MitT.OSTERR.MINER.GES. 146 (2001)

UNTERSUCHUNGEN ZUR FARBE DES LAZULITHS
von
M. Andrut!, V. M. F. Hammer?2, C. L. Lengauer!, T. Ntaflos3 & G. J. Redhammer4

Institut fiir Mineralogie und Kristallographie
Universitit Wien, Geozentrum, Althanstrasse 14, A-1090 Wien
2Mineralogisch-Petrographische Abteilung
Naturhistorisches Museum, Burgring 7, A-1010 Wien
3Institut fiir Petrologie
Universitit Wien, Geozentrum, Althanstrasse 14, A-1090 Wien
4Institut fiir Kristallographie
RWTH Aachen, D-52056 Aachen

Unter verschiedenen Fundortangaben wurden in den letzten Jahren aus Pakistan tiefgriine
Lazulithe von ungewohnlicher GroBe bekannt, darunter ein etwa faustgroBes Kristallfragment
(NHMW, N 160) mit zum Teil schleifwiirdigen Partien. Gemmologische Charakterisierung:
Spez.Gew.: 3.12 gcm3, Hirte: 5.5 - 6.0, Brechungsindex: 1.61 - 1.64, Pleochroismus: gelb- nach
blaugriin, Chelsafilter: blaugrau, Fluoreszenz: matt orange (UV),,,). An Einschliissen konnten
Scharen von Fliissigkeitsfahnen und oktaedrischen Kristallen, sowie Rutilnadeln beobachtet
werden [1]. Im Gegensatz dazu kommt massig derber Lazulith relativ haufig vor, blaue klare
Kristalle in schleifwiirdiger Qualitdt hingegen werden vereinzelt von Vorkommen in Brasilien
und Indien beschrieben.

Rontgenographische Voruntersuchungen identifizierten das Material eindeutig als Vertreter der
Lazulith-Gruppe, genauere chemische Analysen ergaben jedoch einen sehr geringen Eisengehalt
(FeO: 0.48(2) Gew.%) wonach in diesem Fall das fast reine Mg-Endglied der Mischkristallreihe
Lazulith MgAl,[POg4],(OH), — Scorzalith Fe?+Al,[PO,],(OH), vorliegt und als natiirliches Vor-
kommen noch nicht beschrieben wurde (LAZ-gr). Die gute Qualitdt des Fragments ermdglichte
auBerdem eine umfassende, kristallographisch-spektroskopische Bearbeitung mit weiteren Er-
kenntnissen zum Farbverhalten der Lazulithe. Als Vergleichsmaterial standen tiefblaue Lazulith-
kristalle (LAZ-bl) vom Cross Cut Creek, Yukon, Kanada zur Verfiigung (NHMW, M 998). Beide
Varietidten wurden mit Hilfe von Rontgendiffraktometrie an Pulver und Einkristallen, Mikro-
sondenanalyse, Thermogravimetrie, Mdssbauer Spektroskopie, sowie optischer und IR-
Absorptionsspektroskopie charakterisiert.

Die Mikrosondenanalysen und thermoanalytischen Messungen ergaben fiir LAZ-gr eine ein-
heitliche chemische Zusammensetzung, die der Formel Mg ggFe goAl} g9[P 99Og](OH), g3 und
einem Scorzalithanteil von 2 % entspricht. TiO, kann mit 0.09(2) Gew.% in Spuren nachgewiesen
werden.
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An den Proben von LAZ-bl hingegen 148t sich eine groBere Varianz der Ergebnisse beobachten,
wobei FeO (3.4 - 42 Gew.%) und TiO, (0.03 - 0.3 Gew.%) positiv miteinander korrelieren. Die
gemittelte Formel kann mit Mg 4;Fe, sAl,| g4[P) 99Og1(OH), ¢4 angegeben werden. Weitere
farbgebende Elementoxide wie MnO oder Cr,0- waren nicht nachweisbar. Die thermische Sta-
bilitdt (Endset) unter N, Atmosphire betrégt fir LAZ-gr 1040 K und ist fir LAZ-bl wegen des
hoheren Fe-Anteils erwartungsgemiB auf 1020 K reduziert. Beide Werte liegen jedoch deutlich
iiber der von [2] bestimmten Stabilitdtsgrenze von synthetischem Lazulith unter hydrothermalen
Bedingungen. An Zerfallsprodukten konnten bei beiden Proben als Hauptphasen Mg3(POy,),
(Farringtonit) und AIPO, (Berlinit), in Spuren Al,04 und Fe, 05 (LAZ-bl) rontgenographisch
nachgewiesen werden.

Da der 'InterValence Charge Transfer' (IVCT) von Fe2+Fe3+ Paaren hauptsichlich fiir die intensive
Farbgebung und das Polarisationsverhalten der blauen Lazulithe verantwortlich ist [3], wurden
an beiden Proben 57Fe Mossbauer Resonanzspektren gemessen. Unter Beriick-sichtigung der
Fe3* Nachweisgrenze, die bei ca. 1 % des Gesamteisens liegt, konnte in LAZ-gr kein Fe3+ Anteil
festgestellt werden. Das Eisen liegt in diesem Fall lediglich als Fe2+ vor, wobei die ermittelte
groBe Quadrupolaufspaltung (QS) von 3.321(4) mms-! mit den Werten von [4] fiir FeZ+ als Sub-
stituent der oktaedrisch koordinierten Mg-Position iibereinstimmt. In LAZ-bl dominiert mit
93.6(2) % ebenfalls Fe2+ auf der Mg-Position. die QS ist allerdings auf 3.302(1) mms-! reduziert,
was mit dem hdufig beobachteten inversen Trend fiir Fe>*, zunehmende Polyederverzerrung =
sinkende QS, kormeliert. Mit einer QS und Isomerieverschiebung von 0.60(1) bzw. 0.385(8) mms-!
ist Fe3+ mit 6.4(3) % nachweisbar. Da diese Resonanzwerte einer Platznahme von Fe3+ auf der
oktaedrisch koordinierten Al-Position entsprechen [5], ergibt sich fiir LAZ-bl die Strukturformel
VI(Mgo grFe?*o 14)VI(AL ggFe*))[P) 99Ogl(OH), gy

