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Introduction générale 
 

Le domaine des nanoparticules émettrices de lumière a particulièrement intéressé la communauté 

scientifique des matériaux depuis l’avènement d’outils permettant leur observation et leur 

caractérisation. La réduction des dimensions à l’échelle nanométrique fait également apparaitre de 

nouvelles propriétés optiques ou modifie celles connues pour les matériaux massifs. Ces 

propriétés sont à la base d’applications originales, par exemple dans des systèmes d’éclairage ou 

d’affichage, ainsi que pour l’imagerie dans des systèmes biologiques où, greffés à des 

biomolécules, ces nanoémetteurs permettent d’en suivre le mouvement et d’en spécifier la 

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 

l’émission de ces particules sont différentes, elles suscitent le même intérêt des chercheurs pour 

optimiser leur rendement quantique, affiner les raies d’émission ou encore contrôler la longueur 

d’onde émise, pour satisfaire des objectifs d’intensité et de couleurs pour les applications. La 

plupart de ces nanoparticules émettent une lumière isotrope. Certaines nanoparticules présentent 

elles une émission anisotrope, c’est-à-dire dont les spectres varient lorsqu’un analyseur est placé 

devant la détection, la lumière est dite polarisée. Cette propriété d’émission polarisée peut 

apporter une information sur l’orientation des nanocristaux sondés, ce qui ouvre des perspectives 

d’applications de mesure d’orientation pour le suivi à trois dimensions du mouvement rotationnel 

d’objets.  

Ce travail s’inscrit dans l’étude de la compréhension et l’exploitation des propriétés de 

luminescence polarisée de nanoparticules luminescentes à base de terres rares. Les objectifs sont 

d’identifier les origines structurales de la luminescence polarisée de nanoparticules anisotropes, 

pour ensuite les utiliser comme sondes d’orientation, notamment dans des systèmes 

microfluidiques. 

Cette étude a été réalisée au laboratoire de Physique de la Matière Condensée (PMC) de l’Ecole 

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.  

Dans un premier temps, l’état de l’art sur les nanoparticules utilisées en bioimagerie et sur les 

nanoparticules anisotropes à émission polarisée est décrit. A l’issue du bilan de la littérature 

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 

caractérisation structurale sont présentées, ainsi que l’élaboration de films de nanobâtonnets 

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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Dans une troisième partie, l’origine des spectres de luminescence et de la polarisation des films de 

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 polymorphes. L’effet du milieu diélectrique sur la polarisation des spectres est 

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 

permet de quantifier le degré d’alignement des nanobâtonnets contenus dans un fluide qui 

s’écoule dans un canal microfluidique. Nous pouvons ainsi en déduire le taux de cisaillement de 

l’écoulement, montrant l’intérêt des bâtonnets pour la caractérisation d’écoulements et la 

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 

cisaillement, ainsi que des pistes possibles d’amélioration.  
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Depuis l’avènement de techniques de mesures et d’observations permettant d’atteindre l’échelle 

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 ont fait l’objet de nombreux travaux en particulier 

pour leur utilisation dans des applications innovantes à l’échelle nanométrique, comme l’imagerie 

biomédicale, les systèmes optiques aux propriétés ajustables (écrans, capteurs lumineux) etc. 

 

Dans ce chapitre, nous décrirons dans un premier temps l’état de l’art sur les nanoparticules 

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. Description de l’état de l’art sur les nanoparticules émettrices de 

lumière et leurs applications pour l’imagerie 
 

L’idée a été dans un premier temps de décrire les différents types de nanoparticules émettrices de 

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 

propriétés d’émission anisotrope et qui ont fait l’objet de peu d’études comparées aux 

nanoparticules isotropes.  

 

1.1.1. Nanoparticules émettrices de lumières  

 

Le développement à l’échelle nanométrique de certains cristaux « 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 nanoparticules d’oxydes ferroélectriques cristallisent la majeure partie des recherches du 

domaine des nanomatériaux, principalement pour leurs applications en bioimagerie (lesquelles 

sont développées dans la partie 1.1.2.).  

 

Lorsqu’au moins une des dimensions des matériaux 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 ». 

L’augmentation de la proportion d’atomes en surface par rapport au nombre d’atomes dans le 

volume modifie les propriétés thermodynamiques des semi-conducteurs nanométriques [1] et des 

effets de confinement quantique des porteurs de charge sont à l’origine de variations de propriétés 

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 

(QDs), et présentent la propriété remarquable d’émettre de la lumière dont l’énergie dépend de 

leur taille, comme rapporté dans l’exemple exemple de QDs de CdS [3]. Depuis, le 

développement de ces QDs a explosé et de nombreuses morphologies et compositions chimiques, 

reposant sur les groupes IV (Si, Ge), II/VI (CdSe, ZnS, …) et III/V (InP, InAs …) du tableau 

périodique, sont aujourd’hui étudiées. L’émission des QDs repose sur un mécanisme de 

fluorescence, qui consiste en une absorption par le matériau d’un photon d’énergie permettant à 

un électron de la bande de valence de passer dans la bande de conduction. A la suite de cette 

absorption, un nouveau photon d’énergie moins élevée que celle du photon absorbé est émis, 

lorsque l’électron excité se recombine avec un trou. La luminescence des QDs est caractérisée 

principalement par une bande d’excitation large (~50 nm), une raie d’émission relativement 

étroite (~30 nm) dont l’énergie est ajustable avec la taille du QD [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 nm. Excitation UV (b) Spectres d’émission des solutions (a), avec des largeurs de bandes d’émission 

~ 25 nm. (c) Spectres d’absorption des solutions (a), largeurs bandes d’excitation > 50 nm. Figure extraite 

de [4]. 

 

L’émission de lumière des ions lanthanides (Ln3+) lorsqu’ils sont insérés dans une matrice 

cristalline résulte aussi d’un phénomène de fluorescence. Dans ce cas, ce sont les électrons f des 

ions Ln3+ qui absorbent des photons et sont excités vers d’autres états f de plus haute énergie. La 

luminescence est le résultat de l’émission d’un photon lorsque les électrons relaxent ensuite du 
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niveau excité vers le niveau d’énergie fondamental de l’ion. Lorsque l’ion est inséré dans une 

matrice cristalline, ses niveaux d’énergie se décomposent en plusieurs sous-niveaux d’énergies 

différentes. On parle de levée de dégénérescence par le champ cristallin [7]. Ainsi, chaque ion 

Ln3+ dans un cristal voit ses niveaux d’énergies, et donc ses raies d’émissions lumineuses, 

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, c’est un 

mécanisme de « down-conversion ». Les transitions f-f des ions lanthanides se caractérisent par 

des largeurs de raies d’émission et d’absorption 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+ insérés, il est possible d’obtenir une 

émission de plus haute énergie que la lumière excitatrice, on parle cette fois de mécanisme 

d’ « up-conversion » [Figure I-2] [10] [11]. Plusieurs processus non-linaires électroniques peuvent 

conduire à de l’up-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 transfert l’énergie 

de l’excitation à un autre ion comme Er3+, Tm3+ et Ho3+, dont les différences d’énergies entre 

niveaux 4f correspondent aux différences d’énergies entre les niveaux fondamental et excité de 

l’ion Yb3+. Ainsi, les matrices dopées par des ions (Yb3+, Er3+) ou (Yb3+, Tm3+) ou (Yb3+, Ho3+) 

absorbent des photons dans l’infrarouge à 980 nm et réémettent une lumière dans le domaine du 

visible [11] [12].  

 

Figure I-2. Spectres d’émission de nanocristaux de 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]. 

 

Un tout autre type d’émission non-linéaire a été étudié dans des nanoparticules. Il s’agit de la 

génération de seconde harmonique (SHG). Cette émission n’est permise que dans les matériaux 

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 

d’énergie égale strictement au double de l’énergie du photon incident [Figure I-3]. Il n’y a pas 

d’absorption de photons sur de réels niveaux d’énergie comme dans les mécanismes de 

fluorescence décrits précédemment, ce qui requiert des densités d’énergie d’excitation plus 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 

d’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 

lumière se sont globalement concentrés sur l’étude des intensités d’émission des nanoparticules et 

l’augmentation des efficacités des mécanismes d’émission, en variant les compositions chimiques 

[29] [30], les tailles et formes des nanoparticules [31] ou en tentant de réduire les défauts 

cristallins [32]. Le contrôle de l’énergie d’émission a aussi concentré les recherches, par exemple 

pour des applications dans le domaine de l’éclairage [33] et des dispositifs optiques [34] pour 

obtenir une émission de lumière dans le visible de couleur plus « pure », c’est-à-dire avec des 

raies d’émission les plus fines possibles. Un autre grand domaine d’applications de ces 

nanoparticules émettrices est celui de la bioimagerie, pour suivre les mouvements d’objets 

biologiques ou sonder des tissus. 

 

1.1.2. Utilisation des nanoparticules lumineuses comme sondes en bioimagerie 

 

 

Une des applications « phare » des nanoparticules luminescentes est l’imagerie biomédicale. En 

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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une stabilité chimique dans l’eau parfois faible ou une intensité de fluorescence de l’ordre de 

grandeur de la fluorescence propre des tissus, ce qui réduit la qualité des images [35].  

L’apport des nanoparticules dans ce domaine a donc un grand potentiel, et fait l’objet de 

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. 

Comme déjà mentionné plus haut, le contrôle de la taille des QD permet d’en ajuster précisément 

la longueur d’onde d’émission [2], leur luminescence est plus intense et résiste mieux au 

photoblanchiment que celle des protéines fluorescentes [36]. Ainsi, leur luminescence peut être 

adaptée au type de tissus ou d’objets à observer. Une fois fonctionnalisés et rendus stables en 

milieu aqueux, par exemple en entourant les QDs d’une coque de silice [37], ils peuvent être 

utilisés pour suivre le déplacement de protéines dans des cellules « in vitro », en greffant les 

protéines d’intérêt en surface des QDs [36] ou en les greffant à des noyaux cellulaires [37]. En 

revanche, leur luminescence est sujette à un phénomène d’intermittence, qui peut gêner les 

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 

biologiques sondés, comme dans le cas de la dégradation de molécules d’ADN par des particules 

CdSe/ZnS suite à des réactions avec l’oxygène [40] sont des freins à leur utilisation, en 

particulier in vivo. Certaines recherches tendent à gommer les inconvénients mentionnés ci-

dessus, et à assurer la stabilité des propriétés chimiques et optiques des particules lorsqu’elles sont 

en contact avec les milieux biologiques [41] [42]. 

 

Figure I-4. Images de micro-billes de polymères dopées par des QD cœur-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’émission peuvent être ajustées grâce à la large gamme d’ions 

dopants lanthanides et de matrices disponibles, et atteignent des temps de vie longs (jusqu’à la 

dizaine de millisecondes) [7]. Les émissions par « down-conversion » peuvent être utilisées pour 
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de l’imagerie en milieu biologique [44], mais ce sont les nanocristaux émetteurs par « up-

conversion » qui font l’objet d’investigations poussées pour des applications 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, ce qui n’endommage pas les tissus sondés [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, le contrôle de l’énergie de l’émission se fait simplement en imposant celle de 

l’excitation, ce qui permet d’utiliser la même sonde pour observer tout type de milieux [52]. Leur 

émission n’est pas intermittente [53] [54], et les nanoparticules ne se dégradent pas [14] [54]. A 

l’exception des nanoparticules de ZnO [29], les particules de SHG étudiées jusqu’à présent se sont 

révélées non-toxiques pour les organismes vivants. Elles ont été utilisées par exemple pour suivre 

le développement d’embryons de poissons-zèbres [54] [55]. 
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Figure I-6. Utilisation de nanoparticules de BaTiO3 dont la surface est fonctionnalisée d’anticorps 

spécifiques de la dystrophine pour la localisation de la dystrophine dans des poissons zèbres (figures A et 

B). La figure (D) est l’image SHG des nanoparticules, la figure (C) est l’image de luminescence de 

fluorophores organiques (vert, Cy5), les fluorophores et les particules de BaTiO3 étant fonctionnalisés 

avec les mêmes anticorps spécifiques de la dystrophine. La figure (E) est l’image d’un fluorophore 

organique (phalloïdine, rouge) non spécifique permettant de voir toutes les cellules. Figure extraite de [54]. 

 

Le fort développement de l’ensemble de ces nanoparticules luminescentes a mis en évidence leur 

apport pour l’imagerie en milieu biologique, que ce soit pour décrire des mécanismes 

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 

visualisation dynamique d’écoulements in-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 les propriétés d’émission isotrope des particules. Dans ces domaines, la 

propriété d’émettre de la lumière polarisée de certaines nanoparticules à structure anisotrope a peu 

fait l’objet d’études et d’applications. Seul contre-exemple, une étude fait mention de l’utilisation 

de luminescence polarisée de quantum dots pour la détermination de l’angle de rotation de 

molécules de myosine lorsqu’elles se déplacent sur des filaments d’actine [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 
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vecteur propagation �⃗�  (selon l’axe 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) n’est pas isotrope mais décrit une forme précise. Si la projection est une ligne, la lumière 

est polarisée linéairement, si c’est un cercle, on parle de lumière polarisée circulairement, 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. 

 

La lumière naturelle n’est pas polarisée, mais certaines sources, comme les sources LASER 

émettent une lumière polarisée. Ainsi, l’émission de lumière de matériaux peut être polarisée, 

linéairement, circulairement ou elliptiquement. La polarisation d’une lumière se mesure en 

introduisant un analyseur devant le détecteur (photomultiplieur, spectromètre …) 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 la lumière émise est polarisée linéairement perpendiculairement à l’axe 

de l’analyseur, aucune lumière ne sera détectée ; alors que l’intensité mesurée sera maximale si la 

ligne suivant laquelle oscille la polarisation du champ électrique est parallèle à l’axe de 

l’analyseur.  

L’émission de lumière polarisée a d’abord été étudiée dans des cristaux « massifs » avant de l’être 

à l’échelle nanométrique. 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 π le long de l’axe cristallin principal du cristal, et de polarisation σ dans la direction 

perpendiculaire. Cette caractéristique d’émission linéaire a été étudiée pour des monocristaux de 

compositions et d’ions lanthanides 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 et d’assigner avec précision la luminescence observée aux niveaux d’énergie des 

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 est polarisée à cause de l’absence du 

centre de symétrie dans les cristaux. C’est le cas par exemple de nanocristaux de KTiOPO4 (KTP 

dans la suite) [78], de nanoparticules de Fe(IO3)3 [79], de nanoparticules de ferroélectriques 

https://www.youtube.com/watch?v=Q0qrU4nprB0
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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 LiNbO3. 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 polarisation linéaire de l’émission a été mise en évidence dans des 

nanofils d’InP [88], InAs [90], nanofils de CdSe [89] [91] et ZnO [92], ou encore dans 

nanobâtonnets cœur-coquille de CdSe/CdS [93]. La polarisation dans les nanomatériaux de semi-

conducteurs provient d’effets de confinements quantiques [88] et de discontinuités des constantes 

diélectriques autour des nanoparticules [88] [94] [95] [96].  Elle est aussi influencée par le rapport 

d’aspect des nanomatériaux [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 

s’accordent à dire que la polarisation trouve son origine dans les symétries des sites cristallins des 

ions Ln3+ comme pour les cristaux massifs [100], les paramètres qui l’influencent ne sont pas 

clairement identifiés. Dans les travaux de Dong [101], la morphologie a un fort impact sur la 

polarisation de la luminescence alors qu’elle n’en a aucun dans les travaux de 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 

dans l’anisotropie de leur structure cristalline ou de leurs sites émetteurs. Cette anisotropie 

structurale entraine une anisotropie des propriétés physiques, donc ici de l’émission de lumière 

polarisée. Cette anisotropie d’émission a trouvé des utilités dans la compréhension 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 

concrètes comme l’élaboration de LED à émission polarisée [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 dans des pièges optiques afin d’en caractériser l’efficacité 

et d’en comprendre le fonctionnement [83] [99].  

Les propriétés de polarisation des nanoparticules émettrices de lumières dépendent de leurs axes 

cristallins, il faut donc pouvoir en contrôler l’orientation pour sonder la polarisation. Pour cela, 

une méthode consiste à s’intéresser à des particules qui ont une morphologie très anisotrope, 

comme des nanofils ou des nanobâtonnets. Des particules à forme anisotrope pourront s’aligner 

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 

sonder l’émission le long de ces axes. La forme anisotrope représente donc un atout pour le 

contrôle de l’orientation de nanoparticules 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, 

car l’anisotropie de la structure entraine 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 fabriquées de plusieurs façons, que l’on peut diviser en deux grandes familles : 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 

un solvant sous pression et sous chauffage, ce qui permet d’augmenter la solubilité et 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 des précurseurs d’intérêt dans un solvant 

organique et permet d’obtenir 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 

en cœur-coquille [108] ou pour fabriquer des nanoparticules de fluorures dopés Ln3+ [109]. Des 

synthèses en solvant organique en absence d’oxygène reposant sur la 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 

mettre en œuvre car elle ne fait pas intervenir de mélanges à chaud ni ne requiert d’équipement 

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 LiNbO3 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]. A l’issue de ces dépôts, les nanofils 

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 rapports d’aspect (rapport grande dimension 

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. Bilan de l’état de l’art et problématique de l’étude 
 

En l’état actuel des travaux sur l’utilisation de nanoparticules lumineuses pour la bioimagerie, 

l’utilisation du caractère polarisé de la lumière est encore assez peu répandue, la majeure partie 

des applications reposant sur l’observation de luminescence isotrope. Quelques travaux cependant 

commencent à exploiter la propriété de luminescence polarisée, par exemple pour l’imagerie de 

systèmes biologiques. 

Plusieurs travaux se sont intéressés à l’utilisation de la luminescence polarisée pour de la 

détermination 3D d’objets individuels. Par exemple, le lien entre mesures de luminescence 

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 

diagramme polaire de la SHG et une image délocalisée de l’émission. Ces mesures leur ont permis 

de mettre en évidence la signature polarisée d’un unique nanocristal de KTP ainsi que de 

déterminer les trois angles qui décrivent l’orientation dans l’espace de la nanoparticule émettrice. 

Cependant, ce travail ne s’est pas intéressé à l’origine de la polarisation ni à la possibilité de 

prédire les directions de polarisations par rapport aux axes cristallins des nanocristaux. 

On retrouve cette idée d’orientation à partir de mesure de polarisation dans les travaux de thèse de 

Kim [104]. Après avoir synthétisé des nanobâtonnets de LaPO4:Eu, l’auteur a étudié la 

luminescence polarisée de nanobâtonnets individuels et d’ensembles de nanobâtonnets alignés 

sous champ électrique dans des cellules électro-optiques. L’auteur a adapté une méthode pour 

déterminer l’orientation d’un bâtonnet unique et pour calculer le paramètre d’ordre 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 l’orientation d’un nanobâtonnet individuel ou d’un ensemble 

de nanobâtonnets partiellement alignés. Ce travail ne s’intéresse cependant pas aux origines de la 

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+. Ils ont d’abord synthétisé les nanocristaux, puis 

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 

spectroscopiques polarisées leur ont permis de déterminer l’orientation des nano-objets dans leur 

piège, et de comprendre comment les fibres optiques figeaient les nanobâtonnets. Toutefois cette 

détermination est limitée à une mesure d’orientation d’une particule unique dans le piège, et ne 

peut pas se généraliser à une mesure d’orientation absolue de la particule. De plus, ce travail ne 

s’est pas intéressé aux origines de la polarisation observée, et n’apporte donc pas d’outils pour 

modifier les propriétés de polarisation observées.  

Le groupe d’Ohmachi et al. [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 

d’actine dans les cellules. Pour cela, ils ont greffé un nanobâtonnet cœur-coquille de CdSe/CdS 

sur une molécule de myosine. Ils mesurent la luminescence polarisée du QD lorsque la myosine se 

déplace sur l’actine, et montrent que ce mouvement s’effectue par des rotations de pas de 90°. Ils 
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ont démontré une application concrète de la mesure d’orientation par luminescence polarisée. 

Toutefois, ce travail se limite au suivi d’un seul nanobâtonnet à la fois, greffé sur un objet cible, et 

ne fait pas état de mesures similaires sur des ensembles de nanoparticules luminescentes 

polarisées. 

 

L’ensemble des études sur les nanoparticules émettrices de lumière a montré que la synthèse 

d’objets anisotropes de taille nanométrique à émission de lumière polarisée était réalisable pour 

plusieurs types de matériaux (matrices cristallines dopées Ln3+, oxydes ferroélectriques ou QDs) 

et qu’une étude spectroscopique de la polarisation permettait de déterminer l’orientation 3D de 

ces nano-objets, lorsqu’ils sont posés sur des substrats ou piégés entre fibres optiques. Toutefois, 

les mécanismes à l’origine de l’émission de lumière polarisée et les facteurs l’influençant ne sont 

pas décrits, ce qui ne permet pas à l’heure actuelle de pouvoir en contrôler les caractéristiques 

pour des applications. De plus, ces liens entre orientation et mesures de luminescence n’ont été 

étudiés que pour des particules uniques ou des ensembles figés, ne permettant pas de conclure 

quant à la possibilité de mesurer l’orientation d’émetteurs polarisés en mouvement. Les études 

réalisées sur l’utilisation de nanoparticules émettrices comme sondes dans des milieux 

biologiques ont montré que de nombreux nanomatériaux pouvaient être utilisés pour suivre les 

mouvements d’objets par des mesures de luminescence. 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 

nanocristal unique, et n’est pas étendu à des ensembles de nanocristaux, en écoulement par 

exemple.  
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1.3. Objectifs et démarche de l’étude 
 

C’est dans ce contexte que ce travail de doctorat s’inscrit. Il consiste à identifier un système de 

nanoparticules à luminescence polarisée qui puisse être un outil de suivi d’orientation d’objets 

uniques ou d’ensemble d’objets, tout en s’intéressant aux origines fondamentales de l’émission 

polarisée de ce système. Améliorer la compréhension fondamentale permet de contrôler les 

caractéristiques de l’émission pour le développement de ces nanoobjets comme sondes 

d’orientation. 

 

Les objectifs de ce doctorat ont ainsi été de s’intéresser aux origines fondamentales de l’émission 

polarisée de nanoparticules anisotropes et d’appliquer cette propriété de luminescence polarisée à 

des mesures d’orientation. 

 

La démarche a consisté dans un premier temps à élaborer des nanoparticules à formes anisotropes 

émettrices de lumière polarisée. Pour cela, l’idée a tout d’abord été de réaliser la synthèse de 

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 

l’observation de luminescence polarisée. Pour cela, il a fallu choisir un matériau qui pouvait 

croitre à l’échelle nanométrique et dont les nanocristaux pouvaient être stables et dispersés en 

solution. Il faut de plus des nanocristaux avec une morphologie à grand rapport d’aspect 

(longueur/largeur >> 1) pour pouvoir en contrôler l’orientation 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’idée a ensuite été de contrôler 

l’orientation des nanobâtonnets afin de pouvoir dans la suite étudier leur luminescence polarisée. 

Pour cela nous avons choisi d’aligner tous les nanobâtonnets dans la même direction sous forme 

de films, plutôt que de sonder des nanobâtonnets uniques afin d’observer des intensités élevées de 

luminescence. Il a ensuite été nécessaire de vérifier l’orientation effective de ces films, par des 

techniques de microscopie à balayage (MEB) et de diffraction des rayons-X (DRX). Enfin, une 

fois l’alignement des films vérifié, l’objectif a été de caractériser la luminescence polarisée dans 

les différentes directions du film. (Chapitre II) 

 

Dans un second temps, l’étude a consisté à identifier les paramètres influençant la luminescence 

de films de nanobâtonnets de LaPO4:Eu. L’idée a tout d’abord été d’étudier l’effet d’un 

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 à l’origine. Dans cette optique, nous avons d’abord comparé les spectres obtenus avec la 

prédiction des règles de sélection sur la luminescence de l’ion Eu3+. Les différences observées 

entre les spectres expérimentaux et ceux attendus sont discutées à l’aide d’hypothèses et de tests 
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expérimentaux. Enfin, nous avons caractérisé la polarisation de la luminescence des deux 

polymorphes. Les spectres polarisés ont tout d’abord été comparés, grâce à la définition du 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. Enfin, l’influence 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 pour déterminer leur orientation lorsqu’ils sont injectés en suspension dans un 

écoulement microfluidique. La première étape a consisté à décrire la méthode calculatoire qui 

permet de déterminer le paramètre d’ordre d’un ensemble de nanobâtonnets à partir de leur 

luminescence polarisée. Ce paramètre d’ordre quantifie l’alignement des nanobâtonnets autour 

d’une même direction. L’objectif a ensuite été 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, le but a été d’utiliser la luminescence polarisée pour cartographier le 

paramètre d’ordre des nanobâtonnets dans des écoulements puis d’en déduire le taux de 

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 d’abord comparé les 

cartographies expérimentales à celles attendues puis nous avons identifié les phénomènes 

physiques contrôlant la dynamique d’orientation 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’idée a tout d’abord été de s’appuyer sur la littérature pour guider 

le choix d’un nanomatériau luminescent à structure anisotrope et stable en solution, puis pour en 

réaliser la synthèse. Une fois ces nanomatériaux synthétisés, le but a été de caractériser leur 

structure puis d’observer 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, tailles, rapports d’aspects très variés. Le choix du matériau devait répondre à un 

certain nombre de critères que nous nous étions fixés. 

Le cahier des charges auquel doit répondre le matériau pour cette étude repose principalement sur 

l’émission de lumière polarisée, donc sur une symétrie locale anisotrope autour des émetteurs. De 

plus, une forme fortement anisotrope du nanocristal est souhaitée, pour que l’orientation des 

nanomatériaux puisse être contrôlée. En effet, comme rappelé précédemment, la polarisation de la 

lumière émise par les matériaux dépend de l’orientation des particules, en lien avec ses axes 

cristallins.  

Dans la littérature, le contrôle de l’orientation des 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’un champ électrique [114] [83]. Il 

est aussi possible d’étudier l’émission d’un ensemble de nanoparticules alignées dans les mêmes 

directions cristallines, ces assemblages orientés pouvant se faire, selon les propriétés, par 

application d’un champ électrique [115] [104] ou magnétique [116]. L’application d’un 

cisaillement mécanique permet aussi d’aligner des nanofils [117] [118].  

Dans les deux cas, le contrôle de l’orientation est facilité par une valeur élevée (>>1) du rapport 

d’aspect 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 rapports d’aspects sont de l’ordre de quelques unités seulement [78]. En 

revanche, d’autres types de matériaux 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), ces dernières ne doivent pas s’agréger. Il n’est 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 

l’avantage d’être dispersables en solution sans modification de leur surface, comme par exemple 

les nanoparticules de KTiOPO4 qui se repoussent entre elles grâce à leur forte charge de surface 

lorsqu’elles sont dans l’eau [78]. S’il est possible chimiquement de modifier les états de surface 
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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 et à rapport d’aspect >> 1, les plus 

prometteurs semblent être les nanoparticules ferroélectriques et des nanoparticules dopées Ln3+ 

qui peuvent être orientées par application d’un champ électrique, 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. 

Plusieurs synthèses parmi ces matériaux ont été réalisées à partir d’articles issus de la littérature, 

comme des synthèses de nanofils de BiFeO3 [66] [124] et de TbMn2O5 [125], qui doivent aboutir 

à la fabrication de nanofils de rapports d’aspects respectifs de 15 et 100. Cependant, après 

plusieurs tentatives vaines pour obtenir ces nanofils, il a fallu conclure que les protocoles de 

synthèses n’étaient pas décrits avec suffisamment de précision 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. Il s’agit des nanobâtonnets de phosphate de lanthane dopés par 

des ions Eu3+ (LaPO4:Eu). Des travaux précédents ont montré qu’une synthèse par voie 

hydrothermale permet d’obtenir des nanobâtonnets de rapports d’aspects autour de 20 et stables et 

dispersés dans l’eau et l’éthylène glycol [123]. Ces travaux ont également mis en évidence la 

luminescence polarisée de ces nanobâtonnets en les alignant sous forme de film. Ce travail n’a 

cependant pas fait l’objet d’études approfondies pour comprendre l’origine des spectres observés 

et déterminer les paramètres influençant ses caractéristiques. L’ensemble de ces points rendent le 

phosphate de lanthane particulièrement intéressant pour notre étude. 

L’étude qui suit se concentre donc sur des nanobâtonnets de LaPO4 dopés par des ions Eu3+. Dans 

un premier temps, l’idée a été de synthétiser les nanobâtonnets, de caractériser leur structure et 

leur luminescence, puis de contrôler leur orientation pour vérifier qu’ils émettent 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 

permet d’obtenir des nanobâtonnets de rapport d’aspect supérieur à 10 et dispersés et stables dans 

l’éthylène glycol.  

 

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 

solution dans l’eau. 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’ensemble de la synthèse est décrit en annexe (p. 185).  

 

 Etape 1 : Synthèse hydrothermale 

Des précurseurs de nitrate de lanthane et de nitrate d’europium, en proportion variable pour des 

taux de dopage différents, ainsi que du phosphate de diammonium sont dissouts chacun dans de 

l’eau doublement déionisée et 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 

permet de minimiser l’agrégation des germes. La solution de germes est ensuite versée dans un 

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 

solution aqueuse à pH=2. Cette solution est mise à dialyser deux jours dans un bain d’eau à pH=2 

ce qui permet de retirer les derniers ions et impuretés présents. A l’issue de cette étape, les 

nanobâtonnets sont dispersés dans l’eau à pH=2, à des fractions volumiques en nanobâtonnets de 

l’ordre de 0,5 %. 

 

 Etape 2 : Transfert de solvant 

Pour concentrer les nanobâtonnets sans qu’ils ne s’agrègent les uns avec les autres, un transfert de 

solvant est réalisé, de l’eau vers l’éthylène glycol. Les nanobâtonnets sont en effet dispersés plus 

efficacement dans l’éthylène glycol que dans l’eau acide (pH = 2), car en plus des interactions 

électrostatiques présentes dans l’eau, les groupements OH des molécules d’éthylène glycol 

viennent complexer les groupes PO4
3- à la surface des particules de LaPO4. Ces molécules 

d’éthylène glycol 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 

à s’agréger au bout de plusieurs semaines dans l’eau acide, alors que ce n’est pas le cas dans 

l’éthylène glycol.  

A la fin du transfert de solvant, les nanobâtonnets sont dispersés dans quelques mL d’éthylène 

glycol, selon les fractions volumiques souhaitées. Elles peuvent atteindre 7 % sans agrégation. 

Pour éliminer les dernières molécules d’eau ou d’impuretés de la solution, la solution est de 

nouveau mise en dialyse dans de l’éthylène glycol pur, pendant deux semaines. 

 

Les études de l’effet de la concentration initiale, du pH, de la température ont été réalisées dans 

des travaux précédents [104], et le protocole de synthèse décrit ci-dessus n’a pas fait l’objet 

d’étude supplémentaire, puisque les caractéristiques des nanobâtonnets rapportées dans ces 

travaux étaient suffisantes pour la suite de l’étude (stabilité, rapport d’aspect). 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 

d’une poudre séchée de 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 et un groupe d’espace P6222 (n°180) 

où les atomes de lanthane sont situés au centre de huit atomes d’oxygène formant une bipyramide 

à base carrée déformée. Les atomes de phosphore sont dans des sites tétraédriques d’oxygène. La 

structure cristalline est anisotrope, d’axe principal l’axe c, de symétrie 6. La structure peut être 

vue comme un ensemble de colonnes le long de l’axe c, composées d’enchainements d’atomes de 

lanthane et de phosphore séparés par des atomes d’oxygène [Figure II-2]. La phase rhabdophane 

est une phase hydratée, où des molécules d’eau sont insérées entre les colonnes d’atomes de 

lanthane et de phosphores. Cette phase est commune aux ions lanthanides « légers » (La → Dy), 

le nombre de molécules d’eau variant selon l’ion. Pour LaPO4, la structure déterminée comporte ~ 

0,5 molécule d’eau pour un ion lanthane, soit LaPO4.0,5H2O [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 l’ion Eu3+, 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’étude de la morphologie des nanoobjets est effectuée par Microscopie Electronique à Balayage 

(MEB) [Figure II-1(d)-(e)]. L’imagerie d’une goutte de solution de LaPO4:Eu (5%) de fraction 

volumique 2,6 % dans l’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 rapport d’aspect longueur sur diamètre de 15 environ [Figure II-1(b)-

(c)]. Sur les images de MEB les nanobâtonnets sont peu agrégés ce qui montre qu’ils sont 

dispersés dans l’éthylène glycol. 

