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RESUMEN

En este articulo se estudia la luminiscencia de un conjunto
de fluoritas de diferentes yacimientos de Catalufia, el color
de las cuales se discutio en la primera parte de este estudio,
al anterior numero de esta revista.

En cuanto a su fluorescencia, la excitacién con radiacién UV
de onda larga y corta ha permitido determinar la presencia
de la Eu?* i de Ce* como principal activador y coactivador,
respectivamente, de la fluorescencia intensa de color violeta.
Con un diode LED UV de onda corta también se ha podido
observar la fluorescencia de la Eu?* en la region visible, mas in-
tensa que la otros iones trivalentes de tierras raras presentes.
En la fluorescencia inducida con laseres de diferentes longitu-
des de onda se han podido identificar los iones trivalentes de
Sm, Er, Pr y Nd. La presencia de las sefiales de fluorescencia
de todos estos iones se correlaciona bien con el contenido
que indican las técnicas de andlisis quimico. Ha resultado in-
teresante comprobar como los espectros de fluorescencia de
algunos de estos iones permiten determinar de una manera
muy sencilla si los centros de compensacién de carga estan
formados por iones O% en una posicion de idn fluoruro, o por
iones F-en posiciones intersticiales.

También se ha observado que, en las fluoritas verdes que
se han estudiado, aparece la sefial de fluorescencia del Sm?*
y que este idn es el responsable de su color; esta sefial de
fluorescencia desaparece cuando las fluoritas se decoloren
calentandondas a alta temperatura. Se ha comprobado que
en el calentamiento de estas fluoritas la decoloracién va
acompafiada de un notable incremento de la proporcién de
los centros de luminiscencia que contienen 0%

En cuanto a la termoluminescéncia y triboluminiscencia de
las muestras, no se ha podido ir mas alla de observar en qué
de las fluoritas estudiadas se manifiestan estas propiedades.
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ABSTRACT

This article studies the luminescence of a set of fluorites from
different deposits in Catalonia, whose colour was discussed
in the first part of this study, in the previous issue of this ma-
gazine.

Regarding its fluorescence, the excitation with long-wave-
length and short-wavelength ultraviolet (UV) radiation has
made it possible to determine the presence of Eu** and Ce®*
as the main activator and coactivator, respectively, of the in-
tense violet fluorescence. With a short-wavelength UV LED
diode, it was also possible to observe the fluorescence of
Eu?* in the visible region, more intense than that of other
trivalent rare earth ions present. In the fluorescence indu-
ced with lasers of different wavelengths, the trivalent ions
of Sm, Er, Pr and Nd have been identified. The presence of
the fluorescence signals of all these ions correlates well with
the content indicated by chemical analysis techniques. It has
been interesting to check how the fluorescence spectra of
some of these ions make it possible to determine in a very
simple way whether the charge compensation centres are
formed by O? ions in a fluoride ion position, or by F- ions in
interstitial positions.

It has also been observed that, in green fluorites those have
been studied, the Sm? fluorescence signal appears, and that
this ion is responsible for its colour; this fluorescence signal
disappears when fluorites are decolorized by heating to high
temperature. It has been verified that when these fluorites
are heated, discoloration is accompanied by a notable in-
crease in the proportion of luminescence centres containing
o~

Regarding the thermoluminescence and triboluminescence
of the samples, it was not possible to go beyond observing
which of the fluorites studied exhibit these properties.
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INTRODUCCION

Un mineral luminiscente transforma algun tipo de
energia en radiacion electromagnética (luz visible, ra-
diaciéon UV o IR) y calor (cambios en las vibraciones
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de la red cristalina del mineral). La luminiscencia se
puede excitar con radiacién UV o visible (fotoluminis-
cencia), un fajo de electrones acelerados (catodolu-
miniscencia) o rayos X. También se puede excitar ca-
lentando el material (termoluminiscencia) e, incluso,
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rompiéndolo o frotandolo (triboluminiscencia). En
cuanto a la fotoluminiscencia, se denomina fluores-
cencia si la radiacién se emite con un retraso corto
(menor de unos cuantos milisegundos) respecto a la
excitacidn, y fosforescencia cuando el retraso es ma-
yor (Williams, 1966).

En los apartados siguientes se describe la luminis-
cencia, en cuanto a fluorescencia, termoluminiscen-
cia y triboluminiscencia, del mismo conjunto de fluo-
ritas de las cuales se describié el color en la primera
parte de este trabajo (Cortel y Varela, 2022). Los ins-
trumentos disponibles han permitido estudiar con un
cierto detalle cudles son los diferentes elementos res-
ponsables de la fluorescencia en algunas de las fluo-
ritas y qué centros de luminiscencia estan presentes.
Se han estudiado con mas detalle las fluoritas de las
cuales se conoce el contenido en tierras raras (mina
“Matagalls”, cantera “Berta” y Singuerlin) en las que
se han podido correlacionar, aunque sea parcialmen-
te, la fluorescencia que se observa y el contenido en
algunos de estos elementos. En cambio, en cuanto a la
termoluminiscencia o la triboluminiscencia, la inten-
sidad tan pequeia de la luz emitida no ha permitido
obtener ninglin espectro y no se ha podido ir mas alla
de constatar la presencia de estos fen6menos en algu-
nas de las fluoritas.

Este trabajo se ha hecho con medios claramente in-
suficientes. Asf, en el analisis del contenido de los ele-
mentos de las tierras raras (desde ahora, ETR) de las
fluoritas de la cantera “Berta” y de Singuerlin solo se ha
analizado una muestra de cada yacimiento. Conside-
rando que en estos yacimientos, al menos en el prime-
ro, la fluorita se ha formado en méas de una generacidn,
seria interesante que en futuros estudios se pudieran
correlacionar las condiciones fisicoquimicas de forma-
cién del mineral con el contenido de ETR y el tipo de
centros de compensacién de carga que, como se vera
mas adelante, se puede determinar facilmente a partir
del espectro de fluorescencia de los ETR3*.

Los espectrometros que se han empleado, algunos
de construccién casera, funcionan bien en las regio-
nes correspondientes a la UV y la luz visible, pero dan
muy poca respuesta en laregién del IR (infrarrojo). El
repertorio de fuentes de excitacion de la fluorescen-
cia se ha limitado a lamparas UV, ledes y diodos laser
relativamente asequibles. Es de esperar que en pocos
afios el repertorio de laseres disponibles, con nuevas
longitudes de onda, sea mas extenso y se pueda exci-
tar la fluorescencia de otros iones.

A pesar de los medios limitados, se ha confirmado
que en todas las fluoritas verdes que se han podido
estudiar (cantera “Berta”, Singuerlin, mina “Gato” y
Weardale), este color estd asociado en la presencia de
Sm?*; su fluorescencia se detecta muy bien solo en es-
tas fluoritas y desaparece cuando se decoloren al ca-
lentarlas a alta temperatura. Se ha comprobado que la
gradacidn de colores de la fluorita de Singuerlin desde
el verde hasta el blanco es debido a una variacién en
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el contenido de Sm?%; todas las fluoritas que contienen
este i6n se decoloren cuando se calientan a alta tem-
peratura debido a la oxidaciéon a Sm3*. El cambio de
intensidad en la fluorescencia de este ion después de
calentar las muestras sugiere que en las fluoritas de la
cantera “Berta” y Singuerlin el cociente de los conteni-
dos de Sm?*/Sm?3* podria ser de la orden de 5.

La emisién muy intensa del i6n Eu?, que es el res-
ponsable de la fluorescencia violeta de la fluorita, se ha
detectado claramente en casi todas las muestras, aun-
que su concentracion sea muy baja. El iones Sm3*, Pr3+,
Er3* y Nd3* también se han podido identificado a partir
de su fluorescencia, que es muy débil y solo se puede
observar si se excita con laser (la fluorescencia de es-
tos iones es de la orden de un millén a veces menos
intensa que la de la Eu?*). La fluorescencia del ién Eu3*
se ha podido observar sin necesidad de un laser, solo
con un diodo UV de onda corta.

Se sabe desde hace muchos afios que las fluoritas
sintéticas dopadas con ETR?* tienen espectros de fluo-
rescencia diferentes seguin las condiciones en que se
hayan preparado. Se comprobé que cuando en la pre-
paracion se tenia cuidado de excluir el oxigeno, de ma-
nera que este elemento no se pudiera incorporar a la
estructura, el espectro era diferente del de la misma
fluorita donde se hubiera incorporado oxigeno. En su
momento se hablaba de espectros de fluorescencia
de tipo [ y de tipo Il para los diferentes ETR3* (Muto y
Awazu, 1968). Actualmente sabemos que el espectro
de fluorescencia de un ETR3* determinado dentro de la
estructura de la fluorita depende de cudles son los cen-
tros de compensacion de carga: basicamente hay cen-
tros con 0% o centros con F- en diferentes posiciones
intersticiales de la estructura. De este modo, resulta
especialmente interesante que los espectros de fluo-
rescencia de los ETR permitan identificar los centros
de compensacion de cargas asociados a la incorpora-
cién de iones ETR?* que substituyen al Ca?".

Se ha podido comprobar que en la fluorita de la mina
“Matagalls” los centros de compensacién de carga son
casi exclusivamente iones 02~ que substituyen a io-
nes F~ en posiciones de la estructura. En la fluorita de
Singuerlin estos centros son los predominantes pero
también hay centros con iones F- intersticiales. Estos
ultimos son los mayoritarios en la fluorita de la can-
tera “Berta”. Se ha comprobado que el calentamiento
a una temperatura entre 800 y 900 °C de las fluoritas
de Singuerlin y la cantera “Berta”, en presencia de aire,
provoca la incorporacion de iones 0% y el aumento de
la intensidad de las sefiales de fluorescencia asociados
a este centro de compensacion.

En cuanto a la termoluminiscencia y la triboluminis-
cencia, la luz emitida es tan débil que no la hemos po-
dido analizar con los instrumentos a nuestro alcance.
Solo se ha podido verificar en qué fluoritas se observan
mejor estas propiedades. Se ha aprovechado la ocasiéon
para discutir aspectos generales en relacién a estos
dos fendmenos.

PARAGENESIS (2022-2), vol. 3, nim. 4; noviembre 2022



Figura 1. Color y luminiscencia de las fluoritas estudiadas en este trabajo. Tabla y fuente: Adolf Cortel.

LA FLUORESCENCIA DE LAS FLUORITAS

Muchas fluoritas presentan fluorescencia intensa, de
color azul-violeta, cuando se observan con una lampa-
ra UV de onda larga. En general, la fluorescencia de este
mineral es bastante mas intensa con radiacién UV de
onda larga (tipicamente 365 nm) que con radiacién de
onda corta (254 nm). En la FIG. 1 aparecen las caracte-
risticas de la fluorescencia de las muestras estudiadas
con lamparas UV de onda larga o corta. Se ha observado
fluorescencia en otros colores, diferentes del azul-viole-
ta, pero siempre es mucho mas débil. Ademas de la fluo-
rescencia excitada con ldmparas de mercurio, también
se ha estudiado la fluorescencia provocada por diodos
led UV de onda corta (banda centrada a unos 280 nm),
que permiten observar la fluorescencia debida al Ce3* en
la region UV y al Eu®* en la region del amarillo al rojo. La
fluorescencia excitada con diodos led de onda larga (de
unos 370-380 nm) es similar a la que hay cuando se ex-
cita con una lampara de 365 nm. Una fluorescencia mu-
cho mas débil, que no se observa a simple vista, aparece
cuando la muestra se ilumina con laseres de diferentes
longitudes de onda. Esta fluorescencia, llamada fluores-
cencia inducida con laser, es especialmente interesante,
puesto que da informacién de cudles son los iones ETR
presentes y qué defectos hay a su alrededor dentro de
la estructura.

