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КРИСТАЛЛОХИМИЯ И СПЕКТРОСКОПИЯ 
ИОНОВ МАРГАНЦА В СЛЮДАХ 

Методами оптической спектроскопии и люминесценции изучены образцы Мn3+-содержащих разновидностей 

фенгитов (алургитов), мусковитов и лепидолитов, а также образцы Мn2+-содержащих слюд — широзулита и 

манганофиллита. Поляризованные оптические спектры алургитов и Mn3+-мусковитов характеризуются нали-

чием четырех полос поглощения ионов Мn3+, спектральная позиция которых близка к таковой в спектрах по-

глощения других минералов, окрашенных этими ионами, — берилла-морганита, клиноцоизита, цоизита-тулита, 

турмалина-эльбаита, эпидота-пьемонтита, монтмориллонита и т. д. Средние значения энергии полос поглоще-

ния ионов Мn3+ в оптических спектрах алургита Al-Sw — ν
1
 = 10700 см–1, ν

2
 = 17550,

 
ν

3
 = 19800 и ν

4
 = 22450 см–1, 

а в спектрах Mn3+-мусковита GRR-727 — ν
1
 = 10300 см–1, ν

2
 = 17750, ν

3
 = 19950, ν

4
 = 22450 см–1. Спектры по-

глощения лепидолитов аналогичны спектрам алургитов, средние значения энергии полос в них составляют: ν
1 

= 

= 12370 см–1, ν
2
 = 17600, ν

3
 = 19940, ν

4
 = 22440 см–1. Существенной отличительной особенностью спектров 

Мn3+ в лепидолитах является более высокое (12370 см–1 против 10300 в спектрах алургитов) значение энергии 

ν
1
-полосы. Для спектров поглощения алургитов, полученных при трех ориентациях вектора поляризованного 

света — E || Np (|| c), E || Nm (⊥ c) и E || Ng (⊥ c), проанализированы ориентационные зависимости полос ν
1
—ν

4
 

ионов Мn3+. В соответствии с правилами отбора эти полосы поглощения отнесены к электронным переходам 
5B → 5A и 5B → 5B в ионах Мn3+, находящихся в октаэдрическом кристаллическом поле локальной симметрии 

C
2
 (позиция M2 в структуре слюды). На примере спектра поглощения ионов Мn3+ в полилитионите рассмотре-

но влияние ионов лития на спектроскопические параметры Мn3+-содержащих слюд. В спектре поглощения 

широзулита наблюдаются восемь слабых узких полос ионов VIMn2+ и IVFe3+, наложенных на интенсивный край 

полосы переноса заряда О2– → Fe3+, а в спектре манганофиллита (Е  ⊥  c) на крутом склоне полосы О2– → Fe3+ 

фиксируются лишь слабые перегибы в районе предполагаемых узких полос поглощения, соответствующих пе-

реходам на уровни 4А,4Е(4G) и 4T
2
(4D) в ионах VIMn2+ и IVFe3+. На основе анализа оригинальных спектров воз-

буждения люминесценции (Mn2+, Fe3+)-содержащих синтетических флогопитов выполнено отнесение полос 

поглощения в спектрах широзулита и манганофиллита к конкретным электронным переходам в ионах VIMn2+ и 
IVFe3+. Обсуждаются механизмы образования обменно-связанных пар VIMn2+ и IVFe3+ в структуре слюд. Слабые 

полосы излучения ионов VIMn2+ при 570 нм в спектрах рентгенолюминесценции выявлены в ограниченном 

числе изученных образцов слюд, что позволяет предположить преимущественно трехвалентное состояние при-

меси марганца в изученных мусковитах и лепидолитах.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

© А.Н. ПЛАТОНОВ, В.М. ХОМЕНКО, 

    А.Н. ТАРАЩАН, 2012

МІНЕРАЛОГІЯ
MINERALOGY

Введение. Марганец в виде ионов Мn2+ и Мn3+ 

относится к числу постоянных изоморфных 

примесей в природных слоистых силикатах, в 

том числе в слюдах, где в некоторых ми не-

ральных видах он играет роль видообразую-

щего элемента. В качестве примеров отметим 

такие триоктаэдрические слюды, как норри-

шит KLiMn3+
2
Si

4
O

12
, марганцевые аналоги 

фло гопита — широзулит KMn2+
2
Si

3
AlO

10
(OH)

2 

и циннвальдита — масутомилит K(LiAlMn2+)

Si
3
AlO

10
F

2
, содержащий от 1,0 до 1,5 ф. ед. 

Мn2+ (до 8 % МnО), а также монтдорит (K, 

Na)
2
(Fe2+, Mn, Mg, Ti, Al)

5
Si

8
O

20
(F, OH)

4
 и 

хендриксит K(Zn, Mg, Mn2+)
3
Si

3
AlO

10
(OH)

2
, 

содержащие от 9 до 13 % оксида марганца [5]. 

В более распространенных слюдах — муско-

вите и флогопите — содержание марганца до-

стигает 1,5 % МnО в первом (разновидность 

алургит) и до 20 — во втором (манганофил-
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Таблица 1. Значения энергии полос поглощения ионов Mn3+ в оптических 
спектрах природных слюд (по данным предыдущих исследователей)

Table 1. Energy values of the Mn3+-ions absorption bands in the optical spectra of natural micas (previous published data)

Минерал Место отбора

Положение полос 

поглощения Мn3+, см–1

Источник

ν
1

ν
2

ν
3

Мусковит Archer’s Post, Кения 13700 18250 21850 [34, 20]

Ultevis, Швеция 13200 18250 21850 [20]

Не указано — 17540 — [12]

Ю. Дакота, США — 18520—17860 — [1]

Алургит Minas Gerais, Бразилия 10200 18235 21990 [37]

Мусковит Harding Mine, США — 18480 21880 [37]

Забайкалье, Россия 12200 18900 22200 [9]

Лепидолит California, США 11600 16900 21500 [36]

Не указано 12500 17860—18350 21980—22200 [1]

Флогопит Синтетический 12300 19500 22400 [41]

Норришит N.S. Wales, Австралия — 17400—19600 22500 [24]

лит). В лепидолитах максимальное содержа-

ние марганца составляет около 6 % MnО.

Интересным и малоизученным направле-

нием кристаллохимии слюд является изуче-

ние характера распределения разновалентных 

ионов марганца в минералах этой группы в 

зависимости от комбинации видообразующих 

катионов. Так, фиксируемая по данным пол-

ных химических анализов высокая степень 

окисленности изоморфной примеси марганца 

в литиевых слюдах может быть обусловлена 

необходимостью компенсации заряда слюдя-

ного пакета при вхождении одновалентных 

ионов Li+ в позиции октаэдрического слоя 

(дополнительно к параллельному замещению 

Al3+ ← Si4+ в тетраэдрическом слое). Не слу-

чайно многие литийсодержащие минералы 

редкометалльных дифференцированных пег-

матитов (бериллы, сподумены, турмалины-

эльбаиты и, конечно же, слюды) обладают ха-

рактерной розовой, сиреневой, пурпурной, 

лиловой и фиолетовой окраской, вызванной 

одним из наиболее известных хромофоров 

минерального мира — ионами трехвалентного 

марганца.

Возможное вхождение Мn3+ в октаэдри чес-

кие позиции магнезиально-железистых слюд 

компенсируется, как и для других высоко ва-

лентных катионов (Fe3+, Ti4+, Cr3+), также пу-

тем замены части атомов кремния атомами 

алюминия в тетраэдрическом слое слюдяного 

пакета.

Благодаря своей привлекательной окраске 

Мn3+-содержащие слоистые силикаты посто-

янно находятся в сфере внимания специалис-

тов в области оптической спектроскопии ми-

нералов, свидетельством чему служат приве-

ден ные в табл. 1 результаты исследования 

этих объектов, полученные в разное время 

разными исследователями. В таблицу вошли 

только те данные, авторы которых однознач-

но приписали полосы поглощения в спектрах 

изученных слюд ионам Mn3+. Детальный 

сравнительный анализ оптических спектров 

Мn3+-содержащих слюд до сих пор не прово-

дился. Следует также отметить, что розовая 

окраска марганецсодержащих минералов и 

слоистых силикатов в том числе, особенно на 

первых этапах исследования спектров погло-

щения последних, нередко связывалась с ио-

нами Мn2+, поскольку широкие полосы опти-

ческих переходов 5Е
g
 → 5T

2g
 в ионах Мn3+ и 

6А
1g

 → 4Т
1g

 в ионах Мn2+ весьма близки по 

энергии (спектральному положению).

Спектроскопические свойства ионов Mn2+ 

в слюдах изучены слабо несмотря на их широ-

кую распространенность в качестве примеси, 

зачастую значительной (0,n—n %): до настоя-

щего времени имеется лишь несколько работ, 

в которых приводятся данные об оптических 

спектрах поглощения и спектрах люминес-

ценции Mn2+ в минералах этой группы [1—3, 

7, 9, 11, 25, 41, 43]. Наиболее обстоятельное 

исследование выполнено Г. Смитом с колле-
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гами [41], выявившими сложный характер оп-

тических спектров поглощения марганецсо-

держащих флогопитов, представленных ком-

бинацией полос поглощения октаэдри ческих 

ионов Mn2+ и тетраэдрических ионов Fe3+. 

Авторы показали, что значительное увеличе-

ние интенсивности полос в поляризации Е || с 

обусловлено образованием в структуре слю-

ды обменно-связанных пар IVFe3+ — VIMn2+. 

А.И. Бахтин [1] в спектре поглощения красно-

бурого манганофиллита, содержащего 5,38 MnО, 

наблюдал в этой же поляризации серию узких 

полос VIMn2+, которые приписал электрон-

ным переходам на уровни 4Т
1 

(18520 см–1), 4Т
2
 

(21500), 4Е,4А
1
 (23810). В отличие от Г. Смита 

и др. [41], он наблюдал усиление и уширение 

этих полос в поляризации Е  ⊥  c и объяснил 

эти эффекты обменным взаимодействием меж-

ду парой ионов Mn2+, расположенных в со-

седних октаэдрах.

