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萤石颜色与自由基关系的电子自旋共振 (E sR )研究
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长期以来
,

对矿物颜色的研究
,

先是定性观察和分类
,

再是应用光的吸收谱和反射谱进行

定量研究
,

且只有实验结果
,

并无理论解释
。

现代研究是通过对矿物光谱的过渡性
、

浓度相关

性
、

方位相关性 (多色性 )与离子配位价态
、

晶体结构
、

化学键的关系来观测
,

应用晶体场理论
、

分子轨道理论和能带理论来解释 〔‘〕
。

但是单一的矿物极少
,

在成矿过程中往往伴生各种杂质离

子
,

矿物晶体变形
、

晶体缺陷等均能导致染色和褪色
,

甚至生长温度不同
,

也能导致颜色不同
。

所以只有多种研究手段并用方能较全面地探索矿物颜色的奥秘
。

萤石颜色变化甚大
,

常为无色透明
,

也有绿
、

蓝
、

黄
、

灰
、

白
、

紫
、

红棕
、

黑
、

玫瑰等色
。

本文应

用 E S R 方法和 自由基理论对不同颜色萤石的成色机制进行了探讨
。

1 样品及测量方法

萤石样品由浙江省地质矿产厅提供
,

颜色有白
、

蓝
、

绿
、

紫
、

棕红
、

黑 6 种
。

选结晶度好
、

色泽

正
、

显微镜观察含杂质甚微的样品制成粉末进行 E s R 检测
。

仁a ) 〔b )

图 1 白蓝绿萤石的 E s R 谱
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实验是在 日产 JE s F E
一

lx 型波谱仪上于室温下进行
,

实验条件为
: x 波段

,

微波频率9 4 52

M H z ,

中心磁场及扫场宽度为 (3 3 60 士 1 0 0 0) x 10 一 ‘T
,

扫场 时间为 1 m in
。

被检测的 6 种颜色

萤石样 品均 明显地 出现一条由自由基 g 一 2
.

0 02 6 士 0
.

0 01 2 引起的单峰和 6 条 由 M n Z+
离子

引起的超精细结构谱线 (图 1
、

2 )
。

除绿色萤石 M n Z +
谱受其它顺磁离子的干扰小外

,

其余颜色

萤石的 M n ’+
谱均叠加有其它顺磁离子引起的宽谱

。

不同颜色 的萤石加热和辐照后
,

颜色均有不同程度的

变化
。

同一样品
,

加热前后的谱图不一祥 (图 3 )
。

从图 3 可

明显看到
: a (加热前 )的 M n Z+

谱线比 b (加热后 )的 M n Z +
谱

线强
,

而 b 的自由基谱线又明显地 比 a 的高
。 a 、

b 谱图的变

化反映出萤石在加热过 程中电子的转移
,

即 M n ’+
丢失电

子形成 自由基
,

导致萤石颜色的变化
。

图 3 棕红萤石加热前后的 E s R 谱

2 结果与讨论

2
.

1 顺磁离子 M n 纤的 E s R 参数计算

萤石的晶体结构相当于钙离子呈立方最紧密堆积
,

而

氟离子位于所有四面体空隙位置上
。

阴阳离子的配位数分

别为 4 和 8
,

以配位立方体形式表示
,

则氟离子位于每一立

方体的角顶
,

钙离子位于立方体的中心川
。

M n ’+
是萤石中

进入 晶格能力最强的杂质离子
,

能部分取代 c a 2+ 离子位

置
,

其 电子组态为 3d
5 ,

电子 自旋为 s ~ 5 /2
,

核 自旋 I一 5/

2
,

基态为 6凡二
,

该体系的 自旋哈密顿为
:

吧

砂
,

亏内
.} S z

H
z
+ 刀夕土 (S

x
H

、

+ S Y
万

、
)+ D [s是一 1 / 3 (s + 1 )〕

+ A l : 习z

+ B (I沈S
:

+ I ,
一

S ,
一

)
· · · · · ·

⋯⋯ ( 1 )

式中
:
民I ‘为电子自旋核自旋在

:

方向上的分量 (i ~ x
,

Y
,

z ) ; H
‘

外加恒定磁场在 i方向上

的分量 (i 一 x
,

Y
,

z ) ; 夕玻尔磁子
,

9 1
、

g 一分别为晶体平行
、

垂直磁场时的 g 因子值
; A

、

B 分别

为晶轴平行
、

垂直磁场相寸的超精细结构常数
; D 晶场位的轴分量

。

由于检厕的萤石是粉未样品
,

其晶场轴在磁场中无取向
,

其 , 因子值和超精细结构分裂

常数值无其它方向上的分量
,

所以(‘绪式又可以简化为
:

之犷= 妙。万习+ 刀 [ s
,
一 l/ 3 (‘千1 ) ] 3注2 5

· · · · · ·

⋯ ⋯ (2 )

根据萤石中 M n ’+
谱线出现时的共振磁场值及共振微波频率

,

利用微扰理论计算出 自旋

哈密顿参数 2 犷
,

就可以求出它的 夕 因子值及超精细结构分裂常数 A 值
:

夕= 2
.

