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On met en 6vidence l’influence de la diff&ence des rayons d’ions de l’activateur et du cation substituk dan 
une matrice cristalline sur la position du niveau 3P1 des ions is&lectroniques du mercure (‘II+, Pb’+, 
Bi3+). La courbe de variation prksente un maximum ou un minimum. Puis, on montre que pour le centre 
Bi3+, incorpork sur les sites des cations La3+ et Y3+ de plusieurs composts, l’abaissement du niveau 3P1 
est 1% A l’augmentation du degr6 de covalence de la liaison terre-rare-coordinat. 

The authors show that the position of the 3P1 level of the mercury-like ions (Tl+, Pbz+, Bi3+) depends on 
the difference between the ionic radii of the activator and the substituted cation. The corresponding curve 
presents a maximum or a minimum. The 3P1 level of Bi3+ centre is then studied in various compounds of 
La3+ and Y3+. The 3P1 energy decreases when covalency increases in the rate earth-ligand bond. 

Nos publications prBcBdentes ont mis en Cvi- 
dence la varittt et la complexit des proprikttb de 
photoluminescence de quelques phosphors 
activts par l’ion Bi3+ (Z-3). 

Les spectres d’excitation de la luminescence 
ont &tc BtudiCs en fonction des facteurs suivants : 
absorption propre de la matrice, symktrie du 
site de l’activateur, nature et dimension du cation 
substitd, distance interatomique, nature et 
nombre des coordinats. Toutefois, il n’avait 
pas encore Bt6 possible d’en dBduire un com- 
portement g&&al du centre Bi3+. 

Lu, Y, Gd) et les m&a-antimoniates MSb,O#b) 
(M = Ca, Sr, Ba). Les spectres d’excitation ont 
&tB dCterminBs sur les produits pulv&ulents 
dopts par 1 % d’activateur. On obtient gCn&ale- 
ment plusieurs bandes larges; I’tnergie E du 
niveau 3P1 correspond au maximum de la bande 
de plus basse tkergie. 

Dans la premike partie de ce travail, on s’est 
efforc6 de vtrifier quelle est I’influence de la 
diffkrence de grosseur entre l’ion activateur et le 
cation substituk sur la position des niveaux 
excitks des centres isoklectroniques du mercure. 
Les rksultats obtenus ont &tc rassembks pour 
des skies de produits ayant, B la fois, m2me 
structure et meme site de symktrie. Dans une 
seconde partie, on a BtudiB l’action de la nature 
de la liaison chimique sur le dkplacement du 
niveau 3P1 de l’ion Bi3+ en classant les Cnergies 
obtenues pour ce niveau dans diffkrents com- 
posCs d’un meme cation (La3+ ou Y3+). 

En comparant les valeurs de E pour les sites 
C, et S, des oxydes et pour le site D3 des m&a- 
antimoniates on a observk une variation de 
1’Cnergie du niveau en fonction de la diffkrence 
Ar des rayons d’ions de l’activateur (Bi3+ ou 
Pbz+) et du cation substituk (Ln3+ ou M2+). 
On remarque sur la Fig. 1 que le niveau 3P1 
kvolue selon le signe de Ar, l’allure de la courbe 
expkrimentale &ant sensiblement parabolique. 
Le sommet de cette parabole correspond & 
une valeur de Ar, diffkrente de z&o. 

Mise en Bvidence d’on effet snbstitutionnel 

Parmi les matrices ktudikes au Laboratoire, 
on a retenu les oxydes Ln,O,(Bi) (Ln = SC, 

Pour vkrifier si cette variation est g8n6rale 
avec les ions du meme type, on a recherchb 
dans la bibliographie des skies comprenant au 
minimum trois matrices de meme structure 
dopCes par les ions Tl+, Pb2+ ou Bi3+. On a 
relevk les oxysulfates Ln,SO,(Bi) (4), les halo- 
gCnures alcalins de formule MA(T1) et MCl(Pb) 
(5) avec : 

M : Na, K, Rb, Cs 
A : Cl, Br, I. 

Si I’on prend pour rayons d’ions les valeurs 
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TABLEAU I 

Ions Tl+ PbZ+ Bi3+ Na+ K+ Rb+ Cs+ 

r(A) (6). 1.47 1.20 0.96 0.95 1.33 1.48 1.69 

consignees sur le Tableau 1, on obtient les 
courbes de variation representees sur les 
Figs. 1,2 et 3 en bon accord avec les observations 
de nos produits. On note, toutefois, que la 
courbe tourne sa concavitt du ciit& des energies 
decroissantes lorsque les nombres de charge 
de l’ion activateur et du cation substitut sont 
les memes et du c&C des energies croissantes 
lorsqu’il n’y a pas compensation de charges et 
qu’il apparait alors des lacunes comme dans 
MCI(Pb) et MBr(Pb). 11 semble done que cet 
effet soit dfi principalement & l’action du champ 
cristallin sur les niveaux du centre luminogene. 

Cette variation semble caracteristique des 
ions lourds; elle se manifeste aussi avec le 
niveau excite superieur lP1 mais ne se retrouve 
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FIG. 1. Influence de la difference Ar du rayon de l’ion 
activateur et du cation substitue sur l’energie du niveau 
3P1 des centres X3- et Pb2+ dans differents composes . 
oxygenes. 

