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From optical transmittance and photoluminescence measurements of natural crystals of CaF,:Eu was established
the correlation between energy states diagram of Eu’" ion and the structure of these bands. Photon absorption in this
material occurs at electronic transitions from the ’F, level on the G, D, L configuration levels of Eu’* ion. Because 'F,
level population is much smaller than the 'F, fundamental level population, the photon absorption intensity which
involving 'F; level is not evident in absorption spectra at room temperature. CaF»:Eu’" crystal photoluminescence is
determined by electron radiative transitions from *Dj level to the low energy levels 'F,, 'F, and, perhaps, "Fs.

Introducere

Cationii pamanturilor rare Eu, Sm, Er, Tm, implantati In cristale de fluorit (Caf?), sticle ale oxizilor de
sodiu si bariu, creeazd centre de cristalizare a solutiei solide Ca-Eu-F si a compusilor oxizi Eu,0O; [1-3].
Implantarea acestor elemente chimice in reteaua cubica a fluoritului (CafF3), baritului (BafF,) si a sticlelor
oxidice este determinati de raza mica a acestor ioni in raport cu atomii de baza ai materialului. invelisul 4/in
ionii trivalenti ai lantanidelor este partial ocupat, fapt ce determind proprietatile optice deosebite ale acestora.
Interesul deosebit al cercetatorilor fata de aceste materiale se datoreaza faptului ca sticlele si cristalele dopate
cu Er si Tm au gasit utilizare larga in surse laser cu emisie 1n regiunea /R apropiat, In materiale fotolumines-
cente in regiunea vizibil si IR, amplificatori optici s.a. [4, 5]. In ultimii ani se acorda atentie sporita cercetrii
materialelor cu emisie luminescent in regiunea vizibila a spectrului pe baza ionilor pamanturilor rare. In
calitate de material de baza pentru aceste aplicatii bine se manifestd fluoritul (CaF3), care are transparenta
optica inalta si indici de refractie relativ mici, In regiunea vizibild a spectrului, factori ce limiteaza pierderile
de radiatie la absorbtie si reflexie [6].

In lucrare se cerceteaza spectrele de absorbtie si fotoluminescent ale cristalelor naturale de CaFy:Eu’’, la
temperatura camerei.

Metodica experimentului

Din cristale masive de CaF,:Eu au fost taiate placi plan-paralele cu grosimea de 1+8 mm, cu aria
suprafetei ~ 1 cm’. Suprafetele exterioare au fost netezite folosind pulbere de SiC si din diamant sintetic, cu
dimensiunea granulelor de 0,5+10 um. Pentru netezirea finala (CCI-14) s-a folosit pulbere cu dimensiuni
nanometrice din A50;. Spectrele de transmisie a luminii si de fotoluminescentd au fost inregistrate la o
instalatie asamblati pe baza monocromatorului M/JP-2, cu retele de difractie cu 1200 mm™ si 600 mm™. in
calitate de surse de lumina in regiunea UV s-a folosit lampa cu hidrogen-deuteriu, iar in regiunea vizibila —
lampa cu filament incandescent din W. Spectrele #A) si R(L), In regiunea 200+900 nm, au fost inregistrate cu
ajutorul spectrofotometrului Specord M-40, iar in regiunea 2,5+10 um cu spectrofotometrul Specord IR-75.
in intervalul lungimilor de unda 0,9+2,5 pm, transmitanta optica ¢ si coeficientul de reflexie R au fost
masurate la instalatia asamblatd pe baza monocromatorului MP-2, cu receptor din Ge:Cu, ricit pand la
temperatura de 80 K. Fotoluminescenta probelor a fost excitatd cu radiatia laserului N, (A=337,4 nm).
Densitatea fasciculului de radiatie la suprafata esantionului a fost cuprinsa in limitele 40+100 mW/cm®. in
calitate de receptori de radiatie in regiunea 220900 nm s-a folosit fotomultiplicatorul @2Y-100. Intrucat
fotosensibilitatea S; a fotomultiplicatorului depinde de lungimea de unda, s-a efectuat gradarea instalatiei
dupa energie.
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(MIP-2, ®3Y-100) in functie de lungimea de unda.

