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ANS CET ARTICLE, il est montré que les phénomeénes de fluorescence et phosphorescence

peuvent étre discutés au moyen de notions abordées au lycée. Des expériences illustrant

ces phénomenes peuvent également étre véalisées en utilisant du matériel soit disponible
au lycée soit trés peu coiiteux. Dans la premiére partie, les processus de fluorescence et phospho-
rescence sont définis. En deuxiéme partie, ces mémes processus sont expliqués grdce a des notions
et schémas accessibles a des éléves de lycée. Les troisiéme et quatriéme parties sont, quant a elles,
destinées a Uétude expérimentale de la fluorescence et phosphorescence d’objets ou de substances
du quotidien au moyen d’un spectrométre fibré (parfois disponible en lycée) et d’une lampe d’irra-
diation LED-UV bon marché. Enfin, la derniére partie se concentre sur I'étude détaillée de deux
composés possédant des propriétés de fluorescence et/ou de phosphorescence. Cette derniére partie
peut ainsi étre utilisée dans le cadre d’une analyse documentaire.

1. LES PROCESSUS DE FLUORESCENCE ET PHOSPHORESCENCE

1.1. Histoire de la luminescence

Lhistoire de la fluorescence remonte au xvi° siecle avec I’étude des propriétés
optiques d’extraits de plantes. En 1565, Nicolds Monardes, physicien et botaniste espa-
gnol, fait état pour la premiere fois de I'observation du phénomene de fluorescence
dans Historia medicinal de las cosas que se traen de nuestras Indias Occidentales [1-3]. Dans cet
article, il décrit 'opalescence bleutée de I'infusion de bois de Lignum nephriticum dans
certaines conditions. Toutefois, c’est 3 George Gabriel Stokes dans son On the change
of refrangibility of light de 1852 que l'on doit la premiere véritable compréhension du
phénomene [4-5]. En effet, en s’appuyant sur les observations faites par John Herschel
(x1x¢ siecle), Stokes démontre pour la premiére fois que I’émission est consécutive a une
absorption de lumiere. Pour cela, il disperse la lumiere du Soleil au moyen d’un prisme

Vol. 111 - Juillet/ Aotit / Septembre 2017 Jonathan PIARD...

—
S
~
=
)
=
=
Ry
)

o
<
Y]
)
-~
ey




862 Union des professeurs de physique et de chimie

et illumine une solution de sulfate de quinine avec cette lumiére. Il note alors que
Iémission n’a réellement lieu que lors d’une irradiation dans la région de l'ultraviolet
(UV). Dans les autres régions, aucun phénomene particulier ne se produit (cf. figure 1).

Emission l

Prisme

‘ Visible Aucun
8| phénomeéne

Lumiere blanche R .

Tube contenant du
Sulfate de quinine

Figure 1 - Expérience de Stokes.

C’est Stokes qui introduit le terme de fluorescence, en référence au fluor, car il est
connu a cette époque que la plupart des variétés de fluorine (CaF2) présentent cette
propriété. Le suffixe «escence», quant a lui, rappelle le phénomene d’«opalescence »
[5]. I est par ailleurs intéressant de noter que des études ont par la suite montré que la
fluorescence est due a des impuretés (yttrium, dysprosium...) contenues dans les cris-
taux de fluorine étudiés. L'étymologie du mot fluorescence n’est donc plus aujourd’hui
justifiée scientifiquement.

De maniere conjointe, un autre phénomene d’émission de lumieére a, dés le début
du xvre siecle, fait objet d’une attention particuliere : la phosphorescence. En 1602,
Vincenzo Cascariolo, un cordonnier italien, découvre qu’une pierre constituée de sul-
fure de baryum (BaS) émet une lumiére bleue dans le noir. De I’étude de cette méme
pierre, Fortunius Licetus propose pour la premiére fois en 1640 le concept d’émission
de lumiére d’origine non thermique [6]. En 1669, I'alchimiste allemand Hennig Brand
obtient pour sa part en faisant chauffer de I'urine un élément luisant dans I'obscurité.
11 lui donne alors le nom de phosphorus, du grec phds (lumiere) et phoros (porteur). On
sait aujourd’hui que c’est en fait Pentretien de la réaction chimiluminescente d’oxy-
dation du phosphore (P4 +60,—4 PO3) qui est a l'origine de cette luminescence.
Puis, en 1842, Becquerel est le premier a identifier a partir de ses études sur le sulfure
de calcium (CaS) — qui est un composé phosphorescent — une caractéristique fonda-
mentale des processus d’émission de lumiere : la longueur d’onde de la lumiére émise
est plus élevée que celle de la lumiére incidente [7]. Toutefois, c’est Stokes (déja men-
tionné a propos du phénomene de fluorescence) qui pose les fondements théoriques de
cette observation et identifie que la longueur d’onde d’émission est supérieure a celle
d’excitation. On parle alors de déplacement de Stokes. C’est également au XIx*© siecle
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que la distinction entre fluorescence et phosphorescence apparait. Mais ce n’est qu’en
1929 que les premiers fondements théoriques de cette distinction sont postulés par
Jean Perrin [8].

Bien qu’historiquement les phénomeénes de fluorescence et phosphorescence
aient été les premiers observés, de nombreux autres phénomenes d’émission de lumiere
ont ensuite été mis en évidence. En 1888, Eilhard Wiedemann invente le terme de
«Luminescenz» pour qualifier les processus d’émission de lumiére d’origine non
thermique que l'on distingue alors de I'incandescence (émission liée a la tempéra-
ture) [9]. On classe les différents phénomenes d’émission de lumiére suivant le mode
d’excitation. Une luminescence induite par une absorption de lumiére (photons) est
qualifiée de photoluminescence. Dans cette catégorie, on distingue la fluorescence et
la phosphorescence.

1.2. Les processus de fluorescence

Linteraction de la lumiére avec une molécule peut conduire a I'absorption de
photons : la molécule est alors excitée. Lensemble des processus intervenant suite a
Pexcitation d’une molécule a partir de son état fondamental est décrit dans le dia-
gramme de Perrin-Jablonski (cf. figure 2) [3, 10-11].

“Relaxation vibrationnelle (RV)

s RV 7.(.:.1‘ MW Conversion Interne (CI)
2 W Croisement Inter-Systéme (CIS)
RV 2
Cl
P ) 4 le S Temps caractéristiques
) S, ” R S Absorption: 10-5s
: ‘ T RV: 10-12-10-10s
RV Fluorescence RV &
}‘Ab o (. £ Cl: 10-11-10%9s
Absorption | Phosphorescence | CIS: 10-10-108s
: ”I I | L - 106
3 i “ S| £ ] & Phosphorescence: 10-6-1s
So

Figure 2 - Diagramme de Perrin-Jablonski [3, 10-11].