 
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 

d’une forte polarité des facettes (001) et (001) qui facilite l’approche des ions précurseurs La3+ et 

PO4
3- sur ces facettes mais aussi d’une caractéristique de la structure cristalline propre. Cette 

dernière est construite d’un enchainement linaire d’ions La3+ 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 possible d’estimer les tailles des domaines cristallins à l’intérieur des 

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 

cette étude, l’intérêt est porté à la comparaison 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 monocristallines, c’est-à-dire composées d’un unique 

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:Eu. Cette formule fait l’hypothèse que les élargissements observés sur les raies de 

diffraction sont uniquement dus aux tailles des domaines cristallins et néglige l’élargissement 

causé par les micro-contraintes dans le matériau. Le tracé des diagrammes de Williamson-Hall et 

d’Halder-Wagner valide cette hypothèse pour les nanobâtonnets de LaPO4:Eu (annexe p. 191), ce 

qui permet d’appliquer la formule de Scherrer : 

𝐿𝑐 =  
𝐾. 𝜆

𝛽(é𝑐ℎ𝑎𝑛). cos(𝜃)
 

           (II.1)  

où K est un facteur de forme pris égal à 1; λ est la longueur d’onde des rayons X utilisés 

(λKαCu= 1.5406 Å dans cette étude), θ est le demi-angle de la position angulaire de la raie sondée 

et β(échan) est la largeur à mi-hauteur de la raie sondée.   

Pour retirer la contribution du diffractomètre dans l’élargissement des raies (un cristal de taille 

infinie sans défaut aurait une largeur non-nulle, due à la machine), le paramètre β(échan) est 

calculé à partir de la valeur expérimentale mesurée β(exp) et de la contribution de l’appareil 

β(app). La contribution instrumentale est évaluée à partir du digramme RX d’un matériau standard 

LaB6 NIST (600b), enregistré dans les mêmes conditions de mesures que celles de l’échantillon 

d’étude. Toutes les raies de l’échantillon sont ajustées par des fonctions pseudo-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 de l’échantillon est: 

- β (échan) = β(exp) -  β(app) si la raie a un caractère Lorentzien, 

- β (échan)² = β(exp)² -  β(app)² si la raie a un caractère Gaussien. 

L’application de cette formule sur les raies 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 𝑎  et (𝑎 + 𝑏⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ), donc au 
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diamètre des nanobâtonnets. Le plan (003) correspond à la direction parallèle à l’axe c, donc à la 

longueur des nanobâtonnets. La raie (003) apparaissant sur le diagramme RX à un angle 

2θ = 41,8 ° et la raie (211) à 2θ = 41,4 ° ; 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)], 

suggèrent la présence d’un processus d’agrégation pendant la synthèse. Il est en effet possible 

d’imaginer qu’une fois la croissance selon l’axe c enclenchée, plusieurs nanobâtonnets peuvent 

s’agréger le long de leur grand axe pour former des bâtonnets plus longs, comme ils ont une 

tendance naturelle à s’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’eq (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 contraste en champ sombre n’est pas homogène, ce qui traduit au moins deux 

orientations cristallines différentes le long du bâtonnet. De plus, les clichés Haute Résolution 

(HRTEM), qui permettent d’observer les plans atomiques des cristaux, mettent en évidence la 

présence de défauts structuraux à l’échelle atomique. Sur la  

Figure II-4(d), un changement d’orientation est visible, probablement résultant d’une 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). 

 

Ces caractérisations ont permis de montrer qu’à l’issue de la synthèse hydrothermale et après le 

transfert dans l’éthylène glycol, les nanoparticules obtenues sont bien anisotropes avec un rapport 

d’aspect de l’ordre de 15. Leur structure cristalline est aussi anisotrope, de symétrie hexagonale 

dont l’axe cristallin privilégié, l’axe c, correspond à l’axe préférentiel de croissance. Les 

nanobâtonnets semblent être constitués de plusieurs monocristaux, probablement à l’issue de 

l’agrégation de plusieurs nanobâtonnets le long de leur axe c au cours de l’étape hydrothermale, 

ce qui est à l’origine de défauts structuraux aux jonctions. Enfin, les images de microscopie 

électronique à balayage et à transmission montrent que les nanobâtonnets sont bien dispersés 

après leur transfert dans l’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 la luminescence de l’ion Eu
3+

 dans une matrice cristalline 

 

Avant de chercher à observer la luminescence des nanobâtonnets de LaPO4 dopés Eu3+ ; il faut 

revenir aux mécanismes à l’origine de cette luminescence.  

Les niveaux d’énergie des électrons des orbitales 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 de l’interaction spin orbite, les niveaux sont successivement scindés en plusieurs 

sous-niveaux. Pour les ions Eu3+, le niveau fondamental est le niveau 7F0, et fait partie d’un bloc 

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’énergie de chaque niveau de l’ion 

Eu3+ par rapport au niveau fondamental 7F0 est légèrement modifiée lorsque l’ion est dans une 

matrice cristalline par rapport à l’énergie des niveaux lorsque l’ion est libre (quelques nm en 

longueur d’onde). 

Pour pouvoir observer cette luminescence, les niveaux d’énergie excités doivent être peuplés 

d’électrons, ce qui est possible en illuminant le matériau avec des photons d’énergie 

correspondant aux écarts d’énergie entre le niveau 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+, l’émission dans le domaine du visible correspond aux 

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].  

Un spectre d’excitation permet de déterminer les énergies des photons permettant d’exciter les 

transitions électroniques et de produire la luminescence.  
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Figure II-5. Diagramme d’énergie de l'ion Eu
3+

 libre puis inséré dans une matrice cristalline. Figure 

adaptée de [142]. 

 

2.3.2. Observation du spectre d’excitation des nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

 

Le spectre d’excitation à la longueur d’onde d’émission 587,7 nm de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

en poudre montre une large bande très intense à basse longueur d’onde < 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’autres transitions plus faibles sont visibles dans l’UV 

proche, elles coïncident à quelques nm près aux différentes énergies des transitions entre niveaux 

4f de l’ion libre. Parmi ces transitions 4f-4f, la plus intense apparait vers 394 nm, elle correspond 

à l’excitation des électrons du niveau fondamental 7F0 au niveau excité 5L6 (transition à 398 nm 

dans l’ion libre).  

Dans la suite de l’étude, sauf indication contraire, l’excitation des 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%) (λem= 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 d’une goutte séchée 

de nanobâtonnets de LaPO4: Eu (5%) sur lame de verre. L’excitation se fait grâce à un laser 

impulsionnel accordable titane-saphir et la luminescence est enregistrée sur un spectromètre 

équipé d’une CCD refroidie à l’azote liquide [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 (λexc = 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 

principalement d’un seul niveau, le niveau 5D0 [126]. 
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Il est donc possible d’attribuer les différentes transitions électroniques à l’origine de l’émission 

sur les spectres de la Figure II-7, en combinant la littérature et les énergies des transitions dans 

l’Eu3+ libre. Nous reviendrions en détails sur les règles de sélection et les mécanismes à l’origine 

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].  

- Ensuite, dans l’ordre croissant des longueurs d’onde, peuvent être observées les transitions 
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=0-6) sont issues de l’interaction de l’ion Eu3+ 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 

Laporte interdisent strictement les transitions d’origine dipolaire électrique pour les transitions f-f 

dans une phase gaz, mais dans une matrice, ces transitions sont partiellement autorisées par des 

effets liés au champ cristallin (effets des phonons et de couplages entre les fonctions d’ondes des 

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 ‘hypersensible’ 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 

l’environnement de l’ion émetteur [140]. 

Un des atouts de l’europium par rapport aux autres ions lanthanides est que le niveau 5D0 d’où 

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, il faut s’intéresser plus en profondeur 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+. 
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La structure cristalline de la matrice LaPO4 est celle du groupe d’espace P 6222 (n°180) dans 

lequel les ions La3+ (ou tout ion s’y substituant) 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 
5
D0 vers les niveaux 

7
FJ. Table 

extraite de [140]. 

 

Afin d’améliorer la résolution spectrale et de déterminer le nombre réel de sous-niveaux dans les 

transitions, les mêmes spectres ont été enregistrés à plus basse température. L’échantillon de 

goutte séchée est placé dans une platine régulée en température, pouvant atteindre la température 

de l’azote liquide [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 l/mm. L’épaulement affleurant le massif de la transition 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 

spectres à basse température est plus élevé qu’à température ambiante. Ces spectres sont plus 

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 

de 3). L’origine de ces raies inattendues peut être multiple, et fait l’objet de discussions dans le 

chapitre III. 

Même si la luminescence observée n’est pas celle 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. Contrôle de l’orientation des nanobâtonnets de LaPO4 
 

La littérature a montré que la luminescence de nanofils ou nanobâtonnets dopés par des ions 

lanthanides présente une polarisation qui est liée à l’anisotropie de leur structure 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 s’assurer de l’orientation des nanobâtonnets. 

Pour cela, l’idée a été de choisir une méthode pour contrôler leur orientation, puis de la 

caractériser. 

 

2.4.1. Choix de la méthode d’orientation 

 

Deux approches sont possibles pour s’assurer d’une orientation des objets à étudier. La première 

repose sur une étude de l’objet à l’échelle individuelle, grâce à des techniques de MEB, MET ou 

de Microscopie par Force Atomique (AFM) qui permettent d’observer l’orientation absolue du 

nanocristal s’il est déposé sur un substrat [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 sur l’application d’un champ électrique 

dans des cellules électro-optiques [83]. Si ces méthodes assurent un contrôle fin de l’orientation 

des particules uniques, leur inconvénient principal réside dans le faible rapport signal /bruit de la 

luminescence mesurée, puisque cette dernière n’est émise que d’une unique particule.   

L’autre approche consiste à étudier la luminescence d’assemblages de nanocristaux avec la même 

orientation. Dans ce cas, le signal de luminescence mesuré sera bien plus intense, et le rapport 

signal/bruit plus élevé. En revanche, il faut s’assurer de l’alignement identique des nanobâtonnets. 

Plusieurs techniques permettent d’aligner des nanobâtonnets dans la même direction, par 

exemples testées sur des nanotubes de carbone [145] comme l’alignement en solution par 

l’application d’un champ électrique sur une goutte déposée entre deux électrodes [115], ou par 

dépôt de films séchés sous cisaillement [117] [118] [146]. 

Afin de s’assurer d’un rapport signal/bruit suffisant, l’étude d’un assemblage « d’un grand 

nombre » de nanobâtonnets plutôt que celle de nanobâtonnets unique a été préférée. Afin en plus 

de pouvoir agir sur l’assemblage (température, changement d’indice), c’est finalement 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’idée a été d’utiliser la méthode la plus adaptée pour aligner parallèlement des nanobâtonnets 

sous forme de films compacts, parmi les trois techniques qu’il nous 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 

substrat est remonté hors de la solution et que le solvant sur le film s’évapore [147]. Le spin-

coating consiste en un dépôt de goutte de solution sur un substrat tournant. Cette méthode cisaille 

également la solution mais l’alignement va se faire radialement par rapport à l’endroit où a été 
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déposée la goutte [148]. Le blade-coating lui consiste en l’application d’un champ de cisaillement 

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-coating permettait d’obtenir des alignements de 

nanofils sur des substrats, mais la densité et l’alignement de nanofils déposés ne sont pas 

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 

d’une compétition entre les forces de cisaillement qui tendent à aligner les nanofils et le 

mouvement brownien des nanoobjets en solution [150] [151] [152]. Le spin coating a été utilisé 

pour déposer des films de nanobâtonnets de ZnO sur substrat de silicium, et a permis d’aligner 

parallèlement les nanobâtonnets sur des domaines de l’ordre de 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].  

Parmi ces trois méthodes, c’est celle du doctor blade qui a été retenue, car cette technique permet 

de préparer des films plus denses et alignés que le dip-coating ; et que l’alignement est conservé 

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 afin d’adapter la technique aux 

solutions de nanobâtonnets de LaPO4 dans l’éthylène glycol [146]. Il faut en effet évaporer 

l’éthylène glycol après le passage de la solution sous la lame pour éviter que les nanobâtonnets ne 

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 l’épaisseur du film final. Une fois le substrat passé sous la lame, une lampe IR assure un 

chauffage vers 200 °C pour évaporer l’éthylène glycol (Teb ~ 197 °C). Un ventilateur aide à 

l’évaporation 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 

présentent des propriétés thixotropes, c’est-à-dire qu’ils se détruisent sous l’application de 

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 de s’aligner sous l’effet du cisaillement. Juste après le passage 

sous la lame, les batonnets sont donc alignés dans la direction d’application du cisaillement, et 

c’est finalement l’évaporation du solvant qui permet de conserver cet alignement et d’obtenir un 

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 épaisseur et qualité de l’alignement sont fonctions de 

la vitesse du moteur, du volume et de la viscosité et qualité de la solution et de l’espacement entre 

la lame (gap) et le substrat. Aucune relation précise n’a été établie entre les paramètres 

expérimentaux et les caractéristiques des films obtenus, mais il est possible de contrôler 

qualitativement l’épaisseur des films en augmentant 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 

l’éthylène glycol, 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. L’utilisation de cette technique de dépôt est très 

empirique, et de nombreux essais en variant les paramètres sont nécessaires pour réussir à former 

une couche de nanobâtonnets alignés. 

A l’issue des dépôts, il faut s’assurer de l’alignement des nanobâtonnets et évaluer la présence de 

défauts d’alignement sur la couche.  

 

2.4.3. Vérification de l’orientation effective des films 

 

La Diffraction des Rayons X (DRX) et la Microscopie Electronique à Balayage (MEB) permettent 

de vérifier la qualité de l’alignement. Une mesure de diffraction « in-plane » permet de la 

quantifier. 

Le film sondé est issu d’un dépôt par blade-coating d’une solution de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

dopés à 5% en Eu3+, dispersés dans l’éthylène glycol après une dialyse de 15 jours. La fraction 

volumique en nanobâtonnets dans l’éthylène glycol est de 2,6 %, la solution a un aspect gel du 

aux interactions type cristal-liquide des nanobâtonnets dans l’éthylène glycol [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. Une observation en coupe permet d’estimer l’épaisseur du film, qui est l’ordre du 

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 

dessus et (c) d’une section transverse d’un film LaPO4:Eu (5%). 

 

La DRX confirme l’alignement des nanobâtonnets le long de leur grand axe, qui est aussi l’axe 

cristallin c. En effet, la comparaison du diagramme d’un film déposé par blade-coating et des 

nanobâtonnets en poudre montre que les raies correspondant aux plans (h,k,l≠0) n’apparaissent 

pas sur le diagramme du film [Figure II-10(a)]. Ces plans correspondent aux plans 

perpendiculaires à l’axe c, 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 qualité de l’alignement, une expérience de 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)] à l’angle 

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 2θ = 41,8°. En plaçant le détecteur à cet angle, puis 

en faisant tourner l’échantillon sur lui-même (rotation φ), il est possible d’obtenir la 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 paramètre d’ordre du film permet de rendre compte de l’impact de cette mosaïcité sur 

l’alignement global du film. Le paramètre d’ordre S est défini tel qu’il rende compte de l’état d’un 

alignement. Ainsi, S = 1 lorsque l’alignement est parfait et S = 0 si l’orientation est aléatoire. 
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      𝑆 =  
3 cos(𝜃)² − 1

2
 

           (II.2) 

Avec θ = 5,9 °, S = 0,98, avec θ = 11,8 °, S = 0,94. Ces valeurs sont encore très proches de 1, et 

signifient que l’alignement, même avec ses défauts, est proche d’un alignement 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 φ, en abscisse). 

 

Ces observations ont permis de montrer que la technique de blade-coating était efficace pour 

fabriquer des films de nanobâtonnets alignés, d’épaisseur de l’ordre du micromètre. Même si des 

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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caractéristiques de la luminescence polarisée des films par rapport à celle attendue d’une particule 

individuelle. 
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2.5. Observation de la luminescence polarisée d’un film de nanobâtonnets 

de LaPO4 

 

Pour mesurer la polarisation de la luminescence d’un film de nanobâtonnets de LaPO4:Eu, un 

analyseur linéaire est placé dans la ligne de détection de la lumière émise. La notation « 0 degré » 

correspond à un alignement de l’axe de l'analyseur avec celui des nanobâtonnets ; la notation « 90 

degré » correspond à l’arrangement où l’axe de l'analyseur est perpendiculaire à la direction 

d’alignement des nanobâtonnets. La lumière excitatrice n'est pas polarisée. 

 

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

 

Une série de spectres est enregistrée en faisant varier l’angle θ entre l’axe de l’analyseur et l’axe 

de l’alignement principal du film de nanobâtonnets [Figure II-13]. Ces mesures de luminescence 

ont été réalisées à la température de l’azote liquide. Dans la suite, nous nous focaliserons sur les 

transitions 5D0 → 7F1,2 parce qu’elles comportent moins de sous-transitions que la raie 5D0 → 7F4 

ce qui facilitera l’interprétation sur l’origines des raies et de leur polarisation. Le réseau 

1200 l/mm permet de plus d’observer de façon résolue et simultanément ces deux transitions qui 

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, d’intensité 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 la direction d’observation. La raie 5D0 → 7F0, en plus d’être très peu intense, 

n’est pas polarisée. La diminution de la température met en évidence des raies qui ont le même 

comportement en polarisation, comme dans le massif de la transition 5D0 → 7F1, à 596 et 598 nm 

par exemple.  

La quantification de l’effet de polarisation se définit usuellement par un paramètre, le degré de 

polarisation (DP), égal au rapport de la différence sur la somme des intensités maximales et 

minimales.  

 

𝐷𝑃 =  (𝐼∥ − 𝐼⊥) ⁄ (𝐼∥ + 𝐼⊥)       (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 (λexc = 394,5 nm). 

Un DP égal à +1 (resp. -1) caractérise une raie polarisée à 100 % dans la direction parallèle (resp. 

perpendiculaire) à l'axe d'alignement des nanobâtonnets, donc dont l’intensité est nulle dans la 

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 
5
D0 → 

7
F1 et 

5
D0 → 

7
F2 à partir des spectres de 

la Figure II-14(b) à 77K. 

Transition Longueur d’onde DP 

 nm % 

 

5
D0 → 

7
F1 

587,5 - 17 

589,3 - 2,5 

591,6 + 35 

596,0 + 39 

598,1 + 43 

 

5
D0 → 

7
F2 

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. Déconvolution d’une partie du massif de la transition 
5
D0 → 

7
F1 du spectre d'émission 

polarisée d'un film de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) (λexc = 394,5 nm, T = 77 K). 

Les spectres polarisés d’une poudre de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 5% sont également enregistrés 

[Figure II-16], cette dernière étant obtenue après séchage d’une suspension de nanobâtonnets. Elle 

est composée d’un ensemble de nanobâtonnets orientés aléatoirement, soit S ~ 0. Les spectres ne 

varient effectivement que très peu avec l’angle de l’analyseur. Les variations observées, 

probablement dues à un alignement non parfait de l’analyseur dans la colonne optique ou à une 

légère orientation des nanobâtonnets dans la poudre permettent d’estimer l’erreur faite sur le 

calcul des degrés de polarisation, qui est de ~ 3 %. 

 

Figure II-16. Spectres polarisés d’une poudre de LaPO4:Eu (5%) en phase rhabdophane (λexc = 394,5 nm, 

température ambiante). 

L’allure des polarisations observées à température ambiante est bien similaire à celle des spectres 

enregistrés dans la littérature de films alignés de nanobâtonnets de LaPO4:Eu [146]. Les spectres à 

77 K mettent en évidence des variations d’intensité communes à plusieurs raies ce qui peut 

signifier que ces raies sont issues de sous-transitions liées. La question sur les origines de ces raies 

polarisées et des fortes variations des degrés de polarisation fait l’objet du chapitre suivant.  
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2.6. Conclusions 

 

Dans ce chapitre, la matrice LaPO4 dopée par des ions Eu3+ a été choisie comme matériau d’étude, 

puisqu’il existe des synthèses aboutissant à des nanobâtonnets qui émettent de la lumière polarisée 

et qui peuvent être dispersés et stables en suspension. Une synthèse par voie hydrothermale a 

permis d’obtenir des nanobâtonnets à fort rapport d’aspect (RA ~15) et stables dans l’éthylène 

glycol. Leurs spectres de luminescence ont été enregistrés, et la non-dégénérescence du niveau 

émetteur 5D0 de l’Eu3+ 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-f. L’alignement sous 

forme de film compact des nanobâtonnets a été réalisé par une technique de blade-coating, et les 

caractérisations par MEB et DRX confirment l’orientation des nanobâtonnets sur ce film. De plus, 

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 

utilisation comme sondes d’orientation, il faut 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 

d’un film orienté de nanobâtonnets de LaPO4:Eu. Premièrement, la luminescence est fortement 

polarisée, avec une direction de polarisation privilégiée (parallèle ou perpendiculaire à la direction 

d’alignement 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 d’identifier les mécanismes impliqués dans le caractère polarisé de la 

luminescence des films orientés de nanobâtonnets de LaPO4:Eu. 

Pour cela, l’idée a été d’induire 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. Enfin, l’objectif a été de caractériser en détails la luminescence polarisée des deux 

polymorphes. Pour cela, l’effet de facteurs tels que le substrat ou l’indice 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 c’est une des structures dans laquelle cristallisent les 

minerais d’ions lanthanides à l’état naturel. De plus, la synthèse de monocristaux a pu être 

développée et sa structure très stable en fait un bon candidat pour le stockage d’éléments 

nucléaires [153, 154].  

La phase monazite se caractérise par une structure monoclinique, donc possède moins d’éléments 

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 le long de l’axe c, et forment comme un réseau 

de chaines linéaires.  

Contrairement à la phase rhabdophane, la phase monazite est une phase déshydratée. Elle est 

obtenue à haute température, ce qui explique l’absence d’eau dans sa structure. Des études 
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estiment que l’eau contenue à l’intérieur de la structure rhabdophane s’évapore lorsque le 

matériau est chauffé à une température comprise entre 200 et 300 °C [130, 154, 155]. La 

transition de phase a aussi fait l’objet d’études. Comme il n’existe pas de monocristal de phase 

hexagonale, ces études se sont concentrées sur la transition de phase de nanocristaux de LaPO4. 

L’ensemble de ces études montre qu’il est possible de 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. 

Dans cette étude, nous nous intéressons à la luminescence de l’ion Eu3+ dans LaPO4. Comme 

décrit rapidement dans le chapitre II, les caractéristiques des raies d’émission de luminescence 

sont le résultat de la levée de dégénérescence des niveaux spin-orbite par le champ cristallin. Nous 

reviendrons sur l’origine des transitions f-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-2a)]. Le diagramme de l’échantillon non-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 

l’augmentation de la température, des changements apparaissent. Les premiers deviennent visibles 

à 600 °C, où la raie correspondant au plan (200) de la phase monoclinique apparait pour 

2θ = 27,9 °. Mais les raies de la phase rhabdophane sont encore présentes. A 800 °C en revanche, 

il n’y a plus aucune raie caractérisant la phase rhabdophane, les seules raies 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  = 103,3 °, pour des paramètres attendus de 

a = 6,8520 Å, b = 7,0570 Å, c = 6,4820 Å et  = 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 

domaines cristallins. Ce n’est pas le cas 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 (λexc = 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 l’élargissement 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]. 

Jusqu’à 600 °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. C’est pour l’échantillon recuit 

à 1000 °C que les valeurs de Lc augmentent fortement, jusqu’à ~ 68 nm, ce qui correspond à 

l’affinement des raies du diagramme [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 

de Scherrer. Les barres d’erreurs proviennent de la différentiation de la formule de Scherrer. 

 
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 

morphologie jusqu’à 800 °C. 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 

peut être estimé sur l’image MEB du film recuit à 1000 °C, 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 

avait déjà été observé que lors d’un changement de phase hexagonale – monoclinique de nanofils 
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de LaPO4, les axes c des deux phases coïncidaient [138]. Cette observation est très importante 

pour la suite de l’étude, puisque l’assurance de la conservation de l’axe c va permettre d’observer 

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 

le suivi de la transition et permettrait de connaitre l’évolution du paramètre d’ordre avec le 

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 

transition de phase, la luminescence, puisqu’elle est sensible à la symétrie des sites des ions 

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’intensité de la raie vers 620 nm commence à augmenter, puis continue à croitre avec 

la température. Des changements sur le massif 5D0 → 7F1 n’apparaissent qu’à 600 °C, comme les 

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. Il n’est pas encore 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 

des molécules d’eau de la structure de la phase rhabdophane qui subit donc des déformations, la 

littérature nous indiquant que l’eau est éliminée 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’intensité de la luminescence 

émise peut provenir de rendements quantiques différents pour les deux phases – par exemple si les 

absorptions ou les processus de relaxations électroniques n’ont pas la même efficacité ou encore si 

les molécules d’eau présentes dans la phase rhabdophane provoquent une extinction de la 

luminescence. Des spectres d’une même zone d’un film mince de nanobâtonnets de LaPO4: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 monoclinique sont plus étroites et plus intenses d’un facteur 8 

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 d’onde d’excitation (λexc = 394,5 nm), alors que les maxima d’absorption autour 

de la transition 7F0 → 5L6 des deux phases ne correspondent pas forcément à la même énergie. 

Ainsi, le véritable écart d’intensité entre les deux phases n’est probablement pas celui mesuré ici, 

mais pourrait être un peu plus faible ou un peu plus élevé, lorsque que les spectres seront 

enregistrés avec les longueurs d’ondes où l’absorption 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 (λexc = 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 70-80 % de phase hexagonale alors que c’est plutôt 60 % pour 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 luminescence permet d’avoir un suivi 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 °C à 800 °C, mais dont il est difficile de quantifier l’avancement 

simplement à partir des spectres, ce qui suggère que la transition n’est pas abrupte mais passe par 

un état intermédiaire entre les structures des deux polymorphes. Des expériences préliminaires de 

recuits de gouttes séchées montrent qu’à 800 °C les deux polymorphes coexistent, ce qui n’est pas 

le cas sur les films (mêmes conditions de traitement thermique). L’assemblage des nanobâtonnets 
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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 (λexc = 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 (LPICM) de l’Ecole 

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 

une conservation de l’axe c de la structure lors de la transition de la phase hexagonale à la phase 

monoclinique a été observée [138]. Des possibles effets de taille des particules, d’assemblages ou 

non des particules ou de frittage sur la température de transition n’ont pas été discutés. 

Une étude du changement de phase par microscopie électronique à transmission in-situ a été 

réalisée afin de suivre l’évolution de la morphologie et de la phase de nanobâtonnets, via les 

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 

équipé d’un porte-échantillon chauffant pouvant atteindre des températures jusqu’à 1200 °C (voir 

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 

déformation du réseau cristallin. Des déformations de la surface du bâtonnet sont d’ailleurs 

visibles, probablement causées par l’irradiation électronique. 
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Figure III-7. Images MET d’un ensemble de nanobâtonnets et d’un 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 l’échantillon est montée progressivement à 300, 400, 500 et 600 °C. Même à 

600 °C, l’observation de nanobâtonnets uniques ne permet pas d’observer 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 i/s), permettent de montrer qu’après une trentaine de secondes d’irradiation 

(~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 

l’irradiation, ce qui est caractéristique d’un endommagement des bâtonnets et non pas d’un 

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, même après un chauffage à 600 °C, la transition de phase n’a pas eu 

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 d’irradiation. Cela impose une contrainte sur l’observation des 

nanobâtonnets : il est difficile d’observer en direct les figures de diffraction des nanobâtonnets en 

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 

différente de celle des nanobâtonnets initiaux. Le motif de diffraction n’est plus hexagonal [Figure 

III-8(a-c)] et correspond à ceux observés pour la phase monoclinique dans la littérature [137] 

[144]. Ces zones de nanobâtonnets en contact ont transité, alors qu’à la même température les 

nanobâtonnets uniques n’ont pas changé de phase.  
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Figure III-8. (a-c) Images MET d’un nanobâtonnet individuel sous irradiation électronique continue, 

après chauffage 600 °C. La morphologie du bâtonnet et la figure de diffraction se dégradent avec le temps 

d’irradiation. Les figures de diffraction correspondent aux figures de la phase rhabdophane 

(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 

des comportements différents selon s’ils étaient en contact ou non avec d’autres nanobâtonnets. 

Les nanobâtonnets isolés n’ont pas transité, alors que ceux en contact avec d’autres 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’impact de la faible pression dans la chambre du MET (10-7 mbar) peut expliquer 

pourquoi la température nécessaire pour changer de phase est plus basse dans le MET qu’à 

l’atmosphère ambiante. En revanche, que ce soit sur le suivi des films par MEB/DRX ou de 

nanobâtonnets dispersés par MET, il est mis en évidence que le frittage et la transition de phase 

sont intimement liés, même s’il n’est pas encore clair si l’un implique l’autre ou s’ils sont 

concomitants.   

Ces images n’ont pas permis de suivre en direct un changement de phase pendant le chauffage à 

cause de la sensibilité des nanobâtonnets au faisceau électronique. Cependant, elles ont mis en 

évidence que le changement de phase n’a lieu que sur les zones où les nanobâtonnets pouvaient 

fritter. Ces observations soulèvent le rôle de l’assemblage et du frittage sur la transition de phase, 

et amènent à se demander quel serait le comportement d’un nanobâtonnet 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 aux déformations locales que la DRX puisqu’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 

phase. Un suivi du changement de phase d’un nanobâtonnet unique à la fois par luminescence et 

par microscopie électronique permettrait de confirmer ces observations. 

Enfin, il a été confirmé que l’alignement des nanobâtonnets le long de leur axe cristallin c était 

conservé avec le changement de phase, ce qui va nous permettre d’étudier la polarisation du film 

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 l’origine des spectres des nanobâtonnets des deux 

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 

transitions entre les différents niveaux d’énergie occupés par les électrons 4f. Plusieurs 

mécanismes de désexcitation sont à l’origine de cette luminescence, chacun répondant à des règles 

spécifiques, énoncées par Laporte puis ajustées par Judd et Ofelt [157] [158]. A ces règles 

électroniques s’ajoutent des règles liées à la symétrie du site dans lequel se trouvent les ions 

émetteurs. Ainsi, pour qu’une transition soit 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 

 

 Règles de sélections des transitions f-f 

Plusieurs mécanismes sont à l’origine des transitions f-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 

transitions sont observées si la symétrie du site émetteur ne possède pas de centre d’inversion 

[157] [158]. Les règles de Judd-Ofelt imposent |ΔJ = 2,4,6| si J ou J’=0, 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’intensité des transitions DE forcées est du même ordre de grandeur 

que celle des transitions DM [159]. Il est à noter que dans ce mécanisme, l’ion lanthanide subit, en 

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 gradient d’autant plus fort que ces derniers sont proches de l’ion lanthanide. Ce couplage 

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) qu’il y ait ou non 

un centre d’inversion dans la symétrie. Il y a cependant peu de transitions DM permises, car les 

règles de Laporte imposent |ΔJ|=0,1 mais une transition J = 0 → J’= 0 est interdite. Les transitions 

DM autorisées dans l’europium trivalent sont les transitions 5D1 → 7F0 et 5D0 → 7F1. 
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Les transitions au caractère quadripolaire électrique sont d’intensité négligeable devant les 

transitions DE et DM dans les ions lanthanides [162] [140], nous ne les considèrerons donc pas 

dans la suite. 

Les mécanismes finalement à l’origine des transitions f-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. 

 

 Règles de symétrie 

Les règles de sélections liées à la symétrie du site de l’ion émetteur sont tabulées, à partir des 

représentations irréductibles de chaque sous-niveau pour un J donné, dans une symétrie donnée. 

L’ensemble des règles 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]. 

