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Trois compo&s Ln2M20, (Ln3+ = Europium, M4+ = Etain, Titane et Zirconium), ont Ct6 CtudiCs par la 
diffraction des Rayons X et les m&hodes optiques en utilisant lecaractkre sonde structuraleponctuellede 
ELF+ (4f”).On montre que Eu2SnZ07 et Eu2Ti207 sont constitdsprincipalement d’unephase pyrochlore 
ordonnee oh l’europium est effectivement dans un site Dad & centre d’inversion (absence de transitions 
optiques dipolaires Clectriques). Par contre, Eu2Zr20, apparait, & la fois d’aprks l’intensit6 de diffraction 
X et d’aprb les spectres optiques, comme un mtlange d’une phase d&sordonn& comportant pour 
l’europium un site saris centre d’inversion, probablement C,, (prbsence de transitions dipolaires 
Clectriques), et d’une phase, plus abondante g haute temfirature, qui pourralt &e le pyrochlore ordon& 

Three Ln2M20, compounds (Ln3+ = Europium, M4+ = Tin, Titanium and Zirconium) are investigated 
by X-ray diffraction, and by optical methods making use of the local structural probe character of Eu3+ 
(4f”). It is shown that EuZSn207 and EuzTizO, are mainly constituted of an ordered pyrochlore phase 
where the europium ion is effectively in a DJd site with a center of inversion (no dipolar electric optical 
transitions). On the other hand Eu2ZrZ07 appears to be, both from X-ray diffraction and optical 
spectra, a mixture of a disordered phase where the europium is at a site without inversion center, very 
likely C3,, because of the existence of dipolarelectric transitions, and of a phase, more abundant at high 
temperature, which could be an ordered pyrochlore. 

1. Introduction 
Nous nous proposons, dans cette Etude de 

prkciser g&e ?I des mesures spectroscopiques, 
la structure de certains matkriaux dttermide 
d’aprks leur diagramme de rayons X. 

Nous avons port6 notre attention sur des 
compost5s A,B,O, du type pyrochlore qui 
ont dkjja fait l’objet de nombreuses ttudes 
structurales (I-7) et dont le degrC d’ordre est 
souvent discutk. 

Rappelons que A est un m&al trivalent de 
grand rayon ionique et B un m&al tktravalent 
de faible rayon ionique. 

La structure pyrochlore appartient au 
groupe d’espace Fd3m et la maille cubique face 
centrCe de paramkre voisin de 10 A comprend 
88 atomes soit : 16 ions A3+ en 16c, 16 ions 
B4+. en 16d, 8 02- en 8a, et la position de 48 
ions 02- en 48f dCpend d’un seul paramktre 
x B dCterminer par le diagramme de diffraction 
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(x > 0.375 pour que le cation A3+ plus gros, 
dispose dans la maille, d’une place plus 
importante que B4+). 

Notons que cette structure se ram&e & 
celle de la fluorine (Fm3m) si on y apporte les 
3 modifications suivantes: (a) Cations identi- 
ques en 16~ et 16d; (b) x = 0,375; (c) Mise en 
place d’oxygkne en 86. 

Les oxygknes sont alors & Cgale distance des 
2 cations et le paramktre de la maille est divisd 
par deux. Dans la maille pyrochlore, la 
symktrie ponctuelle du site des deux mktaux 
est unique et on a reprksentk Fig. 1 un environ- 
nement type des ions A3+ et B4+. A3+ est 
plact en coordinence 8, au centre d’une bi- 
pyramide B base hexagonale gauche aux 
sommets de laquelle sont situ& les ions 02-, 
et B4+ au centre d’un octaddre dCform6 
(coordinence 6) rtgulier si x = 0.4385. La 
symttrie de ces 2 sites est D3d. 
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FIG. 1. Site Dad de Eu3+ dans EuZZr207. 

Les materiaux choisis pour notre etude sont 
3 composes Eu,M,O,. 

L’inter& spectroscopique d’echantillons 
renfermant un ion lanthanide est evident. On 
sait que les mttaux des terres rares presentent 
dans leur configuration la plus basse (4f”) des 
niveaux d’energie bien definis donnant lieu 
a des raies tres fines dont la position dam le 
spectre est tres sensible a l’environnement de 
l’ion interesd. 

