Chapitre Il

PHENOMENES RADIATIFS: PROPRIETES D’EMISSION

Compte tenu des régles de sélection une émissionétre observée si un
gap d’énergie important existe entre I'état fondataket un des états excités du
centre considéré.

Aprés excitation du centre dans un niveau situéleasus du gap le centre
retourne a I'état fondamental par émission d’untpho

[1-1- Probabilité de désexcitation radiative

Soit un centre susceptible d’absorber une certaeegie pour passer de
I'état B a I'état A.

A

A

Abs Em

B

Si par excitation on maintientyditomes dans le niveau A. Le nombre de
photons émis par seconde et par unité de voluncets’é

3
r]photons émis /cn§ — I\IA I:)AB-

La probabilité d’émission spontanée ou coefficiitinstein d’émission
spontanée B est donnée par la relation:
P = 8ﬂ_282 VaB ? fas
mé
fag: la force d’oscillateur de la transition#B. Mesurable expérimentalement a
partir du spectre d’absorption:
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Spectre d’absorption

fao=mC p 1 Jk(o)cho

ne N
B = (n° + 2 pour les transitions DE
9n
B = n pour les transitions DM n : indice de réfractdu milieu.
k(v) = log l v: fréquence d’excitation.

I
N: nombre d’ions par cm3 sur le parcours du faiXeauneux

[I-2- Caractéristiques d'un fluorophore
[I-2-1- Spectre d’absorption

Dans le cas d'un verre, d’'un cristal ou d’une sohutiquide les mesures se
font en transmission:

Fluorophore
I(A) = lo(A) exp(w (A) 1)
| = épaisseur traversée par le faixeau
a()) = coefficient d’absorption (en ¢ty

Dans le cas des poudres les mesures se font erioéfidiffuse.
L’'appareillage de mesure est un spectrophotomgetdmuble faixeau qui
donne la transmittance T ou la densité optique Boeation de la longueur d’'onde
d’excitation:
- Transmittance : T = I/lo
- Opacité: Op = 1/T
- Densité optique: D =log Op =log lo/l £C |
C: concentration molaire du fluorophore (en mole/l)
I: Trajet optique (en cm)
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g. coefficient d’extinction molaire. Il représente degré d’atténuation de la
lumiére incidente lo par mole/l. Il correspond ackpacité d’absorption par le
fluorophore de I'énergie apportée par le photorxatation a une longueur d’'onde
donnée.

Le spectre d'absorption représente la densité wptimu absorbance en
fonction de la longueur d’onde d’excitation.

[I-2-2 - Spectre d’excitation

Le spectre d’excitation d’un fluorophore permed\diluer le rendement de
la conversion  énergie incidente> énergie émise (rendement externe).
Expérimentalement on mesure la variation de l'isig&nd’é€mission en fonction de
la longueur d’onde d’excitation pour une longueiande d’émission donnée.

[I-2-3- Spectre d’émission

Le spectral'émission d’'un centre émetteur donne la variation de st
de I'’émission en fonction de la longueur d’ondend%sion pour une longueur
d’onde d’excitation donnée. Le spectre d’émissishan général décalé vers les
basses énergies par rapport au spectre d’excitatest le décalage de Stokes.

Spectrofluorimetre SPEX Jobin Yvon Fluorolg-2 Modéle FL212
PM de référence

\ rhodamine B
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Fig. lI-1- Schéma d’un spectrofluorimetre industriel (icmcb)

Les spectres d’excitation et d’émission représdéntansignature de la
structure énergétique du fluorophore. L’apparedlagle mesure est un
spectrofluorimétre avec deux monochromateurs: eisston et en excitation. Le
réle des monochromateurs est d’isoler une radiatimonochromatique (de
longueur d’onde donnée) de la lumiere incidentedeua lumiere émise par le
fluorophore
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Fig. II-2- Structure chimique et
spectresd’absorption et de fluorescence de la rhodamine

[I-2- 4- Cinétique de luminescence

Les courbes de déclins mesurent la variation i¢elisité d’émission en
fonction du temps a la suite d’'une excitation breve
En labsence de phénoménes non radiatifs les m$eclvarient

exponentiellement en fonction du tem@gt) = ®, exp(-t/ T).

T: durée de vie de I'état excité du centre émetteur

(e

0 40 80 120

Fig.lI-3- Evolution es courbes de déclin de I'émissn de I'ion Ce3+
dans les verres LaMgB5010: 0.1Ce, ZMn
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En présence des processus non radiatifs, les détdig centres excités ne
sont plus exponentiels, ils deviennent plus rapidesir variation dépend de la
nature et de I'importance des phénomenes non ifadiaésents.

