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Aus dem Mineralogischen Institut der Universitit Wien

Neue Lumineszenzuntersuchungen
an Fluoriten und anderen Mineralien IV.
Von Herbert Haberlandt
(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Dezember 1949)

Fluorit.

In Erginzung und Ausbau fritherer Untersuchungen® wurden
eine Reihe neuer Beobachtungen im filtrierten ultravioletten Licht
einer Quarzquecksilberlampe bei verschiedenen Mineralien ge-
macht, wobei sich als eines der dankbarsten Mineralien der schon
wiederholt untersuchte Fluorit erwies. In fritheren Unter-
suchungen konnte gezeigt werden, daB pegmatitische Fluoritvor-
kommen fast ausnahmslos eine gelbgriine Tieftemperaturfluoreszenz
erkennen lassen, die einer Beimengung von zweiwertigem Ytterbium
zugeschrieben werden kann, wihrend hydrothermale Fluorite auf
Erzlagerstitten zumeist eine lavendelblaue Tieftemperaturfluores-
zenz, entsprechend einer hellblauen Fluoreszenz bei gewdhnlicher
Temperatur, zeigen, die durch einen Gehalt an zweiwertigem Euro-
piun bewirkt wird. Fluoritvorkommen auf alpinen Kliiften zeigen
nun bemerkenswerterweise in Analogie zu den pegmatitischen
Fluoriten fast ausschlieBlich die gelbgriine Tieftemperaturfluores-
zenz und einen entsprechenden Ytterbiumgehalt. Auf Grund griind-
licher Begehungen im Gebiet von Badgastein wurden eine Reihe
dortiger Fluorite aufgesammelt und in bezug auf ihre Fluoreszenz
gepriift. Die umseitige Tabelle crgibt die Ergebnisse.

Bemerkenswert erscheint mir in dieser Zusammenstellung das
Herausfallen der Tieftemperaturfluoreszenz bei dem Fluoriten Nr. 6
aus dem Syenitgneis, der auch auf Grund der Thermolumineszenz

! Lumineszenzuntersuchungen an Fluoriten und anderen Mineralien
I—III. Wiener Sitz.Ber., Math.-naturw. K. Ila, 143 (1934—1937).
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Kri- Fluoreszenz

Paragenese - .
Nr. Farbe stall- und Nebengestein bei bei

form Zimmertemp.| fl. Luft
1 farblos (100) auf Granitgneis mattblau [hellgelbgriin
g% blaBgriin | (100) |auf Granitgneis in Kliiften " ”
3 | fast farblos | (111) | mit Quarz, Desmin usw. ” schwach

im aplitischen Gneis gelbgriin

4 griinlich | (111) | mit Kalkspat und Desmin |deutlich blau( hellgelbgriin
in Gneiskliiften

5 ” (111) mit Desmin blau gelbgriin
in Gneiskliiften zonar, auflen
z.T.lavendel

6 ? mit Rauchquarz, rét- hellblau lavendel!
lichem Kalkspat, Eisen-
glanz im Syenitgneis!

7 violett (100) mit Adular, Chlorit dumpfblau fast
im Syenitgneis unverindert

Thermolumineszenz der obenerwidhnten Proben:

Nr.2a. Thermolumineszenz: Zonar untere Hilfte: bldulich bis violett,
obere Hilfte: gelblichlila.
Seltene Erdlinien im Rot, Gelb und Blau (Samarium, Dysprosium)
nach Radiumbestrahlung im Rot, Griin und Blau (auch Terbium?).
Zunichst griinlich, spiter gelblichlila.
»» 4. Therinolumineszenz: Zunichst bldulich, dann gelblichlila. Seltene
Erdlinien im Rot, Griin und Blau (Samarium, Terbium, Dysprosium).
Thermolumineszenz: Zunichst gelbgriin mit Seltencn Erdlinien im
Gelb (Dysprosium), spiiter gelblichlila mit Seltenen Erdlinien im
Rot, Griin und Blau.
» 6. Zunichst orangegelb! Mit Linien im Gelb (Dysprosium). Dann gelb-
lichlila mit Seltenen Erdlinien im Rot, Griin und Blau.

o

Tabelle der Fundorte:

Nr.1. ,Schwarze Wand“ an der Bahnstrecke bei Badgastein.

.. 2a. ,,KSOphienquelle“, Badgastein. Aus der Sammlung Quellinspektor
nett.

» 2b. Neubaufliche ,Hotel Austria“, Badgastein.

Steinbruch bei der Haltestelle Bockstein.

Radhausbergunterbaustollen. — Hauptstollen zwischen 1500 und

1700 m Stollenlidnge.

5. Steinbruch beim Goldbergbau Naffeld.

6. In der Nihe des Birenfalles am Weg ing NaBfeld.

7. Romatenberg. Hinterstes WeiBlenbachtal.
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mehr basische Seltene Erden (Eropium, Samarium, auch Dyspro-
sium) zu enthalten scheint.

Sonst zeigen auch die ,hydrothermalen* Fluorite dieser Ge-
gend (Nr. 5) deutlich hellgelbgriine Tieftemperaturfluoreszenz, kurz
alle Fluoritproben aus dem Granitgneis.

Von auslindischen Fundorten mochte ich erwiihnen, daB ein
Fluorit von blaBvioletter Fiirbung aus der Arsenkiesgrube Boliden
in Schweden® mit dumpfblauver Fluoreszenz bei Zimmertemperatur
ein griines Ytterbiumleuchten bei Tieftemperatur erkennen lift.

Von anderen bemerkenswerten Vorkommen ist zu sagen, daf
ein schon griiner Fluorit (100) auf Quarzporphyr von Kreuznach
(an der Hardt) bei Zimmertemperatur hellblau, bei Tieftemperatur
hellgriin leuchtet. Dagegen leuchtet ein rosavioletter Fluorit in
Paragenese mit Sodalith aus dem Syenitpegmatit von Laven, Nor-
wegen, bei Zimmertemperatur hellblau und bei Tieftemperatur wei-
lich, wihrend seine Thermolumineszenz im Naturzustand blau-
violett ist, nach Radiumbestrahlung hellblaugrim (Mangan), spiter
hellblau (Europium). Von Zinnwald und von Joachimstal kommen
neben Fluoriten mit gelblichgriiner Tieftemperaturfluoreszenz auch
solche mit lila Tieftemperaturfluoreszenz vor, und zwar zonare
Wiirfel von violetter Fiarbung aus Schlaggenwald und blaBgriiner
Fluorit um Scheelit herum, wihrend ein derber, farbloser Fluorit
mit Scheelit von Kamenskwirka, Baiowska (Ural) in flissiger Luft
hellgelbgriin im filtrierten Ultraviolett leuchtet. Lavendel leuchten
noch die Fluorite von der Fiirstenzeche bei Lamm und von Berg-
heim-Elsaf§ (100)°. Folgende Fluoritvorkommen erscheinen bei
Tieftemperatur fast unverindert:

Farblos, derb von Stripaseu, Schweden (in Quarz). Zimmertemperaturflu-
oreszenz: blau.
" derb, von Yxskjo, Schweden (mit Scheelit und Granat). Zimmer-
temperaturfluoreszenz: fast unmerklich,
Wiirfel im Marmor von Carrara (mit Bergkristall). Zimmertem-
peraturfluoreszenz: blaBroea,
» bis rosalila auf Kalk von St. Michacl im Lungau: Zimmertemperatur-

. fluoreszenz: rosa.
BlaBiviolett im Kalk, rdtliche Fluoreszenz, vom Radstidter Tauern®.

* Diesen Fluorit verdanke ich der Liebenswiirdigkeit von Herrn Pro-
fessor Quencel und Fr, Gavonne Laurent (Stockliolm).

* Die hydrothermalen Schweizer Fluorite mit Schwerspat und Sulfiden
von Goppenstein und Trachsellauenen zeigen ebenfalls eine blaue Fluores-
zenz mit einem Farbumsehlag in Lavendel bei Tieftemperatur. Hellblau bei
Zimmertemperatur leuchtet ein Fluorit von Nordmarken (Skarnbildung) mit
einem Europium-Leuchten auch bei Tieftemperatur.

* Eino dbnliche rotliche Fluoreszenz fand ich beim Fluorit von Alland
(N.-Osterr.). Sie ist durch zweiwertiges Samarium bewirkt,
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Farblose Wiirfel mit Zinkblende und Bleiglanz auf Wettersteinkalk in Blei-
berg-Kreuth (Kirnten). Zimmertemperaturfluoreszenz: fast keine, zum
Teil hellweifilichgelb-zonar (Kohlenwasserstoffe).

Der zuletzt angegebene Fluorit zeigt bei der fluoreszenzmikro-
skopischen Untersuchung sowohl im auffallenden als auch im durch-
fallenden Licht weiBlichgelbe bis goldgelbe Einlagerungen von zu-
meist rundlicher tropfenférmiger Gestalt parallel (100) angeordnet,
die mit groBter Wahrscheinlichkeit Kohlenwasserstoffen zuzuschrei-
ben sind. Solche Kohlenwasserstoffe wurden bereits in einer friiheren
Abhandlung® von mir bei den folgenden Fluoritvorkommen be-
schrieben: Braungelbe Wiirfel auf Kalk von Riedlingen bei Kan-
dern (Baden), farblose Wiirfel auf Bleiglanz in Karbonkalk von
Derbyshire, England, fast farblose Spaltstiicke von Marion in Ken-
tucky (USA.), sattbraun gefirbte Wiirfel mit Colestin von Clay
Center in Ohio (USA.). AuBerdem sind mir in letzter Zeit noch zwei
weitere Fundorte bekanntgeworden, und zwar: Gelbliche bis lila
gefirbte Wiirfel mit Kalkspat von Rosiclaire, Illinois, und farblose
Wiirfel mit Kalkspat vom Petersberg bei Budapest. Alle diese Vor-
kommen zeichnen sich dadurch aus, daB sie in Kalken liegen, die
verschiedenen Alters (Karbon-Trias) sein kdnnen. Allen diesen
Vorkommen ist eine Entstehung gemeinsam, die fern von einem
Magmaherd, der unsichtbar ist, als telehydrothermal bezeichnet
werden kann. Es lassen sich in bezug auf Lumineszenz, unter Be-
riicksichtigung der Bildungsweise, folgende 3 Hauptgruppen von
Fluoritvorkommen unterscheiden®.

1. Pegmatitische Fluorite mit ausgesprochen hellgelbgriiner Tief-

temperaturfluoreszenz und sehr schwachblauer Fluoreszenz bei
Zimmertemperatur, Zumeist Oktaeder (111) und (100). Selten (110).

Davon zeigt ein geringer Teil der Vorkommen mehr oder minder deut-
liche Seltene Erdlinien im Fluoreszenzspektrum entsprechend dem Gehalt
an Seltenen Erden, der recht betrichtlich sein kann. (Yttrofluorit). Hierher
gehoren die Fundorte:

Hundholmen, Tysfjord (Norwegen), Spitzkopje (SW-
Afrika), Shinden (Japan).

New South Wales (rosa Spaltstiick).

Florissant und South Platte (Colorado).

Amelia Court House (Virginia).

Lyndoch Township and Huntingdon Township (Ontarie).

Ost-Turkestan (zonargefirbtes Spaltstiick-rosa Auflenzonen).

> Herbert Haberlandt, Neue Ergebnisse der Lumineszenzanalyse
an Mineralien mit organischen Beimengungen in ihrer geochemischen Be-
deutung. Chemie der Erde 13. 12. (1940).

¢ Vgl. dazu: Herbert Haberlan dt, Lumineszenzanalyse und Lager-
stdttenforschung. Zeitschr. f. prakt. Geol. 1942, S. 99.
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Tavoy (Birma).
Ljosland (Iveland) und Eitland (Farsund), Norwegen.
Nertschinsk und Aduntschilon (Sibirien),

Die meisten dieser Vorkommen zeigen beim Erbhitzen eine blaugriine
Bande, die einem Mangangehalt zugeschrieben werden kann’.

Ein anderer Teil der pegmatitischen Vorkommen zeigt bloB die gelb-
griine Tieftemperaturfluoreszenz ohne Seltene Erdlinien und ohne die blau-
griine Manganbande beim Erhitzen. Es sind unter anderen die folgenden
Fundorte:

Epprechtstein (Fichtelgebirge) (100), auch (111), (110), (hkl).

Striegau (Schlesien).

Luxullian (Cornwall).

Baveno (Italien).

