite de la résolution de nos images. Les 
principales causes de cette perte de résolution sont certainement lié�H�V���j���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���F�D�Q�D�O���H�W à 
�O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�����Y�L�D���G�H�V���D�E�H�U�U�D�W�L�R�Q�V���F�K�U�R�P�D�W�L�T�X�H�V���H�Q�W�U�H���O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���j�����������Q�P���H�W���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���j���a�����������Q�P����
Une façon de vérifier si les aberrations sont effectivement responsables de la faible résolution est 
�G�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�U�� �O�¶�L�P�D�J�H�� �G�¶�X�Q�� �F�D�Q�D�O�� �j�� �O�D�� �P�r�P�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �T�X�H�� �F�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q. La 
�U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�P�D�J�H���j�����������Q�P���G�H�Y�U�D�L�W���r�W�U�H���P�H�L�O�O�H�X�U�H���T�X�H���F�H�O�O�H���j�����������Q�P���S�X�L�V�T�X�H���O�H�V���D�E�H�U�U�D�W�L�R�Q�V��
�F�K�U�R�P�D�W�L�T�X�H�V���V�R�Q�W���F�R�U�U�L�J�p�H�V�����6�L���F�¶�H�V�W���D�Y�p�U�p�����L�O���S�R�X�U�U�D���r�W�U�H���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���W�U�R�X�Y�H�U���X�Q���Q�R�X�Y�H�O���R�E�M�H�F�W�L�I���j��
grande ouverture numérique et dont les aberrations chromatiques sont corrigées à 394 nm et 
600 nm. 
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�8�Q�H�� �I�R�L�V�� �O�H�� �P�R�Q�W�D�J�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �G�p�F�U�L�W�� �H�W�� �G�L�V�F�X�W�p���� �O�¶�L�G�p�H�� �D�� �p�W�p�� �G�H�� �O�H�� �W�H�V�W�H�U�� �H�W�� �G�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U�� �O�D��
méthode théorique du paragraphe 4.1 �S�R�X�U�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V��
dans ces canaux microfluidiques.  

 

4.2.3. �&�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���G�D�Q�V���X�Q���F�D�Q�D�O���P�L�F�U�R�I�O�X�L�G�L�T�X�H 
 

�/�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V�� �j�� �O�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W��
micr�R�I�O�X�L�G�L�T�X�H�� �p�W�D�Q�W�� �G�p�F�U�L�W�V���� �L�O�� �I�D�X�W�� �P�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U�� �j�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�U�D�W�L�T�X�H�� �G�H�� �F�H�V��
équations. La partie qui suit se concentre donc sur la description de la méthode concrète pour 
�U�p�D�O�L�V�H�U���G�H�V���F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�V���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�� 

Comme discuté plus haut, la suite de cette étude se fera avec la méthode non-ratiométrique. Nous 
nous plaçons dans le cas de mesures de luminescence centrées sur la transition 5D0 �:  7F1, qui a un 
caractère dipolaire magnétique DM. La méthode est la même pour une transition DE, seules les 
équations doivent être changées, comme décrit plus haut. 

 

Choix et préparation du matériel 
 

Une solution de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (20 %) dilués �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �J�O�\�F�R�O��est utilisée 
(dilution 1,25 %, proche de la transition phase nématique �± isotrope). Le choix du taux de dopage 
en europium est un compromis qui �S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q���V�L�J�Q�D�O���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H��relativement fort, 
�F�R�P�P�H�� �O�H�� �U�H�Q�G�H�P�H�Q�W�� �T�X�D�Q�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �(�X3+ augment�H�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �G�R�S�D�J�H�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �X�Q��
maximum puis décline à cause de la réabsorption de la luminescence par les ions Eu3+ eux-
mêmes. Cet optimum pour la matrice LaPO4���(�X���Q�¶�H�V�W���S�D�V���F�R�Q�Q�X���P�D�L�V���W�U�D�Y�D�L�O�O�H�U���D�Y�H�F���X�Q���G�R�S�D�J�H���G�H��
20% devrait nous assurer une luminescence intense.  

Le canal utilisé est un canal de section carrée 50*50 µm, �S�D�U�V�H�P�p���G�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�V���V�H�P�L-circulaires de 
�W�D�L�O�O�H���Y�D�U�L�D�E�O�H�����/�¶�p�W�X�G�H���G�H���F�H���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H���Y�D���V�H���I�R�F�D�O�L�V�H�U���V�X�U���X�Q���R�E�V�W�D�F�O�H���G�H���������—�P���G�H��rayon [Figure 
IV-10]. 

�/�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �D�� �X�Q�� �G�p�E�L�W�� �G�H�� ������������ �—�/���P�L�Q���� �H�W�� �O�H�V�� �L�P�D�J�H�V�� �V�R�Q�W��
�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �V�H�F�W�L�R�Q�� �K�R�U�L�]�R�Q�W�D�O�H�� �G�X�� �F�D�Q�D�O���� �D�X�� �P�L�O�L�H�X�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �>Figure IV-14]. Les 
�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �L�P�D�J�H�V�� �V�R�Q�W�� �O�H�V�� �V�X�L�Y�D�Q�W�H�V : �W�D�L�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�L�P�D�J�H�� ���������
�������� �S�L�[�H�O�V����
�Y�L�W�H�V�V�H���G�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�������������L�P�D�J�H���V�����P�R�\�H�Q�Q�H���V�X�U����2 images. La luminescence est obtenue avec 
une excitation à ��exc = 394 nm. 
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Figure IV -14. Schéma du canal microfluidique 50*50 µm. Figure extraite et adaptée de [181]. 

 

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 nanobâtonnets de LaPO4:Eu. 
Le montage expérimental décrit ci-�G�H�V�V�X�V���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�U���O�H�V���L�P�D�J�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���j���G�H�X�[��
�O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���R�S�S�R�V�p�H�V.  

Le montage est globalement adapté aux deux méthodes à condition de le modifier légèrement 
pour la mesure du film orienté de référence par la méthode ratiométrique qui impose une mesure 
simultanée de �+�á�� et �+�á�� �j�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H���ã�á �Y�L�D�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ���,�9����8), ce qui est impossible 
�D�F�W�X�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �S�X�L�V�T�X�¶�L�O�� �Q�¶�\�� �D�� �T�X�¶�X�Q�� �V�H�X�O�� �D�Q�D�O�\�V�H�X�U. De plus, les deux photomultiplieurs utilisés 
�Q�¶�R�Q�W�� �S�D�V�� �O�D�� �P�r�P�H�� �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p�� ���P�r�P�H�� �O�R�U�V�T�X�¶�L�O�V�� �R�Q�W�� �O�H�V�� �P�r�P�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �G�H�� �W�H�Q�V�L�R�Q�� �+�9�� �H�W��
�G�¶�R�I�I�V�H�W���� �F�H���T�X�L���Y�D���V�H���W�U�D�G�X�L�U�H���S�D�U���X�Q�H���p�W�D�S�H���V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H���G�H���F�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�K�R�W�R�P�X�O�W�L�S�O�L�H�X�U�V��
�S�R�X�U�� �V�¶�D�V�V�X�U�H�U�� �T�X�H��les �U�D�S�S�R�U�W�V�� �G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V�� �P�H�V�X�U�p�V�� �D�X�[�� �G�H�X�[�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �V�R�Q�W�� �O�H�V�� �P�r�P�H�V��
que ceux attendus sur les spectres. 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����j���O�D���U�p�G�D�F�W�L�R�Q���G�H���F�H���P�D�Q�X�V�F�U�L�W�����D�X�F�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���Q�¶�D���p�W�p���W�U�R�X�Y�p�H���S�R�X�U���U�H�W�L�U�H�U��
�O�D���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�L�J�Q�H���G�H���E�D�V�H���G�X�H���j���O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��discutée précédemment. La 
méthode ratiométrique reposant sur des rapports des images polarisées, le retrait de cette 
contribution est indispensable pour obtenir des calculs justes. Cette correction est la dernière étape 
pour pouvoir appliquer la méthode ratiométrique. 

�/�D�� �V�X�L�W�H�� �G�X�� �P�D�Q�X�V�F�U�L�W�� �G�p�F�U�L�W�� �G�R�Q�F�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �Q�R�Q-ratiométrique. Avec cette 
�P�p�W�K�R�G�H���� �O�H�V�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�H�V�� �V�R�Q�W�� �V�R�X�V�W�U�D�L�W�H�V�� �O�H�V�� �X�Q�H�V�� �D�X�[�� �D�X�W�U�H�V���� �F�H�� �T�X�L�� �O�L�P�L�W�H�� �O�¶�H�U�U�H�X�U��
commise par le non retrait de la ligne de base continue.  
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�'�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���S�D�U���O�D���P�p�W�K�R�G�H���Q�R�Q-ratiométrique 
 

�3�R�X�U���U�D�S�S�H�O�����O�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���V�H���G�p�I�L�Q�L�W���F�R�P�P�H���V�X�L�W : 

�5
L��
�u�Ã�…�‘�•�6�à�Ä
F�s
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           (IV.12) 

 

�$�I�L�Q�� �G�¶automatiser le �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �L�P�D�J�H�V�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �H�W�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H��
comme outil de routine, les calculs de la partie 4.1.2 ont été intégrés dans un programme 
informatique. Pour cela, l'environnement Matlab a été choisi. Le script du programme Matlab 
utilisé est détaillé en annexe (p. 189). 

�/�H���V�F�U�L�S�W���0�D�W�O�D�E���D���p�W�p���p�F�U�L�W���D�Y�H�F���O�¶�D�L�G�H���G�H��de Pierre-Luc Piveteau, élève polytechnicien (X2015) 
en projet de 3ème année au laboratoire.  

 

�x Etape 1 : enregistrement, normalisation et lissage des images 

 

Les images sont enregistrées dans les directions à 0, 45 et 90 degré du canal [Figure IV-15(a)]. Le 
traitement de ces trois images se fait avec le script Matlab : elles sont nor�P�D�O�L�V�p�H�V���S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p��
�G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���H�W���S�D�U���O�H�V���S�H�U�W�H�V���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���O�L�p�H�V���j���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�����P�H�V�X�U�p�H�V���H�Q���V�R�U�W�L�H���G�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���H�Q���O�L�V�D�Q�W��
la puissance transmise avec un puissance-�P�q�W�U�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U����
Elles sont ensuite lissées pour réduire le bruit. Le lissage se fait par une fonction gaussienne de 
largeur p = 10 pixels, sachant que 1 pixel = 207 nm, le lissage se fait donc sur 2 µm, ce qui reduit 
nécessairement la résolution de nos images. La valeur du paramètre de lissage p est donc un 
�F�R�P�S�U�R�P�L�V���j���W�U�R�X�Y�H�U���H�Q�W�U�H���X�Q���O�L�V�V�D�J�H���H�I�I�L�F�D�F�H���H�W���X�Q�H���G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�P�D�J�H�� 

Les intensités des images obtenues à la fin de cette étape correspondent aux intensités Ixz, Ixy et 
Ix45° normalisées, comme définies dans les équations (IV.13.bis), (IV.14) et (IV.26).  

 

�+�ë�ì 
L �+�æ�•�‹�•�6�à�"
E�+�D�…�‘�•�6�à�" 
           (IV.13.bis) 

�+�ë�í 
L �+�æ�…�‘�•�6�à�"
E�+�D�•�‹�•�6�à�" 
           (IV.14)  
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           (IV.26) 
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Figure IV -15. (a) Images de luminescence polarisée pour trois polarisations (1024*512 pixels, 0,06 image/s, 
moyenne sur 32 images) et (b) les mêmes images après lissage (p=10) et normalisation. Conditions 
expérimentales : détecteurs P2 (raie polarisée �1 à ~ 587 nm), solution de nanobâtonnets de fraction 
volumique 1,25 % - E1. 

 

�x Etape 2 �����F�D�O�F�X�O���G�H���O�¶�D�Q�J�O�H�����¶���G�X���Y�H�F�W�H�X�U���G�L�U�H�F�W�H�X�U���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�H���S�O�D�Q���G�H���P�H�V�X�U�H 

 

�/�D�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �p�W�D�S�H�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �F�D�O�F�X�O�H�U�� �O�¶�D�Q�J�O�H�����¶�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �F�H�V�� �L�P�D�J�H�V���� �S�R�X�U�� �F�R�Q�Q�D�L�W�U�H��
l�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q��du �Y�H�F�W�H�X�U�� �G�L�U�H�F�W�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �]�R�Q�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �V�R�Q�G�p�H���� �3�R�X�U�� �F�H�O�D���� �L�O�� �V�X�I�I�L�W��
�G�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ���,�9��28) avec les trois images précédentes. On obtient ainsi une image 
contenant les valeurs de ���¶�� 

 

�à�ñ
L��
�s
�t

�>���ƒ�”�…�–�ƒ�•���:�Ñ�; 
F
�è
�t

���ä
�Ñ

���Ñ��

l

�Á
���Á��


E�s
p�? 

           (IV.28) 

Où    

�Ñ
L
�t�+�ë�8�9�¹
F �+�ë�í 
F �+�ë�ì

�+�ë�í 
F�+�ë�ì
 

 et  
�Á
L �+�ë�í 
F�+�ë�ì 

Dans le script Matlab, une fonction a été ajoutée afin de tracer sur les images des flèches 
correspondant aux vecteurs directeurs de chaque « zone sondée �ª���� �/�¶�D�Q�J�O�H�����¶�� �H�V�W�� �U�H�S�p�U�p�� �S�D�U��
�U�D�S�S�R�U�W���j���O�D���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W��avec des flèches [Figure IV-16(d)]. 
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�x Etape 3 : calcul de �+�Det �+�æ 

 

La troisième étape consiste à calculer les intensités �+�Det���+�æ. Pour cela, on utilise les équations 
(IV.13.bis) et (IV.14) qui donnent 

�+�æ
L
�+�ë�í 
F 
k�+�ë�í 
E�+�ë�ì
o�:�s
F �?�K�O�6�à�ñ�;

�t�?�K�O�~�à�ñ
F �s
 

           (IV.39) 

Et  

�+�D 
L �+�ë�í 
E�+�ë�ì��
F�+�æ 

           (IV.40) 

Deux images sont obtenues à la fin de cette étape contenant soit la valeur de �+�D soit celle de���+�æ. 

 

�x Etape 4 : mesures des intensités de référence 

 

Pour finaliser le calcul, la connaissance des intensités polarisées I�N et I�P �G�¶�X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �G�H��
�U�p�I�p�U�H�Q�F�H���G�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���6���a����est requise�����&�H�W���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�R�Q�W���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���F�R�Q�Q�X�H���S�H�X�W��
�r�W�U�H�� �R�E�W�H�Q�X�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�P�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �D�O�L�J�Q�p�V�� �S�D�U�� �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W��
mécanique ou à partir de nanobâtonnets alignés �H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���F�R�O�O�R�w�G�D�O�H���S�D�U���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�K�D�P�S��
électrique dans une cellule électro-optique, si les nanobâtonnets sont en phase colonnaire ou 
�Q�p�P�D�W�L�T�X�H���� �&�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�� �j�� �O�¶�D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �G�D�Q�V�� �O�D��
direction perpendiculaire vont donner les intensités I�N et I�P.  

�'�D�Q�V�� �Q�R�W�U�H�� �p�W�X�G�H���� �F�H�V�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �V�R�Q�W�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�H�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�P�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V��
alignés sur lamelle en verre par la méthode de blade-coating présentée dans le chapitre II. Les 
images obtenues dans les mêmes conditions expérimentales que celles pour les images du canal 
sont chargées dans le programme, puis normalisées �S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q��et lissées à leur 
tour. Les valeurs I�Œ et I�V �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �F�R�P�P�H�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�H�� �V�R�Q�W�� �S�U�L�V�H�V�� �F�R�P�P�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�Vité moyenne des 
images du film aligné, ce qui donne I�Œ = 3,2 et I�V = 7,1 pour des images enregistrées, normalisées 
et lissées dans les mêmes conditions que pour les images de la Figure IV-15(b).  

Idéalement, il faudrait enregistrer les intensités de référence sur un échantillon de nanobâtonnets 
�D�O�L�J�Q�p�V�� �G�R�Q�W�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �H�V�W�� �L�G�H�Q�W�L�T�X�H�� �j�� �F�H�O�X�L�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�Q�D�O����
�F�¶�H�V�W-à-dire lorsque les nanobâtonnets sont en suspension d�D�Q�V�� �O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �J�O�\�F�R�O���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�H�V��
�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �V�X�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �V�X�U�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�H�� �/�D�3�24:Eu 
�H�Q�� �S�K�D�V�H�� �U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H�� �Q�¶�R�Q�W�� �S�D�V�� �P�R�Q�W�U�p�� �G�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�� �G�X�� �P�L�O�L�H�X�� �G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �V�X�U�� �O�H�V��
degrés de polarisation de la transition 5D0 �:�� 7F1. De plus, aucune différence de polarisation sur la 
transition 5D0 �:�� 7F1 �Q�¶�D���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p�H���H�Q�W�U�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���D�O�L�J�Q�p�V���H�Q���I�L�O�P���H�W���G�H�V��
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�V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �H�Q�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �J�O�\�F�R�O�� �D�O�L�J�Q�p�V�� �S�D�U�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�Lque 
[181].  

