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Zusammenfassung

Verschiedene Anwendungen der Raman-
Spektroskopie im gemmologischen Labor
werden anhand von Beispielen erldutert.
Der Nutzen der Methode wird im Vergleich
zu den Moglichkeiten der klassischen Iden-
tifikationsarten demonstriert. Er liegt bei
der zerstirungsfreien Bestimmung von
Edelstein-Mineralien, deren Einschliissen,
sowie von Rififiillungen in Edelsteinen. Se-
rien unbekannter Steine kénnen rasch und
sicher identifiziert werden. Historische und
archédologische Stiicke konnen ebenso
rasch und ohne Verdnderung analysiert
werden. Dank der hohen optischen Auflo-
sung des Systems kinnen Mineralgemische
punktuell erfafit und die einzelnen Phasen
getrennt identifiziert werden. Begrenzun-
gen der analytischen Moglichkeiten werden
aufgezeigt.

Abstract

Various applications of Raman spectrosco-
py in a gemmological laboratory are shown
and examples are given. The major use of
this system compared to classical gemmo-
logy is the destruction-free identification of
inclusions in gemstones and the determi-
nation of organic [racture fillings in eme-
ralds. Also, quick and precise identificati-
on on a series of gemstones or in jewellery
as well as the destruction-free analysis of

archaeological samples are possible. Due
to the high resolution of the instrument, se-
veral phases in a gemstone can be identi-
fied. Limitations of the Raman micropro-
be are also listed.

Einleitung

Der Raman-Effekt wurde zu Beginn des
Jahrhunderts durch den indischen Physiker
Sir C.V.Raman entdeckt. Dieser stellte fest,
daB monochromatisches Licht an Mo-
lekiilen gestreut wird. Spektren der dabei
aufgefangenen Strahlung sind fiir das je-
weils betroffene molekulare Material cha-
rakteristisch. Obwohl Raman-Spektrosko-
pie als analytische Methode fiir Mineralien
schon seit langem besteht, ist sie fiir die Un-
tersuchung von Edelsteinen noch nicht weit
verbreitet. Die Raman-Spektroskopie ist je-
doch in der Anwendung bestens cingefiihrt
in Gebieten wie physikalische Chemie, Ma-
terialwissenschaften, Supraleiter- und
Halbleiterphysik.

Raman Mikroskope waren lange Zcit grofe
und sehr kostspielige Gerite, doch neue
technische Entwicklungen haben die neue-
ren Instrumenttypen revolutioniert. Die ur-
spriinglich groBien, unempfindlichen Geré-
te wurden durch modernere, durch kom-
pakte Bauweise und hochempfindliche Ty-
pen ersetzt, welche zudem noch vielseitiger
und leicht in der Bedienung sind. Deshalb

Z. Dt. Gemmol. Ges. 45/2, 1996 : 55



—

Abb. 1 Ein Renishaw Raman Mikroskop ldRt sich problemlos auf einem stabilen Tisch cinrichten. Die Laser-

Lichtquelle ist hinter dem Spektrometergehiiuse plaziert.
Fig. 1 A Renishaw Raman Microscope installed on a laboratory table. The Laser source is situated behind the

spectrometer box.

sind derartige Geriite nun bestens geeignet
fiir den Einsatz in einem gemmologischen
Labor (WILLIAMS et al., 1994). Typischer-
weise besteht ein Raman-Laser-Mikro-
skop aus einem klassischen Mikroskop mit
Durchlicht- oder Auflichtbeleuchtung. Da-
zu kommt eine Laserquelle mit niedriger
Energie als Anregung fiir die Spektren.
Desweiteren enthilt das System ein Spek-
trometer fiir hochauflosende Lichtanalyse
und einen passenden Computer fiir die Da-
tenverarbeitung. Das vollstindige System
kann leicht auf einem stabilen Schreibtisch
eingerichtet werden (Abb. 1). Aus diesem
Grund wurden Raman-Mikroskope zuneh-
mend héiufiger auch in anderen gemmolo-
gischen Laboratorien als an der Université
des Sciences et Techniques in Nantes
(Frankreich) installiert, so zum Beispiel
auch am AIGS Asian Institute of Gemolo-

gical Sciences (Bangkok) und dem CIS-
GEM in Milano.

