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From optical transmittance and photoluminescence measurements of natural crystals of CaF2:Eu was established  

the correlation between energy states diagram of Eu3+ ion and the structure of these bands. Photon absorption in this 
material occurs at electronic transitions from the 7F0 level on the G, D, L configuration levels of Eu3+ ion. Because 7F1 
level population is much smaller than the 7F0 fundamental level population, the photon absorption intensity which 
involving 7F1 level is not evident in absorption spectra at room temperature. CaF2:Eu3+ crystal photoluminescence is 
determined by electron radiative transitions from 5D0 level to the low energy levels 7F0, 7F2 and, perhaps, 7F3. 

 
 
Introducere 
Cationii pământurilor rare Eu, Sm, Er, Tm, implantaţi în cristale de fluorit (CaF2), sticle ale oxizilor de 

sodiu şi bariu, creează centre de cristalizare a soluţiei solide Ca-Eu-F şi a compuşilor oxizi Eu2O3 [1-3]. 
Implantarea acestor elemente chimice în reţeaua cubică a fluoritului (CaF2), baritului (BaF2) şi a sticlelor 
oxidice este determinată de raza mică a acestor ioni în raport cu atomii de bază ai materialului. Învelişul 4f în 
ionii trivalenţi ai lantanidelor este parţial ocupat, fapt ce determină proprietăţile optice deosebite ale acestora. 
Interesul deosebit al cercetătorilor faţă de aceste materiale se datorează faptului că sticlele şi cristalele dopate 
cu Er şi Tm au găsit utilizare largă în surse laser cu emisie în regiunea IR apropiat, în materiale fotolumines-
cente în regiunea vizibil şi IR, amplificatori optici ş.a. [4, 5]. În ultimii ani se acordă atenţie sporită cercetării 
materialelor cu emisie luminescentă în regiunea vizibilă a spectrului pe baza ionilor pământurilor rare. În 
calitate de material de bază pentru aceste aplicaţii bine se manifestă fluoritul (CaF2), care are transparenţă 
optică înaltă şi indici de refracţie relativ mici, în regiunea vizibilă a spectrului, factori ce limitează pierderile 
de radiaţie la absorbţie şi reflexie [6]. 

În lucrare se cercetează spectrele de absorbţie şi fotoluminescenţă ale cristalelor naturale de CaF2:Eu3+, la 
temperatura camerei. 

 

Metodica experimentului 
Din cristale masive de CaF2:Eu au fost tăiate plăci plan-paralele cu grosimea de 1÷8 mm, cu aria 

suprafeţei ~ 1 cm2. Suprafeţele exterioare au fost netezite folosind pulbere de SiC şi din diamant sintetic, cu 
dimensiunea granulelor de 0,5÷10 μm. Pentru netezirea finală (CCl-14) s-a folosit pulbere cu dimensiuni 
nanometrice din Al2O3. Spectrele de transmisie a luminii şi de fotoluminescenţă au fost înregistrate la o 
instalaţie asamblată pe baza monocromatorului МДР-2, cu reţele de difracţie cu 1200 mm-1 şi 600 mm-1. În 
calitate de surse de lumină în regiunea UV s-a folosit lampa cu hidrogen-deuteriu, iar în regiunea vizibilă – 
lampa cu filament incandescent din W. Spectrele t(λ) şi R(λ), în regiunea 200÷900 nm, au fost înregistrate cu 
ajutorul spectrofotometrului Specord M-40, iar în regiunea 2,5÷10 μm cu spectrofotometrul Specord IR-75. 
În intervalul lungimilor de undă 0,9÷2,5 μm, transmitanţa optică t şi coeficientul de reflexie R au fost 
măsurate la instalaţia asamblată pe baza monocromatorului МДР-2, cu receptor din Ge:Cu, răcit până la 
temperatura de 80 K. Fotoluminescenţa probelor a fost excitată cu radiaţia laserului N2 (λ=337,4 nm). 
Densitatea fasciculului de radiaţie la suprafaţa eşantionului a fost cuprinsă în limitele 40÷100 mW/cm2. În 
calitate de receptori de radiaţie în regiunea 220÷900 nm s-a folosit fotomultiplicatorul ФЭУ-100. Întrucât 
fotosensibilitatea Sλ a fotomultiplicatorului depinde de lungimea de undă, s-a efectuat gradarea instalaţiei 
după energie. 