Wenn man die beiden verschiedenartigen pegmatitischen Vor-
kommen betrachtet, so erkennt man, da} sie offenbar geochemisch
verschiedenen Tiefengesteinskomplexen angehéren. Die zweite
Gruppe scheint der sauren Endgruppe pazifischer Granite anzu-
gehoren, wihrend bei der ersten Gruppe hauptsichlich Granite
mit syenitischem Einschlag und zum Teil auch mit atlantischer
Sippentendenz vorkommen.

Es wire wiinschenswert, diese Verhéltnisse noch im einzelnen
zu iiberpriifen.

2 a. Hydrothermale Kluftvorkommen aus dem Bereich der Alpen zu-
meist von rosa Féirbung und oktaedrischer Kristallform mit eben-
falls gelbgriiner Tieftemperaturfluoreszenz analog den pegmatiti-
schen Vorkommen.

Die Kluftfluorite liegen zumeist in kieselsiurereichen Granitgneisen
der groBen Granitgneisgewdlbe der Zentralalpen. Zum Beispiel
Aaremassiv.

2h. Hydrothermale meist wiirfelige Fluorite auf Erzlagerstitten, viel-
fach in Verbindung mit intermediiren oder basischen ErguB-
gesteinen. Hellblaue Fluoreszenz bei gewdhnlicher Temperatur.
Umschlag in Lavendelblau bei Tieftemperatur. Zum Beispiel
Weardale, Alston Moore, Cumberland (England)®.

2 c. Ahnlich wie Gruppe 2b in bezug auf Lumineszenz verhalten sich
bestimmte Skarn- und Kontaktfluorite. Zum Beispiel von Nord-
marken mit Magnetit (Schweden) mit hellblauer Fluoreszenz.

3. TFluoritvorkommen telethermaler Entsiehung in Kalken fern von
einem meist unsichtbaren Eruptivgestein.

7 Sieche Herbert Haberlandt, Lumineszenzuntersuchungen an
Fluoriten und anderen Mineralien. Wiener Sitz. Ber. I a, 146. 1 (1937). Vgl
auch dazu: Herbert Haberlandt, Berta Karlik und Karl Przibram:
Zur Fluoreszenz des Fluorits III. Wiener Sitz. Ber. IT a. 144. 77 (1935).

8 Weingelbe Wiirfel aus dem Erzgebirge und von Woélsendorf fluores-
zieren rétlichgelb.
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Fluoreszenz der Fluorite selbst unmerklich, bei Tieftemperatur un-
verindert. Hellgelb bis weiBlich leuchtende Einlagerungen von
Kohlenwasserstoffen, hiufig zonar.

Zum Beispiel Derbyshire (England), Bleiberg (Kirnten).

Apatit.

Auch bei Apatiten lassen sich interessante Zusammen-
hiinge zwischen Lumineszenz und geochemischer Stellung bzw.
Bildungsweise des Vorkommens aufzeigen®

Folgende Vorkommen zeigen insbesondere nach dem Glithen
Seitene Erdlinien im Fluoreszenzspektrum, wobei die Erden der
Cergruppe Samarium, Dysprosium entsprechend der kristalichemi-
schen Einbauméglichkeit im Kalziumphosphat hervortreten.

1. Gregnitzgrund (Fichtelgebirge) pegmatitisch.

2. Ankogel-Schwarzkopf mit Periklin (alpine Mineralkluft).

3. Riedertobel (Schweiz) mit Bergkristall (alpines Kluftvorkommen).

4. Mitterberg (Salzburg) hydrothermales Kupferkiesvorkommen in der
Grauwackenzone (rosa Firbung).

5. Prinzenstein, St. Goar am Rhein mit Bergkristall und Kupferkies,
ebenfalls hydrothermales Vorkommen, von rosa Firbung.

6. Morro Velho (Brasilien) mit Scheelit, Albit, Magnetkies, hochhydro-
thermales Vorkommen.

7. Cerro di Mercado (Mexiko) pneumatolytisches Vorkommen in Rhyolit.

8. Jumilla (Spanien) pneumatolytisches Vorkommen in leucitfiilren-
dem ErguBgestein (Jumillit) mit Eisenglanz.

9. Gellivaare (Schweden) pneumatolytisch? mit Magnetit.

10. Oedegaarden (Norwegen) gabbropneumatolytisches Vorkommen.

11. Mte. Kurokura (Japan) gabbropneumatolytisches Vorkommen.

Wie aus dieser Zusammenstellung ersichtlich ist, haben recht
verschiedenartige Apatitvorkommen Seltene Erdlinien in ihrem
Fluoreszenzspektrum, wihrend gerade pegmatitische Apatite hiufig
nur eine Bande im Gelbrot bei 530—650 mu erkennen lassen, die
offenbar dem zweiwertigen Mangan zuzuschreiben ist (z. B. Apatit
von Epprechtstein). Eine Differenzierung 1i8t sich insoferne treffen,
als sich die gabbropneumatolytischen und auch die pneumatolyti-
schen Apatite durch das Hervortreten einer roten, dem Samarium
zugehorigen Linie deutlich von den anderen Vorkommen, bei denen
mehr die Dysprosiumlinien dominieren, unterscheiden. AuBerdem
zeigen die mit Nr. 1, 3, 4 und 5 versehenen Apatite eine breite

® Herbert Haberlandt, Spektralanalytische Untersuchungen an
Fluoriten und Apatiten. Wiener Sitz. Ber. ITa, 147. 137 (1938). Vgl. auch:
Kohler A. und Haberlandt H., Lumineszenzanalyse von Apatit und
einigen anderen Phosphaten. Chemie der Erde 9. 88 (1934).
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Bande im Blau, die dem zweiwertigen Europium' zuzuschreiben
ist. Nicht damit verwechselt werden darf eine andere Bande im
Blau bei cerhaltigen Apatiten, z. B. nach dem Gliithen bei Nr. 10,
auch bei sog. Spargelsteinen aus Talkschiefer (z. B. aus dem Ziller-
tal, Tirol'*). Besonders schon zeigt ein Cerapatit aus einem Ditroit-
gestein mit Sodalith von Kj6rtingholmen aus dem Langesundfjord
ein hellblaues Leuchten, das besonders schén im Fluoreszenzmikro-
skop bei Diinnschliffen beobachtet werden kann'?.

Die blaue Europiumbande ist #hnlich wie beim Fluorit fiir
bestimmte hydrothermale Vorkommen in Vergesellschaftung mit
Sulfiden charakteristisch. Sie findet sich auch sehr deutlich bei
einem Apatit von der Ashio Mine (Gifu Pref.), Japan, mit Quarz,
Kupferkies und Gold in tertiiren Rhyolithen.

Folgende Vorkommengruppen konnen beim Apatit auf Grund
seines Lumineszenzverhaltens in Beziehung zu seiner Bildungsweise
unterschieden werden.

1. DPegmatitische Vorkommen. Auch pneumatolytische Bildungen in
Granit. Zumeist dicktafelige bis kurzsdulige Tracht. Gewdhnlich
mit einer gelben Manganbande (z. B. Epprechtstein, Schlaggen-
wald, Ehrenfriedersdorf).

Ausnahmsweise mit Seltenen Erdlinien (Dy, Sm) besonders nach
dem Glithen im Fluoreszenzspektrum (Gregnitzgrund - Fichtel-
gebirge).

2.  Alpine Kluftpatite: meist tafelice Ausbildung.

2 a. Entweder ohne Fluoreszenz — farblose Apatite (Fibbia)

2b. oder gelbe Manganfluoreszenz (z.B. Floitenturm-Zillertal).

2 ¢. Ausnahmsweise auch mit blauer Luropiumbande und Seltenen Erd-
linien (Dy, Sm), z.B. Riedertobel-Schweiz.

3. Hydrothermale Vorkommen auf Erzlagerstitten. Meist tafelig. Meist
rosa gefdarbt mit blauer Europiumbande und Seltenen Erdlinien wie
2¢. Zum Beispiel Prinzenstein am Rhein, Mitterberg (Salzburg).
Zum Teil auch farblos (Morro Velho) mit Scheelit.

4. Spargelsteine von gelbgriiner FFirbung im Talkschiefer. Siulige
unbehandelt praktisch ohne Fluoreszenz. Nach dem Glithen und
bei Einschmelzung in Boraxperlen blaue Cerbande.

4a. Ein Sonderfall ist der Cerapatit von Langesundfjord. Mit hell-
blauer Fluoreszenz.

1® Europium wurde im Apatit von Prinzenstein von Herrn Professor
A. Gatterer spektralanalytisch in der GroBenordnung von 0,01—0,1%
festgestellt.

1 Durch Einschmelzen in Boraxperlen kann der Cergehalt dieser
Apatite leicht auf Grund der blauen Fluoreszenz nachgewiesen werden.

12 Eine ausfiihrliche fluoreszenzmikroskopisclie Untersuchung dariiber
ist an anderer Stelle in Druck.



Ubersicht der spektroskopisch beobachteten Linien von Seltenen Erden
in verschiedenen Apatitvorkommen¥).

. . . Neodym
Samarium . Europium 2wertig
Nr. Fundort . Dysprosium jons-
{Europium) ysp Blaue Bande A;’;gffﬁfﬁﬁs
Gregnitzgrund Linien angedeutet
1 ungegliiht 585—620 563—585
430—47
gegliiht 535630 (breite Bande) 563—580 5 schwach
Ankogel
2 gegliiht 590—610 563—580 430—475 -
Riedertobel
3 ungegliiht Linien nur angedeutet 425475 _
geglitht 630—650, 592—615 567—585 deutlich
Mitterberg
4 ungegliiht Linien nur angedeutet 425475
gegliiht 630—650, 590—620 563—585 deutlich -
Ashio Mine
ungeglitht Linien nur angedeutet 425—475
. 625 -
gegliiht 535--630 (breite Bande) 570—580 deutlich
{

919

‘Ypurjlaqeq 1I8qlioy



Prinzenstein
5 ungegliiht 530—650 angedeutet: 560—585 425475 schwach
gegliiht 630—650, 590—608 560—580 deutlich mittel
Morro Velho Linien nur angedeutet
6 ungeglitht 590— 608 562—582 425475 -
gegliiht
Cerro di Mercado .. .
7 s . Linic bei 475 .
gegliiht 630—650, 590—610 562580 (Dysprosium) deutlich
g | Jumila 600—720, 630—650 60 57 Linie bei 475 ‘
gegliiht 590 —610 560 575 (Dysprosium) sehr deutlich
0 Ge“i"aﬁ’f 630—645, 590610 562 — 580 B ittel
gegliiht 648, 602+%) 576%%)
Mte. Kurokura 5
10 ! 630—650, 590—610 | 562—580, 540—550 _ hr deutlich
geglht 647, 640°%), 607 577%%), (Th.?) sehir dentie
j
QOedegaarden = .
11 - 640650, 590—610 562 —580 495 —475 ittel
gegliht 646%%), 601%¥) B8O, 576, 574*%) ke
!

"uejlion],| UT USSUNYONSIGIUNZUIZSOUHUNT] NON

¥) Werte angegeben in mp. Beobachtet wurde mit einem Lumineszenz-Spektroskop nach Hauer-Kowalski
{Firma Schmidt & Haensch, Berlin).

#*+) MeBwerte fiir die Maxima der linienartigen Banden.

L19
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5.  Pneumatolytische Vorkommen mit fast unmerklicher r6tlicher
Fluoreszenz im Naturzustand, wesentlich verstirkt nach dem
Glithen mit deutlichen Linien der Seltenen Erden, hauptsichlich
Samarium. Vorkommen in ErguBgesteinen z.B. von Jumilla in
Spanien, Cerro di Mercado in Mexiko. Siunlige Ausbildung mit
Pyramidenflichen.

6. Gabbropneumatolytische Vorkommen mit undeutlicher Fluoreszenz
im Naturzustand, die ebenfalls nach dem Gliihen verstirkt wird,
wobei Seltene Erdlinien in Erscheinung treten. Wieder Samarium
stirker als Dysprosium. Zum Beispiel von Oedegaarden (Nor-
wegen). AuBlerdem blaue Cerbande nach dem Glithen, die aber
nicht bei allen Vorkommen dieser Art auftritt.

7. Kontaktvorkommen. Sdulige Tracht. Praktisch auch nach dem
Gliihen ohne Fluoreszenz. Durch Einschmelzen der Proben in
Boraxperlen kann die blaue Cerfluoreszenz erzielt werden.

Kanadische Apatite von Ontario, Apatite von Snarum, Norwegen.

