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The effect of the crystal structure upon the luminescence of the divalent europium within the RbLyFr,, 
dimorphous matrix has been investigated. The obtained results essentially show that the difference 
between the rubidium coordination numbers in both a- and /3-RbLusFIO phases (15 or 16 and 8 or 10 
respectively) is responsible for the change over from a 4f’ + 4f’ emission to a 4f6 W + 4f r emission. 

Introduction 

Les travaux de Blasse (I), puis ceux de 
Fouassier et al. (2, 3) appliques au cas par- 
ticulier des fluorures ont bien montre la na- 
ture des pat-am&es conditionnant le type 
d’emission de l’europium divalent dans une 
matrice cristalline: nature des ligandes, 
taille de l’ion dopant par rapport a celle de 
l’ion dope, coordinence du site d’accueil, 
charges des ions non substitues presents 
dans le reseau. Cependant il est souvent 
delicat d’evaluer independamment l’in- 
fluence de ces divers parametres, car le 
changement de matrice entralne generale- 
ment une variation correlative de plusieurs 
d’entre eux. Neanmoins Fouassier et al. 
(2, 3) ont pu isoler le role du parambtre 
“taille de l’ion dope” dans la serie des 
fluorines BaFz, CaF, et SrF,. 

qui doivent necessairement comporter des 
ions identiques, d’oti notre choix du com- 
pose RbLqF,,, qui est dimorphe et qui 
comme l’ont montre nos precedents tra- 
vaux sur les composes de la famille M&F,,, 
(M = K; Ln = Y, Lu) (4, 5) est susceptible 
d’etre dope par l’europium divalent. 

Pr&aration et mbthodes expbrimentales 

Nous nous sommes pour notre part pro- 
poses d’illustrer l’action du facteur “coor- 
dinence de l’ion Eu2+” dans des matrices 
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Les composes RbLusF1,,-Eu2+ sont pre- 
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pares par reaction dans l’etat solide des 
fluorures RbF, LuF, et EuF,, en ampoules 
de nickel scellees. RbF et LuF, sont des 
produits commerciaux de qualite optique. 
EuF, est obtenu par reduction de EuF, 
chauffe a 700°C pendant douze heures, 
puis a 900°C pendant quinze heures, 
sous courant d’ammoniac. Les conditions 
d’obtention des deux formes polymorphi- 
ques (Y et /3 de RbLuaF,O sont respective- 
ment les suivantes: 
-chauffage a 950°C pendant douze heures, 
suivi d’un recuit a 600°C pendant dix jours. 
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-chauffage a 950°C pendant douze hem-es, 
puis trempe ou rekoidissement lent. 

Les spectres d’emission des composes 
luminescents sont effect&s a partir d’un 
monochromateur HRlOOO Jobin Yvon, 
muni d’un reseau holographique a 1200 
traits/mn et de dispersion lineaire 8 A/mm, 
auquel est adjoint un photomultiplicateur 
Hamamatsu R 376. 

Les echantillons, deposes a l’int6rieur 
d’une enceinte concue au laboratoire per- 
mettant d’operer de 77 & 800 K, recoivent le 
flux d’une lampe au xenon de 250 W dont 
on stlectionne le domaine de longueurs 
d’onde excitatrices desire a l’aide d’un 
spectrofluorimetre Jobin Yvon a prismes. 

Les spectres d’excitation sont corriges 
de la distribution spectrale Cnergetique de 
la lampe, les spectres d’emission de la 
transmission du monochromateur et de la 
reponse du photomultiplicateur. 

R&Mats expbrimentaux 

Nous avons envisage de doper selective- 
ment les sites de l’ion alcalin et les sites du 
cation trivalent en remplacant dans les pro- 
portions voules soit une partie de RbF, soit 
une partie de LuF,, par EuF,. Selon la 
forme polymorphique de la matrice de de- 
part les luminophores obtenus seront notes 
a ou /3-RbLu,FIO-Eu2+ en precisant entre 
crochets le mode de dopage: 

((1 - x) RbF, xEuF,} ou 
{(I - x) LuF,, xEuF,} 

Luminescence des composks a- et 
/3RbLu,F10-Eu2+ ((1 - x)RbF, xEuF2) 

Sous excitation ultraviolette (&,, = 310 
nm) et a temperature ambiante les com- 
poses wRbLusFIo-Eu2+ et /%RbLu3F,,,- 
Eu2+ se comportent de maniere tres dif- 
ferente: emission d’un groupe de raies tres 
intenses et tres fines centrees sur 360 nm et 
d’une structure vibronique pour les lon- 
gueurs d’onde superieures a 361,25 nm dans 
le premier cas (Fig. l), emission de deux 

bandes larges, l’une ultraviolette, l’autre 
bleue, dont les intensites maximales sont 
respectivement situies a 377 et 460 nm, 
dans le second cas (Fig. 2). Les intensites 
relatives de ces deux bandes dependent en 
fait tres fortement des conditions thermi- 
ques de preparation. Comme le montre la 
Fig. 2, l’intensite de la bande a 460 nm, 
relativement faible pour le compose p- 
RbLu3F,,,-Eu2+ obtenu par trempe, 
augmente beaucoup lorsque le spectre 
d’tmission est effectue sur la phase rame- 
nee lentement a la temperature ambiante. 
Les intensites maximales de luminescence 
correspondent a un taux de dopage x Cgal a 
0,02 pour la phase (Y, a 0,03 pour la phase p. 
Les extinctions thermiques et par concen- 
trations se situent a~ = 0,07 et T = 650 K 
pour le compose a-RbLu3F,,,-Eu2+, x 
= 0,lO et T = 550 K pour le compose p- 