 

Les Γi représentent les sous-niveaux issus de la levée de dégénérescence par le champ cristallin 

d’un site émetteur dans une symétrie donnée et un nombre quantique J donné [Figure III-9(a)]. Par 

exemple, un niveau J=2 en symétrie D2 se décompose en 5 sous-niveaux : 2 niveaux Γ1 et un 

niveau Γ2, Γ3 et Γ4. En connaissant la représentation irréductible de l’état initial et de l’état final, il 

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 montre par exemple qu’une transition 

Γ4 → Γ4 est interdite mais qu’une transition Γ4 → Γ3 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 désexcitations depuis n’importe quel état initial ou final. 
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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 
5
D0 de l’Eu

3+
 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 

 
Γ1 Γ1     -       - 

Γ2     +      + 

Γ3     +      + 

Γ4     +      + 

  2Γ1   -      - 

Γ2     +     + 

Γ3       +     + 

Γ4     +     + 

Γ1     -      - 

2Γ2   +     + 

2Γ3   +     + 

2Γ4   +     + 

3Γ1    -      - 

2Γ2   +     + 

2Γ3    +     + 

2Γ4   +     + 

C1 Γ1 Γ1    +      + 3Γ1   +      + 5Γ1   +     + 7Γ1   +     + 9Γ1   +     + 

 

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 

implique qu’aucune transition n’est interdite 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. 

 



Chapitre III. Etude des paramètres contrôlant la luminescence et la polarisation de films orientés de 

nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

71 

 

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) (λexc = 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’au moins 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 et d’au moins 5 raies et 3 épaulements dans 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 

plus grande plage de longueur d’onde montrent que l’interdiction de la transition 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 

comportent qu’un seul site où peuvent s’insérer les ions europium [132] [163] (voir en annexe 

p. 201 pour les fiches cristallographiques). Cependant, plusieurs phénomènes peuvent être à 

l’origine de sites supplémentaires, optiquement 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 substitution d’un ion, ici La3+, par un autre ion de rayon ionique différent 

comme Eu3+ pousse les sites à s’accommoder.  

Un autre effet possiblement à l’origine de sites supplémentaires 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]. Ainsi, plus le rapport surface/volume augmente, comme c’est le cas des 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.  

Enfin, l’interprétation des spectres de luminescence du chapitre II et du début de ce chapitre 

repose sur l’hypothèse que les transitions observées sont toutes issues de désexcitation d’électrons 

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 
5
D0 

 

Cette section a été réalisée en collaboration avec Philippe Goldner et Patrick Aschehoug de 

l’équipe Matériaux pour la Photonique et l’OptoElectronique (MPOE) de l’Institut de Recherche 

de Chimie ParisTech.   

La littérature autour de la spectroscopie de l’ion europium suggère que la luminescence provient 

principalement du niveau 5D0, les phonons des matrices hôtes permettant de faire relaxer tous les 

électrons sur ce niveau. C’est à priori aussi le cas dans les nanobâtonnets de LaPO4:Eu [126].  

Cependant, l’étude fine du diagramme d’énergie de l’ion Eu3+ 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. Diagramme d’énergie et transitions électroniques depuis les niveaux 
5
D0 et 

5
D1 de l'ion Eu

3+
 

libre. 

 

Une excitation sélective du niveau 5D0
 permet de vérifier s’il y a des raies provenant de 

désexcitations d’électrons depuis le niveau 5D1. L’écart en énergie des niveaux 5D1 et 5D0, de 

216 meV dans l’ion libre est trop élevé pour que le niveau 5D1 soit peuplé par des effets 

thermiques (0,2% d’électrons sur le niveau 5D1 à température ambiante, statistique de boltzmann). 

La comparaison de spectres issus de l’excitation du niveau 5L6 (394 nm) et du niveau 5D0 

(580 nm) permettra de voir s’il y a des différences dans les spectres de luminescence, qui 

indiqueraient que certaines raies proviennent de niveaux autres que le niveau 5D0. 

Notre équipement ne permettant pas d’exciter sélectivement à 580 nm, l’expérience a été réalisée 

dans un laboratoire où le laser (YAG) était monté avec un OPO et un doubleur de fréquence, 

l’ensemble permettant de balayer une gamme d’excitation continue entre 350 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 
5
L6 (rouge) et 

5
D0 (noir). Spectres enregistrés à température ambiante. 

 

L’expérience réalisée en excitant à 394 nm le niveau 5L6 et 580 nm le niveau 5D0 ne montre 

aucune différence significative dans les spectres de luminescence issus de ces deux excitations, si 

ce n’est que le signal issu de l’excitation à 580 nm est plus bruité, l’absorption à cette longueur 
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d’onde par l’europium étant plus faible que celle à 394 nm. Les spectres sont enregistrés à 

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 

 

Plusieurs sites de différentes symétries ou une distribution continue d’un site dont la symétrie est 

légèrement modifiée peuvent expliquer les raies supplémentaires. Des défauts locaux peuvent être 

à l’origine de multiplicité ou d’une distribution de sites. 

 

 Sites émetteurs en surface ou en volume 

Il a été montré que réduire la taille des matériaux jusqu’aux échelles nanométriques provoquait 

l’existence d’un nouveau type de défauts, liés à la surface des nanoparticules. 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 sur un cœur de LaPO4: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, nous avons pu vérifier l’influence des sites de surface pour la phase 

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 pour l’échantillon recuit à 1000 °C [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, d’après les images 

de MEB [Figure III-13]. Les nanobâtonnets à 1000 °C ont donc un rapport volume/surface 5 fois 

plus grand qu’à 800 °C, la contribution des sites de surface devrait être plus visible à 800 °C qu’à 

1000 °C. Mais le nombre de raies et leurs amplitudes relatives observés sont identiques. Ce n’est 

donc pas la contribution des sites émetteurs en surface par rapport à ceux en volume qui est à 

l’origine du nombre de raies trop élevés des spectres de luminescence pour la phase 

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) (λexc = 394,5 nm, T = 77 K). 

 

 Agrégation des dopants liée au dopage 

Une agglomération des dopants dans la matrice peut être à l’origine de défauts cristallins, car des 

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’autant plus forts que 

le taux d’ions dopants insérés dans la matrice est élevé ou que la répartition des ions dopants est 

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. 

Le taux de dopage n’est pas la source des raies supplémentaires, mais les variations d’intensité 

visibles sur le spectre de l’échantillon dopé à 20 mol% d’ions Eu3+ suggèrent une variation de 

proportion de sites minoritaires et majoritaires dans le matériau. Il n’y a pas d’élargissement des 

raies avec le taux de dopage non plus, mais l’élargissement est peut-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 

nous reviendrons sur l’effet du dopage. 
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Figure III-14. Spectres d'une goutte de nanobâtonnets de LaPO4:Eu pour des taux de dopage en Eu
3+

 de 

0.1 mol% (orange), 1 mol% (bleu), 5 mol% (rouge) et 20 mol% (noir) (λexc = 394,5 nm, T = 77 K). 

 

 Défauts structuraux ponctuels 

D’autres phénomènes peuvent expliquer la présence de défauts locaux sur les sites émetteurs. 

Ainsi, la stœchiométrie a été vérifiée, car un défaut dans la stœchiométrie pourrait entrainer des 

lacunes. Le degré d’oxydation des ions europium dans les nanobâtonnets de LaPO4:Eu est 

également sondé car la présence d’ions Eu2+ au lieu de Eu3+ déformerait également les sites pour 

accommoder la charge. 

- La stœchiométrie d’une suspension de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 5% en phase 

rhabdophane a été vérifiée par ICP-MS. Les résultats sur quatre échantillons donnent des rapports 

stœchiométriques moyens qui correspondent à la formule LaPO4:Eu 5% [Tableau III-3]. La 

stœchiométrie globale des nanobâtonnets est bien proche de celle attendue, mais la stœchiométrie 

locale n’est pas garantie. Du fait de la méthode de synthèse par chimie douce, des liaisons P-OH 

pourraient se former par exemple, et s’insérer dans la structure cristalline. Ces liaisons pourraient 

créer des contraintes et des déformations locales non visibles par les mesures ICP-MS.  

Tableau III-3. Rapports des quantités d’atomes de La, P et Eu sondés par ICP-MS dans une solution de 

nanobâtonnets de LaPO4:Eu 5%. 

 P/La Eu/La 

Rapports 1.038 0.052 

 

- La présence d’ions europium au degré d’oxydation +II a été sondée. La luminescence de 

l’Eu2+ ne se superpose pas à celle des ions Eu3+ car elle se caractérise par une large bande 

d’émission 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.  

Un spectre de Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) d’une poudre de LaPO4:Eu 5% en 

phase hexagonale a été enregistré, pour s’assurer de l’absence d’ions Eu2+ dans les nanobâtonnets. 
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Les ions Eu2+ sont paramagnétiques [Xe]4f76s0 et présentent donc un signal en RPE, ce qui n’est 

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 du signal de l’ion Eu2+ 

autour de 3500 G [170]. Cette mesure met en évidence l’absence d’ions europium à l’état divalent 

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]. Ce n’est pas le cas, puisque les spectres de 

luminescence enregistrés sont les mêmes avec et sans le recuit à 1400 °C.  

 

Figure III-16. Spectres d’un film recuit à (a) 1000 °C puis (b) 1400 °C (λexc = 393 nm, T = 77 K). 

 

 Effet de l’échelle nanométrique 

Pour continuer d’investiguer le rôle de l’échelle nanométrique dans la luminescence, 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, afin de voir si la stœchiométrie 

pouvait influencer les spectres de luminescence. Ces synthèses s’appuient sur le protocole décrit 

dans la littérature [171]. 

Les diagrammes RX des poudres obtenues à l’issue de la synthèse par voie solide pour des 

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 

sont du même ordre que les largeurs instrumentales (mesurées à partir d’un standard de LaB6), 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 = 1,1 (b). L’histogramme correspond à la phase monazite, 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. L’excès en atomes P n’a pas modifié la structure cristalline puisque les spectres de 

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). (λexc = 394,5 nm, T = 77 K). 

 

 

 Déformations des sites liées à l’insertion des dopants 

Les raies supplémentaires pourraient ainsi provenir de déformations liées à l’insertion des ions 

Eu3+ dans la matrice. Le rayon ionique de l’Eu3+ 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-O devant s’accommoder de la variation de rayon ionique.  

 

Etude des spectres à basse température 

 

Cette section a été réalisée en collaboration avec Philippe Goldner et Patrick Aschehoug de 

l’équipe Matériaux pour la Photonique et l’OptoElectronique (MPOE) de l’Institut de Recherche 

de Chimie ParisTech.   

La dernière étape a été d’explorer la luminescence des nanobâtonnets en phase rhabdophane et 

monazite à 10 K, pour voir si des informations pouvaient ressortir d’un affinement supplémentaire 

des raies de luminescence. 

 

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

Des expériences d’excitation sur les niveaux 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 

l’excitation du niveau 5L6. Ces similitudes entre spectres de luminescence issus de niveaux 
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d’excitation différents se retrouvent de plus pour des taux de dopage différents. La phase 

hexagonale a été testée avec des taux de dopage de 20 mol% et 5 mol%, l’échantillon dopé à 

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 

dépôts s’étant partiellement décollés du substrat avec le recuit. L’échantillon dopé à 5 mol% s’est 

complètement dégradé lors du transport jusqu’au lieu des expériences, ce qui ne permet pas 

d’observer sa luminescence. 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 
5
L6 (rouge) et 

5
D0 (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 
5
L6 (rouge) et 

5
D0 (noir). T = 10 K. 

Pour les deux phases, les raies s’affinent avec une diminution du taux de dopage, mais les allures 

restent les mêmes. L’élargissement des raies à fort taux de dopage 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.  

 

 Spectres d’excitation autour du niveau 5D0 à 10 K, dans les deux phases cristallines 

Nous avons aussi voulu regarder l’allure des spectres de luminescence en excitant autour de la 

transition interdite 5D0 ← 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, il n’y a qu’un seul site pour les lanthanides, la raie d’absorption 

correspondant à la transition 5D0 ← 7F0 doit être fine et symétrique, c’est-à-dire ne doit 

correspondre qu’à une 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 en faisant varier la longueur d’onde d’excitation autour de la 

transition 5D0 ← 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 

longueur d’onde excitatrice [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. En traçant l’intensité d’une sous-

transition donnée en fonction de la longueur d’onde d’excitation, on observe directement l’allure 

de la transition 5D0 ← 7F0, à condition de s’assurer de la simplicité 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 pour le spectre de l’échantillon à 

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 ← 7F0 [Figure III-23(a)]. Ces figures suggèrent une multiplicité de sites émetteurs. 



Chapitre III. Etude des paramètres contrôlant la luminescence et la polarisation de films orientés de 

nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

82 

 

 

Figure III-21. (a) Spectres de luminescence de gouttes de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (20%) en phase 

rhabdophane par excitation de la transition 
5
D0 → 

7
F0 (T = 10 K). (b) Tracé des spectres d’excitation 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 

que d’une seule raie chacune [Figure III-22(a)]. La comparaison entre des dopages 20 mol% et 

1 mol% met en évidence un affinement de la raie 5D0 ← 7F0 jusqu’à 0,3-0,4 nm [Figure III-22(b) 

et Figure III-23(b)]. Les transitions 5D0 ← 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 ← 7F0 ne correspond qu’à un seul site émetteur. Cependant, les largeurs à mi-

hauteur de raies 5D0 ← 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 ← 7F0 

de la phase monazite n’est bien composée que d’une seule raie. 

 

 

Figure III-22. (a) Spectres de luminescence de gouttes de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (20%) en phase 

monazite par excitation de la transition 
5
D0 → 

7
F0 (T = 10 K). (b) Tracé des spectres d’excitation des raies 

identifiées par les flèches sur la figure (a). 
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Figure III-23. (a) Tracé des spectres d’excitation des raies du massif 
5
D0 → 

7
F1 pour les différentes 

longueurs d’onde d’excitation de la transition 
5
D0 ← 

7
F0 (T = 10 K), d’une goutte de nanobâtonnets de 

LaPO4:Eu (5%) en phase rhabdophane (b) Tracé des spectres d’excitation des raies du massif  
5
D0 → 

7
F1 

pour les différentes longueurs d’onde d’excitation de la transition 
5
D0 ← 

7
F0 (T = 10 K), d’une goutte de 

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 

solide en phase monazite et la similarité des spectres pour des particules de rapport d’aspect et de 

rapport volume/surface différents ont montré que les raies supplémentaires observées ne trouvent 

pas leur origine dans l’échelle nanométrique du matériau ni dans des sites de surface mais dans la 

structure de la matrice cristalline. 

La comparaison des spectres issus de l’excitation sélective du niveau 5D0 et du niveau 5L6 

montrent que ces transitions supplémentaires ne proviennent pas de niveaux autres que le niveau 
5D0. Les raies sont toutes issues d’une désexcitation 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]. L’origine de ces 

sites n’a en revanche pas été tranchée, mais des propositions sont suggérées pour expliquer la 

présence des sites non-optiquement équivalents : 

 

- la présence d’autres ions lanthanides luminescents, présents comme impuretés dans les 

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-f d’origine vibronique. 

Nos expériences ont permis de sonder partiellement ces hypothèses sur l’origine de la multiplicité 

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 

présence d’ions lanthanides susceptibles d’émettre de la luminescence 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 

l’exception d’un élargissement des raies pour 20 mol% d’ions europium insérés. Comme suggéré 

dans la littérature [172], des transferts entre Eu3+ voisins peuvent être à l’origine de cet 

élargissement. En revanche, ce n’est pas une agrégation de dopants due au taux de dopage qui est 

à l’origine des raies supplémentaires. Il reste possible qu’une agrégation des dopants ait lieu 

pendant l’étape hydrothermale, et entraine des couples 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 à l’issue du procédé de synthèse. 

- Il est possible que des défauts et distorsions de la matrice soient à l’origine des 

épaulements observés sur les spectres de la phase monoclinique, comme des défauts liés à la 

présence d’ions interstitiels [164]. Ces distorsions peuvent par exemple provenir de l’insertion des 

ions Eu3+ à la place des ions La3+
. 

- Enfin, il est également suggéré [153] que des transitions vibroniques peuvent être à 

l’origine des transitions supplémentaires des spectres de la phase monazite. Ces dernières sont 

issues du couplage des électrons de l’ion émetteur avec les phonons du cristal hôte [174], et 

peuvent épauler des raies d’origine purement électroniques sur les spectres des ions lanthanides 

dont l’ion europium trivalent [175]. Elles suivent les mêmes règles de sélection que les transitions 

DE hypersensibles, soit ΔJ = 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 phase rhabdophane a fait l’objet de moins d’investigations que la phase haute température car 

elle n’existe que sous forme de nanocristaux. Sans les spectres de monocristaux massifs, il est 

plus difficile de conclure ici que l’échelle nanométrique n’a pas d’influence sur la luminescence. 

Une expérience de luminescence sur des particules uniques de tailles variables pourrait être un 

moyen de vérifier si la contribution des sites de surface intervient dans l’allure des spectres de 

luminescence.  

La phase hexagonale a par ailleurs une plus grande probabilité d’avoir des défauts structuraux que 

la phase monoclinique, étant préparée dans des conditions plus douces. Ces défauts structuraux 

peuvent entrainer des déformations et être à l’origine d’une distribution de symétrie des sites. 

Comme dans la phase monoclinique, les spectres d’excitation sur les niveaux 5D0 et 5L6 sont 

identiques, nous pouvons négliger les transitions depuis le niveau 5D1. De même, le taux de 



Chapitre III. Etude des paramètres contrôlant la luminescence et la polarisation de films orientés de 

nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

85 

 

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 molécules d’eau qui déforment légèrement le réseau hexagonal [176]. 

Jusqu’à présent, il était couramment admis que la structure rhabdophane comprenait des 

molécules d’eau, mais sans avoir cherché à les incorporer dans le modèle de structure hexagonale. 

Dans cette nouvelle phase rhabdophane monoclinique (groupe d’espace C2, 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 

à l’état massif [153] et contient plusieurs sites dans lesquels sont insérés les ions Eu3+. Des défauts 

dans la structure cristalline (distorsions, ions interstitiels) ainsi peut-être qu’une agglomération des 

dopants peuvent être à l’origine d’une multiplicité ou d’une distribution de sites. Une étude des 

propriétés de luminescence d’un monocristal massif de LaPO4: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 

remettre en cause la structure cristalline tel que c’est le cas avec la phase rhabdophane. Quant à la 

phase rhabdophane justement, la présence d’eau dans le matériau est vraisemblablement à 

l’origine d’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 

permettent de se concentrer maintenant sur la luminescence polarisée, et de s’intéresser en 

particulier à la polarisation de la phase monazite.  



Chapitre III. Etude des paramètres contrôlant la luminescence et la polarisation de films orientés de 

nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

86 

 

3.3. Etude des spectres polarisés des deux polymorphes de LaPO4:Eu 

 

Le changement de phase discuté précédemment a permis d’obtenir des films alignés en phase 

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 l’alignement 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.). 

Les raies de luminescence de la phase monoclinique montrent de fortes variations d’intensité avec 

l’angle de la polarisation d’analyse [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). 

 

𝐷𝑃 =  (𝐼∥ − 𝐼⊥) ⁄ (𝐼∥ + 𝐼⊥)       (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 (b) (λexc = 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 

de raies très proches en énergie varient de façon similaire. C’est le cas de la raie à 594,2 nm et de 

son épaulement à 595,0 nm : la direction et les variations de polarisation sont les mêmes, avec un 

DP de l’ordre de 20 %. Ces variations conjointes montrent que ces deux raies proviennent 

probablement des mêmes niveaux d’énergie mais de sites légèrement différents. Les DP pour les 

deux phases sont regroupés dans le tableau ci-dessous [Tableau III-4]. Le tracé de l’équation 

(III.1) sur l’ensemble de la gamme des longueurs d’onde sondées de la Figure III-24 permet de 

mettre en évidence l’écart de polarisation entre la phase monazite et la phase rhabdophane [Figure 

III-25].  

 

Tableau III-4. Directions et degrés de polarisation des transitions 
5
D0 → 

7
F1 et 

5
D0 → 

7
F2 à partir des 

spectres des deux polymorphes des nanobâtonnets de LaPO4:Eu de la Figure III-24.  

Phase cristalline Transition Longueur d’onde DP 
Direction de 

polarisation 

  nm %  

Rhabdophane D2 

5
D0 → 

7
F1 

587,5 - 17 σ 

589,3 - 2,5 σ ? 

591,6 + 35 π 

596,0 + 39 π 

598,1 + 43 π 

 

5
D0 → 

7
F2 

611,1 + 7,2 π 

613,2 + 9,9 π 

165,3 + 2,0 π ? 

617,7 + 11 π 

620,3 + 16 π 

621,6 - 2,9 σ ? 

 

Monazite C1 / Cs 

5
D0 → 

7
F1 

587,1 - 35 σ 

592,0 + 56 π 

594,2 + 19 
π 

595,0 + 21 

 

5
D0 → 

7
F2 

611,5 - 35 
σ 

612,2 - 21 

613,2 - 4,9 σ ? 

614,5 + 13 
π 

615,7 + 17 

617,4 + 37 π 

620,2 + 69 π 
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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. (λexc = 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 imposent leur direction de polarisation, c’est-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 d’oscillation des champs 

magnétiques et électriques par rapport à l’axe cristallographique principal (axe c dans la phase 

rhabdophane par exemple). On définit les spectres α, σ et π correspondant respectivement aux 

géométries telles que E ⊥ c et H ⊥ c (α) ; E ⊥ c et H ∥ c (σ) et E ∥ c et H ⊥ c (π) [71]. Pour les 

spectres σ et π, la lumière se propage perpendiculairement à l’axe cristallographique principal 

[Figure III-26]. Le champ électrique est perpendiculaire et le champ magnétique parallèle à l’axe 

c dans un spectre σ ; c’est l’inverse dans un spectre π. C’est dans ces deux configurations qu’ont 

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 σ ou α correspond à 

une transition causée par les composantes (x,y) du champ électrique, alors qu’une transition π est 

reliée à la composante z. Pour une transition DM, le cheminement est inversé : le spectre σ est 

causé par l’opérateur Rz, alors que les spectres α et π sont dus aux opérateurs (Rx,Ry). Pour une 

transition DE, les spectres σ ou α sont identiques et, pour les transitions DM, les spectres π ou α 

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 

l’axe cristallographique principal. 
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Figure III-26. Illustration des trois types de spectres, 𝜶, σ et π, par rapport à l'axe cristallographique c des 

nanobâtonnets. �⃗⃗�  est le vecteur du champ électrique, �⃗⃗⃗�  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 

enregistrés dans les directions parallèle et perpendiculaire à l’axe principal des nanobâtonnets, 

ainsi que dans les positions intermédiaires. Le spectre dont le champ électrique émis est parallèle 

à l’axe cristallographique principal (0 °) est le spectre π ; et le spectre perpendiculaire à cet axe 

(90 °) est le spectre σ [Figure III-27]. Pour les raies dont le DP est inférieur à 5 %, l’attribution π 

ou σ est incertaine, et est indiquée par un point d’interrogation. 

 

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 (b) (λexc = 394,5 nm, T = 77 K). 

L’angle θ est l’angle entre la direction d’alignement des batonnets et l’axe de l’analyseur. 

Chaque transition depuis le niveau 5D0 de l’ion Eu3+ 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 de l’europium (Γ1), 3 sous-transitions sont 

attendues : deux polarisées π (Γ1 → Γ2 et Γ1 → Γ4) et une polarisée σ (Γ1 → Γ3). 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 σ et Rz, x et y une polarisation π. 

La multiplicité des sites émetteurs observée et discutée dans la partie précédente complique 

l’interprétation des directions de polarisation pour la phase rhabdophane. Les transitions 
5D0 → 7F1 et 5D0 → 7F2 devraient contenir 3 raies, respectivement 2 raies polarisées π et une raie 

polarisée σ, et 1 raie polarisée π et 2 raies polarisées σ. 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 proviennent de sites similaires, et donc d’assigner 

les polarisations attendues. Il est très incertain de dire que certaines transitions sont π ou σ, les DP 

étant proches de zéro. Il n’est finalement pas surprenant d’observer que les directions de 

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 
5
D0 → 

7
F1 et 

5
D0 → 

7
F2 dans les symétries D2, C1, Cs et C2. 

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

D2 
3 transitions 

2π + 1σ 

3 transitions 

1π + 2σ 

C1 
3 transitions 

pas de polarisation spécifique 

3 transitions 

pas de polarisation spécifique 

Cs 
3 transitions 

2π + 1σ 

5 transitions 

2π + 3σ 

C2 
3 transitions 

2π + 1σ 

5 transitions 

3π + 2σ 

 

La symétrie C1 est trop basse pour que des directions σ ou π soient prédites par les règles de 

sélection. La luminescence d’ions europium 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 

sélection s’appliquent. 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 

plan miroir est l’unique élément de symétrie et la symétrie C2 où un axe de symétrie 2 est l’unique 

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 est bien composé d’une raie σ et de deux raies π (plus un épaulement π) ; et la transition 
5D0 → 7F2 est composée de cinq sous-transitions, 2 σ et 3 π (plus des épaulements). Cette 

décomposition correspond parfaitement aux polarisations attendues pour une symétrie C2, c’est-à-

dire un groupe avec comme seul élément de symétrie un axe de symétrie 2. Cependant, la 

présence de 9 oxygènes autour de l’ion émetteur empêche la présence de l’axe de symétrie 2, à 

moins de grosses déformations. En revanche, la géométrie du site est proche d’une symétrie 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 polarisations observées parallèlement et perpendiculairement à l’axe c 

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 sur l’ensemble du cristal, 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 sont proches d’une symétrie Cs plus haute qui augmente la 

polarisation parallèlement et perpendiculairement à l’axe c 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 

l’échelle du cristal. 

Cependant, les règles de sélection ne permettent pas d’expliquer la large gamme de valeurs de DP 

mesurées au sein d’une même phase, ni pourquoi 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 C1 et symétrie Cs. 
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3.3.2. Mise en évidence de l’influence de l’environnement diélectrique des 

nanobâtonnets sur leur polarisation  

 

L’idée a donc été de s’intéresser aux 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 l’alignement des nanobâtonnets présente des 

défauts, plus les DP seront faibles, pour finalement s’annuler dans le cas d’un échantillon de 

nanobâtonnets orientés totalement aléatoirement. Les spectres d’une poudre de nanobâtonnets 

montrent l’absence de polarisation 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 

paramètre d’ordre 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. 

Elles n’expliquent pas non plus les degrés de polarisations quasi nuls observés sur certaines raies. 

 

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 (λexc = 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. 

 

Nous nous sommes intéressés à l’influence du milieu 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-conducteurs, le contraste d’indice diélectrique entre 

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 = 1,7 à 1,8 selon la phase cristalline) et de l’air qui l’entoure 
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(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 

d’indices optiques n’explique pas les polarisations observées dans des nanocristaux dopés par des 

ions lanthanides, contrairement aux cas des semi-conducteurs. 

En revanche, les indices de réfraction influençant les temps de vies et les probabilités de 

transitions, nous nous sommes demandé si ces indices optiques n’avaient pas un impact sur la 

polarisation. Pour cela, nous avons d’abord regardé l’effet d’un changement de substrat sur la 

polarisation des films, puis l’effet d’un changement d’indice de réfraction du milieu environnant, 

en recouvrant les films d’un milieu liquide, pour changer l’indice de réfraction autour des 

bâtonnets. 

 

Etude de l’impact d’un changement de substrat sur la polarisation des phases rhabdophane et 

monazite 

 

Les spectres observés jusqu’alors étaient ceux de nanobâtonnets alignés sur silicium. Pour 

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 

phase et d’observer la phase monazite   

 

 Préparation des échantillons 

Le même type de dépôt par blade-coating que sur silicium [paragraphe 2.4.2 p. 46] a été réalisé 

sur silice fondue et sur verre. Le film sur silice fondue étudié a été obtenu après le dépôt d’une 

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 

silice fondue avait été au préalable lavé à l’éthanol et à l’isopropanol, puis séché au diazote et 

chauffé à 50 °C pendant 15 min sous UV-ozone pour rendre la surface hydrophile. Malgré ce 

traitement identique à celui réalisé sur les substrats de silicium, la solution de nanobâtonnets n’a 

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-être à l’origine de cette 

difficulté de dépôt, les deux dépôts ayant été réalisés avec ~1,5 an d’écart. 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 

dépôt d’une goutte de 100 µL, toujours avec la même solution de nanobâtonnets de LaPO4: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(a) et (b)], et les images MEB de l’échantillon sur silice fondue confirment 

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 

nanobâtonnets n’ont pas autant fritté sur le substrat de silice fondue que sur silicium, ce qui est 

également visible sur les diagrammes RX car les raies de diffraction sont plus larges. Cette 

différence dans l’état du frittage pourrait provenir d’un effet d’inertie du substrat, car les 

échantillons ont subi le même traitement thermique (rampe de 4 h et 1 h de plateau à 1000 °C).   

 

 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 silicium. Cette diminution globale du DP est probablement le résultat d’une qualité de 

dépôt moins bonne sur silice fondue que sur silicium. Le changement de substrat n’a pas d’effet 

particulier sur la polarisation des spectres des nanobâtonnets en phase rhabdophane. Un léger 

décalage en énergie des sous-transitions entre le silicium, d’une part, et la silice fondue et le verre, 

d’autre part est observé, mais que nous n’attribuons pas à un effet de l’environnement diélectrique 

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 

DP des raies polarisées le long de l’axe c (raies π, DP > 0) en passant de la silice fondue au 

                                                      
2
 Il n’a pas été possible de couper les échantillons sur silice fondue sans les endommager pour les faire rentrer 

dans la platine régulatrice de température. 
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silicium. Inversement, les raies polarisées perpendiculairement à l’axe de l’alignement des 

bâtonnets (raies σ, DP < 0) ont une diminution de la valeur absolue de leur DP entre le substrat 

silice fondue et le substrat silicium. Ces variations sont de l’ordre de 10 %, et peuvent encore une 

fois être attribuées à des défauts d’alignement plus nombreux sur le substrat silice fondue que 

silicium. 

Ce changement de substrat n’a donc pas montré d’effet particulier sur la polarisation. Une mesure 

de diffraction In-plane pourrait confirmer quantitativement la qualité d’alignement moins bonne 

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 monazite (d) (λexc = 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 

d’onde 
DP 

Longueur 

d’onde 
DP 

Longueur 

d’onde 
DP 

Longueur 

d’onde 
DP 

Longueur 

d’onde 
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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Etude de l’impact d’un changement d’indice de réfraction du milieu autour des nanobâtonnets 

 

Après avoir changé l’indice optique du substrat, l’indice de réfraction du milieu environnant 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 avec de l’huile 

d’immersion transparente aux UV (pour microscopie 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 

longueurs d’onde de la luminescence de l’Eu
3+

. Les valeurs (1) proviennent du site internet 

[https://refractiveindex.info], (2) de la fiche de sécurité de l’huile [annexe 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 

d’immersion 

(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 dans l’air n = 1, 

puis, une goutte d’huile d’indice n = 1,517 a été déposée sur la zone de l'échantillon 

préalablement sondée sans huile, pour voir l’effet de ce changement de milieu sur les spectres. En 

revanche, il faut noter que les zones sondées en phase rhabdophane et en phase monoclinique ne 

correspondent pas. 

 

 Comparaison des spectres polarisés sous plusieurs milieux diélectriques 

 

- Sur verre 

Une première expérience de dépôt d’huile sur un film déposé sur verre, donc en phase 

rhabdophane, ne montre aucune influence de la présence de l’huile sur les taux de polarisation 

[Figure III-33]. 

 

- Sur silicium 

Les spectres sur silicium de la phase rhabdophane ne montrent qu’une baisse des degrés de 

polarisation du massif 5D0 → 7F2 une fois l’huile ajoutée sur les nanobâtonnets, au point d’avoir 

une polarisation quasi nulle pour la raie à 614,5 nm ; ou dont la direction s’inverse, comme les 

raies à 610,7 et 614,5 nm [Figure III-34 et Tableau III-8]. Le massif de la transition 5D0 → 7F1 est 

lui quasi invariant avec l’huile. 
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En revanche, la phase monoclinique est plus sensible à la variation de milieu environnant. Les 

raies polarisées parallèlement à l’axe c maximales 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 

élevé, plus l’augmentation est importante (raies à 590,9 nm et 619,7 nm). En ce qui concerne les 

variations des raies polarisées selon la direction perpendiculaire à l’axe c (DP < 0), la tendance est 

moins claire, l’une des transitions ne changeant pas de DP, la seconde l’augmentant. Globalement, 

l’ensemble des DP augmente, avec une variation plus prononcée pour les raies polarisées π que σ. 

 
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 d’huile d’immersion (b) (λexc = 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 d’huile  (b) ; et en phase monazite sans huile (c) et avec 

huile (d) (λexc = 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 

d’immersion. DP calculés à partir des spectres de la Figure III-34. 