La presence ou l’absence de certaines raies, 
en accord avec les regles de selection relatives 
au champ cristallin donnent des indications 
precises sur le site de la terre rare. 

Parmi les lanthanides, et pour ces utilisations 
en tant que sonde structurale ponctuelle, 
l’europium est certainement un des elements 
les plus interessants, car la structure de ses 
premiers niveaux excites 5D est tres simple et 
son niveau de base ‘F. n’est pas dedouble par 
l’effet du champ cristallin. 11 presente par 
consequent dans une grande partie du visible, 
un spectre peu touffu et facilement identifiable. 

II. Materiaux 

Nous avons CtudiC les 3 composCsEu,Sn,O,, 
Eu,Ti,07, et Eu,Zr,O,. 

Les deux premiers nous ont ete fournis 
par Sleight et Knop (Dalhousie University, 
Halifax). Le troisieme a BtC prepare au 
laboratoire par coprecipitation ammoniacale 
des solutions chlorhydriques d’oxychlorure de 
zirconium (89.17 Merck) et d’oxyde d’euro- 
pium (Pechiney grade P). 

L’oxydemixteestproduitpardecomposition 
thermique du precipite. 11 est soumis A divers 
traitements thermiques en vue d’etudier 
l’tvolution de la structure. 

Pour les traitements thermiques A tempera- 
ture relativement basse (jusqu’a 14OO”C), 
la poudre est placee dans un creuset d’alumine, 
dispose dans un four a enroulement de type 
classique. 

Pour des chauffages plus intenses, nous 
disposons d’un four a Clement chauffant 
zircone (8) permettant d’atteindre 2000°C en 
atmosphere oxydante. La poudre d’oxyde 
mixte est moulee sous la forme d’une longue 
plaquette mince et suspendue dans le four a 
l’aide dun fil de platine. 

L’extremite sup&ieure de l’echantillon 
reliee au fil de platine est en dehors de la zone 
la plus chaude du four, a une temperature 
inferieure au point de fusion du platine. 

L’extremite inferieure de l’echantillon est 
au niveau de la region centrale du four, la 
oh la temperature est la plus tlevee; cette 
partie de l’echantillon est utilisee apres trempe 
pour les etudes ulterieures. 

III. Etude Cristallographique 

Des diagrammes de poudre de nos echantil- 
lons ont &C obtenus a l’aide d’un diffracto- 
metre Seifert et dune chambre de Guinier de 
Wolff. 

Pour chaque produit, le parametre de 
maille est determine, et plusieurs calculs 
d’intensite de raies sont effectues avec les 
diverses hypotheses suivantes : 

I. Structure pyrochlore ideale. Le calcul 
est effect& pour plusieurs valeurs de x > 0.375. 

II. Les 8 oxygenes en 8a sont places en 
8b, les sites 8a &ant inoccupes. Cette dis- 
position accorde une coordinence 8 pour 
M4+ et 6 pour Eu3+. 

III. Desordre des cations occupant in- 
differemment les sites c et d et des anions 
occupant les sites a, b, et f. 

11 s’agit dans ce cas d’une structure de type 
fluorine Fm3m car les conditions &rot&es 
plus haut sont rtalistes. 

Statistiquement, on a une seule sorte de 
cation de facteur de diffusion atomique 
egal a la moyenne des facteurs de diffusion 
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TABLEAU I 

RAYONS X: INTENSIT~S EXPERIMENTALES ET CALCUL~ES POUR Eu,Sn,O,” 

IV 
I II Juxtaposition 

Structure ordon& 8e vacants III ordre 
8a occup& 8b vacants 8b occup~s Structure (x = 0.44) 

fluorine + dksordre 
hkl d(A) Iexp x=0.42 x=0.43 x=0.44 x=0.45 x = 0.43 dksordonnke 50-50 

111 - - 0.9 0.4 0.2 0. 0.1 0. 0.1 
113 - - 0.1 0.1 0.1 0.2 2.1 0. 0.05 
222 3.017 100. 100. 100. 100. 100. 100. 100. 100. 
400 2.616 34.7 29.0 30.6 32.2 33.9 30.6 25.5 28.8 
13 3 2.402 2.1 4.0 4.5 4.8 4.9 2.0 0. 2.4 

