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Fédarbung und Fluoreszenz des Wulfenits im
Zusammenhang mit dem Gehalt an Chrom
und andern Spurenelementen

Das Farbproblem des Wulfenits wurde im bisherigen
Schrifttum?® wiederholt erértert, ohne dafl dariiber ein
eindeutiges Ergebnis erzielt werden konnte. Chrom
wurde zwar von einigen Forschern in Wulfeniten fest-
gestellt, ein exakter Beweis fiir den firbenden Einflufl
dieses Elements konnte aber bisher nicht erbracht
werden. Um diese Frage zu kliren, wurden sowohl spek-
tralanalytische und optisch-chemische Untersuchungen
als auch synthetische Versuche unternommen.

Herr Prof. Dr. A. GATTERER (Specola Vaticana in Rom) hatte die
grofe Freundlichkeit, einen Teil der spektralanalytischen Unter-
suchungen durchzufiihren. Er arbeitete dabei mit spektralreinen
Kohlen im Gleichstrombogen und verwendete einen ZeiB3-3-Prismen-
Spektrographen, wihrend wir einen  24-ZeiB-Spektrographen im

Tabelle 1
W
Nr) Fundort Habitus Farbe fohalt o Crin % Gelgaltoan
spektrogr | kolorim. | ¥ 12 %
1| Bleiberg langsaul. |farblos (S)
Kiérnten spindelig <0,0001
2| Bleiberg diinntaf. |grinlich (S)
Kiarnten blattrig 0,001
0,0001
3| MieB dicktaf.- |griingelb- | (G) (S) (G)
Jugoslaw. pyramid.| orange 0,002 [ 0,003 ] 0,2
4! Bleiberg tafelig hellgelb (G) (G)
Kirnten 0,003 0,08
5| Bleiberg tafelig gelb (S)
Kiarnten 0,006
6| Mie pyramid. | gelb- (G) (S) (G)
Jugoslaw. braun 0,01 | 0,01 | 0,02
7| Quartette- | tafelig orangerot | (G) (G)
Mine, Ariz. 0,02 <0,01
8] Red-Cloud- |tafelig rot (G) (G)
Mine, Ariz. 0,02 <0,001
9! Red-Cloud- {tafelig rot (G) (S) (G}
Mine, Ariz. 0,03 | 0,025 {0,001
10| Nassereith |nadelig orangerot| (S} (S)
Dirstentritt 0,05 0,5-1,0
(Nordtirol)
11| Wheatly- pyramid. |rotbraun | (S} (X) (X}
Mine, Penn- 0,11 0,26 | 0,72
sylvania

Zetchen: (G) Spektralanalyse nach GATTERER, (S) Spektral- und
kolorimetrische Analysen nach ScuroLi, (X} Analyse nach P.
SumitH (Amer. J. Sci. 260, 245 (1855).

1 Siehe die ausfiihrlichen Zusammenstellungen in HINTZES
Handbuch der Mineralogie und C.DoELTERS Handbuch der Mineral-
chemie. Siehe auBerdem die Arbeit von G.CARrOBBI, Ricerche chimiche
spettrografiche sulla crocoite di Tasmania ¢ sulle wulfenite di Blei-
berg. Ann. Chimica appl. 18, Fasc. 11 (1928). Carosp1 findet eine
Reihe von seltenen Erden und einen betrichtlichen Chromgehalt
(0,47%) CryO4 in gelben Wulfenitkristallen von Bleiberg, der nach
den spekfrographischen Untersuchungen zu hoch erscheint. Vgl
auch die abweichenden Chrombestimmungen von F.HEGEMaNN,
Heidelberger Beitr. z. Min. u. Petr. 1, 630 (1949).

Wiener gerichtsmedizinischen Institut beniitzten und im mecha-
nischen AbreiBbogen auf Kupferelektroden die Wulfenitproben auf-
nahmen. Die Bestimmungen von A.GATTERER wurden halbquanti-
tativ durchgefiihrt (kleinste Gehalte —509, unsicher). Unsere Werte
wurden gréBenordnungsmaBig geschitat.

Die Resultate dieser Untersuchungen und erginzender
kolorimetrischer Messungen (das Chrom wurde nach
oxydativem Aufschlufl der Proben im Filtrat als Chro-
mat bestimmt) sind in der Tabelle I iibersichtlich zu-
sammengestellt.