FIG. 3. Influence de la difference Ar du rayon de l’ion 
activateur et du cation substitue sur l’energie du niveau 
jPi du centre Pbz+ dans les halog&mres alcalins. 
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FIG. 2. Influence de la difference Ar du rayon de l’ion 
activateur et du cation substitue sur l’energie du niveau 
3Pi du centre Tl+ dans les halogknures alcalins. (On 
note une deformation de la courbe du c&e des Ar > 0). 

pas avec les ions des terres-rares. D’autre part, 
elle permet de determiner l’energie d’excitation 
3P1 dans des matrices analogues. Par exemple, 
sur la Fig. 1, on obtiendrait 3P, a environ 4.50 



I 

7 I 

8 I 

kO+SCl I 

9 

9 

NIVFAU 3P, (Tl+, Pb2+, Bi3+) 

COMPOSt STRUCTURF E 

La VO, mcnocltique C, 

La24 hexagonal C3” 

La GaO, 
prowkite i, d&or- 

mdicn orlhahombique CS 

LaOCl (1) quadraticpe Cy 

I La,SQ (2 wthorhomhique C2 

I Lam3 (2) orthorhombique 

I Lo PO, monodinique Cl 

351 

k 5 W’) 

FIG. 4. Position du niveau d’hergie 3P1 du centre Bi3+ substituk au cation La 3+. (1) observk en absorption seulement. 
(2) d’aprks G. Blasse. 

eV pour Sc,SO,(Bi) dans l’hypothbse oh ce distance et du nombre des coordinats. Pour un 
compose aurait mCme structure et mCme site de meme ion, l’abaissement energetique, appele par 
symetrie que Lu2S06. Jorgensen (7) effet rkphelauxetique, donne done 

En comparant les energies correspondant a des renseignements sur la nature de la liaison 
l’extremum de la courbe, il serait possible chimique. Lorsqu’on active par les ions lourds 
d’obtenir, de plus, des renseignements concernant des solutions aqueuses (7) ou des verres (8), on 
l’influence de la distance interatomique sur la observe une diminution de l’energie du niveau 
nature et le nombre des coordinats. 3P, avec l’augmentation du degr6 de covalence 

de la liaison metal-coordinat. Les spectres 

Evolution du niveau 3P, des centres Bi3+ places d’absorption de composes solides du neodyme, 

aux sites des cations La3+ et Y3+ effectues par Caro et Derouet (9), conduisent a 
la mCme conclusion. 

On sait que la position Cnergetique des niveaux Reprenant un certain nombre de coordinats 
des ions dans un cristal depend non seulement du etudib par Caro, nous les avons associes au 
champ cristallin mais aussi de la nature, de la lanthane dune part et a l’yttrium d’autre part, 
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FIG. 5. Position du niveau d’bnergie 3P1 du centre Bi3+ substituk. au cation Y3+. (1) observe en absorption seulement. 
(2) d’aprks G. Blasse. 
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en dopant par le bismuth chacune de ces deux 
skries. L’tnergie E(eV) du niveau 3P1, d&er- 
min6e comme au premier paragraphe, est 
reportke sur les Figs. 4 et 5 en fonction de la 
nature des difkents ligandes et de leur coordin- 
ence. On observe un abaissement notable, A 
mesure que la coordinence diminue, dans 
l’ordre : phosphate, borate, oxyfluorure, oxy- 
sulfate, oxychlorure, oxyde, orthovanadate. En 
outre, on remarque que ce dkplacement est le 
m&me pour les compost% du lanthane (Fig. 4) 
et de l’yttrium (Fig. 5) qui n’ont pas toujours la 
meme symktrie (IO). Cet ordre correspond B 
celui trouvh par Caro d’aprbs la position du 
niveau 2P1,2 de Nd3+ et par Linares (12) d’aprbs 
celle du niveau 5D, de Eu3+ dans les mCmes 
skies de composCs. L’Cnergie de ces Ctats, non 
dCcomposCs par le champ cristallin, est abaissCe 
lorsqu’on augmente le degrk de covalence de la 
liaison terre-rare coordinat qui dkpend de la 
disposition des t&raBdres OLn, (12). 

Dans un meme type d’assemblage en feuillets 
(t&ra?dres 1iCs par quatre de leurs a&es) les 
Figs. 4 et 5 montrent que les oxychlorures sont 
plus covalents que les oxysulfates. Ce r&.ultat est 
en accord avec les experiences de Duffy et 
Ingram (13) concernant les positions relatives 
de 3P, dans des solutions contenant les groupe- 
ments SOi- et Cl-. 

L’abaissement constatt avec le bismuth est 
important. En effet, le rapport B de l’knergie de 
la transition IS, -+ 3P, du centre Bi3+ dans le 
cristal A celle de la meme transition dans l’ion 

libre varie de 0.541 k 0.404 entre LaPO, et 
LaVO, et de 0.566 A 0.395 entre YPO, et YVO.+. 

Les bandes d’excitation des ions lourds dans 
les cristaux permettent done d’obtenir des 
informations inttressantes sur la nature de la 
liaision terre-rare-ligande. 
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