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Color i luminescència de fluorites de Catalunya.
2a part: la luminescència

RESUM
En aquest article s'estudia la luminescència d'un conjunt de 
fluorites de diferents jaciments de Catalunya, el color de les 
quals es va discutir en la primera part d’aquest estudi, a l’an-
terior número d’aquesta revista.
Pel que fa a la seva fluorescència, l'excitació amb radiació 
UV d'ona llarga i curta ha permès determinar la presència de 
l'Eu2+ i de Ce3+ com a principal activador i coactivador, respec-
tivament, de la fluorescència intensa de color violeta. Amb 
un diode LED UV d'ona curta també s'ha pogut observar la 
fluorescència de l'Eu3+ en la regió visible, més intensa que la 
d'altres ions trivalents de terres rares presents. En la fluores-
cència induïda amb làsers de diferents longituds d'ona s'han 
pogut identificar els ions trivalents de Sm, Er, Pr i Nd. La pre-
sencia dels senyals de fluorescència de tots aquests ions es 
correlaciona bé amb el contingut que indiquen les tècniques 
d'anàlisi químic. Ha resultat interessant comprovar com els 
espectres de fluorescència d'alguns d'aquests ions perme-
ten determinar d'una manera molt senzilla si els centres de 
compensació de càrrega estan formats per ions O2− en una 
posició d'ió fluorur, o per ions F− en posicions intersticials.
També s'ha observat que, en les fluorites verdes que s'han 
estudiat, hi apareix el senyal de fluorescència del Sm2+ i que 
aquest ió és el responsable del seu color; aquest senyal de 
fluorescència desapareix quan les fluorites es decoloren es-
calfant-les a alta temperatura. S'ha comprovat que en l'escal-
fament d'aquestes fluorites la decoloració va acompanyada 
d'un notable increment de la proporció dels centres de lumi-
nescència que contenen O2−.
Pel que fa a la termoluminescència i triboluminescència 
de les mostres, no s'ha pogut anar més enllà d'observar en 
quines de les fluorites estudiades s'hi manifesten aquestes 
propietats.
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ABSTRACT
This article studies the luminescence of a set of fluorites from 
different deposits in Catalonia, whose colour was discussed 
in the first part of this study, in the previous issue of this ma-
gazine.
Regarding its fluorescence, the excitation with long-wave-
length and short-wavelength ultraviolet (UV) radiation has 
made it possible to determine the presence of Eu2+ and Ce3+ 

as the main activator and coactivator, respectively, of the in-
tense violet fluorescence. With a short-wavelength UV LED 
diode, it was also possible to observe the fluorescence of 
Eu3+ in the visible region, more intense than that of other 
trivalent rare earth ions present. In the fluorescence indu-
ced with lasers of different wavelengths, the trivalent ions 
of Sm, Er, Pr and Nd have been identified. The presence of 
the fluorescence signals of all these ions correlates well with 
the content indicated by chemical analysis techniques. It has 
been interesting to check how the fluorescence spectra of 
some of these ions make it possible to determine in a very 
simple way whether the charge compensation centres are 
formed by O2− ions in a fluoride ion position, or by F− ions in 
interstitial positions.
It has also been observed that, in green fluorites those have 
been studied, the Sm2+ fluorescence signal appears, and that 
this ion is responsible for its colour; this fluorescence signal 
disappears when fluorites are decolorized by heating to high 
temperature. It has been verified that when these fluorites 
are heated, discoloration is accompanied by a notable in-
crease in the proportion of luminescence centres containing 
O2−.
Regarding the thermoluminescence and triboluminescence 
of the samples, it was not possible to go beyond observing 
which of the fluorites studied exhibit these properties.
KEYWORDS
Fluorite; luminescence; fluorescence; thermoluminescence; 
triboluminescence; rare earths.
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INTRODUCCIÓ

Un mineral luminescent transforma algun tipus 
d’energia en radiació electromagnètica (llum visible, 

radiació UV o IR) i calor (canvis en les vibracions de 
la xarxa cristal·lina del mineral). La luminescència es 
pot excitar amb radiació UV o visible (fotolumines-
cència), un feix d’electrons accelerats (catodolumi-
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nescència) o raigs X. També es pot excitar escalfant el 
material (termoluminescència) i, fins i tot, trencant-lo 
o fregant-lo (triboluminescència). Pel que fa a la foto-
luminescència, s’anomena fluorescència si la radiació 
s’emet amb un retard curt (menor d’uns quants mil- 
lisegons) respecte l’excitació, i fosforescència quan el 
retard és més gran (Williams, 1966). 

En els apartats següents es descriu la luminescèn-
cia, pel que fa a fluorescència, termoluminescència i 
triboluminescència, del mateix conjunt de fluorites 
de les quals es va descriure el color en la primera part 
d’aquest treball (Cortel i Varela, 2022). Els instru-
ments disponibles han permès estudiar amb un cert 
detall quins són els diferents elements responsables 
de la fluorescència en algunes de les fluorites i quins 
centres de luminescència hi són presents. S’han estu-
diat amb més detall les fluorites de les quals es coneix 
el contingut en terres rares (mina “Matagalls”, pedre-
ra “Berta” i Singuerlín) en les que s’han pogut correla-
cionar, encara que sigui parcialment, la fluorescència 
que s’observa i el contingut d’alguns d’aquests ele-
ments. En canvi, pel que fa a la termoluminescència 
o la triboluminescència, la intensitat tan petita de la 
llum emesa no ha permès obtenir cap espectre i no 
s’ha pogut anar més enllà de constatar la presència 
d’aquests fenòmens en algunes de les fluorites. 

Aquest treball s’ha fet amb medis clarament insu-
ficients. Així, en l’anàlisi del contingut dels elements 
de les terres rares (des d’ara, ETR) de les fluorites de 
la pedrera “Berta” i de Singuerlín només s’ha analit-
zat una mostra de cada jaciment. Considerant que en 
aquests jaciments, al menys en el primer, la fluorita 
s’ha format en més d’una generació, seria interessant 
que en futurs estudis es poguessin correlacionar les 
condicions fisicoquímiques de formació del mineral 
amb el contingut d’ ETR i el tipus de centres de com-
pensació de càrrega que, com es veurà més endavant, 
es pot determinar fàcilment a partir de l’espectre de 
fluorescència dels ETR3+. 

Els espectròmetres que s’han emprat, alguns de 
construcció casolana, funcionen bé en les regions co-
rresponents a l’UV i la llum visible, però donen molt 
poca resposta en la regió del IR (infraroig). El reper-
tori de fonts d’excitació de la fluorescència s’ha limi-
tat a làmpades UV, leds i díodes làser relativament 
assequibles. Es d’esperar que en pocs anys el reper-
tori de làsers disponibles, amb noves longituds d’ona, 
sigui més extens i es pugui excitar la fluorescència 
d’altres ions.

Malgrat els medis limitats, s’ha confirmat que en 
totes les fluorites verdes que s’han pogut estudiar 
(pedrera “Berta”, Singuerlín, mina “Gato” i Wearda-
le), aquest color està associat a la presència de Sm2+; 
la seva fluorescència es detecta molt bé només en 
aquestes fluorites i desapareix quan es decoloren en 
escalfar-les a alta temperatura. S’ha comprovat que la 
gradació de colors de la fluorita de Singuerlín des del 
verd fins al blanc és degut a una variació en el contin-

gut de Sm2+; totes les fluorites que contenen aquest ió 
es decoloren quan s’escalfen a alta temperatura de-
gut a l’oxidació a Sm3+. El canvi d’intensitat en la fluo-
rescència d’aquest ió després d’escalfar les mostres 
suggereix que en les fluorites de la pedrera “Berta” i 
Singuerlín el quocient dels continguts de Sm2+/Sm3+ 
podria ser de l’ordre de 5. 

L’emissió molt intensa de l’ió Eu2+, que és el respon-
sable de la fluorescència violeta de la fluorita, s’ha 
detectat clarament en quasi totes les mostres, encara 
que la seva concentració sigui molt baixa. El ions Sm3+, 
Pr3+, Er3+ i Nd3+ també s’han pogut identificat a partir 
de la seva fluorescència, que és molt dèbil i només 
es pot observar si s’excita amb làser (la fluorescèn-
cia d’aquests ions és de l’ordre d’un milió de vegades 
menys intensa que la de l’Eu2+). La fluorescència de 
l’ió Eu3+ s’ha pogut observar sense necessitat d’un là-
ser, només amb un díode UV d’ona curta. 

Es coneix de fa molts anys que les fluorites sintèti-
ques dopades amb ETR3+ tenen espectres de fluores-
cència diferents segons les condicions en que s’haguin 
preparat. Es va comprovar que quan en la prepara-
ció es tenia cura d’excloure l’oxigen de manera que 
aquest element no es pogués incorporar a l’estruc-
tura, l’espectre era diferent del de la mateixa fluorita 
on s’hi hagués incorporat oxigen. En el seu moment 
es parlava d’espectres de fluorescència de tipus I i de 
tipus II per als diferents ETR3+ (Muto i Awazu, 1968). 
Actualment sabem que l’espectre de fluorescència 
d’un ETR3+ determinat dins l’estructura de la fluori-
ta depèn de quins són els centres de compensació de 
càrrega: bàsicament hi ha centres amb O2− o centres 
amb F− en diferents posicions intersticials de l’estruc-
tura. D’aquesta manera, resulta especialment inte-
ressant que els espectres de fluorescència dels ETR 
permetin identificar els centres de compensació de 
càrrega associats a la incorporació d’ions ETR3+ que 
substitueixen al Ca2+. 

S’ha pogut comprovar que en la fluorita de la mina 
“Matagalls” els centres de compensació de càrrega 
són quasi exclusivament ions O2− que substitueixen 
a ions F− en posicions de l’estructura. En la fluorita 
de Singuerlín aquests centres són els predominants 
però també hi ha centres amb ions F− intersticials. 
Aquests darrers són els majoritaris en la fluorita de 
la pedrera “Berta”. S’ha comprovat que l’escalfament 
a una temperatura entre 800 i 900 °C de les fluorites 
de Singuerlín y la pedrera “Berta”, en presència d’ai-
re, provoca la incorporació d’ions O2− i l’augment de 
la intensitat dels senyals de fluorescència associats a 
aquest centre de compensació.

Pel que fa a la termoluminescència i la tribolumi-
nescència, la llum emesa és tan feble que no l’hem po-
guda analitzar amb els instruments al nostre abast. 
Només s’ha pogut verificar en quines fluorites s’ob-
serven millor aquestes propietats; s’ha aprofitat l’avi-
nentesa per a discutir aspectes generals en relació a 
aquests dos fenòmens.
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LA FLUORESCÈNCIA DE LES FLUORITES

Moltes fluorites presenten fluorescència intensa, de 
color blau-violeta, quan s’observen amb una làmpada 
UV d’ona llarga. En general, la fluorescència d’aquest 
mineral és força més intensa amb radiació UV d’ona 
llarga (típicament 365 nm) que amb radiació d’ona 
curta (254 nm). A la FIG. 1 apareixen les caracterís-
tiques de la fluorescència de les mostres estudiades 
amb làmpades UV d’ona llarga o curta. S’ha observat 
fluorescència en altres colors, diferents del blau-viole-
ta, però sempre és molt més dèbil. A més de la fluo-
rescència excitada amb làmpades de mercuri, també 
s’ha estudiat la fluorescència provocada per díodes led 
UV d’ona curta (banda centrada a uns 280 nm), que 
permet observar la fluorescència deguda al Ce3+ en la 
regió UV i la de l’Eu3+ en la regió del groc al vermell. 
La fluorescència excitada amb díodes led d’ona llarga 
(d’uns 370-380 nm) és similar a la que hi ha quan s’ex-
cita amb una làmpada de 365 nm. Una fluorescència 
molt més dèbil, que no s’observa a simple vista, apa-
reix quan la mostra s’il·lumina amb làsers de diferents 
longituds d’ona. Aquesta fluorescència, anomenada 
fluorescència induïda amb làser, és especialment inte-
ressant, ja que dóna informació de quins són els ions 
ETR presents i quins defectes hi ha al seu voltant dins 
l’estructura. 