Das Raman-Mikroskop liefert dem Gem-
mologen ein Hilfsmittel, welches durch
seine einmalige Kombination von Fihig-
keiten in der Lage ist, die verschiedensten
gemmologischen Probleme zu losen. Seine
Vorteile liegen in einer hohen rdumlichen
Auflésung, die eine Analyse von Korpern
mit einem Querschnitt von nur einem
Micrometer ermdglichen. Durch dic Ver-
wendung eines Objektives mit starker Ver-
groBerung (z.B. 50x) und Ausblendung der
Apertur im Spektrometer wird das optische
System konfokal und dadurch befihigt, ana-
Iytische Information aus nur einer, gut de-
finierten Schicht innerhalb eines Korpers
wahrzunehmen. Das Aufpehmen eines
Analysenspektrums ist einfach und verlangt
keine vorherige Vorbereitung der Probe.
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Das wichtigste gemmologische Kriterium
fiir die Durchfiihrung einer Analyse ist er-
fiillt, denn die Methode ist zerstorungstrei,
d.h. veriindert die Probe in keiner Weise.
Das Raman-Mikroskop vermittelt also eine
typische spektrale Information des analy-
sierten Materials. Die Spektren konnen be-
kannten Mineralien durch Vergleich direkt
zugeordnet werden. Es ist daher notwendig,
eine groPe Auswahl von Referenzspektren
bekannter Mineralien zur Verfiigung zu ha-
ben, um die Methode erfolgreich nutzen zu
konnen. Die nachfolgenden Autoren sind
dem Leser empfohlen, der sich einen allge-
meinen Uberblick verschaffen will: Mc-
MILLAN & HOFMEISTER (1988); MCMILLAN
(1989). Mineralogische (MALECIEUX, 1990
) und gemmologische Anwendungen (DHA-
MELINCOURT & SCHUBNEL, 1977; DELE-Du-
BOIS et al., 1980; SCHUBNEL, 1992, PINET et
al., 1992; LAsNIER, 1995) sind den entspre-
chenden Publikationen zu entnehmen.

Experimenteller und

technischer Hintergrund

Oft sind Gemmologen nur mit der Spekiro-
skopieim sichtbaren Bereich des Spektrums
vertraut. So wird im Spektroskop vom An-
gebot einfallenden weillen Lichtes (Konti-
nuum) einer Lampe durch die Probe selek-
tiv absorbiert, z.B. durch das chromophore
Spurenelemente Cr im Rubin. Die verblei-
benden spektralen Lichtanteile vermitteln
den sichtbaren Farbeindruck und kénnen als
Absorptionsspektrum durch ein Spektral-
photometer aufgezeichnet werden. Den
meisten Gemmologen weniger vertraut ist
die Emissions-Spektroskopie, wie im Bei-
spiel der Rontgenfluoreszenz-Spekirosko-
pie. Hier regt die einfallende ,,weifle” Ront-
genstrahlung die Elektronen der Probe zum
Ubergang vom Grundzustand in den ange-
regten Zustand an. Beim Zuriickfallen in
den Grundzustand senden die betroffenen

Elektronen charakteristische Energiebetri-
ge aus, die uns erlauben, sie einem be-
stimmten chemischen Element zuzuordnen
(siche z.B. STERN & HANNI, 1982; HANNI,
1993).

Demgegeniiber wird fiir die Erzeugung des
Raman-Effekts kein Kontinuum, sondern
monochromatische Lichtstrahlung verwen-
det. Das Licht einer Laserquelle wird an den
Molekiilen der Probe gestreut und die
Hauptmenge des Lichtes erfdhrt eine elasti-
sche oder Raleigh-Streuung; dieses enthilt
keine analytisch nutzbare Information. Nur
ein kleiner Teil, normalerweise ein Photon
von 10° - 10® verliert einen Teil seiner En-
ergie und wird wieder ausgesandt. Diese
verschobene oder Stokes-Strahlung er-
scheint als Linien in einem Spektrum wel-
ches fiir das jeweils untersuchte Material ty-
pisch ist. Die meisten Materialien, welche
Gemmologen oder Mineralogen antreffen,
besitzen einmalige und damit charakteristi-
sche Ramanspektren. Diese konnen der
Identifikation des Materials dienen und ha-
ben den Charakter eines Fingerabdrucks.
Die einzige bedeutende Einschriinkung in-
nerhalb der identifizierbaren Stoffe betrifft
die nicht-molekularen Substanzen, Metalle
und Legierungen. Bei den iibrigen Substan-
zen mit molekularem Charakter konnen oft
feine Unterschiede im Zustand (z.B. Kri-
stallinitit, Inhomogenititen) erfafit werden.
Die in dieser Arbeit vorgestellten Resultate
wurden mit eincm Renishaw Raman System
1000 ermittelt. Es ist ausgeriistet mit einem
durch ein Peltier-Element gekiihlten CCD
Detektor sowic mit einem 25 mW luft-
gekiihlten Argon Laser (Omnichrome), der
Licht mit einer Wellenlinge von 514 nm
emittiert. Der Laserstrahl wird mit einem se-
rienméBig gebauten Olympus BH Mikro-
skop auf die Probe fokussiert und das riick-
gestreute Licht durch das gleiche Instru-
ment dem Spektrometer zugefiihrt. Der Ob-
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Tabelle 1.

Ausschnitt aus dem Suchkatalog, Peaks nach Intensitit aufsteigend, geord-

net nach den stérksten Linien im Raman-Spektrum.

Table 1. Section of a search file for minerals with Raman peaks in order of the inten-
sities.
B12.4 441.9 339.1
AEGIRINE OR ACMITE o 544.0 347.0 387.0
IBUSTAMITE ¥ 644.0 1036.5 [315.1
SCAPOLITE 4 1095.6 450.6 528.2
HAMBERGITE [ 158.0 614.0 BOO.O
[BARITE (N KUNENE 9842 457.5 B12.8
987.0 155.0 B01.0 286.0 1136.0 SSEF
870 |00 (6160 [11870 [MAESTRATI

jektivrevolver des Mikroskops ist mit 3x,
10x, 20x und 50x MS Planobjektiven aus-
geriistet.