Asi como la interpretacién de las causas del color de
fluoritas es bastante compleja, puesto que se tiene que
considerar la combinaciéon de defectos estructurales,
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substitucion de calcio por ETR, irradiacion de la estruc-
tura por impurezas radiactivas e historial térmico de la
muestra, la interpretacion de su fluorescencia puede ser
algo mas sencilla, puesto que generalmente esta asocia-
da a los iones ETR. Aun asi, hay que considerar que las
caracteristicas de la fluorescencia de estos iones depen-
den (ademas de la red cristalina donde se encuentran),
del elemento quimico concreto, de la carga del i6n, su
concentracion, la longitud de onda de excitacién y, para
los iones ETR trivalentes, de los centros de compensa-
cién de carga préximos al i6n. Todos estos factores difi-
cultan la interpretacién de los espectros. Hay que adver-
tir que la luminiscencia de la fluorita también puede ser
debida a defectos, sin que intervenga ningtin ETR, como
por ejemplo la fluorescencia roja asociada a los iones
Na* con centros M (vacantes de i6n fluoruro que contie-
nen dos electrones) (Gaft et al,, 2020). En las fluoritas
estudiadas no se han observado estos defectos.

En las fluoritas naturales el ién Eu?* es el que provo-
ca la fluorescencia intensa de color azul-violeta, que
es la mas caracteristica del mineral (Bodyl, 2009). La
fluorescencia es tan intensa, incluso cuando el Eu? esta
presente en una proporcion baja, que hace dificil poder
observar las emisiones de fluorescencia debidas a otros
elementos. Si una fluorita presenta una fluorescencia de
color diferente al azul-violeta es casi seguro que su con-
tenido en Eu?* es muy bajo. En presencia de este i6n, la
fluorescencia debida a otros elementos se puede detec-
tar excitandola selectivamente con laseres de diferentes
longitudes de onda y/o con la técnica llamada fluores-
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Figura 2. Ordenes de magnitud de |a fluorescencia de los iones
de los ETR 3+ y 2+ en la fluorita de la cantera “Berta”, con un
Idser de 405 nm. En la izquierda de la grafica, la banda enorme
de fluorescencia del Eu?*; en el centro, las pequeias sefiales de
Sm3*y Pr¥*; en la derecha, parte de la banda de fluorescencia del
Sm?. Fuente: Adolf Cortel.

cencia resuelta en el tiempo (TRF), tal como se explica
mas adelante. De una manera general, la fluorescencia
de los ETR con carga 2+ tiene lugar en forma de bandas
anchas e intensas de las cuales, en las fluoritas natura-
les, se pueden observar bien las del Eu?* y del Sm?*, en
cambio la fluorescencia de los ETR trivalentes consiste
en lineas espectrales finas y muy débiles (FIG. 2).

A continuacion se describe la fluorescencia de las di-
ferentes muestras estudiadas cuando se excitan con di-
ferentes fuentes de radiacién. Por un lado, la excitaciéon
con radiacién UV de lamparas de mercurio de onda lar-
ga o corta, y diodos led de onda larga, permite detectar
muy facilmente la fluorescencia violeta caracteristica de
la fluorita debida al Eu?*. Con una ldmpara UV de onda
corta o con un diodo led de onda corta también se puede
observar la fluorescencia del Ce3* dentro de la regiéon UV
y la del Eu®* en la region visible.

Tanto la excitacién como la emisién de fluorescencia
de los iones ETR3* son procesos “prohibidos” por las re-
glas de seleccién que rigen las transiciones electronicas,
por lo que la intensidad de su fluorescencia es tan dé-
bil que solo se puede observar si la excitacién se hace
con fuentes de radiacion muy intensas, en particular,
con laseres. Empleando un pequefio repertorio de lase-
res se han podido identificar Sm3*, Pr3+, Er3* y Nd3*. La
fluorescencia del Er3* es compleja, con muchas lineas de
emisidn, y la del Nd3* tiene lugar en la regién IR, donde
el sensor de luz del espectrometro que se ha emplea-
do tiene poca sensibilidad. En cuanto a Sm?*" y Pr3*, ha
resultado interesante constatar como los espectros co-
rrespondientes a la fluorescencia de distintas fluoritas
pueden ser de dos tipos diferentes y como esta diferen-
cia viene causada por los distintos centros de compen-
sacion de carga. De este modo, como se vera mas ade-
lante, los espectros de fluorescencia correspondientes a
Smy Pr trivalentes permiten determinar si los centros
de compensacion de carga corresponden al ién 0%~ que
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Figura 3. El espectro de excitacion de la fluorescencia del Eu?*en
la fluorita justifica por qué una ldampara UV de onda larga (365
nm) excita mucho mejor la fluorescencia que una de onda corta
(254 nm). Un led UV de 275 nm seria poco eficiente para excitar
la fluorescencia, en cambio un led de onda larga (380 nm)
funcionaria bien. Fuente: Bodyl, 2009.

ha substituido a F- o a iones F- que se han incorporado
a posiciones intersticiales de la estructura. Si esta infor-
macién se correlaciona con otros datos de tipos geoqui-
mico, en cuanto a la génesis del mineral, el estudio de la
fluorescencia de algunos iones ETR3* puede suponer un
método sencillo para saber si se ha incorporado el ién
02~ ala estructura.

Técnicas de estudio de la luminiscencia

En algunos minerales la luminiscencia depende de la
propia estructura, como sucede en minerales de urani-
lo, scheelita, powellita y otros, pero lo mas frecuente es
que la luminiscencia sea debida ala presencia de algunos
iones de impurezas en la red cristalina. Estos iones subs-
tituyen a iones propios de la red; asi, el Mn?* puede subs-
tituir al Ca?*y Mg?*o el Cr3* al AI**. Los iones trivalentes (y
algunos divalentes) de las tierras raras también pueden
substituir al Ca?*. Cuando el i6n es trivalente tiene que
haber alguna otra substitucién que permita compen-
sar el exceso de carga positiva. Estos iones y su entorno
proximo son centros de luminiscencia dentro de la red
cristalina y la simetria alrededor del i6n es lo que deter-
mina cémo sera la luminiscencia.

Las técnicas modernas que se emplean para estudiar
las impurezas y defectos de la estructura responsables
de la luminiscencia (y muy a menudo, del color) son
complejas y requieren una instrumentacién especializa-
da. Tanto en cuanto al coste como a los conocimientos
asociados a su utilizacidn, estan al alcance de grupos de
investigacion especializados.

En cuanto a la concentracion de las impurezas respon-
sables de la luminiscencia, generalmente es muy baja, de
la orden de ppm (partes por millén, equivalente a mg/kg
0 g/t) y las técnicas de andlisis quimico convencionales,
o incluso SEM-EDS, no son bastante sensibles. Hay que
utilizar espectroscopia de absorcién atdmica, ionizacién
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Figura 4. Fluorescencia azul-violeta debida al Eu?* de diferentes
fluoritas excitadas con un diodo led de 380 nm. La de la cantera
“Berta” es la que presenta una fluorescencia mas intensa. A
esta longitud de onda la excitacion de la fluorescencia es muy
eficiente. Fuente: Adolf Cortel.

por plasma acoplada a espectrometria de masas (ICP-
MS) o, incluso, activacién de neutrones.

La luminiscencia que provocan los iones de las impu-
rezas es diferente segin la carga del i6n, la naturaleza de
los defectos a su alrededor y la longitud de la radiacién
que se use para excitarla. Para saber cual es la carga de
los iones (metales de transicion, tierras raras) hay que
utilizar técnicas que se basan en la deteccién de su nu-
mero de electrones desapareados. Estas técnicas tam-
bién son esenciales para estudiar los defectos de la es-
tructura que corresponden a uno o mas electrones que
ocupan vacantes o posiciones intersticiales. Una de es-
tas técnicas es la resonancia paramagnética electrénica
(EPR) (también llamada resonancia de espin electréni-
co, ESR). Otra técnica que permite diferenciar la carga de
los iones presentes es la espectroscopia electrénica para
andlisis quimico (YESCA) (que también se denomina es-
pectroscopia fotoelectronica, XPS).

A menudo la luminiscencia es debida a la emision si-
multdnea de mas de una impureza o defecto. Como que
cada una tiene una duracién (vida mediana de emisiéon
de fluorescencia) caracteristica, si las vidas medianas
son bastante diferentes, la técnica llamada fluorescencia
resuelta en el tiempo (TRF) permite obtener los espec-
tros de fluorescencia con diferentes retrasos de emision.
En esta técnica, la utilizacién de fuentes potentes de luz
monocromatica permite excitar selectivamente la fluo-
rescencia solo de algunos de los iones presentes (Gaft et
al, 2015).

La mayor parte de lo que se conoce sobre las causas
del color y la luminiscencia de los minerales se basa en
las medidas hechas en diferentes compuestos sintéticos
de gran pureza, dopados con cantidades muy controla-
das de diferentes impurezas; esto permite determinar
cuales son las propiedades asociadas a la presencia de
cada i6n dentro de cada estructura cristalina. Muchos de
estos estudios se hicieron en la investigacién de materia-
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Figura 5. Fluorescencia de las fluoritas de la cantera "Berta",
Singuerlin y mina "Gato" excitada con un led UV de onda corta
con la banda centrada en 280 nm. Fuente: Adolf Cortel.

les adecuados paralaseres de estado sélido. En cualquier
caso, no es sencillo extrapolar los resultados a muestras
naturales, donde puede haber muchas impurezas y de-
fectos de diferentes tipos.

Excitacion de la fluorescencia con radiacion UV

La fluorescencia azul-violeta tan caracteristica de la
fluorita, debida al Eu?*, se puede excitar con una lampara
de luz UV de onda larga (365 nm) o algiin diodo led que
emita entre 340 y 380 nm. La FIG. 3 muestra el espectro
de absorcion (o excitaciéon) del Eu?, donde hay las lon-
gitudes de onda que son mas efectivas para excitar su
fluorescencia, comprendidas en una banda entre 325 y
410 nm. Por esta razon, una ldmpara UV de onda larga
(365 nm) excita mucho mejor la fluorescencia que una
de onda corta (254 nm). Un led UV de 280 nm seria poco
eficiente para excitar la fluorescencia, en cambio un led
de onda larga (380 nm) funcionaria bien. Aunque tam-
bién excitan la fluorescencia, no conviene emplear dio-
dos led con longitudes de onda superiores a 380, puesto
que estas longitudes de onda se ven de un color violeta
similar al de la fluorescencia.