Així com la interpretació de les causes del color de 
fluorites és força complexa, ja que s’ha de considerar 
la combinació de defectes estructurals, substitució de 

calci per ETR, irradiació de l’estructura per impureses 
radioactives i historial tèrmic de la mostra, la inter-
pretació de la seva fluorescència pot ser una mica més 
senzilla, ja que generalment està associada als ions 
ETR. Tot i així, cal considerar que les característiques 
de la fluorescència d’aquests ions depenen (a més de 
la xarxa cristal·lina on es troben), de l’element químic 
concret, de la càrrega de l’ió, la seva concentració, la 
longitud d’ona d’excitació i, pels ions ETR trivalents, 
dels centres de compensació de càrrega propers a l’ió. 
Tots aquests factors dificulten la interpretació dels es-
pectres. Cal advertir que la luminescència de la fluorita 
també pot ser deguda a defectes sense que hi intervin-
gui cap ETR, com ara la fluorescència vermella associa-
da als ions Na+ amb centres M (vacants d’ió fluorur que 
contenen dos electrons) (Gaft et al., 2020). En les fluo-
rites estudiades no s’han observat aquests defectes. 

En les fluorites naturals l’ió Eu2+ és el que provo-
ca la fluorescència intensa de color blau-violeta, que 
és la més característica del mineral (Bodyl, 2009). La 
fluorescència és tan intensa, fins i tot quan l'Eu2+ hi és 
present en una proporció baixa, que fa difícil poder 
observar les emissions de fluorescència degudes a 
altres elements. Si una fluorita presenta una fluores-
cència de color diferent al blau-violeta és quasi segur 
que el seu contingut en Eu2+ és molt baix. En presència 
d’aquest ió, la fluorescència deguda a altres elements 
es pot detectar excitant-la selectivament amb làsers 
de diferents longituds d’ona i/o amb la tècnica anome-
nada fluorescència resolta en el temps (TRF), tal com 

Figura 1. Color i luminescència de les fluorites estudiades en aquest treball. Taula i font: Adolf Cortel.
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s’explica més endavant. D’una manera general, la fluo-
rescència dels ETR amb càrrega 2+ té lloc en forma de 
bandes amples i intenses de les quals, en les fluorites 
naturals, es poden observar bé les de l’Eu2+ i del Sm2+, 
en canvi la fluorescència dels ETR trivalents consisteix 
en línies espectrals fines i molt dèbils (FIG. 2). 

A continuació es descriu la fluorescència de les dife-
rents mostres estudiades quan exciten amb diferents 
fonts de radiació. Per una banda, l’excitació amb radia-
ció UV de làmpades de mercuri d’ona llarga o curta, i 
diodes led d’ona llarga permet detectar molt fàcilment 
la fluorescència violeta característica de la fluorita de-
guda al Eu2+. Amb una làmpada UV d’ona curta o amb 
un díode led d’ona curta també es poden observar la 
fluorescència del Ce3+ dins la regió UV i la de l’Eu3+ en 
la regió visible.

Tant l’excitació com l’emissió de fluorescència dels 
ions ETR3+ son processos “prohibits” per les regles de 
selecció que regeixen les transicions electròniques, per 
tant la intensitat de la seva fluorescència és tan dèbil 
que només es pot observar si l’excitació es fa amb fonts 
de radiació molt intenses, en particular, amb làsers. 
Emprant un petit repertori de làsers s’han pogut iden-
tificar Sm3+, Pr3+, Er3+ i Nd3+. La fluorescència de l’Er3+ 
és complexa, amb moltes línies d’emissió i la del Nd3+ 
té lloc en la regió IR, on el sensor de llum de l'espec-
tròmetre que s'ha emprat té poca sensibilitat. Pel que 
fa a Sm3+i Pr3+, ha resultat interessant constatar com 
els espectres corresponents a la fluorescència de dis-
tintes fluorites poden ser de dos tipus diferents i com 
aquesta diferència és deguda als distints centres de 
compensació de càrrega. D’aquesta manera, com es 
veurà més endavant, els espectres de fluorescència co-
rresponents a Sm i Pr trivalents permeten determinar 
si els centres de compensació de càrrega corresponen 
a l’ió O2− que ha substituït a F− o a ions F− que s’han 
incorporat a posicions intersticials de l’estructura. Si 

aquesta informació es correlaciona amb altres dades 
de tipus geoquímic, pel que fa a la gènesi del mineral, 
l’estudi de la fluorescència d’alguns ions ETR3+ pot su-
posar un mètode senzill per saber si s’ha incorporat 
l’ió O2− a l’estructura.

Tècniques d’estudi de la luminescència

En alguns minerals la luminescència depèn de la prò-
pia estructura, com succeeix en minerals d’uranil, schee- 
lita, powellita i d’altres, però el més freqüent és que 
la luminescència sigui deguda a la presència d’alguns 
ions d’impureses en la xarxa cristal·lina. Aquests ions 
substitueixen a ions propis de la xarxa; així, el Mn2+ 
pot substituir al Ca2+ i Mg2+ o el el Cr3+ a l’Al3+. Els ions 
trivalents (i alguns divalents) de les terres rares tam-
bé poden substituir al Ca2+. Quan l’ió és trivalent hi ha 
d’haver alguna altra substitució que permeti compen-
sar l’excés de càrrega positiva. Aquests ions i el seu en-
torn proper són centres de luminescència dins la xarxa 
cristal·lina i la simetria al voltant de l’ió és el que deter-
mina com serà la luminescència.

Les tècniques modernes que s’empren per a estudiar 
les impureses i defectes de l’estructura responsables 
de la luminescència (i molt sovint, del color) són com-
plexes i requereixen una instrumentació especialitza-
da. Tant pel que fa al cost com als coneixements asso-
ciats a la seva utilització només són a l’abast de grups 
de recerca especialitzats.

Pel que fa a la concentració de les impureses respon-
sables de la luminescència, generalment és molt baixa, 
de l’ordre de ppm (parts per milió, equivalent a mg/kg 
o g/t) i les tècniques d’anàlisi químic convencionals, o 
fins i tot SEM-EDS, no són prou sensibles. Cal utilitzar 
espectroscòpia d’absorció atòmica, ionització per plas-
ma acoblada a espectrometria de masses (ICP-MS) o, 
fins i tot, activació de neutrons.

Figura 2. Ordres de magnitud de la fluorescència dels ions dels 
ETR 3+ i 2+ en la fluorita de la pedrera “Berta”, amb un làser de 
405 nm. A l’esquerra de la gràfica, la banda enorme de 
fluorescència del Eu2+ ; al centre, els petits senyals de Sm3+ 
i Pr3+; a la dreta, part de la banda de fluorescència del Sm2+. 
Font: Adolf Cortel.

Figura 3. L'espectre d'excitació de la fluorescència de l'Eu2+ en la 
fluorita justifica per què una làmpada UV d'ona llarga 

(365 nm) excita molt millor la fluorescència que una d'ona 
curta (254 nm). Un led UV de 275 nm seria poc eficient per a 
excitar la fluorescència, en canvi un led d'ona llarga (380 nm) 

funcionaria bé. Font: Bodyl, 2009.
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La luminescència que provoquen els ions de les impu-
reses és diferent segons la càrrega de l’ió, la naturalesa 
dels defectes al seu voltant i la longitud de la radiació 
que es faci servir per a excitar-la. Per saber quina és la 
càrrega dels ions (metalls de transició, terres rares) cal 
utilitzar tècniques que es basen en la detecció del seu 
nombre d’electrons desaparellats. Aquestes tècniques 
també són essencials per a estudiar els defectes de 
l’estructura que corresponen a un o més electrons que 
ocupen vacants o posicions intersticials. Una d’aquestes 
tècniques és la ressonància paramagnètica electrònica 
(EPR) (també anomenada ressonància de spin electrò-
nic, ESR). Una altra tècnica que permet diferenciar la 
càrrega dels ions presents és l’espectroscòpia electròni-
ca per a anàlisis químic (ESCA) (que també s’anomena 
espectroscòpia fotoelectrònica, XPS).

Sovint la luminescència és deguda a l’emissió simul-
tània de més d’una impuresa o defecte. Com que ca-
dascuna té una durada (vida mitjana d’emissió de fluo-
rescència) característica, si les vides mitjanes són prou 
diferents, la tècnica anomenada fluorescència resolta 
en el temps (TRF) permet obtenir els espectres de fluo-
rescència amb diferents retards d’emissió. En aquesta 
tècnica, la utilització de fonts potents de llum mono-
cromàtica permet excitar selectivament la fluorescència 
només d’alguns dels ions presents (Gaft et al., 2015).

La major part del que es coneix sobre les causes del 
color i luminescència dels minerals es basa en les me-
sures fetes en diferents compostos sintètics de gran 
puresa dopats amb quantitats ben controlades de dife-
rents impureses; això permet determinar quines són les 
propietats associades a la presència de cada ió dins de 
cada estructura cristal·lina. Molts d’aquests estudis es 
van fer en la recerca de materials adients per a làsers 
d’estat sòlid. En qualsevol cas, no es senzill extrapolar 
els resultats a mostres naturals on hi pot haver moltes 
impureses i defectes de diferents tipus.

Excitació de la fluorescència amb radiació UV

La fluorescència blava-violeta tan característica de 
la fluorita, deguda a l’Eu2+, es pot excitar amb una làm-
pada de llum UV d’ona llarga (365 nm) o algun díode 
led que emeti entre 340 i 380 nm. La FIG. 3 mostra 
l’espectre d’absorció (o excitació) de l’Eu2+, on hi ha 
les longituds d’ona que són més efectives per a excitar 
la seva fluorescència, compreses en una banda entre 
325 i 410 nm. Per aquesta raó, una làmpada UV d’ona 
llarga (365 nm) excita molt millor la fluorescència que 
una d’ona curta (254 nm). Un led UV de 280 nm seria 
poc eficient per a excitar la fluorescència, en canvi un 
led d’ona llarga (380 nm) funcionaria bé. Encara que 
també exciten la fluorescència, no convé emprar dío-
des led amb longituds d’ona superiors a 380, ja que 
aquestes longituds d’ona es veuen d’un color violeta 
similar al de la fluorescència. 

Una vegada excitat, l’ió Eu2+ emet fluorescència amb 
una banda que té un màxim cap a 420 nm, que corres-
pon al color blau-violeta (FIG. 3 i 4). La presència de 
Ce3+ pot permetre l’excitació indirecta de la fluores-
cència de l’Eu2+ amb longituds d’ona properes a 300 
nm, que no permetrien excitar-lo directament. L’ió 
Ce3+ funciona com a coactivador de la fluorescència 
violeta de l’Eu2+, ja que una de les bandes d’emissió 
del Ce3+ (a 343 nm) coincideix amb una banda intensa 
d’absorció de l’Eu2+. Així, el Ce3+ excitat pot transferir 
energia internament a un ió Eu2+ que estigui en una 
posició propera. Això permet que hi hagi fluorescèn-
cia de l’Eu2+ excitant-lo indirectament a través del Ce3+, 
amb unes longituds d’ona que no serien efectives si 
l’ió Eu2+ estigués sol (Bodyl, 2009; Czaja et al., 2012).

