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RESUM

La calcita pot presentar fluorescencia de molts colors. Quan
té fluorescencia vermella és degut al catid Mn2+, Si només
hi ha aquest, la intensitat de la fluorescéncia és molt débil,
pero la presencia dels cations Ce3+ i Pb2+, que funcionen com
a coactivadors, la fa augmentar sensiblement. Tanmateix,
aquests cations emeten la seva propia fluoresceéncia en la
regio de I'UV, la qual, encara que no es pugui observar a sim-
ple vista, es pot detectar amb espectrometres sensibles a
I'UV. Per tant és senzill determinar quins cations coactiven la
fluorescéncia vermella de la calcita.

Aquest article és un estudi realitzat amb algunes mostres de
calcita procedents de localitats de Catalunya i que presenten
una intensa fluorescencia vermella. A partir dels cations ac-
tivadors que s'hi han detectat, s’analitza el comportament
en la fluorescéncia del mineral quan s'excita amb diferents
longituds d'ona.
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ABSTRACT

Calcite may present fluorescence of many colours. Red fluo-
rescence is mainly generated by the occurrence of Mn2+
cation, but it has a very low intensity. It can significantly
increase by the occurrence of other elements such as Ce3+
and Pb2+, which act as coactivators. These cations emit their
fluorescence in the UV region, which is not visible, but can
be detected using UV-sensitive spectrometers. Therefore, is
relatively easy to determine which cations produce red fluo-
rescence in calcite.

The present article has been carried out by the study of calci-
te specimens with red fluorescence from different Catalonia
localities. Based on the detection of activator cations, it is
analysed the fluorescent behaviour of the specimens when
they are excited using different wave lengths.
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INTRODUCCIO

La calcita presenta de vegades una fluorescéncia ver-
mella intensa quan s’observa sota la llum UV d’ona cur-
ta. Aixo0 fa que molt sovint sigui present en les vitrines
de minerals fluorescents. Lefecte és especialment in-
tens i bonic en algunes mostres, com ara les de Franklin,
on surt barrejada amb willemita, que té fluorescéncia
verda. Com que molts col-leccionistes només disposen
de lampades d’ona llarga, molt més assequibles que les
d’ona curta, aquesta fluorescencia de les calcites pot
passar desapercebuda.

Les calcites que presenten fluorescéncia vermella que
he pogut estudiar provenen de varies localitats de Ca-
talunya: pedrera “Berta” (el Papiol-St.Cugat, Barcelona),
mina “La Martorellense” (Castellvi de Rosanes, Barcelo-
na), mina “Matagalls” (Viladrau, Barcelona), mina “Ven-
tura” (El Molar, Tarragona) i pedrera “Can Rovira” (Sant

Fost de Campsentelles, Barcelona). També s’ha estudiat
la calcita de Franklin, Nova Jersey, EUA.

La fluorescéncia s’ha observat emprant una lampada UV
d’ona curta (254 nm), un LED UV d’ona curta (285 nm) i
lasers de diferents longituds d’ona (405, 435 i 532 nm).

La figura 1 mostra el diferent comportament d’aques-
tes calcites. Algunes d’elles (pedrera “Berta”, mina “La
Martorellense” i mina “Matagalls”) presenten una fluo-
rescencia d’un color similar quan s’exciten amb les dues
longituds d’ona (254 i 285 nm). D’altres (Franklin, mina
“Ventura”) només tenen fluorescencia a 254 nm i no en
tenen (o és molt tenue) amb la radiacié de 285 nm. Fi-
nalment, la calcita de la pedrera “Can Rovira” presenta
regions amb fluorescéncia relativament intensa a 254
nm i regions amb una fluorescencia més debil a 285 nm.

El proposit d’aquest article és discutir les causes de
la fluorescéncia d’aquestes calcites i les diferéencies en
les seves respostes a la radiacié UV, a partir de la com-
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Figura 1. Calcites amb fluorescéncia vermella. Hi ha la mateixa
mostra a I'esquerra, excitada amb una lampada UV d'ona curta
(254 nm)) i a la dreta, amb un LED UV d'ona curta (285 nm). Les
mostres sén: a) calcita (i willemita) de Franklin; b) calcita de la
pedrera "Can Rovira"; c) calcita de la mina "Ventura"; d) calcita
de la mina "La Martorellense"; e) calcita de la pedrera "Berta";
f) calcita (i fluorita) de la mina "Matagalls". Foto: Adolf Cortel.

paracié dels seus espectres de fluorescencia en la regié
visible i UV amb els d’altres calcites ben descrites a la
bibliografia i de la durada de I'emissi6 de fluorescéncia.

La comprensi6 dels fenomens implicats en la fluores-
céncia suposa la utilitzacié de conceptes associats a I'es-
tructura atomica i a les regles de la mecanica quantica
que regulen les transicions dels electrons. Tot i que s’ha
procurat simplificar fins a on ha estat possible les ex-
plicacions, algunes seccions poden resultar dificils per a
qui no tingui una formacié6 en quimica, pero sén inevita-
bles per a poder entendre els detalls de la fluorescéncia
d’aquest mineral.

LA FLUORESCENCIA DE LA CALCITA

Qui hagi pogut observar la fluorescencia de calcites de

diferents procedencies haura pogut comprovar que:

- No totes presenten fluorescencia vermella. De vega-
des la fluorescéncia és blanquinosa, blava, verdosa,
groga o d’altres colors (Northup, 1972). N’hi ha que
no soén gens fluorescents. Algunes mostres poden
presentar fosforescéncia.

