Mitteilungen des Institutes fiir Radiumforschung
Nr. 414

Spektralanalytische Untersuchungen
und Lumineszenzbeobachtungen an
Biidyer e{g Fluoriten und Apatiten
‘ v ‘}e W Von
| D Heing Herbert Haberlandt
‘g Meizner|

e s s e e

(Mit 1 Tafel)

(Aus dem Institut fiir Radiumforschung und dem Mineralogischen Institut der
Universitit in Wien)

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mirz 1938)

In systematischer Ergdnzung fritherer Arbeiten! wurde unter
besonderer Beriicksichtigung geochemischer Gesichtspunkte eine Reihe
charakteristischer Fluorit- und Apatitvorkommen mit ausgeprigter
Fluoreszenz, beziehungsweise Thermolumineszenz spektralanaly-
tisch im Abreiflbogen untersucht, um die bei der Lumineszenz wirk-
samen Verunreinigungen auch annihernd quantitativ erfassen zu
konnen und auf diese Weise den Zusammenhang zwischen den
Lumineszenzspektren und den Bogenspektren aufzukldren. Aller-
dings kann nur ein Teil der Verunreinigungen bei der Spektral-
analyse erfaflt werden (Mn, Y, Yb, Eu), da bei anderen
Elementen (Sm, Tb, Dy, U), die in kleinsten Mengen in den Lu-
mineszenzspektren von Mineralien hervortreten, der spektralana-
lytische Nachweis nur wenig empfindlich ist.

Zunichst wurden aufler den bereits bekanntgegebenen ! Fluorit-
vorkommen mit deutlich erkennbaren Linien von Seltenen Erden
im Fluoreszenzspektrum folgende Fluorite mit dieser Verhaltungs-
weise neu ausfindig gemacht, deren pegmatisch-pneumatolytische
Bildungsweise in der Mehrzahl der Fille feststeht. Zonargebaute
Fluoritwiirfel in Vergesellschaftung mit Rauchquarz, Phenakit, Si-
derit und Hyalit von der kleinen Spitzkoppe,? Siidwestafrika; ab-
gerollte und korrodierte hellgriine, durchsichtige Stiicke von Brand-
berg bei Swakopmund, Stidwestafrika; derber, blafigriiner Fluorit von

! H Haberlandt, Lumineszenzuntersuchungen an Fluoriten und an-
deren Mineralien I—III. Mitt. d. Inst. f. Ra-Forsch., Nr. 350, 374, 391; Wiener
Sitz.-Ber., Ia, 143 (591), 1934; 144 (663), 1935; 146 (1), 1937.

2 Die vorliegenden eigenartigen siidafrikanischen Fluoritvorkommen ver-
danke ich der Betriebsamkeit des Herrn A. Berger in Modling, der diese
schwer erhiltlichen Mineralstufen verschaffen konnte. Beziiglich der Mineralien
von der Spitzkopje sieche: P. Ramdohr, Zentralbl. f. Mineral. 1936 (257).
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Minas Geraes, Brasilien, und ebensolcher von Eitland, Farsund in
Norwegen; endlich weiflliche, triilbe Bruchstiicke von South Platte,
Colorado, und rosavioletter derbkrystalliner Fluorit mit der Fund-
ortangabe: Nertschinsk in Sibirien.

Insbesondere die braungelb gefirbten Kernschichten einiger 3
Fluoritkrystalle von der Spitzkoppe lassen ein prichtiges Linien-
Fluoreszenzspektrum erkennen,* wie es in dieser Deutlichkeit bisher
nur bei dem Yttrofluorit® von Hundholmen (Tysfjord) in Nor-
wegen und bei dem ebenfalls yttriumhaltigen Fluorit von Shinden,?
Prif. Gifu, Japan, festgestellt wurde, die beide auch eine dhnliche
griinlichgelbe Leuchtfarbe zeigen wie der stidafrikanische Fluorit.

Die Ausmessungen des von Frau Dozent Dr. B. Karlik in
dankenswerter, mit einem Glasspektrographen der Firma Leif3 auf
einer Isopanplatte aufgenommenen Fluoreszenzspektrums der braun-
lichen Kernpartie ergeben folgende Lage von schmalen Banden in my.;
472°0 bis 490°0 (Intensitit 7), 496°0 (4), 522°5 (1), 539°0 (10), 545°0,
550°0, 554°0°6 (8 bis 9), 568°0 (10), 575°0 (10), 583°0 (4), 590°0 (1),
596°0 (3), 607°0 (3). (Siehe Tafel 1, Fig. 1 a.) Auflerdem finden sich
noch undeutliche Banden bei 489°0, 484°0, 478°0, 474°0. Diese Werte
zeigen eine sehr weitgehende Ubereinstimmung mit den Ausmessun-
gen® der Linien im Fluoreszenzspektrum des norwegischen Y'ttro-
fluorits und lassen sich wie bei letzterem durch Vergleich mit den
an synthetischem Material (CaFz zusidtzlich Seltenen Erden) beob-
achteten Linien im Ultraviolettlicht den Seltenen Erden Sm, Tb,
Dy, Er und vielleicht auch Eu zuordnen. Dagegen fluoresziert die
griingefarbte Hiille deutlich violblau, wobei spektroskopisch die Li-
nien der Seltenen Erden bedeutend schwicher zu sehen sind, als im
Kern. Eine ahnliche Erscheinung findet sichi auch beim norwegischen
Yttrofluorit, bei dem partienweise eine blaue Fluoreszenz mit we-
niger ausgepragten Linien von Seltenen Erden auftritt.