Wihrend die Typen Nr. 4, 5, 6 meist siulige Trachtentwick-
lung zeigen, sind die Typen Nr.1, 2 und 3 zumeist tafelig ent-
wickelt; es ist also eine Abhiingigkeit der Lumineszenz von der
Tracht ersichtlich, wie das von mir schon frithzeitig erkannt
wurde'.

Merkwiirdig ist der Unterschied gegeniiber alpinen Fluoriten,
die grofe Ahnlichkeit mit pegmatitischen besitzen, wihrend d1e
alpinen Apatite eher mit den hydrothermalen Apatiten iiberein-
stimmen.

So erkennt man eine Abhingigkeit in der Verteilung der
Seltenen Erden in der Art, daB pegmatitische Apatite vorwiegend
Dysprosiumlinien, wenn iiberhaupt Seltene Erden zugegen sind,
zeigen und Mangan cnthalten, wihrend hydrothermale Vorkommen
hiufiz zweiwertiges Europium neben Samarium (dreiwertig) er-
kennen lassen. Kontaktvorkommen und Spargelsteine zeigen haupt-
siichlich dreiwertiges Cer und gabbropneumatolytische Vorkommen
sowie bestimmte Vorkommen in ErguBgesteinen vorwiegend
Samarium neben Dysprosium®

13 Herbert Haberlandt, Lumineszenz und Minerogenese. Fort-
schritte d. Mineralogie, Krlstallo‘rraphle u. Petr. 23 (1939). Vgl. auch
Ei. Iwase, Uber das Fluoreszenzspektrum des Apatites im ultravioletten
Lichte, Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Vol. 27, 1—9 (1935).

1 Siehe dazu auch die Arbeit: Herbert Haberlandt, Uber die ge-
setzméfige Differentiation von Spurelementen in Mineralien. Tschermaks
Mineralogische u. petrographische Mitt. Bd. 1, 134 (1948).
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Scheelit.

In einer fritheren Arbeit’ wurde eine Zweiteilung in Scheelite
von Kontaktvorkommen mit vorwiegend Samarium- und Europium-
linien (Rot-Typus) und in pegmatitische Scheelite sowie alpine
Kluftscheelite in dem Bereich der Zentralgranitgneise mit vor-
wiegend Terbium- und Dysprosiumlinien (Griin-Gelb-Typus) vor-
genommen.

Auflerdem wurden in dieser Arbeit Scheelite angegeben,
welche bei Vormacht von Dysprosiumlinien die Linien im Rot
(Sm u. Eu) und die im Griin (Th u. Er) ungefdhr gleich stark
erkennen lassen (Zwischen-Typus). AuBerdem gibt es eine Reihe
von Scheeliten, die im filtrierten Ultraviolett iiberhaupt nicht
leuchten, wihrend alle Scheelite im Kathodenlicht, Réntgenlicht
und kurzwelligen Ultraviolett hellblau leuchten”.

Servigne' hat auf Grund der Linienintensitit der ein-
zelnen Seltenen Erden im Lumineszenzspektrum die Gehalte zu
schiitzen versucht.

Drei Vorkommen, die ich auch untersucht habe, enthalten nach
Servigne folgende Prozente an Samarium, Europium, Dysprosium,
Terbium und Erbium:

Nr. Sm Eu Dy Tb Er

1 Forbes Reef, Swaziland . . . 0,01 0,03! 0,000 00001 0,0001
2 Traversella, Piemont . . . . . 0,03 0,001 0,01 0,0001 0,001
3 Gangtal bei Schellgaden . . . 0,03 0,01 0,01 0,001 0,001

Diese Werte, insbesondere der hohe Europiumwert und die
niedrigen Werte fiir Terbium und Erbium fiir ein Vorkommen in
Zinnerzparagenese (Nr. 1), also in Verbindung mit sauren Graniten,
sind geochemisch unwahrscheinlich, und in der Tat hat
J. K. Marsh' zeigen kénnen, daB sie im Falle von Scheelit Nr. 1
unrichtig sind.

Auf Grund einer chemischen und spektralanalytischen Unter-
suchung findet er die folgenden Gehalte:

5 H. Haberlandt, Uber den fluoreszenzanalytisch nachgewisenen
Gehalt von Seltenen Erdmetallen und Uran in bestimmten Scheelitvor-
kommen. Chemie der Erde 14. Bd. 107 (1941).

1% Tin Molybdingehalt zeigt sich durch gelbliches Leuchten bei mehr
als 4,8% Molybdin und eine weiBliche Tonung bei bereits 0,5% Molybddn
an. Siehe: R. S. Cann on, Chem, Abstracts 22 (1944) 5754.

7 M. Servigne, Sur la photoluminescence des scheelites. C.R. 210,
440 (1940).

18 J.K.Marsh, Rare Earths in Scheelite. Journ. Chem. Soc. 577. 1943.
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Nr. Sm Eu Dy Tb Er
1 Forbes Reef, Swaziland . . . 0,0025 0,0025 0,008 0,001 0,0015

Das sind Zahlen, die mit meinen Beobachtungen am Fluores-
zenzspektrum des betreffenden Scheelits viel besser libereinstimmen.

Ich fand nidmlich, daB dieses Vorkommen dem Zwischentyp
mit hervortretenden Dysprosiumlinien neben Samariumlinien, die
nur um wenig stirker als die Terbium- bzw. Erbiumlinien sind,
angehort.

Dasselbe Verhiltnis diirfte auch annihernd beim Scheelit vom
Gangtal vorhanden sein, gemiB meinen Beobachtungen, die wieder
von denen bei Servigne stark abweichen. Offenbar ist die Art
der Ultraviolettanregung fiir dieses abweichende Verhalten maB-
gebend™®.

Folgende neue Scheelite wurden von mir untersucht:

Scheelite aus dem Pinzgau (Hohe Tauern, Salzburg).

1. Scheelitkristalle, fast farblos, von pyramidaler Ausbildung,
aufgewachsen mit Chlorit, Periklin, Adular, Apatit, Titanit. Aus
dem Gebiet der Scescharte, Habachtal®.

Fluoreszenz: Gelbgriin, ausgesprochener Griintypus mit folgen-
den Linien Seltener Erden:

Sehr schwach . 640, 630—655 595, 590—610 mu entsprechend Samarium

Deutlich . . . 565—580 entsprechend Dysprosium
Deutlich . . . 540—555 ” Erbium und Terbium
Deutlich . . . 565—580 " Erbium

Deutlich . . . 480—485 " Dysprosium

Ganz die gleiche Intensitatsverteilung und Lage der Seltenen
Erdlinien zeigen zwei Scheelitkristalle aus dem gleichen Gebiet
des Habachtales (ein Kristall aus der Ausstellung des Naturhisto-
rischen Museums und ein zweiter aus der Sammlung von L. WeiB
aus der Datolithkluft am Kratzenberg, Habachtal).

2. Farbloser Scheelitkristallstock mit Epidot und Amianth,
Knappenwand, Sulzbachtal®.

Fluoreszenz: Gelbgriin. Fluoreszenzspektrum: Griintypus mit
heller Bande im Griin und nur verwaschenen Seltenen Erdlinien.

¥ Servigne beniitzt eine Anregung im kurzwelligeren Beveich als
die von mir verwendete.

2 Fiir die Uberlassung dieser Stufe danke ich Herrn Dr. E. Zirkl

# Aus der Aufstellung der Mineralogischen Abteilung des Naturhistori-
schen Museums in Wien,



Neue Lumineszenzuntersuchungen an Fluoriten. 621

3. Honigbrauner Scheelitknollen im Bergleder aus dem Gebiet
der Totenkdpfe, Stubachtal.

Fluoreszenz: Briunlichgelb. Fluoreszenzspektrum: Bande im
Rot und Gelb, Seltene Erdlinien sehr verwaschen, eher dem Rot-
typus angehorig.

Scheelite von auslindischen Fundorten.

4. Derbe briunliche Lagen mit Silikaten. Von Timmins, On-
tario, Kanada.

Fluoreszenz: Gelblich. Fluoreszenzspektrum: Mischtypus mit
Dysprosiumlinienvormacht. Samarium ungefihr gleich Terbium
und Erbium.

5. WeiBlichgelbe derbe Massen von Hillgrove, Neusiidwales,

Australien.
Fluoreszenz: Hellgelb. Fluoreszenzspektrum: Besonders nach

dem Glithen Mischtypus mit Dysprosiumvormacht.

6. Derb briunliche Korner von Forbes Reef, Swaziland® (nach
Servigne in Zinnparagenese).

Fluoreszenz: Braunlichgelb. Fluoreszenzspektrum: Mischtypus
mit Dysprosiumvormacht, Samarium vielleicht etwas stirker als
Terbium und Erbium,

7. Braunlich derb, mit farblosem Fluorit von Kamenskvirka,
Baiowska, Ural.

Fluoreszenz: Rotlichgelb. Fluoreszenzspektrum: Dysprosium-
vormacht mit Annsherung an den Rottypus (Samarium stirker als
Erbium und Terbium).

8. Derbe braune Lagen von Atolia, Kalifornien, mit Silikaten.

Fluoreszenz: Fast negativ. Nach dem Gliihen rotlich.

Folgende Typen mochte ich nach meinen bisherigen Erfahrun-
gen vorschlagen:

1. Pegmatitische Scheelite entsprechend dem Griintypus (z. B.
Natas, Siidwestafrika).

2. Alpine Kluftscheelite in der Nachbarschaft von Granit-
gneisen. Grintypus (z. B. Habachtal).

3. Kontaktvorkommen und Vorkommen in basischen Gestei-
nen. Rottypus (z. B. Traversella, Piemont).

Oder negativ: z. B. Atolia, Kalifornien.

22 Diesen Scheelit verdanke ich der Freundlichkeit von Herrn Dr. J. H.
Marsh (Oxford).
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4. Hochhydrothermale Vorkommen zusammen mit Erzen (z. B.
Gold). Zwischentypus mit Anndherung an den Rottypus.

5. Pneumatolytische Vorkommen. Negativ, zum Teil uran-
haltig (z. B. Zinnwald in Bthmen).

Zirkon.

Es ist eine altbekannte Tatsache, daB Zirkone Seltene Erden
enthalten, welche offenbar in der Form von Seltenen Erdphosphaten
entsprechend dem nachgewiesenen Phosphorsduregehalt mancher
Zirkone (Nagathelit von Japan) eingebaut werden kénnen.

Von allen Zirkonvorkommen (pegmatitischer Natur, aber auch
alpine Vorkommen in basischen Gesteinen) konnte ich bisher haupt-
sichlich nach dem Glithen die bekannten schmalen Dysprosium-
banden im Gelb und im Blau nachweisen®. Bei den meisten Vor-
kommen zeigt sich im Naturzustand eine Bande im Orangegelb, die
Seltenen Erdbanden erscheinen erst nach dem Glithen deutlich,
wihrend bei dieser Behandlung die breite Bande geschwicht wird.
Wenn man nun die gegliihten Zirkone mit Radium bestrahlt, so
werden die Seltenen Erdlinien wieder schwicher, die breite Bande
wieder deutlicher, #hnlicher dem Naturzustand. W. R. Fester®
beschreibt in einer jiingst erschienenen Arbeit die Lumineszenz ge-
steinbildender Zirkone aus Graniten und Syeniten amerikanischer
Herkunft im filtrierten kurz- und langwelligen Ultraviolett. Im
langwelligen Ultraviolett treten priichtige orange und gelbe Leucht-
farben in Erscheinung. Interessant ist seine Angabe iiber rot und
griin fluoreszierende Zirkone, welche nach einer brieflichen Mit-
teilung von Herrn F o s t e r nur ganz selten in den handelsiiblichen
Zirkonsanden vorkommen. GemiB einer Angabe von P. Prings-
heim® vermutet Foster als Aktivator fiir diese Zirkone Sama-
rinm und Terbium in der zweiwertigen Form. Letzteres ist wohl ein
Irrtum, da zweiwertiges Terbium meines Wissens nicht bekannt ist.

Samarium diirfte tatsichlich fiir die breite Bande im Rotorange
in Frage kommen,

2 Herbert Haberlandt, Fluoreszenzanalyse von Mineralien, Sitz.-
Ber. d. Akad. d. Wissensch. IIa, 143.Bd. 11, 1934, Vgl auch: Hisamitu
Nisi, Weitere Studien iiber den Ramaneffekt in Kristallen. Proe. phys.-
math. Soc. Japan 14, 214 (1932). Gefunden wird ein Lumineszenzspektrum
mit vielen linienartigen Banden. Hauptbanden im Blau und Gelb (offenbar
Dysprosium).

