
GIOVANNI FERRARIS 

RICEROHE SUL COLORE DELLA FLUORITE 

DI CASTELSILANO (CATANZARO) 

I lmuto. - In que"ta Ilota si cerea di spiegare quali siano le eaull6 del eo" 
lore di ~lIa ~tìùo rit e vé~de di Castelsilano" (Catanzaro). 1..0 spettro di assorbimento 
·presenta numerOll6 bande di assorbimento tra 200 ml' e 700 mi'. In base agli 
·"peUri o;li aa.sorbimento di erist.aUi sintetiei di CaF. eontenenti tra.eee di elementi 
delle terre rare, le ba~de di assorbimento nell' ultrfl\"ioletto vengono attribuite alla 
prell6nza di Eu + + ed Yb + + ; qnelLe nel visibile aUa presellZfl di 8m + +. Questo 
ultimo ione determina quindi il caratteristico colore verde deUa fluorite in esame. 

Il colltenuto in tracce di Bm e di Eu il stato anche aceertato mediante lo nudio 
dclla hlmillc8eenza. Con l'ausilio dcII' anal isi apeUroehimica si il rivelato poi la 

'presenza di Vb, nonchè di altri costituenti minori. 

Summary. Tu thi~ paper the author looks for identifying tbe cause ot tbc 
green colou. lIhowed by a flllorito f rom Castel~ilano (Catanzaro). Tbe ab80rption· 
speetrulll silows betwet!1l 200 mI' and 100 m!, nurnerous absorption bandll. On the 
basis ol the absorption speetrum obtained trom syntbetie CaF, erystals, doped 
with rnre'earth ions, tbe bnHds in the ultral"iolet regio" are conneete<! with tbe 

...Eu ++ allli Yb+ + preseuce, tbose in tbe visible with 8111++. Latter iOH is tbere· 
fo re tiLe cause of tiLe fluorite charaeteristic groon eolour . 

The lumiueseeneo speetrum confirmes 8111 and Eu presenco. Informations 
obtained from spectroehemicltl nllalysì~ shows the pre~ellee ol Yb and other 

impurities. 

Negli ultimi decenni SOllO state eseguite numerose ricerche tendenti 
_3 stabilire le cause del colore delle fluoriti, come risulta dan ' esame della 
òibliGgrafia riportata da K. Przibram [14], aggiornata sino al 1956. 

Tuttavia non aneora del tutto chiara appare l'origine della estesa 
gamma di colori presentata dalle fluoriti. Sono state formulate varie 
ipotesi, quali la presenza nel reticolo cristallino di diversi ioni (fra cui 
principalmente quelli degli elementi del gruppo delle terre rare), la for_ 

:mazione di particelle colloidali, oppure la presenr.8 di « defects .. 1del 
reticolo cristallino [14]. In realtà il colore di una data fluorite piii) 

..essere dovuto anche a più di una di tal i cause. 
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E ' opportuno rilevare come parerehi studiosi ritengano che un. 
ruolo abbastanza importante .ptl ~~terminare le varie colorazioni della 
fluorite sia svolto da ioni di certi elementi delle terre rare presenti in 
essa. Ad avvalorare tale ipotesi stanno i risultati di recenti ricerche 
condotte sn fluoriti artificiali, sventi un contenuto noto degli ioni ID 

questione. 
Recentemente ebbi già occasione di occuparmi di questo tipo di 

ricerche nello studio della fluorite rosea del Monte Bianco, effettualo in 
collaborazione con Riganlt [15J. Su consiglio del professor Massimo 
Fcnoglio, queste ricerche furono da me estese alla fluorite verde di 
Castelsilano (Cat.anzaro), appartenente ad un filone in connessione con.. 
una massa granit.ica. I campioni, da cui fu tratto il materiale per le 
f'-s perienze, presentano ulla struttura spatica ed 1111 colore verde, legger­
mente azzurrognolo; essi furono recentemente donati al Museo annesso 
a questo l stituto. 

Ricerche apettrofotometriche. 

Per indagare sulle cause del colore della f luorite in parola, fu anzi-­
t.utlo determinato lo spettro di assorbimento usa.ndo lamine dello spes­
sore di circa. 1 mm, ottenute per levigazione. Furono fatte misure nel 
campo di lunghezze d' ollda che Wl da 200 m.u a 700 mp, mediante uno 
spet.trofotometro «Ortica:t CF4 equipaggiato per la registrazione auto-

matica della trasmissione percentuale T X 100, cioè del rapporto + 100 . 
• 

Lo spettrofotometro è pure dotato di dispositivi per l 'espansione sia 
delle ascisse (lunghezza d'onda), che delle ord inate (T X 100). 