Auf Grund dieser Lumineszenzbeobachtungen erschien es nun
von Interesse, durch spektrographische Aufnahmen im Abreiflbogen
festzustellen, ob sich bei dem Fluorit von der Spitzkoppe das Element
Yttrium und bestimmte Seltene Erden, wie das Ytterbium, in dhnlicher
Groflenordnung angereichert vorfinden wie bei dem norwegischen
Yttrofluorit oder bei dem Fluorit von Shinden, die G. Wild?
kiirzlich sehr eingehend spektralanalytisch untersucht hat. Die Auf-
nahmen wurden mit dem groflen Quarzspektrographen der Firma
Fuefl gemacht, wobei als empfindliches Plattenmaterial die Marke

3 Besonders die grofleren Wiirfel zeigen briunliche Kerne in groflerer
Michtigkeit, wihrend bei den kleineren Krystallen die griinen Aufenzonen iiber-
wiegen.

4 Visuell wurde mit einem Spektroskop nach Hauer-Kowalski beobachtet.

5 Vgl. H. Haberlandt, B. Karlik u. K. Przibram, Zur Fluo-
reszenz des Fluorits, III (Linienfluoreszensspektrum), Mitt. d. Ra-Inst. Nr. 352,
Wiener Ber., Ila, 144 (77), 1935.

6 Diese drei Linien flieflen auf der Aufnahme ineinander.

7 G. Wild, Spektralanalytische Untersuchungen von Fluoriten, Mitt. d.
Inst. f. Ra-Forsch. Nr. 405; Wiener Ber., Ila, 146 (479), 1937.
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Perutz-Persenso mit Vorteil verwendet wurde. Als Elektroden wur-
den Spektralkohlen aus dem Elektroschaltwerk Gottingen genom-
men, die als zu beriicksichtigende Verunreinigungen nur Ca, B, Ti
und V in Spuren enthalten. Beziiglich Einzelheiten der Apparatur
und Aufnahmetechnik sei auf die Arbeit von G. W ild7 verwiesen.
Bei dem Linienintensitdtsvergleich der Aufnahmen des gepulverten
braunlichen Kernes des siidatrikanischen Fluorits (Dauer der Auf-
nahme 6 Minuten, siehe Tafel 1, Fig. 2, f) mit denen des nor-
wegischen Yttrofluorits, die von G. Wild in gleicher Weise vor-
genommen wurden (sieche Tafel I, Fig. 2 ¢ und d), kann nun fest-
gestellt werden, daff Yttrium und Ytterbium in Zhnlicher Konzen-
tration in beiden Fluoritproben enthalten sind. Das ist nach den
quantitativen Schidtzungen, die von G. Wild auf Grund des Ver-
gleiches mit Eichaufnahmen von synthetischem Calciumfluorid zu-
sitzlich einer bestimmten Menge an Y und Yb vorgenommen wur-
den, mindestens 10% Y und 0°1° Yb.® Da die Ytterbiumlinien
beim Fluorit von der Spitzkoppe stirker entwickelt sind, ist der
Gehalt an Yb hier eher noch hoher anzusetzen, vielleicht bis 1%,
Das Auftreten von schwachen Analysenlinien bei 3906 und 3373 A
ist in gleicher Weise wie beim norwegischen Yttrofluorit ein Hin-
weis auf einen Gehalt an Erbium.

Nach allen diesen Ubereinstimmungen muf8 die Kernschicht des
Fluorits von der Spitzkoppe als regelrechter Yttrofluorit *) ange-
sprochen werden, wobei besonders hervorzuheben ist, daff hier das
erste in Wiirfeln frei krystallisierte Vorkommen vorliegt, da der
norwegische Yttrofluorit und auch der Fluorit von Shinden nur
derbkrystallin bekannt sind. Dagegen ergab die Auswertung der
Aufnahme der griinen Hiille, welche die Y- und Yb-Linien im
Bogenspektrum in bedeutend schwicherer Intensitit zeigt (vgl.
Tafel 1, Fig. 2 g), eine geringere Konzentration von Y (0°1 bis 19/o)
und Yb (001 bis 0°1°/0).

Auf einigen Stufen von der Spitzkoppe kommt der Fluorit auch in
einheitlich griingefarbten Wiirfeln zusammen mit Paradoxit (Ortho-
klas) auf Glimmerschiefer vor, die schon blau fluoreszieren und
spektroskopisch keine Linien von Seltenen Erden erkennen lassen. Auf
der Aufnahme sind undeutliche Linien zu sehen (vgl. Tafel 1, Fig.1b).
In bester Ubereinstimmung damit steht auch hier der Befund des
entsprechenden Bogenspektrums? (vgl. Tafel 1, Fig. 2 h), wonach

8 Vgl. auch die Angaben von Th. Vogt iiber den norwegischen Yttro-
fluorit: Zentralbl. f. Mineralogie, 1911 (373) und 1923 (673). Sieche ferner:
V. M. Goldschmidt u. L. Thomassen, Rontgenographische Unter-
suchungen iiber die Verteilung der seltenen Erdmetalle in Mineralien, Kristiania,
Videnskaps. Skrift. I. Math.-naturw. Kl. No. 5, 1924 (40).

*) Zusatz bei der Korrektur:

Rontgenographische Prizisionsaufnahmen dieses Fluorits, die von Herrn Prof.
F. Halla und Mitarbeitern gemacht wurden, ergaben: a=5482--0"005 A, das ist
ebenso wie beim norwegischen Yttrofluorit ein hoherer Wert, als beim normalen
Fluorit: a=5"465-+0"005 A. Vgl. Z. Krystallogr. (A), 95 (470), 1936.