Информация о люминесценции Mn2+ в слю-

дах впервые была приведена в работе И.В. Про-

кофьева и др. [11]: по аналогии с другими си-

ликатами авторы приписали ионам Mn2+ по-

лосу 570 нм в спектрах излучения мусковита. 

В дальнейшем эта трактовка была принята в 

качестве основной в работах других исследо-

вателей [2, 3], хотя прямой зависимости ин-

тенсивности этой полосы от содержания мар-

ганца проследить не удалось. При изучении 

большой коллекции слюд различной генети-

ческой принадлежности Г.В. Кузнецовым и 

А.Н. Таращаном [3] было также показано, что 

полосы люминесценции Mn2+ при рентгенов-

ском возбуждении наиболее характерны для 

спектров слюд из редкометалльных месторож-

дений, в основном для мусковитов, реже — 

лепидолитов, развивающихся по мусковиту. 

Так же, как и в спектрах поглощения, полосы 

излучения Mn2+ в спектрах рентгенолюминес-

ценции слюд практически всегда сопровожда-

ются полосами излучения ионов IVFe3+.

Основная проблема при идентификации 

по лос поглощения ионов Mn2+ — низкая ин-

тенсивность этих полос, обусловленная зап-

рещенным по спину характером электронных 

dd-переходов в ионах с конфигурацией 3d5 

(Mn2+, Fe3+). По данным Р.Г. Бернса [22], 

молярный коэффициент экстинкции ε полос 

поглощения, связанных со спин-запрещен ны-

ми переходами, составляет 10–1—10 л · моль–1 × 

× см–1. Дополнительные трудности возникают 

при анализе спектров Mn2+ в минералах, со-

держащих примесь ионов VIFe3+ и IVFe3+, сла-

бые узкие полосы поглощения которых не-

редко перекрываются с полосами Mn2+.

Несмотря на перечисленные сложности ин-

терпретации, невозможность определения ва-

лентного состояния марганца современными 

локальными методами и недостаточное коли-

чество большей частью устаревших данных, 

полученных с помощью традиционного хи-

мического анализа, делают сегодня метод ло-

кальной оптической (электронной) спектро-

скопии ведущим при определении наличия 

структурной примеси ионов Мn3+ в минера-

лах. В данной статье авторами исследованы 

кристаллохимические аспекты вхождения раз-

новалентных ионов Мn3+, Мn2+ в структуру 

слюд на основании интерпретации и деталь-

ного сравнительного анализа ориги наль ных и 

ранее опубликованных спектров оптического 

поглощения, люминесценции и сос та ва мар-

ганецсодержащих слюд. 

Изученные образцы и методика исследова-
ния. Объектом наших исследований послу-

жили "классические", известные из минера-

логических справочников образцы Мn3+-со-

держащих разновидностей мусковитов — алур-

гитов, обладающих характерной пурпурно-

красной (малиновой) окраской, а также из-

бранные образцы Мn3+-содержащих лити евых 

слюд — мусковитов и лепидолитов из кол-

лекции Т.Н. Шуриги, собранной в процес-

се многолетнего изучения редкометалльных 

месторождений. Также нами были исследо-

ваны с помощью методов оптической спек-

троскопии и люминесценции образцы Мn2+-

содержащих слюд — широзулита и мангано-

филлита. Состав изученных образцов с ука -

занием мест (регионов) их отбора приведен в 

табл. 2.

Состав большинства изученных образцов 

слюд определяли методом классического "мо-

крого" анализа в химической лаборатории 

ВИМСа (Москва, Россия, аналитик С.П. Пу-

русова) из микронавесок тех же образцов (мо-

нофракций) слюд, микрокристаллы из кото-

рых использовали при оптико-спектроско пи-

ческих исследованиях. Содержание щелочных 

металлов определено там же методом пламен-

ной фотометрии.

Микрозондовые анализы алургитов Al-Sw и 

Al-P, лепидолита VK, широзулита и мангано-

филлита выполнены в центральной лаборато-

рии (ZELMI) Технического университета Бер-
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Таблица 2. Место отбора и катионный состав изученных образцов Mn3+-содержащих слюд 
(коэффициенты кристаллохимических формул, О = 11)
Table 2. Localities and cation compositions (atoms per formula units, O = 11) of the Mn3+-bearing micas studied

Номер 

образца
Место отбора

Катионы, а. ф. е.

Si Ti IVAl VIAl Fe3+ Fe2+ Mn Mg Ca Li K Na Rb Cs

Фенгиты и мусковиты

Al-Sw Ultevis, Швеция 3,23 0,04 0,77 1,59 0,17 N. d. 0,033 0,22 — — 0,92 0,57 — —

Al-P Piemont, Италия 3,68 0,014 0,32 1,22 0,04 " 0,055 0,70 — — 0,93 0,01 — —

GRR-727 * Minas Gerais, Бразилия 3,06 0,02 0,94 1,72 0,15 — 0,020 0,10 — — 0,93 0,05 — —

100 Монголия 2,97 — 1,03 1,98 0,02 0,01 0,004 — 0,02 0,01 0,80 0,07 0,09 0,01

Лепидолиты

VK В. Казахстан 3,33 — 0,67 1,54 0,001 N. d. 0,053 — — 0,97 0,92 0,02 0,012 —

LX-1 Кольский п-ов, Россия 3,24 — 0,76 1,44 — — 0,03 — 0,02 1,44 0,92 0,02 0,001 0,001

IM Забайкалье, Россия 3,33 — 0,67 1,61 — — 0,03 — 0,01 0,87 0,79 0,06 0,03 0,006

SB В. Саян, Россия 3,33 — 0,67 1,47 0,008 — 0,02 — — 1,20 0,89 0,02 0,07 0,01

K-1 В. Казахстан 3,26 — 0,74 1,57 0,004 — 0,004 — 0,02 1,00 0,90 0,05 0,04 0,01

31 В. Саян, Россия 3,29 — 0,71 1,40 0,01 — 0,004 — 0,06 1,34 0,80 0,05 0,16 0,03

Полилитионит

MP Мадагаскар 3,58 — 0,42 1,15 0,02 0,01 0,15 — — 1,68 0,83 0,02 — —

Широзулит

ShJ** Taguchi m., Япония 2,54 0,04 1,46 0,29 N. d. 0,20 1,53 0,94 — N. d. 0,90 0 N. d. N. d.

Манганофиллит

Man*** Långban, Швеция 2,88 0,04 1,12 0,13 N. d. 0,24 0,25 2,28 0 N. d. 0,95 0,03 N. d. N. d.

П р и м е ч а н и е. * — по данным работы [31], ** — по данным работы [30], *** — 0,02 Ba; N. d. — не опреде-

лялось.

лина (Германия) на приборе Camebax Micro-

beam. Образцы анализировали в пластинках, 

подготовленных для спектроскопического изу-

чения. Анализы каждого образца проведены 

при диаметре электронного зонда 2 мкм и на-

пряжении 15 кВ в трех–шести точках, рас по-

ложенных в пределах тех участков, где про-

водились измерения спектров поглощения. В 

качестве стандартов использовали: рутил — для 

Ti, шпинель — для Al и Mg, волластонит — 

для Si и Са, α-Fe — для Fe, альбит — для Na, 

ортоклаз — для K, флюорит — для F, чистые 

металлы — для Mn и Cr.

Пересчет химических анализов на коэф фи-

циенты кристаллохимических формул прово-

дили по методу валентностей, при суммарной 

отрицательной валентности анионного карка-

са, равной 22 на половину элементарной 

ячейки. Данные о содержании химических 

элементов в тексте, таблицах и на рисунках 

приведены в виде количества атомов на фор-

мульную единицу и обозначены аббревиату-

рой "а. ф. е.".

Спектры оптического поглощения приве-

денных в табл. 2 образцов марганецсодержа-

щих слюд были измерены на несерийном 

высокочувствительном микроспектрофотоме-

тре [42] при комнатной температуре. Серьез-

ной проблемой в получении оптических спек-

тров поглощения природных слюд является, 

как правило, слабая прозрачность измеряемых 

образцов вследствие расщепления их по спай-

ности и сопутствующих этому явлениям внут-

реннего отражения и интерференции света на 

тонких спайных слойках. С учетом морфоло-

гических особенностей образцов, их слабой 

прозрачности и слабой цветовой насыщен-

ности часть оптических спектров была полу-

чена методом диффузного отражения от по-

верхностей спайных выколок — кристалло-

графических плоскостей (001) в диапазоне 

350—1000 нм (28600—10000 см–1). Угол паде-

ния луча составлял 45
 
º с плоскостью измеряе-

мого образца, вследствие чего оптическая 

ориентировка спектров является усредненной 

для оптических осей Np, Nm и Ng. Результиру-

ющие спектры были пересчитаны на значения 

функции Кубелки-Мунка (K/s).

Спектры поглощения относительно проз-

рач ных спайных пластинок слюд получены 
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стан дартным способом (на просвет) в том же 

спектральном интервале. Для части образцов 

удалось приготовить препараты, параллельные 

и перпендикулярные плоскости спайности 

(001), что позволило получить спектры по 

всем осям оптической индикатрисы. Для дру-

гих образцов, относительно прозрачных в 

тон ких (до 0,01 мм) препаратах, ориенти ро-

ванных параллельно плоскости спайности, 

спектры "на просвет" получены в двух поля-

ризациях при Е  ⊥  с.

