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Fluorescence, phosphorescence et autres luminescences
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Toutes les luminescences sont une émission de lumiére par des états excités de la matiére. L’ origine de
I’énergie d’excitation est variée : photo-, chimi-, sono- etc. Mais le spectre de la luminescence est
caractéristique du matériau. Nous allons voir que ces états excités des molécules, bien qu’ayant une durée de
vie courte (quelques nanosecondes) ont toutes les caractéristiques d’une espéce chimique’.

La fluorescence des molécules organiques a été utilisée pour la lutte contre la fraude dés le 16ieme siecle
portugais’. C’est au 19iéme siécle, que Stokes a fondé la science de la luminescence par les premiéres
mesures de spectres.

Toutes les luminescences, leurs spectres et leurs dynamiques se décrivent au moyen d’un diagramme des
niveaux énergétiques: diagramme de bande pour la luminescence des semi conducteurs (CdSe, Si),
diagramme de Jablonski pour les moléculaires (Fluorescéine, Uranyle, Europium). Dans le premier cas, la
paire électron-trou est mobile ou délocalisée ; dans le second cas, 1’état excité est localisé sur la molécule.

Les transitions entre ces niveaux énergétiques suivent des chemins variés. Elles peuvent étre radiatives,
non radiatives ou stimulées et on définit des rendements, des durées de vie de luminescence ou des gains
laser. Pour les semi conducteurs la désactivation peut étre biexcitonique, par activation thermique des piéges
ou par effet tunnel. Dans la majorité des cas, elle est alors mal comprise car trés dépendante de 1’histoire de
1’échantillon.

La réactivité d’un état excité est grande. La thermochimie montre qu’une part de 1’énergie du photon
absorbée est disponible pour la réaction. Le cycle de Born Haber permet de calculer le pKa des états excités.
La relation de Rehm et Weller permet de prédire les vitesses de transfert d’électron®*. Cette réactivité de
I’état excité a été mise a profit pour étudier par photolyse impulsionnelle, les étapes élémentaires des
réactions chimiques®.

Nous sommes entourés de matériaux fluorescents : azurants optiques, tubes fluorescents, LED. La
fluorescence est présente dans notre culture : le vert radioactif, la police scientifique. La fluorescence est
centrale dans certains domaines comme la détection des rayonnements ionisants, le séquencage de ’ADN, la
microscopie cellulaire avec la révolution de la GFP®, la « photothérapie dynamique ».
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Notice biographique :

Robert PANSU (1958), agrégé en 1981, a obtenu son doctorat en Chimie Physique en 1988 a 1I’Université
Paris XI sur les membranes de tensioactifs. Nous avons démontré 1’existence des fragments de bicouche
stables pour les tensioactifs bicaténaires chargés. Je suis un ancien boursier JSPS depuis mon stage a I’'IMS a
Okasaki ou j’ai travaillé sur la localisation des molécules aromatiques a l’intérieur des micelles par
fluorescence résolue en temps.

En 1994, j’ai développé le premier montage Fluorescence Lifetime Imaging (FLIM) in France que nous
avons utilisé pour le dosage du calcium intracellulaire.

J’étudie actuellement la fluorescence de solides pour laquelle a été développé un microscope pour la vidéo
imagerie de la fluorescence résolue en temps sous excitation en plein champ. Cette instrumentation nous
permet d'étudier la fluorescence, la photochimie et les propriétés de nanocristaux fluorescents formés de
molécules organiques. Nous montrons qu’a 1’état solide, le petit nombre de quencher par centre émetteur
explique une part importance de la complexité des déclins de fluorescence. Avec cela nous faisons des
nanocapteurs ultralumineux pour la détection du TNT ou de I’hybridation de I’ADN.
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