Die Zellparameter aus Rietveldverfeinerungen von Pulverdaten sind a =7.1291(3), b=7.2741(3),
c=7.1431(3) A, B=119.170 °, V = 323.44(2) A3 fiir LAZ-gr und a="7.1331(5), b = 7.2790(5),
c= 7.1467(5) A, B = 119.160 °, V = 324.05(4) A? fiir LAZ-bl. Die Verfeinerung der Ein-
kristalldaten bestitigte die Ergebnisse von [6]. Die Struktur besteht aus Trimere flichenver-
kniipfter Al-Mg-Al Oktaeder, die iiber Wasserstoffbriickenbindungen zu Ketten entlang [110]
angeordnet sind. Die Ketten wiederum sind iiber eckenverkniipfte P-Tetraeder verbunden. Wie
zu erwarten, weisen in beiden Lazulithstrukturen die P-Tetraeder und Al-Oktaeder nahezu idente
mittlere Bindungslingen auf (A = 0.001 A). In Bestitigung der Ergebnisse der MoBbauer
Spektroskopie 148t sich nur im zentralen Mg-Oktaeder eine Zunahme der anisotropen Verzerrung
in Folge der FeZ+ Substitution feststellen, z.B. Mg — OH in LAZ-gr 2.0767(7), in LAZ-bl
2.0820(6) A. Der OH - H Abstand betrdgt in beiden Varietiten 0.82(2) A und die Wasserstoff-
briickenbindung zum den benachbarten Trimer ist zweifach aufgespalten. Das entspricht den
Beobachtungen der IR-Spektroskopie, die neben der OH-Bande bei 3404 cm-! eine Schulter bei
3464 cm! erkennen l4B8t.

Das optische Absorptionsspektrum von LAZ-bl ist parallel Ny und Nz durch eine breite starke
Bande bei 15000 cm-! dominiert, die durch Fe2+Fe3+ IVCT verursacht wird. Das Polarisations-
verhalten 148t sich zwanglos erkliren, indem ein Fe2+Fe3+ Paar benachbarte kantenverkniipfte
Polyeder der Trimere besetzt. Weitere schwache Banden im Bereich zwischen 27300 und 22950
cm! werden durch spin-verbotene Fe3+ dd-Ubergiinge hervorgerufen, zwei Schultern bei 11665
und 9800 cm-! durch spin-erlaubte Fe2+ dd-Uberginge.
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Im Gegensatz dazu zeigt das Absorptionsspektrum von LAZ-gr wegen des kleineren Gesamt-
eisengehaltes auch geringere Bandenintensititen. Da auBerdem der Fe3+-Anteil am Fe-Gehalt
in dieser Probe wesentlich kleiner ist als in den blauen Lazulithen, wird nur eine sehr schwache
Bande bei 15950 cm-! aufgrund des Fe?+Fe3+ IVCT beobachtet. Wegen der relativ geringen
Intensitit dieser Bande konnen in dieser Polarisationsrichtung nun aber die spin-erlaubten Fe2+
dd- Banden bei 11450 und 9550 cm-! ebenfalls beobachtet werden. Eine breite Bande bei 25000
cm'! wird einem Fe2*Ti4+-Ladungstransfer zugeordnet. Das Polarisations-verhalten parallel Ny
und Nz unterstiitzt die Auffassung, daB Ti4+ bevorzugt auf der Al-Position eingebaut wird.

Literatur

[1] ANDRUT, M., HAMMER, V. M. F, LENGAUER, C. L., NTAFLOS, T. & REDHAMMER, G. J. (2001):
Schleifwiirdiger griiner Lazulith aus Pakistan. - Z.Dt.Gemm.Ges. (im Druck).

[2] CEMIC, L. & SCHMID-BEURMANN, P. (1995): Lazulite stability relations in the system Al,O,~AIPO,-
Mg;(PO,),-H,0. - Eur.J.Mineral., 7, 921-929.

[3] AMTHAUER, G. & ROSSMANN, G. R. (1984): Mixed valence of iron in minerals with cation clusters. -
Phys.Chem.Minerals, 11, 37-51.

[4] SCHMID-BEURMANN, P., KNITTER, ST. & CEMIC, L. (1999): Crystal chemical properties of synthetic
lazulite-scorzalite solid-solution series. - Phys.Chem.Minerals, 26, 496-505.

[5S] REDHAMMER, G. J, TIPPELT, G, ROTH, G, LOTTERMOSER, W. & AMTHAUER, G. (2000): Structure
and Méossbauer spectroscopy of barbosalite Fe2+Fe+;[PO,],(OH), between 80 and 300 K.
Phys.Chem.Minerals, 27, 419-429.

[6] GIUSEPPETTI, G. & TADINI, C. (1983): Lazulithe, MgAI,[PO,],(OH),: structure refinement and hydrogen
bonding. - N.Jb.Mineral Mh., Jg.1983, 410-416.

25



