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Aspects théoriques de la fluorescence
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Histoire

1852 : STOKES observe un rayonnement de plus grande longueur
d’onde que le rayonnement incident dans un spath fluoré (fluorite
CaF,). Il invente le nom « fluorescence ».

“I am almost inclined to coin a word and
call the appearance fluorescence from
fluor-spar, as the analogous term
opalescence is derived from the name of
a mineral” (Stokes, 1852)

Exemple d’un fluorspar (ou
fluorite)

George Gabriel Stokes
(1819 -1903)

Remarque : « Becquerel ne voulut jamais entendre parler de ce nouveau terme qui faisait selon lui double emploi avec le terme phosphorescence déja
utilisé depuis longtemps. Paradoxalement, on sait maintenant que le phénomene qui a été a l'origine de la recherche d’un nouveau nom, la différence de
couleur du liquide selon la direction d’observation n’était pas dd a une fluorescence, mais a une phosphorescence de trés courte durée. Ironie du sort ! »
Gérard Barmarin (2009-2010), http://www.fluomin.org/histoire/XIX.php
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@ Histoire — quelques dates clé

1919 : Relation de Stern-Volmer

1923 : Polarisation (Vavilov et Levshin)

1928 : Théorie quantique des interactions moléculaires

(Kallmann et London)
1935 : Diagramme de Jablonski
1944 : Etat triplet (Lewis et Kasha)

1957 : Anisotropie (Jablonski)

* pour ses contributions au développement de l'épitaxie par jet moléculaire et sa découverte du moment magnétique du proton.
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Diagramme de Jablonski

Jablonski Energy Diagram
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B. Valeur, Molecular Fluorescence Principles and Applications, Wiley-VCH (2002) 387 p.
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@ Les micro-états

La configuration électronique d’un ion ne suffit donc pas a le caractériser completement. Il
faut calculer les micro-états :

221+ 1) 221 + 1)]! N = nombre d’électrons a placer
( N ) ~ NI 221+ 1) — N]! 4] + 2 = nombre maximum d’électrons
dans la sous-couche

Exemple Cr3* : 3d3

N = 22x +1)\  [22x +D]!
[ = ( )‘ 2@x +1)- 1

( ):ﬁ ()= états
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Notation spectroscopique — position du probleme

Ex: Cr3* (configuration 3d?)

En absence de complexation, les niveaux

d’énergie des 5 orbitales d sont dégénérés

Si par exemple complexation par 6 ligands — champ octaédrique,

les orbitales ne sont plus equivalentes 3da.