0 0 3 8
,

A ~ 8 8
.

2 4 X 10 悦
‘T

从图 1
、

2 看出
,

萤 石的 E s R 谱图
,

除 M n 2+ 谱和 一条宽谱线 Fe 3+ 以外
,

还有一条窄的 g 一

2
.

00 2 6的吸收谱线
,

它是萤石 内电子
一

空穴心 (自由基 )产生的
。

M n Z十
为稳定的半满 d’壳层的

电子构型 (3d
5
)

,

在结晶场中常以高自旋态出现
,

即每一轨道存在着一个未偶电子
。

2
.

2 电子转移形成 自由基而致色

M n Z +
取代部分 c a Z+ 以后

;
在一定的能量或地质环境影响下

,

由于 M 矛十和 F 一 之间的电子
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得失
,

形成了新的自由基 (即电子
一

空穴心 )
。

从图 3 看 出氟
、

锰间电子得失的消长关系
,

图中 g

一 2
.

0 0 2 6 的谱线是萤石中自由基的谱线
,

自由基信号的强弱和 M n Z+
信号的峰高有明显的消

长关系
,

M n ’十
在加热后失去电子变为 M n ’+ ,

使得 M n ’十
的 E s R 信号强度降低

。

与此同时作为

配位体 的 F 一

捕获 M n 2+ 丢失的电子
,

形成了电子心 F卜 (新的自由基 )加强了原自由基的 E s R

信号
,

它们的电荷转移情况可用下式表示 [aj
:

C a F Z
+ M n Z+

~ M n F Z
+ e a Z+

热
M n ’+ 十F 一“二

卜

(M n 3 + + e一 )+ F 一
~ M n “+ + F’-

式中 M n ’+ 无 E s R 信号
,

而 M n ’+
系萤石的着色离子

。

从 E s R 检测发现
,

M n ’+
含量愈高颜色愈

深
,

因 M n ’十丢失电子后使萤石的颜色变浅
,

F 一
捕获 M n ’+

丢失 的电子形成的自由基和原有的

自由基叠加
,

使得原有的自由基信号加强
。

可以说萤石受热 (能量 )使得晶体内呈类质同象置换

的杂质离子发生了电子转移而形成了自由基
,

从而导致萤石颜色的变化
。

这个实验结果和蔡秀

成等 [’1 对广西大厂方解石颜色变化研究的结论相吻合
。

2
.

3 电子轨道能级跃迁导致颇色的改变

M n Z+ 是过渡族离子
,

其电子组态为 3d
“4尹

,

在一定能量作用下
,

d 电子很容易产生能级跃

迁
。

萤石颜色的不同
,

一方面是着色离子 (M n Z+
等 )成键或非成键分子轨道的 电子跃迁进入 由

金属原子轨道形成的反键轨道
,

另一方面则是 由晶体场分裂的 d 电子能级跃迁
,

也可能和阳

离子价键间相互作用有关
。

当然对于 了电子的跃迁
,

如稀土和 钢系离子也可能引起矿物着色
,

甚至 jd 杂化轨道能级间的电子跃迁也可能改变矿物颜色
,

这些间题有待深入研究
。

2
.

4 杂质离子的种类及自由基的浓度可导致矿物的不同颜色

从图 l
、

2 还可以看 出
,

萤石中 M n ’+
杂质离子的 E s R 谱线并不是规则的

,

它也不 一样
,

也

可引起萤石颜色的变化
。

萤石晶体中 M n ’十和 自由基的含量又受到形成萤石时的不同地质环

境的影响
。

至于何种杂质离子及自由基多大的浓度形成什么样的颜色
,

则是比较复杂的间题
。

我们的实验只表明
,

矿物致色因素之一是矿物本身含有顺磁杂质离子
,

矿物颜色的变化又和这

些离子的电子丢失形成的自由基有密切的关系
。 、

」 . _

E s R 方法研究矿物颜色 目前虽不及吸收光谱成熟
,

但却是很有价值的补充
,

如研究电子
-

空穴心 (自由基 )致色时能详细记录电荷转移情况
,

提供最直接最完整的信息
,

并能较合理地解

释某些矿物颜色的成因机制
。

目前这方面的研究报导很少
,

我们的工作也只是初步探索
。
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