Chapitre |

PHENOMENE DE FLUORESCENCE
ORIGINE ET PROCESSUS

Excitation (hv) Emission (hv’)

Fluorophore

*hv' < hv
Définitions

La fluorescence ou luminescence est I'émission aefgie radiative sous
I'effet d’une excitation externe. A ce phénoménrassbcie toutene terminologie
caractérisant I'émission (fluorescence, phosphorescence)ou I'excitation
(radioluminescence, cathodo-luminescence, photolescence,
thermoluminescence, chimiluminescence, bioluminesee

Les fluorochromes ou fluorophores sont des substanbimiques capables
d'émettre de la lumiére de fluorescence apresatiuit Les fluorophores solides
minéraux sont appelés luminophores.

La luminescence peut prendre naissance dans téedgeformes de la
matiére: condensée ou non, organique ou inorganiquealimg ou amorphe.

[-1- Origine de I'émission

Un centre optiquement actif (ion, ou molécule) giapriété d'absorber de
I'énergie d'excitation et d’en restituer sous fodadumiere de fluorescence.

Une fois I'énergie d’excitation absorbée, le ceatretteur se trouve dans un
état énergétique excité. Le retour a I'état fonddatepeut alors se faire de
différentes manieres: en particulier par émissiam ghhoton, c'est le phénomene
de fluorescence.

L’énergie émise est en général inférieure a I'éred’excitation. Cela
provient du fait que le centre retourne a I'étmidimental a partir du niveau de
vibration le plus bas de I'état excité. Cette diffice est appelée déplacement de
Stokes. L'énergie d’émission peut aussi étre égdlénergie d’excitation c’est la
fluorescence de résonance.
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Selon la nature du fluorophore, I'émission se piiodans I'UV ou le visible.

* Dans le cas des fluorophores organiques, le stEgéémission est une
molécule qui possedent en général des électrorscal@&és sur des doubles
liaisons conjuguées: par exemple la rhodamine &®udbrescéine...
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Rhodamine 6G Fluorescéine

Les proprietés des niveaux d’énergie caractérisiqgules molécules
fluorescentes sont en relation avec [lidentité deslécules, la structure
moléculaire et les processus énergétiques et cherique ces molécules peuvent
subir.

L’énergie totale d’'une molécule est la somme dsiplus énergies:

E(total) = E(€lectronique) + E(vibration) + E(tréatgon) + E(rotation) +
E(orientation électronique de spin) + E(ot@tion nucléaire de spin)

L’énergie électronique est I'énergie de mouvenaest électrons au sein de
la liaison moléculaire.

L’absorption d’'un photon induit le passage d'uecéion d’'une orbitale
moléculaire (ng oun) vers une orbitalest ou n*) d’énergie supérieure.

* Dans le cas des fluorophores solides minérauxifiophores) le siege de
I’émission peut étre:

- undéfaut, ouuneimpureté dans un réseau ou dans une matrice (M).

- certains dopants ou centres ditgivateurs (A) et d’autres ditsensibilisateurs
(SouD).

-la matrice elle méme dans certains cas.

Les Centres activateurs sont en général des taxres ou des éléments de
transition.

L’émission est due a desransitions électroniquesntre états énergétiques
caractéristigues de [lactivateur (ion ou molécule lfiorescente). D’'ou la
nécessité de connaitre le diagramme énergétiqliactigateur considére.

Une transition entre deux états de l'activateuraspond a une transition
électronique au cours de laquelle un ou plusielastréns changent d’orbitales:
par exemple les transitions 4f 4f, 4f -~ 5d pour les ions terres rares.
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[-2- Transitions entre états
Spectroscopie d’absorption

Dans une substance chimique (ex.: cristal) le reeBmetteur (ion ou
molécule) possede plusieurs niveaux énergeétiques:
- un niveau fondamental qui est I'état naturel dntre.
- des niveaux excites.

Etats excités

AE

Etat fondamental

Selon l'importance relative des différents Hamilems chaque niveau peut
étre caractérisé par :

- Un label ®®"1j (terme spectral) correspondant & une représentatéductible
du groupe ponctuel de la symétrie du cristal oladrolécule.
- Une valeur de I'énergie

Si la substance est soumise a une action exténeurexemple une radiation
électromagnétique d’énergieu et si le passage du centre activateur de I'état
fondamental vers un état excité est possible lenguinéne d’absorption qui
caractérise ce passage se produit.

Cette transition entre deux états de I'activateanrespond a la transition
électronique au cours de laquelle un ou plusielastréns changent d’orbitales:
par exemple les transitions 3d 3d , 4f - 4f , 4f - 5d et 6s- 6p.