La fluorescence est un processus d’émission de lumiere spontané intervenant lors
du retour a I'état fondamental S; d’une molécule a partir d’un état excité singulet S,
(81 - SO). Elle est caractérisée par ’émission tres rapide d’un photon (10710 -1077 s),
car le processus s’effectue entre deux états de méme multiplicité de spin (AS = 0).
Lémission de fluorescence est en compétition avec des processus non radiatifs égale-
ment tres rapides de conversion inter-systemes (CIS) et conversion interne (CI) (cf.
figure 2). La fluorescence est a distinguer de la phosphorescence pour laquelle Iémis-
sion de lumiére spontanée résulte du retour a I’état fondamental a partir d’un état excité
triplet (T1 - SO). Dans ce cas, ’émission est plus lente (10_6 -1 s) en comparaison de
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la fluorescence, car la multiplicité de spin n’est pas conservée lors de la transition qui
est donc partiellement interdite. L'état T, est plus bas en énergie que I’état S,, car il
s’agit d’'une extension aux molécules de la régle de Hund.

De plus, la longueur d’onde d’émission apres excitation est plus grande que la
longueur d’onde d’absorption. Cette diftérence entre les maxima des spectres d’absorp-
tion et d’émission est qualifiée de déplacement de Stokes et s’explique par le fait que
le retour a ’état fondamental S, d’une molécule s’effectue depuis 1’état excité de plus
basse énergie (régle de Kasha [3, 10-11]). Labsorption d’un photon est en effet géné-
ralement suivie d’un processus de relaxation vibrationnelle trés rapide (cf. figure 2) qui
entraine une perte d’énergie avant I’émission d’un photon.

2. LA FLUORESCENCE ET LA PHOSPHORESCENCE AU LYCEE
2.1. Comment introduire ces notions ?

Les paragraphes précédents ont permis d’expliquer d’'une maniere assez complete
les processus d’émission de fluorescence et de phosphorescence. Toutefois, les termes
utilisés et notions abordées sont trop complexes et doivent étre adaptés pour le lycée.

2.1.1. Point 1 : description de I'absorption des photons

Lors de l'interaction entre la lumiére et la matiére, un objet ou une substance (ou
une solution) peut absorber la lumiére (de I'énergie) : c’est le phénomene d’absorption.
Suite a cette absorption, les molécules constitutives de cet objet, substance ou solu-
tion, peuvent alors passer d’'un état dit «état initial» 2 un état qualifié d’«état excité».
Lénergie des photons de lumiére permet de faire passer les molécules dans un état plus
haut en énergie. Il faut néanmoins que cette molécule absorbe a au moins 'une des
longueurs d’onde de la source lumineuse I'illuminant.

2.1.2. Point 2 : description de I’émission de lumiére

A partir de cet état excité (haut en énergie), les molécules tendent a revenir dans
leur état initial (restituer I'énergie absorbée), I'état excité étant un état instable. Ce
retour peut alors se faire selon deux voies :

@ La vibration des liaisons de la molécule . C’est le cas pour
toutes les molécules qui absorbent de la lumiere ;

¢ . Toutes les molécules ne possédent pas cette
propriété.

On peut également distinguer les phénomenes de fluorescence et phosphores-
cence en introduisant deux types d’états excités (niveaux d’énergie) : I'un obtenu a
partir de Iétat initial, état excité 1, et I'autre a partir de I'état excité 1 haut en énergie,
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Iétat excité 2. Tout comme pour la fluorescence, a partir de I'état excité 2, on peut
avoir soit production de chaleur soit . Par consé-
quent, si ’émission s’effectue a partir de 1’état excité 1, on parle de fluorescence alors
que si elle provient de ’état excité 2, on parle de phosphorescence.

On peut utiliser un diagramme de Perrin-Jablonski simplifié pour résumer toutes
les notions abordées (cf. figure 3).

Emission de lumiére d’une molécule

Etat

excité 1

Etat
excité 2

Etat initial

Figure 3 - Diagramme de Perrin-Jablonski simplifié.

2.1.3. Point 3 : description des caractéristiques de I’émission de lumiére -
la lumiére émise est différente de la lumiére envoyée

Ces phénomenes (fluorescence et phosphorescence) sont a bien distinguer de
I'incandescence (émission liée au chauffage d’un corps — loi de Wien) et de 1’élec-
troluminescence (émission produite par un courant électrique) comme dans certaines
lampes. Ici, c’est la lumiere qui donne naissance a I’émission de lumiere : on parle alors
de photoluminescence froide. De plus, la lumiére émise est différente de la lumiere uti-
lisée pour irradier (illuminer) 'objet, la substance ou la solution. Une lumiere 1 vient
éclairer ’échantillon et une lumiére 2 est observée. Cette propriété est donc différente
de la réflexion pour laquelle la lumiere n’est pas modifiée :si une lumiére 1 est envoyée
alors une méme lumiére 1 est observée.

La différence de lumiére entre celle arrivant sur échantillon et celle émise par
I'échantillon correspond au déplacement de Stokes décrit précédemment. Ceci peut
simplement s’expliquer par le fait qu’une partie de ’énergie absorbée est perdue lors de
la vibration des molécules. Toute I’énergie envoyée ne peut étre récupérée par émission
de lumiere (analogue a la perte par effet Joule en électricité) si bien que I’énergie des
photons émis est plus faible (de longueur d’onde plus grande). Il en résulte qu'une
molécule fluorescente qui présente une absorption dans l'ultraviolet ou le violet
émettra au mieux dans le violet bleu (cf. figure 4, page ci-apres). Tout comme pour
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I'absorption, des spectres d’émission peuvent étre mesurés. Enfin, en ce qui concerne
la phosphorescence, I’état excité 2 étant plus bas en énergie que I’état excité 1, car une
partie de I'énergie est perdue lors du passage entre les deux états excités, I’émission de
phosphorescence possede une couleur diftérente de celle de I’émission de fluorescence
et celle-ci est encore plus déplacée vers le rouge (cf. figure 4).

Absorbance / émission

Absorption Fluorescence Phosphorescence

780

0 Longueur donde / nm

Figure 4 - Spectre d’absorption et d’émission de fluorescence et phosphorescence.

2.1.4. Point 4 : description des caractéristiques de I'émission de lumiére -
différences entre fluorescence et phosphorescence.

Nous avons vu au sous-paragraphe 2.1.2. que la fluorescence et la phosphores-
cence different par le niveau excité (1 ou 2) dont elles proviennent. Il s’agit certes de la
premieére différence, mais ce n’est pas la plus marquante. En effet, pour observer expé-
rimentalement la différence entre ces deux phénomeénes, il faut noter que 1’émission de
fluorescence est généralement un phénomeéne de courte durée (I’émission s’estompe
quand on arréte d’illuminer Iéchantillon) alors que la phosphorescence est de longue
durée (I'émission perdure quand on arréte d’illuminer I'échantillon). Ces différences de
durée d’émission proviennent du fait que la transition de ’état excité 1 a I’état initial
est autorisée (et a lieu facilement), alors que celle de I’état excité 2 a 1’état initial est
interdit (et a lieu difficilement). Cela vient du fait que les deux états excités sont de
natures tres différentes.