-
P
-
-

3dx2—y2 3d,2 _gn®
5 ilisation € ., ssssssss —
déstabilisation € g e ...
~~~~~~~ 3d22
S e——
3d,,

Symétrie pyramidale a base carrée

Symétrie octaédrique

Ion nu
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La répulsion électronique

Dans un systeme a plusieurs électrons, il faut aussi tenir compte de la répulsion électronique
dans le bilan énergétique de la molécule :

H=) ——A; -
- 2m 4-7T€07"l 4me, |rl T |
L [ L Jj>i J
Opérateur d'énergie cinétique Opérateurs d'énergie potentielle
pour chaque noyau et chaque de répulsions coulombiennes
électrons du systeme entre électrons

Opérateurs d'énergie potentielle
entre électrons et noyaux -
attraction coulombienne totale
dans le systeme

Les électrons se placent dans les orbitales selon les arrangements appelés micro-états, caractérisés par
une valeur de M; et une valeur de M
m;= projection de [ surl'axe de quantification M; =), m;

= projection de 5 sur I'axe de quantification Mg = Y. mq
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@ Terme spectroscopique E
Diapo #62

Un terme spectroscopique désigne I'ensemble des micro-états caractérisés par une série de
valeurs de M; et M définissant une valeur de L et de S.

ZS+1I-. ] S = nombre quantique de spin total

[ = lettre correspondante au nombre quantique L

L 10[1/2/3/4/5/6]7

S PDFGHIJ
Dégénérescence du terme = (2L + 1)(2S + 1)

Exercices — cas trivial un seul électron sur les couches s, poud :

N=1 Couche s? Couche p? Couche dl
S= L= L= | =
(1) = eetats (1) = p-etats (1) = p-états
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E Termes spectroscopiques d’un ion libre de configuration 14

Terme 11 M- Terme
états
sl 2 25 d> 252 25 2P, 2%Dg), °F(), °G(), °H,
SZ 1 IS 211 4P1 4DI 4F1 4Gl 63
L5 6 2p fLf3 14 2F
pZ p4 15 15 1D 3P fz,flz 91 151 1D; 161 11; 3Pr 3F1 3H
i~ 20 2p 2p 4g f3,f1% 364 2P,2%Dq), ?F), G, *Hq),

21’ ZK, ZL, 4D, 4F, 4G, 45’ 4,
f 10 1001 5p
5, f° 2002 °©H,.
e, f® 3003 7F,..
f7 3432 8g .

dal,d® 10 2p
d?,d® 45 1§ 1p,1G,3P,3F
da3,d” 120 ?2p,2Dgq), ?F, %G, *H, *P,*F
d* d® 210 1Sp), 'Dw), 'F, 'Gw), U, 3Po),
*D, 3Fw), 3G, *H, °D
En rouge : terme fondamental
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E Ce n’est pas fini @ — couplage spin-orbite et moment angulaire total J
hZ
R D Y R NI
4 2m 4neon 4re, |rl ] ; o

[ i j>i

Avec :

J=L+S et L-—S<J<L+S

Les termes éclatent en 2/ + 1 niveau spectroscopiques :

2$+1r
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g Le spin-orbite P

Diapo #68

Niveau fondamental : regle de Hund Couche < demi-remplie - | =Jin

Couche > demi-remplie - J =4«

Exemple Pr3* configuration 4f2

m; +3 +2 +1 0 -1 -2 -3
L= :
Niveau fondamental
S =
Jmin=L—=5§=
Eclatement du niveau fondamental par S.O. en
Jmax =L +5 =

Niveau fondamental
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Transitions électroniques Ln et An

iapo
266 nm
— — 274 nm > —Tb
= —— ® —Sm
B — = s — Dy
- = = £ —&u
-— ) _ — g -t
= 2 —1
— == - 'E _HrO
— = = = 355nm w —Im
= — -— 2 =
— — =~ = s
= 7B, } — 2
_ —4—G11r2
—= i A > == - f =f ¥ 7
— - g - o 400 , 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Tl g n E Wavelength/nm
& 5| |z
E T S ~
s B -Pr Tb: °D, » ’Fs A= 545nm
2 o E el |
¥ 3 Tb: 5D, — 7Fg 1 = 49
& = o : 4 6 = a7unm
6H51‘2
. o Sm:465/2 - 6H5/2 A="00nm
= Sm:*Gs/, - °H;/p A = 600 nm
L I _ Sm:*G</,, > °H A =650nm
_ 5/2 9/2
aS 7F5 6H15f2
Gd Tb Dy
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E Encore un effort @ — le champ de ligands
TOM)

[ j>i

Commissar

jat a

I’éne

rgie atomique et aux

hZ
" 2m

4-7T807'l

41eg |rl

eidL
i+ ), ).
+ Z ( (51 T 4‘77:807',:L

Configuration Répulsion Couplage Champ
électronique spin-orbite cristallin
3dN 70000 500 15000
4aN 50000 1000 20000
5dN 20000 2000 25000
4fN 70000 1500 500
5FN 50000 2500 2000

Unité : cm!

énergies alternatives



Champ de ligands - Notation

Exemple Cr3* configuration 3d® dans un champ de ligand octaédrique
my +2 +1 0 -1 -2 L =

S = Niveau fondamental

4T

(12) Groupe de symétrie

4_T 10.5 Groupe Op (octaedrique)
““““ _g (12) O, |E 8C, 60, 6C, 3 ;(= ;) i 68, 88, 3o, 60, ‘
4 F ----------- A, |11 | I 1 (I [ | I
™ A |1 1 =1 -l 1 [ T
3 .« I— :
2g) E (2 -1 0 0 2 20 -1 2 0
— (28) " B |3 8 =L 7 =] 3 01 0 -1 -1
(1zo)p e 4A T 3@ 1 = -1 g =3 B = ]
Configuration T _2% (4) A (1 1 1 1 I 2] =] s=f =]
ion libre A, 1 1 =1 =l I -1 1 =1 =1 1
E (2 -1 0 0 2 2 0 1 =2 0
T.[3 0 =1 1 =] =3 =1 0 1] I
L. |3 0 1 - =] -+ 1 o 1 =3

Dégénérescence g = (25 + 1)(2L + 1)
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E Levée de dégénérescence en champ tétraédrique et octaédrique

L Terme g, Ty 0,

0 S 1 A Asg

1 3 T, T

2 D 3 E+T, EgtTyg

3 F 7 AT+, At T1gt T

4 G 9  AHE+T+T, A tE AT 4T,

5 H 11 E+2T+4T, Eg+2T1g+T2g

6 | 13 ApFAFEFT 42T, A +A+E AT 42T,
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12.3 Groupe D

@278 Fluorescence de UO5" en solution

Dy E X " e oma, a8 =L

zZ |1 | I I | 1

> b B | v =1 | -1

I 2 2cosd ... D 2 =2eosd L 0

Diapo #74 *

A, |2 Zcos2d .. 2 2cos2d ... 0

Uranium 5f0 o Owygen
im, i 24 11 | | -1 -1 e =1

— — |— 5 |1 1 =1 =l =1 g 1

O0=U=00 =l P -

&d “ 2eost .. 0O =2 2gosdd . 0
A, |2 2eos2p ... 0 =2 =2cos2d ... 0
S ¢

5f Vacuum og i
-1.8¢ |3 5;;% o, U,Bd
45 T,
Empty ([ 62 {e—————) §, §, U,5f

0,2p
9,4 —6,2
3,2elV
=206 Sinu
Pseudo -23
i o s o 0122
-30.3 Oy ,
Bs T Cynu
AE =~ 3,2 X 8065,73  __
_ 5354 { } Oy Oy 0,1s
AE ~ 25810 cm™!
Hard -17-2kev T, O, U,2p3;2
Denning R.G,, J. Phys. Chem. A 111 (2007) 4125-4143. Core 217kev Og U,2s
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Spectre de fluorescence de UO5"

21270 cm™!
20502

1y,
15,

585 nm

558 nm

532 nm

30y,

470 nm
509 nm

488 nm