 

�x Etape 5 : calcul de 
O�…�‘�•�6�à
P �H�W���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���6 

 

�/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ���,�9����5) aboutit à la connaissance de 
O�…�‘�•�6�à
P, puis du paramètre 
�G�¶�R�U�G�U�H���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(IV.12) [Figure IV-16(c)]. 


O�…�‘�•�6�à
P
L��
�G�5���ä�����:�+�5�� 
E���+�5�� �; 
F �t�+�5��
�:�G�5 
E�t�;�:�+�5�� 
F���+�5�� �;��

 

        où k1 = I�c����1)/I�æ����1)  (IV.25) 

 

�x Etape supplémentaire �����D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�D�V�T�X�H 

 

�3�R�X�U���p�Y�L�W�H�U���G�H���F�D�O�F�X�O�H�U���O�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���K�R�U�V���G�X���F�D�Q�D�O�����F�H���T�X�L���Q�¶�D���S�D�V���G�H���V�H�Q�V���S�K�\�V�L�T�X�H�����X�Q���P�D�V�T�X�H���H�V�W��
créé. Ce masque est une image du canal où les valeurs de chaque pixel sont remplacées par un 1 si 
�O�H���S�L�[�H�O���H�V�W���G�D�Q�V���O�H���F�D�Q�D�O���H�W���X�Q�������V�L���O�H���S�L�[�H�O���H�V�W���K�R�U�V���G�X���F�D�Q�D�O�����&�H���P�D�V�T�X�H���H�V�W���G�p�I�L�Q�L���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H��
des images expérimentales, par une fonction de seuillage disponible dans le logiciel de traitement 
d'image Fiji-ImageJ appelé dans le programme Matlab [Figure IV-16(b)].  

La détermination du bord du canal et donc des bords du masque est cependant une question 
épineuse, puisque la résolution sur les images de luminescence �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�� �S�D�V�� �G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U��
clairement les limites du canal. Une solution future pour affiner la position du masque sera 
�G�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�U���X�Q�H���L�P�D�J�H���H�Q���O�X�P�L�q�U�H���E�O�D�Q�F�K�H���G�X���Fanal enregistré, et de se servir de cette image pour 
repérer avec précision les bordures du canal. 

L�D�� �F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�� �G�X�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�D�V�T�X�H���V�X�U�� �O�¶�L�P�D�J�H�� �G�H�� �O�D��Figure 
IV-16(c) �D�E�R�X�W�L�W�� �j�� �O�¶�L�P�D�J�H�� �I�L�Q�D�O�H�� �G�H�� �O�D�� �>Figure IV-16(d)]. Le calcul aboutit à une saturation des 
valeurs de S hors du canal, dans des zones qui apparaissent en blanc sur la figure [Figure 
IV-16(c)]. Ces défauts, visibles sur la Figure IV-16���D���� �S�U�R�Y�L�H�Q�Q�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �H�Q�G�R�P�P�D�J�H�P�H�Q�W�� �G�X��
PDMS par le laser. On peut noter à cette étape que ces défauts ne devraient pas entrainer de 
�V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�¶�L�P�D�J�H�� �G�H�� �6�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �U�D�W�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���� �S�X�L�V�T�X�H�� �F�H�V�� �V�Dturations sont causées 
par les calculs de sommes et différences de la méthode non-ratiométrique.  
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Figure IV -16. (a) Image de luminescence d'une solution de nanobâtonnets dans un canal 50*50 µm, 
polarisation 0 ° et (b) le masque délimité dans le programme Matlab par Fiji-ImageJ. (c) Calcul du 
�S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �6�� �V�X�U�� �W�R�X�W�H�� �O�¶�L�P�D�J�H���� �P�r�P�H�� �K�R�U�V�� �F�D�Q�D�O�� �H�W�� ���G���� �&�D�O�F�X�O�� �G�X�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �6���� �D�Y�H�F�� �O�H��
masque. Les flèches bleues représentent les directions du vecteur directeur ���,�,�& �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� �H�W��
leur norme est proportionnelle à la valeur de S. 

 

�&�H�W�W�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�W�V���H�V�W���P�L�V�H��
�j���S�U�R�I�L�W���S�R�X�U���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U���O�H���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���P�L�F�U�Rfluidique étudié. 
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4.3. �$�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���j���O�D���F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H���G�X���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���D�X�W�R�X�U���G�¶�X�Q��
�R�E�V�W�D�F�O�H���G�¶�X�Q���F�D�Q�D�O���P�L�F�U�R�I�O�X�L�G�L�T�X�H 

 

Les équations de la partie 4.1 peuvent être appliquées expérimentalement pour déterminer le 
�S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�E�ktonnets luminescents polarisés. Dans la suite du projet 
nous avons choisi �G�¶�H�[�S�O�R�L�W�H�U�� �O�D�� �F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�X�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� �O�D�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �G�D�Q�V��
�O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���S�R�X�U���V�R�Q�G�H�U���O�H���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� 

Pour réaliser cela, le lien entre paramètre d�¶�R�U�G�U�H�� �H�W�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�H�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q��
�G�¶�Rbjets anisotropes est dans un temps décrit par la littérature, puis appliqué aux cartographies de 
�S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� �O�D�� �S�D�U�W�L�H�� �S�U�p�F�p�G�H�Q�W�H���� �Y�L�D�� �O�D�� �U�p�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �F�R�X�U�E�H�� �G�H�� �F�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���� �/�H�V��
résultats obtenus sont comparés à des résultats préliminaires obtenus précédemment au 
laboratoire. 

 

4.3.1. Motivation du projet  
 

�/�¶�L�G�p�H���G�H���F�H���S�U�R�M�H�W���H�V�W���G�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U���O�D���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���G�p�F�U�L�W�H���S�O�X�V���K�D�X�W���V�X�U���G�H�V��
ensembles partiellement orientés de nano-objets anisotropes pour mesurer le taux de cisaillement 
dans un écoulement.  

�/�D���O�R�L���F�R�Q�Q�X�H���V�R�X�V���O�H���Q�R�P���G�H���µ�V�W�U�H�V�V-o�S�W�L�F�D�O���O�D�Z�¶���G�p�F�U�L�W���O�D���F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W��
�Û�6 et la biréfringence���Â�J �G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q��[182] [183] [184]. �0�H�V�X�U�H�U���O�D���E�L�U�p�I�U�L�Q�J�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q��
en écoulement permet donc de remonter au taux de cisaillement dans cet écoulement, ce qui a 
permis de caractériser la rhéologie de certains liquides [185]���� �/�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W��
�G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �Q�R�Q�� �E�L�U�p�I�U�L�Q�J�H�Q�W�H�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H��caractérisées en y injectant des nanoparticules 
�E�L�U�p�I�U�L�Q�J�H�Q�W�H�V���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �G�H�� �E�L�U�p�I�U�L�Q�J�H�Q�F�H�� �V�R�Q�W�� �L�Q�W�p�J�U�p�H�V�� �V�X�U�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�� �O�D��
�V�R�O�X�W�L�R�Q���R�E�V�H�U�Y�p�H�����S�D�U���H�[�H�P�S�O�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�¶�X�Q���F�D�Q�D�O�����F�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�H���F�R�Q�Q�D�L�W�U�H���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W��
�P�R�\�H�Q���V�X�U���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�����P�D�L�V���S�D�V���G�H���O�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�R�F�D�O�H�P�H�Q�W�����F�R�P�P�H���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H��
�D�X�W�R�X�U���G�¶�X�Q�H���F�R�Q�V�W�U�L�F�W�L�R�Q���R�X���G�H���S�R�L�Q�W�V���G�H���V�W�D�J�Q�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� 

Dans le même temps, les scientifiques spécialisés dans la microfluidique ont développé plusieurs 
technique�V���S�R�X�U���F�R�Q�Q�D�L�W�U�H���O�H���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���G�H�V���p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�V���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�L�F�U�R�P�p�W�U�L�T�X�H����
�/�D���S�O�X�V���U�p�S�D�Q�G�X�H���H�V�W���O�D���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�H���3�,�9���� �S�R�X�U���µ�3�D�U�W�L�F�O�H���,�P�D�J�L�Q�J���9�H�O�R�F�L�P�H�W�U�\�¶���� �&�H�W�W�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H��
�F�R�Q�V�L�V�W�H���j���L�Q�M�H�F�W�H�U���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�R�Q�W���R�Q���Y�H�X�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U���O�¶�p�F�R�X�O�H�Pent des billes de ~ 1 µm de 
diamètre, et à suivre leurs trajectoires et vitesses par camera ultra rapide. Cette technique est 
utilisée en routine grâce à des applications développées dans des environnements comme Matlab 
�R�X�� �)�L�M�L���� �F�H�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �I�D�Filement une cartographie du taux de cisaillement. Toutefois, 
cette technique repose sur le suivi des billes dans une épaisseur égale à la profondeur de champ, 
ce qui entraine pour un montage classique des mesures de taux de cisaillement moyenné sur 
�O�¶�p�S�D�L�Vseur du canal, comme pour les mesures de biréfringence. Des mesures de PIV avec des 
illuminations à incidence rasante commencent à être développées pour réduire la profondeur de 
champ [186]. 
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�&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���Ge la luminescence polarisée pourrait être utile dans le domaine de la 
�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�V���� �(�Q�� �U�p�D�O�L�V�D�Q�W�� �G�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �G�D�Q�V�� �G�H�V��
écoulements par microscopie confocale, il devient possible de réaliser directement des mesures 
�O�R�F�D�O�H�V���G�X���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�����j���X�Q�H���D�O�W�L�W�X�G�H���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���G�R�Q�Q�p�H���� 

 

4.3.2. �'�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q�� �G�X�� �O�L�H�Q�� �H�Q�W�U�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �H�W�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q��
écoulement 

 

�/�D�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �O�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �E�L�U�p�I�U�L�Q�J�H�Q�W�H�V��
contenant des molécules ou des particules colloïdales qui sont anisotropes a été établie dans la 
littérature à plusieurs reprises [187] [188]. Les particules asymétriques en écoulement dans des 
solutions sont soumises au gradient de la vitesse, le taux de cisaillement���Û�6, qui tend à les aligner ; 
mais elles subissent dans le même temps le mouvement brownien qui entraine des fluctuations 
dans leur orientation, cette désorganisation étant caractérisée par le coefficient de diffusion 
rotationnelle �
����Ce coefficient est donné par la formule (IV.39). 

�3 
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           (IV.41) 

Dans cette équation, a et b sont respectivement le demi-grand axe et b le demi-petit axe des 
particules anisotropes, ��0 la viscosité dynamique de la solution, et T la température.  

Nous rediscuterons de la signification physique de ce coefficient dans la partie 4.4 du même 
chapitre. 

�/�H�V�� �D�X�W�H�X�U�V�� �G�H�� �F�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �p�Y�D�O�X�H�Q�W�� �Q�X�P�p�U�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H ���T�X�¶�L�O�V��
appellent f sur la Figure IV-17(a)) comme fonction du paramètre �. = ���Û�6���
���� �&�H�W�W�H�� �p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�V�W��
�G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�H�� �G�X�� �U�D�S�S�R�U�W�� �G�¶�D�V�S�H�F�W�� �G�H�V�� �R�E�M�H�W�V�� �D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H�V�� �G�H la solution, p = a/b. Il y a donc une 
courbe S = f (�Û�6���
�����S�R�X�U���F�K�D�T�X�H���V�R�O�X�W�L�R�Q, de paramètres �S���H�W���
���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���>Figure IV-17]. 

 

Figure IV -17. (a) Variations du paramètre d'ordre en fonction de �., rapport ��
»�6���
���� �S�R�X�U�� �G�H�V�� �U�D�S�S�R�U�W�V��
d'aspect p = 3 et p =���v �H�W�����E�����'�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���U�D�S�S�R�U�W���G�¶�D�V�S�H�F�W���S�����S�R�X�U��
��
»�6���
  = 5. Figures extraites de [187]. 
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�&�K�D�T�X�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���Y�D���G�R�Q�F���D�Y�R�L�U���G�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���D�Y�H�F���O�H���W�D�X�[��
de cisaillement propre à la taille des nanobâtonnets ou à la viscosité. Ces études supposent que les 
�V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �V�R�Q�W�� �L�Q�I�L�Q�L�P�H�Q�W�� �G�L�O�X�p�H�V�� �H�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���� �F�H�� �T�X�L�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �O�H�� �F�D�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W���� �R�Q��
�V�¶�D�W�W�H�Q�G���G�R�Q�F���j���F�H���T�X�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���D�L�W���D�X�V�V�L���X�Q�H���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���V�X�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X��
par�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�����F�H���S�R�L�Q�W���H�V�W���U�H�G�L�V�F�X�W�p���D�Y�H�F���S�O�X�V���G�H���G�p�W�D�L�O�V��
dans la partie 4.4.3). Ainsi, il faut réaliser une courbe de calibration pour connaitre le lien entre le 
�S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�p���S�D�U���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���H�W���O�H���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W��
que nous voulons déterminer. 

 

4.3.3. Réalisation de la courbe de calibration S=f(�½�6) 
 

Le canal microfluidique et la solution de nanobâtonnets utilisés dans cette section sont identiques 
à ceux utilisés dans la partie précédente 4.2. 

 

Méthode expérimentale 
 
�1�R�X�V���D�Y�R�Q�V���Y�R�X�O�X���U�p�D�O�L�V�H�U���O�D���F�R�X�U�E�H���G�H���F�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���L�Q���V�L�W�X�����F�¶�H�V�W-à-dire avec le même montage que 
�F�H�O�X�L���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���G�D�Q�V���O�H�V���F�D�Q�D�X�[���P�L�F�U�R�I�O�X�L�G�L�T�X�H�V���G�p�F�U�L�W���G�D�Q�V���O�D��
partie précédente. Cela permet de réaliser dans la foulée la courbe de calibration puis dans la 
�F�R�Q�W�L�Q�X�L�W�p���O�H�V���L�P�D�J�H�V���G�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�H�V�W�L�P�H�U���O�H���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� 

�3�R�X�U���F�H�O�D�����G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���V�R�Q�W���U�p�D�O�L�V�p�H�V���H�W�����G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V��
�W�K�p�R�U�L�T�X�H�V�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �D�W�W�H�Q�G�X�� �G�¶�X�Q�H�� �V�H�F�W�L�R�Q�� �G�U�R�L�W�H�� �V�R�Q�W�� �F�D�O�F�X�O�p�H�V���� �/�D�� �P�R�\�H�Q�Q�H�� �G�X��
taux de cisailleme�Q�W���V�X�U���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�
�X�Q���F�D�Q�D�O���G�H���V�H�F�W�L�R�Q���F�D�U�U�p�H���H�V�W��[189]. 

�Û�6
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�x�3

�9�* �~
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           (IV.42) 

�R�•���4���H�V�W���O�H���G�p�E�L�W���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W (m3/s), W la largeur (m) et H la hauteur du canal (m). 

�,�O���I�D�X�W���H�Q�V�X�L�W�H���F�D�O�F�X�O�H�U���O�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���P�R�\�H�Q���G�D�Q�V���X�Q�H���V�H�F�W�L�R�Q���G�X���F�D�Q�D�O���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W��
à un débit donné. Nous avons �G�D�Q�V���F�H���E�X�W���F�K�R�L�V�L���G�¶utiliser une méthode basée sur des mesures de 
luminescence polarisée dans une section verticale du canal.  

�3�R�X�U�� �F�H�O�D���� �X�Q�� �E�D�O�D�\�D�J�H�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� ���D�[�H�� �;���� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p�� �H�Q�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�D�Q�W�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �O�H��
�O�R�Q�J�� �G�¶�X�Q�H�� �O�L�J�Q�H�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �<�� �>Figure IV-14]. On obtient ainsi une image de luminescence de la 
�V�H�F�W�L�R�Q���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�H���H�Q���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�D�Q�W���O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���W�R�X�V���O�H�V�����—�P���V�H�O�R�Q���O�¶�D�[�H���;���>Figure IV-18]. Les 
bords du canal ne sont pas abrupts et le PDMS est légèrement diffusant (comme discuté plus 
�K�D�X�W�������O�¶�L�P�D�J�H���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���G�H���O�D���V�H�F�W�L�R�Q���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�H���G�p�I�L�Q�L�W���G�R�Q�F���X�Q���F�R�Q�W�R�X�U���I�O�R�X���V�X�U���O�H���K�D�X�W���H�W��
le bas du canal. 
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Figure IV -18. Image de luminescence d'une section transverse d'un canal 50*50 µm, polarisation parallèle 
�j�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� �G�H�� �G�p�E�L�W�� ������������ �—�/���P�L�Q (1024*64 pixels, 0,5 image/s, moyenne sur 8 images, 1 pixel = 
104 nm) 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 paramètre 
�G�¶�R�U�G�U�H���� �F�R�P�P�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �S�D�U�W�L�H�� �Srécédente, par la méthode non-ratiométrique. Un paramètre 
�G�¶�R�U�G�U�H���P�R�\�H�Q���V�X�U���O�D���V�H�F�W�L�R�Q���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�H���H�Q�W�L�q�U�H���S�H�X�W���D�L�Q�V�L���r�W�U�H���H�V�W�L�P�p�� 

 

Réalisation de la courbe  
 
�/�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���H�V�W���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p���S�R�X�U���G�H�V���G�p�E�L�W�V��entre 0,001 µL/min et 0,300 µL/min, donc des 
taux de cisaillement moyens sur la section entre 0,95 s-1 et 283 s-1 pour une section de canal 
50*50 µm (Eq. (IV.42)). Les données sont tracées sur la Figure IV-19(a). 

