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Wprowadzenie

Zyjac we wspotczesnym $wiecie, otoczeni przedmiotami wykorzystujacymi
zjawisko wymuszonej luminescencji, czesto nie pamietamy, ze pierwsze obser-
wacje luminescencji, jakie zostaty przeprowadzone, odnosity sie do mineratéw

fluorytu, willemitu czy sfalerytu. Zjawisko luminescencji mineratow przez
wiele lat nie byto jednak w centrum zainteresowania mineralogii. W¥asciwosci
fotoluminescencji licznych mineratéw znalazty zastosowanie natomiast w geo-
logii ztozowej, zwihaszcza w poszukiwaniach zt6z pierwiastkow ziem rzadkich
i ziota.

W 1960 roku skonstruowano pierwszy laser na bazie substancji krystalicz-
nej. Wykorzystywat on emisje jondw chromu w syntetycznym korundzie. Od
tej pory prace nad poznaniem natury zjawiska fotoluminescencji w ciatach
statych i jego wykorzystaniem sg prowadzone bardzo intensywnie. Sposrdd
wielu réznych centrow luminescencji znaczaca role w dalszym ciggu odgry-
wajg te, ktore wigzg sie ze stanami wzbudzonymi pierwiastkw przejsciowych
wbudowanych w ciato state. Badania dotyczag gtéwnie materiatdw syntetycz-
nych. Od materiatu laserowego wymaga sie¢ spetnienia okreSlonych wiasci-
wosci. Poszukuje sie wydajnych Zrodet emisji o statej dtugosci fali od
ultrafioletu po bliskg podczerwien (lasery monochromatyczne), a takze krysz-
tatdbw wykazujacych emisje szerokopasmowa, ktore stuzg jako lasery prze-
strajalne. Substancje bedace osnowa krystaliczng, w ktérg w trakcie syntezy
zostajag wbudowane jony pierwiastkéw przejsciowych, to najczesciej ztozone
tlenki lub fluorki, rzadziej zwigzki z anionami kompleksowymi, jak na
przyktad fosforany czy wolframiany. Synteza krzemiandéw zawierajgcych jony
przejSciowe i wykazujgcych nowe wiasciwosci luminescencyjne zostata wyko-
nana do tej pory dla jonow Cr3+ (Glynn i in., 1991), Fe3+ (Walker, Glynn,
1992) i Ni2+ (Walker i in., 1994), wbudowanych w strukture forsterytu.



Badania fotoluminescencji mineratéw, a zwiaszcza krzemianéw wykonuje
sie rzadko. Przyczyn takiej sytuacji jest wiele. Podstawowa to trudnosci
w uzyskaniu krysztatow o wysokiej jakosci optycznej. Krysztaty mineratow sg
czesto optycznie niejednorodne, wystepuje w nich strefowa zmiana skiadu
chemicznego lub wrostki innych mineratéw. Ponadto sktad chemiczny natural-
nych krysztatow jest w poréwnaniu z materiatami syntetycznymi bardziej
ztozony, chocby z powodu obecnosci wiecej niz jednego jonu z grupy
pierwiastkow przejsciowych, czy tez wystepowania danego jonu w stezeniach
nie zawsze optymalnych dla mozliwosci obserwacji wymuszonej emisji. Wymie-
nione wiasciwosci naturalnych krysztatdw sprawiajg, ze zjawiska luminescencji
czesto nie mozna zaobserwowac, lub tez ze zmierzone widma majg jedynie
charakter ilustracji okreslonego, jednostkowego okazu mineratu i nie moga by¢
podstawg do giebszej analizy. Tym niemniej wytrwate poszukiwania i badania
prowadzone nad duzg liczbg okazéw mineratow pozwalajg znalez¢ materiat
badawczy bedacy podstawg analizy spektroskopowej.

W niniejszej pracy postuzono sie metodg fotoluminescenciji, ktdra jest jedng
z wielu odmian luminescencji. Luminescencje, czyli emisje Swiatta powstajaca
inaczej niz w lampach zarowych mozna uzyska¢ kilkoma sposobami, a Zrédto
wywotujace Swiecenie nadaje nazwe stosowanej metodzie. Znana jest chemo-
luminescencja  gdzie reakcje chemiczne zachodzace w materiale sg przyczy-
ng emisji Swiatta w zakresie widzialnym, triboluminescencja  gdy Swiecenie
zachodzi pod wplywem oddziatywan mechanicznych, termoluminescencja

kiedy podgrzewanie krysztatdbw lub substancji pobudza je do Swiecenia,
czy katodoluminescencja  gdy zrodiem energii wywotujacej wtorne Swiecenie
obiektu jest lampa elektronowa emitujgca promienie katodowe, takie jak
w mikroskopach elektronowych. Kiedy do wzbudzenia stosuje sie wigzke
Swiatla z zakresu widzialnego lub ultrafioletu, generowang w lampie kwar-
cowej, ksenonowej lub za pomocg lasera, to mowi sie wowczas o fotolumine-
scencji. Niemal wszystkie wyniki prezentowane w ksigzce, poza rezultatami
otrzymanymi dla spodumenu, uzyskano metodg fotoluminescencji, dlatego
w dalszej czesci publikacji termin fotoluminescencja skrétowo bedzie nazy-
wany luminescencja.

W badanych krysztatach mineratdw jony chromu znajdowaty sie na 3 +
stopniu utlenienia i otoczone byty najczesciej szescioma anionami, zwanymi
Ugandami. Ligandami byly jony tlenu, a w pewnych przypadkach grupy
wodorotlenowe. Jakkolwiek rzeczywista symetria punktowa wieloscianu koor-
dynacyjnego wokot jonu Cr3+ byfa nizsza, to rozwazano jg jako pochodzaca
od oktaedrycznej. Jest to zgodne ze znang dla tego jonu preferencjg ob-
sadzania pozycji oktaedrycznej w strukturach ciat statych. W polach krysta-
licznych o takiej symetrii w zaleznosci od sity pola krystalicznego mozna
rozpatrzy¢ dwa przypadki porzadku energetycznego stanéw wzbudzonych.
W przypadku zwanym silnym polem krystalicznym, znanym dla przykiadu
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w korundzie i spinelu, emisja zachodzi ze stanu wzbudzonego 2Eg na
podstawowy 4A2g i ma charakter waskich linii R odznaczajacych sie dtugimi,
milisekundowymi czasami zaniku. Taki typ emisji nazywany jest fosforescencjg.
Gdy nizej potozonym stanem wzbudzonym jest poziom 4T2g, wowczas
obserwuje sie szerokg linie emisji o mikrosekundowych czasach zaniku. Jest to
przypadek stabego pola krystalicznego i tzw. fluorescencji, znanej na przykiad
dla szkiet (Brawer, White, 1977; Andrews i in., 1981). W niniejszej pracy
przedstawiono przyktady stabych i silnych pot krystalicznych. Pod pojeciem
charakterystyki wiasciwosci luminescencyjnych jondw chromu w poszczegol-
nych krysztatach autorka rozumie okreslenie rodzaju luminescencji, wyznacze-
nie wartosci sity pola krystalicznego, podanie schematu porzadku energetycz-
nego poziomow wzbudzonych i przedziatu energii rozdzielajgcej te poziomy,
pomiar czasu zaniku luminescencji i jego zmiany z temperaturg. Rozwaza sie
takze takie zjawiska, jak oddziatywanie stanu wzbudzonego z fononami sieci
i dyskutuje przypadek stabego i silnego sprzezenia przejS¢ promienistych
z polem fonondw i innych jonéw absorbujacych emisje pochodzaca od przejsé
jondw chromu, a wykorzystujacych te energie na bezpromieniste przejscia do
stanu podstawowego. Jony te znane sg badaczom luminescencji jako ,,poze-
racze” efektu Swiecenia (quenchers, poisoners, jak okresla to M. Robbins (1983),
lub killers wedtug R.C. Powella (1998), lub ekrany — w polskich publi-
kacjach), powodujgce tlumienie lub gaszenie efektu Swiecenia. Najbardziej
znanymi jonami tego rodzaju sg jony zelaza, niklu i kobaltu.

Zamierzeniem autorki byto zbadanie wasciwosci luminescencyjnych jondw
chromu w naturalnych krzemianach. Przyjeto, ze cel ten mozna osiggnac,
rozwigzujac zagadnienia, ktére sformutowano nastepujgco:

1. W jaki sposob wiasciwosci luminescencyjne jonu chromu zaleza od
otoczenia krystalicznego:

a) od sity pola krystalicznego ligandow,

b) od symetrii punktowej centrum luminescenciji,

¢) od wystepowania jonu chromu na kilku nierbwnowaznych pozycjach
sieciowych,

d) od rodzaju pierwszej i drugiej strefy koordynacyjnej wokdt jonow
chromu.

2. Jak zmienia si¢ luminescencja jonéw chromu ze wzgledu na jego
koncentracje w minerale.

3. W jaki spos6b inny jon, wykazujacy wiasciwosci luminescencyjne,
wpltywa na luminescencje jonéw chromu.

W rozdziale pierwszym przedstawiono podstawy teoretyczne zjawiska
absorpcji i emisji Swiatta, ze szczegdlnym uwzglednieniem wiasciwosci jonu
chromu (3T). Zawarto w nim takze podstawowe informacje o warunkach
pomiarowych. W rozdziale drugim zaprezentowano wyniki badan wiasnych,
nowych oraz zawartych we wczesniejszych publikacjach, pokazujacych za-
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lezno$¢ wiasciwosci luminescencyjnych od parametrow krystalochemicznych
centrum luminescencji. Wptyw innych jonow-luminoforéw na wiasciwosci
luminescencyjne chromu oméwiono w rozdziale trzecim, a charakterystyke
wiasciwosci luminescencyjnych jonéw Cr3+ w badanych mineratach zawarto
w rozdziale czwartym. W rozdziale pigtym podano wnioski.

Praca obejmuje wyniki badari wasnych, ktére byly wczesniej publikowane,
oraz takie, ktore przedstawiono po raz pierwszy. Do wynikéw badan wiasnych
nalezg prace o: Cr-grossularze, Cr,V-grossularze, zwanym tsaworytem, Cr,V-
-zoisycie, zwanym tanzanitem, Cr-diopsydzie, spodumenach, uwarowicie i cya-
nide. Natomiast zagadnieniem nowym jest przedstawienie wiasciwosci lumine-
scencyjnych jondw Cr3+ w krysztatach wezuwianu, muskowitu (fuchsytu) oraz
dwoch chlorytow — koczubeitu i kammererytu. Na temat luminescencji
chromu w mineratach, poza pracami autorki, ukazaty sie jedynie publikacje
dotyczace szmaragdu (Wodd, 1963), spodumenu (Taraszczan, Kuzniecow,
1979) i cyanitu (Wojtowicz, 1991).

Pragne serdecznie podziekowa¢ wielu osobom, ktérych pomoc i zyczliwos¢
pozwolity na przygotowanie tej pracy.

Przede wszystkim chciatabym podziekowa¢ Panu prof. dr. hab. Walterowi
Wojciechowskiemu i Panu prof. dr. hab. Witoldowi Zabinskiemu za cenne,
krytyczne uwagi. Panu prof. dr. hab. Januszowi Janeczkowi dziekuje za pomoc
w przygotowaniu pracy do druku.

Sktadam takze podziekowania Panu dr. Zbigniewowi Mazurakowi i Panu
prof. dr. hab. Andrzejowi Suchockiemu z Polskiej Akademii Nauk oraz Panu prof,
dr. Grahamowi Walkerowi z University of Manchester Institute of Science and
Technology za zainteresowanie mnie badaniami nad luminescencija.

Kolegom z Katedry Geochemii, Mineralogii i Petrografii Wydzialu Nauk
0 Ziemi — prof. dr. hab. tukaszowi Karwowskiemu, dr Irinie Gatuskinie
i dr. Eugeniuszowi Gatuskinowi oraz dr Grazynie Bzowskiej serdecznie dziekuje
za udostepnienie wielu okazéw do badan.

Serdeczng pamiecig pragne tez przywota¢ posta¢ mojego dawnego przetozo-
nego, Pana prof. dr. hab. Kazimierza Koztowskiego, ktory przed prawie dzie-
sieciu laty zachecit mnie do podjecia samodzielnych badan z dziedziny fizyki
mineratow.

W pracach eksperymentalnych wiele pomogt mi niezyjacy juz przyjaciel
z Polskiej Akademii Nauk dr Stanistaw Gofgb, ktérego w ten sposéb chce
zachowa¢ w pamigci.

Paniom mgr Ewie Teper i mgr Marcie Kowalik dziekuje za pomoc w przygo-
towaniu rysunkow.



Rozdzia¥ |

Zjawisko absorpcji i luminescencji
jonow chromu

Zjawisko luminescencji wigze sie bezposrednio ze zjawiskiem absorpcji
optycznej, a reguly wyboru przejs¢ elektronowych sg w spektroskopii absorp-
cyjnej i emisyjnej takie same. Wiasciwosci spektroskopowe krysztatow zawiera-
jacych jon chromu lub jony innych pierwiastkdw przejSciowych wyjasnia sie
na gruncie teorii pola krystalicznego lub teorii pola ligandéw. Teoria ta podaje
rozwigzania hamiltoniandéw dla poziomow energetycznych elektronéw walen-
cyjnych tych jonéw, wbudowanych w wielosciany koordynacyjne o okre$lonej
symetrii. Hamiltonian jonu w polu krystalicznym ligandéw moze by¢ przed-
stawiony jako:

H = Ho + He + Hso + H, 1)

HSo = (la)

gdzie pierwszy czton Ho opisuje oddziatywanie kazdego elektronu z jadrem
przez energie potencjalng i kinetyczng, drugi czton He przedstawia energie
oddziatywania kulombowskiego elektrondw miedzy soba, trzeci — Hso opisuje
oddziatywanie orbitalnego i spinowego momentu pedu kazdego elektronu,
a ostatni — Hc opisuje oddziatywanie elektronéw z polem krystalicznym.
Pierwsze dwa cztony stanowig hamiltonian jonu swobodnego. Sposéb roz-
wigzania hamiltonianu, wyrazonego wzorami (1) i (la), zalezy od tego, ktoére
z oddziatywan mozna przyja¢ jako zaburzenie. Dla pierwiastkow przejscio-
wych grupy zelaza przyjeto, ze oddziatywanie pola krystalicznego jest stabsze
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od wzajemnego oddziatywania kulombowskiego, ale silniejsze od oddziatywa-
nia spin-orbita.

Dla jondw tych przyjmuje sie zatem, ze Hso < Hc< He Pole krystaliczne
jest wiec perturbacija rozszczepiajacg poziomy energetyczne jonu swobodnego,
oddziatywanie za$ spin-orbita stanowi dodatkowe zaburzenie.

1.1. Termy jonu swobodnego

Przyblizenie jonu swobodnego obejmuje energie potencjalng i kinetyczng
elektronow, energie oddziatywania kulombowskiego oraz energie oddziatywa-
nia wzajemnego elektronéw. Dla jonéw pierwiastkéw przejSciowych pierwszej
grupy prawdziwe jest przyblizenie sprzezenia Russella Saundersa miedzy
orbitalnymi i spinowymi momentami pedu elektronéw 3dn. Jon o konfiguracji
3dn jest charakteryzowany przez wypadkowy moment spinowy S, wypadkowy
moment orbitalny L i wypadkowy moment catkowity J. Funkcje wiasne
i energie wiasne zespotu elektronéw réwnowaznych muszg trzymac sie
okre$lonych regut. Elektronom 3d i ich funkcjom wiasnym dla stanu pod-
stawowego i standw wzbudzonych mozna przypisa¢ odpowiadajgcy im zespot
stanéw wiasnych 2S+IL, czyli terméw. Powszechnie stosuje sie nastepujacg
notacje terméw: S, P, D, F (L = 0, 1, 2, 3...). Jesli uwzglednimy oddziatywania
miedzy wypadkowymi momentami orbitalnym i spinowym, to kazdy term
rozszczepia si¢ na podpoziomy scharakteryzowane wypadkows catkowitg
liczbg kwantowg J i ostatecznie zapis termu przybiera posta¢ 2S+1L,.

Energie stanéw wiasnych 3d elektronéw swobodnych, czyli nie wbudowa-
nych w sie¢ krystaliczng, zalezne od kulombowskiego i wymiennego od-
dziatywania miedzy tymi elektronami, wyznaczane sg najczesciej w postaci
sparametryzowanych wielomianéw Legendre’a. Wartosci wiasne energii przed-
stawia sie czesto w formie sparametryzowanej przez parametry Racaha A,
B i C lub catki Condona Shortleya Fo i F4 Dla jonow pierwiastkow
przejSciowych niezerowe rozwigzania catek Condona Slatera po ortogona-
lizacji wielomianéw Legendre’a pozwalajg na korzystanie z nastepujacej
zaleznosci: A = Fo — 49F4, B = F2 — 5F4 i C = 35F4.

Kolejnos$¢ energetyczna termow za$ rzadzi sie regutami Hunda:

najnizszg energie majg termy opisywane najwyzsza multipletowoscig spi-

nowa i najwyzsza wartoscia wypadkowego momentu orbitalnego

fiL = L(L+ 1),

gdy n <5 wodwczas z termdéw spetniajacych powyzsze warunki energie

nizszg majg termy o mniejszej liczbie J,
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przeciwna zasada obowigzuje, gdy podpowioka 3d jest zajeta wiecej niz
w potowie. Dla jonu chromu Cr3+ (konfiguracja 3d3) mozliwe sg na-
stepujace termy: 4F, 4P, 2H, 2G, 2F i 2 x 2D. Dla swobodnego jonu
chromu Cr3+ wartosci parametrow Racaha wynosza: B = 918 cm-1,
C = 4133 cm’'l, a C/B = 4,50.

1.2. Energia jonu w polu krystalicznym ligandow

Energia ukfadu elektronéw 3d w polu krystalicznym zalezy od symetrii
tego pola oraz od potencjatu pola elektrostatycznego wytwarzanego przez
otaczajace dany jon przejSciowy ligandy. Zalezno$¢ te dla pojedynczego
elektronu 3d przedstawiajg wzory:

dla pola o symetrii oktaedrycznej, czyli dla punktowej grupy symetrii Oh

= li+ S + +

+ cztony rzedu rf 4- ..czlony wyzszych rzedow, (2

dla pola o symetrii tetraedrycznej, czyli dla punktowej grupy symetrii Td

= ZXJay3 "'

- =P H4 N1 —+715<c™

+ czlony wyzszych rzeddw, ©)]

gdzie ri to wspotrzedna i-tego elektronu w sieci krystalicznej, a to odlegtos¢
kation anion, oraz Cj*l to harmoniczne sferyczne funkcji falowych
elektronu.

W przypadku pola o symetrii oktaedrycznej warto zauwazyC parzysta
parzystosé, ktéra jest konsekwencja istnienia Srodka symetrii w polu Oh
Pomijajac urojone cztony z nieparzystym wyktadnikiem potegi przy  jako nie
dajace wkiadu do energii potencjalnej, mozna zauwazy¢, ze wzory (2) i (3)
roznig sie znakiem i wartosciami wspoétczynnikéw liczbowych. Proste porow-

nanie tych energii daje znang zaleznosc: DqOh = =) Dqu. Konsekwencja

znaku minus w réwnaniu (3) jest odwrdcony porzadek energetyczny orbitali
i termow w polu tetraedrycznym wzgledem pola oktaedrycznego.

13



Tréjwartosciowy jon chromu (konfiguracja 3d2) jest we wszystkich krysz-
tatach naturalnych i syntetycznych otoczony szeScioma, a nie czterema
ligandami znajdujgcymi sie w narozach mniej lub bardziej odksztatconego
oktaedru. Energia orbitali 3d, pieciokrotnie zdegenerowanych w przypadku
jonu swobodnego lub pola krystalicznego o symetrii sferycznej, zostaje w takim
polu zréznicowana na dwie grupy: nizej energetyczne orbitale dxy, dxz i dy:,
tworzace podgrupe orbitali t2g, i wyzej energetyczne orbitale dx2_y?2 i d.2,
stanowigce grupe orbitali eg. Wielko$¢ rozszczepienia w polu krystalicznym

odstep energetyczny miedzy orbitami "9 i eo wynosi A = 10 Dq,
a warto$¢ Dg to parametr charakteryzujacy site tego pola. Jedli jon 3d
jest wbudowany w pole o symetrii tetraedrycznej lub kubicznej, to po-
rzadek orbitali jest odwrotny niz dla pola o symetrii oktaedrycznej, a wiel-
koS¢ rozszczepienia pola krystalicznego dla koordynacji tetraedrycznej lub
kubicznej jest réwna 4/9 lub 8/9 wielkosci 10 Dq dla przypadku pola
oktaedrycznego. Stanowi podstawowemu jonu chromu odpowiada konfigu-
racja elektronowa t23 z trzema elektronami o réwnolegle zorientowanych
spinach. Stany wzbudzone natomiast moga odpowiada¢ zmianie konfigu-
racji elektronowej, na przyktad na t2geg, lub zmianie orientacji spinu jednego
elektronu (rys. 1).

A

Rys. 1. Orientacja spinéw konfiguracji jonu Cr3+—d3 dla stanu podstawowego 4A2g
stanow wzbudzonych 2Eg i 4T2g
a) przejscie 4A2g -» 2Er b) przejscie 4A2g -»4T2g; G — ground — poziom podstawowy, E — excited — poziom wzbudzony
(e — orbital typu e, t — orbita! typu t)
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Dla jonu Cr3+ mozna wyznaczy¢ numerycznie wartosci energii termow
odpowiadajgce konfiguracjom t39 i t2eg. Obliczenia te, podobnie jak dla
jonu swobodnego, podaje sie najczeSciej w postaci sparametryzowanej przez
wielkosci parametréw Dq oraz parametrow Racaha B i C. Wczedniej na-
lezy rozwazy¢ wplyw symetrii pola krystalicznego na termy. Jako$ciowo
jest to wptyw na orbitalne liczby kwantowe. Stosujac teorie grup punkto-
wych mozna wykaza¢, ze obliczone dla jonu swobodnego termy ulegaja
rozszczepieniu w polu krystalicznym o niesferycznej symetrii, podobnie jak
nastepuje rozktad reprezentacji przywiedlnej grupy punktowej symetrii na
reprezentacje nieprzywiedlne. Siedmiokrotnie zdegenerowany podstawowy
term 4F w polu krystalicznym o symetrii Oh ulega rozszczepieniu na poje-
dynczy term podstawowy 4A2y i na dwa termy potrojnie zdegenerowane 4T2g
i 4Tig—

Wyniki obliczen energii terméw dla réznych konfiguracji 3d" zostaty
stabelaryzowane (Sugano i in., 1970) oraz przedstawione w postaci diagra-
méw znanych pod nazwg diagraméw Tanaby Sugana. Diagramy te dla
pdl krystalicznych o symetrii oktaedrycznej pokazujg zalezno$¢ energii po-
szczeg6lnych termow w funkcji sity pola krystalicznego Dq/B, z zatoze-
niem, ze C/B = 4,50. Schemat takiego diagramu dla jonu Cr3+ ilustruje
rys. 2.