;;; 2.011 1.3 1.5 1.7 1.9 1.9 3.1 0. 0.9 

044 1.850 51.5 48.7 45.9 43.0 40.2 45.9 56.0 49.5 
135 1.762 - 0.5 0.6 0.7 0.8 0.0 0. 0.3 
2 2 6 1.579 45.6 41.9 41.9 41.9 41.9 41.9 41.9 41.9 
4 44 1.512 10.2 9.4 10.4 11.6 12.7 10.4 7.2 9.4 

’ a = 10.469k 

atomique de Et?+ et M4+. Par ailleurs, les 
sites anioniques 8a, 8b et 48f sont supposes 
tous occupes avec un facteur de diffusion 
Cgal au 7/8 du facteur de diffusion de 02- 
puisque statistiquement on a une lacune 
d’oxygbne pour 8 sites. 

Enfin dans ce cas, x vaut en moyenne 0.375. 
Les dimensions de la maille Ctant divisees 
par 2, l’intensite des raies de surstructure 
d’indices hkl impairs deviennent nulles. 

Remargue: Si on se trouve en presence 
dune juxtaposition de domaines ordonds 
et dtsordonnb, on peut s’attendre a ce que les 
diagrammes de ces deux especes apparaissent 
sans se perturber comme s’il s’agissait du 
melange de deux sortes de cristaux, si bien 
qu’on peut esperer “doser” le degre d’ordre 
des composes. 

Rbltats 
I. E+!?n,O, (Tableau I) 

On dkcele sur le diagramme de diffraction les 
raies d’un compose cubique parasite non 
identifie de parametre voisin de 5.8 A. 

Les autres raies du diagramme sont in- 
dexables sur la base dune maille cubique 
pyrochlore de parametre 10.469 A. Les raies 

de surstructure sont peu intenses en raison de 
la faible difference entre les facteurs de 
diffusion atomique de Sn4+ et Eu3+. 

Les raies 222, 226 et 266 sont dues aux 
atomes metalliques seuls. Elles ont des in- 
tensids identiques dans tous les calculs y 
compris dans le cas du dbordre. Pour cette 
raison, il est difficile d’obtenir la determination 
fine de la structure. Le Tableau I montre que 
l’intensid calculte des raies de surstructure 
varie peu avec x si bien qu’il est difficile de 
determiner sa valeur par comparaison avec 
les valeurs experimentales. 11 semblerait que 
les intensites experimentales des raies de 
surstructure soient plus faibles que les in- 
tensites calcultes et il est tentant de supposer 
un melange a 50 % d’ordre et de desordre dans 
le compose CtudiC. La derniere colonne du 
Tableau I donne l’intensite des raies cor- 
respondant a un produit a moitie ordonne. 
La precision de ce genre de ce genre de traite- 
ment est assez illusoire &ant don&e la 
marge d’erreur sur les resultats experimentaux. 

2. Eu,Ti,O, 
Le parametre moyen de ce compose 

cubique est de 10.176 A et les rtsultats des 
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TABLEAU II 

RAYONS X: INTENSIT~S EXPERIMENTALES ET CALCUL~ES POUR EuZTi107“ 

I II III 
Structure ordonnke 8a vacants Structure 

8b occupCs fluorine 
hkl d (A) Zexp x = 0.42 x = 0.43 x=0.44 x = 0.45 x = 0.43 dbordonnke 

111 5.87 17 30.2 26.3 22.7 19.5 9.4 
113 3.068 10 14.5 14.6 15.1 15.9 28.6 
222 2.936 100. 100. 100. loo. 100. loo. 
400 2.546 26 22.7 24.5 26.6 28.6 24.5 
133 2.333 24 25.1 26.7 27.7 28.1 17.6 
333 
115 

1.960 10 11.1 11.6 11.7 11.3 17.1 

044 1.800 43 53.0 49.1 45.1 41.3 49.1 
135 1.721 6 9.0 9.2 9.8 10.6 5.3 
226 1.536 31 41.2 41.2 41.2 41.2 41.2 
444 1.469 9 8.4 9.7 11.2 12.7 9.7 

R 0.17 0.144 0.127 0.132 0.217 

0. 
0. 

100. 
18.5 
0. 

0. 

63.2 
0. 