Pour pouvoir utiliser cette courbe de calibration pour déterminer le taux de cisaillement à partir 
des images de luminescence polarisée, il faut avoir une équation de la fonction de �Û�6 = f(S), 
�S�X�L�V�T�X�H���F�¶�H�V�W���O�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���T�X�L���H�V�W���P�H�Vuré expérimentalement et le taux de cisaillement qui 
est recherché. Pour cela, les points expérimentaux sont ajustés par une équation explicite, choisie 
telle que R² soit le plus élevé possible [Figure IV-19(b)]. �/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �Q�R�X�V�� �G�R�Q�Q�H�� �O�D��
relation suivante  
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           (IV.43) 
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Le terme en 10-13 est à conserver car il influence la forme de la courbe pour des paramètres 
�G�¶�R�U�G�U�H���V�X�S�p�U�L�H�X�U�V���j�������������H�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�H���F�K�L�I�I�U�H�V���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I�V���S�H�X�W���H�W�U�H���U�p�G�X�L�W���j�������F�D�U���O�D��
forme de la fonction est identique avec 2 ou 4 chiffres significatifs. Cette équation est finalement 
intégrée dans le script Matlab et permet de tracer la cartographie du taux de cisaillement à partie 
�G�H���F�H�O�O�H���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�� 

 

Figure IV -19. (a) Points expérimentaux du paramètre d'ordre en fonction du taux de cisaillement et (b) 
�&�R�X�U�E�H���D�M�X�V�W�p�H���S�R�X�U���R�E�W�H�Q�L�U���X�Q�H���p�T�X�D�W�L�R�Q���G�X���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���� 

Les erreurs sur les mesures de S dans les sections transverses (contours flous) entrainent des 
erreurs su�U���O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���F�R�X�U�E�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�����O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���H�[�S�O�L�F�L�W�H���R�E�W�H�Q�X�H���D�S�U�q�V���D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W��
ne colle pas parfaitement aux valeurs expérimentales.  

 

Discussions sur la précision de la méthode 
 

Les résultats mettent en évidence les imprécisions liées à la réalisation de la courbe de calibration. 
�/�D���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���F�K�R�L�V�L�H�����G�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�U���O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���G�H���V�H�F�W�L�R�Q�V���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�H�V���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���S�R�X�U��
�G�H�V���G�p�E�L�W�V���Y�D�U�L�D�E�O�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�H���O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H���G�¶�r�W�U�H���U�p�D�O�L�V�p�H���V�X�U���H�[�D�F�W�H�P�H�Q�W���O�H���P�r�P�H���P�R�Q�W�D�J�H���T�X�H���F�H�O�X�L��
qui permet de cartographi�H�U���O�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�����(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����O�D���Q�R�Q���Q�H�W�W�H�W�p���G�H�V���E�R�U�G�V���G�X���F�D�Q�D�O����
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 cisaillement finalement 
�F�D�O�F�X�O�p���Y�L�D���O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� 

�'�¶�D�X�W�U�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �S�R�X�U�U�D�L�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �S�R�X�U�� �U�p�D�O�L�V�H�U�� �O�D�� �F�R�X�U�E�H�� �G�H�� �F�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���� �F�K�D�F�X�Q�H��
présentant des avantages mais aussi des inconvénients. 
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- La courbe de calibration pourrait être réalisée par des mesures de biréfringence de la 
solution de nanobâtonnets, comme déjà réalisé au laboratoire [181]. Cette méthode repose sur la 
mesure du retard optique �ûn pour différents débits, qui est directement proportionnel à S. En 
�W�U�D�Y�D�L�O�O�D�Q�W���D�Y�H�F���X�Q���F�K�D�P�S���O�D�U�J�H�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���V�R�Q�G�H�U���O�D���E�L�U�p�I�U�L�Q�J�H�Q�F�H���V�X�U���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���F�D�Q�D�O����
�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���P�R�\�H�Q���V�X�U���O�D���V�H�F�W�L�R�Q���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�H�����/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�����,�9��43) est utilisée 
pour associer les couples (�Û�6���6�������&�H�W�W�H���P�p�W�K�R�G�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���O�¶�L�Q�F�R�Q�Y�p�Q�L�H�Q�W���G�H���G�H�Y�R�L�U���r�W�U�H��réalisée sur 
�X�Q�� �P�R�Q�W�D�J�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�� �G�H�� �F�H�O�X�L�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���D�X�[�� �P�H�V�X�U�H�V�� �G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H���� �F�¶�H�V�W�� �S�Rurquoi 
�Q�R�X�V���Q�¶�D�Y�L�R�Q�V���S�D�V���F�K�R�L�V�L �G�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�H�U���� 

- Une autre méthode peut être imaginée à partir du même montage de luminescence 
�S�R�O�D�U�L�V�p�H���� �j�� �F�H�F�L�� �S�U�q�V�� �T�X�¶�D�X�� �O�L�H�X�� �G�H�� �V�R�Q�G�H�U�� �O�D�� �V�H�F�W�L�R�Q�� �W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�H���� �R�Q�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�U�D�L�W�� �X�Q�H�� �V�H�F�W�L�R�Q��
horizontale à mi-hauteur du canal. A cette hauteur et à condition de se situer loin des obstacles qui 
�S�H�U�W�X�U�E�H�Q�W�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� �O�H�� �S�U�R�I�L�O�� �G�H�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �H�W�� �G�R�Q�F�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �V�R�Q�W�� �F�R�Q�Q�X�V��
�W�K�p�R�U�L�T�X�H�P�H�Q�W�����S�X�L�V�T�X�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���H�V�W���G�D�Q�V���X�Q�H���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q���G�L�W�H���G�H���3�R�L�V�H�X�L�O�O�H�����(�Q���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�D�Q�W��
la luminescence polarisée de la solution et en calculant S comme dans la partie 4.2, il devrait être 
possible de remonter aux couples (�Û�6, S). Cette méthode est bien « in-situ », mais elle présente 
�O�¶�L�Q�F�R�Q�Y�p�Q�L�H�Q�W���G�H���G�H�Y�R�L�U���F�R�Q�Q�D�L�W�U�H���D�Y�H�F���S�U�p�F�L�V�L�R�Q���O�¶�D�O�W�L�W�X�G�H���G�X���V�F�D�Q���H�W���G�H���F�D�O�F�X�O�H�U���O�H���S�U�R�I�L�O���O�L�Q�p�D�L�U�H��
attendu pour �Û�6�ä 

�/�¶�L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�U�p�F�L�V�L�R�Q���G�H���F�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�H�Y�U�D���I�D�L�U�H���S�D�U�W�L�H���G�H���O�D���F�R�Q�W�L�Q�X�L�W�p���G�X���S�U�R�M�H�W���S�R�X�U��
améliorer la précision sur les calculs du taux de cisaillement. 

 

4.3.4. �&�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H���G�X���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���D�X�W�R�X�U���G�¶�X�Q���R�E�V�W�D�F�O�H 
 

Une fois les équations et la valeur du coefficient de diffusion rotationnelle obtenues pour la 
solution de LaPO4:Eu (20%) à une fraction volumique en nanobâtonnets de 1,25%, une 
cartographie du taux de cisaillement de �Û�6 peut être réalisée [Figure IV-20].  

 

Figure IV -20. Cartographie du taux de cisaillement dans un écoulement à 0,010 µL/min dans un canal 
50*50 µm, autour d'un obstacle de rayon 25 µm (solution de nanobâtonnets frac. vol. 1,25 % - E1). Le 
masque utilisé est celui de la Figure IV -16(b). 

�/�¶�L�P�D�J�H���I�L�Q�D�O�H���R�E�W�H�Q�X�H���P�H�W���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���X�Q�H���D�V�\�P�p�W�U�L�H���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���D�X�W�R�X�U���G�H���O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�����G�p�M�j��
�Y�L�V�L�E�O�H���V�X�U���O�D���F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���>Figure IV-16(d)]. A la fois les valeurs de �Û�6 ainsi 
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que les directions des vecteurs directeurs �J�,�& sondés (flèches rouges) sont asymétriques par rapport 
à la constriction. �2�Q���R�E�V�H�U�Y�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�H�V���R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���H�Q���D�Y�D�O���G�H���O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�����O�H��
long des parois. 

 

4.3.5. Comparaison aux résultats précédents et discussion 
 
Les résultats expérimentaux montrés ici [181]  ont été réalisés par mesures de luminescence 
polarisée sur un montage de microscopie confocale à �O�¶�L�Q�V�W�L�W�X�W�� �9�D�Q�¶�W�� �+�R�I�I���� �G�H�� �O�¶�X�Q�L�Y�H�U�V�L�W�p��
�G�¶�$�P�V�W�H�U�G�D�P�����H�Q���F�R�O�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�H���J�U�R�X�S�H���G�H���)�U�H�G���%�U�R�X�Z�H�U�����/�H�V���F�D�Q�D�X�[���P�L�F�U�R�I�O�X�L�G�L�T�X�H�V���R�Q�W��
�p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�V���H�Q���F�R�O�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�H���J�U�R�X�S�H���G�H���&�K�D�U�O�H�V���%�D�U�R�X�G���G�X���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���G�¶�K�\�G�U�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H��
���/�D�G�+�\�[�����G�H���O�¶�(�F�R�O�H���S�Rlytechnique. 

Ce profil asymétrique du taux de cisaillement obtenu avait déjà été observé expérimentalement 
pour une solution de nanobâtonnets de LaPO4���(�X�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �J�O�\�F�R�O�� ���I�U�D�F���� �Y�R�O���� ���� ������ �H�Q��
écoulement dans un canal microfluidique identique [Figure IV-21]. La courbe de calibration et le 
�F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �U�R�W�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �
�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�V�� �S�D�U�� �D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �O�D��
biréfringence.  

 

Figure IV -21. Cartographies du taux de cisaillement obtenues (a) au laboratoire et (b) à �O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W���9�D�Q�¶�W��
Hoff  pour des écoulements de 0,010 µL/min, dans un canal de 50*50 µm. Figure (b) extraite de [181]. 

Les deux profils sont similaires, on retrouve une augmentation du taux de cisaillement en amont 
de �O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�����H�W���X�Q���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���T�X�D�V�L���Q�X�O���M�X�V�W�H���D�S�U�q�V���O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�����'�H���P�r�P�H�����O�H�V���R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V��
des nanobâtonnets, indiquées pas des flèches sur la figure, sont globalement semblables autour de 
�O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H���� �6�X�U�� �O�D��Figure IV-21(b) les flèches du bord supérieur indiquent que les nanobâtonnets 
�Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���D�O�L�J�Q�p�V���D�Y�H�F���O�H���E�R�U�G���V�X�S�p�U�L�H�X�U���P�D�L�V���O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W���R�U�L�H�Q�W�p�V���Y�H�U�V���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�X���F�D�Q�D�O�����D�O�R�U�V��
que sur la Figure IV-21(a) la tendance est plutôt opposée. La densité du réseau de flèches est plus 
faible sur la Figure IV-21(a) que la Figure IV-21(b). Le choix du masque et la faible densité du 
réseau de flèches représentées sur la Figure IV-21���D���� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �F�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V��
�G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�����&�H�W�W�H���T�X�H�V�W�L�R�Q���G�H�Y�U�D���r�W�U�H���p�F�O�D�L�U�F�L�H���G�D�Q�V���O�D���V�X�L�W�H���G�X���S�U�R�M�H�W�� 

Les valeurs du taux de cisaillement sont trois fois plus élevées dans la mesure réalisée au 
laboratoire que celles obtenues précédemment à ce travail. 
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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 
�V�X�U�� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���� �/�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�� �D�[�H�� �G�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�� �P�R�Q�W�D�J�H��
expérimental consiste à augmenter la précision de la courbe de calibration, comme discuté plus 
haut. 

- �/�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �S�R�X�U�� �F�H�V�� �G�H�X�[�� �L�P�D�J�H�V�� �Q�¶�R�Q�W�� �S�D�V�� �V�W�U�L�F�W�H�P�H�Q�W�� �Oes mêmes 
�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �H�Q�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���� �/�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �j�� �O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W�� �9�D�Q�¶�W�� �+�R�I�I a une fraction 
volumique en nanobâtonnets de ~1 %, alors que celle utilisée pour reproduire les expériences au 
laboratoire sont plus concentrées, la fraction volumique étant de 1,25 %. Cette solution a plus de 
chance de contenir des petits amas de nanobâtonnets en phase nématique qui interagissent entre 
�H�X�[�����F�H���T�X�L���S�H�X�W���L�Q�G�X�L�U�H���G�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���V�X�U���O�H�X�U���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� 

- Enfin, dans les deux expériences, les mesures ont été effectuées dans le plan à mi-hauteur 
�G�X���F�D�Q�D�O�����S�R�X�U���V�¶�D�V�V�X�U�H�U���T�X�H���O�H�V���E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���p�W�D�L�H�Q�W���G�D�Q�V���O�H���S�O�D�Q���G�H���P�H�V�X�U�H�����3�¶��= 90 °). Un écart à 
�F�H�W�W�H�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �V�X�U�� �O�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �P�H�V�X�U�p�� �H�W�� �G�R�Q�F�� �V�X�U�� �O�H�V 
valeurs du taux de cisaillement. 

 

Enfin, comme présenté et discuté dans les parties précédentes de ce chapitre, le calcul du 
�S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �S�R�X�U�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �Q�R�Q-�U�D�W�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�� �U�H�S�R�V�H�� �V�X�U�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V�� �G�H��
�O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���Y�L�D���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�����,�9����8). Si la raie sondée a un degré de polarisation faible, 
et que les images enregistrées dans les directions orthogonales ont des intensités proches, le calcul 
de leur différence entrainera une intensité résultante très faible, et sur laquelle le bruit sera plus 
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 à partir duquel les calculs entrainent une 
�L�P�D�J�H���E�U�X�L�W�p�H���Q�¶�H�V�W���F�H�S�H�Q�G�D�Q�W���S�D�V���L�G�H�Q�W�L�I�L�p�H���j���F�H���V�W�D�G�H �G�H���O�¶�p�W�X�G�H���� 

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 
�G�H�X�[���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H���>Figure IV-21]. La discussion autour de cette asymétrie 
�H�V�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�H���O�D���S�D�U�W�L�H���T�X�L���V�X�L�W���� 
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4.4. �,�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���K�\�G�U�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H���G�H�V���F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�V���G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�V 
 
Cette section a été réalisée en collaboration avec Gabriel Amselem, Sébastien Michelin et 
�&�K�D�U�O�H�V���%�D�U�R�X�G���G�X���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���G�¶�K�\�G�U�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H���G�H���O�¶�(�F�R�O�H���S�R�O�\�W�H�F�K�Q�L�T�X�H (LadHyx).  
 