Una vez excitado, el iéon Eu?* emite fluorescencia con
una banda que tiene un maximo hacia 420 nm, que co-
rresponde al color azul-violeta (FIG. 3 y 4). La presen-
cia de Ce3* puede permitir la excitacion indirecta de la
fluorescencia del Eu?* con longitudes de onda préximas
a 300 nm, que no permitirfan excitarlo directamente. El
ion Ce3* funciona como coactivador de la fluorescencia
violeta del Eu?*, puesto que una de las bandas de emisién
del Ce** (a 343 nm) coincide con una banda intensa de
absorcién del Eu?.. Asi, el Ce®* excitado puede transfe-
rir energia internamente a un ié6n Eu?* que esté en una
posicién proxima. Esto permite que haya fluorescencia
del Eu?* excitandolo indirectamente a través del Ce?*, con
unas longitudes de onda que no serian efectivas si el ién
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Eu?* estuviera solo (Bodyl, 2009; Czaja et al., 2012).

El espectro de la emisién que se observa en la regién
visible solo depende del Eu?*. El i6n Ce3* también tiene
fluorescencia, en forma de dos bandas en la regién del
UV, como se puede ver en la FIG. 5 (nuestra visién no es
sensible en esta regién, por lo tanto, no se modifica el co-
lor que se observa). El Ce3* acttia como coactivador de la
fluorescencia, tanto del Eu?* en la fluorita, como del Mn?*
en la calcita, si se excita a una longitud de onda préxima
a 305 nm (Cortel, 2021). La FIG. 6 muestra la fluorescen-
cia simultanea de calcita y fluorita en una muestra de la
cantera “Berta”, excitada con una lampara de 312 nm.

La emision de fluorescencia violeta del Eu?* es una
banda ancha desdoblada con maximos hacia 417 y 438
nm, con unas intensidades relativas que varian un poco
segun la fuente de excitacion, tal como se puede compro-
bar comparando las FIG. 4 y 5. Sila fluorescencia se exci-
ta con unled de onda corta de 280 nm el desdoblamiento
se aprecia menos que con un led UV de onda larga, con
un pico de emision hacia 380 nm.

En cuanto a la comparacion de la fluorescencia de las
muestras estudiadas, la fluorita de la cantera “Berta” es,
de largo, la que presenta una fluorescencia mas intensa,
seguida de la de Singuerlin. Todas las muestras de fluori-
ta de la cantera “Berta” tienen una fluorescencia con una
intensidad similar, en cambio, en las muestras de Sin-
guerlin, la intensidad de la fluorescencia de diferentes
muestras puede variar mucho. Si se considera, tal como
muestra la FIG. 7, que la concentracién de Eu y de Ce es
similar en las muestras de los dos yacimientos no esta
claro porque la fluorescencia de la fluorita de la cantera
“Berta” es mucho mas intensa. Una posible justificacion
de la diferencia en la intensidad de fluorescencia de estas
dos fluoritas podria ser una proporcién entre los iones
Eu?* y Eu® diferente en cada fluorita (la fluorescencia
violeta solo es debida al Eu*) o la presencia de inhibi-
dores (entre los mas importantes estan los iones de Fe y
Ni) que, en muy poca concentracidn, reducen eficazmen-
te la fluorescencia. Estos elementos no se han analizado
y se desconoce su contenido. En otras fluoritas, como las
del filon ‘Rigros;, la poca intensidad de la fluorescencia se
puede justificar considerando la baja concentracién de
Eu (unas 10 veces menor que en la de las fluoritas de Sin-
guerlin o cantera “Berta”), al margen de que pueda haber
inhibidores.

Figura 6. Fluorescencia violeta de la fluorita y roja de la calcita
en una muestra de la cantera “Berta”, excitada con una lampara
de 312 nm. Con esta longitud de onda se excita el Ce?*, que es
un coactivador tanto del Mn?*en la calcita como del Eu? en la
fluorita. Foto y coleccién: Daniel C. Montero.

Si se emplea un espectrometro sensible a la radiacién
UV se puede observar la fluorescencia debida al Ce®*, con
bandas intensas hacia 320 y 340 nm. La excitacidn se tie-
ne que hacer con longitudes de onda mas cortas, como
por ejemplo con unaldmpara UV de onda corta (254 nm)
o un led UV que emita con una longitud de onda corta
(proxima a la de excitacion del Ce®*, a 300 nm), como
muestran las FIG. 5y 8.

De todas las fluoritas estudiadas, las de la cantera
“Berta” y de Singuerlin y, en muy menor grado, la de la
mina “Gato”, tienen espectros con las sefales de la fluo-
rescencia mencionados debidos a Eu?*y Ce3*. Las sefiales
debidas al Ce** son mucho mas débiles en las otras fluo-
ritas estudiadas. En los analisis de las fluoritas del filén
‘Rigros’ el contenido de Ce es unas 10 veces inferior a las
de Singuerlin y la cantera “Berta’, por lo tanto no tiene
que sorprender que no se observen las bandas de fluo-
rescencia debidas al Ce?".

En la fluorita los iones Ce3* estdn en el centro de un
cubo rodeado de 8 iones fluoruro (con iones F- inters-
ticiales que compensan la carga, algo mas lejos, o con un
ion 0% substituyendo a un i6n F-). En estos entornos, de
acuerdo con la teoria del campo cristalino (Blasse y Grab-
maier, 1994; Marfunin, 1979) el estado excitado del ién
se desdobla en dos niveles, tal como muestra la FIG. 9.

Figura 7. Contenido (en ppm, equivalente a g/t) de ETR (excepto escandio) en diferentes fluoritas. En color negro intenso
se han resaltado los contenidos de los elementos que se discuten en este trabajo. Se ha incluido el contenido en ETR de la fluorita de
Weardale, que también se ha estudiado. Tabla: Adolf Cortel; fuentes: 1y 2) Adolf Cortel, para este articulo (analizadas con ICP-MS),
3) Canals, 1989, 4) Curry, 2018.
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Figura 8. Fluorescencia de varias fluoritas excitada con una
ldmpara UV de onda corta. A 420 nm aparece la fluorescencia
debida al Eu?*; a 320y 340 nm la fluorescencia debida al Ce*.
En el espectro aparecen, muy intensas y estrechas, las lineas de
emisidn de la lampara de mercurio. Fuente: Adolf Cortel.

Debido al tipo de orbitales atémicos que participan en las
transiciones (f<>d) las bandas correspondientes, tanto
en la absorcion como en la posterior emision de luz por
fluorescencia, son muy intensas y corresponden a dura-
ciones de emisiéon muy cortas, de unos 10 a 100 nanose-
gundos. En los iones Eu?* hay una situacién similar pero
el nivel de baja energia no est4 desdoblado. El resultado
es que el Ce** origina dos bandas de emision en la regiéon
UV hacia 320 y 340 nm, mientras que la fluorescencia del
Eu?* tiene lugar en la region visible, con una tinica banda,
hacia unos 420 nm. El pequefio desdoblamiento de esta
ultima banda podria ser debido a la existencia de dife-
rentes entornos del i6n Eu?* en la red cristalina, cada uno
de los cuales se comportaria de manera un poco diferen-
te desde el punto de vista espectroscépico.

El color y la fluorescencia violeta de las fluoritas no son
propiedades vinculadas. Este color de fluorescencia es
debido al Eu?** que, al tener la misma carga que el Ca*, no
requiere centros de compensacién de carga. En cambio,

Figura 9. Niveles de energia responsables

de la absorciéon de radiacion UV y de emision
de fluorescencia en los iones Ce3* y Eu?*.
Fuente: Czaja et al., 2012.

el color puede tener muchas causas. Se ha comprobado
que la fluorescencia de la fluorita de la cantera “Berta”
no se pierde aunque el mineral se haya descolorido, tal
como muestra la FIG. 10. También se ha confirmado
que en las fluoritas fuertemente zonadas de color blan-
co-verde de la mina “Gato”, la fluorescencia es uniforme,
tal como es de esperar si las causas del color no estan
vinculadas a las de la fluorescencia.

Cuando se expusieron muestras de fluorita al sol y a
ldmparas de radiacién UV de onda corta, para compro-
bar si el descoloramiento provocaba una variacion en la
fluorescencia, se comprobd que, en varias muestras de
fluoritas de color azul de la mina “Matagalls” y la mina
“San Ramoén”, que se descoloraron rapidamente con una
ldmpara UV de onda corta, la intensidad de la fluores-
cencia, curiosamente, aument6 un poco (FIG. 11). Una
posible justificacién de este aumento de la fluorescencia
podria ser que el descoloramiento esté asociado a la li-
beracién de electrones atrapados en defectos y que es-

Figura 10. Izquierda: fluorita de la cantera “Berta”, descolorida por haber sido expuesta a la intemperie; derecha: a pesar del
descoloramiento, la muestra presenta una intensa fluorescencia azul-violeta. Foto y coleccién: Jesus Franquesa.
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tos electrones pueden reducir la carga 3+ del Eu, que no
da fluorescencia, a 2+, que si la da, incrementandose un
poco la concentracién de este i6n y, por lo tanto, la fluo-
rescencia de la muestra.

Un diodo UV de onda corta con una banda centrada
en 280 nm también permite excitar la fluorescencia del
Eu?*, que se observa como un conjunto de lineas finas
desde 573 hasta 631 nm (FIG. 12). Se ha verificado que
estas lineas corresponden a la emisiéon del Eu3* en un
centro con un ién 0% substituyendo a F- (Gustafson y
Wright, 1977), que, como se vera mas adelante, es el tipo
de centro predominante en la fluorita de la mina “Mata-
galls”. Este centro también est3, sin ser el predominante,
en las de Singuerlin y la cantera “Berta”, donde igualmen-
te se observa débilmente la fluorescencia del Eu®*. Se ha
comprobado que en la fluorita de Weardale estas lineas
son bastante mas intensas. Se sabe que en el caso del
Eu3* asociado a 0% hay una banda de excitacién intensa
de transferencia de carga (transferencia de electrones
del i6n 0% directamente al Eu3*) en la region de 250 a
330 nm, que corresponde a la longitud de onda del diodo
empleado (Van der Woort et al., 1992) y que permite ob-
servar claramente la fluorescencia de este ion. Es excep-
cional poder observar su fluorescencia empleando como
excitador un led en lugar de un laser. Cuando el Eu3*se
encuentra en un centro que no corresponde a 0% sino a
F- intersticial, no hay transferencia de carga y su fluores-
cencia, a pesar de que se observa, es mucho mas débil.

La diferencia en las intensidades de la fluorescencia
del i6n Eu?®* en las fluoritas de la FIG. 12 se puede jus-
tificar considerando el contenido (global de Eu3*, como
iones 2+ y 3+) de cada una, que se puede ver en la FIG. 7,
y que los centros con Eu®* y 0%, que dan una fluorescen-
cia relativamente intensa, son los predominantes en las
fluoritas de Weardale y de la mina “Matagalls” (como se
discutira en el apartado sobre la fluorescencia del Sm3*).
En las de Singuerlin y cantera “Berta” también aparecen

estos centros, pero en una proporcién mas baja (los que
son predominantes son los que contienen F- intersticial)
y por eso la fluorescencia del Eu3* que se observa es mu-
cho menos intensa.