Durch Verwendung der ,cxtended scan-
ning" Modalitit kann ein Spektrum mit ei-
ner Auflosung von 2 cm™! iiber einen Be-
reich von 100 bis 9000 ¢cm™! aufgenommen
werden. Diese Routine erlaubt nicht nur ei-
ne Registrierung des Raman-Spektrums,
sondern gleichzeitig die Untersuchung von
Lumineszenzphimomenen im Bereich zwi-
schen 520 und 1000 nm. Ein gingiger PC
Computer mitdem GRAMS/386 Programm
wurde verwendet, um die Daten zu verar-
beiten, die Spektren darzustellen und zu ver-
walten. Die Datenanalyse, Datenvergleich
mit Spektren aus der Referenzsammlung
und der Ausbau der Vergleichsspektren-
sammlung sind ebenfalls mit der erwédhnten
Software leicht moglich.

Vergleichsspektren

Wie oben bereits kurz angedeutet ist die
Identifikation eines Minerals mithilfe sei-
nes Raman-Spektrums eine vergleichende
Methode. Nur in wenigen Fillen ist die Be-
rechnung der Lage von Ramanlinien im
Spektrum moglich. Daher ist es sehr wich-
tig, fiir die Identifikationen iiber eine grofie
Sammlung von Vergleichsspektren zu ver-
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fiigen. Der Aufbau einer Vergleichsspek-
trensammlung wurde in den letzten Jahren
vor allem von franzdsischen Forschern vor-
an getrieben (MAESTRATI, 1989; PINET et al.,
1992; SCHUBNEL, 1992). Renishaw befaft
sich gegenwiirtig mit dem Aufbau einer um-
fassenden Datenbank fiir die zukiinftigen
Benutzer seiner Systeme. Die Daten dazu
werden von gegenwirtigen Renishaw-Ra-
man-Benutzern geliefert, welche die Refe-
renzmineralien in Museen und Geo-Institu-
ten analysieren. SSEF behilft sich vorder-
hand mit einer selbst aufgebauten Referen-
zensammlung, die gegenwirtig iiber mehr
als 250 Mineralien verfiigt und im Gerite-
computer abgelegt ist. Die Proben wurden
freundlicherweise vom Naturhistorischen
Museum Basel (Mineralogische Abteilung)
und anderen Sammlungen zur Verfiigung
gestellt, Tabelle 1 zeigt einen Ausschnitt aus
dem SSEF Suchkatalog. Die wichtigsten Li-
nien der Mineralspektren sind sowohl in al-
phabetischer Reihenfolge der Mineralien
angegeben, als auch geordnet nach den In-
tensitiiten der starksten Linien. So konnen
unbekannte Spekiren der untersuchten Mi-
neralien rasch durch Vergleich der wichtig-
sten Linien identifiziert werden. Dariiber
hinaus kann auch das Probenspektrum mit
einem Referenzspektrum aus den Compu-
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Abb. 2a Zirkon-Kristallgruppen in einem Saphir
von Burma. Vergr. 50x.

Zircon clusters in a sapphire from Burma.
Magnitication 50x.

Ramanspektrum eines Zirkons in einem Sa-
phir von Burma. Die Hauptlinien fiir Zirkon
sind bei 1011, 358, and 436 cm. Der Peak
bei 414 cm! gehart zu Saphir.

Raman spectrum of zircon in a sapphire
from Burma. The major peaks for Zircon are
at 1011, 358, and 436 cm™!. The peakat4i4
cm! belongs to sapphire.

Fig. 2a

Abb. 2b

Fig. 2b

Abb. 2a/ Fig. 2a
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ter iiberlagert werden. Dabei wird die Ube-
reinstimmung besonders deutlich.

Anwendungsbeispiele

Festkorpereinschliisse in Edelsteinen sind
wichtige Merkmale fiir die Abkldrung der
Echtheit. Oft kdnnen sie auch Hinweise auf
eine bestimmte Herkunft abgeben. Die Ana-
lyse fester Einschliisse war mit den bisheri-
gen Methoden (z.B. Rasterelektronenmi-
kroskopie, Mikrosonde) nur méglich, wenn
die Einschliisse an der Oberfldche der Edel-
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steine erreichbar waren. Ein unschitzbarer
Vorteil der Raman-Spektroskopie liegt dar-
in, daB die Analyse ohne Verdnderung des
Materials geschieht, und daf selbst einge-
schlossene Stoffe in optisch transparenter
Umgebung bis zu einer Tiefe von 5 mm ana-
lysiert werden kénnen. Bessere Resultate
werden jedoch dann erzielt, wenn die un-
tersuchten Einschliisse nahe der Steinober-
fliche liegen. Abb. 2a zeigt Gruppen von
Zirkonkristallen, die in einem Saphir aus
Burma eingeschlossen sind. Abb. 2b zeigt
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das zugehorige Ramanspektrum der Ein-
schliisse, welches mittels des Suchkatalogs
rasch identifiziert werden konnte.