Nella figura 1 è rappresentato lo spettro di assorbimento della 
fluorite, registrato automaticamente; in ascisse è riportata la lunghezza 
(}' onda;' in m,II, in ordinate la trasmissione percentuale T X 100 (1). 

Dall ' esame dello spettro {li assorbimento, riporlato nella figura l , 
si rileva che SOIlO prese nti massimi di assorbimento 8. 220 m,II, 262 mp, 
276 m,u, 308 m ,II, 365 m,II, 426 m,II, 62-3 m,u; inoltre si notano tre flessi 

(') In ordinate non 6 riportata la vera trRllmil:l!lione ileI umpione ò infatti le­
ordinate risultano alterate per un fa ttore moltiplieativo usando il di ~p08iti\·0 per 
la. loro espansione. Lo ~tel:l!lo a\'vertimcnto vale per le figure 2 e 3. 
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accentuati a - 335 IUp, - 440 m.u, ..... 670 Ill.u e un debole flesso dopo la 
banda a Z20 Ill,u. Nel campo del visibile lo spettro di assorbimento pre­
senta essenzialmente due bande: sono esse che determinano il colore 
caratteristico della fluorite in esame. 

Si può spiegare l'origine del colore della fluorite di Castelsilano 
tenendo preflente i risultati ottenuti recentemente nelle esperienze di 
alcuni ricercatori [4,8,9]. Essi hEUlDO usato cristalli artificiali di CaF2, 
arricchiti con piccoli tenori di eh-menti delle terre rare, per effettuare 

• 
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}'ig. 1. Spettro di assorbimeuto (lella fluori te "ertle di Castelsilano. 

studi sul!' effetto maser (2). In particolare alcuni autori t8) htllUlO 
pubblicato lo spettro di assorbimento di Ilna fluorite sint.etica conte­
nente 0,05 moli % di Sm, di cui il 20% è bivalente; questo spettro è 
identico, nel vis ibile, a quello ottenut.o con la fluorite in ~tudio e ripor­
tato in figura l. Si deve quilldi ritenere che le bSllde di l'Issorbirncnto 
a 426 m,u e a 623 m,u trovate per la fluorit e di Castelsilano siano do­
vute alla presenza in essa di Sm+ + in tracce. 

Allo scopo di indagare se la fluorite in esame si scolora quando 
venga riscaldata, come in generale l'Ivviene per le fluoriti colorate [14], 
ne ho posto un campione in [orno a 4()()O-4500C. Dopo circa due ore esso 
appare completamente scolorato e il suo nuovo spettro di assorbimento 
è riportato nella figura 2. 

(") In que~to CUllO 8i tratta del IAlI..l!er ottico o lR~. 
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Dall ' esame dello spettro di assorbimento della f igura 2 appar~ 
evidente la scomp~rsa delle bande di assorbimento nel visibile ; nell ' ul· 
travioletto invecc sono avvenute solo leggere modifiche, di cui dirò p iù 
avanti. La eliminazione del colore è da attribuirsi con ogni verosimi· 
glianza alla ossidazione 'del Sm + + che diventa t rivalente se posto ili 
atmosfera ossidante [5, 8], come è nel caso di nn campione riscaldato 
in aria. 

Fil osservato talvolta, ad esem pio da Feofilov [6], che se si irradia 
con raggi X CaF2 cristallino contenente Sm+++, questo viene trasfor· 

• 
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Fig. 2. Spettro di a&6orbimento della fuorite verde di Ca./lte13ilano 
lIColorata per risealdarnento. 

mato in bivalente. Un campione della fluorite scolorata per riscalda· 
mento è stato sottoposto ai raggi X provenienti da un tubo ad antica· 
todo di Cu funzionante a 40 KV e 20 mA. Dopo circa tre ore di irra­
diamento il campione in esame appare di colOre verde oliva, tinta 
diversa da quella verde azzurrognola originaria della fluorite di Ca­
stelsilano. Infatti se si esamina lo spettro di assorbimento del campione 
irradiato, . riportato nella figura 3, si nota che non sono ricomparse le 
bande a 426 m;u e a 623 mp, bensì un flesso a .... 390p e un massimo 
di assorbimento a 578 mp (3). 

(") Per questo spettro non è stato possibile eseguire lIlisure tra 200 ''' l' .. 

