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VLADIMIR KUPCIK#*

BEITRAG ZU DER IDENTIFIKATION DER BI-SULFOSALZE MIT HILFE
VON RONTGENDIFFRAKTIONSMETHODEN

(Abb., 1—2 im Texte)

Abstract. Die Arbeit befait sich mit der Problematik der Identifika-
tion der Bi-Sulfosalze mit Hilfe der Rontgen-Diffraktionsmethoden. Es
werden die spezifischen Faktoren der Anwendung dieser Methoden bei
Bi-Sulfosalzen hauptsdhlich der enorm hohe Absorptionsfaktor und die
grofie Ahnlichkeit der Pulverdiffraktionsaufnahmen besprochen. Es wird
gezeigt, daf in den meisten Fillen eine Pulverdiffraktionsaulnahme mit
einer semiquantitativen Spektralanalyse nicht ausreichende Unterlagen zu
einer Identifikation liefern. Es wird eine Methode zur Zubereitung von
Proben und der Herstellung von WVergleichsaufnahnmien entworfen. Die
Anwendung der Einkristallmethoden erweist sich mit Riicksicht auf die
Schwierigkeiten bei der Auswahl der Einkristalle, sowie die Dauer der
Verfahren auch nicht als gangbarer Weg der Identifikation. Als aus-
sichtsreich wird die Emissionréntgenspektralanalyse angesehen.

Einleitung

Das vielfdltige Vorkommen von Bi-Sulfosalzen in der Slowakei erfordert oft ihre
Identifikation fiir mineralogische und geochemische Zwecke. Da es sich um Vorkom-
men geringer Mineralienmengen handelt, ist es fast ausgeschlofen zu einer quanti-
tativen chemischen Analyse, welche die Bestimmung der Formel erméglichen wiirde —
notwendige Menge des Minerals zu beschaffen. Da bei den Bi-Sulfosalzen ein Ver-
wachsen mit anderen Mineralen hédufig und ihre Separation nur sehr bedingt mdglich
ist, kann auch die quantitative chemische Analyse in vielen Fillen zu keiner richtigen
Identifikation des Minerals fiihren. Innerhalb der gebriduchlichen Laboratoriums-Miglich-
keiten sind die iblichen Identifikationsvorgehen die semiquantitative Spektralanalyse
und die Pulverdiffraktionsanalyse, resp. die Rontgenfluoreszenz-Spektralanalyse. Durch
diese Verfahren bestimmen wir die Hauptkomponenten des Minerals und sind dann
bestrebt, das Mineral mittels eines Debyegramms in der gegebenen Gruppe dhnlicher
chemischer Zusammensetzung zu identifizieren. Die quantitative Snektralanalyse ist
bei den Hauptkomponenten des Minerals unzuverlifiig, da sie bei Elementenqgehalten
von mehr als 10 % einen hohen absoluten Fehler ergibt. Die Bestimmung im Auflicht,
sowie die Atzung, resp. die chemischen Reaktionen im Anschliff, ergeben eine bedeutend
geringere Anzahl von Identifikationsangaben als die obengenannten Methoden. Dadurch
reduzieren sich die anwendbaren Methoden eigentlich auf zwei. Es ergibt sich dabei
jedoch oft, daf nicht einmal die Kombination dieser beiden Methoden zu der Bestim-

*mung des Minerals fiihrt. Das Ziel dieser Arbeit ist es, die kristallographischen Daten
aller bekannter Arten der Bi-Sulfosalze, sowie die Tabellen der d-Werte der Pulver-
Diffraktions-Diagramme zusammenzufassen und auf die Méglichkeit — bzw. Unmiglich-
keit der Bestimmung der einzelnen Sulfosalze mit Hilfe der Spektral- und Diffraktions-
analyse hinzuweisen.

Kristallographische Angaben der Bi-Sulfide
und Sulfosalze

Fir die Systematik der Bi-Sulfosalze wurde folgendes System gewdhlt:
1. Bi-Sulfide resp. Sulfoselenide und Sulfotelluride,
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Ag-Bi Sulfosalze,
Cu-Bi Sulfosalze,
Pb-Bi Sulfosalze,

. Cu-Pb-Bi Sulfosalze,
. Ag-Pb-Bi Sulfosalze.

