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5. OBIECTIVELE PROIECTULUI (PENTRU PERIOADA DE RAPORTARE):

Obiective prevazute Obiective realizate
Gradul de

realizare (total/
par�ial/

nerealizat)
Descriere/observa�ii :

1 Obiectivul 1. Obtinerea cristalelor de CaF2 dopate
cu YbF3.

2 Obiectivul 2. Obtinerea cristalelor de CaF2 dopate
cu YbF3 si co-dopate cu 2,5 mol% NaF.

3 Obiectivul 3. Caracterizarea cristalelor de CaF2
dopate cu YbF3 si co-dopate cu 2,5 mol% NaF

Toate obiectivele au
fost realizate Total

6. ACTIVITĂŢILE PROIECTULUI (PENTRU PERIOADA DE RAPORTARE) :

      Activitati prevazute Activitati realizate Gradul de
realizare Descriere/observa�ii :

1 A1.1. Informare-documentare.

2 A1.2. Măsurarea distribuţiei temperaturii în instalaţia
de creştere, determinarea condiţiilor de creştere.

3 A1.3. Obţinerea cristalelor de CaF2:x mol%YbF3.

4 A1.4. Măsurarea, prelucrarea şi interpretarea
spectrelor de absorbţie.

5 A1.5. Măsurarea, prelucrarea şi interpretarea
spectrelor de emisie.

6 A1.6. Determinarea distribuţiei dopantului de-a lungul
cristalelor. Calcularea coeficientului de segregare.

7 A1.7. Raport de activitate
8 A2.1. Determinarea condiţiilor de creştere.

9 A2.2. Obţinerea cristalelor de CaF2: x mol% YbF3  (x
= 0,07; 0,17; 0,7; 1,2) şi codopate cu 2,5 mol% NaF.

10 A3.1. Determinarea densităţii de dislocaţii

11 A3.2. Măsurarea şi interpretarea spectrelor dielectrice
(măsurători de relaxare dielectrică)

12 A3.3. Determinarea parametrilor de relaxare (energie
de activare şi timp de relaxare)

13 A3.4. Determinarea numărului de centri cu simetrie
C4v (dipoli NN).

14 A3.5. Măsurarea, prelucrarea şi interpretarea
spectrelor de absorbţie.

15 A3.6 Măsurarea, prelucrarea şi interpretarea
spectrelor de emisie şi excitaţie.

16 A3.7. Raport de activitate.

Toate activităţile au
fost realizate Total
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Locul (instituţia: universitatea, institutul de cercetări etc.) Perioada Numărul de
săptămâni
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Proiectul
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Anexa 1

RAPORT DE CERCETARE
(rezumat extins)

1. Stadiul cunoaşterii şi cercetărilor în domeniu, la nivel internaţional şi naţional. Delimitări
terminologice şi conceptuale. Bibliografia relevantă în domeniul de cercetare. (max.  2
pag.)

Omogenitatea şi perfecţiunea unui cristal obţinut prin metoda solidificării controlate sunt
influenţate puternic de câmpul termic exterior (din încălzitor), de aceea trebuie determinată distribuţia
temperaturii pe axa încălzitorului, şi găsite condiţiile optime de creştere: poziţia ecranelor, poziţia
iniţială a creuzetului, viteza de coborâre a creuzetului, timpul de răcire până la temperatura camerei,
etc. [1-5]

Dislocaţiile reprezintă una dintre tipurile de defecte termodinamice ireversibile. La acest tip de
defecte, abaterea de la structura periodică a reţelei cristaline are loc în lungul unui şir de atomi sau
ioni şi din acest motiv dislocaţiile se mai numesc şi defecte liniare [6-13].

Dacă energia de suprafaţă a interfeţei cristal-soluţie este izotropă, groapa de atac
corespunzătoare va fi circulară, în caz contrar forma bazei piramidei tinde să reflecte simetria
cristalografică a cristalului [14].