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Spectres de fluorescence de Am3* et Cm3*

| Cm3*594nm Dy, — 8§y { ] Am3 687 nm 5D, — 7F
/2 /2 1 1

T ¥ 1 L I u T L T . 1 ® 1
Am3+
Y
Ly
L
Iy
)
]
B z
[ A 5
[ A S
) \ £
! K
l' \
! \
4 \
‘i \‘
¢ \
v’ \
b |
570 580 590 600 610 620 nm 660 60 oo 6o 70 710 70 70 740

Emission Wavelength (nm)

Beitz ].V. in: Laser-induced fluorescence studies of Cm3+ complexes in solution, CONF-891120 Runde W. et al, J. Alloys Compd. 303-304 (2000) 182-190.

--3(1989).
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Spectre de fluorescence de Eu3*

17277 cm™
£
[}
gl =
= [ee)
i
Fq = ~| _¥ 5020
co
=l 2
3990
7 FS o hvd
E O
g g =
= = 8
o [\ Ny
F, 5 % % 2950
1904
7 F3 V
F 2 ¢ 1080 Transition dipolaire électrique (hypersensible a
I'environnent externe)
380 . , . £ ,
F 1 g Transition dipolaire magnétique (peu sensible
7 0 a l'environnent externe)
Fo
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Intensity [a. u.)

-

I iy . 15( . FEN .
'€ (ne) a0 ap 0 a [nml

ey 4 Salendin i v
i .‘\Js,t‘. .

La résolution temporelle
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@ Rendement de fluorescence et temps de vie*

k

Rendement de fluorescence @ =

Constante cinétique de fluorescence

1
Temps de vie de fluorescence naturel — = & —
Tr T
: 1
Temps de vie de fluorescence T= 01 =
X ki
_t
Le déclin de fluorescence est: | I = Ige t

* Voir cours « Scintillation alpha » pour exercice pratique sur les calculs de @, 1, etc.
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F —
Zi ki kF + knon radiatif

szdbzki

T dépend de l'espece fluorescente
T dépend de I'environnement (spéciation)

Exemples :

e Eu3" 100 ps (naturel) — 4000 ps
« U035t 2 ps (naturel) — 250 ps
* Mol. organiques 0,01 a 1 us




SLRT — exemples de dispositif expérimental

Porte-cuve 0.P.0.350<A< 430 nm, 10 Hz, 2mJ
o o ? . w—J — ] — e /
r,m . !opol dml 2(,)[ BRILLIANT -

i Y LaserNd-YAG quadruplé

Laser Nd-YAG triplé . q P

Lentilles
355 nm, 10 Hz, 5 mJ 7

sphériques
Miroirs :

retournement

du signal (90°)
Spectrophotométre
Acton 2358i = ,/

1 e fa ] |

Institut de Physique Nucléaire Orsay

Cameéra CCD
Andor iStar

Département de PhysicoChimie - CEA Saclay

v

4
| \ B

Porte
échantillon

-
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Génération d’une seconde harmonique dans un cristal non linéaire
SLRT — Appareillage : I'excitation X2 crysta

— w=w

w=2wq

Lasers :

Continue (argon)

Nd-YAG
(1064, 532,
355, 266 nm)
10 ns
5ml
20 Hz

Pulsé (ns — fs)

eSource discrete : azote (337
(266, 355, 532 nm)
eSource accordable : colorant, OPO

Avantages : puissance, accordabilité,
résolution temporelle

Désavantages : coiteux, parfois complexe
d’emploi (OPO)

Laser puce Nd-Yag E: 10 w (532 nm)
v t:0.5ns
n:5kHz

div. : 5 mrad
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@27l SLRT — Appareillage : la détection

Cameéra CCD (charged coupled device)

rétroéclairée

e Avantages : | = f(A), bas bruit de fond,

dynamique, imagerie
¢ [nconvénient : saturation

Génération de charges

Photons
V>0
Grille de polysilicium
+ + + + +
Sio2

2
o ®
o 11

Substrat épitaxié
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| storage area

4—o
L—o

1 image capture area

AYAYAYA

[T > s,

Il

serial shift register High voltage electron

multiplying register

Collection de charges

p-Si

George E. Smith and Willard Boyle, prix
Nobel 2009 pour l'invention du capteur
CCD [Bell Lab. 1970].



SLRT - Principe

Pour [ espéces présentes, |'intensité totale de fluorescence au temps t et a une longueur
d’émission A est la somme des fluorescences individuelles des i espéces.

Intensité laser .

— _ 0 —_ .

Fluorescence L) = E Ig,i(t) = E I ;e /i
I i

250

Intensité de fluorescence (u.a.)

ty t=ty+D L=02ps D =[005-505],05-05pu
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@ SLRT — Avantages : élimination fluorescence parasite

La résolution temporelle permet de s’affranchir de fluorescence parasite (solvant, électrolyte)

a temps de vie court. Intensité de

Fluorescence

Fluorescence "parasite™ [U] : 50 mg/I en présence de matiére organique

§ (temps de vie plus court)
©
Femissiong Fluorimétrie classique (sans RT)
o
‘» Fluorescence de
é_ I'ion étudié

oﬂ‘
A O
w)
+
-

470 490 510 530 550 570 50 A (nm)
Mauchien (1982).
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SLRT — Avantages : discrimination des espéces

La résolution temporelle permet aussi de discriminer des especes présentant des temps de
vie différents.

Exemple : 2 especes fluorescentes A et B avec 75 > 74

_t _t Les caractéristiques des espéces A et B sont les suivantes :
Il(t) — [i)Be /T8 -|—[/,?Ae /T4 Io(A) = 300 Io(B) = 100 ; 7, = 30 s ; T = 200 s,
450 - -7
400 g 6
. , \ / A FIuoA
Si on débute la mesureat = 314 350 1% g 1S
< x Fluo
5 300 £ 14 =
= - Fluo tot S
I,(34) 8 250 1, ° 73 %
o o Ln(Fluo tot 3
1(32,) & 200 A 12 &
A\3T4) = £ 3
3
. s N (1
Si on débute la mesureat = 574
IA (ST A) — 00NN i et b s s i s e e
0 200 400 600 800 1000
IA(STA) — ten ps

Lourengo V., thése Paris XI (2007).
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By Victor Claessen / Victorclaessen, CC BY-SA 3.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=16873614

Uinhibition de la fluorescence
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Diapo #75

g Types d’inhibition (quenching) — Le quenching statique PI

Quenching statique : le métal forme avec une espece inhibitrice Q une nouvelle espece
chimique peu ou pas fluorescente. La formation du complexe se fait a I'état fondamental.
Le complexe absorbe la lumiere et retourne immédiatement a I'état fondamental sans
émission de photons. C’est un complexe statique et le processus est indépendant du
temps.

>~

