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1. Einleitung

Rubin ist die durch Chrom rot geféarbte Edelstein-Varietdt des Mineras Korund reiner
Korund (a-Al,O3) ist farblos. Farbgebende Substanzen sind kei Korund i.d.R.
Ubergangsmetall-lonen, de dnen bestimmten Farbeffekt auslésen oder aber - bei
mehreren solcher lonensorten - auch Mischfarben erzeugen konren. Daneben ist die
Kristall struktur des Korundes auch nach anfélig gegen sog. "Gitterdefekte”, die enenfals
zur Farbgeburg beitragen koénren. Typische Korund-Varietdten wurden mit Eigennamen,
die ds die Edelstein-Bezeichnurgen bertihmt wurden, belegt: roter Rubin (Cr), blauer und
gelber Saphir (Fe+Ti statt 2Al, aber auch Fe dleine und auch Gitterdefekte),
orangefarbener Padparadscha (Cr, Fe, Defekte, etc.); weitere Farbnuancen (grin, pnk,
rosa, changierend etc.) werden duch Mischungen der einzelnen Farbausl6ser erzeugt und

im Handel als fancy-farbig bezeichnet.

Die gesteinsbildend vakommenden Korunde sind in  der Regel durch
Fremdmineraleinlagerungen, Gas- und Flussgketseinschlisse, Mikrorise und
Strukturdefekte nahezu opek und von dunler Fabe. Erst wenn de
Kristalli sationsbedingungen bel der Korundhldung so gewesen sind, i3 rehezu
einschlul¥reie, transparente und dhbel grofée Kristalle mit einer homogenen, farbrel evanten
Spurenelementkonzentration wadsen konrten, kénren aufl¥ergewdhnliche
Materialqualitdten erwartet werden. Aufgrund deser in der Natur nur selten gegebenen
grundegenden Bedingungen konren dese Varietdten der Korunde zu den
hdchstbewerteten Edel steinen gehéren.

Quantitativ steht die Bedeutung der Korunde ds Edelstein-Materia hinter der technisch
nutzbarer Festkorper weit zurtick. Insbesondere die Keramik- und Feuerfest-Industrie, aber
auch weitere Tedndogiebereiche, die af chemisch und plysikalisch extrem
widerstandsfahige Festkdrper angewiesen sind, kedienen sich der aulergewo6hnichen
Eigenschaften deses rhomboedrischen Aluminiumoxids. Lager- und Ziehsteine nutzen
seine arasive Widerstandsfahigkeit ebenso wie Disen in der Draht- und Fadenerzeugung,
in der Laser-Techndogieist die Bedeutung zwar geschmélert, doch nach immer gegeben.



Die Einfihrung der Wasseruhr fur alle Haushalte der franzdsischen Hauptstadt hat im 19.
Jahrhuncert zu einer techndogischen Revolution gefiihrt: Da die nattrlichen Vorkommen
an gedgneten Korundkistallen nicht ausreichten, entwickelte Verneuil ein
Schmel zkristalli sationsverfahren zur Herstellung geegneter Synthesen in ausreichender
Qualité und Menge. Seit dieser Zeit begann dann der Einzug der Synthese in den
Edelsteinmarkt, da beide Produke, Synthese wie Rubin, von dr auferen Wirkung her
unurterscheidbar sind. Weitere Synthese-Entwicklungen undinsbesondere Verfeinerungen
der Methoden zielten darauf ab, moglichst ale Unterscheidungsmerkmale zwischen
natdrlichen und synthetischen Steinen zu eliminieren. Besonders shwierig ist auch heute
noch de Unterscheidung qualitativ hochstwertiger natirlicher Rubine (einschlufdre,
homogen) von qualitativ hachwertigen Synthesen (ebenfall s einschluf¥rei und hanogen).
Um solchen Problemen redhtzeitig und gut vorbereitet gegentibertreten zu konren, bedarf
es einer exakten und umfassenden Material charakterisierung natirli cher Edelsteine auf der
Basis ihrer Bil dungsgeschichte.

Im Zeitraum von 1989bis 1997 wurden im Norden der Sozialistischen Repulik Vietnam
Rubine von Edelsteinqualitét in verschiedenen Vorkommen (Luc Yen, Yen Bal, Qui Chau,
Nghe An) entdedkt. Die Qualitét dieser Rubine ist denen der bekannten Rubine aus Burma
gleichwertig (Hughes und Sersen, 199). Bis zum heutigen Tag werden dese Lagerstétten
in nach immer zunehmendem Male eploriert und abgebaut. Bislang wurden de
Materialeigenschaften viethamesischer Rubine noch nicht untersucht; tber ihre tellweise

sehr unterschiedli chen Bil dungsbedingungen liegen einige rudimentare Informationen var.

Ziel der vorliegenden Dissertation ist es, die vietnamesischen Rubine der wesentlichen
Vorkommen kristallchemisch exakt zu definieren, ihr eventuell noch verborgenes
Edelsteinpaential auszuloten und sie mit synthetischen Rubinen aler bekannten
Herstellungsmethoden zu vergleichen. Hierflr werden Uber die gemmologisch deskriptive
Bedeutung hinausgehend de Bandbreite der beobadhtbaren Einschlisse (Minerale, Fluide,
Gase) zu einer weitergehenden Interpretation der Genesebedingungen herangezogen. Die
chemische Analyse von einschlusdreien Bereichen gedgneter Rubine bildet die Grundage
weiterer Interpretationen zu Farbgebung und Genese. Mit Hilfe geagneter Methoden der
mineralogischen Festkorperspektroskopie (insb.  aientierungsabhéngige, qualitative
Polarisationsgpektroskopie) werden dann Aussagen zur aktuellen und gegebenenfals
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verborgenen Farbwirkung madglich. Experimente zu Festkorperresktionen  urter
verschiedenen Bedingungen gedgneter Temperaturbehandlungsvariationen geben weiteren
Aufschlul3 Uker Farbursachen und mogliche Methoden der Optimierung der
Edelsteinqualitét. Die Ergebnisse der Untersuchungen an nettirlichen Rubinen werden den
entsprechenden Daten von Synthese-Rubinen gegentiber gestellt, um so eine nachhaltig
verlasdiche Datenbasis zur Diff erenzierung der einzelnen Spezies zu erhalten.



2. Allgemeines

Das Mineral Korund,a-Al,Os, kristallisiert in der trigonal- skalenoedrischen Kristall klasse
32/m. Das Achsenverhaltnisin der morphdogischen Aufstellung wird mita: ¢ =1: 1,365
angegeben ( Melczer, 1902. Korund bldet zuweilen Kristalle von beaditlicher Grofe und
Reinheit, die wichtigsten Kristallfladhen natirlicher Korunde sind de Basis ¢ (0007), das
hexagonale Prisma Il. Stellung a (1120), das positive Rhomboeder r (1011) und
verschiedene hexagonale Dipyramiden (Tab. 2.1). Korund bldet Kristalle mit tafeligem,
rhomboedrischem oder rhomboedrisch — pyramidaem (Abb. 2.3 prismatischem,
tonrenférmigem oder pyramidalem Habitus (Abb. 2.92. Gegenliber der morphdogischen
Aufstellung ist die cAchse der strukturbezogenen Zelle mit Gitterkonstanten von & =
4,759A und ¢y =12,99A verdoppelt (vgl. Tab. 2.1); somitista:c/2 = 1:1,365.

Korund bldet auch makroskopisch entwickelte Kontaktzwilli nge nach der Basis ¢ (0001)

oder dem postiven Rhomboeder r (1011), Kontaktzwillinge nadh beiden
Zwilli ngsgesetzen mit der Spiegelebene ds Verwadsungsebene kommen jedoch nu sehr
selten vor. Sehr haufig tritt bel natirlichen Korunden eine lamellare Verzwilli ngung nach

dem Rhomboeder (1011) auf.

Kristall ographisch ist bel Korund eine Spiegelung an der Basis (000]) aquivalent zu einer
Spiegelung am hexagonalen Prisma |. Stellung (1010) sowie &uivalent zu einer Drehurng
um 180° mrallel zur c-Achse [000] als Zwilli ngsadhse. In der Kristalklasse von Korund
ist das Prismall. Stellung (11§ 0) eine Symmetrieebene, diese Flade kann somit nicht als
Zwilli ngsebene auftreten. Dagegen ist eine Verwachsung von radh (1010) bzw. nadc
[000] verzwilli ngten Kristallen parall el (115 0) durchaus mdgli ch (Schmetzer, 19869.

Die vorwiegend duch Cr** gefarbte Korundwarietét wird als Rubin bezeichnet. Chrom
besetzt in der Korundstruktur diadoch Al**-Positionen. Die Lage der Chromatome ist
gegeniber der Al-Position nu geringfligig verschoben (Moss& Newnham, 1964 Dodd, et
a., 1964 Mc Cauley & Gibbs, 1972 Fritsch & Rosgnan, 1987 u. 1988 Obwohl in der
Synthese @ne vollstandige Mischbarkeit zwischen Korund, a—-Al,O; und Eskolait,



a—Cr,03, nachgewiesen werden konrte, enthalten natlrliche Korunde Cr-Gehalte unter 2
Gew % Cr,03, meist sogar unter 0,5Gew % Cr,Os.

j 5 * - Winkel zwischen c-Achse und
Pezachnuy Rladen hid hi Kristall flache (Drehwinkel d)
Basis c (000D (000]) 90°
Hex. Prisma _ _ :
Il. Stellung a (1120) | (1120) 0
pasitives _ _ :
Rhomboeder r (1011 (1012 32,4
negatives - _ ]
Rhomboeder d (0112) | (0114) 51,8
negatives 0115 01710 25
Rhomboeder Y (0115) 1(01110)
n (2243) | (1123) 28,8°
w (1121) (1122) 20,1°
v (4483) | (2243) 15,4°
hexagonale - _ ]
Dipyramiden z (2241) | (1121) 10,4
v (4481) (2241) 5,2°
w (1414283) | (77143) 4,5°

Tabelle 2.1. Morphdogische Daten ( Kristall flachen undWinkel) von Korund (nach
Schmetzer, 19869.

* auf der Basis der morphdogischen Zellemita: c=1: 1,365
** auf der Basis der strukturellen Zellemit a ¢/2 = 1: 1,365

Winkel zwischen Flachenpaaen

Flachenpaa Fladhennamalenwinkel ¢ Flachenwinkel ¢~
rAT 93,9° 86,1°
ala 60,0° 120,0°
N7 58,9° 121,1°
wAW 56,0° 124,0°
nAn 52,0° 128,0°
rAn 26,0° 154,0°
dAn 32,0° 148,0°
rAd 47,0° 133,0°




In Korunden kénren neben Cr** noch Eisen undTitan in verschiedenen Wertigkeiten ( als
Fe 23" und oaTi** ) (Lehmann & Harder, 197Q Eigenman, und Giinthard, 1971
u.1972 Mattson, & Rosgman, 1987 Chopn &Langer, 1988 Moon undPhilli ps, 1984
u.1994) sowie V' fir die Farburg von Bedeutung sein (Pryce & Runciman, 1958
Schmetzer, 1982. Die farbgebenden Spurenelementgehalte natiirlicher Rubine eniger
wichtiger  Vorkommen wurden est mas von Harder (1969 durch
Rontgenfluoreszenzanalysen bestimmt. Chemische Daten einzelner Rubine verschiedener
Lokalitéten, bl denen es sch meist um Mikrosondenanaysen handelt, wurden von
mehreren Autoren pubiziert (z.B. Okrusch et a., 1976 Gubelin, 1983 Eine grofere
Anzahl von Rubinen wurde von Kuhimann (1983 analysiert.

g h

Abb.2.1 Habitusvon Korund; a-c) tafelig, d-h) rhomboedrisch oder
rhomboedrisch-pyramidal (Schmetzer, 1986.
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Abb.2.2 Habitus von Korund. a€) prismatisch und ténnchenférmig, f-i)
pyramidal (Schmetzer, 1986.

Zur Klarung der aktuellen Farbursache von Korundkistalen missen bal bekannten
analytischen Daten (Spurenelementgehalte) die im Absorptionsgektrum farbwirksamen
Absorptionsbanden urtersucht werden. Uber eine modelli erende Zuordnurg der einzelnen
Absorptionsmaxima zu farbgebenden Spurenelementen oder Spurenelementpaaen lésd
sich de Farbursadche aner Probe exakt ermitteln.



Abb. 2.3 Kristall struktur von Korund; rote Kugel: O, blaue kleine Kugel: Al

Cr** dlein verursacht die typische Rubinfarbe mit einem Pleochroismus von parale c:
gelblich-rot und senkredt c: rétlich-violett. Vanadiumgehalte kénnen die Farbung solcher
Rubine zusétzlich etwas intensivieren. Natirliche Korunde mit sowohl hohen Vanadium -
as auch Chromgehalten stellen, im Gegensatz zu handelstiblichen Synthesen, eine grole
Seltenheit dar.

Enthalten Rubine neben einem deutlichen Cr - Gehalt noch zusétzli ch farbende Gehalte an
Fe** oder Fe** und Ti**, so treten orangefarbene Korunde oder solche mit granatroter,

rotli ch-brauner oder rotli ch-violetter Farbe auf.



3. Geogene Grundlagen der Korund-Bildung

Korund ist einerseits ein gesteinshildendes Mineral und damit u.U. zumindest lokal ein
Allgegenwartsmineral. Andererseits konren de Varietdten Rubin, Saphir, Padparadscha
ud von so aul¥ergewohnicher Qualitdt und damit Seltenheit sein, dald sie zu den
hdochstbewerteten Edelsteinen gehdren. Die besonderen geogenen Verhdltnisse, die diese
Eigenart des nattrlichen a-Al,O3; beanflussen, kdnren sich wahrend der Kristallisation in
Wadhstumseigenarten urterschiedlichster Art manifestieren. Hier sind de Phanomene
Einschluf3Phasen (Minerale, Flissgkeiten, Gase), chemische Zonierungen, Farbzonie-
rungen, Lamellierungen, Verzwillingungen, Spannurgen ua. zu beaditen. Wenn de
Indizien erkannt und richtig bewertet werden kénren, sind Rickschlisse aif die wéhrend
der Kristallisation herrschenden Bedingungen moglich. Ebenso kann das eventuell noch
nicht vollsténdig aktivierte Edelstein-Potenzial eines Minerals erkannt und gegebenenfall s
durch gedagnete Nadhbehandung (z.B. gezielte Temperatureinwirkung) gewedt werden.
Im folgenden werden de fir die prim&en Vorkommen von Korunden mit
Edelsteinqualitét verantwortlichen Rahmenbedingungen dargelegt. Auf die Interpretation
sekundérer, meist alluvial-sedimentdrer Lagerstattentypen wird hier verzichtet, auch wenn
diese Lagerstétten weltweit derzeit die bedeutendsten sind. Aber sie bieten naturgemafd
keinerlei Ansatz-punke zur verlasslichen Korrelation vonKristall chemie und Genese.

Korund, (a-Al,O3), gehdrt als Mineral der Oxid-Gruppe zu einer eigentlich weitverbrei-
teten Spezies (vgl. Hamatit, o -Fe;O3, und weitere Metalloxide), die in der Lithosphére
z.T. nahezu allgegenwértig sind undauch héufig gol¥e Lagerstétten vonaul¥erordentli cher
wirtschaftlicher Bedeutung bilden. Bei den Korunden ist dies jedoch so nicht der Fall,
obwohl das Aluminium neben Sauerstoff zu den haufigen Elementen der Erdkruste gehart.
Der Grund cifUr liegt in der noch weiteren Verbreitung des Elementes Sili zium, welches
mit Aluminium grundsétzliche in der Lage ist, stabile Verbindurgen einzugehen (i.d.R.
eine pT-gedgnete Modifikation des Al,SIOs (Schuling, 1957, aber auch von
Al,Si,05(OH) 4). Solange Silizium im molaren UberschuR valiegt, ist somit die Bildung
von Koruncen in adlen pl-Bereichen der gesteinsbildenden Erdzonen im
Kristalli sationsgleichgewicht aus der Schmelze unmdglich. Nur der (auch nu lokale)
UberschuB an Al undoder chemische Redktionen (z.B. urter metamorphen /
metasomati schen Bedingungen) gestatten de Bildung von Korund-Kristallen .
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Abb. 3.1 pT- Diagrammvon Al,SiOs (nadh Kerrick, 1990

Um nun aber eine plausible Erkléarung fur die KorundKristalli sation urter nattirli chen,
unterschiedlichen Bedingungen zu geben, mul3 gleichzeitig beaditet werden, da3 dese
Bedingungen die Vorausstzungen fur eine Kristalli sation in Edelsteinqualit &t bieten.

Drei prinzipiell unterschiedliche Arten von Vorkommen, neben den hier nicht welter

betrachteten sedimentéren, sindin Vietnam undauch weltweit bislang bekannt:
- Korunde in Gneisen

- Rubinein Marmoren
- Saphire in magmatischen Gesteinen
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3.1 Korundein Gneaisen

Grole, morphdogisch einfadch aus Prisma und Basis aufgebaute, rote Korunde finden sich
relativ haufig in Gneisen. Im fischen, unwerwitterten Zustand ist das frische Geflige zu
erkennen, in welchem die Rubine von einer Feldspat-Masse haloartig umgeben sind. Die
Genese dieser Rubine 18/% sich in Anaogie zu den Rubinen eines Gneises von Mysore
(Zentra-Indien, Greiff, 1999 ads Produk einer K/Mg-Metasomatose aif Feldspéte
und'oder Muskovite &leiten:

3 CaAl»,S,0g + KoO <==>2 KAISI305 + 3 Ca0O + 2 Al,O3

KA|2[A|S|3010] (OH)Z +3 MgO <==> KMg3[A|S|30]_0] (OH)z + A|203

Fur diese anfadche Kristali sationstheorie sprechen folgende Punkte:

Wadstum der Rubine ,,vor Ort“, d.h. duch , Sprossung und Blastese®, was i.d.R. in abge-
grenzten Raumen ohre Volumenanderung sondern nu durch Umkristalli sation varhande-
ner Phasen verlauft (z.B. Granat in Glimmerschiefer, Andalusit in Schiefer etc.); hier ist
bei kleiner Keimbil dungsrate das Groenwadhstum bevorzugt.

Rotféarbung der wadchsenden Korunde durch Cr-lonen, welche bei der Umwandlung der
Glimmer freigesetzt werden; Cr wird as dreiwertiges lon bevorzugt in dioktaadrischen

Glimmern (z.B. Muskovit - Fuchsit) undweniger in trioktaderischen Glimmern eingebaui.

Starke Verunreinigung der Rubine durch Keinkérnige limenorutile und Rutile, die ds
Titan-Reservoir ebenfalls auf die dioktaadischen Glimmer angewiesen sind, undwahrend
des Rubinwadhstums z.T. epitaktisch in de Hauptwadstumszonen der Rubine e@ngelagert

worden sind.

Die Rubine dieser Vorkommen zeigen i.dR. keine Edelsteinqualitét; fortgeschrittene
Verwitterungsgrade der Umgeburgsgesteine éer auch bereits wahrend der Kristalli sation
einsetzende Umwandung durch Einwirkung von Fluiden haben héufig bereits ihre Spuren
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hinterlasen: IR-spektroskopisch nachweisbare Diaspor-Einlagerungen rufen eine sehr
deutliche Tellbarkeit bei solchen Kristallen hervor, die dann rehezu perfekte Spaltrhom-
boeder bilden kénren.

3.2 Rubinein Marmor

Die wesentlichen Vorkommen von Rubinen mit Edelstein-Qualitéten sind gebunden an
Marmor-Gebirge. Die hier beobadtbaren Kristalformen sind sehr unterschiedlich undin
ihrer Vidfalt fast schon charakteristisch. Es dominieren prismatische Formen, dach sind
Begleitfladhen fast regelmaitig ausgebildet und de Kristalmorphdogie ist meistens durch
spindeliges bzw. streifiges Fladhenwadhstum ausgezeichnet. Manche Rubine sind zonar
gefarbt, wobel oft der Rand as letztes Wadhstumsgadium intensiver geférbt ist as der
Kern. Asterismusist aufgrund der Haufigkeit von Rutil an vielen Rubinen zu beobadhten.

Wie sich aus geologischen (Le Loupet al., 1995 und petrologischen (Hauzenberger et al.,
2001)) Untersuchurngen ergeben het, liegen de Wadstumsbedingungen der
marmorgebundcenen Rubine Vietnams im Bereich der granulitfaziellen Metamorphase,
wobei Temperaturen Uker 700 °C und Drucke tber 7kb erreicht worden waren. Diese
Voraussetzungen haben aus dem karboretischen Sedimentgestein auch das metamorphe
Produk Marmor werden lasen. Dieser beinhaltet jedoch namaerweise keine
Komporenten, de unter diesen Bedingungen zur Bildung von Rubin flihren kdnrten. Hier

ist also eine Antwort zu geben auf die Frage nach der Herkunft des Aluminiums.

Karboretische Sedimente bilden eigentlich eine gute Basis fur die Korundgyenese, da
Sili zium normalerweise ebensowenig wie Aluminium vorhanden ist. Uberdies gibt es im
metamorphen Bereich sehr gut bekannte, weil eben haufige Reaktionen zwischen Calzium-
Magnesium- und Sili zium-haltigen Phasen zu Ca-Mg-Sili katen, wie z.B. Pyroxen(oid)en,
Amphibolen und anderen. Sobald jedoch grolere Mengen Aluminium hinzu treten, wird
bei den hier anzunehmenden pT-Bedingungen de Minerali sation komplexer, insbesondere
unter den wassrarmen, granuitfaziellen Bedingungen, von dnen hier ausgegangen

werden muf3.
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Verkarstungen sind bei grof¥dumigen Karboratgebieten eine haufig zu beobadtende
Erscheinung: Geringe dchemische Unterschiede im Ca/Mg-Verhdltnis der sedimentierten
Karboretgesteine fihren zu urterschiedlichem Losungsverhalten, undes kénnen dadurch
grofe Losungshohraume innerhalb der Sedimentationsbededkung entstehen. In ener
weitgehend fladhen Morphdogie wirken solche Karsthohen an der Oberfladche ds Fallen.
Nur wenige Minerale areichen duch oberflachennahe Verwitterung eine Korngrof¥e, die
den Transport durch Wind ermdglicht; zu desen wenigen gehdren jedoch de bei der
Verwitterung von magmatischen Gesteinen entstehenden, i.d.R. Al-reichen Tonminerale.
Aolische Verbreitung kann solche Minerale in Karstgebieten anreichern. Sie konren also
durch einen nratirlichen ,Ausleseprozel3* in karboretischer Umgebung angereichert
werden und dot solange wirkungslos bleiben, wie sich de pT-Bedingungen nicht &ndern.
Erst wenn ein dermalien , datiertes® Sedimentgestein in den Bereich metamorpher Prozesse
gerét, finden Re&ktionen statt. Auch fur die vietnamesischen Rubin-Lagerstéiten in

Marmor bietet sich das hier geschil derte Scenario an.