Для объективного разложения полученных 

спектров на элементарные полосы поглоще-

ния и более точной оценки спектроскопичес-

ких параметров (энергии, интенсивности и 

полуширины) этих полос использовалась про-

грамма Peakfit 4.0 (Jandel Scientific). Длинно-

волновое крыло интенсивного УФ-погло ще-

ния, образующее фон для исследуемых спек-

тров в видимой и ближней ИК-областях, 

мо делировалось с помощью одной или двух 

полос смешанной (Гаусс-Лоренц) формы. Фор-

мы полос кристаллического поля в результате 

разложения неизменно описывались гауссиа-

нами или близкими к ним смешанными 

функциями. Разложение оптических спектров 

слюд осуществлялось с учетом приемлемой 

полуширины на полувысоте (Δν
1/2

) полос dd-

переходов в ионах Мn3+ [19, 29]. При этом 

принималось во внимание неизбежное вслед-

ствие упомянутых выше эффектов уширение 

полос поглощения, особенно в спектрах, 

полученных методом диффузного отражения.

С любезного согласия проф. Дж.Р. Россма-

на (Caltech, Pasadena, USA) нами для сравне-

ния по той же методике были разложены 

поляризованные оптические спектры погло-

щения малиново-красного Мn3+-содержащего 

алургита из Minas Gerais (Бразилия), обр. GRR-

727 [37]. Приведенный в табл. 2 состав этого 

образца взят из работы [31].

Cпектры фото-, рентгенолюминесценции и 

возбуждения люминесценции были получены 

в Институте геохимии, минералогии и рудо-

образования им. Н.П. Семененко НАН Ук ра-

ины на несерийном спектрофотометрическом 

оборудовании с использованием оригиналь-

ной методики, описаной в работе [15]. 

Результаты исследования. Химический со-

став. Судя по результатам химических анали-

зов алургитов (табл. 2), последние полностью 

отвечают определению этой слюды как разно-

видности марганецсодержащего мусковита с 

повышенным содержанием кремния и маг-

ния, т. е. фенгита. Оба изученных нами образ-

ца представляют упоминаемые в минералоги-

ческих справочниках (см., например, [5]) ти-

пичные проявления, а алургит Al-P (Сан 

Мар чель, Пьемонт, Италия) описан класси-

ком минералогии Э.С. Дэна в его знаменитом 

труде "Textbook of Mineralogy" [23].

При пересчете микрозондовых анализов мар-

ганецсодержащих слюд на кристаллохими-

ческие формулы нами учитывались данные 

[38] о взаимном буферировании пар разно-

валентных ионов элементов переменной ва-

лентности. В соответствии с эксперимен-

тальными результатами, при взаимном нахож-

дении в минералообразующем процессе ионов 

железа и марганца последний может перехо-

дить в трехвалентное состояние только после 

полного окисления железа до Fe3+. Отметим, 

что классические химические анализы мине-

ралов, в спектрах которых наблюдались ти-

пичные полосы Мn3+, в целом подтверждают 

данную закономерность.

В соответствии с изложенным выше, в 

приведенных кристаллохимических формулах 

мусковитов и лепидолитов (табл. 2), в спек-

трах которых надежно идентифицируются 

полосы поглощения Мn3+, все железо было 

пересчитано на Fe3+. При этом марганец мо-

жет частично присутствовать и в двухвалент-

ной форме. Таким образом, полный набор 

возможных ионов-хромофоров в этих слюдах 

включает Мn3+, Мn2+, Fe3+.

В анализах манганофиллита и ширазулита, 

спектры которых не содержат полос Мn3+, 

весь марганец, так же, как и железо, пе ре-

считаны на двухвалентную форму, хотя при 

этом значительная часть железа может нахо-

диться и в форме Fe3+.

В составе обр. Al-P весь марганец пересчи-

тан на Mn3+, что хорошо согласуется с резуль-

татами "классического" анализа С. Пенфилда 

(1833) [5], в соответствии с которым алургит 

из Сан Марчеля содержит 0,04 а. ф. е. Mn3+ и 

0,01 — Mn2+. Алургит Al-Sw из месторождения 

Ultevis (Швеция) содержит, по данным [20], 

0,03 а. ф. е. трехвалентного марганца. Образец 

GRR-727, весьма близкий по своей насы щен-

ной красно-пурпурной окраске к рассмот рен-

ным выше образцам, отличается от последних 

"мусковитовым" содержанием кремния: сос-

тав этой марганецсодержащей слюды почти 

идентичен розовому мусковиту из Кении, в 
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Fig. 3. 

том числе по содержанию примеси Mn3+ 

(0,03 а. ф. е.) [34, 35]. Соответственно, данный 

образец отнесен нами к Mn3+-содержащим 

мусковитам.

Особенностью химизма слюд из редко ме-

талльных месторождений является присутст-

вие в них лития и других редких щелочей — 

рубидия и цезия, а также отсутствие магния и 

Рис. 1. Поляризованные оптические спектры погло-

щения Mn3+-содержащего фенгита (алургита) Al-Sw 

из проявления Ultevis (Швеция)

Fig. 1Fig. 1. . Polarized optical absorption spectra of Mn3+-

bearing phengite (alurgite) Al-Sw from Ultevis locality 

(Sweden)

Рис. 2. Поляризованные оптические спектры погло-

щения Mn3+-содержащего мусковита GRR-727 из Mi-

nas Gerais (Бразилия). Снято Дж.Р. Россманом

Fig. 2Fig. 2. . Polarized optical absorption spectra of Mn3+-

bearing muscovite GRR-727 from Minas Gerais (Brasil). 

Measured by G.R. Rossman

Таблица 3. Энергия (ν), полуширины (Δν1/2) и линейные коэффициенты поглощения 
(α) dd-полос поглощения ионов Mn3+ в оптических спектрах фенгитов и мусковитов
Table 3. Energy (ν), half widths (Δν1/2), and linear absorption coefficients (α) 
of Mn3+ dd-bands in optical absorption spectra of phengites and muscovites

Образец Поляризация

Спектроскопические параметры полос поглощения, см–1

ν
1

Δν
1/2

α ν
2

Δν
1/2

α ν
3

Δν
1/2

α ν
4

Δν
1/2

α

Al-Sw Np (E  || c) 10830 4000 71 17800 2450 547 19920 2640 377 22270 2530 355

Nm (E ⊥ c) 10530 4110 58 17260 2940   70 19700 2790 172 22510 3080 256

Ng (E ⊥ c) 10730 3890 62 17590 2840 119 19760 3040 164 22570 3090 210

GRR-727 Np (E  || c) 10680 5700 2,97 17920 2790 14,9 20350 2530   6,3 22540 2630   6,5

Nm (E ⊥ c) 10000 4600 12 17490 2410   9,7 19690 2730 19,8 22500 3050 25,6

Ng (E ⊥ c) 10200 5200 8,3 17810 2850 18,8 19780 2840 15,1 22330 2980 18,3

Al-P E ⊥ c 10300 4100 16 17660 2700 30 20590 2270 30 22440 2400 48

100 (E ⊥ c) 12460 3390 0,14 17480 2290 0,23 18210 2310 0,43 22180 3070 0,73
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титана, что отличает их от диок та эдрических 

алургитов. Как следует из табл. 2, состав 

изученных литиевых слюд варьирует от низ-

колитиевого мусковита (0,01 а. ф. е. Li в обр. 

100) до полилитионита МР (1,68 а. ф. е. Li), 

весьма близкого к соотношению 2Li  :  1Al в 

кристаллохимической формуле. Отметим, что 

нередко под названием л е п и д о л и т  

объединяют значительную группу природных 

слюд, промежуточных по составу между 

литиевым мусковитом (литиевым фенгитом) 

и слюдой с содержанием Li 1,5 < х < 2 а. ф. е. 

[21, 32]. На диаграмме М.Д. Фостера [26] в 

координатах Х = Fe2+ + Mg + Mn2+, У = Li и 

Z = Al + Fe3+ фигуративные точки состава ле-

пидолитов, в том числе изученных нами об-

разцов, располагаются по линии Al — Li. При 

этом, согласно расчетам катионного состава 

октаэдрического слоя, обр. 31, LX-1 и XXII 

отвечают по составу трилитионитам.

Содержание примеси марганца в изучен-

ных образцах слюд не превышает, как прави-

ло, 0,1 а. ф. е., максимальное значение уста-

новлено в полилитионите МР (0,15 а. ф. е. 

Mn). Приблизительно в таком же количестве 

в изученных слюдах присутствуют примеси 

других "хромофорных" ионов железа — Fe3+ 

и/или Fe2+, которые также вносят опреде лен-

ный вклад в окрашивание слюд.

Оптические спектры поглощения ионов Mn3+. 