L’espectre de l’emissió que s’observa en la regió vi-
sible només depèn de l’Eu2+. L’ió Ce3+ també té fluores-
cència, en forma de dues bandes en la regió del UV, 
com es pot veure a la FIG. 5 (la nostra visió no és sen-

Figura 4. Fluorescència blau-violeta deguda a l’Eu2+ de diferents 
fluorites excitades amb un díode led de 380 nm. La de la 
pedrera “Berta” és la que presenta una fluorescència més 
intensa. A aquesta longitud d'ona l'excitació de la fluorescència 
és molt eficient. Font: Adolf Cortel.

Figura 5. Fluorescència de les fluorites de la pedrera "Berta", 
Singuerlín i mina "Gato" excitada amb un led UV d'ona curta 

amb la banda centrada a 280 nm. Font: Adolf Cortel.
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sible en aquesta regió, per tant, no es modifica el color 
que s’observa). El Ce3+ actua com a coactivador de la 
fluorescència, tant de l’Eu2+ en la fluorita, com del Mn2+ 
en la calcita, si s’excita a una longitud d’ona propera a 
305 nm (Cortel, 2021). La FIG. 6 mostra la fluorescèn-
cia simultània de calcita i fluorita en una mostra de 
la pedrera “Berta” excitada amb una làmpada de 312 
nm. 

L’emissió de fluorescència violeta de l’Eu2+ és una 
banda ampla desdoblada amb màxims cap a 417 i 
438 nm, amb unes intensitats relatives que varien una 
mica segons la font d’excitació, tal com es pot compro-
var comparant les FIG. 4 i 5. Si la fluorescència s’excita 
amb un led d’ona curta de 280 nm el desdoblament 
s’aprecia menys que amb un led UV d’ona llarga amb 
un pic d’emissió cap a 380 nm. 

Pel que fa a la comparació de la fluorescència de les 
mostres estudiades, la fluorita de la pedrera “Berta” 
és, de llarg, la que presenta una fluorescència més in-
tensa, seguida de la de Singuerlín. Totes les mostres de 
fluorita de la pedrera “Berta” tenen una fluorescència 
amb una intensitat similar, en canvi, en les mostres de 
Singuerlín, la intensitat de la fluorescència de diferents 
mostres pot variar molt. Si es considera, tal com mos-
tra la FIG. 7, que la concentració d’Eu i de Ce és similar 
en les mostres dels dos jaciments no està clar perquè 
la fluorescència de la fluorita de la pedrera “Berta” és 
molt més intensa. Una possible justificació de la di-
ferència en la intensitat de fluorescència d’aquestes 
dues fluorites podria ser una proporció entre els ions 
Eu2+ i Eu3+ diferent en cada fluorita (la fluorescència 
violeta només és deguda a l’Eu2+) o la presència d’inhi-
bidors (entre els més importants hi ha ions de Fe i Ni) 
que, en molt poca concentració, redueixen eficaçment 
la fluorescència. Aquests elements no s’han analitzat i 
es desconeix el seu contingut. En altres fluorites, com 
les del filó Rigròs, la poca intensitat de la fluorescèn-
cia es pot justificar considerant la baixa concentració 
d’Eu (unes 10 vegades menor que la de les fluorites de 
Singuerlín o pedrera “Berta”), al marge de que pugui 
haver-hi inhibidors. 

Si s’empra un espectròmetre sensible a la radiació 
UV es pot observar la fluorescència deguda al Ce3+, amb 
bandes intenses cap a 320 i 340 nm. L’excitació s’ha 
de fer amb longituds d’ona més curtes, com ara amb 

una làmpada UV d’ona curta (254 nm) o un led UV que 
emeti amb una longitud d’ona curta (propera a la d’ex-
citació del Ce3+, a 300 nm), com mostren les FIG. 5 i 8. 

De totes les fluorites estudiades, les de la pedrera 
“Berta” i de Singuerlín i, en molt menor grau, la de 
la mina “Gato”, tenen espectres amb els senyals de la 
fluorescència esmentats deguts a Eu2+ i Ce3+. Els sen-
yals deguts al Ce3+ són molt més dèbils, o no hi son, 
en les altres fluorites estudiades. En les anàlisis de les 
fluorites del filó Rigròs el contingut de Ce és unes 10 
vegades inferior a les de Singuerlín i la pedrera “Ber-
ta”, per tant no ha de sorprendre que no s'hi observin 
les bandes de fluorescència degudes al Ce3+.

En la fluorita els ions Ce3+ són al centre d’un cub 
envoltat de 8 ions fluorur (amb ions F− intersticials 
que compensen la càrrega, una mica més lluny, o amb 
un ió O2− substituint a un ió F−). En aquests entor-
ns, d’acord amb la teoria del camp cristal·li (Blasse i 
Grabmaier, 1994; Marfunin, 1979) l’estat excitat de 
l’ió es desdobla en dos nivells, tal com mostra la FIG. 
9. Degut al tipus d’orbitals atòmics que participen en 
les transicions (f↔d) les bandes corresponents, tant a 
l’absorció com a la posterior emissió de llum per fluo-
rescència, són molt intenses i corresponen a durades 

Figura 7. Contingut (en ppm, equivalent a g/t) d'ETR (excepte escandi) en diferents fluorites. En color negre intens s’han ressaltat els 
continguts dels elements que es discuteixen en aquest treball. S'ha inclòs el contingut en ETR de la fluorita de Weardale, que també 

s'ha estudiat. Taula: Adolf Cortel; fonts: 1 i 2) Adolf Cortel, per a aquest article (analitzades amb ICP-MS), 3) Canals, 1989, 4) Curry, 2018.

Figura 6. Fluorescència violeta de la fluorita i vermella de la 
calcita en una mostra de la pedrera “Berta”, excitada amb una 

làmpada de 312 nm. Amb aquesta longitud d'ona s'excita el 
Ce3+, que és un coactivador tant del Mn2+ en la calcita com del 

Eu2+ en la fluorita. Foto i col·lecció: Daniel C. Montero.



MINERALOGISTES DE CATALUNYA (2022-2), vol. 14, núm. 4; novembre 2022 83

d’emissió molt curtes, d’uns 10 a 100 nanosegons. En 
els ions Eu2+ hi ha una situació similar però el nivell de 
baixa energia no està desdoblat. El resultat és que el 
Ce3+ origina dues bandes d’emissió en la regió UV cap 
a 320 i 340 nm, mentre que la fluorescència de l’Eu2+ 
té lloc en la regió visible, amb una única banda, cap 
uns 420 nm. El petit desdoblament d'aquesta darrera 
banda podria ser degut a l'existència de diferents en-
torns de l'ió Eu2+ en la xarxa cristal·lina, cadascun dels 
quals es comportaria com una espècie una mica dife-
rent de les altres des del punt de vista espectroscòpic. 

El color i la fluorescència violeta de les fluorites no 
són propietats vinculades. Aquest color de fluorescèn-
cia és degut a l’Eu2+ que, en tenir la mateixa càrrega 
que el Ca2+, no requereix centres de compensació de 
càrrega. En canvi, el color pot tenir moltes causes. S’ha 
comprovat que la fluorescència de la fluorita de la pe-
drera “Berta” no es perd encara que el mineral s’hagi 

decolorat, tal com mostra la FIG. 10. També s’ha con-
firmat que en les fluorites fortament zonades de color 
blanc-verd de la mina “Gato”, la fluorescència és uni-
forme, tal com és d’esperar si les causes del color no 
estan vinculades a les de la fluorescència.

Quan es van exposar mostres de fluorita al sol i a 
làmpades de radiació UV d’ona curta, per a compro-
var si la decoloració provocava una variació en la fluo-
rescència, es va comprovar que, en vàries mostres 
de fluorites de color blau de la mina “Matagalls” i la 
mina “San Ramón”, que es van decolorar ràpidament 
amb una làmpada UV d’ona curta, la intensitat de la 
fluorescència, curiosament, va augmentar una mica 
(FIG. 11). Una possible justificació d’aquest augment 
de la fluorescència podria ser que la decoloració està 
associada a l’alliberament d’electrons atrapats en de-
fectes i que aquests electrons poden reduir la càrrega 
3+ de l’Eu, que no dóna fluorescència, a 2+, que sí que 

Figura 10. Esquerra: fluorita de la pedrera “Berta”, descolorida per haver estat exposada a la intempèrie; dreta: malgrat la decoloració, 
la mostra presenta una intensa fluorescència blau-violeta. Foto i col·lecció: Jesús Franquesa.

Figura 8. Fluorescència de diverses fluorites excitada amb una 
làmpada UV d'ona curta. A 420 nm hi apareix la fluorescència 
deguda a l’Eu2+; a 320 i 340 nm la fluorescència deguda al Ce3+. 
En l'espectre hi apareixen, molt intenses i estretes, les línies 
d'emissió de la làmpada de mercuri. Font: Adolf Cortel. 

Figura 9. Nivells d'energia responsables de 
l'absorció de radiació UV i d'emissió de 

fluorescència en els ions Ce3+ i Eu2+. 
Font: Czaja et al., 2012.
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en dóna, incrementant-se una mica la concentració 
d’aquest ió i, per tant, la fluorescència de la mostra. 

Un diode UV d’ona curta amb una banda centrada a 
280 nm també permet excitar la fluorescència de l’Eu3+, 
que s’observa com un conjunt de línies fines des de 573 
fins a 631 nm (FIG. 12). S’ha verificat que aquestes lí-
nies corresponen a l’emissió de l’Eu3+ en un centre amb 
un ió O2− substituint a F− (Gustafson i Wright, 1977), 
que, com es veurà més endavant, és el tipus de cen-
tre predominant en la fluorita de la mina “Matagalls”. 
Aquest centre també hi és, sense ésser el predominant, 
en les de Singuerlín i la pedrera “Berta”, on igualment 
s’hi observa dèbilment la fluorescència de l’Eu3+. S’ha 
comprovat que en la fluorita de Weardale aquestes 
línies són força més intenses. Se sap que en el cas de 
l’Eu3+ associat a O2- hi ha una banda d’excitació intensa 
de transferència de càrrega (transferència d’electrons 
de l’ió O2− directament a l’Eu3+) en la regió de 250 a 330 
nm, que correspon a la longitud d’ona del diode em-
prat (Van der Woort et al., 1992) i que permet observar 
clarament la fluorescència d’aquest ió. És excepcional 
poder observar la seva fluorescència emprant com a 
excitador un led en lloc d’un làser. Quan l’Eu3+ es troba 
en un centre que no correspon a O2− sinó a F− intersti-
cial, no hi ha transferència de càrrega i la seva fluores-
cència, tot i que s’observa, és molt més dèbil. 

La diferència en les intensitats de la fluorescència de 
l’ió Eu3+ en les fluorites de la FIG. 12 es pot justificar 
considerant el contingut (global d’Eu3+, com a ions 2+ 
i 3+) de cadascuna, que es pot veure a la FIG. 7, i que 
els centres amb Eu3+ i O2−, que donen una fluorescèn-
cia relativament intensa, són els predominants en les 
fluorites de Weardale i de la mina “Matagalls” (com 
es discutirà en l’apartat sobre la fluorescència del 
Sm3+). En les de Singuerlín i pedrera “Berta” també hi 
ha aquests centres, però en una proporció més baixa 
(els que són predominants són els que contenen F− in-

tersticial) i per això la fluorescència de l’Eu3+ que s’hi 
observa és molt menys intensa.