Weitere Hinwelse laseen sich ebenfals noch heranziehen: Auch diese Korunde sind reich
an Cr und Ti, wie sich schon aus den Fakten ,Rubin® und , Sternrubin® ableiten 1&(.
Beide Elemente sind ebenfalls typische Anreicherungsproduke der oben geschil derten
Verwitterungs- und Transportmedhanismen. Auch hier ist wieder davon auszugehen, dali3
die dioktaadrischen Tonminerale die egentlichen Lieferanten der farbwirksamen Elemente

gewesen waren (von Platen, 1987

Immer wieder werden in KarsthoHraumen frei gewacdsene Rubin-Kristale gefordert.
Dennach konrte die Retion aus einem mergeligen Kalk heraus zu einem &hnlichen
Ergebnis fuhren. Aber dies ist fir das Resultat unerheblich. In jedem Falle wirde en
illiti scher, dioktaedrischer Hydroglimmer in einem Ca-Mg-Karboret unter metamorphen
Bedingungen urter Aufnahme von Mg und Fe und uner Freisetzen von Al zu einem
trioktaedrischen Phlogopit reagieren, da dieses Mineral eine typischen Hochdruck-Phase
gegeniber der dioktaadrischen Variante ist. Al, Cr und Ti werden hierbei zur Rubin- und
Sternrubinbil dung aus dem Tonmineral freigesetzt. Die resulti erende Paragenese Rubin mit
Phlogopit ist haufig zu beobaditen (bel zu holrem Mg-Angebot aus den Karboreten wird
gelegentlich statt Korund auch Spinell gebildet, ebenfals en haufiges Minera in

vietnamesischen Marmoren)
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3.3 Saphir in magmatischen Gesteinen

Die Naturbeobathtung zeigt, da? de Vorkommen von Rubinen meist an karboretisch-
metamorphe Umgebungen gebunden sind, wahrend weltweit die Lagerstétten fur Saphire
fast ausschli efdli ch magmatogenen - meist basischen Gesteinsauiten zuzuordnen sind. Diese
Feststellung beinhaltet eine Aussage zur Wirkung des Cr-Gehaltes in urterschiedlichen
Genesebereichen. Vordergriindg Uberraschend wirkt dabel die agentlich paradoxe
Situation, A3 das eher dem undfferenzierten magmatischen Bereich zuzuordnende
Element Chrom dort weniger Einflul3 reben sollte dsim eher diff erenzierten metamorphen

Bereich.

Das auffalende Verhaten des Chroms und de typischen Kristalformen der in
magmatischen Gesteinen vaorkommenden Saphire sind Indizien fUr einen eigenartigen
Entwicklungsprozef3, der bis heute noch nicht abschlief3end geklart ist (Guo, et al. 1996
Sutherland, 1998. Normalerweise ist es unmoglich, einen Korund aus einer sili katischen
auch basaltischen Schmelze kristalli sieren zu lassen, weil die EinfluBrehme des Sili ziums
im einfachsten Ansatz zur Kristali sation von Al-Silikat fihren wird. Denncch ist die
Existenz solcher Kristalle gesichert undauch de im Slden Vietnams gelegene Lagerstétte

von DacLacist ein typisches Beispiel fir solche Korunde.

Fur die Kristalisation solcher Phasen ist jedoch ein undfferenziertes Magma nicht
gedgnet; magmatische Entwicklungsphasen konren jedoch dezu fihren, dald3 auch im
slikatischen Bereich eine geagnete Ausgangsschmelze zur Verflgung steht:
Kristali sationsdifferentiation (von Platen & Hofmeister, 1992 oder aber auch pertielle
Aufschmelzprozese (Sutherland et a., 199§ konren Tellmagmen entstehen lassen,
welche ane ungefdhre Zusammensetzung aus folgenden Hauptkomporenten haben: 56
Gew SO, 21 Gew.-% Al,Oz 10 Gew-% NaO+K,0, 10 Gew-% MgO+CaO+FeO.
Gesteine mit einem solchen Chemismus snd bekannt aus kalkakalinen Andesit- und
Alkali-Basalt-Provinzen. Wenn ein solches Magma im Verlaufe seines Aufstieges
(Vulkanit) in Kontakt mit sili ziumérmeren Tellen der Lithosphére (Kalksteine dc.) gerdt,
kann es zu Austauschreaktionen kommen, de den Al-Gehalt des Magmas relativ hoch
ansteigen lasen, so da3 dhs Stabilitdisfeld des Korundes erreicht wird: Korund
kristallisiert bei relativ hobher Temperatur in einer wegen des vorangegangenen
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Diff erenzierungs-/Aufschmelzungsprozef3 (Pyroxene ds Cr-Tréger) Cr-armen Schmelze
als Phanokristall oberhalb der Sili katstabilitat aus. Wegen der hohen Temperatur ist bei
dieser Kristalli sation de Keimbil dungsrate noch relativ klein, wahrend de Wadstumsrate
so grof3ist, dal3 grole Phanokristalle gebildet werden konren. Typisch fur diese Art der
Kristalli sation ist der bel solchen Kristallen tdiche Zonarbau. Bel weiterer AbkiHung und
einsetzender Mas®enkristalisation wird zunddst die Feldspat-Kristalli sation  mit
ubli cherweise Anorthit-reicher Komporente beginnen; hierfir wird mehr Al bendtigt alsin
der Schmelze jetzt noch zur Verfigung steht. Daher werden die Korund-Phanokristalle
aul¥erlich angegriffen und teillweise aifgelost und erhaten so ihren typischen auf
Resorptionsvorgdnge  zurtickzufuhrenden, gerundeten  Habitus. Die  typischen
Einschlulfminerale dieser Korunde sprechen ebenfals fir das Modell der
Phanokristalli sation in einer differenzierten, hachtemperierten Schmelze (Sutherland et dl.,
1998. Der Druck spielt bei diesem Vorgang offensichtlich eine auf¥erordentlich wichtige
Rolle; wie Morse (1980 gezeigt hat, wird bel Drucken Uker 9 kb kel feldspatreichen
basischen Magmen die direkte Kristalisation von Korund aus der Schmelze bei
Temperaturen urter 1500C ermdgli cht.

Diese hier sehr vereinfachend dargestellten Modelle der Kristalli sation vonKorunden mit
Edelsteinqualitd kénren anhand ihrer Einschluf>Phasen (Gase-Flussgkeiten-Minerale)
und ihrer Elementvertellungsmuster in den Kristallisaten auf ihren Redit&tsanspruch

Uberpraft werden.
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4. \Vorkommen der viethamesischen Rubine

4.1 Charakteristische Mineralisationen und Mineralparagenesen der

nor d-viethamesischen Edelstein-Vor kommen

Seit mehr a's zehn Jahren wird der internationale Edelsteinmarkt in zunehmendem Male
von Edelsteinmaterialien nadvietnamesischer Vorkommen beliefert. Die genetisch sehr
breit gefadierte Palette der Mineralarten - Rubine & Saphire, Spinelle, Olivin, Zirkon,
Granat, Topas, Turmalin, Beryll etc. - kann als erstes Zeugnis eines geologisch-
petrogenetisch sehr differenzierten geogenen Hintergrundes gewertet werden. Die relativ
zuverldssgen Fundangaben lassen erkennen, dal3 sowohl metamorphe, metasomatische, as
auch magmatische Prozesse (bis zu pegmatoiden Produlkten) zu den Mineralisationen
gefuihrt haben. Neueste Untersuchungen undinsbesondere kleinmal3stébli che Kartierungen
belegen de zugrundeli egende Komplexitét des geogenen Ursprungs.

4.1.1 Grofl3raumige Geologie der L agerstatten

Der zentrale Tell Nord-Vietnams wird geomorphdogisch duch de Senke des Roten
Flusses (Song Hong) von Hano bis Lao Cai nahe der chinesischen Grenze beherrscht. Die
nadh dem Roten FlufR kenannte Red River Shea Zonre ist der siddstliche Teil der sehr
bedeutenden Alao Shan - Red River Shea Zone, die @éne der wichtigsten geologischen
Strukturen Ostasiens ist (Abb. 4.1.). Die z.Z. bedeutendste Region des Edelstein-
Vorkommens befindet sich im Umfeld der Metamorphase-Zone von Day Nui  Con Voi;
hier wurden nach Leloup et a. (1995 Amphibdit-fazielle Bedingungen erreicht und rach
neueren Erkenntnissen sogar bisin de Granulit-Fazies Uberschritten (T>780°C, p>7 kb).

Aus aktuell en Gelandebeobadtungen undDiskussonen mit den zusténdigen Geologen der
Minenbetreiber (ViGeGo, stadliche vietnamesische Gesell schaft, Vietham Gem & Gold
Corp.) 18 sich folgendes Scenario zur Erlauterung der prinzipiellen geogenen
Verhdltnisee @leiten: Im Rahmen der auch den Himaaya bedingenden
Gebirgshil dungsprozese wurden sedimentére Gesteine unterschiedlicher Art (Schiefer,
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Kake, Dolomite dc.) granulitfaziellen pT-Bedingungen urterworfen. Aufdringende
Magmen haben zu intensiven Kontaktaureolen zwischen  urterschiedlichen
Gesteinsabfolgen gefuihrt; weltere, tellweise indwzierte Schmelzprozesse fuhrten zum
typischen  Erscheinumgsbild  kleinrdumiger Pegmatit-Ereignise  und  intensiver
metasomatischer Verdnderungen im Bereich von Transportzonen. Auch der Bereich der
retrograden Metamorphose flhrte zu erneuter Veranderung im Mineralbestand von
Gesteinen undMinerali sationszonen (Hauzenberger et a., 200).

Die Folge der hochgradigen Bedingungen sind unterschiedlichste Gesteine auf relativ
eingegrenzten Volumina und dmit ene intensve Minerdlisationsdichte; diese
anscheinende Heterogenitét wird dann erst redht deutlich, wenn Verwitterungsprozesse
Abtragung und Aufbereitung der unterschiedlichen Gesteine und ihrer Minerale
Ubernommen haben und nu noch typische sekundire Lagerstétten varliegen. Dann konren
Minerale héchst unterschiedli cher Genese tatsacdhlich zusammen varkommen. (Dill, 2001).

4.1.2 Mineralisierung

Eine grobe Eintellung der Mineralisationsbedingungen nach den haufig auf sekundirer
Lagerstétte zu findenden Edelstein-Mineralen sieht aus wie folgt:

- Ablagerungen metamorph - metasomatischer Ausgangssy/steme
- Ablagerung magmatisch - pegmatiti scher Ausgangss/steme

Die dluviden Ablagerungen sind zur Zeit die Hauptquelle der Edelsteinmateriaien |,
wédhrend de Prim&vorkommen namalerweise nicht direkt zugénglich sind.
Minenbetreiber und Hander vertreten generell die Meinurg, dal3 de derzeit beprobten
Primé&rvorkommen nicht als Liefergesteine der qualitativ hoherwertigen Seifen-Edelsteine
in Frage kommen. Daher wird de weitere genetische Diskusson um die Vorkommen nach
intensiv stattfinden missen, un hier einen wisenschaftlich funderten Konsens zu
erzielen. Hier sollten auch de jingst begonrenen Isotopen-Untersuchungen weiteren
Aufschluf? lringen (Hauzenberger et a., 200).
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Im ersten Ansatz der Genese-Interpretation kann jedoch auf das derzeit vorhandene
Prim&rmaterial zurlickgegriffen werden. Folgende Beobachtungen der Mineralvorkommen

konren hierflr herangezogen werden:

Korund in Gneis - Korund in Marmor - Spinell in Marmor — Turmalin/Topas/Beryll in
Pegmatiten — Olivin in Basaltoiden.

4.1.3 Korund im Gneis

Auffalend grof®e (cm-dm), idiomorph-prismatisch ausgebildete rote Korund-Kristalle
kommen in stark verwitterten Lockergesteinen var. Ein rudimentdr erkennbares Geflige
und de Dominanz von Kaolinit (neben Quarz) in den leukocraten Gesteinspartien lasen
den Schlu3 zu, dal3 es sch bal dem Muttergestein um ehemals gneisige Gesteine gehandelt
haben mul3. Die Kristalle sind i.d.R. unduchsichtig, kantendurchscheinend, zeigen eine
Uberaus gark ausgepragte Teil barkeit und sind sehr stark von Rutil-Kdrnern durchsetzt. In
wenigen Ausnahmeféllen ist es gelungen, relativ homogene Gesteinspartien zu bergen, bei
denen de Rubine von einer nahezu geometrischen Kaolinit-Hulle umgeben sind; hier sind
noch Feldspat-Kristallformen vermutbar, die offensichtlich die Rubine haloartig umgeben
haben. Eine mogli che Reéktionsgleichung wurde bereits fur andere, 8hnliche Vorkommen

vorgeschlagen (Greiff, 1994:.

3CaAl»,S1,05 + KO - 2KAISIz0g + 3Ca0 + 2A150s.

Die Korunde dieser Art sind generell nicht fir Schmuckzwedke geagnet.

4.1.4 Rubin im Marmor

Rubine mit Edelsteinqualitét werden in Marmoren as Muttergestein gefunden. Obwohl
hier derzeit nur ein Bruchteil von wirklich marktbeanflussender Qualitét ist, werden dese
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Art Vorkommen als die wesentlichen Quellen angenommen. Es handelt sich umn welil3g,
fein- bis mittelkornige Calcit- und Calcit-Dolomit - Marmore, welche oft in urmittel barer
Néahe zu Granitoiden bzw. Pegmatiten anstehen. Trinh et a. (1998 haben eine wesentliche
Re&tion fur die Rubin-Kristalli sation beschrieben:

3CaM g(C03)2 + KA|2A|S|30]_0(OH)2 — KMg3A|S|3010(OH)2 + 3CaCO3 + 3CO, + Al,O5

Minerale wie Phlogopit, Graphit und Eisensulfide wie Pyrit und Pyrrothin sind als
Begleitminerale nicht selten. Haufig zu beobadtende Muskovit-fihrende Marmore der
Region Luc Yen konren als Ausgangsgestein bei der Rubin-Bildung postuliert werden,
wobei der hohe Cacit-Anteil in den Marmoren de Rubin-Bildung bevorzugt. Hohere
Magnesium-Antelle, wie z.B. in ddomitischen Marmoren, konren die Spinell-Bildung

unter sonst gleichen Bedingungen favorisieren.

Einige der marmorgebundenen Rubine zeigen ein dffensichtlich tektonisch verursadhtes
Zerbredhen nach dem Kristalwadstum. Die Bruchfl&dchen solcher Rubine sind z.T. mit
einem gelblichen, transparenten Mineral Uberkrustet, welches sch as en spezieller
Turmalin erwiesen hat: Nad ener ersten chemischen Analyse mit der Elektronenstrahl-
mikrosonde egibt sich ein Glied der Dravit-Uvit Untergruppe mit der Formel
(Nay 7Ca03)(M g1 AlogFen 1)Alg(OH)3(OH,F)(BO3) 3 [SissAlo4016] (Dung et d., 2000

Uber die Diagnostik der vietnamesischen Rubine in Bezug auf die typischen
Einschluf@minerale wird an anderer Stell e berichtet.

4.1.5 Spinell im Marmor

Spinelle kommen, wie oben erwéhnt, in Abhéngigkeit vom Mg-Gehalt der Umgebung,
ebenfalls in Marmoren var und sind danni.d.R. deutlich rot geféarbt. Begleitminerale sind
hier farblose Schichtsilikate (Chlorit, Phlogopit) , so da3 eine Kristalisation urter
Einbeziehung von Muskovit-Illit offensichtlich ist.
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Spinelle kommen aber in Marmoren in einer weiteren, deutlich veranderten Umgebung
vor; hier sind sie dann meistens weniger rot, daftr aber stérker in bau-violetten Farbténen
vertreten. VOllig andersartig ist die Minerali sationsumgebung solcher Spinelle: Zunadst
ist eine kaverntse Beschaffenheit der Marmorumgebung zu bemerken, de fur das
Grolenwadhstum solcher Spinelle ausschlaggebend ist (bis dm). Dann sind her sehr
ungewdhrli che, aber mineral chemisch charakteristische Begleitmineral e obli gatorisch:

Clinohumite, (Mg1.95F€005[ SiO4])4* (Mgo.75Ti0.25(OH)o.75F0.750055), bilden cm-grofe, gelb-
braune, teilweise transparente Kristalle; daneben sind weil3e prismatisch-plattige Kristalle
von Forsterit, Mg ooFen01[SiO4], und lellgrine faserige Aggregate von Pargasit,
(CapoNapsKo1) (Mga2AlosTio2Fen1)[SieaAl17022 (OH)16F04, zZu beobadten; Clinochlior,
(Mgs5Al25[Sis5Al25020] (OH)4*Mge(OH)q12), kristallisiert in Form farbloser, transparent
seidenglénzender Schichtpakete (Dung et al., 2000.

Die Isotopendaten (Hauzenberger et a., 200) fir die hier typischen Mineralien belegen
den Einflul3 dfensichtlich in nadster Néhe angedrungener leukocrater Schmelzen; fluide
Antelle und deren Reaktionsfahigkeit haben eine Art "wallrock™-Reaktion zwischen einem
re&ktionsfahigen Marmor und den Schmelzen erzeugt. Wegen der gleichzeitig hohen Mg-
Aktivitat wird de Re&tivitdt des Siliziums  weit reduziert, dal3 reben sili katischen
Mineralen Spinell e stabil kristalli sieren konren.

Die leukocraten Schmelzen sind als die Quelle fur die pegmatitischen Ereignisse
anzusehen, de ds Ursprung der Edelstein-Minerale Beryll (Aquamarine), Turmalin
(Elbait) undgriner, teil s transparenter Kalifeldspat (Amazonit) in Frage kommen.

4.2Yen Bai und Luc Yen

Die Minenregion vonLuc Yen befindet sich urgefdhr 270 kn nordwestlich von Hanoi
(Abb. 4.2.). Gegenwartig sind sieben Abbauten in Betrieb — Khoan Thong, Nuoc Ngap,
Nuoc Lanh, Hin Om, Phai Chep, Khau Sum und Lung Thin. Alle Vorkommen liegen in
einem Umkreis von 8 km entweder stidich, stidéstlich oder stid-stidéstlich von der Stadt
Luc Yen. Die Minenregion van Yen Ba liegt in der Néhe Stadt Yen Bai; aktuelle
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Abbaubetriebe lassen sich an den Stral3enkil ometern 12 (Tan Huorg)-, 17 (Truc Lau)-, 23,
und 32 @ Verbindurgsdral3e von Yen Ba nach Lao Ca an der chinesischen Grenze

lokalisieren.

Rubine, verschiedenfarbige Saphire und Spinelle werden dat in grof¥dumigen, aluviaen
Sekundérlagerungen in den subtropischen Tdern undam Ful¥e der Bac Bo-Berge gefunden
(Kammerling, et a., 1999; die geschétzte Oberflachenausdehnurg der derzeit vermuteten
Lagerstétten betragt ca 50 km?. Neuere Hinweise sprechen fiir eine betractlich grofere
Ausdehnurg von ks zu 300 km® Die alesteinhdtigen Tader sind dtmals shmal.
Wihrend Keine Téler eine Flache von 0.5 lis 7 km? einnehmen, erreicht der Hauptteil eine
Ausdehnurg von 23 km?. Diese Tdler sind Teil der VietbacFormation (Kane & al., 199).
Die Dicke der edelsteinflhrenden Schichten betragt durchschnittich 223 m. Die
Madhtigkeit der dartiberlagernden Schichten variiert von einem bis zu funf Metern. Nach
Erkenntniseen der zustdndigen Behdrden und Betreiber sind auch erhebliche
Lagerstéttenbereiche im Gebiet des Stausees von Yen Bal zu vermuten, deren Existenz bei
Baubeginn des der Stromerzeugung dienenden Wassrkraftwerkes entweder unbekannt

oder aber aus welchen Griinden auch immer uninteressant waren.

Die ursprunglichen Lagerstdtten befinden sich in Sedimenten eines karstdhnlichen
Gelandes mit Vertiefungen, Senken undTalterassen. Die Sedimente liegen innerhalb eines
nordost-stidwest verlaufenden Girtels mit einer Ausdehnurg von 130 kn x 2-5 km.

Von werschiedener Seite wurde angedeutet, dass die geologischen Bedingungen, urter
denen de Edelsteine im Marmorgirtel von Luc Yen auftreten, Ahnlichkeiten aufweisen
mit den Gegebenheiten, wie sie in Mogok, Myanmar und im HunzaTal, Pakistan
vorliegen (Henn undBank, 19909 Henn undBank, 1991 Koivulaund Kammerling, 1990
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Der Bereich begleitender Edelsteinminerale umfasd rote, pinkfarbene und rellblaue
Spinelle (sie reprasentieren 70-90 % des Edelsteinmaterials an bestimmten Fundaten),
sowie gelbe, grine und insbesondere mehrfarbige Turmaline und Granate. Weitere
Minerale, die offensichtlich pegmatoiden Ursprungs snd, sind Topase, Aquamarine und
Amazonite. Auf die hier erkennbare kleinrdumige a&er hdchst diff erenzierte Geologie wird
an anderer Stelle ausfuhrlicher eingegangen.

Die Forderung der Edelsteine aus offenen Gruben ist die an haufigsten praktizierte
Methode. Zahlreiche Schadite mit einem Durchmesser von 1-:3 m und einer Tiefe von 37
m wurden bisher mit der Hadke und duch Handarbeit im Gebiet von Yen Bai undLuc Yen
angelegt (Abb. 4.2.2. Die fortschrittli chste Methode wird dagegen in Tan Huorg und
Khoan Thong angewendet (Abb. 4.2.3. Hier werden duch de Minenarbeiter die
edelsteinfiihrenden Sediment-Massen mit Wasserkanoren abgestrahlt, der entstehende
Schlamm abgepumpt und auf einem Holzkanal zu einem Ruttelsieb geleitet. In deser
Anordnurg mit Schleuse wird de Erde durch das Wasser erweicht und fortgespllt,
wahrend sich grolere Gesteinsbrocken absetzen undmit der Hand aussortiert werden. Im
Rittelseb efolgt die Trennurg der Korunde von anderem Ger6ll durch
Schwingungsbewegungen und umer Ausnutzung der Dichte. Im letzten Schritt werden de
Korunde (und Spinell €) vom ubriggebli ebenen Konzentrat per Handarbeit getrennt.

Abb. 4.2.2 Die Forderung cer Edelsteine aus offenen Gruben (Yen Bai)
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Abb. 4.2.3 Die Forderung cer Edelsteine mittels Wasserkraft (Tan Huong.

4.3 Quy Chau

Die Minenregion von Quy Chau (Nghe An) liegt ca 120 Stral3enkil ometer nordwestlich
von Vinh, dm lokalen Verwatungszentrum, sowie 36 km nordwestlich vom
Gebietszentrum Nghia Dan entfernt (Abb. 4.2.). Das derzeit erfolgversprechendste
Rubinvorkommen erstreckt sich (iker einen Bereich von umefahr 400 km?. Das Gelandein
dieser Region ist sehr bergig, wobel unweit der Dorfer Quy Chau undQuy Hop vereinzelt
Hohen von tber 1000 m (bis zu 1058 m) erreicht werden. Die Edelsteinvorkommen
konzentrieren sich in schmalen Tdern undentlang der Nebenflisse des Hieu-Flusses. Wie
in LucYen ist der Abbau deshalb wahrend der Regenzeit von Mai bis November erschwert.
Die Lagerstédtten von Quy Chau liegen innerhalb der Bu Khang - Rubinzone von
Zentralvietnam. Feldgeologischen Berichten zufolge umfasg die Minerali sationszone der
Rubine ungefahr eine Flache 2000 km?, wobei der schon erwahnte Bereich von 400 kn?
as der vielversprechendste gilt. Neben den Rubinen treten in den quartdren Sedimenten
Zinnminerale auf. Bisher liegt keine detailli erte geologische Studie tber die Quy Chau-
Region va. Die Vorkommen nahe des Dorfes Quy Chau sind kekannt fir die besten
Rubine, die jemals in dem Gebiet gefunden wurden. Kleinere, weniger transparente
Edelsteine werden in aluvialen Ablagerungen stidich von Quy Chau, nehe Quy Hop,
gefunden.
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Bis zum heutigen Tage ist der Abbau in Quy Chau sehr primitiv geblieben. Wenngleich
einige Steine an der Erdoberfladche undin den Nebenflissen gefunden werden, so missen
normalerweise doch erst mehrere Meter an Sedimenten besatigt werden, um an de
edelsteinfihrenden Schichten zu gelangen. Zahlreiche Gruben, mit Durchmessern his zu
mehreren Metern, rund odbr quadratisch angelegt, werden bis in eine Tiefe von 37 m in
die Erde gegraben. Um die Schadite vor dem Einsturz zu bewahren, werden de
Grubenwénde mit Bambus verstérkt. Die Dicke der edelsteinhaltigen Schicht ist abhéngig
von der Morphdogie des Ablagerungsbereiches der Sedimente und zwischen 1-8 m
madhtig. Wiein Luc Yen undYen Ba sind Spinell e das haufigste Edel steinmaterial.