Die Untersuchung von fluiden Einschliissen
ist mit der Raman-Methode auch méglich.
Traditionellerweise werden Gas/Fliissig-
keits-Einschliisse mit der Methode der Mi-
krothermometrie an diinnen Mineralplitt-
chen bearbeitet. Dabei werden unter Ver-
gréferung zur Beobachtung die Einschliis-
se aufgeheizt und abgekiihlt, damit die Tem-
peraturwerte bei der Homogenisation, und
die Gefrierpunkte der Fliissigkeiten be-
stimmt werden kénnen. Aus diesen Daten
kénnen die Zusammensetzung des Fluids
wie auch Druck- und Temperaturangaben
iiber die Bildungsbedingungen der Minera-
le abgeleitet werden. PERETTI et al. (1990)
haben mit Mikrothermometriedaten ge-
zeigt, wie der Druck wihrend der Bildung
der Kaschmir-Saphire oszillierte. BRUDER
(1995) hat die fluiden Einschliisse in Sa-
phiren und Rubinen verschiedener Vor-
kommen untersucht. Er fand, daB primire
und pseudo-sekundire fluide Einschliisse in
Saphiren aus reinem CO, bestehen. Bei sei-
nen Untersuchungen an Rubinen fand Bru-
DER (1995) Unterschiede in der Fluidzu-
sammensetzung und der Dichte. Er nahm
an, daf} vor allem Rubine einiger Marmor-
vorkommen (z.B. Pakistan und Afghani-
stan) CO, enthalten, das mit H,S verunrei-
nigt ist. Diese Vermutung kann mittels Ra-
manspektroskopie iiberpriift werden (Peak
bei 2011 em!) und ist von Bedeutung fiir
die Herkunftsbestimmung nicht hitzebe-
handelter Rubine. DUBESSY et al. (1989) ha-
ben eine Methode zur Bestimmung der
Fluidmischungen entwickelt, die mit einem
Programm die einzelnen Anteile berechnet.
Ein Dreiphaseneinschlufl in einem Saphir
von Andranondambo, S-Madagaskar (KIE-
FERT et al., 1996) war ein ausgezeichnetes
Studienobjekt um die analytischen Mog-

lichkeiten des Renishaw Raman Systems zu
erproben. Abb. 3a zeigt einen flachen Hohl-
raum in einem tafeligen Saphirkristall von
Andranondambo. Der Hohlraum zeigt ein
Blischen, das von einer Fliissigkeit umge-
ben ist, dazu befinden sich noch einige Kri-
stallfasern im Hohlraum, Der Laserstrahl
konnte in die einzelnen Bestandteile fokus-
siert werden und dabei entstanden drei
Spektren (Abb. 3b).welche die Identifika-
tionen Korund (Wirtkristall), CO, (fliissig
und gasformig) und Diaspor (Fasern) zu-
lieBen.

Die Anwesenheit von Kohlendioxid CO,
als fluider EinschluB in Korund wurde in der
gemmologischen Literatur schon friiher er-
withnt (KorvuLa, 1980; SCHMETZER & ME-
DENBACH, 1988; BRUDER, 1995), sein Nach-
weis, vor allem in Edelsteinen, ist nun mit
der Raman-Spektroskopie einfacher zu be-
werkstelligen als mit der Mikrothermome-
trie. Das Vorliegen einer festen Phase in
CO,, wic z.B. Graphit oder Diaspor, wurde
in der gemmologischen Literatur von
ScHMETZER & MEDENBACH (1988) gemel-
det. Bei unseren Untersuchungen wurde
Graphit als Bestandteil eines Dreipha-
seneinschlusses in einem Saphir von Sri
Lanka gefunden.

Wenn synthetische Steine nach einer Fluf-
miltelmethode hergestellt wurden, kdnnen
sie im giinstigen Fall Flumittelreste ent-
halten, die mit Ramanspektroskopie nach-
weisbar sind. So ergab die Analyse eines
FluBmittelpartikels in einem synthetischen
Chatham Smaragd ein Spektrum mit Haupt-
peaks bei 221 und 570 cm!. FluBmittelre-
ste aus einem synthetischen Douros Rubin
zeigten Peaks bei 133, 824 und 850 em™.
Die Bestimmung organischer Rifffiillungen
in Smaragden wird vom Labor oft verlangt.
Es ist duBerst selten dafl ein Smaragd frei
von haarfeinen Rifichen und somit auch frei
von fremden Substanzen ist (HANNI, 1992).
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Abb. 3a Flacher Dreiphaseneinschlufi in einem Sa-
phir von Madagaskar. parallel zur Basis-
fliche, enthdlt flissiges und gasfirmiges
CO, und nadelige Diasporkristalle. Be-
trachtungsrichtung in der C-Achsenrich-
tung. Vergr. 30x.

Fig. 3a Three-phasc inclusion in sapphire from
from Madagascar orientated parallel to the
basis and showing liquid and gaseous CO,
and diaspore needles. View parallel to the
c-axis. Magnification 50x.
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Abb. 3b Ramanspektren der drei Phasen im EinschluB 3a, welche den Mineralien Korund, Diaspor und CO,

zugeordnet werden kénnen.