Оптические спектры поглощения изученных 

образцов диоктаэдрических слюд — красно-

пурпурных алургитов Al-Sw, Al-P и Mn3+-

мусковитов GRR-723 и 100 приведены на 

рис. 1—3. Они характеризуются наличием че-

тырех * полос поглощения ионов Мn3+, спек-

тральная позиция которых в целом довольно 

близка к таковой в спектрах поглощения дру-

гих минералов, окрашенных этими ионами — 

берилла-морганита [33, 37], клиноцоизита и 

тулита [13], турмалина-эльбаита [37], эпидота-

Рис. 3. Оптические спектры поглощения в (E  ⊥  c)-

поляризации алургита Аl-Р из Пьемонта, Италия и 

мусковита 100 из Монголии

Fig. 3Fig. 3. . The optical absorption spectra of alurgite Al-P from 

Piemont, Italy and muscovite 100 from Mongolia in 

(E  ⊥  c)-polarization

Рис. 4. Оптические спектры поглощения светло-пур-

пурных лепидолитов VK и LX-1 в (E  ⊥  c)-поля риза-

ции

Fig. 4Fig. 4. . The optical absorption spectra of light-purple lepi-

do lites VK and LX-1 in (E  ⊥  c)-polarization

*  Нумерация полос поглощения в приведенных оп-

тических спектрах соответствует возрастанию энер-

гии соответствующих электронных переходов в ио-

нах Mn3+.
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пьемонтита [22] и других. Более того, значе-

ния энергии элементарных полос поглощения 

ионов Мn3+, полученных при разложении 

спектров алургита Al-P и диоктаэдрического 

смектита — монтмориллонита [40], практи-

чески полностью совпадают. Значения пара-

метров полос поглощения ионов Мn3+ — 

энергии (ν, см–1), полуширины на полувысоте 

(Δν
1/2

, см–1) и интенсивности (α, см–1 или I, 

отн. ед.), в четырехполосных спектрах при ве-

Рис. 5. Оптические спектры поглощения сиреневых 

лепидолитов SB и IM, полученные методом диффуз-

ного отражения

Fig. 5Fig. 5. . The optical absorption spectra of lilac lepidolites SB 

and IM measured by diffuse reflection method

Рис. 6. Поляризованные оптические спектры погло-

щения сиреневого Mn3+-содержащего полилитионита 

МР из Мадагаскара. Различие в ширине полос пог-

лощения в двух спектрах обусловлено разным мас-

штабом осей абсцисс

Fig. 6Fig. 6. . Polarized optical absorption spectra of lilac Mn3+-

bearing polylithionite MP from Madagascar. Difference in 

the absorption bands width is caused by different scales of 

the abscissa axes in the spectra

Таблица 4. Энергия (ν), полуширины (Δν1/2) и линейная интенсивность (I ) dd-полос поглощения 
ионов Mn3+ в оптических спектрах изученных образцов лепидолитов и полилитионита
Table 4. Energy (ν), half widths (Δν1/2), and linear intensities (I ) of Mn3+ dd-bands 
in optical absorption spectra of lepidolites and polylithionite studied

Образец

Спектроскопические параметры полос поглощения, см–1

ν
1

∆ν
1/2 I ν

2
∆ν

1/2 I ν
3

∆ν
1/2 I ν

4
∆ν

1/2 I

IM 12390 3240 0,07 17870 3200 0,28 20030 3780 0,20 22270 3640 0,17

31 13390 3320 0,27 17560 3210 0,52 20090 3350 0,24 22360 3030 0,14

SB 12250 2950 0,44 17400 3100 1,04 19680 3360   0,6 22470 3250   0,6

K-1 12290 3040 0,09 17520 2940 0,31 19900 3110 0,16 22270 3020 0,15

LX-1 12530 3560 0,10 17670 3260 0,31 19990 3300 0,25 22710 3160 0,32

VK 12390 3370 0,07 17630 3250 0,13 19950 2980 0,07 22560 3590 0,15

MP (E  || c) 15400 2640 0,07 17810 2540 0,22 19740 2750 0,22 22350 2210 0,50

MP (E ⊥ с) 14520 3200 0,37 17670 3040 0,71 19570 2810 0,45 22340 2610 0,43
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Рис. 7. а — оптический спектр поглощения ши ро-

зулита, KМn
3

2+(Si
3
Аl)О

10
(ОН)

2
; b — спектр погло-

щения марганецсодержащего флогопита в поляри-

зации E || Х при низкой температуре [41]; c — спектры 

возбуждения люминесценции ионов VIMn2+ (1, λизл = 

= 530 нм) и IVFe3+ (2, λизл = 700 нм) в активированном 

синтетическом фторфлогопите (Т = 77 K)

Fig. 7Fig. 7. . a — optical absorption spectrum of shirozulite, 

KMn
3

2+(Si
3
Al)O

10
(ОН)

2
; b — absorption spectrum of 

manganese-bearing phlogopite in the polarization E || X at 

low temperature [41], c — excitation spectra of Mn2+ ions 

(1, λemis = 530 nm) and IVFe3+ (2, λemis = 700 nm) in 

activated synthetic fluorphlogopite (Т = 77 K)

дены в табл. 3. Усредненные значения энер-

гии полос поглощения ионов Мn3+ в оптичес-

ких спектрах обр. GRR-727 составляют: ν
1
 = 

= 10300 см–1 (970 нм), ν
2
 = 17750 (565), ν

3
 = 

= 19950 (500) и ν
4
 = 22450 см–1 (445 нм), а 

в спектре алургита Al-Sw — ν
1
 = 10700 см–1 

(935 нм), ν
2 

= 17550 (570),
 
ν

3
 = 19800 (505) и 

ν
4 

= 22450 см–1
 
(445 нм).

Типичные спектры поглощения изученных 

образцов сиреневых, розовато-сиреневых и 

розовых лепидолитов приведены на рис. 4 и 5, 

а параметры полос поглощения ν
1 

— ν
4 

ионов 

Мn3+ в их оптических спектрах суммированы 

в табл. 4. Как видим, эти спектры по общей 

конфигурации, числу полос и их спектраль-

ной позиции практически аналогичны спек-

трам алургитов; средние значения энергии 

полос составляют: ν
1 

= 12370 см–1, ν
2
 = 17600, 

ν
3
 = 19940 и ν

4
 = 22440 см–1. Некоторое уши-

рение полос поглощения ионов Мn3+
 
в спек-

трах лепидолитов может быть связано с осо-

бенностями измерения спектров этих образ-

цов (см. выше). Существенной отличительной 

особенностью спектров Мn3+ в лепидолитах 

является более высокое (12370 см–1 против 

10300 в спектрах алургитов) значение энергии 

ν
1
-полосы. Отметим, что значение энергии ν

1
-

полосы в спектре розового Li-содержащего 

мусковита 100 аналогично значениям ν этой 

полосы в спектрах триоктаэдрических лепи-

долитов, но отличается от таковых в спектрах 

не содержащих лития алургитов.

Поляризованные оптические спектры по-

глощения сиреневого полилитионита MP 

(0,15 а. ф. е. Mn), полученные для разрезов, 

параллельных и перпендикулярных плоскости 

спайности (001), заметно отличаются от рас-

смотренных выше примеров. Поляризо ван-

ный (E || c) спектр полилитионита в интервале 

415—715 нм (24000—14000 см–1) приведен на 

рис. 6. Значения энергии полос поглощения 

ионов Мn3+, кроме полосы ν
1
, близки

 
к та-

ковым в спектрах мусковитов и лепидолитов 

(табл. 3, 4); их средние величины в спектрах 

полилитионита MP равны: ν
1
 = 14950 см–1, 

ν
2
 = 17740, ν

3 
= 19660 и ν

4
 = 22350 см–1.

Кроме полос поглощения ионов Мn3+ в 

при веденных спектрах фиксируются полосы 

меньшей интенсивности ~27000—27500 см–1, 

25400—25800, 24200—24500, 15200—15400, 

13900— 14500 см–1, соответствующие или 

близ кие по спектральной позиции полосам 

запрещенных переходов в окта- и тетраэд ри-

чески координированных ионах Fe3+ [18, 20, 

25, 34]. Отметим, что широкие полосы погло-

щения в области 13000—15000 см–1 весьма 

характерны для оптических спектров ди- и 

триоктаэдрических природных слюд, содер-

жащих разновалентные ионы железа. Такие 

полосы интерпретированы как полосы пере-

носа заряда Fe2+ → Fe3+ или как полосы об-
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менного взаимодействия между ионами Fe2+ — 

Fe3+ [1, 18, 36 и др.].

Спектры оптического поглощения и люминес-

ценции ионов Mn2+. Примером оптических 

спектров поглощения Mn2+-содержащих слюд 

могут служить исследованные нами спектры 

широзулита (1) из рудника Taguchi mine (Япо-

ния) и манганофиллита (2) из месторождения 

Långban (Швеция), коэффициенты кристал-

лохимических формул которых, рассчитанные 

по данным микрозондовых анализов, пред-

ставлены в табл. 2.

В спектре поглощения широзулита, приве-

денном на рис. 7, а, фиксируются восемь 

слабых узких полос, наложенных на интен-

сивный край полосы переноса заряда О2– → 

Fe3+. Характерный спектр поглощения манга-

нофиллита в поляризации Е  ⊥  c приведен на 

рис. 8. Как видно из рисунка, на крутом скло-

не полосы поглощения О2– → Fe3+ в коротко-

волновой области заметны лишь слабые 

перегибы в районе предполагаемых узких по-

лос, соответствующих переходам на уровни 
4А, 4Е(4G) и 4T

2
(4D).

С целью надежной идентификации наблю-

даемых в спектрах изученных минералов по-

лос поглощения нами были изучены спектро-

скопические характеристики активированных 

марганцем и железом кристаллов синтетичес-

кого фторфлогопита KMg
3
[AlSi

3
O

10
]F

2
, кото-

рый использован в качестве эталона. Образцы 

синтезированы с помощью метода пироген-

ного синтеза прямым высокочастотным на-

гревом в холодном тигле, что позволило полу-

чить высокую однородность распределения 

вводимых примесей и исключить загрязне-

ние расплава материалом стенок тигля. При-

меси (Mn, Fe) в широких концентрационных 

пределах (0,1—10 %) вводили в шихту в виде 

оксидов.