Auch bei rdtlichen Vanadiniten {Apache-Mine, Globe,
Ariz.) wurde Chrom spektrographisch nachgewiesen
(E.ScHRoOLL).

Aus der Tabelle geht hervor, daf3 der Chromgehalt im
wesentlichen mit der Farbung parallel l4uft, wihrend
ein Gleiches fiir den Vanadingehalt nicht gilt. Auch der
Pleochroismus und die Lichtbrechung der Wulfenite
scheinen im Zusammenhang mit dem Chromgehalt zu
stehen. Eine gewisse Abweichung zeigt der schon rot ge-
fairbte Wulfenit von Arizona, der die satteste Farbe aui-
weist, obwohl sein Chromgehalt nicht den héchsten
Wert erreicht. Dieses Vorkommen besitzt allerdings
einen Gehalt an Neodym und Praseodym, den wir nur
auf einfachste Weise mit einem Spektroskop (Schmidt
& Haensch, Berlin) mit Hilfe schmaler, scharfer Ab-
sorptionsbanden bei 594, 575 und 583 mu (583 > 594 )
575)! bestimmen konnten. Es ist darum moglich, da
diese seltenen Erden die Firbung des Wulfenits von
Arizona geringfiigig beeinflussen?. Bei andern Wulfeniten
waren seltene Erden auf diese Weise nicht feststellbar.
Einen wesentlichen Hinweis auf das Chrom als fir-
bende Ursache gibt die Feststellung, daB der farblose
Whulfenit von Bleiberg nur geringste Spuren von Chrom
enthilt.

Tabelle 11
Schmelze: aus PbCly, Na,MoO, mit NaCl als Schmelzmittel und
Zusatz von K,CrOy

Nr. % Cr bezogen auf Gesamt- Farbe des Schmelzkerns
gewicht der Schmelze
1 0 weiBllich bis schwach
gelblich
2 0,02 orangegelb
3 0,04 orangegelb
4 0,15 rétlich orange
5 0,31 rotlich orange
6 0,60 rotorange
7 1,45 rot
8 4,00 rot

1 Eine Zuordnung zu Praseodym und Neodym ist nach den ge-
nauen Messungen von W.PrRaNDTL und K. ScHEINER méglich: Uber
die Absorptionsspektren der seltenen Erden,Z. anorg. und allg. Chem.
220, 107 (1934). Es muB allerdings berticksichtigt werden, daB
Linienverschiebungen bei verschiedenem Grundmaterial eintreten
konnen. Auch die folgende quantitative Schitzung von Nd + Pr ist
nur ungenau.

2 Vgl. dazu F.Zamsoniny, Uber die Mischkristalle, welche die
Verbindungen des Kalziums, Strontiums, Bariums und Blets mit jenen
der seltenen Erden bilden. 7.. f. Krist, 58, 226 (1923).
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Erginzende synthetische Versuche, die nach Angaben
von H. Scrurtze?! durchgefiihrt wurden, wobei Mischun-
gen von Natriummolybdat und Bleichlorid unter Zu-
satz von Natriumchlorid als Schmelzmittel (309 des
Gesamtgewichts) und Kaliumchromat als Beimengung
geschmolzen wurden, ergaben ebenfalls eine Abhingig-
keit der Firbung vom Chromgehalt, wie folgende Zu-
sammenstellung zeigt (Tab. II}.

Erhalten wurden neben Natriumchlorid (in dendri-
tischer Form) nadelige pyramidale Wulfenitkristalle von
zepterartigem Aufbau mit parallel gestellten Subindi-
viduen (s. Abb.: Wulfenitkristall mit 1,459% Cr, be-
zogen auf die Gesamtschmelze).

Ahnlich wie bei Edelstein- und Glassynthesen mit
farbenden Metallzusdtzen mufl im Vergleich zu den
Spurengehalten bei natiirlichen Mineralien mehr Chrom
den Wulfenitsynthesen zugesetzt werden, um die gleiche
Farbung wie bei den natiirlichen Wulfeniten zu erzielen.

24X

Es wurde ein Didympriparat (als Didym-Ammonium-
sulfat) in abgestufter Menge der Schmelze beigegeben.
So konnte auf Grund des Intensitdtsvergleiches der Ab-
sorptionsbanden der Gehalt an Praseodym plus Neodym
im Woulfenit von Arizona gréBenordnungsméiBig fest-
gestellt werden. Bei einem Eichprdparat von etwas
kieinerem Gehalt als 0,1 % Didym waren die Absorptions-
banden ungefdhr gleich intensiv wie im natiirlichen
Waulfenit.