- La intensitat de la fluorescéncia vermella i la “tona-
litat” del color varien amb la longitud d’ona de la ra-
diaci6 UV. No s’observa o és molt més debil amb una
lampada UV d’ona llarga (365 nm).

- La durada de la fluorescencia vermella és relativa-
ment gran, quan es compara amb calcita fluorescent
en altres colors o amb la d’altres minerals fluores-
cents, com ara la fluorita o minerals d’uranil). Aixo,
que no es veu bé amb una lampada UV, es pot com-
provar molt facilment fent moure el feix d'un punter
laser violat per sobre d’'una d’aquestes calcites: hi ha
una “estela” vermella que segueix el punt on incideix
el laser, degut al retard en I'emissi6 de la fluorescen-
cia (figura 2).

- Els lasers violats de 405 nm o blaus de 435 nm exci-
ten la fluorescencia vermella en moltes calcites. En
alguns cristalls d’espat d’Islandia el feix del laser es
veu vermell dins del cristall.

- Hi ha calcites que no presenten fluorescencia ver-
mella amb radiacié UV (ona llarga o curta) pero
emeten llum vermella en el xoc amb electrons acce-
lerats (Cortel, 2019) (figura 3).

ELS CATIONS RESPONSABLES DE LA
FLUORESCENCIA: Mn2?+, Ce3+, Pb2+

El responsable de la fluorescéncia vermella de les cal-
cites és el cati6 Mn2?+, pero no n’hi ha prou amb la seva
presencia: cal que hi hagi algun mecanisme que li per-
meti absorbir energia. En les calcites descrites en la bi-
bliografia s’ha comprovat que el Pb2+ i el Ce3+ funcionen
com a coactivadors i fan aquesta transferéncia. Pero hi
ha casos en qué el mecanisme no es basa en coactiva-
dorsilaluminescéncia s’estimula a partir de defectes en
I'estructura cristal-lina o, si hi ha molt de manganés, en
'associaci6 de parells de cations. Cal afegir que, a més
del catié6 Mn2?+ i la presencia de coactivadors (Pb2+ i/o
Ce3+), només s’observa fluorescencia si la concentracid
d’alguns cations inhibidors (quenchers), el més impor-
tant dels quals és el Fe3+, és molt baixa.

Com es discuteix més endavant, en les calcites amb
fluorescéncia vermella que s’han pogut estudiar s’han
trobat els cations coactivadors que es mostren a la taula
de la figura 4.

Els espectres d’emissio6 de la fluorescéncia en la regio6
visible de totes aquestes calcites presenten una banda
ampla corresponent al color vermell-taronja en la regié
590-650 nm, que correspon al cati6 Mn2+,amb una du-
rada relativament llarga (uns 30 mil-lisegons de “vida”
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Figura 2. El feix d'un laser violat (405 nm) deixa una estela
vermella quan es mou sobre un tros de calcita. Foto: Adolf Cortel.

mitjana, a temperatura ambient) després de I'excitacid
(Mason, 2005; Sidike, 2006). La banda apareix amb un
desdoblament que varia una mica segons la longitud
d’ona de I'excitacié de la fluorescéncia (figures 5, 6 i 7).
Sovint aquesta banda de fluorescéncia s’ha descrit com
a gaussiana, pero en totes les mostres estudiades, exci-
tades amb lasers i una lampada UV de 254 nm, apareix
desdoblada en dues bandes amb molta superposicid.
Aquest desdoblament es pot justificar (Marfunin, 1979)
considerant que a una concentracié de Mn2?+ prou alta
(superior al 0,05%) hi ha formacié de parells de cations
Mnz+-Mn2+ amb un comportament espectroscopic dife-
rent dels cations Mn2+ individuals.

A més de I'emissié de fluorescéncia vermella s’ha com-
provat que també hi ha emissi6 en la regié UV. Quan I'exci-
taci6 es fa amb la lampada UV (a 254 nm) la mostra de la
mina “Ventura” i, especialment, la de la pedrera “Can Ro-
vira”, presenten una banda ampla centrada a 315-320 nm
que correspon a la fluorescéncia UV del Pb2+ (Gaft, 2015;
Sidike 2006). Aquesta banda també existeix, perd amb

Figura 3. Catodoluminescencia produida per un feix d'electrons
accelerats que xoca amb la willemita i li provoca una
luminescéncia verda. Amb la calcita la luminescéncia és
vermella. Les dues mostres sén de Franklin. Foto: Adolf Cortel.

forca menys intensitat, en la calcita de Franklin (figura 8).

En els espectres de fluorescencia en la regié UV d’al-
tres mostres (pedrera “Berta”, mina “ La Martorellense” i
mina “Matagalls”) s’observen, tant amb 'excitacié a 254
nm com amb un LED de 285 nm, dues bandes a 340 i
a 365 nm que corresponen a la fluorescencia del Ce3+
(Blasse, 1984; Chapoulie, 1995; Sidike 2006) (figures 9
i10).

La fluorescéncia UV de la mostra de la pedrera “Can
Rovira” presenta les emissions UV degudes als dos ca-
tions. Sembla que hi hagi zones de la calcita amb Ce3+,
altres zones amb Pb2+i zones amb tots dos cations. La fi-
gura 1 mostra com en I'excitacié a 254 nm practicament
tota la mostra presenta fluorescéncia mentre que a 285
nm s6n només unes zones més localitzades les que sén
fluorescents. En aquesta mostra I'espectre excitat a 254
nm presenta el senyal del plom (i no els del ceri) mentre
que amb excitaci6 a 285 nm només s’observen els senyals
del ceri, tal com es veu a la figura 11.