I : intensité de fluorescence en absence de quencher
I : intensité de fluorescence en présence de quencher
K : constante de complexation

|Q] : concentration du quencher

Le temps de vie ne varie pas
Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives SLRT



g Types d’inhibition (quenching) — Le quenching dynamique PI

Diapo #76

Le quenching dynamique est di a tout phénomene moléculaire se déroulant pendant la
durée de vie de I'état excité et qui perturbe la fluorescence émise.

La collision entre le fluorophore et le quencher, phénomene dynamique, provoque une
diminution a la fois de l'intensité de fluorescence et de la demi vie de |'état excité.

Relation de Stern-Volmer :

I
[t; =—=1+knolQl =1+ st[@]]

¢o : rendement quantique de fluorescence en absence de quencher
¢ : rendement quantique de fluorescence en présence de quencher
Ksy = kqtq : constante de Stern-Volmer

kg : constante de vitesse (peut-étre determinee si Tqy est connu)

To - temps de vie de fluorescence en absence de quencher
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E Exemple d’application de la loi de Stern-Volmer

uoz*/cl 11
= + kq Q]
Texp. To
[CI-] croissante
-'i: 18
§ 16 4 °
14 _,ﬂ’#"
12 i r".
| T T — T p— L .f‘
480 500 520 540 560 580 08 .,..f-f’"*
A (nm) . d
, 1 D4 e
Ordonnée — = 0,44 > 15 = 2,3 us
To 02 -
] - : : -
. -3 —1 0 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005
Pente k, = 2,71 107 Ms —
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Inhibition par transfert de charge

® @ ®
M*+Q->M Q" >M+Q

M*
—

M~ +
Q "i Q e

—

® Photoexcitation
deM -» M*

>

@ Transfert d’'un e de
Q vers M et formation
deM~ etQ?

® Transfert d’'un e™ de
M~ vers QT eton
retrouve M et Q
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Quenching dynamique — deux mécanismes

M*

4

® Photoexcitation

deM -» M*

Inhibition par transfert d’énergie

Q) ) ®
M"+Q-M+Q">M+Q

M M
Q Q" Q
— — #
o — >

® Désactivation de

Q-0

@ Transfert d’énergie de
M — Q* (par collision ou
FRET)



@270 Comparaison entre quenching dynamique et statique

Collisional Quenching Static Quenching
N (F9 Y. 0 ==(F o)
(1) 7 T kO[Q] /{7'73' No emission
N hv K '
Q F+ Q FQ
Higher
- '~ temperature ~
X SN -
‘9 Higher
b temperature
- ~ } -
; <
L
N
W 1 /T
O L | — J L1 L 1

Pour le transfert d’énergie par résonance (Forster) - voir le cours de scintillation pour plus de détails.
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Exemple de transfert non radiatif Tb(lll) — Eu(lll) dans SrTiO,

Condition : recouvrement des spectres d’absorption de I'accepteur et d’émission du donneur

p— 5D

20 pu— ' T = SD'}
C | T D,
T Y Do

524 nm
588 nm

Energy X 10% (cm™)
=
|
N ) . pp——
\ T S———
-l - - - -;-v- - - - -

| L L L
"m‘::: '
.:.

TF TF4 : vI 7F4 B
== B ) - ) 'Fa
( ¥ 2 R
0= Fs Fo

Th3+ Eudt
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Intensity (a.u)

Eu Absorption

?FO'">502

|

L

Th Emission

par

P st

I I
460 480

L 3

I I I [ I I
500 520 540 560 580 600

Anm

Garcia-Rosales G. et al, J. Luminescence 132(5) (2012) 1299-1306.
SLRT 35




E Conséquence sur la fluorescence du Tb(lll)

3
_t/T()_At /6

\

Fluorescence naturelle Th3*

It —_ Ioe

Transfert non radiatif :
* temps de vie diminué
* Intensité diminuée

Intensity (a.u)

-

| | | | | | | | | L

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Time (ps)

Garcia-Rosales G. et al, J. Luminescence 132(5) (2012) 1299-1306.
SLRT 36
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Autres effets d’inhibition — effets préfiltre et postfiltre

Effet préfiltre : certaines especes chimiques présentes dans le milieu de mesure peuvent
absorber le rayonnement d'excitation.

Effet postfiltre : certaines especes chimiques présentes dans le milieu de mesure peuvent
absorber le rayonnement de fluorescence.

Dans le cas d’'une excitation pulsée, le signal de fluorescence s’écrit alors :

_At 1 — e &wlwl
I(t) = klyt;e,Cpe” /u x % @=EvCol
£WCW y

k : facteur d’appareillage

I, : intensité du laser

&y Cy, Ty @ coefficient d’absorption molaire, concentration et temps de vie de l'espece d’intérét
At : retard A
[ : parcours optique /:1\ vrai si cuve carrée, sinon le parcours optique peut étre différent entre pré- et postfiltre
&y, Cp, : coefficient d’absorption molaire et concentration de l'espece v absorbant a la longueur d’onde d’excitation
ew, Cy : coefficient d’absorption molaire et concentration de l'espece w absorbant a la longueur d’onde d’émission
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Applications
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E Le dosage

\ . . Milieu exaltant la fluorescence |
Analyse des especes inorganiques

Elément To (US) Limite de Milieu
Cas des espéces directement fluorescentes détection (M)
e Lanthanides (Eu, Dy, Sm, Ce, Gd,) Ce(”I) 0’07 10—9 sto4
e Actinides (U, Am, Cm) sm(lll) 30 10-10 TTA
Méthode directe en reliant I’intensité de Eu(ll) 900 10-12 TTA
fluorescence a la concentration | = kC Gd(I) 3000 5108 H.SO
. 22V
- soit par comparaison directe avec un Th(Ill) 2100 1079 EDTA
étalon de méme type Dy(lll) 20 10-10 EDTA
- soit par la méthode des ajouts dosés U(VI) 200 5.10°13 H,PO,
* Grande sensibilité Cm(lll) 200 5.10—13 TTA
» Triple sélectivité (excitation, émission, résolution
temporelle) Am(Il) 0,03 5.107° K,CO,
e Rapidité
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La détermination du nombre d’espéces

]
440 - \
: = Ajre des Spectres (u.a)
E Fit Double Exponentielle
S R*=0,989
= 420 -
e 1:=2.0+£0.3 ps
B 1,=213+0.7 ps
a
w
[14]
'3 400 4
4
=
Tergs (8| ' . o S'ED =1
I T I ! I
0 50 100
Temps (ps)

Deux temps de vie mesurés — deux especes différentes d’'un méme élément
(environnements différents)