% W. R. Foster, Useful Aspects of the Fluorescence of accesory-
Mineral-Zircon. American Mineralog. Vol. 33, 724 (1948).

% P. Pringsheim and M. Vogel, Luminescence of Liquids and
Solids. (Interseience Publishers) New York (1943),
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Kalkspat.

Die klassischen Untersuchungen von Crookes beim ge-
brannten Kalziumkarbonat (Ca0) mit Seltenen Erden im Kathoden-
licht legten den Grundstock zu allen spiteren Versuchen. In jiing-
ster Zeit wurde Samarium, Dysprosium, Europium und Erbium in
indischen Kalkspaten im Kathodenlumineszenzspektrum nachge-
wiesen®. Von japanischen Forschern®* und von mir*® wurden in
manchen hydrothermalen Kalkspaten ebenfalls Seltene Erden auf
Grund des Thermolumineszenzspektrums und des Fluoreszenzspek-
trums der gegliihten Kalkspate festgestellt. In einem Kalkspat von
Nabeto, Prifektur Ishikawa (Japan), konnte S. Hata® auf che-
misch-analytischem Wege einen Gehalt von Seltenen Erden und
Metalloxyden wie folgt bestimmen: 0,0084 % CeO,, 0,0035% La,0O;,
0,0416% Nd-, Pr-, Sm,0; und 0,0124% Y,O,. Diese Ergebnisse
stimmen mit meinen Beobachtungen {iberein, wonach in den
Lumineszensspektren von Kalkspaten hauptsichlich Samarium
neben Dysprosiumlinien festgestellt werden konnten.

Im unbehandelten Zustand zeigen die Kalkspate nur selten und
dann nur angedeutet die Linien der Seltenen Erden (hauptsichlich
Dy) in ihrem Fluoreszenzspektrum, da die meist vorhandene Man-
ganbande im Gelbrot bei 595—605 mu®® einen Teil der Linien (Sm)
verdeckt.

Durch mifiges Ausglithen (lingeres Glithen erzeugt in vielen
Fillen eine storende chromgelbe Fluoreszenz) kann unter Umstin-
den ein Fluoreszenzspektrum mit hervortretenden Seltenen Erd-
linien, z. B. beim violetten Kalkspat von Joplin, hervorgerufen
werden. In diesem Kalkspat wurden bereits von W. P. Headden®
Seltene Erden in folgenden Mengen bestimmt: Cererden 0,0397%,
Yttererden 0,0149%. Zum Vergleich hat ein gelber Kalkspat von

2% B, Mukherjee, Cathodo-luminescence spectra of Indian calcites,
limestones, dolomites and aragonites. Indian J. Phys 22, 305 (1948).

7 Ei Iwase, Zur Lumineszenz des Calcits II, Thermolumineszenz-
spektren japanischer Kalzite. Bull. Chem. Soc. Japan. Vol. 11, No. 8, 523
(1936); Zur Lumineszenz des Calcits III. Anderung der Fluoreszenzspektren
von Kalziten durch vorheriges Erhitzen. Bull. Chem. Soc. Japan. Vol. 11,
No. 8, 528 (1936).

¥ H Haberlandt, Lumineszenzuntersuchungen an Fluoriten und
anderen Mineralien ITI. Wiener Sitz.-Ber. 146, 1 (1937).

* 8. Hata, The minor constituents of thermoluminescent calcite. Sci.
Pap. Inst. Phys. Chem. Res. (Tokyo). 20, 163 (1933).

% Siehe J. Yoshimura, Sci. Pap. Inst. Tokio. 23, 224 (1934).

1 W. P. Headden, The relation of composition, color and radiation
to luminescence in calcits. Proceed. Colorado Scient. Soc. Vol. XI, 399 (1923).

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt, I, 158. Bd., 7./8. Heft. 43
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Joplin, der die Seltenen Erdlinien nur angedeutet zeigt, folgende
Gehalte nach W. P. Hea d d e n*2: 0,019% Ceriterden und 0,013 %
Yttererden.

In dhnlicher Weise lassen sich auch bei blaBlila gefiarbten Kalk-
spaten aus dem Ankogelgebiet®® aus alpinen Kliiften im Granit-
gneis Seltene Erden besonders nach dem Erhitzen im Fluoreszenz-
spektrum feststellen. Bezeichnenderweise treten bei dem violetten
Kalkspat von Joplin®* und auch bei den oben erwihnten Kalkspaten
aus dem Ankogelgebiet die charakteristische Absorptionslinien des
Neodyms bei 583, 524, 573 mu auf. Die violette Farbe verblaBt
beim Erhitzen. Durch Radjumbestrahlung wird eine mehr rosa
Anfirbung bei gegliihten Proben erzielt. Es ist bemerkenswert, dafl
die Kalkspate mit Seltenen Erden sich meines Wisses auf hydro-
thermalen Lagerstitten zusammen mit sulfidischen Erzen und auf
bestimmten alpinen Kliiften vorfinden, wihrend pegmatitische
Kalkspate und solehe in Graniten (Korekubo, Japan) auch nach
dem Gliihen keinerlei Seltene Erdlinien erkennen lassen. Bei den
meisten hydrothermal gebildeten Kalkspatkristallen tritt im Gelb-
rot eine charakteristische Bande bei 575—650 mu auf, die wahr-
scheinlich durch den fast immer vorhandenen Mangangehalt be-
dingt ist. Das Maximum des roten Manganleuchtens liegt nach
L. Brown® bei einem Gehalt von etwa 3,56% MnCO,. Fast die

2 W.P. Headden, Some phosphorescent calcites from Fort Collins,
Colorado and Joplin, Missouri. Amer. Journ. Scienc. Vol. 21, 301 (1906).

% Einen schonen blaBlila Kaikspatkristall vom Plattenkogel verdanke
ich Herrn Schmutzenhofer in Bockstein. Besser gefirbte skalenoedri-
sche Kristalle wurden in jiingster Zeit von Herrn Ing. K. Kontrus beim
Lassacher Kees aufgefunden, woriiber der Finder selbst an anderer Stelle
berichten wird.

M J Washington, Neodymium as the cause of the red-violet color
in certain minerals. Acad. Sci. 7, 143 (1917).

% M. L. Brown, Fluorescence of manganiferous Calcites. Univ. Toronto,
geol. ser. Nt. 36, 45 (1934). — Nach neueren Untersuchungen von J. H. Schul-
man und Mitarbeitern (J. Appl. Phys. 18, 732 (1947) ist fiir das Zustande-
kommen der roten Manganfluoreszenz ein geringer Bleigehalt zur Sensibila-
tion notwendig. Im Kalziumoxyd erregt das Blei eine schone hellgelbe
Fluoreszenz, die nach dem Gliihen bei den meisten natiirlichen Kalziten
auftritt. Ein Eisengehalt schwicht offenbar die Manganfluoreszenz, wie z. B.
bei dem gelben Kalkspat von Joplin mit 0,046% FeO.

Eine Bande im Gelbrot bei 570—635 myu konnte ich bei den Kalkspaten
von Striegau und Korekubo feststellen, die nach einer spektrographischen
Bestimmung (ausgefiihrt durch Herrn E. Schroll) eincn Mangangehalt in
der GroBenordnung von 0,01—0,08% besitzen. Dieser kleine Gehalt reicht
nicht aus, um die helle Fluoreszenz zu bewirken. Durch Glihen wird die
Fluoreszenz zerstért und kann durch Radiumbestrahlung nicht regeneriert
werden. Ihre Deutung ist unsicher. Als Aktivator kommt zweiwertiges
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gleiche Lage wie die Manganfluoreszenzbande hat eine hiufig
auftretende Thermolumineszenzbande, deren maximale Hellig-
keit offenbar bei einem viel kleineren Mangangehalt gelegen
ist, vielleicht bei einigen Hundertstel Prozenten Mangan, gemi
der sehr hellen Thermolumineszenz bei dem violetten Kalkspat
von Joplin mit 0,048% MnO nach P. Headden oder bei
dem japanischen Kalkspat von Nabeto mit 0,023% MnO nach
S. Hata. Es diirfte auch bei einem noch kleineren Mangan-
gehalt eine relativ helle Thermolumineszenz besonders nach ent-
sprechender natiirlicher Aktivierung auftreten konnen, wie sie
kiinstlich beispielsweise durch Radiumbestrahlung hervorgerufen
werden kann. Es 148t sich die maximale Helligkeit der Thermo-
lumineszenz eines Kalkspats bei einem bestimmten Mangangehalt
am besten so bestimmen, dafl die vorhandene natiirliche Thermo-
lumineszenz durch vorsichtiges Erhitzen ausgeleuchtet wird und
dann der Kalkspat entsprechend lang mit einem Radiumpriparat
bestrahlt wird. Umgekehrt 148t sich aus der Intensitit der natiir-
lichen Thermolumineszenzhelligkeit nur bei bekanntem Mangan-
gehalt ein Riickschluf8 auf die Intensitit der radioaktiven natiir-
lichen Bestrahlung, die entweder auf aktive Beimengungen beruht
oder in den angrenzenden Mineralien bzw. Gesteinen ihren Sitz
haben kann. Abgesehen von der schon erwidhnten japanischen Ar-
beit von I w a s e, ist die Thermolumineszenz des Kalkspates schon
ofters untersucht worden®®, ohne daBl die hier erwihnte Fragestel-
lung systematisch behandelt wurde.

Das Fluoreszenzspektrum der hydrothermalen Kalkspate auf
Erzlagerstitten enthilt neben der fast immer vorkommenden
Manganbande manchmal auch eine zweite, meist schwichere Bande
im kurzwelligen Teil bei 400—490 mu mit dem Schwirzungsschwer-
punkt bei 460—470 mu nach Ei. I wase®.

Samarium in Verbindung mit Mangan in Frage, da der Kalkspat von
Striegau nach Umwandlung in Calciumsulfat (durch Abrauchen mit Schwefel-
sdure) und nach einer kiinstlichen Radiumbestrahlung eine gelbrote
Fluoreszenz im filtrierten Ultraviolett #hnlich Calciumsulfat mit zwei-
wertigem Samarium zeigt. Zum Unterschied leuchtet letzteres nur rot.

3% H. Steinmetz, Die Messung der Thermolumineszenz, Zbl. f. Min.
Abt. A. 1934, S.209. — Ferner A. Kohlerund H Leitmeier, Die natiir-
liche Thermolumineszenz bei Mineralien und Gesteinen. Z. f. Krist. A 87,
146 (1934). — M. Allen Northup and O. I. Lee, Experiments on the
Thermoluminescence of some common and unusual Minerals. Journ. of the
Opt. Soc. of Amer. Vol. 30, Nr. 5, 206—223 (1940). — M. Déri béré, Uber
die ausnahmsweise auftretende blaue Thermolumineszenz von Kalkstein.
Bull. Soc. franc. Minéral. 63, 74 (1940).

% Ei. Iwase u. T. Kuronuma, Zur Lumineszenz des Calcits I.
Bull. of the Chem. Soc. of Japan. Vol. 11, No. 8, 513 (1936).

43%
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Fiir die jiingsten Kalkspatbildungen in Sedimentgesteinen
(Tropfsteine) ist ein hellweilles bis blauweiBles Leuchten mit deut-
licher griinlicher Phosphoreszenz charakteristisch, das offenbar auf
bestimmte Beimengungen organischer Herkunft zuriickgefiihrt
werden kann®. Auch sind die jiingeren Kalkspate auf Erzgingen,
ferner stengelige Kalkspate von meist gelblicher bis gelber Fir-
bung in bitumindsen Kalken und Dolomiten vielfach von weifllich-
gelber bis gelbbrauner Fluoreszenz mit einem ziemlich breiten
Bandenbereich. Bemerkenswerterweise findet sich eine solche gelb-
lichweile Fluoreszenz auch bei Kalkspaten in Vergesellschaftung
mit Zeolithen (aus dem Bohmischen Mittelgebirge und aus Japan,
z. B. Maze [Niigata Prif.]).