În Figura 1 este prezentat graficul sensibilităţii spectrale relative a instalaţiei în funcţie de lungimea de 
undă. 
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Fig.1. Dependenţa sensibilităţii spectrale relative a instalaţiei  

(МДР-2, ФЭУ-100) în funcţie de lungimea de undă. 
 
În calitate de sursă de lumină etalon a fost utilizată o lampă cu filament din W, la temperatura de 2800 K. 
 
Rezultate experimentale 
Coeficientul de absorbţie α al plăcilor cu grosimea d>>λ, în regiunea spectrală în care n2>>k2 (n – indicele 

de refracţie, k – coeficientul de extincţie), poate fi calculat din măsurători ai coeficientului de transmisie t şi 
de reflexie R, cu ajutorul formulei [7]: 
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aici λ este lungimea de undă a luminii incidente. 
În regiunea vizibilă şi IR apropiat 14/ <<παλ  şi pentru densitatea optică D se obţine formula: 
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      (2) 

În Figura 2 este prezentată dependenţa spectrală a coeficientului de transmisie a luminii prin placa de 
CaF2, cu grosimea de 4,5 mm. 

 
Fig.2. Dependenţa spectrală a transmitanţei optice de lungimea 

de undă, pentru placa de CaF2 cu grosimea de 4,5 mm. 
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După cum se vede din Figura 2, în regiunea spectrală de la 330 nm până la 6200 nm, coeficientul de 
transmisie t nu depinde de lungimea de undă şi este mai mare de 0,9. După cum s-a demonstrat în [8,9], se 
pot selecta plăci din fluorit, marginea frontierei de transmisie a cărora în regiunea UV vid este deplasată până 
la λ=121,6 nm. 

Dependenţa spectrală a densităţii optice (αd) a plăcii CaF2:Eu3+ la temperatura camerei a fost calculată cu 
ajutorul formulei (2) şi este prezentată în Figura 3. 

 
Fig.3. Dependenţa spectrală a densităţii optice a centrului Eu3+ în CaF2. 

  
Din această prezentare grafică observăm că în regiunea 220÷700 nm se văd clar trei benzi de absorbţie cu 

maxime bine conturate la 232,9 nm (A0, 5,32 eV), 320,1 nm (B0, 3,87 eV), 575,6 nm (C0, 2,15 eV) şi o bandă 
de intensitate mai mică la 470 nm (B4, 2,64 eV). Aripa spre energii mici a benzii B0 este compusă din cel 
puţin trei subbenzi de absorbţie, a căror intensitate descreşte odată cu energia. Extremităţile acestor subbenzi 
sunt localizate la lungimile de undă 326,0 nm (3,80 eV), 352 nm (3,24 eV) şi 390 nm (3,18 eV). 

În Figura 4 este prezentată diagrama energetică a ionului +3Eu  în configuraţie tetraedrică. Tot aici sunt 
prezentate şi tranziţiile radiative permise ale ionului +3Eu . Starea fundamentală a ionului +3Eu  corespunde 
multipletului 30

7
−F . Nivelurile acestui multiplet practic nu sunt influenţate de baza cristalină în care se află [2]. 

Stările excitate ale ionului Eu3+ pot corespunde tranziţiilor electronilor pe nivelul jD5 , (j=0, 1, 2, ...), 
precum şi pe alte niveluri (5D, 6S, 6P, ş.a.). 

 
Fig.4. Diagrama nivelurilor energetice ale ionului Eu3+, în configuraţie tetraedrică [2]. 

 
Regulile de selecţie pentru tranziţiile electronice în configuraţii cu centru de inversie permit tranziţii de pe 

nivelul 5D0 pe nivelurile fundamentale 7F (5D0↔7F3 şi 5D0↔7F1). 
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După cum se vede din Figura 4, nivelul fundamental al ionului Eu3+ este 7F0. La un interval energetic de  
~ 45 meV se găseşte nivelul 7F1, care la temperatura camerei (293 K) este parţial populat în rezultatul tranzi-
ţiilor termice ale electronilor 7F0→7F1. Fotonii din intervalul UV al spectrului de asemenea generează tranziţii 
ale electronilor de pe acest nivel (7F1) pe nivelurile parţial populate D, G, L. 

În Tabelul 1 sunt introduse date privind energiile corespunzătoare maximelor benzilor de absorbţie (Fig.3) 
şi, conform diagramei (Fig.4), cele mai probabile tranziţii electronice. 

