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Crystals of RbEuaFt,, are cubic with a = 11.844 A, Z = 8, and three possible space groups, Fm3m, Fj3m, 
and F432. The structure has been resolved from three-dimensional X-ray data and refined by the 
least-squares method. The final R values are, respectively, 0.065 and 0.067 for Fm3m and F83m, and are 
not significantly different. The rare earth symmetry is Cd, for Fm3m and CzU for Fq3m. Consequently, 
we have used the Eu3+ ’ ton in the RbEusFt,, phase as a structural probe in order to state precisely the 
symmetry of the lanthanide site and distinguish among the possible space groups. 

Introduction PAparation des compos& et techniques 

Les composes MZnsFlo (M = alcalin, expknentales 

Ln = Y, terre rare) font depuis quelques La compose RbEusFio est prepare 
annees l’objet de nombreux travaux tant du par reaction dans 1’Ctat solide a 600°C 
point de vue structural (1-6) que du point de en ampoule scellee de platine, a partir 
vue optique (7-10). T&s recemment, l’etude de fluorures de purete optique. Les 
du diagramme RbF-EuF3 (11) nous monocristaux de RbEu3F10 ont CtC 
permettait de preciser le domaine de stabilite obtenus par frittage a 900°C pendant 
thermique du compose RbEusFiO, que nous huit jours et se presentent sous forme 
avions anterieurement mis en evidence par d’octaedres ou de plaquettes a section 
une etude dans 1’Ctat solide (6). Nous avons hexagonale. 
done, dans un premier temps determine la L’enregistrement des intensites de RX 
structure de cette phase sur monocristal. diffractees a 6tC effect& sur diffractombtre 
L’examen des proprietb optiques de l’ion automatique NONIUS CAD-4, pourvu 
Eu3+ a permis, dans de nombreux cas, de dune anticathode de Molybdene et d’un 
determiner la symetrie du site dans lequel cet monochromateur constitue par une lame de 
ion est engage (9, 12-20). Afin de preciser graphite. 
les resultats fournis par l’etude radiocristal- Les spectres d’excitation et d’emission de 
lographique, nous avons, dans une deuxieme 1’Europium ont CtC enregistres avec un 
Ctape, CtudiC la luminescence du compose appareillage d&-it lors de nos prkedents 
RbEu3Fr,,. travaux (9,21). 
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Dbtermination de la structure du composk 
RbEuaFl,, 

Donn6es cristallographiques et conditions 
d ‘enregistrement 

Le releve des extinctions systematiques 
h+k=2n+l, k+1=2n+l et h+l= 
2n + 1 indique 3 groupes spatiaux possibles; 
les groupes cubiques Fm3m, Fq3m, et 
F432. L’affinement du parametre de maille 
a, sur diffractogramme de poudre, conduit a 
la valeur de 11,844 A. La mesure de la masse 
volumique be, = $81 g/cm3, PC& = 
5,85 g/cm3) implique 8 groupements formu- 
laires par maille. 

Les tests d’optique non lineaire effect&s 
sur poudre revblent un signal trbs faible Cgal 
a 1/60e de celui du quartz et ne permettent 
pas de trancher entre un groupe centrosy- 
metrique et un groupe non centrosy- 
metrique. 

786 reflexions independantes ont 6tC 
enregistrees avec un balayage angulaire w- 
20, O,,, = 60”. 

Aprbs correction des effets de Lorentz et 
polarisation, nous avons effect& une cor- 
rection d’absorption (CL = 288,s cm-‘) en 
utilisant le programme AGNOSCT 
(methode analytique de Demeleunaer et 
Tompa (22)). 

R&solution et afinement de la structure 

Aprb resolution de la fonction de Patter- 
son, nous avons tout d’abord effect& un 
calcul de facteurs de structure en position- 
nant les atomes de Rubidium et d’Europium 
respectivement dans les sites 8c et 24e du 
groupe d’espace Fm3m. Une serie de 
Fourier “diff Crence” a ensuite permis de 
placer les atomes de Fluor dans les sites 32f 
et 48i. Apres affinement des positions 
atomiques et des coefficients de temperature 
isotropes puis anisotropes, nous avons 
obtenu une valeur du facteur de confiance R 
&gale a 0,065. 

Les coordonnees atomiques et les facteurs 
d’agitation thermique sont rassemblees dans 
le Tableau I. Les principales distances et 
angles interatomiques figurent dans le 
Tableau II. Les axes principaux des ellip- 
soi’des de vibration thermique sont 
regroup& dans le Tableau III. 