Auf Grund der Trachtbestimmungen und Trachttypenaufstel-
lung von G. K alb beim Kalkspat wurde von W. Witteborg®
versucht, die Lumineszenzerscheinungen zu diesen Trachttypen bei
Kalkspaten des Elberfelder Kalksteins in Beziehung zu bringen. Er
stellt die folgende Tabelle auf:

Trachltypus bzw. minerogenetisches Alter Lumineszenzfarbe

Alter Kalkspat . . . . . . . . ... .. . . . dunkelviolett
1. Ubergangsstufe zu Typus Freiberg . . . . . . dunkelbriunlichrosa
. ' 1 ' L. . . diisterrosenrot

. “ " " hellrosenrot

. Phase des Typus Freiberg . . . . . . . . . . hellgelblichrosa

......... hellrétlichgelb

weiBlichrosa

weil mit deutlichem bis

starkem Stich ins Rosa

Typus Riidersdorf . . . . . . . . . . . . ... bldulichweif8 mit deutlich
griinweiBem Nachleuchten

90 00 1= 08 PO

Witteborg findet also Zusammenhinge zwischen dem rela-
tiven minerogenetischen Alter und der auftretenden Lumineszenz-
farbe. AuBerdem konnen Unterbrechungen in der Mineralabfolge,
sog. ,,minerogenetische Liicken*, festgestellt werden. In einer Ar-
beit von A. Kohler und H. Leitmeier® wird die Ubertra-
gung der Ergebnisse von Witteborg auf andere Kalkspat-

¥ H. Haberlandt, Neue Ergebnisse der Lumineszenzanalyse an
Mineralien mit organischen Beimengungen in ihrer geochemischen Bedeu-
tung. Chemie der Erde 13. 212 (1940). In dieser Arbeit findet sich das ein-
schligige Schrifttum bis zum Jahre 1940.

® W. Witteborg, Die minerogenetische Bedeutung der Lumines-
zenzerscheinungen des Kalkspates. Zbl. f. Min. A. S. 364, 1932.

9 A.K6hleru H. Leitmeier, Das Verbalten des Kalkspates im
ultravioletten Licht. Zbl. f. Min. A. 401, 1933.
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vorkommen abgelehnt und vor allem auch ein Zusammenhang
zwischen Lumineszenzfarbe und minerogenetischem Alter in der
eindeutigen Formulierung bestritten,

Als Beweis hierfilr wird unter anderem das Verhalten der Kalk-
spate von der Lagerstitte Andreasberg angesehen. Jiingere Kri-
stalle (Kombination Skalenoeder, Rhomboeder und Prisma) leuch-
ten dunkelrstlichgelb im Kontrast zu dem weilichen Leuchten der
dlteren rhomboedrischen Generation. Letztere wiirde offenbar dem
Typ Oberberge, erstere dem Ubergangstypus zu Typus Wiilfrath
nach G. Kalb entsprechen. Dieses Beispiel bringt allerdings
keinen eindeutigen Beweis gegen die Schliisse Witteborgs.
Ebenso ist das weiBBliche Leuchten des dlteren Papierspats von
Andreasberg kein Argument, da diese Trachttypen von Witteborg
gar nicht behandelt werden, und dieses Leuchten mit dem blau-
weillen bis gelbweilen Leuchten der jiingsten Kalkspatbildung
gar nichts gemein hat. Letzteres kann auf Beimengungen organi-
scher Herkunft zuriickgefiihrt werden, ersteres nicht. Es zeigen
nimlich die geglithten dAlteren Papierspate eine hellgelbgriine Flu-
oreszenz, wihrend die gegliihten jiingsten Kalkspatbildungen beim
Glithen zunichst eine Abschwichung des Leuchtens und erst nach
lingerem Glithen eine bereits dem CaQ zukommende chromgelbe
Fluoreszenz (Aktivierung durch Spuren von Pb) erkennen lassen.

In den folgenden Tabellen findet sich eine Zusammenstellung
der Lumineszenzerscheinungen bei verschiedenen XKalkspatvor-
kommen.

Meine eigenen Beobachtungen an Kalkspaten von Andreas-
berg stimmen nicht vollig mit denen von K6hler und Leit-
meier iiberein. Es zeigen niimlich skalenoedrische Kristalle viel-
fach ein lilarstliches Leuchten und nicht immer ein weiBes, wie
von K6hler und Leitmeier angegeben. Dagegen kann ich
die von diesen Autoren hervorgehobenen provinzialen und lokalen
Eigentiimlichkeiten der einzelnen Vorkommen, die sich auch in der
Lumineszenz auswirken, weitgehend bestiitigen. Zum Beispiel
zeigen die Kalkspate von Bleiberg, die von Herrn E. Schroll
an anderer Stelle ausfiihrlich auch in bezug auf Lumineszenz be-
handelt werden, starke Abweichungen von den Kalkspaten aus
Andreasberg. Wahrscheinlich wirken hicrbei geochemische Faktoren,
wie der Bleigehalt der Bleiberger Kalkspate und ihr geringer
Mangangehalt, mit. Eine Kalkspatstufe von Loben aus dem Lavant-
tale (Karnten) mit Fortwachsungen vom Typus Freiberg auf Typus
Wiilfrath zeigt bei beiden eine fast gleiche rotliche Mangan-
fluoreszenz. In diesem Falle 148t sich also kein Unterschied auf
Grund des Lumineszenzverhaltens feststellen.
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Ubersicht iiber die

Fundort Fluoreszenz
Paragenese Farbe und Tracht unbehandelt
Andreasberg Rhomboeder und bldulichweill, dumpf-

Blei- und Silbersulfide

auf dunklem Schiefer flichenreiche Kristalle rotlich
Andreasberg farblosuengc())l(l)omlboeder weiBlichlila
farblos Rhomboeder und rs
Andreasberg Skalenoeder mit Endfliche dumpfrétlich, dumpf
farblos kurzsiulig
Andreasberg Kanonenspat und (0001) | blaBrosa, innen gelblich
innen weiBer Kern
gelblicher Kanonenspat weiblichlila,
Andreasberg weiBliche Endfliche rotlich (Endfliche)
Andreasberg weifler Papierspat (0001) weiBlichrosa
groBer Kanonenspat dumpfrotlich,
Andreasberg Kristall weiblila Zonen
farblose Skalenoeder FRPIRIEY
Andreasberg mit weiBen Streifen rotlichlila
Andreasberg honigbraune sunli
auf Bleiglanz Rhomboeder dumpfbraunlich
Andreasberg Skalenoeder gelbrot

mit violetten Partien

Altenberg bei Iglan
mit Bleiglanz

gelbe Spaltstiicke

schwach weifllich

Joplin, USA. . -relbli
Bleiglanz, ZnS gelbe Skalenoeder dumpf-gelblichrot
Joplin violette Spaltstiicke dumpfrotlich
Guanajuato gelbliche flache weiBlichgelb

mit Silbererz

Rhomboeder

4 Folgende linienartige Banden treten auf: 565—585 mp (Dy, Eu?),
berg: Die Kathodophosphoreszenz der Seltenen Erden im Calciumoxyd.

42 Neodymbanden: 583 > 524 > 573 mp. Prascodymbande: 593 mp. —
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Lumineszenz der Kalkspate.
Fluoreszenz . Neodym
Spektrum gegliiht Thermolumineszenz (Alli)::;'p-
nur breite Bande QO (nicht gepriift) O —
nach dem Gliihen:
Bande: 510—660 mp hellboigangggelb schwachgelb —
Liicke bei 530 mp g
— O ') _
im Kern:
Seltene-Erden- hellgelb hellgelborange —
Linien (Dy)

— O O —
nur breite Bande, keine i — —
Seltenen-Erden-Linien hellgelbwei
Banden, keineSeltenen-| rétlich mit hellgelben mittel- _

Erden-Linien Zonen bis hellgelborange
— 0 e) —
Linien von Seltenen rotlich, 'e) RE
Erden angedeutet Linien deutlicher
: hellgelb, Bande im |lellgelborange, Linien _
breite Bande Griin mit Liicke von Seltenen Erden
Linien von Seltenen 51 _
Erden nur schwach rétlich hellgelborange
Linien von Seltenen 51 hellgelborange, Linien o
Erden ! hellrgtlich von Seltenen Erden* +
breite Bande keine hellweiB sehr schwach —
Linien

590—615 mpu (Sm), 630—655 mp (Sm). Auf Grund der Angaben bei Sv, Fager-
Nova Acta Reg. Soc. Scient. Uppsala. Ser. IV, Vol. 7 (1931).

43 Folgende linienartige Banden: 595—612 mp (Sm), 555 —564 mp (Th, Er).
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Heorbeort

Haberlandt,

Fundort Farbe und Tracht Paragenese Fluoreszenzfarbe
unbehandelt
Stri braun )
triegau, vorwiegend End- Desmin, Kalkfeld- hellorange
Schlesien fliche (0001) spat, Rauchquarz
igh . .
Korekubo,Japan g;g;fs:;ii im Granit hellorange
Ankogel, weille Skalenoeder | Chlorit, Titanit,
Lassacher Kees, mit violetten Anatas, Rutil rotlich
Hohe Tauern Spitzen aus Aplit
Hohe Riffel, wei[ﬁlictfe RhomPo- skalenoec.l.r. .Fortw.:
Stubachtal, e'der mit blal.’:r(;lt- 9 hellrotllf:h
Salzburg lichen Fortwach- Rhomboederl..Kern:
sungen dumpfrétlich
Radhausberg Blich Rauchquarz,
(Schiedek), 1?? 1¢ de Adular, Rutil aus rétlich
Hohe Tauern Skalenoeder Granitgneis
. Bergkristall auf
v Raur;)s b Praungel(;)e Kalkglimmer- rotlich
(Vorsterbach) Skalenoeder schiefer
Bergkristall auf
Rauris (Plattek) — Kalkglimmer- weiBlich
schiefer
Radhausberg . « . . .
Ber Blitt t
Unterbaustollen weifler Blitterspat | Desmin aus Gneis negativ
Roteild Rhomboeder mit
otglilden, | 1 -lenoedrischen | Pyrit, Arsenkies rotlich
Lungau, Salzbur y
gat, € Fortwachsungen
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Fluoreszenz- Fluoreszenz Absorptions-
spektrum gegliiht Tl?ermo- spektrum
unbehandelt (auch Spektrum) lumineszenz in bezug auf Nd
hellorange
570133.223. dumpf ohne Seltenen- negativ —
—oovmy Erden-Linien
hellorange
Bande: mehr ohne Seltenen- —
570—650 mp hellgelborange Erden-Linien
hellrétlich
. schmale Bande Dysprosiumbande | Z0Nar: schwach- deutlich
im Gelb angedeutet deutlicher bis mittelhellgelb
: 903325‘13 : rotlich
oovmp Bande im Gelb schwachgelb angedeutet |
auBerdem im Gelb etwas schirfer
570—590 mu ’
rotlichweifl .
. schmale Band.e Bande: 568—590 mp, S(.:hwa.ch- bis angedeutet |-
im Gelb undeutlich (Dysprosium) mittelhellgelb
keine Seltenen- - . .
tlichgelb ht ft —
Erden-Linien rothichge O (nicht geprift)
keine Seltenen- .
1bl —
Erden-Linien gelblichrosa ©
i bis mittlere
unverander Helligkeit
keine Seltenen- dumpfrot _ _

Erden-Linien
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Fundort Farbe und Tracht Paragenese Fluoreszenzfarbe
unbehandelt
Bergkristall,
Auernigg farblose Spalt- Chlorit, aus stlich
bei Mallnitz stiicke amphibolitischem rothe
Gneis
GroBarltal | im Kalkglimmer- | bliulichwei8
(Liechtenstein- | stengelig, weiBlich schiefer mit Nachleuchten
klamm), Salzburg
GroBarltal . . . hellweil mit
(Liechtenstein- Sgellbhc"hi m Kal}ll(‘glflmmer- griinem Nach-
klamm), Salzburg paltstiicke schieier . leuchten
Franklin blaBrosa mit Franklinit und .
deutlich rot
New Jersey Spaltstiick Willemit e r
innen:
Marienberg Rﬂhou'lbogder aus Phonolith 11113nen.: r(')']tli.chh
bei Aussig auben: ﬂa?hen.- mit Zeolithen auben: ge blich-
reiche Kombination weilb
gelblich
Marienberg briunliche steile . X
bei Aussig Rhomboeder - hellgelblichweiB
weille Spitze,
Hiittenberg, Rhomboeder . i i
Kirnten miteinander ver- Siderit gelblichweifl

wachsen
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Fluoreszenz- Fluoreszenz T Absorptions-
spektrum gegliiht 1'1ermo- spektrum
unbehandelt (auch Spektrum) lumineszenz in bezug auf Nd

keine Seltenen-
Erden-Linien

unveridndert

keine Seltenen-
Erden-Linien

hellweil

sehr schwach

keine Seltenen-
Erden-Linien

hellweil3

sehr schwach

Bande:
575—660 mp

rot

sehr schwach

Seltene-Erden-
Linien im Gelb
angedeutet

heller rot
Seltene-Erden-
Linien

innen: hellgelb
aulen: schwach

QO (nicht gepriift)

nur breite Bande

heller weil3

sehr schwach
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Umgekehrt zeigt der Typus Maderaner Tal mit ausgebildeter
Endfliche nicht immer das gleiche Lumineszenzverhalten, da ein
groBerer Teil dieser Kalkspate gar nicht fluoresziert (z. B. aus dem
Pegmatit von Baveno, aus dem Maderaner Tal mit rosa Fluorit),
wihrend ein bridunlicher Kalkspat dieser Trachtentwicklung aus
dem Pegmatit von Striegau mit Desmin prichtig orangegelb leuch-
tet. Andere Kalkspate mit vorwiegender Endfliche (Papierspate)
thermaler Entstehung aus dem Gebiet von Badgastein fluoreszieren
wieder nicht, stimmen also mit den erstgenannten im Lumineszenz-
verhalten iiberein, obzwar hier ganz junge Bildungen vorliegen.
Eine Liicke in der Systematik von G. K alb liegt darin, daB} flach-
rhomboedrische Vorkommen, wie sie in Hohlriumen des Flysch-
mergels in der Umgebung Wiens, aber auch im Bereich des Kalk-
glimmerschiefers in den Hohen Tauern auftreten, dort nicht ange-
fiihrt sind. Ihre IFluoreszenz ist entweder dumpfrotlich oder schwach-
weiBlich. Junge Kalkspatkristalle in Kalkglimmerschiefern mit
hellweiBllichblauer Fluoreszenz sind vielfach auch spitzrhombo-
edrisch bis skalenoedrisch ausgebildet.