Люминесценция ионов VIMn2+ и IVFe3+ при 

возбуждении в собственных полосах поглоще-

ния проявляется в спектрах синтетических фтор-

флогопитов в виде широкой полосы перехода 
4Т

2
 → 6А

1
 с максимумами 532 нм (18800 см–1) 

и 705 (14200) соответственно. В спектре воз-

буждения люминесценции VIMn2+ (рис. 8, с 

(1 )) и IVFe3+ (рис. 8, с (2 )) во фторфлогопите 

наблюдаются полосы поглощения, которые в 

соответствии со схемой уровней ионов с 

электронной конфигурацией d5 обусловлены 

переходами с нижнего уровня 6A
1
 на все уров-

ни расщепленных состояний 4D и 4G. При 

77 К наблюдается расщепление наиболее уз-

ких и интенсивных полос поглощения, отне сен-

ных к переходам 6A
1
(6S) → 4E(4D) и 6A

1
(6S) → 

4E, 4A
1
(4G). Это свидетельствует о том, что 

низ косимметричная моноклинная состав ля-

ющая кристаллического поля, в котором на-

ходятся ионы VIMn2+ и IVFe3+, приводит к 

полному снятию орбитального вырождения 

термов. Терм 4Е(D) расщепляется на две ком-

поненты, а в области 4А
1

4Е(G) должны наблю-

даться три узкие полосы, две из которых отно-

сятся к переходам на компоненты терма 4Е(G). 

В полученных спектрах возбуждения нами 

зафиксированы лишь две из них. Идентифи-

кация полос поглощения ионов двухвалент-

ного марганца и трехвалентного железа дана в 

табл. 5, в которой для сравнения приведены 

значения энергии полос поглощения IVFe3+ в 

оптическом спектре тетриферрифлогопита [6] 

и полос VIMn2+ и IVFe3+ в спектрах марганец-

содержащих флогопитов [41].

Обсуждение результатов. Интерпретация спек-

тров поглощения и кристаллохимия ионов Mn3+ 

в слюдах. Разрешенные dd-переходы в ионах 

Мn3+ (электронная конфигурация d4 ) могут 

осуществляться только между основным 5E
g
 и 

возбужденным уровнями расщепленного в 

кристаллическом поле терма 5D [4, 22]. Соот-

ветственно, только электронные переходы 

Рис. 8. Оптические спектры поглощения мангано-

филлита

Fig. 8Fig. 8. . Optical absorption spectra of manganophyllite
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меж ду этими уровнями могут вызывать ин-

тенсивные широкие полосы поглощения в оп-

тических спектрах Мn3+-содержащих соеди-

нений. Наличие в области 23000—17000 см–1 

спектров изученных образцов сразу трех ин-

тенсивных полос поглощения с разной поля-

ризационной зависимостью (рис. 1, 2; табл. 3, 

4) предполагает полное снятие вырождения с 

верхнего триплетного уровня 5T
2g

 (как и с ос-

новного 5E
g
) в искаженных октаэдрах струк-

туры слюд, точечная симметрия которых близ-

ка к группе С
2
 [28, 31, 35].

Величина расщепления основного ян-тел-

ле ровского уровня 5E
g
, полоса перехода между 

подуровнями которого находится в ИК-об-

ласти в районе интенсивных пиков поглоще-

ния ОН-групп, нами не определялась. Без 

учета этого расщепления сила кристалличес-

кого поля Dq для конфигурации d4 может быть 

рассчитана из средневзвешенной энергии трех 

переходов на подуровни триплета 5T
2g 

. Па-

раметры соответствующих полос поглощения 

ν
2
, ν

3
 и ν

4
 приведены в табл. 3, 4, а полученные 

значения Dq варьируют в узком диапазоне от 

1930 в мусковите 100 до 2020 см–1 в фенгите 

Al-P. На рис. 3 отчетливо видно смещение по-

лос поглощения в спектре мусковита 100 по 

сравнению со спектром фенгита Al-P — ко-

ротковолновое для полосы ν
1
 (Δν = 2150 см–1) 

и длинноволновое — для полос ν
2
 (1180 см–1), 

ν
3
 (2400) и ν

4
 (260). Кроме того, в спектре Al-P 

отмечается длинноволновое смещение полос 

ν
2
 и ν

3
 также по сравнению со спектрами алур-

гитов Al-Sw и GRR-727 (табл. 3), т. е. характер 

расщепления уровня 5T
2g

 меняется по мере 

увеличения в мусковитах фенгитового компо-

нента (табл. 2). Отмеченную особенность оп-

тических спектров Мn3+ можно связать с 

повышением содержания магния и кремния, 

которые являются по отношению к VIМn3+ 

катионами второй координационной сферы и 

оказывают существенное влияние на геоме-

трию октаэдрических позиций.

Поскольку переходы в ионе Мn3+ раз ре-

шены по спину, отвечающие им полосы по-

глощения проявляются в оптических спектрах 

даже при низкой концентрации этих ионов в 

минералах. Принимая во внимание присут-

ствие интенсивных полос поглощения пере-

ходов 5E
g
(5D) → 5T

2g
(5D) в Мn3+ при незначи-

тельном содержании марганца в изученных 

мусковитах и лепидолитах, можно определен-

но говорить о нецентросимметричной октаэд-

рической позиции катионов Мn3+ в их струк-

Таблица 5. Положение и идентификация полос ионов Mn2+ и Fe3+ в спектрах оптического поглощения 
природных слюд (Т = 300 K) и спектрах возбуждения фотолюминесценции синтетического 
активированного фторфлогопита (Т = 77 K). Полосы Mn2+ выделены жирным шрифтом
Table 5. Position and identification of the bands of Mn2+ and Fe3+ ions in the optical absorption spectra of nature 
micas (Т = 300 K) and in the excitation spectrum of synthetic phlogopite (Т = 77 K). The Mn2+-bands are in bold

Ион

Полосы поглощения ν, см–1 Полосы возбуждения
Электронный

переходМангано-

филлит
Широзулит

Тетраферри- 

флогопит**

Mn-флого-

пит ***
ν, см–1 ν, нм3

Mn2+ 18300(i) — 18500 18500(i) — —
6A

1
(6S) → 4T

1
(4G)

Fe3+ 26500(b) 26750(b)

25950(c)

26500 27000(b)

25500(c)

26954

26100

371

383
6A

1
(6S) → 4E(4D)

Fe3+ 24950(d) 25200(d
1
)*

24430(d
2
)

24800 24800(d) 25190

24390

397

410
6A

1
(6S) → 4T(4D)

Mn2+ 23600(e) 23500(e) — 23800(e) 24040
23310

416
429

      6A
1
(6S) → 4E, 4A

1
(4G)

Fe3+ 22900(f) 22700( f
1
)

22000( f
2
)

22730

21980

22300(f) 22670

22270

441

449
      6A

1
(6S) → 4E, 4A

1
(4G)

Mn2+ 21100(g) 21300(g) — 21300(g) 21350 468 6A
1
(6S) → 4T

2
(4G)

Fe3+ 19600(h) — 20000 19700(h) 20000 500
6A

1
(6S) → 4T

2
(4G)

Mn2+ 18300(i) — 18500 18500(i) — —
6A

1
(6S) → 4T

1
(4G)

Fe3+ — — — — 16670 600 6A
1
(6S) → 4T

1
(4G)

П р и м е ч а н и е. * — одинаковыми буквами обозначены компоненты расщепления энергетических уровней в 

низкосимметричном кристаллическом поле, ** — по данным работы [6], *** — по данным работы [41].
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туре, соответствующей октаэдру М2. Вместе с 

тем точное определение силы осциллятора 

этих переходов в октаэдрах слюд сложного со-

става весьма проблематично в связи с нена-

дежностью определения в них соотношения 

Мn2+/Мn3+. По данным Р.Г. Бернса [22], ин-

тенсивность полос ионов Мn3+, находящихся 

в октаэдрических позициях без центра сим-

метрии, варьирует от 50 до 300 л · моль–1 · см–1.

Предполагаемая по спектроскопическим па-

раметрам локализация ионов Мn3+ в струк-

турных октаэдрах М2 согласуется с теорией 

изоморфных замещений. Известно, в част-

ности, что близость размеров и химических 

характеристик замещаемых и замещающих 

атомов (ионов) в структуре минералов служат 

ведущими критериями изоморфизма [10, 16]. 

В табл. 6 приведены значения размерного 

фактора (Δr = (r
1 

— r
2
)/r

2
) и фактора сходства 

химической связи (разница значений элек-

троотрицательности ΔЭО, по А.С. Поварен-

ных) для пар Мn2+, Мn3+-замещаемый ион в 

октаэдрических позициях. Из приведенных в 

табл. 6 данных следует, что ионы Мn2+ должны 

преимущественно входить в (Мg, Fe2+)-ок-

таэдры, а ионы Мn3+ — в низкосимметричные 

(Аl, Fе3+)-цис-октаэдры М2.

По данным [44], координационные октаэд-

ры М2 уплощены вдоль кристаллографичес-

кой оси с, причем интенсивность искажения 

возрастает с увеличением размера катиона. 

По результатам структурных расшифровок 

Мn3+-содержащих мусковитов [31, 35], в част-

ности по величине межатомных расстояний 

Мe — О в октаэдрах М2, можно заключить, 

что локальная симметрия этих позиций не 

выше моноклинной (C
2
, Cs 

). Добавим, что 

аналогичные полосы поглощения при 11100, 

13200, 18600 и 22200 см–1 в оптическом спек-

тре клиноцоизита были приписаны элект-

ронным переходам в ионах Мn3+, находящих-

ся в кристаллическом поле симметрии C
s
 [13]. 

Полосы поглощения при 17900, 18600, 16800 

и 7900 см–1 в спектрах природного и синтети-

ческого фиолетового Мn3+-содержащего ди-

опсида (виолана) были отнесены к переходам 
5B → 5B и 5B → 5А в ионах Мn3+, заселяющих 

позиции М1 c локальной симметрией C
2
 [29]. 

Очевидно, что и полосы поглощения ионов 

Мn3+ в оптических спектрах изученных нами 

слюд также обусловлены электронными пере-

ходами в низкосимметричных позициях.