Nous n’avons pas effect& d’affinement 
dans le groupe F432, les positions occupees 
par les differents atomes etant identiques a ce 
qu’elles sont dans le groupe d’espace Fm 3m. 

Le groupe d’espace F43m, par contre, 
derive du groupe Fm3m par Cclatement des 
sites 8c en sites 4c, 4d, des sites 32f en deux 
sites 16e et par adjonction d’une variable 

TABLEAU I 

PARAMETRES ATOMIQUESETCOEFFICIENTSD~AGITATIONTHERMIQIJEISOTROPES 
ETANISOTROPES Fm3m 

Atomes Positions x Y .? B 

Rb 8c 0,250o 0,250o 0,250o 1, 1 
EU 24e 0,2398 o,oooo o,oooo 0,2 
F 32f 0,1107 0,1107 0,1107 094 
F 48i 0,500o 0,1654 0,1654 1, 1 

Atomes 81.1 P2.2 P3.3 01.2 P1.3 P2.3 

Eu 0,00035 0,00045 0,00045 o,ooooo o,ooooo o,ooooo 
F 0,00078 0,00078 0,00078 0,00019 0,00019 0,00019 
F 0,00357 0,00108 0,00108 o,ooooo o,ooooo 0,00062 
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TABLEAU II 

DISTANCESINTERATOMIQUES(A)ETANGLESDELIAISONS(O)DANSLEGROUPED'ESPACE Fm3m 

13 

Environnement de Rb Environnement de Eu 

Rb-F (32f) 2,86(*0,01)(x4) Eu-F (32f) 2,404( f O,OOS)( x 4) 
Rb-F (48i) 3,283( f 0,006)( x 12) Eu-F (48i) 2,258( f 0,004)( x 4) 
F (32f)-F (48i) 3,03( *0,01) F (32f)-F (32f) 2,62 (* 0,02) 
F (48i)-F (48i) 2,77(*0,01) F (48i)-F (48i) 2,77( f 0,Ol) 

2,83( f 0,03) F (48i)-F(32f)-F(48i) 
54,5(+ 0,5) 

F(48i)-(F(32f)-F(48i) 54,5( f 0,5) F(32f)-F(48i)-F(32f) 51,3(*0,3) 
55,8( + 0,5) 

supplementaire dans le site 48h par rapport 
au site 48i (Tableau IV). 

L’afhnement simultane des facteurs d’agi- 
tation thermique isotropes pour les atomes 
de Rubidium dans les sites 4c et 4d, ou de ces 
m&mes facteurs et des coordonnees dans les 
dew sites 16e se traduit par une divergence 
de R. Cela provient du fait que les coordon- 
nees atomiques des sites 4d se deduisent de 
celles des sites 4c par une translation $, ;, $. 
De mcme, les coordonnees de l’un des sites 
16e sont approximativement likes a celles de 
l’autre par une operation d’inversion. Nous 
avons done effect& des cycles alter&s sur 

TABLEAU III 

AXESPRINCIPAUXDESELLIPSO~DESDEVIBRATION 
THERMIQUEa 

u @a eb 6 

Eu 0,0499 0 90 90 
0,0566 90 90 0 
0,0566 90 90 0 

FWf) 0,648 64,l 64,1 141,18 
0,648 114.1 114,l 35,3 

0,0908 54.7 54,7 54,7 

F(48i) 0,0572 90 135 45 
0,1099 90 135 135 
0,1593 0 90 90 

0 a2 = carres moyens des amplitudes de vibration 
thermique (A’), le long des axes principaux des ellip- 
soi’des, &, eb, e,., angles en (“) de ces axes avec les axes 
cristallographiques a, b, c. 

ces deux types de sites cristallographiques et 
obtenu un facteur de confiance final de 
0,067. Les coordonnees atomiques et les 
coefficients thermiques sont don& dans le 
Tableau V. 

Le Tableau VI regroupe les principales 
distances et angles. 

La valeur de z dans le site 48h du groupe 
Fj3m (z =O, 49) diffbre faiblement mais 
significativement de la valeur fixe 0,5 du site 
48i (groupe Fm3m). Le faible &art des 
facteurs de confiance obtenus pour les 
groupes Fm3m et Fa3m ne permet pas 
cependant de trancher en faveur de l’un 
d’entre eux. 

Les polytdres de coordination des atomes 
d’Europium et de Rubidium 

La structure d&rite dans le groupe 
d’espace Fm3m est isotype de celle de 
KY3Fi0 CtudiCe par Pierce et Hong (1). 
D&rite dans le groupe d’espace Fa3m, elle 
se differencie de celle de KYsFi0 essen- 
tiellement par la symetrie des polygdres de 
coordination de 1’Europium et par l’exis- 
tence de polyedres de coordination du 
Rubidium de deux tailles legerement 
differentes. 