Els espectres anteriors permeten correlacionar el

Figura 4. Cations coactivadors en diferents calcites i fluorescencia a 254 i 285 nm. Taula i font: Adolf Cortel.

Localitats de la calcia Cations Fluorescéncia Fluorescéncia
coactivadors a 254 nm a285 nm

Franklin, Nova Jersey, EUA Ph2* 1) Si ") No
Pedrera "Ventura", el Molar, Tarragona Pb* Si No
Pedrera "Can Rovira", Sant Fost de Campsentelles, Barcelona Pb?* i Ce?* si (™) Si ™)
Mina "La Martorellense", Castellvi de Rosanes, Barcelona Ce* Si Si

Mina "Matagalls", Viladrau, Girona Ce¥* Si Si
Pedrera "Berta", el Papiol - Sant Cugat del Valles, Barcelona ce® Si Si

*) En la calcita de Franklin, la petita quantitat de Pb** és insuficient per a justificar la intensa fluorescéncia, per la qual cosa cal que hi hagi algun

altre mecanisme d'activacio.

**) A 254 nm tota la mostra és fluorescent, a 285 nm només ho son algunes regions.
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Figura 5. Espectres de fluorescencia vermella de calcites
(deguda al Mn2+) excitada amb un laser violat de 405 nm.
Font: Adolf Cortel.

Figura 6. Espectres de fluorescéncia vermella de calcites
(deguda al Mn2+) excitada amb un laser blau de 435 nm.
Font: Adolf Cortel.
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Figura 7. Espectres de fluorescencia vermella de calcites excitada
amb una lampada UV d'ona curta (254 nm). Els senyals més fins
corresponen a linies espectrals del mercuri i de I'argd del gas de la
lampada (i algun senyal és soroll del detector). Font: Adolf Cortel.
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Figura 8. Banda de fluorescéncia deguda al Pb2+ centrada cap a
315-320 nm i superposada a les linies espectrals del mercuri de

la lampada de 254 que ha excitat la fluorescencia. Els dos
espectres no estan a la mateixa escala: el de la calcita de la
pedrera "Can Rovira" és molt més intens. Font: Adolf Cortel.
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Figura 9. La fluorescencia del Ce3+ en |'UV, tant amb excitacio a

254 nm com a 285 nm, ddna lloc a dues bandes cap a 340 365

nm. Aquestes bandes apareixen en les mostres de la pedrera
"Berta", la mina "La Martorellense" i la mina "Matagalls".
Font: Adolf Cortel.
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Figura 10. Fluorescéncia del Ce3* en I'UV en una calcita de la
mina "La Martorellense", excitada amb un LED de 285 nm.
Les bandes de fluorescéncia cap a 340 i 365 nm apareixen ben
separades de la intensa emissié del LED. Font: Adolf Cortel.
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Figura 11. Fluorescencia UV de la calcita de la pedrera

"Can Rovira" excitada a 254 nm i amb un LED de 285 nm.

En el primer cas s'observa només la fluorescencia del Pb2+

i en el segon, la del Ce3+. Es possible que a la mostra hi hagi zones
diferenciades amb aquests cations i zones on hi son tots dos.

contingut de coactivadors (Pb2+ i Ce3+ ) i la resposta de
fluorescéncia de les mostres que es veu a la figura 1:

- Les calcites que contenen només Pb2+ com a coacti-
vador de la fluorescencia del Mn2+ només so6n fluo-
rescents amb una longitud d’ona de 254 nm (les de
Franklin i la mina “Ventura”: mostres a i c en la figu-
ra 1). La radiaci6 de 285 nm del LED té una longitud
d’ona massa llarga per a excitar la fluorescéncia del
Pb2+,

- Les que només contenen Ce3+ son fluorescents tant a
254 nm com a 285 nm, tal com es veu a la figura 1 en
les calcites de la pedrera “Berta” i de les mines “La
Martorellense” i “Matagalls” (mostres d, e f).

- La mostra que conté Pb2+ i Ce3+ (pedrera “Can Rovi-
ra”) presenta una fluorescencia d’intensitat diferent
amb UV a 254 nm i a 285 nm. La de les zones amb
Pb2+ és més intensa amb radiaci6 de 254 nm.

Per a poder justificar com funciona tot aix0 hem de

considerar primer com s’origina la fluorescéncia degu-
da al manganes dins I'estructura de la calcita.

El catio Mn2+ en 'estructura de la calcita

L'emissi6 de llum sempre té lloc quan els electrons
canvien d’un nivell d’energia alt a un altre d’energia me-
nor. El cati6 Mn2+ conté 5 electrons a la darrera capa, en
el que s’anomena orbitals d . Si el catid estigués lliure,
sense res al voltant, tindrien tots el mateix nivell d’ener-
gia, pero quan el catid es troba dins I'estructura de la
calcita, en forma d’impuresa que substitueix al Caz+, esta
envoltat per 6 atoms d’oxigen en un entorn octaédric:
d’acord amb la teoria del camp cristal-li (Burns, 1993;
Gaft, 2015) els nivells que ocupen els electrons deixen
de tenir la mateixa energia i es desdoblen en una serie
de nivells (figura 12).