Une fois les cartographies obtenues, nous avons cherché à comprendre la forme du profil observé 
�D�X�W�R�X�U�� �G�H�� �O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H���� �'�D�Q�V�� �X�Q�� �F�D�Q�D�O�� �P�L�F�U�R�I�O�X�L�G�L�T�X�H�� �D�X�V�V�L�� �S�H�W�L�W�� �H�W�� �G�H�V�� �G�p�E�L�W�V�� �G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �D�X�V�V�L��
�I�D�L�E�O�H�V�� �T�X�H�� ������������ �—�/���P�L�Q���� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�Y�U�D�L�W�� �r�W�U�H�� �V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �j�� �O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H���� �F�H�� �T�X�L��
�Q�¶�H�V�W���S�D�V���R�E�V�H�U�Y�p�� 

�3�R�X�U�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �Q�R�V�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V���� �O�¶�L�G�p�H�� �D�� �G�¶abord été de vérifier, théoriquement puis 
�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W���T�X�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���D�W�W�H�Q�G�X���p�W�D�L�W���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�����(�Q�V�X�L�W�H�����L�O���D��
�I�D�O�O�X���L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�¶�D�V�\�P�p�W�U�L�H���V�X�U���O�H�V���F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�V���R�E�W�H�Q�X�H�V���S�D�U���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H�� 

 

4.4.1. Mise en évidence des différences entre cartographie expérimentale et taux 
�G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���D�W�W�H�Q�G�X���G�D�Q�V���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� 

 

�&�R�P�S�W�H�� �W�H�Q�X�� �G�H�� �O�D�� �J�p�R�P�p�W�U�L�H�� �G�X�� �F�D�Q�D�O�� �H�W�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� �F�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �H�V�W��
théoriquement dans un régime laminaire puisque le nombre de Reynolds Re = �!VL/ �� ~ 2.10-7 est 
�W�U�q�V���L�Q�I�p�U�L�H�X�U���j���������R�•���9���H�V�W���O�D���Y�L�W�H�V�V�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�����9���a��2.10-4 m/s pour un débit 
de 0,010 µL/min), L la longueur caractéristique (L ~ 50 µm), ���� �O�D�� �Y�L�V�F�R�V�L�W�p�� �G�\�Q�D�P�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D��
�V�R�O�X�W�L�R�Q�� ������~ 2.10-2 Pa.s �S�R�X�U�� �G�H�� �O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �J�O�\�F�R�O�� �S�X�U���� �H�W�� �!�� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �Y�R�O�X�P�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q��
���! ~ 1 g/mL, calculée en faisant sécher la solution de nanobâtonnets). Dans un régime laminaire, 
�O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �H�V�W�� �Q�R�Q�� �W�X�U�E�X�O�H�Q�W�� �H�W�� �V�W�D�W�L�R�Q�Q�D�L�U�H�� �H�W�� �G�R�L�W�� �r�W�U�H�� �V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �j�� �X�Q�H 
�S�H�U�W�X�U�E�D�W�L�R�Q���W�H�O�O�H���T�X�¶�X�Q���R�E�V�W�D�F�O�H�����/�H���S�U�R�I�L�O���G�H���Y�L�W�H�V�V�H���G�D�Q�V���F�H���W�\�S�H���G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W��- dit de Poiseuille 
- est parabolique, ce qui entraine que le taux de cisaillement, défini comme le gradient de la 
vitesse, est linéaire entre le centre du canal où il est nul et les bords, où il est maximal [Figure 
IV-22]. 

 

Figure IV -22. Profils de la vitesse et du taux de cisaillement dans un écoulement de Poiseuille à 2D. Figure 
extraite de [181]. 

Les profils du taux de cisaillement de part et d'autre d'un obstacle obtenus expérimentalement par 
luminescence polarisée [Figure IV-21] montrent une asymétrie qui ne correspond donc pas à 
�S�U�L�R�U�L���D�X�� �S�U�R�I�L�O�� �D�W�W�H�Q�G�X�� �S�R�X�U�� �F�H���W�\�S�H�� �G�
�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� �3�O�X�V�L�H�X�U�V�� �H�I�I�H�W�V�� �S�R�X�U�U�D�L�H�Q�W�� �r�W�U�H���j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H��
cette asymétrie.  
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Dans un premier temp�V���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �Y�R�X�O�X�� �Y�p�U�L�I�L�H�U�� �T�X�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �p�W�D�L�W�� �E�L�H�Q�� �H�Q�� �U�p�J�L�P�H��
�O�D�P�L�Q�D�L�U�H���� �H�W�� �G�R�Q�F�� �T�X�H�� �O�H�� �S�U�R�I�L�O�� �D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �P�H�V�X�U�p�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W�� �Q�¶�p�W�D�L�W�� �S�D�V�� �O�H�� �S�U�R�I�L�O��
attendu théoriquement. Pour cela, nous avons vérifié les profils du taux de cisaillement par 
Particle Imaging Velocimetry (PIV) et des trajectoires de particules par Particle Tracking 
Velocimetry (PTV). Nous avons ensuite discuté des différents mécanismes qui pouvant 
�G�p�V�R�U�J�D�Q�L�V�H�U���O�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���O�R�U�V�T�X�¶�L�O�V���I�U�D�Q�F�K�L�V�V�H�Q�W���O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�����(�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���Q�R�Xs avons sondé 
le rôle de la viscosité et nous avons pris en compte la diffusion rotationnelle des bâtonnets, qui 
tend à désorganiser les nanobâtonnets quand le taux de cisaillement lui favorise leur alignement 
sur les lignes de courant. 

 

4.4.2. Caractérisations e�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W 
 
Les travaux de cette sous-partie ont été réalisés au LadHyx avec Gabriel Amselem. 
 
�3�R�X�U�� �Y�p�U�L�I�L�H�U�� �T�X�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �H�V�W�� �E�L�H�Q�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �U�p�J�L�P�H�� �O�D�P�L�Q�D�L�U�H���� �G�H�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�V��
�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���R�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H�V�����S�D�U���Ges techniques de PIV et PTV. 
 

�'�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���G�X���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���H�W���Y�L�W�H�V�V�H���G�D�Q�V���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W 
 

�8�Q�H�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �D�� �p�W�p�� �I�D�L�W�H�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �3�,�9���� �&�H�W�W�H��
technique consiste à injecter des objets dans un écoulement pour suivre leur déplacement par 
caméra ultra rapide. 

Des billes de polystyrènes de 0,5 µm de diamètre sont ajoutées dans la solution de nanobâtonnets 
utilisée pour les expériences de luminescence polarisée à Amsterdam (solution J35, frac. 
vol. 1 %). �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�U�R�J�U�D�P�P�H�� �G�H�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �3�,�9�� �V�X�U�� �O�H�� �O�R�J�L�F�L�H�O�� �0�D�W�O�D�E�� ���Y�R�L�U�� �H�Q��
annexe p. 183 pour les détails) permet de tracer le profil des taux de cisaillement et des directions 
�G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���� �/�H�V�� �Q�R�W�D�W�L�R�Q�V�� �V�R�Q�W�� �W�H�O�O�H�V�� �T�X�H�� �8�� �H�V�W�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H��
�K�R�U�L�]�R�Q�W�D�O�H���V�H�O�R�Q���[�����—�P���V�����H�W���9���O�D���Y�L�W�H�V�V�H���Y�H�U�W�L�F�D�O�H���V�H�O�R�Q���\�����—�P���V�������/�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���Y�D���G�H���K�D�X�W���H�Q���E�D�V��
(selon y) [Figure IV-23(a)]. 

�/�H�V���S�U�R�I�L�O�V���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�V���R�E�W�H�Q�X�V���S�D�U���3�,�9���Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���T�X�D�V�L�P�H�Q�W���S�D�V���G�¶�D�V�\�P�p�W�U�L�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W��
�j���O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H���F�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W���D�X�[���S�U�R�I�L�O�V���R�E�W�H�Q�X�V���S�D�U���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H�����>Figure IV-23(b)]. De 
même, les lignes de vitesse repérées par des flèches sur la Figure IV-23���F���� �V�X�L�Y�H�Q�W���O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H���H�Q��
aval, alors que les flèches issues du calcul par luminescence polarisée sont désorganisées en aval 
�G�H�� �O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H���� �3�R�X�U�� �F�R�Q�I�L�U�P�H�U�� �F�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V���� �G�H�V�� �V�X�L�Y�L�V�� �G�H�� �W�U�D�M�H�F�W�R�L�U�H�V�� �G�H�� �E�L�O�O�H�V�� �R�Q�W�� �D�X�V�V�L�� �p�W�p��
réalisés. 
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Figure IV -23���� ���D���� �,�P�D�J�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �F�D�Q�D�O�� �����
������ �—�P�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�H��
LaPO4 dans l'éthylène glycol (frac. vol. 1 %) avec des billes (frac. vol. 0,05% - J35). Débit de 0,010 
µL/min, obj ectif 60x. (b) Résultats par analyse PIV des profils de taux de cisaillement et (c) des lignes de 
vitesse.  

 
�'�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���G�H�V���W�U�D�M�H�F�W�R�L�U�H�V���G�H���E�L�O�O�H�V���G�D�Q�V���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W 
 

�3�R�X�U�� �Y�p�U�L�I�L�H�U�� �O�H�� �F�D�U�D�F�W�q�U�H�� �O�D�P�L�Q�D�L�U�H�� �R�X�� �W�X�U�E�X�O�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� �O�D�� �W�H�F�K�Q�L�T�Xe de PTV (Particle 
Tracking Velocity) est également utilisée, dans les mêmes canaux que précédemment. Cette fois 
encore, des billes de polystyrène de 0,5 µm de diamètre sont introduites dans la solution de 
nanobâtonnets utilisées pour la cartographie de la Figure IV-21(b) et pour la PIV, avec une 
fraction volumique en bâtonnets de 1 % et une fraction volumique en billes de 0,001 %, pour 
suivre les billes individuellement dans le canal.               

�/�D���3�7�9���F�R�Q�V�L�V�W�H���H�Q�V�X�L�W�H���j���I�L�O�P�H�U���O�H�V���E�L�O�O�H�V���G�D�Q�V���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�����S�X�L�V���J�U�k�F�H���j���G�H�V���O�R�J�L�F�L�H�O�V���G�p�G�L�p�V�����j��
tracer les trajectoires des billes par autocorrélation des images. 

Le tracé des trajectoires des billes se fait avec le logiciel Fiji -ImageJ (accès libre). Un film de 
�S�O�X�V�L�H�X�U�V���P�L�O�O�L�H�U�V���G�¶�L�P�D�J�H�V���H�V�W���P�R�\�H�Q�Q�p���H�W���V�R�X�V�W�U�D�L�W���j���V�D���P�R�\�H�Q�Q�H�����S�X�L�V���O�H���F�R�Q�W�U�D�V�W�H���H�V�W���D�M�X�V�W�p���S�R�X�U��
que les billes ou amas de billes apparaissent en blanc [Figure IV-24(a) et (b)]. Le module 
« Trackmate » [190] est ensuite utilisé pour suivre les trajectoires des �E�L�O�O�H�V�� �G�¶�X�Q�H�� �L�P�D�J�H�� �j�� �X�Q�H��
�D�X�W�U�H�����/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���V�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���L�P�D�J�H�V���G�X���I�L�O�P���S�H�U�P�H�W���G�H���W�U�D�F�H�U���O�H�V���W�U�D�M�H�F�W�R�L�U�H�V���G�H�V���E�L�O�O�H�V���G�D�Q�V��
le canal [Figure IV-24(c)]. 
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Figure IV-24. Etapes de la technique PTV sur un canal microfluidique 50*50 µm, avec une solution de 
nanobâtonnets de LaPO4 dans l'ethylène glycol (frac. vol. 1 % - J35) avec des billes (frac. vol. 0,001%). 
Débit de 0,010 µL/min. Les trajectoires obtenues avec le plugin "TrackMate" [190], elles ne sont pas 
toutes tracées pour conserver la clarté de la figure. 

 

�/�H�V�� �W�U�D�M�H�F�W�R�L�U�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �V�X�U�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �I�L�O�P�V�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �P�L�O�O�L�H�U�V�� �G�¶�L�P�D�J�H�V�� �F�K�D�F�X�Q�� �V�R�Q�W�� �W�R�X�W�H�V��
identiques. Les couleurs représentent une estimation de la vitesse des particules, les trajectoires 
bleues correspondent à des vitesses moins élevées que les trajectoires rouges. On retrouve ainsi 
�T�X�H���O�H�V���E�L�O�O�H�V���D�X���E�R�U�G���G�X���F�D�Q�D�O���R�Q�W���G�H�V���Y�L�W�H�V�V�H�V���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H�V���T�X�H���F�H�O�O�H�V���D�X���F�H�Q�W�U�H�����S�X�L�V�T�X�¶�H�O�O�H�V���V�R�Q�W��
freinées par le cisaillement sur les parois ���� �H�W�� �T�X�¶�D�X�� �S�D�V�V�D�J�H�� �G�H�� �O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H���� �O�H�V�� �Y�L�W�H�V�Ves des billes 
�D�X�J�P�H�Q�W�H�Q�W���S�X�L�V�T�X�H���O�H���G�p�E�L�W���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���H�V�W���F�R�Q�V�W�D�Q�W���P�D�L�V���O�D���V�H�F�W�L�R�Q���G�X���F�D�Q�D�O���V�H���U�p�G�X�L�W�����&�H�V��
�W�U�D�M�H�F�W�R�L�U�H�V���� �W�\�S�L�T�X�H�V�� �G�¶�X�Q�� �I�O�X�[�� �S�D�U�I�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �O�D�P�L�Q�D�L�U�H���� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �H�V�W�� �W�H�O�� �T�X�H��
�S�U�p�G�L�W���W�K�p�R�U�L�T�X�H�P�H�Q�W�����H�W���Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���S�D�V���O�¶�D�V�\�P�p�W�Uie observée sur les profils issus des mesures de 
luminescence polarisée. 

 

Conclusions 
 

Les expériences de PIV et de PTV dans les conditions identiques (même solution, même canal, 
débit de 0,010 �—�/���P�L�Q���� �j�� �O�¶�H�[�F�H�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �E�L�O�O�H�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�H�� �Oe profil de 
�O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �H�V�W�� �W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W�� �V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �j�� �O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H���� �H�W�� �Q�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �S�D�V�� �D�X�� �S�U�R�I�L�O��
obtenu à partir des mesures de luminescence polarisée. 

�/�¶�D�V�\�P�p�W�U�L�H�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �S�U�R�Y�L�H�Q�W�� �G�R�Q�F�� �G�H�� �O�D�� �P�H�V�X�U�H�� �E�D�V�p�H�� �V�X�U�� �O�D��
luminesc�H�Q�F�H���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���H�W���Q�R�Q���S�D�V���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� 
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4.4.3. �,�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�¶�D�V�\�P�p�W�U�L�H 
 

Plusieurs phénomènes peuvent ê�W�U�H���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�¶�D�V�\�P�p�W�U�L�H���R�E�V�H�U�Y�p�H���V�X�U���O�H�V���S�U�R�I�L�O�V���G�H�V���W�D�X�[���G�H��
cisaillement et des directions des nanobâtonnets. Cette derniè�U�H���Q�H���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���S�D�V���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W����
�R�Q���S�H�X�W���L�P�D�J�L�Q�H�U���T�X�¶�H�O�O�H���W�U�R�X�Y�H���V�R�Q���R�U�L�J�L�Q�H���G�D�Q�V 

- La technique de calculs à partir de la luminescence polarisée, qui comporte des erreurs, 
- �/�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���T�X�L���Q�H���V�X�L�Y�H�Q�W���S�D�V���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W 

 

Validité de la technique par mesures de luminescence polarisée 
 

Une observation du même écoulement que celui des cartographies de la Figure IV-21 mais en 
lumière blanche et entre polariseur et analyseur croisés permet �G�H�� �V�X�L�Y�U�H�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��
nanobâtonnets de LaPO4 �D�X�W�R�X�U���G�H���O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�����&�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V���V�R�Q�W��anisotropes donc leur orientation 
par cisaillement introduit une biréfringence de la solution détectée entre polariseur et analyseur 
croisés. �/�D�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �G�H�� �E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �R�U�L�H�Q�W�p�V�� �j�� ������ �G�H�J�U�p�V�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �H�W�� �G�X�� �S�R�O�D�U�L�V�H�X�U�� �Y�D��
�W�U�D�Q�V�P�H�W�W�U�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H�����D�O�R�U�V���T�X�H���V�¶�L�O�V���V�R�Q�W���D�O�L�J�Q�p�V���D�Y�H�F���O�¶�D�[�H���G�X���S�R�O�D�U�L�V�H�X�U���R�X���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�����R�X��
�V�
�L�O�V���V�R�Q�W���G�p�V�R�U�L�H�Q�W�p�V�����D�X�F�X�Q�H���O�X�P�L�q�U�H���Q�¶�H�V�W���W�U�D�Q�V�P�L�V�H���� 

Le suivi de la lumière transmise entre polariseur et analyseur croisés pour des écoulements à 
différents débits autour des obstacles montre que des nanobâtonnets sont alignés à 45 degrés du 
�F�D�Q�D�O�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�H�X�U�� �D�S�S�U�R�F�K�H�� �V�X�U�� �O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H���� �S�X�L�V�T�X�H�� �O�H�� �S�R�O�D�U�L�V�H�X�U�� �H�W�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �Vont placés 
parallèlement et perpendiculairement au canal [Figure IV-25�@���� �&�H�W�� �D�O�L�J�Q�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�D�P�R�Q�W�� �G�H��
�O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�� �H�V�W�� �G�¶�D�X�W�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �I�R�U�W�� �T�X�H�� �O�H�� �G�p�E�L�W�� �H�V�W�� �p�O�H�Y�p���� �(�Q�� �U�H�Y�D�Q�F�K�H���� �D�S�U�q�V�� �O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H���� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p��
transmise est plus faible ce qui signifie que les nanobâtonnets ne sont plus orientés à 45 degré des 
axes des polariseurs et analyseurs.. Ainsi, on retrouve une asymétrie dans l'orientation des 
nanobâtonnets avant et après l'obstacle similaire à celle mises en évidence par les images de 
luminescence polarisée de la Figure IV-21. 

