
第 27卷 第 5期 

2008年 10月 

硅 酸 
BULLETIN OF THE 

盐 通 报 V01
．27 No．5 

CHINESE CERAMIC SOCIETY October
．
2008 

孑L雀石和蓝铜矿的局域结构和吸收光谱的研究 

彭松山，陈太红，谌家军 
(西华师范大学物理与电子信息学院，南充 637002) 

摘要：在晶体场理论的基础上，采用半自洽场(Semi—SCF)自由cu 的d轨道模型和点电荷模型，建立了过渡金属离 

子矿物晶体的局域结构和吸收光谱之间的定量关系，统一的解释了孔雀石和蓝铜矿的局域结构和cu 的不同占位 

时的吸收光谱，所得理论计算结果与实验值一致，同时在理论上预测了它们的顺磁g因子，这为进一步研究孔雀石 

和蓝铜矿的结构、光学 、磁学、热学及高压等性质提供了理论依据。 
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Investigation on the Local Structure，Optical Absorption 

Spectra of Malachite and Azurite 

PENG song—shan，CHEN Tai—hong，CHEN Jia-jun 

(Department of Physics and Information，China West Normal University，Nanchong 637002，China) 

Abstract：Based on the crystal field theory ．the semi-SCF d-orbit wave functions model of free Cu ions 

and the point-charge model are adopted to establish the quantificational relationship between the local 

structure and the optical absorption spectrum．The local structure and the optical absorption spectra of 

malachite and azurite for two sites of Cu“ ions are explained uniformly．The theoretical calculations agree 

with the experiment findings well，the unknown electron paramagnetic resonance(EPR)spectrum is 

calculated at the same time．This work provides a theoretical basis for investigations on the structure， 

optical proportion，magnetic proportion，heat proportion and high—pressure proportion et al of malachite 

and azurite．． 
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引 言 

含有过渡金属离子矿物晶体的吸收光谱反映过渡金属离子在矿物晶体中所处位置的对称性和金属一配 

位体健长的有关性质。通过对矿物晶体吸收光谱和电子顺磁共振谱的实验研究和理论解释，不仅能得到有 

关矿物晶体的化学特征以及物理特性的可贵信息，而且能帮助我们更多的了解金属离子矿物晶体的结构、表 

型特征、内部成份以及高压和热学特性等许多问题 。 

随着光谱分析技术、配位场理论和晶体场理论的进一步发展，大大促进了对含过渡金属离子矿物晶体的 

局域结构、光学和磁学性质的研究 j。二十世纪六七十年代，自从 Hush和 Bums等把晶体场理论成功地 

用于解决矿物晶体的相关问题以来 ]，这个理论被广泛地应用到地球化学和矿物学的研究，使得矿物学的 

基金项目：g~)ll省教育厅青年科研基金(2006B041)；四川省教育厅重点项目基金(2006C022)资助项 目 

作者简介：彭松山(1983一)，男 ，研究生．主要从事凝聚态物质的结构、光学、磁学性质的研究． 

通讯作者：陈太红．E—mail：cthgqx@126．eom 



 

笙 塑 堑坠 董! 垡互塑堇塑 旦垫笙 堂 婴壅 

研究领域有了很大的成就。二十世纪九十年代 ，赵敏光等 m 在总结斯莱特波函数的基础上又进一步提出 

了半自洽场d轨道模型，使过渡金属离子矿物晶体的局域结构、光学、磁学性质统一联系起来，并且得到很好 

的解释。 

孔雀石和蓝铜矿是 自然界最常见的含 Cun碳酸 

盐矿物，它们的局域结构、光学及磁学性质对研究地质 

结构、矿物学及复合材料等都有重要的意义。Susse和 

Zigan等 l， 通过实验测得了孔雀石和蓝铜矿中 Cu．0 

的多面体结构，孔雀石(如图 1a所示)中 cu“处于两 

种畸变的八面体配位结构 ：cu (I)被四个 O 一 

水水水 ●．02。 o oH O—Cu 
和两个 OH一所包围，而 Cu (I1)则被两个 O 一和四 图1 孔雀石(a)和蓝铜矿(b)的晶体结构 

个 OH一包围；在蓝铜矿(如图 lb所示)也有两种配位 Fig· The cry。 structure of M 。hi ( )and A “d 。(b) 