Cal dir que quan el mateix cati6 esta en una altra xar-
xa cristal-lina la posicié d’aquests nivells canvia, ja que

60

Energy, eV

30 =20 =10 a w i) a0
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Figura 12. Esquerra: desdoblament dels nivells d'energia del
catié Mn2+ en la calcita en funcié de les distancies mitjanes
Mn-O. Centre: espectre d'excitacié (o absorcid). Dreta: les
fletxes amunt indiquen excitacions; les fletxes avall, I'emissié de
fluorescencia vermella, que es mostra com una banda ampla
degut a les vibracions de I'estructura. Font: Mason, 2015.

el tipus, el nombre i les distancies dels atoms que I'en-
volten so6n diferents. Aixi, el mateix catié Mn2+ que en la
calcita doéna lloc a la fluorescéncia vermella, és el que
origina la fluorescéncia verda en la willemita o groga en
'apatita: els nivells d’energia sén diferents en cada es-
tructura cristal-lina, ja que I'entorn del catié és diferent.

La radiacié UV d’ona curta fa que els electrons que
ocupen els nivells més baixos passin als nivells alts (la
radiacié s’absorbeix i el procés s’anomena excitacié). Es
important considerar que, en general, I'excitaci6 pot te-
nir lloc: amb radiaci6, en el xoc amb electrons accelerats
o d’altres maneres, una dels quals es basa en un atom
excitat que, sense radiaci6, transfereix energia directa-
ment a un altre diferent, excitant-lo.

Hi ha diferéencies importants pel que fa a la intensitat
del procés d’excitacid si es fa amb radiacié o no. Amb
radiacid, només poden provocar excitaci6 les longituds
d’ona que comuniquin una energia igual a la d’alguna di-
feréncia de nivells dels electrons. En el cas del cati6 Mn2+
dins l'estructura de la calcita, aquestes longituds d’ona
(espectre d’excitaci6, figura 13) corresponen a bandes
amb els maxims a 245, 285, 313, 359, 402, 408, 427 i
526 nm. Aix0 significa que només la radiacié propera
a aquestes longituds d’ona pot excitar els electrons del
Mnz2+ a nivells d’energia superiors.

Les transicions electroniques provocades per la radia-
cié estan sotmeses a un conjunt de regles (anomenades
regles de selecci6) que regulen la probabilitat de que la
transici6 tingui lloc. Ja podem anticipar que en el cas del
Mnz+ les bandes d’excitacié s6n molt poc intenses i aixo
significa que I'excitaci6 és molt débil si es fa amb radiacié.

Suposem ara que el cati6é s’ha excitat amb radiaci6, o
amb mecanismes alternatius que ja es discutiran. Els
electrons que han passat a nivells superiors poden tor-
nar al nivell inferior de varies maneres:

- Emetent radiaci6 directament, de la mateixa energia

(ilongitud d’ona) que la que ha provocat I'excitacié.
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Figura 13. Espectre d'excitacié del Mn2+ en la calcita (esquerra)
i espectre de fluoresceéncia (dreta) amb excitacié a 402 nm. La
intensitat d'excitacio és molt debil pero és més efectiva amb les
longituds d'ona que corresponen als maxims de les bandes de
|'espectre. Font: Sidike, 2006.

- Comunicant una part de la seva energia a la xarxa
cristal-lina, en forma de vibracions i, a continuacié,
tornant al nivell més baix emetent I’energia que els
queda en forma de radiacié. Quan aixo succeeix, la
radiacié emesa té una longitud d’ona més gran que
la que s’ha fet servir en I'excitaci6 i el procés és la
fluorescencia. Lenergia “perduda” és calor que s’ha
transferit a la xarxa cristal-lina fent-la vibrar més.

- Transferint energia i excitant a un altre cati6 direc-
tament, sense que intervingui la radiaci6. A con-
tinuacid, el catié6 que s’haura excitat pot emetre la
seva propia fluorescencia o pot perdre I'energia que
ha capturat comunicant vibracions a la xarxa.

Com ja s’ha dit, sempre que la radiaci6 (Ilum visible o
radiacié UV) intervé en transicions dels electrons, tant
si son d’excitacié com d’emissio, el conjunt de regles (re-
gles de seleccid) que sorgeixen de la mecanica quantica,
indica la probabilitat de qué les transicions entre dos
nivells tinguin lloc. D’acord amb aquestes regles, hi ha
transicions permeses, que tenen una probabilitat alta,
suposen intensitats grans d’absorcié o d’emissi6 i sén
rapides. En canvi, altres transicions estan “prohibides”,
perd aixd no significa que no tinguin lloc, siné que la
seva probabilitat és baixa, per tant succeeixen amb una
intensitat petita i d'una manera molt més lenta.

D’acord amb les regles de seleccio, les transicions en-
tre estats del cati6 Mn2+ que impliquen radiaci6é estan
prohibides tant pel que fa a I'excitaci6 a estats d’energia
superiors com a la posterior emissié de llum. Per tant,
la intensitat d’absorcid i d’emissié de la radiacié que co-
rrespon a aquestes transicions és petita. D’aquesta ma-
nera els compostos quimics i minerals amb el catié Mn2+
tenen colors poc intensos, ja que absorbeixen debilment
els components de la llum visible. Pel que fa a la fluores-
céncia del catié Mn2+ en la calcita, 'absorcid (i 'emissio)
és tan deébil que si només hi ha aquest catié com a im-
puresa no té fluorescéncia (o és molt debil) (Schulman,
1947). En canvi, quan una d’aquestes calcites s’excita
amb el xoc d’electrons i no amb radiacid, com succeeix
en la catodoluminesceéncia, I'excitacié esta permesa i
I'emissi6é de llum vermella és molt més intensa.