2.1.5. Remarques

Toutes les notions présentées dans les sous-paragraphes 2.1.1. 3 2.1.4. ne doivent
pas nécessairement étre abordées. Par exemple, I'introduction des termes «état initial »
et «état excité» n’est pas indispensable et la simple évocation d’un passage a un niveau
d’énergie plus élevée est suffisante. Les notions de transition interdite ou autorisée
peuvent également étre omises si nécessaire.

Un diagramme de Perrin-Jablonski simplifié, mais plus complet qu’en figure 3
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peut étre utile (cf. figure 5).

Emission de lumiére d’une molécule
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Figure 5 - Diagramme de Perrin-Jablonski simplifié.

2.2. Comment observer ces phénomeénes ?

Pour observer I’émission de fluorescence, il est nécessaire :

¢ De disposer d’objets ou solutions possédant ces propriétés. Nous verrons dans la suite
(partie 3) que nous pouvons en trouver facilement dans notre vie quotidienne.

¢ De se munir d’'une lampe permettant une irradiation dans I'ultraviolet. Il est pos-
sible de trouver dans le commerce (sur Internet notamment) des lampes LED-UV
a 405 nm ou 365 nm pour des prix allant de 2 4 30 € selon la puissance. Pour des
expériences en cours, des lampes de faible puissance sont suffisantes. Des lampes utili-
sées pour la révélation de plaques CCM
(chromatographie sur couche mince)

disposant d’'un mode a 365 nm peuvent
également étre utilisées. Dans le cas de
notre étude une lampe 9 LED-UV a
405 nm de puissance 30 lumens a été
utilisée (cf. figure 6).

¢ De posséder un détecteur ou un spec-
trophotometre avec une fibre optique
(type SPID de chez Ulice par exemple,
cf. figure 7, page ci-apres) pour obtenir

des spectres d’émission et réaliser des

Figure 6 - Image de la lampe UV
analyses quantitatives. susceptible d’étre utilisée.
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Figure 7 - Image du spectrometre fibré utilisé.

Il n’est pas nécessaire de se placer dans une piece sombre pour observer I’émission
de lumiere. De plus, il est préférable, afin de récolter un maximum de lumiére émise,
de placer la fibre optique assez proche de la source UV (cf. figure 8) tout en faisant en
sorte que cette derniére ne perturbe pas trop la mesure. Dans le cas des solutions, un
bécher (ou une cuve utilisée en spectrophotométrie) peut s’avérer utile afin d’optimiser
la distance entre la source UV et la fibre optique (cf. figure 84). Dans le cas des solides,
ceux-ci peuvent étre placés dans une boite de Pétri ou utilisés tels quels (cf. figure 8B).

Lampe UV
o

\\" Fibre optique

Figure 8 - Schéma de la mise en place utilisée afin de récolter un maximum de lumiére
dans le cas de solutions, [E] de solides.

Remarques

@ Pour obtenir les résultats les plus proches de ceux obtenus a I'aide d’un spectrofluo-
rimetre, il est préférable de disposer d’un spectrometre fibré avec une réponse plate
(c’est-a-dire homogene sur toutes les longueurs d’onde). Si ce n’est pas le cas, les
spectres d’émission de fluorescence de solutions émettant dans le jaune-vert seront
légerement décalés vers les grandes longueurs d’onde d’environ 10-15 nm.

¢ La lampe source doit produire suffisamment de lumiére pour détecter des signaux
acceptables. Il est préférable de faire les expériences avec des piles neuves.
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@ 1l est possible sur le logiciel du spectromeétre fibré de régler le temps d’intégration (ou
sensibilité). Choisir celui-ci entre 0,8 et 1 s afin de récupérer un maximum d’émis-
sion tout en minimisant le bruit.

2.3. Comment utiliser ces notions en classe ?

Les notions de molécule, lumiére et de couleur ont été abordées au colléege et
peuvent étre efficacement réinvesties en classe de seconde ou, précisément, des molé-
cules fluorescentes (cf. partie 3) peuvent étre utilisées pour traiter les notions suivantes
(en tant qu’exemples ou contre-exemples) :

@ especes chimiques, corps purs et mélanges ;

¢ formules et modeéles moléculaires ;

¢ formules développées et semi-développées ;

¢ isomérie ;

4 solution : solvant, soluté, dissolution d’une espéce moléculaire ou ionique ;

¢ concentrations massique et molaire d’une espéce en solution non saturée ;

@ spectres d’émission et d’absorption : spectres continus d’origine thermique, spectres
de raies ;

@ raies d’émission ou d’absorption d’un atome ou d’un ion ;

@ caractérisation d’une radiation par sa longueur d’onde ;

¢ dispersion de la lumiére blanche par un prisme ;

@ réfraction et réflexion totale.

Dans le théme «santé», des molécules fluorescentes (Huorescéine, éosine, aspirine
cf. partie 3) peuvent étre mentionnées pour leur intérét médical. Dans le théme «pra-
tique du sport», de nombreuses molécules fluorescentes sont présentes dans les boissons
énergétiques (riboflavine, phénylalanine notamment). Dans le théme «Univers», les
phénomenes de fluorescence et phosphorescence peuvent étre distingués de I'incandes-
cence et rapprochés des notions relatives aux spectres d’émission atomique.

En classe de premiere S, ces phénomenes sont explicitement mentionnés au
programme dans la partie «sources de lumiére colorée» (interaction lumieére-matiere :
émission et absorption) et peuvent permettre dans cette méme partie d’introduire la
quantification des niveaux d’énergie ou la notion de photon ou encore étre distingués
de la loi de Wien.

En classe de terminale S, le phénomeéne de fluorescence (ou phosphorescence)
peut permettre de réinvestir plusieurs notions introduites en classe de premiere sur la
couleur (synthése additive / soustractive), la vision, les sources de lumiére colorée (LED,
spectre de lampe, ondes électromagnétiques, loi de Wien). Il peut aussi étre mis en
paralléle du phénomeéne d’absorption dans la partie «analyse spectrale ».
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3. LA FLUORESCENCE DANS LE QUOTIDIEN

3.1. Produits et matériel

3.1.1. Matériel

Un spectrometre SPID a fibre + cuves de spectrophotométrie en plastique ¢ Une
lampe UV @ Béchers de 50 mL ¢ Boites de Pétri.

3.1.2. Produits

Gilet fluo de sécurité # Différents types de papier (papier blanc, papier recyclé,
papier journal...) 4 Lessive en poudre blanche (Dash®, Skip®, Omo®...) ¢ Fluorescéine
(CAS 2321-07-5) @ Produits d’entretien du type Mr Propre®  Surligneurs Stabilo
Boss® de couleur jaune et verte® 4 Eosine 5 % (disponible en supermarché ou en
pharmacie) ¢ Boisson Tonic (Schweppes® par exemple) ¢ Légumes verts (poivrons,
épinards...), plantes vertes, cornichons ® Curcuma en poudre @ Eau distillée @
Ethanol.