9 Obzwar die einzelnen Aufnahmen trotz sehr ihnlicher Aufnahmebedin-
gungen nicht gleichwertig sind, wie das aus der wechselnden Intensitit der Ca-
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der Gehalt an Y unter 0°1% und an Yb in der Nihe von 0°01%o
anzusetzen ist. Erbium konnte nicht nachgewiesen werden. Auflerdem
haben visuelle Untersuchungen des Absorptionsspektrums ergeben,
dafl die charakteristischen Absorptionsbanden des Neodyms mit
einem Maximum in der Gegend von 572 bis 578 mp.1* nur beim
braunlichen Kern feststellbar sind, wahrend dieselben bei den griinen
Fluoritpartien nicht nachgewiesen werden konnen.

Diese starken ‘Schwankungen im Gehalt bestimmter Seltenen
Erden in verschiedenen Zonen desselben Fluoritvorkommens ist geo-
chemisch von Interesse.!!

Man wird in dem besprochenen Falle wohl annehmen miissen,
dafl die braunlichen Yttrofluoritkernschichten die magmanichsten
dlteren Bildungen darstellen, wihrend die griinen Auflenschichten
und die reingrinen Wiirfel auf dem Nebengestein der Pegmatite
zu einem spateren Zeitpunkt entstanden sind, als die bei der Fluorit-
bildung beteiligten Losungen bereits armer an Seltenen Erden
waren.'? Ubrigens 1ift sich das sicher nur von den nachgewiesenen
Seltenen Erden aussagen, wihrend die Konzentrationsinderungen
fiir die anderen Seltenen Erden nicht sichergestellt sind. Die blaue
Fluoreszenz der griinen Fluoritpartien, welche bekanntlich durch
einen Gehalt an zweiwertigem Europium bewirkt wird,'*laf3t allein
keinen eindeutigen Schlufl auf die relative Konzentration dieses
Elementes zu, da die blaue Bande im Yttrofluoritkern moglicher-
weise durch andere Seltene Erden (Tb) zuriickgedringt werden
kann. Spektralanalytisch konnte Eu weder im Kern noch in der
Hiille nachgewiesen werden.

Die spektrographische Aufnahme (Tafel 1, Fig. 2a und b) der
blau fluoreszierenden Partien des norwegischen Yttrofluorits (siche

Linien ersehen werden kann, lifit sich doch unter Beriicksichtigung ihrer relativen
Stirke im Vergleich mit den Eichaufnahmen ein Schluf auf die Menge der Ver-
unreinigungen zichen. Eine besondere Genauigkeit kann dabei natiirlich nicht
erreicht werden; doch geniigt fiir die Problemstellung dieser Arbeit die Grenz-
wertangabe.

10 Die Nd-Banden sind sehr deutlich sichtbar. Auflerdem tritt eine schwichere
Bande ungefihr bei 537 mp. auf, die dem Holmium zukommen diirfte. Das Ab-
sorptionsspektrum des norweglschen Yttrofluorits ist bei Beobachtung mit dem
Spektroskop von derselben Struktur wie beim Yttrofluorit der Spitzkoppe. Vgl.
dazu die Angaben von W. Prandtl u. K. Scheiner, Uber die Absorptions-
spektren der Seltenen Erden. Ztschr. f. anorg. u. allg. Chemie, 220 (107), 1934.

11 Auch die Zusammensetzung des norwegischen Yttrofluorits ist starken
Schwankungen unterworfen; vgl. dazu die Angaben von F. Zambonini,
Riv. min. crist. ital. 1916 (3—185).

2 P. Ramdohr hat an der Fundstelle des norwegischen Yttrofluorits
cinen dunkelvioletten Fluorit entdeckt, der spiter gebildet ist als der normale
gelbe Yttrofluorit und auch drmer an Seltenen Erden sein diirfte, wofiir unter
anderem auch das Fehlen von linienartigen Banden in seinem Fluoreszenzspektrum
(auch nach dem Gliihen) spricht. Siehe P. Ramdohr, N. Jahrb. f. Mineral.
gsw Beil. Bd. 67, A (63 Anm. 7), 1933. Vgl. auch d1e unter 13 zitierte Arbeit,

158.

3 H Haberlandt, B. Karlik und K. Przibram, Zur Fluoreszenz
des Fluorits II, Mitt. d. Inst. f. Ra-Forsch. Nr. 336, Wiener Ber.,, Ila, 143
(151), 1934,
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oben Anmerkung), wie sie von G. Wild vorgenommen wurde,
zeigt in bezug auf Y und Yb keinen groflen Unterschied im Ver-
gleich zum normalen Yttrofluorit. Vielleicht ist die Konzentration
etwas geringer als bei letzterem.

Der Fluorit von Brandberg, der wegen seiner schonen hell-
griinen Fiarbung und seiner Durchsichtigkeit als Halbedelstein ver-
schliffen wird, zeigt violblaue Fluoreszenz, wobei spektroskopisch
neben einer breiten blauen Bande (Eu) schmale Banden, die wohl
von Seltenen Erden herrithren diirften, im Gelb und Griin erkenn-
bar sind. Die Ausmessung einer Aufnahme des Fluoreszenz-
spektrums ergab folgende Linien: 5735 (Intensitit 2), 5680 (2),
553°5 (5), 545'5 (5), 539°0 (6), 495°0 (00) my.

Diese treten aber in bedeutend geringerer Deutlichkeit in Er-
scheinung als beim Yttrofluorit der Spitzkoppe. Damit steht
wieder der spektrographische Befund in guter Ubereinstimmung,
wonach ein Gehalt von etwa 0°1° Y und 0°01 bis 0°1°/0 Yb vor-
liegt (vgl. Tafel 1, Fig. 21 und j). Auflerdem ist ein nicht unbe-
trachtlicher Gehalt an Mangan, schatzungsweise etwa 001 bis 071%o,
nachweisbar.