Zusammenfassend liBt sich sagen, daB zweifellos in vielen
Fillen ein bestimmter Zusammenhang zwischen Lumineszenz und
Tracht beim Kalkspat zu erkennen ist, wihrend ein solcher
zwischen Alter und Lumineszenz und Tracht nur selten in ein-
deutiger Weise vorhanden ist. Vor allem miissen die Kalzitvor-
kommen innerhalb einer bestimmten Lagerstitte gegeniiber denen
eines anderen Fundortes individuell untersucht werden, worauf
schon A. K6hler und H. Leitmeier besonders hingewiesen
haben.

Die Kathodenlumineszenz ist bei manganhaltigen Kalkspaten
mehr oder weniger gelbrot, ohne daB bei einem bestimmten opti-
malen Mangangehalt ein so deutliches Maximum festgestellt werden
konnte, wie bei der Fluoreszenz im filtrierten ultravioletten Licht.
Wahrscheinlich liegt das Optimum bei einem mittleren Mangan-
gehalt. Jiingere manganfreie Kalkspate zeigen keine merkliche
Kathodenlumineszenz mit Ausnahme eines Papierspates vom Rad-
hausberg mit ungefihr 0,01% Mn.

Beim Kalkspat fillt es bedeutend schwerer, ein tibersichtliches
Schema iiber die GesetzmiBigkeiten, betreffend Lumineszenzver-
halten im Zusammenhang mit der Bildungsweise, festzulegen als bei
den bisher besprochenen Mineralien. Trotzdem sei hier versuchs-
weise die folgende Gliederung gegeben:

1. Pegmatitische Kalkspate: Zumeist Maderaner Trachttypus mit
Endfliche (0001) im Sinne von G. Kalb.
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Zumeist dumpfe IFluoreszenz bei farblosen Kalkspaten. Bei gelb-
braun gefirbten: hellgelbrote Fluoreszenz und hellgelbrote Thermo-
lumineszenz. Keine Linien von Seltenen Erden! Mangangehalt

nur gering.

2. Kontaktvorkommen auf Manganlagerstitten: z.B. Franklin, New
Jersey. Hellrote Fluoreszenz mit kurzem rotlichem Nachleuchten.
Thermolumineszenz: schwach rotlich. Keine Linien von Seltenen
Erden!

3. Hydrothermale Kalkspate:

3a. Auf Erzlagerstitten zusammen mit sulfidischen Erzen.
Gewolnlich folgende Trachtypen: Typus Wiilfrath (2131), Typus
Freiberg (0112) und (0110). Selten Typus Oberberg (1011). (Grund-
rhomboeder), rétliche bis rotlichlila, manchmal auch weilichlila
Fluoreszenz. Letztere tritt in Tonungen von weiBlichrosa auch bei
Kanonenspaten in Erscheinung.
Thermolumineszenz relativ hell.
Papierspat mit vorwiegend (0001) kommt auch ab und zu vor und
zeigt dann dumpfe oder weiBlichrosa Fluoreszenz (ungeféihr
0,1% Mn).
Bei manganreichen Lagerstitten: unabhingig von der Tracht
stirker rote Fluoreszenz?®.

3b. Auf alpinen Kluftlagerstiitten.
Hier kommen neben (0001) Maderaner Typus auch der Tracht-
typus Wiilfrath, hiufiz auf dem Grundrhomboeder aufgewachsen,
vor.
Maderaner Typus: dumpfe Fluoreszenz.
Grundrhomboeder: dumpirstlich.
Skalenoeder: gewdhnlich rotlich bis rotlichgelb heller.
Thermolumineszenz beim alpinen Kalkspat auffallend schwach.
(Mittlerer Mangangehalt: ~ 0,3—0,5%).

4. Kalkspate mit Zeolithen in ErguBgesteinen (z. B. Bohmisches Mittel-
gebirge). Zumeist gelblichweiBe Fluoreszenz. Altere Partien rot-
liches Leuchten.

4 a. Doppelspat mit selr schwacher Fluoreszenz.
Thermolumineszenz zumeist sehr schwach.

5. Jiingere Kalkspate in Sedimenten. Trachttypus Riidersdorf (0221).
Zumeist steile Rhomboeder. Ausnahmsweise andere Tracht.

5a. Jiingste Bildungen zum Teil noch hydrothermal (auch letzte Bil-
dungen auf Erzlagerstitten sind hierher zu stellen, z. B. Hiitten-
berg). Bei weillicher Firbung gelblichweific bis bliulichweifie
Fluoreszenz mit zumeist griinlichem Nachleuchten.
Bei gelber oder brauner Firbung auch hellgelbe bis briunlichgelbe
Fluoreszenz (z.B. Deutsch-Altenburg a.d.Donau).

** Sogenannte Mangankalzite von Kapnik oder Nagybanya mit hell.
ziegelroter Fluoreszenz.
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5b. Stengelige Kalkspate, Tropfsteine; zumeist sehr hellweiBe Fluores-
zenz mit kriftigem griinem Nachleuchten.

Aus dieser Gruppierung herausfallend sind:

6a. Junge Kalkspate flachrhomboedrisch in Sedimenten, z.B. Flysch-
mergel. Fast ohne Fluoreszenz dumpfritlich.

6 b. Besondere jungthermale Bildungen (Badgastein-Radhausberg) mit
Papierspattypus: fast ohne Fluoreszenz.
5. und 6. haben meist nur sehr schwache Thermolumineszenz.

Es gibt aber auch Ausnalimen: Deutsch-Altenburg! Mit heller
Thermolumineszenz.

Baryt und andere Sulfatmineralien.

Uber natiirliche Sulfatmineralien ist eine ausfiihrliche Arbeit
von A. K6hler und H. Leitmeier* erschienen. Die Baryte
von Fels6banya zeichnen sich nach diesen Autoren durch eine recht
schwache oder fehlende gelbe Fluoreszenz aus, sie entsprechen auch
einem bestimmten Trachttypus. Die anderen Trachttypen zeigen
jedoch nach der Lagerstitte eine sehr wechselnde Lumineszenz.
Manchmal kommt eine sehr helle gelbweifie Lumineszenz vor. In
einer fritheren Arbeit** konnte ich bei einem blauen Baryt von
Teplitz, der radioaktive Beimengungen (hauptsichlich an der Ober-
fliche adsorbiert) enthilt, nach vorsichtigem Gliithen eine griinlich-
gelbe Fluoreszenz mit einer dem Uranylkomplex zugehdrigen Struk-
tur beobachten. Fiir sedimentire Barytvorkommen wurden bereits
von W. Wetzel* geringfiigige Beimengungen organischer Her-
kunft als Ursache ihrer griinweiBBen Fluoreszenz (mit Nachleuchten)
vermutet. Besonders schon ist diese Erscheinung bei honigbhraunen
Schwerspatkristallen aus Owaka in Siiddakota, USA., mit heller
gelblichweifler Fluoreszenz und griinlicher Phosphoreszenz beson-
ders an den Kristallkanten und Ecken zu erkennen. Eine ausfiihr-
liche Bearbeitung verschiedener Sulfatminerale unter Beriick-
sichtigung der Spurenelemente ist geplant, da eine Reihe noch
ungeklirter Fluoreszenzerscheinungen nach dem Einschmelzen von
Baryt- und Anglesitproben in Boraxperlen auftreten®.

“ A Koéhler und H. Leitmeier, Fluoreszenzversuche an natiir-
lichen Sulfaten. Zbl. f. Min. A. S.364 (1934).

% H. Haberlandt, Uber die sogenannten Radiobaryte von Teplitz
und Karlsbad. Sitz. Ber. Akad. d. Wissensch. II a, 147, 415 (1938).

% W. Wetzel, Lumineszenzanalyse und Sedimentpetrographie. Zbl.
f. Min. A. S. 225 (1939).
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Beim CaS0O, (Anhydrit) konnte K. Przibra m* nachweisen,
daB eine schon von A. K6 hlerund H. Leitm eier beobachtete
Bande im Rot (Maximum bei 630 mu) durch zweiwertiges Samarium
(Optimum bei etwa 10— Sm) bewirkt wird. Diese rote Bande tritt
insbesondere bei Anhydriten auf Salzlagerstitten (Celle in Han-
nover, auch in Altaussee, Oberosterreich) in Erscheinung. Ein be-
sonders grofer Anhydritkristall aus dem Salzbergwerk von Alt-
aussee zeigt einen sanduhrartigen Aufbau mit Anwachspyramiden,
die einerseits gelb leuchten, mit einer offenbar dem Mangan zuge-
horigen Bande, andererseits eine rote Fluoreszenz mit einer
schmalen Bande bei 595—640 my aufweisen. Andere Seltene Erden
auBer Samarium zeigen sich im Thermolumineszenzspektrum von
Anhydriten (z. B. StaBfurt) an.

Der blaue Anhydrit von Bleiberg fluoresziert bldulich im ultra-
violetten Licht, doch kann dieses Leuchten nach Versuchen von
K. Przibram* nicht durch zweiwertiges Europium bedingt sein.

Die beim Anglesit (PbSO,) manchmal vorkommende lila
Fluoreszenzfarbe scheint dagegen mit einem Europiumgehalt in Zu-
sammenhang zu stehen, da infolge der Ahnlichkeit der Ionenradien
von zweiwertigem Europium (1,25 A) und zweiwertigem Blei
(1,32 A) es sehr wahrscheinlich ist, daB Anglesit Europium ent-
halten kann. Solche Anglesite kommen z. B. in Mief}, Igertsberg, in
Kirnten vor. Das normale Leuchten des Anglesits ist orangegelb
wie bei den iibrigen Sulfaten und diirfte auf einem Mangangehalt
beruhen. Uranylsulfate mit Na, Ca und CO,, welche als natiirliche
Mineralien (Schroeckingerit) vorkommen, werden anschlieBfend
bei den Uranmineralien behandelt.

Zinkblende.

Die Lumineszenz der natiirlichen Zinkblende, insbesondere
ihre Tribolumineszenz und ihre Phosphoreszenz, ist schon seit lan-
gem bekannt*’, aber erst in letzter Zeit sind eingehendere Unter-
suchungen durchgefithrt worden®, wihrend die Lumineszenz des

7 K. Przibram, Die rote Fluoreszenzbande des zweiwertigen Sama-
riums. Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Wien, math.-naturw., Kl., Nr. 24
vom 3. 12. 1936.

® K. Przibram, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Wien, Nr.24 vom
3.12.1936.

% Siehe unter anderem L..J.Spencer, Fluorescence of Willemite and
scme other Zinc Minerals in Ultraviolet rays. Mineralog. Magazine Vol. XXI,
388 (1927).

