
Luminescence des terres rares et aspects 
structuraux au sein de composés cristallisés 

V. Jubera 

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



LASERS 

Luminescence 

Optique Non-
linéaire 

Verres 

Poudres cristallisées 

Nanomateriaux 

Mono-Cristaux 

10 nm10 nm10 nm

1mm 

60 nm 

Permanents: 7 
Etudiants: 5 

GROUPE 3 
MATERIAUX POUR L’OPTIQUE 

Coordinateur : Thierry Cardinal 
Chargé de Recherche 



Sommaire 

Introduction 
 
Bandes ou raies: représentation des mécanismes de 
transitions 
 
Les sondes structurales 
 
Choix des longueurs d’onde d’excitation 
 
Effet de concentration 
 
Champ cristallin et localisation des ions dopants 

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



Degré d’oxydation: +3 (Oxydes: CeO2, Pr6O11, Nd2O3, Sm2O3, Eu2O3, 

Gd2O3, Tb4O7, Ho2O3, Er2O3, Tm2O3, Yb2O3, Lu2O3 

La 
 

Y 

Sc 
 

Introduction 

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



Introduction 

Contraction lanthanidique 

La 
 

Coordination de 7 à 12 

Elements 
 

Electronic 
configuration 
 

Ln3+ electr. 
Conf. 
 

Ln3+ Radius 
(pm) 
 Coord 6 

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



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 

Gd3+ 

Ce3+ 

4f-5d Yb3+ 
Eu3+ 

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



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 
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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 
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Projection selon le plan (b) 

Les sondes structurales 
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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   

24 27 30

200  0% Eu
3+

 1% Eu
3+

 2.5% Eu
3+

 10% Eu
3+

C
ou

nt
s (

a.
u.

)

2

(101)

24 27 30
0

20

(101)
 0% Eu

3+

 1% Eu
3+

 2.5% Eu
3+

 10% Eu
3+

Co
un

ts 
(a

.u
.)

2

24 27 30
0

3400

2

C
ou

nt
s (

a.
u.

)

(101)
 0% Eu

3+

 1% Eu
3+

 2.5% Eu
3+

 10% Eu
3+

C. Leroy et al., ChemPhysChem 2008, 9, 2077 – 2084,  
C. Leroy et al. , Journal of Luminescence 129 (2009) 1641  

TiO2 (voies sol gel) 

Les sondes structurales 

0% 

1% 
2.5% 

10% 

0% 

1% 
2.5% 

10% 

0% 

1% 
2.5% 

10% 

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



605 610 615 620 625 630 635

(nm) Powder

 Mesoporous film

 Dense film


exc

=320nm

10%Eu

2.5%Eu

1%Eu

I n
o

rm
al

iz
ed

 (
a.

u.
)

5D0→7F2 

Transition 

Luminescence   
- Réponses similaires sur les trois 
systèmes avec le taux en Eu3+ 

- 1 composante amorphe 
- 1 composante cristallisée 

Films mésoporeux dopés Eu  
(TT 600°C) 

Films denses dopés Eu  
(TT 600°C) 

Poudre dopées Eu 
(TT 600°C) 

C. Leroy et al., ChemPhysChem 2008, 9, 2077 – 2084,  
C. Leroy et al. , Journal of Luminescence 129 (2009) 1641  

Poudre 
Film mésoporeux 
Film dense 

 (nm) 

TiO2: effet de forme et de structure 
TiO2 (voies sol gel) 

Les sondes structurales 

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



Nd3+
 

4I9/2→
2P1/2 

La2(MO4)3 Nd2(MO4)3 Gd2(MO4)3 

Y2(MO4)3 

Yb2(MO4)3 

300K 

La2(MO4)3 Nd2(MO4)3 Gd2(MO4)3 

Y2(MO4)3 

Yb2(MO4)3 

4K 

LaAlO3 

NdAlO3 

GdAlO3 

NdVO4 GdVO4 

YVO4 

YbVO4 

4K 

4

K 

Sonde structurale en absorption 

Les sondes structurales 

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



LaO8 

LaO9 

850 860 870 880 890 900

Wavelength (nm)

0.00

0.01

0.01

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

0.000

0.060

0.120

0.180

(b)

(a)

a

4I9/2
4F3/2


em=1072.3 nm


em= 1062 nm

1050 1060 1070 1080 1090 1100 1110

Wavelength (nm)

0.00

0.03

0.06

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

0.0

0.1

0.2
(b)

(a)

a

4F3/2
4I11/2


exc= 890 nm


exc= 870.4 nm

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

0

5000

10000

T= 298K


exc

= 362 nm

4
F

3/2
-
4
I
13/2

4
F

3/2
-
4
I
11/2

4
F

3/2
-
4
I
9/2

I 
(a

.u
.)

