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Ein Beitrag zur Kldarung der
Phosphoreszenzerscheinungen bei Tropfsteinen

Von Peter Henne und Bernhard Krauthausen (Hagen)

Bestrahlt man bestimmte Tropfsteine mit einem Elektronenblitz,
so senden sie nach dem Verloschen des Blitzes noch eine gewisse Zeit
eigenes Licht aus. Die Nachleuchtdauer kann bei bestimmten Tropt-
steinen uber vier Sekunden betragen.

Entgegen fritheren Beobachtungen zeigen die meisten Tropf-
steine, soweit sie nicht zu stark verunreinigt sind, die genannten
Phosphoreszenzerscheinungen, die auch bei grofleren Kalkkonglomera-
ten aus Hohlen auftreten. Phosphoreszenzerscheinungen wurden auch
bei groBkristallinem Dolomit festgestellt; dieser zeigt dhnliche Nach-
leuchtzeiten wie der Kalkspat. Seine maximale Emissionsfrequenz liegt
im tiefroten Bereich.

Ein Stiick eines Kalkspatkonglomerates wurde von P. Henne im
Hinblick auf die spektrale Emissionsverteilung mit einem Zeiss-Photo-
meter im analytischen Labor der Varta AG., Hagen (Westfalen) ver-
messen. Die automatisch aufgezeichnete Strahlungsintensititskurve
wurde auf einen linearen Malstab iibertragen (Abb. 1). Dabei ergibt
sich folgendes:
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Von 420 m bis etwa 660 m}jx Wellenlinge erstreckt sich die charak-
teristische Intensititsverteilung einer Phosphoreszenzbande. Ihr Intensi-
titsmaximum liegt bei einer Wellenlinge von 472 mp, also im blau-
griilnen Bereich. Das deckt sich auch mit den visuellen Beobachtungen
iber die Farbe des Phosphoreszenzlichtes der Tropfsteine. Im Bereich
von 420 bis 380 mp. zeigen sich einige scharfe, sehr intensive blaue
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Linien, die nach Ende der Bestrahlung mit UV-Licht sofort verschwin-
den. Es handelt sich dabei einwandfrei um reine Fluoreszenzlinien.

Die Strahlungstitigkeit eines Tropfsteines sieht also folgender-
mallen aus: Wird der Kristall mit Licht geringer Wellenlinge (362 mj,
UV) bestrahlt, so sendet er wihrend dieser Anregung Licht aus, das
aus intensiven Fluoreszenzlinien bei 410, 391 und vielleicht bei 380 my,
aus einigen schwiicheren Fluoreszenzlinien bei 415, 399 und 395 mp
und aus einer charakteristischen Phosphoreszenzbande mit einem Maxi-
mum bei 472 mp besteht. Wihrend der Bestrahlung leuchtet der Kalk-
spat also intensiv blau. Das diirfte erkliren, daB manche Tropfsteine
auf Farbaufnahmen, die mit Elektronenblitz in Héhlen gemacht wur-
den, einen leichten Blaustich aufweisen. Dafiir ist also kein irgendwie
gearteter Farbstoff verantwortlich, sondern die durch die energiereiche
Elektronenblitzeinstrahlung hervorgerufene Fluoreszenz im blauen bis
violetten Gebiet.

Bernhard Krauthausen hatte in seinem Vortrag beim Jahreshaupt-
verbandstag 1962 des Verbandes Deutscher Hohlen- und Karstforscher
in Frasdort (Bayern) diese ,blauen® Tropfsteine erwihnt; seine An-
gaben wurden allerdings von einigen Teilnehmemn bezweifelt. Dieser
Streitpunkt ist also hiermit geklirt: es gibt ,,blaue® Tropfsteine.

Nach Beendigung der anregenden Einstrahlung kurzwelligen Lich-
tes erloscht die intensive Fluoreszenz sofort und der Kristall sendet
nur noch fiir durchschnittlich zwei bis drei Sekunden die schwache
Phosphoreszenzbande aus. Er leuchtet also griin nach. Reinster Kalk
zeigt weder als Spatkristall noch als Aragonit Photoaktivitiit.

Daraus ergibt sich eine SchluBfolgerung: Die Ursachen fiir die
Photoaktivitit bei Tropfsteinen und beim Dolomit sind entweder Fehl-
stellen im Gitterbau und Gitterbaufehler oder geringfiigige Verunreini-
gungen, die bei der Kristallisation in das Gitter eingebaut wurden.

Wir glauben, daB3 die zweite Moglichkeit die wahrscheinlichere
ist, und zwar aus folgenden Griinden: Fehlstellen im Gitterbau (z. B.
Stellen fehlender negativer Tonen) wiiren zwar gute Elektronenfinger
und kénnten so eine Phosphoreszenz ermdoglichen, erkliren aber nicht
die Fluoreszenzmschemung,en withrend der Anregung. Weiterhin konn-
ten im Kristall tatséchlich Storkmper nachgewiesen werden.