Amb aix0 és justifica que el feix d'un laser violat de 405
nm es vegi vermell quan entra en un cristall d’espat d'Is-
landia (figura 14). La fluorescéncia és deguda a quan-
titats molt petites de Mn2+ (concentracions de 10 a 20
ppm poden ser suficients per a produir fluorescéncia)
en el mineral. Com mostren les figures 12 i 13, 'espec-
tre d’excitacié del Mn2?+ té una banda més intensa amb
un maxim a 402 nm, molt propera a la longitud d’ona
del laser violat, per tant, encara que 'excitaci6 estigui

Figura 14. Fluorescéncia deguda al Mn2+ en un cristall de calcita (var. espat d'Islandia): a) la fluorescéncia és relativament intensa
amb un laser violat de 405 nm, ja que aquesta longitud d'ona és molt propera a una banda d'excitacié del catié Mn2;
b) la fluorescencia s'observa molt més debilment amb un laser blau (més potent) de 435 nm, ja que I'excitacié a aquesta longitud
d'ona és menor; ¢) amb un laser verd (de 532 nm) s'observa només una fluorescencia molt debil, que la fotografia no reprodueix bé.
En ai b s'observa el desdoblament del feix degut a la birefringencia. Foto: Adolf Cortel.
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Figura 15. Esquerra: disminucio exponencial de la intensitat de llum en la fluorescencia de calcites de Franklin, de la mina
"La Martorellense" i de la pedrera "Berta" després d'un pols d'un laser de 405 nm. La lluminositat triga uns 150 ms a extingir-se.
Dreta: els mateixos espectres normalitzats a la mateixa intensitat maxima.

prohibida per les regles de seleccid, la fluorescencia és
apreciable degut a la gran intensitat de la radiaci6 del
laser. Un laser blau de 435 nm produeix una excitaci6
molt menor, i encara menys un laser de 532 nm tal com
mostra la figura 14.

Els lasers que tinguin una longitud d’ona correspo-
nent a una banda d’excitacié del Mn2+ poden provocar
fluorescéncia vermella apreciable encara que les tran-
sicions estiguin prohibides. La condici6 és que la calcita
contingui Mn2?+ (i que no hi hagi inhibidors), encara que
sigui en una proporcié molt petita. Lemissi6 de fluores-
céncia també esta prohibida i per aixo, la intensitat de la
llum vermella és relativament debil i la transicié lenta,
d’unes desenes de mil-lisegons després de I'excitacid (fi-
gures 151 16) i aix0 justifica 'estela vermella que deixa
el feix d'un laser violat quan es mou sobre un tros de
calcita (i d’altres minerals amb fluorescencia deguda al
Mnz2+).

Les mesures de durada de la fluorescencia vermella
de totes les calcites de la taula de la figura 4 indiquen
un comportament similar. La figura 15 mostra la com-
paracio de la disminucié de la fluorescéncia de les cal-
cites de Franklin, de la mina “La Martorellense” i de la
pedrera “Berta” . Després de l'excitacié la fluorescéncia
disminueix d’'una manera exponencial amb una vida mi-
tjana (temps que triga la lluminositat en reduir-se a la
meitat) d’'uns 30 mil-lisegons, que correspon al que s’ha
descrit per al Mnz2+en la calcita a la bibliografia (Marfu-
nin, 1979) (figura 16). Cal tenir en compte que aquesta
durada és for¢ca més gran que la d’elements de les terres
rares (de l'ordre de pocs mil-lisegons) i mil-lers de vega-
des més gran que quan hi ha transicions permeses, com
en l'autunita o la fluorita, amb una vida mitjana de pocs
microsegons.

Cations coactivadors de la fluorescencia: Ce3+ i Pb2+

Ja fa molt de temps que se sap que les calcites sinteti-
ques dopades només amb Mn2+no tenen fluorescéncia
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0 és molt debil (Schulman, 1947) i es va suposar que
aquest catio, tot sol, no podia ser el responsable de la
fluorescéncia vermella relativament intensa de la calci-
ta. Avui sabem que en els carbonats la presencia de Pb2+
i Ce3+, encara que sigui en una concentracié molt baixa
(10 ppm poden ser suficients), estimula la fluorescéncia
del Mnz2+. Aquest cati6 és l'activador de la fluorescéncia i
els cations Pb2+ i Ce3+ son coactivadors (també s’anome-
nen sensibilitzadors).

S’ha de considerar que la fluorescéncia només té lloc
en abséncia d’inhibidors. En el cas de la calcita, el prin-
cipal és el Fe3+; també ho sdn els cations divalents de Co,
Ni i Fe. Aquests inhibidors poden ser efectius en con-
centracions baixes (30-40 ppm). En qualsevol cas, en
abséncia d’inhibidors, la preséncia de Pb2+ o Ce3+ permet
un mecanisme d’excitacié del Mn2+ que, a la practica, su-
posa un curtcircuit que elimina el caracter prohibit de la
seva excitacio.

Les regles de seleccié que prohibeixen I'excitacié dels
electrons en el cati6 Mn2+ només s’apliquen a la radia-
ci6. L'excitacid deixa d’estar prohibida si es fa amb el xoc
d’electrons accelerats o, com veurem tot seguit, si un ca-
ti6 diferent, que s’hagi excitat en una transicié permesa,
transfereix la seva energia directament, sense emissio, i
excita al catié Mnz2+. Amb aquesta alternativa I'eficiéncia
de l'excitaci6 és molt alta.

En la bibliografia s’ha descrit com els cations Pb2+i
Ce3+, junts o per separat, sén coactivadors de la fluores-
céncia deguda al Mn?+. Ambdds cations s’han trobat en
les calcites que s’han estudiat (figura 4).