26



5. Verfahren zur Herstellung synthetischer Rubine

Die asten Experimente zur Herstellung synthetischer Rubine begannen bereits zu Beginn
des 18. Jahrhunderts (Hughes, 1997. 1902 entwickelte Auguste Verneuil in Paris eine
neue Methode, Rubineim sog. Flammenschmel zverfahren zu synthetisieren.

Wegen des hohen Energieaufwandes bei der Schmelzsynthese wurden weitere Verfahren,
insbesondere unter Einbeziehung von Flulimitteln, entwickelt. Da es die tedhnischen
Methoden nu unzureichend gestatten, de Kiristalisationbedingungen his in  den
mikroskopischen Bereich zu ogtimieren, sind Synthesen i.d.R. anhand typischer Einschlul
oder Wadstumshilder erkennbar. Auch de Spurenelementanalytik  gewahrt
Hilfestellungen bei der Differenzierung von Problemfdlen. Dennach werden nach immer
neue Vefahren zur Synthese der teuren Edelsteine, deren tedhnische
Anwendurgsmdgli chkeiten des unterstiitzen, entwickelt und \erfeinert, so dal? eine stetige

Beobadtung des Marktes erforderlich ist, um Uberraschungen zu vermeiden.

5.1 Verneuil —Verfahren (Flammenschmelzverfahren)

VLI

:-ll 6

Abb. 5.1 Schematische Zuchtapparatur nach dem V erneuil -(Flammenschmel z-)-Verfahren

1 Vibrator, 2 Substanzbehdlter, 3 Brenner, 4 Brennerspitze, 5 Kristalltréger, 6 Elektromotor, 7 Zahntrieb, 8 Kristall (nach
Recker, 1973
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Das Verneuil-Verfahren wird als grof@edchnisch einsetzbare Methode seit 1902 bs heute
zur Zichtung gol¥er Kristalle in groffen Mengen eingesetzt. Feine Pulver von Al,O3 und
Cr,03 (Korngrofe <20u ) werden in einem zyli ndrischen Gehause (2), welches nach urten
hin trichterformig auslauft (Abb. 5.3, mit Hilfe enes regelbaren elektrischen Vibrators (1)
durch Ritteln eingebracht. Der Sauerstoff wird duch das Gehduse, der Wassrstoff am
Brenner zugefiihrt. Sauerstoff und Wasserstoff vermischen sich in der Brennerspitze und
verbrennen mit einer Flammentemperatur von ca 2100C. Durch das Schitteln des
Substanzbehdlters fdlt das shr feinkdrnige Al,O3/Cr,Os—Pulver in de zentrae
Sauerstoffzufuhrrohre  des  Brenners  (hergestellt aus bel  1100T  geglihtem
Ammoniumauminiumalaun), wird dat vom Sauerstoffstrom mitgerissen, passert die
heife Flamme und fallt auf einen Korundmpfkristall (meist mit vorgegebener
Orientierung) oder einen keramischen Kristalltrager. Der heil3este Flammenteil bertihrt den
Impfkristall und schmilzt das Pulver auf, so dass s$ch auf der oberen Flade des
wacdhsenden Kristall eine diinre Schmelzschicht bil det. Durch geagnete Flammenfihrung,
Substanzzufuhr und Senkung des Tragers wird erreicht, dass der Impfkristall wadst,
wobei auf der Wadhstumsfladhe durch Erhéhurg der Temperatur und der Substanzzufuhr
ein Wadistum in de Breite, bis zu einem Durchmessr von etwa 20 mm erreicht werden
kann. Dann lass man den Kristal unter moglichst konstanten Bedingungen
(Wadhstumsgeschwindigkeit ca 5 bis 10 mm/ in Langsrichtung) weiterwadisen, bs er
die gewiinschte Lange (im algemeinen 50 — 80 mm) bei ca 12-18 mm Durchmesser
erreicht hat.

Wird kein Impfkristall benutzt, dann beginnt die Zichtung mit der Keimauslese. Hierzu
wird zunachst auf dem keramischen Kristalltréager ein Sinterkegel erzeugt, dessen Spitze
durch Erh6hurg der Flammentemperatur zu einem Schmelztropfen aufgeschmolzen wird.
Durch geagnete Flammenfuhrung und Senkurng des Trégers wird dann erreicht, dass der
Schmelztropfen langsam auskristallisiert und von @n entstandenen Keimen nu ein
einziger weiterwadst. Diesen |asd man wie den Impfkristall zunédst in de Breite, dann

in Langsrichtung wadsen.

Verwendet man bei der Ziichtung als Ausgangsmaterial reines Aluminiumoxid, dann erhdlt
man farblose Korundkistalle (Leuko-Saphire). Fugt man dem Aluminiumoxidpuver
geringe Mengen farbgebender Elemente in Oxidform (bis etwa 5 Mol %) zu, dann

entstehen, je nadh Menge des Zusatzes, hellrote bis dunkelrote Rubine, bel gleichzeiti ger
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Zugabe von etwas Eisen- und Titanoxid Rubine mit der beliebten "Taubenblutfarbe’.
Werden nu Eisen und Titanoxide zugesetzt, dann wadhsen blaue Saphire. Zusatz von
Vanadiumoxid erzeugt einen Alexandriteffekt, d. h. de Steine escheinen bal Tagedlicht
graugrun, bel Kunstlicht rot.(Wilke, 1963 Redker, 1973

5.2 Czochralski —Verfahren

Ein zwetes Verfahren wird zur Herstellung qualitativ hochwertiger Rubine (insb. fir
Laserzwedke) benutzt, das Czochralski-Verfahren (Abb. 5.3. Bel diesem Verfahren
handelt es sich umn en Ziehverfahren, bei dem die Substanz in einem Gefal}
aufgeschmolzen wird. Das Verfahren gehdrt zu den wichtigsten Zuchtungsverfahren und
wird zur Zuchtung vieler Kristalarten, insb. auch zur Zichtung von YAG-Einkristallen,
angewandt.

Abb. 5.2 Schematische Zuchtapparatur nach dem Czochralski-V erfahren (Schmelze)

1 Impfkristal halter, 2 Impfkristall, 3 Einschnirung zur Verminderung von Baufehlern, 4 wachsender Einkristal, 5
Tiegel, 6 Sintermagnesia air Isolation, 7 keramischer Schutztiegel, 8 Hochfrequenzheizung, 9 Tiegelhaterung, 10
Schmelze, Z Ziehrichtung (nach Redker, 1973

Der Tiegel besteht bei der Zichtung von Rubinen aus Iridium oder Molybdan bzw.
Wolfram und wird Uber eine wassergekihlite Kupferrohrwendel indukiv durch einen

Hochfrequenzsender beheizt. Die Temperatur wird pyrometrisch gemessen und auf 2°C
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genau geregelt. Zur Zichtung wird hachreines Al,O3(Cr)-Ausgangsmaterial im Tiegel
aufgeschmolzen und einige Zeit zur Vernichtung jeglicher Keime auf einer Temperatur
oberhalb des Schmelzpunkes gehalten. Dann wird der an einem Keimhalter aus Stahl
befestigte, orientiert geschnittene Al,Os-Keimkristall ([ 2-3mm) langsam gesenkt und mit
der Schmelze in Berlihrung gebradht. Die Temperatur der Schmelze ist so eingestellt, dass
ein Tel des Impfkristalles abschmilzt, um eine saubere und fehlerarme Oberfladhe zu
erhaten. Hiernach wird de Temperatur der Schmelze langsam gesenkt, his ein
Breitenwadhstum des Keimes beginnt. Der in de Breite wachsende Keim wird langsam
und gleichformig nach oben gezogen, wobei Keimhalter und Keim um die Langsachse
gedreht werden. Nadh einigen mm Langenwadhstum wird de Temperatur der Schmelze
wieder erhoht und der Keimkristalldurchmesser auf 2-3 mm verkleinert. Der gréfde Tell
der im Keim enthaltenen Baufehler wird so eliminiert. Jetzt erst 1&s€ man den Keim zum
Kristall auswadsen. Wahrend des Wadhstums werden de Temperatur der Schmelze und
der Durchmessr des Kristalles im wesentlichen korstant gehalten. Die Temperatur der
Schmelze darf dabei nur wenig Uber dem Schmelzpunk des Schmelzgutes liegen.
Weiterhin muf3 de Ziehgeschwindigkeit zwischen Kristall und Schmelze so geregelt
werden, dald der Kontakt nicht aufgehoben wird. Bei der Rubinziichtung liegen de
Ziehgeschwindigkeiten zwischen 1 und 50 mmh, de Drehgeschwindigkeiten des
Kristallhalters bei 30 ks 150 U/min. Nadh dem Czochraski-Verfahren werden
zylindrische Rubineinkristalle mit Durchmessern bis zu 50 mm und L&ngen biszu 1 m
gezogen.

Die nach dem Czochralski-Verfahren geziichteten Rubinkristalle sind in ihrer Qualitét
besser als Verneuil-Rubine, da sie praktisch frei sind von Spannurgen und Einschltissen.
Die raumliche Verteilung des Cr in den Czochraski-Rubinen ist aber im allg. wiederum
inhamogen in Wadstumsrichtung und senkredit dazu ( Wilke, 1963; Recker, 1973.

5.3 Zonenschmelzverfahren

Bel diesem Verfahren wird das Ausgangsmaterial in Form eines freistehenden, nu an den
Enden gehaltenen Stabes vorgegeben, in welchem ene relativ schmale Zone
aufgeschmolzen wird (Abb. 5.3. Die Schmelze hangt dann frei, gewisermalien as
Tropfen zwischen den beiden Stabenden, was zu den Bezeichnurgen
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Schwebezonenschmelze gefuihrt hat. Diese schmelzfliissge Zone wird der Lange nach
durch den Stab hinduchbewegt, was entweder durch eine entsprechende Bewegung der
Heizvorrichtung oder des Stabes zu bewerkstelligen ist. Ein Einkristall kann dabel durch
Kemauslese entstehen, oder eswird der Anfangsteil des Stabes, der nicht mit aufschmilzt
einkristallin als Keimkristall vorgegeben. Wahrend des Zonendurchgangs, der meist in der
Richtung von urten nach oken ausgefthrt wird, 1&3t man gewohrich den wadsenden
Kristall undgelegentlich auch den aufschmelzenden Stabteil rotieren.

— 1

S

Abb. 5.3 Prinzipskizze der Kristall zlichtung nadh dem Zonenschmelzverfahren
1 Rohstoffstab, 2 Schmelzzone, 3 Einkristall, 4 Keim, 5 feuerfester Keramikstift (nach Schmetzer, 1986

Die ausgeabeiteten Verfahrensvarianten sind va alem durch de verschiedenen zum
Schmelzen benutzten Heizmethoden gekennzeichnet. Am gebrauchlichsten ist die direkte
oder indrekte Heizung mit Hochfrequenz-Induktionsdromen. Daneben wird das freie
Zorenschmelzen duch Elektronenbeschuld im Hochvakuum, mit einem e ektrischen
Bogen oder Plasmabrenner sowie mit Warme- bzw. Lichtstrahlung ausgefihrt. Als
Ausgangsmaterialien konren auch Verneuil-Birnen genutzt werden (Wilke, 1963
Schmetzer, 1986 Smid undKristek, 1973.

5.4 Hydrothermalverfahren

Das Kristalli sationsverfahren besteht bei einer Hydrothermalsynthese im einfadhsten Fall

aus dem Einstellen ener Gleichgewichtsresktion (Abb. 5.9: die engesetzten
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Komponrenten |6sen sich auf, und de unter den betreffenden hydrothermalen Bedingungen
stabile Kristallphase scheidet sich aus. Zur Einkristall zichtung wird jedoch meist ein
Temperaturgradient angewendet: Im Bereich hoherer Temperatur erfolgt die Auflésung
und im Bereich niedrigerer Temperatur die Kristalisation, wobei als Ausgangsmaterial
haufig bereits die paykristali ne Kristallphase e@ngesetzt wird, so dal3 es sch nr um ein
hydrothermales Umkristalliseren handelt. Vortellhafterweise werden in groferen
Autoklaven der Auflésungs- und dr Kristalli sationsbereich duch ein Diaphragma (Netz,
durchlochtes Blech oder dergl. ) voneinander getrennt. Zur Zichtung golerer Kristalle
werden Keimkristall e benutzt, die in Form groferer Platten zu mehre in speziellen Rahmen
im Autoklaven installi ert werden. Fir den Materialtransport hat sich im algemeinen de
thermische Konwvektion im Autoklaven, de sehr intensiv ist, als ausreichend erwiesen. Nur
gelegenlich &3t man Autoklaven rotieren. Auch de Montage auf einer Schiittelvorrichtung
fand Anwendury, auf welcher der horizontal angeordnete Rezipient periodisch auf und
nieder geneigt wird.

§_?

|
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Abb. 5.4 Schematische Darstellung der Kristalzichtung nach dem Hydrothermal-

verfahren
1 Verschrauburg der Autoklaven mit dem Kopfteil, 2 Bolzen zum Verschlie3en des Autoklaven, 3 Dichtung, 4 Autoklav,

5 Innenmantel des Autoklaven, 6 Siebplatte, 7 Keimkristall, 8 Keimhalter, 9 Nahrmaterial (nach Wilke 1973

Eine grundsétzliche Schwierigkeit bel der Entwicklung von hydrothermaen Verfahren
besteht darin, dal3 wahrend des Experimentes nur wenige Informationen ker die Vorgange
im Autoklaven gewonren werden konren. Relativ einfadh ist es noch, Thermoelemente
oder Widerstandsthermometer an verschiedenen Stellen am Autoklaven ocer in Bohrungen
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des letzteren anzubringen. Einen gréReren experimentellen Aufwand bedeutet schon das
Einflihren eines Thermoelementes in das Innere des Autoklaven oder die Install ation eines
Manometers. Wenn Druck und Temperatur hinreichend genau gemessen werden koénren,
l&sg sich daraus unter gewissen Voraussetzungen auf den Kristall sationsverlauf schlief3en
(Wilke, 1963 Redker, 1973 Schmetzer, 1989.

5.5 Kristallzichtung aus SchmelzlGsungen

Schmelzl 6sungsverfahren werden zur Zichtung von Substanzen angewendet, die in eéinem
gedgneten Schmelzl6sungsmittel ("Flux") eine gute L6slichkeit bel einem nicht zu kleinen
Temperaturkoeffizienten besitzen und de auf}erdem einen hinreichend grofen Stabilit ats-
bereich, d. h.enen moglichst ausgedehnten, fur die AbkihHung nutzbaren Zweig der
Liquiduskurve aufweisen. Die Versuchsanordnurg kann sehr einfach sein: Die bestimmten
Mengen der Ausgangstoffe fur das Schmelzldsungsmittel und de zu ziichtende Substanz
werden innig vermischt, in einen Tiegel gefillt und eingeschmolzen. Sofern der Tiegel
dann nah nicht ausreichend gefllt ist, kann der Schmelzvorgang gegebenenfalls noch
einma unterbrochen und Ausgangsmaterial nachgefillt werden. Nach dem Aufschmelzen
wird die Schmelze zur Homogenisierung langere Zeit (mehrere Stunden bis zu einem Tag)
auf eine Temperatur deutlich okerhalb der Séttigungstemperatur gehalten. Dann wird de
Schmelze Uber einen Zeitraum von mehreren Tagen langsam abgekihit (Abb.5.5.

Um grol¥ere, einschlusdreie Kristalle zu zichten, sind ncht nur grofRere Schmelzmengen
und Tiegel erforderlich, sondern es mull auch ein groferer apparativer und
verfahrenstechnischer Aufwand getrieben werden, um die Kristalli sationsbedingungen in
grofRerem Mal3stab korstant zu halten. Das Schmelzl 6sungsverfahren ("Flux-Methode") ist
das wichtigste Verfahren zur Herstellung von Rubinkristallen flr Schmuckzwede.
Zuchtmaterial wird mit einem geringen Prozentsatz an Cr,O3 zugemischt, so kristalli sieren
aus der Schmelzlésung klare Rubinkristall e von Schmucksteinqualit&. V on entschel dender
Bedingung fur die Verwertbarkeit von synthetischen Rubinkristallen fir Schmuckzwede
ist neben der Reinheit und Farbe der Habitus der Kristalle, da & tber die Schleifbarkeit des
Materials entscheidet ( Wilke, 1963 Redker, 1973 Schmetzer, 1989.
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Abb. 5.5 Schematische Darstellung der Kristallziichtung nach dem Schmelzldsungs-

verfahren
1 Offnurgen, 2 Platintiegel, 3 Korundpuver, 4 Keimbildung am Platinstift, 5 Keramiksockel, 6 Tiegelhater aus

Pyrophyllit, 7 Korundtiegel, 8 Heizd ement, 9 Isolation (nach Elwell, 1979

In der Regel unterscheiden sich de synthetischen Kristalle von den natiirlichen entweder
durch Wadstumserscheinumgen oder aber durch chemische Komporenten, de
naturgegeben andersartig sind as im Labormaldstab. Jedoch koénren urter besonderen
Umstdnden natlrliche Kristalle vollkommen frel sein von Einschlissen, sonstigen
phdnomendogischen Effekten und tesonderen chemischen Komporenten, und
synthetische Kristalle kbnren ulU. sehr nahe an natirliche Gegebenheiten angeglichen
werden. Dann wird de Gesamtheit des Untersuchurngspotentials erst zu verlasdichen

Diskriminierungsindizien flhren.
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6. Methodik

6.1 Die Elektronenstrahl-Mikrosonde (EMYS)

Wegen der herausragenden analytischen Bedeutung wird im Folgenden de Funktion cer
Elektronenstrahl-Mikrosonde kursorisch beschrieben. Kathode, Wehnelt-Zylinder und
Anode bilden de Quelle des hochenergetischen Elektronenstrahls. Der Kkleinste
Strahlquerschnitt wird Crossover genannt. Er wird mit Hilfe der elektromagnetischen
Linsen verkleinert auf die Probe dgebildet. Die Wedselwirkungseffekte von
Elektronenstrahl und Probe werden mit entsprechenden Detektoren erfass und konren zur
Abbildung bzw. Analyse herangezogen werden.

EPMA - Mineralogie - Universitat M ainz
EOS - Elektronen Optik System

Filament (Kathode)
Wehnelizylinder

Anode

Crossover

Gun Alignment (Strahlausrichtung)
Ruckkopplungsschaltung

Strahistabilisierung
( x, v, shift, filt)

1. Kondensorlinse

2. Kondensorlinse

Strahistabilisierung (Korrekturlinse)
Feste Apertur

Aperturdetektor, variabel
Strahlstabilisierung
Ruckkopplungsschaltung
Strahlstrommessung(PCD)
Faraday Kafig

Optisches Mikroskop + Kamera

X Rasterspulen ( + fine shift )

Stigmatorspulen
Y Rasterspulen ( + fine shift )

Objektiviinse

SED Sekunddarelekironendetektor
BED Ruckstreuelektronendetektor
FlUssig-Stickstoff-Kuhlfinger, + Airjet
Strahldurchmesser

Sample, Probe, Schiff
Absorbierter Probenstrom

Abb. 6.1 Aufbau der Elektronenstrahl-Mikrosonde

-
||[|X|m&m
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6.1.1 Elektronenquelle

Die Uberwiegende Zahl der Geréte ist mit thermischen Elektronenquell en ausgertistet. Ein
etwa 0,1 mm starker Wolframdraht wird drekt elektrisch beheizt. Die Stromdichte J des
emittierten Elektronenstromes ist durch de Richardson Gleichung gegeben

J = BT?%exp (-A/KT)

Theoretisch betragt B=120A cm?K™ A ist die Austrittsarbeit, k die Boltzmann-Konstante.
Fur Wolfram gilt Ay, = 4,5€V. Mit zunehmender Temperatur steigt J an; es geigt jedoch
auch de Sublimationsrate des Wolframs, und damit sinkt die Lebensdauer der Quelle.
Praktisch liegt die obere Grenze bei T = 270K, was zu einer Stromdichte von etwa 2 A
cm? fiihrt.

Der  Wehndt-Zylinder liegt gegenlber der Katode af negativem Potential
(Grofenordnury

100V). Das negative Wehneltpotential bewirkt die Ausbildung einer Raumladurngswolke,
in der die Elektronen gepuffert werden. Kurzzeitige und lokale Emissonsschwankungen
der Kathode werden dadurch weitgehend kampensiert. Aulerdem fuhrt das negative
Wehneltpotential zur Ausbildung des Crosver. Sein Durchmesser ist propationa U™
fir 30KV betragt er etwa 50um (U Strahlungspannurg = Potentialdifferenz zwischen
Kathode und Anode. Die Emisson je Fladhen- und Raumwinkeleinheit bezeichnet man als
Richtstrahlwert R. R ist am grofden auf der Achse:

Rmax = j(€U/KT)

Je hoher die thermische Energie KT der Elektronen ist, um so schwieriger lassen sie sich
ausrichten, R sinkt.

Mit der Wolfram-Haanadelkathode ereicht man maximal R = 5.1¢ A cm™ sterad™(bei
30KV). (Brimmer, 1977

6.1.2 Rontgenspektrometer

Ausgangspunkt der rontgenspektrometrischen Elementanalyse ist der Zusammenhang
zwischen der Wellenlange A der charakteristischen Strahlung und d&r Ordnurgszahl Z des
emittierenden Elements (Brimmer, 1977). Fur die Ka; — Strahlung glt gendhert
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A=1210(Z-1)* inA
bzw.
E =0,01025(Z-1)? in keV.

Die Energie E der emittierten Strahlung ist mit der Wellenlange A gemald E = hc/A
verknupit (h  Plancksches Wirkungsguantum; ¢ Lichtgeschwindigkeit); Eev; =
12,396\ [ac).

Die Intensitét | der Strahlung wird mit Hilfe von Spektrometern gemessen. Messen dese
I(A), so heilen sie wellenlangendispersiv; mesen sie I(E), werden sie energiedispersiv

genannt.

A - Wellenlangendispersives Spektrometer (WDS)

Es beruht auf der BRAGGschen Reflexion. Die von der Probe zum Spektrometer-Kristall
gelangende Strahlung kann an den Netzebenen reflektiert werden, wenn deren Abstand d,
der Einfalswinkel 8 und de Wellenlange A die Bragg-Bedingung

N\ =2dsin®

erfullen; n gibt die Ordnurg der Beugung; n=1,2,3,...an.

Reflektierte Quanten gelangen zum Propational—Zahlrohr. Durch Phaotoeffekt und
anschlief3ende Stofyonisation entstehen im Za&hlrohrgas — einer Mischung aus 90% Argon
und 106 Methan — primére Ladungstréagerpaae, deren Anzahl propational E/e ist. E ist
die Energie @nes Rontgenquants, € die mittlere Bildungsenergie @nes Elektron-lon-Paas.
FUr das angegebene Gas betrégt € = 27eV. Wahrend de lonen zur Zahlrohrwand diften,
werden die Elektronen zum Zahlrohrdraht hin beschleunigt. Durch Stofdonisation wird de
Ladurgstrégerzahl propational vervielfacht (bis zum Faktor 10%); mit einem Analysator
konren sehr niedrige Impulse (Rauschen) sowie zu hole Impulse, die von Quanten

herrihren, welche in horerer Ordnurg (n >1) reflektiert wurden, ausgeschieden werden.

B - Energiedispersives Spektrometer (EDYS)

Das EDS ist zweifelos zu den bedeutendsten gerdtetechnischen Entwicklungen der
Rontgenspektrometrie zu zéhlen. Der Detektor ist eine in Sperrichtung vorgespannte
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Silizium-Diode, die ds lonisationskammer angesehen werden kann. Ein Rontgenquant der
Energie E wird im Detektor abgebremst. Dabei werden

N =E/e

Elektron-Loch-Paae gebildet. € ist die zur Bildung eines Paas notwendige Energie. Flr
Sili zium betrégt € = 3,8¢V. Die Ladungstréager wandern zu den entsprechenden Elektroden.
Das Signa wird in einem ladungsempfindichen Vorverstarker verstarkt, desen Impulse
von einem Lineaverstarker dergestalt geformt und \erstéarkt werden, dass sie vom
Vierkanalanalysator verarbeitet werden konren. Letzter besteht aus Analog-Digital-
Wander (ADC), Speicher und Bildschirm. Im ADC wird jeder Impuls vermessen und
klasgert; anschliefiend wird er mit einer Adrese versehen und abgespeichert. Der
Speicherinhalt erscheint as Histogramm bzw. Spektrum auf dem Bil dschirm.

