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Introduction 

Variation des énergies entre 4f-5d ou BTC 

La 
 

C.K. Jørgensen, Mol. Phys., 5 (1962) 271 ,[b]G. Blasse, J. Chem. Phys., 45(7) (1966) 2356 ,[c]G. Blasse, Struct. Bond. (Berl.), 42 (1980) 
1,[d]T. Hoshina, Luminescence of rare earth ions, Sony Research Center Rep., 1983 
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Energy levels of lanthanides ions in LaF3 (W. T. Carnall, G.L. Goodman, K. Rajnak et R. S. Rana, J. Chem. Phys., 90, 3443 (1989)) 
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● nombre de sites 
● nature du site 
● occupation du site 
● levée de dégénérescence des niveaux 
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Désexcitation depuis l’ETC sur les niveau 4f 

Choix de l’ion: Eu3+ 

Choix des matrices:  
 borate, oxyborates … 
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Les sondes structurales 

Eu3+ 
Décompte du nombre de sites occupés par l’ion dopant: 
 - Transition singulet –singulet 5D0-7F0  

Détermination de la symétrie du site 

Groupe ponctuel de symétrie 
 Eclatement des niveaux sous l’effet  
 du champ cristallin 

Ecart à la centro-symétrie: 
 

 Rapport 5D0-7F2 / 5D0-7F1 
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Détermination de la symétrie: site centro/non centro 

Les sondes structurales 

Rapport 
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______ 
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Projection selon le plan (b) 

Les sondes structurales 

570 580 590 600 610 620 630 640

Emission wavelength (nm)

0E+0

2E+3

3E+3

0E+0

6E+3

0E+0

4E+6

8E+6

 exc= 580.4 nm

 exc= 580 nm

 exc= 581.7 nm

 exc= 581.9 nm

In
te

n
s
it
y
 (

a
rb

. 
u
n
it
s
)

e

0E+0

4E+4

8E+4

5D0
7F0

5D0
7F1

5D0
7F2

a

4 Levels

5 Levels

3 Levels

4 Levels

2 L

3 L

2 L

2 L

 (nm) 

Na3La9O3(BO3)8 

LnO8   site C4v 

 LnO9  site C2v 

 

NaO8 site C3v  
 
Défaut site C4v 

Maille hexagonale 
Groupe d’espace: P-6 2 m 
2 positions indépendantes 
pour Ln3+ 

C. Cascales, R. Balda, V. Jubera, J.P. Chaminade, J. Fernández, Optics express, Vol. 16, No. 4 (2008) 2653 

Eu3+ 

GDR Verres- Atelier des terres rares 
Nice 10-11 Septembre 2012 



Films mésoporeux de TiO2 dopés Eu  
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C. Leroy et al., ChemPhysChem 2008, 9, 2077 – 2084,  
C. Leroy et al. , Journal of Luminescence 129 (2009) 1641  
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TiO2: effet de forme et de structure 

Films mésoporeux dopés Eu  
(TT 600°C) 

Films denses dopés Eu  
(TT 600°C) 

Poudre dopées Eu 
(TT 600°C) 

 Diffraction des rayons X:  
  Retard de la cristallisation observé avec l’augmentation du taux en Eu3+ 

  Effet plus prononcé sur les systèmes mésoporeux   
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Effet de concentration 
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Effet de concentration 
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Eu2+ ion (4f7 ) 
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           Critères pour une application en scintillation (imagerie médicale) 

Ce3+ 4f1 

Nd3+ 4f3+/Pr3+ 4f2 

 Réseau à fort 

gap/CC faible 

 émission df  

 

Forte densité 

Durée de vie 

courte (ns) 

Emissions observées pour des matériaux dopés Nd3+  

Champ cristallin et localisation des dopants 
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Pr3+ 4f2 
Réseaux halogénés 
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Localisation de la terre rare au sein de 2 polyhèdres de coordination 
Site 1: 5d→4f emission 

Site 2: 4f→4f emission 
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Pr3+ 4f2 

Site [12]  
dLn-X=3.35 A 

Site  Octaédrique   
dLn-X=2.15A 

Spectre de raies 
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Importance du site 
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Yb3+ 
Composé LiGd6O5(BO3)3 : Yb 

4 sites LnO7 

2 sites LnO8 

Eclatement répartition type a 

< 
Eclatement répartition type b 

Mise en évidence 
de 2 répartitions 

spectrales 

Originalité 

Thèse Marie Chavoutier,Université Bordeaux 1, (2010) 
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Attribution 

Thèse Marie Chavoutier,Université Bordeaux 1, (2010) 

Yb3+ 
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Conclusion 

GDR Verres- Atelier des terres rares 
Nice 10-11 Septembre 2012 

Du matériau cristallisé au verre… 
 
 Transposition de l’ensemble des propriétés de PL 
présentées 
 
Nuance: sonde structurale/dénombrement des sites 
(élargissement des spectres en environnement 
désordonnées) 

Merci de votre attention 


