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llI- PHENOMENES NON RADIATIVES

[1I- Phénomeénes non radiatifs

Deux types de phénomenes non radiatifs peuveetvienir dans le
processus de deésexcitation d’'un activateur: lesgasus multiphonons et les
transferts d’énergie

lll-1- Phénoménes multiphonons

Les phénoménes multiphonons sont dus aux interectactivateur —
matrice: en effet les vibrations des anions etad#i®ns environnant 'activateur
excité créent des modulations du champ électrigusita occupé. L'activateur
peut alors céder tout ou partie de son énergiecdation de facon non radiative
au réseau en passant sur un niveau immeédiatenfiénéeun.

Lorsque I'écart énergétique séparant les niveas»xemjeu est supérieur a
'énergie maximale du spectre des phonons, plusiguinonons peuvent

intervenir pour absorber cette énergie.
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Fig. l1l-1- Exemples de transitions multiphonons @s ions Nd*, Er®* et Tm**

Les théories actuelles montrent que les vibratamplus hautes énergies
jouent un réle préedominant dans ces phénomenes.

La probabilitt d’'une relaxation multiphonons,Aest donnée par la
relation suivante:

Amp = Ao exp(-yAE) [ exp(hv/kT) 1P AE =p (hv)
Lexp(hv/kT)? |
y :constante qui dépend du réseau hote
A, : contient la constante de couplage électrons-gh®n
p : nombre de phonons intervenant lors de la atlax
hv : la plus grande énergie de phonons envisagedhfesle matériau.
AE = p (tv ): écart énergétique séparant les niveaux erdgrguels s’effectue la relaxation.
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Pour AE donné, A, est d’autant plus élevée que ést grand et p petit.
Expérimentalement Amp est évaluée a partir desbesude déclin de
luminescence de l'activateur:
Amp = 1 - 1

Co Crad
Co : durée de vie mesurée du niveau émetteur.

Trad : durée de vie radiative en I'absence de tout pim&me non radiative.

En général < T,oq a cause des phénomenes non radiatifs.
Lorsque l'activateur occupe plusieurs sites ddfies, une excitation
sélective permet de détermifgyet Amp correspondant a chaque type de site.

[I-2- Transferts d’énergie

Les transferts d’énergie sont liés aux interastientre activateurs. Lorsqu’un ion se
trouve dans un état excité il peut interagir ave®u plusieurs ions voisins et lui transférer
une partie de son énergie d’excitation.

Lorsque le transfert fait intervenir plus de deactivateurs on parle de
transfert coopératif.

L’ion qui cede I'énergie est appelé donneur (D) samnsibilisateur (S),
I'ion qui la recoit est appelé accepteur (A).

d’> o . (a>

Transfert
D - A

D* A D A*
Etat initial: ¥, Etat final: We

Selon la nature de l'interaction D A trois types de transfert peuvent étre
observeés:
I - le transfert radiatif
ii- le transfert coulombien
iii- le transfert par interaction d’échange

i-Transfert radiatif

Dans ce type de transfert les photons émis pambDatmsorbés par A. Ce
transfert est efficace lorsque les transitions si&®jeu par A sont permises par
les regles de sélection.
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li-Transfert par interaction coulombiennes multipalres

Ce type de transfert intervient a grande distalhgésulte d’un couplage
de type dipole-dipole électrique (d-d) , dipole-dupole (d-q) ou quadripole-
quadripole (g-q). Les transferts de type d-q et spgt en général faibles et
négligeables par rapport au transfert (d-d).

- Transfert par échange électronique

by

C’est un transfert qui se manifeste a courte digaet nécessite un
recouvrement direct ou indirect des nuages éleiques des centres D et A.
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Fig.lll-2-Transfert d’énergie Nd3+ - Nd3+
(Relaxation croisée résonnante)
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lI-2-1- Analyse théorique du transfert d’énergie D- A

Deux grandes théories constituent une base poamallse des
mécanismes de transfert -DA dans les deux hypothéses de transfert :
coulombien (théorie de DEXTER) et par échange (théa’ INOKUTI-
HIRAYAMA). Trois grandeurs importantes caractériskentransfert D— A:

I)- la probabilité de transfert DA (Pda)

ii)- 'évolution de la fonction de déclin (I(t)) déémission du donneur avec la
concentration en accepteur.

iii)-I'évolution du rendement de Iluminescence) (du donneur avec la
concentration en accepteur.

1) Probabilité de transfert D—A

Soit un ion D excité au temps t = O:
* En I'absence d’accepteur A la probabilité de treuD a I'état excité a un
temps t est donnée par:

p(t) =exp (-t/ 1) (1)

T, : durée de vie de |'état excité de D.