6.1.3 Fehler der EMS

Neben den zufdligen Fehlern wie Oberflachenurregelmaliigkeiten, Proben-
kontaminationen, Schwankungen in der Elektronik, Storungen im Vakuumsystem etc,
muss der relative, statistische Fehler berlicksichtigt werden. Dieser wurde von Brimmer
(1977 gezeigt:

LU L, U

H%HZ: T VL T V)
O 0 (- , (I _ )_2
ok o 6 - Uij i U,
mit
ki: Ii - Ui

Ii Ui
Hierbel sind 1%, I; die Impulszahlen je Sekunde der Linienmessungen und U’j, U; die

Impulszahlen je Sekunde der Untergrundmesaungen fir die Probe beziehungsweise den
Standard, t};, ti sind de Messzet auf dem Pesk und t'yi, tyi die Summe der
Untergrundmesszeiten links undredits neben dem Pedk auf der Probe (auf dem Standard)
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In deser Arbeit wurden de Spurenelemente im Rubin mit einer JEOL JXA 890(RL —
Elektronenstrahl- Mikrosonde nach dem well enléngendispersiven System analysiert. Die
chemische und plysikali sche Beschaffenheit der Proben erfahren zusétzli ch eine sog. PAP-
Korrektur (Pouchouand Pichair - Korrektur), welches eine Abwandung der Gblicherweise
benutzten ZAF-Korrektur ist (Z - die Ordnurgszahlkorrektur, A - Absorptionskorrektur, F
— Fluoreszenzkorrektur). Die Proben wurden mit einer Beschleunigungsgannurg von 20
KV und 20 M Heizstrom angeregt. Die weiteren Mesparameter sind in Tabelle 6.1
aufgeflhrt.

Tabelle 6.1.3 Mesgarameter der EM S

Nr. |Element/Linie |Vaenz |Standard-Sub.|Analysator
1 Al, Ka 3 Al,O3 TAP
2 Si, Ka 4 Woll astonit TAP
3 Mg, Ka 2 MgO TAP
4 Ti, Ka 4 Rutil PET
5 Sc, Ka 3 Sc PET
6 Ca, Ka 2 Woll astonit PET
7 Ge, Ka 4 Ge LIF
8 Cr, Ka 3 Cry03 LIF
9 V, Ka 3 \% LIF
10 Ga, Ka 3 GaAs LIFH
11 Mn, Ka 3 Rhodont LIFH
12 Fe, Ka 3 Hamatit LIFH
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6.2 UV-VIS Spektroskopie

Die Anregung der elektronischen Zustéande von Festkorpern im Well enldngenbereich von
Ultraviolett (UV) bis zum sichtbaren Licht (VIS) kann wertvolle Erkenntnisse tber die
Kristallchemie der bestrahlten Materie liefern. Die Auswirkungen der Kristalfeld-
Beschaffenheit sind als charakteristische Absorptionen von Wellenlangen aus den
eingestrahlten elektromagnetischen Spektren interpretierbar. Somit kénren Ursachen der
Farbgebung und des Pleochroismus von Mineralen undsonstigen kristalli nen (bzw. auch
Nahordnurgsphasen) ermittelt werden. Dartiber hinaus lasen sich genetische Aussagen
zum Kristallisationsverhaten von Kristallen mit Mischurgsverhaten treffen (Burns,
1993; zusétzlich kénren dann kristallchemische Besonderheiten zur Diskriminierung
spezieller Vorkommen oder auch naditraglicher Behandungsmethoden herangezogen

werden.

Ein Speziafall ist die Schwadung von Licht in Materie, wobel Streulicht und Eff ekte bel
extrem hohen Lichtintensitdten zunddhst nicht bertcksichtigt  werden. Die
Intensitétsabnahme di(x) héngt von der eingestrahlten Intensitét 1(x), der Lange der
durchstrahlten Probe und der Teil chendichte N,y oder Konzentration ¢ der Probe &b:

- di(x) = k(A) I(x) cdx

Wenn de Konzentrationen in [mol 1Jund de Lange der durchstrahlten Probe d in [cm]
angegeben werden, so ist k(A\) der molare Absorptionskoeffizient in [mol I cm™.
Integriert man dese Gleichung fur die Intensitdt des einfallenden undaustretenden Lichts

zwischen 0 und dso erhd@lt man bei einer Wellenlange

1@ - oyed= 4
1 (d) A

und damit

I (d i .
(d) = gkWed = A

1(0)
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mit A as mittlerer Weglange. Das Prodult k(A).c wird héufig mit p oder a abgekirzt und
Absorptionskoeffizient genannt .Die Umrechnurg auf dekadische Einheiten ergibt das
sogenannte Lambert -Beea'sche Gesetz :

10) _ _
Inm =¢g(v) cd=E(V)

In deser Gleichung wird die in der optischen Spektroskopie Ubliche e-Abhéngigkeit von
der Wellenzahl v (stait von A) gewdhlt. Dabel ist € (v) der molare dekadische
Extinktionskoeffizient und E(v) die dekadische Extinktion. Das Lambert - Beasche Gesetz
hat in deser Form nur Glltigkeit fir monochromatisches Licht und stark verdiinrte
Proben.

6.2.1 UV-VIS-NIR-Mesgarameter

In der vorliegenden Untersuchung wurden de Absorptionsgektren der Proben an einem
rechnergesteuerten Einstrahl-Mikroskop-Photometer (MPV-SP) der Firma Leica (Leitz) in
Transmisson aufgenommen, um auch Keinere farbliche Zonierungen spektropisch
bestimmen zu kénren. Es wurde ene Auflosung von 1rm verwendet. Beleuchtungseitig
betrug die Blendengréf®e 0,4 mm und detektor- bzw. phdometerseitig ebenfalls 0,4 mm.
Gemessn wurde im Bereich von 1250@m™ bis 3077@m™.

Um detalilli ertere Informationen zum UV undNIR Bereich zu erhalten, wurden an eéinem Q
10 Spektrometer der Firma Bruins (Arbeitskreis Prof. Dr. Gutlich, Inst. f. Anorganische
Chemie, Universitdt Mainz) mit zugeschalteter D2 Lampe Spektren in dem Bereich von
5555m™® — 35714 cm® aufgenommen. Die verwendete Auflésung des Gitter-

monachromators betrug 0,1rm.
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6.3 Infrarotspektroskopie

6.3.1 Zweiatomige Moleklle
a. Harmonischer Oszill ator

Zwel Mas®en my und mp (entspricht beispielsweise @énem zweiatomigen Molekil) sind
durch eine Feder mit der Federkonstanten k gekoppelt. Die Anteile der potentiellen und
kinetischen Schwingungsenergie der beiden Massen um den gemeinsamen Schwerpunkit
(der fest bleibt ) konren exakt a's Schwingung eines einzigen Teil chens mit der reduzierten

Masse
- _mm,
m +m,

Die klasssche kinetische Energieist

mit der gleichen Kraftkonstanten k beschrieben werden.

pz
Ekin:T: — (1)
2u

Fur die potentielle Energie V gilt mit der Frequenz w= \/E
u

V(X) = % ké = % R 2),

wenn cer Gleichgewichtabstand X = 0 gesetzt wird. (X : Abstand zwischen den zwel
Atomen des Molekiils)
Damit gilt fr die Schrodingergleichung, in de nun de kinetische und pdentielle Energie

eingehen,
O n*d*>  u , ,C
— — + " wx X) = EY(X 3
Ldsungen sind:
1.
Wyin(y) = Nvip € 2’ Huin(y) (4)
Dabei ist
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und de Normierungskonstante Nyip

Huip (Y) sind sog. Hermitesche Polynome.

Die Energieagenwerte des harmonischen Oszill ators ergeben sich:

1
Evib=hv W+t ©)
O 2C
Division vonGL.(5) durch hc ergibt diein der Rotationsgektroskopie tblicher Terme
E, ~ 1
Guip= —2 =V HJ+—E (6)
hc O 2C

Ubergénge zwischen benachbarten Energieniveaus wie der erste Oberton sind erlaubt:
Av =+1,+2 (7)
Mit dem angeregten Niveau f, und &m Ausgangsniveal i, ergibt sich als Wellenzahl v,

desintensivsten Ubergangesmit Av = +1
~ ~ 1 1
Vi = Giibi—Gibi = V ; +—H— HJi +=

20 0O 2

~ 0O 1 1C
v§1i+1+E U, EE

= Vo (8),

dabel ist GL. (7) berticksichtigt mit v; = v; +1. Die Abstande der Schwingungsniveaus bei
einem harmonischen Oszill ator sind aquidistant. Unter der Annahme, dal3 ein harmonisch
schwingendes zweiatomiges Molekul spektroskopiert wird, sollte nur eine enzige
Absorptionslinie entstehen. Aulerdem befinden sich ba Raumtemperatur fast ale
Molekile im Schwingungsgrundzustand, was nach (6) leicht zu berechnen ist: Aus GL. (5)
und(7) ergibt sich fir die Energiediff erenz

AE,ip = hvAu (9)
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Eingesetzt in GL.(6) ergibt sich

& — e—hV(Uk—UJ- )KT (10)
Ni

b. Anharmonischer Oszill ator

Die aharmonische Bewegung kann empirisch Uber die sogenannte Morsefunktion
beschrieben werden:

Epot = De fl-e*® R ] (11,
aist eine fur die Krimmung mal3gebli che Konstante mit dem Wert a = /% .Deist die

Dissziationsenergie bezliglich des Potentialminimums und k die Kraftkonstante. Die
beobadtete, thermodynamisch messare Disziationsenergie egibt sich zu

Do = De - % hv (12)

Gendherte Losungen der Eigenwertgleichung mit dieser potentiellen Energie egeben sich

durch Potenzreithenentwicklung und Losung der Schrodingergleichurg. Als Eigenwerte

erhdt man
1 1rf 1
Evib:hVH) +E hVXeB) +=0 +theH) +—ET- (13
0O 2C O 20 O 20
Meist kann man sich auf die Berticks chtigung des quadratischen Terms beschranken :
1 1rf
Evib:hVH) N hVXeB) +=0 (14)
0O 2C O 20

mit Xe= 4th als Anharmoniztétskonstante. Der Morse-Ansatz hat zur Konsequenz, dal3 de

Energieniveaus nicht mehr &guidistant angeordnet sind, sondern der Abstand mit
zunehmendem v kleiner wird. AufRerdem sind jetzt auch hokere Obertone elaubt,d.h.
Av =+1,+2, +3... (15
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6.3.2 Mehratomige Molekile

Nad der Gleichung

V:i E (16)
2\ u

mit u : reduzierter Masse nur fir zweiatomige Molekule (fur mehratomigeMolekdile tritt
anstelle von p ene Matrix), hangt die Schwingungsfrequenz direkt mit der
Kraftkonstanten k zusammen; die Bestimmung dieser Kraftkonstanten ist eine wichtige
Aufgabe der IR Spektroskopie.

Die Anregung eines mehratomigen Molekils fuhrt jedoch zu einem komplexen
Schwingungsverhaten. Sind de Schwingungen nicht unabhéngig voneinander, so erhalt
man ein sehr komplexes gekoppeltes Gleichungssystem zur Beschreibung algemeiner
Schwingungen (Gopel/Ziegler, 1999.

Dieses Problem ftritt auf, wenn man die Koordinaten zur Beschreibung der 3N — 6 oder 3N-
5 Schwingungen beli ebig wahlt. Man kannjedoch das Schwingungsverhalten auch mit 3N-
6 voreinander unabhdngigen sogenannten Normalkoordinaten beschreiben. Bel der
Wedselwirkung mit  monochromatischer  Strahlung  wird  jewells nur  ene

Normal schwingung angeregt.

Eine enfadhe qualitative Analyse des Spektrums, z.B. zur Identifizierung eines Molekiils,
kann mit Hilfe von Tabellen duchgefiihrt werden, in der typische Frequenzbereiche fir
Normalschwingungen spezifischer Gruppen der Moleklle aufgefiihrt sind. Dartiberhinaus
kann ein Vergleich mit bekannten Spektren in einer Spektrenkartei zur endgiltigen

Identifizierung eines Molekils dienen.
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6.4 Ramanspektroskopie

In den letzten Jahren hat die Ramanspektroskopie in zunehmendem Malie Eingang in de
materialwissenschaftlich arientierten Geowissenschaften gefunden, weil sie ane relativ
anwenderfreundiche Methode zur Charakterisierung von urterschiedlichsten Materiaien
in urterschiedlichster Umgeburg darstellt (Tretyakova, et a.,1997 Nasdala € al.200]). Es
sind hermit nicht nur Art und Zustand der Materie efasdar, sondern sie bietet auch de
Moglichkeit, Materialeigenschaften zerstorungsfrei und matrixunabhéngig, reproduzierbar
zu registrieren (Ronald, et a. 1992 Porto, et al., 1967.

Der Raman-Effekt beruht auf einem Streuvorgang. Die aif diesem Effekt basierende
spektroskopische Untersuchungsmethode wurde zu Ehren des Entdedkers (C.V. Raman)
Raman-Spektroskopie genannt. Der grof®e Vortell der Methode besteht darin, dass bei
Einstrahlung von sichtbarem Licht auch nadch Verlust der Schwingungs- oder
Rotationsenergie wieder sichtbares Licht emittiert wird. Um den Raman-Effekt zu
beobadhten, bestrahlt man ene Probe mit monochromatischer elektromagnetischer
Strahlung (Laser). Dabei tritt der weitaus grofde Teil der Strahlung ohne Wedselwirkung
mit den Molekilen duch de Probe, wahrend ein geringer Antell in ale Richtungen
gestreut wird. Im Streulicht findet man neben der Anregungsfrequenz v, weitere
Frequenzen v;, die relativ zu v, registriert werden und Hinweise aif Rotations- und
Schwingungsenergie ageben. Die Anregungsfrequenz v, liegt zwischen denen der
Schwingungs-(vyip) und der Elektroneniibergangsenergie (Ve).

Zur Erklarung der zusétzli ch auftretenden Frequenzen gibt es zwei verschiedene Ansétze:
6.4.1 Quantentheoretische Beschreibung

Bei den Stolen der Photonen mit Molekilen mufd man prinzipiell unterschiedliche
Stol3prozesse unterscheiden: Die dastischen Stol%e, bel denen de Energie konstant bleibt
und de gestreute Strahlung die gleiche Frequenz wie die Anregerstrahlung hat (vi = v, ).
Diese Streuung bezeichnet man as Rayleigh-Streuung. Sie tritt bei allen Molekilen bzw.

Baueinheiten auf.
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Absorption Streuung

a) inelastischer Sto3 | b) elastischer Stol ¢ inelastischer Stol3
AEy > 0 AE, =0 AEy <0
Vi 2V =Y < Y vy =Y, Yy =V 4 > v
YT Gt g o
hvy | | hyy hy, h{vg + Wyip)
NN - e ara J S atare
hv, h(vy=win) hvy hyg
v=1 - v=1 v=1 11 -——-Lv=‘l v=1
hvyip I
NN
v=0 — v=0 v=0 -+ —_—v=( —L-v=0
Absorptionsbande Ramanbande (Stokes) Rayleigh - Bande Ramanbande(Anti-Stokes)

'
'
'
'
'
'
) '
'
| SN\
!

Vvib \'/0 Vvib \:" —_——V

T

Vyib

Abb. 6.4.1 Zur Erlauterung des Raman-Effekts am Beispiel der Schwingungsraman-
spektroskopie (Gopel undZiegler, 1999

Hiervon urterscheidet man de inelastischen Stole, die mit einer Anderung der Energie
verbuncen sind (vi # Vo). Diese Streuung bezeichnet man fr v; <v, as Stokes- undfir v;
>V, as Anti-Stokes-Streuung. Diese treten nu bei Molekilen auf, bei denen sich de

Polarisierbarkeit zeitli ch andert. Zur Verdeutlichung dient Abb. 6.4.1.

Beim elastischen Stol3 geht das Molekil aus dem Schwingungszustand v= 0 oder auch aus
angeregten Zustanden v=1, 2, .. in einen wesentlich hoéheren, instabilen Zustand Gker und
fallt sofort wieder in das Ausgangsniveau zurlick. Es wird ein Phaton mit der

urspriinglichen Energie emittiert (Rayleigh-Bande, Abb. 6.4.1.b.

Ein Kener Tel der Molekile geht beim Sto3 in den ersten angeregten
Schwingungszustand Ulker v = 1. Es wird en Photon mit einer um die Energie des
Ubergangsv = 0 — v = 1 verkleinerten Energie amittiert. Im Ramanspektrum erscheint

die zu Kleinen Frequenzen verschobene Stokes-Linie (Rotverschiebung, Abb. 6.4.13).

Auch der umgekehrte Fall, dass das Molekil durch Stof3 mit eéinem Photon von einem
angeregten Zustand Ulker einen hypothetischen Zustand in den Grundzustand Ukergeht, ist
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maoglich. Dabel wird ein Photon mit erhoher Energie amittiert, und wir erhaten im
Spektrum die zu hoheren Frequenzen verschobenen Anti-Stokes Linien (Blauver-
schiebung, Abb. 6.4.1c). Da sich de Molekile bei Raumtemperatur weitgehend im
Schwingungsgrundzustand kefinden, sind solche St6(3e sehr viel seltener.

6.4.2 Klasgsche Beschreibung

Monachromatisches Licht wird klasssch duch elektromagnetische Wellen bestimmter
Frequenzen beschrieben. Dabei kann man sich vorstellen, dassder elektrische Feldvektor

E= E,.cos2rt Q)

die bewegliche negative Ladung der auleren Elektronenhile periodisch gegen de
positiven Atomrimpfe verschiebt. Wie leicht sich de Elektronen eines Molekils in
erzwungene Schwingungen versetzen lassen, hangt von ihrer Polarisierbarkeit a ab. Bel
dieser Wedselwirkung des elektrischen Feldvektors E mit den Elektronen des Molekiils

wird ein oszilli erendes Dipamoment indwziert
Ming = O0.E = 0.Ep . cos2mvt (2),

das winerseits wieder Licht der gleichen Frequenz abstrahlt. Diese Sekundirstrahlung
stellt die mit unverschobener Frequenz o, beobadtete Rayleigh-Streuung dar. Schwingt
nun aber das Molekil mit der Frequenz ayip, SO 8ndert sich de Normakoordinate der

Schwingung g; gemal3
0 = Gi,max COS 2TWyib, t 3).

Mit der Schwingung kann sich aber auch die Polarisierbarkeit a der Elektronen dndern, de
sich jetzt as eine mittlere Polarisierbarkeit in der Gleichgewichtslage ap mit einer

anteili gen Beriicksichtigung der Anderung bei der Schwingung darstell en 1413:

Qi = a0+a—aqi . 4)
0q,
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Die Reihenentwicklung kann rBherungsweise nach dem 2. Gleid abgebrochen werden.
Einsetzen von GL. (3) und (4) in (2) ergibt unter Berticksichtigung der trigonametrischen
Beziehung cosa . cos3 =2 [cos(a - B) + cos(a + B)]

E.q
Mind = 0oE,COS 2TVt + _ho.max g_a [ cos 21(V - Vyip i)t + €0S 2T(Vo + Wyib,i)t] (5).

D.h. dbs indwzierte Dipamoment Wing 0szilli ert mit den drei Uberlagerten Frequenzen vy,

Vo - Wibi UNdVg + Vyipi , de den Rayleigh-, Stokes-, undAnti-Stokes Linien entspredhen

Mind = 0lgECOS 2TVt + %2 qui,maxg_a COS 2TV, - Wyib,)t + %2 EOqi,maxg_a COS 2T(Vg + Wyip,)t
q. X

(6).
Aus Gleichung (6) kann man auch entnehmen, dald de Ramanstreuurng (Stokes, Anti-
Stokes) nur auftritt, wenn da/dq; # O ist, d.h.wennsich de Polarisierbarkeit im Verlauf der
Ramanaktivitét einer Molekilschwingung andert. Entscheidendes Kriterium der
Ramanaktivitat eines Molekiilsist also die Anderung der Polarisierbarkeit.
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6.5 Lumineszenz

Lumineszenzfahigkeit ist eine Materialeigenschaft der verschiedensten anorganischen und
organischen Substanzen. Wesentli che Voraussetzung sind anregbare Elektronenzusténde in
beteili gten lonen. Der angeregte Zustand, der nach Absorption der erregenden Strahlung
entstanden ist, wird seine Energie nur dann als Lumineszenz ausdrahlen konren, wenn er
diese Energie nicht vorher zur Anregung thermischer Schwingungen oder fur
phaochemische Re&tionen verbraucht hat. Eine gewise energetische Isoliertheit der
Leuchtelektronen von ihre Umgebung ist aso ene Vorausstzung fir
Lumineszenfahigkeit. Bei hoher Temperatur wird zumindest in kondensierten Phasen ocer
in groferen Molekulen de Wedsalwirkung mit der Umgebung stérker, die Isoliertheit
geringer.

Eine enfadhe, aber rein phanomendogische Einteilung der Lumineszenzerscheinungen
benutzt die Dauer des Leuchtens nadh Beendigung der Erregung als
Unterscheidungsmerkmal: Man spricht von Lumineszenz, wenn das Leuchten schnell

abklingt, und vonPhosphareszenz, wenn ein langdauerndes Nadl euchten auftritt.

Fur den Lumineszenzmedhanismus ist immer die Anordnurg der elektronischen
Energiezustdnde entscheidend. Der reaktionskinetische Fall li egt vor, wenn das Elektron
bei der Anregung zwar in einen hokerenergetischen Zustand gelangt, aber das betreffende
Atom oder Molekil nicht verlasg. Dies trifft vor allem fir die Lumineszenz organischer
Molekile in Lésung oder in der Gasphase zu, aber gelegentlich auch fur die Leuchtzentren
in Kristallen. Es tritt dabei keine Photoleitfahigkeit auf. Anregung und Emisson finden
innerhalb des Atoms, Moleklls oder Leuchtzentrums datt. Die Ruckkehr des Elektronsin
den Grundzustand findet unter Lichtemisson statt, wobel diese Energie der potentiellen
Energie zwischen Grundzustand undangeregtem Zustand entspricht.

Die Zahl der pro Zeit und Volumeneinheit stattfindenden Leuchtakte J ist propartional der

ersten Potenz der Konzentration n der angeregten Elektronen

J=-k@ =cn,
dt

und das Abklingen mit der Zeit t folgt einem exporentiell en Gesetz
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J=joe™ mit A

~lo

Die Abklingzeit ist hier unabhdngig von der Anwesenheit und Zahl anderer gleichartiger,
angeregter Atome oder Molekile. Dieses Verhalten entspricht dem einfachsten Fall einer

edhten Huoreszenz.

Die Anregung kann aber auch dazu fuhren, dassdas angeregte Elektron sich von seinem
urspringlichen Ort entfernt. Es kann dann entweder als freies Elektron eine Bewegli chkeit
im elektrischen Feld aufweisen und somit Phaotoletfahigkeit verursachen, oder aber es
kann von irgendeiner Elektronen-Haftstelle, einem “Trap” vorUbergehend eingefangen
werden. Hierunter wére én Energieterm zu verstehen, von am aus ein direkter Ubergang
in den Grundzustand urmoglich oder sehr unwahrscheinlich ist, so dassdie Riickehr tber
den frelen Zustand levorzugt wird. Ist das angeregte Elektron welt genug vom
urspruinglichen Ort, d. h.von dem hinterlassenen pasitiven Loch (Defektelektron) entfernt,
so kann es mit einem beliebigen anderen Defektelektron leuchtend rekombinieren. Die
Wahrscheinlichkeit fur leuchtende Rekombinationen von Elektronen mit Defektel ektronen
ist bei statistischer Verteilung der beiden im Raum propational dem Produkt aus den
Konzentrationen n der Elektronen undp der Defektelektronen. Falls n = p ist, erh@lt man

3=-k =cnp=cn’
dt

und somit als Abklinggesetz

_ Jo

B —— mit 1=
(L+t/1)?

k
E,
wobel T nicht a's eine Zeitkonstante im selben Sinne wie beim exporentiellen Abklingen
aufgefaldt werden darf: Das Abklingen auf die H&fte efolgt um so langsamer, je groféer T
ist, d. h.je kleiner die Anfangsintensitét J, war, undje groler t ist, d. h.je weiter das

Abklingen schonfortgeschritten ist.