Im Thermolumineszensspektrum dieses Fluorits tritt nun, wie
nach fritheren Untersuchungen!* zu erwarten war, eine helle blau-
griine Bande!® neben verschiedenen Linien von Seltenen Erden (im
Rot, Gelb, Griin und Blau) in Erscheinung, die durch den Mangan-
gchalt bedingt ist. Die gleiche Bande findet sich auch bei der Ther-
molumineszenz der Fluoritvorkommen von Nertschinsk in Sibirien,
von Eitland und von Colorado, die frither erwihnt wurden. Alle
diese Vorkommen zeigen auch eine kriftige griinliche Radiophoto-
ghogphoreszenz, die ebenfalls durch einen Mangangehalt bedingt sein

tirfte.

Dagegen fehlt die blaugriine Bande beim Fluorit der Spitzkoppe
sowohl im Kern, der nur sehr schwache Thermolumineszenz zeigt,
als auch in der griinen Hiille, die beim Erhitzen zunichst gelblich-
lila, spater orange aufleuchtet und zahlreiche Linien von Seltenen
Erden spektroskopisch erkennen ldflt. Bei diesem Fluorit ist spektro-
graphisch auch nur ein ganz geringer Mangangehalt, unter 0°001%b,
nachweisbar.16

Ein von den besprochenen Vorkommen stark abweichender
Fluorit stammt aus Okarundu bei Omaruru, Stidwestafrika. FEr
kommt in oktaedrischen Krystallen in Kombination mit dem Wiirfel
vor und zeigt eine zonare Farbung: innen blaugriin, auflen violett,

4 H Haberlandt Mitt. d. Inst. f. Ra-Forsch. Nr. 391; Wiener Sitz.-
Ber. ITa 146 (1), 1937. Vergl. auch H. Steinmetz, Fortschr. d. Mineral. 271
(107), 1937.

15 Diese Bande kann nach vorsichtigem Ausheizen durch Bestrahlung mit
ultraviolettem Licht wieder regeneriert werden.

16 G. Wild hat den Mangangehalt des norwegischen Yttrofluorits in der
gleichen Gréflenordnung zu 10—5 gr pro Gramm Substanz angegeben. Auch bei
diesem Fluorit ist die Thermolumineszenz sehr schwach bei Fehlen der blau-
griinzn Bande.
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welche sich auch bei gewissen erzgebirgischen Fluoriten von Zinn-
wald vorfindet. Sein Fluoreszenzspektrum weist nur eine schwache
Bande im Blau auf, ohne daff Linien von Seltenen Erden kenntlich
wiaren. Dagegen ist die Thermolumineszenz hellila bis orange mit
zahlreichen spektroskopisch deutlich erkennbaren Linien im Rot,
Griin, Blau und Violett. Das Bogenspektrum zeigt keinerlei An-
deutung von Yttrium oder Ytterbiumlinien und nur Andeutungen
von Manganlinien (unter 0°001%0 Mn) entsprechend dem Fehlen der
blaugriinen Bande im Thermolumineszenzspektrum dieses Fluorits.
Es ist anzunehmen, dafl dieser Fluorit eine andere Bildungsweise hat,
als die frither besprochenen Vorkommen, oder vielleicht auch mit
Restmagmen von anderem Chemismus in Verbindung steht, woriiber
aber nichts Niheres aus dem Schrifttum 1% bekannt ist.

Da die Emission der Linien von Seltenen Erden und der
Manganbande in den Lumineszenzspektren aufler von der Konzen-
tration der wirksamen Verunreinigungen von vielen anderen Fak-
toren abhingen diirfte, mufl man sich eigentlich tiber die bisher auf-
gezeigten engen Beziehungen zwischen der Intensitit und der Kon-
zentration wundern. Eine Verallgemeinerung dieser Beziehung wire
aber unrichtig, da es auch Fluoritvorkommen gibt, wo diese Zusam-
menhinge nicht ersichtlich sind. So ist bei einem zonargefirbten
Fluorit aus Turkestan,'?dessen griine Kernschichten spektroskopisch
im Ultraviolettlicht keine Linien von Seltenen Erden erkennen lassen,
wihrend das Fluoreszenzspektrum der Hiille solche deutlich zeigt,
kein merklicher Unterschied in bezug auf den Gehalt an Yttrium
festzustellen. Ferner ist bei visueller Beobachtung des Fluoreszenz-
spektrums eines braunlichen Fluorits von Ivigtut in Gronland, der
einige Prozent Seltene Erdoxyde® enthalten soll, aufler einer hellen
blauen Bande keine Spur von Linien der Seltenen Erden zu erken-
nen. Unter der Voraussetzung, dafl dieses Fluoritvorkommen vor-
wiegend Seltene Erden der Cergruppe '® enthilt, konnte man sich
das Fehlen von Linien im Fluoreszenzspektrum auch so erkliren,
dafl die schwicher basischen, wie das Dysprosium und das Ter-
bium, nicht in gleichem Mafle angereichert werden wie die Cererden.

In Anschluff an frithere Lumineszenzbeobachtungen'® wurde
eine Reihe von Apatitvorkommen im Abreiffbogen spektralanalytisch
untersucht, wobei insbesonders auf einen Gehalt an Seltenen Erden
und Mangan geachtet wurde. Auflerdem wurde das Fluoreszenz-
spektrum sowohl im Naturzustande als auch nach dem Gliihen,

16b Die Alkaligranite der Spitzkoppe und des Brandberges wurden von
H. Cloos und K. Chudoba beschricben: N. Jahrb. f. Mineral. usw. Beil.
Bd. 66, B (1 und 83), 1931.