Les phénoménes non radiatifs sont des phénomemnesnainent la perte
de I'énergie d’excitation sans émission.

* Constante de déclin

La constante de déclin ou durée de vie de I'était@xeprésente le temps de
séjour moyen du fluorophore dans son état excité.

La durée de vie radiativé,,q de I'état excité A dépend des probabilités de
transition R; vers tous les niveaux d’énergies inférieurs dureegmetteur.

1/ Trag= Z Pai

La durée de vie de I'état excité est mesurablertér g la courbe de déclin
de I'émission®(t) aprés cessation de I'excitation. On défitatet Tm :

Te est la racine de I'équatiod(t) = d /e

Tm = Jtd(t) dt
Jo(t) dt

Dans le cas des transitions permises I'émissiantdorte les durées de vie
sont trés courtess(dizaines de nanosecondes). C'est le cas par ezgooplr les

transitions 4t'5d — 4f" de Ce3+ et Eu2+ : < T< 10's. Ce type de centres est

tres important pour la réalisation d’écrans cathoes destinés a I'observation de
phénomenes rapides (sans persistance de I'image).
Dans le cas des transitions interdites, I'émisseh relativement

faible et les durées de vie longues de I'ordreadeilliseconde (a*-10°
s). C'est le cas par exemple des transitiors4ffet 3d—3d. Ce type de centres est
important pour la réalisation d’écrans radars qaessite des luminophores a forte
persistance (rémanence).

Lorsque des modes de désexcitation autres quéské@n interviennent on
définit la probabilité de désexcitation totale Riat la relation:

_ Pr = 1b6rad : probabilité de désexcitation radiative
= + el 2 . o .
Ptot Pr Phr Pnr = 16nr : probabilité de désexcitation non radiative

Tobs : durée de vie observée

1/Tobs = 1Crad + 1Cnr ) _ ) . o
Crad : durée de vie des phénomeénes radiatives

Tnr : durée de vie des phénomeénes non radiatives
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Les phénomenes cristallins affectent la durée de lei rapportCcal/Tobs

évalue les pertes non radiatives cad la désexmitalii niveau par des processus
internes au cristal tels que par exemple la sesd®nphonons aux modes
vibrationnels du réseau ou aux groupements chimi@yant des fréquences de
vibrations élevées.

[1-2-5-Rendement de luminescence

Le rendement d’émission caractérise la capacit@utuophore a restituer
I'énergie absorbée sous forme de lumiére. Il repriesle rapport de la probabilité
des phénoménes radiatifs (Pr) a la somme des plitddmldes phénomenes
radiatifs (Pr) et des phénoménes non radiatifs){Pn

Rendement d’émission Pr
Pr + Pnr

On définit le rendement énergétique interne (gehfe rendement quantique

interne Qint) par les rapports:
gint = énergie émise/énergie absorbée
nint = nbre de photons émis / nbre de photons absorb

On définit aussi le rendement énergétique extégest) et le rendement

quantiquefext) par les rapports:
gext = énergie émise/énergie incidente
next = nbre de photons émis / nbre de photons intsde

La qualité d’'un luminophore est d’autant meilleuyge le rendement

d’émission est grand.

[I-2- 6-Coordonnées trichromatiques
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Fig. 11-4-Courbes de réponse de I'ceil humain aux s types
de stimulation (rouge, vert et bleu) auxquels il ésensible.
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Les coordonnées trichromatiques X, y et z d’'unree@netteur représentent
la couleur de I'émission. Elles sont calculées Himpdu spectre d’émission du
fluorophore et des courbes de réponse de I'ceil humpaur les trois types de
stimulation rouge, vert et bleu auxquels il eststaa.

L’ceil humain est muni de trois types distincts dEepteurs dotés de
maxima de sensibilité situés dans le rouge, leatdd bleu:

Pour toute lumiere colorée caractérisée par sartidpn spectrale Ej
(spectre d’émission), on définit trois composamtietromatiques (X, Y, Z):

X=JEQ) XdaA Y=[EQ)Ydr Z=[EQ)Zd\

Les intégrales sont étendues a tout le spectrblesisLes coordonnées
trichromatiques x, y et z sont données par:

X = X Y- Y Z- Z X+y+z=1

X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z

Ces coordonnées permettent de placer le luminoptaore le diagramme de
chromaticité établi par la CIE (Commission Interoiadle de I'Eclairage). Ce qui
facilite le choix du luminophore approprié selomplplication souhaitée. Par
exemple, I'éclairage fluorescent utilise des lurpimares situés dans le domaine du
blanc le plus proche possible du blanc idéal (x=1#2).
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Fig. lI-5-Diagramme de chromaticité établi pala CIE

lI-3- Parametres influencant le rendement de luminscence

Trois facteurs importants peuvent influencer ladement d’émission: la
composition du fluorophore (concentration en ceatretteurs), le degré de pureté
et la température.
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Fig. 11-6- Evolution du rendement de conversion avela concentration
en activateur (A), le taux d’impureté (P) et la terpérature (T)

[1-3-1- La composition du matériau

La concentration en activateur joue un role imgart une forte
concentration peut conduire a I'extinction de I'ésion. Lorsque la concentration
augmente la distance entre les centres fluorescBntsiue et les interactions
augmentent favorisant les phénomeénes non radgtifsant conduire a la perte de
I'énergie d’excitation: lintensité d’émission ctojusqu’a un maximum puis
diminue jusqu’a I'extinction totale de I'émission.

[1-3-2- Le deqgré de pureté du matériau

Les impuretés autres que les centres activatemsittient des poisons pour
I’émission et peuvent conduire son extinction esoabant I'énergie d’excitation.

[1-3-3- La température

La température peut aussi induire [I'extinction démission: c’est
I'étouffement thermique de I'émission. Chaque fatore est caractérisé par une
température critique d’étouffement de son émisqibg). Sa valeur peut étre
déterminée a partir de la variation du rendemegmission en fonction de la
température en utilisant la méthode de Kroger. (fgx: 11-5) Tq(SrwO4) = 300K.

10 ) S0,
1l ’ 2 \f s : 2CaWQ,
[ 05 3(Ba,Eu)BPO;

«YFog5Y00s G,
\ ) , ) . . . 5(Gd,Eul,0,

‘ T 800 000K

Fig. lI-7-Etouffement thermique de la luminescencele quelques luminophores.
(Aexc=254nm). § représente l'intensité d’émission lorsque T s’appyche du zéro absolu.
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lI-4- Modele des courbes de configuration

Le centre activateur est traité comme un oscillateénergie potentielle du
systeme est décrite en fonction de la distancére és ions en vibration (centre de
masse restant immobile).

Les vibrations des ions du centre activateur soipposées harmoniques:
I'énergie potentielle du systeme (ion activateumslde réseau) dans ['état
fondamental (B ou dans l'état excité (Jvarie alors comme une fonction du
second degré de la coordonnée de configuratiooir Big.l1-8).

Les expressions de; Bt E sont établies pour l'origine des axes prise au
minimum de la courbe de potentiglde I'état fondamental.

Er= 1kir? vr =1 (kiM)*M2
2 2

Ee= 1 (r-ro)®+ Eg Ve = 1 11 (Ko/M)*?
2 2

k¢ Ke: constantes de force

vy, Ve fréquences de vibration

Eo: ordonnée du minimum de la courbg E
ro. abscisse du minimum de la courhe E

Chaque niveau est représenté par une fonctiordd’'pnoduit des fonctions
d’onde électronique et vibrationnelle:

W () =Npexp (=X )Hn (1) a2 = h/21TTMu;
23.f2 as

We (1) = Ny exp ((r- 10)?) Hn (r-ro) a.2 = h/21TTMU,
2a.° A

Hm, Hn: Polyndmesl’Hermite.
Nm, Nn: constantes de normalisation.

La différenceAr entre les positions d’équilibre de I'état exatede I'état
fondamental est appelé&técalage de Franck-Condon

Ce modele permet dinterpréter les caractérisiqugEnérales de la
luminescence d’un centre activateur, en particulie
* le décalage de Stokes lig\a # 0.
* les spectres de raies dans le cas des ions tanesAr = 0).
* le caractére a large bande de I'émission et'asbrption dans de nombreux
centres (lieé ar # 0 et a I'existence de plusieurs niveaux vibrantsabgen dans
I'état stable que dans I'état excité).
* 'effet de la température sur I'émission (étourffent thermique de I'émission).
* |e faible rendement de luminescence dans certaasgmodele de Dexter-Klick-
Russe: Fig.l1-9).
* 'absence de luminescence dans d’autres cas (mo@eSeitz: Fig.ll-10).
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Fig.lI-9-Modéle de Dexter-Klick-Russel Fig.ll-1GModéle de Seitz
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