Схематическая диаграмма энергетических 

уровней иона Mn3+, возникающих при рас-

щеплении основного состояния 5D свободно-

го иона в октаэдрических кристаллических 

полях при понижении симметрии, построен-

ная по данным работ [19, 27, 40], приведена 

на рис. 9. Порядок изображенных на этом ри-

сунке подуровней А и В, возникающих при 

расщеплении дублета 5E
g
 и триплета 5T

2g
, мо-

жет быть определен эмпирически посредством 

анализа ориентационных (поляризационных) 

Рис. 9. Схематическая диаграмма энергетических уров-

ней, возникающих при расщеплении основного сос-

тояния 5D свободного иона Мn3+ в различных ок та-

эдрических кристаллических полях [19, 27, 40]

Fig. 9Fig. 9. . Schematic energy level diagram for the splitting of 

the 5D ground state of free Mn3+-ions in different octa-

hedral crystal fields [19, 27, 40]

Таблица 6. Размерный и химический факторы 
изоморфизма ионов марганца [10, 16]
Table 6. Size- and chemical controlling factors 
of manganese substitution [10, 16]

Замещение

Значения факторов изоморфизма

Размерный фактор

|Δr |*, %

Фактор сходства 

химической связи 

|ΔЭО|, ккал/г-атом

Мn2+ → Fe2+   6   5

→ Mg2+ 15   5

→ Fe3+ 29 55

→ Мn3+ 29 80

→ Al3+ 55 40

Mn3+ → Fe3+   0 25

→ Al3+ 21 40

→ Mg2+ 12 85

→ Fe2+ 21 75

П р и м е ч а н и е. * — для расчета использованы зна-

чения эффективных ионных радиусов в шестерной 

координации [39].
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зависимостей полос поглощения относитель-

но элементов симметрии координационного 

полиэдра иона Мn3+.

На примере спектров поглощения алурги-

тов, полученных для трех ориентаций вектора 

поляризованного света — E  ||  Np (||  с), E  ||  Nm 

(⊥  с) и E  ||  Ng (⊥  с) (рис. 1, 2), рассмотрим по-

ляризационные зависимости полос ν
1
  –  ν

4
. 

Поскольку значения полуширин соответству-

ющих полос поглощения в разных поляриза-

циях изменяются незначительно, для этих це-

лей можно использовать соотношение ли-

нейных интенсивностей "одноименных" полос 

поглощения ионов Мn3+ в разных поляриза-

циях — α
Np

  :  α
Nm

  :  α
Ng

. Для полос в поля ри зо-

ванных спектрах обр. GRR-727 эти соотноше-

ния имеют следующий вид:

ν
1
 – 1  :  4  :  2;   ν

2
 – 1,5  :  1  :  2; 

ν
3
 – 1  :  3,3  :  2,4;   ν

4
 – 1  :  4  :  2,8.

Из приведенных данных следует, что полосы 

ν
1
, ν

3 
и ν

4 
обладают максимальной интенсив-

ностью в Nm (⊥  c)-поляризации, а полоса по-

глощения ν
2
 — при ориентации вектора Е па-

раллельно оптической оси Np (||  c). Значения 

интенсивности всех рассмотренных выше по-

лос в поляризации E  ||  Ng (⊥  c) занимают про-

межуточное положение между α
Np

 и α
Nm

.

Согласно положениям ТКП, направления 

максимальной и минимальной интенсивнос-

тей полос поглощения соответствуют направ-

лениям осей кристаллического поля, контро-

лируемых элементами локальной симметрии 

координационного полиэдра [4]. Анализ крис-

таллической структуры мусковита позволяет 

заключить, что в координационных октаэд-

рах М2, имеющих локальную симметрию C
2
, 

единственным элементом симметрии, кото рый 

можно соотнести с осью z кристаллического 

поля, является ось второго порядка L
2
. Поло-

жение этой оси, расположенной под уг лом 

как к оси с, так и к плоскости (001) кристалла 

мусковита (фенгита), в первом приближении 

можно обозначить как z ∧ c >> z ∧ (a, b).

В соответствии с правилами отбора для 

электронных переходов в Мn3+-ионах, нахо-

дящихся в кристаллическом поле симметрии 

C
2
, параллельно оси z разрешены переходы 

5B → 5B и 5A → 5A, а перпендикулярно этой 

оси — 5B → 5A и 5A → 5B [4]. Если принять за 

нижний энергетический уровень основного 

сос тояния иона Мn3+ уровень 5B, то полосы 

поглощения ν
1
, ν

3 
и ν

4
 в рассмотренных выше 

спектрах слюд отвечают переходам 5B → 5A. 

Соответственно, наиболее интенсивная в по-

ляризации Е || c полоса поглощения ν
2
 (17550—

17750 см–1) вызвана электронными перехода-

ми типа 5B → 5B (рис. 9).

Определенные сомнения оставляет отнесе-

ние к разрешенным квинтет-квинтетным пе-

реходам полосы поглощения ν
1
, отличающей-

ся от других полос ионов Мn3+ в спектрах 

изу ченных слюд низкой интенсивностью, 

повышенными значениями ширины Δν
1/2

 

(4000— 5000 см–1 в спектрах алургитов) и ва-

риабельностью своей спектральной позиции 

(величины волнового числа ν). Не исключая 

возможности отнесения ее к электронным пе-

реходам между подуровнями терма 5D, запре-

щенным правилами отбора, можно предполо-

жить также альтернативный вариант отнесе-

ния ее к запрещенному по спину переходу 
5Е

g
 → 3T

1
. В любом случае, аномальные свой-

ства этой полосы требуют дополнительного 

изучения и объяснения.

Как отмечено выше, основное отличие 

спектров обр. MP от спектров алургитов и ле-

пидолитов — иное соотношение интенсив-

ностей полос поглощения в разных поляриза-

циях. Так, если в поляризации E || c в спектрах 

большинства изученных слюд наибольшей 

интенсивностью характеризуется полоса по-

глощения ν
2
 (17500—17900

 
см–1), то в спектре 

полилитионита MP в этой поляризации доми-

нирует полоса ν
4
 (22350 см–1). Это означает, 

что соответствующий электронный переход в 

ионах Мn3+ в полилитионите разрешен в на-

правлении E  ||  c. С другой стороны, переход, 

отвечающий полосе поглощения ν
2
 в спектре 

полилитионита, разрешен в ориентации E  ⊥  c. 

Такую ситуацию можно объяснить изменени-

ем порядка энергетических уровней ионов 

Мn3+ в кристаллическом поле низкой симмет-

рии в структуре полилитионита по сравне-

нию со схемой уровней для ионов Мn3+ в 

октаэдрических позициях мусковитов, фенги-

тов и лепидолитов (рис. 9).

Причины подобной трансформации могут 

быть обусловлены прежде всего особенностя-

ми состава полилитионита MP, отличающими 

этот образец от прочих изученных нами слюд, 

а именно с высокой концентрацией в нем ли-

тия. Очевидно, что геометрические параметры 

(локальная симметрия и, возможно, размеры) 

октаэдрических позиций, занятых ионами Мn3+ 

в высоколитиевых образцах, отличаются от 
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таковых в случае вхождения ионов Мn3+ в 

алургиты, не содержащие примеси лития. 

Влияние ионов лития на геометрию позиции 

М2, где, согласно приведенным выше аргу-

ментам, концентрируются примесные ионы 

Мn3+, определяется характером распределе-

ния Li+ в структурах ди- и триоктаэдрических 

слюд. В мусковитах, а тем более в три ок та-

эдрических лепидолитах, вхождение круп ных 

(r = 0,88 Å) ионов лития возможно в позицию 

М1. Вхождение избыточных ионов Li+ в пози-

ции M2 может привести, с одной стороны, к 

увеличению размера этих позиций, а с дру-

гой — к их "расщеплению" на "стандартную" 

М2 (Al
1,0

) и более крупную М2′ = М3 (Al + 

+ Mn3+ + Li+), что реализуется в структурах 

3Т-мусковитов и фенгитов [21].

Гетерооктаэдрический тип слоя, возникаю-

щий вследствие "расщепления" позиции М2, 

является характерной особенностью строения 

литиевых слюд. Размеры октаэдрических струк-

турных позиций в таком случае отвечают по-

следовательности М1 ≅ М3 > М2. В то же вре-

мя, судя по имеющимся структурным данным 

[21, 28], слюды с наибольшим содержанием 

лития (>1,5 а. ф. е.), т. е. собственно поли-

литиониты, характеризуются мезооктаэд ри-

чес ким характером слоя с двумя позициями — 

М1 и М2.

Проведенный нами ранее анализ зависи-

мостей геометрических параметров полиэдров 

М1, М2 и М3 от состава литиево-железистых 

слюд показывает близость средних расстоя-

ний Ме — L в позициях М1 и М3 гете ро ок-

таэдрических слоев, их больший размер по 

сравнению с позициями М2, а также их умень-

шение при возрастании содержания Li [8]. 

Результаты уточнений структуры гетероок та-

эдрических слюд ряда полилитионит — сиде-

рофиллит свидетельствуют также о возраста-

нии степени искаженности полиэдров М1, М3 

с увеличением содержания лития [28, 44]. Та-

ким образом, при вхождении в октаэдрические 

позиции структуры слюд ионов лития они 

оказывают заметное влияние на размеры и 

локальную симметрию (характер и степень 

ис каженности) соседних с ними октаэдров 

М2, заселенных ионами Mn3+.

Спектры люминесценции и оптического по-

глощения Mn2+. В соответствии с приведенными 

в табл. 5 данными, к полосам поглощения ио-

нов Mn2+ в спектре широзулита можно уверен-

но отнести лишь две полосы — 23500 (4А
1

4Е) и 

21300 см–1 (4T
2
). Широкая полоса 4Т

1
, так же, 

как и коротковолновая полоса 4Е(D) в районе 

28600—29000 см–1 [41], на фоне крутого края 

полосы переноса заряда О2– → Fe3+ в поляри-

зации E  ⊥  c не наблюдается.