41.2 
5.7 
0.392 

“a= 10.176A. 

calculs d’intensite sont consignes dans le 
Tableau II en comparaison avec les valeurs 
exptrimentales. 

Dans ce cas, on a plus de precision sur la 
determination de la structure, les raies d’indices 
hkl impairs sont plus intenses car les facteurs 
de diffusion atomiques de Eu3+ et de Ti4+ 
sont tres differents. 

Contrairement au cas precedent, les raies 
de surstructure experimentales sont aussi 
intenses que les raies calculees. On trouve le 
meilleur facteur de reliabilite R = 0.127 pour 
x = 0.44. Dans les limites d’appreciation de 
la methode la structure du compost parait tout 
a fait ordonnee. 

3. Eu2Zr207 
Pour ce compose, on a suivi la formation 

du pyrochlore au tours des traitements 
thermiques a des temperatures progressive- 
ment croissantes. 

Dans le produit trait6 a 9OO”C, la reaction 
entre les oxydes a deja eu lieu et les produits de 
depart ne sont plus visibles sur le diagramme 
de diffraction (Fig. 2). Le compose resultant 
est du type fluorine avec un parametre 
voisin de 5.27 A. Les raies sont larges en 
raison de la petitesse des grains. Elles s’affinent 
pour des Cchantillons trait& a temperature 
plus tlevee. Les raies de surstructure du pyro- 
chlore apparaissent faiblement a partir de 

FIG. 2. Diagrammes de poudre de EuzZrzO, trait6 il. diffh-entes tempkratures. a = 900, b = 1100, c = 1400, and 
d = 1700°C. 
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TABLEAU III 

RAYONS X: INTENSITY EXPERIMENTALES ET CALCULBES POUR Eu2Zr207’ 

IV 
II Juxtaposition 

I Structure ordonnte 8a vacants III ordre V 
&I occup~s 8b vacants 8b occupCs Structure (x = 0.43) Dbordre 

fluorine + dksordre statistique 
kkl d(A) Iexp x=0.41 x = 0.42 x = 0.43 x = 0.42 dCsordonnCe 50-50 15% 

11 1 6.10 1.7 6.23 4.92 3.8 0.5 0. 1.9 1.41 
11 3 3.18 0.7 2.02 1.97 2.00 5.91 0. 1. 0.61 
222 3.043 100. 100. 100. loo. 100. 100. 100. 100. 
004 2.64 29.2 30.35 31.57 33. 31.57 28.3 31.1 27.04 
1 3 3 2.42 3.8 5.64 6.3 6.82 3.54 0. 3.41 4.56 
333 
l 1 5 2.03 1.8 2.15 2.43 2.6 3.91 0. 1.3 1.96 

044 1.865 55.0 50.23 48.07 45.7 48.07 54.24 50. 49.09 
13 5 1.785 1.2 1.7 1.67 1.73 0.61 0. 0.86 0.56 
226 1.59 40.1 44.24 44.24 44.24 44.24 44.24 44.24 42.18 
444 1.524 7.6 9.68 10.45 11.36 10.45 8.43 9.9 9.38 
008 1.32 7.6 7.39 7.10 6.91 7.10 8.19 7.5 
266 1.209 19.1 18.20 18.20 18.20 18.20 18.20 18.20 

R 0.081 0.096 0.013 0.101 0.065 0.060 0.052 

‘a = 10.552 A. 

1400°C. Elles atteignent un maximum d’in- 
tensitk vers 1700°C et on ne constate pas de 
renforcement ni d’attknuation & la suite d’un 
chauffage d 2000°C. Les intensitCs expCri- 
mentales qui figurent sur le Tableau III se 
rapportent au produit obtenu B 17OO”C, de 
paramCtre Cgal 10.552 A. Considerant les 
intensitCs calcultes du Tableau III, il apparait 
que le cas II ne constitue pas une situation 
trb probable. 11 y en particulier inversion du 
rapport d’intensitk des raies 111 et 113 par 
rapport aux rCsultats expkrimentaux. 

Comme dans le cas de Eu$n,O,, les 
intensitCs expCrimentales des raies de sur- 
structure sont plus faibles que les intensitCs 
calcuRes dans le cas I. On obtient par contre 
une bonne concordance entre les deux 
(R = 0.06) en supposant un mtlange B 50% 
de dCsordre (III) et d’ordre (I) avec x = 0.43 
(colonne IV). 