17 H. Haberlandt, B. Karlik und K. Przibram, Zur Fluoreszenz
des Fluorits III, loc. cit., p. 81.

18 Nach Angaben von J. Thomsen, Zeitschr. f. phys. Chemie 25
(111), 1898.

9 A, K6hler uu. H Haberlandt, Lumineszenzanalyse von Apatit
Pyromorphit und einigen anderen Phosphaten, Chemie d. Erde, 9 (88), 1934
Mit dlterem Schrifttumverzeichnis.
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weiters das Absorptionsspektrum mit einem Lumineszenzspektro-
skop nach Hauer-Kowalski beobachtet.

Folgende Stufen wurden dabei verwendet: Probe Nr. 1. Rosa-
farbene, tafelige Krystalle mit Bergkrystall von Prinzenstein bei
St. Goar am Rhein;2® 2. griinlichgelbe, prismatisch-tafelige Krystalle
von den Totenkdpfen?! im Stubachtal, Salzburg; 3.gelblichgriine, rund-
liche Knollen (Spargelstein) vom Greiner, Zillertal, Tirol; 4. farblose,
kurzsiulige Krystalle mit der Fundortangabe Zillertal; 5. hellbldu-
lichgriiner, sé'.ulenférmiger Krystall aus dem Pegmatit von Epprecht-
stein im Fichtelgebirge;** 6. rétlichbraune, tafelige Krystalle von
Schlaggenwald in Bohmen; 7. dlcksaulenfiirmiger, honigbrauner
Krystall von Oedegarden,?® Norwegen; 8. kurzsdulige, blafigriine
Krystalle auf Magnetit von Gellivaare,?* Schweden; 9. kurzsauliger
Krystall mit braunlichem Kern und weiffer Hiille aus Hohlrdumen
eines Gabbrogesteines von Mt. Kurokura, Kanagawa Pref., Japan;*
10. griinlichgelbe, sdulenformige Krystalle mit Eisenglanz aus einem
Leucit fithrenden Eruptivgestein von Jumilla in Spanien.?¢

Die Etgebnisse der spektroskopischen Beobachtungen und der
spektralanalytischen Auswertungen sind in der folgenden Tabelle
Ubersichtlich zusammengestellt. Auflerdem wurden darin die Aus-
messungen von den linienartigen Banden der Seltenen Erden (S. E.-
Linien) aufgenommen, welche in dankenswerter Weise Frau Dozent
Dr. B. Karlik auf Grund von Aufnahmen des Fluoreszenz-
spektrums mit einem Glasspektrographen der Firma Leif3 vorge-
nommen hat. Die quantitativen Schitzungen des Gehaltes an Ver-
unreinigungen, wurden wie bei den Fluoriten auf Grund der Eich-
aufnahmen von G. Wil d vorgenommen, wobei das Intensititsver-
hiltnis zwischen den Ca-Linien und den Linien der Verunreini-
gungen (Y, Yb, Mn usw.) besonders berticksichtigt werden mufite, da
die Stirke der Ca-Linien der Eichaufnahmen von denen der Proben
verschieden ist,?” wie auch die einzelnen Aufnahmen der Apatit-
proben trotz gleicher Aufnahmebedingungen nicht gleichwertig sind.
Eine besondere Genauigkeit ist daher nicht zu erreichen, doch geniigt
sie fir den Vergleich im groflen vollauf.

In analoger Weise, wie bei den vorhin besprochenen Fluoriten,
ist auch bei den vorliegenden Apatitvorkommen ein Zusammenhang

20 Vgl. die Beschreibung dieses Vorkommens bei A. Sachs, Centralbl. f.
Mineral. (420), 1903.

21 E. Dittler u. H. Hueber, Der Chemismus der Mineralien von den
Totenkdpfen. Annal. d. Naturhist. Museums, Wien, 45. (185), 1931.

22 Vgl. die Analysen bei K. Walther, Neues Jahrb. f. Mineral. Beil.
Bd. A 23 (581), 1907.

22 V., M. Goldschmidt u. L. Thomassen, loc. cit.

24 Uber dieses Vorkommen siche K. Zimanyi, Ztschr. f. Kryst
39 (505), 1904.

25 Vel. E. Iwase, loc. cit. 3

26 Uber die Bildungsweise dieses Vorkommens siche: H. Gallwitz,
Ztschr. f. prakt. Geol. 41 (175), 1933.

27 Die Eichaufnahmen wurden von G. Wild mit CaFz als Grundmaterial
vorgenommen.
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zwischen ihrer Bildungsweise, ihren Lumineszenz-, beziehungsweise
Absorptionsspektren und den entprechenden Bogenspektren festzu-
stellen, wenn auch hier die Verhiltnisse etwas verwickelter zu sein
scheinen. So 1dflt sich insbesonders bei den Apatiten von Japan
(Nr. 9) und von Oedegarden (Nr. 7), die gabbropneumatolytische
Bildungen sind, spektralanalytisch der relativ grofite Gehalt an Y
und Yb nachweisen und in ihrem Fluoreszenzspektrum nach dem
Glihen der Proben das besonders deutliche Auftreten von Linien
verschiedener Seltener Erden feststellen. In geringerem Grade fin-
den sich dieselben Beziehungen bei den Apatiten von Jumilla (Nr. 10),
Gellivare (Nr. 8) und vom Zillertal (Nr. 4). Frithere Unter-
suchungen von E. I w a s 2 iiber das Fluoreszenzspektrum desselben
japanischen Apatites und anderer Apatitvorkommen stehen in
bester Ubereinstimmung mit den vorliegenden Beobachtungen. So
ergaben seine mikrophotometrischen Messungen das Auftreten von
schmalen Banden im Fluoreszenzspektrum des Apatits vom Mt.
Kurokura fast in der gleichen Lage, wie bei den Angaben von B.
Karlik.