Fluorescència de les fluorites induïda amb làser

La fluorescència d’una mostra depèn, en primer lloc, 
de quines són les transicions que s’exciten i, per tant, de 
la font de radiació que s’empra en l’excitació. Quan es vol 
emprar la fluorescència per a determinar si un element 
químic és present en un mineral és molt convenient uti-
litzar un mètode d’excitació que només provoqui tran-
sicions en aquest element, amb una longitud d’ona ben 
definida. Normalment això s’aconsegueix amb un làser 
sintonitzable. Típicament es tracta d’un làser de nitro-
gen que emet radiació UV i que es transforma en llum 
visible en passar per un colorant, dins d’una cavitat que 
s’ajusta de manera que la longitud d’ona de l’emissió es 
pot variar. Aquesta mena de làsers permeten determinar 
l’espectre d’excitació de la mostra (que és característic 
de cada ió i de cada centre de luminescència), compro-
vant quines de les longituds d’ona del làser són absorbi-
des. Conegudes aquestes longituds d’ona, es pot triar la 
més adient per a excitar només una transició. La tècni-
ca és especialment útil per a estudiar els ions ETR3+. A 
l’extrem oposat d’aquesta excitació tan selectiva hi hau-
ria el bombardeig amb electrons accelerats, amb el qual 
s’excitarien totes les transicions i totes les emissions de 
fluorescència possibles. Òbviament, els espectres de 
fluorescència que s’obtenen són molt complexos i difícils 
d’interpretar. Una analogia de la diferència entre l’excita-
ció selectiva amb un làser o amb electrons accelerats per 
a estudiar la fluorescència és comparar el so que fa un 
piano quan es toca una tecla amb el so que faria el piano 
si es tirés escales avall (Blasse i Grabmaier, 1994).

L’excitació amb la llum de díodes led és poc selectiva, ja 
que la seva emissió té lloc en forma de bandes una mica 
amples, d’unes desenes de nanòmetres (en comparació, 

Figura 11. Esquerra: fluorita blava-violeta de la mina "Matagalls", la meitat de la qual s'ha descolorit exposant-la a la 
radiació d'una làmpada UV d'ona curta; dreta: es comprova com a la part descolorida la fluorescència és una mica més intensa. 

Foto: Adolf Cortel; col·lecció: Jesús Franquesa. 
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un díode làser de 405 nm emet una longitud d’ona amb 
una amplada de banda de poques dècimes de nanòme-
tre). En les làmpades de mercuri d’ona curta la radiació 
predominant és la de 254 nm però també hi ha presents 
altres longituds d’ona (FIG. 8). El mateix succeeix en 
una làmpada de mercuri d’ona llarga on, al marge de la 
radiació predominant a 365 nm, també s’emet radiació 
d’altres longituds d’ona deguda al mercuri. En qualsevol 
cas, es tracta de fonts poc potents per a estudiar la fluo-
rescència dels ETR3+.

El gran desenvolupament dels díodes làser en la da-
rrera dècada ha fet assequible un repertori, encara que 
de moment no és gaire extens, de làsers amb diferents 
longituds d’ona en el rang de la llum visible. Encara que 
l’excitació no sigui tan eficaç com es faria amb un laser 
sintonitzable, on la longitud d’ona es pot ajustar acura-
dament, els díodes làser sovint resulten útils. Com que 
la potència (d’uns 100 mW) del làser es pot concentrar 
en un punt molt petit, la intensitat lluminosa (potència 
per unitat de superfície) és enorme; d’aquesta manera es 
poden observar els senyals molt dèbils de fluorescència 
dels ETR3+.

La FIG. 13 mostra els senyals de fluorescència de la 
fluorita verda de la pedrera “Berta” que apareixen en di-
ferents regions, des de l’UV fins a l’IR, quan s’excita amb 
diferents fonts de radiació UV i làsers de llum visible. Cal 
advertir que la intensitat de la fluorescència en les dife-
rents regions que es mostren en la figura s’ha modificat 
per a poder observar bé els senyals. Realment, la fluo-
rescència en la regió UV i violeta és enormement més 
intensa que la que s’observa en la resta de regions. Un 
led UV de 370 nm excita molt eficaçment aquesta fluo-
rescència tan intensa de l’Eu2+ cap a 420 nm. Un làser 
violeta de 405 nm també excita la fluorescència de l’ Eu2+ 
i els senyals de fluorescència dèbils del Sm3+ i el Pr3+. Un 
làser blau de 440 nm només excita la del Pr3+ i la banda 
de fluorescència del Sm2+. Un làser verd de 532 nm excita 

tant a l’Er3+ en la regió entre 535 i 550 nm com al Nd3+ en 
la regió de l’infraroig, entre 850 i 900 nm.

Els senyals dèbils i estrets de fluorescència dels ETR3+ 
excitada amb un làser verd es poden confondre fàcil-
ment amb senyals Raman. Això ha motivat diversos es-
tudis sobre l’assignació dels senyals de fluorescència 
deguts a aquests elements en la zona de l’espectre que 
correspon al rang en el que es mesura l’espectre Raman 
(200 a 3700 cm−1, que és l’interval des de 534 fins 670 
nm, aproximadament, en el cas d’un espectròmetre Ra-
man amb un làser verd). Aquests estudis s’han fet en mo-
nazita i titanita sintètiques dopades amb ETR (Reisfeld 
et al., 1996; Lenz et al., 2015). Pel que fa a la fluorita, a 
la Canterbury University (Nova Zelanda) s’han realitzat 
nombroses tesis relacionades amb l’excitació i la fluo-
rescència d’ions ETR3+ en diferents centres de lumines-
cència de fluorita sintètica. Aquestes tesis constitueixen 
fonts extraordinàriament detallades de la luminescèn-
cia d’aquests elements en fluorita (https://canterbury.
libguides.com/rights/theses). També hi ha molta infor-
mació dispersa en nombrosos articles (Czaja et al., 2008, 
2012 i 2013) i, tot i que hi ha algunes recopilacions (Ma-
cRae i Wilson, 2008), o informació en llocs web dedicats 
a minerals fluorescents, com ara a http://www.fluomin.
org/uk/contact.php, el que s’hi pot trobar en relació a 
la fluorescència induïda amb làser en la fluorita és cla-
rament insuficient. A diferència de les línies espectrals 
d’emissió dels elements químics en estat gasós (en una 
flama, un arc o un plasma), que sempre apareixen en la 
mateixa posició i el que canvia és la seva intensitat relati-
va, en un sòlid, com ara la fluorita, les línies d’emissió de 
fluorescència d’un ió determinat, especialment dels ETR, 
són diferents per a cada centre de luminescència.

Centres de luminescència dels ions ETR3+ en la fluorita 
Quan un ió ETR3+ substitueix al Ca2+ en la xarxa de la 

fluorita, l’excés de càrrega positiva s’ha de compensar. 

Figura 12. Senyals de fluorescència deguts a l'ió Eu3+ en 
diferents fluorites. L'excitació s'ha fet amb un díode led d'ona 
curta (banda centrada a 280 nm).
Font: Adolf Cortel.

Fig. 13. Fluorescència de la fluorita de la pedrera “Berta” 
en diferents regions i amb diferents fonts d'excitació: led UV de 
380 nm i làsers de 405, 440 i 532 nm. Les escales són diferents 

per a cada regió per a poder veure bé els senyals dèbils 
corresponents als ions ETR3+, molt més dèbils 

que els dels ions ETR2+. Font: Adolf Cortel.
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Les diferents alternatives donen lloc a diferents tipus 
de centres, constituïts per l’ió ETR i altres ions, elec-
trons o vacants al seu voltant, i es modifica la simetria 
cúbica al voltant de l’ió ETR3+. A més de la compensació 
de càrrega deguda a canvis en les posicions properes a 
l’ió, hi pot haver una compensació remota on el canvi, 
normalment la incorporació d’un ió fluorur en una po-
sició intersticial, té lloc en una posició més allunyada; 
en aquest cas, pràcticament no es modifica la simetria 
al voltant de l’ETR3+, amb 8 ions fluorur.

Es coneixen un bon nombre de centres de compensa-
ció de càrrega en la fluorita, però quan la concentració 
d’ETR3+ és baixa, hi ha 4 centres que són els més fre-
qüents (FIG. 14). Quan la concentració d’ETR augmen-
ta apareixen molts més centres, amb agrupacions (clús-
ters) d’ions ETR3+. Aquests centres s’han pogut estudiar 
amb un detall extraordinari en fluorites sintètiques 
dopades amb un (o pocs) ETR (Wells, 1996; Tallant i  
Wright, 1975; Moore i Wright, 1981). S’ha comprovat 
que sovint hi ha més d’un centre i que el predomini 
d’un o d’un altre depèn de les condicions de preparació 
de la mostra, de la mida de l’ió ETR3+ i, molt especial-
ment, de la possibilitat de què l’oxigen s’hagi pogut in-
corporar a l’estructura (Muto i Awazu, 1968). L’espec-
tre de fluorescència amb una excitació determinada és 
diferent per a cada ió i per a cada centre. 

Així doncs, a priori, a partir de les característiques de 
la fluorescència és possible determinar quins ETR3+ hi 
ha en una fluorita i quins són els centres de compen-
sació de la càrrega. Alguns d’aquests ions i els centres 
de compensació corresponents són relativament fàcils 
d’identificar, entre ells els del Sm3+. 

Si es considera l’estructura de la fluorita, formada 
per cubs plens (amb l’ió Ca2+ al centre i un ió F− a cada 
vèrtex) intercalats amb cubs buits, els 4 centres de lu-
minescència predominants i que poden coexistir en 
una mostra (FIG. 14) són el resultat de:

1)	La incorporació d’un ió F− en una posició inters-
ticial:
	- Dins d’un “cub” adjacent, en la direcció [100], 

al que conté l’ió ETR3+. Hi ha una alteració de la 
simetria cúbica m3m, corresponent a l’ió ETR3+ 
envoltat de 8 ions fluorur, a simetria tetragonal, 
4mm, on l’eix de simetria té la direcció de la 
recta que uneix l’ETR3+ i l’ió F− intersticial (FIG. 
14A).

	- Dins d’un “cub” adjacent, en la direcció [111]. 
Similar a l’anterior però, en aquest cas, la sime-
tria al voltant de l’ió és trigonal 3m i l’ió fluorur 
està una mica més lluny (FIG. 14B).

	- En un “cub” més allunyat (compensació de 
càrrega remota). L’ió F− que compensa la càrre-
ga és dins d’un cub buit més allunyat que en els 
dos casos anteriors. La simetria al voltant de l’ió 
(cúbica m3m) no es modifica apreciablement 
(FIG. 14C). Les intensitats de les emissions de 
fluorescència que corresponen a aquesta sime-
tria són més dèbils que les dels altres centres. 

2)	La incorporació d’un ió O2− en lloc d’un dels ions F− 
més propers a l’ETR3+. Degut a la major proximitat 
a l’ió, l’alteració de les propietats espectroscòpi-
ques de l’ió ETR3+ és més gran que en els centres 
anteriors. La simetria és trigonal 3m (FIG. 14D). 
Aquests centres poden ser els predominants quan 
s’ha pogut incorporar oxigen a l’estructura.

Com que en els centres que contenen F− intersticial 
aquest ió està relativament lluny de l’ETR3+, les di-
ferències entre els espectres de fluorescència corres-
ponents a cadascun d’aquests centres es petita. En 
canvi en els centres on hi ha un ió O2− que ha substituït 
a un F− adjacent a l’ETR3+ la modificació dels nivells 
d’energia que donen lloc als espectres és més gran. És 
freqüent que en la bibliografia dels anys 60 es faci re-
ferència als espectres de fluorescència d’alguns dels 
ETR3+ com de tipus I i de tipus II. Aquests dos tipus 
designen fluorites on els centres contenen O2− o F− in-
tersticial, sense diferenciar entre els tres centres on 
hi ha F− intersticial. Amb els medis disponibles, sense 
poder ajustar acuradament la longitud d’ona d’excita-
ció, tampoc hem pogut anar més enllà de diferenciar 
els dos tipus de centres i, als casos en què hi ha F− in-
tersticial, no hem pogut esbrinar la seva posició. 