Au lieu d’envisager des domaines bien 
&par& d’ordre et de dCsordre, on peut sup- 
poser, g l’intkrieur de la maille, un dtsordre 
statistique des anions et des cations. Nous 
avons rendu compte de cela dans un nouveau 

calcul (V). On obtient une bonne concordance 
(R = 0.052) entre rCsultats expQimentaux et 
calculCs avec les hypoth&es suivantes: (a) 
x = 0.42, (b) 15 ‘A des ions Eu3+ substituCs 
aux Zr4+ et vice versa, (c) Facteur d’occupation 
des lacunes 8b = 4. 

IV. Spectroscopic 

A la tempkrature ordinaire, les seuls niveaux 
Clectroniques peuplCs de Eu3+ sont le niveau 
de base 7F,, et beaucoup plus faiblement, le 
premier niveau excit6 7F1 situ6 200 cm-l plus 
haut dans l’tchelle des energies. 

Le spectre d’absorption ou de rCflexion de 
Eu3+ (4f6) dans le domaine visible est du aux 
transitions depuis ces deux niveaux, respective- 
ment aux niveaux excitCs 5Do, 5D1, 5D2. Les 
absorptions depdis 7Fl disparaissent g&&ale- 
ment & la temptrature de l’azote liquide. 

En fluorescence, on observe essentiellement 
les transitions depuis le niveau excitt 5D, 
aux composantes Stark des niveaux infkrieurs 
7F. 
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Le nombre maximum de raies observees 
dans le cas d’une levee totale de degenerescence 
par le champ cristallin est de : 

1 pour la transition ‘Fo_tsD,. 
3 pour la transition 7Fo-+5D, ou 7Fl-+sD,. 
5 pour la transition ‘Fo-9D, ou 7F,-+sDo. 

Pour la symetrie D3d du pyrochlore, le 
nombre de raies attendues pour ces mCmes 
transitions est respectivement, 0,2, et 0. 

En effet, les transitions pour lesquelles 
AJ = 2, 4 ou 6, de nature dipolaire Clectrique, 
sont en principe interdites pour les symetries 
a centre d’inversion. On dispose la d’un moyen 

pour controler a priori si l’ion Eu3+ peut se 
trouver dans un tel site. Les transitions pour 
lesquelles AJ = f 1, ou 0 sont d’origine di- 
polaire magnetique et apparaissent dans tous 
les cas de symetrie. 

Par contrela transition ‘F,,-9D, est toujours 
interdite. On explique son apparition frequente 
par un melange avec des Ctats de J differents 
(1 ou 2). Le nombre de raies observees pour 
cette transition bien isolte permet en principe 
de determiner le nombre de sites. Son dtplace- 
ment dans le spectre, d’un compost a un 
autre dans une mCme strie rend compte d’une 
variation des distances terre rare-coordinat. 

TABLEAU IV 

AFWRPTION 

Transition 

EuzSnlO, Eu2Ti207 EuzZrzO, 

1 t& l/1 (cm-‘) L (A) 1 /A (cm-‘) 1<‘9 1 /A (cm-‘) 

7Fl+5Do 5981 f 16719 5917 f 16747 
5890mF 16978 5900 mF 16949 5860 f 17064 

7Fl-+5Do - - - - 5800 f 17241 
7Fp5Di - - - 5235 mF 18779 
‘Fo+=D1 5266 mF 18990 5272 mF 18968 5268 F 18982 

5256 f 19026 
‘F& D2 4675 TF 21390 - - .- - 

4658 TF 21468 

TABLEAU V 

FLUORESCENCE 

Eu2Sn20, EuzTizO, bZr207 

a t-4 I/A (cm-‘) 1 (A) l/1 (cm-‘) 1 (A) l/a (cm-‘) 

’ Do+7Fo 5790 17271 - - 5800 17241 

5882 17001 5872 17030 
5 Do+ ‘Fl 5929 16866 - - 5914 16909 

5985 16708 5937 16843 
5964 16767 

= Do+7F2 Massif 6124 16329 
non - - 6178 16186 

r&olu 6306 15858 
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Risultats 

Les spectres d’absorption determines par 
rM exion ant ete relevb a I’aide dun Cary 17 de 
resolution 2 A environ. Les spectres de 
fluorescence ont CM realises a l’aide dun 
monochromateur HRS 1 associe a un photo- 
multiplicateur suivi dune detection synchrone. 