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La détermination du nombre d’hydratation E
iapo

Energie

Exemple : la fluorescence de Eu3* 'S 1o
(enim 107)

La variation du temps de vie dépend de 25 v (0-H) Eu(TII) v (0-D)

n molécules H,0 et (9 — n) molécules D,0 - — =7
— ng
les oscillateurs O-D se montrent nettement 20 i D, —
moins efficaces que les oscillateurs O-H pour J‘__ D, —_— V=5
inhiber la fluorescence de Eu(lll) (I'intensité et le 15 O i v=14
temps de vie de fluorescence de Eu(lll) sont plus
importants dans D,0 que dans H,0). Vel J— — v=3
1,07 S — v
Ny,o0 = — 0,62 vl =1
TH,0 (ms) . |

5 — v=0 Fe v=0

Application : Tg, g0 = 113 £ 5 us Av = 2600 cm™!

nHZO — 0 - — "F, —

Kimura T. et al, Journal of Alloys and Compounds 271 (1998) 719-722.
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La détermination du nombre d’hydratation — cations métalliques

Kimura T. (1 998[1

Quelques autres relations empiriques (7y,o en ms) : 0
1,046 1,05
Ew(lil: ng,g =———0,27 Eu(lil): ng,o = - 0,44
TH,0 TH,0 3
T st
1,056 d
Eu(III) nHZO = ——0,
TH,0 25
. 2,54.107* 2 : , ,L
m(HI): Ry,0 = Th.o -1,4 T — N S — ) o 8 10
’ o (aq) | "
14 m .
OJ 65 — aolinite-1+2 —:
N Idq): nHZO = - 0’ 88 12 iS(mvecti:e—1+2 HAS-2 E
THZO " 10 F y-alumina 1+2+3 .
£ ]
~ — lllite-1+2+3 E
= 8F Liohs 3 2P0, &N, montmorlonite-1+2+3 .
0, 0211 6 :— aPatite / hectorite —:
) nHZO = O, 60 :ccaéc,ﬂ,tz'z | o silica-1 ]
TH,0 “F Zr,0(PO,), E
2 —ll \(:S\H1h4(PO4)2P207 .
- ‘. calcite-1 ]
TS 1 2 3 4 5 6 7 8 9
a(H,0)
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g La spéciation

L'analyse de spéciation est I'activité analytique pour identifier et quantifier une ou plusieurs

especes chimiques d’un élément présent dans un échantillon.

Intérét de la spéciation ?
La forme physico-chimique d'un élément peut impacter
e sur |'aspect environnemental : MIGRATION

e sur |'aspect procédé : EXTRACTION

e sur |'aspect biologique : TOXICITE

Nordberg M. et al, Glossary of terms used in toxicokinetics (IUPAC Recommendations 2003)), Pure Appl. Chem., 76 (2004) 1033-1082.
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Spéciation de l'ion uranyle dans I'eau par SLRT

EN0
A

Ty U0+ r=2,04+0,1pus Quelle proportion de U053t reste dans ce
11000 + 2 \ =
488 spectre ?
1'/ h
8000 + s‘_ ‘ 533
F N '
5000 1 ". "
| A\ ‘ . [U]l = 4.1078M,1 = 0,1 M, pH = 4, retard = 10 pus, ouverture
J 3 299 = 100 us, intégration = 1 s, nombre d’accumulations = 30.
oy A0 J N 588 | reu 519
oS e e > N | 0, 0H - T=80+5ps
e R ] Cs;m 550 570 A (m) sgp g /A

[U] = 4.1078M,1 = 0,1 M, pH = 1,retard = 0,5 us, ouverture

8000 +
= 1 us, intégration = 1 s, nombre d’accumulations = 30.

At
I(t) =Ioe © IC )=

5000 +

I( ) — IO X 2000 +

Moulin C. et al, Appl. Spectroscopy 52(4) (1998) 528-535. 1000
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Spéciation de l'ion uranyle dans I'eau par SLRT

If (A.U)

14000.0 (U02)3(0H); 523 T=230+20pus

Quelle proportion de UO,0H™ (t = 80 us)
reste dans le spectre du complexe 3:7 ?

11000.0 +

8000.0 +
100 4— 1
——
5000.0 +
o (U02)4(OH)§ (UO,);(OH); .,
20000 + i ' w
- |
....... X '
-1000.048 s70 A () g = 60- '
Q
[U] = 4.1075M,1 = 0,1 M, pH = 8,9, retard = 250 pus, ouverture 5
= 250 ps, intégration = 5 s, nombre d’accumulations = 30. g‘ .
£ _
Déplacement de +15 nm des raies par
\ 20 S
rapport a UO3*
En fait le complexe 1:1 ne géne pas ! =2 . -
2 4 6 8 10 12
Moulin C. et al, Appl. Spectroscopy 52(4) (1998) 528-535. pH
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Spéciation de l'ion uranyle dans I'eau par SLRT

If (AU}
o JQ,0H3 519 t=0,8+0,1pus Pollution par UO%™ (t = 2 us) ou non ?
499 .
11000 1 — uo, UO,0H;
8000 +
5000 +
9
2000 + 8
2
_10004.{0 470 490 510 £30 A0 570 A (m) 5o 5‘
[U] =4.107"M,1 = 0,1 M, pH = 10, retard = 1, 5 ps, ouverture o

= 0, 7 ps, intégration = 5 s, nombre d’accumulations = 30.

Déplacement de +10 nm des raies par
rapport a UO3*

Moulin C. et al, Appl. Spectroscopy 52(4) (1998) 528-535.
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Spéciation de l'ion uranyle dans I'eau par SLRT

1) + Sl4 =23+ 3 us En 1998, le complexe 4:7 n’était pas bien défini
14000 4 (UOZ)B(OH)S o ToHn th . . "
=35 ermodynamiquement. Aujourd’hui, on peut
. dire que c’est soit le complexe 4:7 qui a été
détecté, soit un mélange des complexes 3:5 &
ao00 4 4:7
fop—22
5000 + B
a0 (wo,)omy; (VOOH:
2000 1 / \xm
100048 470 49 . 51D o - 55 o 7 A () 590 _5 - \\\
[U] =4.1073M,1 = 0,1 M, pH = 6, 6, retard = 10 ps, ouverture £
= 80 us, intégration = 1 s, nombre d’accumulations = 30. g' i v/
o b ~
Déplacement de +8 a -3 nm des raies par
\ 20 S
rapport a UO3*
0 1
2 12

Moulin C. et al, Appl. Spectroscopy 52(4) (1998) 528-535.
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@ Spéciation de I'ion uranyle dans l’acide nitrique

Hypothese : déplacement bathochrome

Trait continu : données thermo-
dynamiques OCDE

2000 [U] =1mg/L
[HN O3]

[(UA)
Uos* + NO3 = UO,NOT

2 logfp, = —0,47

U0:* +2N0; = U0,(NO,),
logfB, = —1,43

Couston L. et al, Appl. Spectroscopy, 49(3) (1995) 349-353.
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12000 ¢ [U] =1 mg/L
Lua)
[HNO5]

Spéciation de I'ion uranyle dans l’acide nitrique

2M

[NO;]

L= < i

12000 -

8000 +

6000 +

3000 +

450 470 490 510 530 550 570

9000 -

6000 +

3000 +

1) = ad¥% () + ) ol &Y% (2 + aid)
5901(nm)510 l,
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Le déplacement bathochrome — Am(lil)/Carbonate

Le déplacement bathochrome* est une modification de
la position de |la bande spectrale d’'une molécule vers les
/ plus grandes longueurs d’onde (la forme du spectre n’est
\ pas changée) di au solvant ou en raison de la présence