In calitate de sursa de lumina etalon a fost utilizatd o lampa cu filament din ¥, la temperatura de 2800 K.

Rezultate experimentale

Coeficientul de absorbtie a al placilor cu grosimea &>>4, in regiunea spectrald in care n*>>k* (n — indicele
de refractie, k — coeficientul de extinctie), poate fi calculat din masuratori ai coeficientului de transmisie ¢ si
de reflexie R, cu ajutorul formulei [7]:
(1=R)’[ 1+ (ra/ dmn)’ |

e _R2e

aici 4 este lungimea de unda a luminii incidente.

In regiunea vizibila si IR apropiat el /4m << I si pentru densitatea optica D se obtine formula:

D=ad=ln[%((l—R)2+ (1—R)4+4R2t”. (2)

In Figura 2 este prezentatid dependenta spectrald a coeficientului de transmisie a luminii prin placa de
CaF;,, cu grosimea de 4,5 mm.
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Fig.2. Dependenta spectrald a transmitantei optice de lungimea
de unda, pentru placa de CaF), cu grosimea de 4,5 mm.
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Dupa cum se vede din Figura 2, in regiunea spectrald de la 330 nm pana la 6200 nm, coeficientul de
transmisie ¢ nu depinde de lungimea de unda si este mai mare de 0,9. Dupad cum s-a demonstrat in [8,9], se
pot selecta placi din fluorit, marginea frontierei de transmisie a carora in regiunea U} vid este deplasatd pana
laA=121,6 nm.

Dependenta spectrali a densitatii optice (ad) a plicii CaF,:Eu’" 1a temperatura camerei a fost calculati cu
ajutorul formulei (2) si este prezentata in Figura 3.
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Fig.3. Dependenta spectrald a densititii optice a centrului £’ in CaF.

Din aceasta prezentare graficd observam ca in regiunea 220+700 nm se vad clar trei benzi de absorbtie cu
maxime bine conturate la 232,9 nm (A, 5,32 eV), 320,1 nm (B, 3,87 ¢V), 575,6 nm (Cy, 2,15 eV) si 0 banda
de intensitate mai mica la 470 nm (By4, 2,64 eV). Aripa spre energii mici a benzii By este compusa din cel
putin trei subbenzi de absorbtie, a caror intensitate descreste odatd cu energia. Extremitatile acestor subbenzi
sunt localizate la lungimile de unda 326,0 nm (3,80 eV), 352 nm (3,24 ¢V) si 390 nm (3,18 eV).

In Figura 4 este prezentati diagrama energetica a ionului Eu™ in configuratie tetraedrica. Tot aici sunt
prezentate si tranzitiile radiative permise ale ionului Eu’ . Starea fundamentald a ionului Eu’* corespunde
multipletului 7E}_3 . Nivelurile acestui multiplet practic nu sunt influentate de baza cristalina in care se afla [2].
Starile excitate ale ionului Eu’" pot corespunde tranzitiilor electronilor pe nivelul 5D_/., G=0, 1, 2, ..),

precum si pe alte niveluri (5D, 65, 6P, s.a.).
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Fig.4. Diagrama nivelurilor energetice ale ionului £u°", in configuratie tetraedrica [2].

Regulile de selectie pentru tranzitiile electronice in configuratii cu centru de inversie permit tranzitii de pe
nivelul °D, pe nivelurile fundamentale F (5D0<—>7F 5 sl *Dy>'F ).
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Dupi cum se vede din Figura 4, nivelul fundamental al ionului Eu’" este 'F,. La un interval energetic de
~ 45 meV se giseste nivelul 'F, care la temperatura camerei (293 K) este partial populat in rezultatul tranzi-
tiilor termice ale electronilor "Fy—'F,. Fotonii din intervalul UV al spectrului de asemenea genereaza tranzitii
ale electronilor de pe acest nivel (’F;) pe nivelurile partial populate D, G, L.

In Tabelul 1 sunt introduse date privind energiile corespunzitoare maximelor benzilor de absorbtie (Fig.3)
si, conform diagramei (Fig.4), cele mai probabile tranzitii electronice.