L’excitation est produite B 3600 A par une 
lampe a vapeur de mercure de 150 W. 

1. Eu,Sn,OT 
Le spectre de Eu,Sn,O-, est forme d’un 

petit nombre de raies trb fines qui sont l’in- 
dication d’un site ponctuel tres bien dbfini. 

On trauve en absorption (Fig. 3a) : 

2 raies pour 7Fo+5D1, 
2 raies pour ‘Fl;-f5Do. 

(Ces deux dernibres disparaissent a 77°K) 
et en fluorescence (Fig. 4) : 

1 raie faible pour 5 Do+‘Fo, 
3 raies pour 5Do-+‘Fl, 
Un massif non resolu pour 5 D,+‘F,. 

Le phtnomtne le plus remarquable reside 
dans le fait que les raies dipolaires Clectriques 

apparaissent trts faiblement en absorption, 
ceci confirme la localisation de la plupart des 
atomes d’Europium dans un site a centre 
d’inversion. Les plus fortes raies du diagramme 
sont dipolaires magnetiques. On distingue de 
faible raies vibroniques pour la transition 
1Fo+5 D2. 

Remarquons que trois raies apparaissent 
en fluorescence pour 5 D,-+‘F, alors que dans 
la symetrie Dsd, on doit en trouver deux. II 
est raisonnable d’attribuer a ce site les deux 
raies d&antes de 300 cm-l qui sont visibles 
a la fois en absorption et en fluorescence (et 
que l’on retrouve Cgalement pour Eu,Ti,O,) 
et d’attribuer la troisieme raie au compose 
parasite d&elk aux rayons X. 

Ceci souleve un autre probkme car theori- 
quement la transition 5D,+7Fl est l’homo- 
logue de 7Fo+5D,. On retrouve le m&me 
nombre de raies, mais plus rapprochees 
(&arts en cm-l multiplies par 0.3). Or les 2 
raies presentes sur le diagramme de Eu,SnzO, 
pour 7Fo-+5D1 sont trop proches pour con- 
stituer les homologues des deux raies attri- 
buees plus haut a la transition 5Do+7Fl du 
site D3d. 

11 faut admettre que la raie la plus faible de 
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bo- 7F2 

5800 6000 6200 woo x CA) 

FIG. 4. Spectre de fluorescence de EuzSnzO,. 

7F,,+5 D1 appartient Cgalement au compose 
parasite non identifie. 11 manque alors une 
raie pour la transition 7Fo-+5D1 du pyrochlore. 

L’existence du massif non resolu pour la 
transition 5Do-+7Fz en fluorescence pourrait 
Ctre expliqde par la presence dans l’echan- 
tillon dune certaine quantite de produit 
desordonne. Cet argument n’est pas en contra- 
diction avec les resultats des calculs d’in- 
tensite et sera repris plus loin pour l’inter- 
pretation des rtsultats de EuzZr,07. 

Les don&es spectroscopiques suggerent 
par consequent la presence dans l’echantillon 
du 2 phases bien ordonnbes: une phase 
majoritaire B centre d’inversion, probablement 
la phase pyrochlore, et une phase minoritaire, 
probablement a centre d’inversion Cgalement, 
de haute symbtrie (puisque le nombre de 
raies observees est faible), qui est probable- 
ment le compose cubique non identifit de 
parametre 5.8 A. 11 renfermerait Cgalement 
une proportion non definie de produit 
desordonne d&elk par fluorescence. 

2. Eu2Tiz07 
Le spectre de EuzTi,O, est forme, comme 

celui de Eu,Sn,O,, dun petit nombre de 
raies, un peu moins fines cependant que pour 
le compost precedent. 

On releve en absorption (Fig. 3b) : 
1 raie pour 7Fo+-5D1, 
2 raies pour 7Fl-+5Do. 

Nous n’avons pas reussi a obtenir de spectre 
de fluorescence. 