Fluorescencia de las fluoritas inducida con laser

La fluorescencia de una muestra depende, en primer
lugar, de cudles son las transiciones que se excitan y, por
lo tanto, de la fuente de radiacién que se emplea en la ex-
citaciéon. Cuando se quiere emplear la fluorescencia para
determinar si un elemento quimico esta presente en un
mineral es muy conveniente usar un método de excita-
cién que solo provoque transiciones en este elemento,
con una longitud de onda muy definida. Normalmente
esto se consigue con un laser sintonizable. Tipicamente
se trata de un laser de nitrégeno que emite radiacion UV
y que se transforma en luz visible al pasar por un coloran-
te, dentro de una cavidad que se ajusta de manera que la
longitud de onda de la emisién se puede variar. Este tipo
de laseres permiten determinar el espectro de excitacion
de la muestra (que es caracteristico de cada iéon y de cada
centro de luminiscencia), comprobando qué longitudes
de onda del laser son absorbidas. Conocidas estas lon-
gitudes de onda, se puede elegir la mas adecuada para
excitar solo una transicion. La técnica es especialmente
util para estudiar los iones ETR?*. En el extremo opuesto
de esta excitacion tan selectiva habria el bombardeo con
electrones acelerados, con el cual se excitarian todas las
transiciones y todas las emisiones de fluorescencia po-
sibles. Obviamente, los espectros de fluorescencia que
se obtienen son muy complejos y dificiles de interpretar.
Una analogia de la diferencia entre la excitacion selectiva
con un laser o con electrones acelerados para estudiar la
fluorescencia es comparar el sonido que hace un piano
cuando se toca una tecla con el sonido que haria el piano
si se echara escaleras abajo (Blasse y Grabmaier, 1994).

Figura 11. Izquierda: fluorita azul-violeta de la mina "Matagalls", la mitad de la cual se ha descolorido exponiéndola
a la radiacién de una ldmpara UV de onda corta; derecha: se comprueba como la parte descolorida la fluorescencia
es algo mas intensa. Foto: Adolf Cortel; coleccion: Jesus Franquesa.
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Figura 12. Sefiales de fluorescencia debidas al ion Eu3*
en diferentes fluoritas. La excitacion se ha hecho con

un diodo led de onda corta (banda centrada en 280 nm).
Fuente: Adolf Cortel.

La excitacion con laluz de diodos led es poco selectiva,
puesto que su emision tiene lugar en forma de bandas
un poco anchas, de unas decenas de nandémetros (en
comparacion, un diodo laser de 405 nm emite una longi-
tud de onda con un ancho de banda de pocas décimas de
nandmetro). En las lamparas de mercurio de onda corta
la radiacién predominante es la de 254 nm, pero tam-
bién estan presentes otras longitudes de onda (FIG. 8).
Lo mismo sucede en una ldmpara de mercurio de onda
larga donde, al margen de la radiacién predominante a
365 nm, también se emite radiacién con otras longitu-
des de onda debida al mercurio. En cualquier caso, se
trata de fuentes poco potentes para estudiar la fluores-
cencia de los ETR3.

El gran desarrollo de los diodos laser en la dltima dé-
cada ha hecho asequible un repertorio, aunque de mo-
mento no es muy extenso, de laseres con diferentes lon-
gitudes de onda en el rango de la luz visible. Aunque la
excitacion no sea tan eficaz como se harfa con un laser
sintonizable, donde la longitud de onda se puede ajus-
tar cuidadosamente, los diodos laser a menudo resultan
utiles. Como que la potencia (de unos 100 mW) del 1a-
ser se puede concentrar en un punto muy pequefio, la
intensidad luminica (potencia por unidad de superficie)
es enorme; de este modo se pueden observar las sefiales
muy débiles de fluorescencia de los ETR3*.

La FIG. 13 muestra las sefiales de fluorescencia de
la fluorita verde de la cantera “Berta” que aparecen en
diferentes regiones, desde la UV hasta la IR, cuando se
excita con diferentes fuentes de radiacion UV y laseres
de luz visible. Hay que advertir que la intensidad de la
fluorescencia en las diferentes regiones que se muestran
en la figura se ha modificado para poder observar bien
las senales. Realmente, la fluorescencia en la regiéon UV
y violeta es mucho mas intensa que la que se observa
en el resto de regiones. Un led UV de 370 nm excita muy
eficazmente esta fluorescencia tan intensa del Eu?* ha-
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Fig. 13. Fluorescencia de la fluorita de la cantera “Berta” en
diferentes regiones y con diferentes fuentes de excitacion: led
UV de 380 nm vy laseres de 405, 440 y 532 nm. Las escalas son

diferentes para cada regidn para poder ver bien las sefales

débiles correspondientes a los iones ETR**, mucho mas débiles
que las de los iones ETR?". Fuente: Adolf Cortel.

cia 420 nm. Un laser violeta de 405 nm también excita la
fluorescencia del Eu?* y las sefales de fluorescencia débi-
les del Sm3*y el Pr3*. Un laser azul de 440 nm solo excita
la del Pr¥* y la banda de fluorescencia del Sm?*. Un laser
verde de 532 nm excita tanto al Er3* en la region entre
535 y 550 nm como al Nd3** en la regién del infrarrojo,
entre 850 y 900 nm.

Las sefales débiles y estrechas de fluorescencia de los
ETR3* excitada con un laser verde se pueden confundir
facilmente con sefiales Raman. Esto ha motivado varios
estudios sobre la asignacion de las sefiales de fluorescen-
cia debidas a estos elementos en la zona del espectro que
corresponde al rango en el que se mesura el espectro
Raman (200 a 3700 cm™, que es el intervalo desde 534
hasta 670 nm, aproximadamente, en el caso de un espec-
trometro Raman con un laser verde). Estos estudios se
han hecho en monazita y titanita sintéticas dopadas con
ETR (Reisfeld et al., 1996; Lenz et al., 2015). En cuanto a
la fluorita, en la Canterbury University (Nueva Zelanda)
se han realizado numerosas tesis relacionadas con la ex-
citacion y la fluorescencia de iones ETR3* en diferentes
centros de luminiscencia de fluorita sintética. Estas tesis
constituyen fuentes extraordinariamente detalladas de
la luminiscencia de estos elementos en fluorita (https://
canterburylibguides.com/rights/theses). También hay
mucha informacién dispersa en numerosos articulos
(Czaja et al., 2008, 2012 y 2013) y, a pesar de que hay
algunas recopilaciones (MacRae y Wilson, 2008), o infor-
macion en sitios web dedicados a minerales fluorescen-
tes, como por ejemplo en http://www.fluomin.org/uk/
contact.php, la que se puede encontrar con relaciéon a la
fluorescencia inducida con laser en la fluorita es clara-
mente insuficiente. A diferencia de las lineas espectrales
de emision de los elementos quimicos en estado gaseoso
(en una llama, un arco o un plasma), que siempre apare-
cen en la misma posicién y lo que cambia es su intensi-
dad relativa, en un sélido, como por ejemplo la fluorita,
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las lineas de emision de fluorescencia de un ién determi-
nado, especialmente de los ETR, son diferentes para cada
centro de luminiscencia.

Centros de luminiscencia de los iones ETR?* en la fluorita

Cuando un i6n ETR3* substituye al Ca?* en lared de la
fluorita, el exceso de carga positiva se tiene que com-
pensar. Las diferentes alternativas dan lugar a diferen-
tes tipos de centros, constituidos por el ion ETR y otros
iones, electrones o vacantes a su alrededor, y se modi-
fica la simetria cibica alrededor del ion ETR3*. Ademas
de la compensacion de carga debida a cambios en las
posiciones préximas al ién, puede haber una compen-
sacién remota donde el cambio, normalmente la incor-
poracién de un ién fluoruro en una posicion intersti-
cial, tiene lugar en una posicion mas alejada; en este
caso, practicamente no se modifica la simetria alrede-
dor de la ETR?, con 8 iones fluoruro.

Se conoce un buen numero de centros de compen-
sacion de carga en la fluorita, pero cuando la concen-
tracion de ETR3* es baja, hay 4 centros que son los mas
frecuentes (FIG. 14). Cuando la concentracién de ETR
aumenta aparecen muchos mas centros, con agrupa-
ciones (clusteres) de iones ETR3*. Estos centros se han
podido estudiar con un detalle extraordinario en fluo-
ritas sintéticas dopadas con uno (o pocos) ETR (Wells,
1996; Cortante y Wright, 1975; Moore y Wright, 1981).
Se ha comprobado que a menudo hay mas de un centro
y que el predominio de uno o de otro depende de las
condiciones de preparacién de la muestra, de la me-
dida del i6n ETR3* y, muy especialmente, de la posibi-
lidad de que el oxigeno se haya podido incorporar a la

Figura 14. Los centros de luminiscencia debidos a la compensacion
de cargas mas frecuentes en fluoritas. Un ién ETR3* (circulo azul)
ha sustituido a un ién Ca%; los iones fluoruro de la fluorita se han
representado como pequefios circulos; de color rojo, los iones
fluoruro intersticiales (F,"), y verdes los iones éxido.

Fuente: modificada de Marfunin, 1979.
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estructura (Muto y Awazu, 1968). El espectro de fluo-
rescencia con una excitaciéon determinada es diferente
para cada i6n y para cada centro.

Asi pues, a priori, a partir de las caracteristicas de
la fluorescencia es posible determinar qué ETR?* hay
en una fluorita y cuales son los centros de compensa-
cién de la carga. Algunos de estos iones y los centros
de compensacion correspondientes son relativamente
faciles de identificar, entre ellos los del Sm3*.

Si se considera la estructura de la fluorita, formada
por cubos llenos (con el ién Ca?* en el centro y un ién
F- en cada vértice) intercalados con cubos vacios, los 4
centros de luminiscencia predominantes y que pueden
coexistir en una muestra (FIG. 14) son el resultado de:

1) La incorporacién de un ién F- en una posicion in-

tersticial:

- Dentro de un “cubo” adyacente, en la direccién
[100], al que contiene el i6n ETR?**. Hay una al-
teracion de la simetria cibica m3m, correspon-
diente al i6n ETR®* rodeado de 8 iones fluoru-
ro, a simetria tetragonal 4mm, donde el eje de
simetria tiene la direccion de la recta que une el
ETR? y el i6n F- intersticial (FIG. 14A).

- Dentro de un “cubo” adyacente, en la direccién
[111]. Similar al anterior pero, en este caso, la
simetria alrededor del i6n es trigonal 3my el ién
fluoruro esta algo mas lejos (FIG. 14B).

- Enun “cubo” mas alejado (compensacién de car-
ga remota). El i6n F- que compensa la carga esta
dentro de un cubo vacio mas alejado que en los
dos casos anteriores. La simetria alrededor del
ion (cdbica m3m) no se modifica apreciablemen-
te (FIG. 14C). Las intensidades de las emisiones
de fluorescencia que corresponden a esta sime-
tria son mas débiles que las de los otros centros.

2)La incorporacién de un iéon 0% en lugar de uno de

los iones F~ mas proximos al ETR3*. Debido a la ma-
yor proximidad al i6n, la alteracion de las propie-
dades espectroscopicas del idn ETR3* es mayor que
en los centros anteriores. La simetria es trigonal
3m (FIG. 14D). Estos centros pueden ser los predo-
minantes cuando se ha podido incorporar oxigeno
ala estructura.