La informaci6 sobre la naturalesa dels coactivadors
procedeix dels espectres de fluorescéncia en la regi6 UV:
les calcites que tenen fluorescéncia intensa en la regié
del vermell també presenten bandes de fluorescéncia
en la regié UV que corresponen a la preséncia de Ce3+
i/o Pb2+ en la regié de 320 a 380 nm, aproximadament.
Quan algun d’aquests cations hi és present, encara que
hi sigui en una concentracio petita, la fluorescencia de la
calcita té una intensitat molt més gran. Degut a la seva
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Figura 16. Disminucié de la intensitat en la fluorescencia de la
calcita de Franklin després d'il-luminar-la amb un pols d'un laser
de 405 nm. L'aproximacié de les mesures a una funcié exponencial
indica una vida mitjana de fluorescencia d'uns 32 ms. Aixo significa
que cada vegada que passa aquest interval de temps la intensitat
de la llum es redueix a la meitat. Font: Adolf Cortel.

poca concentracid, sovint no es poden detectar en anali-
sis (figura 17) si no s’utilitzen técniques molt sensibles
(absorci6 atomica, ICP-MS...).

El Ce3+ que substitueix al Ca?+ en la calcita es troba en
un entorn de simetria octaédrica, envoltat de 6 atoms
d’oxigen i, com que s’ha de compensar I'excés de carrega
positiva, molt probablement ha d’estar associat a algun
tipus de defecte en I'estructura. Els seus nivells d’ener-
gia en l'estat més baix corresponen a orbitals de tipus
f1quan el cati6 s’ha excitat els nivells corresponen a
orbitals d, tal com es mostra a la figura 18. Al contra-
ri del que succeeix amb el Mn2?+, on les transicions sén
del tipus d<>d, les transicions entre els nivells f«<>d es-
tan permeses, per tant, el catié Ce3+ s’excita i emet fluo-
rescencia d’'una manera intensa i rapida (la intensitat,
naturalment, també depeén de la concentracié del catid),
per aixo, quan hi ha Ce3+es detecten facilment dues ban-
des de fluorescencia UV cap a 340 i 365 nm (o una ban-
da ampla centrada en aquesta regié). El Pb2+ funciona
d’una forma semblant (les seves transicions s6n perme-
ses) i emet una banda de fluorescéncia cap a 320 nm.
La posicié d’aquestes bandes és sensible a I'entorn dels
cations en I'estructura.

El que fa que el Ce3+ i el Pb2+ siguin coactivadors de
la fluorescéncia del Mn2+ és, en primer lloc, que la seva
excitacié amb radiacié UV esta permesa per les regles de
seleccid i, en segon lloc, que la longitud d’ona (o I'ener-
gia) que correspon a les seves bandes d’emissi6 de fluo-
rescéncia coincideix amb alguna de les bandes d’excita-
cié del Mn2+, tal com es pot veure comparant les figures
121 13, on es mostren aquestes bandes d’excitaci6, amb
les figures 9, 10 i 11, on hi ha les bandes d’emissié de
Ce3+ i Pb2+.

D’aquesta manera, una part de 'energia que aquests
cations excitats podrien emetre en forma de radiacio es
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Figura 17. Es excepcional poder detectar la preséncia de Mn
(activador) i Pb o Ce (coactivadors) quan la calcita s'analitza amb
LIBS. En aquest cas, a més de les intenses linies espectrals del Ca,

mostra linies debils degudes al Mn i al Pb, que sén més intenses a
la superficie del mineral. En les altres calcites estudiades les
analisis LIBS mostren linies del Mn molt febles, excepte en la
calcita de Franklin, on sén molt més intenses. Font: Adolf Cortel.

transfereix directament al catié6 Mn2?+, sense que inter-
vingui la radiacié. El mecanisme s’anomena transferén-
cia d’energia per ressonancia (Marfunin, 1979) i el re-
sultat és I'excitaci6é del Mn2+d’'una manera permesa per
les regles de selecci6 i un augment molt important en la
intensitat de la fluorescéncia.

Una vegada s’ha excitat el Mn2?+ per la transferencia
d'energia ressonant del Ce3+ o el Pb2+, pot emetre la fluo-
rescéncia vermella en una transicié que esta “prohibi-
da” perd que, degut a l'eficiéncia de 'excitaci6, dona una
fluorescéncia relativament intensa, tal com succeiria si
'excitaci6 es fes amb el xoc d’electrons accelerats. Amb
qualsevol dels dos coactivadors I'emissi6 de fluorescen-
cia visible de color vermell-taronja només depeén del
Mnz2+. En canvi, les bandes d’emissié propies dels dos
coactivadors no contribueixen a la fluorescencia visible
ja que estan dins de la regi6 UV.

La transferéncia d’energia per ressonancia entre els
cations coactivadors i el Mn2+ implica una certa proximi-
tat entre aquests cations en la xarxa cristal-lina. Els ca-
tions coactivadors que no tinguin cap cati6 Mn2+ a prop
no podran transferir energia amb aquest mecanisme i
emetran la seva propia fluorescéncia donant lloc a les
bandes d’emissi6 en 'UV.

La luminescéncia del Ce3+ en la regié UV es va estu-
diar amb catodoluminescencia (Chapoulie, 1995) en
carbonats de calci sintetics dopats amb diferents con-
centracions de ceri i es va confirmar 'emissi6 de dues
bandes amb diferents graus de solapament, en funcié
de la temperatura i de la concentracié del dopant. Les
dues bandes de fluorescéncia del Ce3+també apareixen
en fluorites que tenen una intensa fluorescencia violada,
una mica desplacades (uns 20 nm) respecte la calcita, a
3201342 nm.