Wird ein angeregtes und “freles’ Elektron von ener "Haftstelle' vorlibergehend

eingefangen, so wird damit seine leuchtende Rekombination mit einem Defektelektron
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verzogert. Je nadh Dauer des Eingefangenseins wird auch de Ausdrahlung  der
Lumineszenz verzogert sein, undes tritt Nadhleuchten oder Phosphareszenz auf, was z.T.

recht lange andauern kann.
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7. Experimentell e Ergebniss und Diskusgonen

7.1 Einschlussuntersuchungen

Das Studium der Einschlise in Edelstein-Materialien ist eine faszinierender und
gegebenenfall s erkenntnisreicher Arbeitsbereich der Edelsteinkunce. Um Hinweise auf die
Herkunft der Rubine zu erhaten, um eine Unterscheidung natirlich/synthetisch oder
behandelt/unbehandelt zu ermdglichen, kdnren de Art, das Auftreten und de Vertellung
von Einschlissen als wesentliche Kriterien herangezogen werden (Gubelin, et al., 1986
Hanni, 1999.

7.1.1 Experiment

Das Edelstein-Mikroskop ist damit ein wichtiges Hilfsmittel der Edelsteinkunce.
Durchsichtige Edelsteine werden im Durchlicht bei moderaten VergrofRerungen (10 - 100
fadh) sowohl in pdarisiertem als auch unpdarisiertem Licht betrachtet. Wegen der z.T.
hohen Lichtbrechung der Materidien ist eine gedgnete Strahlfiihrung erforderlich, de es
gestattet, die Steine in Flissgkeiten (Kuvette) mit adagquaten Bredhzahlen zu beobadten;

hierdurch werden stérende Reflexionen weitgehend vermieden.

Die Beschreibung von Fremdeinschlissen in geschliffenen Steinen basiert in der Regel auf
einer mikroskopischen Untersuchung der Probe. Eine exakte Bestimmung der vorliegenden
Fremdphesen ist mit dem Mikroskop jedoch nur in wenigen guinstigen Fallen moglich, und
wird meistens durch de Position des Einschlusses noch eingeschrankt. Voraussetzung for
fast alle analytischen Methoden ist es, dassdie Fremdphase - wenigstens zum Teil - auf
einer Fladhe des Edelsteins angeschliffen ist oder angeschliffen werden kann. Eine exakte
Bestimmung wird dann z.B. mit der Mikrosonde durch zerstérungsfreie quantitative
chemische Analyse des angeschliffenen Korns moglich. Die relativ neue Methode der
Laser — Raman - Spektroskopie kann ebenfalls zur zestérungsfreien Untersuchung von
Einschliissen in geschliffenen Edelsteinen eingesetzt werden; sie liefert sogar dann nach
verlafdiche Resultate, wenn der Einschlufd ncht an der Oberflache ansteht, ebenso fur
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Flussgkeiten und Gase. Jedoch ist hierfir eine verlasdiche und umfangreiche
Spektrenbibliothek erforderlich, da diese Methode hier nur as Identifizierungshilfe nach

dem "Fingerprint"-System angewandt werden kann.

Fur die Mikroskopie der Einschliiss in viethamesischen Rubinen wurde an Zeiss Stereo-
Zoom-Edelsteinmikroskop der Firma Schreider, ldar-Oberstein, mit automatischer
Fotoeinrichtung benutzt. Die waagredht aufgebaute Optik liegt mit einer Immersionzelle
und der Beleuchtungseinrichtung im Normalfall auf einer Ebene; durch laterale Drehurg
der Beleuchtung konren jedoch auch urterschiedliche Reflexionsdellungen ermdglicht
werden. Materialanalytik wurde mit einem Infrarot-Fourier-Transform-Spektralphaometer
der Firma Perkin — Elmer (Modell 1760 sowie mit einem Laser — Raman — Spektroskop
mit der Anregungenswellenlange bei 514,5 m der Firma Renishaw betrieben. Die
Elektronstrahl — Mikrosonde Model JXA 8900 RL der Frma JEOL
(Beschleunigungsgpannurg 20 KV, Strahlstrom 20 nA) wurde bei gedgneter Probenlage
zur mikrochemischen Analyse engesetzt.

7.1.2 Ergebnisse und Diskusson

Die aus EinschlufR3urtersuchungen vietnamesischer Rubine gewonnren Erkenntnisse kénren
wesentliche Hinweise aif Herkunft und mdgliche Behandungsarten geben. Dies ist
insbesondere dann vonBedeutung, wenn der klare Ortsbezug nicht mehr gegeben ist (z.B.
im Handel). Daher werden im Folgenden de darakteristischen Merkmale beschrieben.

Vietnamesische Rubine besitzen haufig dinre Zwilli ngslamellen, de in den Hauptkristall
eingeschatet sind (Abb. 7.2.) Mikroskopisch ist dies an Interferenzstreifen und
Interferenzfarben an den eingeschalteten Lamellen zu erkennen. Die in Rubin
eingeschalteten Zwilli ngslamellen liegen parallel zu ener, zu zwel oder zu dei
Rhomboederflachen {1011} des Hauptindividiums (Schmetzer, 1986. Es kann somit
vorkommen, dass nur in einer oder zwei Richtung, aber auch in allen drei Richtungen

dinre Lamell en eingeschaltet sind.
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Abb. 7.2.1 Lamellare Verzwilli ngungen in einem vietnamesischen Rubin

Abb. 7.2.2 Farbzonierungen in einem vietnamesischen Rubin
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Abb. 7.2.3 Rutil staub in einem vietnamesischen Rubin

Abb. 7.2.4 Rutilnadeln in e nem vietnamesischen Rubin
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Abb. 7.2.5 Turmalin an e nem viethamesischen Rubin

Abb. 7.2.6 Graphit an einem vietnamesischen Rubin
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Abb. 7.2.7 Amphibdeinschlussin einem vietnamesischen Rubin

Abb. 7.2.8 Zweiphaseinschlussin einem vietnamesischen Rubin
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Relativ hdufig ist in vietnamesischen Rubinen eine ds "Farbzonierung" bezeichnete
Wadstumstruktur zu beobadten (Abb.7.2.2. Bel dieser Farbzonierung handelt es sch um
regelméiige, mehr oder weniger flachenhaft begrenzte farbige Bereiche zwischen fast

farblosen sowie schwader undintensiver gefarbter Kristall bereiche.

Als weiteres typischer Einschlusamerkmal in viethamesischen Rubinen sind Keine,
staubférmige Partikel zu nennen. Diese Bilder wirken as unregelméidige Fledken (Abb.
7.2.3; die Ansammlungen von staubférmigen Partikeln werden gelegentlich a's Rutil staub
bezeichnet, da es sch hierbei um sehr kleine Rutil kristél chen handeln kann.

Be enem Rubin mit mehreren, vadergrindg nicht orientiert eingelagerten
Kristalleinschlissen wurden im Anschliff mit der Mikrosonde ehdhte Ti — Gehalte
festgestellt. Die Phasenbestimmung der Einschlisse ds Rutil konrte dann duch das
Edelsteinmikroskop duchgefuhrt werden. Die nadelformigen Einschlisse (Abb. 7.2.4
liegen auf definierten Ebenen des Wirtskristalls: In der Regel werden drei verschiedene
Orientierungen der Nadeladhsen der Rutil e beobadhtet; in natirlichen Korunden liegen de
Achsen der nadelformigen Einschlise eitweder in den dreél Richtungen paralel zum

Prisma ester Stellung {1010} d.h. in den Richtungen [1210] oder in Vorzugsrichtung
parallel zu den drei Richtungen des Prismas zweiter Stellung {1150} d.h. in den
Richtungen [1100] (Schmetzer, 1989. Bel Rubinen und Saphiren, in denen de

nadelférmigen Einschlisse in einer der beiden Orientierungen valiegen, wird in
Cabochors durch Streuung des Lichts an den nadelformigen Strukturen ein sechsdrahliger
Stern erzeugt (Eppler, 1958.

An einigen, dfensichtlich duch spéte tektonische Ereignise beanspruchten Rubin-
Kristallen (Rissiildung), konrte e@n gelbes Mineral in Rissen und Spalten beobadtet
werden. Rontgenphasenanalyse (Pulverdiffr aktometrie) ergab, dal3 es sch hierbei um ein
Glied der Turmalin-Reithe handelt. Eine Elementanalyse mit Hilfe der Elektronenstrahl-
Mikrosoncde hat folgende Kristall chemie des Turmalin ergeben (s. Kapitel 4.1.4):

(Nap7Ca93)(Mg2.1 Al gFen 1)Als(OH)3(OH,F)(BO3) 3 [SiseAl0.401g].
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Das Vorkommen solcher Dravit-Uvit-Mischkristalle wurde zunadhst nur aul¥erhalb der
Kristalle, also nicht as Einschlulfmineral, festgestellt. Es Il jedoch hier erwahnt werden,

da es u.U. auch zur Inkorporation solcher Kristall e gekommen sein kann.

Neben den genannten Mineralen wurden als weitere Einschlusaninerale Kaolinit, Boehmit,
Glimmer, Diaspor mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie bestimmt. Hornblende, Calcit, sowie

Zirkon konrten mit Hilfe der Raman-Spektroskopie identifiziert werden.

Erstmalig wurden auf diese Weise Diaspor, Kaolinit, Zirkon, Turmain undAmphibd als

Einschliisse in viethamesi schen Rubinen nadhgewiesen (Dung et al. 1998.

Ein typisches IR-Spektrum fir Rubine ais Vietnam (Luc Yen) mit den OH-
Absorptionsbanden von Kaolinit und Boemit im Vergleich zu Standardspektren beider
Einschlusaninerale ist in Abb.7.2.9 drgestellt. Abb.7.2.10zeigt en IR-Spektrum eines
Rubins aus Luc Yen, das neben Glimmer auch de OH-Absorptionsbanden vonDiaspor im
Vergleich mit den entsprechenden Standardspektren zeigt. Die Abb. 7.2.1113 zeigen de
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Ramanspektren von Calcit, Zirkon und Amphibd, die im Vergleich zu den jeweili gen
Standardspektren (Wyckoff, 1964 identifiziert werden konrten.

Uber die Einschlussuntersuchurgen an Rubinen  aus  Vietnam mit
Rontgenpuveraufnahmen berichten Kane, et a. (1991J); es konnten Einschliisse von Ruitil,
Calcit, Nordstrandit, Glimmer und Hamatit bestimmt werden. Die Bestimmung von Rutil
in viethamesischen Rubin mit der Mikrosonde beschreibt Weldon (1991). Als weitere
Einschlise ewédhnen auch Henn und Bank (1991) Rutilstaub, Boehmit sowie

Zwilli ngslamell en undFarbzonierungen.

Tabelle 7.2.1 Einschlisse in vietnamesischen Rubinen
Methodk:

Einschlu? | Mikroskop | FTIR Raman EMS X-Ray
Apatit
Amphibal X
Boehmit
Calcit
Diaspor
Farbzonierung

Glimmer
Graphit
Hamatit
Kaolinit X
Nordstrandit
Pyrrhatin
Rutil

X X| X| X| X| X

Turmalin

"Zwilli nge”

X| X| X| X
x
x

Zirkon
Zwelphases-

Einschluss

x
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7.2 Spurenelementgehalte von Rubinen und Rubin-Synthesen

Die Spurenelemente Cr, Fe, Ti, V, Si, Mg, Sc, Ca, Ge, Mn konren fur Korund (a-Al,Oz) je
nach Genesebedingung relevant sein. Daher wurden netiirli che viethamesische Rubine von
Quy Chau, Luc Yen, Yen Ba sowie synthetische Rubine verschiedener Hersteller und
Methoden auf diese Spurenelementgehate hin urtersucht. Hierfir wurde die
Elektronenstrahl-Mikrosonde benutzt.

Ingesamt wurden 63 Rubinproben analysiert : 34 vietnamische Proben (17 Luc Yen, 15
Quy Chau, 2 Yen Bai) wurden drekt aus dem Minengebiet entnommen, und 29
synthetische Proben (4 Chatham, 4 Douros, 3 Inamori, 1 Kashan, 2 Knischka, 4
Lednleitner, 1 Novaosibirsk, 1 Verneuil, 2 IdarSynthetic, 2 IdarSchmelz) aus der Referenz-
probensammlung der Abteillung Edelsteinforschurg. Alle Proben sind transparent. Vor
jeder Mesaung wurden sie paliert, mit Aceton gesaubert und anschli ef3end mit Kohlenstoff
bedampft. Jede Probe wurden 5mal an urterschiedlichen Mespunken gemessen.

7.2.1 Synthetische Rubine

In Tab. 7.2.1.1.sind de Ergebnisse der elementanalytischen Untersuchungen aufgeli stet
(Einzelwerte im Anhang). Im Vergleich mit viethamesischen Rubinen zeichnen sich de

meisten synthetischen Rubine durch niedrigere V,03- undTiO,-Gehdlte aus

Die synthetischen Verneuil-Rubine enthalten niedrigere Fe,O3-Gehalte (0,004 mol %) as
ale anderen Synthesen (0,005 0,054mol %) undals die vietnamesischen Rubine (0,00 -
0,02mol %). Die V,03-Gehdlte in Verneuil -Synthesen liegen im gleichen Bereich wie die
anderen synthetischen Rubine (0,0014 — 0,0049 mol %); ebenso sind de SIO,-Werte
vergleichbar (ca 0,02mol %); diese Synthesenart enthélt Cr,O3 in einem grof¥en Bereich
(bis 2,059mol %)

Die synthetischen Douros-Rubine zeigen de hochsten GayOs-Konzentrationen aller
natUrlichen undsynthetischen Rubine aif (0,019— 0,042Mol %) und enthalten zusétzlich
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relative hohe Fe,Os-Antelle (0,024 — 0,087 Mol %); aufRerdem ist MgO nur in desen
Synthesen relevant nadhweisbar.

Die Novosibirsk-Flux-Synthesen haben Fe,Os-Gehdlte bis zu 0,011 Mol% (Mittelwert
0,009Mol %) aber TiO, wird nicht detektiert und de Ga,0O3-Gehalte sind moderat (0,0044
Mol %).

Synthetische Ramaura-Rubine haben relativ hohe Fe,Os-Antell e (0,032Mol %) undzeigen
mit 2,059Mol % den héchsten Cr,Os-Gehalt in einer Einzelprobe.

In Kashan-Synthesen sind relativ niedrige Fe,Os-Anteile (0,005 Mol%), mittlere V,0s-
Gehalte (0,005 und de Nichtnachwei sbarkeit von Mg, Ca, Ge typisch.

Chatham —Rubine enthalten Fe,O3 in einer GroRenordnurg wie Kashan-Synthesen (0,007
Mol %) und haben V,03 (0,004 M0l%) wie andere synthetische Rubine. Mg ist nicht
vorhanden.

Synthetische Rubine von Ledhleitner zeigen dhnlich hole Fe,Os-Werte (0,04 Mol %) wie
Douros— Rubine, diese liegen im Gallium jedoch hoter.

Knischka — Synthesen haben relativ niedrige V,03-Gehalte ( 0,002 Mol %). Synthetische

Idar-Rubine zeichnen sich duch nedrige Cr,Os-Antelle aus (0,015 Mol %). Idar —
Schmelz-Synthesen  sind  signifikant  fred von  Gallium und  Titan.
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7.2.2 Viethamesische Rubine

Die Spurenelementanalytik an natlrlichen Rubinen viethamesischer Lagerstétten zeigte
eine wesentlich grof¥erer Varianz hinsichtlich Art und Menge der verschiedenen relevanten
Elemente. Als aussagerelevant konrnen die folgenden Ergebnisse zusammengefaldt werden:
Vietnamesische Rubine lasen sich duch dfensichtlich charakteristische Elemente ds
solche identifizieren, es lassen sich duch geagnete Kombination sogar Fundat-

wahrscheinli chkeiten angeben, wie es die folgende Tabelle (Tab. 7.2.2.) zusammenfasg:

Tabelle 7.2.2.1 Charakteristische Komporenten der viethamesischen Rubine

Mittelwerte (Mol %) Quy Chau Luc Yen Yen Bai
TiO, 0,050 0,032 0,026
V703 0,013 0,011 0,037
FeO3 0,015 0,021 0,009
MgO 0,009 0,004 0,022
CaO 0,001 0,001 0,002

7.2.3 Diskusdon

Das Potential der Spurenelement-Chemie zur Unterscheidung von rettrlichen und
synthetischen Rubinen wurde in hisherigen Untersuchungen zur Problematik bereits
erkannt und genutzt ( Hanni und Stern, 1982 Kuhlmann, 1983 Schrader und Henn, 1986,
Tang et al. 1989 Yu, 1994 Muhimeister, et al. 1998 Harder, 1969 Tang, 1988 u. 1989
Osipowicz, et a. 1995 Sanchez, et al. 1997 Schmetzer, 1986 Calligaro, et a. 1999. Die
dabel am haufigsten eingesetzten Untersuchungsmethoden sind de Elektronenstrahl-
Mikrosonden-Analyse, sowie die energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse. Andere
Methoden sind de Optische Emissonsgektroskopie - gekoppelt an einen ICP-Generator,
die Protonr oder Particlelnduwced X-Ray Emissonsanayse (PIXE), de

well enléngendi spersive Rontgenfluoreszenzanalyse und de Neutronenaktivierungsanalyse.
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Die Proben vonLuc Yen, Yen Bai undQuy Chau (Vietnam) lassen in der Auswertung ein
interessantes Verteilungsmuster in ihren Spurenelementgehalten erkennen (Dung et
a.200]). Um dies zu verdeutlichen ist in Abb. 7.2.3.1 & Vanadiumgehalt gegen den
Chromgehalt ( jewells oxidisch in Mol % ) aufgetragen. Wie zu erkennen ist, werden den
Proben aus Vietnam relativ hohe V,03-Gehdte zugeordnet. Synthetische Rubine, die
ebenfall s relativ V-reich sind, enthalten gleichzeitig relativ niedrige TiO,-Gehalte (bis 0,03
Mol %) und unerscheiden sich damit von den meisten vietnamesischen Rubinen, de im
Durchschnitt hohe TiO,-Konzentrationen aufweisen (bis 0,183Moal %).

In Abb. 7.2.3.2ist der TiO,-Gehalt gegen den Cr,0O3-Gehalt aufgetragen ( jeweils in Mol
% ) Die relativ hohen TiO,-Gehalte bei niedrigen bis moderaten Cr,Os-Anteilen lasen de
vietnamesischen Rubine en relativ geschlossenes Punktefeld gegentiber den Synthesen
bil den.

Es ist aber bereits jetzt erkennber, da3 de Bestimmung der Gehadte nur eines
Spurenelementes oder eines Paaes nicht zur Bestéigung der natUrlichen Herkunft
herangezogen werden kann. Erst die kombinierende Betrachtung mehrer Spurenelemente
kann a's Grundage der Entscheidung dienen.

Ergénzend zu den oligen Diagrammen ist in Abb. 7.2.3.3Der V,0;-Gehalt gegen den
TiO,-Gehalt aufgetragen. In deser Abbildung werden de Unterschiede in den
Spurenelementgehalten zwischen den rettrlichen Proben aus Vietnam und den Synthesen
am deutlichsten. Etwa die Hélfte dler viethamesischen Rubine lassen sich so zweifelsfrei

as naturlich identifizieren.

Ein géanzlich anderes Verhalten zeigen de viethnamesischen Proben in Bezug auf den
Fe,Os-Gehalt , wie dargestellt in Abb. 7.2.3.4 gegentiber dem Cr,O3-Gehalt: Hier weisen
die vietnamesischen Rubine a@ne relativ niedrige Konzentration auf. Aus Abb. 7.2.3.5eht
der relativ. hole MgO-Gehalt der Rubine as Vietham signifikant hervor.
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Aul¥er bel den Douros-Synthesen ist der Galli um-Gehalt fir die Unterscheidung zwischen
natUrlichen undsynthetischen Rubinen nicht signifikant (Abb. 7.2.3.%. Douros-Synthesen
sind de qualitativ besten und @her entsprechend schwierig mit den phanomenaologischen
Methoden der klassschen Gemmologie zu identifizieren (Henry, 1994. Auch mit
fortgeschritteneren  Prufungsverfanren wie z.B. Festkorper-Spektroskopie (UV-Vis,
Fluoreszenz, FTIR, Raman etc.) ist zerstorungsfrei keine Unterscheidung durchzufiihren.
Solange ene Douwros-Synthese nicht an Einschlisen von Flusanittelresten (Flux)
erkennber ist, sind de Festkorpereigenschaften der synthetischen Kristalle denen sehr
guter natrlicher Rubine gleich und dmit nicht unterscheidbar.

Die weitere Diskriminierung fraglicher Rubine wird duch de genaue Kenntnis der
Synthesebedingungen erleichtert. In  sog. Flux-Synthesen (z.B. Douwros) sind
charakteristische Elemente vorhanden, wie z.B. Mo, Li, W, Pt, Bi, Pb (Schmetzer, 1986 u.
1987 Schmetzer und Schupp, 1994 Kammerling, et a. 1995 Yu, 1994, be denen es
sich nur um Reste des Flusamittels und richt um nattrlich eingebrachte Spurenelemente
handeln kann. Die Zichtung von Rubinen ohre La0O; aus PbF,-Bi,O; Schmelzen
beglinstigt das Wadstum flacher Tafeln mit grofer Basis und Keinen Rhomboeder-
Flachen. Zusétze von 0,1- 0,2 Mol % La0Os3 in der Schmelze haben zur Folge, dal3 sich
Kristalle mit groffen Rhomboederfladen entwickeln, wobei diese Flachenformen grofe
Vorteile fur das Schneiden des Rohmaterials mit sich bringen (Chase, 1966 Chase und
Osmer, 1967 .

In viethamesischen Rubinen wurden de Elemente Ca und Zr as Spurenelemente
gefunden. Da diese Komporenten jedoch richt an Stelle des AI** in der Kristall struktur
von Korund einzusetzen sind, sind sie wahrscheinlich in nicht erkennbar kleinen
Einschlusgphasen enthalten.

Da diese Untersuchungen zur Spurenelement-Charakteristik die relativ grol®e Varianz an
Element-Arten und -Mengen in viethamesischen Rubinen im Gegensatz zu den derzeit
bekannten Synthesen belegt haben, kdnren de Einzelwerte in ihrer Kombination zur
Unterscheidung natirlicher Rubine von Synthesen erfolgreich eingesetzt werden. Dies ist
insbesondere dann vonVortell und Nutzen, wenn aufgrund sehr guter Edel steinqualit &t

(keine Einschlise, keine Wadstums-/Farbzonierungen etc.) keine sonstigen

Unterscheidungsmerkmal e herangezogen werden konren.
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7.3 Absorptionsgektren viethamesischer Rubine

Zu den Farbursachen von Korunden sind kisher zahlreiche Untersuchungen durchgefiihrt
worden, de sich urter anderem mit den Absorptionscharakteristiken von Rubinen
(Cronemeyer, 1966 Mandarino, 1959 Mad~arlane, 1963, der Unterscheidung natirli cher
von synthetischen Rubinen (Bosdhart, 1981 Schmetzer, 1985 und & Druck- bzw.
Temperaturabhéngigkeit der Absorptionsgpektren von Chrom (Goto et a., 1979 Taran et
a., 1999 beschéftigen.

In den folgenden Kapiteln werden einige dieser Ergebnisse mit den eigenen Erkenntnissen
verglichen.