Ferner wurde die Fluoreszenz im filtrierten UV-Licht
einer Quarzquecksilberlampe an Wulfeniten beobachtet.
Bei normaler Temperatur im unbehandelten Zustand
war nur eine geringfiigige Fluoreszenz in gelblichen bis
rotlichen Farbtonen feststellbar. Nach dem Glithen tritt
hingegen eine deutliche Fluoreszenz in Erscheinung, wie
sie fiir verschiedene untersuchte Wulfenitvorkommen in
der Tabelle III verzeichnet ist.

Ein Zusammenhang von Firbung, Chromgehalt und
Fluoreszenz ist unverkennbar; das Optimum fiir die
Fluoreszenz liegt aber bei wesentlich geringeren Chrom-
gehalten.

Das Fluoreszenzspektrum der vorliegenden Wulfenite
lieB keinerlei Struktur erkennen, wie sie beim isomorphen
Einbau von dreiwertigen Chrom in verschiedenem
Grundmaterial in Erscheinung tritt2.

1 H.Scrurrze, Liebigs Ann. 126, 52 (1864): PbMoO, bildet mit
dem monoklinen PbCrO, zwei Reihen von Mischkristallen: Mono-
kline mit 0 bis 27 % PbMoO, und tetragonale mit 58 bis 1009, PbMoO,.

2 O.DeUTSCHBEIN, Ann. Phys. 20, 828 (1934).

{ExPERIENTIA VoL. V]3]

Tabelle I1X
Farbe Fluoreszenzfarbe | Probe

Fundort der Probe der geglithten Probe | Nr.
Bleiberg farblos hellgriinlichgelb 1
Bleiberg hellgelb heligelb 4
Miefl orangegelb orangegelb
Dirstentritt orangegelb ritlichgelb 10
Pennsylvanien | ziegelrot dumpibriunlich 11
Arizona rot dumpforange 9

Eine bei tiefen Temperaturen (Abkiihlung mit flis-
siger Luft) auffallend hellgriine Fluoreszenz im fil-
trierten UV-Licht konnte unabhingig vom Chromgehalt
bei allen Wulfenitproben, auch bei den synthetischen
beobachtet werden. Diese Fluoreszenz wurde von
F.KRr8GER? beim System Kalzinmmolybdat-Bleimolyb-
dat eingehend untersucht und ist offenbar dem reinen
Bleimolybdat eigentiimlich.

In welcher Wertigkeit das Chrom in das Kristallgitter
eintritt und in welcher Koordination es gegeniiber den
Sauerstoffatomen eingebaut ist, kann durch unsere bis-
herigen Versuche nicht eindeutig ermittelt werden. Es
ist mit groBer Wahrscheinlichkeit anzunehmen, daB es
als sechswertiges Chrom (als Chromat) das sechswertige
Molybdin vertritt2.

Eine eindeutige Klirung konnte nur auf Grund von
réntgenographischen Untersuchungen des Systems Blei-
molybdat-Bleichromat? erfolgen, wobei besonderer Wert
auf die Ermittlung der Koordination von Molybdén und
Chrom zum Sauerstoff zu legen wire. Untersuchungen
dieser Art sollen zu einem spidteren Zeitpunkt unter-
nommen werden.

Der Direktion der Bleiberger Bergwerks Union, Herrn Dir. Dr.
UcnANN sowie Herrn Dir. Dipl.-Ing. ANtoN STEINER sind wir fiirihr
Entgegenkommen und fiir die Uberlassung der Wulfenitproben,
ebenso wie Herrn Dr. Lubwic KosTELKA, zu Dank verpflichtet.

Herrn Prof. Dr., Arois GarTeRerR danken wir verbindlichst fur
seine spektrographischen Bestimmungen, Herrn Prof. Dr. ScuwaARrz-
AcHER und Herrn Dozent Dr. Fr. X. MAvEr fiir die {Jberlassung des
Spektrographen im Wiener gerichtsmedizinischen Institut, Herrn
Prof. Dr. CL. FrRonDEL (Cambridge USA.) und Herrn Hofrat Dr.
H. MicueL sowie Herrn Dir, Dr. A, ScuieNer {Wiener naturhisto-
risches Museum) fiir verschiedene Wulfenitproben und Herrn Prof.
Dr. F. MacuaTsCHKI fiir wertvolle Ratschlige.