Dans le groupe d’espace Fm 3m les atomes 
de Rubidium sont entoures de 16 atomes de 
Fluor, 12 atomes de Fluor sit&s dans les sites 
48i, a une distance de 3,28 A, 4 atomes de 
Fluor sit&s dans les sites 32f a 2,86 A. Les 
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TABLEAU IV 

SITES CRISTALLOGRAPHIQUES OCCUPh DANS LES GROUPES Fm3m ET F43m 

Fm3m Fa3m 

SC 
111.333 
444,444 

24e x00; 0x0; 00x; zoo; 0x0; ooi 

(Cd”) 
32f 

__ _ - -_ xxx; xxx; xxx; xxx 
xxx;~xx;xfx;xx~; 

4% fxx; xix; xxf; $xX; fix; xa$ 
,-- -,- --I ,- 
iXX; X5X; XX?; iXX; X4.f; X4.f; .fXxf 

4c 
4d 

24f 
(C2,) 

16e 
16e’ 
48h 

111 
444 
311 444 
x00; 0x0; 00x; 100; OfO; 001 

polyedres de coordination possedent 28 
faces triangulaires et les longeurs des at-&es 
sont report&es sur la Fig. la. Leur symetrie 
est Td. 

Dans le groupe d’espace Fa3m, les poly- 
edres de coordination des atomes de Rubi- 
dium ont pour sommets soit 12 ions fluorures 
dans les sites 48h et 4 autres dans l’un des 
sites 16e, soit 12 atomes de Fluor en position 
48h et 4 dans l’autre des sites 16e (note 16e’ 
sur la Fig. lb). 

Comme le montre la Fig. lb, ces deux 
polyedres sont, en consequence, caracterises 
par des distances un peu differentes. 

Dans le groupe d’espace Fm3m, 
l’environnement de 1’Europium est constitue 
de 4 ions fluorures dans les positions 32f et 4 
ions fluorures dans les positions 48i, formant 
un antiprisme d’Archimede dont la symetrie 
est Cd0 (Fig. la). 

Dans le groupe d’espace Fa3m, l’ion Eu3+ 
est entoure de 4 atomes de Fluor dans les 

TABLEAU V 

PARAM~TRES ATOMIQUES ET COEFFICIENTS DE 

TEMPJkRATURE ISOTROPES Fa3m 

Atomes Positions x Y Z B 

Rb 4c 0,250O 0,250O 0,250O 1,102 
Rb 4d 0,750o 0,750o 0.7500 1,079 
EU 24f 0,2398 0,OOOO 0,OOOO 0,222 
F 16e 0,109 0,109 0,109 0.385 
F 16e’ 0,887 0,887 0,887 0.390 
F 48h 0,165 0,165 0,489 0,669 

sites 48i, 2 atomes de Fluor dans les sites 16e 
et 2 autres dans les sites 16e’ qui ne sont plus 
dans le meme plan que les deux precedents. 
11 s’ensuit une deformation du polyedre de 
coordination, dont une des faces carries est 
remplacee par deux faces triangulaires. La 
symetrie s’abaisse de Gu B Czv (Fig. lb). 

Es.4 de determination de la syxn&rie des 
polyklres de coordination de la terre-rare 
par I’itude de la photoluminescence de I’ion 
Eu3+ 

La radiocristallographie et les test 
d’optique non lineaire ne permettant pas de 
trancher entre les groupes d’espace Fm3m et 
Fq3m, nous avons essay4 de lever 
l’indetermination par l’examen du nombre 
de composantes Stark des transitions 7FJ * 
5DJ dans les spectres d’emission et d’excita- 
tion de l’ion Eu3+. 

(a) Rhltats expt+imentaux 

Notons au prealable que les mesures ont 
CtC effectuees sur poudre, les monocristaux 
dont nous disposons Ctant de trop petites 
dimensions pour gtre analyses optiquement. 