Como que en los centros que contienen F- intersti-
cial este i6n est4 relativamente lejos del ETR?**, las di-
ferencias entre los espectros de fluorescencia corres-
pondientes a cada uno de estos centros es pequefia.
En cambio en los centros donde hay un iéon 0%~ que ha
substituido a un F- adyacente al ETR3* la modificacion
de los niveles de energia que dan lugar a los espectros
es mas grande. Es frecuente que en la bibliografia de
los afios 60 se haga referencia a los espectros de fluo-
rescencia de algunos de los ETR?** como de tipos 1 y II.
Estos dos tipos designan fluoritas donde los centros
contienen 0% o F- intersticial, sin diferenciar entre los
tres centros donde hay F- intersticial. Con los medios
disponibles, sin poder ajustar cuidadosamente la lon-
gitud de onda de excitacion, tampoco hemos podido ir
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Figura 15. Espectros de excitacion (derecha) y fluorescencia (izquierda) de monazita y titanita sintéticas dopadas con Pr, Nd y Sm
trivalentes. Cuando la longitud de onda del Idser corresponde a una banda de excitacion se provoca la fluorescencia del idn
correspondiente. Fuente: Lenz et al., 2015.

mas alla de diferenciar los dos tipos de centros y, en
los casos en que hay F- intersticial, no hemos podido
averiguar su posicion.

Los espectros de luminiscencia de muchos de los io-
nes ETR3* pueden ser bastante complejos debido, por
un lado, al nimero relativamente grande de lineas es-
pectrales y, por otro, a que a menudo hay mas de un
centro, cada uno con lineas en posiciones un poco di-
ferentes de las de los otros. Afortunadamente, estas li-
neas son muy finas y aparecen muy definidas. El Sm3*
puede llegar a tener unas 80 lineas en una region rela-
tivamente pequefia, de 550 a 660 nm. A menudo, la ex-
citacién también tiene lugar como lineas de absorciéon
muy estrechas. Pero, en algunos casos, hay bandas de
excitacién mas anchas y basta con que la longitud de
onda del laser esté dentro de la banda para producir
una excitacion suficiente para detectar la fluorescencia
(FIG. 15).

Las caracteristicas de la luminiscencia de muchos
de los centros asociados a los iones ETR en la fluori-
ta se estudiaron de una forma exhaustiva en relacién
con la investigaciéon de materiales adecuados para la
construccién de laseres de estado sélido (Gorlich et al,,
1964). Dentro de estos estudios, la resonancia para-
magnética electrénica resultd una herramienta esen-
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cial para poder determinar la simetria de los centros
de luminiscencia de los ETR3*. Esta técnica, combinada
con excitacidn selectiva con laseres “sintonizables” y
polarizados, ha permitido conocer tanto los espectros
de excitaciéon como de luminiscencia, con diferentes
direcciones de polarizacién y en diferentes centros.
De este modo, se conocen los niveles de energia res-
ponsables de cada linea espectral. Todos estos datos
se pueden emplear como referencias para determinar
qué iones y centros hay en una fluorita usando equi-
pos mucho mas modestos. La baja cantidad de laseres
asequibles ha limitado el nimero de ETR3* que se han
podido identificar.

Las fluoritas que hemos estudiado con mas detalle
han sido aquellas de las cuales se dispone del anali-
sis del contenido de ETR (cantera “Berta”, Singuerlin,
mina “Matagalls”). Como que también se ha descrito en
la literatura el contenido de ETR de la fluorita de Wear-
dale, ha resultado util poder comparar sus espectros
de fluorescencia con los de las muestras catalanas.

Fluorescencia excitada con un laser violeta de 405 nm

Con un laser de 405 nm, de todos los ETR?*, solo el
Sm3* se puede excitar directamente a esta longitud
de onda. Indirectamente, tal como veremos mas ade-
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Figura 16. Radios de diferentes iones ETR. No son muy diferentes
del radio iénico del Ca?* (99 pm), por lo tanto, lo pueden sustituir
en sus posiciones en la estructura de la fluorita.

Fuente: Atanassova et al., 2016.

lante, igualmente se puede excitar el Pr3*. También
se puede excitar el Eu?, puesto que esta longitud de
onda es proxima a su banda de excitacién.

Centros de luminiscencia del Sm3* en la fluorita

La resonancia paramagnética electréonica (EPR)
de la fluorita sintética que contiene Sm3*indica que
el entorno del Sm3* puede contener centros con tres
tipos de simetria diferente (tetragonal, trigonal y
cubica), en una proporcién que depende de la téc-
nica con que se ha preparado el material (Rabbiner,
1969). Paralelamente, en los estudios con EPR, los
andlisis de los espectros de fluorescencia del Sm3* en
la fluorita también indican que las sefiales cambian
de una muestra a otra (Rabbiner, 1963, 1967, 1969;
Wells 1996) segun las condiciones de preparacidn,
en particular si se ha permitido o no que se pudie-
ra incorporar oxigeno. Se comprobd que los centros
que contienen un ién 0%, con simetria trigonal (FIG.
14D) predominan cuando la fluorita sintética dopada
con Sm?* se ha sometido a hidrélisis calentdndola en
presencia de oxigeno y vapor de agua (Muto y Awazu,
1968; Gustafson y Wright, 1977). En estas condicio-
nes, la fluorita de color verde, por el Sm?*, se vuelve
incolora debido a que el Sm?* se transforma en Sm3*.

El espectro de fluorescencia del Sm3* resulta espe-
cialmente util para determinar cudles son los centros
de luminiscencia presentes y verificar si hay centros
con el i6n O?-. Basta con comparar la posicién de las
lineas presentes en el espectro, sus intensidades y an-
churas con las descritas por cada uno de los centros.
Debido a las caracteristicas de los estados implicados
en la fluorescencia de los iones ETR?* las diferencias
son pequeias pero, como se vera a continuacion, per-
fectamente medibles con espectrémetros relativa-
mente sencillos. Si hay un centro predominante para
el Sm3+, es de esperar que haya el mismo centro para
los otros ETR3*. En la FIG. 16 se pueden ver los radios
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Figura 17. Fluorescencia inducida con laser: un montaje sencillo.
Fuente: Adolf Cortel.

ionicos de los diferentes ETR. Como que el radio i6ni-
co del Ca?* en la fluorita es de 99 pm, practicamente
todos los iones ETR, que tienen una medida similar, lo
pueden substituir.

En la FIG. 17 se explica un montaje sencillo, dibu-
jado en la FIG. 18, para comprobar la fluorescencia
inducida con laser. En este montaje, la luz emitida en
la fluorescencia se recoge en una fibra 6ptica que la
lleva a un espectrémetro, con una red de difracciéon
que se puede girar para explorar la fluorescencia
en diferentes regiones del espectro, desde el violeta
(400 nm) hasta el infrarrojo (a unos 1000 nm).

Transferencia de energia resonante del Eu?* al Pr3*

Ya se ha discutido cémo una longitud de onda de 405
nm es capaz de excitar la fluorescencia violeta debida
al Eu?, caracteristica de la fluorita. El espectro de ex-
citacion de este ion (FIG. 3) indica que la longitud de
onda de 405 nm es absorbida en una transicion inten-
sa, permitida por las reglas de seleccion. Su fluorescen-
cia también es intensa y da lugar a una banda centrada
en 420 nm (en la region violeta). La cola de esta banda
de emision coincide con el espectro de excitacion, ha-
cia 440 nm, del Pr3* (FIG. 19). Asi, cuando una fluorita
contiene Eu?*y Pr¥, la excitacién a 405 nm, que seria
inefectiva para excitar directamente el Pr®*, es capaz de
provocar su fluorescencia debido a la transferencia de
energia resonante desde el Eu?* hacia el Pr3* (Yagoub et
al,, 2016). El resultado es que se pueden observar las
lineas espectrales del Pr3+, excitadas indirectamente,
que aparecen en la misma region que las del Sm?3*.
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Figura 18. Montaje sencillo para obtener los espectros
de fluorescencia inducida con laser, explicado en la figura 17.
Dibujo: Adolf Cortel.

El fenémeno es similar a la excitacion de la fluorescen-
cia del Mn?* en una calcita por transferencia de energia
resonante cuando hay Ce?* o Pb?* (Cortel, 2021).

Centros de luminiscencia Sm3*-0% en la fluorita de
la mina “Matagalls”

Cuando se comparan las sefiales de fluorescencia in-
ducida con un laser de 405 nm de las fluoritas de la
mina “Matagalls”, Singuerlin y la cantera “Berta” (FIG.
20) se comprueba que el espectro de la primera con-
tiene un ndmero menor de sefiales, todas muy defini-
das. Este espectro coincide muy bien con los que se
han descrito en fluoritas sintéticas dopadas con Sm?*,
que corresponden Unicamente a un campo cristalino
con simetria trigonal 3m debida a iones 0% substitu-
yendo a un ién F- (FIG. 14D), en lo que se denomina-
ban fluoritas de tipo L. El tipo Il correspondia a las que
tienen centros de compensacion de carga debidos a io-

Figura 20. Intensidad relativa de las sefiales de fluorescencia
inducida con un laser de 405 nm en las fluoritas de la mina
“Matagalls”, de Singuerlin y de la cantera “Berta”.

Fuente: Adolf Cortel.
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Figura 19. Las longitudes de onda en la cola de la banda de emisién
del Eu? coinciden con las longitudes de onda que pueden excitar el
Pr3* en el fluoruro de estroncio. En la fluorita las posiciones de estas

bandas son similares. Fuente: Yagoub et al., 2016.

nes fluoruro intersticiales (Theising et al., 1963; Muto
y Awazu, 1968; Wells, 1996). La FIG. 21 muestra la ex-
celente coincidencia del espectro de fluorescencia de
la fluorita de la mina “Matagalls” con la fluorita de tipo
I, y una coincidencia buena del espectro de la fluorita
de la cantera “Berta” con la fluorita de tipo II

Como que estas sefales del Sm3* son practicamente
las tnicos que hay en el espectro de fluorescencia de la
fluorita de la mina “Matagalls” con un laser de 405 nm,
se puede afirmar que la compensacién de carga debida
a la incorporacién del Sm3*y, muy probablemente, de
los otros iones ETR3* en la estructura de esta fluorita,
tiene lugar casi exclusivamente con un ién 02~ substitu-
yendo a un F-de los 8 que hay alrededor del Sm3*. Por
lo tanto, las condiciones en que se formé esta fluorita
facilitaron la incorporacion del ién 6xido y, muy proba-
blemente, otros iones mas complejos con oxigeno. Esta
fluorita es un magnifico ejemplo del predominio de la

Figura 21. Comparacion de la fluorescencia de las fluoritas de la
mina “Matagalls” y de la cantera “Berta”, excitadas con un laser
de 405 nm, con la de las fluoritas de tipos | y Il (con diferentes
tipos de centros de compensacidn de carga) excitadas con una
[dmpara de mercurio. Fuente: Adolf Cortel (imagen central
modificada de Theissing et al., 1963).
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Figura 22. Asignacion de los centros de compensacion de
carga en las sefiales de fluorescencia del Sm trivalente: Sm-O
= centros con O% substituyendo a un F7; Sm-F, = centros con F°
intersticiales; Pr = sefiales de fluorescencia del Pr3*.

Fuente: Adolf Cortel.

simetria tetragonal 4mmdebida a 0% en los centros de
compensacién de carga del Sm3+.