Este cunoscut faptul că în cristalele de CaF2 dopate  cu  ioni  trivalenţi  de  pământ  rar  se
formează câteva tipuri de dipoli: NN (simetrie C4v), NNN (simetrie C3v sau C2v) şi diferite tipuri de
agregate [15, 16]. Se observă o comportare anomală a lui e1 şi e2 pentru probele dopate cu YbF3, în
funcţie de concentraţia de impuritate. Această anomalie în comportarea dielectrică  a mai fost
observată şi în cazul compuşilor de tip perovschit [17] şi  în  cazul  cristalelor  de  CaF2:ErF3 [18].
Această comportare o asociem, prin urmare, unei tranziţii de fază de tip ordine-dezordine [19].
Studiul fenomenelor de relaxare dielectrică în cristalele de CaF2 dopate cu ioni RE a fost realizat şi de
alţi autori. [15, 16, 20, 21]. Numărul dipolilor NNN care contribuie la relaxarea dielectrică observată se
poate calcula prin metodele descrise de Fontanella [15] şi Campos [23]. Având în vedere ecuaţiile lui
Debye, tangenta unghiului de pierdere poate fi scrisă [24] ca  suma a doi  termeni,  primul  conţinând
conductivitatea electrică, iar cel de-al doilea relaxarea. Valoarea calculată pentru momentul electric
dipolar al perechii de ioni Yb3+ - F-, dipol în care ionul de fluor F- ocupă o poziţie interstiţială de tip
NN, aflat la o distanţă d = 2,7356Ǻ faţă de ionul de Ca2+ este în foarte bună concordanţă cu valoarea
obţinută din măsurători ENDOR (m = 4×10–29C×m) [25].

În timpul creşterii cristalului, o parte din ionii trivalenţi de Yb vor înlocui ionii de Ca2+ din
reţea, aşezându-se într-o poziţie cu anumită simetrie [26].  În  urma  studiului  efectuat  pe  astfel  de
cristale  s-a  observat  o  uşoară creştere  a  concentraţiei  de  clustere  în  comparaţie  cu  centrii  izolaţi  cu
creşterea concentraţiei de YbF în cristale [26].

Spectrul de emisie al cristalelor de CaF2:YbF3  constă din două benzi largi, una în domeniul
UV apropiat (300-400nm) denumită banda A şi o altă bandă largă în domeniul vizibil, denumită
banda B, cunoscută sub denumirea de emisie galben-verde [27-37]. Dependenţa intensităţii benzilor
de emisie de concentraţia dopantului (YbF3) sau a codopantului a fost observată pentru multe tipuri de
cristale dopate yterbiu. De exemplu, probele SrCl2 :Yb2+ prezintă o dependenţă puternică a intensităţii
emisiei de concentraţia Yb2+; cristalele de RbMgF3 codopate cu Eu2+ , KCaF3 codopat cu Mn2+ arată o
dependenţă a intensităţii emisiei de concentraţia de Mn2+ [38]. Se ştie că intensitatea fluorescenţei
[39] este influenţată de mai mulţi factori. Emisia în domeniul vizibil al cristalelor de CaF2 dopate cu
YbF3 având ioni de Yb2+ a fost observată demult [27-37, 40]. Caracteristica acestei emisii este aceea
că este puternic deplasată spre lungimi de undă mai mari în comparaţie cu emisia d-f normală [28],
motiv pentru care a fost denumit „emisie anomală”. Această luminescenţă este atribuită autoionizării
electronilor 5d în banda de conducţie [29, 41].  McClure şi  Pedrini  [41]  au arătat  că există o  relaţie
directă între emisia anomală şi poziţionarea nivelelor excitate 5d în sau în apropierea benzii de
conducţie al cristalului gazdă.  S-a arătat [42] că starea 5d a Yb2+ este aproape sau chiar în banda de
conducţie şi excitarea nivelului 5d duce la autoionizare. Electronul este delocalizat şi se formează o
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stare de tip “exciton captat” în apropierea ionului Yb3+. Electronul rămâne localizat în jurul ionului
trivalent şi în urma tranziţiei radiative al acestei stări de “impurity trapped exciton” apare emisia de
lungime de undă deplasată spre lungimi de undă mai mari decât cea corespunzătoare emisiei normale.
Emisia “anomală” este tranziţia radiativă pe starea fundamentală a Yb2+.