Els espectres de luminescència de molts dels ions 
ETR3+ poden ser força complexos degut, per una ban-
da, al nombre relativament gran de línies espectrals 
i, per un altre, a què sovint hi ha més d’un centre, ca-
dascun amb línies en posicions una mica diferents de 
les dels altres. Afortunadament, aquestes línies són 
molt fines i apareixen ben definides. El Sm3+ pot arri-
bar a tenir unes 80 línies en una regió relativament 

Figura 14. Els centres de luminescència deguts a la compensa-
ció de càrregues més freqüents en fluorites. Un ió ETR3+ (cercle 
blau) ha substituït a un ió Ca2+; els ions fluorur de la fluorita 
s'han representat com a petits cercles; de color vermell, 
els ions fluorur intersticials (Fi-), i verds els ions òxid. 
Font: modificada de Marfunin, 1979.
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petita, de 550 a 660 nm. Sovint, l’excitació també té 
lloc com a línies d’absorció molt estretes. En alguns 
casos, però, hi ha bandes d’excitació més amples i n’hi 
ha prou amb què la longitud d’ona del làser estigui 
dins de la banda per a produir una excitació suficient 
per a detectar la fluorescència (FIG. 15). 

Les característiques de la luminescència de molts 
dels centres associats als ions ETR en la fluorita es 
van estudiar d’una forma exhaustiva en relació amb 
la recerca de materials adients per a la construcció 
de làsers d’estat sòlid (Görlich et al., 1964). Dins 
d’aquests estudis, la ressonància paramagnètica elec-
trònica va resultar una eina essencial per a poder de-
terminar la simetria dels centres de luminescència 
dels ETR3+. Aquesta tècnica, combinada amb excitació 
selectiva amb làsers “sintonitzables” i polaritzats, ha 
permès conèixer tant els espectres d’excitació com de 
luminescència, amb diferents direccions de polarit-
zació i en diferents centres. D’aquesta manera, es co-
neixen els nivells d’energia responsables de cada línia 
espectral. Totes aquestes dades es poden emprar com 
a referències per a determinar quins ions i centres hi 
ha en una fluorita fent servir equipaments molt més 
modestos. La baixa quantitat de làsers assequibles ha 
limitat el nombre d’ETR3+ que s’han pogut identificar.

Les fluorites que hem estudiat amb més detall han 
estat aquelles de les quals es disposa de l’anàlisi del 
contingut d’ETR (pedrera “Berta”, Singuerlín, mina 
“Matagalls”). Com que també s’ha descrit a la literatura 
el contingut d’ETR de la fluorita de Weardale, ha resul-
tat útil poder comparar els seus espectres de fluores-
cència amb els de les mostres catalanes. 

Fluorescència excitada amb un làser violeta de 405 nm
Amb un làser de 405 nm, de tots els ETR3+, només 

el Sm3+ es pot excitar directament a aquesta longitud 
d’ona. Indirectament, tal com veurem més endavant, 
igualment es pot excitar el Pr3+. També es pot excitar 
l’Eu2+, ja que aquesta longitud d’ona és propera a la 
seva banda d’excitació.

Centres de luminescència del Sm3+ a la fluorita
La ressonància paramagnètica electrònica (EPR) de 

la fluorita sintètica que conté Sm3+ indica que l’entorn 
del Sm3+ pot contenir centres amb tres tipus de sime-
tria diferent (tetragonal, trigonal i cúbica) en una pro-
porció que depèn de la tècnica amb què s’ha preparat 
el material (Rabbiner, 1969). Paral·lelament als es-
tudis amb EPR, les anàlisis dels espectres de fluores-
cència del Sm3+ en la fluorita també indiquen que els 

Figura 15. Espectres d'excitació (dreta) i fluorescència (esquerra) de monazita i titanita sintètiques dopades amb Pr, Nd i Sm trivalents. 
Quan la longitud d'ona del làser correspon a una banda d'excitació es provoca la fluorescència de l'ió corresponent. Font: Lenz et al., 2015.
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senyals canvien d’una mostra a una altra (Rabbiner, 
1963, 1967, 1969; Wells 1996) segons les condicions 
de preparació, en particular si s’ha permès o no que 
es pogués incorporar oxigen. Es va comprovar que els 
centres que contenen un ió O2−, amb simetria trigo-
nal (FIG. 14D) predominen quan la fluorita sintètica 
dopada amb Sm2+ s’ha sotmès a hidròlisi escalfant-la 
en presència d’oxigen i vapor d’aigua (Muto i Awazu, 
1968; Gustafson i Wright, 1977). En aquestes condi-
cions, la fluorita de color verd, pel Sm2+, es torna inco-
lora degut a que el Sm2+ es transforma en Sm3+. 

L’espectre de fluorescència del Sm3+ resulta espe-
cialment útil per a determinar quins son els centres 
de luminescència presents i verificar si hi ha centres 
amb l’ió O2−. N’hi ha prou amb comparar la posició de 
les línies presents en l’espectre, les seves intensitats 
i amplades amb les descrites per cadascun dels cen-
tres. Degut a les característiques dels estats implicats 
en la fluorescència dels ions ETR3+ les diferències són 
petites però, com es veurà a continuació, perfecta-
ment mesurables amb espectròmetres relativament 
senzills. Si hi ha un centre predominant per al Sm3+, 
és d’esperar que hi hagi el mateix centre per als al-
tres ETR3+. A la FIG. 16 es poden veure els radis iònics 
dels diferents ETR. Com que el radi iònic del Ca2+ en la 
fluorita és de 99 pm, pràcticament tots els ions ETR, 
que tenen una mida similar, el poden substituir.

En la FIG. 17 s’explica un muntatge senzill, dibuixat 
a la FIG. 18, per a comprovar la fluorescència induï-
da amb làser. En aquest muntatge, la llum emesa en 
la fluorescència es recull en una fibra òptica que la 
porta a un espectròmetre, amb una xarxa de difracció 
que es pot girar per a explorar la fluorescència en di-
ferents regions de l’espectre, des del violeta (400 nm) 
fins a l’infraroig (a uns 1000 nm).

Transferència d’energia ressonant de l’Eu2+ al Pr3+

Ja s’ha discutit com una longitud d’ona de 405 nm 
és capaç d’excitar la fluorescència violeta deguda a 

l’Eu2+, característica de la fluorita. L’espectre d’excita-
ció d’aquest ió (FIG. 3) indica que la longitud d’ona 
de 405 nm és absorbida en una transició intensa, per-
mesa per les regles de selecció. La seva fluorescència 
també és intensa i dóna lloc a una banda centrada a 
420 nm (en la regió violeta). La cua d’aquesta banda 
d’emissió coincideix amb l’espectre d’excitació, cap a 
440 nm, del Pr3+ (FIG. 19). Així, quan una fluorita con-
té Eu2+ i Pr3+, l’excitació a 405 nm, que seria inefectiva 
per a excitar directament el Pr3+, és capaç de provocar 
la seva fluorescència degut a la transferència d’ener-
gia ressonant des de l’Eu2+ cap al Pr3+ (Yagoub et al., 
2016). El resultat és que es poden observar les línies 
espectrals del Pr3+, excitades indirectament, que apa-
reixen en la mateixa regió que les del Sm3+.

El fenomen és similar a l’excitació de la fluorescèn-
cia del Mn2+ en una calcita per transferència d’energia 
ressonant quan hi ha Ce3+ o Pb2+ (Cortel, 2021). 

Centres de luminescència Sm3+-O2− a la fluorita de 
la mina “Matagalls”

Quan es comparen els senyals de fluorescència 
induïda amb un làser de 405 nm de les fluorites de 
la mina “Matagalls”, Singuerlín i la pedrera “Berta” 
(FIG. 20) es comprova que l’espectre de la primera 
conté un nombre menor de senyals, tots ben definits. 
Aquest espectre coincideix molt bé amb els que s’han 
descrit en fluorites sintètiques dopades amb Sm3+, 
que corresponen únicament a un camp cristal·lí amb 
simetria trigonal 3m deguda a ions O2− substituint a 
un ió F− (FIG. 14D), en el que s’anomenaven fluorites 

Figura 17. Fluorescència induïda amb làser: un muntatge senzill. 
Font: Adolf Cortel.

Figura 16. Radis de diferents ions ETR. No són gaire diferents del 
radi iònic del Ca2+ (99 pm), per tant, el poden substituir en les 
seves posicions en l'estructura de la fluorita. 
Font: Atanassova et al., 2016.
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de tipus I. El tipus II corresponia a les que tenen cen-
tres de compensació de càrrega deguts a ions fluorur 
intersticials (Theising et al., 1963; Muto i Awazu, 
1968; Wells, 1996). La FIG. 21 mostra l’excel·lent 
coincidència de l’espectre de fluorescència de la fluo-
rita de la mina “Matagalls” amb la fluorita de tipus I, 
i una coincidència bona de l’espectre de la fluorita de 
la pedrera “Berta” amb la fluorita de tipus II.

Com que aquests senyals del Sm3+ són pràcticament 
els únics que hi ha en l'espectre de fluorescència de la 
fluorita de la mina "Matagalls" amb un làser de 405 
nm, es pot afirmar que la compensació de càrrega de-
guda a la incorporació del Sm3+ i, molt probablement, 
dels altres ions ETR3+ en l’estructura d’aquesta fluo-
rita té lloc quasi exclusivament amb un ió O2− substi-
tuint a un F− dels 8 que hi al voltant del Sm3+. Per tant, 
les condicions en què es va formar aquesta fluorita 
van facilitar la incorporació de l’ió òxid i, molt pro-

bablement, d’altres ions més complexos amb oxigen. 
Aquesta fluorita és un magnífic exemple del predomi-
ni de la simetria tetragonal 4mm deguda a O2− en els 
centres de compensació de càrrega del Sm3+. 

La comparació dels espectres de fluorescència de 
la fluorita de la mina “Matagalls” i la de Weardale 
(Cortel, 2022), molt més rica en ETR (FIG. 7) indica 
que, en aquesta darrera, els centres de fluorescència 
deguts al Sm3+ que contenen l’ió O2− també són els 
que hi predominen. S’observa que entre els senyals 
de fluorescència de la fluorita de Weardale excitades 
amb un làser de 405 nm n’hi ha que són deguts al Pr3+ 

per transferència d’energia ressonant des de l’Eu2+. 
Aquests senyals no hi són en la fluorita de la mina 
“Matagalls”, ja que, com es veu a la FIG. 7, els seu con-
tingut tant d’Eu com de Pr és molt més baix. 

Si es fa servir com a referència l’espectre de la fluo-
rita de la mina “Matagalls”, on només hi ha els cen-

Figura 18. Muntatge senzill per a obtenir els espectres 
de fluorescència induïda amb làser, explicat en la figura 17. 
Dibuix: Adolf Cortel.

Figura 19. Les longituds d'ona en la cua de la banda d'emissió de 
l’Eu2+ coincideixen amb les longituds d'ona que poden excitar 

el Pr3+ en el fluorur d'estronci. En la fluorita les posicions 
d'aquestes bandes són similars. Font: Yagoub et al., 2016. 

Figura 20. Intensitat relativa dels senyals de fluorescència 
induïda amb un làser de 405 nm en les fluorites de la mina 
“Matagalls”, de Singuerlín i de la pedrera “Berta”. 
Font: Adolf Cortel.

Figura 21. Comparació de la fluorescència de les fluorites de la 
mina “Matagalls” i de la pedrera “Berta”, excitades amb un làser 

de 405 nm, amb la de les fluorites de tipus I i II (amb diferents 
tipus de centres de compensació de càrrega) excitades amb una 

làmpada de mercuri. Font: Adolf Cortel (imatge central 
modificada de Theissing et al., 1963).
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tres amb O2−, a la FIG. 20 es comprova com aquests 
centres també hi són, coexistint amb els que contenen 
ions fluorur intersticial, en les fluorites de Singuerlín 
i de la pedrera “Berta”. 