Fig. 3b Raman spectrum showing the different phases of a three-phase inclusion in sapphire from Madagas-
car. The peaks are assigned to corundum, diaspore and CO,

Organische Substanzen wie Ole und natiir-
liche Harze wurden vermutlich schon
wiihrend Jahrhunderten zur Verschénerung
der Smaragde verwendet. Die eingebrach-
ten RiBfiillmittel besitzen eine Lichtbre-
chung dhnlich derjenigen des Edelsteins,
damit vermindern sie die Sichtbarkeit der
urspriinglich mit Luft gefiillten Risse be-
trichtlich. Dic Auswahl an RiBfiillmitteln
umfaBt heutzutage zahlreiche Substanzen

von oliger, fettiger oder harziger Beschaf-
fenheit, sowohl aus dem natiirlichen wie
auch aus dem kiinstlichen Sektor (HANNT,
1992).

Zur Zeit werden wohl kiinstliche Harze am
meisten angewendet (THEMELIS, 1990), da
sie fester mit dem Stein verhaftet sind und
dauerhafter in den Rissen verweilen als et-
wa die in allerlei Reinigungsmitteln 15sli-
chen Ole. Teile des Handels sind jedoch
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Abb. 4a Ramanspektren einiger organischer Substanzen, die gew®ohnlich als Fiillmittel fiir rissige Smaragde
verwendet werden. Das Spektrum des Epoxidharzes mit dem Handelsnamen ,,Opticon® unterscheidet

sich deutlich von den anderen Spektren.
Fig. 42 Raman spectra of organic substances commonly used to fill fractures in emeralds. The spectrum of

the artificial resin, often referred to as ,,opticon” in the trade, shows distinct differences from the other

substances.
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Abb. 4b Ramanspektren von zwei Substanzen, die in feinen Rissen zweier Smaragde identifiziert wurden.
Fig. 4b Raman spectra of two substances identified in fractures of emeralds.
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skeptisch was die Alterung der Kunstharze
in Rissen betrifft. Auch ihre Entfernung aus
einem Stein, wenn sie einmal eingebracht
sind, stellt meistens ein kaum lésbares Pro-
blem dar. Der Bestimmung von organischen
RiBfiillungen fillt deshalb eine wichtige Be-
deutung zu, wenn das Risiko eines ,,bosen
Erwachens® angesichts einer unansehnlich
gewordenen, kaum entfernbaren alten
RiBfiillung vermieden werden soll.

Die Raman Mikroskopie gibt dic Moglich-
keit, die verschiedenen Kunstharze auf-
grund ihrer unterschiedlichen molekularen
Struktur voneinander zu unterscheiden. Die
hauptséchlichen Linien im Ramanspektrum
fiir natiirliche und synthetische Harze liegen
zwischen 2800 und 3100 cm™! eine zweite
analytisch aussagekriftige Region liegt
zwischen 1200 und 1700 cm™!. In Abb. 4a
sind die Ramanspektren von vier hdufig ver-
wendeten Riffiillmitteln in Smaragden dar-
gestellt. Die Unterschiede zwischen natiir-
lichen und kiinstlichen Substanzen liegen
vor allem in der Existenz der Linien bei
1250, 1603, 3008 und 3070 cm! bei kiinst-
lichen Harzen. Diese Peaks sind abwesend
oder duflerst schwach in natiirlichen Harzen
oder Olen.

Organische RiB}fiillmittel, die einmal in die
Smaragde eingebracht sind, unterliegen mit
der Zeit gewissen Verinderungen. Je nach
dem Grad der Alterung iiberlagern die be-
treffenden Substanzen ihr Raman-spektra-
les Grundmuster mit einem Fluoreszenz-
buckel in der Region von 2800 bis 3100 cm-
I, Dadurch werden die oben erwihnten Pe-
aks in dieser Region iiberdeckt und sind
nicht mehr auffindbar fiir eine Identifikati-
on. Gliicklicherweise sind die iibrigen cha-
rakteristischen Linien (1200 - 1700 cm™!)
von Fluoreszenz weniger beeintrichtigt und
daher besser geeignet fiir eine Bestimmung
der Substanz. In der Abb. 4b sind zwei ver-
schiedene Ramanspektren dargestellt, die

den RiBfiillmitteln von Smaragden ent-
stammen. Im oberen Spektrum erkennt man
den typischen Kurvenverlauf eines natiirli-
chen Harzes (sog. Zedernholzél) mit den
starken Peaks bei 1450 und 1457 cm™! und
einem weiteren Peak bei 1664 cm™! (siehe
auch Abb. 4a). Im Gegensatz dazu zeigen
Kunstharze viel intensivere an den Stellen
1250 und 1607 cm™! sowie sehr schwache
Peaks bei 1450 cm! (siehe auch Abb. 4a).
Wegen dieses Sachverhalts kann in man-
chen Fillen das Riffiillmittel in Smaragden
identifiziert werden.

Die Identifikation von Diamant sl sehr ein-
fach mit einem sog. Thermotester durch
Beriihrung der Steinoberfliche auszu-
fithren. Es scheint vorerst unméglich, einen
diamantartig aussehenden Stein zu bestim-
men, der auf einem Zifferblatt unter einem
Uhrglas gefaBt ist (Abb. 5a). Mit einem Ra-
man-Mikroskop ist es ausreichend, den La-
serstrahl durch das Uhrglas auf den ,,Dia-
mant® zu fokussieren. Das resultierende Ra-
manspektrum war in unserem Fall die Kom-
bination des Spektrums vom ,Uhrglas®
(Korund) mit dem Spektrum fiir Diamant.
Das Diagramm in Abb. 5b zeigt die Cha-
rakteristika beider Mineralienim Vergleich.