Având în vedere aceste caracterisitici şi proprietăţile emisiei probelor noastre, noi asociem
emisiile observate unei emisii anomale. Pentru a lămuri toate caracterisiticile emisiei în domeniul UV
apropiat e nevoie totuşi şi de alte investigaţii, care deocamdată nu s-au efectuat. Desigur, sunt
necesare alte investigaţii asupra eficienţei laser ale probelor.
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2. Obiectivele generale ale proiectului. (max. 1/2 pag.).
Obiectivul principal al primelor 6 luni al proiectului este studiul unor proprietăţi fizice

– structura de defecte şi proprietăţile spectroscopice – ale cristalelor de CaF2 dopate cu
diferite concentraţii de YbF3 in vederea găsirii compoziţiei optime pentru care se obţine
emisia cea mai puternică în domeniul UV; scopul este  găsirea unui nou material laser în UV
apropiat. Emisia observată este asociată cu tranziţiile ionilor bivalenţi de Yterbiu.

Obiectivul principal al ultimelor 6 luni a fost studiul unor proprietăţi fizice – structura
de defecte şi proprietăţile spectroscopice – ale cristalelor de CaF2 dopate cu diferite
concentraţii de YbF3 (x =  0,07;  0,17;  0,7;  1,2) şi codopate cu 2,5 mol% NaF pentru a studia
modul în care ionii de Na+ influenţează proprietăţile fizice, în special emisia, cristalelor de
CaF2:YbF3 în vederea găsirii compoziţiei optime pentru care se obţine emisia cea mai
puternică în domeniul UV; scopul este  găsirea unui nou material laser în UV apropiat.
Emisia observată este asociată cu tranziţiile ionilor bivalenţi de Yterbiu.

3. Metodologia utilizată (max. 1 pag.).
Proiectul îşi propune investigarea proprietăţilor spectroscopice, dielectrice şi defectele

de structură ale unor cristale de CaF2 dopate cu YbF3 si codopate cu ioni de Pb2+ şi Na+, în
vederea obţinerii unor noi  materiale laser în UV (prin codopare cu Pb2+) şi îmbunătăţirea
performanţei emisiei în VIS-IR al cristalelor deCaF2:YbF3 codopate cu NaF, bazându-se pe
procesul de up-conversion. În primul rand trebuie obţinute aceste cristale.

S-au făcut achiziţii de materiale, necesare obţinerii cristalelor şi s-au găst condiţiile de
creştere. S-au obţinut cristalele martor, CaF2 dopate numai cu YbF3 dar  şi  cristalele  de
codopate cu NaF folosind metoda Bridgman de creştere a cristalelor existentă în Laboratorul
de Creşterea Cristalelor a Universităţii de Vest din Timişoara.

S-au studiat proprietăţile cristalelor de CaF2 dopate cu YbF3 si codopate cu NaF. Am
ales acest codopant fiindcă recent s-a observat că performanţele laser ale materialelor dublu
dopate sunt mai bune; aceata se datorează procesului de reducere a defectelor de structură
datorate compensării de sarcină, defecte care determină structura de multisite a spectrelor de
absorbţie şi emisie. S-a studiat influenţa ionului de Na+, asupra spectrelor de absorbţie şi
emisie, atât a ionilor bivalenţi de Yb cât şi a ionilor trivalenţi de Yb.  S-au făcut şi alte
investigaţii pe cristale obţinute ca de exemplu: punerea în evidenţă a dislocaţiilor, studiul
morfologiei gropilor de atac şi determinarea densităţii de dislocaţii. Pentru studierea modului
în care ionii de Na+ influenţează proprietăţile dielectrice ale cristalelor de CaF2:YbF3 s-au
înregistrat spectrele de relaxare dielectrică, s-au determinat parametrii de relaxare (energia de
activare şi timpul de relaxare) şi s-au determinat numărul de dipoli NN, respectiv Na+-VF-
pentru toate cristalele studiate. S-au înregistrat spectrele de absorbţie şi de emisie al tuturor
cristalelor studiate şi s-a pus în evidenţă atât luminescenţ galben-verde cât şi cea din
domeniul UV.În următoarea fază se va determina raportul optim de ioni Na:Yb pentru a
elimina  formarea  defectelor  de  tip  cluster  şi  pentru  a  obţine  emisia  cea  mai  eficientă.  Atât
obţinerea cristalelor, cât şi studiul proprietăţilor cristalelor, se vor  efectua în cadrul
Laboratorului de Creşteri de Cristale şi a Laboratorului de Caracterizare a Cristalelor din
cadrul Facultăţii de Fizică a Universităţii de Vest din Timişoara, dotate cu apartura necesară
efectuaăii tuturor investigaţiilor. Măsurătorile de luminescenţă în domeniul IR nu pot fi
efectuate în ţară deoarece lipseşte aparatura necesară. Astfel de măsurători se pot efectua, de
exemplu la Universitatea din Caen, Franţa.