de substituants chimiques.

Am?3+

"\-— NaAm(COj3),*nH,0(s)

Intensity (a.u.)

Am3t 685 20,4 11,1

Am(C03)3- 693 34,5 6,0
Am(OH)CO3;, 698 -
NClATfl(COg)Z(S) 702 -

>
| ‘ -
660 680 700 720

+4nm

Emission wavelength (nm) .
Runde W. Los Alamos Science 26 (2000) 412-415. * Appelé improprement « red shift » car il n’est pas question d’effet Doppler ici.
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Le déplacement bathochrome — Cm(lll)/carbonate

L AR ae g R B A B SR anay R AR LRy S0 AR AR I ia i gl n
2 . : 9 Il250
P LI EED. 2 e (0. ) oM M
CmHCO;* Cm(CO3)~ Cm(CO3)4° gF B =is
3 ! = L .
> s\{.\ﬁ on T a e s feves Y} 3 r &l o . 200
Cim CmCO;" |Cm(CO3)3? -
' - o 6 I ° 0 =
w
\ = s} ®*e°* = > 150 =
-~
cm3t 593,8 2k 1
CmHCO5* 594,9 .
3t - 100
CmCOF 5985 3 . % o
cm(C03); 603,0 ér nT Em T
—_ 1 & 1 1 1 ] 50
Cm(C03)3~ 605,7 1 ¢
- .m(co—* -
Cm(CO3)4 Cm(CO;;)ag 2
i
Q
Alnlllllllnj‘_‘_._‘_l_.;n.".“LlAl_nl‘lAAI_QJlllL

580 585 590 595 600 605 610 615 620 .7 -6 -8 -4 -8 =2 -1 0
log [CO4%]
Wavelength (nm) )

Fanghdnel T. et al, Radiochim. Acta 82 (1998) 47-53.
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Le déplacement bathochrome — U(VI)/Phosphate

7000 900

UO2PO4
T=24us r
pH =17.5 ,fl

UO2HPO4

T=6us
pH =5

UO2H2PO4"
T=11us

>

Fluorescence Intensity (AU)

™ »ma e
1 | | 1 \'ﬂmwmrhmmmuuw

i T 1

|
|
|
|
I
I
]

i

ekt 0
450 460 470 480 490 500 510 520 530 540 550 560 570 580 590 600 610
Wavelength (nm)

Gate delay, 0.5 us; gate length, 20 us (10 and 20 us for UO,H,PO,*). Integration time, 10 s.
Scapolan S. et al, J. Alloys Compd. 271-273 (1998) 106-111.
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Absence de déplacement bathochrome — Eu(lll)/carbonate g

120001 1 fluo (a.u.) of 1fluo (au)of | 2™ Espéce  Rapport I,..;(593) I,.,(618) T (us) nH,0
free europium ' . : carbonato species (z10%)  (0,5)
Eu3* 8:1 1 0,12 110 9
10000
‘ Eu(C03)3™ | ™ Euco? 1:2 70 140 180 5
o0 Eu(C03); 1:3 200 600 290 3
3 Eu(CO3)2 cis0 Eu(C03)3~  1:4 350 1100 440 2
6000
) v 4 100%
cuCo E %Ispecies
+ 10000 Eu((O3),
4000 80% Eu”* Fu(COs)
. 60% -
p— 5000 Ell(COs)‘ 3-
40%
0+ = 0
570 580 590 600 610 620 630 640 20% T Eu(OH)z
0% i
5 7 PH ¢ 11

Plancke G. et al, Anal. Chim. Acta 478 (2003) 11-22.

Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies alternatives SLRT



@ Stoechiométrie des complexes

Exemple : complexation de I'europium par l'acide diéthylenediaminepentaacétique

Eu3*(H,0)9 + DTPA>~ = EuDTPA(H,0),

+ 18000

------.é. --------- é --------------------- é ---------- - 15000

-+ 12000

4 i
2 9000

I,(EuDTPA)

+ 6000

- 3000
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@ Effet de la température sur la spéciation

80x10°

60
CaU0,C0)); o

T ambiante

(UO,),(OH),CO,

40 = 4
U0,(C0,),

Relative Intensity

10,(C0,),"

20 -

P

U0,

0 LI ] ¥ I LI 1 I L 1 I ¥

450 500
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350 600

200x10° ~

ity

Relative Intens

100 =

150 5 (U0,),{OH),CO; f\

Détection des especes mixtes

UOHPO,, ]\JUL,\ 6K
CazUoz(CO3)-3 (: a}\ /\ N\

Uoz(co3);"_/\_/\/\,\

UOZ(C03)22' /\/\/\/\_\

30 =

00,00, ,, /J\/\/\\

vo,”

I I H J LI l 1 I

450 500 550 600



Détermination d’'une constante de complexation

Etude de la complexation de Eu3* par un ligand polyazoté cyclique (2,4,6-tri-(pyridin-2-yl)-
1,3,5-triazine)

Eu3+
X X [Eu] libre _|_ Z X [EuLl] E"-”- Symétrie sphérique
i Eo.so L
For6 X Y - [Eu]iipre + Z)’ T+ [EulL]
i . ' 5;0 — . 6;0 ‘ I ‘ G;D . 7;0
X,y : contribution a la fluorescence pour les bandes a 590 et 616 nm.
[EuL;] : concentration de chaque complexe métallique formé. e Eu/TPTZ =1
T : contribution hypersensible (> 1). 015 ]
% 0,50 -
R = Iso0 % [Eulyipre + 2% [Euly] 1]
Iei6 ¥ Euliipre + 2,y T - [Eul;] 050,

550 ) 600 650 7m0
Longueur d'onde (nm)

* Symétrie brisée — symétrie plus basse

Frangois N., thése, université Nancy I (1999).
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@ Détermination d’'une constante de complexation — formalisme mathématique

X A
Iim R=r1r,6=—
Cas [Eu] > L] [fLIﬂO—)w Y R — Isg0  Too: [Euliipre + Too 2l EUL;]
— — o
_ X > 1616 [Eu]libre + EZi[EuLi]
Cas [Eu] « [L] [EB]{}:OR =T
[L]o
Conservation de la masse
v
Cpy = [Eu]libre + z[EuLi] — Cey ' Too (TO —R)
i = [Euljipre =

R (77'0 _roo)
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Détermination d’une constante de complexation — détermination du nombre d’espéeces

1,00 2 temps de vie — 2 especes

037 - Tpy = 118 us Ni,0 = 8,6
o
: _ _
S el Teurprz = 177 4s  Np,0 = 5,6
z
g 0,05 -

001 =

001 <

'EI 2{‘10 400 &0 ' 200
Temps (us)
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Détermination d’une constante de complexation — étude variationnelle I = f(|TPTZ])

Intensité (u.a.}

® points expérimentaux

1,0 j f,\L 3 — ajustement
0,5 _ 2
NS j AN TT%L, .._2_1__0' mol/L

550 600 650 700
o e 51 logK =
0.5 [TPTZ] = 10” mol/L z
ol L\ T <

550 600 650 700 %
1,0 '—"

4 |
0.5 [TPTZ] = 510" mollL +
o‘j _,_AMM " o 1
T T T T LA | ¥ T

550 6§00 650 700
1,0
R e . 0 1 + '
o 550 600 §50 700 10.3 10-6 10.4 E).g
0,5} f \ [TPTZ) = 10" mol/L [EU,TPTZ] [TPTZ] (mol/L)
0,0 —_—

550 600 650 700 K = [E‘LL] [TPTZ]

Longueur d’onde (nm)
" T EuTPTZ 1
[Eu3*] = 5.10~* M, délai 0,5 ps, pH 4, milieu NaCIO,, Condition particuliere [ | =1 ->K=———
MeOH/H,0 50/50% vol |[Eu] |TPTZ]
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CQa Merci de votre attention

Porte-clé contenant du tritium + photophore (AliExpress)

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives - www.cea.fr



T=200m  opnRT

q:n_?_.,,ﬂq Y

(Yigh =

fh
)

§ Bl

J Ede=- =d : ' 3 Cos (Th_1P) sin(th+ 15 )

A fa

Annexes
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Exercice — déterminer tous les micro-états d’un ion libre de configuration p?