RbLuSF,i,-Eu2+. 
Le spectre d’excitation des raies de la 

phase cr-RbLu,F,,-Eu2+ s’etend de 230 a 
335 nm avec un maximum a 270 nm. Ceux 
des bandes a 377 et 460 nm de la phase j3- 
RbLusF,,,-Eu2+ s’etendent respectivement 
de 270 a 360 nm et de 265 a 375 nm. 

Luminescence des composPs (1* et 
j3RbLu~10-Eu2+{(1 - x)LuF,, xEuF,} 

Sous excitation uv (A,, = 310 nm), le 
spectre d’emission du compose cr-Rb 
LuSF,,,-Eu2+ comporte, outre les raies 
precedemment signalees, une bande large 
dont le maximum est situ& a 410 nm. Paral- 
lblement le spectre d’emission de la phase 
/3-RbLu3FIo-Eu2+ presente trois bandes, 
celles deja notees, centrees sur 377 et 460 
nm, plus une autre dont le maximum 
d’intensite est situ& a 400 nm. 

Discussion des rhltats 

Comme nous allons le voir, les resultats 
spectroscopiques peuvent ttre assez facile- 
ment cot-r&s avec les caracteristiques 
structurales et en particulier la coordinence 



286 ARBUS, FOURNIER, ET VEDRINE 

XWd 
365 360 355 

FIG. 1. Spectre d’imission de a-RbLu,F,0-Eu4+ {(l - x) RbF, xEuF,} (x = 0,015) B 295 K (A,, = 
3100 A). 

des sites cationiques des matrices cu et /3- 

RbLu3F10. Le compose cr-RbLu3F,,, est 
hexagonal et isotype du type structural p- 
KYb3FI,, decrit par Aleonard et al. (6). Les 
atomes de rubidium sont situ& dans deux 
sites, 2a, 2b du groupe d’espace P6, mc, 
auxquels correspondent des coordinences 
respectives de 15 et 16. Les atomes de lute- 
tium occupent les positions 6c et sont en- 
tour&s de huit ions fluorures aux sommets 
d’un polyedre de symetrie C,. 

La forme /3 de RbLu3Fl,, represente un 
type structural nouveau que nous avons re- 
cemment d&it (7) darts le groupe d’espace 
orthorhombique Acam. 

Les polyedres de coordination des ato- 
mes de rubidium sont de deux types: 

-des polyedres de coordinence 8 et de sy- 
metric C2,, pour les ions Rb+ en sites 4~. 
-des polyedres de coordinence 10 de syme- 
trie Czh, pour les ions Rb+ en sites 4b. 

Les atomes de 1utCtium rkpartis dans les 

position 8e et 16g, occupent des polyedres 
fluores de coordinence 7 et de symbtries 

respectives C2 et Cl. 
L’emission de l’europium divalent dans 

cr-RbLu3F,,,-Eu2+ ((1 - x) RbF, xEuF,} 
est, comme l’indique la Fig. 1, du type 4f’- 
4f 7 et a ce titre caracteristique de 
l’europium divalent sit& dans un champ 
cristallin faible (bas de la bande 

d’excitation 4fs-5d = 29,850 cm-l). Com- 
pte tenu de la coordinence particuherement 
&levee des sites alcalins et des tailles re- 
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FIG. 2. Spectres d’bmission de /3-RbLusF,0-EuP+ {( 1 - x) Rb,xEuF,} (x = 0,02) g 295 K (A,,, = 3100 
A). (1) Produit trempC; (2) Refroidissement lent. 

spectives de Rb+ et Et?+, (rRb+ = 1,60 
rEU2+ = I,25 8, en coordinence 8) il est clair 
que le centre entre emetteur Et?+ est sit& 
sur les sites du rubidium. Ce r&.tltat est 
analogue a celui que nous avions prece- 
demment obtenu pour les luminophores 
KYsFI,,-Eu2+ et KLusFIO-EP (4, 5). Si 
l’on se ref&re aux travaux de Al’tshuler et 
al. (8) sur les perovskites KMgFs dopees a 
l’europium divalent ou au gadolinium sur 
les sites de potassium, ou a ceux de Krebs 
et al. (9) sur K&F,-Fe3+, dans lesquels il 
est montre que la substitution d’un ion alca- 
lin par des ions plus fortement charges 
s’accompagne de la creation de lacunes ca- 
tioniques, la for-mule des luminophores LY- 
RbLusFIO-EtP+, obtenus en substituant 
xEuF, a (1 - X) RbF, doit d’ecrire: 

Rb (1 - x) 10 Eu= Gd,F,,F,o* 
10 + x IO + x 10 + x 

Cela est d’autant plus probable que dans 
le cas d’une non stoechiometrie par anions 
interstitiels correspondant a la formule 
Rb-@zLud3o+z, il n’existe dans la struc- 
ture ar-RbLyF,,, aucun site cristallographi- 
que de taille suffisante pour accueillir les 
ions F- excedentaires. 