Zalezno$¢ wartosci energii poszczegllnych termow przedstawiajg rowna-
nia (4).

Energia stanu podstawowego E(4A2l) = —12£>3 — 15F2 — 72F4 =
= —12Dg + 3A — 15B, wiec podobnie jest dla stanéw wzbudzonych:

konfiguracja t3 konfiguracja i2e
E(4A2) = 3A- 15B - 12Dq E(AJ = 3A- 11B + 3C - 2Dq
E(2E) = 3A - 6B + 3C — 12Dg E(4T2 = 3A- 15B-2Dq 4
E(2T]) = 3A - 6B +3C - 12Dg E(4Tj) = 3A-3B- 2Dq
E(2T2) = 3A + 5C - 12Dq

Energie dalszych terméw potozonych w dalekim ultrafiolecie nie majg
wptywu na wiasciwosci luminescencyjne tego jonu. Analiza wzoréw (4) oraz
diagramu Tanaby—Sugana (rys. 2) pozwala zauwazy¢, ze energie termow 4T2g
i 4Tlg wzgledem energii stanu podstawowego 4A%5 zalezg od sity pola
krystalicznego Dg, natomiast energie terméw 2Eg i 2Ty niemal nie zalezg od
tego parametru. ROznica energii stanu podstawowego 4A2g i stanu 4T2g jest
rowna wartosci 10 Dg. Wielko$¢ te czesto okresla sie rozszczepieniem w polu
krystalicznym i w pierwszym przyblizeniu stanowi ona gtéwnie funkcje
odlegtosci r metal ligand 10 Dq =

15
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Znajac wartosci przejs¢ energetycznych z termu podstawowego na poziomy
4T2g, 4Tlg i zEg, mozna wyznaczy¢ parametry Racaha B i C. Jesli oznaczy¢
energie tych przejs¢ kolejno jako E1, E2 i E3 (w cm?”1l), to:

B [cm — ~ (2 E, - E2) (E2 - EX)/((9 Ex - 5 E2) 9)

Clem’1] = (B3 -79B+ 18 B2)/Dq. (5a)

Warto$¢ parametru B Racaha w pewien spos6b charakteryzuje wigzanie
miedzy jonem przejsciowym a ligandem. Im bardziej kowalencyjny jest
charakter tego wigzania, tym znaczniej parametr B rézni sie¢ od wartosci dla
jonu swobodnego. W obliczeniach numerycznych bardziej uzyteczny oka-
zuje sie inny zapis hamiltonianu jonu swobodnego oraz hamiltonianu pola
krystalicznego. Hamiltonian jonu swobodnego ma postac:

HFl = Fmg?2 + + «L(L+ 1) + (6)
gdzie

(7)

Wartosci catek gk zaleza do radialnej sktadowej orbitalu d, tadunku
ligandow i od ich odlegtosci od jgdra atomu centralnego, Ckm jest nieprzy-
wiedinym tensorem sferycznym sprzegajacym pojedyncze stany elektronowe.
Wielko$¢  stanowi parametr sprzezenia spinowo-orbitalnego, a jest para-
metrem Treesa, natomiast F(> sg parametrami Slatera. Rzeczywiste wartosci
parametréw Slatera uzyskuje sie na drodze transformacji: Fk = F~Ad~2k
Czesto zamiast parametrow Slatera uzywa sie wyznaczonych z widm absorpcji
parametréw Racaha B i C. Zalezno$¢ miedzy parametrami Slatera i Racaha
jest nastepujaca:

FQ = 7(7B +C), F@4) = « C. ®
Hamiltonian pola krystalicznego

HCEF = X BACK (),

a Bkm sg parametrami pola krystalicznego usciSlonymi w modelu elektro-
statycznym. Parametry te nie uwzgledniajg oddziatywania wymiennego miedzy
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elektronami jonu centralnego oraz oddziatywania odpowiedzialnego za kowa-
lencyjng nature wigzania. Dlatego w obliczeniach numerycznych traktuje sie je
jako parametry zmienne, dopasowywane numerycznie do wielkosci spektro-
skopowych uzyskanych z pomiardw.

1.3. Reguty wyboru spektroskopii optycznej

PrzejScia absorpcyjne ze stanu podstawowego do stanéw wzbudzonych,
a takze przejScia emisyjne ze stanébw wzbudzonych na stan podstawowy lub
nizej lezace stany wzbudzone muszg spetnia¢ okreslone reguty wyboru. Reguty
wyboru w spektroskopii elektronowej sg nastepujace:

1. Reguta Laporte’a stwierdzajgca, ze dozwolone sg przejscia miedzy
stanami o réznej parzystosci wzgledem S$rodka symetrii, czyli pomiedzy
stanami opisanymi parzystymi a nieparzystymi funkcjami falowymi. Funkcje
falowe orbitali 3d sg parzyste, natomiast orbitali 4p nieparzyste. Przejscia
miedzy termami wywodzacymi sie z tych orbitali s3 dozwolone, natomiast
nie s dozwolone przejscia miedzy termami wywodzacymi sie z orbitali 3d.
Gdyby reguta ta byla zawsze spetniona, wowczas dla jondw grupy 3d nie
obserwowano by zadnych przej$¢ elektronowych. Zniesienie reguty Laporte’a
dla tych jonébw moze by¢ spowodowane nastepujacymi czynnikami:

Zajeciem przez jon 3d pozycji niecentrosymetrycznej — na przykiad

obsadza on S$rodek tetraedru. Mozliwa jest hybrydyzacja orbitali 3d i 4p,

dzieki czemu przejScia absorpcyjne stajg sie dozwolone, a ich intensywno$¢
zalezy od stopnia mieszania sie orbitali. Przejscia absorpcyjne majg
charakter dipola elektrycznego (ED).

Przyjeciem zatozenia, ze na skutek oscylacji jon centralny przez pewien

skonczony czas nie znajduje sie w pozycji Srodka symetrii wieloScianu

koordynacyjnego. Takze wtedy mieszanie sie orbitali jest mozliwe. Obser-

wowane przejscia majg charakter dipola magnetycznego (MD) i sg 10 100

razy stabsze od przejs¢ ED.

2. Reguta multipletowosci spinowej, zgodnie z ktérg dozwolone sg je-
dynie przejScia miedzy poziomami o tej samej wypadkowej liczbie spino-
wej S. PrzejScia pomiedzy stanami roznigcymi sie tg liczbg sa wzbronione.
Na skutek efektu sprzezenia orbitalnego i spinowego momentu pedu (L-S),
zwanego sprzezeniem spin-orbita, przejscia te mogg by¢ dozwolone, lecz ich
prawdopodobienstwo jest 2, 3 rzedy mniejsze od przejs¢ spinowo dozwolo-
nych.

Dlajonu Cr3+ znajdujgcego sie w krystalicznym polu ligandéw o symetrii
oktaedrycznej wnioski ze spetnienia wymienionych regut sg nastepujace:
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w spektroskopii absorpcyjnej obserwuje sie dwa umiarkowanie intensywne,
spinowo dozwolone przejScia z poziomu podstawowego: 4A2 -* (T2
14A2==A4Tlg.

w niektorych przypadkach zarejestrowa¢ mozna takze stabsze przejscia

absorpcyjne na poziomy 2Eg, 2Tlg lub 2T2g, majg one posta¢ klasycznych

pasm absorpcji pojawiajgcych sie na zboczach pasma 4T2g i miedzy nim

a pasmem 4Tlg albo posta¢ zagtebien na pasmie 4T2g (,,dip”) wywotanych

efektem Fano (Strek i in., 1983).

Obnizenie symetrii pola krystalicznego z oktaedrycznej (Oh) do trygonalnej
lub nizszej powoduje rozszczepienie pozioméw energetycznych 4A2g, 2E2, 4T2g
i 4Tlg. Rezultatem tego rozszczepienia jest obserwowana w $wietle spolaryzo-
wanym anizotropia pasm absorpcji. Na widmach absorpcyjnych zmierzonych
w Swietle nie spolaryzowanym obnizenie symetrii pola ligandow wokét jonu
Cr3+ przejawia sie tym, ze absorpcyjne pasmo 4A2g -»4T2g ma intensywno$¢
zblizong do intensywnosci pasma 4A2-» 4Tlg. Dla symetrii oktaedrycznej
przejscie na nizszy poziom 4T2y daje w Swietle nie spolaryzowanym inten-
sywniejsze pasmo absorpcji (Powell, 1998).

1.4. Oddziatywanie spin-orbita

Stabszym oddziatywaniem od pola krystalicznego jest oddziatywanie typu
spin-orbita. lloSciowe obliczenia wielkosci tego oddziatywania, wyrazonego
statg sprzezenia spin-orbita, s3 mozliwe z pomiarow spektroskopii spinowego
rezonansu paramagnetycznego. W spektroskopii optycznej wielko$¢ sprzezenia
spin-orbita traktowana jest parametrycznie i wyznaczana podczas obliczen
dopasowujgcych wartosci teoretyczne energii poziomow energetycznych do
wartosci eksperymentalnych.

Dla jonéw Cr3+ wystepujgcych w silnych polach krystalicznych
(Dg >> 2,3) oddziatywanie spin-orbita nie powoduje rozszczepienia stanu
podstawowego 4A2) ani najnizszego stanu wzbudzonego 2Eg Jesli pole
krystaliczne jest takie, ze Da/B ma warto$¢ bliska 2,3, tj. w przypadku gdy
wartosci energii pozioméw 4T2y i 2Eg sg zblizone, sprzezenie spin-orbita
powoduje mieszanie sie konfiguracji elektronowej poziomow 4T2g, 2Eg, 2Tlg
i 2T29 (Wojtowicz i in., 1991; Yamaga i in., 1992) i jest przyczyng efektu
tunelowego przejScia miedzy tymi poziomami.

Obliczenia pokazuja, ze dla wiekszosci badanych krysztatow zawierajacych
jon Cr34 parametr spin-orbita ma wartos¢ 100 200 cm-1.

2 19



1.5. Luminescencja jonéw chromu Cr3+

Przejscia emisyjne zachodzg przy powrocie uktadu ze stanu lub stanow
wzbudzonych do stanu o nizszej energii, czesto do stanu podstawowego.
Warunkiem koniecznym mozliwosci obserwacji zjawiska luminescencji jest
istnienie chociaz jednego poziomu metastabilnego o energii wyzszej od energii
stanu podstawowego oraz inwersja obsadzenia poziomow. To ostatnie zatoze-
nie oznacza, ze w jakim$ skonczonym przedziale czasu prawdopodobierstwo
obsadzenia poziomu wyzej energetycznego jest wieksze niz prawdopodobien-
stwo obsadzenia poziomu o nizszej energii. Dla jonéw chromu w polu
krystalicznym o symetrii Oh emisja moze zachodzi¢ ze stanéw wzbudzonych
4T29 lub 2Eg na stan podstawowy 4A2g. Linie emisji mogg by¢ szerokie lub
waskie. Pierwszy przypadek ma miejsce wtedy, kiedy energia przejscia ze
stanu wzbudzonego na stan podstawowy wyraznie zalezy od sity pola krysta-
licznego Dg. Emisja szerokopasmowa jondéw chromu odpowiada przejsciu
z poziomu 4T2g, natomiast waska linia emisji jest zwigzana z przejsciem ze
stanu 2Eg na poziom podstawowy.

1.5.1. Luminescencyjny czas zycia poziomu wzbudzonego

Istotng informacjg o naturze centrum luminescencji jest luminescencyjny
czas zycia, zwany czasem zaniku luminescencji. Jest on odwrotnie proporcjo-
nalny do kwadratu prawdopodobienstwa elementu macierzowego przejs¢
z mozliwego wzbudzonego stanu emisyjnego na nizej lezace poziomy lub na
stan podstawowy.

Jesli zrodto wzbudzenia wysyta promieniowanie w sposéb impulsowy, to
luminescencyjny czas zycia moze by¢ fatwo zmierzony. W najprostszym
przypadku intensywno$¢ emisji zanika z czasem od poczatkowej wartosci lo do
wartosci | dla czasu t po zaprzestaniu dziatania wzbudzenia wedtug funkcji
eksponencjalnej

I = lo exp(t/T), 9

gdzie r jest czasem zaniku. Czas zaniku luminescencji to czas, w ktorym
intensywnos¢ luminescencji zmniejszy sie do okoto 37% poczatkowej war-
tosci lo.

Czas zaniku zalezy od prawdopodobienstwa dwdch proceséw — zaniku
promienistego, czyli emisji fotondw, ktéra daje wkiad do luminescencji, oraz
od zaniku bezpromienistego, w ktérym energia wzbudzenia zostaje zamieniona
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na drgania sieci, czyli na wytworzenie fonondéw. Czas zaniku jest czasem
wypadkowym czasu promienistego rr oraz bezpromienistego znr, podczas
ktérego wytwarzajg sie fonony:

+ do)

Prawdopodobienstwo zaniku promienistego jest okreSlone przez natezenie
oscylatora przejscia, a ten z kolei zalezy od kwadratu momentu dipolowego
przejscia. Moment dipolowego przejscia elektrycznego miedzy stanami (ED)
ma warto$¢ rozng od zera dla przejs¢ dozwolonych i ta dozwolono$¢ przejscia
znajduje swoje odbicie w promienistej czesci czasu zaniku. Krotkie czasy
zaniku sg bardziej dozwolone niz dtuzsze. Mierzona luminescencja charak-
teryzujgca sie takimi czasami zycia ~ od nanosekundowych do mikrosekun-
dowych — nosi nazwe fluorescencji. Bardzo diugie czasy zycia rzedu kilku
milisekund $wiadczg o tym, ze mierzone przejscie emisyjne jest wzbronione.
Obserwowana luminescencja o dtugim czasie zaniku jest nazywana fosforescen-
cjg. Jesli stan wzbudzony ma inng multipletowo$¢ spinowg niz stan pod-
stawowy, to przejscie emisyjne bedzie zachodzi¢ z dtuzszym czasem zycia niz
przejscie ze stanu wzbudzonego o multipletowosci spinowej takiej, jakg ma
stan podstawowy.

1.5.2. Silne i stabe pole krystaliczne wokot jonu Cr3+

Najistotniejszym czynnikiem dla jondw chromu, decydujagcym o rodzaju
mierzonej luminescencji, jest kolejno$¢ energetyczna poziomoéw: poziomu 2Eg
0 odmiennym spinie niz poziom podstawowy (d5 7/ 0), i poziomu 4T2g,
posiadajgcego spin zgodny ze spinem poziomu podstawowego (dS = 0).
Analizujgc diagram Tanaby Sugana, mozna rozwazy¢ dwa zasadnicze przy-
padki:

a. Nizej energetycznym poziomem wzbudzonym jest poziom 4T2g. Emisje
z tego poziomu mierzy sie jako szerokie pasmo (do Kilku tysiecy cm |
w temperaturze pokojowej) z centrum lezacym w podczerwieni (750 850 nm).
PrzejScie emisyjne 4T2g -» 4A2g jest dozwolone i jest to fluorescencja. Przykiad
takiej emisji stanowi fluorescencja jonéw Cr34 w szkiach i w niektorych
zwigzkach ceramicznych (Brawer, White, 1977; Andrews i in., 1981; Reisfeld,
1988). Czas zaniku ze stanu 4T2g (rr) jest krotki i zazwyczaj wynosi kilka lub
kilkadziesigt mikrosekund. Przypadek ten nazywa si¢ przypadkiem stabego
pola krystalicznego i wystepuje wowczas, gdy Dg/B < 2,3.

b. Poziom 2Eg lezy ponizej poziomu 4T2g. Linia emisji jest wtedy waska
linig, w literaturze okreslang jako linia R. W polach krystalicznych o idealnej
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symetrii oktaedrycznej linia ta jest pojedyncza. Natomiast gdy symetria ulega
nieznacznemu odksztatceniu, wdwczas w niskich temperaturach mozliwe staje
sie zmierzenie rozszczepienia poziomu 2Eg przez pomiar dwoch linii R — linii
R2 o wyzszej energii i linii 0 nizszej energii. Dla naturalnego spinelu
zawierajagcego domieszki jondw Cr3+ rozszczepienie to wynosito 2 cml
w T= 4 K (Czaja, Mazurak, 1993). W przypadku za$ naturalnego lub syn-
tetycznego korundu dotowanego chromem, w ktérym postuluje sie efektywne
pole krystaliczne o symetrii trygonalnej C3,, rozdzielenie to wynosi 29 cml
(Powel 1, 1998). Wielkos¢ rozszczepienia poziomu 2Eg oznaczana jest jako AEd.
Emisja z poziomu (pozioméw) 2Eg to fosforescencja, a czas zaniku (rf) wynosi
od utamka milisekund do kilku milisekund. Przypadek ten jest nazywany
przypadkiem silnego pola krystalicznego. Wystepuje wtedy, gdy Dg!B >> 2,3.

Czesto jon chromu znajduje sie jednak w takim polu krystalicznym,
w ktorym warto$¢ Da/B jest zblizona do 2,3, a réznica energii oddzielajgca
poziom 2Eg i 4T2g, oznaczana jako AEgq ma niewielkg warto$¢. Wczesniej
przypadek taki opisywano dla aleksandrytu, gdzie AEg wynosi 800 cm'l
(Powel 1, 1998). W temperaturze pokojowej obserwuje sie zaréwno fosforescen-
cyjne linie Rr i R2, jak i szerokie pasmo fluorescencji. Obnizenie temperatury
powoduje, ze prawdopodobienstwo obsadzenia poziomu 4T2g staje sie coraz
mniejsze i w niskich temperaturach dominuje fosforescencja. Blisko$¢ poziomu
4T?2g wobec poziomu 2Eg powoduje takze, ze mierzony efektywny czas zaniku
luminescencji nie jest juz ,czystym” czasem zaniku fosforescencji i czesto
sprawdza sie wzor potempiryczny (Donnelly i in., 1988):

I Tel+Tj exp(—AEJKT)
| + exp(-dEa/kT) L)

W niskiej temperaturze czas zaniku dla aleksandrytu, gdzie mierzono
jedynie fosforescencje, wynosit 2,5 ms, w temperaturze pokojowej za$, gdzie
dominuje fluorescencja, wynosit 0,5 ms. Chociaz w temperaturze pokojowej
tylko okoto 6% z calej populacji jonbw Cr3+ znajduje sie na poziomie
wzbudzonym 4T2g, to emisja z tego wiasnie poziomu ma wiekszg intensywnosc.
Przyczyne nalezy upatrywac¢ w tym, ze przejscie 4T2g -> 4A29 oprdocz linii ZPL
(zero-phono line) ma charakter dipola elektrycznego (ED), w odréznieniu od
emisji z poziomu 2Eg, ktéra ma charakter dipola magnetycznego.

Uwzgledniajac degeneracje poziomow 2Eg i 4T2g oraz mozliwg roznice cza-
sow zaniku z podpozioméw dubletowych 2Eg, przyjmuje sie, ze mierzony
efektywny czas zycia pozioméw wzbudzonych mozna przedstawi¢ zalezno-
scig:

reff = [2 + 2 exp(~ AEd/KkI) + 12 exp{-AE¥KT)]
X {2/tei + (2/t£2) exp(—AEW/KT) + 12/tt exp(—AEY/KT)}"\ (12)
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gdzie TT to czas zaniku z poziomu 4T2g a rEl i «E2 to czasy zaniku
z odpowiednio nizszego i wyzszego energetycznie podpoziomu 2Eg

Na podstawie wzoru (12) mozna pokaza¢, ze w bardzo niskich tem-
peraturach, bliskich 4 K, efektywny czas zaniku jest niemal réwny czasowi
zaniku fosforescencji te lub t£1.

Jedli roznica energii miedzy poziomami 2Eg i 4T2g jest jeszcze mniejsza niz
w szmaragdzie, na przyktad 50 100 cm™!  jak dla syntetycznych pseudo-
granatow La3Lu2Ga3012 lub Gd3Sc2Ga3012 i jest poréwnywalna z wiel-
koscig parametru sprzezenia spin-orbita, to miedzy tymi poziomami wystepuje
przejscie energetyczne o charakterze tunelowym, najczesciej w wyniku sprzeze-
nia z wibronem lub z wibronami sieci. Poziomy energetyczne 4T2g i 2Eg
mieszajg sie ze sobg. M. Yamaga i in. (1992) pokazali, ze w temperaturze tak
niskiej jak 10 K rejestrowane sg zarowno fosforescencja, jak i fluorescencja,
a efektywne czasy zaniku dla tych zwigzkéw wynoszg odpowiednio 68 gs
i 115 gs. Stosunek intensywnosci rejestrowanej fluorescencji do intensywnosci
fosforescencji zalezy nie tylko od roznicy energii (d£qg) miedzy poziomami 2Eg
i 4T2g, promienistych czaséw zaniku z tych pozioméw (tf i Tr), degeneracji
tych poziomow (gE i gT), lecz takze od stosunkéw domieszania sie funkcji
falowych poziomu 4T2y do funkcji falowych poziomu 2Eg (/i) oraz funkcji
falowych poziomu 2Eg do funkcji falowych poziomu 4T2g (a). M. Yamaga i in.
(1989) okredlili to wzorem:

IT KT/
(13)

kTJ

W przypadku tak niewielkich roznic energii AEg, jakie obserwowano
u syntetycznych pseudogranatéw, stosujgc wzory (11) i (12) oraz przyblizenie
mieszania sie elektronowo-wibronowych poziomow 4T2g i 2Eg (Donnelly i in.,
1988), nie uzyska sie dla niskich temperatur wartosci Tcff rzedu mikrosekund.
Stuszniejsze jest wiec przyblizenie Yamagi.

Mozliwos$¢é obserwacji luminescencji moze by¢ powaznie ograniczona lub
wrecz niemozliwa wskutek:

wygaszania spowodowanego przekazaniem energii sieci, czyli dominacji

przejS¢ bezpromienistych,

koncentracyjnego wygaszania polegajagcego na tym, ze w przypadku

wysokiego stezenia jondéw luminescencyjnych wystepuje migracja energii

wzbudzenia, a wiec przekazanie energii emisji innym jonom obecnym

w ukiadzie.
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1.5.3. Oddziatywanie jonu centralnego z fononami sieci

Jony wbudowane w ciato krystaliczne lub szkto nigdy nie znajdujg sie
w spoczynku. Ruchy termiczne tych jondéw odbywajgce sie przez zmiane
odlegtosci r metal—ligand mogg modulowac pole krystaliczne w pozycji
optycznie aktywnego centrum, na przykfad jonu Cr3+. Powodowa¢ to moze
zmiane wartosci rozszczepienia pola krystalicznego 10 Dg, a nastepnie po-
szerzenie pasma absorpcji 4A29->4T2y i 4A29->4Tlg oraz pasm emisji.