 Phase H Phase M 

 
Longueur 

d’onde 

DP 

Sans huile 

DP 

Avec huile 

Longueur 

d’onde 

DP 

Sans huile 

DP 

Avec huile 

 nm % % nm % % 
 

5
D0 → 

7
F1 

587,3 -25 -26 587,5 -19 -19 

590,9 27 22 592,3 60 82 

597,3 53 47 594,7 25 39 
 

5
D0 → 

7
F2 

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 

s’inversent toutes sauf une. Le massif 5D0 → 7F1 voit sa transition σ augmenter en DP, alors que 

les deux autres transitions π ont leur DP qui diminue. Globalement les polarisations des transitions 

σ augmentent au détriment des transitions π. 

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 - 43 %. Toutes les transitions π ont leur DP qui 

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 

d’immersion. DP calculés à partir des spectres de la Figure III-35. 

 Phase H Phase M 

 
Longueur 

d’onde 

DP 

Sans huile 

DP 

Avec huile 

Longueur 

d’onde 

DP 

Sans huile 

DP 

Avec huile 

 nm % % nm % % 

 

5
D0 → 

7
F1 

587,9 -20 -28 587,3 -28 -43 

591,6 24 11 592,2 54 49 

598,2 47 39 594,5 13 -2 

 

5
D0 → 

7
F2 

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 d’huile d’immersion (b) ; et en phase monazite 

sans huile (c) et avec huile (d) (λexc = 394,5 nm, température ambiante). 

 

 

 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 

polarisation avec l’huile, alors que les dépôts sur silice fondue et sur silicium montrent une chute 

de la polarisation de la transition 5D0 → 7F2. Il ne s’agit pas simplement d’indice de réfraction, car 

les indices optiques de la silice fondue et du verre sont quasiment identiques aux longueurs 

d’onde d’émission de la luminescence. 

- L’aspect blanchâtre des nanobâtonnets déposés sur les films montre qu’il y a de la 

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 d’un dépôt de nanobâtonnets alignés sur verre ont été enregistrés, entre polariseur et 

analyseur croisés et parallèles, et dans les deux directions de l’alignement. La comparaison des 

spectres entre polariseur et analyseur croisés avec et sans le film de nanobâtonnets sur le trajet 

optique montre que la dépolarisation observée n’est que de l’ordre de 0,1 % le long de 

l’alignement et de 0,15 % perpendiculairement à l’alignement [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 n’est pas la cause prépondérante des pertes de polarisation observées lors du 

changement d’environnements diélectriques. 

 

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 

lorsque l’huile est déposée, mais n’a pas d’effet particulier lorsque les nanobâtonnets sont 

entourés d’air. L’huile perturbe l’environnement des nanobâtonnets en surface de la couche, et 

non pas ceux qui sont situés à 1 µm sous la surface. L’huile utilisée a peut-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 

forment à l’interface huile – 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 

lorsqu’elle traverse la couche de bâtonnets de 1 µm d’épaisseur, à cause de la biréfringence entre 

l’axe c et la direction perpendiculaire à l’axe c. De plus, l’huile modifie la valeur 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 

réfléchie à l’interface film-substrat. Ces interférences pourraient être à l’origine 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 π et augmentent pour les raies σ, dans les deux 

phases cristallines. Pour la phase monazite sur silicium, la tendance va cette fois dans le sens 

d’une augmentation de l’ensemble des polarisations, avec une tendance plus marquée pour les 

raies π que pour les raies σ. Sur silicium et sur silice fondue, la phase monazite est plus sensible 

que la phase rhabdophane au changement d’indice du milieu. 

Nous ne possédons à l’heure actuelle que des hypothèses quant à l’origine de ces variations de 

polarisation avec le milieu et l’indice, et peu d’indications sur les raisons pour lesquelles les 

variations sont différentes selon les directions de polarisation. Nous nous attendions à ce qu’un 

changement d’indice ou de substrat fasse varier l’ensemble du spectre et donc des DP, alors 

qu’expérimentalement les variations sont différentes selon les raies. 

Ces observations, même si elles ne sont pas encore expliquées, sont encourageantes pour une 

utilisation de la polarisation des nanobâtonnets comme sondes d’orientation. La polarisation 

semble en effet robuste au changement de milieu et de substrat, ce qui permettra de conserver une 

forte polarisation de certaines raies lors d’un changement de milieu environnant, pour des 

applications en milieu biologique par exemple. 

 

 

3.3.3. Conclusions  

 

L’étude des spectres polarisés a permis de mettre en évidence des variations très distinctes selon 

la phase cristalline. S’il était attendu que la phase rhabdophane montre des raies polarisées, la 

forte polarisation de la phase monazite n’était pas prévisible puisque les règles de sélection pour 

une symétrie aussi basse que la symétrie C1 ne prévoient pas de directions de polarisation 

particulières, même si elles peuvent exister. Ces directions de polarisation peuvent provenir d’une 

symétrie C1 proche d’une symétrie Cs ou d’une orientation des sites telle que l’axe c devienne une 

direction de polarisation privilégiée. Les règles de sélection prédisent les directions de 

polarisation, mais n’expliquent pas les degrés de polarisations observés. Ceux de la phase 

monazite atteignent 70 %, alors qu’ils ne dépassent pas 40 % pour la phase rhabdophane. De plus, 

la transition DE 5D0 → 7F2 de la phase monoclinique présente des raies dont les polarisations sont 

opposées, ce qui n’était pas le cas pour la phase rhabdophane, où toutes les raies de la 5D0 → 7F2 

sont polarisées dans la direction π. Pour des applications de mesures d’orientation basées sur des 

spectres polarisés, la phase monazite s’avère être un meilleur outil que la phase rhabdophane, 

d'autant plus que l'intensité de la luminescence est plus importante pour des conditions 

d'excitation identiques. 

 

L’origine des fortes variations des DP selon la phase et la transition reste encore inconnue. Malgré 

cela, l’influence de différents facteurs environnants sur les DP a été étudiée. Si l’indice de substrat 

ne modifie pas la polarisation des films de nanobâtonnets "secs", le mouillage d’un film de 

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 

présence d’huile ou pas et selon le substrat. Ces variations avec l’indice du milieu ne sont 

cependant pas encore expliquées.  
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3.4. Conclusions 

 

Ce chapitre consacré à l’étude de la luminescence 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 continument jusqu’à atteindre une phase pure 

monoclinique vers 800 °C. L’élimination de l’eau de la structure rhabdophane peut avoir un rôle 

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 

uniques ne se déclenchait pas à la même température qu’un changement de phase d’un agrégat de 

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 

de l’assemblage sur le changement de phase. 

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 

d’excitation 5D0 ← 7F0 n’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. Une influence de l’échelle nanométrique est également possible, des études de 

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 

l’effet de taille comme élément à l’origine des raies supplémentaires. En revanche, des défauts 

locaux dus à l’insertion d’un ion Eu3+ plus petit que l’ion hôte La3+ ou à une inhomogénéité de 

répartition des dopants sont potentiellement à l’origine d’une distorsion des sites émetteurs 

initiaux.  

Les études de luminescence polarisée ont montré que l’ensemble du spectre de la phase monazite 

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’une orientation particulière des sites C1 qui entraine une polarisation le long de 

l’axe c. Pour les deux polymorphes, les taux et les directions de polarisation sont différents d’une 

raie à une autre. L’origine des valeurs des degrés de polarisation avec la sous-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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Même si les mécanismes à l’origine des valeurs mesurées de taux de polarisation et à l’origine des 

variations observées avec un changement de substrat et/ou de milieu environnant, sont encore à 

investiguer, ces observations sont encourageantes pour l’utilisation de la luminescence polarisée 

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 augmente la sensibilité d’une mesure d’orientation basée sur la polarisation d’une telle 

transition. Cependant, l’utilisation des nanobâtonnets de LaPO4 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 

s’avère donc nécessaire pour pouvoir profiter des propriétés exceptionnelles de la phase monazite. 

Le prochain chapitre met en évidence un exemple d’application où des mesures d’orientation se 

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:Eu. Dans ce chapitre, l’idée a été de se baser sur le lien 

entre spectres polarisés et direction des nanobâtonnets pour les utiliser comme sondes 

d’orientation. En partant de spectres de référence où les nanobâtonnets sont tous orientés dans la 

même direction, il est possible de déterminer précisément l’orientation inconnue de nanobâtonnets 

à partir de leur luminescence polarisée. Nous avons cherché à appliquer ce concept pour suivre 

l’orientation des nanobâtonnets dans des écoulements microfluidiques et cartographier le champ 

de cisaillement dans ces écoulements.  

Pour cela, la méthode de détermination de l’orientation d’un nano-objet unique puis d’ensembles 

partiellement orientés de nanoparticules anisotropes est d’abord décrite. Pour pouvoir ensuite 

l’appliquer à un écoulement d’une suspension de nanobâtonnets de LaPO4:Eu, un montage 

expérimental est mis en place et discuté, puis des mesures du paramètre d’ordre d’une suspension 

de nanobâtonnets sont réalisées. Ces mesures sont ensuite appliquées à la détermination du taux 

de cisaillement de l’écoulement, car les nanobâtonnets s’orientent dans l’écoulement à cause du 

cisaillement qu’ils subissent. 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 

nanobâtonnets. Cette analyse définit les limites d’utilisation de la technique pour mesurer 

localement le taux de cisaillement d’un écoulement, et ouvre aussi la voie vers les conditions dans 

lesquelles les nanobâtonnets peuvent être utilisés comme sondes pour mesurer le taux de 

cisaillement d’un écoulement.  

 

4.1. Principe de la détermination de l’orientation de nanobâtonnets de 

LaPO4:Eu à partir de leur luminescence polarisée 

 

4.1.1. Contexte de l'étude 

 

Le contexte de cette étude est né de l’observation de la forte dépendance des propriétés de 

luminescence polarisée des nanocristaux anisotropes avec la direction cristalline observée. Il 

repose sur l’idée qu’à partir de spectres de référence obtenus sur un assemblage de nanobâtonnets 

alignés dans une direction connue, il devrait être possible de remonter à l’orientation d’objets 

individuels ou d’assemblées de nanobâtonnets d’orientation quelconque. 

La polarisation de la lumière a été utilisée pour remonter à l’orientation de nanobâtonnets d’or 

[179] ou de nanobâtonnets de NaYF4:Yb/Er dans un piège optique, afin de caractériser le 

fonctionnement et l’efficacité du piège [99]. Des travaux ont appliqué la détermination de 

l’orientation d’objets individuels 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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ouvrent de nouvelles voies pour le suivi d’objets à trois dimensions, en particulier pour la 

bioimagerie. 

L’utilisation de la polarisation pour la détermination d’orientation est aussi applicable à des 

ensembles de nanoémetteurs partiellement alignés. Il est par exemple possible d’aligner des 

nanobâtonnets de LaPO4:Eu sous champ électrique dans des cellules électro-optiques, et d’étudier 

leur alignement avec la tension appliquée. La luminescence polarisée permet de calculer les 

variations du paramètre d’ordre des nanobâtonnets dans la cellule [146]. Il a aussi été montré que 

le paramètre d’ordre de nanobâtonnets d’or insérés dans une matrice polymère en extension 

pouvait être estimé par l’étude de l’absorption plasmonique polarisée des nanoparticules d’or 

[180]. 

Dans les cas décrits précédemment, la détection de l’orientation repose sur le suivi d’une seule 

raie polarisée. Les cristaux dopés par des ions lanthanides présentent la particularité d’émettre un 

spectre dont plusieurs raies peuvent être polarisées. Comme nous l’avons discuté dans le chapitre 

précédent, c’est le cas des nanobâtonnets de LaPO4:Eu, qui présentent même des transitions de 

polarisations opposées [Figure IV-1]. Le spectre ci-dessous correspond à la luminescence 

polarisée d’un film enregistrée à température ambiante et permet de visualiser les degrés de 

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 

l’orientation des nanoobjets, puisqu’elle permet d’obtenir des équations supplémentaires et donc 

de s’affranchir d’étapes de normalisation par la source excitatrice lors des calculs. Une raie 

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 

(λexc = 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 

l’orientation 3D d’un nanobâtonnet individuel ainsi que de déterminer le paramètre d’ordre d’une 

assemblée de nanobâtonnets. Les deux méthodes sont décrites, celle qui se base sur une seule raie 

polarisée et qui peut être étendue à tout type d’émetteur polarisé ; et celle spécifique à la 

luminescence polarisée des ions lanthanides qui nécessite plusieurs raies polarisées.  
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4.1.2. Détermination de l’orientation de nanobâtonnets 

 

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].   

Le cas d’un nanobâtonnet isolé est dans un premier temps traité, puis il est ensuite étendu à un 

assemblage de nanobâtonnets partiellement orientés. 

 

Détermination 3D d’un nanobâtonnet individuel 

 

On considère un nanobâtonnet individuel dans le référentiel du laboratoire (0xyz), repéré dans ce 

référentiel par ses coordonnées en notation polaire (θ, φ). On note Iπ et Iσ les intensités d’émission 

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 les composantes de l’intensité émise 

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) Schéma d’un nanobâtonnet individuel d’orientation (θ,φ) dans le repère (0xyz). La 

polarisation est mesurée dans les directions (xy) et (xz) (b) Schéma des contributions des transitions 

dipolaires électriques et dipolaires magnétiques dans les directions σ, π et α (le long de l’axe du bâtonnet). 

Figure extraite et adaptée de [181]. 

 

Les intensités Ixz(λ) et Ixy(λ) mesurées, pour une transition DE à une longueur d’onde λ donnée, 

sont :  

  

𝐼𝑥𝑦 = 𝐼𝜋 sin2 𝜃 ∙ sin2 𝜑 + 𝐼𝜎 (cos2 𝜃 ∙ sin2 𝜑 + cos2 𝜑) 

           (IV.1) 
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𝐼𝑥𝑧 = 𝐼𝜋 cos2 𝜃 + 𝐼𝜎 sin2 𝜃 

           (IV.2)  

Les intensités Iπ(λ) et Iσ(λ) de ces équations sont intrinsèques au bâtonnet et sont mesurées à partir 

d’assemblages de nanobâtonnets parfaitement alignés d’orientation connue, comme un film 

orienté ou une cellule électro-optique où les nanobâtonnets sont parfaitement alignés sous champ 

électrique. Iπ(λ) correspond au spectre enregistré parallèlement à l’alignement des nanobâtonnets 

(0°) et Iσ(λ) correspond au spectre enregistré perpendiculairement à l’alignement des 

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 (λexc = 394,5 nm, T = 298 K). 

 

Un système de deux équations à deux inconnues est obtenu, il est donc possible de déterminer 

cos2 𝜃  

cos2 𝜃  =   
𝐼𝑥𝑧  −  𝐼𝜎
 𝐼𝜋 − 𝐼𝜎  

 

           (IV.3) 

Puis cos2 𝜑 est déduit de l’équation (IV.1)  

cos2 𝜑  =  1 +
𝐼𝜎  −  𝐼𝑥𝑦

 𝐼𝜋 − 𝐼𝑥𝑧 
 

           (IV.4) 

L’analyse ci-dessus peut être aussi être réalisée sur les transitions DM en changeant les indices y 

en z et  en  dans les équations (IV.1) et (IV.2) 

𝐼𝑥𝑦 = 𝐼𝜎 cos2 𝜃 + 𝐼𝜋 sin2 𝜃 

           (IV.5) 

𝐼𝑥𝑧 = 𝐼𝜎 sin2 𝜃 ∙ sin2 𝜑 + 𝐼𝜋 (cos2 𝜃 ∙ sin2 𝜑 + cos2 𝜑) 

           (IV.6) 

Ce qui donne, 
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cos2 𝜃 =  
𝐼𝑥𝑦  −  𝐼𝜋
 𝐼𝜎 − 𝐼𝜋 

 

           (IV.7) 

cos2 𝜑 =  1 +
𝐼𝜋  −  𝐼𝑥𝑧

 𝐼𝜎 − 𝐼𝑥𝑦 
 

           (IV.8) 

Cependant, deux solutions d’orientations symétriques  et -  aboutissent aux mêmes valeurs de 

cos2 𝜃, de même pour 𝜑 et cos2 𝜑 [Figure IV-4]. Il est donc nécessaire de lever l’indétermination 

entre  et -  puisque ces deux valeurs aboutissent à la même valeur de cos2 𝜃. 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 𝐼𝑥45 = 𝐼𝜎 cos2(𝜃 − 𝜋/4) + 𝐼𝜋 sin2(𝜃 + 𝜋/4). En revanche, il 

n’est pas possible de lever l’indétermination entre 𝜑 et - 𝜑 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. Schéma représentant les deux orientations possibles à l’issue du calcul de 𝐜𝐨𝐬𝟐 𝜽. 

Les expressions de cos2 𝜃  et cos2 𝜑 ci-dessus font intervenir des différences d'intensités 

mesurées dans des configurations expérimentales distinctes. Par exemple dans l’équation (IV.7), 

Ixz et I sont mesurées respectivement sur l'échantillon étudié et sur l'échantillon de référence. En 

l’état, cette méthode est insuffisante pour mesurer l’orientation du bâtonnet. 

Pour pallier à cet obstacle, il est possible de mettre en œuvre une méthode alternative, dite 

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. Pour l’appliquer, il faut connaitre les intensités à deux 

longueurs d’onde λ1 et λ2 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(λ1)/Ixz(λ2), les équations 

précédentes conduisent à la détermination de cos2 𝜃 : 

 

cos2 𝜃  =
𝑘𝑥𝑧 .  𝐼2𝜎  −  𝐼1𝜎

𝑘𝑥𝑧 .  (𝐼2𝜎 − 𝐼2𝜋) − (𝐼1𝜎 − 𝐼1𝜋) 
=  

𝑘𝑥𝑧 . 𝐼2𝜎/ 𝐼1𝜎 −  1

𝑘𝑥𝑧 .  (𝐼2𝜎/𝐼1𝜎 − 𝐼2𝜋/𝐼1𝜎) − (1 − 𝐼1𝜋/𝐼1𝜎) 
 

           (IV.9) 
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où Inπ et Inσ sont les intensités de référence à la longueur d’onde λn 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(λ1)/Ixy(λ2) permet de la même façon de 

transformer les équations précédentes pour conduire à la détermination de cos2 𝜃 

cos2 𝜃 =
𝑘𝑥𝑦 .  𝐼2𝜋  −  𝐼1𝜋

𝑘𝑥𝑦 .  (𝐼2𝜋 − 𝐼2𝜎) − (𝐼1𝜋 − 𝐼1𝜎) 
 

           (IV.10) 

L’équation (IV.6) permet ensuite de déterminer  cos2 𝜑: 

cos2 𝜑 =
(𝑘𝑥𝑦 .  𝐼2𝜋  −  𝐼1𝜋)(𝑘𝑥𝑧 .  𝐼2𝜋  −  𝐼1𝜋) − (𝑘𝑥𝑦 .  𝐼2𝜎  −  𝐼1𝜎)(𝑘𝑥𝑧 .  𝐼2𝜎  −  𝐼1𝜎)

(𝑘𝑥𝑦 .  𝐼2𝜋  −  𝐼1𝜋)(𝑘𝑥𝑧 .  𝐼2𝜋  −  𝐼1𝜋) − (𝑘𝑥𝑦 .  𝐼2𝜎  −  𝐼1𝜎)(𝑘𝑥𝑧 .  𝐼2𝜋  −  𝐼1𝜋)
  

(IV.11) 

Comme précédemment, une dernière étape est nécessaire pour lever l'indétermination entre 𝜃 et –

 𝜃, puisque ces deux valeurs conduisent au même  cos2𝜃. 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° et s’appuyer sur le suivant : si Ix45°(λ1) / Ix45°(λ2) > kxz = Ixz(λ1) / Ixz(λ2), alors 

θ > 0. 

 

Détermination du paramètre d’ordre d’une solution de nanobâtonnets  

 

L’orientation d’une solution colloïdale de nanobâtonnets est caractérisée par son vecteur 

directeur �⃗�  et par son paramètre d’ordre S définit par :  

𝑆 =  
3〈cos2 𝜃〉 − 1

2
 

           (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 �⃗�  directeur donne S = 1. 

Considérons un petit volume de solution, dans lequel les nanobâtonnets sont préférentiellement 

orientés le long de leur vecteur directeur �⃗� , de coordonnées (θ’,φ’) dans le référentiel du 

laboratoire (0xyz). Les bâtonnets du volume considéré ont une distribution d’orientation en θ et φ 

par rapport à  �⃗�  [Figure IV-5]. Les intensités mesurées dans le référentiel du laboratoire Ixz et Ixy 

peuvent être exprimées en fonction des intensités I∥ et I⊥, des composantes parallèle et 

perpendiculaire au directeur �⃗� , 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. Schéma d’un assemblage partiellement orienté de nanobâtonnets de vecteur directeur �⃗⃗�  
(θ’,φ’) et directions des mesures de luminescence parallèles et perpendiculaires à 𝐧⃗⃗  ⃗. Sur cette figure, le 

vecteur directeur  𝐧⃗⃗  ⃗  est parallèle à l’axe z. Figure extraite et adaptée de [181]. 

 

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

   

𝐼𝑥𝑦 = 𝐼∥ sin2 𝜃′ ∙ sin2 𝜑′ + 𝐼⊥ (cos2 𝜃′ ∙ sin2 𝜑′ + cos2 𝜑′) 

           (IV.13) 

𝐼𝑥𝑧 = 𝐼∥ cos
2 𝜃′ + 𝐼⊥ sin2 𝜃′ 

           (IV.14) 

𝐼𝑥𝑧 + 𝐼𝑥𝑦 = 𝐼∥ + 𝐼⊥ 

           (IV.15) 

Sur la Figure IV-5, le vecteur directeur �⃗�  est aligné selon l’axe z, soit θ’= 0° et φ’ = 90°, ce qui 

implique 𝐼𝑥𝑧 = 𝐼∥  et 𝐼𝑥𝑦 = 𝐼⊥, c’est un cas particulier des équations ci-dessus. 

Ce système est composé de trois équations (IV. 13-15) mais de quatre inconnues 𝐼∥, 𝐼⊥, 𝜃′ et 𝜑′, il 

ne peut être résolu en l’état. Pour le résoudre, il faut soit connaitre un des angles du vecteur 

directeur, soit faire des mesures dans un plan supplémentaire (0xy) ou (0xz) pour obtenir une 

équation supplémentaire.  

Nous développons la suite des équations pour le cas où φ’ est connu et est égal à 90 °. Cette 

configuration correspond au cas où le vecteur directeur �⃗�  est dans le plan de mesure (0yz), ce qui 

est la configuration de l’assemblage expérimental présenté et utilisé dans la suite du chapitre 

(parties 4.2 et 4.3) et c’est pourquoi c’est celui que nous détaillons. L’angle θ’ qui repère �⃗�  par 

rapport à l’axe z reste à déterminer. 

Les équations (IV.13) et (IV.14) deviennent donc, dans cette configuration, 
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𝐼𝑥𝑦 = 𝐼∥ sin2 𝜃′ + 𝐼⊥ cos2 𝜃′ 

           (IV.13.bis) 

𝐼𝑥𝑧 = 𝐼∥ cos
2 𝜃′ + 𝐼⊥ sin2 𝜃′ 

           (IV.14)  

Comme dans le cas du nanobâtonnet individuel, les intensités 𝐼∥ et 𝐼⊥ peuvent être décrites en 

projetant les intensités Iπ et Iσ, où Iπ et Iσ correspondent cette fois encore aux intensités de 

référence émises parallèlement et perpendiculairement aux nanobâtonnets. Iπ et Iσ sont 

déterminées à partir d’une orientation parfaite (film mince aligné ou cellule électro-optique d’une 

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) 

𝐼⊥ =  < 𝐼𝜋 sin2 𝜃 ∙ sin2 𝜑 + 𝐼𝜎 (cos2 𝜃 ∙ sin2 𝜑 + cos2 𝜑) > 

           (IV.16) 

𝐼∥ =  < 𝐼𝜋 cos2 𝜃 + 𝐼𝜎 sin2 𝜃 > 

           (IV.17) 

Les signes < > renvoient à la moyenne sur l’ensemble des nanobâtonnets dans le volume sondé. 

Nous supposons que la distribution d'orientation des nanobâtonnets autour de  �⃗�  est de symétrie 

cylindrique, car il n’y a pas de raison que l’angle 𝜑  ne soit pas distribué dans toutes les directions 

de l’espace autour du vecteur directeur, sauf déformation de la zone sondée qui empêcherait 

certaines valeurs de 𝜑 (à un bord par exemple). Cette hypothèse implique < sin2 𝜑 > = 

< cos2 𝜑 > = ½. Les équations (IV.16) et (IV.17) pour une transition DE se simplifient alors en  

𝐼⊥ =
1

2
[𝐼𝜋(1 − < cos2 𝜃 >) + 𝐼𝜎 (1+ < cos2 𝜃 >)] 

           (IV.18) 

𝐼∥ =  < 𝐼𝜋 cos2 𝜃 + 𝐼𝜎 sin2 𝜃 > 

           (IV.19) 

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

 𝐼⊥ =  < 𝐼𝜎 cos2 𝜃 + 𝐼𝜋 sin2 𝜃 > 

           (IV.20) 

𝐼∥ =  < 𝐼𝜎 sin2 𝜃 ∙ sin2 𝜑 + 𝐼𝜋 (cos2 𝜃 ∙ sin2 𝜑 + cos2 𝜑) > 

           (IV.21) 

Puis, avec le même raisonnement autour de la symétrie cylindrique du vecteur 𝑛⃗⃗⃗  , on obtient, 

𝐼⊥ =  < 𝐼𝜎 cos2 𝜃 + 𝐼𝜋 sin2 𝜃 > 

           (IV.22) 
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𝐼∥ =
1

2
[𝐼𝜎(1−< cos2 𝜃 >) + 𝐼𝜋 (1+ < cos2 𝜃 >)] 

           (IV.23) 

Il est possible de déterminer cos 𝜃 par une méthode ratiométrique et une méthode non-

ratiométrique. Par ratiométrique, on entend que les mesures des intensités de l’échantillon 

d’orientation inconnue 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 

l’échantillon de référence qui sont connues.  

 

 Méthode non-ratiométrique 

 

Cette méthode est la plus simple, car elle ne nécessite qu’une seule transition polarisée (DE ou 

DM) pour deux directions de polarisations orthogonales xy et xz pour obtenir < cos2 𝜃 > et 

cos2 𝜃′. Pour distinguer 𝜃′ et −𝜃′, il faut ajouter une troisième direction de polarisation dans le 

plan de mesure (0yz). 

En définissant le rapport k1 = I⊥(λ1)/I∥(λ1) pour une longueur d’onde donnée, < cos2 𝜃 > peut être 

calculé à partir des équations (IV.17) et (IV.18) pour une transition DE, ce qui donne,  

< cos2 𝜃 > =
(𝐼1𝜋 + 𝐼1𝜎) − 2𝑘1. 𝐼1𝜎

2. 𝑘1(𝐼1𝜋 + 𝐼1𝜎) + (𝐼1𝜋 + 𝐼1𝜎) 
 

           (IV.24) 

De même, pour une transition DM, en utilisant le même rapport k1 = I⊥(λ1)/I∥(λ1) et les équations 

(IV.22) et (IV.23) 

   

< cos2 𝜃 > =  
𝑘1 .  (𝐼1𝜎 + 𝐼1𝜋) − 2𝐼1𝜋

(𝑘1 + 2)(𝐼1𝜎 − 𝐼1𝜋) 
 

            (IV.25) 

La détermination de < cos2 𝜃 > permet ensuite de connaitre le paramètre d’ordre S à partir de 

l’équation (IV.12). 

Contrairement aux rapports définis précédemment, les rapports k1 = I⊥(λ1)/I∥(λ1)  ne sont pas 

ratiométriques puisque I∥ et I⊥ ne sont pas les intensités mesurées. Elles s’obtiennent en calculant 

𝜃′, avec une équation supplémentaire, par exemple lorsque l’analyseur est à 45° dans le plan 

(0yz). 

𝐼𝑥45° = 𝐼∥ cos²( 
π

4
−𝜃′) + 𝐼 sin²( 

π

4
−𝜃′) 
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𝐼𝑥45° =
𝐼∥
2

(1 + 𝑠𝑖𝑛2𝜃′) +
𝐼
2
(1 − 𝑠𝑖𝑛2𝜃′) 

  

𝐼𝑥45° =
𝐼∥ + 𝐼⊥

2
+

𝐼∥ − 𝐼⊥
2

 𝑠𝑖𝑛2𝜃′ 

           (IV.26) 

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

𝑡𝑎𝑛2𝜃′ =
2𝐼𝑥45° − 𝐼𝑥𝑧 − 𝐼𝑥𝑦

𝐼𝑥𝑧 − 𝐼𝑥𝑦

 

           (IV.27) 

En considérant 𝜃′ variant entre - 90 ° et + 90 °, son expression peut s’écrire 

𝜃′ = 
1

2
[ arctan (𝛴) −

𝜋

2
 .

𝛴

|𝛴|
(

𝛤

|𝛤|
+ 1)] 

           (IV.28) 

Où    

𝛴 =
2𝐼𝑥45° − 𝐼𝑥𝑧 − 𝐼𝑥𝑦

𝐼𝑥𝑧 − 𝐼𝑥𝑦

 

 et  

𝛤 = 𝐼𝑥𝑧 − 𝐼𝑥𝑦 

Une fois l’angle 𝜃′ déterminé, on peut donc calculer I∥ et I⊥ via les équations (IV.13bis) et 

(IV.14), ce qui permet ensuite de déterminer < cos2 𝜃 > avec l’équation (IV.24) pour une 

transition DE et l’équation (IV.25) pour une transition DM. 

Contrairement à la méthode ratiométrique, cette méthode classique ne permet pas de s’affranchir 

des étapes de normalisation par l’intensité excitatrice, puisque les intensités mesurées 

𝐼𝑥45°, 𝐼𝑥𝑧, 𝐼𝑥𝑦 interviennent comme des sommes ou différences et non pas comme des rapports dans 

l’équation (IV.27). 

 

 Méthode ratiométrique 

 

Cette partie décrit la méthode spécifique à l’émission des ions lanthanides en symétrie anisotrope 

car nécessitant le suivi de l’intensité de plusieurs raies polarisées.  

Deux options expérimentales sont réalisables pour déterminer < cos ²𝜃 > et cos ²𝜃′. Il est 

possible soit de mesurer les intensités de deux longueurs d’onde dans la transition DM et deux 

longueurs d’onde DE pour 1 direction identique de polarisation ; soit de mesurer les intensités à 
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deux longueurs d’onde DM (ou deux longueurs d’onde DE) mais pour 2 directions de polarisation 

orthogonales. 

Dans les deux cas, il faut donc 4 mesures. 

 

→ Méthode ratiométrique (1)  

 

On mesure l’intensité d’une direction de polarisation, par exemple 𝐼𝑥𝑧, pour deux longueurs 

d’ondes dans une transition DM et deux longueurs d’onde dans une transition DE. 