* En présence d’accepteurs A a la distang@l&D :

p(1) = exp (V%) [] exp (-t Pea (RY) @

N : Nombre d’accepteurs a la distanged@&ns un volume fini v autour de D.

- Dans le cas du transfert coulombien:

Pda = Zrpe [k W, (Hes (We>CF (3)
h
- Dans le cas du transfert par échange:
Pda = 2t [0< W, DHeen (We>[F ] f4(E) Fa (E) dE (4)
h

Hes: Hamiltonien d’interaction électrostatique

Hecn: Hamiltonien d’interaction par échange

pe: densité d'états d’énergie E dans I'hypothesealesfert purement résonnant
Y|, We:fonctions d’'onde décrivant I'état initial (D*, Agt I'état final (D, A*)
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i) Fonction de déclin de I'émission de D

La fonction de déclin de I'émission de D en préserde A est
proportionnelle a la moyenne statistique pl(@):

| (t) o <p(t) > ©))
i) Rendement de luminescence de D

Soitn, le rendement de I'’émission de D en I'absence de A:

No = __ Pr (6)
Pr + Pnr

Le rendement) de luminescence de D en présence de A est domnge p

nine = 1t | <p(t) > (7)
Le rendement de transfeyt est défini par: nt=1-n/n, (8)
iv) Définitions

La concentration critique de transfeg €3t la concentration en accepteurs
pour laquelle la probabilité de transfert-[A est égale a la probabilité de
désactivation de D en I'absence de A c’est a dire :

Paa = 1/1, 9)

Pour cette concentration,, (D et A se trouvent a la distance critique de
transfert R telle que:

Co= _ 3 (en ions Alcm®) (10)
4MNR,

l1I-2-2- Expressions mathématiques selon la naturdu transfert

Les expressions mathématiques des trois grandedas Rt) et n
caractérisant le transfert d’énergie ont été éabjpar Dexter et Inokuti-
Hirayama en développant les Hamiltoniens d’inteoast Hes) et Heen) dans les
relations (3) et (4). Les expressions de Pda ab&nues sont reportées dans
les équations (2), (5), (7). Les résultats obteymund les suivants:
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1) Probabilité de transfert Pda

* Relation générale dans le cas du transfert coulobien

(6) 8) (10)
Pia=Cda+ Cia+tChat covvvvvinnnnnn. (11)
RE R® RP

(s)
Cqa SONnt des constantes caractéristiques des intamaalid, d-q et g-qg.

Casdelinteractiond-d

Paa= 3hc* Qa( & ) 1 1 JfE) Fu(E) dE (12)
4mmn* & 1, R® E

Cia= 3hc"Qa(_& ) 1 J f.(E)_F,(E) dE (13)
4mn* £2& T E*

& & champs électriques dans le milieu et dans le. vide
€: constante diélectrigue du matériau.

To. durée de vie de I'émission de D en I'absence de A
c: vitesse de la lumiére.

n: indice de réfraction du milieu

j d(E) Fa(E)dE: intégrale de recouvrement entre les spectéesission de D et

E* d’excitation de A
Qa : section efficace intégrée d’absorption de Adarrégion du recouvrement des spectre.
Qa= M€’ (n*+2)* f (14)
9Imc n

f : force d'oscillateur de la transition de I'acteyr A

Compte tenu des relations (9) et (11) :

|70
[@]
1
o

(15) Cia = RS° et Pda =

To

I~

(16)

—
o
—
)
|_

* Casle plusgénéral

Dans le cas du transfert d-q et q-q Pda déperdrégat de I'intégrale de
recouvrement.

Pda = ol® (17)

R
| R}

S =6, 8 ou 10 selon que l'interaction est de Wik d-q ou g-q.

1
To
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* Expression de Pda dans le cas du transfert par Bange

La théorie du transfert par échange développénohuti et Hirayama est
basée sur plusieurs hypothéses en particulier:
- Les ions D et A sont répartis statistiguementsdammilieu inerte.
- Le transfert d’énergie entre les ions D et lendfart en retour A-D sont
négligeables.

Dans le cas des solutions liquides d’autres hypehéont considérées.

Poa=2mZ° [y (E) Fa(E) dE (18)
h
Z° = K* exp (-2R) (19)
L

K : constante qui a la dimension d’'une énergie
L : rayon effectif moyen de Bohr
Z2: intégrale d’échange entre les fonctions d’ondédtatlinitial et de I'état final.