Tabelul 1 

Energiile corespunzătoare maximelor benzilor de absorbţie (Fig.3) şi tranziţiile electronice posibile 

Nr. 
crt. Identificarea benzii λ, nm Hν, eV Tranziţiile posibile între 

nivelurile ionului Eu3+ 
1 A0 233,0 5,32 - 
2 B0 320,0 3,87 7F0↔5G6 
3 B1 350,0 3,54 7F0↔5D4 
4 B2 372,0 3,33 7F0↔5G4 
5 B3 395,0 3,14 7F0↔5L6 
6 C0 575,0 2,16 7F0↔5D0 

  
După cum s-a menţionat mai sus, fotoluminescenţa cristalelor CaF2:Eu a fost excitată cu radiaţia laserului 

N2, cu energia 3,68 eV. După cum se vede din Figura 3, radiaţia laserului N2 se absoarbe efectiv de către ionii 
Eu3+, generând tranziţia electronilor de pe nivelul fundamental 7F0 al ionului Eu3+ pe nivelurile 5G4, 5D4. 
Întrucât valorile energiilor benzilor de emisie fotoluminescentă sunt mult mai mici de 3,14 eV, putem pre-
supune că fotoluminescenţa din regiunea roşu-oranj are loc în rezultatul tranziţiilor electronilor de pe nivelul 
cu cel mai mare timp de viaţă (5D0) pe nivelurile cu energie mai mică (7F). De pe acest nivel (5D0) se reali-
zează tranziţiile electronilor în starea fundamentală, cu emisie a benzilor prezentate în Figura 5. 

Spectrul de emisie luminescentă la excitare în banda B de absorbţie (Fig.5) este localizat în regiunea 
500÷670 nm şi este compus din două benzi – a0 şi b0,1,2. Banda FL din regiunea roşu-oranj (b) este compusă 
din cel puţin trei subbenzi, cu valori maxime la 572 nm, 618 nm şi 640 nm. În regiunea verde a spectrului se 
conturează o bandă de emisie de intensitate mai mică, cu valoare maximă la lungimea de undă 522 nm. 

 
Fig.5. Spectrul de emisie luminescentă a cristalelor CaF2:Eu la temperatura camerei. 

(Excitare: λ=337,4 nm. Densitatea medie a fascicolului ~ 250 mW/cm2) 
 
Lungimile de undă şi energiile fotonilor corespunzătoare maximelor benzilor de emisie fotoluminescentă a 

cristalelor CaF2:Eu3+, la temperatura camerei, şi interpretările cele mai probabile sunt introduse în Tabelul 2. 



Seria “{tiin\e exacte [i economice” 

Fizic=     ISSN 1857-2073 
 

 69

Tabelul 2 

Energiile probabile corespunzătoare maximelor benzilor de emisie luminescentă  
şi tranziţiile electronice posibile 

Nr. 
crt. Indexarea benzii λ, nm hν, eV Interpretare 

1 a0 522 2,375 - 
2 b1 572 2,164 5D0↔7F0 
3 b0 618 2,006 5D0↔7F2 
4 b2 640 1,937 5D0↔7F3 

 
Concluzii 

 Cristalele naturale de fluorit (CaF2) sunt transparente optic în intervalul lungimilor de undă, de la fron-
tiera UV-vid până la ~10 μm. Coeficientul de transmisie optică în intervalul lungimilor de undă 0,4÷6,0 μm 
este mai mare de 0,9 şi atinge mărimea maximă de 0,95 în intervalul 0,6÷3,0 μm. 

 Eu în cristalele de CaF2 formează trei benzi de absorbţie în regiunea UV-vizibil a spectrului. Benzile 
de absorbţie se identifică cu tranziţii optice între nivelul fundamental al ionului Eu3+ (7F0) şi nivelurile cu 
energie mult mai mare decât kT (G, D, L). 

 Cristalele CaF2:Eu la excitare cu radiaţia laserului N2 (λ=337,4 nm) emit luminescenţă intensă în 
regiunea oranj-roşu a spectrului. Benzile de emisie fotoluminescentă se identifică cu tranziţiile electronice 
între nivelul 5D0 şi nivelurile 7F0, 7F2 şi 7F3 ale ionului Eu3+ din reţeaua cristalină cubică a fluoritului (CaF2). 
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