Przede wszystkim jednak zaréwno stany elektronowe, jak i wibronowe
jonu Cr3+ sprzegajg sie. W uproszczonej analizie przyjmuje sie przyblizenie
ruchu harmonicznego drgajgcej sieci reprezentowanej przez jeden fonon hv
oraz przedstawienie krzywych energii potencjalnych w zaleznosci od jednej
wspotrzednej potozenia jonu w sieci Q. Jest to model konfiguracyjno-koor-
dynacyjny, schematycznie ukazany na rys. 3. W ogo6lnym przypadku potozenie
rownowagi stanu podstawowego G i wzbudzonego E moze by¢ r6zne (Qo i
na rys. 3). Przyjmuje sie tez, ze przejscia elektronowe miedzy dwoma stanami
zachodzg tak szybko, iz potozenia te nie zmieniajg sie w owym czasie
W znaczacy sposob. Dlatego przejscia na rys. 3 zaznaczono jako linie pionowe.
Rozwazy¢ mozna trzy przypadki:

a. Miedzy stanem podstawowym G a stanem wzbudzonym E nie ma roznic
wspotrzednych, Qo = Qv w takim przypadku zaréwno przejscie emisyjne, jak
i absorpcyjne majg charakter czysto promienisty  obserwujemy waska linie.

b. Gdy réznica miedzy Qo i nie jest znaczna, wowczas absorpcji
towarzyszy przejscie na wyzszy poziom wibronowy i emisja moze zachodzic¢
jako waska linia (w literaturze anglojezycznej nazywana zero-phonon ling ZPL)
oraz mniej lub bardziej szerokie pasmo emisji 0 energii pomniejszonej o fonon
lub fonony sieci. W przypadku przejscia emisyjnego 2Eg -> 4A2g linia emisyjna
ZPL ma charakter przejScia dipola magnetycznego (MD) (Mazurak, Czaja,
1996), w przypadku za$ emisji 4T2g-+4A23, gdy jon zajmuje pozycje centro-
symetryczng, linia ZPL tez ma charakter przejscia MD, a wielofononowe
szerokie pasmo 0 mniejszej energii ma charakter dipola elektrycznego (ED).
Natomiast w sytuacji jonu Cr3+ obsadzajgcego pozycje sieciowg nie wykazu-
jaca Srodka symetrii linia ZPL zwykle jest zwigzana z przejSciem ED.
Réznica energii miedzy maksimum absorpcji a maksimum emisji Edis to
przesuniecie Stokesa. Owa wartos$¢ wyraza wielko$¢ sprzezenia standw elektro-
nowych z fononem o energii hv za pomocg wzoru

Edis = 2 Shv, (14
gdzie S jest parametrem Huanga—Rhysa. Gdy warto$¢ parametru jest niewiel-

ka (S < 1), linia emisji jest waska, a od strony nizszych energii pojawiajg sie
dodatkowe pasma, tzn. pasma poboczne (side-bands). Obraz pasm wibrono-
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Rys. 3. Model konfiguracyjny
energii potencjalnej poziomu pod-
stawowego z poziomoéw wzbudzo-
nych jonéw chromu (Q — wsp6t-
rzedna potozenia jonu w sieci,
przypadki a)—c) przedstawione
jak w rozdziale 1.5.3)

wych jest czytelniejszy w niskich temperaturach. Pasmom tym mozna przypi-
sa¢ poszczegllne drgania sieciowe (Czaja, Mazurak, 1993). Dla wiekszych
wartosci parametru 5 linia emisji staje sie coraz szersza, a uktad pobocznych
pasm wibronowych jest mniej czytelny. Linie ZPL obserwuje si¢ w niskich
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temperaturach. Prawdopodobienstwo przejs¢ promienistych jest w omawia-
nym przypadku wieksze niz przej$¢ bezpromienistych.

c. 20 i 2i roznig sie znacznie. Poziom koncowy bedzie poziomem wyzej
wibronowym. Emisji do stanu podstawowego towarzyszy wiecej przejsc
bezpromienistych. PrzejScia typu ED majg parzystos¢ nieparzysta, mogg wiec
sprzegac sie z fononami sieci, co moze prowadzi¢ do zmniejszenia intensywno-
$ci luminescencji lub wrecz do jej zaniku. Poziom wzbudzony 4T2g, dla ktorego
jeden z elektronéw znajduje sie na orbitalu z grupy €9 (dz2 lub dx2 _y2), czyli
znajduje sie na wprost ligandow, silniej oddziatuje z drganiami sieci. Dlatego
dla emisji z poziomu 4T2g obserwuje sie wyrazniejsze efekty fononowe niz dla
emisji z poziomu 2Eg, czyli linie ZPL oraz linie poboczne.

Jesli poziomy energetyczne jonu metalu przejsciowego lezg blisko siebie,
tak ze energia przejscia miedzy nimi jest poréwnywalna z energig fononu
lub fonondw, przejscie miedzy tymi poziomami moze mie¢ charakter wy-
facznie bezpromienisty. Zanik luminescencji moze zachodzi¢ na drodze bezpo-
Sredniej absorpcji i emisji fononéw, procesu Ramana lub Orbacha (Powell,
1998).

1.5.4. Koncentracyjne wygaszanie luminescencji

Zaobserwowano, ze w przypadku gdy stezenie jonu emitujgcego jest
wieksze od pewnej wartosci, obraz emisji zaczyna by¢ bardziej ziozony.
Pojawiajg sie linie od nowych centrow emisji, jakimi stajg sie sasiadujgce
z sobg jony, tworzace pary. Jesli stezenie jonOw jeszcze wzrasta, tworzg sie
klastery tych jonow. Zjawisko to odno$nie do krysztatow syntetycznych
zbadano jak dotad najpetniej dla jonéw Cr3+ wbudowanych w sie¢ korundu
A1203 (Powell, DIBartolo, 1972), pseudospineli LiGa508 (Szymczak i in.,
1975; MacCRAITH i in., 1982) oraz aleksandrytu AlBe204 (Powell, 1998).
Oprécz linii R na widmie emisji pojawiajg sie tez waskie linie N od par Cr-Cr
oraz szerokie pasmo od klasteréw. Dla krysztatow tych obserwowano zjawisko
przekazywania energii miedzy izolowanym jonem a parg jondw. Ze wzrostem
stezenia (zazwyczaj okoto 0,9% dla korundu) linie N od par zaczynajg
dominowac nad liniami R od jonow izolowanych. Czasy zaniku linii N miaty te
samg warto$¢, co czasy zaniku od jonu izolowanego, r~ 2 ms. Dla syntetycz-
nego korundu zawierajgcego 5% Cr mierzono linie R, N i pasmo od klasterow.
Jedynie czas zaniku tego pasma byt nieco krotszy i wynosit 0,3 ms. Jesli
natomiast transfer energii przenosi wzbudzenie do wyraznie odmiennego
centrum, to energia ta moze zosta¢ zamieniona na drgania sieci. Silnie
oddziatujgce klastery jondw domieszkowych czesto petnig funkcje osrodkow
wygaszajacych luminescencje. Wida¢ wtedy, ze jej wydajno$¢ znacznie sie
zmniejsza, a czas zaniku ulega skroceniu.
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Tworzenie sie par jonéw-luminoforéw i ich klasterow obserwowano dla
roznych krysztatdw i substancji bezpostaciowych dotowanych rdéznorodnymi
jonami przejsciowymi, jakkolwiek nie zostaty wskazane wartosci stezen tych
jondw, dla ktoérych wygaszenie luminescencji jest catkowite. Mozliwo$é obser-
wacji luminescencji bowiem w pewnym stopniu zalezy od czutosci detekcji
luminescencji.

1.5.5. Przekazywanie energii miedzy jonem Cr3+
a jonami innych pierwiastkow przejsciowych

Kiedy poziomy energetyczne jondw przejSciowych nie roznig sie zbytnio
i oba te jony sg wbudowane we wspdlng matryce (krystaliczng lub bezpo-
staciowsg), wtedy energia z jednego jonu moze by¢ przekazana innemu jonowi.
Odbiorca tej energii z kolei wykorzystuje jg na przejscia promieniste lub
bezpromieniste. Przejscia promieniste sg zauwazalne na przyktad w substan-
cjach dotowanych jonami chromu i prazeodymu. Transferowi energii towarzy-
szg przejscia bezpromieniste, powodujac skrocenie czasu zaniku luminescencji.
Przejscia bezpromieniste, czyli drgania sieci mogg prowadzi¢ do wygaszenia
luminescencji. Efekt ten wystepuje w substancjach, w ktérych jonom chromu
towarzysza jony zelaza.

1.6. Metody badan i opis stosowanej aparatury

Pomiary absorpcji elektronowej w zakresie widzialnym i bliskiej podczer-
wieni wykonano dla wszystkich mineratdbw badanych w niniejszej pracy.
Krysztaly przygotowano w formie obustronnie polerowanych, réwnolegto-
Sciennych ptytek. Pomiary wykonano na spektrofotometrze Cary-Varian
model 2300 zaréwno w temperaturze pokojowej, jak i w temperaturach
77 K i 4 K. Pomiary widm luminescencyjnych przeprowadzono na aparaturze
sktadajacej sie z monochromatora GDM-1000 wraz ze zrddiem detekcji
fononowej: do wzbudzenia uzywano lasera argonowego ILA-120 (Carl-Zeiss,
Jena), a do niskotemperaturowych pomiaréw luminescencji stosowano kriostat
helowy (Oxford Instruments), umozliwiajacy regulacje temperatury probki
w zakresie 4 300 K. Widma luminescencji rejestrowano ponadto na spektro-
fluorymetrze Fluorolog 3 - 12 firmy Spex-Jobin-Yvon z podwdjnym mono-
chromatorem emisji.

Do pomiardw czasu zaniku luminescencji uzyto uktadu sktadajacego sie
z nastepujacych elementow: Zrédia wzbudzenie laser barwnikowy pompo-
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wany impulsowym laserem azotowym, monochromatora GDM-1000 pro-
dukcji Zeiss, oraz uktadu detekcji ztozonego z fotopowielacza z katodg SI
i wielokanatowego analizatora widma.

Pomiary wykonywano na Wydziale Nauk o Ziemi Uniwersytetu Slaskiego
oraz w Instytucie Niskich Temperatur PAN we Wroctawiu, w Instytucie Fizyki
PAN w Warszawie, na Wydziale Fizyki Uniwersytetu w Manchesterze (Wielka
Brytania) oraz na Wydziale Fizyki Uniwersytetu w Galway (Irlandia).



Rozdziat 2

Zaleznos¢ wiasciwosci luminescencyjnych
jonéw chromu Cr3+
w badanych krzemianach
od parametréw krystalochemicznych

W obecnym rozdziale przedstawiono wyniki wiasne badan absorpcji

i luminescencji nastepujacych krzemianéw zawierajgcych chrom:

Pirop Mg3AI2[SiO4]3:Cr3+ z Jakucji, zawierajacy 1,83% Cr i 11,8% Fe.

Uwarowit Ca3Al2[SiO4]3 z Uralu, zawierajacy 11,2% Cr i 5,6% Fe.

Cr-grossular Ca3AI2[SiO4]3:Cr3+ z RPA o barwie szmaragdowej, zawiera-
jacy 0,02% Cr.

Tsaworyt, czyli chromowo-wanadowy grossular Ca3Al2[SiO4]3: Cr3+, V3+
z Kenii, zawierajacy 0,2% Cr i 0,15% V.

Niebieski Cr-cyanit AI2[O|SiO4] : Cr3+ z pétwyspu Kola, zawierajacy 0,2% Cr
i 0,01% Fe.

Tanzanii, czyli wanadowo-chromowy zoisyt Ca2AI3[O|OH|SiO4/Si207] : V3+,
Cr3+, pleochroiczny w barwach niebieskich i morskich, z Tanzanii

0,1% V i 0,08% Cr.

Szmaragdowy Cr-wezuwian Cal0(Mg, Fe)2AI2[(OH)4|(Si04)5|(Si207)2] :Cr3+
z Rosji, zawierajagcy 0,6% Cr.

Szmaragd Cr-beryl AI2Be3[Si6O18]. Cr3+ z Brazylii — 0,1% Cr.

Cr-diopsyd CaMg[Si206]: Cr3+ o gleboko zielonej barwie z Rosji, zawierajgcy
0,5% Cri 15% Fe.
Dwie odmiany spodumenu — kunzyt i hiddenit LiAI[Si206] : Cr3+, Mn2+
bladorézowa i jasnozielona z Ameryki Pid. i Pamiru, dla ktérych metodg

XRF stwierdzono jedynie obecnos¢ Mn 0,04% w kunzycie i 0,03%
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w hiddenicie oraz Fe — odpowiednio 0,04% i 0,03%, zawarto$¢ natomiast Cr
byta mniejsza od granicy wykrywalnosci stosowanej metody XFD, czyli
0,0003%.

Smaragdyt, czyli Cr-aktynolit Ca2(Mg,Fe)5[OH|Si4O11]2 o barwie szmara-
gdowej z Rosji, zawierajacy 4% Cr i 8,2% Fe.

Fuchsyt, czyli Cr-muskowit KAI2[(OH,F)2JAISi3010] :Cr3+ zielony
z Rosji i szmaragdowy z Brazylii zawierajgce odpowiednio 1,8% Cr
i 2,6% Cr oraz $ladowe ilosci Fe.

Purpurowy kammereryt (Mg,Al)3[(OH)2|(Al.,Si)4010] x (Mg,Cr,Fe)3(OH)6
z Turcji, skfadajacy sie z 6% Cr i 1% Fe, 98 ppm Mn i 98 ppm V.

Gieboko zielony koczubeit (Mg,Al.,Cr,Fe)3[(OH)2|AISi3010) x Mg3(OH)6
z Rosji o skfadzie: 1,7% Cr, 1,42% Fe, 98 ppm Mn i 98 ppm V.

Nie dla wszystkich badanych prob zarejestrowano luminescencje. Nie
wykazywat jej purpurowy pirop, jak réwniez szmaragdowy chromowy amfibol
(smaragdyt). Prébe wyjasnienia tego zjawiska przedstawiono w rozdziale 3.

2.1. Zwigzek miedzy charakterem
mierzonej luminescenciji
a sitg pola krystalicznego ligandéw

Z diagramu Tanaby Sugana odnosnie do jonu Cr3+ (rys. 2) wynika, co
rozwazono juz w rozdziale 15.1, ze o rodzaju luminescencji jonu Cr3+
w okreSlonym polu krystalicznym ligandow decyduje kolejno$¢ energetyczna
pozioméw wzbudzonych 2Eg i 4T2g, ta za$ zalezy od sity pola ligandow.
Istotnym miejscem na diagramie Tanaby Sugana jest punkt przeciecia sie
terméw 2Eg i 4T29, ktéry dla stosunku C/B = 4,50 przyjmuje wartosc¢
Dg/B = 2,30. Dlatego w wiekszosci rozwazanych dotad przypadkéw lumine-
scencji jonéw Cr3+ w substancjach syntetycznych przyjeto rozdziat na silne
pole krystaliczne (Dq/B > 2,3) i stabe pole krystaliczne (Dg/B < 2,3). Nie
uwzgledniano roéznic w parametrze C Racaha odnoszacego sie do réznych
substancji i w efekcie mozliwosci roznych wartosci Dg/B, dla ktérych nastepuje
rownos¢ energii obu pozioméw wzbudzonych.

Wartosci Dq i B wyznacza si¢ z pomiaréw absorpcji w sposéb okreslony
wzorami (4) i (5). Natomiast sita pola krystalicznego Dg zgodnie ze wzorem (2)
jest funkcjg odlegtosci metal ligand Dg = Wyznaczone przez autorke
parametry Dq, B i Dg/B oraz znane z literatury warto$ci r przedstawiono
w tab. 1. Sg to najczesciej odlegtosci Al-O, jako ze jon chromu najczesciej
podstawia w sieciach krystalicznych jon glinu. Jesli w strukturze danego
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mineratu mozliwych jest kilka potozen dla trojwartoSciowego jonu, réznigcych
sie odlegtoscia Me-O (tanzanit, cyanit, wezuwian, kammereryt), to w niniej-
szym opracowaniu wybierano te, dla ktérych wyznaczona warto$¢ Dq wydaje
sie odpowiedniejsza, takze w wyniku poréwnania z krysztatami opracowanymi
wczesniej.

Poréwnanie wartoSci Dg oraz Dqg/B badanych mineratdw ze S$rednig
odlegtoscig Cr-O, postulowang dla nich, pokazuje, ze relacja Dg ~f(r 5) nie
zawsze jest spetniona. Odstepstwa sg wyrazne zwilaszcza wtedy, gdy tanzanit
poréwna sie z kammererytem, dwa granaty Cr-grossular i tsaworyt oraz
fuchsyt z koczubeitem (tab. 1).

W przypadku kammererytu nalezy raczej przyja¢, ze $rednia odlegto$¢
Cr-O jest mniejsza niz wyznaczona w pracy G. Calas i in. (1984) i wynosi
0,1855 nm, co wyliczono z grubo$ci miedzypakietowej warstwy oktaedrycznej
w chlorytach. Z kolei dla tsaworytu podano w tabeli odlegto$¢ taka, jak dla
Al-O w grossularach. Tsaworyt zawierat wiecej jondw chromu niz badany
wczesniej Cr-grossular (0,2% wobec 0,02%), mozna sie wiec spodziewac, ze
dtugos¢ wigzania Cr-O w tsaworycie bedzie wieksza niz w Cr-grossularze.
Podobnie byto w przypadku koczubeitu, dla ktérego przyjeto wartos¢ Cr-O
taka, jak dla fuchsytu (a wiasciwie dla Al-O w muskowicie). Przyczyny
przypuszczalnej roznicy odlegtosci Cr-O w krysztatach fuchsytu i koczubeitu
mozna takze szuka¢ w roznicy zawartosci jonébw chromu w obu tych
mineratach. Rozmiary geometryczne warstwy oktaedrycznej w muskowicie
(fuchsycie) i trioktaedrycznych chlorytach (jak koczubeit) wskazujg natomiast,
ze $rednia odlegto$¢ metal ligand w muskowicie jest mniejsza niz w chlory-
tach. Z czysto geometrycznych przestanek wynika, ze pole krystaliczne wokot
chromu w fuchsycie powinno byc¢ silniejsze niz w koczubeicie przeciwnie
niz to zaobserwowano w niniejszej pracy. Roznica wartosci Dq i Dg/B obu
poréwnywanych krysztatdw nie jest znaczna, ale wystepuje przy Dq/B bliskim
2,3. Sprawia to, ze widma emisji obu tych krzemiandéw zdecydowanie sig
roznig. Inne wyjasnienie réznic miedzy polem krystalicznym i obserwowang
dla fuchsytu i koczubeitu luminescencja podano w rozdziale 2.4.

Poréwnanie wyznaczonych wartosci Dg/B z rodzajem luminescencji, zwta-
szcza tej zmierzonej w T < 77 K, wykazuje na og6t zgodno$¢ oczekiwang
z omowiong wyzej relacja. Przypadek silnego pola wedlug wskaZnika
Dg/B >> 2,3 wykazaty: kammereryt, tanzanit, Cr-grossular, tsaworyt, hiddenit
oraz dwie pozycje sieciowe jondéw Cr3+ w cyanicie. Wartosci Dg/B
dla tych mineratbw mieszczag sie w przedziale od 2,79 do 2,40. Szmaragd,
koczubeit i wezuwian sg przykladami krysztatdw z silnym polem krysta-
licznym o wartosci Dg/B ~ 2,3. Stabe pole krystaliczne wystepuje natomiast
w fuchsycie i Cr-diopsydzie (Dg/B wynosi odpowiednio 2,29 i 2,07) oraz
w jednej z pozycji chromu w cyanicie (Dg/B — 2,03). W krysztatach uwarowitu
jony chromu znajdujg sie w stabym polu krystalicznym, gdyz Dg/B = 2,19,
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Minerat

[em=1] om [
Kammereryt 1865 667
Pirop 1760 640
Hiddenit 1680 630
(Cr-spodumen)
Kunzyt
(Mn, Cr-spodumen)
Tanzanit 1850 705
(Cr, V-zoisyt)
Cr-grossular 1746 670
Tsaworyt 1690 670
(Cr, V-grossular)
Cr-cyanit Cr, 1720 B, 659
Cr,, 1640 B, 681
Crin 1530 Bin 754
Szmaragd 1618 647
(Cr-beryl)
Koczubeit 1751 744
Wezuwian 1642 706
Fuchsyt 1623 707
Uwarowit 1575 718
Cr-diopsyd 1525 736
Smaragdyt 1527 746
(Cr-aktynolit)
Objasnienia:
1) Calas i in. (1984), 4) Khomenko Platonéw (1985),

2) Phillips i in. (1980), 5 Ghose Tsang (1971),
3) Novak Gibb (1971), 6) Wojtowicz (1991),
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Wiasciwosci luminescencyjne jonu chromu w

Dq/B

2,79

2,75

2,67

2,62

2,60

2,52

2,61

2,40

2,03

2,50

2,35

2,32

2,29

2,19

2,07
2,05

Luminescencja [cm "] w T= 293 K

Ri = 14510 i R2= 14672
oraz fluorescencia 4T2->4A2 13 814

brak

R, = 14 500 i R2 = 14 590 na tle emisji
Mn2+ oraz fluorescencji 4T2-»4A2
14 100

R, =14 110 i R2 = 14 450
oraz pasma wibronowe

Rj = 14286 i R2 = 14 346
oraz szeroka emisja wibronowa

R, = 14278 i R2 = 14 343
oraz szeroka emisja wibronowa

R, =14 190 i R2 = 14 545
R, = 14 218 i R2 = 14 507
fluorecsencja 4T2-»4A2 12 960

R, = 14643 i R2 = 14 708
oraz silna fluorescencia

Rj = 14 650 i R2 = 14 752
oraz fluorescencia 4T2->4A2 14 235

Rj = 14 406 i R2 = 14 538
oraz fluorescencia 4T2->4A2 13 922

szeroka fluorescencia 4T2-*4A2
przy 13 000 (staba linia 14 535 RJ

brak

fluorescencia 4T2-»4A2 12 960
brak

7 Wood (1963),
8) Armbruster i Gros (2000),
9) Platonéw (1976).



Tabela
krzemianach w funkcji sity pola krystalicznego

Luminescencja [cm ] Srednia odlegtosé

w niskich temperaturach Cr-O [nm] Dodatkowe informacje

R{ = 14 510, linia N od par Cr-Cr 0,1963—0,1970"
przy 14 095 oraz fluorescencja 13 650 0,1855”
z pasmami wibronowymi

brak 0,1890" wygaszanie luminescencji przez
jony Fe i wysokie stezenie jonow
Cr
R, = 14 500 ortfz dodatkowe linie Rt, 0.19194' dodatkowe linie emisji Cr zwig-
emisja od Mn2+—16 850 zane z defektami Mn24
R, = 14 115 i R2 = 14 450 0,1890=" dodatkowa emisja od V34
900—1600 nm
RIt ZPL = 14 265 od przejscia 0,1972”
2E <+4A2 oraz pasma wibronowe
w T= 77 K — linie R? R2 oraz pasma 0,1972” emisja od V34
wibronowe, w T=5 K — linia R, silna dla T=6 K przy 8250,
i stabe wibrony stabsza dla T= 77 K przy 8800
jak dla T= 293, linie R2 — stabsze Cr, — 0,1902”
Cm — 0,1913
Crnl — 0,1919
jedynie R, i R2 (stabsze) 0,1950”

linia od par Cr-Cr przy 14 565, linia R, 0,195—0,197"
oraz fluorescencja przy 13 965

R,, ZPL od 4T2—4A2 przy 14 300 0,1972”
oraz szerokie pasmo 13 965

tylko fluorescencja 4T2->4A2 0,1950—0,197”

przy 11 900

ZPL od 4T2-»4A2 13 250, 0,1985” koncentracyjne wygaszanie lu-
linia magnonu 13 000 minescencji

oraz pasmo wibronowe 12 800

jak dla T=293 K 0,20774)

brak 0,211~ wygaszanie przez jony Fe
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ale ze wzgledu na wysoka ich koncentracje nie wystepujg jako jony izolowane.
Zmierzone widmo emisji nie odpowiada ani przypadkowi fluorescencji, ani
fosforescencji, lecz jest emisjg magnonowa, jak to zostato objasnione w roz-
dziatach 3.2 i 4.