La comparacién de los espectros de fluorescencia
de la fluorita de la mina “Matagalls” y la de Weardale
(Cortel, 2022), mucho mas rica en ETR (FIG. 7) indica
que, en esta ultima, los centros de fluorescencia debi-
dos al Sm3* que contienen el ién 0%~ también son los
que predominan. Se observa que entre las sefiales de
fluorescencia de la fluorita de Weardale excitadas con
un laser de 405 nm las hay que son debidas al Pr3*por
transferencia de energia resonante desde el Eu?*. Estas
sefiales no estan en la fluorita de la mina “Matagalls”,
puesto que, como se ve en la FIG. 7, su contenido tanto
de Eu como de Pr es mucho mas bajo.

Si se usa como referencia el espectro de la fluorita de
la mina “Matagalls”, donde solo se dan centros con 0%,
en la FIG. 20 se comprueba como estos centros tam-
bién estan, coexistiendo con los que contienen iones
fluoruro intersticial, en las fluoritas de Singuerlin y de
la cantera “Berta”.

Centros de fluorescencia del Sm3* en la fluorita de
la cantera “Berta” y de Singuerlin

En los espectros de fluorescencia de las fluoritas de
Singuerlin y la cantera “Berta” de la FIG. 20 se observan,
ademas de las lineas correspondientes a centros con el
ion 0%, que coinciden con las del espectro de la fluorita
de la mina “Matagalls” (y de Weardale), otras lineas mas
anchas que se han podido asignar en los centros corres-
pondientes a un i6n fluoruro en la posicién intersticial
mas préxima al Sm3* (Wellls, 1996) y posiblemente en
otros centros con iones fluoruro en otras posiciones in-
tersticiales. La intensidad relativa de los dos conjuntos de
lineas espectrales sugiere que en la fluorita de Singuerlin
los centros predominantes son los que contienen el i6n
02~ (FIG. 14D), seguidos por los centros con F- intersti-
cial de la FIG. 14. En cambio, en la fluorita de la cantera
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Figura 23. Fluorescencia de la fluorita de la cantera “Berta” con
un laser de 405 nm y un laser de 440 nm. A 405 nm aparecen las
lineas debidas al Sm3* en centros de compensacion de carga con

fluoruro intersticial (mayoritarios) y con el ién 0%; también se
observan dos lineas intensas de fluorescencia Pr3*a
640y 642 nm. Fuente: Adolf Cortel.

“Berta” son estos ultimos centros los que predominan,
aunque también los hay con el i6n O%. La asignacion de
las lineas del espectro de fluorescencia a los dos tipos de
centros se puede ver a la FIG. 22.

En las fluoritas verdes de la cantera “Berta”, Singuer-
lin y la mina “Gato”, también se detecta la presencia de
Sm?*, tal como se explica mas adelante. Esto indica que
en estas fluoritas coexisten iones Sm3* y Sm?*.

Los espectros de fluorescencia de las fluoritas de la
cantera “Berta” y Singuerlin (y también de la de Wearda-
le) contienen lineas que corresponden al Pr3*. Como se
discute mas adelante, estas lineas son las tinicas que apa-
recen cuando estas fluoritas se excitan a 440 nm, dentro
de la banda de excitacion de este i6n (FIG. 19 y 23). Las
lineas del Pr3* son las mas intensas en el espectro de la
fluorita de la cantera “Berta” excitada a 405 nm (FIG. 20
y 22). Como que en esta fluorita los centros predomi-
nantes de Sm3* son los que contienen F- intersticial, estas
lineas del Pr3* tan intensas tendrian que corresponder al
Pr3* en un centro de este tipo. Las lineas del Pr3*también
estan, con una intensidad relativa alta, en la fluorita de
Singuerlin (FIG. 19). En cambio, en la fluorita de Wear-
dale, donde los centros son diferentes (con 0%°), estas li-
neas aparecen mucho mas débilmente aunque, como se
ve en la FIG. 7, el contenido de Pr sea comparable.

Silas lineas del Pr3*aparecen con una excitacién (405
nm) lejos de las longitudes de onda adecuadas para
excitar este i6n es debido a que hay transferencia de
energia resonante del Eu?* al Pr3*. Al contrario de lo que
sucede en la fluorita de la mina “Matagalls”, donde tan-
to el Eu?* como el Pr3*estan en una concentracién muy
baja, la concentracién de estos iones en las fluoritas de
la cantera “Berta” y de Singuerlin es bastante méas altay
por eso su fluorescencia se observa claramente.

En cuanto al conjunto de las fluoritas estudiadas en
este trabajo, excitadas a 405 nm, solo se han detectado
centros de Sm?* y Pr3*en las que aparecen en la FIG. 24.
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Figura 24. Fluorescencia inducida con un laser de 405 nm.

De todas las fluoritas estudiadas, se han detectado centros con
Sm3*y Pr3* solo en las que aparecen en la figura. Las de la minas
“San Ramén”, “Matagalls” y “Carmen” contienen centros con 02,
En las de Singuerlin y la cantera “Berta” predominan los centros
con Fintersticial. Fuente: Adolf Cortel.

» o«

Las de la minas “San Ramén”, “Matagalls” y “Carmen”
contienen solo centros con 0% y no se observa Pr3.
La fluorita de la mina “Carmen” contiene, ademas, una
banda relativamente intensa y simétrica, centrada en
680 nm, que no se ha podido asignar. En otras fluoritas
hay bandas muy anchas en la regiéon de 560 a 660 nm,
que tampoco se han podido asignar pero que no co-
rresponden a ETR.

Calentamiento de las fluoritas y cambios en la
proporciéon de Sm?y Sm3*

Se sabe que cuando las fluoritas sintéticas dopadas
con Sm se calientan en presencia de oxigeno y vapor de
agua, el Sm?* se transforma en Sm?', el color pasa de ver-
de a incoloro, desaparece la banda de fluorescencia del

Figura 26. El calentamiento de la fluorita de Singuerlin en presencia
de aire provoca la oxidacion del Sm?* a Sm3*y el aumento de
intensidad de las sefiales de fluorescencia (excitacién a 405 nm)
debidas a este Ultimo idn. Los espectros demuestran que solo
aumentan de intensidad las lineas del Sm3* asociado al ién O%.
Fuente: Adolf Cortel.
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Figura 25. La fluorita verde de Singuerlin se vuelve blanca
cuando se calienta a alta temperatura. El cambio de color va
acompafiado de la desaparicion de la banda de fluorescencia del
Sm?*, que es el ién que da color verde a la fluorita, puesto que
este ion se oxida a Sm3*. La excitacion se ha hecho con un laser
de 440 nm. Fuente: Adolf Cortel.

Sm?* y aparecen centros asociados a 02~ (Muto y Awazu,
1968). También se sabe que en fluoritas sintéticas do-
padas con Sm?* el color es verde aunque la substitucién
de Sm?* por Ca* sea solo de un 0,05%. Se ha comproba-
do que cantidades muy pequefias de agentes oxidantes,
como por ejemplo el oxigeno del aire, provocan la trans-
formacién de Sm divalente en trivalente y la pérdida del
color verde (Guggenheim, 1961).

Hemos comprobado que esta transformacion tiene
lugar rapidamente cuando se calientan las fluoritas
de la cantera “Berta” y Singuerlin a unos 800 °C en
contacto con el aire (y posiblemente con la humedad
debida a las propias inclusiones liquidas del mineral).
A las temperaturas, muy menores, de los procesos hi-
drotermales en los que se han formado estas fluoritas,
o procesos de tipo térmico posteriores, estas transfor-

Figura 27. Cuando la fluorita de la cantera "Berta" se calienta,

la oxidacién del Sm?* a Sm3*y la incorporacidn de oxigeno hacen
aumentar en un factor préximo a 5 la intensidad de las sefiales
de fluorescencia debidas al Sm3* en centros con el ién 07,
Excitacion con laser de 405 nm. Fuente: Adolf Cortel.
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Figura 28. Comparacién del contenido de Sm?* en la fluorescencia
(excitada a 405 nm) de una muestra de fluorita de Singuerlin con
una zona de color verde y otra zona de color blanco. En la zona
verde se observa la banda de fluorescencia del Sm?, hacia 720
nm. En la zona azul no se observa la presencia de este ién.
Fuente: Adolf Cortel.

maciones pueden haber tenido lugar, pero de una ma-
nera mucho mas lenta.

Cuando las fluoritas verdes (cantera “Berta”, Singuer-
lin y mina “Gato”) se calientan se vuelven de color blan-
co y se comprueba que la banda de fluorescencia del
Sm?* desaparece. En las FIG. 25 y 26 se puede ver cdmo
en la fluorita de Singuerlin desaparece la senal de fluo-
rescencia del Sm?* y aumenta la fluorescencia debida al
Sm?3*. Se tiene que destacar que en esta transformaciéon
aumenta mucho la intensidad de las sefiales debidas al
Sm3* en centros con 0?7, en cambio, aparentemente se
mantiene la intensidad de los centros donde hay Sm3*
con fluoruro intersticial. Globalmente, se oxida el Sm?*
en Sm?* y los centros de compensacion de carga que se
forman son con O%~. A esta temperatura tan alta los iones
se pueden difundir con mucha facilidad y no se puede
descartar que los iones F- intersticiales también migren
dentro de la estructura. Los espectros de fluorescencia
de la fluorita de la cantera “Berta”, antes y después de
calentarla, indican un comportamiento similar a la de
Singuerlin.

En estas fluoritas el Sm estad presente como iones de
carga 2+ y 3+. El incremento que se observa en las sefia-
les de fluorescencia de la fluorita de Singuerlin cuando
se calienta y el Sm?* se transforma (suponemos que to-
talmente) en Sm3* sugiere que el contenido de Sm?* en
el mineral podria ser unas 5 veces mas alto que el de
Sm?3*. De acuerdo con la FIG. 27, la proporcién de estos
dos iones en la fluorita de la cantera “Berta” parece si-
milar. En cambio, la fluorita incolora o violeta de la mina
“Matagalls” no modifica apreciablemente el espectro de
fluorescencia debido al Sm3* cuando se calienta; esto in-
dica que todo el Sm que contiene es en forma de Sm3*.

Fluoritas verdes y su contenido en Sm?*
En la FIG. 28 se comparan los espectros de fluores-
cencia de una zona verde y una zona blanca de la mis-
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Figura 29. Fluorescencia excitada a 405 nm, debida al Sm3*y al
Pr3*, de la zona blanca y la zona verde de la misma muestra de
fluorita de Singuerlin de la figura anterior. No hay diferencias
importantes en la proporcidn relativa de centros con 0%y
centros con F en las dos zonas. Fuente: Adolf Cortel.

ma muestra de fluorita de Singuerlin. Con el laser de
405 nm se puede observar la banda de fluorescencia
debida a Sm?* solo en la zona verde del mineral. No se
observa una diferencia significativa en el contenido
de los centros con 02~y los centros con F- intersticial,
en la regién donde estan las sefiales debidas a los di-
ferentes centros del Sm3* (FIG. 29). Es posible que la
oxidacién del Sm?* que ha vuelto blanca a la fluorita
en una region de esta muestra haya ido asociada a la
creacion de los dos tipos de centros en una propor-
cion similar, al contrario de lo que sucede cuando se
calienta la fluorita verde a alta temperatura: los cen-
tros que se crean son los que contienen 0%,

La fluorita verde de Singuerlin es claramente foto-
cromatica. La radiacién UV de onda corta cambia su
color de verde oliva a rosado (Cortel y Varela, 2022).
Al cabo de un tiempo el color revierte al original. El
proceso se acelera calentandola a una temperatura
moderada, con una lampara IR, con el aire caliente de
un secador de cabello o exponiéndola a la luz del sol
bajo un vidrio que bloquee la radiacién UV de onda
corta. Este cambio de color sugiere que el Sm?* se
podria transformar en Sm3*, pero se ha comprobado
que en los espectros de fluorescencia de las muestras
irradiadas con UV la sefial del Sm?* no varia. Con los
medios disponibles no se han podido averiguar las
causas del fotocromismo de esta fluorita.