多面体结构 引：Cü (I)为四配位的平面四面形， 

cu (Ⅱ)则为五配位的四方锥，配体均为 0 ，它们的结构如图1所示。同时，在实验中对孔雀石和蓝铜矿 

的吸收光谱也进行了测定 ，但对其局域结构和吸收光谱进行合理、统一解释的相关报道却没有。 

本文基于赵敏光等所提出的方法和理论 ’m』，采用了半 自洽场(Semi—SCF)自由cu 的 d轨道模型和点 

电荷模型，对孔雀石和蓝铜矿晶体中cu。 不同占位时的局域结构和吸收光谱、EPR谱进行了统一解释，研究 

表明，在孔雀石和蓝铜矿中由于cu 离子不同占位，使得晶体具有不同的畸变结构，跃迁能级简并解除，基 

态和激发态谱项发生分裂。 

2 理论模型 

2．1 自由 Cu 离子的半自洽场 3d轨道模型 

采用赵的半自洽场 3d轨道模型，自由Cu 离子的3d轨道径向波函数可以写为 H 

．79o[ exp(-5．95r)+0．523[ ]，2exp(_1．18r) (1) 

利用以上3d轨道波函数可以计算出自由Cu。 的 、(r2)。和(r4)。为 

= 830 cm～；(r2)0=3．11 a．u；(r4 o=44．8 a．u (2) 

角标 0或上标0代表参量对应于自由离子的情况。 

当Cu 离子掺入晶体中后，由于ca子云伸展效应，中心金属离子和配体轨道发生重叠 ，这些参量会减 

小 ’ 。按平均共价理论，这种效应可用平均共价性缩小因子N来描述，所以旋一轨耦合系数以及(r )的径 

向期望值可做以下近似 

= ；(r。)=J7、r2(r2)。；(r4)= (r4)。 (3) 

2．2 点电荷模型 

采用点电荷模型，对于六配体 C 对称的晶场，晶场参量可用晶体的结构参量分别表示如下 

Dq一云[ + 3q2 ( + )]( 

号[乏+惫 1+ 1)](r ) 
一  

5e ql
+乏](r ) (4) 

= 一手 ql一 q2](r ) 
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e F ql 
一

彖](F4) 
其中e为电子电荷，q。、g 、ga分别为各配体的有效电荷，R 、 ：和尺∥ 、尺∥ 分别垂直于Z轴平面上各配体 

与中心Cü 离子的键长和平行于z轴的各配体与中心Cu 离子的键长。 

采用以上所设晶场参量，3d 电子组态 Cu 离子在 c： 对称时晶体场作用下非零晶场矩阵元可以表示为 

(At I lA1 )=6D 一2D 

(A2g I VIA )=Dq+2D +D 

(BlgI IBlg)=Dq+2D 一D (5) 

( I V[B2g)=一4D口一D +3Df一4D 

(B3gI IB3g)=一4Dg—D 一3 +4D 

( l J VIA2g)=(A2gI VIAlg)=一2√_3(Dc+D ) 

其中 表示晶场势单粒子算符。在(4)和(5)式中，当R∥。一∞、R∥ ∞时，(4)和(5)式便过渡到四配 

体(平面四方形)cz 对称时的晶场参量和非零晶场矩阵元；当R∥：一∞，(4)和(5)式便过渡到五配体(四方 

锥)c 对称时的晶场参量和非零晶场矩阵元。 

表 1 孔雀石和蓝铜矿晶体的吸收光谱、顺磁 g因子的理论值和实验值的比较 

Tab．1 The comparison of the theoretical and experimental values of 

the optical absorption spectra an d paramagnetic g-factor for malachite an d azurite 

Malachite AIg— 2
g 

A g— g 

B g— g 

曰 g— g 

2g—  2g 

3g—  

B2g A2g 

B3g—+A 

g： 

g 

g 

AzufiteA1 g A 

曰 g— 

Alg— 2g 

B。g— 2g 

B2g----~A2g 

B3g_ A2g 

B2g_÷A2g 

B3g_ A 

g： 

g 

84O6 

13644 

14654 

15101 

2．2418 

2．0476 

2．0506 

13418 

14601 

l7264 

17950 

2．27O9 

2．04 75 

2．0496 

5649 

l2403 

13273 

13519 

2．2619 

2．0525 

2．0553 

9560 

13675 

15384 

15960 

2．2854 

2．0527 

2．0554 

880o 

1230o 

l32o0 

14500 

12500 

1490o 

163oo 

17400 

8800 

12460 

133o0 

15oo0 

9Oo0 

1230o 

l3loo 

14630 

注：能量均以cm 为单位。(Notes：All energies&rein units of cm一 ) 