Сравнение со спектром возбуждения люми-

несценции во фторфлогопите позволяет сде-

лать вывод, что полосы 25200 и 24300 см–1 

следует отнести к компонентам расщепления 

уровня 4Е(D) ионов IVFe3+. Среднее значение 

энергии составляет 24800 см–1, что полностью 

совпадает со значениями энергии указанного 

перехода в спектрах поглощения марганецсо-

держащего флогопита [41] и тетраферрифло-

гопита [6]. Такое же расщепление характерно 

и для перехода 6А
1
(6S) → 4А, 4Е(4G) (табл. 5).

Используя данные по синтетическому 

фторфлогопиту (табл. 5), мы провели разло-

жение видимой области спектра манганофил-

лита на полосы запрещенных переходов в ио-

нах VIMn2+ и IVFe3+. При заданном алгоритме 

разложения выделяются семь близких к гаус-

сианам полос поглощения с максимумами 

26500, 24950, 22900, 19600 см–1 (IVFe3+) и 

23600, 21100, 18300 см–1 (VIMn2+). Их полуши-

рина колеблется в пределах 2000—2500 см–1, 

что типично для полос dd-переходов при ком-

натной температуре.

Как видно из спектров, приведенных на 

рис. 7, с, возбуждение в индивидуальных по-

лосах поглощения VIMn2+ и IVFe3+ одновре-

менно, хотя и с разной эффективностью, при-

водит к излучению обоих центров. В спектре 

возбуждения в полосе излучения VIMn2+ при 

532 нм (рис. 7, с (1)) малоинтенсивные полосы 

при 371, 383, 397, 410, 441, 449 и 468 нм при-

надлежат ионам IVFe3+ и, наоборот, в спектре 

возбуждения в полосе излучения IVFe3+ при 

705 нм (рис. 7, с (2)) малоинтенсивные полосы 

350, 416 и 429 нм принадлежат ионам VIMn2+. 

Здесь мы явно имеем дело с процессами сен-

си билизационной люминесценции вследст вие 

образования обменно-связанных пар VIMn2+ —  
IVFe3+, электронные переходы в которых вклю-

чают возбуждение VIMn2+ или IVFe3+ (т. е. про-

цессы одноцентрового возбуждения). Обра-

зование таких пар было ранее установлено 

в природных марганецсодержащих флогопи-

тах [41].

Поскольку энергия обменного взаимодей-

ствия пары значительно меньше энергии пер-

вого возбужденного состояния отдельного ио-

на, каждый из ионов пары в значительной 
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мере сохраняет свою индивидуальность, вслед-

ствие чего появляющиеся в результате обмен-

ного взаимодействия полосы поглощения рас-

полагаются в спектрах примерно в тех же об-

ластях, где обычно находятся полосы инди-

видуальных ионов. С другой стороны, эти 

полосы при совпадении с энергиями спин-

запрещенных полос одной или обеих компо-

нент пары имеют интенсивность, превы ша-

ющую интенсивность dd-полос поглощения 

индивидуальных ионов [41]. Взаимное сенси-

билизирующее действие этих ионов по отно-

шению друг к другу представлено на рис. 10, 

где показана зависимость интенсивности по-

лос излучения ионов IVFe3+
 
и VIMn2+ в спек-

трах фотолюминесценции активированного 

марганцем фторфлогопита от концентрации 

MnО в шихте при постоянной концентрации 

Fe
2
О

3
 (~0,1 %). Как видно из рисунка, несмо-

тря на неизменную концентрацию Fe3+ в 

исследованных образцах, интенсивность его 

полосы в спектрах рентгенолюминесценции 

увеличивается с ростом концентрации мар-

ганца. Характер этой зависимости такой же, 

как и для излучения VIMn2+. Этот факт служит 

прямым доказательством образования во фтор-

флогопите обменно-связанных пар IVFe3+ — 
VIMn2+, концентрация которых растет при 

увеличении общего содержания марганца.

Обменное взаимодействие в таких парах 

предполагает расположение ионов IVFe3+ и 
VIMn2+ в соседних тетра- и октаэдрической 

позициях структуры [41]. При этом полосу 

люминесценции Mn2+ можно идентифициро-

вать как излучательный переход в основное 

состояние 6A
1
(6S) с одной из штарковских ком-

понент уровней 4Т
2
 (Mn2+ → Mg2+, фторфло-

гопит, λмакс = 530 нм) или 4Т
1
 (Mn2+ → Al3+, 

мусковит, λмакс = 570—590 нм) в зависимости 

от размера соответствующего полиэдра [14, 

17] (рис. 11).

Исследование люминесцентных свойств 

образцов слюд, представленных в табл. 5, по-

казало, что при рентгеновском возбуждении 

полосы Mn2+ регистрируются лишь в спект-

рах излучения двух образцов — мусковита АI 

(рис. 11) и полилитионита МP. Для остальных 

слюд характерны лишь полосы IVFe3+, причем 

их интенсивность в спектрах излучения ле-

пидолитов примерно на порядок выше, чем в 

спектрах мусковитов и полилитионитов. Вмес-

те с тем в спектре рентгенолюминесценции 

мус ковита 100 полоса Mn2+ при 570 нм замет-

но проявляется лишь после его прокаливания 

при 600 ºС (рис. 11). Такое же увеличение ин-

тенсивности излучения Mn2+ после прокали-

вания наблюдалось ранее и в спектрах лепи-

долитов [1]. Кроме того, А.И. Бахтин [1] на-

блюдал резкое ослабление полосы поглощения 
VIMn3+ 560 нм после прогрева мусковита при 

500  ºC в течение 1 ч. Эти опыты свидетель-

ствуют о том, что прогрев слюды может при-

водить к частичному изменению валентности 

ионов марганца (VIMn3+ → VIMn2+).

Таким образом, можно полагать, что глав-

ной причиной отсутствия полосы 570 нм в 

спектрах люминесценции большинства иссле-

дованных мусковитов и лепидолитов, содер-

жащих незначительную примесь марганца, 

является трехвалентное состояние марганца, 

замещающего алюминий в позиции М2, а 

двухвалентный марганец присутствует в них в 

очень незначительном количестве.

При высоких значениях концентрации мар-

ганца, как в широзулите и манганофиллите, 

основную роль в процессах люминесценции 

играет концентрационное тушение. Другая 

причина слабой люминесценции марганца в 

этих слюдах — присутствие в их составе зна-

Рис. 10. Зависимость интенсивности полос излучения 

ионов VIMn2+ и IVFe3+ в спектрах рентгено люми не с-

ценции активированного марганцем фторфлогопита 

от содержания МnО в шихте при постоянной кон-

центрации Fe
2
О

3
 (~0,1 %). Интенсивность полосы 

ІVFe3+ излучения уменьшена в три раза

Fig. 10Fig. 10. . Dependence of the emission bands intensities of 
VIMn2+ and ІVFe3+ ions in the X-ray luminescence spectra 

of activated manganese fluorphlogopite on the content of 

MnO in the starting mixture at a constant concentration of 

Fe
2
O

3
 (~0.1 %). The intensity of the ІVFe3+ emission band 

is reduced by 3 times
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Рис. 11. Фрагменты спектров рентгенолюминесценции 

(Т = 300 K) мусковита Al из петалит-микроклин-аль-

битовых пегматитов (Восточный Саян, Россия) (1 ) и 

мусковита 100 из сподумен-микроклин-альбитовых 

пегматитов (Монголия) (2 — исходный образец, 2а — 

прокаленный при 600  ºC); 3 — спектр фотолю ми нес-

ценции ионов Мп2+ в синтетическом фторфло го пите 

(Т = 77 K)

Fig. 11Fig. 11. . Fragments of X-ray spectra (Т = 300 K) of mus-

covite AI from petalite-microcline-albite pegmatites (Eas-

tern Sayan, Russia) (1 ) and muscovite 100 from spo du-

mene-microcline-albite pegmatites (Mongolia) (2 — ori-

ginal sample, 2a — heated at 600 ºC); 3 — the spectrum of 

Mn2+ ions photoluminescence in synthetic fluorphlo gopite 

(Т = 77 K)

чительной примеси железа, которое в двухва-

лентной форме гасит излучение любых акти-

ваторных примесей, а в трехвалентной форме 

приводит к образованию обменно-связанных 

пар IVFe3+ — VIMn2+, в которых ионы VIMn2+ 

играют в основном роль сенсибилизатора лю-

минесценции IVFe3+. 

Выводы. С помощью спектроскопических 

методов получены прямые доказательства 

вхождения марганца в структуру слюд как в 

двух-, так и в трехвалентной форме. Незначи-

тельная примесь Mn3+ (до 2 % Mn
2
О

3
) уста-

новлена в диоктаэдрических слюдах — муско-

витах и фенгитах (алургитах). Двухвалентный 

марганец в качестве видообразующего катио-

на входит в марганцевые триоктаэдрические 

слюды — широзулит и манганофиллит. Вы-

соколитиевые слюды — лепидолиты и поли-

литиониты — могут вмещать как Mn3+, так и 

Mn2+, при этом фиолетовые тона их окраски 

обусловлены примесью Mn3+. Общей чертой 

большинства марганецсодержащих слюд яв-

ляется низкое содержание двухвалентного же-

леза, а в образцах, содержащих Mn3+, на уров-

не обнаружения спектроскопическими мето-

дами (>0,01  а.  ф.  е.) двухвалентное железо 

полностью отсутствует. Эти результаты согла-

суются с экспериментальными данными, сви-

детельствующими о несовместимости ионов 

Mn3+ и Fe2+ в геохимических системах [38].

Наличие в спектрах мусковитов и лепидо-

литов трех интенсивных полос поглощения, 

обусловленных переходами на расщепленный 

триплетный уровень 5T
2g

(5D) ионов Мn3+, по-

зволяет сделать вывод о их расположении в 

искаженных нецентросимметричных полиэд-

рах с точечной симметрией С
2
 либо С

s
, что со-

ответствует октаэдрам М2.