H.HABERLANDT und E. ScHROLL

Mineralogisches Institut der Universitit Wien, den
31, Juli 1949.

Summary

The yellow and red coloration of wulfenites is caused
by small traces of chromium. This is shown by spectro-
graphical and colorimetrical analyses. It is supposed that
this element is present as chromate. Syntheses of
wulfenite by means of adding chromium as chromate

1 ¥.A.KRrROGER, Luminescence of Solid Solutions of the System
CaMoO,~PbMoO, and of some other Systems, Philips Res. Rep.
2, 183189 {1947).

2 Nach G.CAR0BBI1, Proposte per un sistema cristallochimico degli
ioni (Accad. Sci., Lettere e Arti di Modena, 1947), kdme auch eine
Vertretung des zumeist anwesenden dreiwertigen Eisens durch
dreiwertiges Chrom in Frage; dies erscheint uns jedoch unwahr-
scheinlich.

3 Siehe F.M. Jicer und H.C.Germs, Z. anorg. Chem. 119, 168
(1921). Die thermische Analyse durch Aufnahme von Erhitzungs-
kurven ergibt, daB aus PbCrO-PbMoO,-Schmelzen Mischkristalle
mit 0-489%, PbCrO, kristallisieren.
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supports this view. In red vanadinites of Arizona
chromium is found too.

The contents of vanadium are also determined. A
wulfenite of Arizona contains neodym and praseodym
amounting in sum to about 0-19%,.

The irradiation of filtered ultraviolet light generally
shows no fluorescence in wulfenites at normal temper-
atures, but in the coldness of liquid air a bright yellow-
green fluorescence is visible. If the wulfenites are
heated to glowing, they fluorescence at normal tempera-
tures. A connection seems to exist with the content of
chromium.

Lumineszierende Anwachszonen in der
Zinkblende von Bleiberg-Kreuth
(Kirnten, Osterreich)

Eine im filtrierten Ultraviolettlicht durchgefiihrte
fluoreszenzniikroskopische Untersuchung von Erzan-
schliffen mit Zinkblende, Bleiglanz, blavem Anhydrit,
Kalkspat und Fluorit aus dem Antoni-Schacht in
Kreuth bei Bleiberg ergab als iiberraschendes Resultat
eine vielfarbige Lumineszenz in bestimmten Anwachs-
zonen der kristallisierten, sehr hellgelb gefirbten Zink-
blende. Beniitzt wurde eine groBe UV-Lux-Apparatur
der optischen Werke C. Reichert in Wien. Im Auflicht
leuchten besonders bei stirkerer VergroBerung (225X}
einzelne bandartige Zonen in dunkelroter, orange-
brauner, gelber, blauer und violetter sowie weiBlicher
Farbe auf, so daf ein auffallend buntes Bild entsteht.

Die Leuchtzonen verlaufen parallel zu den Kristall-
flichen des positiven und negativen Tetraeders (111) der
Zinkblende und zeigen sehr hiufig eine rhythmische
Wiederholung innerhalb der betreffenden Anwachs-
pyramiden (s. Abb.). In bestimmten Schnittlagen, und

75 X

zwar senkrecht zur dreizéhligen Achse, lassen sich deut-
lich blaue und gelbe Zonen in aneinandergrenzenden An-
wachspyramiden (+ und - Tetr.) unterscheiden, die sich
abwechselnd zu einer sechseckigen Figur erginzen. Mes-
sungen mit einem Mikrometerokular ergaben eine durch-
schnittliche Breite der leuchtenden Streifen von/yge—
Y100 mm und dunkle Zwischenrdume von /,455—1/;o mm.
Letztere folgen zum Teil regelmiBig oder in gréBeren
Abstinden aufeinander. Neben diesen Leuchtzonen
kommen gewohnlich gelb, selten blau lumineszierende
Zwillingslamellen vor.
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Die zonarlumineszierenden Zinkblendekorner sind be-
sonders an der Grenze von Bleiglanzkristallen (111)
entwickelt, mit denen sie z. T. orientiert verwachsen
sind. Andere Ko6rner von idiomorpher Gestalt leuchten
einheitlich in einer der beiden erwihnten Farben auf.