Wir haben ein kleines Stiick eines nachleuchtenden Tropfsteines
pulverisiert und unter dem Mikroskop untersucht. Dabei wurden zwei-
felsfrei Substanzen gefunden, die mit an Sicherheit grenzender Wahr-
scheinlichkeit nicht Kalk sind. Das Bild dieser Substanzen war folgendes:
In dem glasklaren Kalkkristall sind Kérperchen mit einem Durchmesser
von etwa 10— mm eingebaut. Thre Struktur konnte infolge ihrer gerin-
gen AusmafBe nicht bestimmt werden. Teilweise tritt eine grofle Zahl
dieser Einzelkorperchen zu etwas gréferen Konglomeraten (10—2) zu-
sammen. Diese erscheinen im Auflicht wei3, im Durchlicht dagegen
dunkel. Die Einzelkorperchen haben also einen recht hohen Reflektions-
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koeffizienten, was fiir eine kristalline Struktur sprechen diirfte. In
milchigweilen Tropfsteinen treten viele dieser Stérkorperchen zu
Konglomeraten zusammen, wihrend in den reineren, klareren Tropf-
steinen die Korperchen unregelmiBig verteilt vorliegen.

Diese Fakten wurden durch mehrere Beobachtungen gesichert,
ebenso durch eine Anzahl Mikrophotos, die aber wegen der hohen
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notwendigen VergroBBerung die visuelle Beobachtung nur unterstiitzen
kénnen.

Darauthin habe ich etwa 30 g Tropfsteinsubstanz in p.A.-Salpeter-
sidure gelost und polarographisch untersucht. Die Analyse wurde vor-
genommen mit einem Herisau-Rapidpolarographen mit Wechselstrom-
modulator im analytischen Labor der Varta AG., Hagen. Dabei wurden
zwei Polarogramme aufgenommen, eines im sauren und eines im
ammoniakalischen Medium. Hierbei traten zwei Redox-Peaks auf, und
zwar bei —0,64 Volt im ammoniakalischen und bei +0,2 Volt im
sauren Medium. Diese Peaks rithren weder vom Ca?*-Ton noch vom
COs*—Ion noch vom Sauerstoff her. Damit diirfte gesichert sein, dal3
Fremdmaterie im Kalkspatgitter vorhanden ist. Schitzungsweise riihren
die Peaks von Sulfidionen her (5°7); diese Behauptung ist aber noch
nicht gesichert (Abb. 2).

Wir erkliren die Photoaktivitit folgendermafBen: Die Storkorper-
chen bilden zum Kalkspat Grenzflichen, an denen der Gitterbau gestort
ist; dort finden sich chenusch nicht abgesittigte Anionen (S*—?) und
chemisch nicht abgesittigte Kationen (Ca®>—, Zn®*", Ba®*?). Die Anionen
bilden Elektronenfangstellen (Haftterme im Bidndermodell), an denen
sich Elektronen anlagern konnen; die Kationen bilden . Elektronen-
geber” (Elektronendonatoren; Aktivatorterme im Bidndermodell), die
leicht zur Elektronenabgabe angeregt werden konnen. Durch das ge-
ringe Ausmall der Storkorper geniigen bereits geringe Mengen an
Storsubstanz, um hohe Werte an Grenzflichen hervorzurufen. Ein Kubik-
millimeter Storsubstanz enthilt etwa eine Milliarde Starkorperchen'
Diese bilden zum Kalkspat eine Gesamtgrenzfliche von etwa 30 cm?!
Es ist daher mit den klassischen chemischen Analysenmethoden vollig
ausgeschlossen, diese Fremdmaterie im Kalkkristall nachzuweisen.

Beim photoaktiven Kalk ergeben sich dhnliche Verhiltnisse wie
bei Halb1e1termatenal das mit geringen Verunreinigungen verseucht
(dotiert) ist. Der photoaktive Kalkspat und der photoaktive Dolomit
stellen dotierte Leuchtkristalle dar.

Aus einer empirisch gefundenen Niherungsformel haben wir die
Lage des Phosphoreszenzmaximums des Dolomits berechnet; sie betrigt
etwa 620 mp. Das stimmt mit den experimentell gefundenen Werten
gut tiberein.

Hiermit ist natiirlich zur Photoaktivitit von Tropfsteinen noch
lange nicht das letzte Wort gesprochen. Wir hoffen jedoch, durch die
angestellten Messungen zur Klirung einiger Fragen beigetragen zu

haben.
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