Влияние ионов второй координационной 

сферы на спектроскопические параметры Mn3+ 

проявляется в изменении характера и вели-

чины расщепления уровня 5T
2g

. Так, по мере 

увеличения в мусковитах фенгитового компо-

нента, т. е. с повышением содержания магния 

и кремния, отмечается длинноволновое сме-

щение полос ν
2
 и ν

3
 по сравнению со спектра-

ми алургитов. В спектрах полилитионита из-

меняются поляризационные зависимости по-

лос ионов Мn3+, что может быть связано со 

сменой порядка расщепленных энергетических 

уровней вследствие сильного влияния ионов 

Li+ на геометрию вмещающих Мn3+ смежных 

позиций М2 [28, 44].

Полосы запрещенных по спину переходов 

ионов Mn2+ обнаружены в спектрах широзу-

лита и манганофиллита. Слабая люминес-

ценция Mn2+ в этих слюдах обусловлена при-

сутствием в них примеси железа, которое в 

широзулите в форме Fe2+ гасит излучение ак-

ти ваторных примесей, а в манганофиллите в 

трехвалентной форме приводит к образова-

нию обменно-связанных пар IVFe3+—VIMn2+. 

Обменное взаимодействие предполагает вхож-

дение ионов IVFe3+ и VIMn2+ в смежные пози-

ции структуры, причем ионы VIMn2+ играют в 

таких парах роль сенсибилизатора люминес-

ценции IVFe3+, а полоса люминесценции Mn2+ 

интерпретируется как излучательный переход 

в основное состояние 6A
1
(6S) с одной из штар-

ковских компонент уровней 4Т (G ).

Авторы отдают дань памяти ушедшей из 

жизни Татьяне Николаевне Шуриге (ВИМС 

МПР РФ, Москва), нашему многолетнему соав-

тору, материалы которой по литиевым слюдам 

использованы в настоящей статье. Авторы счи-
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тают также своей приятной обязанностью 

вы разить благодарность С. Хертиг-Агте (ТУ, 

Берлин), К. Ишида (Университет Kyushu, Фу-

куока) и Дж.Р. Россману (КалТех, Пасадена) за 

предоставленные для исследования образцы алур-

гита, широзулита и манганофиллита, данные 

химического анализа широзулита и спектр об-

разца GRR-727; Ф. Галберту (ТУ, Берлин) за по-

мощь при проведении микрозондовых анализов; 

М.Н. Тарану (ИГМР им. Н.П. Семененко, Киев) 

за помощь в измерении спектров диффузного 

отражения; Фонду им. А. Гумбольдта (Бонн) 

за предоставленную В.М. Хоменко поддержку 

для осуществления оптико-спектроскопических 

измерений.
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КРИСТАЛОХІМІЯ І СПЕКТРОСКОПІЯ 

ІОНІВ МАРГАНЦЮ В СЛЮДАХ

Методами оптичної спектроскопії та люмінесценції 

вивчено зразки Мn3+-вмісних відмінностей фенгітів 

(алургітів), мусковітів і лепідолітів, а також Мn2+-

слюд — широзуліту та манганофіліту. Поляризовані 

оптичні спектри алургітів і Mn3+-мусковітів характе-

ризуються наявністю чотирьох смуг поглинання іонів 

Мn3+, спектральна позиція яких близька до позицій 

смуг у спектрах поглинання інших мінералів, забарв-

лених цими іонами — берилу-морганіту, кліноцоїзиту, 

цоїзиту-туліту, турмаліну-ельбаїту, епідоту-п’ємонтиту, 

монтморилоніту та ін. Середні значення енергії смуг 

поглинання іонів Мn3+ в оптичних спектрах алургіту 

Al-Sw — ν
1
 = 10700 см–1, ν

2
 = 17550,

 
ν

3
 = 19800 та ν

4
 = 

= 22450 см–1, а у спектрах Mn3+-мусковіту GRR-727 — 

ν
1
 = 10300 см–1, ν

2
 = 17750, ν

3
 = 19950, ν

4
 = 22450 см–1. 

Спектри поглинання лепідолітів аналогічні спектрам 

алургітів; середні значення енергії переходів у них 

складають: ν
1 

= 12370 см–1, ν
2
 = 17600, ν

3
 = 19940, ν

4
 = 

= 22440 см–1. Суттєвою особливістю спектрів Мn3+ у 

лепідолітах є вищі (12370 см–1 проти 10300 у спектрах 

алургітів) значення енергії смуги ν
1
. Для спектрів по-

глинання алургітів, отриманих у трьох поляризаці-

ях — E  ||  Np (||  с), E  ||  Nm (⊥  с) та E  ||  Ng (⊥  с), вивчено 

орієнтаційні залежності смуг ν
1 

— ν
4
 іонів Мn3+. Від-

повідно до правил відбору ці смуги поглинання відне-

сені до електронних переходів 5B → 5A та 5B → 5B в 

іонах Мn3+ в октаедричному кристалічному полі ло-

кальної симетрії C
2
 (позиція М2 у структурі слюди). 

На прикладі спектра поглинання іонів Мn3+ у полілі-

тіоніті розглянуто вплив іонів Li+ на спектроскопіч-

ні параметри Мn3+-вмісних слюд. У спектрі погли-

нання широзуліту присутні вісім слабких вузьких смуг 

іонів VIMn2+ та IVFe3+, які розташовані на схилі інтен-

сивної смуги переносу заряду О2– → Fe3+, а у спектрі 

манганофіліту (Е  ⊥  c) на крутому схилі смуги О2– → 

Fe3+ фіксуються лише слабкі перегини в місцях очі-

куваних вузьких смуг поглинання переходів на рівні 
4А,4Е(4G) та 4T

2
(4D) іонів VIMn2+ та IVFe3+. На осно-

ві порівняльного аналізу зі спектрами збудження лю-

мінесценції (Mn2+, Fe3+)-вмісних синтетичних фло-

гопітів, смуги поглинання в спектрах широзуліту та 

манганофіліту віднесено до конкретних електронних 

переходів в іонах VIMn2+ та IVFe3+. Обговорюються ме-

ханізми утворення обмінно-зв’язаних пар VIMn2+ — 
IVFe3+ у структурі слюд. Слабкі смуги випромінюван-

ня іонів VIMn2+ за 570 нм в спектрах рентгенолю-

мінесценції проявляються лише в деяких вивчених 

зразках, що дозволяє припустити переважно трива-

лентний стан домішки марганцю у вивчених муско-

вітах та лепідолітах.

A.N. Platonov, V.M. Khomenko, А.N. Таrаshchan 

CRYSTAL CHEMISTRY AND SPECTROSCOPY 

OF MANGANESE IONS IN MICAS

Samples of Мn3+-containing phengites (alurgites), mus-

covites and lepidolites as well as Мn2+-micas shirozulite 

and manganophyllite were studied by means of optical 

spectroscopy and luminescence methods. Polarized optical 

absorption spectra of alurgites and Mn3+-muscovites are 

characterized by four Мn3+ absorption bands, which 

positions are close to those of the respective bands in 

spectra of different minerals (varieties) which colorations 

are caused by Мn3+ ions — beryl (morganite), clinozoisite, 

zoisite (tulite), tourmaline (elbaite), epidote (piemontite) 

etc. Mean wavenumber values of the Мn3+-bands’ 

maximums are ν
1
 = 10700 cm–1, ν

2
 = 17550,

 
ν

3
 = 19800,

 

ν
4
 = 22450 cm–1 in the optical spectra of alurgite Al-Sw; 

аnd ν
1
 = 10300 cm–1, ν

2
 = 17750, ν

3
 = 19950, ν

4
 = 

= 22450 cm–1 in the spectra of Mn3+-containing muscovite 
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GRR-727. Absorption spectra of lepidolites with mean 

values of dd-transitions ν
1
 = 12370 cm–1, ν

2
 = 17600, ν

3
 = 

= 19940, ν
4
 = 22440 cm–1 are similar to those of alurgi-

tes. Essential distinctions of Мn3+ spectra in lepidolites 

comparing to alurgites are larger values of ν
1
 band energies 

(12370 cm–1). Polarization dependencies where studied 

for Мn3+-bands ν
1
—ν

4
 in the alurgites’ spectra measured 

in three orien tations — E  ||  Np (||  с), E  ||  Nm (⊥  с) and 

E  ||  Ng (⊥  c). Accordingly to the selection rules these bands 

where attributed to electronic transitions 5B → 5A and 
5B → 5B in Мn3+ ions allocated in the distorted octahedral 

crystal field of C
2
 point symmetry (M2 structural position). 

Influence of Li+ neighboring ions on the spectroscopic 

parameters of Мn3+ bands where considered on the 

example of polylithionite. There are eight weak and narrow 

absorption bands of VIMn2+ and IVFe3+ situated on the 

edge of the intense О2– → Fe3+ charge transfer band in the 

optical spectum of shirozulite. Only weak shoulders on the 

steep slope of the О2– → Fe3+ band are present in the 

manganophyllite spectrum (Е  ⊥  c) at energies where nar-

row bands of spin-forbidden transitions to 4А,4Е(4G) and 
4T

2
(4D) levels of VIMn2+ and IVFe3+ ions are expected. 

Comparison with excitation spectra of (Mn2+, Fe3+)-

containing synthetic phlogopites allows attribution of the 

absorption bands in shirozulite and manganophyllite 

spectra to definite electronic transitions in these d5 ions. 

Formation of exchange-coupled pairs VIMn2+—IVFe3+ in 

mica’s structure is discussed. Weak emission bands of 
VIMn2+ ions at 570 nm were found only in some X-ray 

luminescence spectra of Mn-containing samples studied. 

This can be caused by dominant role of 3+ valence state of 

manganese in muscovites and lepidolites.
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