280 mp. , perehè dopo l' irrndialllcnto il cnmpione ('n! eomplelanll'nte opal'o in qUl'sto 

intervallo di lunghezze d'onda. 
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Le bande di assorbimento a 390 mp e II. ..... 575 mp, insieme ad altJre 
due a 220 m.H e II. 335 IDp, CC)Jnpaiono nelle fluoriti quando queste ven­
gono sottoposte II. radiazioni ionizzanti ; tali bande sono state attr ibuite 
a defects del reticolo di CaF: (4). 

Dall' esame dello spettro di assorbimento riportato in figura 3 
appare che un debole aumento deU' assorbimento a 426 m,u e a 623 m.", 
dovuto ad un eVf!ntuale trasformazione in Sm++ di una certa peNen-

o 
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Fig. s. Spettro di aasorbimento della fluorite verde di Oaatelsilano 
irradiata eon raggi X. 

tuale di Sm+++ in seguito all' irradiamento, sarebbe Ill8SCherato dalle 
nuove bande comparse. 

Prima di esporre quali sono i risultati delle altre esperienze ese­
guite per individuare la presenza del Sm nella fluorite verde di Ca­
stelsilano, conviene premettere l'interpretazione del suo spettro di as­
sorbimento tra 200 m,u e 400 mI'. 

l risultati relativi agli studi fatti su fluoriti sintetiche contenenti 
elementi del gruppo delle terre rare indicano che cristalli di CaF2 ar-

(' ) Preeisamente, nel caso di irradiamento, la banda a ,..., 220 mI' aa.rebbe do­
vuta ad un elettrone eonnefllO ad uno ione Ca + + in poawone intentir;iale, mentre 
quella a '""' 385 mI' ad un c: ho le:. eonu_o ad una posi.z.ione retieolare libera di 
Ca + +; la blinda a ,..., 390 m" sarebbe dovuta ad un atomo di fluoro in poeizioDe 
inteutiziale, mentre quella a __ 575 Ill/' ad Un elettrone eonne8llO a una poe;z;one 
.retieolare libera di "F- (16]. 
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ricchiti in E u ++ (CaFz:Eu ++) [4, 9] assorbono, ft tempe(Bi.ura am­
biente, a 222 m,u e Il 338 mp., ment re cristalli di CaF2 : Yb ++ [4J assor· 
bono 1\ 247 m.u, 262 m,ti, 273 mp., 308 mI' e 365 m.L/i j dati per lo ione' 
Yb ++ sono slat·j ottenuti in esperienze eseguite Il - 1600C. Per la f luorite 
yerde di Castelsilano, facendo misure a temperatura Hmbiel1 te, si os­
servarono massimi di assorbimento Il 262 rup, 276 mp, 308 mp e 365 m,ti , 
Ilollchè llll debole flesso a ,.., 230 m.u; questo flesso appare però come 
una banda di assorbimento a ..... 245 m,u dopo il riscaldamento del cam­
pione, come ai può rilevare dalla figura 2. I risultati delle misure ese· 
guite sulla fluorite in esame fanno pensare senz' altro alla presenza di 
Yb ++; presenza che peraltro ho accertat.o anche spettrograficamente 
come dirò più avanti. 

Si può ritenere che le deboli baude di assorbimento a 220 mp e a 
335 m11 s iano dovute alla presenza nel reticolo della f luorite o di Eu ++ 

o di defects; infatti esse corrispondono anche a due delle bande che 
in generale compaiono in seguito ad irradiamento. Alcune considera· 

zioni sono però in contrasto con la seconda ipotesi. Dali' esame d ello 
spettro di assorbimento riportato in figura 2 ed ott enuto dopo il tratta· 
mento termico del campione a 4ilO"·4500C, si rileva che II' due bande dl 
assorbimento in questione appaiono att enuat e. Non è stRto possibile veri. 

ficare se queste due bande di assorbimento ed eventualmente le altre 

nell' ultravioletto (~) venivano comp letamente distrutte quando i eam· 

pioni fossero riscaldati a una t.emperatura su periore ai 5000C; infatti 
a tali temperature i campioni diventavano opachi, a causa di numerose 
righe di frattura ehe eomparivano nel loro interno. La persistenza delle 
bande a 220 m." e a 335 mll, anche quando il campione sia stato riscal· 
dato a 4500C. dovrebbe escludere la possibilità che l'SSe siano dovute 
ad irradiamento ionizzantej infat.li le bande di assorbimento dovute ad 
irradiamento scompaiono a temperatu re inferiori a 4000C come è stato 
verificato sperimentalmente da vari autori [11, 14, 15]. Bisogna infine 
tener presente che lo spettro di assorbimento della f1uorite verde di 
Cast.elsilano non presenta traccia delle bande a 390 m .lj e a 575 mp che, 