Die einzelnen Steine eines gemischten Lo-
ses burmesischer Edelsteine (in groBziigi-
ger Weise iiberlassen von Prof. Dr. Dr. he
E.Giibelin) zu bestimmen, kann mit tradi-
tionellen gemmologischen Methoden z.T.
recht aufwendig werden. Im nachfolgenden
Falle wurden die Steine in einer Reihe auf
einem Objekttriiger in Knetmasse fixiert
(Abb. 6a). Die Ramanspektren wurden je-
weils auf der Tafel aufgenommen und iiber
Vergleichsspektren identifiziert, welch
nach der ersten Abschitzung der Identitit
aufgerufen wurden. Wo dies nicht zum Er-
folg fiihrte, wurde mit den drei stirksten Li-
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Abb. 5a Eine Armbanduhr mit beweglichen Brillan-
ten unter dem Uhrglas. Mit dem Raman-
Mikroskop konnten das Spektrum von Dia-
mant durch das Uhrglas registriert und da-
mit Diamant nachgewiesen werden.

Fig. 5a A watch with moving diamonds under a
sapphire cover. By Raman microscopy it is
possible to record the Raman line of dia-
mond through the watch glass.

400004 -
30000~
5 20000
&) Diamant
10000+
0_/’_,—’%’—»_)__—4_ Diamant unter Uhrglas
-10000+ )
b Uhrglas (Korund)
-20000
| T | T | | | T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Raman Shift (cm-1)
Abb. 5b Ramanspektrum von Diamant unter einem Saphir-Uhrglas, mit dem Diamant- Referenzspektrum

und dem Uhrglas (Korund) als Vergleich.

Fig. 5b Raman spectrum of a diamond under a sapphire watchglass with the comparison spectra of pure dia-

mond and the watchglass.

nien im Suchkatalog der Referenzspekiren
geforscht und eine Ubereinstimmung bald
festgestellt (Abb. 6b). Eine Mineralbe-
stimmung ist auch bei Steinen mit gravier-
ter Obertliche und Rohsteinen einfach
durchzufiihren.

Gefafite Steine in Schmuckstiicken kénnen
manchmal schwierig zu bestimmen sein,
besonders wenn die Fassung einen Kontakt

mit dem Refraktometer nicht zuldft.
Schmuckstiicke mit historischer Bedeu-
tung oder alte sakrale Objekte sind oft mit
Steinen ausgeschmiickt. Es ist allerdings
eher selten daff solche Stiicke durch die
Hiinde eines Gemmologen gehen. Dies hat
vielleicht nicht zuletzt damit zu tun, daf} in
gemmologischen Bestimmungsanleitun-
gen die Ritzhirte oft noch als Untersu-
chungskriterium figuriert und der Angriff
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Abb. 6a Sicben burmesische Edelsteine sind mit

Kittmasse auf einem Objekttriiger fixiert.

Auf dem Probentisch des Mikroskops kon-

nen sie so leicht verschoben und analysiert
werden. Von links nach rechts ergab sich:

Peridot, Diopsid, Spinell, Amethyst, Turm-

alin, Skapolith, Datolith.

The seven Burmese stones are fixed with

,.blu tack™ on a glass slide and ready for the
microscope sample stage. They arc identi-

fied from left fo right as: Peridot, Diopside,
Spinel, Amethyst, Tourmaline, Scapolite,

Datolite.

Fig. 6a
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Abb. 6b Ramanspekiren von sieben burmesischen Edelsteinen mil ihren unterschiedlichen Kurven bzw. Pe-

akpositionen,

Fig. 6b Raman spectra of the seven Burmese gemstones. The differences in shape of the curve and peak po-

sitions is obvious.

aut die Oberfliche als Kavaliersdelikt gilt.
Die Ramanspektroskopie stellt demgegenii-
ber eine vollstindig zerstorungsfreie Be-
stimmungsmethode dar, welche nicht ein-
mal einen mechanischen Kontakt zwischen
dem Edelstein und dem Instrument verlangt.
Dieser neue analytische Ansatz wird hof-
fentlich zu vermehrten edelsteinkundlichen
Untersuchungen an historisch bedeutenden
Stiicken fiihren (SuPERCHI, 1995).

Z. Dt. Gemmol. Ges. 45/2, 1996

Dic in Abb. 7 gezeigte Brosche enthilt ei-
nen roten Stein, der anhand des Raman-
spektrums gleich als Granat erkannt wurde.
Das optische Absorptionsspektrum unter-
stiitzt diesen Befund, in dem es die Alman-
dinbanden zu erkennen gibt.

In Mae Sot, einem thaildndischen Stiidtchen
an der burmesischen Grenze wo fleiBig bur-
mesische Edelsteine gehandelt wurden, fand
einer der Autoren einen etwas ungewohnli-
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Abb. 7/ Fig. 7
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Abb. 8b / Fig. 8b

Abb. 7
Analyse gebracht werden.