% Siehe auch: Chr. Pala che, Die Phosphoreszenz und Fluoreszenz
der Mineralien von Franklin. New Jersey. Amer. Mineralog. 13, 330 (1928).
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synthetischen Zinksulfids in einer uniibersehbaren Reihe von Ab-
handlungen eingehend untersucht worden ist. Die Lumineszenz von
bestimmten Zinkblenden im filtrierten ultravioletten Licht ist zu-
meist gelb bis rotlichbraun in verschiedenen Tonungen, selten blau
oder violett. Fiir die Bande im Gelb ist ein Mangangehalt®® maB-
gebend, fiir mehr rotliche Ténungen nach Arbeiten russischer For-
scher® ein Eisengehalt, aullerdem kommt fiir die Bande im Orange,
die bis ins Griin reichen kann, nach einer neueren Arbeit von
N. W. Smit und F. A. Kroeger® auch ein Bleigehalt in Be-
tracht. Ein groBerer Eisengehalt stort die Lumineszenz, weshalb
eisenreiche Zinkblenden nicht leuchtfihig sind. Am schdnsten leuch-
ten Zinkblenden aus der alpinen Trias, vor allem von den Fund-
orten Bleiberg-Kreuth, Mie8 und Raibl in den Siidalpen, ferner
von Dirstentritt und Tiirnitz in den nordlichen Kalkalpen. Zu-
meist sind diese Blenden eisenarm und es kommen unter ihnen,
z. B. in Kreuth bei Villach, solche vor, die sich durch eine
ganz besonders farbenprichtige Lumineszenz mit hellblauen bis
violetten Leuchtfarben im ultravioletten Licht auszeichnen. Diese
Blenden habe ich gemeinsam mit Herrn Schroll** fluoreszenz-
mikroskopisch untersucht, wobei bestimmte Anwachszonen parallel
zu den Tetraederflichen in verschiedener Farbung (gelb, blau,
violett bis rot) aufleuchten, auch Zwillingslamellen heben sich
durch ihre meist gelbe Fluoreszenzfarbe von der Umgebung ab.

Folgende Zinkblenden bzw. Wurtzite wurden von anderen
Autoren als lumineszent im ultravioletten Licht angegeben: Briun-
liche Zinkblende, Tsumeb, Siidwestafrika, mit hellrstlichgelber
Fluoreszenz und Phosphoreszenz®. Zinkblende von Franklin, New
Jersey, USA.*. Wurtzit von Kirka bei Dedeagatsch, Thrazien®,

51 Siehe die weiter unten ziticrte Arbeit von N. Riehl

52 Qjelie dariiber das zusammenfassende Buch von F. A, Kriger:
Seme aspects of the luminescence of solids. Elsevier Publishing Comp.
New York-Amsterdam 1948.

% N.W.Smit and F.A. Kroeger. The Luminescence of Zinc-Sulfide
activat ed by Lead. Journ. of the Opt. Soc. Amer. Vol. 39, No. 8, 661 (1949).

* Diese Arbeit wird in der Zeitschrift: ,Experentia® 1950 erscheinen.

% V. Riehl, Untersuchungen an natiirlicher lumineszierender Zink-
blende von Tsumeb. Fundamenta Radiologica. Bd. 4, S. 3 (1939). — Die
Lumineszenz dieser Zinkblende wird bereits in der Arbeit von L. J.
Spencer, South African occurences of willemite. Mineral. Mag. Dezember
1927, Vol. XXI, No.119, pp. 388, erwihnt.

% Siehe Chr. Palache, Die Phosphoreszenz der Mineralien von
Franklin Furnace. Amer. Mineralog. 13, 330 (1928).

P. Ramdohr u. C. v. Websky, Wurtzitkristalle und Zwillinge.
N. Jb. f. Min. Monatshefte 1933, Abt. A. 65 (1943).
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mit gelber Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Eigene Unter-
suchungen, die gemeinsam mit Herrn Schroll auch unter Zu-
hilfenahme des Fluoreszenzmikroskops an Anschliffen durch-
gefiihrt wurden, ergaben noch bei folgenden Vorkommen deutliche
Lumineszenzerscheinungen: Hellbraune Zinkblende von Tiirnitz,
Niederosterreich, und Dirstentritt in Nordtirol (Trias). Licht-
braune Zinkblende im Kalkgestein von Jaucken, Kirnten -—
Leuchtfarbe orangerot.

Braunliche mit Bleiglanz verwachsene Blende von Schemnitz:
gelbe Lumineszenz. Hellgelbe Zinkblende von Kangerdluarsuk,
Gronland: gelbliche Fluoreszenz.

AuBerdem leuchtet der sogenannte Brunckit®® aus Peru — nach
neueren Untersuchungen von J. Z e mann® nicht anders als eine
sehr feinkdrnige Zinkblende — mit 2% Cd, 0,4% MnO hellgelb.

Datolith.

Bereits in einer fritheren Arbeit®*® wurden Datolithe im Zu-
sammenhang mit der blauen Fluoreszenz des zweiwertigen Euro-
piums untersucht, ohne dal nihere Daten bekanntgegeben wurden.

Es konnte damals bei geschmolzenen Datolithen eine blaue
Fluoreszenzbande beobachtet werden, die hochstwahrscheinlich
dem zweiwertigen Europium zuzuschreiben ist. Diese blaue Bande
tritt bei manchen Datolithen, z. B. bei amerikanischen Vorkom-
men, bereits im Naturzustand auf, kann aber durch reduzierendes
Schmelzen verstirkt werden. Sehr reine farblose alpine Datolithe
(aus dem Gebiet des Habachtales) zeigen auch nach dem Schmelzen
keinerlei Fluoreszenz. Folgende Vorkommen wurden untersucht:

Bergenhill, New Jersey: mit anderen Zeolithen auf basischem
Gestein nur schwache blaue Fluoreszenz.

Westfield, Massachusetts: gréBere etwas griinliche Kristalle,
deutliche blaue Fluoreszenz (bei Tieftemperatur verstirkt).

Hudson Co, New Jersey; mit Desmin: bladulich.

% R. Herzenberg, Brunckit von Cercapuquio westl. Cerro des
Pasco. Zbl. f. Min. A. S.373 (1938).

% J. Zemann, ,Brunckit“-Kryptokristalline Zinkblende. Tschermaks
min. u. petr. Mitt. 1. 417 (1950).

“ H Haberlandt u. A, Kohler, Lumineszenzuntersuchungen an
Feldspaten und anderen Mineralien mit Seltenen Erden. Chem. der Erde 13.
363 (1940).

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. K1, Abt. I, 158. Bd., 7./8. Heft, 44
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Seiseralpe (Siidtirol): dumpfblau, kann durch Schmelzen ver-
stiirkt werden. Nach Radiumbestrahlung blaue Thermolumineszenz.

Kratzenberg im Habachtal (Salzburg): eine Paragenese mit
Bergkristall, Chlorit, Titanit; ohne jegliche Fluoreszenz auch nach
Schmelzung.

Synthetische Versuche mit reinem Datolithpulver vom Hab-
achtal (Salzburg), das nach dem Schmelzen keine blaue Fluoreszenz
aufweist, mit Zusatz von etwa 1 X 10—* g Europium pro Gramm
Substanz ergaben im Gasgebliseofen Schmelzen, welche hellweil
im ultravioletten Licht leuchten. Bei Beobachtung des Fluoreszenz-
spektrums erkennt man undeutlich eine rote, dem dreiwertigen
Europium zugehérige Bande neben ciner Bande im Blau, die dem
zweiwertigen Europium entspricht. Schmelzspritzer leuchten hin-
gegen tiefblau, in denen offenbar das Europium in wesentlich
geringerer Konzentration vorhanden ist. Die Schmelzen natiirlicher
blau leuchtender Datolithe fluoreszieren nur ganz schwach blau
und diirften einen Europiumgehalt von weniger als 1 X 10~%g
Europium pro Gramm Substanz besitzen.

Skapolith und Sodalith.

Bereits im Jahre 1934 wurde von mir beim Skapolith®* und im
Jahre 1935 beim Sodalith®, insbesondere nach dem Glithen und bei
niedrigen Temperaturen, ein eigenartiges Fluoreszenzspektrum mit
einem Gitterwerk von dquidistanten Linien, wie sie sonst nur bei
Uranylverbindungen auftreten, beobachtet. Dieses Fluoreszenz-
spektrum wurde seinerzeit durch einen Urangehalt bedingt gedeu-
tet, der auf Grund einer Radiumbestimmung durch Frau Dr.Blau
im Radiuminstitut bei einem besonders hellgoldgelb leuchtenden
Skapolith von Grenville in Kanada auch indirekt nachgewiesen
erschien®®. Unabhingig von diesen Untersuchungen hatte auch
Ei. Iwase® das Fluoreszenzspektrum eines kanadischen Skapo-
lithes einer niheren Priifung unterzogen und fiihrte die eigenartige

% H. Haberlandt, Fluoreszenzanalyse von Mineralien. Sitz.-Ber.
d. Akad. d. Wissensch. Wien, math.-naturw. K1. ITa, 143, 11 (1934).

“ H. . Haberlandt, Lumineszenzuntersuchungen an Fluoriten und
anderen Mineralien. Sitz.-Ber. d. Akad. d. Wissensch. Wien, Ila, 144,
663 (1935).

% H. Haberlandt u, A. Kéhler, Fluoreszenzanalyse von Skapo-
lithen. Chemie d. Erde 9, 143 (1934).

® Ei. Iwase, Luminescence of Scapolite from North Burgess, Canada
Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. No. 734, Vol.33, 299 (1937).
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Struktur des Fluoreszenzspektrums ebenfalls auf einen Urangehalt
zuriick. In einer weiteren Arbeit®® fiihrt Ei. I w a s e seine Unter-
suchungen bei zwei kanadischen Skapolithen von Grenville und
North Burgess mit einem verschiedenen Gehalt der zwei Hauptkom-
ponenten Mejonit Ca,Al; Si,0,, CO, und Marialith Na,Al, Si,0,,Cl
durch, wobei er einen engen Zusammenhang zwischen der Lage der
schmalen Banden und der chemischen Zusammensetzung der be-
treffenden Skapolithe aufzeigen konnte. Die Banden liegen bei dem
Skapolith von Grenville mit einem Gehalt von Mejonit 70% und
Marialith 30% (G o r d on® hat den Gehalt irrtiimlich zu Me 30%,
Ma 70% angegeben) bei lingeren Wellen als bei dem Skapolith
von North Burgess mit einem Gehalt von ungefihr 40% Mejonit
und 60% Marialith.

Ahnlich liegen auch die Uranylbanden beim Kalziumuranyl-
azetat gegeniiber dem Natriumuranylazetat nach lingeren Wellen
verschoben, worauf Ei. Iwase hingewiesen hat. Obzwar alle
diese Beobachtungen auf eine Uranylverbindung als Aktivator
schlieBen lassen, konnte eine quantitative Untersuchung des
Urangehaltes mit Hilfe der Natriumfluoridmethode durch Herrn
Dr. Fr. Herne gger merkwiirdigerweise k ein Uran nach vor-
heriger Trennung (vor allem vom Silizium) nachweisen. Neuerliche
Priifungen ergaben folgende Ergebnisse. Beim Einschmelzen des
Mineralpulvers in die Natriumfluoridperle zeigt sich im Gegensatz
zu friiheren Befunden keine typische Uranfluoreszenz. Auch nach
Abrauchen des feinstkérnigen Minerals durch reine FluBlsdure,
wobei die gelbe Fluoreszenz mit Ausnahme eines bldulichweill
leuchtenden Randes®” beim Riickstand zerstért wurde, konnte durch
Einschmelzen in die Natriumfluoridperle keinerlei Uranfluoreszenz
erzielt werden.

Hingegen hatte schon Fr. Herneg g er bemerkt, dafl beim
Einschmelzen seiner aufgearbeiteten Riickstinde in der Natrium-
fluoridperle einerstliche Fluoreszenz auftritt, wie sie durch bestimmte

% Ei, Iwase, On the Fluorescence Spectrum and Composition of
Scapolite Scient. Pap. of the Inst. of Phys. and Chem. Res. No. 953, Vol. 37,
58 (1940).

% S.G.Gordon, The American Mineralogist 14, 362 (1929).

%7 Eine spektrographische Aufnahme dieser Zone, die durch Herrn
Schroll in dankenswerter Weise mit einem Quarzspektrographen Q24 im
gerichtsmedinischen Institut durchgefiihrt wurde, ergab das Vorhandensein
von Borlinien, die auch im Mineral selbst neben Blei nachgewiesen werden
konnten. In gleicher Weise wurde Bor und Blei auch in anderen Skapolith-
und ]?odalithvorkommen mit einem #hnlichen Fluoreszenzspektrum fest-
gestellt.