3.2. Mode opératoire

3.2.1. Echantillons solides

Pour les échantillons solides (lessive en poudre, gilet de sécurité, papiers, curcuma,
légumes verts et plantes vertes, fluorescéine, cornichons), irradier ceux-ci avec la lampe
UV et observer la couleur de ’émission. Dans le cas de la lessive en poudre, du gilet
de sécurité et des papiers, ’émission de fluorescence est suffisamment intense pour
étre étudiée comme indiqué sur la figure 88. Enregistrer alors un spectre a I'aide d’un
spectromeétre a fibre SPID. Dans le cas du curcuma, des légumes verts, des plantes vertes
et de la fluorescéine, ceux-ci sont au préalable dissous dans de 1’éthanol. Dans le cas
du surligneur jaune ou vert, il est possible de le tremper dans un bécher contenant de
I'eau distillée. La dissolution est immédiate pour le curcuma et les surligneurs, mais elle
peut prendre plusieurs minutes pour les légumes verts et les cornichons voire une a
deux heures pour certaines plantes vertes®. Placer alors la solution a analyser dans un
bécher (ou une cuve) et irradier celui-ci avec une lampe ultraviolette comme indiqué
sur la figure 8A. Observer la couleur de I’émission et enregistrer un spectre a I’aide d’un
spectromeétre a fibre SPID.

(1) Les surligneurs d’autres couleurs ne sont pas ou peu fluorescents (le rose et le bleu par
exemple).

(2) Toutes les plantes vertes ne subissent pas une extraction de la méme facon dans I’éthanol.
Par exemple, pour des trefles, la dissolution est tres rapide alors que pour de I'herbe elle peut
durer une a deux heures. Certaines plantes vertes ne donneront lieu 4 aucune extraction dans
I’éthanol.
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Remarque importante

Les solutions de solides dissous dans 1’éthanol ou I’eau ne doivent pas étre trop
concentrées en substances fluorescentes (i.e. ne pas étre trop colorées). Dans le cas
contraire, la lumiere envoyée sur I’échantillon ne pourra pénétrer au sein de la solution
et restera confinée au niveau des premieres couches de liquide. Seul un faible signal
pourra alors étre collecté a I'aide de la fibre optique. Il est donc préférable de diluer la
solution et d’essayer de trouver une concentration pour laquelle I’émission est la plus
intense possible.

3.2.2. Echantillons liquides

Pour les échantillons liquides, certains peuvent étre étudiés sans dilution préalable
comme les boissons Tonic (le Schweppes® est une des boissons Tonic qui contient le
plus de quinine) et les produits d’entretien comme le Mr Propre® peuvent étre utilisés
sans dilution. En revanche pour I’éosine, il est nécessaire de diluer la solution commer-
ciale avec de I'eau distillée ou de 1’éthanol pour les mémes raisons qu’avancées dans la
remarque précédente. Placer alors la solution a analyser dans un bécher (ou une cuve) et
irradier celui-ci avec une lampe ultraviolette comme indiqué sur la figure 8a. Observer
la couleur de I’émission et enregistrer un spectre a 'aide d’un spectromeétre a fibre SPID.

Un récapitulatif des conditions d’utilisation des diverses substances utilisées dans
cette étude est réalisé dans le tableau 1.

o Solvant Gamme
) ) ) Dilution C o . ., . .
émission ) . si dilution d’émission
) nécessaire . .
observée ou dissolution (nm)

Bleue g 430-500

T I TN N T

Eosine® Jaune Oui Ethanol 550-600
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Couleur § . . Solvant Gamme

... Dissolution | Dilution o e

émission , . . si dilution d’émission
, nécessaire ¢ . .

observée ou dissolution (nm)

Haricots Rouge Oui i Ethanol 650-750

;

Herbes

Tableau 1 - Récapitulatif des couleurs d’émission, des conditions d’études et de la gamme
de longueurs d’onde d’émission pour diverses substances fluorescentes.

3.3. Résultats qualitatifs
3.3.1. Cas des solides

La fluorescence observée lors de I'irradiation par une lampe ultraviolette (405 nm)
pour du Skip®, du papier, un morceau de gilet de sécurité et un cornichon est présentée
sur la figure 9 (cf. page ci-contre). On observe alors une fluorescence :

@ Bleue pour le Skip® et le papier blanc : en effet, pour leur donner un aspect blanc et
brillant sont utilisées des molécules organiques aromatiques possédant la propriété
d’absorber dans 1'ultraviolet et d’émettre de la fluorescence dans le bleu, 1a ot absorbe
légeérement la cellulose. Cela permet de rendre les vétements ou le papier plus bril-
lants et blancs. On nomme ces molécules des azurants optiques. En leur absence,
le papier possede une couleur légérement jaunatre. Les composés utilisés le plus
fréquemment en industrie appartiennent a la famille des stilbénes au premier rang
desquels le DSBP (ou 4,4’-bis(2-sulfostyryl)biphényle de disodium) (cf. figure 13).

& Verte pour le gilet de sécurité, due a la présence de molécules de la méme famille que la
fluorescéine (ou 3H-xanthéne-3-one, figure 13).

¢ Rouge pour le cornichon, due i la présence de chlorophylles a et b (cf. figure 13). 11 est
a noter que cette méme fluorescence peut-étre observée sur d’autres plantes vertes
(feuilles, herbes...) a I’état solide, mais s’aveére peu intense.

Remarques

@ D’autres solides, comme les fruits, possedent des propriétés de fluorescence. Les fruits
et les légumes contiennent des molécules de type caroténoide ou flavonoide et sont
aussi fluorescents. Les tomates possédent une fluorescence bleue due au lycopéne (cf.
figure 13) et les bananes une fluorescence bleue autour des taches noires de leur peau
par exemple [12].

4 Plus étonnamment, les chips vendues dans le commerce présentent une fluorescence
bleue.
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Figure 9 - De gauche a droite et de haut en bas, fluorescence du Skip®, du papier, d’'un morceau
de gilet de sécurité®, d'une chips et d’un cornichon sous irradiation ultraviolette a 405 nm a l'aide
d’une lampe de poche.

3.3.2. Cas des liquides

La fluorescence observée lors de I'irradiation par une lampe ultraviolette (405 nm)
ou un laser ultraviolet (405 nm)® pour des solutions aqueuses de Schweppes®,
Mr Propre®, Stabilo Boss® jaune et vert, ainsi que des solutions éthanoliques d’éosine,
de pigments du curcuma, de fluorescéine, de pigments d’épinards, de cornichon et
d’herbes est présentée sur la figure 9. On observe alors une fluorescence :

@ Bleue pour la solution de Schweppes® due i la présence de quinine (ou (1R)-(6-mé-
thoxyquinolin-4-yl)((2S)-5-vinylquinuclidin-2-yl)-méthanol, cf. figure 13). Il en va
de méme pour toutes les boissons qualifiées de «toniques» qui contiennent de la
quinine®.

& Verte pour la solution aqueuse de Mr Propre® (ainsi que les Stabilo Boss® jaune et vert) due
a la présence de fluorescéine (ou 3H-xanthene-3-one, cf. figure 13). Il en va de
méme pour tous les produits d’entretien présentant une couleur jaune-vert comme
le Vigor®.

& Jaune-vert pour la solution éthanolique de pigments extraits du curcuma due a la présence de
curcumine (ou (1E,6E)-1,7-bis (4-hydroxy-3-méthoxyphényl)-1,6-heptadiéne-3,5-
dione, cf. figure 13).