Comme dans le cas precedent les raies DE 
sont tres faibles, laissant supposer l’exist- 
ence d’un centre d’inversion. Pour la transition 

DM 7F,,-+5D,, on ne trouve pas la decomposi- 
tion theorique en deux raies correspondant 
au groupe Dsd. On peut supposer, comme 
pour Eu,Sn,O, que la 2Cme raie est trop 
faible pour Ctre d&eke. 

Ceci mis a part, le site ponctuel semble 
bien dtfini, et l’ordre trouve aux rayons X 
semble bien confirm6 par les don&es du 
spectre optique. 

3. Eu2Zr,07 
Le spectre obtenu pour tous les dchantillons 

trait& entre 900 et 2000°C est beaucoup 
plus riche que celui des deux produits pre- 
c6dents et les raies qui le composent sont 
larges, ce qui denote a priori un desordre 
structural. 

On releve en absorption (Fig. 5) : 

1 raie large pour 7Fo-+5 Do, 
1 raie large pour 7Fo+5 D1, 
2 raies larges pour 7Fo-+5D,. 

On releve enJiuorescence (Fig. 6) : 

1 raie large pour 5Do-+7Fo, 
4 raies emergeant d’un massif correspondant 
ii 5Do+7Fl 
2 raies pour ‘D,_t7Fz avec peut Ctre une 
troisibme raie peu intense. 

On remarque que l’intensite respective des 
raies, aussi bien en absorption qu’en fluores- 
cence varie avec la.temptrature de traitement 
de lcchantillon. Contrairementa ux deux cas 
precedents, toutes les transitions apparaissent 
et les DE sont memes les plus intenses du 
spectre ce qui prouve qu’une partie au moins 
des ions Eu3+ responsables de ces transitions 
se trouve dans une symetrie autre que DJd. 

L’existence d’un deuxieme site est Bgalement 
suggeree par la presence de 4 raies pour la 
transition 5Do+7Fl (le nombre maximum de 
raies par site est de 3). 

Rbervant deux raies Q la transition5D,-+7F, 
du pyrochlore, il en reste deux a attribuer a 
un eventuel deuxibme site. 

Pour essayer de le definir, on peut se servir 
de la conclusion de l’ttude cristallographique, 
a savoir que la moitie environ du produit 
obtenu a 1700°C est probablement desor- 
don&, avec repartition aleatoire des oxygenes 
dans les sites anioniques,, et des metaux dans 
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?‘. _ $;.. I’ 8prCs traikmcnt a 1700*C _ 
I ’ 

I. 

FIG. 5. Spectres de rkflexion de C-Eu,O, et de Eu2Zr207 trait6 B diffkrentes tempkratures (spectres relevts B 
300°K). 

les sites cationiques. Un site ponctuel moyen 
correspondant B Eu3+ dans cette structure 
(Figure 7) serait un environnement cubique 
d’oxyg&ne avec une lacune ti un sommet (co- 
ordination 7.) La sym&trie ponctuelle est 
riduite 2 C,,, et avec la disparition du centre 
d’inversion, les transitions DE sont permises. 

Le nombre de raies autoristes dans cette 
sym&rie pour les transitions ‘J’,-& Do, 
7Fo+5D1, et 7Fo-+5Dz est1,2et3. 

La presence de 4 raies en fluorescence pour 
5Do-+7Fl est done compatible avec l’hypo- 
th&se de deux sites dans le produit : D,, et C3”. 

Quant B la transition 5D,-+7F,, elle semble 
rCv6ler la prbence de trois raies, ce qui est 
Cgalement en accord avec i’hypothbe faite. 

Par contre, on n’observe pas la d&omposi- 
tion thdorique en absorption (1 raie au lieu 
de 4 pour 7F,,-+5D1 et 2 au lieu de 3 pour 
'F,,dD,). Toutefois, compte tenu de la 
contraction thkorique de 0.3, l’Ccart extr&me 
entre les composants Stark dus aux 2 sites 
pour 7Fo+5D1 serait de 20 A, soit la largeur 
approximative de la raie et on ne peut pas 
conclure A la non observation des rbgles de 
s6lection. En fait l’arrangement dCcrit plus 
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FIG. 6. Spectres de fluorescence de C-Eu203 et de 
EuZZr207 trait6 B diffkrentes tempkratures (spectres 
relevh h 300°K). a: Euz03. b: EuZZr207 aprh 
traitement B 900°C. c:Eu2Zrz07 aprks traitement 
ii 1700°C. 

haut constitue seulement une moyenne de 
toutes les situations qui doivent se rencontrer 
dans le rtseau d&ordonnC, d’oh I’blargisse- 
ment des raies et leur mauvaise rksolution. En 
bref, le spectre optique de EuZZr207 est en 
fait la superposition de 2 spectres produits 
par des ions Eu3+ pIa& en 2 sites diffdrents. 