Trebuie să menţionez că obţinerea cristalelor de CaF2, pure sau dopate, se pot obţine
doar la Universitatea de Vest din Timisoara.
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4. Rezultatele obţinute şi diseminarea acestora (impactul, relevenţa şi aplicabilitatea
rezultatelor) (max. 1 pag).

Obţinerea unor noi cristale, care să fie utilizate ca medii active laser şi investigarea
proprietăţilor acestor cristale, este o direcţie importantă în Ştiinta materialelor, atât din punct
de vedere al cercetării fundamentale cât şi al cercetării aplicative. Cercetările legate de
obţinerea cristalelor laser, cu distribuţia dopanţilor cât mai uniformă şi investigarea unor noi
materiale pentru a obţine medii laser care să functioneze la temperatura camerei, sunt de mare
actualitate. O categorie aparte de materiale care pot fi folosite pentru generarea radiaţiei laser
o reprezintă materialele sub formă cristalină, monocristale dopate (impurificate), care se pot
obţine pe cale artificială prin diverse metode.

Studiul proprietăţilor cristalelor de CaF2 dopate cu pământuri rare, în vederea utilizării
lor ca medii laser în domeniul vizibil şi infrarosu, este din nou în atenţia cercetătorilor.
Dificultăţile legate de obţinerea acestor cristale cu calităţi optice bune, reduce aria celor care
pot investiga influenţa concentraţiei dopanţilor în vederea îmbunătăţirii performanţelor laser
a acestor materiale. Proprietăţile spectroscopice ale ionilor Yb3+ sunt bine cunoscute pentru
emisia in domeniul IR apropiat (la 1030nm). Emisia datorată ionilor de Yb2+ (care pot
coexista în reţeaua CaF2 cu ionii Yb3+) este  mai  puţin  studiată datorită dificultăţilor  de  a
obţine o conversie eficientă a valenţei. Emisia ionilor bivalenţi are loc, atât în domeniul UV
apropiat, cât şi în vizibil. Studiul influenţei ionilor de Na+ asupra intensităţii emisiei ionilor
Yb2+ nu a fost raportat în literatura, înafara unor rezultate preliminare şi încurajatoare,
publicate de noi recent. Nu s-a analizat încă care este concentraţia optimă a dopantului şi a
co-dopantului asupra intensităţii emisiei. În ultimele şase luni de derulare a proiectului s-au
obţinut următoarele rezultate semnificative:
ü S-au obţinut cristale martor de CaF2 dopate cu x mol% YbF3 (x = 0,07; 0,17; 0,7; 1,2) dar

şi codopate cu 2,5 mol% NaF folosind metoda Bridgman de obţinere a cristalelor.
Cristalele au fost obţinute în Laboratorul de creşterea cristalelor de la Facultatea de
Fizică a Universităţii de Vest din Timişoara. Cristalele obţinute sunt transparente, fără
incluziuni de grafit sau alte incluziuni gazoase, fără centrii de împrăştiere, având un
diametru de aproximativ 10 mm şi o lungime de 7-8 cm.

ü S-au determinat condiţiile optime de creştere: s-a determinat puterea şi timpul necesar
pentru a obţine temperatura de topire (1388°C), temperatura de uscare (800°C) a materiei
prime utilizate şi gradientul de temperatură necesar obţinerii acestor cristale.

ü S-a determinat denistatea de dislocaţii în cristalele obţinute şi s-a constatat că în urma
codopării  cu  2,5  mol%  NaF  a  cristalelor  de  CaF2:YbF3 densitatea de dislocaţii este de
ordinul 104 dilocaţii/cm2, ceea ce corespunde unor cristale de bună calitate.

ü S-a pus în evidenţă fenomenul de relaxare dielectrică şi s-au determinat parametrii de
relaxare (energia de activare şi timpul de relaxare).

ü S-a observat în spectrul de relaxare dielectrică atât maximele caracteristice dipolilor
Yb3+–F-, cât şi a dipolilor Na+ - VF-.

ü S-au determinat parametrii de relaxare (energia de activare şi timpul de relaxare) pentru
ambele tipuri de dipoli.