Les deux méthodes montrent le même comportement des bâtonnets, qui se désorganisent plus en 
�D�Y�D�O���G�H���O�D���F�R�Q�V�W�U�L�F�W�L�R�Q���T�X�¶�H�Q���D�P�R�Q�W�����/�D���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���S�D�U���G�H�V��
�P�H�V�X�U�H�V�� �G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �Q�¶�H�V�W�� �G�R�Q�F�� �S�D�V���H�Q�� �F�D�X�V�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�V�\�P�p�W�U�L�H�� �G�X�� �S�U�R�I�L�O�� �R�E�V�H�U�Y�p�H����
Ce sont les nanobâtonnets �T�X�L���Q�H���V�X�L�Y�H�Q�W���S�D�V���O�H�V���O�L�J�Q�H�V���G�H���F�R�X�U�D�Q�W���D�S�U�q�V���O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�� 
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Figure IV -25. Images entre polariseurs croisés d'un canal microfluidique 50*50 µm, autour d'un obstacle 
de demi-sphère de 25 µm de rayon, pour des écoulements de débits (a) 0 µL/min, (b) 0,010 µL/min et (c) 
0,150 µL/min (c). La solution de nanobâtonnets est celle des expériences de luminescence polarisées (frac. 
vol. 1 % - J35). 

 

Mise en évidence du rôle de la diffusion rotationnelle des nanobâtonnets 
 

�3�R�X�U���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���Q�R�Q-�U�p�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���D�S�U�q�V���O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H���H�W���O�H���U�{�O�H���G�H���O�D��
�Y�L�V�F�R�V�L�W�p���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����L�O���I�D�X�W���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U���D�X�[���I�R�U�F�H�V���P�L�V�H�V���H�Q���M�H�X���G�D�Q�V���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���H�W���D�X�[���W�H�P�S�V��
caractéristiques impliqués. 

Les nanobâtonnets sont soumis à la fois au cisaillement qui tend à les aligner aux lignes de champ, 
et à la diffusion, qui tend à les désordonner. Cette diffusion est caractérisée par le coefficient de 
diffusion rotationnelle �3 présenté dans la partie précédente.  

 

�x Valeur de �3 théorique 

�3�R�X�U�� �U�D�S�S�H�O���� �O�D�� �G�p�I�L�Q�L�W�L�R�Q�� �W�K�p�R�U�L�T�X�H�� �G�X�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �U�R�W�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q��
�G�¶�R�E�M�H�W�V���D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H�V���H�V�W��[187] 
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           (IV.44) 

�/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �p�T�X�D�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F���ß�4 ~ 6.10-2 Pa.s (solution de nanobâtonnets de fraction 
�Y�R�O�X�P�L�T�X�H���a���������G�D�Q�V���O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O����[181], a = 75 nm et a/b = 15 estimés sur les images MEB 
du chapitre II [Figure II -1] donne �3th = 57 s-1.  
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�x Valeur de �3 expérimental 

Cette valeur issue du calcul peut être comparée à celle extraite des mesures expérimentales de la 
partie 4.3. Dans la littérature [187] [188]�����O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���@�6���3 = f(S) a été calculée numériquement 
�S�R�X�U�� �X�Q�� �U�D�S�S�R�U�W�� �G�¶�D�V�S�H�F�W�� �S�� � �� �������� �S�U�R�F�K�H�� �G�X�� �U�D�S�S�R�U�W�� �G�¶�D�V�S�H�F�W�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V����
Cette courbe est représentée par les points verts sur la Figure IV-26. Or la courbe obtenue 
expérimentalement est �@�6 = f(S) et non pas �@�6���3 = f(S). En comparant donc nos points 
�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[�� �j�� �O�D�� �F�R�X�U�E�H�� �Q�X�P�p�U�L�T�X�H�� �S�R�X�U�� �O�H�� �U�D�S�S�R�U�W�� �G�¶�D�V�S�H�F�W�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���� �Q�R�X�V�� �S�R�X�Y�R�Q�V��
estimer une valeur expérimentale du coefficient �3��[Figure IV-26]. 

 

Figure IV -26�������D�����&�R�X�U�E�H�V���G�H���F�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H��
»�6��
· , expérimentale (rouge) 
et théorique (vert), pour un rapport d'aspect de nanobâtonnets de p = 16. (b) Courbes à bas ��
»�6��
· . Les 
�Y�D�O�H�X�U�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���F�R�L�Q�F�L�G�H�Q�W���j���O�D���F�R�X�U�E�H���W�K�p�R�U�L�T�X�H���S�R�X�U���
��� �����������V-1. 
 

Les courbes expérimentales et numériques de la ���D�����&�R�X�U�E�H�V���G�H���F�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H��
en fonction de��
»�6��
· , expérimentale (rouge) et théorique (vert), pour un rapport d'aspect de 
nanobâtonnets de p = 16. (b) Courbes à bas ��
»�6��
· . Les valeurs expérimentales coincident à la 
�F�R�X�U�E�H�� �W�K�p�R�U�L�T�X�H�� �S�R�X�U�� �
�� � �� �������� �V-1.Figure IV-26 coïncident pour un �3exp ~ 3 s-1. Cependant, les 
�E�D�U�U�H�V���G�¶�H�U�U�H�X�U�V���V�X�U���O�H�V���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�V���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���V�H���S�U�R�S�D�J�H�Q�W���V�X�U���O�D���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X��
�3��expérimental. Le tracé des points expérimentaux pour des valeurs variables de���3exp est réalisé 
sur la Figure IV-27�����H�W���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�V�W�L�P�H�U���O�¶�H�U�U�H�X�U���V�X�U���3exp = 3,0 +/- 1,2 s-1. On peut aussi noter que 
la valeur calculée de �3th ~ 57 s-1 ne coïncide pas du tout avec les valeurs attendues. 

 
Figure IV -27. Courbes de calibration à bas ��
»�6��
·  �S�R�X�U���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�H���
exp���� �
�� � �� ������ �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���D�X��
�
 th calculé à partir de la définition. 
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�,�O���\���D���G�R�Q�F���X�Q�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���R�U�G�U�H���G�H���J�U�D�Q�G�H�X�U���H�Q�W�U�H���O�H���3th ~ 57 s-1 et le  �3exp ~ 3 s-1. Cet écart 
peut être attribué à plusieurs effets 

- La polydispersité des tailles des nanobatonents observée dans le chapitre II entraine une 
�H�U�U�H�X�U���V�X�U���O�¶�H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q���G�X���G�H�P�L���J�U�D�Q�G���D�[�H���D���H�W���G�X���U�D�S�S�R�U�W���G�¶�D�V�S�H�F�W���D���E�����/�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U��
calculer le �×th sont les valeurs moyennes des distributions. Or la dépendance de �×th au paramètre a 
étant au cube, une faible variation sur la valeur de a entrainera une large erreur sur �×th. La 
distribution de longueurs des nanobâtonnets entraine donc une distribution sur les valeurs de �×th 
(�×th ~ 165 s-1 pour des batonnets de 100 nm de long, et �×th ~ 9 s-1 pour une longueur 2a = 300 nm). 

- L�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q���W�K�p�R�U�L�T�X�H��de �3��est valable pour des particules en régime infiniment dilué, qui 
�Q�¶�L�Q�W�H�U�D�J�L�V�V�H�Q�W���S�D�V���H�Q�W�U�H���H�O�O�H�V�����1�R�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���G�H���Q�D�Q�R�E�D�W�R�Q�Q�H�W�V���G�D�Q�V���O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V��
en régime dilué (frac. vol. ~1 %) et se comportent même comme des cristaux liquides en phase 
nématique ou colonnaire, selon la concentration et la force ionique de la solution [123]. Ce 
�F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �V�¶�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�H�� �G�R�Q�F�� �G�¶�L�Q�W�p�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �H�Q�W�U�H�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���� �T�X�L�� �Q�H�� �V�R�Q�W�� �S�D�V�� �S�U�L�V�H�V�� �H�Q��
compte dans le calcul de �3th. 

- La viscosité de la suspension de nanobâtonnets étudiée intervient également dans 
�O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �G�X�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���3th, sous �O�D�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�X�Q�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �L�Q�G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�H�� �G�X�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���� �O�D��
solution étant supposée newtonienne. Or, expérimentalement, il peut �r�W�U�H�� �R�E�V�H�U�Y�p�� �T�X�¶�X�Q�H��
�V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �J�O�\�F�R�O�� �H�Q�� �S�K�D�V�H�� �J�H�O�� �R�X�� �Q�p�P�D�W�L�T�X�H�� �G�H�Y�L�H�Q�W�� �P�R�L�Q�V��
�Y�L�V�T�X�H�X�V�H���O�R�U�V�T�X�¶�H�O�O�H���H�V�W���V�H�F�R�X�p�H���j���O�D���P�D�L�Q���� 

�8�Q�H�� �p�W�X�G�H�� �T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H�� �G�X�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �U�K�p�R�O�R�J�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�D�Q�V��
�O�¶�p�W�K�\�O�q�Qe glycol (frac. vol. 1%) a été réalisée en mesurant la valeur de la viscosité pour des taux 
de cisaillement croissants. 

Les mesures de la Figure IV-28 ont été réalisées par Heonjoo Ha et Christopher J. Ellison au 
« McKetta Department of Chemical Engineering �ª���G�H���O�¶�8�Q�L�Y�H�U�V�L�W�p���G�X���7�H�[�D�V���j���$�X�V�W�L�Q���� 
 

 

Figure IV -28. Dépendance de la viscosité d'une suspension de nanobâtonnets de LaPO4:Eu dans l'éthylène 
glycol (frac. vol. 1,0 %) avec le taux de cisaillement (température ambiante). 

�/�D���G�p�F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���G�H���O�D���Y�L�V�F�R�V�L�W�p���G�H���O�D���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���W�D�X�[���G�H��
cisaillement �H�V�W�� �V�\�Q�R�Q�\�P�H�� �G�¶�X�Q comportement de fluide rhéofluidifiant. La viscosité initiale est 
divisée par un facteur 3 à 4 lorsque le taux de cisaillement atteint les valeurs mesurées dans les 
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canaux microfluidiques de la Figure IV-21(a) et (b), ce qui augmente encore la valeur du �3th 

(�3th ~ 100 pour une viscosité de 0,03 Pa.s ce qui correspond à un taux de cisaillement de 10 s-1). 

Le fait que le comportement rhéofluidifiant �Q�H���V�R�L�W���S�D�V���S�U�L�V���H�Q���F�R�P�S�W�H���G�D�Q�V���O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q���W�K�p�R�U�L�T�X�H��
de �3�����H�V�W�� �X�Q�H�� �U�D�L�V�R�Q�� �V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�� �S�R�X�U�� �H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �O�¶�p�F�D�U�W�� �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H��
expérimentalement et celle issue d�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�����,�9��44).  

 

�x Rôle de �3 �G�D�Q�V���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V 

Maintenant que nous avons estimé une valeur expérimentale pour���3 autour de 3 s-1, nous pouvons 
�U�H�Y�H�Q�L�U���D�X�[���I�R�U�F�H�V���P�L�V�H�V���H�Q���M�H�X���G�D�Q�V���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���H�W���F�R�P�S�D�U�H�U��leurs effets. 

A un débit de 0,010 µL/min, les nanobâtonnets passent au-�G�H�V�V�X�V���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���H�Q������ �V�H�F�R�Q�G�H��
environ. Or �3exp ~ 1 s-1 en ordre de grandeur, donc le temps caractéristique sur lequel les 
nanobâtonnets subissent la diffusion qui tend à les faire �W�R�X�U�Q�H�U���H�V�W���D�X�V�V�L���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H�������V�H�F�R�Q�G�H����
Le taux de cisaillement et la diffusion rotationnelle rentrent donc en compétition dans 
�O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�D�Q�V���O�H���F�D�Q�D�O�� 

Pour connaitre le régime dans lequel sont les nanobâtonnets, et donc pour sav�R�L�U�� �V�¶�L�O�V�� �Y�R�Q�W��
�V�¶�D�O�L�J�Q�H�U�� ���D�G�Y�H�F�W�L�R�Q�� �!�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q���� �R�X�� �V�¶�L�O�V�� �Y�R�Q�W�� �D�Y�R�L�U�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H�� �j�� �V�H�� �G�psorienter 
(advection < diffusion), il faut calculer le rapport des temps caractéristiques du problème. On 
définit le nombre de Péclet comme le rapport du temps caractéristique de la diffusion rotationnelle 
�2d = �3-1, et du temps caractéristique du cisaillement local �2c = �+���9�����R�•���+���H�V�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���F�D�Q�D�O��
�H�W�� �9�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�����/�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �3�p�F�O�H�W�� �V�¶�p�F�U�L�W�� �G�R�Q�F�� �3�H = V/(H�3), et compare les 
�S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���G�¶�D�G�Y�H�F�W�L�R�Q���H�W���Ge diffusion que subissent les nanobâtonnets. 

À �S�H�W�L�W���Q�R�P�E�U�H���G�H���3�p�F�O�H�W�����O�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���V�¶�D�O�L�J�Q�H�Q�W���L�Q�V�W�D�Q�W�D�Q�p�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�H���F�R�X�U�D�Q�W���H�W���Q�H���V�R�Q�W��
pas désorganisés. Pour des grands nombres de Péclet en revanche, la diffusion prend le pas sur 
�O�¶�D�G�Y�H�F�W�L�R�Q�����H�W���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���Q�¶�H�V�W���S�D�V���L�Q�V�W�D�Q�W�D�Q�p�H�����H�W���O�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���U�p�D�J�L�V�V�H�Q�W���P�R�L�Q�V��
�U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���j���X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�����3�R�X�U���O�H�V���p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�V���p�W�X�G�L�p�V���M�X�V�T�X�¶�j���S�U�p�V�H�Q�W�����R�Q���D�Y�D�L�W��
V = 1,3.10-4 m/s = 130 µm/s (débit de 0,010 µL/min dans une section 25*50 µm), H = 50 µm et 
�3exp ~ 3 s-1, soit un Pé ~  �������'�D�Q�V���F�H���U�p�J�L�P�H�����O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���U�R�W�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���L�P�S�D�F�W�H���G�R�Q�F���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q��
�G�H�V���E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�����T�X�L���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���O�H���W�H�P�S�V���G�H���V�H-�U�p�R�U�L�H�Q�W�H�U���D�S�U�q�V���D�Y�R�L�U���I�U�D�Q�F�K�L���O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�� 

 

4.4.4. Con�I�L�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���G�L�V�V�\�P�p�W�U�L�H���S�D�U���O�D���V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q 
 
Les travaux de simulation ont été réalisés au sein du LadHyx par Sébastien Michelin (Figure 
IV-29). 

Une étude par simulation numérique en tenant compte du nombre de Péclet et de la désorientation 
�G�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H���� �/�D�� �U�p�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q��
�G�L�O�X�p�H���H�V�W���P�L�V�H���H�Q���p�T�X�D�W�L�R�Q�����H�Q���S�U�H�Q�D�Q�W���H�Q���F�R�P�S�W�H���O�¶�D�Gvection et la diffusion rotationnelle [181]. 
Le taux de cisaillement a été calculé pour des nombres de Péclet de 0,5 et de 5, et comparé à la 
�F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�� �W�K�p�R�U�L�T�X�H�� �D�W�W�H�Q�G�X�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �H�Q�� �U�p�J�L�P�H�� �O�D�P�L�Q�D�L�U�H�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�j�� �O�D��
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cartographie expérimentale de la Figure IV-21 (b). Les cartographies simulées numériquement 
reproduisent la cartographie expérimentale, ce qui confirme le rôle de la compétition entre 
�O�¶�D�G�Y�H�F�W�L�R�Q���H�W���O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���U�R�W�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�D�Q�V���O�¶�R�U�L�Hntation des nanobâtonnets.  

�&�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �G�H�� �V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �P�H�W�W�H�Q�W�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�H�V�� �O�L�P�L�W�H�V�� �j�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H��
polarisée comme outil de mesure locale du taux de cisaillement. La simulation [Figure IV-29(a) et 
���E���@�� �P�R�Q�W�U�H�� �T�X�¶�L�O�� �I�D�X�W�� �W�U�D�Y�D�L�O�O�H�U�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �U�p�J�L�P�H�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �Q�R�P�E�U�H�V�� �G�H�� �3�p�F�O�H�W�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�� �j�� ���� �S�R�X�U��
�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q�H���F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H���I�L�D�E�O�H���G�X���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� 

 
Figure IV -29. (a) Taux de cisaillement théorique (b) et (d) taux de cisaillement apparents obtenus apres 
�V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�\�Q�D�P�L�T�X�H���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�D�Q�R�E�D�W�R�Q�Q�H�W�V�����S�R�X�U���G�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�H���3�p�F�O�H�W�����E�����3�H��� �����������H�W��
(d) Pe = 5 et (c) taux de cisaillement apparent expérimental, pour un nombre de Pe ~ �������/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���F�H�V��
cartographies correspond à un écoulement de 0,010 µL/min et une hauteur H = 50 µm. Figure extraite de 
[181]. 