En injectant les équations (IV.18) et (IV.19) dans l’équation (IV.14), on obtient, pour une 

transition DE, 

 

𝐼𝑥𝑧 =
𝐼𝜋
2

(1 − < cos2 𝜃 > − 𝑐𝑜𝑠2𝜃′ + 3 < 𝑐𝑜𝑠2𝜃 > . 𝑐𝑜𝑠²𝜃′ ) 

+
𝐼𝜎
2

(1+ < cos2 𝜃 > + 𝑐𝑜𝑠2𝜃′ − 3 < 𝑐𝑜𝑠2𝜃 > . 𝑐𝑜𝑠²𝜃′) 

         

        (IV.29)  

De façon semblable à l’équation (IV.9) sur le nanobâtonnet individuel, on définit le rapport 

kxz = Ixz(λ1)/Ixz(λ2) pour deux longueurs d’onde λ1 et λ2 dans la transition DE, ce qui permet 

d’obtenir l’équation suivante reliant < cos ²𝜃 > et cos² 𝜃′ à partir de l’équation (IV.29), basée sur 

les mesures dans une seule direction de polarisation, la direction xz, 

cos2 𝜃′ + 〈cos2 𝜃〉 − 3〈cos2 𝜃〉 ∙ cos2 𝜃′ = 
𝑘𝑥𝑧(𝐼2𝜋 + 𝐼2𝜎) − (𝐼1𝜋 + 𝐼1𝜎)

𝑘𝑥𝑧(𝐼2𝜋 − 𝐼2𝜎) − (𝐼1𝜋 − 𝐼1𝜎)
 

           (IV.30) 

Pour les transitions DM, ce sont les équations (IV.22) et (IV.23) qui sont injectées dans l’équation 

(IV.14), ce qui donne, pour deux longueurs d’onde λ1 et λ2 de la transition DM,  

𝐼𝑥𝑧 =
𝐼𝜎
2

(2< cos2 𝜃 > + 𝑐𝑜𝑠2𝜃′ − 3 < 𝑐𝑜𝑠2𝜃 > . 𝑐𝑜𝑠²𝜃′ ) 

+
𝐼𝜋

2
(2 −  2 < cos2 𝜃 > − 𝑐𝑜𝑠2𝜃′ + 3 < 𝑐𝑜𝑠2𝜃 > . 𝑐𝑜𝑠²𝜃′)  

         (IV.31)  

Puis, 

cos2 𝜃′ + 2〈cos2 𝜃〉 − 3〈cos2 𝜃〉 ∙ cos2 𝜃′ = 
−2𝑘𝑥𝑧𝐼2𝜋 + 2𝐼1𝜋

𝑘𝑥𝑧(𝐼2𝜎 − 𝐼2𝜋) − (𝐼1𝜎 − 𝐼1𝜋)
 

           (IV.32) 
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Ces équations décrivent l’intensité de la direction de polarisation 𝐼𝑥𝑧, mais elles peuvent être 

écrites de façon similaire pour la direction orthogonale 𝐼𝑥𝑦. 

La combinaison des équations ratiométriques (IV.30) et (IV.32) permet de déterminer < cos ²𝜃 >  

〈cos2 𝜃〉 =  
−2𝑘𝑥𝑧(𝑀𝐷)𝐼2𝜋(𝑀𝐷) + 2𝐼1𝜋(𝑀𝐷)

𝑘𝑥𝑧(𝑀𝐷)(𝐼2𝜎(𝑀𝐷) − 𝐼2𝜋(𝑀𝐷)) − (𝐼1𝜎(𝑀𝐷) − 𝐼1𝜋(𝑀𝐷))
 

− 
𝑘𝑥𝑧(𝐸𝐷)(𝐼2𝜋(𝐸𝐷) + 𝐼2𝜎(𝐸𝐷)) − (𝐼1𝜋(𝐸𝐷) + 𝐼1𝜎(𝐸𝐷))

𝑘𝑥𝑧(𝐸𝐷)(𝐼2𝜋(𝐸𝐷) − 𝐼2𝜎(𝐸𝐷)) − (𝐼1𝜋(𝐸𝐷) − 𝐼1𝜎(𝐸𝐷))
 

        (IV.33) 

En réinjectant l’expression de 〈cos2 𝜃〉 dans l’équation (IV.30) ou (IV.32), il est possible de 

déterminer 〈cos2 𝜃 ′〉. 

L’élimination des images miroirs de l’angle 𝜃′ se fait en enregistrant une image à un angle 

intermédiaire α dans le plan (0yz) et en définissant un critère sur le rapport des intensités 

kxα = Ixα(λ1)/Ixα(λ2). 

 

→ Méthode ratiométrique (2).  

 

On mesure l’intensité pour deux longueurs d’onde dans une transition DE ou une transition DM, 

mais pour deux directions de polarisations orthogonales, c’est-à-dire 𝐼𝑥𝑧 et 𝐼𝑥𝑦. 

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

peut écrire 

    

𝐼𝑥𝑦 = [𝐼𝜎 < cos2 𝜃 > + 𝐼𝜋(1 − < cos2 𝜃 >)] 

− 
1

2
cos2 𝜃′ ∗ (𝐼𝜎 − 𝐼𝜋 ) ∗ (3 < 𝑐𝑜𝑠2𝜃 > −1)  

        (IV.34) 

De même pour la direction de polarisation orthogonale, 

    

𝐼𝑥𝑧 =
1

2
[𝐼𝜎 < 1 − cos2 𝜃 > + 𝐼𝜋(1 + < cos2 𝜃 >)] 

− 
1

2
cos2 𝜃′ ∗ (𝐼𝜎 − 𝐼𝜋 ) ∗ (3 < 𝑐𝑜𝑠2𝜃 > −1)  

        (IV.35) 

On définit les rapports ky = Ixy(λ1) / Ixy(λ2) ; kz = Ixz(λ1) / Ixz(λ2) ; pn = (Inπ – Inσ) / (Inπ + Inσ) où Inπ et 

Inσ sont les intensités de référence à la longueur d’onde λn pour les polarisations parallèle et 
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perpendiculaire à la direction d'orientation des nanobâtonnets ; et r = (I1π +I1σ) / (I2π + I2σ). Les 

rapports pn et r sont des constantes, issues des mesures de référence sur des ensembles 

parfaitement orientés de nanobâtonnets. 

Ces rapports permettent d’écrire deux équations reliant 〈cos2 𝜃〉 et cos2 𝜃′ 

〈cos2 𝜃〉 +
1

2
cos2 𝜃′ ∗ (3〈cos2 𝜃〉 − 1) =  

𝑟 ∗
𝐼1𝜋

𝐼1𝜋 + 𝐼1𝜎
− 

𝑘𝑦 ∗ 𝐼2𝜋

𝐼2𝜋 + 𝐼2𝜎

𝑟 ∗ 𝑝1 − 𝑘𝑦 ∗ 𝑝2

 

           (IV.36) 

et 

〈cos2 𝜃〉 + cos2 𝜃′ ∗ (3〈cos2 𝜃〉 − 1) =  
𝑘𝑧  −  𝑟

𝑟 ∗ 𝑝1 − 𝑘𝑧 ∗ 𝑝2

 

           (IV.37) 

La combinaison de ces deux équations permet d’exprimer 〈cos2 𝜃〉 

〈cos2 𝜃〉 =  2 ∗
𝑟 ∗

𝐼1𝜋

𝐼1𝜋 + 𝐼1𝜎
− 

𝑘𝑦 ∗ 𝐼2𝜋

𝐼2𝜋 + 𝐼2𝜎

𝑟 ∗ 𝑝1 − 𝑘𝑦 ∗ 𝑝2

− 
𝑘𝑧  −  𝑟

𝑟 ∗ 𝑝1 − 𝑘𝑧 ∗ 𝑝2

 

           (IV.38) 

Toujours avec ky = Ixy(λ1) / Ixy(λ2) ; kz = Ixz(λ1) / Ixz(λ2) ; pn = (Inπ – Inσ) / (Inπ + Inσ) et r = (I1π +I1σ) / 

(I2π + I2σ). 

En utilisant ensuite une des deux équations (IV.36) ou (IV.37), il est possible finalement de 

déterminer cos2 𝜃′. 

Pour éliminer l’image miroir entre 𝜃′ et −𝜃′, 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 〈cos2 𝜃〉, puis à 

 cos2 𝜃′.  

 

Conclusions 

 

Les deux méthodes décrites ci-dessus permettent de déterminer le paramètre d’ordre par le calcul 

de < cos2 𝜃 > via les mesures d’intensités d’une ou deux transitions pour une ou deux directions 

de polarisation, selon la méthode. Elles permettent aussi de connaitre l’angle 𝜃′ à condition 

d’effectuer une mesure d’une direction de polarisation intermédiaire dans le plan de mesure. Un 

récapitulatif des mesures à faire pour chaque méthode est décrit dans le Tableau 10. 
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Tableau 10. Comparaison des différentes méthodes possibles pour le calcul du paramètre d’ordre d’un 

assemblage partiellement orienté de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

 
Nombre de 

mesures 
< cos2 𝜃 > et cos2 𝜃′ 𝜃′ 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 

d’onde et 2 

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  

(1 longueur d’onde 

et 2 polarisations) 

 

Une fois les équations des méthodes décrites et détaillées, nous avons voulu les appliquer à un cas 

réel pour déterminer expérimentalement le paramètre d’ordre d’une suspension de nanobâtonnets 

dans un canal microfluidique. 
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4.2. Réalisation de cartographies du paramètre d’ordre  

 

Les équations permettant de déterminer le paramètre d’ordre ayant été décrites, l’objectif a ensuite 

été de mettre en place un montage expérimental pour réaliser des calculs de paramètres d’ordre 

d’écoulements de nanobâtonnets partiellement orientés à partir de leur luminescence polarisée. 

Nous nous plaçons dans le cas d’une solution de nanobâtonnets en écoulement dans un canal 

microfluidique, car l’idée est ensuite d’appliquer cette détermination du paramètre d’ordre à une 

détermination de constantes physiques de l’écoulement, qui est l’objet de la partie 4.3.   

Nous discutons d’abord de la méthode de détermination du paramètre d’ordre choisie en 

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 la partie 4.1.2. est appliquée à la détermination du paramètre d’ordre d’un 

écoulement de suspension de nanobâtonnets dans un canal microfluidique. 

 

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

 

Dans la partie précédente, deux méthodes aboutissant à la détermination du paramètre d’ordre 

d’un assemblage partiellement aligné de nanobâtonnets 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 

équations ratiométriques permettent d’éliminer la normalisation par la source excitatrice si les 

deux images polarisées aux deux longueurs d’ondes différentes sont enregistrées simultanément 

dans la même direction de polarisation (0°, 90°, …).  

Comme déjà décrit précédemment, la méthode non-ratiométrique repose en revanche sur le suivi 

d’une seule raie pour deux directions de polarisations d’analyse orthogonales, c’est pourquoi elle 

peut être utilisée avec des systèmes polarisés qui n’émettent qu’une transition, comme des QD ou 

des nanoémetteurs SHG. Contrairement à la méthode ratiométrique, il faut cette fois prendre en 

compte les fluctuations de l’intensité excitatrice pendant l’enregistrement des images, et 

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. 

Nous ne disposons des nanobâtonnets dispersés et stables en solution qu’en phase rhabdophane, 

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 σ vers 587 nm, et les autres sont polarisées 
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dans la direction π. 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 π. Les nanobâtonnets en phase rhabdophane ne sont donc pas idéaux pour l’utilisation 

de la méthode ratiométrique (1), celle qui repose sur des mesures à deux longueurs d’onde par 

massif DE et DM. La méthode ratiométrique (2) ne requiert qu’un seul massif DE ou DM, à 

condition qu’il contienne deux sous-transitions polarisées dans les directions π et σ. 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 

nécessitant qu’une seule raie, elle peut aussi être utilisée.  

 

Figure IV-6. Spectre d'émission polarisée d'un film de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) à 298 K 

(λexc = 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 

différentes directions de polarisation lorsqu’ils sont injectés dans un écoulement microfluidique, 

les appareils et composants nécessaires ont dû être identifiés. Ensuite, l’idée a été de tester les 

conditions d’utilisation du montage pour optimiser et discuter la précision de la détermination du 

paramètre d’ordre à partir des images de luminescence. 

Pour rappel, la méthode ratiométrique sur la transition DM implique de faire quatre mesures 

d’intensités pour deux longueurs d’onde dans 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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Mise en place d’un montage expérimental permettant la mesure d’images polarisées 

 

Les principaux éléments de l'instrumentation développée sont : 

- une source d’excitation adaptée au matériau des nanobâtonnets 

- un microscope confocal pour observer la luminescence 

- un spectromètre 

- un analyseur de polarisation linéaire et des filtres optiques bien choisis pour n’enregistrer 

la luminescence qu’aux longueurs d’onde d’intérêt. 

- un système d'acquisition d'images de microscopie confocale. 

 

A ces éléments doit s’ajouter la possibilité de monter un pousse-seringue et un canal 

microfluidique dont il faut pouvoir contrôler l’orientation par rapport à l’analyseur, et un moyen 

de mesurer l’intensité de l’excitation pour pouvoir normaliser les images. Le schéma global du 

montage est représenté sur la Figure IV-9. 

- La source d’excitation est la même que celle utilisée dans le chapitre III. Elle est 

composée d'un laser Ti-Sa accordable entre 700 nm et 1080 nm suivi d'un dispositif doubleur-

tripleur de fréquence. Il fonctionne en régime impulsionnel, ce qui permet d’atteindre des valeurs 

élevées de la puissance moyenne à la fréquence double (jusqu’à 300 mW à 395 nm), même si en 

pratique il a été observé que le PDMS (polydiméthylsiloxane) qui constitue les canaux 

microfluidiques se dégrade pour des puissances supérieures à 10 mW en sortie d’objectif. 

- Le microscope utilisé pour observer les canaux est un microscope à balayage de faisceau 

d’excitation confocal C2Si+ Nikon dont les détails sont en annexe (p. 183). La microscopie 

confocale permet d’atteindre une résolution optique de l’ordre de quelques centaines de 

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 peuvent être effectués, il est ainsi possible de sonder l’écoulement à 

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 

que de certaines raies d'émission dans des gammes de longueurs d’onde fixées. Tout d'abord, un 

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 σ et, devant le détecteur P3, un filtre 600/14 nm, sélectionne les raies 

polarisées π 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], ce qui signifie que la polarisation de l’image 

enregistrée sera plus faible que la polarisation réelle de la raie sondée. Pour la raie polarisée π 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 - 17 %, alors que le même calcul avec les intensités intégrées sur l’ensemble de la bande 

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 π et σ 

de la transition 
5
D0 → 

7
F1 (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 

spectre est d’un film aligné de LaPO4:Eu (20%) enregistré à température ambiante, λexc = 396 nm.  

 

- Un analyseur doit être inséré en sortie d’objectif pour observer les différentes directions de 

polarisation par rapport à l’écoulement. L'analyseur est un analyseur à grille (Thorlabs) 

achromatique sur la gamme d’émission 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’idéal est que l’analyseur soit placé juste avant le système de détection filtres + PM. Dans la 

configuration du microscope confocal du laboratoire, il n’a pas été possible de monter un 

analyseur tournant seulement sur le trajet optique de l’émission. Il a été inséré dans la colonne du 
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microscope, et donc sur le trajet optique de l’excitation. Compte tenu de la puissance du laser, la 

réduction d’intensité de l'excitation par l’analyseur n'est pas un problème.  

Cependant, l’insertion de l’analyseur sur le trajet de l’excitation entraine un inconvénient 

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 

l’analyseur dans la colonne du microscope est fortement modulée lorsqu’on change l'angle 

d'analyse. Une lame quart d’onde est introduite sur le trajet optique pour circulariser la 

polarisation de l’excitation, qui, après avoir traversé l’analyseur, aura la même intensité dans 

toutes les directions de l’analyseur. En pratique, la polarisation qui arrive sur l’échantillon n’est 

pas parfaitement circulaire mais légèrement elliptique, ce qui induit malgré tout des différences 

d’intensités d’excitation arrivant sur l’échantillon. Pour corriger ces écarts d’intensité d’excitation, 

le pourcentage de pertes induites par l’analyseur sur l’excitation est mesuré et pris en compte dans 

les calculs du paramètre d’ordre. 

L’introduction de l’analyseur sur le trajet de l’excitation implique que la lumière arrivant sur 

l’échantillon est polarisée linéairement. A cause de leur anisotropie cristalline et de forme, il se 

peut que les nanobâtonnets présentent du dichroïsme d’absorption, c’est-à-dire qu’ils n’absorbent 

pas la même quantité de lumière si cette dernière est polarisée parallèlement ou 

perpendiculairement à leur axe cristallin principal. En tournant l’analyseur pour enregistrer la 

luminescence polarisée parallèlement ou perpendiculairement à l’écoulement, l’excitation qui 

arrive sur l’écoulement est aussi polarisée parallèlement ou perpendiculairement. Si les 

nanobâtonnets de LaPO4 :Eu n’absorbent pas la même quantité de lumière dans les deux 

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 spectres de luminescence non polarisée à l’émission mais dont 

l’excitation est polarisée parallèlement et perpendiculaire au grand axe et au petit axe des 

nanobâtonnets d’un film orienté a été réalisée. Les détails expérimentaux et les résultats sont 

présentés en annexe (p. 204). Cette expérience montre que les nanobâtonnets ne présentent pas de 

dichroïsme d’absorption, dans leurs deux phases cristallines, ce qui valide la position de 

l’analyseur sur le trajet de l’excitation. 

- Avec la méthode non-ratiométrique, il est nécessaire de s’affranchir des fluctuations de 

l’excitation laser. Pour cela, une photodiode D1 est utilisée pour enregistrer l’intensité laser 

simultanément à l’enregistrement des images de luminescence polarisée. Ainsi, pour chaque 

mesure, une "image" de l’intensité laser est enregistrée, ce qui permet de normaliser les images de 

luminescence obtenues par l’intensité d’excitation réelle.  

Cette normalisation n’est pas nécessaire avec la méthode ratiométrique. En revanche, il faut 

s’affranchir de la ligne de base pour faire les calculs ratiométriques. Cette dernière est composée 

de deux contributions, une instrumentale et une propre à l’échantillon. La contribution 

instrumentale peut être retirée des images de luminescence en soustrayant une image sans 

excitation. En revanche, retirer des images de luminescence la contribution propre à l’échantillon 

est plus compliqué. Cette contribution, une « ligne de base continue », peut provenir de la matrice 

LaPO4 elle-même ou de la diffusion de l’excitation par le PDMS ou le verre par exemple. Elle est 
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d’autant plus visible sur les spectres de luminescence des 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 

intensités de luminescence des ions europium. La seconde option vient de l’observation 

préliminaire des temps de vie des deux phénomènes lumineux. Le temps de vie de la 

luminescence de l’europium trivalent est de l’ordre de la milliseconde, alors que celui de la 

contribution continue est plus court, plutôt de la microseconde jusqu’à la dizaine de 

microsecondes (ces observations ont été faites au Laboratoire d’Optique et Biosciences). En 

excitant les nanobâtonnets avec un laser impulsionnel dont la durée des impulsions est de l’ordre 

de la microseconde, et en enregistrant le signal de luminescence une dizaine de microsecondes 

après la fin de l’excitation, il est possible de ne récupérer que la luminescence des ions europium, 

sans la contribution du fond continu. 

Cette question expérimentale est encore à mettre en place, c’est pourquoi l’application des 

équations de la partie 4.1. sera limitée à la méthode non-ratiométrique, en attendant d’avoir résolu 

cette question.  

 

 

Figure IV-9. Schéma du montage pour l'enregistrement des images de luminescence polarisée. La lame λ/4 

est achromatique entre 340 et 560 nm, la lame séparatrice (BS 50/50) n’est pas polarisante. 

 

Description des dispositifs microfluidiques utilisés 

 

Des canaux microfluidiques sont utilisés pour les mesures de paramètre d’ordre par luminescence 

polarisée. Ces canaux sont en PDMS, ils sont fabriqués dans la salle grise du LadHyx, le 
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protocole détaillé de la fabrication est donné en annexe (p. 189). La section transverse des canaux 

fait 50*50 µm, et ces derniers sont parsemés d’obstacles semi-circulaires de taille variable [Figure 

IV-10].  

Un pousse seringue est installé à côté du microscope confocal pour permettre d’injecter une 

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 

 

La qualité des images de luminescence est l’élément clef pour obtenir des cartographies de 

paramètre d’ordre. Le montage décrit ci-dessus a été testé pour optimiser les paramètres 
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d’enregistrement et d’observation, pour améliorer la qualité des images, ce qui passe par une 

diminution du bruit par rapport au signal. 

 

- Le microscope confocal utilisé est un dispositif commercial assez fermé, donc une ‘boite 

noire’ pour l’utilisateur. Tous les réglages passent par le logiciel fourni et ne peuvent 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 

désexcitation de l’ion Eu3+ est plutôt de l’ordre de la milliseconde. Cette limitation implique que 

nous n’enregistrons au maximum que ~ 5 % de la luminescence (loi de décroissance 

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 √N. Le nombre d’images qui peut être moyenné 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.  

 

- Effet de l’objectif 

Le choix de l’objectif a une influence sur la qualité des images et en particulier sur la résolution 

spatiale et donc la netteté des bordures. Il s’est avéré que travailler avec l’objectif 60x permettait 

d’enregistrer des images avec des bordures plus nettes qu’avec l’objectif 20x [Figure IV-12]. 

L’objectif 60x est à adaptation d’indice. De l’huile d’immersion est introduite entre la lame de 

l’échantillon et la sortie de l’objectif. Cette huile augmente l’ouverture numérique de l’objectif, ce 

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 

Le principe de la microscopie confocale repose sur la présence d’un sténopé ou ‘pinhole’ sur le 

trajet optique. Avec une excitation laser, ce sténopé est placé après l’échantillon, devant la 

détection, et permet de ne récupérer l’émission que d’un petit volume de l’échantillon. Le 

diamètre de ce sténopé est réglable et, plus le sténopé est petit, meilleure est la résolution de 

l’image mais plus faible est l’intensité de l’excitation. Le réglage du diamètre du sténopé est 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 de la tâche d’Airy se calcule à partir de R= 1.22*λ/(2*ON). Dans notre système, 

l’ouverture numérique (ON) est de 1.4 (objectif 60x à immersion d’huile), et λ = [400-600] nm. 

On obtient alors une résolution maximale de [170-260] nm. L’introduction d’un sténopé dans 

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 

d’obtenir au mieux une 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, le choix d’un 

sténopé intermédiaire de diamètre de 90 µm a été fait, soit une limite de résolution maximale de 

1 µm pour l’objectif 60 x.  

 

- 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 », 

même avec l’objectif 60x. Plusieurs phénomènes peuvent être à l’origine de cette perte de 

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 

atteignable avec l’objectif 60x de 1 µm, on ne pourra jamais atteindre cette valeur. L’épaisseur de 

l’échantillon, 50 µm pour le canal, est grande devant la profondeur de champ (0,87 µm avec 

l’objectif 60x et le sténopé de 90 µm), ce qui peut réduire la résolution, la luminescence provenant 

des zones au-dessus et en-dessous du plan focal étant aussi collectée.   

Une autre origine possible provient de l’objectif 60x utilisé. Cet objectif Plan Apochromat λ 60x 

de chez Nikon est corrigé pour les aberrations chromatiques entre 435 et 850 nm. L’excitation des 

ions Eu3+ se fait dans l’UV à 395 nm, hors de la gamme spectrale corrigée de l’objectif. Des 

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 

qu’en théorie elle peut descendre à 1 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 liées à l’épaisseur du canal et à 

l’objectif, via des aberrations chromatiques entre l’excitation à 394 nm et l’émission à ~ 600 nm. 

Une façon de vérifier si les aberrations sont effectivement responsables de la faible résolution est 

d’enregistrer l’image d’un canal à la même longueur d’onde que celle de l’excitation. La 

résolution de l’image à 600 nm devrait être meilleure que celle à 394 nm puisque les aberrations 

chromatiques sont corrigées. Si c’est avéré, il pourra être possible de trouver un nouvel objectif à 

grande ouverture numérique et dont les aberrations chromatiques sont corrigées à 394 nm et 

600 nm. 
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Une fois le montage expérimental décrit et discuté, l’idée a été de le tester et d’appliquer la 

méthode théorique du paragraphe 4.1 pour déterminer le paramètre d’ordre des nanobâtonnets 

dans ces canaux microfluidiques.  

 

4.2.3. Cartographie du paramètre d’ordre dans un canal microfluidique 

 

Les calculs nécessaires à la détermination du paramètre d’ordre dans un écoulement 

microfluidique étant décrits, il faut maintenant s’intéresser à l’utilisation pratique de ces 

équations. La partie qui suit se concentre donc sur la description de la méthode concrète pour 

réaliser des cartographies du paramètre d’ordre. 

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 dans l’éthylène glycol est utilisée 

(dilution 1,25 %, proche de la transition phase nématique – isotrope). Le choix du taux de dopage 

en europium est un compromis qui permet d’obtenir un signal de luminescence relativement fort, 

comme le rendement quantique de l’ion Eu3+ augmente avec le taux de dopage jusqu’à un 

maximum puis décline à cause de la réabsorption de la luminescence par les ions Eu3+ eux-

mêmes. Cet optimum pour la matrice LaPO4:Eu n’est pas connu mais travailler avec un dopage de 

20% devrait nous assurer une luminescence intense.  

Le canal utilisé est un canal de section carrée 50*50 µm, parsemé d’obstacles semi-circulaires de 

taille variable. L’étude de ce paragraphe va se focaliser sur un obstacle de 25 µm de rayon [Figure 

IV-10]. 

L’écoulement de la solution de nanobâtonnets a un débit de 0,010 µL/min, et les images sont 

enregistrées dans une section horizontale du canal, au milieu de l’épaisseur [Figure IV-14]. Les 

conditions d’enregistrement des images sont les suivantes : taille de l’image 1024*512 pixels, 

vitesse d’enregistrement 0,06 image/s, moyenne sur 32 images. La luminescence est obtenue avec 

une excitation à λexc = 394 nm. 



Chapitre IV. Cartographies de champs d’écoulements par des mesures de luminescence polarisée de suspensions 

de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

 

 

133 

 

 
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-dessus permet d’enregistrer les images de luminescence à deux 

longueurs d’onde de polarisations opposées.  

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 𝐼𝑛𝜋 et 𝐼𝑛𝜎 à la longueur d’onde 𝜆𝑛 via l’équation (IV.38), ce qui est impossible 

actuellement puisqu’il n’y a qu’un seul analyseur. De plus, les deux photomultiplieurs utilisés 

n’ont pas la même sensibilité (même lorsqu’ils ont les mêmes paramètres de tension HV et 

d’offset) ce qui va se traduire par une étape supplémentaire de calibration des photomultiplieurs 

pour s’assurer que les rapports d’intensités mesurés aux deux longueurs d’onde sont les mêmes 

que ceux attendus sur les spectres. 

Cependant, à la rédaction de ce manuscrit, aucune solution technique n’a été trouvée pour retirer 

la contribution de la ligne de base due à la diffusion de l’échantillon 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. 

La suite du manuscrit décrit donc l’application de la méthode non-ratiométrique. Avec cette 

méthode, les intensités enregistrées sont soustraites les unes aux autres, ce qui limite l’erreur 

commise par le non retrait de la ligne de base continue.  
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Détermination du paramètre d’ordre par la méthode non-ratiométrique 

 

Pour rappel, le paramètre d’ordre se définit comme suit : 

𝑆 =  
3〈cos2 𝜃〉 − 1

2
 

           (IV.12) 

 

Afin d’automatiser le traitement des images de luminescence polarisée et d’utiliser l’ensemble 

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). 

Le script Matlab a été écrit avec l’aide de de Pierre-Luc Piveteau, élève polytechnicien (X2015) 

en projet de 3ème année au laboratoire.  

 

 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 normalisées par l’intensité 

d’excitation et par les pertes d’intensités liées à l’analyseur, mesurées en sortie d’objectif en lisant 

la puissance transmise avec un puissance-mètre pour les différentes directions de l’analyseur. 

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 

compromis à trouver entre un lissage efficace et une dégradation de la résolution de l’image. 

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).  

 

𝐼𝑥𝑦 = 𝐼∥ sin2 𝜃′ + 𝐼⊥ cos2 𝜃′ 

           (IV.13.bis) 

𝐼𝑥𝑧 = 𝐼∥ cos
2 𝜃′ + 𝐼⊥ sin2 𝜃′ 

           (IV.14)  

𝐼𝑥45° =
𝐼∥ + 𝐼⊥

2
+

𝐼∥ − 𝐼⊥
2

 𝑠𝑖𝑛2𝜃′ 

           (IV.26) 



Chapitre IV. Cartographies de champs d’écoulements par des mesures de luminescence polarisée de suspensions 

de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

 

 

135 

 

 
 

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 σ à ~ 587 nm), solution de nanobâtonnets de fraction 

volumique 1,25 % - E1. 

 

 Etape 2 : calcul de l’angle θ’ du vecteur directeur de l’écoulement dans le plan de mesure 

 

La deuxième étape consiste à calculer l’angle θ’ à partir de ces images, pour connaitre 

l’orientation du vecteur directeur de la zone de l’écoulement sondée. Pour cela, il suffit 

d’appliquer l’équation (IV.28) avec les trois images précédentes. On obtient ainsi une image 

contenant les valeurs de θ’. 

 

𝜃′ = 
1

2
[ arctan (𝛴) −

𝜋

2
 .

𝛴

|𝛴|
(

𝛤

|𝛤|
+ 1)] 

           (IV.28) 

Où    

𝛴 =
2𝐼𝑥45° − 𝐼𝑥𝑧 − 𝐼𝑥𝑦

𝐼𝑥𝑧 − 𝐼𝑥𝑦

 

 et  

𝛤 = 𝐼𝑥𝑧 − 𝐼𝑥𝑦 

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 ». L’angle θ’ est repéré par 

rapport à la direction de l’écoulement avec des flèches [Figure IV-16(d)]. 
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 Etape 3 : calcul de 𝐼⊥et 𝐼∥ 

 

La troisième étape consiste à calculer les intensités 𝐼⊥et 𝐼∥. Pour cela, on utilise les équations 

(IV.13.bis) et (IV.14) qui donnent 

𝐼∥ =
𝐼𝑥𝑧 − (𝐼𝑥𝑧 + 𝐼𝑥𝑦)(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜃′)

2𝑐𝑜𝑠²𝜃′ − 1
 

           (IV.39) 

Et  

𝐼⊥ = 𝐼𝑥𝑧 + 𝐼𝑥𝑦 −𝐼∥ 

           (IV.40) 

Deux images sont obtenues à la fin de cette étape contenant soit la valeur de 𝐼⊥ soit celle de 𝐼∥. 

 

 Etape 4 : mesures des intensités de référence 

 

Pour finaliser le calcul, la connaissance des intensités polarisées Iπ et Iσ d’un échantillon de 

référence de paramètre d’ordre S ~1 est requise. Cet échantillon dont l’orientation est connue peut 

être obtenu à partir d’un film de nanobâtonnets alignés par application d’un cisaillement 

mécanique ou à partir de nanobâtonnets alignés en solution colloïdale par application d’un champ 

électrique dans une cellule électro-optique, si les nanobâtonnets sont en phase colonnaire ou 

nématique. Ces mesures de luminescence dans la direction parallèle à l’alignement et dans la 

direction perpendiculaire vont donner les intensités Iπ et Iσ.  

Dans notre étude, ces intensités références sont enregistrées à partir d’un film de nanobâtonnets 

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 par l’intensité de l’excitation et lissées à leur 

tour. Les valeurs Iπ et I utilisées comme référence sont prises comme l’intensité moyenne des 

images du film aligné, ce qui donne Iπ = 3,2 et I = 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 

alignés dont l’environnement diélectrique est identique à celui des nanobâtonnets dans le canal, 

c’est-à-dire lorsque les nanobâtonnets sont en suspension dans l’éthylène glycol. Cependant, les 

expériences sur l’influence de l’environnement diélectrique sur des nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

en phase rhabdophane n’ont pas montré d’influence particulière du milieu diélectrique sur les 

degrés de polarisation de la transition 5D0 → 7F1. De plus, aucune différence de polarisation sur la 

transition 5D0 → 7F1 n’a été observée entre des spectres de nanobâtonnets alignés en film et des 
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spectres de nanobâtonnets en suspension dans l’éthylène glycol alignés par champ électrique 

[181].  

 

 Etape 5 : calcul de < cos2 𝜃 > et du paramètre d’ordre S 

 

L’application de l’équation (IV.25) aboutit à la connaissance de < cos2 𝜃 >, puis du paramètre 

d’ordre de l’équation (IV.12) [Figure IV-16(c)]. 

< cos2 𝜃 > =  
𝑘1 .  (𝐼1𝜎 + 𝐼1𝜋) − 2𝐼1𝜋

(𝑘1 + 2)(𝐼1𝜎 − 𝐼1𝜋) 
 

        où k1 = I⊥(λ1)/I∥(λ1)  (IV.25) 

 

 Etape supplémentaire : application d’un masque 

 

Pour éviter de calculer le paramètre hors du canal, ce qui n’a pas de sens physique, un masque est 

créé. Ce masque est une image du canal où les valeurs de chaque pixel sont remplacées par un 1 si 

le pixel est dans le canal et un 0 si le pixel est hors du canal. Ce masque est défini à partir d’une 

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 ne permet pas d’identifier 

clairement les limites du canal. Une solution future pour affiner la position du masque sera 

d’enregistrer une image en lumière blanche du canal enregistré, et de se servir de cette image pour 

repérer avec précision les bordures du canal. 