7.3.1 Experiment

Proben mit einer homogen Farbvertellung wurden ausgewdhit und mit Hilfe anes
Polarisators die Orientierung der c-Achse bestimmt. Die Proben wurden dann so
geschnitten und pdiert, dass die cAchse nahezu senkredht zur Probenoberflace steht.
Unter dem UV-VIS-Mikroskop-Spektralphaometer mit Polarisator wurden dese Proben
um 360° gedreht und in den auftretenden Dunkel-Positionen de Absorptionsgektren
gemessen. In zweien der Absorptionsgektren treten vergleichbare Intensitéten der zu
beobadhtenden Chrombanden auf, da in desen Positionen der elektrische Feldvektor der
Lichtwell e senkredht zur c-Achse steht.

7.3.2 Ergebniss und Diskusson

In den Abb.7.3.21, -2, -3 sind de mit podarisierter Strahlung erzeugten
Absorptionsgektren von vethamesischen Rubinen aus Luc Yen, Yen Ba und Qui Chau
(Nghe An) dargestellt. Im Bereich von Ultraviolett bis Blau sind in den Spektren zwei
starke Banden bei 17953cm™ und 24570 cm™ (E O ¢ = o0-Spektrum) bzw. bei 17985cm™
und 25125cm™ (E // ¢ = eSpektrum) zu beobachten; sie entsprechen den spin-erlaubten
Ubergangen “Ayy — “Tog (*F) und*Asg — *T1q (*F) (vgl. z.B. Cronemeyer, 1966 Burns,
1993, Schldfer & Gliemann 1980), welche die Cr-lonen im KorundGitter bewirken

konren. Neben desen Absorptionsbanden tritt in den urtersuchten viethamesischen
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Rubinen eine Schulter bei 32500cm™ (E O ¢) auf. Die Lage dieser Schulter ist abhéngig

von einer Temperaturbehandung der Probe.

Abb. 7.3.2.4zeigt die Absorptionsgektren der Probe NA 50, kel der eine aisgepragte
Verschiebungy der Absorptionskante oder Schulter bei 32500 cm™ zu  groReren
Wellenzahlen (bis zu 35000 cm™) nach einer Temperaturbehandlung festzustellen ist.
Ahnliche Phanomene hat Schwieger (1990 in der UV-VIS spektroskopischen
Untersuchung von Kaschmir Saphiren beschrieben, wo de  Verschieburg der
Absorptionskante bei diesen Saphiren von 29410cm™ auf 31250 cm™erfolgt, wahrend
Saphire aus Burma und Sri Lanka dne Schulter bei 30490 cm™ ergeben, deren
behand ungsbedingte Verschiebung die Absorption auf 33330cm™ legt.

20
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-eeeeeo- @-Spektrum
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Abb.7.3.2.1 Absorptionspektrum der Probe LY 18 (Luc Yen, pdarisiertes Licht)
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Abb.7.3.2.2 Absorptionsgektrum der Probe YB20 (Yen Bai, pdarisiertes Licht)
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Abb.7.3.2.3 Absorptionspektrum der Probe NA41 (Nghe An, pdarisiertes Licht)
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Abb.7.3.2.4 Absorptionsgpektren (ELIc) der Probe NA50 va und rach Hitzbehandung

Aus den charakteristischen Absorptionsgektren der vietnamesischen Rubine kann de
Feldstarke aus der Kristalfeldaufspaltung im Oktaederfeld Ay = v = 17953 cm?
(Energiedifferenz *A,y — “Tog) bestimmt werden. Der Racéh-Parameter B ergibt sich aus
den Spektrenbanden bei v;:=17953 cm™ und v, = 24570 cm™ mit Hilfe der Formel
(Burns, 1993

B = (2U1 _Uz)(Uz _Ul)
(27v, -1%,)

= 645.6cm*

Die Feldstéarke betrégt damit Ao / B = 27,8.
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Abb. 7.3.2.5 Tanabe-Sugano Energie-Niveas-Diagramm fiir Cr** (Ar3d®) in oktaedrischer
Koordination. Ubergange von Cr** ina-Al,O; werden duch de gestrichelte linie
angezeigt.

Dieim Zuge der vorliegenden Arbeit beobadtete, off ensichtlich charakteristische Schulter
in UV-VIS Sektren vietnamesischer Rubine bei 32500cm™ (E Oc) kann rach Kenntnis

des Materials wie folgt interpretiert werden:

1. Vanadiumgehalte in Form vonV*" Kationen in der KorundKristall struktur

Die in deser Arbeit betrachteten viethamesischen Rubine zeigen tellweise hohe
Vanadiumgehalte (vgl. EMS-Analytik). McClure (1962 zeigt in Absorptionsspektren V3'-
haltiger Korunde neben den Banden bei 17510 cm™ und 24930cm™(E O ¢) noch eine
Schulter (iber einem stark ansteigenden Untergrund kei 31000cm™ (E O ¢) bzw.33000

cm™ (E//c), welche énem (3T1 — 3A,) -Ubergang entsprechen. Tippins (1970 beschreibt
ebenfalls in den optischen Spektren von Vernetil — Korunden mit 0.03 Mol % V> eine
Bande bei 32000 cm™ und adnet das Vanadium als Ausléser zu. Im Analogieschluss
konren auch dein den vietnamesischen Rubinen beobaditeten Banden dem off ensichtlich
vorhandenen Vanadium (bis zu 0,037 Mol%) zugeordnet werden. Die Veranderung des
Spektrums nach der Temperaturbehandung kann mit der Oxidation des Vanadiums

begriindet werden (oxidierendes Brennen), wobei von den beiden Méglichkeiten V** und
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V°* ausgegangen werden muf3. V°* verfiigt tiber keine d-Elektronen mehr, so dass keine
Wedhselwirkung (iber das Kristalfeld stattfinden kann; V* wird beschrieben as
Oxidationsprodukt von V**-lonen in okaadrischer Sauerstoffumgeburng in der Zoisit-
Kristall struktur und soll dort verantwortlich sein fur die Blaufarbung (Tansanit) nach
oxidierendem Brennen. Problematisch ist jedoch die Erklarung fir den weiteren Verbleib
der V-lonen in der Kristall struktur des Korunds, da hier keine strukturellen Freiheiten wie
in Zoisit vorliegen. Dieses Problem der Vanadium-Wirkung in Kristallen urter
wedselnden Redox-Bedingungen ist auch in anderen Félen nach weitgehend urgel 0st
(Burns 1993,Hofmeister 1998.

2. Lichtstreuung an kleinen Partikeln
In den hier untersuchten vietnamesischen Rubinen kann eine Streuurng des Lichtes z.B.
auch duch entmischtes TiO, und andere Einschlise entspredhender Korngrole und
Vertellung verursacht werden. Unter Bezugnahme auf Hager (1996 und Schwieger (1990
kann de Verschiebung der Absorptionskante auf die Auflosung einer TiO,-haltigen Phase
in der KorundKristall struktur bei Temperaturbehandung zuriickgefiihrt werden, mit der
Temperung geht daher eine Steigerung der Transparenz einher.

Die UV-VIS-Spektren von Rubinen zeigen in der Regel bei Temperaturen okerhalb OK
neben den bekannten Absorptionsbanden von Cr** in Korund neh einen kortinuierlichen
Anstieg zum UV Bereich. Ein typisches Spektrum eines Leukosaphirs (reines a-Al,O3) ist
in Abb.7.3.2.6 zu sehen. Auch hier ist dieser typische, sogar charakteristische Anstieg des
Spektrums zu verfolgen; hier liegen keine fremden Kationen oder mikroskopisch
erkennbaren Einschltisse vor. Die Quantifizierung dieses Phanomens ist bislang noch nicht
gelungen, eine physikalische Erklarung steht noch aus. Mit Hilfe des
Peakfitingprogrammes Origin 4.1 konrte das vorliegende Absorptionsgektrum des
Leukosaphirs mit einer Exporentiafunktion der Art Y= Ap+ B.exp(x/T) angepaldt werden.

Die Erklarung dieses Verhdtens as klasgsche UV-Photoelektronen-Wedhselwirkung in
Form einer Photoemisgon scheitert an der hierflr notwendigen Energie, die @ne lonisation
erst Uber 10eV mdglich madt (Gopel & Ziegler 1994. Die Vermutung, da3 Keinste
Partikel zur Streuung beitragen und @mit kontinuierlich zum UV-Bereich starker
absorbierend wirken, kann ncht belegt werden. Eine Hypothese, die vielleicht spater

bewiesen werden wird, betrachtet die Abbrucheffekte der Kristall struktur im Randbereich
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der Proben: Dort sind de Fernordnurgsgrundsétze des Kristalls entweder durch Abbruch
oder aber sogar durch Schleif- und Poliervorgange, die zu Verglasungen in einer Starke
von ls zu 100A fiihren konren, urterbrochen. Es kénrte somit eine Wechselwirkung der
im Randbereich im Gegensatz zum homogenen Kristal stark anisotropen Materie
stattfinden, de zu verstarkter Absorption beitragt.

22

Leukosaphir

18 |-

16 -

1,2 -

Relative Absorption

10 -

08 -

06 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
12000 14000 16000 18000 20000 22000

Wellenzahl (cm™)

Abb.7.3.2.6 Gemessenes und modelli ertes Absorptionsgpektrum eines Leuko-Saphirs
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7.4 Quantitative Fluoreszenz-Spektroskopie an nattrlichen und

synthetischen Rubinen

Fluoreszenz ist ein speziell es, zeitabhangiges Phdnomen der Lumineszenz. Nach Marfunin
(1995 sind zwei hauptsadliche Mdglichkeiten des Energietranfers hierbei zu beaditen :

a. ) Indukive Resonanz: Dieser Prozess libertragt Energie ohne Emisgon undresultiert als
Wedselwirkungen der elektrischen Multipolfelder im Emissonszentrum. Die Koppelung
kann zwischen Dipad-Dipadl, Dipd-Quadrupd oder auch Quadrupd-Quadrupd erfolgen.
Diese Moglichkeit erfordert eine gewise Mindestngdhe der wirksamen lonen oder
Komplexe. Die Resonanziibertragungswahrscheinlichkeit ist vom Grad der Uberlagerung
der Energiezustande des Empfanger-lons und des Aktivator-lons abhéngig und nmmt mit
Zunahme des Abstandes (r) zwischen ihnen mach r® (Dipd-Dipa Koppelung) und r®
(Dipd-Quadrupd Koppelung) ab. Diese Art der Energielibergangsprozesse verkirzt im
Allgemeinen de Lebenszeit des angeregten Zustandes im Aktivator und keanflusg so de
Kinetik der Emisson.

b.) Resonanzfreie Energielibertragung: Diese kann zwischen Wirkungszentren in ener
Kristaltruktur auftreten, in der die Absorptionsenergien wedselwirkungsfahiger Zentren
hoher liegen a's die Emmisgonsenergien koadinierter Zentren. Der Energie-Unterschied
wird dannin Form von Gitterschwingungen verbraucht oder kann in einem dritten Zentrum
einen elektronischen Ubergang niedrigerer Energie bewirken. Diese Art des
Energielibergangs erfordert direkte Austauschwedselwirkung zwischen den lonen undist
daher am wahrscheinlichsten zwischen rAdisten oder Ubernadhsten Nadhbarn in einer
Kristall struktur, wobei die Abstéande zwischen solchen Zentren in der Grolenordnurg von
Uber 6 - 8 A liegen.

Die Lumineszenzintensitét ist abhdngig von der Zahl der Cr-3d Elektronen, de in den
angeregten Zustand wersetzt werden, und von & Wahrscheinlichkeit der Rickkehr
angeregter Elektronen in den Grundzustand urter Emisgon der Photonen. Die Zahl der
Elektronen im anregten Zustand ist abhéngig von der Stérke des Absorptionsiibergangs.
Der Ubergang vom “A; Grundzustand in  “T, bzw. “T; -Zusténde stellt spin-erlaubte,
relativ intensititssarke Ubergange dar. Die Ubergange von A, in de 2 A, E, 2T, und?T,
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Niveaus snd spin-verboten (Abb.7.4.1). Alle Elektronen konren spinerlaubte
Anregungszusténde durch optische Anregung erreichen, sie falen strahlungsfrei in den
2 Aund E - Zustand zuriick; diese beiden Zustande sind auf die trigonale Verzerrung des
Oktaaderfeldes in der Korund-Struktur zuriickzufihren. Wenn N Elektronen pro Sekunden
angeregt werden, werden N Elektronen bel thermischem Gleichgewichtsbedingung in den
Grundzustand zuriickkehren.

T L
T, —— =
T, i
at =
oA e R
‘e ———=( v ¥
] R1
Anregung
AAQ \ 4

Abb. 7.4.1 Nivear-Diagrammvon Cr®" in der Korund-Struktur (Nelson and Sturge, 1965

Die Abhéngigkeit des Intensitdtsverhdltnisees der R1 und R2 Linien bal Lumineszenz
Saphir in Saphir von der Orientierung der Probe zur Polarisationsrichtung der emittieren
Welle wurde von He und Clarke (1997 mit der folgenden Formel beschrieben:

Q,dvcos20 + [Q_ dvsin20
" _ f =

I (RD E'ergndv 00529+-R[1Q0dv sinZBE

mit

N(2A) _

N(E)
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N(2A) und N(E) sind de Zahl der Elektronen, de zur Intensitét der R-Linien duch
Elektroneniibergang in den Grundzustand leitragen. 0 ist der Winkel zwischen der
optischen c-Achse des Kristalls und cer E Richtung der Anregungswell enlangen,

J’de und J’de sind deintegrierten Absorptionsquerschnitte fir R-Linien.
1 2

Fluoreszenzspektren von Rubinen sind charakterisiert durch de Kristall feld-Aufspaltung
R Linien, lonPaa-Wedselwirkungen = Nebenlinien N und Gitterschwingungen =
Seitenbanden n. Die Seitenbanden werden duch Quanten der Gitterschwingungsenergie
bewirkt (Nelson und Sturge 1964, Rothamel et al. 1983. Die N-Linien entstehen aus
elektronischen Ubergdngen zwischen zwel Positionen eines Cr¥*-Paaes durch
Austauschkopdung. Nadh Schawlow et a. (1960 kann man jedes Chrom-lon eines Paaes
in einem vierfach entarteten Zustand mit Spin 32 betrachten. Die Wedselwirkung
zwischen den Spins kann duch das folgende Hamilton-Gleichungss/stem dargestellt

werden:

H=23S:S,+ 3Six Sox + 4SSy + 3,S1,50

wobel fur die anisotropen Wedselwirkungsterme gilt J + J, + J, = 0. Wenn in erster
Naherung nur der isotrope Wedhselwirkungsterm J beadtet wird, so resulti ert

- =

H= 2J8182

Die resultierenden Wedselwirkungseffekte werden N1 bzw N2 bezeichnet und zeigen
Banden bei 704,1 lzw 700,9 m (Powell et al. 1967).

7.4.1 Experiment und Ergebnisse

Chrom als Spurenelement ist nicht nur fir die darakteristische rote Farbe, sondern auch
fur die rote Fluoreszenz der Rubine verantwortlich (Imbusch, 1964 Nassau, 1983 Molis &
Clarke, 1990. Die Cr**- bedingte Fluoreszenz von Rubin ist orientierungsabhéngig (He
und Clarke, 1997 und wird z.B. duch Fe-lonen abgeschwadt. Es konnte jedoch eine
quantitative Auswertung der Fluoreszenz zur Bestimmung des Chromgehaltes unabhéngig
von der Fe-Konzentration, cem Ordnurgsgrad und ar Anregungswellenlénge der

Fluoreszenz entwickelt werden.
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Das Probenmaterial fur diese Untersuchung bestand aus Verneuil-Synthesen, unkehan-
delten, ratirlichen vietnamesischen und thail &ndischen Rubinen, aus denen planparallele
Plattchen arientiert geschliffen wurden. Auf  Grund dr Genese sollten vietnamesische
Rubine die héchste Ordnurg der Cr**-lonen in der Korund-Kristallstruktur aufweisen,
gefolgt von thail &ndischen Rubinen, de Verneuil-Synthesen auf Grund der Bildung direkt

aus der Schmelze die geringste.

Fur Beobadhtung der Fluoreszenz von Rubinen wurden drel verschiedene Geréte benutzt.

- Cold Cathode Luminescence Model 8200mk3 der Firma Citl in Verbindurg mit einem
rechnergesteuerten-Mikroskop-Photometer (MPV-SP) der Firma Leica(Leitz)

- UV-Fluoreszenz -Spektrometer der Firma Hitachi Modell F- 2000, 254m

- Laser-Fluoreszenz-Spektrometer der Firma Renishaw Moded RM 1000, 514,5 m
aternativ Gerdtesystem Labram der FirmaDilor , 632,8 m.

8000 |- &
————— K L-Spektrum i Lampe 3. Ordnung
rrrrrrr UV-FI. (254 nm) iy
< o
o 6000 | —— Laser-FI. (5145 nm) - v
g i
‘0 S
< " e
L 4000 | i
£ Sl
) i
= [
— o ]
S 2000 | N
2 .
o ki I s i
1 1 1 1 1 1 1

625 650 675 700 725 750 775

Wellenlange (nm)

Abb. 7.4.1.1Vergleich der Mel3empfindichkelt verschiedener Methoden in Bezug auf das
Fluoreszenzverhalten der Rubine

Abb. 7.4.1.1zeigt einen Vergleich der Mef3empfindlichkeit der verschiedenen Methoden
(Kathoddumineszenz-Spektroskopie, UV-Fuoreszenz-Spektroskopie, Laser-Fluoreszenz-
Spektroskopie) in Bezug auf das Fluoreszenzverhalten der Rubine. Dieser Abbildungist zu
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entnehmen, dass der Informationsgehalt des Spektrums, das unter Laser-Anregung mit
einem hoch auflésenden Gitter aufgenommen wurde, im Vergleich zu den Spektren der
anderen beiden Methoden am hochsten ist. Fluoreszenz-Spektren, de mittels Kathoddu-
mineszenz-Spektrometer und UV -Fluoreszenz-Spektrometer aufgenommen wurden, zeigen
einen starken Pe&k bei 693,5 m mit grol}er Halbwertsbreite; dagegen wird im Spektrum,
welches mit dem Laser-Fluoreszenz-Spektrometer aufgenommen worden ist, diese breite
Bande in eine Doulette mit einem Pe&k R1 bal 692,2 i und R2 bel 694,2 m aufgel 6st.
Trotz der schlechten Auflésung der dternativen Mefdmethoden ist es nach desen
Beobadhtungen jedoch durchaus méglich, auch deren Spektren mit Hilfe von Subspektren
Zu interpretieren undsomit rechnerisch aufzul Gsen.

Fur die weitere quantitative Behandlung des Problems wird nunjedoch nur noch de Laser-
Fluoreszenz-Spektroskopie herangezogen. Definierte Verneuil-Synthesen und die natir-
lichen Rubine wurden am RM 1000 mit 514,5 m- und am Labram der Firma Dilor mit
632,8 M Laser-Strahlung analysiert. Die stark teil pdarisierte Anregungswell enlénge trifft
dabel mit E O ¢ auf die Proben. Durch einen entsprechend aientierten Polfilter wird de

emittierte Fluoreszenz ebenfall s nur mit E [0 ¢ emittelt.

Emissionsspektren eines Verneuil-Rubins mit 0,622 Mol% Cr203
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ADbb.7.4.1.2Emisgonsgektren einer Verneuil -Rubin-Synthese mit 0.622Mo0l% Cr,0;
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Zur quantitativen Analyse der Fluoreszenz war es notwendig, die Emisson urter
Verwendurg eines Polarisators zu messen. Diese Notwendigkeit ergab sich aus der
Abhangigkeit der Intensitdt der R1, R2 mit Emisson bai 692,3 i und 694,2 m von der
Orientierung der Probe zur Polarisationsrichtung der emittierten Welle. Diese Abhéngig-
keit wird in Abb. 2anhand zweier Spektren eines g/nthetischen Verneuil-Rubins mit 0,622
Mol% Cr,O3 verdeutlicht, wobei die Emisson einmal senkredit und einmal parallel zur c-
Achse gemessen worden ist. Der direkte Vergleich der beiden Spektren lasg deutliche

Unterschiede ekennen.

In Laser-Fluoreszenz-Spektren treten neben dem starken ,Hauptduldett” (R1, R2 ) auf
beiden Seiten weitgehend lagensymmetrische (nicht intensitétssymmetrische) schwadere
"Banden" auf ; zusétzlich sind weitere scharfe Linien zwischen dem ,Hauptdubett® und
den schwadhen ,,Banden* zu beobaditen. Die Fluoreszenzspektren des Chroms bestehen
also im algemeinen aus Hauptlinien ( R ), Nebenlinien (N), und Seitenbanden (n), was

aber nur bel Laser-Fluoreszenz-Spektroskopie so zu erkennen ist.

In Abb. 7.4.1.3 sind de relevanten Laser-Fluoreszenz-Teil spektren verschiedener
Verneuil-Rubine mit varierendem Cr,Os-Gehalt gegenuberstellt. Es ergibt sich ene
Anderung der Intensitét der Nebenlinien bei 701,57m und 704,85m in Abhangigkeit von
der Chromkonzentration. Andere Spurenelemente sind in den einzelnen Mef3-Proben nicht

Zu berticksichtigen.

Anders g€llt sich de Problematik der Spektren-Analyse bei Rubinen mit unterschiedli chen
Gehalten verschiedener Spurenelemente dar. Hier missen de individuelen Konzen-
trationen nadh Art und Menge differenziert in de Interpretation der Messrgebnisse
einbezogen werden, da sich Anderungen in der absoluten Intensitdt der Nebenlinien
ergaben. Natirliche Rubine zeigen in Abhéngigkeit von Fundat und Entstehurng
wedselnde Konzentrationen der verschiedenen Elemente. So ist hier insbesondere der
Gehalt an Eisen relevant, das as Spurenelement in bestimmter Konzentration de

Lumineszenzintensitat herabsetzen kann.
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Abb. 7.4.1.3Laser-Fuoreszenz-Emisgonsgektren verschiedener Verneuil -Rubine mit
variierendem Cr,Os-Gehalt (E [ ¢)
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Abb. 7.4.1.4 Laser-Fluoreszenz-Emissonsgpektren von ratlrlichen und synthetischen
Rubinen mit unterschiedli chen Cr- undFe-Gehalten (E [ ¢)
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In Abb.7.4.1.4 ist zu erkennen, dal3 de Intensitdten der Nebenlinien keinen
quantifizierenden Zusammenhang mit den entsprechenden Cr®*-Gehalten haben; Proben
aus Thailland mit den héchsten Eisengehalten zeigen beispielsweise hier die niedrigsten
Fluoreszenzintensitdten. Berechnet man jedoch das Verhdltnis der Intensitdten der N-
Linien zu den Seitenbandinien (n), so ist in dem untersuchten Cr**-K onzentrationsbereich
eine nahezu lineare Abhangigkeit zwischen diesem Verhdltnis und der Cr¥*-Konzentration
zu ekennen und zwar unabhdngig von der Anregungswellenlange und e Fe —
Konzentration. Diesist in den folgenden zwei Abbildungen dargestellt.

A Verneuil-Synthesen | ./l
o m Vietham Rubine 1 /I u
(n - . " i
” 15 O Verr.1e u.ll-Synthese mitrotl o/l oo
= m Thaimitrotl, . /l, 4.,
= [ AN
Hy 4
=
o O m
5 O
1,0 1
S "
=
c ] , oo
o) [ |
et
c
= m
0,5 [ |
|
T T T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

CrZO S-Gehalt in Mol%

Abb. 7.4.1.5Intensit&tsverhéltnisse der N-Linien bei 701,57 m und der Seitenbanden (n)
bei 713,19 m (mit Anregungen bal 514,5 m und 632,8 m-rot) aufgetragen gegen de
Cr,03 — Konzentration in Mol %

Abb. 7.4.1.5zeigt den Verlauf der Intensitétsverhéltnisse der N-Line bel 701,57 m und
der Seitenbande bel 713,19 m gegen de Cr,Os-Konzentration in Mol % , in Abb.6sind
die Intensitétsverhdtnisse der N-Line bel 704,85 m und cer Seitenbande bel 713,19 m
gegen de Cr,0O3 — Konzentrationin Mol % auftragen.
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Abb. 7.4.1.6 Intensitatsverhdltniss der N-Linien bal 704,85 mn und der Seitenbande bel
713,19 m (mit Anregungen bei 514,5m und 632,8m) auftragen gegen de Cr,Os-
Konzentrationin Mol %.