L’absorption n’est pas automatique. Une conditiodtessaire mais non
suffisante pour que le phénomeéne d’absorption selyse est que I'énergie
d’excitation soit suffisantédhv> AE.
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Le phénomene d’absorption dépend aussi de la enataf’interaction
rayonnement — matiére:

- si l'absorption est due a linteraction du chamectrique du rayonnement
incident avec le moment dipolaire électrique d&et&on les transitions sont dites
dipolaires électriques (DE).Ces transitions sont prédominantes et intenses.

- si 'absorption est due a l'interaction du champgnétique de I'onde incidente
avec le moment magnétigue de spin de ['électron ttaasitions sont dites
dipolaires magnétiques (DM).Ces transitions sont rares et peu intenses: les
moments magnétiques de spin des électrons étaos difficiles a perturber.
L’intensité des transitions DM est comparable &ea#lne transition DE interdite.

I-3- Regles de sélection

Soit une transition entre deux états énergétiglied 2 du centre activateur
libre. Soienty1 ety?2 les fonctions d’onde décrivant les deux étais l&ipérateur
caractérisant la nature de la transition.

Soit B, la probabilité de transition-b 2 :

Py, [ J ylpy2de avecyl=clel et y2 = c2¢2
P, [ 6162 J(pl no2 d
La transitionl—2 est permise si;P# 0.

a) Regle de conservation de spin

Durant I'absorption, I'électron conserve la mémiemtation de spin, d’ou la
regle de conservation de spin: la transitiemZlest permise par le spinasi=c2.

b) Régles sur le moment orbital

*Cas des transitions atomiques:
1) - une transition dipolaire électrigBE) est permise shl=+1, #3,....
cad quepl ete2 doivent étre de parité différentes. C'lestégle de Laporte Par
conséquent les transitions DE a [lintérieur d’'un€nme configuration sont
interdites.
ii) Une transition dipolaire magnétiq@eM) est permise shl=%2, +4,...... cad
que ¢l et2 doivent étre de méme parité. Par conséquentdesitions DM a
I'intérieur d’'une méme configuration sont permises.

* Transitions DE forcées: Levée des régles de sélection sous I'effet du ckamp
cristallin non centrosymeétrique

Les transitions DE interdites par la régle de Ltp@euvent étre rendues
possibles par l'action du champs cristallin non tcsymétrigue et méme
centrosymeétrique.
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I-4-Phénomenes intervenant dans le mécanisme dentiésion

Le schéma suivant résume les différents phénomeadstifs et non
radiatifs pouvant intervenir lorsqu’'une substantgorescente contenant deux
centres actifs D et A est soumise a une excitatidarne.
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Représentation schématique des différents phénoménpouvant intervenir
lorsqu’une substance est soumise a une excitatiorterne

I-5- Processus d’émission

Dans le processus d’interaction entre la matiereleetrayonnement
électromagnétique, I'émission de rayonnement pamtdivateurs résulte de deux
processus distincts:

i) I'émission spontanée responsable des phénomedeidents.

i) 'émission stimulée ou induite, établie par Aindfein en 1917, est a l'origine
de la découverte des lasers en 1957.

Dans I'émission spontanée les photons sont émimal@ere aléatoire et
dans toutes les directions.

Dans I'émission stimulée, un photon frappe un at@xeité et le force
revenir a I'état fondamental en émettant un phao®icaractéristiques parfaitement
identiques a celles du photon incident.
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Les ondes associés aux deux photons (incident &) &ont dites «en
accord de phase» d’ou la notion de lumiére cohérehtr «cohérence» implique
un rayonnement monochromatique et stable a umegrénde distance de la
source. Le faisceau possede ainsi une tres grarebtivté.

Dans le domaine optique, entre I'Ultra Violet dhfra Rouge, I'émission
stimulée est négligeable comparée a I'émissiontapée. Elle ne devient possible
gue si la population de l'état excité devient siqée a celle de I'état
fondamental: c’est l'inversion de population. Leogassus impliqué est appelé

pompage optique (A. Kastler 1949). L’inversion dmpplation peut étre réalisée
par exemple dans un systeme a 3 niveaux:

3> W

ésexcitation rapide

Absorption 25

Transition laser

1 v

Schéma du pompage optique utilisant un systeme an8/eaux

Une absorption intense se produit entre le niveauetfl le niveau 3>
d’énergie supérieure a celle du niveau 2>. Le niv&aa une durée de vie longue.
Le niveau 3> est tel que sa durée de vie est tnéidec se désexcite trés rapidement
sur le niveau 2> avant que celui-ci ne se dépecplgui permet l'inversion de
population entre 2> et 1>.

Ce systeme est a la base ditveloppement de I'un des premiers lasers
commerciaux: le laser a rubis 68k Cr). D’autres architectures pour réaliser
I'inversion de population ont été eégalement désrisystémes a quatre niveaux).
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