& Jaune pour la solution éthanolique d’éosine due a la présence d’éosine’Y (ou acide bro-
mofluorescéique, cf. figure 13). Il est a noter qu’une couleur orangée de la fluores-
cence peut étre due 2 la couleur rouge de la solution qui vient s’ajouter a celle de la

(3) Disponible sur Internet sur le site http://www.warnlaser.com

(4) En revanche, il est a noter que les boissons aromatisées dérivées de ces boissons toniques
(Schweppes Agrum ou Lemon par exemple) ne contiennent pas de quinine. Les boissons
qualifiées de zéro ou Indian tonic en contiennent pour leur part.

Vol. 111 - Juillet/ Aotit / Septembre 2017 Jonathan PIARD...

—
S
=
=
)
-
s
Ry
]

&
Y]
)
=




874 Union des professeurs de physique et de chimie

fluorescence.

® Rouge pour la solution éthanolique de pigments extraits des épinards, des cornichons et de
Pherbe due a la présence de chlorophylles a et b (cf. figure 13). 11 est & noter que cette
méme fluorescence peut-étre observée pour des solutions de pigments extraits de
toute autre plante verte ainsi que d’huile d’olive végétale avant traitement.

Curcuma

Figure 10 - De gauche a droite, fluorescence de solution de Schweppes®, Mr Propre®, Stabilo
Boss® jaune (dans I’eau), Stabilo Boss® vert (dans I'eau), fluorescéine (dans I’éthanol), éosine (dans
I’éthanol), curcuma (dans I"éthanol), épinard (dans I’éthanol), cornichon (dans I’éthanol) et de
I"herbe (dans I’éthanol) sous irradiation UV a 405 nm a I'aide d’une lampe de poche.

Remarques

4 D’autres produits nettoyants contiennent des molécules fluorescentes comme le Cilit
Bang® (fluorescence bleue) ou encore le Cif*® en spray (fluorescence bleue). Toutefois,
il est difficile de savoir quelles sont les molécules présentes dans ces produits méme si
elles doivent se rapprocher des molécules d’azurants optiques décrites précédemment
dans les lessives.

@ Des glaces fluorescentes sont également disponibles dans le commerce®. Celles-ci
sont préparées a base de riboflavine ou vitamine B, (cf. figure 13). Cette derniére est
également présente dans le Red Bull®. Une irradiation dans I'UV 4 405 nm conduit
a une fluorescence jaune. Toutefois, celle-ci est relativement faible et il n’est pas pos-
sible de récolter suffisamment de lumiere pour réaliser un spectre d’émission a 'aide
d’une fibre optique.

3.4. Spectres d’émission

3.4.1. Résultats généraux

Les spectres d’émission (excitation a 405 nm) obtenus a 'aide d’une fibre optique
de type SPID pour une lessive en poudre (Skip®), un produit d’entretien (Mr Propre®)
et des solutions éthanoliques de curcuma, d’éosine et d’épinards sont donnés sur la
figure 11 (cf. page ci-contre). Le spectre de la lampe d’irradiation est également pré-
senté sur cette méme figure afin de repérer sa présence dans les spectres d’émission
des substances d’intérét. On observe alors qu’il est tout a fait possible d’obtenir des
spectres d’émission de fluorescence a I'aide d’un spectrometre a fibre optique dispo-

(5) http://foodly.fr/des-glaces-fluorescentes-ou-qui-changent-de-couleurs/
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1.0 .
Skip

0.0

Mr Propre

Curcuma

Intensité de fluorescence / u.a

0.0 Ul Aol bttt 4 (T TRTRTT T T P o

Epinard
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Longueur d'onde / nm

Figure 11 - Spectres d’émission obtenus a |"aide d’un spectrometre fibré pour une lessive en poudre
(Skip®), un produit d’entretien (Mr Propre®), des solutions éthanoliques de curcuma, d’éosine et
d’épinards. L'irradiation UV a été réalisée a 405 nm. Le spectre de lampe est donné en haut de la
figure. Les spectres sont normalisés a 1 dans la zone d’intérét.
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nible en lycée et que, de plus, ces spectres sont en accord avec ceux obtenus grace a
un spectrofluorimetre (cf. annexe)®. La connaissance des spectres permet également
d’étudier la rosace des couleurs ou cercle chromatique (cf. figure 12) et de discuter
de la synthese additive. Ainsi, avec un maximum a 405 nm, la lampe d’irradiation
excite dans le violet. Le Skip® émet dans le bleu, car si on enléve la contribution
de la lampe, son émission se situe entre 430 et 500 nm. Le Mr Propre® avec une
émission située entre 500 et 600 nm et un maximum vers 510 nm émet bien dans
le vert. Le spectre du curcuma est légérement plus étalé que celui du Mr Propre®
puisque situé entre 500 et 630 nm avec un maximum vers 540 nm. II émet donc
dans le vert-jaune. U'éosine émet dans le jaune, car son spectre est situé entre 550
et 600 nm avec un maximum 2 570 nm. Finalement, les épinards émettent dans le

rouge, car leur spectre est situé entre 650 et 750 nm avec un maximum vers 680 nm.

&)

380/ 780 nm

570 nm
620

,, 620 nm

500 nm 700 nm

580 460

480 nm 380 / 780 nm

430 nm

560 490

Figure 12 - Exemples de cercles chromatiques avec mention des longueurs d’onde associées
aux couleurs du rayonnement lumineux.

Un récapitulatif des résultats obtenus pour les diverses substances utilisées dans

cette étude est présenté dans le tableau 1 (cf. pages précédentes).

Remarque

Dans le cas du Schweppes®, la fluorescence est visible a I'ceil nu, mais trés difficile
a récolter a 'aide d’un spectromeétre a fibre optique, car de trop faible intensité. Un

spectre d’émission est néanmoins donné en annexe.

(6) Dans le cas de I’éosine un décalage spectral d’environ 10 nm est observé car le spectrometre
fibré semble moins précis dans le jaune. L'allure du spectre est néanmoins cohérente.
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Figure 13 - Structures de la quinine, du DSBP, de la riboflavine, du lycopéne, de la curcumine,
de la fluorescéine, de I’éosine Y, du DSBP et des chlorophylles a et b.
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3.4.2. Cas des produits ou objets contenant des azurants optiques

Les spectres d’émission du Skip®, d’un papier blanc et d’un papier journal sont
donnés sur la figure 14. On retrouve dans chaque cas une fluorescence entre 400 et
500 nm qu’il est difficile d’apprécier, car celle-ci est largement perturbée par le signal
de la lampe. Toutefois, 'apparition de la bande d’émission due aux azurants optiques est
clairement identifiable. Le papier journal, qui est moins blanc que les feuilles blanches
utilisées en impression, contient moins d’azurants optiques que celles-ci et la fluores-
cence bleue est moindre. Un papier recyclé ne présenterait aucune fluorescence bleue
et la fibre ne récupererait que le signal de la lampe. Finalement, la superposition des
spectres de fluorescence du Skip® obtenus a I'aide d’un spectrométre a fibre optique
(SPID) et un spectrofluorimetre (cf. figure 14) montre une cohérence dans les résultats
obtenus par ces deux méthodes.