Diese neue Methode zur Bestimmung der Cr-Gehalte kann Anwendurg bel der Quantifi-

zierung der gesamten Fluoreszenz finden (Hager und Dung, 200Q. Es konren hier

spektroskopisch und insbesondere zerstbrungsfrel Informationen in Bezug auf Herkunft

undoder Behandung von Edel steinmaterialien gewonnen werden (z.B. auch Erkennen von

Diffusionsbehandlungen, allgemein Zonierungen). Weiterhin kann mit dieser Methode

wéahrend der Synthese der Einbau von Cr in situ bestimmt werden. Voraussetzung fur

solche Analysen ist alerdings ein Laser-Fluoreszenz-Spektrometer-System, wie e z.B. in

den derzeit angebotenen Micro-Raman-Spektrometer-Systemen zum Einsatz kommt
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7.5 Farbursache von blauen Bereichen in viethamesischen

Rubinen

7.5.1 Experimentelle Vorausstzungen

In enigen Rubinen vietnamesischer Lagerstéiten sind cdeutliche Blaufarbungen zu
beobaditen, de zur Beantracdtigung der Edelsteinquaitdt fuhren konren. Diese
Verfarburgen treten bereichsweise in namalfarbigen Rubinen auf. Wenn es gelingt, die
Blautbne ais den Rubinen herauszunehmen, ohre den restlichen Kristall negativ zu

beeantradtigen, stellt dies eine wesentli che Optimierung des Edelsteinpaentials dar.

Eine naheliegende Mdgli chkeit der farbeffektiven Materialbehandiung bei hochfeuerfesten
Edelsteinen - wie z.B. Korund - ist das g. "Brennen” der Steine, eine @nfadhe Erhitzung
der Kristale in einem Hochtemperaturofen, wobei die Brenntemperatur, die Brenn-
amosphére und de Brenndauer die wesentlichen sind (Weigel, 1923 Jobhins, 1971
Harder, 1980 u.1982Nassau, 198).

Fur die Untersuchung des ausltsenden Effekts und der dann eventuell gegebenen
MOglichkeit der schadensfreien Eliminierung wurden viethamesische Rubine mit blauen
Bereichen ausgewdhlt, zwischen Polarisatoren ogisch vajustiert, orientiert zu
planparellelen Plattchen von Inm Dicke geschnitten und lkeidseitig pdliert. Diese
Préparate wurden dann im UV-VIS-Wellenzahlbereich spektroskopiert. Es wurden
Absorptionsgektren an einem rechnergesteuerten Einstrahl-Mikroskop-Phatometer (MPV-
SP) der Firma Leica (Leitz) in Transmisson aufgenommen, um auch kleinere farbliche
Zonierungen spektroskopisch erfassen und dskriminieren zu kdnren. Bei einer Auflésung
von 1mm betrug die Blendengrolie beleuchtungsseitig ca 0,4 mm und ebenso am Detektor
bzw. Phatometer 0,4 mm. Gemessen wurde der Bereich von 1250&m™ bis 30770cm™.

Um detalilli ertere Informationen zum UV undNIR Bereich zu erhalten, wurden an eéinem Q
10 Spektrometer der Firma Bruins (AK Prof. Gitlich, Institut fir Anorganische Chemie)
mit zugeschalteter D2 Lampe Spektren im Bereich von 5555cm™ — 35714 cm™
aufgenommen. Die verwendete Aufl6sung des Gittermonochromators betrug 0,1 m.
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Um die Mesaungen moglichst reprodwierbar und in definierten  Richtungen
durchzufiihren, wurde jewells - nach einer einkristalloptischen Feinjustierung unter

gekreuzten Polarisatoren - mit E senkredcht ¢ gemessen.

Fur die Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der Phdnomene wurde an elektrisch
beheizter Ofen Eurotherm 902 mit sechs Kanthal Super 1900 Heizelementen benutzt
(HOchsttemperatur 1850 °C). Die Proben wurden in den Ofenraum in Bedhern aus hoch
reiner Korund-Keramik einzeln eingebradht. Die Temperaturkontrolle efolgte mit einem
Pt 20% Rh und Pt 40% Rh Thermoelement in Verbindurg mit einer Mikroprozessor-
Kontroll einheit.

Die von den einzelnen Proben registrierten Summenspektren wurden mit Hilfe von vaher
erzeugten Standard-Spektren von lkekannten Farbverursachern in der Korund-Struktur
verglichen. Eine redinerische Anpasaung der Spektren zur Quantifizierung der
tatsadli chen Farbursachen wurde mit Hilfe @nes Kurvenfit-Programms im System Origin
4.1 (Microcd, 1995 durchgefihrt.

7.5.2 Grundlagen der Blaufarbung vaon Saphiren

Ferguson und Fielding (1971 u. 1972 registrieren in netUrlichen Saphiren vier
Absorptionsbanden, de fir die blaue Farbe verantwortlich sind: Diese liegen bei 17800
cm™, 14200cm™,11500cm™ und 1000@m™ .

Zwei davon (bei 17800cm™ und 14200cm™) treten in den vonihnen hergestellten Flux-
und Verneuil -Synthesen auf, die sowohl mit Fe ds auch mit Ti dotiert wurden. Die starke
Richtungsabhéngigkeit der Bande bei 17800cm™ und de relativ grofe Halbwertsbreite
von teiden fuhrt sie zu dem Schluss dassdiese Banden auf einen Fe**/Ti*" IVCT (Inter-
Valence Charge Transfer) zuriickzufiihren sind. Den Pes bei 17800cm™ schreiben sie
einem IVCT zu den zweitnachsten Nachbarn und @n bei 14200cm™ zu den néchsten
Nadbarn zu.

Die dritte Absorptionsbande bei 11500cm™ zeigt die gleiche starke Richtungsabhéangigkeit
wie die Bande bei 17800cm™ und de vierte Absorptionsbande bei 10000cm™ die gleiche
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wie die bei 14200 cm™. Diese beiden wurden von Fergnson und Fielding (1979 in
Synthesen gemessen, de ohre Ti in einer fluorhaltigen Flulfmittelsynthese in Verbindurg
mit hohen Fe**-Gehalten geziichtet wurden. In desen Synthesen fehlen die beiden ersten
Banden bei 17800cm™ und 14200cm ™. Hieraus schlielRen sie, dassunter dem Einfluf3 von
Fluor zweiwertiges Eisen bevorzugt gebildet wird. Die Absorption bei 11500 cm™ soll
dann auf Grund ihrer Halbwertsbreite und ihrer Intensitét durch einen IVCT zwischen
Fe’*/Fe** Paaen in zweitndchster Nachbarschaft verursacht werden. Die gleiche
Argumentationsfolge filhren sie auch fiir den Peak bei 10000cm™ auf. Sie ordnen diesen
Pesk einem Fe?*/Fe* IVCT zwischen néchsten Nachbarn zu.

Schmetzer und Bank (1980 fuhrten UV-VIS-NIR-Spektroskopische Mesaungen an 154
Saphiren verschiedener Herkunft durch, des vor und rach einer Temperaturbehandiung in
Luft. Sie ordnen die Bandengruppen bei 14500, 22200, 25800, 266@™ einzelnen Fe**-
Kationen bzw.-Kationenpaaen zu. Die Bandengruppen bei 17880 und 14308m™ werden
Fe?*/Ti*"-Bipartikeln (Fe** und Ti** in nachster Nachbarschaft), die Bande bei 11500cm™
Fe?*/Fe**-Bipartikeln (Fe** und Fe*'in nadhster Nachbarschaft) und die Bandengruppe bei
18450, 2030@m™ Ti** zugeordnet.

Moon undPhilli ps (1994 untersuchten mit UV-VIS-NIR und IR-Spektroskopie natirli che
und synthetische Korunde, die bei verschiedenen Bedingungen isochronen undisothermen
Temperungen urterzogen wurden. Sie beobachteten mehrere Absorptionsbanden, de sie
(nach Feguson undFielding 1972 Fe**-Kationen bew. Fe*-Paaren zuordnen, undweitere
Banden bai 11390cm™, 14200cm™ und 17500cm™?, die fiir die blaue Farbe der Korunde
verantwortlich sind. Die Bande bei 14200cm™ ist unabhéngig von der Polarisation. Die
Banden bei 17500 cm™ und 14200 cm™ zeigen ein gekoppeltes Verhaten (reagieren
gleichartig auf unterschiedliche Bedingungen) und sind dabei unabhéngig von der Bande
bei 11390cm™. Sie treten nur in Proben auf, die sowohl Ti as auch Fe enthalten und
verstarken sich bel der Auflosung von einer entmischten Ti-reichen Phase oberhalb von
1573K.

Bei den isochronen Experimenten nimmt die Intensitat der Banden bei 17500cm™ und
14200cm™ mit zunehmender Temperatur ab undmit abnehmender Temperatur wieder zu.
Dieser Vorgang sei aber nur dann kamplett reversibel, wenn sich die Absorptionsbande bel

11390cm ™ nicht intensiviert.
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Die isothermen Experimente zeigten, dass sch bei Proben, de OH-Gruppen enthalten, de
Banden bei 17500cm™ und 14200cm™ schneller intensivieren, a's bei OH-freien Proben.
Die Absorptionsbande bei 11390cm™ beobachten Moon undPhilli ps (1994 in Proben, de
neben geringen Ti- auch hole Fe-Gehalte aifweisen. Proben de geringe Fe-Gehalte
besitzen, bilden dese Bande nicht aus. Weiterhin sei sie, einmal gebil det, stabil bis2073K
auch urter oxidierenden Bedingungen. Eine Abnahme der Intensitét der Absorptionsbande
bei 11390cm™ beobacten sie nur bei Auflésung von TiO,. Moon und Philli ps (1994

vermuten, dassreine Fe Ti “"Os-Cluster in Korund einen zu grofen Gitterstressverursachen
und rehmen daher an, dass komplexere Defektstrukturen mit Sauerstoff- und

Aluminiumlegstellen (Vo™, V) diesen Druck vermindern missen. Die folgenden
Re&ktionsgleichungen sollen jewells einen von mehreren mdglichen Diffusionsmeda

nismen widergeben:

inH, Fe, Ti: a-Al,O3

Tia " +Fea' o (Tia"Fen')’
(FeA|'VoED)D + (TiA| DV,/_\| OHOD) PN (VomFeA|'TiA| I]VA| "'OHOD)X

(Fe,/_\| AlV IIDFe,/_“ ')D + (Ti/_\| I]VA| OHOD)‘ - (Fe,/_\| ' A|V IIDFe,/_“ 'Ti/_\| I]VA| OHOD) "

in Fe, Ti: a-Al,O3

Tin® +Fea' o (Tia” Fea')’
(Fea' Vo ™) + (Tia®Va " Tia®) o (Vo™ Fen Tia Va " Tia%)"

(Fea” Aly ™Fer )" + (Tia"Va"Tia”) o (Fea’ Aly ™Fes Tia"Va " Tial D)x

Wird eine Al**-Position in der Kristallstruktur von Korund duch ein zweiwertiges lon

ersetzt, so wird de Position als Index redits unten vermerkt, die Uberschiissge negative

96



Ladung durch einen Strich redhts oben angegeben. Wird dagegen de gleiche Position
durch ein vierwertiges Kation ersetzt, vermerkt man de verminderte negative Ladurg

13

rechts oben duch einen Punkt bzw. Stern. Bei einem Ersatz von Al°" durch ein Element

gleicher Wertigkeit schreibt man rechts oben ein x. Ersetzt man beispielweise éne Al**-
Position duch Fe**, wird Fey ndiert, bel Ti* Tin® und ® Fe* auf ener
Aluminiumposition Fea. Eine Aluminiumleastelle entspricht dann V", eine Al-
Besetzung eines vorher leaen Sauerstoff-Oktaeders wird mit Aly "™ gekennzeichnet.
Analog vollzieht sich die Schreibweise bei den Anionen, d.h.ersetzt man eine O*-Position
duch F bzw. OH resultiert ebenfals eine verminderte negative Ladung auf der
Sauerstoff position. Man schreibt daher Fo" bzw. OHo" oder bel einer Sauerstoffleastelle

Vo'

Die Experimente von Moon undPhilli ps (1994 zeigen, dessdie Banden bei 17500cm™
und 14200cm™ in Proben von H, Fe, Ti: a-Al,O3; mit hoherer Geschwindigkeit bei
isothermen Heizversuchen anwadsen, als in Proben vonFe, Ti: a-Al>Os. Sie beschreiben
daher die Kinetik dieser Diffusion as eine Re&ktion erster Ordnurg in H, Fe, Ti: a-Al,O3
aber zweiter Ordnurg in Fe, Ti: a-Al,Os. Dieses Verhdten fihren sie zuriick auf
unterschiedliche Modhilit &tsraten urterschiedlicher Tia“-Va Cluster: Ein (Tia“Va"
OHo") -Defektzentrum ist in der Lage schneller als ein (Fey' Vo ™) “Zentrum zu wandern,
wodurch de Regktionskinetik beser in erster Ordnurg zu beschreiben ist. Dagegen ist die
Diffusionsrate énes (Tia “Va " Tia")  -Defektes dhnlich der eines (Fey Vo ™), wodurch
eine Re&ktionskinetik zweiter Ordnurg gegeben ist. Fir die entsprechend ddierten

Korunck stell en sie folgende Diff usionsreaktionen auf:

fur H, Fe, Ti: a-Al,O3

(Fe,/_\| 'VOED) O+ (TiA| DV,/_\| OHO D) ' PN (Vo FeA| ‘ TiA| DV,/_\| OHO D) "
Re&tionskinetik erster Ordnurg
for Fe, Ti: a-Al,0O3

(Fea' Vo™) " + (Tia"Va " Tia®) o (Vo™ Fea Tia"Vai " Tial D)X
Red&ktionskinetik zweiter Ordnurg
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Moon undPhilli ps (1994 interpretieren die Absorptionsbande bei 17500cm™ als Resultat
der Wedhselwirkung zwischen den folgenden, in kantenverknipften Sauerstoff -Oktaedern
der Korundstruktur benachbarten Defekt-Clustern:

InH, Fe, Ti: a-Al,O3

V., 'OH, 'O

vV Fe, Ti, - 5
%loujlzeAllTiAlD |:|

| 0y %
vV, OH_") und

undin Fe, Ti: a-Al,O3

“Ti Al D)X und |:| VAI

(VOEDFeAl'TiAI vV oo o
%—I Al Vo FeAI Ti Al

Al

O
0
0

Dagegen ist die bei 14100 cm™ beobachtbare Bande das Resultat der elektronischen
Wedhselwirkung zwischen parallel zur c-Achse @folgenden Fe-Ti-Defekt-Zentren, welche
in Sauerstoff -Oktaadern mit gemeinsamen Flachen angeordnet sind:

InH, Fe, Ti: a-Al,O3

m
i, V. OH']

undin Fe, Ti: a-Al,O3

X

[Fe V" O
e o0
%_I Al VAI TI Al D

Die Absorptionsbanden bei 11390 und 900@m™ werden als Charge-Transfer-Banden von

kanten- bzw. flachenverkniipften Fe?*/Fe**- Kationen interpretiert.
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Héager (1996 hat beim Vergleich der Absorptionskoffizienten der Banden bei 17320cm™
(17400cm™ in deser Arbeit) und 13610cm™ (14100 cm™ in dieser Arbeit) in blauen
Saphiren festgestellt, dal? beide Banden eine nahezu lineae Intensitétskorrelation zeigen
und R de Absorptionsbande bei 11090 cm™ (11390 cm™ in deser Arbeit) davon
unabhéngig reagiert. Auch er hat als Farbursache der blauen Saphire énen Fe**/Ti* IVCT
mit den Banden bei 17320cm™ und 13610cm™ und einen Fe?*/Fe* IVCT mit einer
Bande bei 11090cm™ bestimmt.

7.5.3 Farbgebung und Entfarbung blauer Bereiche in viethamesischen

Rubinen

In Abb. 7.5.3.1ist eine typisch bau verfarbte Rubin-Probe aus Nghe An (NA) vor der
Hitzebehandung dargestellt. Intensitdt und Verteilung dieser Farbwirkung ist fur den
Edelsteinhandel qualitdtsmindernd. Abb. 7.5.3.2 zeigt die gleiche Probe nach einer
Hitzebehandung, die bei 1450°C fir 2 Stunden in der normalen (Luft) Ofenatmosphére
stattgefunden het; dieses Verfahren kann man als "oxidierendes Brennen" bezeichnen. Wie
zu erkennen ist, wurde die Blaufarbung entfernt, ohre dabei jedoch de Rotféarbung zu

verandern.

In Abb. 7.5.3.3sind de Absorptionsgektren (pdarisierte Strahlung, E O c) der Probe
dargestellt, die vor und rach der Hitzebehandung gemesen worden sind. Das
Absorptionsspektrum vor der Hitzbehandlung gbt drei deutliche Banden bei 24200cm™,
17480cm™ und 14000cm™. Die Bandenlagen bei 17480cm™ und 2420@m ™ werden von
den Cr**-lonen erzeugt, wobei die zweite fiir die rote Farbe des Rubins entscheidend ist.
Nad der Hitzenbehandlung zeigt das Absorptionsgektrum nur noch zwel Banden bei
24200cm™ und 1773@m™.
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Abb. 7.5.3.2 Vietnamesischer Rubin (NAC) nach Hitzbehandlung
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Abb. 7.5.3.3Absorptionsgpektren der vietnamesischen Rubine NAC vor und
nad der Behandiung und dbs zugehdrige Diff erenzspektrum (polarisiertes Licht, E [1 ¢)

Um die Farbursachen im blauen Bereich zu verstehen, wurden de Spektren der verféarbten
und htzebehandelten Rubine mit typischen Saphir-Spektren verglichen. Abb. 7.5.3.4zeigt
ein charakteristisches Absorptionsgektrum eines blauen Saphirs, welches mit den fir
dieses Materia typischen Subspektren modelliert worden ist. Fur die blaue Farbe von
Saphiren sind zwei Farbursachen verantwortlich: Die easte bendtigt Eisen-lonen in
unterschiedlichem Oxidsationszustand, Fe**/ Fe**, die éne Absorptionsbande bei 11390
cm™ erzeugen. Der zweiten liegen Fe?*/Ti**-lonen in Kombination zugrunde, die
Absorptionsbanden bei 14100cm™ und 17400cm™ (auch 14200cm™ und 17500cm™)
bewirken, wie in der vorliegenden Arbeit und z.B. von Ferguson & Fielding (1972,
Schmetzer und Bank (1980 und Moon & Philli ps (1994 gezeigt werden konrte. Mit den
Parametern von Moon undPhilli ps (1994 ist jedoch eine komplette Zerlegung der in den
blauen Verfarbungen varliegenden Spektren in Gauld — Kurven nicht moglich, well diese
eine noch erkennbare Absorptionsbande bei 22200cm™ nicht beschreiben kénren, de sich
mit der Bande bei 17500cm™ tiberlagert.
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Mit dem Programm ,Origin® wurden die Flachen der entsprechenden Wbauwirkenden
Absorptionsbanden eines Saphirs mit einem Kurvenfit — Programm berechnet und dem
Spektrum der Blauférbung eines Rubins angepalt. Hieraus ergeben sich de Parameter wie
Halbwertsbreite () und Position (v) fiir die wirksamen lonenkombinationen Fe**/ Fe**
undFe?*/ Ti** (vgl. Abb. 7.5.3.5:

Positionv(cm™) Halbwertsbreite ' (cm™) Zuordnurg
17400 4900 Fe?* / Ti*
14100 3000 Fe?* / Ti*
11390 3700 Fe?* | Fe*

Diese Ergebniss belegen, dass die Farbe der blauen Bereiche in Rubinen von Fe?'/ Fe*

und Fe*" / Ti** Kombinationen (Intervalence Charge Transfer, IVCT) verursacht wird

(Dung et d. 2000Q.

Formal ist der folgende Redktionsmedanismus anzugeben (nach Nassau, 1981 u. 1994
4FeO + O, - 2 Fe03

Damit wird auch verstandich, dal3 axidierendes Brennen zu einem Verschwinden der

Farbwirkung fiihren kann, da das Fe** - lon zu Fe** oxidiert werden kann, was zu einem

Verlust der IVCT-Fahigkeit fahrt.
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8. Zusammenfasaing

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit Rubinen der drei derzeit bedeutendsten
Vorkommen in Nord-Vietnam, mit ihrer Entstehurg, ihrer Charakterisierung, ihrem
Edelsteinpaential und ihren Materialeigenschaften im Kontext mit handelstiblichen
Synthesen. Zur Erstellung der hierfir erforderlichen Datenbanken wurden sowohl
phasenanalytische wie diemisch-analytische ds auch spektroskopische Methoden benutzt
und de Ergebnise zusammen mit den Erkenntnisen klassscher gemmologischer

Untersuchungsmethoden interpretiert.

Die natUrlichen Bildungsbedingungen der Rubine werden der granulit-faziellen
Metamorphose der Day Nui Con Voi - Zone innerhalb der Red River Ailao Shan - Region
Sldostasiens zugerechnet. Marmore, Gneise und Mobili sationszonen zwischen sehr
unterschiedlichen Gesteinen sind dabel zu Tragern vonoxidischen Edelsteinmineralen wie
Rubin und Spinell geworden, gleichzeitig entstandene Magmatite flhren sili katische
Edelsteinminerale wie Turmalin undTopas.

Mit IR-, Ramanspektroskopie, Elektronstrahl-Mikrosonde und Edel steinmikroskop werden
Kaolinit, Boehmit, Glimmer, Diaspor, Calcit, Zirkon, Turmalin, Graphit, Rutil als
charakterisierende Mineraleinschlisse in viethamesischen Rubinen bestimmt. Die demi-
sche Zusammensetzung vietnamesischer und synthetischer Rubine wurde mit der
Elektronenstrahl-Mikrosonde untersucht. Die vietnamesischen Rubine von Yen Bai, Luc
Yen undNghe An sind aufgrund speziell er Spurenelement-Kombinationen undauch durch
Absolutgehalte bestimmter Elemente relativ sicher von Synthesen jeglicher Art zu
unterscheiden; selbst die qualitativ besten Synthesen (Douros), die mit klasgschen
Methoden nu schwer als lche zu identifizieren sind, konren von hochwertigen

natirlichen Rubinen dfferenziert werden.

Polarisierte Absorptionsgektren viethamesischer Rubine zeigen die typischen Banden des
Cr* in der Kristall struktur des Rubins bei 17953cm™; 24570cm™ (ECc) sowie 17985cm™
und 25125 cm™ (E//c). Sie etsprechen den Spiniibergéngen “Agy— “Tog(*F) und
*Asg— "T1g(*F); €ine zu beobachtende Verschieburg der Spektrenkante bei 32500cm™ zu
35000cm™ nach Temperaturbehandung wird wahrscheinlich vonV®* verursacht.
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Mit  Laser-Fluoreszenzspektroskopie wurden pdarisierte Emisgonsgektren von
ausgewahlten Rubinen mit spezieller Spurenelementchemie aufgenommen; dabei konrte
die Schwachung der Fluoreszenzintensitét von Cr durch Fe festgestellt werden. Die
Emissonsspektren bestehen aus dem charakteristischen Chromdubett (R1 undR2 Linien
bei etwa 692,8 im und 694,21 m), Seitenbanden in Stoke und anti-Stoke-Bereich undN-
Linien, de aif die Emisson kenachbarter, farbwirksamer lonenpaae zurtickzufihren sind.
Das Verhdltnis der Intensitéten der N-Linien bei 701,57 m und 704,85 m zu den
Seitenbandenlinien bei 713,19 mn zeigt im untersuchten Cr**-Konzentrationsbereich eine
nahezu lineae Abhangigkeit zur Cr**-Konzentration, urebhéngig von der Anregungs-
wellenlange und dr Fe-Konzentration. Die in viethamesischen Rubinen haufig
vorkommenden blauen Farbzonen werden duch elektronische Wedselwirkung von
Fe?*/Fe* und Fe”/Ti*" -Kombinationen verursacht und kénren fiir den Edelstein schadlos

durch geagnete Temperaturbehandiung eliminiert werden
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10.2 Kristall formen von Korund

aus. Atlas der Krystallformen (Goldschmidt, 1913
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Band 5 Tafel 21
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Band 5 Tafel 25

Goldschmidt, Atlas d. Krystallformen. Bd. V.
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Korund.