La cartographie du paramètre d’ordre avec l’application du masque sur l’image de la Figure 

IV-16(c) aboutit à l’image finale de la [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(a) proviennent d’un endommagement du 

PDMS par le laser. On peut noter à cette étape que ces défauts ne devraient pas entrainer de 

saturation sur l’image de S avec la méthode ratiométrique, puisque ces saturations 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 

paramètre d’ordre S sur toute l’image, même hors canal et (d) Calcul du paramètre d’ordre S, avec le 

masque. Les flèches bleues représentent les directions du vecteur directeur �⃗⃗�  le long de l’écoulement, et 

leur norme est proportionnelle à la valeur de S. 

 

Cette détermination du paramètre d’ordre d’une solution de nanobâtonnets luminescents est mise 

à profit pour caractériser le taux de cisaillement de l’écoulement microfluidique étudié. 
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4.3. Application à la cartographie du taux de cisaillement autour d’un 

obstacle d’un canal microfluidique 

 

Les équations de la partie 4.1 peuvent être appliquées expérimentalement pour déterminer le 

paramètre d’ordre d’une solution de nanobâtonnets luminescents polarisés. Dans la suite du projet 

nous avons choisi d’exploiter la connaissance du paramètre d’ordre de la suspension dans 

l’écoulement pour sonder le taux de cisaillement de l’écoulement. 

Pour réaliser cela, le lien entre paramètre d’ordre et taux de cisaillement d’une suspension 

d’objets anisotropes est dans un temps décrit par la littérature, puis appliqué aux cartographies de 

paramètre d’ordre de la partie précédente, via la réalisation d’une courbe de calibration. Les 

résultats obtenus sont comparés à des résultats préliminaires obtenus précédemment au 

laboratoire. 

 

4.3.1. Motivation du projet 

 

L’idée de ce projet est d’appliquer la détermination du paramètre d’ordre décrite plus haut sur des 

ensembles partiellement orientés de nano-objets anisotropes pour mesurer le taux de cisaillement 

dans un écoulement.  

La loi connue sous le nom de ‘stress-optical law’ décrit la corrélation entre le taux de cisaillement 

�̇� et la biréfringence 𝛥𝑛 d’une solution [182] [183] [184]. Mesurer la biréfringence d’une solution 

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]. Les propriétés de l’écoulement 

d’une solution non biréfringente peuvent être caractérisées en y injectant des nanoparticules 

biréfringentes. Cependant, les mesures de biréfringence sont intégrées sur l’épaisseur de la 

solution observée, par exemple l’épaisseur d’un canal, ce qui permet de connaitre de cisaillement 

moyen sur l’épaisseur de l’écoulement, mais pas de le déterminer localement, comme par exemple 

autour d’une constriction ou de points de stagnation dans l’écoulement. 

Dans le même temps, les scientifiques spécialisés dans la microfluidique ont développé plusieurs 

techniques pour connaitre le taux de cisaillement dans des écoulements à l’échelle micrométrique. 

La plus répandue est la technique de PIV, pour ‘Particle Imaging Velocimetry’. Cette technique 

consiste à injecter dans la solution dont on veut caractériser l’écoulement 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 

ou Fiji, ce qui permet d’obtenir facilement 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 

l’épaisseur 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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C’est pourquoi l’utilisation de la luminescence polarisée pourrait être utile dans le domaine de la 

caractérisation d’écoulements. En réalisant des mesures de luminescence polarisée dans des 

écoulements par microscopie confocale, il devient possible de réaliser directement des mesures 

locales du taux de cisaillement, à une altitude de l’écoulement donnée.  

 

4.3.2. Description du lien entre paramètre d’ordre et taux de cisaillement d’un 

écoulement 

 

La relation entre le taux de cisaillement et le paramètre d’ordre de solutions biréfringentes 

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 �̇�, 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 Ω. Ce coefficient est donné par la formule (IV.39). 

Ω = 
3𝑘𝑏𝑇

16𝜋𝜂0𝑎
3
(−1 + 2𝑙𝑛

2𝑎

𝑏
) 

           (IV.41) 

Dans cette équation, a et b sont respectivement le demi-grand axe et b le demi-petit axe des 

particules anisotropes, η0 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. 

Les auteurs de ces études évaluent numériquement l’évolution du paramètre d’ordre (qu’ils 

appellent f sur la Figure IV-17(a)) comme fonction du paramètre α =  �̇�/Ω. Cette évolution est 

dépendante du rapport d’aspect des objets anisotropes de la solution, p = a/b. Il y a donc une 

courbe S = f (�̇�/Ω) pour chaque solution, de paramètres p et Ω différents [Figure IV-17]. 

 

Figure IV-17. (a) Variations du paramètre d'ordre en fonction de α, rapport  �̇�/Ω, pour des rapports 

d'aspect p = 3 et p = et (b) Dépendance du paramètre d’ordre en fonction du rapport d’aspect p, pour 

 �̇�/Ω = 5. Figures extraites de [187]. 
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Chaque solution de nanobâtonnets va donc avoir des variations de paramètre d’ordre avec le taux 

de cisaillement propre à la taille des nanobâtonnets ou à la viscosité. Ces études supposent que les 

solutions sont infiniment diluées en particules, ce qui n’est pas le cas expérimentalement, on 

s’attend donc à ce que la concentration en nanoparticules ait aussi une influence sur l’évolution du 

paramètre d’ordre en fonction du taux de cisaillement (ce point est rediscuté avec plus de détails 

dans la partie 4.4.3). Ainsi, il faut réaliser une courbe de calibration pour connaitre le lien entre le 

paramètre d’ordre déterminé par les mesures de luminescence polarisée et le taux de cisaillement 

que nous voulons déterminer. 

 

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

 

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 

 

Nous avons voulu réaliser la courbe de calibration in situ, c’est-à-dire avec le même montage que 

celui permettant les mesures de paramètre d’ordre dans les canaux microfluidiques décrit dans la 

partie précédente. Cela permet de réaliser dans la foulée la courbe de calibration puis dans la 

continuité les images de paramètre d’ordre permettant d’estimer le taux de cisaillement. 

Pour cela, d’une part, des mesures de paramètre d’ordre sont réalisées et, d’autre part, les valeurs 

théoriques du taux de cisaillement attendu d’une section droite sont calculées. La moyenne du 

taux de cisaillement sur l’épaisseur d'un canal de section carrée est [189]. 

�̇� =
6𝑄

𝑊𝐻²
× 1,19 

           (IV.42) 

où Q est le débit de l’écoulement (m3/s), W la largeur (m) et H la hauteur du canal (m). 

Il faut ensuite calculer le paramètre d’ordre moyen dans une section du canal lors de l’écoulement 

à un débit donné. Nous avons dans ce but choisi d’utiliser une méthode basée sur des mesures de 

luminescence polarisée dans une section verticale du canal.  

Pour cela, un balayage suivant l’épaisseur (axe X) est réalisé en enregistrant la luminescence le 

long d’une ligne suivant Y [Figure IV-14]. On obtient ainsi une image de luminescence de la 

section transverse en enregistrant la luminescence tous les 1µm selon l’axe X [Figure IV-18]. Les 

bords du canal ne sont pas abrupts et le PDMS est légèrement diffusant (comme discuté plus 

haut), l’image de luminescence de la section transverse définit donc un contour flou sur le haut et 

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 

à l’écoulement, de débit 0.030 µL/min (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 

d’ordre, comme dans la partie précédente, par la méthode non-ratiométrique. Un paramètre 

d’ordre moyen sur la section transverse entière peut ainsi être estimé. 

 

Réalisation de la courbe  

 

Le paramètre d’ordre est enregistré pour des débits 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 �̇� = f(S), 

puisque c’est le paramètre d’ordre qui est mesuré 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)]. L’équation obtenue nous donne la 

relation suivante  

�̇� = −5.07886 + 3.62754 ∗ 10−13 ∗ exp (
𝑆

0.02024
) + 2.05575 ∗ exp (

𝑆

0.13761
) + 0.33628

∗ exp (
𝑆

0.13725
) 

�̇� = −5.1 + 3.6 ∗ 10−13 ∗ exp (
𝑆

0.020
) + 2.1 ∗ exp (

𝑆

0.14
) + 0.34 ∗ exp (

𝑆

0.14
) 

 

           (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 

d’ordre supérieurs à 0,6, en revanche le nombre de chiffres significatifs peut etre réduit à 2 car la 

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 

de celle du paramètre d’ordre. 

 

Figure IV-19. (a) Points expérimentaux du paramètre d'ordre en fonction du taux de cisaillement et (b) 

Courbe ajustée pour obtenir une équation du taux de cisaillement en fonction du paramètre d’ordre.  

Les erreurs sur les mesures de S dans les sections transverses (contours flous) entrainent des 

erreurs sur l’ajustement de la courbe expérimentale, l’équation explicite obtenue après ajustement 

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. 

La technique choisie, d’enregistrer la luminescence de sections transverses de l’écoulement pour 

des débits variables présente l’avantage d’être réalisée sur exactement le même montage que celui 

qui permet de cartographier le paramètre d’ordre. En revanche, la non netteté des bords du canal, 

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 

calculé via l’ajustement de l’équation expérimentale. 

D’autres méthodes pourraient être utilisées pour réaliser la courbe de calibration, chacune 

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 Δn pour différents débits, qui est directement proportionnel à S. En 

travaillant avec un champ large, il est possible de sonder la biréfringence sur l’épaisseur du canal, 

et d’obtenir un paramètre d’ordre moyen sur la section transverse. L’équation (IV.43) est utilisée 

pour associer les couples (�̇�,S). Cette méthode présente l’inconvénient de devoir être réalisée sur 

un montage différent de celui nécessaire aux mesures de luminescence polarisée, c’est pourquoi 

nous n’avions pas choisi de l’utiliser.  

- Une autre méthode peut être imaginée à partir du même montage de luminescence 

polarisée, à ceci près qu’au lieu de sonder la section transverse, on enregistrerait une section 

horizontale à mi-hauteur du canal. A cette hauteur et à condition de se situer loin des obstacles qui 

perturbent l’écoulement, le profil de vitesse et donc du taux de cisaillement sont connus 

théoriquement, puisque l’écoulement est dans une configuration dite de Poiseuille. En enregistrant 

la luminescence polarisée de la solution et en calculant S comme dans la partie 4.2, il devrait être 

possible de remonter aux couples (�̇�, S). Cette méthode est bien « in-situ », mais elle présente 

l’inconvénient de devoir connaitre avec précision l’altitude du scan et de calculer le profil linéaire 

attendu pour �̇�. 

L’investigation de la précision de ces méthodes devra faire partie de la continuité du projet pour 

améliorer la précision sur les calculs du taux de cisaillement. 

 

4.3.4. Cartographie du taux de cisaillement autour d’un obstacle 

 

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 �̇� 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’image finale obtenue met en évidence une asymétrie de l’écoulement autour de l’obstacle, déjà 

visible sur la cartographie du paramètre d’ordre [Figure IV-16(d)]. A la fois les valeurs de �̇� ainsi 
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que les directions des vecteurs directeurs �⃗�  sondés (flèches rouges) sont asymétriques par rapport 

à la constriction. On observe également des orientations de nanobâtonnets en aval de l’obstacle, le 

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 l’institut Van’t Hoff, de l’université 

d’Amsterdam, en collaboration avec le groupe de Fred Brouwer. Les canaux microfluidiques ont 

été réalisés en collaboration avec le groupe de Charles Baroud du laboratoire d’hydrodynamique 

(LadHyx) de l’Ecole polytechnique. 

Ce profil asymétrique du taux de cisaillement obtenu avait déjà été observé expérimentalement 

pour une solution de nanobâtonnets de LaPO4:Eu dans l’éthylène glycol (frac. vol. 1 %) en 

écoulement dans un canal microfluidique identique [Figure IV-21]. La courbe de calibration et le 

coefficient de diffusion rotationnelle Ω de cette solution ont été déterminés par analyse de la 

biréfringence.  

 

Figure IV-21. Cartographies du taux de cisaillement obtenues (a) au laboratoire et (b) à l’Institut Van’t 

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 l’obstacle, et un taux de cisaillement quasi nul juste après l’obstacle. De même, les orientations 

des nanobâtonnets, indiquées pas des flèches sur la figure, sont globalement semblables autour de 

l’obstacle. Sur la Figure IV-21(b) les flèches du bord supérieur indiquent que les nanobâtonnets 

ne sont pas alignés avec le bord supérieur mais légèrement orientés vers l’intérieur du canal, alors 

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(a) peuvent être à l’origine de ces différences 

d’orientation. Cette question devra être éclaircie dans la suite du projet. 

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 

sur les valeurs de taux de cisaillement. Le principal axe d’amélioration de ce montage 

expérimental consiste à augmenter la précision de la courbe de calibration, comme discuté plus 

haut. 

- Les solutions utilisées pour ces deux images n’ont pas strictement les mêmes 

concentrations en nanobâtonnets. La solution utilisée à l’Institut Van’t Hoff 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 

eux, ce qui peut induire des variations sur leur comportement dans l’écoulement. 

- Enfin, dans les deux expériences, les mesures ont été effectuées dans le plan à mi-hauteur 

du canal, pour s’assurer que les bâtonnets étaient dans le plan de mesure (φ’ = 90 °). Un écart à 

cette position peut être à l’origine de variations sur le paramètre d’ordre mesuré et donc sur les 

valeurs du taux de cisaillement. 

 

Enfin, comme présenté et discuté dans les parties précédentes de ce chapitre, le calcul du 

paramètre d’ordre pour la méthode non-ratiométrique repose sur des différences d’intensités de 

luminescence polarisée via l’équation (IV.28). 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 

image bruitée n’est cependant pas identifiée à ce stade de l’étude.  

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 

deux asymétriques par rapport à l’obstacle [Figure IV-21]. La discussion autour de cette asymétrie 

est l’objet de la partie qui suit.  
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4.4. Interprétation hydrodynamique des cartographies d’écoulements 

 

Cette section a été réalisée en collaboration avec Gabriel Amselem, Sébastien Michelin et 

Charles Baroud du laboratoire d’hydrodynamique de l’Ecole polytechnique (LadHyx).  

 

Une fois les cartographies obtenues, nous avons cherché à comprendre la forme du profil observé 

autour de l’obstacle. Dans un canal microfluidique aussi petit et des débits d’écoulement aussi 

faibles que 0,010 µL/min, l’écoulement devrait être symétrique par rapport à l’obstacle, ce qui 

n’est pas observé. 

Pour comprendre nos observations, l’idée a d’abord été de vérifier, théoriquement puis 

expérimentalement que l’écoulement attendu était symétrique par rapport à l’obstacle. Ensuite, il a 

fallu identifier l’origine de l’asymétrie sur les cartographies obtenues par luminescence polarisée. 

 

4.4.1. Mise en évidence des différences entre cartographie expérimentale et taux 

de cisaillement attendu dans l’écoulement  

 

Compte tenu de la géométrie du canal et des paramètres de l’écoulement, ce dernier est 

théoriquement dans un régime laminaire puisque le nombre de Reynolds Re = ρVL/η ~ 2.10-7 est 

très inférieur à 1, où V est la vitesse caractéristique de l’écoulement (V ~ 2.10-4 m/s pour un débit 

de 0,010 µL/min), L la longueur caractéristique (L ~ 50 µm), η la viscosité dynamique de la 

solution (η ~ 2.10-2 Pa.s pour de l’éthylène glycol pur) et ρ la masse volumique de la solution 

(ρ ~ 1 g/mL, calculée en faisant sécher la solution de nanobâtonnets). Dans un régime laminaire, 

l’écoulement est non turbulent et stationnaire et doit être symétrique par rapport à une 

perturbation telle qu’un obstacle. Le profil de vitesse dans ce type d’écoulement - 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 

priori au profil attendu pour ce type d'écoulement. Plusieurs effets pourraient être à l’origine de 

cette asymétrie.  
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Dans un premier temps, nous avons voulu vérifier que l’écoulement était bien en régime 

laminaire, et donc que le profil asymétrique mesuré expérimentalement n’était pas le profil 

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 

désorganiser les nanobâtonnets lorsqu’ils franchissent l’obstacle. En particulier nous 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 expérimentales de l’écoulement 

 

Les travaux de cette sous-partie ont été réalisés au LadHyx avec Gabriel Amselem. 

 

Pour vérifier que l’écoulement est bien dans un régime laminaire, des caractérisations 

expérimentales de l’écoulement ont été réalisées, par des techniques de PIV et PTV. 

 

Détermination expérimentale du cisaillement et vitesse dans l’écoulement 

 

Une première caractérisation de l’écoulement a été faite par une technique de PIV. Cette 

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 %). L’utilisation d’un programme de traitement de PIV sur le logiciel Matlab (voir en 

annexe p. 183 pour les détails) permet de tracer le profil des taux de cisaillement et des directions 

de l’écoulement de la solution des nanobâtonnets. Les notations sont telles que U est la vitesse 

horizontale selon x (µm/s) et V la vitesse verticale selon y (µm/s). L’écoulement va de haut en bas 

(selon y) [Figure IV-23(a)]. 

Les profils de cisaillements obtenus par PIV ne présentent quasiment pas d’asymétrie par rapport 

à l’obstacle contrairement aux profils obtenus par luminescence polarisée. [Figure IV-23(b)]. De 

même, les lignes de vitesse repérées par des flèches sur la Figure IV-23(c) suivent l’obstacle en 

aval, alors que les flèches issues du calcul par luminescence polarisée sont désorganisées en aval 

de l’obstacle. Pour confirmer ces observations, des suivis de trajectoires de billes ont aussi été 

réalisés. 



Chapitre IV. Cartographies de champs d’écoulements par des mesures de luminescence polarisée de suspensions 

de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

 

 

149 

 

 

Figure IV-23. (a) Image de l’écoulement dans un canal 50*50 µm d’une solution de nanobâtonnets de 

LaPO4 dans l'éthylène glycol (frac. vol. 1 %) avec des billes (frac. vol. 0,05% - J35). Débit de 0,010 

µL/min, objectif 60x. (b) Résultats par analyse PIV des profils de taux de cisaillement et (c) des lignes de 

vitesse.  

 

Détermination expérimentale des trajectoires de billes dans l’écoulement 

 

Pour vérifier le caractère laminaire ou turbulent de l’écoulement, la technique 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.               

La PTV consiste ensuite à filmer les billes dans l’écoulement, puis grâce à des logiciels dédiés, à 

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 

plusieurs milliers d’images est moyenné et soustrait à sa moyenne, puis le contraste est ajusté pour 

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 billes d’une image à une 

autre. L’analyse sur l’ensemble des images du film permet de tracer les trajectoires des billes dans 

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. 

 

Les trajectoires obtenues sur plusieurs films de plusieurs milliers d’images chacun sont toutes 

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 

que les billes au bord du canal ont des vitesses plus faibles que celles au centre, puisqu’elles sont 

freinées par le cisaillement sur les parois ; et qu’au passage de l’obstacle, les vitesses des billes 

augmentent puisque le débit de l’écoulement est constant mais la section du canal se réduit. Ces 

trajectoires, typiques d’un flux parfaitement laminaire, montrent que l’écoulement est tel que 

prédit théoriquement, et ne présente pas l’asymétrie 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 µL/min) à l’exception de l’insertion des billes montrent que le profil de 

l’écoulement est totalement symétrique par rapport à l’obstacle, et ne correspond pas au profil 

obtenu à partir des mesures de luminescence polarisée. 

L’asymétrie observée du taux de cisaillement provient donc de la mesure basée sur la 

luminescence des nanobâtonnets et non pas de l’écoulement.  
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4.4.3. Identification de l’origine de l’asymétrie 

 

Plusieurs phénomènes peuvent être à l’origine de l’asymétrie observée sur les profils des taux de 

cisaillement et des directions des nanobâtonnets. Cette dernière ne provenant pas de l’écoulement, 

on peut imaginer qu’elle trouve son origine dans 

- La technique de calculs à partir de la luminescence polarisée, qui comporte des erreurs, 

- Les nanobâtonnets qui ne suivent pas l’écoulement 

 

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 de suivre l’orientation des 

nanobâtonnets de LaPO4 autour de l’obstacle. Ces derniers sont anisotropes donc leur orientation 

par cisaillement introduit une biréfringence de la solution détectée entre polariseur et analyseur 

croisés. La suspension de bâtonnets orientés à 45 degrés de l’analyseur et du polariseur va 

transmettre la lumière, alors que s’ils sont alignés avec l’axe du polariseur ou de l’analyseur (ou 

s'ils sont désorientés) aucune lumière n’est transmise.  

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 

canal lors de leur approche sur l’obstacle, puisque le polariseur et l’analyseur sont placés 

parallèlement et perpendiculairement au canal [Figure IV-25]. Cet alignement à l’amont de 

l’obstacle est d’autant plus fort que le débit est élevé. En revanche, après l’obstacle, l’intensité 

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 

aval de la constriction qu’en amont. La technique de détermination du paramètre d’ordre par des 

mesures de luminescence polarisée n’est donc pas en cause dans l’asymétrie du profil observée. 

Ce sont les nanobâtonnets qui ne suivent pas les lignes de courant après l’obstacle. 
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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 

 

Pour comprendre l’origine de la non-réorganisation des bâtonnets après l’obstacle et le rôle de la 

viscosité de la solution, il faut s’intéresser aux forces mises en jeu dans l’écoulement et aux temps 

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 Ω présenté dans la partie précédente.  

 

 Valeur de Ω théorique 

Pour rappel, la définition théorique du coefficient de diffusion rotationnelle d’une suspension 

d’objets anisotropes est [187] 

  

𝛺𝑡ℎ  =
3𝑘𝑏𝑇

16𝜋𝜂0𝑎
3
(−1 + 2𝑙𝑛

2𝑎

𝑏
) 

           (IV.44) 

L’application de cette équation avec 𝜂0 ~ 6.10-2 Pa.s (solution de nanobâtonnets de fraction 

volumique ~ 1% dans l’éthylène glycol) [181], a = 75 nm et a/b = 15 estimés sur les images MEB 

du chapitre II [Figure II-1] donne Ωth = 57 s-1.  
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 Valeur de Ω 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], l’évolution de γ̇/Ω = f(S) a été calculée numériquement 

pour un rapport d’aspect p = 16, proche du rapport d’aspect expérimental des nanobâtonnets. 

Cette courbe est représentée par les points verts sur la Figure IV-26. Or la courbe obtenue 

expérimentalement est γ̇ = f(S) et non pas γ̇/Ω = f(S). En comparant donc nos points 

expérimentaux à la courbe numérique pour le rapport d’aspect correspondant, nous pouvons 

estimer une valeur expérimentale du coefficient Ω [Figure IV-26]. 

 

Figure IV-26. (a) Courbes de calibration du paramètre d’ordre en fonction de �̇�/𝛀, expérimentale (rouge) 

et théorique (vert), pour un rapport d'aspect de nanobâtonnets de p = 16. (b) Courbes à bas  �̇�/𝛀. Les 

valeurs expérimentales coincident à la courbe théorique pour Ω = 3,0 s
-1

. 

 

Les courbes expérimentales et numériques de la (a) Courbes de calibration du paramètre d’ordre 

en fonction de �̇�/𝛀, expérimentale (rouge) et théorique (vert), pour un rapport d'aspect de 

nanobâtonnets de p = 16. (b) Courbes à bas  �̇�/𝛀. Les valeurs expérimentales coincident à la 

courbe théorique pour Ω = 3,0 s-1.Figure IV-26 coïncident pour un Ωexp ~ 3 s-1. Cependant, les 

barres d’erreurs sur les déterminations du paramètre d’ordre se propagent sur la détermination du 

Ω expérimental. Le tracé des points expérimentaux pour des valeurs variables de Ωexp est réalisé 

sur la Figure IV-27, et permet d’estimer l’erreur sur Ωexp = 3,0 +/- 1,2 s-1. On peut aussi noter que 

la valeur calculée de Ωth ~ 57 s-1 ne coïncide pas du tout avec les valeurs attendues. 

 
Figure IV-27. Courbes de calibration à bas  �̇�/𝛀 pour différentes valeurs de Ωexp. Ω = 57 correspond au 

Ωth calculé à partir de la définition. 
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Il y a donc une différence d’une ordre de grandeur entre le Ωth ~ 57 s-1 et le  Ωexp ~ 3 s-1. Cet écart 

peut être attribué à plusieurs effets 

- La polydispersité des tailles des nanobatonents observée dans le chapitre II entraine une 

erreur sur l’estimation du demi grand axe a et du rapport d’aspect a/b. Les valeurs utilisées pour 

calculer le 𝛺th sont les valeurs moyennes des distributions. Or la dépendance de 𝛺th au paramètre a 

étant au cube, une faible variation sur la valeur de a entrainera une large erreur sur 𝛺th. La 

distribution de longueurs des nanobâtonnets entraine donc une distribution sur les valeurs de 𝛺th 

(𝛺th ~ 165 s-1 pour des batonnets de 100 nm de long, et 𝛺th ~ 9 s-1 pour une longueur 2a = 300 nm). 

- L’expression théorique de Ω est valable pour des particules en régime infiniment dilué, qui 

n’interagissent pas entre elles. Nos solutions de nanobatonnets dans l’éthylène glycol ne sont pas 

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 

comportement s’accompagne donc d’intéractions entre particules, qui ne sont pas prises en 

compte dans le calcul de Ωth. 

- La viscosité de la suspension de nanobâtonnets étudiée intervient également dans 

l’expression du coefficient Ωth, sous la forme d’une constante indépendante du cisaillement, la 

solution étant supposée newtonienne. Or, expérimentalement, il peut être observé qu’une 

suspension de nanobâtonnets dans l’éthylène glycol en phase gel ou nématique devient moins 

visqueuse lorsqu’elle est secouée à la main.  

Une étude quantitative du comportement rhéologique d’une suspension de nanobâtonnets dans 

l’éthylène 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 » de l’Université du Texas à Austin.  

 

 

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). 

La décroissance de la viscosité de la suspension de nanobâtonnets avec l’augmentation du taux de 

cisaillement est synonyme d’un 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 



Chapitre IV. Cartographies de champs d’écoulements par des mesures de luminescence polarisée de suspensions 

de nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

 

 

155 

 

canaux microfluidiques de la Figure IV-21(a) et (b), ce qui augmente encore la valeur du Ωth 

(Ωth ~ 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 ne soit pas pris en compte dans l’expression théorique 

de Ω  est une raison supplémentaire pour expliquer l’écart entre la valeur déterminée 

expérimentalement et celle issue de l’équation (IV.44).  

 

 Rôle de Ω dans l’orientation des nanobâtonnets 

Maintenant que nous avons estimé une valeur expérimentale pour Ω autour de 3 s-1, nous pouvons 

revenir aux forces mises en jeu dans l’écoulement et comparer leurs effets. 

A un débit de 0,010 µL/min, les nanobâtonnets passent au-dessus de l’écoulement en 1 seconde 

environ. Or Ωexp ~ 1 s-1 en ordre de grandeur, donc le temps caractéristique sur lequel les 

nanobâtonnets subissent la diffusion qui tend à les faire tourner est aussi de l’ordre de 1 seconde. 

Le taux de cisaillement et la diffusion rotationnelle rentrent donc en compétition dans 

l’orientation des nanobâtonnets dans le canal. 

Pour connaitre le régime dans lequel sont les nanobâtonnets, et donc pour savoir s’ils vont 

s’aligner (advection > diffusion) ou s’ils vont avoir tendance à se désorienter 

(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 

τd = Ω-1, et du temps caractéristique du cisaillement local τc = H/V, où H est l’épaisseur du canal 

et V la vitesse de l’écoulement. Le nombre de Péclet s’écrit donc Pe = V/(HΩ), et compare les 

phénomènes d’advection et de diffusion que subissent les nanobâtonnets. 

À petit nombre de Péclet, les nanobâtonnets s’alignent instantanément dans le courant et ne sont 

pas désorganisés. Pour des grands nombres de Péclet en revanche, la diffusion prend le pas sur 

l’advection, et l’orientation des bâtonnets n’est pas instantanée, et les particules réagissent moins 

rapidement à un changement d’orientation. Pour les écoulements étudiés jusqu’à présent, on avait 

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 

Ωexp ~ 3 s-1, soit un Pé ~  1. Dans ce régime, la diffusion rotationnelle impacte donc l’orientation 

des bâtonnets, qui n’ont pas le temps de se-réorienter après avoir franchi l’obstacle. 

 

4.4.4. Confirmation de l’origine de la dissymétrie par la simulation 

 

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 

des particules a été réalisée. La réorganisation des nanobâtonnets dans l’écoulement en solution 

diluée est mise en équation, en prenant en compte l’advection 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 

cartographique théorique attendue pour l’écoulement en régime laminaire ainsi qu’à la 
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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 

l’advection et la diffusion rotationnelle dans l’orientation des nanobâtonnets.  

Ces travaux de simulation mettent en évidence les limites à l’utilisation de la luminescence 

polarisée comme outil de mesure locale du taux de cisaillement. La simulation [Figure IV-29(a) et 

(b)] montre qu’il faut travailler dans un régime avec des nombres de Péclet inférieur à 1 pour 

obtenir une cartographie fiable du taux de cisaillement de l’écoulement. 

 
Figure IV-29. (a) Taux de cisaillement théorique (b) et (d) taux de cisaillement apparents obtenus apres 

simulation de la dynamique d’orientation des nanobatonnets, pour des nombres de Péclet (b) Pe = 0,5 et 

(d) Pe = 5 et (c) taux de cisaillement apparent expérimental, pour un nombre de Pe ~ 5. L’ensemble de ces 

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 

 

Nous avons voulu tester expérimentalement l’origine de la désorganisation des nanobâtonnets. 

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 dans le régime où la dynamique des nanobâtonnets est suffisante pour qu’ils suivent les 

lignes de courant, et que le taux de cisaillement apparent calculé à partir des images polarisées 

corresponde au taux de cisaillement réel de l’écoulement. 

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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en nanobâtonnets dans l’éthylène glycol de 1,25 %. Les images sont obtenues après soustraction 

de l’image à vitesse nulle, pour exacerber le signal de biréfringence. 

 

Figure IV-30. Images entre polariseurs croisés d'un canal microfluidique 100*100 µm, rempli d’une 

solution de nanobâtonnets dans de l’éthylène glycol (frac. vol. ~ 1,25 % - E1) pour des écoulements de 

débits (a)  0,010 µL/min et (b) 0,050 µL/min. L’obstacle de la figure fait 60 µm de diamètre. Images 

obtenues après soustraction de l’image à vitesse nulle. 

 

Les images pour le débit de 0,010 µL/min ne montrent plus d’asymétrie autour des obstacles alors 

qu’elle est encore visible pour un débit de 0,050 µL/min, ce qui était attendu puisque le nombre de 

Péclet est multiplié par 5 par rapport au débit de 0,010 µL/min. 

Ces expériences montrent qu’en augmentant les dimensions du canal, la dynamique de 

l’écoulement est modifiée et permet aux nanobâtonnets de mieux s’aligner sur les lignes de 

vitesses, contrairement au canal 50*50 µm. Avec la vitesse de 0,010 µL/min, on a Pe ~ 0,1, ce qui 

semble être la valeur à atteindre pour une cartographie réelle de l’écoulement. Sur la Figure 

IV-26(b), le nombre de Péclet est de ~ 0,6 , et l’asymétrie est nettement visible, alors que la 

simulation prévoyait un profil symétrique pour Pe ~ 0,5. Les erreurs sur la détermination de Ωexp 

et les hypothèses sur les équations issues de la simulation peuvent être à l’origine de cette non-

conformité. Ces mesures de biréfringence montrent qu’expérimentalement, il faut travailler avec 

un nombre de Pe ~ 0,1 pour obtenir une image réelle de l’écoulement en utilisant les 

nanaobâtonnets.  