Die Schliisse, die Iwase auf Grund der Untersuchung des
Fluoreszenzspektrums von sechs verschiedenen Apatitvorkommen
zieht, dafl die siulenférmigen Apatite aus basischen Eruptivgesteinen
im Gegensatz zu den Vorkommen in Metallerzadern ziemlich
schmale, getrennte Fluoreszenzbanden von geringer Helligkeit auf-
weisen, wurden bereits im Jahre 1934 in einer gemeinsamen Arbeit
mit A. K6hler? in einer genaueren Fassung an Hand eines grofie-
ren Untersuchungsmateriales gezogen, wobei auch die kontaktmeta-
morphen Vorkommen und die Verinderung der Fluoreszenzspek-
tren nach dem Glithen beriicksichtigt wurden. Die linienartigen
Banden fiihrten wir schon damals auf Seltene Erden zuriick (Sm,
Eu, Tb, Dy), wihrend die hellen, breiten Fluoreszenzbanden mit
einem Maximum im Gelb (bei etwa 570 mp), die vorwiegend bei
tafeligen Apatitkrystallen pegmatitischer oder pneumatolytischer
Bildung in Verbindung mit sauren Graniten® auftreten, mit einem
Mangangehalt dieser Vorkommen in Beziehung gebracht wurden.
Diese Feststellungen werden durch die vorliegende Untersuchung im
allgemeinen bestitigt, da die Apatite mit dem grofiten, spektral-
analytisch nachgewiesenen Mangangehalt in ihrem Fluoreszenz-
spektrum tatsichlich die gelbe Bande aufweisen. (Deutlich bei Nr. 5
und Nr. 4; bei Nr. 6 ist die gelbe Fluoreszenz im Naturzustand
schwicher, vielleicht infolge der Beimengung von Eisenoxyd.) Es be-

8 E, Iwase, Uber das Fluoreszenzspektrum des Apatits im ultravioletten
Licht, Scient. Papers Inst. Phys. Chem. Res. Nr. 567, Vol. 26 (1—9), 1935,

29 A, Kéhler u. H . Haberlandt L. ¢, a. o, p. 94. Die Angabe in
dieser Arbeit, dafl der Apatit von Jumilla nach dem Erhitzen violette Fluores-
zenz zeigt, mufl hier richtiggestellt werden. Es gelangte damals ein Material
zur Untersuchung, bei dem scheinbar der Fundort nicht richtig angegeben war.

30 Auf den Zusammenhang zwischen Fluoreszenzhelligkeit und Bildungs-
bedingungen beim Apatit hat unabhingig von uns auch H. Awazu hinge-
wiesen. Zitat bei E. Iwase.
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sitzt aber auch der gabbropneumatolytische japanische Apatit einen
betrichtlichen Mangangehalt, der sich wahrscheinlich auch im
Fluoreszenzspektrum durch das Auftreten einer allerdings schmileren
Bande kundgibt.

Im allgemeinen gilt aber die geochemische Regel,’* daf} die
Apatite aus basischeren Gesteinen, wie Gabbropegmatiten und Ne-
phelinsyeniten reicher an Seltenen Erden sind, wihrend die peg-
matitischen und pneumatolytischen Apatite der granitischen Rest-
krystallisation #rmer an Seltenen Erden und reicher an Mangan
sind, das sich in einem granit-pegmatitischen Apatit von Budkfield,
Maine, U.S. A. besonders angereichert vorfindet. (8°67%0 MnQO!)3?

Der Apatit von Oedegarden und die untersuchten alpinen Apa-
tite, besonders die gelbgriinen ,,Spargelsteine”, zeigen nach dem
Gliihen eine breite blaue Bande neben den Linien der Seltenen Erden
in ithrem Fluoreszenzspektrum. Dieselbe findet sich auch bei dem
unbehandelten hydrothermalen (?) Apatit von Prinzenstein. Es wire
nun nach einem miindlichen Hinweis von Prof. K. Przibram
diec Annahme verlockend, diese Bande mit einem Gehalt an zwei-
wertigem Europium in Beziehung zu bringen, wie das fiir den Fluo-
rit bereits feststeht.?® Die Verschiebung der Bande beim Apatit nach
lingeren Wellen hin wire durch die Verschiedenheit des Grund-
materials erkldrlich. Da sich spektrographisch in keinem der fraglichen
Apatite Europium nachweisen lieff, kann diese Vermutung erst nach
Versuchen an synthetischen Apatiten mit Europiumzusatz ent-
schieden werden. Beziiglich eines Zusammenhanges zwischen der gelb-
griinen Thermolumineszenzbande, die bei den untersuchten Apatit-
vorkommen in verschiedener Stirke auftritt, und dem Mangan-
gehalt, ergibt sich aus dem Vergleich der Spektren an Hand der
Tabelle c¢benfalls keine eindeutige Feststellung, obzwar ein solcher
wahrscheinlich ist, da die Proben mit geringem Mangangehalt die
gelbgriine Band gar nicht oder erst nach Ra-Bestrahlung zeigen,
wihrend sie bei den manganreichen Apatiten mit Ausnahme des
japanischen bereits ohne Bestrahlung in grofer Intensitdt?* beim Er-
hitzen auftritt.3s