 

4.4.5. Confrontation aux expériences 
 

�1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �Y�R�X�O�X�� �W�H�V�W�H�U�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �O�D�� �G�p�V�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V����
Pour cela, un canal homothétique au canal précédent a été fabriqué, de dimensions H =100 µm et 
W = 100 µm. Il comporte les mêmes obstacles semi-circulaires. 

En utilisant ce nouveau canal, et avec la solution précédente et le même débit de 0,010 µL/min, la 
vitesse (débit/section) sera divisée par 4 et le nombre de Péclet sera divisé par 8. On espère ainsi 
passer �G�D�Q�V�� �O�H�� �U�p�J�L�P�H�� �R�•�� �O�D�� �G�\�Q�D�P�L�T�X�H�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �H�V�W�� �V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H�� �S�R�X�U�� �T�X�¶�L�O�V�� �V�X�L�Y�H�Q�W�� �O�H�V��
lignes de courant, et que le taux de cisaillement apparent calculé à partir des images polarisées 
�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H���D�X���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���U�p�H�O���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� 

Pour vérifier rapidement si les nanobâtonnets sont moins désorganisés dans la canal 
homothétique, ce dernier est observé par biréfringence, entre polariseur et analyseur croisés, 
autour de plusieurs obstacles de tailles variables et sous plusieurs débits [Figure IV-30]. La 
solution observée est une solution de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (20 %) de fraction volumique 
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�H�Q���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�D�Q�V���O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O���G�H�������������������/�H�V���L�P�D�J�H�V���V�R�Q�W��obtenues après soustraction 
�G�H���O�¶�L�P�D�J�H���j���Y�L�W�H�V�V�H���Q�X�O�O�H�����S�R�X�U���H�[�D�F�H�U�E�H�U���O�H���V�L�J�Q�D�O���G�H���E�L�U�p�I�U�L�Q�J�H�Q�F�H�� 

 

Figure IV -30. Images entre polariseurs croisés d'un canal microfluidique 100*100 µm, �U�H�P�S�O�L�� �G�¶�X�Q�H��
�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�D�Q�V�� �G�H�� �O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �J�O�\�F�R�O�� ���I�U�D�F���� �Y�R�O���� �a�� ���������� ����- E1) pour des écoulements de 
débits (a)  0,010 µL/min et (b) 0,050 µL/min ���� �/�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�� �G�H�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �I�D�L�W�� ������ �—�P�� �G�H�� �G�L�D�P�q�W�U�H���� �,�P�D�J�H�V��
�R�E�W�H�Q�X�H�V���D�S�U�q�V���V�R�X�V�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�P�D�J�H��à vitesse nulle. 

 

�/�H�V���L�P�D�J�H�V���S�R�X�U���O�H���G�p�E�L�W���G�H���������������—�/���P�L�Q���Q�H���P�R�Q�W�U�H�Q�W���S�O�X�V���G�¶�D�V�\�P�p�W�U�L�H���D�X�W�R�X�U���G�H�V���R�E�V�W�D�F�O�H�V���D�O�R�U�V��
�T�X�¶�H�O�O�H���H�V�W���H�Q�F�R�U�H���Y�L�V�L�E�O�H���S�R�X�U���X�Q���G�p�E�L�W���G�H���������������—�/���P�L�Q�����F�H���T�X�L���p�W�D�L�W���D�W�W�H�Q�G�X���S�X�L�V�T�X�H���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�H��
Péclet est multiplié par 5 par rapport au débit de 0,010 µL/min. 

�&�H�V�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�¶�H�Q�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�Q�W�� �O�H�V�� �G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�V�� �G�X�� �F�D�Q�D�O���� �O�D�� �G�\�Q�D�P�L�T�X�H�� �G�H��
�O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �H�V�W�� �P�R�G�L�I�L�p�H�� �H�W�� �S�H�U�P�H�W�� �D�X�[�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�H�� �P�L�H�X�[�� �V�¶�D�O�L�J�Q�H�U�� �V�X�U�� �O�H�V�� �O�L�J�Q�H�V�� �G�H��
vitesses, contrairement au canal 50*50 µm. Avec la vitesse de 0,010 µL/min, on a Pe ~ 0,1, ce qui 
�V�H�P�E�O�H�� �r�W�U�H�� �O�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �j�� �D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �S�R�X�U�� �X�Q�H�� �F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�� �U�p�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� �6�X�U�� �O�D�� �)�L�J�X�U�H��
IV-26(b), le nombre de Péclet est de ~ 0,6 ���� �H�W�� �O�¶�D�V�\�P�p�W�U�L�H�� �H�V�W�� �Q�H�W�W�H�P�H�Q�W�� �Y�L�V�L�E�O�H���� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �O�D��
simulation prévoyait un profil symétrique pour Pe ~ 0,5. Les erreurs sur la détermination de �3exp 
�H�W�� �O�H�V�� �K�\�S�R�W�K�q�V�H�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �p�T�X�D�W�L�R�Q�V�� �L�V�V�X�H�V�� �G�H���O�D�� �V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H���j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H���F�H�W�W�H�� �Q�R�Q-
conformité. �&�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�H���E�L�U�p�I�U�L�Q�J�H�Q�F�H���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�¶�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W���� �L�O���I�D�X�W���W�U�D�Y�D�Lller avec 
�X�Q�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �3�H�� �a�� �������� �S�R�X�U�� �R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �L�P�D�J�H�� �U�p�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �O�H�V��
nanaobâtonnets.  

Sachant cela, la suite du travail consistera à tester ce canal 100*100 µm sur le montage de 
�O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���� �S�R�X�U���F�R�Q�I�L�U�P�H�U���O�¶�p�W�X�G�H���S�D�U���Eiréfringence. Le nombre de Péclet limite en 
dessous duquel nous devons travailler pour obtenir une cartographie réelle du cisaillement pourra 
être ainsi raffiné. 

 



�&�K�D�S�L�W�U�H���,�9�����&�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�V���G�H���F�K�D�P�S�V���G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�V���S�D�U���G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���G�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V��
de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 
 
 

158 
 

4.4.6. Conclusions 
 

�/�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �O�¶�D�V�\�P�p�W�U�L�H���R�E�V�H�U�Y�p�H�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�U�R�I�L�O�V�� �G�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �H�W���G�H�V lignes de vitesse 
�O�R�U�V���G�H���O�¶�L�Q�M�H�F�W�L�R�Q���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�H���/�D�3�24:Eu dans des canaux microfluidiques de 
50*50 µm provient de la dynamique de réorientation des bâtonnets après une perturbation. Lors 
�G�X���S�D�V�V�D�J�H���G�H���O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�����L�O�V���V�H���G�p�V�R�U�J�D�Q�L�V�H�Q�W �G�X���I�D�L�W���G�H���O�D���F�R�P�S�p�W�L�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�¶�D�G�Y�H�F�W�L�R�Q�����T�X�L���W�H�Q�G���j��
les aligner sur les lignes de courant, et la diffusion rotationnelle, qui tend à relaxer cet alignement. 
La compétition entre ces deux phénomènes est quantifiée par un nombre adimensionné, le nombre 
�G�H�� �3�p�F�O�H�W���� �G�p�I�L�Q�L�� �F�R�P�P�H���O�H�� �U�D�S�S�R�U�W�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �G�H���O�D�� �K�D�X�W�H�X�U�� �G�X��
canal par le coefficient de diffusion rotationnelle de la solution. Si ce nombre est grand devant 1, 
�O�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �O�¶�H�P�S�R�U�W�H�� �V�X�U�� �O�¶�D�G�Y�H�F�W�L�R�Q���� �H�W�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �Ges bâtonnets est lente devant le temps 
�Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �D�X�� �I�U�D�Q�F�K�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H���� �L�O�V�� �Q�H�� �V�X�L�Y�H�Q�W�� �G�R�Q�F�� �S�D�V�� �O�H�V�� �O�L�J�Q�H�V�� �G�H�� �F�R�X�U�D�Q�W���� �(�Q��
revanche, si le nombre de Péclet est petit devant 1, leur dynamique de réorientation est plus rapide 
�F�D�U���G�R�P�L�Q�p�H���S�D�U���O�¶�D�G�Y�H�F�W�L�R�Q���F�H���T�X�L���O�H�X�U���S�H�U�P�H�W���G�H���V�H���U�p�R�U�L�H�Q�W�H�U���V�X�L�Y�D�Q�W���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���X�Q�H���I�R�L�V���O�D��
constriction franchise. 

Cette interprétation est confortée par des simulations numériques qui, en tenant compte de cette 
compétition, reproduisent les cartographies des expériences dans les mêmes conditions 
�G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�����/�H�V���S�U�H�P�L�H�U�V���W�H�V�W�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[���V�X�U���X�Q���F�D�Q�D�O���K�R�P�R�W�K�p�W�L�T�X�H���������
���������—�P���P�R�Q�W�U�H�Q�W��
�X�Q�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�V�\�P�p�W�U�L�H�����F�R�P�P�H���D�W�W�H�Q�G�X�� 

Les calculs et les expériences ci-�G�H�V�V�X�V�� �P�H�W�W�H�Q�W�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�H�V�� �O�L�P�L�W�H�V�� �j�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H��la 
�O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���F�R�P�P�H���V�R�Q�G�H�V���G�X���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�����'�¶�D�S�U�q�V���O�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���U�p�D�O�L�V�p�H�V����
�L�O���I�D�X�W���3�H���a���������S�R�X�U���V�H���S�O�D�F�H�U���G�D�Q�V���X�Q���U�p�J�L�P�H���R�•���O�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���V�X�L�Y�H�Q�W���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���H�W���G�R�Q�F��
�S�R�X�U�� �P�H�V�X�U�H�U�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �U�p�H�O�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� �&�H régime peut être atteint en 
diminuant la longueur des bâtonnets ou en travaillant à régime dilué en particules, ce qui a pour 
effet de diminuer la viscosité mais aussi de réduire les interactions entre particules. Des études 
supplémentaires seront nécessaires pour identifier la fraction volumique en nanobâtonnets 
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 méthode �D���p�W�p���G�p�Y�H�O�R�S�S�p�H���D�X���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���3�0�&���S�R�X�U���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���j�������G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�V��
�G�¶�X�Q���Q�D�Q�R-objet individuel dopé par des ions lanthanides �R�X���S�R�X�U���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�R�U�G�U�H��
�G�¶�X�Q���H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���S�D�U�W�L�U���G�H���P�H�V�X�U�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�Fe polarisée de ces 
nanobâtonnets.  

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 
�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�R�Q�W�D�Je ont été discutées. Si les premières expériences réalisées en 
collaboration avec l'Institut Van't Hoff ont été reproduites qualitativement sur l'instrumentation du 
�O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �I�L�Q�D�O�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �V�R�Q�W�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �G�¶�X�Q�� �I�D�F�W�Hur de 
quelques unités. La précision sur la détermination de la courbe de calibration doit être améliorée, 
car elle entraine des erreurs sur le taux de cisaillement calculé. Pour cela, nous pourrons calculer 
�O�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �V�X�U�� �G�H�V�� �V�H�F�W�L�R�Q�V�� �K�R�U�L�]�R�Q�W�D�O�Hs plutôt que verticales. De même, la résolution 
latérale des images de luminescence devrait pouvoir être optimisée et atteindre le micromètre. 
�3�R�X�U�� �O�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���� �L�O�� �I�D�X�G�U�D en premier lieu �W�H�V�W�H�U�� �H�W�� �F�K�D�Q�J�H�U�� �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �V�L�� �F�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V��
corrigé pour travailler à 395 nm.  

Indépendamment des performances de l'instrumentation, une asymétrie dans le taux de 
cisaillement apparent autour d'un obstacle a été observée, en contraste avec les prédictions 
�W�K�p�R�U�L�T�X�H�V�����/�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���F�H�W�W�H���D�V�\�P�p�W�U�L�H�����R�E�W�H�Q�X�H���S�D�U���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H�����D���p�W�p��
�G�L�V�F�X�W�p�H�����'�D�Q�V���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�����O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���H�V�W���H�Q���U�p�J�L�P�H���O�D�P�L�Q�D�L�U�H�����H�W���O�H�V���O�L�J�Q�H�V��
de courant sont symétriques par rapport aux obstacles. Ce sont les nanobâtonnets qui ne suivent 
�S�D�V���F�H�V���O�L�J�Q�H�V���G�H���F�R�X�U�D�Q�W���X�Q�H���I�R�L�V���T�X�¶�L�O�V���R�Q�W���S�D�V�V�p���O�H���V�R�P�P�H�W���G�H���O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H�����/�H�X�U���G�p�V�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q��
�H�V�W���D�W�W�U�L�E�X�p�H���j���X�Q�H���F�R�P�S�p�W�L�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�¶�D�G�Y�H�F�W�L�R�Q���F�D�X�V�p�H���S�D�U���O�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���T�X�L���W�H�Q�G���j���D�O�L�J�Q�H�U���O�H�V��
bâtonnets et à la diffusion qui au contraire les désorganise. Cette compétition est mesurée par le 
�Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �3�p�F�O�H�W���� �G�p�I�L�Q�L�W�� �F�R�P�P�H�� �O�H�� �U�D�S�S�R�U�W�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �G�H�� �O�D��
hauteur du canal par le coefficient de diffusion rotationnel �: . Dans les écoulements étudiés par 
�O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H���� �F�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �3�p�F�O�H�W�� �H�V�W�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� �R�X�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�� �j�� ������ �F�¶�H�V�W�� �D�O�R�U�V�� �O�D��
diffusion rotationnelle qui domine. Cette explication est confirmée par des simulations 
numériques réalisées au sein du LadHyx, qui prenn�H�Q�W���H�Q���F�R�P�S�W�H���O�¶�D�G�Y�H�F�W�L�R�Q���H�W���O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���T�X�H��
subissent les nanobâtonnets et reproduisent parfaitement les profils obtenus expérimentalement 
par luminescence polarisée. Ces simulations et des expériences dans un canal de plus grandes 
dimensions montrent qu�H���S�R�X�U���R�E�W�H�Q�L�U���O�H���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���U�p�H�O���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�����O�H���V�\�V�W�q�P�H���G�R�L�W��
�r�W�U�H���H�Q���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q���G�H���E�D�V���3�p�F�O�H�W�����F�¶�H�V�W-�j���G�L�U�H���D�Y�H�F���G�H�V���Q�R�P�E�U�H�V���G�H���3�p�F�O�H�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���������� 

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H�� �G�X�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �H�W�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �Sar 
luminescence polarisée est donc limitée aux régimes bas Péclet pour obtenir une cartographie du 
�F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �U�p�H�O�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���� �3�R�X�U�� �W�U�D�Y�D�L�O�O�H�U�� �G�D�Q�V�� �F�H�V�� �U�p�J�L�P�H�V���� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �O�D�� �S�O�X�V�� �U�p�D�O�L�V�W�H��
consiste à réduire le coefficient de diffusion rotationnelle des nanobâtonnets en diminuant leur 
�W�D�L�O�O�H�����O�H�X�U���U�D�S�S�R�U�W���G�¶�D�V�S�H�F�W���R�X���H�Q�F�R�U�H���H�Q���G�L�P�L�Q�X�D�Q�W���O�D���Y�L�V�F�R�V�L�W�p���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����H�Q���W�U�D�Y�D�L�O�O�D�Q�W���j���G�H��
faibles fractions volumiques en nanobâtonnets, le « faible » restant encore à quantifier. A noter 
que ces changements de viscosité ou de concentrations en nanobâtonnets entraineront le besoin de 



�&�K�D�S�L�W�U�H���,�9�����&�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�V���G�H���F�K�D�P�S�V���G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�V���S�D�U���G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���S�R�O�D�U�L�V�p�H���G�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V��
de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 
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faire une courbe de calibration de la nouvelle suspension, et que le risque à trop diluer la 
suspension sera de ne plus pouvoir distinguer le signal de luminescence du bruit. 
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Dans cette étude consacrée à la luminescence polarisée de nanobâtonnets de LaPO4:Eu, des 
�D�V�S�H�F�W�V�� �I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�X�[�� �H�W�� �D�S�S�O�L�T�X�p�V�� �V�H�� �V�R�Q�W�� �F�{�W�R�\�p�V���� �'�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �O�¶�p�W�X�G�H�� �V�¶�H�V�W�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�p�H�� �V�X�U��
�O�¶�L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H et de luminescence polarisée �����H�W���G�¶�D�X�W�U�H��
�S�D�U�W���� �X�Q�� �H�[�H�P�S�O�H�� �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �G�H�� �F�H�V�� �Q�D�Q�R�R�E�M�H�W�V�� �F�R�P�P�H�� �R�X�W�L�O�� �G�H��
�P�H�V�X�U�H���G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���D���p�W�p���P�L�V���H�Q���S�O�D�F�H���H�W���G�L�V�F�X�W�p�� 

Dans un premier temps, les nanobâtonnets de LaPO4:Eu en phase rhabdophane ont été 
synthétisés par voie hydrothermale, puis alignés par une méthode de blade-coating permettant de 
former des films compacts de nanobâtonnets orientés. 