I fq (E) . (E) dE :recouvrement entre I'émission de D et I'excitatiA.
i) Fonction de déclin de I'émission de D

* Relation générale:

I(t) = lo exp [-tho - x(t)] (20)

* La fonction =n(t) décrit I'effet des interactions -BA sur le déclin de
luminescence de D.
* () prend des formes différentes selon le mécandenteansfert mis en jeu.

* Cas d'un transfert D - A coulombien:

1) =loexp (- _t_ -a(_t.)*) (21)
To To
a=Cr(1-3) (22)
Co S

(1 - 3/s) : fonction eulérienne de 2éme espéece
C: concentration en accepteur
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Casdelinteractiond-d:s=6

1) = loexp (- _t_ -o(_t_)"?) (23)
T, T
a=C T (24)
Co

En présence de transfert le déclin n'est plus eaptel sauf lorsque t
devient tres grand: lorsque t est grand la présdadaccepteur A n’affecte plus
le déclin de I'émission de D car plus aucun donnmeeimpossede d’accepteur
suffisamment proche de lui.

* Cas d’'un transfert D - A par échange:

It) = loexp(-_t_- _C_g(2)) (25)
T, Cof
z=_t exp(y) (26)
To
o) =625 (2" (27)

™ m! (m+1)*

g(z) : Serie de Taylor convergente pour toutes#dsurs de z.

li) Rendement de luminescence de D

* Cas du transfert D - A coulombien type d-d:

Mo =1 - VT x exp () (1 — erf(x)) (28)
x=1 T ¢ (29)
2 G,

erf(x) est une fonction d’erreur (donnée dans des taliiesid Book).

* Cas du transfert par échange

Le calcul du rendement dans le cas de I'échangerdrénqu’il suit la loi
de Perrin :

nNMo = exp (-RC) (30)

[ :constante positive exprimée entm
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* Conclusion

Les expressions mathématiques de Pda, Iff)Jrgt sont différentes selon
que le transfert d’énergie est coulombien ou paegge électronique. De plus
les trois grandeurs Pda, I(t) ®no sont mesurables expérimentalement d’ou la
possibilité d’une approche théorique associéermleme expérimentale pour de
déterminer la nature de l'interaction activateutiateur.

Le principe de I'approche consiste a simuler lagatians expérimentales
par les fonctions théoriques correspondantes @éadsulans I'une ou l'autre des
deux hypothéses de transfert.[d coulombien ou par échange.

N.B. d’autres caractéristiques permettent égalementifiérencier le
transfert d-d et le transfert par échange en pdigic
- La durée de vie de I'’émission du donneur déquhis vite dans le cas du
transfert d-d.
- Le rendement de transfert dépend de la forcecdla®ur de I'accepteur dans
le cas de l'interaction d-d et pas dans le ca&déadnge.

[I-2-3- Utilisation des phénomenes de transfert digergie

Les transferts d’énergie sont utilisés pounsgsliser I'émission d’un
activateur cad augmenter son rendement de luminescdls Jouent un role
important lorsque [I'excitation directe de l'actigat est difficile ou que
I'absorption est faible: cas des transitions intesdpar les regles de sélection.
Le sensibilisateur absorbe I'énergie d’excitatioraetransfere vers I'accepteur
lui permettant ainsi d’émettre efficacement.

Le choix du sensibilisateur est conditionné pamature de l'activateur et
son diagramme énergétique:
- Le sensibilisateur doit présenter une forte ghtsmm aux longueurs d’ondes
commercialisées 254nm et 365nm.
- Py, étant proportionnelle a l'intégrale de recouvretrienspectre d’émission
du donneur et le spectre d'excitation de l'acceptdaivent présenter un
recouvrement non nul. Plus ce recouvrement estrirgapioplus R, est élevée.

* Exemples de transfert

TransfertCe”* -, T

Les transitions 4% 4f étant interdites par la regle de la porte lelegnent
d’émission du terbium est faible. Pour augmenterecelement I'ion Ce3+ est
souvent utilisé comme sensibilisateur: les trams#i4f- 5d mises en jeu par le
cérium sont permises, donc intenses et ses nivedwse recouvrent avec les
niveaux 4f du terbium (Fig.llI-5).
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E(16cm™) Transfert
A S (Ce3+) > A (Tbh3+)
5d 54
A
4f®
30 |-
20 |- D,
10 -
S N Fs
0 1 - r Y
“Faz "Fo

Fig.lll-5-Recouvrement entre les niveaux 5d de Ce3et
les niveaux 4f de Th3+

Le transfert C& . Tb* est de type coulombieRour des raisons de co(t
de production I'optimisation de la sensibilisatida I'émission de TH se fait
sur des matériaux de faibles concentrations eiutarb