1.0
Skip
s - - - - Spectrofluorimétre

0.0

1.0 .
Papier

0.5

0.0

1o Papier journal

0.5

Intensité de fluorescence / u.a

0.0

1.0
Lampe

0.5

0.0

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde / nm

Figure 14 - Spectres d’émission obtenus a I'aide d’un spectrometre fibré pour une lessive en poudre
(Skip®), un papier blanc et un papier journal. Lirradiation UV a été réalisée a 405 nm. Le spectre
de lampe est donné en bas de la figure. Le spectre en pointillé en haut correspond au spectre du
Skip®obtenu a I'aide d’un spectrofluorimétre. Les spectres sont normalisés a 1 dans la zone d’intérét.

3.4.3. Cas des composés et produits contenant de la fluorescéine

Les spectres d’émission du Vigor®, Stabilo Boss® jaune, du Mr Propre® et d’un
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gilet de sécurité sont donnés sur la figure 15. Les surligneurs jaune et vert possedent
le méme spectre d’émission. On retrouve dans chaque cas une fluorescence entre 500
et 600 nm due a la fluorescéine comme illustrée sur la figure 15. Le spectre d’émission

de cette derniére, obtenu a l'aide d’un spectrofluorimeétre, est donné a titre comparatif.

Lo Vigor

Stabilo

Mr Propre

Intensité de fluorescence / u.a

1.0 J Fluorescéine

0.5 7

0-0 L I L L I 1T 11 I L [ LI | L I L L I T 1T T 7T I T 1T T 7T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde / nm

Figure 15 - Spectres d’émission obtenus a I’aide d’un spectrometre fibré pour le Vigor®, les Stabilo
Boss® jaune et vert, du Mr Propre® et le gilet de sécurité. Le spectre de la fluorescéine obtenu a
I'aide d'un spectrofluorimetre est donné en bas de la figure. Les spectres sont normalisés a 1 dans
la zone d’intérét.

3.4.4. Cas des aliments contenant de la chlorophylle

Les spectres d’émission de solutions éthanoliques de haricots verts, d’épinards,
d’herbes vertes et de cornichon ainsi que le spectre théorique de la chlorophylle a
sont donnés sur la figure 16 (cf. page ci-apres). On retrouve dans chaque cas une fluo-
rescence entre 650 et 750 nm constituée de deux bandes et due majoritairement a la

chlorophylle a comme illustré sur la figure 16 (cf. page ci-apres).
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3.5. Récapitulatif

Un récapitulatif des couleurs d’émission, des conditions d’études et de la gamme
de longueurs d’onde d’émission pour les diverses substances fluorescentes étudiées est
donné dans le tableau 1 (cf. pages précédentes).

1.0 Haricots
0.5

0.0

1.0 Epinards

0.5

0.0

1.0
Herbes

0.5

0.0

1.0 Cornichons

Intensité de fluorescence / u.a

0.5

0.0

1 Chlorophylle a (théorique)

0.5

0'0 I 1T 171 I T T 17T I L l LI I L ) T § I | S R T | I T 1T I 1T 17T I T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde / nm

Figure 16 - Spectres d’émission obtenus a I'aide d’un spectrometre fibré pour des solutions dans
I’éthanol de haricots verts, d’épinards, d’herbes et de cornichons. Le spectre théorique de la
chlorophylle a est donné en bas de la figure. Les spectres sont normalisés a 1 dans la zone d'intérét.

4. LA PHOSPHORESCENCE DANS LE QUOTIDIEN

4.1. Produits et matériel

4.1.1. Matériel
Un spectrometre SPID a fibre ¢ Une lampe UV.

4.1.2. Produits

Objets phosphorescents (étoiles, lune, moutons...).
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4.2. Mode opératoire

Irradier les objets avec une lampe UV et observer la couleur de ’émission.

Enregistrer un spectre a 'aide d’un spectrometre a fibre SPID.

4.3. Résultats

La phosphorescence pour des objets phosphorescents de couleur jaunitre observée
lors de I'irradiation par une lampe UV (405 nm) est généralement de couleur verte. Si
le sulfure de zinc ZnS est resté jusqu’a la fin du xx¢ siecle le seul matériau phosphores-
cent connu et utilisé, il est aujourd’hui supplanté par I'aluminate de strontium dopé par
de 'europium (sensibilisateur qui va intensifier le transfert d’énergie depuis la source
vers I'espéce émettrice) et codopé par du dysprosium (SrAl,O, : Eu’’, Dy’"). Ce
dernier est un luminophore possédant une émission trés efficace et un temps de vie
dix fois plus important que le ZnS. Il s’agit du composé le plus utilisé dans 'industrie
et on le retrouve dans de nombreux jouets, peintures, montres, vétements de sécurité,
enseignes publicitaires... Sa phosphorescence est de couleur verte.

Aujourd’hui, plus de soixante-dix composés phosphorescents sont répertoriés
et toutes les couleurs du spectre de la lumiére blanche peuvent étre obtenues. A titre
d’exemples :

¢ le rouge orangé peut étre obtenu grice au sulfure de calcium dopé (CaS : Eu’",
Tm3+) :

@ le bleu peut étre obtenu grace a des aluminosilicates de métaux alcalins dopés aux
terres rares (exemple : StMgAl, O, et BaMgAl,,O,, dopé avec Eu’") ;

@ le vert peut étre obtenu grace au sulfure de zinc (ZnS) avec pour sensibilisateur le
cuivre (Cu+) et dopant le cobalt (Co”) comme alternative a 'aluminate de stron-
tium dopé ;

@ le jaune peut étre obtenu grace au sulfure de zinc (ZnS) avec pour sensibilisateur le
cuivre (Cu+) et dopant le manganese (Mn2+).

Dans tous les cas, le sulfure de zinc et 'aluminate de strontium sont les matériaux
les plus utilisés et leur couleur est modulée par le dopant ajouté. Il s’agit souvent d’'un
ion de terres rares.

Le spectre d’émission d’une lune phosphorescente verte obtenu est présenté sur la
figure 17 (cf. page ci-apres) et s’aveére cohérent avec la couleur verte observée.

5. ETUDE DE MOLECULES EMBLEMATIQUES
5.1. La fluorescéine

La fluorescéine est une molécule fluorescente de formule brute C, H,,O; et
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de masse molaire 332 g-mol '. Son nom en nomenclature TUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry, en frangais Union internationale de chimie pure
et appliquée (UICPA)) est 3’,6’-dihydroxyspiro[2-benzofurane-3,9’-xanthene]-1-one,
mais on peut aussi la trouver sous prés de trente noms différents” tels que : solvant
jaune 94, résorcinolphthaléine, fluorescéine jaune, 3,6-Fluorandiol ou encore Acide
jaune 73. Son numéro de CAS est 2321-07-5. Il existe deux isomeres de constitution
de la fluorescéine (cf. figure 18). Dans les deux cas, il s’agit d’une structure dérivée du
xanthéne C,;H,,O, mais sa substitution differe suivant I'isomere :
@ isomeére 1 : xanthéne substitué par des groupements alcool, cétone et acide ben-
zoique ;
¢ isomeére 2 : xanthéne substitué par des groupements alcool et un cycle a cing atomes
de type lactone lui-méme substitué par un groupement benzene.