Taf.

Fig.

Fundort

Citate

18

10

11
12

13
14
15

Bengalen

Ceylon

Birma, China, Tibet u. A.

Ceylon, Tibet

Ceylon, China

Birma

»

Gotthard (Schweiz)

Birma -

Viele Fundorte
»

Haty, Min. 1801 Taf. 50 Fig. 96; 1823 Taf. 47 Fig. 107; Presl, Min. 1837 Taf. 32

1823 »

» »

»

47

48

»

»

»

»

-3

Fig. 1285; Dufrénoy, Min. 1856 Taf. 48 Fig.
298; Delafosse, Min. 1858 Taf. 32 Fig. 30s.

97; 1823 Taf. 47 Fig. 111; Dufrénoy, Min. 1856
Taf. 48 Fig. 299 (vgl. uns. Fig. 62).

98; 1823 Taf. 47 Fig. 113 u. 1105 Presl, Min. 1837
Taf. 32 Fig. 1293; Dufrénoy, Min. 1856
Taf. 48 Fig. 301; Beck, Nat. Hist. N. Y.
1842. 315 Fig. 253 (Newton N. ].); Mallel,
Geol. India 1887. 4 Taf. 2 Fig. 10 (Indien)
(vgl. uns. Fig. 38 u. 86).

99; 1823 Taf. 48 Fig. 118; Presl, Min. 1837 Taf. 32
Fig. 1296; Breithaupt, Handb. Min. 1847. 3
Taf. 15 Fig. 353; Dufrénoy, Min. 1856 Taf. 48
Fig. 300; Mallet, Geol. India 1887. 4 Taf. 1
Fig. 6 (Birma); Bauer, Jahrb. Min. 1896. 2
Taf. 7 Fig. 4; Prati, Amer. Journ. 1899. 8.
380 Fig. 3 (vgl. uns. Fig. 64).

100; 1823 Taf. 48 Fig. 119; Ann. Mus. 1811. 18
Taf. 4 Fig. 5; Mobhs, Min. 1824. 2 Taf. 8
Fig. 119; Mohks-Haidinger, Min. 1825. 2
Taf. 22 Fig. 121; Mohs-Zippe, Min. 1839. 2
Taf. 23 Fig. 170; Presl, Min. 1837 Taf. 32
Fig. 1297; Dana, Syst. 1837. 329; 1873. 138
Fig. 139; 1892. 211 Fig. 5; Miller, Min. 1852.
242 Fig. 263; Dufrénoy, Min. 1856 Taf. 49
Fig. 304; Delafosse, Min. 1858 Taf. 32 Fig. 306;
Melczer, Zeitschr. Kryst. 1902. 35 Taf. 15
Fig. 14 (Birma); Hinfze, Min. 1907-08. 1.
1764 Fig. s13 (vgl. uns. Fig. 37).

108; Dufrénoy, Min. 1856 Taf. 49 Fig. 306; Presl,
Min. 1837 Taf. 32 Fig. 1286; Dana, Syst.
1892. 211 Fig. 1.

109; Presl, Min. 1837 Taf. 32 Fig. 1291; Dufrénoy,
Min, 1856 Taf. 49 Fig. 307.

112; Presl, Min. 1837 Taf. 32 Fig. 1288; Dufrénoy,
Min. 1856 Taf. 49 Fig. 302.

114; Presl, Min. 1837 Taf. 32 Fig. 1292; Dufrénoy,
Min. 1856 Taf. s0 Fig. 309.

115; Presl, Min. 1837 Taf. 32 Fig. 1289 (vgl. uns.
Fig. 13).

116.

117; Presl, Min. 1837 Taf. 32 Fig. 1294; Dufrénoy,
Min, 1856 Taf. 49 Fig. 303.

120.

Phillips, Min. 1823. 74 (Perfect Corundum); Shepard, Min. 1857. 236 Fig. 477.
» 77 (Common » ).

»
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2.
Taf. | Fig. Fundort Citate
I8 | 16 Ceylon Mobs, Min. 1824. 2 Taf. 8 Fig. 120; Mohs-Haidinger, Min. 1825. 2 Taf. 22 Fig. 122;

Mobs-Zippe, Min. 1839. 2 Taf. 23 Fig. 171;
Naumann, Min. 1828 Taf. 10 Fig. 175; Presl,
Min. 1837 Taf. 32 Fig. 1299; Breithaupt,
Handb. Min. 1847. 3 Taf. 15 Fig. 354; Dana,
Syst. 1855. 111 Fig. 309; 1873. 138 Fig. 140;
1892. 211 Fig. 4; Miller, Min. 1852. 242
Fig. 264; Shepard, Min. 1857. 236 Fig. 475;
Delafosse, Min. 1858 Taf. 32 Fig. 307; Hinize,
. Min. 1907-08. 1. 1764 Fig. 514.

19 | 17} » » » » » 121; Mohs-Haidinger, Min. 1825. 2. Taf. 22 Fig. 123;
Mobhs-Zippe, Min. 1839. 2 Taf. 23 Fig. 172;
Naumann, Min. 1828 Taf. 10 Fig. 176; Presl,
Min. 1837 Taf. 32 Fig. 1298; Breithaupt,
Handb. Min. 1847. 3 Taf. 15 Fig. 355; Miller,
Min. 1852. 242 Fig. 266; Hintze, Min. 1907-08.

1. 1764 Fig. s15.
18 | Campo Longo, Gotthard | Lévy, Descript. 1837 Taf. 18 Fig. 2.

19 Viele Fundorte » » » » » » 3; Dufrénoy, Min, 1856 Taf. 50 Fig. 310.

20 Mozzo (Piemont) » » » » » » 4

21 Ceylon » » » » » » 5 » » » » » 308.

22 | Campo Longo, Gotthard » » » » 19 » 6 (vgl. uns. Fig. 87).

23 — » » » » » » 7; Dufrénoy, Min. 1856 Taf. so Fig. 311 (vgl.
uns. Fig. 100).

24 Campo Longo » » » » » » 8; Dufrénoy, Min. 1856 Taf. 49 Fig. 30s.

25 |Mozzo (Piemont), Tibet » » » » » » 9.

26 » ( » ), Ceylon » » » » » » 10 (vgl. uns. Fig. 40).

27 | Campo Longo, Gotthard » » » » » » 11; Dufrénoy, Min. 1856 Taf. so Fig. 313 (vgl.
uns. Fig. 33).

28 Birma » » » » » » 12; Dufrénoy, Min. 1856 Taf. s0 Fig. 312.

29 Newton (N.-Amer.) Presl, Min. 1837 Taf. 32 Fig. 1295.

30 — Miller, Min. 1852. 242 Fig. 265.

31 Selankina (Ilmengeb.) | Kokscharow, Mat. Min, Rubl. 1853 Taf. 4 Fig. 1; Mallel, Geol. India 1887. 4
Taf. 1 Fig. 5 (Zanskar, In-
dien) (vgl. uns. Fig. 10).

32 » » » » » » » 2.
20 | 33 » » » » » » » 3; Dana, Syst. 1892. 211 Fig. 7
(vgl. uns. Fig. 27).
34 » » » » » » »  4; Dana, Syst. 1873. 138 Fig. 138;
1892. 211 Fig. 6; Lacroix,
Min. France 1901. 3. 243
Fig. 3 (Coupet, Hte. Loire).
35 » » » » » » »
36 » » » » » » » 6.
37 » » » » » » » 7 Phillips, Min. 1823. 75; She-

pard, Min. 1857.236 Fig. 476
(vgl. uns. Fig. 5).

38 » » » » » » » 8 Bt’ck, Nat. Hist. N. Y. 1842. 315
Fig. 253 (Amity N. Y.);
Mallet, Geol. India 1887. 4
Taf. 2 Fig. 10 (Carnatic,
Indien) (vgl. uns. Fig. 3).
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3.
Taf. | Fig. Fundort Citate
20| 39 Selankina (Ilmengeb.) Kokscharow, Mat. Min. Rufll. 1853 Taf. 5 Fig. o.
40 » » » » » » » 10 (vgl. uns, Fig. 26).
21 41 » » » » » » » II.
42 » » » » » » » 12,
43 » » » » » » » I3.
44 » » » » » » » 14.
45 — Scacchi, Mem. Ac. Torino 1862 (2) 21 Taf. 4 Fig. 73; Nuovo Cimento 1860-62
Taf. 5 Fig. 13.
46 Ceylon Klein, Jahrb. Min. 1871 Taf. 8 Fig. 3.
47 | Boncombe Cty. (N.-Carol.) | Lasaulx, Zeitschr. Kryst. 188s. 10 Taf. 12 Fig. 12.
48 |  Zanskar (Kaschmir) Mallet, Geol. India 1887. 4 Taf. 1 Fig. 2.
49 » » » » » » 3; Dana, Syst. 1892. 211 Fig. 3.
50 » » » » » » 4.
51 Laacher See Brubns, Zeitschr. Kryst. 1890. 17 Taf. 7 Fig. 8.
52 Kinstlich Des cloizeaux (Fremy), Synthése de Rubis Paris 1891. 15 Fig. 1; Compt. Rend. 1888,
106. 568 Fig. 1.
53 » » » » » » » » 2; Compt. Rend. 1888.
106. 568 Fig. 2.
54 » » » » » » » » 3; Compt. Rend. 1888.
1 106. 568 Fig. 3.
22 | 55 » » » » » » 16 » 4; Compt. Rend. 1888.
106. 568 Fig. 4.
56 ? Ceylon Barvif, Aun. Wien. Hofmus. 1892. 7. 135 Fig. 1.
57 | » » » » » 137 » 23,
58 » » » » » » » 2b,
59 » » » » » » » 3,
60 — » » » » 139 » 4.
61 —_ » » » » 141 » 5.
62 Birma Bauer, Jahrb. Min. 1896. 2 Taf. 7 Fig. 1; Naumann, Min. 1828 Taf. 10 Fig. 186;
Melczer, Zeitschr. Kryst. 1902. 35
Taf. 14 Fig. 10 (vgl. uns. Fig. 2).
63 » » » » » » 2 (vgl. uns. Fig. ¢8).
64 » » » » » » 3 ( » »  2).
65 » » » » » » 5; Mallet, Geol. India 1887. 4 Taf. 1 Fig. 8
(Birma); Prait, Amer. Journ. 1897. 4.
427 Fig. 15 (Yogo Gulch, Mont.);
Bull. U. S. Geol. Surv. 1901 No. 180
Taf. 3 Fig. 7; Judd u. Hidden, Amer.
Journ. 1899. 8. 380 Fig. 7 (Pratt
gemess.) (Macon Cty., N.-Carol.);
Min. Mag. 1899. 12 Taf. 1 Fig. 7;
Melczer, Zeitschr. Kryst. 1902, 35
Taf. 14 Fig. 7: Hintze, Min. 19g07-08.
1. 1766 Fig. 516; Lacroix, Min. France
1913. 5. 35 Fig. 2 (Ambatavori,
Madagascar) (vgl. uns. Fig. 81).
66 » » » » » » 6.
67 » » » » » 7.
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75 | Yogo Gulch (Montana)

76 >
|

77 »

78 »

79 | Emerald Bar (Montana)

80 »

81 | Cowee Creek, Macon Cty.
(N.-Carol.)

82 »
83 »
84 »
85 »
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4.
Taf. | Fig. Fundort Citate
22| 68 Birma Bauer, Jahrb. Min. 1896, 2 Taf. 7 Fig. 8.
69 » » » » » » 9.
70 » » » » » » 10; Melczer, Zeitschr. Kryst. 1902. 35 Taf. 14
Fig. 8.
23| 7 » » » » 211 » A.
72 » » » » 214 » B.
73 — Tschermak, Min. 1897. 384 Fig. s.
74 —_— » » » » » 6

Prait, Amer. Journ. 1897. 4. 425 Fig. 1; Rep. U. S. Geol. Surv. 1899. 20 Taf. 77

Fig. 5; Bull. U. S. Geol. Surv. 1901
No. 180 Taf. 5 Fig. 1.

2; Rep. U.S. Geol. Surv. 1899, 20 Taf. 77
Fig. 6; Bull. U. S. Geol. Surv. 1901
No. 180 Taf. 5 Fig. 2.
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3; Rep. U. S. Geol. Surv. 1899. 20 Taf. 77
Fig. 7; Bull. U. S. Geol. Surv. 1901
No. 180 Taf. 5 Fig. 3.

4; Rep. U. S, Geol. Surv. 1899. 20 Taf. 77
Fig. 8; Bull. U. S. Geol. Surv, 1901
No. 180 Taf. 5 Fig. 4.

» 16; Bull. U. S. Geol. Surv. 1901. 50 Fig. B;

Mallet, Geol. India 1887. 4 Taf. 2

Fig. 11 (Carnatic, Mysore).

£

427

» 17; Bull. U. S. Geol. Surv. 1901 No. 180. 50
Fig. C; Pratt, Judd u. Hidden, Amer.
Journ. 1899. 8. 374 Fig. 4; Min. Mag.
1899.12 Taf. 1 Fig. 4; Melczer, Zeitschr.
Kryst. 1902. 35 Taf. 14 Fig. 3 u. 6
(Birma).
Judd u. Hidden, Amer. Journ. 1899. 8. 374 Fig. 2 (Penfield gez.); Penfield, Amer.
Journ. 190s. 19. 64 Fig. 41;
Min. Mag. 1899. 12.144 Fig. 2
(vgl. uns. Fig. 65).
3; Min. Mag. 1899. 12, 146 Fig. 3
(m. Granat).

1 (Pratt gez.); Melcger, Zeitschr.
Kryst. 1902. 35 Taf. 14 Fig. 2
(Birma u. kinstl); Flink,
Ark. Kemi Min. Geol. 1910.
3 No. 35. 47 (Gelivare).

2; Min. Mag. 1899. 12 Taf. 1
Fig. 2; Bull. U. S. Geol.
Surv. 1901 No. 180 Taf. 3
Fig. 2.

5; Min. Mag. 1899. 12 Taf 1
Fig. 5; Lacroix, Min. France
1901. 3. 245 Fig. 8 (Pont
Paulu.Soumde Liar, Pyrén.).
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S.
Taf. | Fig. Fundort Citate
23 | 86 | Cowee Creek Macon Cty. | Judd u. Hidden, Amer. Journ. 1899. 8. 380 Fig. 6; Min. Mag. 1899. 12 Taf. 1
(N.-Carol.) Fig. 6; Bull. U. S. Geol.
Surv. 1901 No. 180 Taf. 3
Fig. 6; Melczer, Zeitschr.
Kryst. 1902.35 Taf. 14 Fig. 5
(vgl. uns. Fig. 3).
87 » » » » » » » 8; Min. Mag. 1899. 12 Taf. 1
Fig. 8; Bull. U. S. Geol.
Surv. 1901 No, 180 Taf, 3
. X Fig. 8 (vgl. uns. Fig. 22),
88 Kiinstlich Miigge, Min. Petr. Mitt. 1899. 19. 165.
89 Kaschmir (?) Bowman, Min. Mag. 1900. 12. 356 Fig. 1.
90 » : » » » 357 » 2.
91 Coupet (Haute Loire) Lacroix, Min. France 1901. 3. 243 Fig. 4.
92 » » » » 244 » 5.
93 » » » » » » 6.
94 | Cowee Creek, Macon Cty. | Hidden, Amer. Journ. 1902. 13. 474.
(N.-Carol.)
24| o5 Birma Melczer, Zeitschr. Kryst. 1902. 35 Taf. 14 Fig. 1.
96 » » » » » » » » 4; Hinize, Min. 1907-08. 1. 1766
Fig. s18.
97 » » » » » » » » 9; Hintze, Min. 1907-08. 1. 1766
Fig. 517.
08 » » » » » » »  » 11; Mallet, Geol. India 1887. 4
Taf. 1 Fig.7; Dana, Syst. 1892.
211 Fig. 2 (vgl. uns. Fig. 63).
99 » » » » » » » » I2.
100 » » » » » » 15 » 13; Lacroix, Min. France 19o1. 3.
243 Fig. 2 (Coupet, Haute
Loire) (vgl. uns. Fig. 23).
101 » » » » » » »  » I5.
102 » » » » » » » » 16,
103 » » » » » » » »17.
104 Kiinstlich » » » » » »  » 22; Hinze, Min. 1907-08. 1. 1779
Fig. s19.
105 » » » » » » » » 23.
106 » » » » » » » » 24.
107 » Groth, Chem. Kryst. 1906. 1. 102 Fig. 61.
108 Ceylon Brauns, Jahrb. Min. 1906. 1. 43 Fig. 2; Lacroix, Min. France 1913. 5. 35 Fig. 1
109 » » » » 4 » 3. (Ambatovory, Madagascar)
110 » » » » » » 4.
111 | Perth (Ontario, Canada) | Grakam, Amer. Journ. 1906. 22. 52 Fig. 3.
112 | Helsingfors (Finnland) Sergelius, Ofvers. Finsk. Vet. Forh. 1907-8. 50 No. 9. 7 Fig. 6.
113 » » » » » » » » 7.
114 » » » » » » » » 8.
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Taf. | Fig. Fundort Citate

25 | 115 Ceylon Goldschmidt u. Nies, Jahrb. Min. 1908. 2 Taf. 9 Fig. 1+,
116 » » » » » » » » 1b
117 » » » » » » » » 23,
118 » » » » » » » 2b,
1 19 » » » » » » » » 3.
120 » » » » » » 10 » 4.
121 Kaschmir (Indien) » » » » » » » 5.
122 Chester (Mass.) Palache u. Wood, Proc. Amer. Ac. 1909. 44 Taf. Fig. 8.

26 | 123 Gelivare (Malmberg, Flink, Arkiv Kemi Min. u. Geol. 1910. 3 No. 85. 48 Fig. 110.

Schweden)

124 Ceylon Goldschmidt u. Schroder, Min. Petr. Mitt. 1911. 29 Taf. 7 Fig. 14 1b.
125 » » » » » » » » 282b
126 » » » » » » » » gagb,
127 » » » » » » 42 4b,
128 » » » » » » » s5aghb
129 » » » » » » » » 6265
130 » » » » » » 8 » 7% 7b_
131 » » » » » » » » 8agb,
132 » » » » » » » 8¢,
133 » » » » » » » » 9.
134 » » » » » » » » 10* 10b,
135 » » » » » » » » 118 711b,
136 Birma » » » » » » » 122 12b,
137 » » » » » » 9 » 13%13b,
138 » » » » » » » » 142 14b,
139 » » » » » » » » 152 15b,
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10.3 Legende aur geologischen Karte

PZi.2

Alluvium,proluvium with marine sedimentary parting in the plains and coastal

regions.On the coastal regions and Truong sa,Hoang sa Archipelagoes mainly are

detrital organogenous deposits and coral limestone

Olivine basalt.

Basalt.
Shingle,gravel,pebble,laterite

Lacustrine deposits: Conglomerate,sandstone,argillite,lignite,with basalt
parting in South Trung bo

Trachyte leucitophyre.

Red continental deposits:Conglomerate,sandstone,aleurolite,argilite.

Red continental deposits:Conglomerate,sandstone,aleurolite,argilite in
East Bac bo North Trung bo and Westernmost Bac bo. Rhyolite in West
Bac bo.Dacite,rhyolite in South Trung bo and Nam bo..

Orthophyre, tuff,basalt in West Bac bo. Andesite in South Trung bo and
Nam bo. Sandstone,gritstone,conglomerate in West Nam bo. Rhyolite in
East Bac bo and Nam bo

Continental deposits:Conglomerate,sandstone,aleurolite in North Viet Nam

Marine deposites: Conglomerate deposits: Red sandstone,aleurolite in
East Bac bo and Nam bo.

Marine and continental deposits: Conglomerate,sandstone, aleurolite,shale
marly shale coal

Marine deposits: shale, sandstone,limestone,basalt in West Bac bo and
Westermost Bac bo.Continental deposits: red sandstone,aleurolite in
North Bac bo

Conglomerate sandstone,shale limestone,rhyolite. In West Bac bo and
West Nam bo rhyolite is absence.

Shale,aleurolite,sandstone,in North Bac bo and Nam bo. Aleurolite,sandstone,
conglomerate,limestone,basalt in West Bac bo.

Conglomerate,aleuralite,siliceous limestone with presence of bauxite in
North Bac bo Dominant basalt and iron ore coal in West Bac bo and limestone
in Nam ho

Limestone in West Nam bo

Sandstone,shale,limestone,chert with presence of basalt in West Bac bo
andesite in South Nam bo and Westernmost Bac bo

Limestone

Limestone in West Bac bo

Conglomerate,shale,chert,limestone.

Sandstone,aleurolite, shale,rhyolite with limestone in Westernmost Bac bo.

¥
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LATE PALEOZOIC - EARLY MESOZOIC

Biotite granite,binary granite

Gabbro,gabbro norite.

Granite,granophyre,granodiorite.

Gabbro peridotite,gabbro,granophyre.

Gabbro-diorite,diorite,granodiorite.

Dunite, peridotite.

EARLY- MIDDLE PALEOZOIC

Biotite granite,binary granite.

Alkali-syenite,nepheline syenite,granosyenite.

Biotite granite,binary granite.

Diorite,granodiorite,granite.

Plagiogranite.

Gabbro-diabase,gabbro.

Serpentinite,dunite,apoharzburgite
apopyroxenite.

LATE PROTEROZOIC

Alkali granite,granosyenite,alkali syenite.

Granodiorite,granite,granite migmatite.

EARLY PROTEROZOIC

Plagiogranite,granodiorite,granite-migmatite.

Gabbro-amphibolite.
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L egende (Fortsetzung)

Limestone in North Trung bo with presence of sandstone aleurolite
- Limestone

- Conglomerate,sandstone,aleurolite,shale

Chert,shale,limestone,manganese ore

- Conglomerate, sandstone,aleurolite imestone

Sandstone,sale,limestone.InNorth Bac Bo there are in plus rhyolite

Conglomerate sandstone,shale,chert.In North Bac bo,especialy in North
trungbo there are in plus andesite,rhyolite,In West Bac bo dominant
limestone with basalt in some places.

D Conglomerate sandstone,quartzite,marblein North trung bo there
| are in plus greenshiststone and chert

m Limestone,shale,quartzite

Conglomerate,gritstone,chert,phyllite,mari. In West Bac bo there are in plus
greenschistone and phostphorite

' Sericite schist,quartzite marble,dolomite.

Amphibolite,cristalline schistmarble.
Gneiss,amphibolite,crystalline schist,quartzite.
- Granulite,crystalline schist,marble

INTRUSIVE ROCKS
CENOZOIC

- Gabbro norite, gabbro dolerite

LATE MESOZOIC EARLY CENOZOIC

ARCHEOZOIC

Enderbite charnokite granite
- Gabbro-norite

UNKNOWN AGE

Ultramatic rocks(3)gabbro,diabase porphyry and
porphyritefy) granite porphyry,granosyenite-porphyry(y7)

GENERAL SYMBOLS

a\ »| Geological boundaries; a)-Observed; b)-Infered.

Faults-Observed; b-Intered.

EFFUSIVE ROCKS

Alkaline

METAMORPHIC ROCKS

Granuite facies
o
E Amphibolite facies

+ 4 | Amphibolite-epidote-amphibolite facies of
-+ | intermediate pressure type

-+ + | Amphibolite-epidote-amphibolite facies of
- low pressure type

E Garnet-biotite subtacies of greeschist facies
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