ms = +1/2 mg = —1/2 Nombre d’électrons a placer: N =
+1 (0] -1 +1 0 -1 ML MS
1

Moment orbital d’'une couchep: [ =

Nombre total de micro-états ?

. Procédure pour N > 1

g 1. Ecrire tous les u-états,

9 2. Calculerles M; et Mg pour

10 chaque u-état,

1 3. Reconnaitre les ensembles de u-
1 états pour L et S donnés, avec :
13 —L< M, <+L

14 —S< Mg <+S

15
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Trier les micro-états identiques pour un L et S donnés

1
+1 1 2 1
0 1 3 1
-1 1 2 1
-2 1
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E Décompte des micro-états pour L = 2

Rappel : =L < M; < +L

MM || @& 1

+1 1 2 1
0 1 3 1
-1 1 2 1
-
Terme spectroscopique pour L =2 ? il n’yaaucune raison que le moment cinétique orbital de cet
état soit orienté uniquement dans I'axe choisi pour faire la
S= — 25+1p — mesure. Le terme spectroscopique 1D se décline donc

également avec des valeurs de m; égalesa 2, 1,0, -1, -2, ce

. _ 4 ?
Combien de p-états : qui nous fait ___ micro-états en tout.
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a Décompte des micro-états pour L=1

D’abord, on enleve les 5 p-états pour L = 2 du tableau, soit 10 p-états restants.

M \Ms | 41 | 0 | -1
+2

+1 1 1 1)
0 1 2 1

1 1 1 1

)

Si on applique le méme raisonnement que précédemment, il
est clairqu’un état (L = 1, S = 1) peut apparaitre sous la
forme de plusieurs micro-états avec m,; prenant toutes les
valeurs entieres possibles entre —1 et +1 et mg toutes les

Terme spectroscopique pour L =17

S=  _  2S¥1p _

Combien de p-états ? valeurs entiéres entre —1 et +1. Ceci nous fait ___ micro-états
en tout.
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E Décompte des micro-états pour L =0

D’abord, on enleve les 9 p-états pour L =1 du tableau, soit 1 p-état restant.
 M\Ms | a1 | 0 | 1
+2

+1
0 1
-1
-2
Terme spectroscopique pour L=07?

S = L 2SHp _

Combien de p-états ? Ceci nous fait __ micro-état restant.
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@ Trouver le terme fondamental E

Regle empirique de Hund :
» Plus grande multiplicité de spin

» Si plusieurs termes de méme multiplicité : plus grande dégénérescence orbitale
Exemple : configuration p?

3 termes spectroscopiques : 1D, 3P, IS

—»25+1=

Smax

Limagx =

Terme fondamental :
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@ Couplage spin-orbite — Pr3* E

Energie des niveaux par rapport a

S

0 =200+ 1D = LEL+1) = S(s + D]

Es

A
Rappels:L=5,5§=1,/=4,5,6
A.N. : E]=4 =
. &
E]=4 —
SH
Bj=s = Af2 e m— i imim e mma| O,
E]=6 _ L
Configuration Répulsion électronique
ion libre Terme spectroscopique —— T 4

1 Couplage spin-orbite
f pr3t = 370 cm Niveaux spectroscopiques
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@278 Niveaux spectroscopiques Ln3*

ﬁD]‘n‘Z
4= =" = —2 —
— —— *p,
. = _— = - ==
— =i D:’wz __3P{}
e fp " G —, |
32 — 2
== .. S TR — —1K|31
— = up —_— T
3= R =
e T _— — R —— o
— e — — —_— —— _— —
— — — S— ) -
= ————— _— N 20y,
= el — == Dy == TG, Mg
- — iy G S
. - J— 3 ijjz =35 4p
T s gy Fig =2
§ —: 1 ] M ==!KH"'F-,,.1 —g,
e L p— — —
5, 2 — " — W ol " —Hyuz
B . A e ey . is
7] i Ip, Gz .um 53 a2
[=| L 48 3H'-'$2.. - Gyl =70 . s
= : 4l .- > T T
[ o 5% 2| g 3y 8
M35z = = 8
32 og,., 22, =5 g
I 2 } - 52
| e , e F i T
= e 12— | —=
2F4 4 dl -‘1 - 1 92 |33§2 3 -
p— 7Y TR T —— W b Bd — H.
—3 — — M —a | — r
—2 o == =i 1= 7 -
H 1 3
1 1 - —Hf 4 =312 ‘
S s U — s
| =-=5 7
o'—e — — .—i —0 - — — o
Fap My Ly T CHy Fy 08 o Hisa Ty hsa Hg Fop
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 Pra+
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
Atomic Number & Symbol
Dieke Diagram G. H. Dieke, Spectra and energy levels of Rare earth lons in crystals (Intersciece, New York, 1968).
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Les orbitales nf

1.0 - Caractere ionique des liaisons avec les orbitales 4f — peu d’effet du champ cristallin
4f \
A Caractere
g : ‘.‘ principalement ionique
= 0.8 - Py des liaisons avec les swllf wehg sabp <=5
& o 5s orbitales 5f mais
I .
= ) \ extension plus grande 5f 6
) —5f —6s —6p —6d
— 06 - o — petit effet du champ P
& O 7 S ]\ cristallin
ks s
E - ‘. Configuration Répulsion Couplage Champ
- I A électronique  spin-orbite cristallin
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r (Bohr Radii)
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Liddle S.T., Angew Chem Int Ed Engl, 54(30) (2015) 8604-8641.



@ Effets relativistes

— — — Nonrelativistic

Sm3+

Relativistic
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— — — Nonrelativistic

pus*

Relativistic

V]

Effet relativiste direct : pour U, la vitesse radiale de I’électron 1s
est 0,67c, et donc sa masse 1,35m, — contraction des
orbitales 1s et de maniéere générale les ns. Effets similaires sur

les orbitales np.

Effet relativiste indirect : en conséquence, écrantage plus grand
des orbitales nd et nf — extension radiale.

Peu d’effet relativiste sur les orbitales 4f

Contraction (stabilisation) des orbitales 7s & 7p

Extension (déstabilisation) des orbitales 5f et 6d

Augmentation de la covalence des orbitales 5 f
par rapport aux orbitales 4f.

Clark D.L., Los Alamos Science, 26 (2000) 364-381.



a Exemple de remplissage dans orbitale d en champ de ligand

dl d? d3 d*
I I —‘l —‘I O S 1 Al
{2g — - o b —_—Q=— 1 p 3T,
—‘— l‘— I  E— I‘_ 2 D 5 E+T1
3 F 7 A,+T,+T,
2¢me gtat excité 3 4 4 G 9 AHEHT+T,
i A _2._._._._._._.Il_ ............. 5 H 11 E+2T,+T,
31'1 41‘1 6 | 13 A+A+E+T,+2T,
1er état excité 2 E 31‘ 4‘1' 51‘ ]
N L2 - Diagramme de
Etat fondamental 2T, 3T, 42, SE Tanabeé-Sugano
Termefondamental  2py 3 s 5p

de l'ion libre