Przyktadem silnego pola krystalicznego jest krysztat Cr-grossularu. Widmo
luminescencji jondw Cr3+ w niskiej temperaturze (rys. 4) przedstawia trzy

liczba falowa [cm’]

Rys. 4. Widmo luminescencji jonéw chromu w Cr-grossularze; linia przerywana
dla temperatury T = 293 K, linia ciagta dla temperatury T = 4 K

waskie linie przy 14 346 cm-1, 14 286 cm | i 14 265 cm*l oraz dobrze
rozdzielone pasma wibronowe. Wymienione linie to odpowiednio: R2, Rt oraz
ZPL. Poprawno$¢ przypisania tych linii przejsciom z rozszczepionego pod-
poziomu 2Eg sprawdzono, mierzac stosunek ich intensywnosci w funkcji
temperatury (rys. 5. Z widma wynika, ze wielko$¢ AEd tego rozszczepienia
wynosi 60 cm*“1, a najlepsze dopasowanie do zmierzonych warto$ci stosunku
intensywnosci uzyskuje sie, gdy rEl/rE2 = 6,0 + 0,1. Pozostate linie przypisa-
no pasmom wibronowym (Mazurak, 1994).

Mierzono czas zaniku luminescencji w réznych temperaturach i stwierdzo-
no, ze zalezno$é ta ma charakter eksponencjalny (rys. 6). Czas zycia zmierzo-
ny w T= 42 K wynosi 6450 ps i jest to czas zaniku z nizej energetyczne-
go podpoziomu dubletowego A'E. Czas rE2 przyjeto jako 1075 ps. Stosujgc
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wz0r (12), uzyskano najlepsze dopasowanie punktow pomiarowych do krzywej
teoretycznej dla wartosci = 1670 £ 50 cm-1 oraz rr = 30 gs.

Uznano, ze energia stabilizacji poziomu 4T2g i 4A2y (czyli d£s oraz AE'S
z rys. 7) jest jednakowa i zostala wyznaczona jako 1500 + 50 cml,
przesuniecie Stokesa zatem wynosi 2 x AES = 3000 cm-1.

Rys. 7. Uproszczony diagram konfiguracyjny poziomu podstawowego i pozio-
moéw wzbudzonych jonéw chromu

Innym przyktadem silnego pola krystalicznego jest tsaworyt, czyli grossular
zawierajacy domieszki jonéw Cr3+ i V3+ Widmo emisji tego granatu jest
podobne do widma Cr-grossularu (Mazurak, Czaja, 1996). Wyznaczono
rozszczepienie poziomu 2Eg, czyli ze AEd wynosi 65 cm-1. Ze stosunku
intensywnosci linii Rd i R2 wynika, ze rEl/rE2 = 3,0, a rEl = 7500 ps.
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Zalezno$¢ czasu zaniku luminescencji od temperatury dla tego krysztatu
przedstawia rys. 8. Dopasowanie punktéw doswiadczalnych jest najlepsze dla
wartosci AEg = 650 cm*“l i XT = 55 ps.

temperatura [K]

Rys. 8. Zalezno$¢ czasu zaniku luminescencji jondw chromu od temperatury
w tsaworycie (kotkami zaznaczono punkty pomiarowe)

Poréwnanie zmierzonych wielkosci, a szczeg6lnie 10 Dg, AEd i rfl, po-
twierdza, ze w pierwszym przyblizeniu pole krystaliczne jest w obu krysztatach
grossularéw podobne. Podobny jest takze zesp6t pasm wibronowych. Zasad-
nicza réznica miedzy wiasciwosciami luminescencyjnymi obu granatéw polega
na tym, ze czas zaniku maleje ze wzrostem temperatury szybciej dla tsaworytu
niz dla Cr-grossularu. W wyniku tego warto$¢ rozdzielenia pozioméw 2Eg
i 4T2g, czyli AEq wyznaczona z temperaturowej zaleznosci czasu zaniku
luminescencji, jest dla tsaworytu mniejsza niz dla Cr-grossularu. Sita pola
krystalicznego w tsaworycie réwniez jest nieco mniejsza niz w Cr-grossularze
(Dg = 1746 cm““l w Cr-grossularze i odpowiednio Dg = 1690 cm*“l w tsawo-
rycie), a Dg/B = 2,60 w Cr-grossularze i odpowiednio Dg/B — 2,52 w tsawo-
rycie. Trudno jednak przyjac, ze te niewielkie roznice stanowig przyczyne kilka
razy mniejszego rozdzielenia obu pozioméw wzbudzonych. Inny charakter
luminescencji w tym krysztale powoduje obecno$¢ drugiego jonu V3+,
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Kolejnym krysztalem, w ktérym jon Cr3+ znajduje sie w silnym polu
krystalicznym, jest tanzanit—zoisyt zawierajgcy jony chromu i wanadu.
Dla tego krysztalu znaleziono znaczne rozszczepienie poziomu 2Eg,
dEd = 335 cm-1. Mimo tego, ze pole krystaliczne wokot jondw Cr3+ jest silne
(Dg = 1850, a Da/B — 2,62), czas zaniku luminescencji w temperaturze
10 K wynosi tylko 675 ps, a w temperaturze 293 K jest réwne 260 pis
(Koziarska i in., 1994). Mozna wykaza¢, ze z uwagi na duzg odlegtos¢
energetyczng miedzy poziomami wzbudzonymi 2Eg i 4T2g i zaniedbujgc wplyw
krotkiego czasu zaniku rT na efektywny czas zaniku, uwzglednia sie jedynie
rozne czasy rfl i zE2 z podpozioméw 2Eg. W takim przypadku najlepsze
dopasowanie uzyskuje sie dla AEd = 600 cm-1, co jest wartoscig znacznie
roznigca sie od eksperymentalnej 335 cm"1 Z kolei przyjecie zatozenia,
ze rr = 50 ps, a AEg = 650 cm! (jak dla tsaworytu) lub 1700 cm ™'l (jak dla
Cr-grossularu), takze nie poprawito dopasowania wypadkowej krzywej
wedtug wzoru (12) do punktéw eksperymentalnych.

Zarbéwno tanzanit, jak i tsaworyt w temperaturze pokojowej i niskiej
wykazywaty luminescencje z poziomu wzbudzonego 2Eg Emisji tej towa-
rzyszyly linia ZPL oraz pasma wibronowe. Sg to, podobnie jak Cr-grossular,
przyktady krzemianow, w strukturach ktorych jony Cr3+ znajdujg sie w sil-
nym polu krystalicznym. Emisja tych jonéw z poziomu 2Eg jest w nich
jednak zmieniona z prostej fosforescencji w bardziej ztozong emisje. Swiad-
Czg 0 tym zmierzone czasy zaniku luminescencji i ich temperaturowe za-
leznodci oraz wyznaczone wartosci AEq lub AEd. Przyczyng jest oddziatywanie
jonéw chromu z jonami wanadu, wspotwystepujacymi z nimi w sieci tych
krysztatow.

Kolejny przyktad silnego pola krystalicznego wokot jondw chromu znale-
ziono w cyanicie. Struktura tego mineratu dysponuje czterema pozycjami dla
jondbw Me3+, z czego (jak wykazat Woéjtowicz, 1991) trzy sa mozliwe do
obsadzenia przez jony Cr3+. W pracy (Czaja i in.,, 1995b) obserwowano
luminescencje ztozong z trzech pozycji sieciowych (rys. 9), z ktérych dwie
sg przyktadami silnego pola krystalicznego ligandéw. Dla pozycji siecio-
wej | wyznaczono: R2 = 14 545 cm™l, Rr = 14 190 cm-1, czyli AEd =
= 355 cm"1, rEl = 480 ps, rE2 = 170 ps, natomiast dla pozycji sieciowej Il
R2 = 14 507 cm"\ Rt = 14 218 cm" \ czyli AEd = 289 cm™1, rEl = 1200 ps,
r2 = 160 ps. Stosujgc wzor (12) definiujgcy efektywny czas zaniku w funkcji
temperatury wyznaczono odlegto$¢ miedzy stanami wzbudzonymi 2Eg i 4T2g
wynoszacg dla tych pozycji odpowiednio 370 cm 1 300 cm \ Uwage zwraca
duza warto$¢ rozszczepienia poziomu 2Eg (podobna jak w tanzanicie) oraz
blisko$¢ poziomu 4T2y do 2Eg. Na krzywych czasu zaniku rejestrowano czesto
poczatkowy wzrost intensywnosci luminescencji spowodowany zapewne prze-
kazywaniem energii miedzy centrami luminescencji.
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Rys. 9. Widmo emisji jondw Cr3+ w cyanicie w temperaturze T =

W klasycznym przypadku silnego pola krystalicznego wokét jonu Cr3+
emisja zachodzi tylko z poziomu 2Eg w formie dwaoch linii R, ktérym od strony
nizszej energii moze towarzyszy¢ linia ZPL oraz pasma wibronowe. Po-
nadto czas zaniku luminescencji wynosi od utamka do kilku milisekund, jak
przedstawiono to w rozdziale 1.5.2. Z takim obrazem emisji niezupetnie zgadza
sie widmo kammererytu (rys. 10). Parametry pola krystalicznego wokat jonow
chromu w tym minerale byly nastepujace: Dg = 1865 cm”1, B = 667 cml,
Da/B — 2,79. W temperaturze pokojowej widoczne jest pasmo emisji roz-
ciggajace sie od 12 000 cm-1 do 16 000 cm-1. Obnizenie temperatury
spowodowato, ze w T = 77 K z pasma tego wyodrebnity sie linie =
= 14 510 cm”!l i R2 = 14 672 cm-1, w temperaturze 15 K za$ wyraZnie
wyodrebnita sie linia przy 14 095 cm” \ a pozostata cze$¢ pasma wyrazniej data
sie rozdzieli¢ na linie sktadowe. Zmierzono efektywny czas zaniku luminescen-
cji dla linii 7?1 i linii 14 095 cm*‘1, ktéry w T = 15 K wynosit 60 ps. Mozna
przedstawiC trzy przyczyny obserwowanych efektow:

a. W kammererycie jony chromu wystepujg w dwoch réznych pozycjach:
pozycji stabego pola krystalicznego, z ktdrej obserwuje sie szerokie pasmo
emisji, oraz w pozycji silnego pola, z ktorej emisja ma postac linii R. Przeciw
temu Swiadczy jednak wyznaczony z badan rentgenowskich wysoki parametr
asymetrii obsadzen warstw oktaedrycznych (—0,62). Warto$¢ ta oznacza, ze
wszystkie jony podstawiajgce magnez znajdujg sie w warstwie brucytowej
(Petruk, 1964).
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Rys. 10. Widmo emisji jonéw chromu w kammererycie
linia kropkowana — T = 293 K, linia przerywana — T = 77 K, linia ciggla — T= 15 K
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b. Jony chromu znajdujg sie w kammererycie w jednej pozycji Sieciowej
w silnym polu krystalicznym, lecz poziomy wzbudzone 2Eg i 4T2g sg potozone
blisko siebie. Widmo przedstawia wiec emisje ze standw 2Eq i 4T2g. Linia przy
14 095 cm-1 jest ZPL dla przejScia 4T2g—4A23. RoOznica energii miedzy
poziomem 2Eg a 4T2g wynositaby w tym przypadku 415 cm-1. Sprawdzono
jednak, ze wielkos¢ ta nie spetnia relacji (11) i (12), czyli obliczen efektywnego
czasu zaniku luminescencji dla jonéw w polach krystalicznych bliskich prze-
cieciu poziomow 2Eg i 4T2g Ponadto, jak to bedzie przedstawione w roz-
dziale 3., parametr Huanga—Rhysa $wiadczacy 0 sprzezeniu przej$¢ promie-
nistych z fononami sieci jest bardzo duzy (S = 7,46), a w takich przypadkach
nie obserwuje sie linii przejScia bezfononowego zero-phonon ling.

c. Jony chromu znajdujg sie w badanym chlorycie w silnym polu krysta-
licznym. Poniewaz wystepujg jednak w wysokim stezeniu, obserwowane
szerokie pasmo emisji nie jest fluorescencjg z poziomu 4T2g, lecz emisjg od
klasterow chromowych. Natomiast waska linia o energii 14 095 cm! moze
by¢ linig od par Cr-Cr. Przemawia za tym trudnos$¢ pobudzenia tego krysztatu
do Swiecenia oraz w pewnym stopniu krétki czas zycia tych centréw emisji.
Jony chromu w badanym chlorycie nie moga by¢ uwazane za izolowane.
Nieustannie zachodzi miedzy nimi emisja i wtdrna absorpcja emitowanego
promieniowania. Wyjasnienia wymaga jeszcze krotki efektywny czas zaniku
luminescencji — niezwykly dla przypadku silnego pola krystalicznego. W kry-
sztatach korundu dotowanych 5% Cr nie stwierdzono skrécenia czasu zycia
centrow luminescencji az do kilkudziesieciu mikrosekund. Dla kammererytu
nalezy wiec szuka¢ drugiej przyczyny zmierzonej wartosci. Jest nig praw-
dopodobnie znaczacy udziat przejs¢ bezpromienistych.

Dla hiddenitu i kunzytu zmierzono stabo wydajng emisje jonéw Cr3+ natle
intensywnej emisji od jondw Mn2+ Parametry pola krystalicznego jonu Cr3+
wynoszg tu: Dq = 1680 cm-1, B = 630 cm*‘l, Dg/B = 2,67. W temperaturze
pokojowej szerokie pasmo luminescencji miato maksimum przy 14 100 cm*®‘l
i towarzyszyty mu linie Rr — 14 500 cm*“l i R2 = 14 590 cm*“1, natomiast
w niskiej temperaturze wystepuje jedynie linia R1. Czas zaniku luminescencji
dla T = 16 K wynosit 430 ps, a w temperaturze pokojowej — 20 ps (Walker
i in.,, 1997). Gdyby przyjaé, ze szerokopasmowa emisja pochodzi od przejscia
4T29 -» 4A29, wowczas roznica energii oddzielajgca oba poziomy wzbudzone
AEg wynositaby tylko 400 cm“l Dopuszczatoby to mozliwo$¢ wptywu
poziomu 4T2g na efektywny czas zaniku luminescencji. Zmierzone wartosci
AEd, AEg i reff nie speniajg jednak wzoréw (11) i (12). Przyczyna krotkiego
czasu zaniku luminescencji musi by¢ dla tego krysztatu bardziej ztozona.

Zaréwno warto$¢ Dg, jak i Dg/B dla spodumendéw moze by¢ nieco
zawyzona, zostaty one bowiem w tej pracy wyznaczone z widm ekscytacji,
a nie absorpcji. Na widmie absorpcji badanych spodumendéw nie zarejestro-
wano w ogble pasm absorpcji od chromu, zapewne z powodu bardzo niskiej
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jego zawartosci. Dla krysztatu spodumenu zawierajgcego 0,001 0,0003%
chromu (Taraszczan, Kuzniecow, 1979) z widma absorpcji wyznaczono
Dg = 1640 cm-1 i B = 762 cm*l, co daje Dg/B = 2,15. Warto$¢ ta nie
odpowiada przypadkowi silnego pola i nie jest oczekiwana dla krysztatdw
wykazujacych linie R, jak przedstawit to A.N. Taraszczan i G.W. Kuzniecow
(1979). W obecnej pracy zatem nie przyjeto wartosci Dq z pracy ANN. Ta-
raszczana, lecz te wartos¢, ktéra zostata wyznaczona z widma ekscytacji.

Najbardziej ztozone i trudne do interpretacji byty widma luminescenciji
szmaragdu, koczubeitu i wezuwianu, czyli mineratéw, dla ktérych warto$¢
Dq/B by#a bliska wartosci 2,3. Widmo luminescencji szmaragdu (Dg/B — 2,50)
w temperaturze pokojowej i cieklego azotu przedstawia rys. 11. W tem-
peraturze pokojowej obserwuje sie emisje zarbwno z poziomu 2Eg jako linie
Rx = 14 643 cm*l i R2 = 14 706 cm*!l oraz bardzo intensywne pasmo
fluorescencji z poziomu 4T2g z maksimum 14 285 cm®“l W temperaturze
77 K intensywnos$¢ luminescencji wzrosta (okoto 100 razy) i przedstawiata sie
jako emisja z poziomu 2Eg Z obnizeniem temperatury zmniejszyto sie
prawdopodobieristwo termicznej populacji wyzej potozonego poziomu wzbu-
dzonego 4T2g. Zmniejszyt sie takze wptyw drgan sieci na emisje. Oba pasma R
przesunety sie w strone wyzszych energii (krétszych fal); Rr = 14 665 cm*“‘!
i R2 = 14 730 cm*l Rozszczepienie poziomu 2Eg czyli AEd wynosi tu
65 cm*l Przedziat energii AEq miedzy nizej energetycznym poziomem
wzbudzonym 2Eg a potozonym nad nim poziomem 4T2g byt rowny 358 cm \
Zmierzony efektywny czas zaniku luminescencji w temperaturze pokojowej
wynosit 60 ps,aw T = 77 K — 1010 ps. Uzyskane wartosci spetniajg zaleznos¢
przedstawiong w rownaniu (11).

Widma luminescencji koczubeitu dla wybranych temperatur przedstawia
rys. 12. W temperaturze pokojowej zmierzono luminescencje ze stanu 2Eg:
Rr = 14 650 cm*l i R2 = 14 752 cm*‘l oraz szerokie pasmo z centrum przy
14 235 cm*l. W miare obnizania temperatury potozenie linii R nieznacznie
przesuwato sie w strone wyzszych energii, a intensywno$¢ linii R2 wzgledem Rt
zmniejszato sie, lecz przede wszystkim z szerokiego pasma fluorescencji
wyodrebnita sie bardzo intensywna i waska linia przy 14 565 cm*‘l i od okoto
65 K dominowata na widmach emisji. W temperaturze pokojowej efektywny
czas zaniku luminescencji wynosit 4 ps, a dla T= 20 K czas zaniku
luminescencji mierzony dla linii Rt i dla linii 14 565 cm*l by}t jednakowy
i wynosit 40 ps. Nalezatoby wytlumaczy¢ pochodzenie tej linii oraz warto$¢
czasu zaniku luminescencji. Mozna wysung¢ cztery hipotezy:

a. Jony Cr3+ znajdujg sie w dwoch pozycjach: silnego pola krystaliczne-
go i stabego pola krystalicznego. Linia o czestosci 14 565 cm®l odpowiada
bezfononowemu przejsciu z poziomu 4T2g na poziom podstawowy (ZPL).
Mierzony efektywny czas zycia jest czasem fluorescencyjnego przejscia. Tezy
tej nie potwierdzajg jednak wyniki uzyskane z dyfrakcji rentgenowskiej,
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Rys. 11. Widmo emisji jonéw chromu w Cr-berylu (szmaragdzie)
a) T=283K, b)T=77K

wedtug ktdérej parametr asymetrii wynoszacy +0,4 oznacza, ze jony pod-
stawiajgce magnez znajdujg sie gtownie w warstwie oktaedrycznej wewnatrz
pakietu. Ponadto parametr Huanga—Rhysa 5 wyznaczony dla koczubeitu
wynosi 3,8. Dla takiej wartosci obserwuje sie linie ZPL, lecz nie stwierdzono,
by jej intensywnos$¢ tak znacznie przewyzszata intensywno$¢ pozostatej czesci
widma, jak ma to miejsce w koczubeicie. Ponadto, przyjete na poczatku zato-
zenie nie ttumaczy, dlaczego emisja od centrum stabego pola krystalicznego
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przy obnizeniu temperatury staje sie intensywniejsza od emisji z drugiego
centrum.