W W
= wn

[
n

Intensité de fluorescence
w

=

=)
=
[E NS W EE N S A e

=
wn

0.0
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde / nm

Figure 17 - Spectre d’émission obtenu a l'aide d’un spectromeétre fibré
pour une lune phosphorescente. Le spectre est normalisé a 1 dans la zone d’intérét.

Isomére de constitution (fonction)
x

| o
HooC” .
— Xanthéne 9
X .
o) 0 OH + 1 fonction alcool O O
HO O Ol

+ 1 fonction cétone
+ 1 fonction acide benzoique

Figure 18 - Structure de la fluorescéine.

(7) http://www.commonchemistry.org/ ChemicalDetail.aspx?ref=2321-07-5
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Un mécanisme d’isomérisation de lisomeére 1 a lisomere 2 est proposé en
figure 19.

Isomére 1 pka <0 Isomere 2
O \ 0 )

(o]

Cyclisation + O Acide/base O

N H-O —_— (o]
HO' —~ —
¥ 1) 89 CL
o7 o oH 0\ o} OH HO 0 OH
pka =9-10

Figure 19 - Passage entre les deux isomeres de la fluorescéine.

La fluorescéine est la premiere molécule fluorescente a avoir été synthétisée par
Adolf von Baeyer en 1871 [13].Vinrent ensuite 1’éosine (Henri Caro, 1874) [14] et des
hydrocarbures aromatiques polycycliques (Max Liebermann, 1880) [15]. En 1887, Karl
Noack avait déja répertorié plus de six cent soixante composés fluorescents. La réaction
effectuée par Adolf von Bayer est la suivante (cf. figure 20).

)
[o]
HO OH ZnCl, o
o T T
HO 0 OH
o
Anhydride phtalique Résorcinol Fluorescéine

Figure 20 - Synthese de la fluorescéine.

Il s’agit de la réaction entre 'anhydride phtalique et le résorcinol (type Friedel-
Craft) d’ou le nom de résorcinolphthaléine donné parfois a la fluorescéine.

Cette molécule est impliquée successivement dans trois couples acido-basiques (cf.
figure 21) et chaque forme présente une fluorescence différente. Dans I'eau ou I’étha-
nol, la fluorescéine est principalement sous la forme de dianion.

HoOC ‘ HoOC O ; —. 00C
089 o089 o84

R

0~ o OH O o OH OH O o o

H

Cation Neutre Mono-anion Dianion
pH<2,0 pH=33 pH=55 pH > 8,0

(o}
o

Figure 21 - Couples acide-base de la fluorescéine.

La fluorescéine est également commercialisée (et souvent utilisée) sous la
forme de sel disodique (fluorescéinate de sodium) de formule brute C, H,,Na,O;
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(CAS n° 518-47-8), de masse molaire 376 g-mol '. Cette forme est plus soluble en
milieu aqueux et sa structure est celle du dianion de la figure 21 avec pour contre-ions
des ions sodium.

La fluorescéine (ou le fluorescéinate de sodium) possede un pouvoir colorant
extrémement élevé avec un coefficient d’absorption molaire au maximum d’absorption
(autour de 480 nm) de prés de 10° L-mol "~ cm-" dans I’éthanol. Sa couleur jaune est
donc visible méme en faible quantité. Elle est nommée D and C Yellow No. 7 par la loi
fédérale américaine appelée Federal Food, Drug, and Cosmetic Act qui certifie 'utilisation
de colorant dans les domaines de I'alimentation, des médicaments et des cosmétiques.
Des solutions de fluorescéine dans I’éthanol sont utilisées dans divers domaines comme :
& Tiaceur des cours d’eau souterrains (hydrogéologie), des réseaux d’eau usée mal iden-

tifiés, des évacuations d’eau d’usine géothermique ou encore des fuites d’eau dans
Iindustrie ou chez les particuliers. De nombreuses vidéos sur ces applications de la
fluorescéine sont disponibles sur Internet. Il est finalement a noter qu'une des plus
anciennes applications de la fluorescence a grande échelle a été mise en ceuvre par
Wilhelm Knop en 1877 dans son entreprise de suivi du courant du fleuve Danube.
Pour cette expérience, 10 kg de fluorescéinate de sodium furent déversés dans les
eaux du fleuve !

® Moyen de signalisation de secours facilement transportable en mer, car une fois déver-
sée dans 'eau, la tache formée est tres facilement visible et permet une bonne détec-
tion aérienne. Durant la Deuxiéme Guerre mondiale, les pilotes allemands possé-
daient également des petites flasques de fluorescéine en cas de parachutage d’urgence
au-dessus de la mer.

& Produit de contraste pour les angiographies (imagerie des vaisseaux sanguins) du fond
de Peeil jusqu’en 2002 en France. Elle reste utilisée dans d’autres pays comme les
Etats-Unis par exemple. Elle est également utilisée comme produit de contraste en
ophtalmologie pour des diagnostics divers de la cornée (infection, inflammation,
abrasion).

¢ Sonde fluorescente en milieu biologique (domaine médical) pour imager des cellules ou
neurones, mais aussi lors d’interventions a cceur ouvert ou du traitement de tumeurs
du cerveau.

La fluorescence de cette molécule est tres intense notamment parce qu’elle pos-
séde un trés fort coefficient d’absorption molaire (92300 mol™'-L-cm-" i 483 nm).
Absorbant ainsi beaucoup d’énergie, son intensité de fluorescence est également
importante. De plus, comme le spectre de la lumiere blanche du Soleil est trés intense
vers 480 nm (son maximum d’absorption), la fluorescence pour des concentrations
suffisamment élevées peut étre observée sans avoir a se placer dans 'obscurité ou sous
irradiation UV. La solution apparait alors jaune-vert. La couleur jaune provient du
processus d’absorption et le vert de la fluorescence. Pour s’en convaincre, il est pos-
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sible d’enregistrer d’une part un spectre d’absorption (grice a un spectromeétre SPID
ou un spectrophotomeétre classique) et d’autre part un spectre d’émission (grace a un
spectromeétre SPID et une lampe d’irradiation UV). On obtient alors les spectres de la

figure 22.
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Figure 22 - Spectre d’absorption et d’émission de fluorescence du fluorescéinate

dans I’éthanol.

Le maximum d’absorption est situé a 480 nm (d’ou la couleur jaune) alors que le
maximum d’émission est, quant a lui, situé a 516 nm (d’ou la couleur verte). Ces obser-
vations permettent de réinvestir en classe les notions de synthése soustractive (absorp-
tion) et additive (émission). La notion de colorimétrie peut également étre abordée
bien qu’elle s’avére plus complexe, méme si le logiciel de traitement (celui du SPID
a réponse plate par exemple) dispose de cette fonctionnalité. Pour plus d’information,
l'auteur invite le lecteur a se référer a un article paru récemment dans ce méme journal
<A

graphe 2.1.3. Une partie de I’énergie est perdue entre I’absorption et I’émission si bien

[16]. On note également que A comme décrite au sous-para-

max, aboprtion max, fluorescence

que AE, >AE,, . Le passage de I'état excité 1 a I'état initial O se fait avec un temps

caractéristique de l'ordre de 3 a 4 ns [2].