Fig. 7
Abb. 8a

Eine Stabbrosche mit einem roten Granat kann auf dem Probentisch leicht unter das Objektiv und zur

A bar brooch with a red garnet is exposed for analysis on the microscope sample stage.
Ein dunkelvioletter Jadecabochon lieB erst unter der Auflichtbeleuchtung des Olympus BH Mikro-

skopes (Objektiv 20x) die polymineralische Natur des Steins erkennen. Die dunkler erscheinende

Grundmasse besteht aus Albit, die helleren Kristalle sind Jadeit.
Fig. 8a

A dark violet jade cabochon revealed its composite nature under the Olympus BH microsccope used

in reflected light mode. The darker mineral ground mass was found to be albite feldspar, the lighter

crystals are jadeite. Magnification 50x.

Abb. 8b
letten Cabochon.

Fie. 8b
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chen Cabochon. Die stark violette Farbe und
die mikroskopische Struktur lieBen an ein
Opakglas mit Devitrit denken. Ein mikro-
skopisches Bild im reflektierten Licht (Auf-
lichtbeleuchtung des Olympus BH Mikro-
skopes) brachte zum Vorschein, da3 der
Stein grundsitzlich aus zwei Mineralarten
aufgebaut ist (Abb. 8a). Eingebettet in eine
Grundmasse mit niedrigerem Reflexions-
vermdgen fanden sich leistenférmige Kri-
stalle mit hoherem Glanz. Diese konnten so-
fort als Jadeite identifiziert werden,
withrend das Ramanspektrum von Albit mit
dem Spektrum der Grundmasse die beste
Ubereinstimmung zeigte. In Abb. 8b sind
die zugehorigen Spektren zusammen mit
den Referenzspektren dargestellt. Diese
violette Material konnte mil einiger Be-
rechtigung den Namen Jadealbit tragen.

Bustamitist cin seltenes Material und als ge-
schliffener Stein mit traditionellen Metho-
den kaum sicher zu bestimmen, nicht zuletzt
weil seine Daten (SG 3.43, RI 1.67) mit an-
deren Mineralien iiberlappen. In unserem
Fall war der Stein mikrokristallin und als
Cabochon geschliffen. Friiher wurde in sol-
chen Fillen von einer entnommenen Mi-
kroprobe ein Rontgenpulverdiagramm her-
gestellt. Bei der vorliegenden Probe wurde
Friedelit, cin anderes Mangansilikat, ver-
mutet. Dank dem Vergleich mit beiden Re-
ferenzmineralien aus dem Naturhistori-
schen Museum Basel konnte der Fall ein-
deutig gelost werden. Tabelle 1 zeigt Bu-
stamit mit seinen stirksten Linien im Such-
katalog.

Eine préhistorische geschliffene Klinge aus
einem weifllichen faserigen Material (Abb.
9) wurde fiir das Labor fiir Ur- und Friihge-
schichte der Universitit Basel untersucht.
Auchindiesem Fall ist eine zerstorungsfreie
Analytik erforderlich. Das aufgenommene

Spektrum war aufgrund seiner Peak-Lagen
der Mineralgruppe der Amphibole (Tremo-
lit-Aktinolith-Reihe) zuzuordnen. Dichtes
Tremolit-Aktinolith-Gestein  wird als
Nephrit bezeichnet, cin bekannter Begriff
im Zusammenhang mit steinzeitlichen
Werkzeugen. Nephrite sind jedoch meistens
griinlich aufgrund ihres unterschiedlichen
Eisengehalts. Wihrend eisenreiche dunkel-
griine Nephrite als Aktinolithe bezeichnet
werden konnen, befindet sich unsere Probe
am eisenarmen Ende der Mischkristallrei-
he, dem Tremolit.

Einschrinkungen der Methode
Obwohl die zitierte Literatur und die vor-
gestellten Beispiele einen bestechenden
Eindruck fiir die Fahigkeit der Ramanspek-
troskopie zu hinterlassen vermégen, gilt es,
auch iiber die erfahrenen Beschrinkungen
im Gebiet der Gemmologie/Mineralogie zu
berichten.

Die einzige wirklich cinschneidende Be-
schrinkung der Methode liegt darin, daB
nicht-molekular aufgebaute Stoffe auf die-
se Technik nicht ansprechen, Metalle und
Legierungen sind daher zur Untersuchung
nicht geeignet.

Die Ramanmethode garantiert normaler-
weise eine sichere Mineralidentifikation,
welche iiber die Kristallstruktur lduft. Da
echte und synthetische Kristalle einer Art in
der Struktur meistens beinahe identisch
sind, lassen sich vorderhand natiirliche und
synthetische Kristalle nicht unterscheiden.
Optisch anisotrope Minerale lassen Ra-
manspektren entstehen, welche in Abhin-
gigkeit der Richtung, von welcher der La-
serstrahl das Kristallgebdude erreicht, leicht
unterschiedlich ausfallen. Gliicklicherwei-
se ist bei all diesen Spektren die Lage der
Peaks die gleiche, nur die Intensitiiten kon-
nen richtungsbedingt mehr oder weniger
stark variieren. Wenn zur Identifikation die
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Abb. 9 Diese prihistorische Klinge (Linge 46 mm)
ergab ein Ramanspektrum, das dem Tremo-
lit-Aktinolith entspricht.