82 MINERALOGISTES DE CATALUNYA (2021-2), vol. 14, nim. 2; novembre 2021



IP 'IP
| ] TEF
| ,_P
W3 g
| Sd
‘ﬁp—‘ﬁ 3 \
a' A
3 \Il
N TP
X i :
/4
\ 4!) J\—‘/;’-(D]
" G 4p_,—’< 5 T(D)
4(?\ T A(G).EG)
A JT;K”
(325 nm)‘; HodHA T©)
355 nm
(s )‘ 1(620 nm)
| i 4f r'}.‘.‘ 6,
2S5 |y S —= }Zl S X4
(a) Pb*’ (b) Ce*" (c) Mn™

Figura 18. Tant el Ce3+ com el Pb2+ poden transferir energia
directament excitant el catié Mnz2+. S'ha comprovat que el Pb2+
també pot transferir energia directament al Ce3+. Hi ha emissio
de llum vermella del Mn2+ en la regid visible i emissid del Pb2+i/o
Ces3+en la regio UV. Font: Sidike, 2006.

Excitacio dels coactivadors Ce3+ i Pb2+

Per a poder actuar com a coactivadors i poder trans-
ferir energia per ressonancia al Mn2+, el Ce3+ o el Pb2+
s’han d’haver excitat abans. Com que les transicions pro-
vocades per radiacié estan permeses en aquests cations,
'excitaci6 es pot fer amb radiacié UV (figura 18).

D’acord amb tot aix0, es pot justificar que una longitud
d’ona de 365 nm (d’'una lampada UV de mercuri d’ona
llarga) o un LED UV d’ona llarga (superior a 370 nm)
no excitin bé la fluorescéncia vermella de la calcita: com
que el Ce3+ té bandes d’emissié a 340-370 nm, i el Pb2+
a 315 nm, les longituds d’ona d’excitaci6 han de ser me-
nors que aquestes, tal com estableix la Llei de Stokes.
Per la mateixa rad, un punter laser violat de 405 nm o
de longituds d’ona més grans no poden excitar al Ce3+ni
al Pb2+, i si s’observa una debil fluorescéncia vermella és
deguda a l'excitacié “prohibida” del cati6 Mn2?+sense que
hi intervinguin aquests coactivadors.

Les longituds d’ona efectives descrites a la bibliografia
en relacid a I'excitacié del Ce3+ en I'estructura de la cal-
cita estan entre 300 i 317 nm (Sidike, 2006),ia 266 nm
(Gaft, 2015). Aixo justifica que, com mostra la passada
figura 1, la fluorescéncia del Ce3+ s’exciti tant amb una
lampada UV de 254 nm com amb un LED UV de 285 nm
iles mostres que contenen aquest coactivador presentin
fluorescencia amb els dos tipus d’excitacio.

Quan només hi ha Pb2* com a coactivador, donat que
el seu espectre d’excitaci6 té una banda centrada a 243
nm (Sidike, 2006) es justifica que una longitud d’ona de
254 nm (molt propera al maxim d’excitacid) provoqui la

fluorescéncia del catié, mentre que I'emissié d’'un LED
a 285 nm esta massa lluny per a provocar-la (figura 1).

Abans d’acabar, cal remarcar que les dues bandes de
fluorescéncia degudes al Ce3+ que s’han observat en les
calcites de la pedrera “Berta”, de la mina “La Martore-
llense” i de 1a mina “Matagalls” es veuen ben separades,
al contrari del que succeeix en altres calcites descrites a
la bibliografia, on aquestes bandes estan molt més su-
perposades o, simplement, hi ha una banda ampla. S’ig-
noren les causes pero cal dir que teoricament es justifica
que el Ce3+doni lloc a dues bandes (figura 18), que en el
cas de les fluorites amb aquest catié apareixen separa-
des clarament. Com que el Ce (trivalent) esta substituint
al calci (divalent) aix0 implica que cal que hi hagi algun
altre defecte o substitucié que permeti compensar I'ex-
cés de carrega positiva. S’'ignoren els canvis que el Ce3+
provoca en l'estructura i com els defectes associats po-
den estar relacionats amb la diferenciacié o solapament
de les seves bandes de fluorescéncia en I'UV.

COMENTARIS SOBRE LA FLUORESCENCIA
VERMELLA DE LA CALCITA DE FRANKLIN

Dintre de les calcites estudiades, la de Franklin és es-
pecial. Molts dels minerals de Franklin sén fluorescents
i la seva composici6 s’ha estudiat extensament. Pel que
fa a les calcites d’aquesta localitat, moltes presenten
fluorescéncia vermella i, tal com mostra la figura 19, en
totes les que tenen aquest color de fluorescéncia (mos-
tres 1 a 6) el contingut de manganeés és alt. Els estudis
fets amb aquestes calcites indiquen que hi ha fluores-
céncia amb un contingut de Mn entre el 0,5% i el 17%
en pes (DeMenna, 1984), amb un maxim de la intensitat
cap aun 3,5% (Northup, 1972).

Les analisis indiquen que en moltes de les mostres
de calcita fluorescent de Franklin el contingut de Pb és
forca baix i aix0 descarta, com s’havia suposat prévia-
ment que, almenys en alguns casos, la presencia de Pb2+
com a coactivador sigui suficient per a justificar la inten-
sa fluorescéncia vermella del mineral.

En l'analisi SEM-EDS de la mostra de calcita de
Franklin que s’ha estudiat s’ha comprovat que el contin-
gut de Mn2+ és forga alt, d'un 2,7% en pes, que equival a
una substitucié d’1 atom de Mn per cada 20 atoms de Ca
(figura 20).