(") TI pl~sMggio di Eu c Yb dalla formn bil'ulcnle a quella tri\'lliente, ~on l!eom­
l/arsa quindi dell~ bande di lWIOrhhucuto ora prCllenli, è meno fIt('ile cbe per il Sm; 
questi due elementi HO UO intatti più "tabili nellil forum bivlIlente rhe non il Sm [7]. 
Ri~ordo pure l'hl' P eofi to\' [6], in un campiOlle di RaP. hll tro,·lIIo aueora presenti 

le bande do,'ute ~1l' Eu+-+- dopo il riSCllldamento a 4~·60O-C. 
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come ho detto più sopra, dovrebbero accomp<}gllar!:ii alle due bande in 
parola se fossero dovute ad irradia mento. Te~endo conto delle conside­
razioni sopra esposte, sembra logico concludere che le due bande di 
assorbimento in parola siano dovute /tUa presenza nella fluorite verde 
·di CastelsilallO di Eu ++ in tracce. 

Studio della. 11lminescenza.. 

E ' noto che Sm ++ ed Eu ++, presenti nell e fluoriti , detcrminano· 
una caratterist ica emissione di lum inl'sCellza sc eccitati [4, 8, 9]; a 
temperatura ambiente lo ione Yb ++ è invece uno dei pochi ioni delle 
terre rare che non dà lum inescenza [4, lO] . 

Ho ritenuto Quindi opportuno ott cnere la conferma della presenza. 
di Sm cd Eu nella fluorite di Cast elsiifUlo mediante ricerche sulla sua 
luminescenza. 

Per l ' esecuzione di tali ricerche una lamina della fluorite in esame 
veniva fissata davanti alla fenditura di entrata di un monocromatore 
ed irradiata con raggi X aventi le stesse cara tteristiche riportate più 
soprli. La lamina, così eccitata, emetteva una luminescen7,3 di CQlor 
ciclamino; la radiazione emessa, dopo il passaggio attraverso il mono­
cromatore, veniva rivelata visuahnente alla fenditura di uscita. Si CIS­

servava così che lo spettro di emissione consisteva in due bande Quasi 
ugualmente intense, una nel blu a. .... 430 m,II e un ' altra nel rosso a. 
-620 rnll: a queste lunghezze d ' onda si trovano [8], a temperatura 
ambiente. le righe di emissione del Sm++. Lo spettro di luminescenza 
conferma perciò la presenza del Sm ++ nella fluorite verde di Caste]­
s ilano. Purtroppo l ' unica riga emessa nel visibilI' dallo ione Eu ++ [9], 
si sovrappone il. quella del Sm a 430 m,II e qu indi per questa 'via non si 
potrebbe essere sicuri della presenza dell' Eu ++ . Se si osservava però· 
la lumineaccnza di un campione di fluorite sb iancata per riscaldamento, 
s.i notava la sola banda blu. Poichè riscaldando la fluorite a 4()()O(:: i] 
Sm passa quasi t.utto a trival (>nte e non dà più emissione a questa ]un­

ghezza d ' onda. si deve concludere che sono pre!ienti anche impurezze 
di ElI ++ . 

Analisi apettrogra flca.. 

Allo scopo di avere ulter iori prove della presenza di Sm, Eu e Yb­
ed allQ scopo di individuare altri costituenti minOri della fluQrite verde 
di Castelsilano, è stata eseguita un' ana1is'i apettrochimica. 
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Dei tre elementi che si de\'ono ritenere presenti per le considera­
zioni preeedenti, solo lo Yb è stato individuato sicu ramente per via 
spettrografica . Purtroppo le righe di emis..<;ione più sensibili dell ' Eu 
(3907 A e 4205 A) cadono nella banda del Ci\' COli testa a 4216 A; il 
riconoscimento viene reso quind i impossibil e quando l ' Eu è presente 
in bassa concentrazione. 

Il Sm è uno degli elementi più difficili da rivelare spettrografica­
mente ; secondo A.hrens fl l è necessa rio che sia presente almellO in 
500 p.p.m. Se si considerano le !:.ercentuali presenti nei cristalli otte­
nut i artificialmente e sinora studiati [4, 8], si trova che basta una 

·quantità circa uguale, o anche inferiore, a quel la rivelA bile spettrogra­
fi camente per conferire ai cristalli llll intenso colore verde. Per questo 
motivo, pur essendosi accertata con altri metodi analitici la presem:a 
del Sm in certe fluo riti, è stato impossibil e si nora, per quanto mi ri­

.sulta, iudiv iduarlo spettr-ograficamente. 
Gli altri costituenti minori messi in evideliUl dalla analisi spel­

trografica SOllO: A.l, Ba, Cu, F c, Pb, "Mg, Na, Si, SI', Ti, V, Y. Tutti 
questi elementi sono g ià stAt i trovati in diverse fluoriti [2], Anche se è 
difficile spiegare la vicariAIlza di alcuni di essi COli Ca + +. Studi fatti 
negli ultimi anni mediante applicazione della risonanza pltramagneticil . 
. sembrano indicare che la sostituzimle di Ca ++ con elementi trivalènti 
comport i lo spostamento di un 1-' - in posizione interstiziale [12]. 