Fluorescencia excitada con un laser azul de 440 nm

Los laseres azules de 440 nm se han hecho ase-
quibles, sobre todo debido a su uso en proyectores
donde se combinan haces de luz laser azul, verde y
roja en aplicaciones de luminotecnia para espectacu-
los. Como se describe a continuacidn, esta longitud
de onda es capaz de excitar un numero reducido de
lineas del Pr3* y la banda ancha de fluorescencia del
Sm?*,
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Figura 30. Fluorescencia del Pr3+ en centros con iones F
intersticiales, excitada con un laser de 440 nm. La fluorita

de la mina “Matagalls” no muestra estas sefiales, puesto

que el contenido de este idn es bajo y, ademas, los centros
de compensacién del Pr3* contienen 0. Fuente: Adolf Cortel.

Fluorescencia del Pr3*

Las fluoritas sintéticas dopadas con Pr tienen una
banda de excitacion de la fluorescencia relativamente
ancha centrada en 450 nm (FIG. 19). En algunas de
las fluoritas estudiadas se ha observado que, con esta
excitacidn, aparecen dos lineas de fluorescencia a 640
y 642 nm (FIG. 22).

Esta emisién coincide con la que se ha descrito
para el Pr3* en centros debidos a F-intersticial (Chry-
sochoos et al.,, 1983). En cambio, las lineas no estan
presentes cuando el Pr3* se encuentra en centros con
0% (Nelson, 2003). Esto justifica que en las fluoritas
donde hay centros con oxigeno (mina “Matagalls”,
Weardale) las lineas no aparezcan o sean débiles,
mientras que en las que hay un predominio o, al me-
nos, una proporcién importante de centros de F- in-
tersticial (cantera “Berta”, Singuerlin), las lineas sean
intensas, como se ve en la FIG. 30. Se observa que, a
diferencia del Sm3*, enlaregién de 550 a 660 nm tiene
un espectro de fluorescencia con numerosas lineas, el
Pr3* tiene solo un par de destacables. Son las mismas
lineas que se observan debido a la transferencia de
energia Eu?* — Pr® cuando la fluorescencia se excita
con un laser de 405 nm (FIG. 23). La observacién de
estas lineas en los espectros de fluorescencia de otras
fluoritas también puede servir de indicador de la pre-
sencia de centros con fluoruro intersticial.

Fluorescencia del Sm*

Ya se ha mencionado c6mo un laser violeta de 405
nm permite detectar la fluorescencia del Sm?*, que
aparece como una banda ancha con el maximo hacia
720-730 nm (Iliev et al., 1988; Calderdn et al., 1990),
pero un laser azul de 440 nm permite observar mejor
la fluorescencia de este i6n, puesto que esta longitud
de onda provoca una excitaciéon mas intensa (FIG. 19).
La emision de la fluorescencia tiene lugar en la region
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Figura 31. La excitacion de las fluoritas verdes con un laser de
440 nm permite observar la banda de fluorescencia del idn
Sm?*, con maximos hacia 720y 770 nm. Este idn es responsable
del color verde de estas fluoritas. La banda desaparece si el ién
se oxida a Sm3*, Las sefales en la mitad izquierda del espectro
corresponden a Pr3*. Fuente: Adolf Cortel.

del infrarrojo y, por lo tanto, no modifica el color de-
bido a la fluorescencia del Eu?*. En cualquier caso, se
tiene que remarcar que, aunque la fluorescencia del
Sm?* es mas débil que la del Eu?*, es bastante mas in-
tensa que la de los iones ETR3* (FIG. 31). En las fluo-
ritas que hemos estudiado hemos comprobado que
estas bandas de fluorescencia solo estan presentes en
las que son de color verde (cantera “Berta”, Singuer-
lin, mina “Gato” y Weardale), y que desaparecen cuan-
do estas fluoritas se descoloran calentandolas a alta
temperatura. En la fluorita verde de Weardale hemos
comprobado que la intensidad de la banda de fluores-
cencia del Sm?* es mucho mayor en las muestras que
tienen un color verde mas intenso que en aquellas en
las que el color es mas claro.

Por alguna razén que se desconoce, las fluoritas
verdes que se descoloran facilmente por exposicion
a la radiacion UV, como por ejemplo las de Wearda-
le, mina “Matagalls” y Singuerlin, son las que tienen
un predominio de centros con 0% En la fluorita rosa
de Weardale no hay Sm?*: todo el Sm esta formando
iones 3+ en centros de compensacién con 0% (Cor-
tel, 2022), tal como sucede con la fluorita de la mina
“Matagalls”. En cambio, el color es mucho mas esta-
ble en la fluorita verde de la cantera “Berta”, donde
los centros predominantes son los de F- intersticial.
Las muestras incoloras que se han encontrado en esta
cantera son las que han sido expuestas mucho tiempo
a la intemperie (FIG. 10). Seria bueno poder confir-
mar con otras fluoritas si la facilidad de descolora-
miento o la ausencia de iones Sm?* estan asociadas o
no a la proporcién de centros con 02-.

Fluorescencia excitada con un laser verde de 532 nm

Este laser excita la fluorescencia del Er3* y del Nd3*
en algunas de las fluoritas estudiadas en este trabajo.
Como que este es el laser mas usual en los espectro-
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Figura 32. Comparacion de la fluorescencia de algunas fluoritas
con un laser verde de 532 nm. La mayor parte de sefales a la
izquierda del espectro son debidas al Er**; las sefiales a 573, 616
y 631 nm se deben al Eu®*; la sefial Raman aparece a 541 nm.
Fuente: Adolf Cortel.

metros Raman, las numerosas lineas de fluorescencia
del Er®, que aparecen en una region préxima a la lon-
gitud de onda del laser, hacia 535-551 nm, se super-
ponen a las lineas debidas a la dispersién Raman y
dificultan la interpretacién de los espectros. Esto es
frecuente en la fluorita, monazita y titanita (Lenz et
al,, 2015). La fluorita solo tiene una seflal Raman (a
322 cm™, que con el laser verde equivale a una longi-
tud de onda de 541 nm), por lo tanto, todos las otras
sefiales que pueda haber en su espectro Raman co-
rresponden a fluorescencia o a impurezas.

Para poder observar tanto las sefiales Raman como
las de fluorescencia es necesario disponer de un filtro
que bloquee la luz del laser dispersada por la mues-
tray deje pasar las longitud de onda mas altas. Basta
con usar el propio filtro de un espectrémetro Raman
y, por eso, la mejor opcién para observar la fluores-
cencia debida al Er3* es utilizar uno de estos espectro-
metros, que ya disponen del l1aser verde y del filtro. Se
podra observar la posible fluorescencia en la region
de 5382660 nm (que corresponde aproximadamente
al intervalo de 200 a 3700 cm™* del espectro Raman).
Si el espectrometro lo permite, se puede girar su red
de difracciéon para observar la posible fluorescencia
en otras regiones. Asi, se pueden detectar las lineas
de fluorescencia del Nd3*, que aparecen mucho mas
lejos, en la region del infrarrojo, hacia 850-950 nm,
fuera del rango empleado normalmente para Raman.

Esta longitud de onda también permite observar la
banda ancha de fluorescencia debida al Sm?*, centra-
da en unos 720 nm, pero la excitacién de la fluores-
cencia no es tan intensa como la que se provoca con el
laser azul de 440 nm. Se ha comprobado que en algu-
nos de los espectros de fluorescencia obtenidos con
estos laser también aparecen las sefiales del Eu3* (las
mismas lineas que se observan cuando las muestras
se irradian con un diodo led UV de 280 nm).
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Figura 33. Fluorescencia del Nd** en la regidn del infrarrojo, excitada
con un laser de 532 nm, en las fluoritas de la cantera "Berta"

y de Singuerlin. En la de la mina "Matagalls" no se observa la
fluorescencia de este idn, puesto que su contenido es unas 10
veces menor que en las otras dos fluoritas. Fuente: Adolf Cortel.

Fluorescencia del Er3*

La fluorescencia del ién Er3* es compleja (Gustafson
y Wright, 1977; Rector et al., 1966; Tallant y Wright,
1975). En muestras de fluorita sintética dopadas con
diferentes concentraciones del i6n, se han observa-
do numerosos centros de luminiscencia. Dejando de
lado los centros donde la compensacién de carga es
debida al i6n 0%, cuando la compensacion es debida
a F intersticial se han identificado unos 18 centros,
muchos de ellos debidos a clusteres de Er3* (Moore y
Wright, 1981, Gustafson y Wright, 1977). A diferencia
de lo que sucede con los Sm3*, donde las lineas corres-
pondientes a cada centro estan muy definidas y bas-
tante separadas, las lineas del Er3* excitadas a 532 nm,
que corresponden a diferentes tipos de centros, estan
agrupadas en una pequefia region. Esto hace que, si
no se dispone de aparatos con suficiente resolucién y
de medios para excitar selectivamente una transicion,
resulte demasiado complicado poder averiguar, solo
a partir del espectro de fluorescencia, cuales son los
centros presentes alrededor de este i6n.

El resultado de la excitacion de la fluorescencia de
las fluoritas que son el objeto de este trabajo, con un
laser verde de 532 nm, se puede ver en la FIG. 32.
Solo se han incluido las que dan sefiales claramente
apreciables. De todas las fluoritas estudiadas, aque-
llas donde las sefiales de fluorescencia del Er®*, en la
region de 540 a 551 nm, son mas intensos, son las
de la cantera “Berta” y de Weardale (tanto la de co-
lor verde como la de color rosa). Si se comparan los
espectros, las de la cantera “Berta” y de Singuerlin
tienen un conjunto de lineas similar, donde hay casi
exclusivamente las lineas del Er®. Las de las minas
“Matagalls”, “Carmen” y “San Ramoén” tienen espec-
tros parecidos donde, ademas de las sefiales del Er®*,
hay sefiales a 573, 616 y 630 nm que corresponden a
Eu3*. En la de la mina “Maria Magdalena” las sefiales
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del Er3* son poco intensas, se observa Eu®* y hay una
linea relativamente intensa, a 590 nm, que no se ha
podido asignado a ninguna ETR.

Fluorescencia del Nd3*

La excitacion con el laser de 532 nm también indu-
ce la fluorescencia del Nd3* en la regi6én del infrarrojo,
que aparece como un nimero reducido de lineas muy
definidas entre 860 y 900 nm (FIG. 33). La posicion
de estas lineas se corresponde bien con la que se ha
documentado para este i6n en centros con fluoruro
intersticial (Lenz et al., 2013; Kiss, 1963). Estas lineas
aparecen claramente en las fluoritas de la cantera
“Berta” y Singuerlin, que contienen centros de este
tipo y donde el contenido en Nd es relativamente alto.
No estdn en la fluorita de la mina “Matagalls”, donde
la concentracién del elemento es bastante mas baja y,
ademas, los centros de luminiscencia son diferentes.
Hay que remarcar que el espectrémetro utilizado es
muy poco sensible en esta region del espectro.