Rys. 12. Widmo emisji jonéw chromu w koczubeicie
linia kropkowana — T = 293 K, linia przerywana — T = 65 K, linia ciagla — T = 20 K

b. Wszystkie jony chromu sg obecne w polu krystalicznym stabym, ale
poziom 2Eg lezy okoto 100 cm-1 powyzej poziomu 4T2g Zatozenie takie
tlumaczy jedynie mierzony krétki czas zycia. Intensywno$¢ emisji ze spinowo
dozwolonego poziomu 4T2g na poziom podstawowy jest 100 razy wieksza niz
intensywnos¢ emisji ze stanu 2Eg. Gdyby stan 2Eg byt wyzej potozonym stanem
energetycznym, wowczas w temperaturze pokojowej, a zwkaszcza w niskiej,
emisja z tego stanu nie bylaby w ogole mierzalna.

c. Wszystkie jony chromu znajdujg sie w silnym polu krystalicznym.
Poziom 4T2g lezy okoto 400 cm-1 powyzej poziomu 2Eg i z emisji tej przy
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obnizeniu temperatury wyodrebnia sie linia ZPL przy 14 558 cm-1. Bliskos$¢
energetyczna tych poziomow wptywa na efektywny czas luminescencji. Spraw-
dzano, czy spetnione sg zatozenia o wplywie blisko potozonego poziomu 4T2g
na czas zaniku z poziomu 2Eg, przyjete we wzorach (11) i (12). W obliczeniach
przyjeto, ze AEq = 100 cm*““’, AEd = 172 cm-1, rT = 4 ps, a rE = 1000 ps.
Obliczony efektywny czas zaniku dla 300 K wynosit 22 ps, a dla 20 K

270 ps, a wiec znacznie wiecej, niz zmierzono. Jesli przyjaé, ze AEq powinna
by¢ liczona od centrum szerokiej emisji i wynosi¢ 415 cm-1, to niezgodnos¢
obliczen z eksperymentem jest jeszcze wigksza.

Stosunek intensywnos$ci niskotemperaturowych emisji z poziomu 4T2g
i poziomu 2Eg umozliwia obliczenie stosunku mieszania sie tych poziomow
(Yamaga i in., 1989). Poréwnujac intensywnosci przejs¢ emisyjnych ze stanu
kwartetowego oraz dubletowego przy znanej degeneracji tych poziomdéw oraz
zmierzonych czasach zaniku i podstawiajgc do wzoru (13) wartosci g, t oraz I,
stwierdzono, ze stosunek p2: a2 wynosi 0,277 : 0,722. Jest to wielokrotnie
wiecej niz u syntetycznych granatow. Wysoka warto$¢ parametru p wzgle-
dem a oznacza duzy stopienn domieszania funkcji falowej elektronu z po-
ziomu 4T2 do funkcji falowej elektronu na poziomie 2Eg Wartosci p?
uzyskane dla koczubeitu sg o wiele wieksze od tych, jakie w przypadku
syntetycznych granatéw uzyskat M. Yamaga i in. (1989) dla mniejszej r6zni-
cy energii miedzy poziomem 4T23 a 2Eg w tych granatach (70 cm-1), czyli
p2 =09 ia =01

Prace Yamagi pokazaty, ze mieszanie sie tych stanow jest mozliwe dzigeki
tunelowemu przejsciu i sprzezeniu spin-orbita. Ponadto w syntetycznych
pseudogranatach (AEq = 100 lub 70 cm-1) linie R byly w temperaturze
pokojowej catkowicie przestaniane szerokopasmowg emisjg z poziomu 4T2s.
W badanym chlorycie taka sytuacja nie wystepuje, co przemawia za mniejszym
stopniem mieszania sie funkcji falowych tych poziomow.

Wysoka warto$¢ obliczonego czynnika P dla koczubeitu przede wszystkim
jest spowodowana tym, ze wartosci czaséw zaniku rr i XE tego mineratu réznig
sie od siebie mniej niz miato to miejsce u granatéw badanych w pracach Yama-
gi, gdzie AEq byfa tam tego samego rzedu lub wyniosta mniej (70—100 cm-1).
Z tego powodu przypuszczenie 0 wiekszym stopniu mieszania sie ,,fluorescen-
cyjnego” poziomu 4T?2g z ,fosforescencyjnym” poziomem 2Eg w krysztale ko-
czubeitu nalezy traktowac jako hipoteze nie najbardziej prawdopodobna.

d. Wszystkie jony chromu znajdujg sie w koczubeicie w obrebie silnego
pola krystalicznego, a linia 14 565 cm-1 (oraz by¢ moze inne o nizszych ener-
giach) moze by¢ interpretowana jak linia pochodzaca od par Cr-Cr. Przemawia
za tym zmiana intensywnosci tych linii z temperatura, jak to szerzej przed-
stawiono w rozdziale 3. Krotki czas zaniku luminescencji w tym krysztale moze
by¢ spowodowany duzym udziatem przejs¢ bezpromienistych lub przekazywa-
niem energii miedzy emitujgcymi jonami.
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Ostatni przyktad krystalicznego pola wokdét jonéw chromu, ktérego
wartos¢ Da/B jest bliska 2,3, stanowi krysztat chromowego wezuwianu. Widmo
emisji (rys. 13) jest podobne do omoéwionego wczesniej widma koczubeitu.
Linia o czestosci 14 300 cm-1, wyodrebniajgca sie wraz z obnizeniem sig
temperatury z szerokiego pasma emisji, moze by¢ albo linig pochodzaca od

Rys. 13. Widmo emisji jonéw Cr3+ w wezuwianie
linia kropkowana — T — 293 K, linia ciggla — T— 77 K
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par Cr-Cr, albo linig ZPL spowodowang przejsciem 4T2g -> 4A29. W rozdzia-
le 2.2.2 pokazano, ze jony chromu zajmujg w wezuwianie pozycje sieciowg
bez Srodka symetrii (C4v). Linie ZPLmajg w tym przypadku charakter przejs¢
dipola elektrycznego, wiec ich intensywno$¢ jest duza. Ponadto hipoteza
0 wystepowaniu w wezuwianie par Cr-Cr jest takze bardzo prawdopodobna.
Niestety, mate rozmiary krysztatu uniemozliwity wykonanie pomiaru widma
luminescencji w temperaturach nizszych niz 77 K. i uzyskanie jednoznacznej
odpowiedzi na pytanie o pochodzenie tej linii.

Przyktadem mineratu, w ktérym jony chromu znajdujg sie w stabym polu
krystalicznym, jest Cr-muskowit, czyli fuchsyt, oraz Cr-diopsyd (Lukowiak
i in, 1993). W krysztalach fuchsytu brazylijskiego i rosyjskiego obserwo-
wano szerokie pasmo emisji 4T2g->4A2g z centrum 13 000 cm’’l oraz stabe
linie R (rys. 14). Obnizenie temperatury do 77 K spowodowato przesuniecie
pozycji maksimum do 11 900 cm-1. Przesuniecie Stokesa (miedzy maksimum
absorpcji a maksimum emisji) wynosito dla fuchsytu 3230 cm’’1. Czas zaniku
luminescencji w temperaturze 77 K wynosit 20 ps. Podobnie dla Cr-diopsydu
obserwowano gtdwnie fluorescencje, jej maksimum natomiast przesuwato sie
w strone wyzszych energii po obnizeniu temperatury, a przesuniecie Stokesa
wynosito 2550 cm-1. Czasy zaniku luminescencji w temperaturze pokojowej
i w temperaturze 77 K byty typowymi czasami fluorescencji i wynosity
odpowiednio 10 jrs i 25 ps. Dla krysztatow tych, z obnizeniem temperatury,

Rys. 14. Widmo emisji Cr3+ w fuchsycie; T= 293 K
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zaobserwowano przesuniecie maksimum emisji w strone wyzszych energii,
przeciwnie niz dla szkiet (Lukowiak i in., 1993). Mozna to wytlumaczyé
wiekszym uporzadkowaniem dalekiego zasiegu.

Stabe pole krystaliczne istnieje takze wokot jednej pozycji sieciowej
w cyanicie. Zarowno w temperaturze pokojowej, jak i w niskiej temperaturze
mierzono pasmo fluorescencji, ktérego maksimum z obnizeniem temperatury
przesuneto sie z 12 960 cm-1 do 12 987 cm-1. W temperaturze 16 K. do$¢
wyraznie zaznaczytfa sie takze linia przejscia bezfononowego z poziomu 4T2g
przy 13 966 cml (rys. 9).

2.2. Zwigzek miedzy realng symetrig
pola krystalicznego wokét jonu Crd+
a jego wiasciwosciami luminescencyjnymi

Jak wspomniano w rozdziale 1.2, w przypadku symetrii pola krystalicz-
nego ulegajacej obnizeniu z oktaedrycznej Oh, termy (poziomy) rozszczepiaja
sie na podpoziomy zgodnie z regutami rzadzacymi rozktadem przywiedlnej
reprezentacji odpowiadajgcej punktowej grupie symetrii Oh na reprezentacje
nieprzywiedlne. Zmniejszenie symetrii do trygonalnej, tetragonalnej lub niz-
szych jest traktowane jako zaburzenie. Nastepujgce w jego konsekwencji
rozszczepienie pozioméw 4A2y, 2Eg 2Ty, 4T2y i 4Tlg mozna wyznaczy¢
numerycznie. W niniejszej pracy bedzie to przedstawione dla Cr-grossularu,
wezuwianu, tanzanitu i dwoch pozycji Cr w cyanicie. Obliczenia wyko-
nano, uzywajac programu opracowanego przez Y. Y. Yeunga i C. Rudowicza
(1992).

Wielko$¢ rozszczepienia poziomu 2Eg na podpoziomy zalezy od realnej
symetrii pola krystalicznego. Nalezy oczekiwaé, ze im nizsza jest symetria pola
krystalicznego, tym warto$¢ AEd bedzie wieksza.

2.2.1. Obliczenie wartosci energii poziomow
wzbudzonych jonéw chromu w Cr-grossularze

Odnosnie do Cr-grossularu zatozono obnizenie symetrii z oktaedrycznej do
trygonalnej C3i. Dla tej symetrii nalezy wyznaczy¢ 3 parametry Bnm. Razem
z parametrami swobodnego jonu F{> oraz parametrem Treesa a catkowita
liczba parametrow wynosi 6. Aby rozwigzanie hamiltonianu bylo mozliwe,
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nalezy dysponowaé nie mniejszg liczbg danych doswiadczalnych. Hamiltonian
pola krystalicznego dla jonu o konfiguracji elektronowej 3d3 ma postac:

HCEF = B?Wi'Z{C40() + V10/7[C43() - C4_3()]}, (15)

gdzie dla symetrii trygonalnej Bduhic = -14 Dq. Przy pierwszych krokach
obliczert numerycznych zaniedbuje sie oddziatywanie spin-orbita i wprowadza
wartosci eksperymentalne Dg, B, Dq/B, z ktdrych uzyskuje sie parametr
B40 = —24 444 cm*1l Jako poczatkowe parametry wyznaczono F(2) =
= 55 377 cm*l, F(4) = 40 610 cm*“l i B40 = —24 444 cm*‘l oraz £ = P
i a=25 cm“l a parametr B20 = 209 cm*l (Czaja, Mazurak, 1994).
W nastepnym kroku obliczen numerycznych dopasowano parametr spin-
-orbita £ = 125 cm*1l Najlepsze dopasowanie uzyskano dla nastepujgcych
parametrow pola krystalicznego: F{2) — 55 377 cm“l, F(4) = 40 610 cm*“l,
B40 = —28 790 cm*‘1, B43 = 28 450 cm*““l, B20 = 230 cm*“ \ i trygonalnosci
parametrow v = 2044 cm*“l, v' = —800 cm*l. Pordéwnanie obliczonych
numerycznie wartosci energii pozioméw jonu Cr3+ z wynikami eksperymental-
nymi przedstawia tab. 2. Dla uwarowitu S. V. |. Lakshmanl B. J. Reddy (1974)

wyznaczyli: v = —2044 cm*1l, AEd = 59 cm*“l i 2 = 59 cm“l
Tabela 2
Poziomy energetyczne jondw chromu w Cr-grossularze
Poziom Energia zmierzona Energia obliczona
energetyczny [em*1] [em*1]
%0 14 286 14 285
14 346 14 346
2Ti. — 14 951
14 970 14 976
15 298 15 307
412, 17 460 17 463
17 525 17 464
— 18 063
— 18 093
18 100 18 122
18 152
2Ty — 21 686
22 580 22 573
22 585
47
1tg — 23 732
23 740 23 734
— 25 345
25 360 25 356
— 25 366
— 25 375

Zatozono symetrie C3/ pola krystalicznego.
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Krysztatem o podobnej do grossularu symetrii realnej i podobnej war-
tosci AEd (58 cm™1) jest szmaragd. Trygonalne pole krystaliczne wokot jo-

néw Cr3+ w tym Kkrysztale opisywane jest parametrem v = —1550 cm |
i v = +1380 cm-1, natomiast w badanym grossularze v — 2044 cm |
i v = —800 cm-1. Realne pole o symetrii trygonalnej C3v wyznaczone dla

jonéw d3 w sieci korundu ma dodatni parametr v, ktéry dla jonu Cr3+
w korundzie wynosi 1425 cm-1. Tak wiec pole krystaliczne o tej samej
symetrii, wywotujgce takie samo rozszczepienie poziomu 2Eg, ale o roznej sile,
nie jest opisywanym tymi samymi parametrami, np. parametrami ,,trygonalno-
§ci” v i v. Parametry te sg cechg indywidualng kazdego krysztatu.

2.2.2. Obliczenia wartosci poziomow energetycznych jonéw Cr3 +
W wezuwianie

W wezuwianach jony Me3+ zajmujg pozycje Y o koordynacji oktaedrycz-
nej, takie jak pozycje Y w strukturach granatéw lub potozone w kanatach tej
struktury, wzdtuz osi czterokrotnej, pozycje Y’, w ktorych kationy sg otoczone
piecioma anionami, a wieloscian koordynacyjny ma symetrie piramidy dy-
tetragonalnej Cdv. Wykonano obliczenia warto$ci pozioméw energetycznych
realnej symetrii trygonalnej, jak dla Cr-grossularu, czyli pozycji Y oraz realnej
symetrii tetragonalnej, czyli pozycji sieciowej Y’. Zadowalajaca zgodnos¢
uzyskano dla tego drugiego zatozenia (tab. 3).

Hamiltonian pola krystalicznego ma w tym przypadku postac:

WCEF = Bdo'c(C) + /5/14 (C*> + C(44)) + (16)

Dla pola krystalicznego o symetrii tetragonalnej nalezy wyznaczy¢ para-
metry B20, B40, B4 4 i B4 _4 W pierwszym przyblizeniu pola o symetrii
regularnej wyliczono B40 = 21 Dq oraz B44 = B4 4 + 3/35/2Dq, nastep-
nie wprowadzono tetragonalne parametry B20 i B40 (wedtug Ballhausena
B20 = —7Ds, B40 = —21 Dt), parametr Treesa a i parametr sprzezenia spin-
-orbita < Obliczenia wartosci energii pozioméw wzbudzonych i parametréw
pola krystalicznego jonu Cr3+, przedstawione w niniejszej pracy (tab. 3), to
pierwszy wsrdd mineratow przyktad, w ktérym metody matematyczne wspie-
rajace luminescencje udowodnity mniej typowa dla jonéw chromu koordy-
nacje L.K. = 5 oraz to, ze efektywne pole krystaliczne ma symetrie tetrago-
nalng. Znaczenie mineralogiczne powyzszego rezultatu moze by¢ za$ takie,
ze jakkolwiek Cr-grossular i wezuwian czesto wspotwystepuja ze sobg w ro-
dingitach, to w granacie jony Cr3+ uczestniczg w wigzaniach o silniejszym
kowalencyjnym charakterze (B = 670 cm-1), a w podobnym do niego wezu-
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wianie wybierajg odmienng pozycje sieciowa, taka, w ktorej udziat wigzania
kowalencyjnego jest mniejszy (B = 706 cm-1).

Tabela 3

Wartosci energii pozioméw jonu Cr3+ w wezuwianie
wyznaczone dla pola krystalicznego o symetrii Odv

Poziom Energia obserwowana  Energia obliczona Podpoziom
energetyczny [cm-J [em-1] energetyczny
dal — 0,008 —
2E 14 406 14 410 Br
14 538 14 532 Ar
2T1(2G) 14 719 B2(E)
14 704 Br(E)
15 040 15 128 A,
4€? 16 420 16 246 B2(E)
16 250 Br(E)
16 253 Ar
2T2(2G) 21 766 B2(E)
21 876 Br(E)
22 427 Ar(E)
4T, 22 438 B2(E)
23 800 22 448 Br(E)
25 173 Ar(E)

Objasnienia: Wartosci pozioméw energetycznych wyznaczono dla nastgpujacych
parametréw: parametry Racaha: A — 0, B = 706 cm-1, C = 3080 cm \ parametry pola
krystalicznego: B20 = 4233 cm-1, B40 = 34 482 cm \ B44 = 20 607 cm * parametr
sprzezenia spin-orbita A = 50 cm \ parametr Trcesa a = 10 cm |

Innym krysztatem, w ktérym jony chromu znajdujg sie w polu o symetrii
P4h, jest syntetyczny MgO. Dla tego zwigzku wyznaczono parametry Racaha
A =0, B =570 cm-1, C — 3165 cm-1 i parametr Treesa a = 70 cm-1.
Najlepsze dopasowanie wartosci eksperymentalnych i wyliczonych uzyskano
dla nastepujacych parametréw: B20 = 4550 cm-1, B40 = 37 065 cm-1,
B44 = B4 _4 = 20 645 cm-1 (Yeung, Rudowicz, 1992).

2.2.3. Obliczenia wartosci poziomoéw energetycznych
dla pol krystalicznych niskiej symetrii

Pozostate krysztaty, dla ktérych wykonano numeryczne obliczenia war-
tosci energii poziomow to cyanit (dwie pozycje silnego pola krystalicznego)
oraz tanzanit. Dla krysztatow tych stwierdzono bardzo duzg warto$¢ roz-
szczepienia poziomu 2Eg Realng symetrie pola krystalicznego wokot jonéw
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chromu w tych krysztatach mozna przyja¢ na podstawie widm EPR dla jonéw
V3+, Fe3+ i Cr3+. Stwierdzono (Ghose, Tsang, 1971), ze dobrg zgodno$¢
wynikéw doswiadczalnych z obliczeniami uzyskuje sie dla pola o symetrii
punktowej rombowej. Symetria potozenia jondw Al3+, czyli mozliwa symetria
potozenia Cr3+ w strukturach tych krysztatow tez byla bardzo niska  C,
(pozycja sieciowa og6lna) lub Cs (pozycja na plaszczyznie symetrii). Poniewaz
dla tej symetrii liczba parametréw pola krystalicznego, ktére nalezy wyznaczyc,
jest bardzo duza (17), a eksperyment nie dostarcza wiekszej liczby danych,
przyjeto przyblizenie pola o symetrii rombowej C2v. Hamiltonian takiego pola
krystalicznego ma postac:

HeeF = -®207°20(l) + ~227E722() — C2-20)] +
+ B40?C40() + BA2E[C42() — C4 _2()], (17)

gdzie wszystkie parametry Bmm (a jest ich 8) sg liczbami rzeczywistymi.
Przyblizenie pola kubicznego ma postac:

HCEF = B$ic 1 2{C40()) + "5/14 [C44(0 - C4._4(i)]}, (18)

a Bf'o'c = 21 Dq. Tak jak poprzednio, sprzezenie spin-orbita traktowano jako
zaburzenie.

Przedstawione zatozenia przyjeto dla jonéw chromu w tanzanicie i w cy-
anicie sg to 2 pozycje sieciowe (Czaja i in., 1995a; Czaja i in., 1995h).
Do obliczen poczatkowych dla tanzanitu uzyto wartosci Dg, B, C,
B40 = 38 850 cm-1, F(2) = 55 260 cm-1, Fw = 36 670 cm-1, a (arbitralnie)

25 cm-1, oraz B20 = —4800 cml W koncowych przyblizeniach przy-
jeto, ze parametr a wynosi 50 cm-1, a parametr spin-orbita ¢d = 250 cm*“L
Dla cyanitu F}2l = 57 130 cm-1, F(4) = 36 670 cm-1, z tym ze dla pozycji |
wyznaczono B20 jako —9500 cm®l, a dla pozycji Il jako —4700 cm“l
Parametr a wyznaczono jako réwny 65 cm*l, a parametr ; jako réwny
350 cm*“1 Parametry Bnm pola krystalicznego obliczone dla jonéw chromu
w tych krysztatach zawierajg prace: Czaja i in. (1995a) oraz Czaja i in. (1995b).
Poréwnanie warto$ci obliczonych z do$wiadczalnymi omawianych przyktadow
przedstawia tab. 4.

Parametry Bnm wyznaczone dla tych krysztatow i zaprezentowane w cyto-
wanych wczesniej pracach transformujg sie kowariantnie jako tensory rzedu n,
wartosci Bnm za$ zalezg od arbitralnie wybranej orientacji lokalnego ukfadu
wspotrzednych, dobieranego na przykfad dla kyanitu, niezaleznie dla kazdej
pozycji sieciowej jonu Cr3+. Z tego powodu nie mozna dokonywaé bezposred-
niego pordwnania wartosci tych parametrow.
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Tabela 4

Poziomy energetyczne jonéw chromu dla pozycji | i Il w cyanicie oraz dla tanzanitu
Energia Energia Energia Energia Energia Energia
zmierzona obliczona zmierzona obliczona zmierzona obliczona
Poziomy dla Cr3+ dla Cr3+ dla Cr3+ dla Cr3+ dla Cr3+ dla Cr3+

energetyczne  w pozycji I,  w pozycji I; w pozycji Il; w pozycji II;

cyanit cyanit cyanit cyanit tanzanit tanzanit

[cm-1] [cm~=1] [cm~1] [ecm]] [em~1] [em~1]

4al 0 0 0 0 0 0

13 10 1,07 11 — 0,55
2E 14 190 14 054 14 218 14 216 14 115 14 115
14 545 14 442 14 507 14 528 14 450 14 430
2Tt — 14 609 — 14 641 14 530 14 546
— 14 774 — 14 774 — 14 635
15 100 15 306 15 100 15 317 15 120 15 144
4T, — 16 178 16 400 16 560 — 16 380
— 16 215 — 16 59 — 16 380
17 200 18 716 — 19 098 18 500 18 542
— 18 745 — 19 126 — 15 550
— 21 825 — 21 854 — 18 930
— 21 884 — 21 891 — 18 944

Objasnienia: Zatozono symetrie C2v pola krystalicznego.

2.3. Oddziatywanie przejs¢ promienistych
z drganiami sieci

W mineratach, ktérych jon chromu znajduje sie¢ w silnym polu krystalicz-
nym, obserwowano waskie linie R i sprzezone z tg emisjg pasma poboczne. Ten
typ luminescencji wystepowat w grossularze, tsaworycie, tanzanicie, spodume-
nie oraz w dwoch pozycjach sieciowych cyanitu. Parametr Huanga Rhysa
w wymienionych mineratach mozna okresli¢ jako bliski 1.