Sachant cela, la suite du travail consistera à tester ce canal 100*100 µm sur le montage de 

luminescence polarisée, pour confirmer l’étude par biréfringence. Le nombre de Péclet limite en 

dessous duquel nous devons travailler pour obtenir une cartographie réelle du cisaillement pourra 

être ainsi raffiné. 
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4.4.6. Conclusions 

 

L’origine de l’asymétrie observée sur les profils de taux de cisaillement et des lignes de vitesse 

lors de l’injection de solutions de nanobâtonnets de LaPO4:Eu dans des canaux microfluidiques de 

50*50 µm provient de la dynamique de réorientation des bâtonnets après une perturbation. Lors 

du passage de l’obstacle, ils se désorganisent du fait de la compétition entre l’advection, qui tend à 

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 

de Péclet, défini comme le rapport de la vitesse de l’écoulement sur le produit de la hauteur du 

canal par le coefficient de diffusion rotationnelle de la solution. Si ce nombre est grand devant 1, 

la diffusion l’emporte sur l’advection, et l’orientation des bâtonnets est lente devant le temps 

nécessaire au franchissement de l’obstacle, ils ne suivent donc pas les lignes de courant. En 

revanche, si le nombre de Péclet est petit devant 1, leur dynamique de réorientation est plus rapide 

car dominée par l’advection ce qui leur permet de se réorienter suivant l’écoulement une fois la 

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 

d’écoulement. Les premiers tests expérimentaux sur un canal homothétique 100*100 µm montrent 

une réduction de l’asymétrie, comme attendu. 

Les calculs et les expériences ci-dessus mettent en évidence les limites à l’utilisation de la 

luminescence polarisée comme sondes du taux de cisaillement. D’après les expériences réalisées, 

il faut Pe ~0,1 pour se placer dans un régime où les nanobâtonnets suivent l’écoulement et donc 

pour mesurer le taux de cisaillement réel de l’écoulement. Ce 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 a été développée au laboratoire PMC pour déterminer l’orientation à 3 dimensions 

d’un nano-objet individuel dopé par des ions lanthanides ou pour déterminer le paramètre d’ordre 

d’un ensemble de nanobâtonnets en solution à partir de mesures de luminescence 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 

conditions d’utilisation du montage ont été discutées. Si les premières expériences réalisées en 

collaboration avec l'Institut Van't Hoff ont été reproduites qualitativement sur l'instrumentation du 

laboratoire, les valeurs du taux de cisaillement final obtenues sont différentes d’un facteur 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 

le paramètre d’ordre sur des sections horizontales plutôt que verticales. De même, la résolution 

latérale des images de luminescence devrait pouvoir être optimisée et atteindre le micromètre. 

Pour l’améliorer, il faudra en premier lieu tester et changer l’objectif si ce dernier n’est pas 

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 

théoriques. L’origine de cette asymétrie, obtenue par les mesures de luminescence polarisée, a été 

discutée. Dans les conditions des expériences, l’écoulement est en régime laminaire, et les lignes 

de courant sont symétriques par rapport aux obstacles. Ce sont les nanobâtonnets qui ne suivent 

pas ces lignes de courant une fois qu’ils ont passé le sommet de l’obstacle. Leur désorganisation 

est attribuée à une compétition entre l’advection causée 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, définit comme le rapport de la vitesse de l’écoulement sur le produit de la 

hauteur du canal par le coefficient de diffusion rotationnel . Dans les écoulements étudiés par 

luminescence polarisée, ce nombre de Péclet est de l’ordre de ou supérieur à 1, c’est alors la 

diffusion rotationnelle qui domine. Cette explication est confirmée par des simulations 

numériques réalisées au sein du LadHyx, qui prennent en compte l’advection et la diffusion que 

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 que pour obtenir le taux de cisaillement réel de l’écoulement, le système doit 

être en condition de bas Péclet, c’est-à dire avec des nombres de Péclet de l’ordre de 0,1. 

L’utilisation de la méthode de mesure du paramètre d’ordre et du taux de cisaillement par 

luminescence polarisée est donc limitée aux régimes bas Péclet pour obtenir une cartographie du 

cisaillement réel de l’écoulement. Pour travailler dans ces régimes, la solution la plus réaliste 

consiste à réduire le coefficient de diffusion rotationnelle des nanobâtonnets en diminuant leur 

taille, leur rapport d’aspect ou encore en diminuant la viscosité de la solution, en travaillant à de 

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 
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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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Conclusions et perspectives 
 

Dans cette étude consacrée à la luminescence polarisée de nanobâtonnets de LaPO4:Eu, des 

aspects fondamentaux et appliqués se sont côtoyés. D’une part, l’étude s’est concentrée sur 

l’investigation de l’origine des spectres de luminescence et de luminescence polarisée ; et d’autre 

part, un exemple d’application de la luminescence polarisée de ces nanoobjets comme outil de 

mesure d’orientation a été mis en place et discuté. 

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 

des films, ce qui a permis d’observer la luminescence de la phase rhabdophane mais aussi de la 

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 

probablement d’une multiplicité des sites émetteurs, pouvant être issue de défauts 

cristallographiques ou de la déformation de la structure cristallographique par les molécules 

d’eau, qui transformeraient le réseau hexagonal en réseau monoclinique avec deux sites 

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 » obtenues par synthèse par voie solide. L’origine des raies satellites n’est 

donc pas liée à la taille ou à la surface, ni même au mode de préparation par chimie douce. Des 

défauts locaux dus à l’insertion des ions Eu3+ ou une inhomogénéité de répartition des dopants 

pourraient être à l’origine d’une distorsion des sites émetteurs initiaux conduisant à des émissions 

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 

et les directions de polarisation sont différents d’une raie à une autre. Ces derniers sont également 

sensibles à leur environnement diélectrique, particulièrement pour la phase monazite, sans que cet 

effet ne soit encore compris.  

Enfin, l’étude s’est tournée vers un aspect plus appliqué, en utilisant l’émission polarisée des 

nanobâtonnets en phase rhabdophane pour des mesures d’orientation. Les méthodes permettant de 

déterminer le paramètre d’ordre d’un ensemble de nanobâtonnets en solution à partir de leur 

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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développés. Les conditions d’utilisation du montage et sa résolution ont été discutées. Une image 

du paramètre d’ordre de la suspension de nanobâtonnets dans l’écoulement est obtenue puis  

étendue à la mesure du taux de cisaillement dans l’écoulement, grâce à une courbe de calibration 

reliant le paramètre d’ordre et le taux de cisaillement. La cartographie finale du taux de 

cisaillement montre une asymétrie dans l’écoulement, non prévue par la théorie hydrodynamique.  

L’origine de cette asymétrie a été discutée et attribuée aux nanobâtonnets qui ne suivent pas les 

lignes de courant de l’écoulement une fois qu’ils ont franchi l’obstacle. Leur desorientation est 

imputée à une compétition entre l’advection causée 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 est de l’ordre de 1, et c’est la diffusion rotationnelle qui domine. Des 

simulations numériques et des expériences dans un canal de plus grandes dimensions montrent 

que pour obtenir le taux de cisaillement réel de l’écoulement, le système doit être dans un régime 

dont le nombre de Péclet est de l’ordre de 0,1. Pour travailler dans ce régime, il est possible de 

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. 

 

Certaines questions restent encore à résoudre après cette étude. D’un point de vue 

fondamental, l’effet du frittage sur la transition de phase est encore à explorer, puisque les 

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 

intéressantes, et permettraient de suivre l’évolution des symétries des sites émetteurs avec 

précision. Les origines des variations de degrés de polarisation avec la phase cristalline et au sein 

même d’une même transition 5D0 → 7Fi sont encore à préciser, de même que les mécanismes à 

l’origine des effets diélectriques sur ces polarisations. 

En ce qui concerne l’utilisation des nanobâtonnets pour la mesure d’orientation en canal 

microfluidique, le montage actuel présente encore des limites techniques. La résolution spatiale 

est limitée et doit être améliorée (correction d’aberrations chromatiques de l’objectif) 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 hydrodynamiques et les régimes d’utilisation de la 

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 

présents. L’ensemble de ces caractéristiques font de la phase monoclinique un système prometteur 

pour les mesures d’orientation basées sur la luminescence polarisée. Cependant, l’utilisation 

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 

étude ils n’ont été obtenus que sous forme de dépôt fritté. Un travail supplémentaire de synthèse 

est donc nécessaire. L’étude 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 

rhabdophane sur l’ensemble de la gamme d’émission de l’Eu3+ 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 n’a pas 

été étudiée dans cette étude car le nombre de sous-transitions attendues (2J+1 = 9) aurait 

compliqué les interprétations sur l’origine des raies de luminescence. Si des filtres optiques 

permettent de séparer les différentes raies de la transition 5D0 → 7F4, il devrait être possible 

d’utiliser cette transition combinée à la transition DM 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 (λexc = 394,5 nm, 77K). 

 

Cette étude fait partie d’un projet dont la réflexion a débuté il y a plusieurs années au 

laboratoire PMC. L’objectif à long terme est d’utiliser les mesures d’orientation pour la 

bioimagerie, pour suivre le mouvement de rotation d’objets ou pour caractériser 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, 

donc de l’eau à pH contrôlé et avec des ions à forte concentration. Les ions europium devront être 
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remplacés par des ions lanthanides dont ni l’excitation ni l’émission ne sont dans le domaine UV, 

qui endommage les tissus. Les couples d’ions émettant par up-conversion seront à privilégier dans 

ce but. Enfin, des études de toxicité seront aussi à prévoir, pour s’assurer que les nanobâtonnets de 

nuisent pas au milieu sondé.   
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I. Annexe expérimentale 

 

1.1. Instruments 
 

1. Diffraction des rayons X 

 

- Les diagrammes de diffraction par rayons X sont obtenus via un diffractomètre Philips 

X’Pert à la raie Kα1,2 du cuivre (λ =1.5409-1.5444 Å). Le système est équipé d’un détecteur 

linéaire X’Celerator. Les identifications de phase sont issues de la base de données ICDD PDF-2. 

Les diagrammes sont enregistrés pour 2θ =10 - 80°, avec un échantillon en rotation à 1 tour/s.  

 

- La diffraction In-Plane est réalisée sur un diffractomètre monté au sein du laboratoire 

PMC par Robert Cortès. Les rayons X sont produits par une anode de cuivre (Kα1,2, λ =1.5409-

1.5444 Å), un monochromateur double cristal LiF(200) sépare les radiations Kα1 et Kα2 du cuivre. 

Le système de détection est composé d’un détecteur à scintillation NaI(Tl), associé à un 

discriminateur de hauteur d'impulsion. Les impulsions à la sortie de la détection sont comptées à 

l'aide d'une carte située dans l'ordinateur, sous un pilotage contrôlé par le logiciel Labview. 

L’angle d’incidence des rayons X sur l’échantillon est de l’ordre du degré. 

 
- Le logiciel MAUD (Material Analysis Using Diffraction) [191] est utilisé pour estimer les 

paramètres de maille des deux phases cristallines du phosphate de lanthane.  

 

- Le logiciel Winplotr de Fullprof est utilisé pour ajuster les différentes raies des 

diagrammes. Ces ajustements permettent de connaitre précisément les positions et les largeurs à 

mi-hauteur (FWHM) des raies utilisées dans la formule de Scherrer. 

 

2. Microscopie Electronique à Balayage 

 

L’imagerie MEB (Microscopie Electronique à Balayage) est réalisée sur un microscope Hitachi 

S4800 équipé d’un canon à électrons à effet de champ. La tension est accordable (sur les images 

réalisées dans ce manuscrit, elle est comprise entre 1kV et 10 kV selon les échantillons et les 

substrats), le détecteur utilisé enregistre les électrons secondaires. 
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3. Microscopie Electronique à Transmission 

 

- Les images de microscopie électronique à transmission (MET) sont réalisées sur un 

microscope JEOL JEM-2010F, équipé d’un canon électronique à effet de champ, opérant à une 

tension de 200 kV. 

- L’expérience de changement de phase in-situ a été réalisée sur le microscope électronique 

à transmission NanoMAX, dernière génération de type TITAN-FEI ETEM (Environnemental 

Transmission Electron Microscope) travaillant à des tensions d’accélération de 60, 80 et 300 kV. 

Il est équipé d’un canon FEG (Field Emission Gun) de type Schottky avec une pointe en ZrO-W, 

et d’une lentille-objectif Super-Twin (entrefer de 5.4 mm) associée à un correcteur d’aberrations 

sphériques permettant d’atteindre une résolution de 100 pm en mode d’imagerie conventionnelle. 

La caméra utilisée est une caméra 16 Megapixels One View GATAN 1095, pouvant enregistrer 

des images 4k*4k à la cadence de 25 images/s. 

Un porte-objet (PO) chauffant double tilt commercialisé par Protochips 

(http://www.protochips.com/products/) a été utilisé pour contrôler la température in situ, la 

température pouvant atteindre 1200 °C en quelques secondes avec une dérive négligeable de 

l’échantillon. Une puce chauffante composée d’une fine membrane de carbone troué recouvrant 9 

trous a été utilisée (épaisseur membrane 18 nm). Une microgoutte de solution de nanobâtonnets a 

été déposée sur la puce avant de la monter sur le PO et de l’introduire dans le microscope.  

 

 

Figure Annexe-1. (a) MET NanoMAX (b) PO Protochips et la puce chauffante avec les 9 trous recouverts 

d’une membrane de carbone, sur laquelle est déposée la solution.  
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4. Appareil de dépôt Blade-coating 

 

L’appareil de dépôt de films de nanobâtonnets alignés par blade coating a été développé au 

laboratoire. Il est composé d’un support motorisé qui avance sous une lame métallique puis une 

lampe IR branchée sur une alimentation et un ventilateur branché sur secteur. Le moteur est relié 

via une carte d’acquisition à un ordinateur, la carte est commandée par des programmes Labview 

(voir protocole détaillé p. 187). 

 

5. Excitation de la luminescence : laser Ti-Sa + doubleur 

 

Un LASER titane saphir femtoseconde pulsé Tsunami Spectra-Physics combiné à un appareil 

doubleur de fréquence HarmonicXX est utilisé comme source excitatrice sur le niveau 5L6 des 

ions europium trivalent à 394 ou 394,5 nm. La largeur à mi-hauteur en sortie de doubleur est 

d’environ ~10 nm (doubleur en passage simple). Une fibre multimode est utilisée pour envoyer 

l’excitation sur l’échantillon, en la dépolarisant. Les intensités obtenues en sortie de doubleur 

peuvent atteindre 300 mW pour des faisceaux de ~ 2 mm de diamètre. 

 

6. Enregistrement de la luminescence  

 

Les spectres de luminescence sont enregistrés via un microscope optique Olympus BX51 combiné 

à un spectromètre Princeton SpectraPro-300i équipé d’une caméra LN/CCD-1100-PP. La caméra 

est refroidie à l’azote liquide. Le spectromètre est équipé de deux réseaux, un réseau de 

1200 l/mm (blazer 500 nm) et un réseau de 150 l/mm (blazer 501 nm). Les spectres sont 

enregistrés avec le logiciel Winspec/32. 

Pour les mesures de luminescence polarisée, un polariseur achromatique dans le domaine du 

visible est monté devant une fibre optique multimode qui dépolarise la lumière avant de l’envoyer 

sur le réseau du spectromètre.  

 

7. Platine régulatrice de température 

 

Une platine contrôleuse de température Linkam THMS 600 est utilisée pour enregistrer des 

spectres à la température de l’azote liquide. La platine est utilisable dans des gammes de 

températures allant de -196 °C à 600 °C, avec des rampes maximales de 100 °C/min. 
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8. Fluorimètre 

 

Les spectres d’excitation de luminescence sont enregistrés par un spectrofluorimètre Fluoromax-4 

Horiba Jobin Yvon, équipé d’une lampe excitatrice néon (450 W). Les spectres enregistrés sont 

corrigés du comportement de la lampe et du détecteur. 

 

9. Recuits des films alignés 

 

Les films sont recuits dans un four Nabertherm, avec une rampe de 4 °C/min. Chaque température 

est maintenue 1 h avant de passer à la température suivante. L’échantillon recuit à 1000 °C a donc 

subi les plateaux de 1 h aux autres températures. 

 

10. Mesures de PIV/PTV 

 

 

Les films pour les analyses par PIV et PTV sont enregistrés sur un microscope Blake inversé, 

avec un objectif 60x et avec une camera Photron Fastcam 1024 PCI à la cadence de 250 image/s. 

La PIV est réalisée sous le logiciel Matlab, avec le code open source ‘Prana’, et en utilisant des 

carrés d'interrogation de 16 pixels de côté  (1 pixel = 0.28 µm).  

La PTV est réalisée sous le logiciel Fiji-ImageJ avec le pluging open source ‘Trackmate’, avec 

des tailles de carrés variables (pour afficher plus ou moins de trajectoires). 

 

11. Mesures de luminescence dans les canaux microfluidiques 

 

Le microscope confocal utilisé est un microscope inversé Nikon C2Si+, équipé de 

photomultiplieurs R928 Hamamatsu. Des objectifs Plan Apo λ 60X Oil (ON 1,40), Plan Apo VC 

20X (ON 0,75) et Plan Fluor 10X (ON 0,3) sont montés. Un spectromètre est aussi monté sur le 

microscope confocal (Isoplane SCT 320 Princeton équipé d’une caméra Pixis 400B eXcelon).  

Un polariseur tournant, achromatique dans le visible, est monté pour les analyses de polarisation. 

Le pousse seringue utilisé est un pousse seringue KDS Legato200, la seringue est une seringue 

SGE en verre (volume 100 µL). Les tubes sont en PTFE, de diamètre interne 0,56 mm et de 

diamètre externe 1,07 mm. 
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Figure Annexe-2. Réponse spectrale des photomultiplieurs R928 Hamamatsu. 

 

12. Mesures de luminescence à l’Institut de Recherche de Chimie Paris 

 

Les mesures de luminescence réalisées dans l’équipe MPOE à l’Institut de Recherche de Chimie 

ParisTech ont été excités par un laser Nd:YAG Q-switched, de pulses 6 ns (Ekspla NT342B-SH) 

et équipé d’un oscillateur paramétrique optique pour une excitation sur le niveau 5D0 vers 580 nm. 

La luminescence a été enregistrée avec un monochromateur Jobin-Yvon HR250 et une caméra 

ICCD (PI-Max). Un système de cryogénie fermée est utilisé pour enregistrer les spectres à basse 

température 10 K. 

 

13. Mesures d’absorption et de transmission 

 

Les spectres d’absorption et de transmission d’un film aligné de nanobâtonnets (Chap. III) et des 

filtres optiques et de l’analyseur du montage confocal (Chap IV) ont été réalisés avec le 

spectrophotomètre Cary50 de chez Agilent. Une baseline à 0 % et 100 % de transmission est 

réalisée avant chaque spectre. 
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1.2. Protocoles 
 

1. Synthèse détaillée de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (Chap. II. + cahier de labo 2, 

p. 41) 

 

Jour J-1 

- Remplir un seau avec 2 L d’eau distillée et y plonger deux membranes de dialyse (Spectra 

Pro/4, MWCO 12-14 kDa) préalablement ouvertes et rincées à l’eau distillée. 

- Laver l’ensemble de la verrerie nécessaire à la synthèse, avec, dans l’ordre, de l’eau 

courante, de l’eau distillée, de l’éthanol et de nouveau de l’eau distillée. Sécher la verrerie 

à N2 gaz. 

- Préparer les précurseurs 

La(NO3)3.6H2O M = 433,01 g/mol   (pureté 99.999 %, métaux à l’état de trace) 

Eu(NO3)3.5H2O M = 428,06 g/mol (pureté 99.9 %, métaux à l’état de trace) 

(NH4)2.HPO4  M = 132,06 g/mol (pureté 99.99 %, métaux à l’état de trace) 

À des concentrations de 0,05 M ou 0,1 M dans un volume de solution finale de 200 mL d’eau 

milliQ (R=18,2 MΩ.cm à 25 °C).  

Par exemple pour un dopage à 1%mol en Eu3+avec des concentrations en précurseurs de 0,1 M, il 

faut 

m((NH4)2.HPO4) = 1,321 g dans 100 mL d’eau milliQ 

m(La(NO3)3.6H2O) = 4,286 g dans 99 mL d’eau milliQ 

m(Eu(NO3)3.5H2O) = 0,043 g dans 1 mL d’eau milliQ 

 

Les trois flacons contenant chacun des précurseurs sont conservés à 4 °C jusqu’au lendemain. 

 

Jour J 

- Remplir un cristallisoir et une carafe métallique d’un mélange glace et eau et y placer le flacon 

réacteur (500 mL) où se fera le mélange et le tube en verre qui ira dans l’étuve. Le tube en 

verre est fabriqué par l’artisan verrier de l’Ecole polytechnique.  

- Vider et remplir à nouveau le seau d’eau distillée où se trouvent les membranes. Ces étapes ont 

pour but de rincer les membranes. 

- Allumer l’étuve à 170 °C. 
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- Verser la solution contenant les ions Eu3+ dans le flacon de la solution des ions La3+ et agiter 

vigoureusement. 

- Verser dans le flacon réacteur la solution des ions PO4
3- puis y ajouter la solution avec les ions 

lanthanides. Un précipité blanc apparait, signe de la formation de germes de LaPO4. Agiter 

vigoureusement. 

- Verser ~160 mL dans le tube, et replonger le tube dans le bain de glace. Les 40 mL restant 

resteront sur la paillasse à température ambiante. 

- Faire sceller le tube par le verrier puis enfourner le tube dans la carafe vidée du bain de glace, 

et laisser dans l’étuve à 170 °C pendant 3 h. 

- Apres 3 h, couper l’étuve et ouvrir la porte sans toucher à la carafe. Laisser refroidir 10-15 min 

la porte ouverte (risques d’explosion, l’eau dans le tube scellé est sous pression). Après ce 

temps, sortir la carafe et le tube, et les laisser encore 15 min à refroidir sans les manipuler. 

- Lorsque le tube est redescendu à une température ~ 50 °C (manipulable sans gants anti-

chaleur), finir de faire redescendre la température sous un filet d’eau froide, jusqu’à ce qu’il 

soit à température ambiante. La solution est limpide sur quelques cm en haut du tube, le reste 

est blanchâtre, signe de l’agglomération des bâtonnets.  

- Agiter le tube toujours scellé pour désagréger les bâtonnets, jusqu’à obtenir une solution 

homogène. 

- Ouvrir le tube et versé le contenu dans 6 tubes de centrifugation (lavés comme précédemment). 

Mettre en centrifugation pendant 1 h, à 11000 tr/min = 13 363 g (rotor 12150 H, Sigma 3K10), 

température 20 °C, ac/dec = 7. 

- Pendant la centrifugation, préparer le bain de dialyse : 

Enlever l’eau distillée du seau et la remplacer par 4 L d’eau osmosée (R=14,3 MΩ.cm à 

25 °C). Régler le pH du bain à 2 avec de l’acide nitrique (2.5 mL dans 4L d’eau pour une 

solution d’acide à 69,5 %). Plonger les tubes de dialyse précédemment rincés dans l’eau 

distillée. 

- En sortie de centrifugation, vider les tubes pour ne conserver que les culots qui contiennent les 

particules. Puis, tube par tube, décoller le culot et le disperser dans une solution d’eau distillée 

à pH 2, comme celle du bain de dialyse. Bien mélanger pour assurer une dispersion totale des 

culots. 

- Verser dans une membrane de dialyse (fermée à l’autre extrémité) les solutions où sont 

dispersés les nanobâtonnets. Bien fermer les deux extrémités. Mettre le boudin dans le seau de 

dialyse, sous agitation légère. 

Jour J+1 

- Renouveler l’eau après 24 h, toujours de l’eau distillée à pH = 2. 
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- Remplir un petit flacon d’éthylène glycol pur et y plonger deux membranes de dialyse (Spectra 

Pro/4, MWCO 12-14 kDa) préalablement ouvertes et rincées à l’eau distillée puis l’éthylène 

glycol. 

Jour J+3 

- Arrêt de la dialyse après au moins 48 h.  

A ce stade, les nanobâtonnets sont obtenus en solution aqueuse. 

Pour changer de solvant, des étapes supplémentaires sont nécessaires : 

- Verser le contenu de la membrane de dialyse dans un ballon préalablement lavé (même chose 

que précédemment + eau acide du bain + mélange Piranha + eau milli Q). 

- Calculer la fraction volumique en nanobâtonnets dans l’eau. Ajouter un volume d’éthylène 

glycol calculé de façon à fixer la fraction volumique finale de nanobâtonnets dans l’éthylène 

glycol. 

- Evaporer l’eau du ballon par évaporateur rotatif, pour transférer les nanobâtonnets dans 

l’éthylène glycol. 

- Verser dans la membrane de dialyse rincée dans l’éthylène glycol (fermée à l’autre extrémité) 

la solution des nanobâtonnets dispersés dans l’éthylène glycol. Bien fermer les deux 

extrémités. Mettre le boudin dans une erlenmeyer de ~150 mL rempli d’éthylène glycol, sous 

agitation légère, pour 15 jours. Changer le bain de dialyse après une semaine. 

 

2. Utilisation de l’appareil de blade-coating (Chap. II, cahier de labo 1, p. 148) 

 

- Lavages des lames 

Nettoyer à l’eau distillée + éthanol les lames, les frotter avec un papier et sécher grossièrement. 

Les placer à plat dans une boite de pétri en verre ou sur un support dédié aux lames, immergé dans 

de l’acétone. Placer l’ensemble 10 min dans un bain à ultrasons. Répéter la procédure avec de 

l’isopropanol. Sécher les lames une par une à N2 gaz puis les poser dans une boite de pétri propre. 

Les passer à l’UV-ozone (15 min, 50 °C). 

(REM : on pourrait essayer un traitement plasma sous oxygène 0.5 mbar – 2 min, qui pourrait être 

plus efficace que le traitement UV-ozone pour hydrophiler la surface) 

- Allumer l’ordinateur (session maroun), brancher l’alimentation du moteur (le ventilateur 

démarre aussi.  

- Bureau → solution trinomic → software → TMCL_IDE → TMCL IDE → Exécuter 

l’application. Puis File → Open → Aller-retour complet. Choisir la vitesse d’avancée du 

plateau (4160 = 0,5 mm/s, 2080 = 0,25 mm/s). Puis icone ‘assemblage’ (roues engrenages) 

puis icone ‘charger sur la carte’. Cette étape permet de télécharger les paramètres du moteur 

sur la carte d’acquisition. 
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- Laver le couteau et le plateau avec de l’eau acide pH 2 (acide nitrique) puis de l’eau distillée. 

Essuyer au chiffon Kimtech le plateau et le couteau. 

- Régler l’espace entre le couteau et une lame test avec la vis micrométrique (graduation de la 

vis 20 µm). Puis poser une lame propre sur le plateau. 

- Allumer la multiprise pour faire chauffer la lampe IR (alimentation ~ 60% de sa puissance. 

Attention, à 90 %, le ventilateur fond). Attendre 5 min qu’elle chauffe. Avancer le plateau 

(bouton ‘run’) jusqu’à ce que la lame sur la platine soit avancée à 1 cm du couteau. Stopper le 

plateau (TMCL direct mode puis 3 : motor stop). 

- Déposer le volume de solution voulu (typiquement 50 µL pour une lame de microscope 

classique) au bord de la lame coté couteau. Faire avancer le plateau pour lancer le dépôt. 

- Lorsque la lame a dépassé la lampe IR : retirer la lame et éteindre la lampe (attention aux 

risques de brulure, ne pas toucher la lampe). Remonter le couteau, la platine revient 

automatiquement en arrière, à sa position de départ. Pour refaire un dépôt, reprendre à l’étape 

de lavage de la platine et du couteau. 

 

Figure Annexe-3. Schéma du blade-coater développé au laboratoire. 

 

 

3. Préparation des échantillons MEB et MET (Chap. II et III.) 

 

Echantillons MEB (cahier de labo 2, p. 113) 

 

- Laver les substrats de Si à l’eau et à l’éthanol (pissette + séchage N2 gaz). Les passer sous 

UV ozone (15 min, 50 °C). 

- Déposer 1 goutte de Pss (solution de polystyrène sulfonate de sodium à 30% en masse, diluée 

à 1% en volume dans l’eau distillée). Laisser 3 min. Rincer eau distillée + sécher N2 gaz. 
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- Déposer 1 goutte de solution d’intérêt. Laisser 3 min. Rincer eau distillée + sécher N2 gaz. 

- Le choix du polymère (Pss, polymère chargé négativement ici) doit se faire selon les charges 

de surface des particules à déposer (positives pour les LaPO4). Si les substrats sont identiques 

sur les deux faces, penser à marquer une des deux faces (stylo diamant). 

 

Echantillons MET (cahier de labo 1, p. 34)  

 

- Passer la grille de carbone à l’effluveur (25 mA, 30 s, charge négative). 

- Après 20 min de repos, déposer une goutte de 5 µL de solution. Laisser 1 min. 

- Avec un papier filtre, absorber le plus gros du liquide jusqu’à ne laisser qu’un film fin de 

solution sur la grille. Laisser sécher à l’air. 

 

4. Fabrication des canaux microfluidiques au LadHyx (Chap. IV. + cahier de labo 1, 

p. 121) 

 

- S’assurer de la propreté des moules métalliques (eau + isopropanol + séchage air comprimé + 

vérifier l’absence de poussière aux binoculaires). Mettre de l’aluminium autour du moule. 

- Préparer le PMDS liquide 

Verser dans une coupelle 10 mL de PDMS base pour 1 mL de réticulant. Pour un moule 

métallique, il faut 2* (10+1 mL). Bien mélanger pour que la base et le réticulant entrent en contact 

(faire des bulles). 

- Verser le PDMS liquide dans le moule et mettre le moule sous la cloche à vide. Allumer la 

pompe et laisser pomper quelques minutes, le temps que les bulles remontent à la surface du 

PDMS. Arrêter la pompe. Laisser ~ 15 min sous vide. 

- Casser le vide, et retirer si besoin les dernières bulles en soufflant. Mettre à cuire le PDMS en 

posant le moule sur une plaque chauffante (15 min à 150 °C). 

- Une fois le PDMS durci, découper au cutter les zones d’intérêt (mettre de l’éthanol pour aider 

la découpe).   

- Faire les trous d’entrée et de sortie pour chaque canal (avec les embouts dédiés, en vérifiant 

que le trou est fait perpendiculairement à la surface du canal). 

- Rincer à l’éthanol les canaux troués, bien passer dans les trous. Sécher à l’air comprimé. 

Recouvrir de scotch le coté du canal qui sera collé sur le verre (le scotch permet de retirer 

d’éventuelles impuretés). 

- Rincer à l’éthanol les lames ou lamelles, et les sécher à l’air comprimé. Recouvrir de scotch 

la face qui sera collée au PDMS. 
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- Collage des canaux sur les lames 

Allumer la hotte 10 min avant utilisation. Retirer le scotch d’une lame et d’un canal, sous la hotte, 

et les poser dans l’appareil à plasma. Fermer la porte, et faire le vide (allumer la pompe) et 

allumer le plasma. Après ~1 min une lumière violette apparait : le plasma est en route. Garder le 

plasma intense pendant 45 s, en rajoutant de l’air toutes les 10-15 s (en tournant légèrement la 

poignée d’entrée). Apres 45 s, éteindre le plasma et arrêter la pompe. Casser le vide en douceur 

(sinon la lame ou le canal peut se retourner). Poser la face exposée au plasma de la lame avec la 

face exposée du PDMS et appuyer doucement pour coller les deux parties. Attention, des liaisons 

covalentes se forment entre la lame et le PDMS, le collage est irréversible. 

 

- Pour finaliser le collage, mettre dans une étuve à 60 °C les canaux collés pendant une nuit 

complète. 

 

5.  Déconvolution des raies de luminescence (figure II.15) 

 

Le logiciel utilisé pour déconvoluer les spectres de luminescence est un logiciel écrit par Jean-

Noël Chazalviel, alors chercheur au laboratoire PMC. 

Chaque contribution est ajustée par une fonction Pseudo-Voigt, c’est-à-dire la convolution d’une 

fonction gaussienne et d’une fonction lorentzienne. Les paramètres ajustables sont les bornes du 

spectre ajusté, le nombre de contributions, puis pour chacune des contributions, sa position en 

énergie, sa largeur, son intensité et sa forme, via le pourcentage de fonction 

lorentzienne/gaussienne. Plusieurs modèles sont disponibles pour ajuster la ligne de base 

(constante, linéaire ou courbée). 

La figure II.15 est obtenue avec les paramètres suivants :  

Bornes [580 603 nm]  

Nombre de raies : 3 

Ligne de base : constante 

 

Pour chaque contribution à une polarisation (par exemple 0 deg), la position, l’intensité et la 

largeur sont laissées libres. Lorsque l’erreur donnée par le logiciel (« standard deviation ») est 

minimale, la forme de chaque raie est ajustée (% L/G). Ensuite, la forme, la position et la largeur 

de chaque raie sont fixées, et les spectres polarisés dans les autres directions sont ajustés en ne 

faisant plus varier que l’intensité.  