Deux parameétres peuvent étre modifiés en vue dieuter le rendement
de luminescence de Th3+:

i)- La probabilité de transfert €e. Tb*" (P,,).

i)-La migration d'énergie C&_Ce" permettant d’amener ['énergie
d’excitation & proximité des ions Ib

1)- Pour augmenter4Ril faut modifier la covalence de la liaison Cedligl de
facon a agir sur la bande d’émission de**Cesqu’a obtenir le meilleur
recouvrement avec l'absorption de*Tkvoir figure I11-6).

ii)- Une migration d’énergie CGe. Cé&" efficace nécessite une probabilité de
transfert C& . Ce" (Pyy) importante. Cad un recouvrement important entre
I'’émission et I'excitation de Céet par conséquent un faible décalage de stokes
(réseau rigide) (voir figure 111-7).
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Ly, = Ce, Th, PO,

Tb3+
(excitation)

Ce3+
( emission)

.\

380 420 Alnm)

300 340

Na SrLag ggCeq ogTho20(POs)2
A

E
Ce3* Tb>*
(emission) (excitation)
!
!
/ \
L oL/ 1 1 N4
300 340 380 420 Alam)

: Nas Ceq g5 Thg 35(P0y) 2
E
Th*
(excitation)
Ce3+ “\
(emission) \
‘\
A
/ AY
7/ \
300 340 380 420 Alam)

K Ca Lag g5 CegagThg 20 (PO4) 2
A

E
Tb3*
(excitation)
\\
Ce>* ™\
(emission) My
’ N\
i o 12 1 L >
340 380 420 A(nm)

Fig.llI-6- effet de lacovalence de la liaison Ce-ligand sur le recouvreme
de I'’émission du donneur et de I'excitation de I'acepteur
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Ce3+

Exc Em

»
'

A

Réseau peu rigide (décalage de Stokes important)

Ce3+

Exc Em

»
'

A

n(Ce3+) n(Ce3+)
A A
0.75| Asiore= 8000 cnt 0.75 Asiokes= 4000 cnt
1 ] 1 f > 1 I L
0.5 1 x 0.5 1 X
CealaixMgAl 11019 Cela;.,MgBsO1o
n'(Th3+) nN'(Tb3+)
A A
0.75] 0.7% _
T Th/Ce=1/2 1 Tbh/Ce=1/4
! ! | N ! ! ! >
0.5 ly 0.5 ly
Ce,ThyMgAl 1,04 CeryThyMgB:s04,
Fig.ll1-7

Effet de la rigidité du réseau sur le rendement d&ansfert d’énergie donneur - accepteur

Réseau rigide (décalage de Stokes faible)
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TransfertCe* _. Mn**

L’absorption de Iion MA" est toujours trés faible car les transitions
correspondantes sont interdites non seulementpagle de la porte mais aussi
par la regle de conservation de spBon émission nécessite donc une
sensibilisation par introduction dans la matricanddonneur adéquat tel que
Ce”, Sb™.... L'émission de MA" se trouve alors exaltée, le gain en émission
peut étre tres granéar exemple dans les verres LaM@B I'émission de
Mn?* est 10 fois plus intense (polire,=270nm) en présence de 1% de
cérium. Le mécanisme de transfert est un échdeg&a@nique.

TransfertSB* - Mn*

Ca(PQy)s(F,Cl) : Sb, Mn est I'un des des luminophores comumex les
plus importants: il est utilisé dans les lampesriscentes. Le transfert $b
Mn?* joue un réle capital dans I'’émission de lumiémnihe. Le mécanisme de
transfert est également du type échange électreniqu

[I-2-4- Autoextinction par effet de concentration

Tout activateur possede un rendement intrinsete luminescence fort ou
faible indépendant de toute interaction avec léseawactivateurs.

Indépendamment de la concentration en activatées, processus
multiphonons toujours en compétitions avec la déssion radiative peuvent
affaiblir ce rendement.

Les phénoménes de transfert dont la probabilitéit cavec la
concentration en activateur peuvent provoqueribekbn de I'émission : c’est
l'autoextinction par effet de concentration. Lorsda concentration augmente la
distance entre activateurs diminue et la prob&bdi transfert croit entrainant
une véritable migration de I'énergie d’excitation aein du matériau. Cette
migration de I'énergie se termine soit sur un atéur qui va émettre un photon
soit sur un piege d’énergie présent dans le matéfie piege peut étre une
impureté ou un défaut du réseau. Les pieges d’'eneanstituent des poisons
pour I’émission.
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