Dla krysztalu grossularu zidentyfikowano pasma poboczne: linie ZPL
0 charakterze oddziatywania magnetycznego dipolu, odlegta od linii
0 21 cm™]l, oraz drgania sieciowe, z ktorymi linia R oddziatuje. Byly to
drgania: vs(CrO) = 424 cm-1, <5(0CrO) = 195 cm-1 i 230 cmyl, vs(SiO)
= 841 cm-1, vs(A10) = 828 cm*l, <5(0Si0) = 462 cm*“l i 372 cm”’l Za-
rejestrowano takze oddziatywanie z drugg strefg koordynacyjng Gony Ca?2+)
jako drganie lokalne 125 cm’’!l (Mazurak, 1994). Dla tsaworytu pokazano
takze, ze linie Rr i R2 oraz linie poboczne majg charakter oddziatywan
elektryczno-dipolowych, linia ZPL za$ to linia dipola magnetycznego (Mazu-
rak, Czaja, 1996).
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Silniejsze oddziatywanie emisji jonéw chromu z siecig wystepuje w krysz-
tatach szmaragdu. Wartos¢ parametru S wyznaczono na 2,4, a wartos¢ drgania
sieciowego sprzegajgcego sie z emisjg ze stanu 4T2g wynosi hv = 420 cm-1.

Jonom Cr3+ w cyanicie wyznaczono energie stabilizacji Es i Es (rys. 7)
dla trzech pozycji: dwoch pozycji silnego pola krystalicznego i jednej pozycji
stabego pola krystalicznego (Czaja i in., 1995b). Dla pozycji stabego pola
krystalicznego Es. byto rowne 979 cm“l, a Es wynosito 1334 cm*‘1. Wartosci
energii stabilizacji Es i Es. dla dwoch pozycji silnego pola sg rozne. Gtdwna
przyczyng odmiennych wartosci energii Es. w przypadku trzech pozycji moze
by¢ rdznica w $redniej odlegtosci Cr-O. Poziomy wzbudzone 4T2g stabilizo-
wane sg tym wyzszg energig fononowsg, im silniejsze jest pole krystaliczne.
Stosunek energii fonondw do trzech pozycji jest nastepujacy: 4:3:2. Energie
stabilizacji Es i Es trzech pozycji jonébw chromu w cyanicie obliczono dla
dwoch wariantow (tab. 5):

Tabela 5
Charakterystyka centréw luminescencji w cyanicie
. Pozycja | Pozycja Il Pozycja Il
Energia / Parametr [em*“1] [om*1] [cmi]
2El(a 2E) 14 190” 14 218” 14 201~
2E2(™ 2E) 14 54511 14 507~
472 = Em — energia max. emisji a) 13 581~ 13 539~
b) 11 920~ 12 636”
4T2 = ZPL 14 5602' 14 518” 13 966
10 Da 17 200" 16 400" 15 300"
E,, — energia stabilizacji 2 640”7 1882~ 1 334"
Es, — energia stabilizacji
a) 9797 979” 979”
b) 2 640” 1.882” 979”
zIE, 3707 300~ -235”
4E,, 355~ 289~
W — parametr sprzezenia spin-orbita
dla 2E! 1224) 1924) —
dla 2E2 3554) 2884)

Objasnienia:

X) Wartosci uzyskane z pomiaréw.

2) Wartosci oszacowane z modelu konfiguracyjnego (patrz rys. 8) i wzoréw: (ZPL) — 4T2 — | £
10 Dg — E, — E,, E, = 10 Dq - E(a 2E) — AEqg

3) Wartodci uzyskane z dopasowania czaséw zaniku — wzor (12).

4) Wartoéci oszacowane na podstawie Wojtowicza i in., 1991.

E, =

a. Dla wszystkich pozycji mamy jednakowg warto$¢ energii Es. rowna
979 cm*l, a wtedy energie stabilizacji Es wyraZznie sie roznig; wyznaczone
z modelu wartosci Em, czyli maksimum emisji z poziomu 4T2g obu pozycji, lezg
w zakresie zmierzonego szerokiego pasma fluorescencji.
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b. Jesli dla kazdej pozycji zatozy¢, ze Es = Es, to piki energii Em lezg
daleko poza zasiegiem zmierzonego szerokiego pasma emisji. Oznacza to, ze
emisja z poziomow 4T2g jest dla obu tych pozycji zupeinie nieistotna.
Znaleziona zalezno$¢ czasu zaniku od wartosci AE3 pozostaje w sprzecznosci
z tym wnioskiem.

Pozycjom stabego pola krystalicznego w cyanicie wyznaczono parametr
Huanga—Rhysa S = 5,7, a hv = 234 cm-1.

W poprzednim rozdziale dyskutowano, czy na widmach kammererytu,
koczubeitu i wezuwianu szerokie pasma i linie 0 energii mniejszej niz energia

liczba falowa [cm']]
Rys. 15. Widmo emisji jondw chromu w koczubeicie w temperaturze T — 20 K z linig Rj

14 665 cm-1, linig N 14 558 cm-1 oraz rozktadem niskoczestosciowego pasma na sktadowe
wibronowe
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linii jR! odpowiadajg przejsciu 4T2g -> 4A29. Parametr Huanga—Rhysa 5 wy-
liczony z przesuniecia stokesowskiego miedzy pasmem absorpcji a pasmem
emisji wynosi dla kammererytu 7,56, co odpowiada fononowi hv = 344 cm |
i szeroko$ci linii emisji W = 2281 cm”’l (Zundu, Yidong, 1993). Jak poka-
zaly modele matematyczne i badania prowadzone nad réznymi substancjami
syntetycznymi, tak duza warto$¢ parametru S wyklucza mozliwos$¢ rejestracji
przejScia bezfononowego ZPL (Imbush, 1987). Oddziatywanie emitowanego
fononu z drganiami sieci jest silne. Jon chromu obecny w tym chlorycie
w warstwie brucytowej otoczony jest szeScioma grupami OH. Silne od-
dziatywanie z czwartym nadtonem drgan wibracyjnych OH, bliskie energii
emisji linii R (4 x 3600 cm”1 = 14 400 cm’’l), moze prowadzi¢ do bardzo
wydajnego bezpromienistego wygaszania luminescencji oraz skrécenia czaséw
zycia centrow emisji w tych krysztatach.

Sprzezenie emisji z drganiami sieci koczubeitu jest mniejsze niz w kam-
mererycie, a parametr Huanga—Rhysa S = 3,8. W temperaturze T = 15 K
niskoenergetyczne pasmo moze by¢ rozdzielone na kilka pasm sktadowych
(rys. 15). Linia o czestosci 14 558 cm”l (rys. 12) nie moze by¢ linig ZPL
spowodowang przejsciem 2Eg->4A2g, poniewaz linie te dzieli zbyt duza
roznica energii (107 cm’1). Omawiana linia nie moze by¢ takze linig ZPL
pochodzacg od przejscia 4T2g->4A2), poniewaz wraz z obnizeniem tem-
peratury prawdopodobienstwo tych przejs¢, czyli intensywno$¢ odpowiadaja-
cych im pasm emisji, powinna male¢. Poziom 4T2g bowiem jest w tym krysztale
wyzszym poziomem wzbudzonym i prawdopodobienstwo jego obsadzenia
zmniejsza sie z obnizeniem temperatury. Z Kolei otoczenie jonéw chromu
przez dwie grupy hydroksylowe powoduje, ze sprzezenie drgan grup OH
z emisjg fotondw jest silne i prowadzi do skrOcenia czasu zycia centrum
luminescencji.

2.4. ZaleznoSC wiasciwosci luminescencyjnych jonow
Cr3+ od pierwszej i drugiej strefy koordynacyjnej

W krzemianach badanych w niniejszej pracy jony chromu wystepuja
w bardzo podobnych otoczeniach krystalicznych. Pierwszymi rozwazanymi
przyktadami beda grossular i wezuwian.

Analizujgc strukture grossularu, okazuje sie, ze oktaedry A106, a wiec i CrO6
sg znieksztatcone w stopniu 0 wiele mniejszym niz tetraedry SiO4 czy szeSciany
Ca08. Z wieloscianami tymi oktaedr ma wspoélnych 6 krawedzi z 12 kra-
wedzi O-O. W grossularach rodzaj kationu znajdujgcego sie w sasiednim dla
CrO6 wieloscianie koordynacyjnym, a przez to takze efektywny tadunek na
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wspolnych tlenach, jest stabilny. Fakty te pozwalajg przyja¢ zatozenie, ze
realna symetria pola krystalicznego wokot jonu Cr3+ niewiele sie rézni od Oh,
obserwowane za$ efekty zmiany wiasciwosci optycznych i luminescencyjnych
dla badanego szeregu wapniowych granatdw zawierajagcych Cr3+ (Cr-gros-
sularu, tsaworytu i uwarowitu) sg zwigzane badZ to z obecno$cig innego jonu
domieszkowego, bagdZ z wysokim stezeniem jonéw chromu.

W strukturze wezuwianu jony trojwartosciowe mogg wybiera¢ dwie pozy-
cje sieciowe: Y — oktaedryczng i Y piramidy tetragonalnej o liczbie
koordynacyjnej 5 (Armbruster, Gros, 2000). W innych pracach (Platonéw
i in.,, 1993) pozycje okresla si¢ jako Y(3) lub pozycje oktaedréw Al, Fe. Srednia
odlegto$¢ metal tlen dla pozycji Y jest wieksza (0,1955 nm) niz dla pozycji
Y (0,1898 nm). Pozycja sieciowa Y znajduje sie¢ w kanatach sieci wezuwianu.
Woczesniejsze prace (Platonéw i in., 1995; Dyrek i in., 1992) wykazaly, ze
jony Cu2+, Mn3+ i Fe3+ wybierajg pozycje Y'. Przedstawione przeze mnie
obliczenia pokazaty, ze w wezuwianie jony Cr3+ zajmujg pozycje Y. Wieksza
odlegto$¢ Cr-O w wezuwianie niz w grossularach spowodowata mniejszg
wartos¢ sity pola krystalicznego Dg. Jednoczesnie luZzniejsze potaczenia miedzy
wieloscianami koordynacyjnymi dla pozycji Y” w wezuwianie spowodowaty,
ze parametr B Racaha jest tu wiekszy (706 cm'l) niz w Cr-grossularze

670 cm-1, a wigzanie chrom Alen ma bardziej jonowy charakter.

Nalezy takze poréwnaé luminescencje chromu wystepujaca w dwoch
jednosko$nych piroksenach — diopsdydzie i spodumenie. W diopsydzie

w drugiej strefie koordynacyjnej jonéw (Ca,Cr)O6 — znajdujg sie dwuwar-
tosciowe kationy magnezu, w strukturze spodumendéw za$ wielosciany koor-
dynacyjne (Al,Cr)O6 sgsiadujg z oktaedrami LiO6. W tym drugim przypadku
efektywny tadunek ujemny na ligandach tlenowych jest wiekszy niz w pierw-
szym przypadku. Moze to stanowi¢ dodatkowg przyczyne tego, ze sita pola
krystalicznego w spodumenach jest wieksza niz w diopsydach. Przyczyna
dodatkowa dlatego, ze w tym przypadku podstawowa roznica w polu
krystalicznym obu tych piroksendw wigze sie z rdznicg dtugosci wigzania
Cr-0.

Na koniec poréwnano emisje chromu w fuchsycie i w koczubeicie. Mineraty
te nalezg do krzemianéw warstwowych, a jony chromu sg obecne w obu
krysztatach w warstwie oktaedrycznej wewnatrz pakietu. Koordynacja wokat
nich jest jednakowa {O4(OH)2}. Mozna takze przyjac, ze odlegto$¢ Cr—ligand
jest dla obu tych krysztatéw jednakowa i wynosi 0,197 nm. Efektywny tadunek
na ligandach jest taki sam, poniewaz warstwa tetraedryczna dla obu roz-
wazanych krzemianow jest jednakowa  [AISi3010J. Krysztaty te roznig sie
natomiast tym, ze jeden jest krzemianem warstwowym trioktaedrycznym
(koczubeit), a drugi jest krzemianem warstwowym dioktaedrycznym (fuchsyt).
Dla koczubeitu oznacza to wystepowanie w drugiej strefie koordynacyjnej
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gtéwnie dwuwartosciowych jonéw magnezu, w krysztatach fuchsytu za$
w drugiej strefie koordynacyjnej jonéw chromu znajdujg sie tréjwartosciowe
jony glinu. Efektywny tadunek na tlenie jest w pierwszym z omawianych
przypadkéw wigkszy niz w drugim. Rezultatem jest wieksza warto$¢ sity
pola krystalicznego dla koczubeitu Dg = 1751 cm*l niz dla fuchsytu

Dg = 1623 cm“l Spostrzezenia takie dla innych krzemianéw warst-
wowych zawierajgcych domieszkowe jony chromu sformutowali A. N. Plato-
néw i in. (1996).



Rozdziat 3

Zmiana wiasciwosci luminescencyjnych
jonow chromu w obecnosci
innych centrow luminescencji w krysztale

3.1. Luminescencja jonow chromu
zajmujgcych nierownowazne pozycje sieciowe

Przyktadem mineratu, w ktérym jony chromu zajmowaly kilka pozycji
sieciowych, byt Cr-cyanit. Widmo luminescencji (rys. 9) bylo ztozonym
uktadem linii i R2 od dwoch pozycji sieciowych, szerokim pasmem
fluorescencji oraz lepiej widocznymi w niskiej temperaturze pasmami wibro-
nowymi. Przypuszczenie o luminescencji z trzech roéznych centréw emisji
potwierdzono pomiarem ekscytacji (rys. 16). Na tej podstawie wyznaczono trzy
warto$ci Dg. Stosujac model konfiguracyjny (rys. 7), wyznaczono wartosci ZPL
od przejscia 4T2g—4A2 oraz energie stabilizacji £s, a nastepnie oszacowano
parametr sprzezenie spin-orbita (Czaja i in., 1995b).

Dwie pozycje silnego pola krystalicznego réznig sie nie tylko wartoscig Dq,
lecz takze zmierzong wartoscia AEd i wyznaczong wartoscig AEq (tab. 5).

Na krzywych zaniku obserwowano w niskich temperaturach, w poczat-
kowym fragmencie, narastanie intensywnosci (built up — rys. 17). Ponadto czas
zaniku luminescencji emisji linii .Rj jonu chromu znajdujgcego sie w pozycji Il
jest bardzo krétki — 480 ps.

Intensywno$¢ luminescencji z pozycji sieciowej | jest w niskich tem-
peraturach mniejsza niz z pozycji sieciowej Il. Moze to by¢ wywotane mniejsza
liczbg obsadzen tej pozycji przez jony chromu. Mozna jednak zatozy¢, ze
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7 7

intensywnos¢ wzgledna

Rys. 16. Widma ekscytacji jondw chromu w cyanicie dla emisji jak na rys. 9



czas zaniku [s]

Rys. 17. Efekt built up przekazywania energii zarejestrowany na krzywej zaniku
luminescencji w cyanicie dla pozycji sieciowej Il (pozycja Il z rys. 11)
a) temperatura 16 K, b) temperatura 150 K

miedzy jonami chromu w tych pozycjach zachodzi przekazywanie energii.
Energia emisji od centrum Il (14 218 cm-1) jest przekazywana do centrum |
(14 190 cm-1). Pozycja sieciowa Il jest sensybilizatorem luminescencji, a po-
zycja sieciowa | — aktywatorem. Wiadomo, ze intensywno$¢ emisji sen-
sybilizatora jest wieksza od intensywno$ci emisji aktywatora (Is > la) bez
wzgledu na mechanizm transferu energii (Powell, 1998).

61



3.2. Wiasciwosci luminescencyjne w krysztatach
z wysokg zawartoscig jondw chromu

W wiekszosci krysztatow dajacych silng luminescencje zawarto$¢ jonow
pierwiastkow przejsciowych nie jest wysoka. Dla jonu chromu wbudowanego
w sie¢ korundu a-Al203, aleksandrytu Al2BeO4 oraz pseudospinelu LiGa508
(Powell, DiBartolo, 1972; Szymczak, in., 1975; Barthem i in., 1982) pokaza-
no, ze w zakresie stezen 0,3 3% na widmach emisji prdocz linii jR3 i R?2
pojawiajg sie takze linie od oddziatujgcych wymiennie par Cr-Cr, nazywane
w literaturze liniami N. Intensywno$¢ tych linii wzrasta ze wzrostem stezenia
jonéw chromu. Liniom tym odpowiadajg energie mniejsze od energii pozio-
méw 2Eg o okoto 100 cm™’! do kilkuset cm”’1l. Miedzy nowymi centrami emisji
a pojedynczymi jonami chromu nastepuje wymiana energii. Emisja z obu
podpozioméw stanu 2Eg zostaje przekazana do podpoziomoéw pary Cr-Cr.
W przypadku krysztatow korundu zauwazono, ze gdy stezenie jonéw chromu
wzrasta powyzej 3%, luminescencja jest coraz silniej thumiona, linie R i N majg
coraz mniejszg intensywno$¢, natomiast w obszarze dtuzszych fal pojawia sie
szerokie pasmo interpretowane jako pasmo od Klasterow chromowych.

Omawiany w rozdziale 2. przyktad luminescencji koczubeitu odpowiada
przypadkowi korundu czy spinelu LiGabO8 dotowanego jonami chromu
w ilosci 2,1% lub 0,9%. Gdy temperatura krysztatu koczubeitu byta nizsza
niz 105 K, intensywno$¢ linit N o energii 14 565 cm”! byla wieksza niz
intensywnos¢ linii Ry (14 650 cm*“1), (rys. 12). Jednoczesnie w catym zakresie
pomiarowym 20 300 K stosunek intensywnosci linii N do linii R{ nie
wykazywat zalezno$ci od temperatury wedtug funkcji exp (—1/T), podobnie
jak dla silnie dotowanego korundu. Potwierdzeniem pochodzenia linii N od
linii R w korundzie byto rezonansowe wzbudzenie linii N do $wiecenia energig
linii R. Podobny w zamysle pomiar wykonano dla koczubeitu  wzbudzono
linie 14 565 cm™’! linig  — 14 665 cm”’L (rys. 18). Wynik tego eksperymentu
jest przekonywajacym dowodem na pochodzenie linii 14 565 cm™! od emisji
z poziomu 2Eg Kolejnym dowodem na to, ze w koczubeicie obserwuje sie
efekty wywotane istnieniem par Cr-Cr i oddziatywaniem wymiany bylaby
zmiana intensywnosci linii N ze zmiang stezenia jonoéw Cr. Niestety, dys-
ponowano tylko jednym okazem tego chlorytu, o okreslonym stezeniu. Nie
mozna wiec byto iloSciowo zbada¢ wptywu zawartosci jonébw chromu na
wiasciwosci luminescencyjne.

Bardzo prawdopodobne jest takze wystepowanie par Cr-Cr w chromo-
wym wezuwianie. Badany minerat zawierat 0,6% chromu. Podobnie, jak
zmierzono to dla koczubeitu, w niskiej temperaturze, po dtugofalowej stro-
nie linii Rr = 14 406 cm™! pojawito si¢ doS¢ waskie pasmo 14 300 cm”’L
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100

linia N 686,6 nm,
tj., 14 565 cm'l

Rys. 18. Linia N — emisja od par Cr-Cr wzbudzona linig R, w koczu-
beicie; T = 77 K

Intensywno$¢ tej linii w temperaturze cieklego azotu byfa niemal réwna
intensywnosci linii Rv Z powodu matych wymiaréw liniowych tego krysztatu
nie byto mozliwe wykonanie pomiarow w nizszych temperaturach i spraw-
dzenie zmian IN/IR z temperaturg. Tym niemniej poréwnanie widma wezuwia-
nu z widmami koczubeitu i korundu pozwala przypuszczaé, ze takze w tym
przypadku wystepujg pary Cr-Cr i linie emisyjne pochodzace od ich pozioméw
energetycznych.

Przyktadem krzemianu o wysokiej koncentracji jonéw chromu jest kam-
mereryt zawierajacy 6% Cr. Jon ten jest obecny w strukturze tego chlorytu
w warstwie brucytowej. Jesli przyja¢, ze zajmuje w niej z jednakowym
prawdopodobienistwem kazdg z 3 pozycji, oznacza to, ze na komorke ele-
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mentarng przypada 0,22 atomow chromu, czyli w co 6. komdrce elementarnej
w warstwie brucytowej znajduje sie jon Cr3+. Odlegto$¢ miedzy sasiadujgcymi
jonami chromu w kierunku osi Y moze wiec wynosi¢ okoto 5,5 nm. Natomiast
jesli sie przyjmie, ze chrom wybiera tylko jedng z tych trzech pozycji, to na
komorke elementarng przypada 0,11 jonéw chromu — a wiec powtarzajg sie
co 9 komorek elementarnych, a najmniejsza odlegtos¢ Cr-Cr wynosi okoto
8,3 nm. Jony trojwartosciowe w warstwie brucytowej lokalizujg sie doktadnie
posrodku pozycji Td sasiadujacych z nig warstw tetraedrycznych i odgrywaja
role kompensacji niedoboru tadunku dodatniego w tych warstwach. Mozna
zatem przyjac, ze jony te raczej rozmieszczajg sie w sposéb rownomierny, a nie
tworzg skupien. Na niskotemperaturowym widmie emisji mozna wyodrebnic¢
linie typu N od par Cr-Cr — 14 095 cm-1

W mocno dotowanym korundzie zawierajagcym 5% Cr, przy rGwnomiernie
rozmieszczonych jonach domieszkowych, jony chromu sg obecne w co 5.
komorce elementarnej. Odlegtos¢ jonow Cr-Cr dla najczesciej wystepujacej
pary, zwanej N2, wynosi 0,354 nm. W tym syntetycznym krysztale wraz
z obnizeniem temperatury wzrasta intensywnos¢ linii od 745 nm (13 425 cm™1)
do 780 nm (12 820 cm-:), natomiast linie R2 i Rj w T = 88 K nie pojawiajg sie
(Barthem i in., 1982). Czas zaniku luminescencji ze wzrostem stezenia skrdcit
sie i dla stezenia 5% wynosit 310 ps.

Wysokie stezenie jondw chromu w kammererycie powoduje skrocenie
czasu zaniku luminescencji, a wymiana energii miedzy nimi, ktorej towarzyszy
emisja fonondw, jest dodatkowa przyczyng skrdcenia czasu zycia.