In analoger Weise, wie frither beim Fluorit ausgefiihrt wurde,
ist bei den Ce-reichen Apatiten der Zusammenhang zwischen Fluo-

31 Vgl. die Zusammenstellung bei H. Ot to, Die Rolle des Mangans in den
Mineralien, Tscherm. Mineral. u. petrograph. Mitt., 47 (89), 1936. Ferner: Sta -
rynkevic-Bornemann, Sur la presence des terres rares dans les apatites
Referat Neues Jahrb. f. Mineral. usw. 1926, 1. (26),

32 K. K. Landes, The paragenesis of the granite pegmatites of central
Maine: Amer. Mineralogist, Vol. 10 (368), 1925.

3 Vgl. etwa die zusammenfassende Arbeit von K. Przibram, Zeitschr.
f. Phys, 1oz, 331, 1936.

3 Die grofiere Helligkeit der natiirlichen Thermolumineszenz der mangan-
reichen pegmatitisch-pneumatolytischen Apatite diirfte durch eine stirkere Radio-
aktivitdit (Uran) bedingt sein.

35 Nach einer Mitteilung von Prof. J. Hoffmann zeigten die von ihm
hergestellten Apatite mit Mn- neben Fe-Zusatz im ultravioletten Licht gelbe
Fluoreszenz und nach Ra-Bestrahlung hellgriine Thermolumineszenz.
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reszenzspektrum und dem Gehalt an Seltenen Erden nicht ersichtlich.
So zeigt ein derber, griiner Apatit von Chibine, Rufiland, der nach
Untersuchungen von Fersmann?® iber ein halbes Prozent an
Seltenen Erden (vorwiegend Ce-Erden) enthilt, auch nach dem
Gliithen nur Andeutungen von S. E.-Linien im Fluoreszenzspektrum.
Diese Tatsache kann, abgesehen von einem ungiinstigeren Einbau
der Seltenen Erden vielleicht dadurch erklirt werden, dafy die als
Linien im Fluoreszenzspektrum hervortretenden Erden (Sm, Eu, Tb,
Dy) nicht im gleichen Mengenverhiltnis angereichert sind, wie bei-
spielsweise das Cer. Ubrigens weist die untersuchte Apatltprobe von
Chibine im Absorptionsspektrum nur eine schwache Neodymbande
auf. Die Intensitit dieser Bande ist bei den spektrographisch unter-
suchten Apatiten nicht immer proportional dem Gehalt an Y, be-
zichungsweise Yb, wie das aus der Tabelle ersichtlich ist. So zeigt
der Apatit von Jumilla, bei dem die Nd-Bande am deutlichsten in
Erscheinung tritt, nicht den grofiten Yttriumgehalt und umgekehrt
zeigt der Apatit von Oedegarden die Absorptionsbande schwicher,
als andere Vorkommen mit einem geringeren Yttriumgehalt. Da bei
Neodymglisern die Absorptionsbande bei wachsendem Alkaligehalt
scharfer wird,3” konnte ein solcher Gehalt im Apatit, der sowohl
Na als auch K enthalten kann, ebenso die Struktur der Bande
beeinflussen, so dafl bei der quantitativen Ausdeutung in bezug auf
den Neodymgehalt Vorsicht am Platze erscheint.

Beim Apatit von Jumilla muff noch der spektrographisch nach-
gewiesene Arsen- und Vanadingehalt besonders hervorgehoben wer-
den. Arsen ist durch das Auftreten einer kriftigen Analysenlinie
bei 2860 A einwandfrei festgestellt und wurde von Prof. Dr. .
Hoffmann in dankenswerter Weise auch chemisch durch das
Auftreten des Arsenspiegels (Marshes Verfahren) nachgewiesen.
Herr Prof. Ho f f m a n n hatte die grofle Freundlichkeit, eine quan-
titative Analyse durchzufithren. Zwei Bestimmungen ergaben im
Mittel die betrdchtliche Menge von 0°22%0 As. Das Arsen diirfte,
ebenso wie das Vanadin, die Phosphorsdure im Apatit ersetzen®® und
scheint fiir das pneumatolytische Vorkommen von Jumilla, das in
Verbindung mit einem jungen Erguflgestein steht, geochemisch be-
zeichnend zu sein.

Zusatz bei der Korrektur: Vanadin wurde im Apatit von
Jumilla durch Herrn Prof. Hoffmann chemisch mit Kakothelin
einwandfrei nachgewiesen und somit der spektrographische Befund
bestitigt. .

3% A. Fersmann, Die Mineralien der Chibina- und Lujavr-Tundren auf
der Halbnsel Kola, Neues Jahrb. f. Mineral. Beil. Bd. A, 55 (36), 1927.

37 W. Weyl, Zeitschr. f. angewandte Chem., 48, 573, 1935. Siche auch das
Autoreferat von K. Rosenhauer, ebenda. 50, 265, 1937.

38 Sieche D. McConnel, A structural Investigation of the isomorphism
of the Apatite Group, The Americ. Mineralog. Vol. 23, 1938, p. 1. Beziiglich
Vanadingehalt von Apatiten vgl. Fr. Schroder, Neues Jahrb. f. Mineral.,
Beil. Bd. A, 63 (215), 1932.
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Diese und weitere Fragen, inwiefern ein Zusammenhang des
Arsengehalts mit der gelblichen Firbung ?® des Apatits von Jumilla
vorliegt, soll gelegentlich an anderer Stelle erortert werden. Bei den
librigen untersuchten Apatiten finden sich nur beim Apatit von
Gellivara Andeutungen von Arsenlinien im Bogenspektrum. Die
Anregung zu den spektrographischen Untersuchungen erfolgte von
mineralogischer Seite durch die Herren Professoren V. M. Gold-
schmidtin Oslo und E. Dittler in Wien.