Ensuite, la transition de phase de la matrice hôte LaPO4 a été déclenchée par traitement thermique 
�G�H�V���I�L�O�P�V���� �F�H���T�X�L���D���S�H�U�P�L�V���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���G�H���O�D���S�K�D�V�H���U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H���P�D�L�V���D�X�V�V�L���G�H���O�D��
phase monazite. Le suivi de la transition de phase par la luminescence et diffraction des rayons X 
(DRX) a montré que la luminescence se révèle être une sonde plus adaptée au suivi des 
modifications locales des sites émetteurs que la DRX qui suit la phase cristalline globale. Les 
suivis de transition de phase de nanobâtonnets individuels et agrégés par microscopie électronique 
à transmission ont mis en évidence une influence du frittage sur la transition.  

Les spectres de luminescence des deux phases cristallines ont été comparés aux règles de sélection 
des transitions f-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 
�S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�H�� �P�X�O�W�L�S�O�L�F�L�W�p�� �G�H�V�� �V�L�W�H�V�� �p�P�H�W�W�H�X�U�V���� �S�R�X�Y�D�Q�W��être issue de défauts 
cristallographiques ou de la déformation de la structure cristallographique par les molécules 
�G�¶�H�D�X���� �T�X�L�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�H�U�D�L�H�Q�W�� �O�H�� �U�p�V�H�D�X�� �K�H�[�D�J�R�Q�D�O�� �H�Q�� �U�p�V�H�D�X�� �P�R�Q�R�F�O�L�Q�L�T�X�H�� �D�Y�H�F�� �G�H�X�[�� �V�L�W�H�V��
optiquement non équivalents. Pour la phase monoclinique des nanobâtonnets traités à haute 
température, les spectres de luminescence correspondent aux spectres enregistrés pour des 
poudres « massives �ª�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �S�D�U�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �S�D�U�� �Y�R�L�H�� �V�R�O�L�G�H���� �/�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�V�� �U�D�L�H�V�� �V�D�W�H�O�O�L�W�H�V�� �Q�¶�H�V�W��
donc pas liée à la taille ou à la surface, ni même au mode de préparation par chimie douce. Des 
�G�p�I�D�X�W�V�� �O�R�F�D�X�[�� �G�X�V�� �j�� �O�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �L�R�Q�V�� �(�X3+ ou une inhomogénéité de répartition des dopants 
�S�R�X�U�U�D�L�H�Q�W���r�W�U�H���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�¶�X�Q�H���G�L�V�W�R�U�V�L�R�Q���G�H�V���V�L�W�H�V���p�P�H�W�W�H�X�U�V���L�Q�L�W�L�D�X�[���F�R�Q�G�X�L�V�D�Q�W���j���G�H�V���p�P�L�V�V�L�R�Q�V��
distribuées ou supplémentaires.  

Les spectres polarisés des deux polymorphes ont été observés, et les raies de la phase monazite 
sont nettement plus polarisées que celles de la phase rhabdophane. Pour les deux phases, les taux 
�H�W���O�H�V���G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���V�R�Q�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���G�¶�X�Q�H���U�D�L�H���j���X�Q�H���D�X�W�U�H�����&�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V���V�R�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W��
sensibles à leur environnement diélectrique, particulièrement pour la phase monazite, sans que cet 
effet ne soit encore compris.  

�(�Q�I�L�Q���� �O�¶�p�W�X�G�H�� �V�¶�H�V�W�� �W�R�X�U�Q�p�H�� �Y�H�U�V�� �X�Q�� �D�V�S�H�F�W�� �S�O�X�V�� �D�S�S�O�L�T�X�p���� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H�� �G�H�V��
�Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���H�Q���S�K�D�V�H���U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H���S�R�X�U���G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�¶�R�U�L�H�Q�Wation. Les méthodes permettant de 
�G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �G�¶�X�Q�� �H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�H�X�U��
luminescence polarisée ont été décrites. Puis, un montage expérimental dans un canal 
microfluidique et un programme informatique pour automatiser les traitements d'images ont été 
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�G�p�Y�H�O�R�S�S�p�V�����/�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�Q�W�D�J�H���H�W���V�D���U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q���R�Q�W���p�W�p���G�L�V�F�X�W�p�H�V�����8�Q�H���L�P�D�J�H��
�G�X�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� �O�D�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �G�H�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �H�V�W�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �S�X�L�V����
étendue à la mesur�H���G�X���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�����J�U�k�F�H���j���X�Q�H���F�R�X�U�E�H���G�H���F�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q��
�U�H�O�L�D�Q�W�� �O�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �H�W�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���� �/�D�� �F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�� �I�L�Q�D�O�H�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�H��
�F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���P�R�Q�W�U�H���X�Q�H���D�V�\�P�p�W�U�L�H���G�D�Q�V���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�����Q�R�Q���S�U�p�Y�X�H���S�D�U���O�D���W�K�p�R�U�L�H���K�\�G�U�R�G�\namique.  

�/�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���F�H�W�W�H���D�V�\�P�p�W�U�L�H���D���p�W�p���G�L�V�F�X�W�p�H���H�W���D�W�W�U�L�E�X�p�H���D�X�[�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���T�X�L���Q�H���V�X�L�Y�H�Q�W���S�D�V���O�H�V��
�O�L�J�Q�H�V�� �G�H�� �F�R�X�U�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �X�Q�H�� �I�R�L�V�� �T�X�¶�L�O�V�� �R�Q�W�� �I�U�D�Q�F�K�L�� �O�¶�R�E�V�W�D�F�O�H���� �/�H�X�U�� �Gesorientation est 
�L�P�S�X�W�p�H�� �j�� �X�Q�H�� �F�R�P�S�p�W�L�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�D�G�Y�H�F�W�L�R�Q�� �F�D�X�V�p�H par le cisaillement qui tend à aligner les 
bâtonnets et à la diffusion, qui au contraire les désorganise. Cette compétition est mesurée par le 
nombre de Péclet = V/(H�: ��. Dans les écoulements cartographiés par luminescence polarisée, ce 
nombre de Péclet es�W�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ������ �H�W�� �F�¶�H�V�W�� �O�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �U�R�W�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �T�X�L�� �G�R�P�L�Q�H���� �'�H�V��
simulations numériques et des expériences dans un canal de plus grandes dimensions montrent 
�T�X�H���S�R�X�U���R�E�W�H�Q�L�U���O�H���W�D�X�[���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���U�p�H�O���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�����O�H���V�\�V�W�q�P�H���G�R�L�W���r�W�U�H���G�D�Q�V���X�Q���Uégime 
�G�R�Q�W�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H���G�H�� �3�p�F�O�H�W���H�V�W�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ���������� �3�R�X�U�� �W�U�D�Y�D�L�O�O�H�U�� �G�D�Q�V���F�H���U�p�J�L�P�H���� �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H��
réduire le coefficient de diffusion rotationnelle des nanobâtonnets en diminuant leur taille ou en 
travaillant à de faibles fractions volumiques en nanobâtonnets pour tendre vers un comportement 
newtonien des suspensions. Le terme « faible » reste encore à quantifier car les interactions entre 
bâtonnets jouent aussi un rôle dans la valeur du coefficient de diffusion rotationnelle mesurée 
expérimentalement. 

 

�&�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �T�X�H�V�W�L�R�Q�V�� �U�H�V�W�H�Q�W�� �H�Q�F�R�U�H�� �j�� �U�p�V�R�X�G�U�H�� �D�S�U�q�V�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H���� �'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H��
�I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O���� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�X�� �I�U�L�W�W�D�J�H�� �V�X�U�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�K�D�V�H�� �H�V�W�� �H�Q�F�R�U�H�� �j�� �H�[�S�O�R�U�H�U���� �S�X�L�V�T�X�H�� �O�H�V��
expériences de microscopie électronique à transmission ont montré que la température de 
transition différait pour un bâtonnet unique ou pour des bâtonnets agrégés. Pour étudier cet effet, 
des mesures de luminescence de nanobâtonnets individuels sous traitement thermique seraient 
�L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H�V���� �H�W�� �S�H�U�P�H�W�W�U�D�L�H�Q�W�� �G�H�� �V�X�L�Y�U�H�� �O�¶�p�Y�Rlution des symétries des sites émetteurs avec 
précision. Les origines des variations de degrés de polarisation avec la phase cristalline et au sein 
�P�r�P�H�� �G�¶�X�Q�H�� �P�r�P�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��5D0 �:  7Fi sont encore à préciser, de même que les mécanismes à 
�O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���H�I�I�Hts diélectriques sur ces polarisations. 

�(�Q�� �F�H�� �T�X�L�� �F�R�Q�F�H�U�Q�H�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V�� �S�R�X�U�� �O�D�� �P�H�V�X�U�H�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �F�D�Q�D�O��
microfluidique, le montage actuel présente encore des limites techniques. La résolution spatiale 
est limitée et doit être améliorée ���F�R�U�U�H�F�W�L�R�Q�� �G�¶�D�E�H�U�U�D�W�L�R�Q�V�� �F�K�U�R�P�D�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� de même 
que le montage qui doit encore être adapté pour utiliser les méthodes de calcul ratiométriques 
(suppression de la luminescence parasite). Ces améliorations techniques permettront de réduire les 
erreurs sur le calcul du taux de cisaillement. Des mesures de luminescence polarisée dans le canal 
100*100 µm ainsi que dans le canal 50*50 µm mais avec une solution diluée pourront être 
réalisées, pour confirmer les interprétations hydrodynamiqu�H�V�� �H�W�� �O�H�V�� �U�p�J�L�P�H�V�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��
technique. 
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Les études de luminescence polarisée des deux polymorphes de LaPO4 :Eu ont mis en 
évidence que les taux de polarisation de la phase monoclinique étaient plus élevés que ceux de la 
phase rhabdophane. Les raies de luminescence sont aussi plus fines, et les épaulements moins 
�S�U�p�V�H�Q�W�V�����/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���F�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���I�R�Q�W���G�H���O�D���S�K�D�V�H���P�R�Q�R�F�O�L�Q�L�T�X�H���X�Q���V�\�V�W�q�P�H���S�U�R�P�H�W�W�H�X�U��
�S�R�X�U�� �O�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �E�D�V�p�H�V�� �V�X�U�� �O�D�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �S�R�O�D�U�L�V�p�H���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�Rn 
microfluidique des nanobâtonnets de LaPO4 dopés Eu3+ en phase monoclinique exige que ces 
nanocristaux soient synthétisables et dispersés en suspension sans agrégation, alors que dans cette 
�p�W�X�G�H���L�O�V���Q�¶�R�Q�W���p�W�p���R�E�W�H�Q�X�V���T�X�H���V�R�X�V���I�R�U�P�H���G�H���G�p�S�{�W���I�U�L�W�W�p�����8�Q���W�Uavail supplémentaire de synthèse 
est donc nécessaire. �/�¶�p�W�X�G�H hydrodynamique des écoulements implique que le contrôle de la 
taille de ces nanobâtonnets en phase monazite devra être maitrisé pour pouvoir travailler dans un 
régime hydrodynamique tel que Pe < 1. 

En parallèle de ces observations sur la phase monoclinique, des spectres polarisés de la phase 
�U�K�D�E�G�R�S�K�D�Q�H�� �V�X�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �O�D�� �J�D�P�P�H�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�(�X3+ montrent que la transition 
5D0 �:  7F4, au caractère DE présente des sous-transitions aux taux de polarisation plus élevés que 
ceux des raies des transitions 5D0 �:  7F1,2 [Figure Conclusion-1]. La transition 5D0 �:  7F4 �Q�¶�D��pas 
été étudiée dans cette étude car le nombre de sous-transitions attendues (2J+1 = 9) aurait 
�F�R�P�S�O�L�T�X�p�� �O�H�V�� �L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�V�� �V�X�U�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�V�� �U�D�L�H�V�� �G�H�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�Hnce. Si des filtres optiques 
permettent de séparer les différentes raies de la transition 5D0 �:  7F4, il devrait être possible 
�G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �F�H�W�W�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �F�R�P�E�L�Q�p�H�� �j�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �'�0��5D0 �:  7F1 pour les mesures de 
luminescence polarisée par la méthode ratiométrique. 

 

Figure Conclusion-1. Spectres d'émission polarisée d'un film de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) avec 
un réseau de 150 l/mm (��exc = 394,5 nm, 77K). 

 

�&�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �I�D�L�W�� �S�D�U�W�L�H�� �G�¶�X�Q�� �S�U�R�M�H�W�� �G�R�Q�W�� �O�D�� �U�p�I�O�H�[�L�R�Q�� �D�� �G�p�E�X�W�p�� �L�O�� �\�� �D�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �D�Q�Q�p�H�V�� �D�X��
�O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�� �3�0�&���� �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �j�� �O�R�Q�J�� �W�H�U�P�H�� �H�V�W�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �O�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �G�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �O�D��
�E�L�R�L�P�D�J�H�U�L�H���� �S�R�X�U�� �V�X�L�Y�U�H�� �O�H�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �U�R�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�E�M�H�W�V�� �R�X�� �S�R�X�U�� �F�D�U�D�F�W�p�U�Lser localement des 
écoulements, pour lesquels peu de techniques sont disponibles dans la littérature. Ces travaux de 
thèse sont une première étape à cette finalité, mais encore beaucoup de points sont à étudier pour 
passer à une application en milieu biologique. Les prochaines grandes étapes du projet seront de 
stabiliser et disperser les nanobâtonnets dans un solvant identique au milieu biologique observé, 
�G�R�Q�F���G�H���O�¶�H�D�X���j���S�+���F�R�Q�W�U�{�O�p���H�W���D�Y�H�F���G�H�V���L�R�Q�V���j���I�R�U�W�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�����/�H�V���L�R�Q�V���H�X�U�R�S�L�X�P���G�H�Y�U�R�Q�W���r�W�U�H��
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re�P�S�O�D�F�p�V���S�D�U���G�H�V���L�R�Q�V���O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H�V���G�R�Q�W���Q�L���O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���Q�L���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���Q�H���V�R�Q�W���G�D�Q�V���O�H���G�R�P�D�L�Q�H���8�9����
�T�X�L���H�Q�G�R�P�P�D�J�H���O�H�V���W�L�V�V�X�V�����/�H�V���F�R�X�S�O�H�V���G�¶�L�R�Q�V���p�P�H�W�W�D�Q�W���S�D�U���X�S-conversion seront à privilégier dans 
ce but. Enfin, des études de toxicité seront aussi à prévoir, �S�R�X�U���V�¶�D�V�V�X�U�H�U���T�X�H���O�H�V���Q�D�Q�R�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���G�H��
nuisent pas au milieu sondé.   



 

 166 

Références 
 
[1] S.H. Tolbert, A.P. Alivisatos, High-Pressure Structural Transformations in Semiconductor 

Nanocrystals, Annual Review of Physical Chemistry, 46 (1995) 595-625. 
[2] A.P. Alivisatos, Semiconductor clusters, nanocrystals, and quantum dots, Science, 271 (1996) 933-

937. 
[3] V.L. Colvin, A.P. Alivisatos, J.G. Tobin, Valence-Band Photoemission from a Quantum-Dot 

System, Phys. Rev. Lett., 66 (1991) 2786-2789. 
[4] A.M. Smith, H.W. Duan, A.M. Mohs, S.M. Nie, Bioconjugated quantum dots for in vivo 

molecular and cellular imaging, Adv Drug Deliver Rev, 60 (2008) 1226-1240. 
[5] B.O. Dabbousi, J. RodriguezViejo, F.V. Mikulec, J.R. Heine, H. Mattoussi, R. Ober, K.F. Jensen, 

M.G. Bawendi, (CdSe)ZnS core-shell quantum dots: Synthesis and characterization of a size 
series of highly luminescent nanocrystallites, Journal of Physical Chemistry B, 101 (1997) 
9463-9475. 

[6] X.H. Zhong, Y.Y. Feng, W. Knoll, M.Y. Han, Alloyed ZnxCd1-xS nanocrystals with highly narrow 
luminescence spectral width, Journal of the American Chemical Society, 125 (2003) 13559-
13563. 

[7] J.-C.G. Bünzli, S.V. Eliseeva, Basics of Lanthanide Photophysics, in: P.H. Hänninen, H (Ed.) 
Lanthanide Luminescence : Photophysical, Analytical and Biological Aspects, Springer Berlin 
Heidelberg 2011, pp. 1-45. 

[8] A. Shavel, N. Gaponik, A. Eychmuller, Factors governing the quality of aqueous CdTe 
nanocrystals: Calculations and experiment, Journal of Physical Chemistry B, 110 (2006) 
19280-19284. 