Innym przyktadem krysztatu o wysokiej zawartosci jonéw chromu byt
uwarowit. W minerale tym oznaczono 11,2% chromu oraz znaczng za-
wartos$¢ zelaza (5,6%). Emisje jondw Cr3+ zmierzono jedynie w temperaturze
helowej jako waskie linie przy 13 250 cm*! i 13 000 cm"1, ktérym towarzy-
szy szeroka emisja z centrum przy 12 800 cm*“l (Mazurak i in., 1988). To sze-
rokie pasmo moze by¢ ttumaczone jako pasmo wibronowe albo jako po-
chodzace od klasterow jonéw chromu. Natomiast waskie pasma nie moga
by¢ zwigzane z parami jonéw Cr-Cr oddziatujacych z izolowanymi jona-
mi, poniewaz przy tak wysokim stezeniu trudno moéwi¢ o parach jondw.
Ponadto linie te sg odlegle od rejestrowanych przejS¢ absorpcyjnych
4A2g-»2Eg 0 ponad 1000 cm-1, gdy tymczasem linie typu N pochodzace
od par majg energie mniejszg niz linie R najwyzej o 300 400 cm*l Mozna
zatem przyjaé, ze linie te sa zwigzane z magnetycznym uporzadkowaniem
spinéw jon6bw chromu w obrebie komorki elementarnej uwarowitu i z po-
wstajaca falg magnonowa.
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3.3. Wplyw innego emitujgcego jonu na luminescencije
jonu chromu

W krysztatach badanych mineratéw oprocz jondw chromu wystepowaty
czasem i inne jony z grup metali przejSciowych. Emisja z ich stanéw
wzbudzonych réwniez zostata zmierzona. Jednym z tych jonéw bytjon wanadu
obecny w krysztatach tsaworytu i tanzanitu.

Widmo emisji jondw V3+ w granacie przedstawia rys. 19. Poziomem
podstawowym jonu V3+ jest poziom 3Tlg, najnizszym za$ poziomem wzbudzo-

liczba falowa [cm ]

Rys. 19. Widmo emisji jonéw wanadu V3+ w tsaworycie
linia kropkowana — T = 77 K, linia ciagta — T = 6 K

nym jest 3T29. Miedzy tymi poziomami wystepuje przejscie emisyjne o bardzo
krotkim czasie zaniku — r < 1 gs. Stwierdzono, ze jony wanadu w badanym
granacie sg obecne w dwodch nieréwnowaznych centrach. W temperaturze
cieklego azotu szerokie pasmo fluorescencji ma centum przy 8800 cm-1,
natomiast w nizszej temperaturze (6 K) dla innej energii wzbudzenia zareje-
strowano intensywng fluorescencje z maksimum przy 8250 cm-1. Emisja ta
wraz ze wzrostem temperatury byla silnie wygaszana (Mazurak, Czaja, 1996).
Jak przedstawiono to w rozdziale 2.1, widma luminescencji jonéw chromu
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w grossularze zawierajagcym chrom (Cr-grossularze) i w grossularze zawieraja-
cym wanad i chrom (tsaworycie) sg prawie identyczne. Linie emisji R{ i R2
pojawiaja sie niemal w tych samych potozeniach, a rozszczepienie miedzy nimi
jest takze niemal identyczne. Tym, co rézni wiasciwosci luminescencyjne obu
krysztatdw, jest temperaturowa zalezno$¢ czasu zaniku luminescencji (rys. 6
i rys. 8). Z dopasowania do tej zaleznosci wartosci roznicy energii poziomow
wzbudzonych wyznaczono: dla Cr-grossularu AEq = 1670 cm-1, a dla tsawo-
rytu AEg = 650 cm’1. Mozna by wnioskowac, ze to wkasnie blisko$¢ poziomu
4T?2g do poziomu 2Eg powoduje skrocenie czasu zaniku w tsaworycie. Oznacza-
foby to jednak, ze jon chromu obecny w dwoch jednakowych krysztatach
i obsadzajgcy w nich identyczne pozycje sieciowe znajduje sie w polach
krystalicznych o roznej sile. Wniosek taki nalezy odrzuci¢, pamietajac, ze
warto$§¢ AEq uzyskano z dopasowania zmian czasu zaniku luminescencji
z temperaturg wedtug wzoru (12). Model prowadzacy do tego wzoru nie
uwzglednia innych czynnikow wplywajacych na czas zaniku luminescencji.
Skrocenie czasu zaniku moze byé spowodowane réwniez wzrostem udziatu
przej$¢ bezpromienistych lub przekazaniem energii do innego centrum lumine-
scencji. W przypadku tsaworytu mozna przyja¢ przekazanie energii od jonu
Cr3+ jako sensybilizatora do jonu V3+ jako aktywatora. Czas zaniku lumi-
nescencji jonbw wanadu zmierzono w T =6 K r <1 ps. Kolejnym przy-
ktadem, w ktérym energia emisji od jondw chromu zostaje przekazana do
jondéw wanadu, jest tanzanit. Emisje jonéw wanadu w niskich temperaturach
rejestrowano jako szerokie pasmo rozciggajace sie od 900 nm (11 110 cm’’l)
do 1400 nm (7143 cm™1), z centrum przy 9520 cm”’1l. Podobnie jak w tsawo-
rycie, takze w tanzanicie czas zaniku ulega skroceniu i w niskich temperatu-
rach wynosi tylko 675 ps. Jest duze prawdopodobienstwo przekazywania
energii do jonéw wanadu, spowodowane wzrostem pokrywania sie widma
emisji chromu i widma absorpcji jonéw wanadu oraz wzrostem wibronowej
czesci luminescencji. Ponadto podwyzszenie temperatury powoduje wzrost
prawdopodobienstwa przej$s¢ bezpromienistych i w efekcie dalsze skrocenie
czasu zaniku. Mierzony w T = 9 K czas zaniku luminescencji jonéw wanadu
w tym krysztale byt mniejszy od 1 ps.

W wielu mineratach najpowszechniejszym aktywatorem jest jon manganu.
Sposrdd badanych w zakresie tej pracy mineratow wyrazng luminescencje od
jonbw Mn2+ zmierzono dla kammererytu. Emisje od jonbw manganu tatwo
zmierzono juz w temperaturze pokojowej (rys. 20). Kolejnym przykiadem
oddziatywania jon6w manganu sasiadujgcych z jonami chromu na luminescen-
cje Cr3+ jest krysztat kunzytu — Mn, Cr-spodumenu. W tym krysztale jony
chromu wystepowaty na kilku pozycjach. W niskich temperaturach az do
60 K procz emisji przy 2 = 689 nm zarejestrowano inne linie typu R przy
691 nm, 693 nm i 698 nm (rys. 21), ktérych czas zaniku mierzony w T = 13 K
wynosit 160 200 ps. Linie te, o krotkich czasach zaniku, pochodzg od pozycji
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krystalicznych zajmowanych przez jony chromu, w ktorych poblizu znajdujg
sie defekty punktowe zwigzane z obecnoscig jondw Mn2+. Defekty te majg
fadunek dodatni, by zapewni¢ zbilansowanie tadunku elektrycznego sieci
krystalicznej.

Innym jonem przejsciowym czesto wspotwystepujacym z chromem w struk-
turach wielu krzemiandéw jest zelazo. W mineratach badanych w niniejszej
pracy zawartos¢ zelaza byta mniejsza od granicy wykrywalnosci metody XFD
(Cr-grossular, tsaworyt, tanzanit i szmaragd) badZ pierwiastek ten wystepo-
wat w niewielkich ilosciach (fuchsyt, Cr-diopsyd, spodumeny, koczubeit
i kammereryt), badZ tez jego zawarto$¢ byla wysoka, czesto wieksza od
zawartosci chromu (uwarowit, smaragdyt i pirop). Zelazo moze by¢ obecne

dtugosc¢ fali [nm]
Rys. 20. Widmo emisyjne jonéw Mn2+ (pasmo 630 nm i 645 nm) w kammererycie

67



liczba falowa [cm]]

Rys. 21. Widmo emisyjne jonéw chromu w spodumenie

jako Fe2+ lub Fe3+. Absorpcyjne widma badanych mineratow pokazuja,
ze gtdwnie jest ono obecne na drugim stopniu utlenienia, tylko w piropie
wystepuje jako jon Fe3+. Jony zelaza, czy to o konfiguracji d6, czy d5, maja
duzg liczbe wzbudzonych poziomdw energetycznych, zwkaszcza lezagcych w bli-
skiej podczerwieni, do ktérych moze by¢ przekazywana na drodze bezpro-
mienistej energia z wzbudzonego poziomu jonu chromu. Przejscia emisyjne
w obrebie jondw zelaza moga mie¢ charakter bezpromienisty lub promienisty.
Te drugie zachodzg w zakresie bliskiej podczerwieni i rejestracja ich jest bardzo
trudna. Jak sprawdzono dla krysztatow syntetycznych, silniejsze ttumienie
luminescencji jondw chromu zachodzi z powodu obecno$ci bardziej jondw
Fe3+ niz Fe2+ Zawarto$¢ tego jonu w krysztatach kammererytu, koczubeitu
czy Cr-diopsydu nie wygasza jednak catkowicie emisji od jonéw chromu. Tym
niemniej biorac pod uwage luminescencje obu chlorytéw, mozna przypuszczaé,
ze transfer energii od Cr3+ do Fe2+ mdgt by¢ jedng z przyczyn skrécenia czasu
zaniku emisji centrow chromowych. Znaczna zawarto$¢ jondbw Fe2+ w sieci
uwarowitu mogta sie przyczyni¢ do utrudnienia obserwacji widma emisji
jonéw chromu, z kolei w smaragdycie, w ktorym stezenie jonow chromu byto
mniejsze niz jon6w zelaza, nie udato sie zarejestrowaC widm emisji nawet
w temperaturze helowej.



Rozdziat 4

Charakterystyka
wiasciwosci luminescencyjnych jonow Cr3 +
w badanych mineratach

Pirop (1,83% Cr i 11,8% Fe): na jego widmach absorpcji widoczne sg wyrazne
pasma od jonu Cr3+. Jony znajdujg sie w silnym polu krystalicznym:
Dg = mO cm-1, B = 640 cm-1, a Da/B = 2,75. Warto$¢ parametru
Racaha B tak znacznie rdznigca sie od wartosci dla jonu swobodnego
(918 cm-1) Swiadczy o duzym wkiadzie kowalencyjnym w wigzanie
chrom tlen. Na widmach absorpcji obserwowano przejscia na poziomy
wzbronione 2Eg, ale nie zmierzono emisji. Przyczyng jest wysoka zawarto$¢
jonéw Fe3+ (co stwierdzono na podstawie widm absorpcji) w tych
krysztatach. Obecno$¢ za$ tych jondw skutecznie wygasza luminescencje
jonoéw chromu.

Uwarowit (11,2% Cr i 5,6% Fe): pole krystaliczne wokét jonéw Cr3+ mozna
uznac za stabe: Dg = 1575 cm*‘l, B = 718 cm*‘l, Dg/B = 2,19. Bardzo
trudno bylo wzbudzi¢ ten minerat do Swiecenia. Dopiero obnizenie
temperatury do 4 K i uzycie lasera argonowego jako Zrodta wzbudzenia
umozliwito rejestrowanie emisji. Nie byfa to ani fluorescencja, ani fosfo-
rescencja, ani tzw. linie od par, mierzone dla wysoko dotowanych
syntetycznych krysztatdw, lecz linie magnonowe zwigzane z ferromag-
netycznym uporzadkowaniem jonéw Cr3+ w podsieci kationéw Y. Dla
tego krysztatu charakterystyczna jest takze mniejsza warto$¢ Dq, a wigksza
wartos¢ B w poroéwnaniu z innymi badanymi mineratami z szeregu
grossular - uwarowit. Roznica ta moze mie¢ zwigzek z wiekszg dtugoscia
wigzania Cr-O w uwarowicie oraz ze wzrostem sit odpychajacych Cr-Cr.
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Cr-grossular — jony chromu w tym krysztale znajdujg sie w silnym polu

krystalicznym Dq = 1746 cm-1, B = 670 cm*‘l, Dg/B = 2,60. Lumine-
scencja jonow chromu, niezbyt wydajna w temperaturze pokojowej, w tem-
peraturze helowej staje sie wydajng fosforescencjg z bardzo dobrze wy-
odrebnionymi pasmami wibronowymi. Poziomem energetycznym nizej
lezacym jest poziom 2Eg, a poziom 4T2g jest od niego oddzielony prze-
dziatem energii AEq = 1670 cm*“1. Lokalne pole krystaliczne ma symetrie
trygonalng C3j, jest wiec do$¢ wysoko symetryczne. Wskutek tego roz-
szczepienie poziomu 2Eg, czyli AEd, jest niewielkie i wynosi 60 cm*®“1. Jest to
najmniejsza warto$¢ sposrod wszystkich zmierzonych w obecnej pracy.
Mozna tu jednak zauwazyC, ze rozszczepienie poziomu 2Eg w korundzie,
takze polem o symetrii trygonalnej, jest o wiele mniejsze i wynosi 29 cm*‘t.
Zmierzone wartosci poziomow energetycznych dobrze sie zgadzajg z ob-
liczonymi, gdy w obliczeniach przyjeto nastepujace parametry, nie wy-
znaczone bezposrednio z pomiar6w: spin-orbita £ = 125 cm*“l, parametr
Treesa a = 25 cm*!l i parametr trygonalnosci pola v = 2044 cm*‘l Czas
zaniku luminescencji linii Rj w temperaturze 4 K wynosit 6,45 ms,
zalezno$¢ za$ czasu zaniku luminescencji w funkcji temperatury ma
przebieg pojedynczej linii eksponencjalnej. Oddziatywanie centrum lumine-
scencji z polem fononéw mozna uzna¢ za stabe (5 bliskie 1), dzieki czemu
widmo wibronowe byto bardzo czytelne i pasma wibronowe udato sie
dopasowa¢ do odpowiednich fonondw sieci.

Tsaworyt — chromowo-wanadowy grossular. Jony chromu znajdujg sie¢ w tym

70

krzemianie w polu krystalicznym o podobnej sile jak w poprzednim
grossularze (Dg = 1690 cm“1). Réznice wartosci Dg obu granatow mozna
tlumaczy¢ obecnoscig jonéw V3+, ktdérego pasma absorpcyjne: 570 nm,
590 nm i 630 nm, odpowiadajgce przejsciom ze stanu podstawowego 3Tlg
na podpoziomy standw 3T2g i 1T2g, lezg blisko pasma 4A2g -» 4T2g chromu,
gtéwnie od strony dtuzszych fal. Warto$¢ parametru B Racaha jest dla obu
grossularéw taka sama, co $wiadczy o jednakowym stopniu kowalencyjno-
$ci wigzania Cr-O. Nizej potozonym poziomem wzbudzonym jest tu takze
poziom 2Eg. W polu krystalicznym poziom ten zostaje rozszczepiony na
podpoziomy rdznigce sie energig 0 65 cm*“1. Warto$¢ ta jest nieco wigksza
niz dla Cr-grossularu. Efektywny czas zaniku luminescencji linii Rr jonéw
chromu w temperaturze 4 K wynosit 7,5 ms. Jak przedstawiono to
w rozdziale 2.1, dopasowanie sie do krzywej eksperymentalnej r = f(T)
wartoscig AE doprowadzito do wniosku, ze poziom 4T2g jest oddzielony
od poziomu 2Eg przedziatem energii 650 cm*“1. Obrazowo mozna powie-
dzie¢, ze znajduje sie 2,5 razy blizej poziomu 4T2g niz ma to miejsce dla
Cr-grossularu. Niezgodno$¢ wyznaczonej w ten sposob wartosci 650 cm*“1
z oczekiwang, bliskg tej dla Cr-grossularu (1670 cm®1l), prowadzi do
stwierdzenia wptywu jonéw wanadu V3+ na luminescencje jonéw chromu.



Zmierzony czas zaniku luminescencji nie ma tu charakteru czysto promie-
nistego, lecz znaczny jest udziat przekazania energii jonom wanadu przez
wzbudzenie bezpromieniste. W niskich temperaturach obserwowano row-
niez widmo emisji jonéw wanadu w zakresie bliskiej podczerwieni.

Cyanit byt przyktadem krysztatu o bardzo ztozonym widmie luminescencji.
Stwierdzono, ze jony chromu sg w nim obecne na dwdch pozycjach silnego
pola krystalicznego i jednej pozycji stabego pola. Miedzy tymi centrami
nastepuje przekazywanie energii, co przejawiato sie skroceniem czasu
zaniku dla jednej z nich oraz efektem bui.lt up. Centra luminescencji réznity
sie parametrami B Racaha oraz energig stabilizacji przekazywang przez
poziomy wibronowe (Es i Es.). Wyr6zniajaca ceche centrow luminescencji
stanowita jednak niska symetria pola krystalicznego — i C;. Byla ona
przyczyng najwiekszego z dotychczas zmierzonych rozszczepienia poziomu
2E (zf£d = 355 cm-1). Dla obu pozycji silnego pola krystalicznego réznica
energii oddzielajgca poziom 2E od 4T2, wyznaczona ze wzoru (12), nie
jest duza, AEg sg réwne 370 cm-1 i 300 cm-1, ale poziom 4T2 ma dla
obu pozycji wysokg energie stabilizacji Es. Obliczenia warto$ci energii
pozioméw przy zatozonej symetrii C2v, wyzszej od realnej, przyniosty
gorszg niz dla grossularu, ale w sumie niezta, zgodno$¢ z warto$ciami
eksperymentalnymi.

Tanzanit — wanadowo-chromowy zoisyt — stanowit kolejny przyktad ztozo-
nej luminescencji. Niska symetria pola krystalicznego przyczynita sie do
bardzo duzego rozszczepienia poziomu 2E (AEd = 335 cm-1). Obecnos¢
jonéw wanadu V3+ spowodowata, podobnie jak w tsaworycie, zauwazalny
wplyw na czas zaniku luminescencji. Oprécz emisji jondw chromu w po-
staci linii Rr i i?2 rejestrowano, silng zwiaszcza w niskich temperaturach,
szerokopasmowg emisje od jondéw V3+

Wezuwian chromowy to przykfad mineratu, w ktérym jony Cr3+ znajdujg sie
w polu krystalicznym o nastepujacych parametrach: Dg = 1642 cm-1,
Da/B = 2,32, B = 705,8 cm-1, oraz o $rednim stopniu kowalencyjnosci
wigzania Cr-O. Nizej potozonym poziomem wzbudzonym jest poziom 2E,
natomiast poziom 4T2 lezy tuz nad nim. ROznica energii miedzy tymi
poziomami (d£g), liczona od $rodka szerokiego pasma emisji, wynosi
400 cm-1, natomiast liczona od ZPL tylko 106 cm-1. Jest to przy-
czyna silnego mieszania sie tych pozioméw. Widmo emisji jonéw chromu
w wezuwianie jest podobne do widma obserwowanego dla koczubeitu.
Mozna tez przyjaé, ze linia uwazana za ZPL od przejscia 4T2 -»4A2
moze pochodzi¢ od par Cr-Cr.

Jon Cr3+ znajduje sie w tym krysztale w polu krystalicznym o symetrii C*,
bez srodka symetrii, w koordynacji pieciokrotnej, otoczony tlenami, z kt6-
rych tlen wierzchotkowy piramidy bierze udziat w wigzaniu wodorowym
z grupami OH. Obliczenia warto$ci energii poziomow rozstrzygnety o tym,
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ze jon chromu znajduje sie wiasnie w tej koordynacji, a nie w oktaedrycz-
nej. Przejs$cia emisyjne jonéw chromu sa w wezuwianie dosc¢ silnie sprzezo-
ne z fononami sieci; parametr Huanga—Rhysa wynosi 3,8 i jest niemal taki
sam jak w koczubeicie (S = 3,7).

Szmaragd, czyli chromowy beryl, byt badany intensywnie, najczesciej jako

C

-

krysztat syntetyczny (Fairbank i in., 1975; Fonger, Struck, 1975; Buchert
i in., 1983 oraz prace cytowane przez Powella, 1998). Zainteresowanie
wykorzystaniem tego krysztatu jest spowodowane jego wysoka wydajnos-
cig luminescencji, a przede wszystkim tym, ze w temperaturze pokojowej
moze on pracowaC jako szerokopasmowy laser przestrajalny. Poziom
wzbudzony 4T2 lezy powyzej poziomu 2E i AEg — 358 cm-1 (400 cm*‘! dla
syntetycznych szmaragddéw). Zmiane czasu zaniku luminescencji z tem-
peraturg dobrze opisuje wzér (12). Badany krysztat procz jonéw chromu
nie zawierat innych jondw przejsciowych, a zawarto$¢ ich nie powodowata
dodatkowych efektow, jak tworzenie sie¢ par Cr-Cr lub klasteréw. Pole
krystaliczne ligandoéw otaczajgcych jony Cr3+ ma symetrie trygonalng Civ.
Pole to powoduje rozszczepienie poziomu 2E i AEd wynosi 65 cm* \ a wiec
niemal tyle samo co dla innych krzemianéw o podobnej symetrii pola, czyli
granatéw grossularu i tsaworytu.
diopsyd, jeden z badanych piroksenéw zawierajgcych jony chromu, byt na-
tomiast przyktadem krzemianu, w ktérym jony chromu zajmujac struk-
turalne pozycje Ca, znajdujg sie w stabym polu krystalicznym ligandow
Dg = 1525 cm*“1, B = 736 cm*l, Dg/B = 2,07. Luminescencja jonow
jest szerokopasmowa, wydajng fluorescencjg o czasie zaniku réownym 25 ps,
w temperaturze 14 K. W poroéwnaniu z innymi, znanymi z literatury,
materiatami dotowanymi chromem, zwiaszcza szktami krzemowymi, linia
emisji jonobw Cr3+ jest wezsza, a wielko$¢ przesuniecia stokesowskiego
mniejsza niz dla szkiet (odpowiednio 2550 cm™! i 3240 cm*l). Z ob-
nizeniem temperatury maksimum emisji dla Cr-diopsydu przesuwa sig
W strone wyzszej energii. Swiadczy to nie tylko o oczywistej roznicy
uporzgdkowania dalekiego zasiegu w substancjach szklistych i diopsydzie.
Analiza stochastyczna (fancuchy Markowa drugiego rzedu) zaniku lumine-
scencji jondw Cr3+ w badanym krysztale Cr-diopsydu wykazata mozliwo$¢
guasi-periodycznosci rozmieszczenia jondw chromu (Lukowiak i in., 1994).

Spodumeny: hiddenit i kunzyt to krysztaty, dla ktérych zmierzono emisje
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zaréwno od jonéw chromu, jak i manganu. Jony chromu znajdujg sie
w tych mineratach w silnym polu krystalicznym (Da/B = 2,67). Miedzy
jonami chromu a manganu, obecnymi w krysztale w wiekszym stezeniu,
zachodzi przekazywanie energii. Czas zaniku luminescencji od jondw
chromu jest krotki (w T= 13 K, r = 160 200 ps). Pole krystaliczne
wedtug danych literaturowych ma symetrie C2v, a zmierzone rozszczepienie
poziomu 2E wynosi: AEd = 90 cm*L



Smaragdyt — okazat sie krysztatem, w ktorym wysokie stezenie jonéw Fe2+
skutecznie sttumito emisje od jonéw Cr3+ (4% Cr i 8,2% Fe). Z wartosci
Dg = 1527 cm-1 i Dg/B — 2,05 mozna byto oczekiwa¢ szerokopasmowej
emisji, podobnej do tej zarejestrowanej dla Cr-diopsydu.