Tabelul 1
Energiile corespunzitoare maximelor benzilor de absorbtie (Fig.3) si tranzitiile electronice posibile

Nr. Identificarea benzii A,nm | Hv,eV Tr?l “Zlmle p051b11.e inge
crt. nivelurile ionului Eu

1 Ao 233,0 5,32 -

2 By 320,0 3,87 TFye>"Gy

3 B, 350,0 3,54 "Fye>"D,

4 B, 372,0 3,33 "FoG4

5 B; 395,0 3,14 "Foe>"Ly

6 Co 575,0 2,16 "Foe>"Dy

Dupa cum s-a mentionat mai sus, fotoluminescenta cristalelor CaF,:Eu a fost excitatd cu radiatia laserului
N,, cu energia 3,68 eV. Dupd cum se vede din Figura 3, radiatia laserului N, se absoarbe efectiv de cétre ionii
Eu’*, generand tranzitia electronilor de pe nivelul fundamental ’F, al ionului Eu’* pe nivelurile °G,, *Ds.
Intrucat valorile energiilor benzilor de emisie fotoluminescenta sunt mult mai mici de 3,14 eV, putem pre-
supune ca fotoluminescenta din regiunea rosu-oranj are loc in rezultatul tranzitiilor electronilor de pe nivelul
cu cel mai mare timp de viatd (°Dy) pe nivelurile cu energie mai mica ('F). De pe acest nivel (°Dy) se reali-
zeaza tranzitiile electronilor in starea fundamentald, cu emisie a benzilor prezentate in Figura 5.

Spectrul de emisie luminescentd la excitare in banda B de absorbtie (Fig.5) este localizat in regiunea
500+670 nm si este compus din doud benzi — ay si by ;,. Banda FLL din regiunea rosu-oranj (b) este compusa
din cel putin trei subbenzi, cu valori maxime la 572 nm, 618 nm si 640 nm. In regiunea verde a spectrului se
contureaza o banda de emisie de intensitate mai micd, cu valoare maxima la lungimea de unda 522 nm.
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Fig.5. Spectrul de emisie luminescentd a cristalelor CaF,:Eu la temperatura camerei.
(Excitare: 2=337,4 nm. Densitatea medie a fascicolului ~ 250 mW/cm?)

Lungimile de unda si energiile fotonilor corespunzatoare maximelor benzilor de emisie fotoluminescenta a
cristalelor CaF,:Fu’", la temperatura camerei, si interpretirile cele mai probabile sunt introduse in Tabelul 2.
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Tabelul 2

Energiile probabile corespunzitoare maximelor benzilor de emisie luminescenta
si tranzitiile electronice posibile

ljrf[ Indexarea benzii A, nm hv, eV Interpretare
1 ao 522 2,375 -

2 b 572 2,164 Do>'F
3 by 618 2,006 *Dye>'F,
4 b, 640 1,937 Dy’ F;

Concluzii
v' Cristalele naturale de fluorit (CafF>,) sunt transparente optic in intervalul lungimilor de unda, de la fron-

tiera UV-vid pana la ~10 um. Coeficientul de transmisie opticd in intervalul lungimilor de unda 0,4+6,0 um
este mai mare de 0,9 si atinge marimea maxima de 0,95 1n intervalul 0,6+3,0 pm.

v’ Eu in cristalele de CaF, formeaza trei benzi de absorbtie in regiunea UV-vizibil a spectrului. Benzile

de absorbtie se identifica cu tranzitii optice intre nivelul fundamental al ionului Eu’* ("Fy) si nivelurile cu
energie mult mai mare decat kT (G, D, L).

v' Cristalele CaF,:Eu la excitare cu radiatia laserului N, (A=337,4 nm) emit luminescentd intensd in

regiunea oranj-rosu a spectrului. Benzile de emisie fotoluminescenta se identificd cu tranzitiile electronice
intre nivelul *Dy si nivelurile 'F,, 'F, si 'Fs ale ionului Eu’ " din reteaua cristalind cubica a fluoritului (CaF).

*
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