[9] J.C. Boyer, F.C.J.M. van Veggel, Absolute quantum yield measurements of colloidal NaYF4: Er3+, 
Yb3+ upconverting nanoparticles, Nanoscale, 2 (2010) 1417-1419. 

[10] F. Auzel, Upconversion and anti-stokes processes with f and d ions in solids, Chem Rev, 104 
(2004) 139-173. 

[11] F. Wang, X.G. Liu, Upconversion multicolor fine-tuning: Visible to near-infrared emission from 
lanthanide-doped NaYF4 nanoparticles, Journal of the American Chemical Society, 130 (2008) 
5642-+. 

[12] D.E. Achatz, R.J. Meier, L.H. Fischer, O.S. Wolfbeis, Luminescent Sensing of Oxygen Using a 
Quenchable Probe and Upconverting Nanoparticles, Angew Chem Int Edit, 50 (2011) 260-
263. 

[13] P.A. Franken, J.F. Ward, Optical Harmonics and Nonlinear Phenomena, Rev Mod Phys, 35 
(1963) 23-&. 

[14] B.E. Cohen, Biological Imaging Beyond Fluorescence, Nature, 467 (2010) 407-408. 
[15] D.N. Nikogosyan, Nonlinear optical crystals : a complete survey, Springer-Verlag New York, 

2005. 
[16] C. Graf, W. Schartl, K. Fischer, N. Hugenberg, M. Schmidt, Dye-labeled poly(organosiloxane) 

microgels with core-shell architecture, Langmuir, 15 (1999) 6170-6180. 
[17] H. Ow, D.R. Larson, M. Srivastava, B.A. Baird, W.W. Webb, U. Wiesner, Bright and Stable 

�&�R�U�H�í�6�K�H�O�O���)�O�X�R�U�H�V�F�H�Qt Silica Nanoparticles, Nano Letters, 5 (2005) 113-117. 
[18] A. Gruber, A. Drabenstedt, C. Tietz, L. Fleury, J. Wrachtrup, C. vonBorczyskowski, Scanning 

confocal optical microscopy and magnetic resonance on single defect centers, Science, 276 
(1997) 2012-2014. 



Références 

167 
 

[19] S.J. Yu, M.W. Kang, H.C. Chang, K.M. Chen, Y.C. Yu, Bright fluorescent nanodiamonds: No 
photobleaching and low cytotoxicity, Journal of the American Chemical Society, 127 (2005) 
17604-17605. 

[20] C.C. Fu, H.Y. Lee, K. Chen, T.S. Lim, H.Y. Wu, P.K. Lin, P.K. Wei, P.H. Tsao, H.C. Chang, W. 
Fann, Characterization and application of single fluorescent nanodiamonds as cellular 
biomarkers, P Natl Acad Sci USA, 104 (2007) 727-732. 

[21] O. Faklaris, V. Joshi, T. Irinopoulou, P. Tauc, M. Sennour, H. Girard, C. Gesset, J.C. Arnault, A. 
Thorel, J.P. Boudou, P.A. Curmi, F. Treussart, Photoluminescent Diamond Nanoparticles for 
Cell Labeling: Study of the Uptake Mechanism in Mammalian Cells, Acs Nano, 3 (2009) 
3955-3962. 

[22] S.K. Sarkar, A. Bumb, X.F. Wu, K.A. Sochacki, P. Kellman, M.W. Brechbiel, K.C. Neuman, 
Wide-field in vivo background free imaging by selective magnetic modulation of 
nanodiamond fluorescence, Biomed Opt Express, 5 (2014) 1190-1202. 

[23] A. Kojima, M. Ikegami, K. Teshima, T. Miyasaka, Highly Luminescent Lead Bromide Perovskite 
Nanoparticles Synthesized with Porous Alumina Media, Chem Lett, 41 (2012) 397-399. 

[24] L.C. Schmidt, A. Pertegas, S. Gonzalez-Carrero, O. Malinkiewicz, S. Agouram, G.M. 
Espallargas, H.J. Bolink, R.E. Galian, J. Perez-Prieto, Nontemplate Synthesis of 
CH3NH3PbBr3 Perovskite Nanoparticles, Journal of the American Chemical Society, 136 
(2014) 850-853. 

[25] S. Gonzalez-Carrero, R.E. Galian, J. Perez-Prieto, Maximizing the emissive properties of 
CH3NH3PbBr3 perovskite nanoparticles, J Mater Chem A, 3 (2015) 9187-9193. 

[26] M.D. Mason, G.M. Credo, K.D. Weston, S.K. Buratto, Luminescence of individual porous Si 
chromophores, Phys. Rev. Lett., 80 (1998) 5405-5408. 

[27] Y. Kanemitsu, Y. Fukunishi, T. Kushida, Decay dynamics of visible luminescence in amorphous 
silicon nanoparticles, Applied Physics Letters, 77 (2000) 211-213. 

[28] R.M. Sankaran, D. Holunga, R.C. Flagan, K.P. Giapis, Synthesis of blue luminescent Si 
nanoparticles using atmospheric-pressure microdischarges, Nano Letters, 5 (2005) 537-541. 

[29] D. Staedler, T. Magouroux, R. Hadji, C. Joulaud, J. Extermann, S. Schwungi, S. Passemard, C. 
Kasparian, G. Clarke, M. Gerrmann, R. Le Dantec, Y. Mugnier, D. Rytz, D. Ciepielewski, C. 
Galez, S. Gerber-Lemaire, L. Juillerat-Jeanneret, L. Bonacina, J.P. Wolf, Harmonic 
Nanocrystals for Biolabeling: A Survey of Optical Properties and Biocompatibility, Acs Nano, 
6 (2012) 2542-2549. 

[30] W.K. Bae, K. Char, H. Hur, S. Lee, Single-step synthesis of quantum dots with chemical 
composition gradients, Chemistry of Materials, 20 (2008) 531-539. 

[31] M.A. El-Sayed, Small is different: Shape-, size-, and composition-dependent properties of some 
colloidal semiconductor nanocrystals, Accounts Chem Res, 37 (2004) 326-333. 

[32] C.Z. Zhao, X.G. Kong, X.M. Liu, L.P. Tu, F. Wu, Y.L. Zhang, K. Liu, Q.H. Zeng, H. Zhang, Li+ 
ion doping: an approach for improving the crystallinity and upconversion emissions of 
NaYF4:Yb3+, Tm3+ nanoparticles, Nanoscale, 5 (2013) 8084-8089. 

[33] Y. Shirasaki, G.J. Supran, M.G. Bawendi, V. Bulovic, Emergence of colloidal quantum-dot light-
emitting technologies, Nat Photonics, 7 (2013) 13-23. 

[34] F. Zhang, H.Z. Zhong, C. Chen, X.G. Wu, X.M. Hu, H.L. Huang, J.B. Han, B.S. Zou, Y.P. Dong, 
Brightly Luminescent and Color-Tunable Colloidal CH3NH3PbX3 (X = Br, I, Cl) Quantum 
Dots: Potential Alternatives for Display Technology, Acs Nano, 9 (2015) 4533-4542. 

[35] K.E. Sapsford, T. Pons, I.L. Medintz, H. Mattoussi, Biosensing with luminescent semiconductor 
quantum dots, Sensors-Basel, 6 (2006) 925-953. 



Références 

168 
 

[36] W.C.W. Chan, S.M. Nie, Quantum dot bioconjugates for ultrasensitive nonisotopic detection, 
Science, 281 (1998) 2016-2018. 

[37] M. Bruchez, M. Moronne, P. Gin, S. Weiss, A.P. Alivisatos, Semiconductor nanocrystals as 
fluorescent biological labels, Science, 281 (1998) 2013-2016. 

[38] X. Brokmann, J.P. Hermier, G. Messin, P. Desbiolles, J.P. Bouchaud, M. Dahan, Statistical aging 
and nonergodicity in the fluorescence of single nanocrystals, Phys. Rev. Lett., 90 (2003). 

[39] A.M. Derfus, W.C.W. Chan, S.N. Bhatia, Probing the cytotoxicity of semiconductor quantum 
dots, Nano Letters, 4 (2004) 11-18. 

[40] M. Green, E. Howman, Semiconductor quantum dots and free radical induced DNA nicking, 
Chemical Communications, (2005) 121-123. 

[41] J.K. Jaiswal, S.M. Simon, Potentials and pitfalls of fluorescent quantum dots for biological 
imaging, Trends Cell Biol, 14 (2004) 497-504. 

[42] X.H. Gao, Y.Y. Cui, R.M. Levenson, L.W.K. Chung, S.M. Nie, In vivo cancer targeting and 
imaging with semiconductor quantum dots, Nat Biotechnol, 22 (2004) 969-976. 

[43] W.H. Di, J. Li, N. Shirahata, Y. Sakka, M.G. Willinger, N. Pinna, Photoluminescence, 
cytotoxicity and in vitro imaging of hexagonal terbium phosphate nanoparticles doped with 
europium, Nanoscale, 3 (2011) 1263-1269. 

[44] S. Lechevallier, P. Lecante, R. Mauricot, H. Dexpert, J. Dexpert-Ghys, H.K. Kong, G.L. Law, 
K.L. Wong, Gadolinium-Europium Carbonate Particles: Controlled Precipitation for 
Luminescent Biolabeling, Chemistry of Materials, 22 (2010) 6153-6161. 

[45] R. Weissleder, A clearer vision for in vivo imaging, Nat Biotechnol, 19 (2001) 316-317. 
[46] S. Heer, O. Lehmann, M. Haase, H.U. Gudel, Blue, green, and red upconversion emission from 

lanthanide-doped LuPO4 and YbPO4 nanocrystals in a transparent colloidal solution, Angew 
Chem Int Edit, 42 (2003) 3179-3182. 

[47] S.F. Lim, R. Riehn, W.S. Ryu, N. Khanarian, C.K. Tung, D. Tank, R.H. Austin, In vivo and 
scanning electron microscopy imaging of upconverting nanophosphors in Caenorhabditis 
elegans, Nano Letters, 6 (2006) 169-174. 

[48] D.K. Chatterjee, M.K. Gnanasammandhan, Y. Zhang, Small Upconverting Fluorescent 
Nanoparticles for Biomedical Applications, Small, 6 (2010) 2781-2795. 

[49] S.W. Wu, G. Han, D.J. Milliron, S. Aloni, V. Altoe, D.V. Talapin, B.E. Cohen, P.J. Schuck, Non-
blinking and photostable upconverted luminescence from single lanthanide-doped 
nanocrystals, P Natl Acad Sci USA, 106 (2009) 10917-10921. 

[50] J. Jung, M.A. Kim, J.H. Cho, S.J. Lee, I. Yang, J. Cho, S.K. Kim, C. Lee, J.K. Park, Europium-
doped gadolinium sulfide nanoparticles as a dual-mode imaging agent for T-1-weighted MR 
and photoluminescence imaging, Biomaterials, 33 (2012) 5865-5874. 

[51] G. Goglio, G. Kaur, S.L.C. Pinho, N. Penin, A. Blandino, C.F.G.C. Geraldes, A. Garcia, M.H. 
Delville, Glycine-Nitrate Process for the Elaboration of Eu3+-Doped Gd2O3 Bimodal 
Nanoparticles for Biomedical Applications, Eur J Inorg Chem, (2015) 1243-1253. 

[52] A.V. Kachynski, A.N. Kuzmin, M. Nyk, I. Roy, P.N. Prasad, Zinc oxide nanocrystals for 
nonresonant nonlinear optical microscopy in biology and medicine, Journal of Physical 
Chemistry C, 112 (2008) 10721-10724. 

[53] L. Le Xuan, C. Zhou, A. Slablab, D. Chauvat, C. Tard, S. Perruchas, T. Gacoin, P. Villeval, J.F. 
Roch, Photostable second-harmonic generation from a single KTiOPO4 nanocrystal for 
nonlinear microscopy, Small, 4 (2008) 1332-1336. 

[54] P. Pantazis, J. Maloney, D. Wu, S.E. Fraser, Second harmonic generating (SHG) nanoprobes for 
in vivo imaging, P Natl Acad Sci USA, 107 (2010) 14535-14540. 



Références 

169 
 

[55] W.P. Dempsey, S.E. Fraser, P. Pantazis, SHG nanoprobes: Advancing harmonic imaging in 
biology, Bioessays, 34 (2012) 351-360. 

[56] E. Beaurepaire, V. Buissette, M.P. Sauviat, D. Giaume, K. Lahlil, A. Mercuri, D. Casanova, A. 
Huignard, J.L. Martin, T. Gacoin, J.P. Boilot, A. Alexandrou, Functionalized fluorescent oxide 
nanoparticles: Artificial toxins for sodium channel targeting and Imaging at the single-
molecule level, Nano Letters, 4 (2004) 2079-2083. 

[57] T. Magouroux, J. Extermann, P. Hoffmann, Y. Mugnier, R. Le Dantec, M.E. Jaconi, C. 
Kasparian, D. Ciepielewski, L. Bonacina, J.P. Wolf, High-Speed Tracking of Murine Cardiac 
Stem Cells by Harmonic Nanodoublers, Small, 8 (2012) 2752-2756. 

[58] A. Doat, M. Fanjul, F. Pelle, E. Hollande, A. Lebugle, Europium-doped bioapatite: a new 
photostable biological probe, internalizable by human cells, Biomaterials, 24 (2003) 3365-
3371. 

[59] D. Dosev, M. Nichkova, M.Z. Liu, B. Guo, G.Y. Liu, B.D. Hammock, I.M. Kennedy, Application 
of luminescent Eu : Gd2O3 nanoparticles to the visualization of protein micropatterns, J 
Biomed Opt, 10 (2005). 

[60] R. Freeman, R. Gill, I. Shweky, M. Kotler, U. Banin, I. Willner, Biosensing and Probing of 
Intracellular Metabolic Pathways by NADH-Sensitive Quantum Dots, Angew Chem Int Edit, 
48 (2009) 309-313. 

[61] B. Ballou, B.C. Lagerholm, L.A. Ernst, M.P. Bruchez, A.S. Waggoner, Noninvasive imaging of 
quantum dots in mice, Bioconjugate Chem, 15 (2004) 79-86. 

[62] S. Kim, Y.T. Lim, E.G. Soltesz, A.M. De Grand, J. Lee, A. Nakayama, J.A. Parker, T. 
Mihaljevic, R.G. Laurence, D.M. Dor, L.H. Cohn, M.G. Bawendi, J.V. Frangioni, Near-
infrared fluorescent type II quantum dots for sentinel lymph node mapping, Nat Biotechnol, 
22 (2004) 93-97. 

[63] D.K. Chatteriee, A.J. Rufalhah, Y. Zhang, Upconversion fluorescence imaging of cells and small 
animals using lanthanide doped nanocrystals, Biomaterials, 29 (2008) 937-943. 

[64] C.L. Hsieh, R. Grange, Y. Pu, D. Psaltis, Bioconjugation of barium titanate nanocrystals with 
immunoglobulin G antibody for second harmonic radiation imaging probes, Biomaterials, 31 
(2010) 2272-2277. 

[65] R. Grange, T. Lanvin, C.L. Hsieh, Y. Pu, D. Psaltis, Imaging with second-harmonic radiation 
probes in living tissue, Biomed Opt Express, 2 (2011) 2532-2539. 

[66] B. Liu, B. Hu, Z. Du, Hydrothermal synthesis and magnetic properties of single-crystalline 
BiFeO3 nanowires, Chem Commun (Camb), 47 (2011) 8166-8168. 

[67] E.B. Voura, J.K. Jaiswal, H. Mattoussi, S.M. Simon, Tracking metastatic tumor cell extravasation 
with quantum dot nanocrystals and fluorescence emission-scanning microscopy, Nat Med, 10 
(2004) 993-998. 

[68] D.R. Larson, W.R. Zipfel, R.M. Williams, S.W. Clark, M.P. Bruchez, F.W. Wise, W.W. Webb, 
Water-soluble quantum dots for multiphoton fluorescence imaging in vivo, Science, 300 
(2003) 1434-1436. 

[69] N.M. Idris, Z.Q. Li, L. Ye, E.K.W. Sim, R. Mahendran, P.C.L. Ho, Y. Zhang, Tracking 
transplanted cells in live animal using upconversion fluorescent nanoparticles, Biomaterials, 
30 (2009) 5104-5113. 

[70] M. Ohmachi, Y. Komori, A.H. Iwane, F. Fujii, T. Jin, T. Yanagida, Fluorescence microscopy for 
simultaneous observation of 3D orientation and movement and its application to quantum rod- 
tagged myosin V, P Natl Acad Sci USA, 109 (2012) 5294-5298. 

[71] C. Görller-Walrand, K. Binnemans, Rationalization of crystal-field parametrization,  Handbook 
on the Physics and Chemistry of Rare Earths, Vol 23, Elsevier, 1996, pp. 121-283. 






















































