Fuchsyt jest przyktadem krzemianu, w ktérego strukturze jony chromu
znajdujg sie w stabym polu krystalicznym (Dg = 1623 cm'l, B =
= 707,6 cm'l, Dg/B — 2,29). Nizej energetycznym poziomem wzbudzo-
nym jest poziom 4T2, a AE3 = —2635 cm“l W poréwnaniu z Cr-
-diopsydem fuchsyt wykazuje silniejszy udziat kowalencyjnego wiazania,
gdyz parametr B jest dla tej miki znacznie mniejszy niz dla Cr-diopsydu.

Kammereryt i koczubeit to dwa trioktaedryczne chloryty (polityp 1lb) badane
w niniejszej pracy. Wykonana analiza rentgenowska pokazata, ze atomy
metali, takich jak Cr, Fe, Mn i innych zajmujg w tych krysztatach od-
mienne pozycje strukturalne. W kammererycie te jony metali znajdujg sie
w miedzypakietowej warstwie brucytowej, natomiast w koczubeicie

w warstwie oktaedrycznej wewnatrz pakietu. Swiadcza o tym wartosci
wspotczynnika asymetrii, ktéry dla kammererytu wynosi (—0,5), a dla
koczubeitu (+0,4). Przedstawiajagc zwigzek miedzy rodzajem mierzonej
luminescencji a sitg krystalicznego pola ligandéw zwrdcono uwage, ze dla
jonéw chromu znajdujacych sie w warstwie brucytowej (kammereryt)
nalezy przyja¢ krotsza niz dla muskowitu (a wiec i koczubeitu) diugo$c
wigzania Cr-O. Poza tym lokalizacja jonbw Mg (a wiec i Cr) w warstwie
brucytowej jest taka, ze lezag one na wprost kationéw warstwy tetraedrycz-
nej. Sita odpychania Si4+-Cr3+ powoduje, ze parametr B Racaha w przy-
padku kammererytu jest wiekszy niz w przypadku fuchsytu. Oba czynniki

roznica dtugosci wigzania Cr-O i wpltyw drugiej strefy koordynacyjnej

powoduja, ze jony chromu znajdujg sie w omawianych mineratach
w polach krystalicznych o roznej sile. Dla kammererytu Dg/B = 2,79
i B — 667 cm-1, a dla koczubeitu Dg/B = 2,35 i B = 744 cm*“l. Emisja
jonébw chromu w obu tych chlorytach byta silnie sprzezona z drganiami
sieci. Parametr 5 Huanga—Rhysa dla kammererytu wynosit 7,46. Jest to
wielkos¢, dla ktérej —jak pokazujg obliczenia G. F. Imbusha (1987) — nie
obserwuje sie struktury wibronowej pasma emisji. Silne sprzezenie przej$¢
promienistych z drganiami otaczajgcych jon Cr3+ grup hydroksylowych
byto zapewne jedng z przyczyn krétkiego czasu zaniku luminescencii.
W krysztale koczubeitu sprzezenie emitujacych jondéw z wibronami sieci
byto mniejsze (S = 3,8) i w niskiej temperaturze z widma emisji mozna byto
wyodrebni¢ strukture wibronowa. Na oba te krzemiany warto zwrocié
uwage takze dlatego, ze znaczne stezenie jondw chromu w koczubeicie
spowodowato powstanie par Cr-Cr i przekazywanie energii miedzy izo-
lowanymi jonami chromu oraz parami. Natomiast w kammererycie za-
wierajacym wiecej jondw chromu obserwowano stabszy efekt od par w po-
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staci jednej wezszej linii oraz szerokie pasmo od klasterow. Wysokie

stezenie jondw chromu nie spowodowato jednak catkowitego wygaszenia

luminescencji. Nie dysponujac catym szeregiem probek tego mineratu

0 zmiennym skfadzie chemicznym, nie da sie okresli¢, jaki iloSciowy wptyw

na skrocenie czasu zaniku luminescencji ma stezenie jondéw Cr3+, sprzeze-

nie z wibronami OH oraz oddziatywanie z innymi centrami luminescencji
jonami Mn i Fe.



Rozdzia¥ 5

Whnioski

Zaprezentowane w rozdziatach 2. i 3. wyniki badan oraz przeprowadzona
nad nimi dyskusja potwierdzajg przypuszczenie o ztozonej naturze centréw
luminescencji jonow Cr3+ w mineratach. Dysponowanie ograniczonym ze-
spotem badanych prébek, gtownie o okreslonej zawartosci chromu i innych
pierwiastkow przejsciowych, spowodowato, ze ilosciowe wyznaczenie udziatu
tych czynnikéw w efektywnym obrazie luminescencji byto niemozliwe. Charak-
terystyka centréw luminescencji jonéw chromu w badanych krzemianach ma
wiec czesto charakter jakoSciowy. Na podstawie wykonanych badan, prze-
prowadzenia analizy i dyskusji uzyskanych wynikbw mozna przedstawié
nastepujgce wnioski.

1. Wihasciwosci  luminescencyjne jonu chromu w badanych mineratach
zalezg od sily pola krystalicznego. Stabe pole krystaliczne wystepowato
w krzemianach, w ktorych: Dg < 1600 cm'l, a Dg/B < 2,30. Przykfadami
sg uwarowit, fuchsyt i Cr-diopsyd. Zauwazono, ze w pozostatych krysztatach
rodzaj zmierzonej luminescencji nie zalezat wprost od warto$ci Dg/B, ale od
zmierzonej lub obliczonej wartosci AE3 Gdy wielko$¢ ta ma warto$¢ tego
rzedu co obliczona dla Cr-grossularu, czyli 1670 cm-1, wowczas pole krysta-
liczne ma charakter silnego pola krystalicznego, a luminescencja ma charakter
fosforescencji. Przyktadami takich krysztatow sg granaty Cr-grossular i tsa-
woryt oraz tanzanit, kammereryt i spodumen. Gdy r6znica energii pozio-
méw 4T2 i 2E byla mniejsza i wynosita okoto 400 cm-1, a Dg/B ~ 23
(w szmaragdzie, wezuwianie i koczubeicie), udziat fluorescencji w mierzonej
luminescencji byt znaczacy w temperaturze pokojowej i wyrazny w niskich
temperaturach.

2. Symetria wieloscianu koordynacyjnego wokét jonu Cr3+ decyduje
0 tym, czy poziom 2Eg rozszczepia sie na dwa podpoziomy. Zauwazono,
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ze gdy wieloScian koordynacyjny jest oSmioScianem o symetrii trygonalnej,
wowczas rozszczepienie to jest stosunkowo niewielkie i dla symetrii Cil
w Cr-grossularze, uwarowicie, tsaworycie i szmaragdzie wynosi odpowiednio:
60 cm-1, 60 cm-1, 65 cm-1 i 65 cm-1. Dla krysztatdbw spodumenu z lokalng
symetrig rombowg C2v AEd wynosi 90 cm™1, a dla koczubeitu, w ktérym jony
chromu znajdujac sie w koordynacji CrO4(OH)2, symetria za$ jest rombowa,
wielko$¢ ta ma warto$¢ 106 cm”’1 Dla kammererytu, w ktorym o$mioscian
Cr(OH)6 jest silniej odksztatcony niz wieloscian koordynacyjny z pakietu
chlorytowego AEd = 162 cm’], jest wieksza niz dla koczubeitu. Jesli nato-
miast pole krystaliczne wokot jondw Cr3+ ma symetrie tetragonalng bez
Srodka symetrii C4v — jak dla Cr-wezuwianu, to rozszczepienie jest wieksze niz
dla symetrii trygonalnej i wynosi 132 cm’1 Najwieksze rozszczepienie
okreslono dla symetrii lokalnej C; lub Ct pozycji sieciowych glinu w cyanicie
oraz dla tanzanitu. Warto$¢ AEd wynosita wtedy odpowiednio: 289 cm”’!
i 370 cm’™1 oraz 335 cm”1

3. Wystepowanie jonéw chromu na kilku nieréwnowaznych pozycjach
sieciowych byto przyczyna obserwowanego skrocenia czasu zaniku lumine-
scencji linii R oraz przeniesienia energii miedzy tymi centrami. Zmierzono
luminescencje z trzech nieréwnowaznych pozycji sieciowych w funkcji tem-
peratury (15—293 K) dla cyanitu i spodumenu.

4. Druga strefa koordynacyjna jonu chromu w sieciach badanych krzemia-
néw wptywata na charakter luminescencji. Wiekszy tadunek ujemny na
Ugandach tlenowych powoduje silniejsze pole krystaliczne, jak pokazano to dla
koczubeitu, w poréwnaniu z sitg pola krystalicznego fuchsytu. Natomiast
luzniejsze powigzanie w wieloSciany koordynacyjne w wezuwianie w poréw-
naniu z silniejszym powigzaniem oktaedrow w granatach spowodowato mniej
kowalencyjny charakter wigzania Cr-O oraz mniejszg site pola krystalicznego.

5. W badanej grupie krzemianéw, w ktorych pole krystaliczne byto silne,
dla stezeh jondw Cr3+ od okoto 0,6% do 2% zaobserwowano tworzenie sie
par Cr-Cr. Linie (lub linie) od par chromowych zarejestrowano dla koczu-
beitu, kammererytu i prawdopodobnie wezuwianu. Poziom (poziomy) od-
powiadajacy tym parom absorbowat energie emitowang przez izolowane
jony chromu.

6. W krysztatach, w ktorych stezenie jondw chromu byto wysokie (kamme-
reryt i uwarowit), obserwowano stabo wydajng luminescencje lub emisje
odpowiadajgcg uporzadkowaniu ferromagnetycznemu.

7. Jon wanadu V3+ towarzyszacy jonowi chromu pobiera energie z przejsé
emisyjnych jonéw chromu. Jest to tym bardziej prawdopodobne, ze przejscia
absorpcyjne tych jondw w znacznym stopniu naktadajg sie. Zanik luminescen-
cji z temperaturg nie zachodzi wedtug pojedynczej eksponenty. Ignorowanie
wptywu jondw wanadu na luminescencje chromu moze prowadzi¢ do nie-
wiasciwego oszacowania warto$ci AE3 (w tanzanicie i tsaworycie).
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8. Jony Mn2+ podstawiajace jony Al3+ w strukturze spodumenu
LiAl Si206 sg defektami sieci, w ktorych sasiedztwie lokujg sie kolejne de-
fekty obdarzone tadunkiem (1+). Takie miejsca w poblizu jonéw Cr3+
powoduja, ze energia przejscia emisyjnego jonu chromu 2Eg—4Ag rézni sie
nieco od linii emisji R jonu chromu w miejscu nie zdefektowanym oraz
przyczyniajg sie do tego, ze czas zaniku luminescencji ulega skrdceniu.

9. Jony zelaza dwu- lub tréjwartoSciowego spowodowaty wygaszanie
luminescencji w amfibolu (smaragdycie) oraz w piropie. Obecnos$¢ jonow
w sieci koczubeitu i kammererytu mogta przyczyni¢ sie dodatkowo do
skrécenia czaséw zaniku luminescencji w tych mineratach.

W niniejszej pracy po raz pierwszy przeprowadzono analize widm lumine-
scencji jondw Cr3+ w nastepujgcych mineratach: Cr-grossularze, tsaworycie,
uwarowicie, tanzanicie, wezuwianie, diopsydzie, fuchsycie, koczubeicie i kam-
mererycie. W publikacjach innych autoréw oméwiono jedynie widma spodu-
menu, cyanitu i szmaragdu. Po raz pierwszy rowniez dla jonu chromu
w mineratach wykonano obliczenia energii pozioméw wzbudzonych w Cr-
-grossularze, cyanicie, tanzanicie i wezuwianie.

Przedstawione rezultaty badan i ich dyskusja wskazujg, ze zagadnienie
wiasciwosci luminescencyjnych jonéw chromu w naturalnych krzemianach
nie jest zamkniete. Nalezy dotozy¢ staran, aby pozyska jeszcze szersze
spektrum krysztatbw o dobrej jakosci optycznej, najlepiej rdznigcych sie
zawartoscig jondw chromu, o minimalnej zawartosci innych metali przejscio-
wych z grupy 3d.
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Maria Czaja
Luminescence of chromium Cr3+ ions in natural silicates
Summary

This work presented here results of electron absorption and luminescence investigations
of 14 natural silicates, which have contained chromium Cr3+ ion. The contents of it was from
0,02% and less (kunzite) to 11,2% (uvarovite). Many of minerals had also manganese, vanadium
and iron admixture. Luminescence measurement as well as decay time were taken at room
temperature and 77 K—4 K. The luminescence dependence on ligand crystal-field was analysed.
Examples of strong and weak ligand crystal fields were demonstrated. Kammererite, pyrope,
Cr-grossular, tsavorite, tanzanite, spodumene, emerald, Cr-idocrase, kotchubeite and two crystal
sites in kyanite were include to the first group. Weak crystal-field was found for uwarowite, one
crystal site in kyanite, fuchsite diopsyde and Cr-amphibole. The dependence of the 2E level splitting
on ligand crystal field symmetry was mentioned. The smallest splitting (65 cm™1) was found for
trigonal crystal field C3j in grossulars and emerald. For comparison in Cr-doped corundum the
R-lines splitting is 29 cm™1. For tetragonal Cdv crystal field in idocrase the splitting is 132 cm!
and the biggest are for triclinic and monoclinic symmetry in tanzanite and kyanite up to 335 cm *
The influence of the first and next-neighbour coordination on crystal field parameters was
discussed for fuchsite and kotchubeite, diopside and spodumene and grossular and idocrase. The
influence of other transition elements on chromium luminescence was found, too. In kyanite the
chromium ions were presented in different crystal sites and among them the energy transfer was
very probable. Vanadium ions were presented in tsavorite and tanzanite and the energy from
chromium ions was passed on to them. It was the cause of unexpected short decay time. Because of
manganese ions in spodumene the several different chromium sites were created and their decay
time were short, either. For pyrope and Cr-amphibole the chromium luminescence were completely
guenched for reason of iron high content. For two chromium chlorites-kammererite and
kotchubeite — the clusters and Cr-Cr pairs were found. It was because of low luminescence
intensity and short decay time of them.

The influence of other transition ions presented in studied crystals and the high chromium
content on luminescence properties was detected only qualitatively. Author had not enough
examples of each kind of minerals with different contents of doped ions to discusse this problem
guantitatively. The electronic and vibronic energy levels — strong and weak — were discussed.

In this work for the first time the luminescence of Cr3+ ions in Cr-grossular, tsavorite,
uvarovite, tanzanite, idocrase, diopside, fuchsite, kotchubeite and kammererite were presented
and discussed. For the first time for chromium ions in minerals the energies of excited levels
and crystal-field parameters were calculated for Cr-grossular, kyanite, tanzanite and idocrase.
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Mapns Yas
ﬂI-OMI/IHeCU'eHLl'VIFI XpoMa B HaTypa/ibHbIX CUMMKaTax
Pestome

B paboTe npeactaBneHbl pe3ynbTaTbl UCCNEAOBaHUA C MOMOLLbLIO 3/1eKTPOHHOM crhek-
TPOCKONUWA W NIOMUHECUEeHUMM 14 MWUHepanoB W3 rpynnbl CUINMKATOB, coaepXkalimx noH Cri+.
CopepxaHne 3Toro uoHa koneb6netca B npegenax ot 0,02% u meHbwe (KyHUMT) o 11,2%
(yBapoBuT). MHOrMe M3 3TMX MUHEpasoB COAepXaT Takke nNpuMecy MapraHua, BaHaaus
1 xenesa. JIIOMUHECLEHTHbIA aHann3 U M3MepPeHMe BPEMEHW >KU3HW LEHTPOB JIFOMUHECLEHLMN
BbIMOMHANIUCL MPU HWU3KOI (TemnepaTypa XWAKOro asoTa WaM Temnepatypa >KWUAKOro renms)
1 KOMHaTHOl TemnepatypaX. Bblia npoaHanvsvpoBaHa 3aBUCMMOCTb TUMa JIFOMUHECLEHLMN
OT CW/bl KPUCT &IMHYECKOro MOMs NUraHgoB. Mccnegyemble MUHepasibl OXBATbIBAKOT MPUMepbl
CUIbHOTO W cnaboro KpucTannuyeckoro nons. K nepBoi rpynne OTHOCATCA: KEMMEPEpWUT,
nMpon, XPOMOBBIA W XPOM-BaHaMeBbI FPOCCYNAp, TaH3aHWUT, CNOAYyMEHbl, XPOM-COAEPKaLLNiA
6epunn (n3ympyn), Cr-BesyBuaH, KOUY6eUT M KMAHUT C ABYMS MO3MLUUAMU alOMUHUSA B KpW-
CTaNNNYecKol pelueTke. MNpumepbl €Naboro KpUCTa/IMYecKoro nons nvraHfos npeacTaBfeHbl
B Cr-amcmbone, gnoncuge, Cr-myckoBute (hyKcuTe), yBapoBUTE U B OAHOI NO3ULMW a/TIOMUHNA
B KPUCTA/IMYECKON peLleTke KuaHuTa. [pecneXxxeHo BAMSAHWE CUMMETPUM KPUCTAINYECKOro
Nnons Ha BeNWYMHY pacLLenfeHns 3HepreTUYeckoro ypoBHs 2E8 Camas Hu3Kas BennyuHa
pacwenneHna agyb6neta nvHumM K (65 cm-1) o6HapyeHa Ana nons ¢ cummeTtpuen C3,
B rpoccynspe u usympyge. [ns cnpaBHeHWs B TPUIOHa/lbHOM MNofe BOKPYr WMOHOB Cr3+
B KOpYHZAe pacluenseHune nMHMM K cocTaBnsieT TonbkKo 29 cM'l. Bonbluas BenMumHa paciue-
nneHus ypoBHs 2E o6Hapy)eHa Ans nons ¢ CMMMeTpuen Be3syBMaHa (132 cm“l), a mak-
CMMa/lbHas — AN MOHOK/IMHHOM W TPUKMHHOW CUMMETPUM KMaHWTa UM TaH3aHuTa — [0
335 cm“ \ CpaBHMBasi CBOICTBA MOMUHECLIEHLMN (PyKCcUTa 1 KovybenTa, gnoncuaa u cnogyMeHa,
a TakxXe rpoccynspa 1 BesyBuaHa 06CY>KAaeTca BVSHWE NepBOi U BTOPOM KOOPAMHALMOHHOW
chepbl. B paboTe paccMaTpmBaeTCs BAMAHWE APYTMX LEHTPOB NHOMUHECLEHLMM HA UCNYyCKaHue
CBETOBbIX (DOTOHOB MOHaMW XpoMa. B KuaHWTe WOHbI XpOMa 3aHMMAKOT HepaBHOMEpHble
nosvLMN B KPUCTANIMYECKOW peLLeTKE U MeXAY I3HEpreTMYeCKUMM YPOBHAMMU 3TUX WOHOB
OTMeYeH MNepexof 3Heprun. B TcaBopuTe WM TaH3aHUTe NPUCYTCTBYIOT MOHbI BaHaAMS, KOTOPbIM
nepefaeTca 3HeEpPrusi 9HEPreTUYeCKMX MepexofoB MOHOB XpoMa. ITOT 3(deKT aBnseTcs
NPUYNHOW YMEHbLUEHUS BPEMEHW 3aTyXaHWs NMUHecUeHUMN. [Mogo6HbIM 06pa3oM  MOHbI
MapraHua, NpucyTCTBYIOLMTE B KPUCTA//IMYECKON peLUeTKe CMOLYMEHOB, Bbl3blBatOT BO3HM-
KHOBEHME HECKOMIbKMX HepaBHOMEPHbIX MO3ULMIA  XpoMa, M Takke YMeHbLUEHNE BpeMeHU
3aTyxaHus NIOMUHecLeHUMW. BbiCoKMe cofepxaHusa >kenesa B nupone u Cr-amgubone nosHo-
CTbiO TyLUAT NOMUHECLLEHLMIO MOHOB Cr3+. na ABYX XPOMOBbLIX X/IOPUTOB - KEMMepeputa
1 Kouybenta — NOATBEPAMNIOCH 06pa3oBaHNe XPOMOBbIX KnacTepoB 1 nap Cr-Cr. 9Tn addeKTbl
6blIN MPUYMHON MaON MHTEHCMBHOCTU 3MUCCUM 3TUX KPUCTAII0B W TakkKe YMeHbLUEHUS
BPEMEHWN 3aTyXaHus NIOMUHeCUeHUMW. OnucaHve BAUSHUA APYrMX WMOHOB U BbICOKOrO cofep-
aHmsa Cr Ha nposiBNEeHMe NOMUHECLEHLMN Xpoma B 3TOM paboTe nNpeacTaBneHo TO/bKO

82



KayecTBeHHO. KonmuecTBeHHOE HabMOAeHNE 3TUX SBMEHWI BblN0 HEBO3MOXHO TaK, Kak aBTop
He o6nagan npefcTaBUTENbHOW KOMneKumeli 06pas3LoB OMpeseNieHHOro MuHepana, OT/nyato-
LLierocst cocTaBoM npumeceidl. B paboTe o6cyxaeTcs B3aMMOAENCTBME 3/1EKTPOHHBIX YPOBHEN
C OCLMMSILMOHHBIMKW, OGHapy>eHbl MPUMEPbl CUIBHOTO M €N1aboro ynpyroro B3avMOeincTBus
MeXay HUMM.

B faHHOli pa6oTe BnepBble NpPeACTaBfeHbl CMEKTPbl HOMUHECLEHUMN MOHOB Cr3+ cne-
Lyowmx MuHepanos: Cr-rpoccynspa, TcaBopuTa, yBapoBuTa, TaH3aHWTa, Be3yBMaHa, AMoncraa,
(bykcuTa, Ko4vybemta M KemmepepuTa. B paboTax Apyrmx aBTOPOB ObliM  OMy6AMKOBaHbI
TOJ/IbKO CMEKTPbl CNOAYMEHa, KMaHuTa 1 u3ympyaa. Takoke BrepBble Oblv paccyMTaHbl 3HepPrum
BO36Y>K/IEHHbIX YPOBHE MoHa Xpoma ans Cr-rpoccynspa, KMaHuTa, TaH3aHWTa W BelyBMaHa.
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