Ricordo infine che, eseguendo ed interpretando lo spettro infra­
rosso della fluorite verde di Castelsilano, si è pOI,uto mettere in evi­
denza la presenza. dcII ' os.~ i drile OH - che evidentemente sostituisce 
il J.' - . Lo spettro infraros.'W, ottenuto con uno spettrofotom etro Perkin­
Ehner modello 21, presenta infatti un accen tuato a&'iOrbi mento a 2,95 ,11. 
ca ratteristico dello ione ossidrile. 

Conclusioni . 

r reperti ottenuti nel corso dell e ricerche sopra esposte hanno 
permes'KI di dare una spiegazione esauriente delle ba.nde di assorbi­
mento dell a fluorite verde di Castelsilano; queste sono infatti dovute 
alla presenza in essa di Sm ++, Eu++, Yb ++. Precisamente si è potuto 
concludere che il colore verde della flUOrite in parola è in relazione cou ' 
la presenza nel reticolo cristallino di Sm++ in concentrazione infer iore 
al limite rivel abile spettr~rltficamellte. Gli ioni Eu ++ ed Yb ++ carat­
-terizzano invece Ilell ' ultravioletto lo spettro di assorbimento. 
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Verosimilmente la causa del colore \'erde ca ratteristico di numerose 
fluoriti di vari giacimenti è da attribuire alla presenza in esse di 
Sm·· in t racce. Infatti esaminando altri sei campioni di fluorite verde 
di differenti località. ('), faeenti parte delle collezioni del Museo di Mi­
neralogia dell' Università di Torino, ho ottenuto per essi uno spettro 
di assorbimento identico nel dsibile a quello della fluorite verde di 
Castelsilano. 

E ' interessante ril evare che fi nora non è mai stata riportata in let­
teratura la prC$enza di 3m e di Yb allo stato bivalente nei minerali, 
mentre ampiamente documentata è la presenza dello ione Eu·· [3]. 
Questi miei risultati sono in accordo con i dati elett rochimici di Nod ­
dack e Brukl [13] sui potenziali di riduzione degli ioni trivalenti a 
bivalenti dei lantanidi. Jnfatti tali potenziali per Sm e Yb sono rispel­
tivamell/.t'- -1,430 V e - 1,720 V; essi sono su periori a quello dell' Eu_ 
(- 0,710 V), ma sono inferiori ai potenziali di riduzione degli altri 
lantanidi . 

Qllest' ultima considerazione pone in ev idenza quanto siallo utili 
le ricerche spett rofotometriche e gli studi sulla luminescenza. per la. 
detenninazione degli elementi delle ter re rare, come pure di altri ele­
menti cromofori o lum iuofori difficilmente Ìlldividuabili con altri mezzi 
analitici, se presenti solo in tracce. Tali metodi, oltre a mct.tere in 
evidenza la presenza di qu;>sti elementi, consentono di decidere sul loro­
grado di valenza, contribuendo così a chiarire vari problemi di geo­
chimica e cristallochimica. 

Desidero esprimere al professar Massimo F enoglio i pm VIV] rin · 
graziamenti per i suoi preziosi consigli e per il costant e incoraggiamen1{) 
con cui ha seguito il mio lavoro. R.ingrazio pure il professar Germano· 
Rigault per a.vermi voluto assistere e guidare durautr l ' interpreta­
zione della analisi spettrochimica. 

hW ulO di MiNef'aIO.9ia, Pelrografil' e Geodimico fie/In U"it:t'T-, ittl dl TonNO 
C{'q f ro di sllldio per III M iR/:rlÙO.QIII ti III l'f'frog rllfi(l 11,,//(' Alpi Occidentali def 

C. X.R . . AgQs/o 196t. 

(0) I tllmpiOlli presi iII eMme &0110 delle iM!guellt i l(N'a litÌl.: Cumberlalld (Jllghil­
IClTa), l)e\'on8),ire ( Inghilterra), Guttanneu (S\' iuera), DuthHIll (Inghilterra ) e due­
di Well rdnle (Inghilterra ). 
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