3 计算结果 

通过(1)～(5)式就可将晶体局域结构与其吸收光谱联系起来。在孑L雀石中⋯ (图la)，当cu (I)占 

位时q。和 q，表示 O 一配体的有效电荷， 嘉示 OH一配体的有效电荷，R 、R∥ 和 R／／2为中心 Cu 与 0 一配 
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体的键长，R 为中心 Cu 与OH一配体的键长，其中R 。=0．2029 am，R 2=0．1907 nm， ∥-=0．2620 nm， 

R ，=0．2630 nm；当Cu (Ⅱ)占位时相应的OH一配体替代 cu (I)时 O 一配体的位置，此时，R 。=0．2079 nm， 

，：0．1923 nm，R∥ =0．2632 am，R∥ =0．2353 nm。在孑L雀石中O 一配体和OH一配体的有效电荷分别作为拟 

合参量取为 q。和qOH。在蓝铜矿中 (图 1b)，当 cu (I))占位时 q 和 q：表示 O 一配体的有效电荷， 和 

R 为中心 Cu 与 0 一配体的键长，其中 =O．1930 am，R 2=0．1946 nm；当Cu (Ⅱ)占位时g1、q 和q3表示 

O 一配体的有效电荷，R Ll、R．2和 ∥1为中心 Cu 与O 一配体的键长，其中R 1=0．1967 nm，R J_2=0．1952 am， 

R∥ =o．2358 am，在蓝铜矿中O 配体的有效电荷作为拟合参量取为g。，。 

把以上各参量代入包括晶场势 和自旋．轨道耦合作用的10×10阶能量矩阵中，同时应用 g因子的三阶微 

扰公式 ’墟]，通过自编的Matlab语言程序，分别对孔雀石和蓝铜矿中cu。 离子不同占位时的吸收光谱进行拟 

合计算，吸收光谱的理论计算结果和光谱谱位的指定与实验结果很好符合，误差均不超过5％。对于孔雀石取 

拟合参量 N=0．84，q =一0．84 e，qOH=一0．80 e；对于蓝铜矿取拟合参量 N=0．88，g。 =一0．76 e。其计算结 

果列于表 I。 

4 结 论 

(1)本文结合晶体的结构数据，将其微观结构同它的吸收光谱定量地联系起来，与一般的晶场参量拟合 

法不同。文中在解释孔雀石的局域结构和吸收光谱时仅引人平均共价因子Ⅳ和配体的有效电荷qo、qOH三 

个拟合参量，而在解释蓝铜矿的吸收光谱和局域结构时仅引入平均共价因子Ⅳ和配体的有效电荷 q。，从而 

避免了多参量拟合的任意l生，提高了辨别光谱和解释局域结构的理论性。 

(2)在孔雀石和蓝铜矿中主要的过渡金属是铜，它们的吸收光谱主要是由cu 离子的晶场跃迁决定的。 

对于在孔雀石和蓝铜矿中cü 的不同占位，本文计算了它们的各向异性 g因子，这对孔雀石和蓝铜矿的结 

构、光学、磁学及其它相关性质的研究具有重要的理论价值和指导意义。 

(3)在孑L雀石和蓝铜矿中，由于 Cu 离子占位不同，使得不同占位时 Cu 离子的吸收光谱发生重叠，从 

而孔雀石在 12300 am 处的吸收光谱最强，蓝铜矿在 12600 cm 处的吸收光谱最强。而孔雀石的跃迁谱项 

5649 am 和蓝铜矿跃迁谱项9560 am 在实验中未被观察到，可能是由于谱带微弱在样品中没被测出。从 

表 1的结果可以看到，理论计算的光谱项比实验观测值多，这可能是由于实验仪器的精确度不高，使得相近 

谱项未分辨开所致。 
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由图5、表6可知，在原砖层中面5和点6处有大量的石墨未氧化 ，TiN部分氧化，消耗了气孔中的0：，降 

低了碳周围的 P 同时因体积膨胀(△V=65％)而封闭气孔 ，起到了抑制石墨氧化的作用。 

表 6 No．2试样渣侵后原砖层的EDAX分析结果 

Tab．6 EDAX analysis of original zone in specimen No．2 after slag corrosion ∥ ％ 

4 结 论 

(1)渣侵蚀后镁碳砖 的反应层 中生成高熔点 的 

CaTiO ，增加了渣的粘度 ，减轻了渣的渗透。 

．  (2)渣侵蚀后镁碳砖的脱碳层 中生成了 CaTiO 、 

2MgO·TiO 、TiC、Ti(C，N)等 均为高熔点的矿物相， 

是TiN提高镁碳砖抗渣侵蚀性的主要原因。 

(3)渣侵蚀后镁碳砖的原砖层中部分 TiN氧化， 

抑制了石墨的氧化。 
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