Fiir Uberlassung von Arbeitsmaterial bin ich folgenden Herren
zu Dank verpflichtet: A. Ber ger in Mddling, Prof. Fr. Bran d-
stiatter, Prof. Dr. E. Dittler, I. Gabriel, Frau Prof. Dr.
E. Gleditsch in Oslo, Oberdirektor C. Reidl und Prof. Dr.
St. Meyer.

Fiir die Durchfithrung der Aufnahmen der Fluoreszenzspektren
und ihre Ausmessung sei Frau Dozent Dr. K arlik hier besonders
gedankt, ebenso Herrn Prof. Hoffmann fiir die Ausfithrung
der chemischen Analysen und Herrn Prof. Halla fiir die rontgeno-
graphischen Messungen.

Zusammenfassung.

Bei verschiedenen Fluorit- und Apatitvorkommen wurden die
Lumineszenz-, die Absorptions- und die Bogenspektren untersucht,
wobei besonders auf bestimmte, in diesen Mineralien enthaltene
Verunreinigungen (Mangan und Seltene Erden) geachtet wurde.

Durch Vergleich der Spektrogramme der natiirlichen Fluorit-
und Apatitproben mit Aufnahmen von synthetischen Eichprdparaten
mit Beimengungen von Yttrium, Ytterbium und Mangan, die von
G. Wil d* gemacht worden waren, konnte die Konzentration dieser
Elemente in den verschiedenen Vorkommen schitzungsweise ermittelt
werden. Auf diese Weise wurde in den Kernschichten eines stidafri-
kanischen Yttrofluorits von der Spitzkoppe ein bemerkenswert hoher
Gehalt an Yttrium (iiber 10%) und an Ytterbium (0°1 bis 1%o)
festgestellt. Auf Grund der guten Ubereinstimmung dieses Gehaltes
und des Linienfluoreszenzspektrums bei diesem Fluorit und einem
bekannten Yttrofluorit aus Norwegen, ist der Fluorit der Spitz-
koppe in seinen Kernpartien als neues Yttrofluoritvorkommen an-
zusprechen; dessen Einzigartigkeit darin besteht, daf} es in gut aus-
gebildeten Wiirfeln krystallisiert. Bei der Mehrzahl der untersuchten
Fluorit- und Apatitvorkommen ergibt sich ein enger Zusammenhang
zwischen der Intensitit des Linienfluoreszenzspektrums und dem
dugch das Bogenspektrum erfaflbaren Gehalt an bestimmten Seltenen
Erden.

3 Die Farbe kann ebenso wie beim Apatit von Gellivaare durch Glithen
zerstort und durch lingere Ra-Bestrahlung wieder hergestellt werden, wobel
der Farbton etwas briunlicher wird, als der natiirliche.

0 G, Wild, loc. cit.
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Auch ist eine Beziehung zwischen dem Mangangehalt dieser
Mineralien und einer blaugriinen Thermolumineszenzbande beim
Fluorit, beziehungsweise einer gelben Fluoreszenzbande beim Apatit
feststellbar. Es werden auch einige Fille angefiihrt, wo die erwihn-
ten Zusammenhinge nicht ersichtlich sind, und dafiir eine Erkldrung
versucht.

Bei einem japanischen Apatit vom Mt. Kurokura konnte ein
nicht unbedeutender Gehalt an Yttrium (0°1 bis 1°) und an Ytter-
bium (0°01 bis 0°1%b), bei einem spanischen von Jumilla ein geo-
chemisch bemerkenswerter Arsengehalt spektrographisch ermittelt
werden.

Aus dem gesamten Beobachtungsmaterial geht hervor, dafl die
Untersuchung der Lumineszenzspektren von Mineralien durchaus ge-
eignet ist, einen Uberblick iiber die Verteilung bestimmter Verun-
reinigungen in den verschiedenen Vorkommen zu geben, wobei mit
Vorteil spektrographische Analysen zur Ergdnzung herangezogen
werden.

Die qualitative und quantitative Feststellung der Verunreini-
gungen auf diesem Wege der Spurensuche kann einen wesentlichen
Beitrag zur Klirung geochemischer Fragen liefern, sofern die Menge
der Beimengungen ihre Allgegenwartskonzentration im Sinne von
W. Noddack tbersteigt. .

Tafelerklarung.

Fig. 1. Fluoreszenzspektren, aufgenommen von B. Karlik.

2 Yttrofluorit von der Spitzkoppe, brauner Kern.  Exp. 45 Minuten.
b Fluorit MASCh. » griiner Wiirfel. L, 45 "

Fig. 2. Abreiflbogenspektren, « bis d und h aufgenommen von G. Wild, e bis
g, iund j aufgenommen von H. Haberlandt.
a und b Yttrofluorit von Hundholmen, blau fluoreszierende Partie.
Exp. 6 Minuten.
¢ und d Yttrofluorit von Hundholmen, gelb fluoreszierende Partie.
Exp. 6 Minuten.
e und f Yttrofluorit von der Spitzkoppe, gelb fluoreszierende Kernschicht.
Exp. 5 und 6 Minuten.
g Fluorit von der Spitzkoppe, blau fluoreszierende Hiille.
Exp. 5 Minuten.
h Fluorit von der Spitzkoppe, griiner Wiirfel. Exp. 6 Minuten.
TR » Brandberg. Exp. 5 Minuten.
I s s » » 6,
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