Makroskopisch gesehen bilden gleichartig fluoreszie-
rende Ko6rner hiufig Binder, manchmal in Girlanden-
form, deren wechselnde Aufeinanderfolge sich aus einer
rekristallisierten Schalenblendestruktur ableiten 1aBt.
Ahnliche Erscheinungen treten auch bei Zinkblenden
anderer Fundstellen in Bleiberg und in verwandten
Lagerstitten, wie Raibl (Italien) und Mies-Schwarzen-
bach (Jugoslawien) auf.

Die gelb fluoreszierenden Partien leuchten linger nach
(phosphoreszieren) als die blauen, Versuche in einem
Kathodenstrahlrohr mit Hochfrequenzanregung er-
gaben bei den im UV-Licht rétlich erscheinenden
Blenden ein kurzdauerndes, fleischfarbenes Leuchten.
Die orange fluoreszierenden zeigen ein griines, die hell-
blauen ein bliulichweiBes Leuchten. Das Nachleuch-
ten kann durch Erhitzen der Zinkblendeproben iiber
300° C wesentlich verstirkt werden. Dabei schligt die
Leuchtfarbe der Fluoreszenz und die der Phosphoreszenz
bei Erregung durch UV-Licht in ein intensives Gelbgriin
um. Die Kathodolumineszenz der erhitzten Proben ist
dunkelgriin chne merkliches Nachleuchten.

Von natiirlichen lumineszierenden Zinkblenden wur-
den bisher nur eine phosphoreszierende Zinkblende aus
Franklin Furnace® und eine orangegelb leuchtende
Blende aus Tsumeb (Siidwestafrika) von N.RiexL? an-
gegeben. AuBerdem wurden orangegelb lumineszierende

-Waurtzitkristalle (hexagonale Modifikation von ZnS)

aus Kirka bei Dedeagatsch (Thrazien) von P.Ram-
DOHR? beschrieben.

Die von uns untersuchte Zinkblende aus Kreuth weist
eine besonders abwechslungsreiche Mannigfaltigkeit von
Lumineszenzfarben auf, wie sie bisher nur bei synthe-
tischen Zinksulfiden mit Zusidtzen von Kupfer, Silber,
Mangan und Eisen® erzielt wurden. Zur Klirung der
Frage, ob bei der uns vorliegenden natiirlichen Blende
die gleichen Metalle aktivieren, wurden spektralanaly-
tische Untersuchungen® zur Bestimmung des Gehalts an
Spurenelementen, erginzt durch synthetische Versuche,
durchgefiihrt.

Es wurden die einzelnen in bestimmter Farbe lumi-
neszierenden Korner und Partien nach Moglichkeit
isoliert und im mechanischen AbreiBbogen bei einer
Stromstirke von 3,5 A und einer Spannung von 120 V
mit einem Quarzspektrograph (Q-24) der Firma ZeiB
analysiert. In allen Proben wurde bei Gegenwart von
Kadmium in der Gréfenordnung von 0,1-19% ein sehr
kleiner Gehalt an Silber (104~ 9%) und in den rétlich und
gelb fluoreszierenden Partien auBerdem auch Eisen und
Mangan festgestellt. Die auf Kupferelektroden ver-

1 Cur.Pavacug, The phosphorescence and fluorescence of Franklin
minerals, Amer. Mineralog. 13, 330 (1928).

2 N.RieHL, Untersuchungen an natirlicher lumineszierender Zink-
biende von Tsumeb. Fundamenta Radiologica 4, 3 (1939).

3 P.Rampour und C.v.WEBsKY, Wurtzitkristalle und Zwillinge.
N. Jb. f. Mineral. Monatsh. Abt. A. 65 (1943).

4 N.RieHL: Aufbau und Wirkungsweise leuchtfdhiger Zinksulfide
und anderer Luminophore. Annal. d. Phys. 5. Folge 29, 636 (1937). -
F.A. KROEGER, Some Aspects of the Luminescence of Solids<(Amster-
dam Elsevier, Publishers, 1948). -~ W.H.ByLER, Emission Spectra of
some Zinc-Sulfide and Zinc-Cadmium-Sulfide Phosphors. J. Opt. of
America 37, 920 (1947).

5 Wir verdanken die Arbeitsméglichkeit mit einem Quarzspektro-
graphen der Gastfreundschaft von Herrn Prof. SCHWARZACHER und
Dozent Dr. Fr. X. MAYER.