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Diagramme de Tanabé-Sugano

B d3

60

E/B
EB

°D

Les énergies de transitions E dépendent de la force du
champ cristallin A (qui est caractéristique des ligands).
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Orbitale 5f 3
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g Le quenching statique — démonstration de la relation E

Soit la réaction de complexation: M+ Q = MQ

La constante de complexation de la réactionest: K¢ =———

La loi de conservation de la masse impose :  [M], = [M] + [MQ]

Ml 1
[M]y 1+ K[Q]

Ainsi, la fraction non complexée s’écrit :

En considérant que l'intensité de fluorescence est proportionnelle a la concentration (vrai
en solution diluée), la relation précédente peut donc s’écrire :

Iy
T =1+ KS[Q]
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@ Le quenching dynamique — démonstration de la relation

En supposant que la constante cinétique k, est indépendante du temps, la variation de la
concentration de I'espece excitée M™ obéit a I'’équation différentielle suivante :

d *
M = Qe + kel
d[M*] 1 *
= ‘(? kq[Q]> (M)

l'intégration de cette relation avec les conditions aux limites [M*] = [M*]; -, donne :
[M*] = [M*]ge™(Vro+kalDt

: . _(1
Uintensité de fluorescence de M* estdonc: i(t) = i(0)e (Y/zo+kqlQD)t

1 _ To
1. k(0] 1+ kqlQ]
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Le temps de vie de fluorescence est donc : T =



@ Suite de la démonstration

T
G’ = 1 + ky7,[Q] ]

Le rendement de fluorescence en présence de quencher est :

kp

b =
1/ + kqlQ]

En I'absence de quencher, &, = kz1,

Donc :

$o _1Io
¢ I

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives

V]

Autre formulation de la loi !

kp

b =
kF + knr + kq [Q]

— =1+ k479[Q] = 1 + Ky[Q]



E Détermination de I’hydration dans le complexe Eu-DTPA E

(transition hypersensible)
SD N 7F
F(u.a.) °Dy —» "F; 0 2

Eu3* + DTPA>~ = EuDTPA?~

Euw’*(H,0)9 : ty,0 =110 us
EuDTPA%* (H,0), : ty,o = 550 us

Combien de molécules d’eau ? o o
Modification de la symétrie

1,07 symétriue — dissymétrique
Ny,0 = — 0,62
TH,0 (ms)
Ny,0 = a
Ny,0 =
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Effet Stark

C’est la modification des états électroniques sous l'action d'un champ électrique (ici le

champ de ligand) qui se traduit par |I'éclatement et le décalage de raies spectrales en
(2] + 1) états.

D, > 7F, | = o états D lIn’y a rfas néce,ss,air,ement
0 1 A une levée de degeneérescence
5Sp, - ’F, J= = états de tous les niveaux Stark.
R Cela dépend (bien évidemment) de
7};' la classe de symétrie !

7 -
Pour 'F,,g=__
7 -
g Pour 'Fi,g=__
Configuration Termes spectroscopiques 7 ..
. . 0 * S - s sEEEEEEEEEEEEEEEEE® S
ion libre (295)
g=3003 Niveaux spectroscopiques Sous-niveaux
’ spectroscopiques
Diapo #82 Pour ’F;, g =7 pe e
p (niveaux Stark)
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Effet Stark

Symmetry Point groups J=0( J J=2Q J=3 J=4 J=5 J=6

class

Icosahedral I. I 1 1 1 2 2 3 4

Cubic Op. O, Ty, Ty,. T 1 | 2 3 4 4 6

Octagonal Ds. Cg.. Sg Dy 1 2 3 4 6 7 8

Hexagonal Dgn. Ds. Cgre Cope 1 2 3 5 6 7 9
Cs. D3y, Cap

Pentagonal Dsp. Ds. Cs0. C5p. Cs - 1 2 3 4 5 7 8

Tetragonal Dan, Dy, Cav, Capn. 1 2 4 5 7 8 10
Cs. Ss. Doy

Trigonal D34, D3, Ciy, 1 2 3 5 6 7 9
Csi (= S¢). Cs

Orthorhombic Dy, D, Cor 1 3 5 7 9 11 13

Monoclinic Com, C2, Cs 1 3 5 7 9 11 13

Triclinic C1. G 1 3 5 7 9 11 13

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives

16000
Ifluo (a.u.)
12000 -
EH(C03]33-

8000 ~
4000

n .

570 580 590 600 610 620 630 640

A postériori (2021), il aurait fallu ajouter un 3¢ pic
a la transition 5Dy — 7F, si on accepte 2 pics pour

la transition 5Dy — 7F, !

Plancke G. et al, Anal. Chim. Acta 478 (2003) 11-22.



Exercice — Calcul des écarts d’énergie des niveaux Stark W

Eu+a Eu(CO9)* Eu(CO3)2~ Eu(CO3)3%= 001
— . ” - -1 ’
- 579.5 (30) 579.7 (11) 580.3 (1.5) E(cm ) _
- 589.0 (36) 589.9 (20) 591.0 (7) E (m)
592.7 (100) 594.5 (41) 594.5 (24) 594.9 (12) c ; _ .
617.8 (23) 617.4 (100) 617.0 (100) 618.1 (100) | |
16000
I fluo (a.u.) -1 5 7 .
AE = cm 2)°Dgy — “F;: Ecart entre les 2 niveaux Stark ?
12000 -
j -1\ —
Eu(CO3);* Ei(em™) =
| -1y —
8000 E2 (Cm ) =
1000 - 2)°Dy = 7F,: Ecart entre les 2 niveaux Stark ?
-1\
Ei(cm™) =
0 )

570 580 590 600 610 620 630 640 -1y —
E;(em™) =
Plancke G. et al, Anal. Chim. Acta 478 (2003) 11-22.

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives SLRT



Termes spectroscopiques de Eu3*

2S+1 . . . . . .
119 termes [' - soit 295 configurations ! Energie des niveaux j

E 3K(6) 3F(8) 11(6) L Eqr (cm™)
zL j[(l) jF(9) 11(7) — _
K 1(2) D(1) H(1) Fo 0 °Fs 33513
(1) 31(3) D(2) 'H(2) B 379 °Fs 34040
2 31(4) D(3) 'H(3) F, 1043 5L 34057
*H(1) *1(5) *D(4) 'H(4) Fs 1896 1. 14388
H(2 31(6) D(5) 'G(1) 'Fy 2869 16 4‘9 66
*G(1) *H(1) *P(1) 'G(2) 'Fs 3912 L :<479
‘G2 *H(2) *p(2) 'G(3) Fs 4992 i
‘G(3) H() P(3) 'G(4) ‘D, 17227 & 33453
F(1) “H(4) P(4) G(5) ‘D, 18973 o sones
F(2) *H(5) p(5) 'G(6) D, 21445 Ks 37320
zD(l) jH(G} iP(G) iG(?) D 24335 °Py 38132
D(2 H(7) Q G(3) s K, 318247
D(3) SH(®) IN(1) 'E(1) fi"’ »125 5G 1256
p *H(9) 'N@) "F(2) il 26177 e N
30 *G(2) M(2) (1) “Gs 26493 Ke.'Is 38780
N 3G(3) (1) D(1) G 26611 °Gs 39143
M(1) 3G(4) L(2) D(2) Gs. "Ge 26642 Ko 39518
M(2) 3G(5) 'L(3) 'D(3) Ls 27095 °Gy 39726
M@3) 3G(6) L) ‘D) Ds 27583
*L(1) 3G(7) 'K(1) 'D(5) Lo 27844
*L(2) *F(1) 'K(2) 'D(6) "Lio 28341
L(3) 3F(2) K(@3) 'p *H; 30870
*K(1) *F(3) (1) 's(1) “Hy 31070
K@ F(4) 12 502 Hi 31292
K@3) E(5) 13) SG3) "He. “Hs 31511
*K(4) *F(6) 14) S(4) B 32790
3 3 1 - -
K(5) F(7) I(5) °F, 33055

°Fs 33092

F, 33366

Binnemans K., Coordination Chem. Rev., 295 (2015) 1-45.
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