Centres de fluorescència del Sm3+ a la fluorita de la 
pedrera “Berta” i de Singuerlín

En els espectres de fluorescència de les fluorites 
de Singuerlín i la pedrera “Berta” de la FIG. 20 s’hi 
observen, a més de les línies corresponents a centres 
amb l’ió O2−, que coincideixen amb les de l’espectre 
de la fluorita de la mina “Matagalls” (i de Weardale), 
altres línies més amples que s’han pogut assignar als 
centres corresponents a un ió fluorur en la posició 
intersticial més propera al Sm3+ (Wellls, 1996) i pos-
siblement a altres centres amb ions fluorur en altres 
posicions intersticials. La intensitat relativa dels dos 
conjunts de línies espectrals suggereix que en la fluo-
rita de Singuerlín els centres predominants són els 
que contenen l’ió O2− (FIG. 14D), seguits pels centres 
amb F− intersticial de la FIG. 14. En canvi, en la fluo-
rita de la pedrera “Berta” són aquests darrers centres 
els que hi predominen, encara que també n’hi ha amb 
l’ió O2−. L’assignació de les línies de l’espectre de fluo-
rescència als dos tipus de centres es pot veure a la 
FIG. 22. 

En les fluorites verdes de la pedrera “Berta”, Singuer-
lín i la mina “Gato”, també s’hi detecta la presència de 
Sm2+, tal com s’explica més endavant. Això indica que 
en aquestes fluorites hi coexisteixen ions Sm3+ i Sm2+. 

Els espectres de fluorescència de les fluorites de la 
pedrera “Berta” i Singuerlín (i també de la de Wear-
dale) contenen línies que corresponen al Pr3+. Com 
es discuteix més endavant, aquestes línies són les 
úniques que apareixen quan aquestes fluorites s’ex-
citen a 440 nm, dins la banda d’excitació d’aquest ió 
(FIG. 19 i 23). Les línies del Pr3+són les més intenses 

en l’espectre de la fluorita de la pedrera “Berta” ex-
citada a 405 nm (FIG. 20 i 22). Com que en aquesta 
fluorita els centres predominants de Sm3+ són els que 
contenen F− intersticial, aquestes línies del Pr3+ tan 
intenses haurien de correspondre al Pr3+ en un centre 
d’aquest tipus. Les línies del Pr3+ també hi són, amb 
una intensitat relativa alta, en la fluorita de Singuer-
lín (FIG. 19). En canvi, en la fluorita de Weardale, on 
els centres són diferents (amb O2− ), aquestes línies 
hi apareixen molt més dèbilment encara que, com es 
veu a la FIG. 7, el contingut de Pr sigui comparable.

Si les línies del Pr3+ apareixen amb una excitació 
(405 nm) lluny de les longituds d’ona adients per a 
excitar aquest ió és degut a què hi ha transferència 
d’energia ressonant de l’Eu2+ al Pr3+. Al contrari del 
que succeeix en la fluorita de la mina “Matagalls”, on 
tant l’Eu2+ com el Pr3+ hi són en una concentració molt 
baixa, la concentració d’aquests ions en les fluorites 
de la pedrera “Berta” i de Singuerlín és força més gran 
i per això la seva fluorescència s’observa clarament. 

Pel que fa al conjunt de les fluorites estudiades en 
aquest treball, excitades a 405 nm, només s’han de-
tectat centres de Sm3+ i Pr 3+ en les que apareixen a la 
FIG. 24. Les de la mines “San Ramón”, “Matagalls” i 
“Carmen” contenen només centres amb O2− i no s’ob-
serva Pr3+. La fluorita de la mina “Carmen” conté, a 
més, una banda relativament intensa i simètrica, cen-
trada a 680 nm, que no s’ha pogut assignar. En altres 
fluorites hi ha bandes molt amples en la regió de 560 
a 660 nm, que tampoc s’han pogut assignar però que 
no corresponen a ETR. 

Escalfament de les fluorites i canvis en la proporció 
de Sm2+ i Sm3+ 

Se sap que quan les fluorites sintètiques dopades 
amb Sm s’escalfen en presència d’oxigen i vapor d’ai-
gua, el Sm2+ es transforma en Sm3+, el color passa de 

Figura 22. Assignació dels centres de compensació de càrrega 
en els senyals de fluorescència del Sm trivalent: Sm-O = centres 
amb O2 substituint a un F ; Sm-Fi = centres amb F  intersticials; Pr 
= senyals de fluorescència del Pr3+. 
Font: Adolf Cortel.

Figura 23. Fluorescència de la fluorita de la pedrera “Berta” 
amb un làser de 405 nm i un làser de 440 nm. A 405 nm hi 

apareixen les línies degudes al Sm3+ en centres de compensació 
de càrrega amb fluorur intersticial (majoritaris) i amb l'ió O2 ; 

també s'hi observen dues línies intenses de fluorescència 
Pr3+ a 640 i 642 nm. Font: Adolf Cortel.
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verd a incolor, desapareix la banda de fluorescència 
del Sm2+ i apareixen centres associats a O2− (Muto i 
Awazu, 1968). També se sap que en fluorites sintèti-
ques dopades amb Sm2+ el color és verd encara que la 
substitució de Sm2+ per Ca2+ sigui només d’un 0,05%. 
S’ha comprovat que quantitats molt petites d’agents 
oxidants, com ara l’oxigen de l’aire, provoquen la 
transformació de Sm divalent a trivalent i la pèrdua 
del color verd (Guggenheim, 1961).

Hem comprovat que aquesta transformació té lloc 
ràpidament quan s’escalfen les fluorites de la pedre-
ra “Berta” i Singuerlín a uns 800 °C en contacte amb 
l’aire (i possiblement amb la humitat deguda a les 
pròpies inclusions líquides del mineral). A les tempe-
ratures, molt menors, dels processos hidrotermals en 
els que s’han format aquestes fluorites, o processos 

de tipus tèrmic posteriors, aquestes transformacions 
hi poden haver tingut lloc, però d’una manera molt 
més lenta. 

Quan les fluorites verdes (pedrera “Berta”, Singuer-
lín i mina “Gato”) s’escalfen es tornen de color blanc 
i es comprova que la banda de fluorescència del Sm2+ 

desapareix. En les FIG. 25 i 26 es pot veure com en la 
fluorita de Singuerlín desapareix el senyal de fluores-
cència del Sm2+ i augmenta la fluorescència deguda al 
Sm3+. S’ha de destacar que en aquesta transformació 
augmenta molt la intensitat dels senyals deguts al 
Sm3+ en centres amb O2−, en canvi, aparentment es 
manté la intensitat dels centres on hi ha Sm3+ amb 
fluorur intersticial. Globalment, s’oxida el Sm2+ a Sm3+ 
i els centres de compensació de càrrega que es for-
men són amb O2−. A aquesta temperatura tan alta els 

Figura 24. Fluorescència induïda amb un làser de 405 nm. 
De totes les fluorites estudiades, s'han detectat centres amb 
Sm3+ i Pr3+ només en les que hi ha a la figura. Les de la mines 
“San Ramón”, “Matagalls” i “Carmen” contenen centres amb 
O2 . En les de Singuerlín i la pedrera “Berta” hi predominen els 
centres amb F  intersticial. Font: Adolf Cortel.

Figura 25. La fluorita verda de Singuerlín es torna blanca quan 
s'escalfa a alta temperatura. El canvi de color va acompanyat de 
la desaparició de la banda de fluorescència del Sm2+, que és l'ió 

que dóna color verd a la fluorita, ja que aquest ió s'oxida a Sm3+. 
L'excitació s'ha fet amb un làser de 440 nm. Font: Adolf Cortel.

Figura 26. L'escalfament de la fluorita de Singuerlín en presència 
d'aire provoca l'oxidació del Sm2+ a Sm3+ i l'augment d'intensitat 
dels senyals de fluorescència (excitació a 405 nm) degudes a aquest 
darrer ió. Els espectres demostren que només augmenten 
d'intensitat les línies del Sm3+ associat a l'ió O2-.
Font: Adolf Cortel.

Figura 27. Quan la fluorita de la pedrera "Berta" s'escalfa, 
l'oxidació del Sm2+ a Sm3+ i la incorporació d'oxigen fan augmentar 
en un factor proper a 5 la intensitat dels senyals de fluorescència 

deguts al Sm3+ en centres amb l'ió O2 . Excitació amb làser de 
405 nm. Font: Adolf Cortel.
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ions es poden difondre amb molta facilitat i no es pot 
descartar que els ions F− intersticials també migrin 
dins de l’estructura. Els espectres de fluorescència de 
la fluorita de la pedrera “Berta” abans i després d’es-
calfar-la indiquen un comportament similar a la de 
Singuerlín.

En aquestes fluorites el Sm hi és present com a 
ions de càrrega 2+ i 3+. L’increment que s’observa als  
senyals de fluorescència de la fluorita de Singuerlín 
quan s’escalfa i el Sm2+ es transforma (suposem que 
totalment) en Sm3+ suggereix que el contingut de Sm2+ 
en el mineral podria ser unes 5 vegades més alt que el 
de Sm3+. D’acord amb la FIG. 27, la proporció d’aquests 
dos ions en la fluorita de la pedrera “Berta” sembla si-
milar. En canvi, la fluorita incolora o violeta de la mina 
“Matagalls” no modifica apreciablement l’espectre de 
fluorescència degut al Sm3+ quan s’escalfa; això indica 
que tot el Sm que conté és en forma de Sm3+. 

Fluorites verdes i el seu contingut en Sm2+ 
A la FIG. 28 es comparen els espectres de fluores-

cència d’una zona verda i una zona blanca de la ma-
teixa mostra de fluorita de Singuerlín. Amb el làser 
de 405 nm es pot observar la banda de fluorescència 
deguda a Sm2+ només en la zona verda del mineral. No 
s’observa una diferència significativa en el contingut 
dels centres amb O2− i els centres amb F− intersticial, 
en la regió on hi ha els senyals deguts als diferents 
centres del Sm3+ (FIG. 29). És possible que l’oxidació 
del Sm2+ que ha tornat blanca a la fluorita en una re-
gió d’aquesta mostra hagi anat associada a la creació 
dels dos tipus de centres en una proporció similar, 
al contrari del que succeeix quan s’escalfa la fluorita 
verda a alta temperatura: els centres que es creen són 
els que contenen O2−. 

La fluorita verda de Singuerlín és clarament foto-
cromàtica. La radiació UV d’ona curta canvia el seu 

color de verd oliva a rosat (Cortel i Varela, 2022). Al 
cap d’un temps el color reverteix a l’original. El procés 
s’accelera escalfant-la a una temperatura moderada, 
amb una làmpada IR, amb l’aire calent d’un assecador 
de cabell o exposant-la a la llum del sol sota un vidre 
que bloquegi la radiació UV d’ona curta. Aquest canvi 
de color suggereix que el Sm2+ es podria transformar 
en Sm3+, però s’ha comprovat que en els espectres de 
fluorescència de les mostres irradiades amb UV el 
senyal del Sm2+ no varia. Amb els medis disponibles 
no s’han pogut esbrinar les causes del fotocromisme 
d’aquesta fluorita. 

Fluorescència excitada amb un làser blau de 440 nm
Els làsers blaus de 440 nm s’han fet assequibles, 

sobretot degut al seu ús en projectors on es combi-
nen feixos de llum làser blava, verda i vermella en 
aplicacions de luminotècnia per a espectacles. Com 
es descriu tot seguit, aquesta longitud d’ona és capaç 
d’excitar un nombre reduït de línies del Pr3+ i la banda 
ampla de fluorescència del Sm2+. 