Wavelenght (nm)

400 600 800

0.0

0.5

4
F

5/2

4
F

7/2

4
F

9/2
2
H

11/2

4
G

5/2

    
4
G

7/2
2
G

9/2

2
P

1/2

2
G

9/2

4
D

1/2
,
4
D

3/2

T= 298K


em

= 1072.3nm

I 
(U

.A
.)

Wavelenght (nm)

Na3La9O3(BO3)8  compound 

Excitation laser 

sélective pour 

observer les deux 

environnements de 

Nd3+ sur les sites du 

La3+  

Les sondes structurales 

Nd3+
 

Spectres d’émission  de 

Nd3+ (0.8%) au sein du 

cristal Na3La9O3(BO3)8 . 

Spectres d’excitation de  

Nd3+ (0.8%) au sein du 

cristal Na3La9O3(BO3)8   

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



Yb3+ 

Identification des 

composantes Stark 

Energie (cm-1) 

 
2F5/2 

7 10834 

6 10488 

5 10290 

 
2F7/2 

4 687 

3 515 

2 368 

1 0 

Niveaux d’énergie de l’ion Yb3+  
au sein du composé Li6Gd(BO3)3 

Borate Li6Ln(BO3)3 : 1 site de substitution potentiel 

2F5/2 

2F7/2 

1 

2 
3 

4 

5 
6 

7 

qq 100 cm-1 

qq 100 cm-1 

10 000 cm-1 

0 200 400 600 800

0 200 400 600 800

 Ag : x(zz)-x

 Bg : z(yx)-z

Raman (290K)

 

Emission (10K)

 5 → 1 

5 → 2 
5 → 3 5 → 4 

Raman 290K 

Emission 10K 

J. Sablayrolles, V. Jubera, F. Guillen, R. Decourt, M. Couzi, 
J.P. Chaminade, A. Garcia, Optics Commun., 280 (2007) 103 

Les sondes structurales 

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



Transitions 
4f→4f (Yb3+) 

BTC (Eu3+, Yb3+) 

5d (Ce3+, Tb3+) 

BTC 
O2- →  Eu3+    

ligand 
ou 

4f→5d Ce3+, Tb3+ 

Forte absorption 

   120        150                 200                                             400                                         (nm)             700            1000 

5D3 

5D2 
5D1 5D0 

Transitions  4f    4f (Eu3+) 

Transitions   4fn    4fn 

Transitions interdite:  

faible absorption 

Réseau hôte 

BV  BC 

Réseau hôte 

Choix des longueurs d’onde d’excitation 

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



Y2O3:Eu3+  3,5% 

Luminophore rouge  
Sphères creuses 

(épaisseur 100nm) 

Images MEB 

Images MET 

Synthèse par spray pyrolis 

125 150 175 200 225 250 275 300
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2  Commercial phosphor

 85 nm

 63 nm

 42 nm

In
te

ns
ity

 A
.U

.

 nm

147 nm

173 nm

254 nm

Charge

transfer

Lattice

20 30 40 50 60 70 80 90 100

20

40

60

80

100

120

L
u

m
in

a
n

ce
 r

e
la

tiv
e

 %

Taille de cristallites DRX nm

  Excitation 254 nm

  Excitation plasma PDP
LC

 Excitation plasma: [ e- , h+ ] 

Augmentation de la taille des cristallites 
Augmentation du volume excité 

 Excitation 254 nm :  [ h ] 

Volume constant du composé excité 
Limitation due à l’épaisseur des particules(100-150 nm) 

Joffin N., Dexpert-Ghys J., Verelst M., Baret G. and Garcia A., J. Lumin. 2005, vol. 113, n° 3-4, p. 249-257.  

Choix des longueurs d’onde d’excitation 

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



900 950 1000 1050 1100
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 

 

In
te

n
s
it
é
 (

U
.A

.)

Longueur d'onde (nm)

λex = 230nm 

λex = 932nm 

2F5/2 

2F7/2 

Yb3+ Yb3+ Yb3+ 

Cristallite 

Déformation 
importante du spectre 

aux faibles énergie 

Choix des longueurs d’onde d’excitation 

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



Effet de concentration 
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Effet de concentration 
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           Critères pour une application en scintillation (imagerie médicale) 
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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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a - site [7] 
b - site [8] 

Attribution 
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Conclusion 
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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 