OTROS FENOMENOS DE LUMINISCENCIA
Termoluminiscencia

Ver la termoluminiscencia (desde ahora TL) de la fluo-
rita es un experimento bonito y sencillo. Basta con tritu-
rar una pequefia cantidad del mineral (el de la cantera
“Berta” va especialmente bien) y dejarlo caer como si
fuera sal sobre una placa calefactora o una plancha de
cocinar muy caliente: cada fragmento del mineral emite
luz (FIG. 34). Quien no pueda o no quiera hacerlo podra
encontrar algunos videos de este fendmeno en Inter-
net, como por ejemplo en https://www.youtube.com/
watch?v=7bAyKSsLrOQ, con grabaciones de la TL de la
fluorita y animaciones sobre sus causas.

Se ha comprobado que el fluoruro de calcio puro
sintético presenta TL, pero la emisién de luz tiene
lugar a temperaturas relativamente bajas, de manera
que esta propiedad se pierde si el material se ha alma-
cenado durante un tiempo a temperatura ambiente.
En cambio, cuando la fluorita contiene algunos ETR y
se ha irradiado es termoluminiscente a temperaturas
bastante mas altas. Las temperaturas a las que emi-
te luz y el espectro de emisidn son caracteristicos de
los ETR con que se ha dopado (Blanchard, 1967). En
los estudios hechos con muestras de fluorita sintética
dopada con ETR se ha verificado que solo hay TL si las
muestras han sido irradiadas. Una vez las muestras se
han calentado y han emitido luz, 1a exposicién a la luz
del sol o a la radiacién UV de onda larga no hace re-
cuperar la TL. En cambio, se recupera si las muestras
se irradian nuevamente con rayos X o radiaciéon gam-
ma. Esto permite suponer que la fluorita natural no
es termoluminiscente cuando se forma sino después
de haber sido expuesta a la radiacién de los elemen-
tos radiactivos que pueda haber en el mineral o en las
rocas que lo contienen.
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Figura 34. Termoluminiscencia (a la derecha) de la fluorita de
la cantera "Berta" sobre una placa calefactora a unos 250 °C.
Fuente: Adolf Cortel.

El aumento de temperatura del mineral libera elec-
trones, primero de las trampas (defectos o espacios
intersticiales) menos profundas y, a temperaturas mas
altas, los de las mas profundas. La captura de estos
electrones por iones u otros defectos es el que provoca
la emisién de luz. Midiendo la intensidad y el espectro
de la luz emitida a medida que aumenta la temperatu-
ra se puede obtener informacidn sobre los diferentes
tipos de defectos presentes en la estructura cristalina
(Calderdn et al., 1992; Rendell et al., 1993). Como que
la intensidad de la emision es débil y el espectro de la
emision de luz normalmente es debido a la contribu-
cién de unos cuantos ETR y defectos, no es sencillo po-
der identificar cudles son estos elementos.

En cada una de las muestras de fluorita de Catalu-
Na que se han estudiado se ha observado si hay o no
TL y se ha estimado la intensidad de la luz emitida
(FIG. 1). Hay que remarcar que, a diferencia de la
fluorescencia, que estd ausente o es muy débil en un
porcentaje alto de las muestras, practicamente todas
las fluoritas han resultado ser termoluminiscentes en
mayor o menor grado. Las mas fluorescentes (cantera
“Berta” y Singuerlin) también son las que tienen una
TL mas intensa, y esto se podria correlacionar con un
contenido relativamente alto de ETR y defectos, pero
se tiene que remarcar que, incluso aquellas que no
tienen nada de fluorescencia, como por ejemplo la
fluorita violeta de Berbes, emiten luz cuando se ca-
lientan. La termoluminiscencia emitida por la fluorita
pone de manifiesto los defectos producidos en todo el
historial de irradiacién del mineral.

Se ha comprobado que la fluorita de la cantera “Ber-
ta”, calentada en una placa calefactora (a unos 250 °C)
hasta que no emite mas luz, se puede “recargar” ex-
poniéndola a la radiaciéon UV de onda corta, y vuelve a
emitir luz cuando se calienta. Conviene hacerlo con el
mineral triturado y basta con una exposiciéon de unos
10 minutos a la radiaciéon UV. A menudo la TL parece
mads intensa en estas muestras que en las originales.
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Se ha observado otro fendémeno, que corresponde
a TL a temperatura ambiente, cuando trozos de fluo-
rita en un tubo al vacio se bombardean con electro-
nes acelerados (o con la descarga de una bobina de
Tesla). Al inicio, las muestras emiten una luz violeta,
similar a la emision de fluorescencia, con una intensi-
dad que va menguando a lo largo de unos minutos. Si
se detiene el bombardeo y se observan las muestras
a oscuras se ve que emiten una luz blanquecina que
mengua lentamente. Con los ojos muy adaptados a
la oscuridad se comprueba que la emisién dura unos
cuantos minutos. Este tipo de fosforescencia corres-
ponde a termoluminiscencia a temperatura ambien-
te. El fendmeno se ha observado en todas las fluoritas
que se han estudiado y el color aparentemente es el
mismo. En algunas de ellas, como por ejemplo la de la
mina “Matagalls”, 1a intensidad parece algo mas gran-
de que en otras. El bombardeo baiia literalmente el
mineral con electrones que se pueden mover en los
espacios intersticiales y defectos de la estructura. La
luz se emite cuando los electrones son capturados en
posiciones mas estables, como por ejemplo en cen-
tros F o en centros de luminiscencia excitados en el
choque con los electrones. Como que la emisién de
luz es muy débil, no ha sido posible obtener ninguna
buena fotografia del fenémeno, ni ningtin espectro de
la emision de luz, que ayude a identificar los ETR o los
defectos que son los responsables.

Triboluminiscencia

La triboluminiscencia (desde ahora TBL) es la lu-
miniscencia excitada mecanicamente en un material
cristalino. Se puede observar cuando se trituran cris-
tales de algunos minerales o compuestos quimicos en
un mortero, se comprimen en un caracol de banco, se
rayan con una lima o un punzén, o se frotan en una
muela (FIG. 35 y 36). Es un fenémeno muy comun,
pero generalmente la luz emitida es tan débil que
pasa desapercibido (Zink, 1981).

Se estima que, aproximadamente, la mitad de los soli-
dos inorganicos y un tercio de los organicos son tribo-
luminiscentes, pero generalmente la emision de luz es
tan poco manifiesta que solo se detecta con métodos
muy sensibles, empleando fotomultiplicadores en los
llamados espectrémetros intensificadores de imagen
(Chapman y Walton, 1983). Con estos instrumentos se
ha comprobado que la emisién de luz por TBL es de dos
tipos, que pueden aparecer por separado o combinados:

- Algunos materiales, entre ellos el azucar y el sul-

fato de cobre, emiten luz que es caracteristica del
gas que rodea la muestra y no del propio mate-
rial. En el aire, que es lo mas habitual, el espec-
tro presenta las bandas de emisién del N,, con
lineas caracteristicas en la region del UV y visible
(azul-violeta).

- Hay otros cristales que tienen una emisiéon de TBL

que depende de la estructura del material y de
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Figura 35. Materiales comunes con triboluminiscencia.
Fuente: Adolf Cortel.

los defectos e impurezas que contiene. A menu-
do la emision tiene un espectro parecido al de la
fluorescencia y la termoluminiscencia. Cuando la
emision es debida a los defectos en la estructura
cristalina, la TBL tiene una intensidad mucho mas
alta si el material ha sido irradiado (Ondawale et
al,, 2016). Asi, la fluorita o la sal incrementan mu-
cho su TBL cuando se han expuesto a los rayos X o
gamma (Wick, 1937).

La TBL es un fenémeno complejo que esta asociado a
varias causas. Cuando hay emision de las lineas espec-
trales del gas que rodea la muestra la interpretacion es
relativamente sencilla y se basa en la observacién de
que, practicamente siempre, esta TBL est4 asociada a
la piezoelectricidad (Chandra, 1985). En los materia-
les piezoeléctricos puede haber un campo eléctrico tan
intenso entre las nuevas superficies de las regiones de
fractura que, ademas de ionizar el nitrogeno del aire,
puede provocar la ionizacién de impurezas en posibles
centros de luminiscencia. La recombinacién de los elec-
trones con las vacantes daria lugar a la emision de luz
caracteristica de la impureza. El campo eléctrico tam-
bién puede acelerar electrones que, cuando chocan, pro-
vocan emision de luz de una manera parecida a lo que
sucede en la catodoluminiscencia. La radiacién UV emi-
tida por el N, puede excitar la fluorescencia de centros
de luminiscencia del cristal, directamente por radiaciéon
o por transferencia de energfa resonante.

Resulta muy curioso que una propiedad que se men-
ciona en todos los libros sobre minerales esté presente
en tan pocas especies, al menos de una manera clara-
mente visible. En una discusién en Mindat sobre mine-
rales triboluminiscentes (https://www.mindat.org/
mesg-204391.html), con participacién de un buen nt-
mero de expertos, solo se citaron (ademas del cuarzo),
algunas esfaleritas y fluoritas, weloganita, leucofanita y
moscovita (cuando se exfolia).

La TBL del cuarzo no se ve bien si se quiere rayar con
un punzoén o un clavo de hierro, que no son lo bastante
duros. En cambio un clavo permite comprobar si una
fluorita es triboluminiscente, puesto que rompe y raya
facilmente los cristales. Como que la TBL de la fluorita, si
la hay, es poco intensa, se tendra que rayar varias veces
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Figura 36. Triboluminiscencia del cuarzo cuando se perfora con
una broca de diamante. Captura pantalla: Adolf Cortel; fuente:
video https://www.youtube.com/watch?v=FFukQowqGPg.

para comprobar si emite luz, y conviene hacerlo muy a
oscuras o con tan poca luz como se pueda. En lugar de
rayar, si se dispone de suficiente muestra que se pueda
malograr, se puede usar un pequefio disco de diamante,
como por ejemplo los que se emplean en las herramien-
tas tipo Dremel, o una pequeia muela, para desmenuzar
el mineral (FIG. 37).

Asi como la TL se ha observado claramente en la gran
mayoria de las muestras de fluorita estudiadas, la TBL
solo se ha visto bien en algunas, forma chispas tenues
de un color azulado por donde pasa el punzén o donde
frota la muela. Se ha procurado asegurar que las mues-
tras de fluorita fueran muy homogéneas para evitar que
la presencia de cuarzo, con una TBL de color naranja y
bastante mas intensa, pudiera enmascarar la de la fluo-
rita. Se ha comprobado que, de las muestras de fluorita
estudiadas, la mas triboluminiscente es la de la cantera
“Berta”, seguida por la de la de la mina “Gato”. También
se ha observado esta propiedad en las fluoritas azul-gris
de las minas “Matagalls”, “Carmen” y “Teresita”. Y muy
débilmente (chispas ocasionales) en la de Singuerlin. En
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