Fluorescència del Pr3+

Les fluorites sintètiques dopades amb Pr tenen una 
banda d’excitació de la fluorescència relativament 
ampla centrada a 450 nm (FIG. 19). En algunes de les 
fluorites estudiades s’ha observat que, amb aquesta 
excitació, apareixen dues línies de fluorescència a 
640 i 642 nm (FIG. 22). 

Aquesta emissió coincideix amb la que s’ha descrit 
per al Pr3+ en centres deguts a F− intersticial (Chryso-
choos et al., 1983). En canvi, les línies no hi són pre-
sents quan el Pr3+ es troba en centres amb O2− (Nel-
son, 2003). Això justifica que en les fluorites on hi ha 
centres amb oxigen (mina “Matagalls”, Weardale) les 
línies no hi apareguin o siguin dèbils, mentre que en 
les que hi ha un predomini o, al menys, una proporció 

Figura 28. Comparació del contingut de Sm2+ en la fluorescència 
(excitada a 405 nm) d'una mostra de fluorita de Singuerlín amb 
una zona de color verd i una altra zona de color blanc. En la zona 
verda s'hi observa la banda de fluorescència del Sm2+, cap a 720 
nm. En la zona blava no s'hi observa la presència d'aquest ió. 
Font: Adolf Cortel.

Figura 29. Fluorescència excitada a 405 nm, deguda al Sm3+ i al 
Pr3+, de la zona blanca i la zona verda de la mateixa mostra de 

fluorita de Singuerlín de la figura anterior. No hi ha diferències 
importants en la proporció relativa de centres amb O2  i centres 

amb F  en les dues zones. Font: Adolf Cortel.
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important de centres de F− intersticial (pedrera “Ber-
ta”, Singuerlín), les línies siguin intenses, com es veu a 
la FIG. 30. S’hi observa com, a diferència del Sm3+, que 
en la regió de 550 a 660 nm té un espectre de fluores-
cència amb nombroses línies, el Pr3+ en té només un 
parell de destacables. Són les mateixes línies que s’ob-
serven degut a la transferència d’energia Eu2+ → Pr3+ 

quan la fluorescència s’excita amb un làser de 405 nm 
(FIG. 23). L’observació d’aquestes línies en els espec-
tres de fluorescència d’altres fluorites també pot ser-
vir d’indicador de la presència de centres amb fluorur 
intersticial. 

Fluorescència del Sm2+

Ja s’ha esmentat cóm un làser violeta de 405 nm 
permet detectar la fluorescència del Sm2+, que apareix 
com una banda ampla amb el màxim cap a 720-730 
nm (Iliev et al., 1988; Calderón et al., 1990), però un 
làser blau de 440 nm permet observar millor la fluo-
rescència d’aquest ió, ja que aquesta longitud d’ona 
provoca una excitació més intensa (FIG. 19). L’emis-
sió de la fluorescència té lloc en la regió de l’infraroig 
i, per tant, no modifica el color degut a la fluorescèn-
cia de l’Eu2+. En qualsevol cas, s’ha de remarcar que, 
encara que la fluorescència del Sm2+ és més dèbil que 
la de l’Eu2+, és força més intensa que la dels ions ETR3+ 
(FIG. 31). En les fluorites que hem estudiat hem com-
provat que aquestes bandes de fluorescència només 
hi són presents en les que són de color verd (pedre-
ra “Berta”, Singuerlín, mina “Gato” i Weardale), i que 
desapareixen quan aquestes fluorites es decoloren 
escalfant-les a alta temperatura. En la fluorita verda 
de Weardale hem comprovat que la intensitat de la 
banda de fluorescència del Sm2+ és molt més gran en 
les mostres que tenen un color verd més intens que 
en aquelles en les que el color és més clar. 

Per alguna raó que es desconeix, les fluorites verdes 

que es decoloren fàcilment per exposició a la radiació 
UV, com ara les de Weardale, mina “Matagalls” i Sin-
guerlín, són les que tenen un predomini de centres 
amb O2−. En la fluorita rosa de Weardale no hi ha Sm2+: 
tot el Sm està formant ions 3+ en centres de compen-
sació amb O2− (Cortel, 2022), tal com succeeix en la 
fluorita de la mina “Matagalls”. En canvi, el color és 
molt més estable en la fluorita verda de la pedrera 
“Berta”, on els centres predominants són els de F− in-
tersticial. Les mostres incolores que s’han trobat en 
aquesta pedrera són les que han estat exposades molt 
de temps a la intempèrie (FIG. 10). Seria bo poder 
confirmar amb altres fluorites si la facilitat de decolo-
ració o l’absència d’ions Sm2+ estan associades o no a 
la proporció de centres amb O2−.

Fluorescència excitada amb un làser verd de 532 nm
Aquest làser excita la fluorescència de l’Er3+ i del 

Nd3+ en algunes de les fluorites estudiades en aquest 
treball. Com que aquest és el làser més usual en els 
espectròmetres Raman, les nombroses línies de fluo-
rescència de l’Er3+, que apareixen en una regió prope-
ra a la longitud d’ona del làser, cap a 535-551 nm, se 
superposen a les línies degudes a la dispersió Raman 
i dificulten la interpretació dels espectres. Això és fre-
qüent en la fluorita, monazita i titanita (Lenz et al., 
2015). La fluorita només té un senyal Raman (a 322 
cm−1, que amb el làser verd equival a una longitud 
d’ona de 541 nm), per tant, tots els altres senyals que 
hi pugui haver en el seu espectre Raman corresponen 
a fluorescència o a impureses.

Per a poder observar tant els senyals Raman com 
els de fluorescència és necessari disposar d’un filtre 
que bloquegi la llum del làser dispersada per la mos-
tra i deixi passar les longitud d’ona més grans. N’hi ha 
prou amb fer servir el propi filtre d’un espectròmetre 
Raman i, per això, la millor opció per a observar la 

Figura 30. Fluorescència del Pr3+ en centres amb ions F 
intersticials, excitada amb un làser de 440 nm. La fluorita de la 
mina “Matagalls” no mostra aquests senyals, ja que el contingut 
d'aquest ió és baix i, a més, els centres de compensació del Pr3+ 

contenen O2 . Font: Adolf Cortel.

Figura 31. L'excitació de les fluorites verdes amb un làser 
de 440 nm permet observar la banda de fluorescència de l'ió 

Sm2+, amb màxims cap a 720 i 770 nm. Aquest ió és responsable 
del color verd d'aquestes fluorites. La banda desapareix si l'ió 

s'oxida a Sm3+. Els senyals a la meitat esquerra de l'espectre 
corresponen a Pr3+. Font: Adolf Cortel.
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fluorescència deguda a l’Er3+ és utilitzar un d’aquests 
espectròmetres, que ja disposen del làser verd i del 
filtre. Es podrà observar la possible fluorescència en 
la regió de 538 a 660 nm (que correspon aproxima-
dament a l’interval de 200 a 3700 cm−1 de l’espectre 
Raman). Si l’espectròmetre ho permet, es pot girar la 
seva xarxa de difracció per a observar la possible fluo-
rescència en altres regions. Així, es poden detectar les 
línies de fluorescència del Nd3+, que apareixen molt 
més lluny, en la regió de l’infraroig, cap a 850-950 nm, 
fora del rang emprat normalment per a Raman.

Aquesta longitud d’ona també permet observar la 
banda ampla de fluorescència deguda al Sm2+, centra-
da a uns 720 nm, però l’excitació de la fluorescència 
no és tan intensa com la que es provoca amb el làser 
blau de 440 nm. S’ha comprovat que en alguns dels 
espectres de fluorescència obtinguts amb aquests là-
ser també hi apareixen els senyals de l’Eu3+ (les ma-
teixes línies que s’observen quan les mostres s’irra-
dien amb un diode led UV de 280 nm).

 
Fluorescència de l’Er3+

La fluorescència de l’ió Er3+ és complexa (Gustafson 
i Wright, 1977; Rector et al., 1966; Tallant i Wright,  
1975). En mostres de fluorita sintètica dopades amb 
diferents concentracions de l’ió, s’hi han observat 
nombrosos centres de luminescència. Deixant de 
banda els centres on la compensació de càrrega és 
deguda a l’ió O2−, quan la compensació és deguda a 
F- intersticial s’han identificat uns 18 centres, molts 
d’ells deguts a clústers d’Er3+ (Moore i Wright, 1981, 
Gustafson i Wright, 1977). A diferència del que suc-
ceeix amb els Sm3+, on les línies corresponents a cada 
centre estan ben definides i prou separades, les línies 
de l’Er3+ excitades a 532 nm, que corresponen a dife-
rents tipus de centres, estan agrupades en una peti-
ta regió. Això fa que, si no es disposa d’aparells amb 

prou resolució i de medis per a excitar selectivament 
una transició, resulti massa complicat poder esbrinar, 
només a partir de l’espectre de fluorescència, quins 
són els centres presents al voltant d’aquest ió. 

El resultat de l’excitació de la fluorescència de les 
fluorites que són l’objecte d’aquest treball, amb un là-
ser verd de 532 nm, es pot veure a la FIG. 32. Només 
s’hi han inclòs les que donen senyals clarament apre-
ciables. De totes les fluorites estudiades, aquelles on 
els senyals de fluorescència de l’Er3+, en la regió de 
540 a 551 nm, són més intensos, son les de la pedre-
ra “Berta” i de Weardale (tant la de color verd com 
la de color rosa). Si es comparen els espectres, les de 
la pedrera “Berta” i de Singuerlín tenen un conjunt 
de línies similar on hi ha quasi exclusivament les lí-
nies de l’Er3+. Les de les mines “Matagalls”, “Carmen” 
i “San Ramón” tenen espectres semblants on, a més 
dels senyals de l’Er3+, hi ha senyals a 573, 616 i 630 
nm que corresponen a Eu3+. En la de la mina “María 
Magdalena” els senyals de l’Er3+ són poc intensos, s'hi 
observa Eu3+ i hi ha una línia relativament intensa, a 
590 nm, que no s’ha pogut assignat a cap ETR. 

Fluorescència del Nd3+

L’excitació amb el làser de 532 nm també indueix la 
fluorescència del Nd3+ en la regió de l’infraroig, que 
apareix com un nombre reduït de línies ben defini-
des entre 860 i 900 nm (FIG. 33). La posició d’aques-
tes línies correspon bé a la que s’ha documentat per 
a aquest ió en centres amb fluorur intersticial (Lenz 
et al., 2013; Kiss, 1963). Aquestes línies apareixen 
clarament en les fluorites de la pedrera "Berta" i Sin-
guerlín, que contenen centres d'aquest tipus i on el 
contingut de Nd és relativament alt. No hi són en la 
fluorita de la mina "Matagalls", on la concentració de 
l'element és força més baixa i, a més, els centres de 
luminescència són diferents. Cal remarcar que l'es-

Figura 32. Comparació de la fluorescència d'algunes fluorites 
amb un làser verd de 532 nm. La major part de senyals a l'es-
querra de l'espectre són deguts a l'Er3+; els senyals a 573, 616 
i 631 nm es deuen a l'Eu3+; el senyal Raman apareix a 541 nm. 
Font: Adolf Cortel.

Figura 33. Fluorescència del Nd3+ en la regió de l'infraroig, 
excitada amb un làser de 532 nm, en les fluorites de la pedrera 

"Berta" i de Singuerlín. En la de la mina "Matagalls" no s'observa 
la fluorescència d'aquest ió, ja que el seu contingut és unes 10 

vegades menor que en les altres dues fluorites. 
Font: Adolf Cortel.
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pectròmetre utilitzat és molt poc sensible en aquesta 
regió de l'espectre.