ü S-a  constatat  că valorile  constantelor  dielectrice  ale  probelor  codopate  cu  NaF sunt  mai
mici decât cele ala cristalelor necodopate.

ü Din spectrele dielectrice s-a determinat numărul de dipoli NN pentru toate probele
studiate.

ü Se observă că odată cu creşterea concentraţiei de YbF3 în cristalele codopate numărul de
dipoli NN (simetrie C4v) scade formându-se astfel agregate dipolare mai complexe.

ü S-au înregistrat spectrele de absorbţie optică pentru cristalele de CaF2: x mol% YbF3
codopate cu 2.5 mol% NaF (x= 0,07; 0,17; 0,7; 1,2) .
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ü Din analiza acestor spectre rezultă că, cu excepţia cristalului de CaF2 cu concentraţia cea
mai mică de YbF3, prezenţa ionilor de Na+ diminuează intensitatea benzilor de absorbţie
caracteristice ionilor de Yb2+ din regiunea UV a spectrului, acest lucru fiind nefavorabil
atunci când se doreşte utilizarea acestor benzi pentrul pompajul optic în vederea obţinerii
unor fenomene de luminescenţă.

ü După codoparea cu NaF, benzile din domeniul IR caracteristice ionului de Yb3+ se
rezolvă şi se observă că acele benzi asociate ionilor de Yb3+  în poziţii  cu simetrie C4v,
respectiv cele asociate clusterilor de tip hexamer sunt mult diminuate.

ü Se observă o nouă bandă (Y1), asociată ionilor de Yb3+ într-un câmp cristalin cu simetrie
C3v datorită prezenţei ionului de Na+ ca şi compensator de sarcină electrică locală.

ü S-au înregistrat spectrele de emisie ale cristalelor codopate cu NaF şi s-au comparat cu
cele ale cristalelor necodopate.

ü Se observă că intensitatea maximelor de emisie ale probelor codopate este mai mică decât
intensitatea probei “martor”, adică al probei dopată doar cu YbF3.

ü Se observă influenţa, relativ slabă, a lungimii de undă la care se face excitarea asupra
maximelor de emisie.

ü Pentru a identifica maximele de emisie pentru probele de mai sus, s-a făcut
descompunerea gaussiană a maximelor de emisie.

ü Pentru toate probele codopate cu NaF, intensitatea benzii de emisie caracteristice ionilor
de Yb2+ este diminuată de prezenţa ionilor de Na+, motiv pentru care putem spune că
impurificarea cristalelor de CaF2:YbF3 cu NaF nu este de dorit atunci când se urmăreşte
îmbunătăţire emisiei acestor cristale.

ü Studiul influenţei ionilor de Na+ asupra proproetăţilor de emisie observată în domeniul
UV apropiat, pentru toate probele analizate în acest studiu, nu a fost raportată până acum
în literatura de specialitate. Datorită faptului că benzile de absorbţie în care se face
excitarea nu se suprapun peste cele de emisie, putem afirma că aceste cristale ar putea fi
medii active laser atât în domeniul vizibil cât şi în UV apropiat. Desigur, sunt necesare şi
investigaţii specifice privind eficienţa laser a acestor cristale, măsurători de timp de viaţă,
etc.

Obţinerea şi investigarea proprietăţilor cristalelor este un domeniu de mare
actualitate, cu perspective reale în ceea ce priveşte obţinerea de materiale noi care să ajute la
progresul tehnic în diferite domenii (electronică, optică, laseri, medicina, etc). În pofida
rezultatelor promiţătoare, domeniul se confruntă încă cu unele probleme tehnice, de
rezolvarea cărora depinde aplicabilitatea materialelor obţinute. Prin realizarea prezentului
proiect s-ar deschide calea pentru implementarea în ţara noastră a unor tehnici de vârf ce stau
la baza obţinerii materialelor laser. Expertiza în acest domeniu ar putea constitui o premiză
pentru trecerea la aplicaţii industriale, ducând într-un final la îmbunătăţirea caracteristicilor
materialelor folosite în construcţia laserilor. În concluzie, proiectul de faţă poate asigura
suport ştiinţific pentru progresul tehnologic din România, fiind promiţător şi din punct de
vedere  economic dacă rezultatele obţinute vor fi transferate în industrie.