Enles mostres amb fluorescencia vermella de Franklin
corresponents a la figura 19 la substitucié de Ca per Mn
varia des d’1 atom de Mn per cada 7 atoms de Ca (mos-
tra4) fins a 1 atom de Mn per cada 80 atoms de Ca (mos-
tra 3).

En l'espectre de fluorescencia d’aquesta calcita de
Franklin es detecta el senyal de fluorescéncia UV del
Pb2+, encara que aquesta és forca més debil que en al-
tres calcites amb Pb2+, que sén forca menys fluorescents,
com les de la pedrera “Can Rovira” i de la mina “Ventu-
ra”. Per aix9, la fluorescéncia tan intensa de la mostra de
Franklin suggereix que ha d’haver-hi o algun altre ele-
ment que participi coactivant la fluorescéncia del Mnz2+ o
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Ca0  56.62 47.46 4884 4406 4896 5124 4228 2576 4074 2926 39.90
Mg0 0126 2338 0.217 0548 0051 0403 0978 30.34 5123 0.318 10.58
Sf0  0.065 0050 0071 0140 0105 0.050 0.256 0.060 0.064 0017 0.025
BaO  0.093 0019 0150 0.090 0022 0006 0042 0015 0013 0.008 0.002
MnO  1.652 1614 0.793 1043  3.177 5680 8261 2814 8030 17.56 10.26
ZnO  0.005 0.065 0011 0198 0035 0024 0039 118 0812 2054 0.477
Cr0, 0001 0006 0001 0005 0001 0004 0004 0015 0017 0041 0.015
FeO 0017 0042 0032 0176 0073 0219 0024 0311 0277 1596 0.979
NiO  0.005 0.004 0005 0.004 0006 0004 0005 0003 0005 0008 0.006
Cud <0001 <0.001 — - 0004 - — - - 0002 -
AgO  — <0001 - 0003 0002 0001 <0.001 — <0001 0001 0.002
MoO, <0002 0.003 — 0003 — 0005 0002 0017 0014 0003 0.012
ALO, 0004 0002 0004 <0001 0017 — 0004 ~— - <0001 -
PbO~ 0183 0.015 0033 0073 0265 0012 0123 0094 0087 0016 0.023
§0, 0024 0030 0004 — 0141 — 0411 0006 — 4136 —
B,O, — <0001 — <0001 0019 <0.001 — — 0003 0011 0.003
PO, 0003 0050 0014 0018 0025 0044 — 0016 0030 0069 0.075
AsO, 0071 0141 0095 0083 0206 0061 0038 0098 0085 0019 0.069
REO, 0039 0103 0021 0038 0009 0025 0.005 <0.001 <0.001 0.051 0.093.
CO, 4310 459 353 425 423 404 433 378 435 421 288
HO 0894 132 0429 0766 186 0201 154 226 0628 107 1.69
SO, <03 066 99 12 179 147 156 <08 <03 072 6.8
Total 99.90 99.20 9592 1004 99.07 99.85 98.90 1011  99.73 99.06 99.81

Sample description: Number 1 - Brightest red (SW) from clean, crystalline cleavage specimen,
2 - Clean red (SW) w/ phosphorescent willemite,
3 - Flat red (SW) w/ spots of barite disseminated throughout,
4 - Red-pink (SW) w/ sphalerite, willemite, and non-fluorescent areas (“crazy").
- Red-orange (SW) visibly brown w/ margarosanite.
- Red-orange (SW) visibly tan-peach w/ sphalerite.
- Dull pale-red (SW) visibly gray w/ brown willemite.
- Non-fluorescent area (*‘crazy”’) from sample 4.
- Non-fluorescent area from small grained “crazy” calcite specimen.
- Yellow (LW/SW) visibly yellow w/ clean crystalline rhodonite,
- Pale blue (SW) visibly gray w/ sphalerite from sample 6.

Figura 19. Composicié (percentatge en pes) d'onze mostres de calcita de Franklin, de les quals les set primeres tenen
fluorescéncia vermella. Font: DeMenna, 1984.

algun altre mecanisme que la intensifiqui. En les analisis
que es mostren a la figura 19, el contingut d’elements de
terres rares (RE) és molt baix, i no es veuen clarament
altres elements que puguin ser coactivadors de la fluo-
rescéncia del Mn2+.

Una possible justificacié de la fluorescéncia tan inten-
sa, que es correlaciona amb un contingut de manganes
alt, tal com s’observa en la mostra estudiada, es basa en
la formacié de parelles de cations Mnz+-Mn2+: si la con-
centracié de Mn2?+ es prou alta es formen parelles de ca-
tions Mn2+-Mn2+ amb un comportament espectroscopic
diferent dels cations individuals i la banda d’emissi6 de
fluorescéncia apareix més intensa i desdoblada (Ronda,
1996; Marfunin 1979).
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Figura 20. Espectre EDS de la mostra de calcita de Franklin
estudiada. Hi ha una substitucié aproximada d'1 atom de Mn
per cada 20 de Ca. Font: Adolf Cortel.
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Agraiments

A Eloi de San Martin i Xavier Rodriguez, per les mostres de calcita de la mina “Ventura” i de la pedrera “Can Rovira”, res-
pectivament.

L'analisi SEM-EDS de la calcita de Franklin es va realitzar en els Centres Cientifics i Tecnologics de la Universitat de Barce-
lona (CCiTUB), gracies al conveni del Grup Mineralogic Catala amb la UB, per gentilesa del Dr. Antoni Roca.
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