ALTRES FENÒMENS DE LUMINESCÈNCIA

Termoluminescència 

Veure la termoluminescència (des d’ara TL) de la 
fluorita és un experiment bonic i senzill. N’hi ha prou 
amb triturar una petita quantitat del mineral (el de 
la pedrera “Berta” va especialment bé) i deixar-lo 
caure com si fos sal sobre una placa calefactora o una 
planxa de cuinar ben calenta: cada fragment del mi-
neral emet llum (FIG. 34). Qui no pugui o no vulgui 
fer-ho podrà trobar alguns vídeos d’aquest fenomen 
a Internet, com ara a https://www.youtube.com/ 
watch?v=7bAyKSsLrOQ, amb enregistraments de la 
TL de la fluorita i animacions sobre les seves causes.

S’ha comprovat que el fluorur de calci pur sintètic 
presenta TL, però l’emissió de llum té lloc a tempe-
ratures relativament baixes, de manera que aquesta 
propietat es perd si el material s’ha emmagatzemat 
durant un temps a temperatura ambient. En canvi, 
quan la fluorita conté alguns ETR i s’ha irradiat és ter-
moluminescent a temperatures força més altes. Les 
temperatures a les que emet llum i l’espectre d’emis-
sió són característics dels ETR amb que s’ha dopat 
(Blanchard, 1967). En els estudis fets amb mostres 
de fluorita sintètica dopada amb ETR s’ha verificat 
que només hi ha TL si les mostres han estat irradia-
des. Una vegada les mostres s’han escalfat i han emès 
llum, l’exposició a la llum del sol o a la radiació UV 
d’ona llarga no fa recuperar la TL. En canvi, es recu-
pera si les mostres s’irradien novament amb raigs X o 
radiació gamma. Això permet suposar que la fluorita 
natural no és termoluminescent quan es forma sinó 
després d’haver estat exposada a la radiació dels ele-
ments radioactius que hi pugui haver en el mineral o 
en les roques que el contenen.

L’augment de temperatura del mineral allibera elec-
trons, primer de les trampes (defectes o espais inters-
ticials) menys profundes i, a temperatures més altes, 
els de les més fondes. La captura d’aquests electrons 
per ions o altres defectes és el que provoca l’emissió 
de llum. Mesurant la intensitat i l’espectre de la llum 
emesa a mesura que augmenta la temperatura es pot 
obtenir informació sobre els diferents tipus de defec-
tes presents en l’estructura cristal·lina (Calderón et 
al., 1992; Rendell et al., 1993). Com que la intensitat 
de l’emissió és feble i l’espectre de l’emissió de llum 
normalment és degut a la contribució d’uns quants 
ETR i defectes, no és senzill poder identificar quins 
són aquests elements. 

En cadascuna de les mostres de fluorita de Catalunya  
que s’han estudiat s’ha observat si hi ha o no TL i s’ha 
estimat la intensitat de la llum emesa (FIG. 1). Cal 
remarcar que, a diferència de la fluorescència, que 

és absent o molt dèbil en un percentatge gran de les 
mostres, pràcticament totes les fluorites han resultat 
termoluminescents en major o menor grau. Les més 
fluorescents (pedrera “Berta” i Singuerlín) també són 
les que tenen una TL més intensa, i això es podria co-
rrelacionar amb un contingut relativament alt d’ETR i 
defectes, però s’ha de remarcar que, fins i tot aquelles 
que no tenen gens de fluorescència, com ara la fluo-
rita violeta de Berbes, emeten llum quan s’escalfen. 
La termoluminescència emesa per la fluorita posa de 
manifest els defectes produïts en tot l’historial d’irra-
diació del mineral. 

S’ha comprovat que la fluorita de la pedrera “Ber-
ta”, escalfada en una placa calefactora (a uns 250 °C) 
fins que no emet més llum, es pot “recarregar” expo-
sant-la a la radiació UV d’ona curta i torna a emetre 
llum quan s’escalfa. Convé fer-ho amb el mineral tri-
turat i n’hi ha prou amb una exposició d’uns 10 mi-
nuts a la radiació UV. Sovint la TL sembla més intensa 
en aquestes mostres que en les originals.

S’ha observat un altre fenomen, que correspon a TL 
a temperatura ambient, quan trossos de fluorita en 
un tub al buit es bombardegen amb electrons acce-
lerats (o amb la descàrrega d’una bobina de Tesla). A 
l’inici, les mostres emeten una llum violeta, similar a 
l’emissió de fluorescència, amb una intensitat que va 
minvant al llarg d’uns minuts. Si s’atura el bombar-
deig i s’observen les mostres a les fosques es veu que 
emeten una llum blanquinosa que minva lentament. 
Amb els ulls ben adaptats a la foscor es comprova 
que l’emissió dura uns quants minuts. Aquesta mena 
de fosforescència correspon a termoluminescència a 
temperatura ambient. El fenomen s’ha observat en 
totes les fluorites que s’han estudiat i el color apa-
rentment és el mateix. En algunes d’elles, com ara la 
de la mina “Matagalls”, la intensitat sembla una mica 
més gran que en altres. El bombardeig banya literal-
ment el mineral amb electrons que es poden moure 
en els espais intersticials i defectes de l’estructura. La 

Figura 34. Termoluminescència (a la dreta) de la fluorita de la 
pedrera "Berta" sobre una placa calefactora a uns 250 °C. 

Font: Adolf Cortel.
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llum s’emet quan els electrons són capturats en posi-
cions més estables, com ara en centres F o en centres 
de luminescència excitats en el xoc amb els electrons. 
Com que l’emissió de llum és molt feble, no ha estat 
possible obtenir cap bona fotografia del fenomen, ni 
cap espectre de l’emissió de llum, que ajudi a identi-
ficar els ETR o els defectes que en són responsables.

Triboluminescència

La triboluminescència (des d’ara TBL) és la lumi-
nescència excitada mecànicament en un material 
cristal·lí. Es pot observar quan es trituren cristalls 
d’alguns minerals o compostos químics en un mor-
ter, es comprimeixen en un cargol de banc, es ratllen 
amb una llima o un punxó, o es freguen en una mola 
(FIG. 35 i 36). És un fenomen molt comú, però gene-
ralment la llum emesa és tan feble que passa desaper-
cebut (Zink, 1981).

S’estima que, aproximadament, la meitat dels sòlids 
inorgànics i un terç dels orgànics són tribolumines-
cents, però generalment l’emissió de llum és tan poc 
manifesta que només es detecta amb mètodes molt 
sensibles, emprant fotomultiplicadors en els anome-
nats espectròmetres intensificadors d’imatge (Chap-
man i Walton, 1983). Amb aquests instruments s’ha 
comprovat que l’emissió de llum per TBL es de dos 
tipus, que poden aparèixer per separat o combinats:

	- Alguns materials, entre ells el sucre i el sulfat de 
coure, emeten llum que és característica del gas 
que envolta la mostra i no del propi material. En 
l’aire, que és el més habitual, l’espectre presenta 
les bandes d’emissió del N2, amb línies caracterís-
tiques en la regió del UV i visible (blau-violeta). 

	- Hi ha altres cristalls que tenen una emissió de 
TBL que depèn de l’estructura del material i dels 
defectes i impureses que conté. Sovint l’emissió 
té un espectre semblant al de la fluorescència i 
la termoluminescència. Quan l’emissió és deguda 
als defectes en l’estructura cristal·lina, la TBL té 
una intensitat molt més alta si el material ha estat 
irradiat (Olawale et al., 2016). Així, la fluorita o la 
sal incrementen molt la seva TBL quan s’han ex-
posat als raigs X o gamma (Wick, 1937). 

La TBL és un fenomen complex que està associat a 
vàries causes. Quan hi ha emissió de les línies espec-
trals del gas que envolta la mostra la interpretació és 
relativament senzilla i es basa en l’observació de què, 
pràcticament sempre, aquesta TBL està associada a 
la piezoelectricitat (Chandra, 1985). En els materials 
piezoelèctrics hi pot haver un camp elèctric tan intens 
entre les noves superfícies de les regions de fractura 
que, a més d’ionitzar el nitrogen de l’aire, pot provo-
car la ionització d’impureses en possibles centres de 
luminescència. La recombinació dels electrons amb 
les vacants donaria lloc a l’emissió de llum caracterís-
tica de la impuresa. El camp elèctric també pot acce-
lerar electrons que, quan xoquen, provoquen emissió 

de llum d’una manera semblant al que succeeix en la 
catodoluminescència. La radiació UV emesa pel N2 
pot excitar la fluorescència de centres de luminescèn-
cia del cristall, directament per radiació o per trans-
ferència d’energia ressonant. 

Resulta ben curiós que una propietat que s’esmen-
ta en tots els llibres sobre minerals estigui present 
en tan poques espècies, almenys d’una manera cla-
rament visible. En una discussió a Mindat sobre mi-
nerals triboluminescents (Principio del documento), 
amb participació d’un bon nombre d’experts, només 
es van citar (a més del quars), algunes esfalerites i 
fluorites, weloganita, leucofanita i moscovita (quan 
s’exfolia). 

La TBL del quars no es veu bé si és vol ratllar amb 
un punxó o un clau de ferro, que no són prou durs. 
En canvi un clau permet comprovar si una fluorita és 
triboluminescent, ja que trenca i ratlla fàcilment els 
cristalls. Com que la TBL de la fluorita, si n’hi ha, és 
poc intensa, s’haurà de ratllar vàries vegades per a 
comprovar si emet llum i convé fer-ho ben a les fos-
ques o amb tan poca llum com es pugui. En lloc de 
ratllar i, si es disposa de prou mostra que es pugui 
malmetre, es pot fer servir un petit disc de diamant, 
com ara els que s’empren en les eines tipus Dremel, o 
una petita mola, per esmicolar el mineral (FIG. 37). 

Així com la TL s’ha observat clarament en la gran 
majoria de les mostres de fluorita estudiades, la TBL 
només s’ha vist bé en algunes, en forma espurnes tè-
nues d’un color blavós per on passa el punxó o on fre-
ga la mola. S’ha procurat assegurar que les mostres 
de fluorita fossin ben homogènies per a evitar que la 
presència de quars, amb una TBL de color taronja i 
força més intensa, pogués emmascarar la de la fluori-
ta. S’ha comprovat que, de les mostres de fluorita es-
tudiades, la més triboluminescent és la de la pedrera 
“Berta”, seguida per la de la de la mina “Gato”. També 
s’ha observat aquesta propietat en les fluorites blau-
gris de les mines “Matagalls”, “Carmen” i “Teresita”. I 
molt dèbilment (espurnes ocasionals) en la de Sin-
guerlín. En d’altres, particularment en les fluorites 
grogues de les mines “María Magdalena” i “Matagalls”, 
no s’ha observat gens de TBL. En algunes no s’ha po-

Figura 35. Materials comuns amb triboluminescència. 
Font: Adolf Cortel.
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gut verificar si n’hi ha o no al no disposar d’un tros 
prou homogeni de la mostra.

Els resultats de les observacions es resumeixen a la 
FIG. 1. Degut a la poca intensitat de la llum emesa, 
no s’ha pogut obtenir cap espectre d’emissió de TBL i 
no podem fer cap conjectura de quina és la causa del 
diferent comportament d’aquestes fluorites.

La TBL del quars ha estat molt estudiada i està 
associada al caràcter piezoelèctric dels cristalls, a 
defectes de l’estructura i a la presència d’ions d’im-

pureses (Kawaguchi, 1998). En la fluorita, que no 
és piezoelèctrica, s’han plantejat vàries causes, amb 
uns mecanismes que encara no estan ben establerts. 
En fluorites sintètiques dopades amb ETR la TBL 
produeix una emissió similar a la de la fluorescèn-
cia, que s’ha justificat per l’alliberament d’electrons 
atrapats en defectes seguit de la recombinació amb 
ions ETR, quan hi ha fractures i dislocacions en el 
cristall (Chapman i Walton, 1983).
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