Sous excitation par la raie 3650 A d’une 
lampe B vapeur de mercure, les spectres 
d’tmission sont trb dCpouillCs, par rapport a 
ceux de matrices du m8me type telles que 
KY3F10 (Eu3’> (8) ou bien encore KLu3FI0 
(Eu3’) (9). Seules apparaissent avec une 
intensite appreciable a toutes temperatures 



STRUCTURE CRISTALLINE DU RbEu,Fi, 15 

FIG. 1. (a) Environnement des atomes des rubidium et d’europium dam le groupe d’espace Fm3m. 0, 
F 32f;0 F 48i. (b) Environnement des atomes de rubidium et d’europium dans le groupe d’espace Fd3m. 
0, F 16e; 0, F 16e’; 0, F 48h. 
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TABLEAU VI 

DISTANCESINTERATOMIQUES(~)ETANGLESDELIAISONS(O)DANSLEGROUPED'ESPACE F43m 

Environnement du Rb (4~) Environnement du Rb (4d) 

Rb-F (16e) 2,888( * O,OOl)( x 4) R&F (16e’) 2,821( *O,OOl)( x 4) 
Rb-F (48h) 3,17 (*0,02)(x 12) Rb-F(48h) 3,39( +0,02)( x 12) 
F(16e)-F(48h) 2,99(*0,01) F(16e’)-F(48h) 3,07(*0,01) 

F(48h)-F(48h) 
2,60( f 0,03) F(48h)-F(48h) 2,83( l 0,03) 
2,83(*0,03) 2,94( f 0,03) 

F(48h)-F(16e)-F(48h) 51,6(*0,6) F(48h)-F(16e)-F(48h) 55 (*0,5) 
56,5(*0,5) 57,2( f 0,6) 

Environnement de Eu 

Eu-F(16e) 
Eu-F(16e’) 
Eu-F(48h) 
F(16e)-F(16e’) 
F(48h)-F(48h) 

F(48h)-F(16e)-F(48h) 
F(48h)-F(16e’)-F(48h) 
F(16e)-F(48h)-F(16e’) 

2,413(*0,001)(x2) 
2,396( * O,OOl)( x 2) 
2,261(*0,004)(x4) 
2,626( f 0,001) 
2,60( f 0,03) 
2,94( f 0.03) 
51,6(*0,6) 
57,2(*0,6) 
51,3(*0,1) 

(4-300°K), les transitions 5Do + 7Fr et 5D0 + 
‘& A 4”K, il apparaft de plus quelques 
composantes de ‘D1 + ‘F3 et 5D1 + ‘F4, qui 
s‘eteignent au-dessus de 80”K, probable- 
ment par l’intervention de transfer& d’ener- 
gie entre les niveaux ‘D1 des sites Eu3+ 
consecutifs (Figs. 2 et 3). 

Les spectres d’excitation, obtenus au 
moyen d’une lampe au Xenon XBO-450 W 
et d’un monochromateur Monospek Hilger 
et Watts s’affinent notablement lorsque la 
temperature decroit jusqu’a 4°K. La Fig. 4 
montre les composantes Stark de ‘Fo+ 5D1 
et ‘FO + ‘D2 auxquelles s’ajoutent a I’ambi- 
ante celles correspondant h 7F~ +5D~. Les 
raies les plus intenses sont sit&es vers 
3940 A et attribuees a 7FO+ 5L~. MalgrC 
l’utilisation de la source puissante nous 
n’avons pas enregistre 7FO+ ‘DO. Nous 
n’avons pas, non plus, observe I’amorce de la 
bande de transfert de charge (Eu3’-F-) dans 
l’ultraviolet proche entre 2000 et 4000 A. 11 
est vraisemblable que cette bande existe a 
plus haute energie. On trouvera sur les 

Tableaux VII et VIII quelques valeurs des 
raies spectrales observees dans le visible. 

(b) Discussion 

Les spectres optiques decrits dans le 
paragraphe preddent font &at des raies les 
plus intenses observees, en emission et en 
excitation; leur indexation est en bon accord 
avec une symetrie ponctuelle Cd0 dans le 
groupe d’espace Fm3m (ou C4 dans le 
groupe d’espace F432). Nous avons rappel6 
a titre indicatif la nature et le nombre de 
transitions permises dans ces sites (Tableau 
IX). L’absence de la transition 5DO+i?7F0 sur 
les sites de symetrie C,, C,,, C,, pourrait 
s’expliquer, comme le proposent Percher et 
Caro pour KY3F10 (Eu3’) (7), par une faible 
degre de melange des fonctions de base de 
7Fo d’une part et de ‘F2 et ‘F4 d’autre part, 

Toutefois, nous devons mentionner 
qu’une analyse plus minutieuse des spectres 
rCv&le, qu’a 4”K, en plus des raies intenses 
attendues en symetrie C&, nous observons 
quelques raies satellites d’intensite beaucoup 
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6 

FIG. 2. Spectre d’kmission des transitions 5Do+7Fl, ‘Dl+‘F3 ii 4°K et 80°K (&,, = 3650 A). On note 
l’kpaulement qui apparait ?I 4°K indiqut par la R&he. 
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80 K 