44*
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Schwefelverbindungen bewirkt wird. Eine solche Fluoreszenz liBt
sich kiinstlich durch Einschmelzen von WNatriumthiosulfat im
Natriumfluorid erzielen, wenn man nicht zu lange erhitzt. Eine
mehr gelbe bis orangegelbe Fluoreszenz erhielt ich beim Ein-
schmelzen von Schwefelpulver in borsiurehaltigem Glas, besonders
unter Zusatz von Natriumchlorid; auch im Kalziumnitrat. Aller-
dings konnte auf keinerlei Weise die merkwiirdige Struktur wie im
Fluoreszenzspektrum der natiirlichen Minerale hervorgerufen wer-
den, die, abgesehen von der Ahnlichkeit mit der Struktur bei
Uranylverbindungen, vielleicht mit den Banden bei Molekiil-
spektren verglichen werden kann.

Folgende Hinweise bei den Skapolithen selbst deuten auf die
Wirksamkeit einer Schwefelverbindung (Borsulfid?) fiir die Fluo-
reszenz hin. 1. Das Auftreten von Schwefelwasserstoff beim Pulvern
des Skapoliths von Grenville. 2. Das Gebundensein der hellgelben
Fluoreszenz an solche Skapolithe, die offenbar Sulfid-Schwefel ent-
halten, da Karbonatskapolithe (mit CO, statt Cl, z. B. von Pargas,
Finnland) auch durch Erhitzung nicht zum Leuchten gebracht
werden konnen. Ahnlich liegt der Fall bei den Sodalithen®® und
auch beim Hauyn, die beide Schwefel enthalten, soferne sie das
orangegelbe Leuchten zeigen.

Uranmineralien.

Folgende Uranmineralien sind im filtrierten ultravioletten
Licht leuchtfihig, wobei gewthnlich im Fluoreszenzspektrum die
fiir den UO,-Komplex charakteristische Struktur mit dquidistanten
Banden charakteristisch ist.

Autunit, Uranocircit, Uranospinit,

Uranothallit,

Schroeckingerit (Dakeit),

Uranhaltiger Glasopal,

Adamin,

Evansit (Bolivarit),

Beta-Uranotil und andere Gieder der Uranotilgruppe.

In einer im Druck befindlichen Arbeit wurde gemeinsam mit
. Scheminzky und Fr. Herne g ger® eine Einteilung der
fluoreszierenden Uranmineralien nach ihrer charakteristischen

% Sogenannter Hackmannit (NasAlaSicO2182 neben Cls).
Siehe H. D. Miser and J. Glass, Fluorescent Sodalite and Hack-
mannite from Magnet Cove, Arkansas, Amer. Mineralogist 26. 437 (1941).

% Diese Arbeit wird in Spectrochimica Acta 1950 erscheinen.
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Bandenlage im Fluoreszenzspektrum in 5 Gruppen vorgenommen,
und zwar:

1. Gruppe:

Uranhaltiger Glasopal.
Mit etwas anderer Bandenlage: Adamin, Evansit.

3]

.Gruppe:
Autunit, Uranocireit, Uranospinit.

3. Gruppe:
Uranotil, Beta-Uranotil.

4. Gruppe:

Uranothallit,
Schroeckingerit (Dakeit).

5. Gruppe:

Uranopilit, Gelber Leuchter ohne deutliche Bandenstruktur bei gewdhn-
licher Temperatur.

In einer gemeinsamen Arbeit mit Fr. Hernegger™ " wurden

verschiedene uranylhaltige Glasopale, ferner ein Adamin, Evansit
und andere Mineralien auf einen Gehalt an Uran untersucht. Bei
den Glasopalen handelt es sich ausschlieBlich um pegmatitische
Vorkommen in Vergesellschaftung mit Autunit, Uranotil u. a. Das
einzige mir bekanntgewordene Vorkommen hydrothermaler Ent-
stehung ist eines aus dem Gebiet von Badgastein in Vergesell-
schaftung mit Gips und Kalkspat ohne Autunit, dafiir mit ver-
schiedenen Uransilikaten wvon Uranotilcharakter in kleinsten
Spuren. Ein schén hellgriin leuchtender Glasopal von Sementina-
Bellinzona in der Schweiz, der mir vom Polytechnikum in Ziirich
durch Herrn Professor Parke r freundlichst zur Untersuchung
tiberlassen wurde, zeigt ebenfalls deutlich das Uranyl-Banden-
spektrum, das sich deutlich von dem Fluoreszenzspektrum des als
Begleitmineral vorkommenden Autunits unterscheidet.

" HHaberlandtu. Fr.-Herne g g er, Uranbestimmungen an Glas-
opalen und anderen Mineralien mit Hilfe der Fluoreszenzanalyse. Wiener
Sitz. Ber. IT a. 155. 359 (1947).

"t Vgl. dazu auch: H. Meixner, Fluoreszenzanalytische, optische
und chemische Beobachtungen an Uranmineralien. Chemie d. Erde 12. Bd,,
433 (1940).

Eine gute Ubersicht iiber eine Reihe von Uranmineralien gibt eine
Arbeit von H. Yagoda, The Localization of Uranium and Thorium Mine-
rals in Polished Section. Amer. Mineralogist 31, 87 (1946).
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Die Verschiebung der Bandenlagen erfolgt in erster Linie
wahrscheinlich durch den Anionenanteil des Grundmaterials, viel-
leicht auch durch den Hydratwasseranteil in einer noch nicht
bekannten Art und Weise. Wihrend bei den von uns unter-
schiedenen Gruppen 1—4 die iiquidistanten Uranylbanden im
Fluoreszenzspektrum auftreten, zeigt die 5. Gruppe (Uranopilit)
erst bei der Temperatur der fliissigen Luft die Bandenaufgliede-
rung. Es wird von uns vermutet, daf dieses verschiedene Ver-
halten mit dem verschiedenen Aufbau dieser Uranminerale, nim-
lich einerseits nur mit dem UO,-Komplex und andererseits mit
einem UO,- und UO,-Komplex beim Uranopilit, in Zusammen-
hang steht.

Jedenfalls steht soviel fest, daB Uranmineralien von dhnlichem
chemischem Aufbau auch gleiches oder #hnliches Fluoreszenz-
spektrum aufweisen.

Diese Arbeit wurde durch eine Subvention der Akademie der
Wissenschaften in Wien unterstiitzt, wofiir ihr mein herzlichster
Dank ausgesprochen sei. Eine Reihe auslindischer und inldndi-
scher Forscher haben mir in dankenswerter Weise Arbeitsmaterial
zukommen lassen, so die Herren: Prof. H. Backlun d (Uppsala),
Prof. P. Quencel und Frl. Gavonne Laurent (Stockholm),
Dr. J. Glass (Washington), J. K. Marsh (Oxford), Prof. Par-
k er (Ziirich), Prof. Huttenlocher (Bern).

Auflerdem sei von der Werksdirektion der Bleiberger Berg-
werks-Union Herrn Dipl-Ing. A. Steiner und Dr. L. Ko-
stelka: vom Wiener Naturhistorischen Museum Herrn Hofrat
Prof. H. Michel und Dr. A. Schiener; ferner Herrn Ingenieur
K.Matz, Herrn Ing. K. Kontrus und Herrn A. Berger in Mod-
ling fiir Materialbeschaffung bestens gedankt. Herrn Prof. A. G a t-
terer (Rom), Herrn Dozenten F. X. Mayer und Herrn E. Schroll
bin ich fiir die Durchfithrung der spektrographischen Aufnahmen
zu gréBtem Dank verpflichtet. Durch das Entgegenkommen von
I'rau Prof. B. Karlik und Herrn Dr. F. Hernegger vom
Wiener Radiuminstitut konnte die Bestrahlung einiger Mineral-
proben vorgenommen werden.

Herrn Prof. K. Przibram verdanke ich manche wichtige
Anregung.

Zusammenfassung.

Es werden eine Reihe neuer Lumineszenzbeobachtungen, zu-
meist im filtrierten ultravioletten Licht, bei Fluoriten und anderen
Mineralien (Apatit, Scheelit, Zirkon, Kalzit, Sulfate, Zinkblende,
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Datolith, Skapolith sowie Sodalith und Uranminerale) durchgefiihrt,
wobei folgende neue Ergebnisse erzielt wurden.

Fluorite aus der Umgebung von Badgastein zeigen im all-
gemeinen das gelbgriine Tieftemperaturleuchten, wie es fiir alpine
Fluorite mit Vormacht an zweiwertigem Ytterbium eigentiimlich
ist. Doch zeigt sich daneben auch das blaue Europiumleuchten, ins-
besondere bei solchen Fluoriten, welche in Verbindung mit syeniti-
schen Gneisen stehen. Auch hinsichtlich der Thermolumineszenz
1aBt sich eine Differentiation der Seltenen Erden feststellen.
Beim Apatit werden eine Reihe von Vorkommen mit Linien der
dreiwertigen Seltenen Erden im Fluoreszenzspektrum neu ange-
tiihrt, wobei solche mit einer blauen, dem zweiwertigen Europium
zugehdrigen Bande in ihrem Fluoreszenzspektrum besonders ge-
kennzeichnet sind und auch geochemisch einer besonderen hydro-
thermalen Bildungsstufe angehdren. Die verschiedenen Scheelite
lassen sich gemill der Einteilung in einer fritheren Arbeit in ver-
schiedene Typen gliedern, die entsprechend den vorhandenen drei-
wertigen Seltenen Erden in ihren Fluoreszenzspektren auch geo-
chemisch verschiedenen Bildungsbereichen entsprechen. Ein um-
fangreiches Material von Kalkspaten wird systematisch in bezug
auf einen Gehalt an Seltenen Erden und Mangan auf Grund der
Lumineszenzspektren untersucht und eine Reihe neuer Vorkommen
ausfindig gemacht, die besonders nach dem Glithen Samarium und
Dysprosium aufzeigen und auch einen Gehalt an Neodym besitzen,
der auf Grund einer eigentiimlichen violetten Firbung und des
Absorptionsspektrums festgestellt werden kann. Beim Kalkspat
und auch bei den Sulfaten (Baryt u. a.) lassen sich bestimmte Zu-
sammenhinge zwischen der Lumineszenz und der Sukzessionsfolge
bzw. Trachtentwicklung auf hydrothermalen Erzlagerstitten fest-
stellen, wihrend beim Zirkon das Fluoreszenzspektrum von ver-
schiedenen Fundorten idhnlich ist und zumeist Dysprosiumlinien
neben einer wahrscheinlich dem zweiwertigen Samarium zuge-
hérigen roten Bande aufweist.

Zinkblenden mit gelber und gelbroter Lumineszenz im ultra-
violetten Licht werden von verschiedenen alpinen Fundorten neu
angegeben. Auch wird eine bei natiirlichen Zinkblenden bisher un-
bekannte Lumineszenz von blauer bis violetter Leuchtfarbe bei
einem Vorkommen von Kreuth in Kérnten aufgezeigt. Beim Datolith
ist eine blaue Fluoreszenzbande im ultravioletten Licht fiir Vor-
kommen in Verbindung mit basischen Erguflgesteinen charakteri-
stisch, welche auf Grund von Schmelzversuchen durch einen Gehalt
an zweiwertigem Europium bedingt ist. Die eigentiimliche Struktur
im Fluoreszenzspektrum bei schwefelhaltigen Skapolithen und
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Sodalithen wird in Hinblick auf die von verschiedenen Forschern
gemachte Annahme eines Urangehaltes als Ursache niher gepriift.
Ein solcher Urangehalt konnte aber nicht nachgewiesen werden,
hingegen ist mit Sicherheit Schwefel und ein spektrographisch
nachweisbarer Bor- und Bleigehalt vorhanden. Es sieht aus, als
ob ein Molekiilspektrum vorliegen wiirde. Bei den fluoreszierenden
Uranmineralien 148t sich gem#B der Lage ihrer &dquidistanten
Banden im Fluoreszenzspektrum eine Aufgliederung in 5 Gruppen
vornehmen, wobei besonders der Anionenanteil und das Hydrat-
wasser von Bedeutung ist.

Zusatz bei der Korrektur:

Nach einer Arbeit von Ei. Iwase: Studies on fluorescent uranium
scapolite found in Korea. (Bull. Inst. Phys, Chem. Res. Tokyo. Chem. Ed. 23.
328 [1944]) gibt es auch einen karbonathaltigen Skapolith mit dem uranyl-
ahnlichen Fluoreszenzspektrum.