 

 

 



Annexes 
 

191 

 

6. Analyse de la microstructure par DRX (Chap II, p. 32). 

 

L’idée ici a été de vérifier que la largeur des raies des diffractogrammes RX obtenus en montage 

Bragg-Brentano était principalement due aux effets de tailles des domaines cristallins, et que la 

contribution des microcontraintes à cet élargissement était négligeable.  

Pour cela, il faut analyser le diagramme de Williamson-Hall et le diagramme d’Halder-Wagner, 

obtenus après avoir estimé les largeurs à mi-hauteur (FWHM) et les largeurs intégrales (IB) de 

chaque raie du diffractogramme de l’échantillon [192]. Les largeurs sont corrigées de la 

contribution instrumentale (qui est déterminée à partir du standard NIST LaB6 référence 660B 

pour lequel l’élargissement des raies observé est uniquement dû à l’optique de l’instrument). Le 

tracé de ces diagrammes permet de caractériser la microstructure de l’échantillon et aboutit à une 

estimation de la taille des domaines cristallins Lc (nm) ainsi qu’à une estimation des 

microcontraintes dans l’échantillon (taux de microcontraintes  en %). 

L’équation suivante permet de tracer le diagramme de Williamson-Hall: 

cos /  = C sin /  + K/Lc        

Où est la largeur à mi-hauteur de la raie (FWHM) ou la largeur intégrale IB, le demi-angle de 

la position angulaire de la raie sondée, la longueur d'onde des rayons X, et C et K des 

constantes, prises telles que C = 2 et K = 4/3 par [193]. 

Cette équation montre que la pente est proportionnelle au taux de microcontraintes. Une pente 

nulle indique donc que l’élargissement des raies est dû à un effet de tailles de domaines cristallins 

uniquement. Cette approche est valable pour des raies ayant un profil lorentzien. 

Pour des raies de type pseudo-voigt dont le facteur de forme [194] est compris entre 0,66 (limite 

lorentzienne) et 0,94 (limite gaussienne) [194] ; c’est le tracé de Halder-Wagner qui est 

recommandé [195]. Les auteurs proposent une équation équivalente à l’équation de Williamson-

Hall mais dans le réseau réciproque, où ils définissent β* = cos /  avec la largeur intégrale 

cette foiset d* sinla distance interréticulaire dans le réseau réciproque. Cette 

équation s’écrit, avec les mêmes constantes que pour le tracé de Williamson-Hall : 

                                     (β* / d*)
2
 = K/Lc . β* / (d*)

2
 + (2)

2          
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Etape 1 : ajustement des diffractogrammes expérimentaux. 

Le tracé de Halder-Wagner présente de plus l’avantage de donner plus de poids aux raies 

observées à bas angles ou à des valeurs intermédiaires, raies les plus intenses sur un 

diffractogramme et donc pour lesquelles nous avons le plus de précision. 

Les diffractogrammes d’une poudre de nanobâtonnets en phase rhabdophane (séchés après une 

synthèse) et en phase monazite (poudre rhabdophane recuite à 1000 °C) sont ajustés avec le 

logiciel Fullprof [Figure Annexe-4 et Figure Annexe-5]. Un modèle anisotrope est utilisé (modèle 

d’aiguille), et chaque raie expérimentale est ajustée, afin de récupérer son intensité, sa largeur à 

mi-hauteur et sa largeur intégrale. 

Les ajustements ont été réalisés à l’aide d’une fonction pseudo-voigt modifiée, appelée fonction 

de Thomson-Cox-Hasting de manière à obtenir un fichier .MIC avec Fullprof. Il est alors possible 

de tracer les droites de Williamson-Hall et Halder-Wagner à l’aide de l’interface WinplotR. 

 
Figure Annexe-4. Diagramme RX d'une poudre de nanobâtonnets en phase rhabdophane, ajusté avec le 

modèle anisotrope "aiguilles" de Fullprof. 

 

 
Figure Annexe-5. Diagramme RX d'une poudre de nanobâtonnets en phase monazite, ajusté avec le 

modèle anisotrope "aiguilles" de Fullprof. 
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Etape 2 : Tracé des courbes de Williamson-Hall et des courbes d’Halder-Wagner [Figure 

Annexe-6 et Figure Annexe-7]. 

 

Figure Annexe-6. Tracés de Williamson-Hall et d'Halder-Wagner pour le diagramme RX de la poudre en 

phase rhabdophane. 

 

Figure Annexe-7. Tracés de Williamson-Hall et d'Halder-Wagner pour le diagramme RX de la poudre en 

phase monazite. 
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Conclusions 

Les tracés de Williamson-Hall et d’Halder-Wagner pour les deux phases montrent que la 

contribution des microcontraintes est négligeable par rapport à la contribution liée à l’effet de 

taille cristalline (ou domaine de cohérence) dans l’élargissement des raies des diffractogrammes. 

Nous pouvons donc appliquer la formule de Scherrer pour calculer les tailles de domaines 

cristallins, en négligeant l’effet des microcontraintes. 
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1.3. Programme Matlab 

 

%% Flow-shear tomography 

 

function main(varargin) 

 

% mean_ref_intensity : boolean, BY DEFAULT set to True(i.e : we use the 

mean value of referenced intensity images) 

% If set to False, we do pixel-by-pixel normalization. 

% To set it to False, call: "main('mean_ref_intensity', false);" 

  

% arrow: boolean, by default set to True. If set to True, arrows for local 

% N director vectors are displayed. If set to False, arrows aren't 

% displayed. 

  

% step: step for arrow display (by default, p = 10) 

 

par = inputParser; 

par.addParameter('mean_ref_intensity', true, @islogical); 

par.addParameter('arrow', true, @islogical); 

par.addOptional('p', 20, @isscalar); 

par.parse(varargin{:}); 

global INorm_pol_00 INorm_pol_45 INorm_pol_90; 

global path_to_images_folder; 

  

%%% MAIN FUNCTION %%% 

  

[pol_00_norm, pol_45_norm, 

pol_90_norm,mask]=download(par.Results.mean_ref_intensity); 

 

[S, gamma, Theta_prime] = image_processing(pol_00_norm, pol_45_norm, 

pol_90_norm, mask, par.Results.mean_ref_intensity); 

 

display_image(gamma, S, Theta_prime, mask, par.Results.p, 

par.Results.arrow) 

 

  

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 

  

%% Download of images 

  

%Parser for mean-ref-intensity boolean 

   

  

 function [pol_00_norm, pol_45_norm, pol_90_norm, mask] = 

download(mean_ref_int) 

  

    % The function reads the set of images. The images must be located in the 

same folder 

    % 

    % Names for the images files :  

    %   for the original images:  

    %       pol_00.tif 

    %       pol_45.tif 

    %       pol_90.tif 

    %   for the laser reference images: 

    %       pol_00_laser.tif 

    %       pol_45_laser.tif 

    %       pol_90_laser.tif 

    %   for the reference intensities (I_sigma & I_pi): 
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    %       oriented_00.tif 

    %       oriented_00_laser.tif 

    %       oriented_90.tif 

    %       orietend_90_laser.tif 

  

     

    path_to_images_folder = uigetdir('D:\ELC\Docs 

ordi\Documents\MATLAB\LumPola','Selection of images_set Folder'); 

    matlab_folder = cd(path_to_images_folder); cd; 

  

  

    % Polarized images – Loadinf the input images 

  

    pol_00 = double(imread('pol_00.tif')); assignin('base','pol_00', 

pol_00);  

    pol_45 = double(imread('pol_45.tif')); assignin('base','pol_45', 

pol_45); 

    pol_90 = double(imread('pol_90.tif')); assignin('base','pol_90', 

pol_90); 

  

  

    % Referenced intensity for polarized images  

     

    pol_00_laser = double(imread('pol_00_laser.tif')); assignin('base', 

'laser_pol_00', pol_00_laser); 

    pol_45_laser = double(imread('pol_45_laser.tif')); assignin('base', 

'laser_pol_00', pol_00_laser); 

    pol_90_laser = double(imread('pol_90_laser.tif')); assignin('base', 

'laser_pol_00', pol_00_laser); 

   

   path_to_images_folder = cd(strcat('D:\ELC\Docs 

ordi\Documents\MATLAB\LumPola')); cd; 

         

  

    % Normalization factors for polarized images 

 

    prompt = {'Normalization factor for pol_00:','Normalization factor 

for pol_45:','Normalization_factor for pol_90:'}; 

    dlg_title = ('Polarized normalization factors'); 

    num_lines=1; 

    defaultans = {'0.39','0.44','0.35'}; 

    answer = inputdlg(prompt,dlg_title,num_lines,defaultans); 

     

    [INorm_pol_00, INorm_pol_45, INorm_pol_90] = answer{:}; 

    INorm_pol_00 = str2double(INorm_pol_00); 

    INorm_pol_45 = str2double(INorm_pol_45); 

    INorm_pol_90 = str2double(INorm_pol_90); 

     

    % Final normalization with all factor + smoothing Gaussian, sigma = 10 

    % Imgaussfilt() applies a gaussian filtering on the image, with a 

    % specified standard deviation value (here: set to 10). 

    % 

    % For Matlab R2014 and previous, the imgaussfilt function is not valid. 

    % Change it to fspecial('gaussian',hsize,sigma). 

     

     

    pol_00_norm = imgaussfilt((pol_00./(pol_00_laser.*INorm_pol_00)),10); 

assignin('base','pol_00_norm', pol_00_norm); 

    pol_45_norm = imgaussfilt((pol_45./(pol_45_laser.*INorm_pol_45)),10); 

assignin('base','pol_45_norm', pol_45_norm); 

    pol_90_norm = imgaussfilt((pol_90./(pol_90_laser.*INorm_pol_90)),10); 

assignin('base','pol_90_norm', pol_90_norm); 
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    % Selection of the mask 

    % The mask is constructed based on the 'no_pol.tif' image, that must be 

located in the ''images_set'' directory. 

     

    mask = mask_function; assignin('base', 'mask', mask); 

  

  

    % Affichage des images 

 

    subplot(3,4,1); imshow(pol_00, [], 'Colormap', jet); title('Filter 

Pol00'); 

    subplot(3,4,2); imshow(pol_45, [],'Colormap', jet); title('Filter 

Pol45'); 

    subplot(3,4,3); imshow(pol_90, [],'Colormap', jet); title('Filter 

Pol90'); colorbar; 

  

    subplot(3,4,5); imshow(pol_00_laser, [],'Colormap', jet); 

title('Laser intensity Pol00'); 

    subplot(3,4,6); imshow(pol_45_laser, [],'Colormap', jet); 

title('Laser intensity Pol45'); 

    subplot(3,4,7); imshow(pol_90_laser, [],'Colormap', jet); 

title('Laser intensity Pol90'); colorbar; 

  

    subplot(3,4,9); imshow(pol_00_norm, [],'Colormap', jet); 

title('Normalized Pol00'); 

    subplot(3,4,10); imshow(pol_45_norm, [],'Colormap', jet); 

title('Normalized Pol45'); 

    subplot(3,4,11); imshow(pol_90_norm, [],'Colormap', jet); 

title('Normalized Pol90'); colorbar; 

  

    subplot(3,4,8); imshow(mask); title('Mask'); 

  

    hold on; 

  

  

    end 

  

%% Mask 

  

  

    % Ordi bureau Elodie  

    %       javaaddpath 'C:\Math_Softs\MATLAB_R2017b\java\mij.jar'; 

    %       javaaddpath 'C:\Math_Softs\MATLAB_R2017b\java\ij.jar'; 

  

 

function result = mask_function 

                MIJ.start(); %Open ImageJ 

                

path=strcat('path=[',path_to_images_folder,'\no_pol.tif',']'); 

                MIJ.run('Open...', path); %Pre-loaded image of the setup 

(named "no_pol.tif"). 

                uiwait(msgbox({'1°)Process >> Filters >> Gaussian Blur' 

'2°) Choose blur radius (e.g : 4)' '3°)Image >> Adjust >> Threshold' 

'3°)Choose threshold and click "Apply"'}, 'Creating mask')); 

                result=MIJ.getCurrentImage(); 

                MIJ.closeAllWindows; 

                MIJ.exit(); 

                result=logical(result);      

    end 
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%% Image processing: calculation of S 

  

  

    function [S, gamma, Theta_prime] = image_processing(image1, image2, 

image3, mask, mean_ref_intensity) 

 

    % image1, image2, image3 = pol_00, pol_45, pol_90 

         

        bin_folder = cd(path_to_images_folder); cd; 

         

        oriented_00 = double(imread('oriented_00.tif')); 

        oriented_90 = double(imread('oriented_90.tif')); 

  

        oriented_00_laser = double(imread('oriented_00_laser.tif')); 

        oriented_90_laser = double(imread('oriented_90_laser.tif')); 

                   

        oriented_00_norm = 

oriented_00./(oriented_00_laser.*INorm_pol_00); 

        oriented_90_norm = 

oriented_90./(oriented_90_laser.*INorm_pol_90); 

  

         

        I_pi = mean(oriented_00_norm(:)); assignin('base', 'I_pi', I_pi); 

        I_sigma = mean(oriented_90_norm(:)); assignin('base', 'I_sigma', 

I_sigma); 

         

         

        path_to_images_folder = cd(strcat('D:\ELC\Docs 

ordi\Documents\MATLAB\LumPola')); cd; 

             

         

         

        %Calculation of the Order Parameter S – Non-ratiometric method 

 

        S = ((2.*image2-image1-image3)./(image1-image3)); %value of Sigma 

Majuscule 

        S = 0.5.*(atan(S)-((pi./2).*(S./abs(S)).*(((image1-

image3)./abs(image1-image3))+1))); %value of theta'. 

 

        Theta_prime=S; assignin('base', 'Theta_prime', S.*mask); 

         

        S = (cos(S)).*(cos(S)); 

        S = (image1-((image1+image3).*(1-S)))./((2.*S)-1); %value of I_para 

        S = (image1+image3-S)./S; %value of k' = I_perp / I_para      

        S = (((I_sigma+I_pi).*S)-(2.*I_pi))./((S+2).*(I_sigma-I_pi)); %value 

of cos^2(theta) 

        S = ((3.*S-1)./2); %final value of S 

  

        S=S.*mask; assignin('base', 'Order_parameter', S); 

        gamma=shear_rate(S); assignin('base', 'shear_rate', gamma); 

         

    end 

  

  

%% Image processing: calculation of shear rate 

         

    function gamma = shear_rate(matrix) 

        [r,c]=size(matrix); 

    M=zeros(size(matrix)); %New matrix for hosted values 

        for i = 1:r   

            for j = 1:c 

                m=matrix(i,j); 
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                M(i,j)= -5.07886 + 3.62754.*(10^(-

13)).*exp(m./0.02024)+2.05575.*exp(m./0.13761)+0.33628*exp(m;/0.13

725) 

            end 

        end 

  

gamma = M; 

  

 

    end 

  

%% Display 

  

   function display_arrow(p,theta,mask,S)  

         

        r_extract = 1:p:length(theta(1,:)); 

        c_extract = 1:p:length(theta(:,1)); 

        [X,Y]=meshgrid(r_extract,c_extract); 

         

        function [u_fit,v_fit] = fit_arrow(u,v,p) 

           u_fit=zeros(length(c_extract(1,:)),length(r_extract(1,:))); 

           v_fit=zeros(length(c_extract(1,:)),length(r_extract(1,:))); 

           for j=X(1,:) 

               for i=Y(:,1) 

                   u_fit((floor(i/p)+1),(floor(j/p)+1))=u(i,j); 

                   v_fit((floor(i/p)+1),(floor(j/p)+1))=v(i,j); 

               end 

           end 

        end 

         

        [u,v]=fit_arrow((cos(theta).*mask.*S),(-sin(theta).*mask.*S),p); 

         

        q=quiver(X,Y,u,v);%plot the arrows  

        q.Color='red'; %set color of the arrows to 'red' 

          

    end 

  

  

    function display_image(gamma, S, theta, mask, p, disp_arrow) 

             

            figure;% open a Matlab Figure window 

            subplot(1,2,1); 

            imshow(S,'Colormap', hot); 

            caxis([min(S(:)),max(S(:))]); 

            hcb=colorbar; 

            title(hcb,'S'); 

            title('Order parameter tomography'); 

             

            hold on; 

             

            if disp_arrow == true 

                display_arrow(p,theta,mask,S); 

    end 

  

            

set(gca,'XAxisLocation','top','YAxisLocation','left','ydir','reverse'); 

%Put the origin of the graphic on the top left 

  

             

           subplot(1,2,2);imshow(gamma,'Colormap', jet);  

         caxis([min(gamma(:)),max(gamma(:))]);%set colormap to min/max 

values 
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            hca=colorbar; 

            title(hca,'\gamma^{\bullet}_{app} (s^{-1})'); 

  

            hold on; 

             

            if disp_arrow == true 

                display_arrow(p,theta,mask,S); 

            end 

  

            

set(gca,'XAxisLocation','top','YAxisLocation','left','ydir','reverse'); 

%Put the origin of the graphic on the top left 

  

            title('Experimental flow shear tomography'); %set title 

  

    end    

  

  

end 
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II. Données théoriques 
 

2.1. Fiches cristallographiques des groupes d’espace 180 et 14, tirées des tables 

cristallographiques internationales (Chap. III) 

 

 

 

Figure Annexe-8. Fiche cristallographique du groupe d'espace P 6222, groupe n° 180 (phase 

rhabdophane) 
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Figure Annexe -9. Fiche cristallographique du groupe d'espace P 21/c, groupe n° 14 (phase monazite) 

 

2.2. Données fournisseurs huile d’immersion (Chap. III) 

 

 

Figure Annexe-10. Caractéristiques physiques de l'huile d'immersion (données Sigma Aldrich). 
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2.3. Règles de sélection pour les symétries D2, C2, Cs et C1 (Chap. III) 

 

Tableau Annexe-1. Règles de sélection des transitions électromagnétique dans l’Eu
3+

 depuis le niveau 
5
D0 

vers les niveaux 
7
FJ (J=0-4) dans des symétries de site D2, C2, Cs et C1. Adapté des références [71] [196].     

Règles sur la 

symétrie du site 

Etat 

initial 

Etat final 

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

  ED    MD ED    MD ED    MD ED    MD 
ED    MD 

D2 

z,RZ → B1 

y,RY → B2 

x,RX → B3 

A A     -       - 

B1     +      + 

B2     +      + 

B3     +      + 

2A    -      - 

B1     +     + 

B2       +     + 

B3     +     + 

A       -      - 

2B1    +     + 

2B2   +     + 

2B3   +     + 

 

3A     -      - 

2B1   +     + 

2B2    +     + 

2B3   +     + 

C2 

z, R → A 

x, y, Rx, Ry →B 

A A    +      + 
A     +      + 

2B   +      + 

3A   +     + 

2B   +     + 

3A   +     + 

4B   +     + 

 

5A   +     + 

4B   +     + 

CS 

x, y, RZ → A’ 

z,RY,RX → A’’ 

A’ A’   +      + 
A’     +      + 

2A’’  +      + 

3A’   +     + 

2A’’  +     + 

3A’   +     + 

4A’’  +     + 

 

5A’   +     + 

4A’’  +     + 

C1 

x, y, z, Rx, Ry, Rz 

→ A 

A A    +      + 3A    +      + 5A    +     + 7A    +     + 

 

9A    +     + 

 

Règles de Laporte/ Judd-

Ofelt 

ED Interdit 

MD Interdit 

ED Interdit 

MD Autorisé 

ED Autorisé 

MD Interdit 

ED Interdit 

MD Interdit 

ED Autorisé 

MD Interdit 

 

 

Figure Annexe-11. Tables des règles de sélection des transitions f-f pour les symétries C2 et Cs. Figures 

extraites de [71]. 



Annexes 
 

204 

 

III. Expériences supplémentaires 

 

 

3.1. Dichroisme d’absorption de films orientés des nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

dans les deux phass cristallines  

 

Détails expérimentaux (cahier de labo 3, p. 69) 

La luminescence de films orientés de nanobâtonnets de LaPO4:Eu (5%) en phase rhabdophane et 

en phase monazite (recuit 1000 °C 1h) est observée. Un analyseur est placé sur l’excitation pour 

obtenir une source polarisée linéairement, mais aucun analyseur n’est placé sur l’émission. 

L’angle entre l’axe de l’analyseur et la direction d’alignement des batonnets est varié. 

L’excitation provient d’une LED (centre 394 nm) à intensité constante, pour s’assurer que des 

variations d’intensité observées ne proviennent que d’un dichroïsme d’absorption. 

 

Figure Annexe-12. Schéma expérimental de la mesure du dichroïsme d’absorption. 

 

L’angle entre l’axe de l’analyseur et la direction d’alignement des nanobâtonnets est fixé à 0°, 

90 °, 45 ° et -45 °. Les deux réseaux permettent d’observer l’ensemble du spectre (150 l/mm) puis 

de sonder avec une meilleure résolution les transitions 5D0 → 7F1 et 5D0 → 7F2 (1200 l/mm). 
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Résultats 

 

Figure Annexe -13 (a-b) Spectres d’émission du film de nanobâtonnets en phase rhabdophane et (c-d) en 

phase monazite (λex = 394nm LED, temp. ambiante). 

 

Ces mesures ne montrent pas de variation d’intensité globale des spectres selon les différents 

angles d’analyse, que ce soit pour la phase rhabdophane ou la phase monazite.  

On peut donc conclure ici qu’il n’y a pas de différence d’absorption des nanobâtonnets selon que 

la lumière excitatrice est polarisée selon l’axe des batonnets ou perpendiculairement. 

 

3.2. Spectres taux de dopage variables et ligne de base 

 

Détails expérimentaux 

Des spectres de gouttes séchées de solutions de nanobatonnets de LaPO4 dopés apr des ions Eu3+ 

avec des taux de dopage de 20 mol%, 5 mol%, 1 mol% et 0.1 mol% sont enregistrés. L’excitation 

se fait par le laser Ti-Sa et les mesures sont réalisées dans la platine controleuse de température. 

Le réseau 150 l/mm est utilisé ici pour observer l’évolution du fond continu = de la contribution 

de la ligne de base due à la matrice avec le taux de dopage. 
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Résultats 

 

Figure Annexe -14. Spectres d’émission du film de nanobâtonnets en phase rhabdophane, de taux de 

dopage de (a) 20mol%, (b) 5mol%, (c) 1mol% et (d) 0.1 mol% (λex = 394,5 nm, T = 77 K). 

Ces spectres font apparaitre la contribution du fond continu, dont l’intensité augmente lorsque le 

taux de dopage diminue. Cette contribution est probablement contate avec le taux de dopage, mais 

l’intensité de la luminescence des ions auropium diminue lorsque le taux de dopage diminue, et la 

contribution continue apparait donc sur les spectres.  

 

 

3.3. Spectres avec excitation sélective dans l’équipe de Philippe Goldner à 

ChimieParis. 

 

Spectres supplémentaires enregistrés dans le groupe de P. Goldner à l’IRCP. La luminescence a 

été sondée autour des transitions 7F0 → 5D0 et 7F0 → 
5L6. 
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Figure Annexe -15. Spectres de luminescence d’une goutte de nanobâtonnets en phase rhabdophane, pour 

une excitation autour du niveau 
5
D0 et un taux de dopage de 1 mol%. Excitation variable, T = 10 K. 

 

 
Figure Annexe-16. Spectres de luminescence d’une goutte de nanobâtonnets en phase rhabdophane, pour 

une excitation autour du niveau 
5
D0 et un taux de dopage de 5 mol%. Excitation variable, T = 10 K. 

 

 
Figure Annexe-17. Spectres de luminescence d’une goutte de nanobâtonnets en phase rhabdophane, pour 

une excitation autour du niveau 
5
L6 et un taux de dopage de 5 mol%. Excitation variable, T = 10 K. 
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3.4. Expérience de recuit protégé des nanobatonnets (cahier labo 2, p. 62 et 

p. 142) 

 

Un test d’une expérience de recuit protégé avec les nanobatonnets de LaPO4:Eu en phase 

rhabdophane a été mené, pour essayer d’obtenir des nanobatonnets en phase monazite mais sans 

qu’ils frittent entre eux. Ce recuit protégé où les batonnets sont dispersés dans une amtrice de 

silice s’appuie sur des travaux developpés dans le groupe [197].  

Le protocole d’incorporation des particules dans un gel de silice a été adapté, et est décrit comme 

suit : 

- Mélanger sous agitation (barreau aimanté) dans un petit pilulier en verre : 

o 2 mL de nanobatonnets (5% dopage, dans l’eau pH = 2 – solution E2, shots NRods) 

o 100 µL d’acide acétique (pur, ~ 17 M) 

 

- Ajouter 2 mL de SiO-, NH4
+

 (TMA). Le mélande devient opaque car les nanobâtonnets 

précipitent. Le mélange est encore liquide. 

- Arreter l’agitation. Après 20/30 min, la solution passe à l’état de gel (mais reste fragile, il 

se détruit si on secoue le pilulier).                                                                                                                     

- Introduire de l’acétone dans le pilulier, pour échanger l’eau et l’acétone. Boucher le flacon 

pour la nuit. Eviter le séchage de la solution à l’air pour que la silice ne se condense pas. 

- Retirer le maximum du surnageant, puis laisser sécher le gel (paillasse ou plaque 

chauffante 60 °C). Une poudre blanche (silice + NB) est obtenue. De la DRX confirme le 

caractère amorphe de la silice. 

La poudre doit aussi etre caractérisée par luminescence (et retrouver les spectres caractéristiques 

de la phase rhabophane). 

La poudre peut etre recuite pour déclencher le changement de phase de la matrice LaPO4. 

Attention à ne pas dépasser ~900 °C pour en pas faire cristalliser la silice (impossible à dissoudre 

une fois qu’elle a cristallisé).  

Après traitement thermique, caractériser de nouveau la luminescence (et retrouver les spectres de 

la phase monazite) et faire une mesure par DRX (vérifier que la silice est restée amorphe). 

- L’étape délicate est celle de la dissolution de la silice amorphe.  

Pour cela, une solution de HF à 5 % est préparée (2 mL de HF 50 % + 18 mL eau distillée), dans 

un flacon en téflon. Dans un autre flacon en téflon sous agitation (barreau magnétique), la poudre 

(ou une partie seulement) est versée puis 4 mL de la solution HF diluée sont ajoutés. Agitation 

pendant 2h45. La solution est ensuite mise dans 4 petits tubes de centri, pour 5 min de 

centrifugation à 13000 tr/min. 
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Les bâtonnets se sont aggloméré au fond des tubes : le surnageabt (HF) est retiré, et de l’eau 

distillée est ajoutée dans un 1er tube qui est passé au vortex pour passer le gel des NB dans l’eau. 

L’eau est ensuite versée dans un second tube, et on répète l’opération jusqu’au dernier tube 

Le tube qui contient tous les batonnets est remis à centrifuger, pendant 10 min à 13000 tr/min. Le 

surnageant est retiré, puis 1 mL d’eau distillée est ajouté, puis de nouveau, le tube est vortexé puis 

centrifugé, pendant 10 min à 13000 tr/min. Enfin, après un dernier de surnageant, 1,5 mL d’eau 

distillée à pH = 2 (HNO3) est utilisée pour disperser les batonnets. L’aspect de la solution est 

trouble (agrégation ?). Le tube est sonifié par la sonde (petite sonde, 50% amplitude, 1 min), et la 

solution redevient limpide. 

MAIS 

Les images TEM de cette solution finalement obtenue après l’étape avec le HF montrent que les 

nanoâtonnets ont eux aussi subi le HF. Sur les clichés, on peut voir une masse de « particules » 

cristallines, mais la morphologie anisotrope a completement disaprue, comme si les batonnets 

s’étaient détruits/desolidarisés avec le traitement HF. 

 

Conclusions: 

Les étapes de dispersion/recuit semblent être prometteuses puisque la DRX confirme que la silice 

est restée amorphe après le recuit, et la luminescence avant/après recuit ressemble à la 

luminescence attendue pour els phases rhabdophane et monazite, ce qui suggère que le 

changement de phase cristalline de la matrice a eu lieu.  

En revanche, l’étape de dissolution par HF de la silice amorphe endommage les batonnets de 

façon irréversible, ce qui ne permet pas d’obtenir à la fin du processus des nanobâtonnets en phase 

monazite.   

Pour continuer les études à partir de ce procédé, il faudra donc adapter l’étape de dissolution de la 

silice, pourquoi pas avec un solvant moins « violent » pour disperser la silice sans abimer les 

batonnets, par exemple de la potasse.  
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Titre : Développement de nanoémetteurs polarisés pour leur application comme sondes d’orientation 

 

Mots clés : phosphate de lanthane, lanthanides, polarisation, luminescence, anisotropie, orientation 

 

Les nanoparticules luminescentes sont particulièrement étudiées pour leurs applications dans les systèmes 

d’éclairages ou comme sondes en bioimagerie. Parmi elles, les nanoparticules anisotropes de matrices 

cristallines dopées par des ions lanthanides présentent une émission polarisée, qui dépend de la symétrie 

des sites des ions émetteurs. Le lien entre direction de polarisation et axes cristallins des nanocristaux 

permet de déterminer leur orientation, et peut donc être exploité pour suivre l'orientation d’objets ou pour 

caractériser la déformation de milieux hôtes.  

Les objectifs de ce doctorat ont été de s’intéresser aux origines fondamentales de l’émission polarisée de 

nanobâtonnets de phosphate de lanthane dopés par des ions europium trivalents (LaPO4:Eu) et d’utiliser la 

luminescence polarisée pour des mesures d’orientation. 

Dans une première partie, les nanobâtonnets de LaPO4:Eu ont été synthétisés puis alignés sous forme des 

films orientés. La luminescence de ces films a permis de suivre avec précision la transition de phase de la 

matrice hôte, de sa structure hexagonale à une structure monoclinique ; et de mettre en évidence la 

présence de défauts structuraux. La polarisation des spectres de luminescence a ensuite été étudiée. Les 

taux de polarisation mesurés sont plus élevés pour la phase monoclinique que pour la phase hexagonale. 

La sensibilité du spectre de polarisation au milieu diélectrique qui les entoure a été mise en évidence.  

La seconde partie de cette étude porte sur l’utilisation de la polarisation des nanobâtonnets de LaPO4:Eu 

pour déterminer leur orientation. La connaissance des spectres polarisés des films parfaitement alignés a 

permis de déterminer le paramètre d’ordre d’une suspension de nanobâtonnets désordonnés en écoulement 

dans un canal microfluidique puis d’estimer le taux de cisaillement de cet écoulement. Notre étude a 

permis de préciser quantitativement les conditions dans lesquelles l’utilisation de la luminescence 

polarisée comme sonde locale du taux de cisaillement d’un écoulement est valide.  

 

 

 

Title : Development of polarized nanoemitters as probes for orientation measurements 

 

Keywords : lanthanum phosphate, lanthanides, polarization, luminescence, anisotropy, orientation 

 

Luminescent nanoparticles have been studied for their applications in lighting devices or as probes in 

biology. Among these nanoparticles, the anisotropic crystals doped with lanthanides ions emit linearly 

polarized light. The relation between the polarized directions and the crystallographic axis of the 

nanocrystals allow determining their 3D orientation, which could be an asset to track objects or to 

characterize flows. 

The purposes of this thesis were to investigate the origin of the polarized light of nanorods of lanthanum 

phosphate doped with europium ions (LaPO4:Eu) and to apply this polarized light to determine their 

orientation. 

First, nanorods of LaPO4:Eu are synthesized and aligned to prepare oriented films. The phase transition of 

the LaPO4 matrix is investigated, from the hexagonal to the monoclinic structure. The luminescence is 

used to track precisely the transition and shows the presence of structural defects. Then the polarized 

spectra are observed. The polarization degrees of the monoclinic phase are higher than those of the 

hexagonal one. The sensitivity of the polarization with the dielectric medium is also shown.  

Then, the polarized light is used to determine the orientation of the nanorods. The knowledge of the 

polarized spectra along the nanorods main axis and perpendicularly to it is used to calculate the order 

parameter of disoriented nanorods in a microfluidic channel and then to estimate the shear rate of the flow. 

Our study allows quantifying the conditions in which the nanorods can be used as probes to measure the 

local shear rate.  
 