Linfluence de la concentration sur I'absorbance est abordée en classe de pre-
miere S avec la loi de Beer-Lambert et les dosages par étalonnage. Une expérience
visuelle utilisant la fluorescéine peut étre mise en ceuvre. Partant du principe simple
que plus absorbance est élevée plus la fluorescence l'est également, il est possible de
préparer des solutions de concentrations décroissantes en fluorescéinate de sodium et

de les observer (cf. figure 23, page ci-apres).
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Figure 23 - Images de solutions de fluorescéinate de sodium dans I’eau en lumiere blanche

et sous lumiere UV (365 nm).

La structure de la fluorescéine (ou du fluorescéinate de sodium) est assez proche de
celle de I'éosine Y utilisée en pharmacie ou encore de la merbromine (mercurochrome

sous son nom commercial) (cf. figure 24).

HOOC l NaOOC I

Br. ‘ oz O Br Br. ‘ Z ] Br

(o] O OH (o] (o) ONa
Br Br HgOH

Eosine Y Merbromine (Mercurochrome)

Figure 24 - Structures de |'éosine Y et de la merbromine.

5.2. La camphorquinone

La camphorquinone est une molécule fluorescente et phosphorescente de for-
mule brute C,,;H,,O, et de masse molaire 166 g-mol '. Son nom en nomencla-
ture I[UPAC est 1,7,7-triméthylbicyclo[2.2.1]heptane-2,3-dione mais peut étre aussi
nommé 2,3-Bornanedione. Son numéro de CAS est 10373-78-1. La camphorquinone
(cf. figure 25, page ci-contre) est notamment vendue sous forme de mélange racé-
mique. Les deux énantiomeres sont le (1S, 4R) et le (1R, 4S). Les descripteurs stéréo-
chimiques des deux atomes de carbone stéréogenes sont liés par le cycle. Il n’y a donc

que deux stéroisomeres et non quatre comme on aurait pu s’y attendre.

Les spectres d’absorption et de fluorescence (avant désoxygénation) et phospho-
rescence (aprés désoxygénation) pour la camphorquinone dans 'acétonitrile. La lon-
gueur d’onde d’irradiation est de 460 nm. Les spectres sont donnés en figure 26 (cf.

page ci-contre).
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Figure 25 - Structure de la camphorquinone.
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Figure 26 - Spectres d’absorption et de photoluminescence (4,, = 460 nm) avant désoxygénation
(spectre vert en tiret) et spectre de phosphorescence (x 10) aprés désoxygénation (spectre orange en
tiret et point) de la camphorquinone dans I’acétonitrile.

On observe avant dégazage un spectre de photoluminescence d’intensité notable
qui évolue tres légerement lors du dégazage (spectre non détaillé ici). Cette bande dont
le maximum est situé autour de 500 nm est attribuable a un phénomeéne de fluores-

cence. Par ailleurs, 'acquisition d’un spectre de phosphorescence laisse apparaitre une
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bande d’intensité environ dix fois plus faible que la précédente et dont le maximum
est situé a 565 nm. Il est 2 noter que ce spectre n’est pas observable en I'absence de
désoxygénation. Le spectre de phosphorescence est plus décalé vers le rouge que celui
de fluorescence (24 ) ce qui est cohérent avec le point 3

(sous-paragraphe 2.1.3.) et la figure 4. Le temps de passage de ’état 1 a I’état O (fluo-

max, fluorescence < A’max, phosphorescence

rescence) est de 2,9 ns alors que celui de I'état 2 a I’état O (phosphorescence) est de
430 ps [17]. Ceci permet d’illustrer le point 4 (sous-paragraphe 2.1.4.). Un diagramme
d’état simplifié pour la camphorquinone est donné ci-dessous.

Emission de lumiére de la camphorquinone

Etat 1 2

Etat 2

Vibration Vibration
(chaleur) (chaleur)

Absorption

Etat 0

Figure 27 - Diagramme de Perrin-Jablonski simplifié dans le cas de la camphorquinone.

Cette molécule est en réalité peu utilisée pour ses propriétés d’émission de lumiere,
mais plutot comme photoinitiateur dans la polymérisation radicalaire des amines (fabri-
cation de résines dentaires par exemple).

CONCLUSION

Dans cet article, nous avons montré que les phénomenes de fluorescence et phos-
phorescence peuvent étre abordés au lycée au moyen de notions et schémas simplifiés
et illustrés par des expériences faciles a mettre en place et peu couteuses (emploi d’un
spectrométre fibré et d’une lampe d’irradiation LED-UV bon marché et de composés
commerciaux). La derniére partie, présentant quant a elle les propriétés de photolumi-
nescence des molécules de fluorescéine et de camphorquinone, peut étre utilisée dans
le cadre d’une analyse documentaire.
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Annexe
Comparaison des résultats obtenus par spectromeétre fibré
et par spectrofluorimétre
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Figure 28 - Comparaison des spectres d’émission du Schweppes® obtenus a I'aide
d’une fibre optique (SPID) et d’un spectrofluorimétre. Les spectres sont normalisés a 1
dans la zone d’intérét.
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Figure 29 - Comparaison des spectres d’émission du Mr Propre® obtenus a I’aide
d’une fibre optique (SPID) et d’un spectrofluorimetre. Les spectres sont normalisés a 1.
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Figure 30 - Comparaison des spectres d’émission de la fluorescéine obtenus a I'aide
d’une fibre optique (SPID) et d’un spectrofluorimetre. Les spectres sont normalisés a 1.
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Figure 31 - Comparaison des spectres d’émission de I"éosine® obtenus a I'aide d’une fibre optique
(SPID) et d’un spectrofluorimetre. Les spectres sont normalisés a 1.
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Figure 32 - Comparaison des spectres d’émission des épinards obtenus a I’aide d’une fibre optique
(SPID) et d’un spectrofluorimetre. Les spectres sont normalisés a 1.
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Figure 33 - Comparaison des spectres d’émission du Stabilo Boss® jaune obtenus a I'aide
d’une fibre optique (SPID) et d’un spectrofluorimétre. Les spectres sont normalisés a 1.
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Figure 34 - Comparaison des spectres d’émission du curcuma obtenus a I'aide d’une fibre optique
(SPID) et d’un spectrofluorimetre. Les spectres sont normalisés a 1.

Vol. 111 - Juillet / Aofit / Septembre 2017 Jonathan PIARD...



894 Union des professeurs de physique et de chimie

Complément de l'article

Cet article comporte un complément nommé :
® Bup_fluo_finale.mp4
L’ensemble est disponible sur le site de ’UdPPC sous la_forme d’un fichier zippé 09960861.
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