EuJ’(sile 

FIG. 7. Site C,, moyen de Eu3+ dans Eu2Zr20, 
ddsordonnk. 

Avec cette hypothtse, on explique la 
variation des intensitks respectives des raies 
en fonction du traitement thermique. 

La proportion de produit ordonnk (Eu3+ 
en D3& croissant avec la tempdrature de 
traitement I’intensitC des transitions DE doit 
dkroitre par rapport aux transitions DM. C’est 
bien ce qui est constate expkrimentalement. 

Le composk Eu,Zr,O, est le seul oti 
apparaisse nettement la transition 7F,+-sDo. 

Par constquent elle semblerait principale- 
ment de nature DE et correspondre au site 
dCsordonnC. On sait d’autre part que cette 
transition apparait fkquemment si l’europium 
occupe un site C,,,. Elle est dkplade de 40 
cm-l vers le bleu par rapport k la raie homo- 
logue de l’oxyde C-Eu203, cela indique que les 
distances Eu-0 sont plus grandes dans 
Eu,Zr,O, d6sordonn6, ce qui est en accord 
avec la coordination plus ClevCe de I’Europium 
(7). 

V. Conclusion 
Ces expkiences nous permettent d’apprkier 

les aspects complkmentaires des rayons X 
et de la spectroscopic pour l’analyse structurale 
d’un composk. 

Dans le cas de Eu,Sn,O,, la spectroscopic 
r&Ye I’existence de 2 sites cristallographiques, 
dont l’un, t&s bien d&in& & centre d’inversion 
est certainement le site D,, du pyrochlore. 

Pour Eu,Ti,O,, on ne dCcCle que le site 
D3,. 

En ce qui concerne EuzZrz07, les calculs 
d’intensitb de raies de rayons X suggbent 
l’existence de 2 phases. 

Ce fait est corrobork par l’8tude optique 
qui met en kvidence 2 sites, I’occupation de 
I’un des deux (probablement D3J devenant 
plus importante ?I haute tempkature. On le 
dCcble cependant d6s 900°C alors que le 
produit est encore trop ma1 cristallik pour 
fournir cette indication par Ctude aux rayons 
X. 

Le composk EuzZr,O, est probablement 
form6 d’une mostique de domaines dbor- 
don&s et de domaines pyrochlore. Dans les 
conditions de nos exptkiences, nous n’avons 
jamais obtenu d’kchantillons pyrochlore 
monophasks. 

Toutes les raies du spectre de EuzZr,O, sont 
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larges y compris celles attribukes au site DJd 
ce qui suppose mCme une mauvaise definition 
du site dit “ordonnC.” 

En effet, quand une structure est cristallo- 
graphiquement bien dkfinie, quelle que soit sa 
complexit& les raies de rtflexion ou de 
fluorescence sont fines. On peut en prendre 
pour exemple les structures C-Eu,O, ou bien 
B-Eu,O, pour laquelle on distingue nettement 
sur 7F,,-+sD,, les 3 sites nettement s&parks 
par l’effet nephelauxktique. On peut en 
deduire que Eu,Zr,O, ne contient pas de 
zones cristallographiquement bien dCfinies, 
Ctendues. 

On peut imaginer la structure formCe de 
microdomaines soumis par bpitaxies multiples 
A des contraintes mtcaniques dkformant les 
sites d’une faGon continue. En fait le spectre 
correspond B ce que l’on peut attendre d’un 
verre. Certains d’entre eux sont en effet 
constituCs de microdomaines plus ou moins 
ktendus en relations syntaxiques. 11 s’agit en 
tout cas d’un probkme complexe qui ne peut 
&tre rCsolu par l’ktude optique et qui serait 
interessant d’aborder par microscopic Clec- 
tronique & haute &solution. 
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