11 faut ajouter que, comme c’est le cas 
pour KY3FIo-EP (10) ou bien encore 
KMgF3-Eu2+ (I 1, 12), la formation de la- 
curies induit probablement a partir d’un site 
cristallographique donne la creation de plu- 
sieurs types de centres emetteurs de syme- 
trie differente. Ce phenomene, ainsi que le 
fait qu’il existe dew sites cristallographi- 
ques differents pour les ions Rb+, est a re- 
lier au comportement thermique des com- 
posantes Stark de la transition sP,,2 + 8S,,2 
de Eu2+ dont certaines d’entre elles (a 
36025 et 359,9 nm) voient diminuer tres 
fortement leur intensite lorsque l’on passe 
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de la temperature ambiante a celle de 
l’azote liquide . 

L’emissionde bande 4fs 5d’+ 4f’supplB 
mentaire relevee sur le spectre de 
RbLu3F10-Eu2+, {( 1 - x) LuF,, xEuF2} est 
caracteristique d’un champ cristallin fort et 
compte tenu de la faible taille du lutetium 
par rapport a celle de l’europium divalent 
(rLU3+ = 0,97REU2+ = 1,25 8, en coordinence 
8) et de sa coordinence (8) beaucoup plus 
faible que celle du rubidium, elle peut etre 
raisonnablement associee a la presence 
d’ions Eu2+ sur les sites de la terre rare. En 
raison de leur dimension modeste, seule 
une faible proportion de ces derniers est 
dopee, les ions activateurs en exces occu- 
pant les sites du rubidium. 

La luminescence de l’europium divalent 
dans les phases fi-RbLu3F,,,-Eu2+ est egale- 
ment caracterisee par des bandes 4fs 5d’ + 
4f7. Nous avons pu noter que la difference 
entre les phases P-RbLuSF,0-Eu2+, {( 1 - x) 
RbF, xEuF,} et /3-RbLu3F1,,-Eu2+, {( 1 - X) 
LuF,, xEuF2} residait en l’apparition dans 
ce dernier cas d’une bande a 400 nm de 
sorte que l’on peut associer cette emission 
a l’ion Eu2+ situ& dans les sites du lutetium. 
Le champ cristallin fort resultant de la fai- 
ble coordinence de l’ion Eu2+ (7) et du fai- 
ble rayon ionique de Lu3+ est d’ailleurs du 
m&me ordre de grandeur que celui agissant 
sur l’europium divalent situ& sur les sites de 
la terre rare dans la phase cr-RbLuSF,O- 
Eu2+ {( 1 - x) LuF, , x EuF, } si nous nous 
referons au maximum d’intensite des 
bandes d’emission correspondantes: 410 et 
400 nm. 

La bande centree sur 377 nm, done a plus 
courte longueur d’onde, doit 2tre associee a 
la presence de l’ion Eu2+ dans des sites a 
champ cristallin plus faible que les sites de 
la terre rare Lu3+: il est raisonnable dans 
ces conditions de relier l’emission a 377 nm 
a l’europium divalent en substitution sur les 
cations Rb+ qui sont de taille plus impor- 
tante que les cations Lu3+. 11 faut noter que 
cette attribution est tout a fait conforme a 

ce que permettait d’attendre la comparai- 
son des coordinences du rubidium dans les 
phases (11 et /3RbLu3FI,,: l’abaissement de la 
coordinence de 15 ou 16 pour Rb+ dans la 
phase (Y a 8 ou 10 dans la phase p se tra- 
duisant par le passage d’une emission de 
raies 4f7 + 4f’ a une emission de bande 4fa 
5d’ + 4f7. 

D’apres ce que nous venons de dire, il est 
clair que l’origine de la bande a 460 nm ne 
peut btre attribuie ni a l’un des deux sites 
cristallographiques du lutetium, ni a l’un de 
ceux du rubidium. La comparaison des 
spectres d’emission de P-RbLu3Flo-Eu2+ 
effect&s a park de produits trempes et 
refroidis lentement montre que la bande si- 
tuee a 460 nm disparait presque totalement 
par trempe et suggere que celle-ci est peut- 
etre due a la formation de dimeres Eu2+- 
Eu2+. La formation de paires d’ions a en 
effet et& observte par plusieurs auteurs 
dans le cas des terres rares (13-16) et pour 
Eu2+ plus particulierement par L. D. 
Merkle et al. dans KC1 ( f 7). 
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