Fig. 9 This prehistoric small wedge (46 mm in
length) gave Raman lines of tremolite-ac-
tinolite.

Peaks in der Reihenfolge ihrer Stirke in der
Datenbank gesucht werden, kann daher ein
Austauschen der Intensitiitsreihenfolge
notig sein. Ein Beispiel fiir die Richtungs-
abhiingigkeit der Ramanspektren in der x-,
y- und z-Richtung eines Albitkristalls ist in
Abb. 10 dargestellt.

Die Moglichkeiten, mittels Ramanspektren
die Lage eines Minerals inncrhalb einer
Mischkristallreihe zu bestimmen, werden
immer noch erforscht. Wir sind nicht sicher,
ob eine Unterscheidung zweier benachbar-
ter Mischglieder (z.B. Andesin und Labra-
dorit) jemals miglich sein wird. Oft beste-
hen neben den chemischen Unterschieden
zudem noch strukturelle Unterschiede, wel-
che zu einem iiberlagernden Effekt beitra-
gen konnen.

Wir bemerkten Schwierigkeiten, wenn es
darum ging, von dichten Mineralaggregaten
wie Tiirkis, Howlith, Perlmutter etc. aus-
werthare Ramanspektren zu erhalten. Die
Spektren solcher Materialien zcigen einen
hohen Beitrag an unspezifischer Fluores-
zenzstrahlung. Das kann dazu fiihren, daB
das Intensitdtsmaximum die Empfindlich-
keit iiber lingere spektrale Bereiche iiber-
steigt, so daB keine individuellen Peaks

mehr anzeigbar sind. Manchmal kann die
Fluoreszenz verkleinert werden durch eine
Verminderung der Lasereinstrahlung oder
durch sehr kurze MeBintervalle.
Fluoreszierende Mineralien wie Rubin oder
Spinell konnen ebenfalls einen hohen Be-
trag an unspezifischer Fluoreszenzstrah-
lung abgeben. In solchen Situationen ist es
dann oft nicht mehr méglich, in diesen Mi-
neralicn Einschliisse zu identifizieren. Viel-
leicht kann man sich wie oben mit der Re-
duktion der Anregungsstrahlung behelfen.
Manchmal ist es auch moglich, wie bei den
Smaragden mit organischen Rif}fiillungen,
in andere spektrale Regionen auszuwei-
chen, wo die allgemeine Fluoreszenz gering
ist und wo ebenfalls diagnostische Peaks zu
erwarten sind.

Wenn das Renishaw Raman System mit
dem iiblichen Olympus BH Mikroskop aus-
geriistet ist, kann der Probentisch maximal
15 cm vom Objektiv entfernt werden. Die-
ser Freiraum ist in gewissen Fillen, wo an
groBeren Objekten gearbeitet werden soll,
7u gering, Fiir grofere Objekte wic Stein-
vasen oder Schnitzereien kénnte man sich
mit demontiertem Probentisch oder einer
speziellen Konstruktion behelfen.

SchlubBifolgerungen

Dic Raman-Spektroskopie erdffnet ein wei-
tes Feld der Anwendungen, von welchem
fiir uns die Bereiche der Mineralogie und
der Gemmologie besonders bedeutungsvoll
sind. Dadurch, da die Methode ohne Pro-
benentnahme oder Veréinderung der Unter-
suchungsobjekte funktioniert, erfiillt sie
voll die wichtigste Voraussetzung fiir gem-
mologische  Untersuchungstechniken.
Auch fiir dic Untersuchung archdologischer
und historischer Objekte stellt die Raman-
Spektroskopie eine wertvolle Methode zur
Materialbestimmung dar. Daf bei transpa-
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Abb. 10 Drei Ramanspektren, anfgenommen in den kristallographischen Richtungen a, b und ¢. Die rich-
tungsabhiingigen Unterschiede zwischen den Aufnahmen beziehen sich nur auf die Intensititen der

Peaks, nicht auf die Peakpositionen.

Fig. 10 Three Raman spectra of an albite crystal, taken in three directions perpendicular to each other. The
directional recording of spectra shows anisotropy in respect to the peak heights, but not the peak po-

sitions.

renten Medien die Identifikation einge-
schlossener Fremdkorper moglich ist,
kommt den Anspriichen der gemmologi-
schen EinschluBforschung ganz besonders
zustatten. Ein aktuelles Anwendungsgebiet
bildet die Analyse kiinstlicher Riffiillun-
gen, wie sie besonders bei Smaragden an-
getroffen werden. Mittels Raman-Spektro-
skopie ist die Edelsteinbestimmung, sowohl
von ungeschliffenen als auch gefafiten Stei-
nen besonders elegant und sicher. Polykri-
stalline Gebilde und Mineralgemenge kon-
nen dank des kleinen Analysenflecks in
ihren Bestandteilen analysiert werden.

Die Raman-Spektroskopie ist in ihrer Iden-
tifikationsfahigkeit eingeschriankt bei Stoft-
klassen mit nicht-molekularem Charakter
und bei fluoreszierende Substanzen.
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