4K 

FIG. 3. Spectres d’bmission & 4°K et & 80°K: transitions ‘Do +‘F2, 5D1 +‘F4 (A,, = 3650 A). 

plus faible mais de&able. C’est le cas de principales, quelques satellites (Fig. 4). En 
sD,+‘Fr dont I’une des raies (5926 & fait, plusieurs explications peuvent $tre 
presente une leger decrochement aussi bien proposees pour interpreter ces raies 
en emission qu’en excitation (Fig. 2). C’est supplementaires. L’epaulement releve sur 
aussi le cas de ‘FO+ ‘Dr et ‘FO+ ‘Dz qui 5D0 + ‘Fr pourrait traduire, en particulier, 
presentent chacune, outre les deux raies une troisibme composante Stark d’une tran- 

TABLEAU VII 

RbEuaF,,, LONGUEURS D’ONDE EN 8, DES TRANSITIONS 

OBSERVhES EN &UlSSION A 4°K 

Transitions ‘Do+‘F, ‘Do -?F2 ‘0, -‘F3 5D, +‘F4 

5885 6119 5867 6151 
A(& 5926 6198 6139 

6189 6133 
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5254 

ambiant o 

--N-J524! 
5257 

4K 

I 
(II 5 

247 

, 

g&n 0 52’60 5 2’4 0 5 2’2 0 

7F0+5D2 

, 4636 , 4636 

rmbiantr rmbiantr 

4.K 4.K 

4 6’6 0 4 6’4 0 46’20 
4 

FIG. 4. Spectres d’excitation B 4°K et B tempkrature ambiante: transitions ‘FodD,, ‘FodDz 
(A,, = 6198 A). 
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TABLEAU VIII 

RbEu3F10, LONGUEURS D'ONDE EN 8, DES TRANSITIONS OBSERVBES EN 
EXCITATIONALATEMPIkRATUREAMBIANTE 

Transitions ‘F+‘Dl ‘F. -dD, ‘Fo 20, ‘F,+‘D,, ‘F, dD, 

5240 (4°K) 4638 4139 5886 5332 
5243 (4°K) 4642 (4°K) 4149 5918 5338 
5247 4655 5362 
5252 (4°K) 5369 
5254 

sition du type J = 0 + J = 1, done l’existence 
d’une symktrie ponctuelle plus basse que 
C,,, comme C,, dans le groupe d’espace 
Fa3m. De m&me les raies satellites sur 
chaque transition concernte pourraient 
recevoir une attribution du m&me type mais 
pourraient aussi &tre likes soit 5 une structure 
vibronique, soit $ des centres complexes 
comme les paires Eu3+-Eu3+ favoriskes par 
la haute concentration en activateur du 
composC. 

Dans le but de mieux rksoudre le spectre 
de fluorescence, nous avons essay&, en vain, 
d’exciter sklectivement les niveaux 5D1 et 
‘DZ au moyen du flux de la lampe au X&on 
de 450 W filtrC par un monochromateur 
Jobin-Yvon H20 de rksolution mkdiocre. 

11 est clair cependant, que 1’intensitC et le 
profil des spectres de photoluminescence 
peuvent &-e assez bien associks dans 
leur ensemble avec la symktrie ponctuelle 
c 40. 

TABLEAU IX 
TRANSITIONSPERMISESEN 

SYMlkTRIE c,, 

ReprCsentations 
J irrkductibles Transitions permises 

0-O A+AI (DE)” 
0 AI 0~1 A+Az (DM) 

A,-+E (DM) 
1 A2tE 0~2 A+A, (DE) 
2 A,+B1+B,+E A+E (DE+DM) 

a DE, dipolaire tlectrique; DM, dipolaire 
magnktique. 

L’Ctude radiocristallographique du 
composC RbEu3F10 sur monocristal conduit 
$ dkrire la structure soit dans le groupe 
d’espace Fm3m soit dans le groupe Fq3m. 
La diffkrence se situe essentiellement au 
niveau de la symktrie des polybdres de coor- 
dination de Eu3+: C4V pour Fm3m et GV 
pour Fa3m. L’analyse des spectres d’excita- 
tion et d’kmission de la sonde ponctuelle 
Eu3+ utiliske comme technique d’appoint, 
semble indiquer une sym6trie pr6fCrentielle 
du type C4” ma@ quelques raies satellites 
de t&s faible intensitk prtkentes en plus des 
raies principales. Aussi il est probable que le 
groupe d’espace soit Fm3m done que le 
matkriau RbEu3F10 soit bien isotype de 
KY3Flo. 
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