Diese Teilung wurde aus dem Grunde gewdhlt, da die Hauptkompeonenten durch
die Spektralanalyse hestimmt werden kdnnen, so daf) die weitere Identifikation
innerhalb der einzelnen erwidhnten Gruppen geschehen kann. Wie aus Tab. 1.
ersichtiich ist, wurden die Gitterkonstanten eines Grofiteils dieser Minerale
bestimmt, Bei flinf dieser Minerale wurde die Kristallstruktur bestimmt. Dies
befdhigt uns im Falle der Moglichkeit der Separation eines Einkristalls, das

Tabelle 1
[ !. Gitterpa rameteyj|_
Formel Name ! Syngo-
nie a. b [&
(] (&} (4] |
BisSs Bismuthinit |Rhomb., | 1115 11,29 3,98 \
Biz2(Se, S)s Guanajuatit Rhomb. 11,57 11,50 4,05
Bis + *Tet —* 8 Josgéit A Trig. 15.48
Bit + * Tez — = 8 Joséit B Trig. 15,84 I
Bi:Te28 Tetradymit Trig. 10,33 |
BiiTeSs Griintingit | : | |
(Bi, Sb)255 Horobetsuit Rhomb. | 11,253 | 11.27 391
AgBiS: Matildit ? | |
AgBiSz #=-Schapbachit Rhomb, 3,945 4,08 570 |
AgBiSz2 g-Schapbachit Kub. 5,65 ‘
Ag(Sh, Bi)S: Aramayoit Trikl. 7.78 8,81 836 ||
AgBiiSs Pavonit Monokl. 13,35 4,05 16,54
CubiS» Cuprobismutit Monokl. 17,65 3,93 15,24 1
CuBiS? Emplektit Rhomb. 6,13 14,54 3,90 |
Cusidiss Wittichenit Rhomb. 7,68 10,33 6,70
CusBiiSy Klaprotit ?
CuzBisS7 Dognaeskait ?
PbBi1S7 Bontschovit Rhomb. nur a:b:c 0,9004:1:0,3249
Pb3BisS1t | Canizzarit Monokl. 413 4,10 15,5 ’
Ph2Ri2S; Cosalit Rhomb. 19,04 23,86 4,06
PbBizSy Galenobismuthit Rhomb. 11,75 14 50 4,084 |
Pb3(Bi, Sb)2Ss Kobelit Rhomb. 2260 34,08 4,02 |
Pb3bizSe Lillianit Rhomb. 15,64 19,02 4,10
PbBiiS1o Ustarasit
PbiBizS7 Gongarit ?
PhsBizSy | Beegerit Kub, ?
PbsBisSu Bursait Monokl r
| PbBizSSez Platynit Trig. ? l
PbCuBiSs Aikinit Rhomb. 11,32 11,66 | 401
CuPbBi3S6 | Lindstromit | Rhomb. nura:b 09733 : 1
CuPbBisSy | Gladit Rhomb. nura:b 0,9835 : 1
CuPbsBinsSi Rezbanyit ‘ Rhomb. ?
CuzPbzBi1Sn Hammarit Rhomb. nura:b 09719 : 1
| (Cu, Ag)PbBi2S: Benjaminit Monokl. 13,34 4,06 | 20,25 1
| (Ag, Cu)2PbBiiSs Alaskait ?
AgiPbBiiSe Schirmerit | Rhomb.
| | —
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Mineral durch die Einkristallmethode (Weissenberg- oder Prezessionsmethode)
zu identifizieren. In vielen Fillen ist dies moglich, da es sich um nadelfdrmige
resp. filzartige Minerale handelt. In diesen Fillen ist die Auswahl und Orien-
tierung verh#ltnisméfig leicht. Im Falle schuppiger oder feinkdrniger Aggregate
ist die Auswahl eines Einkristalls jedoch praktisch unmoglich. Hierzu fiigt sich
noch der Umstand, dafs die Einkristallmethoden wegen des grofien Zeitaufwandes
in der Mineralogie noch bei weiten nicht gebrduchlich sind. Es muf dabei damit
gerechnet werden, dafl die Ermittlung der Gitterkonstanten oft zu der Bestim-
mung eines neues Minerals fiihrt, da die Kombinationsmoglichkeiten der che-
minschen Zusammensetzung der Bi-Sulfosalze unabsehbar ist. Eine solche Be-
stimmung ist jedoch ohne die quantitative chemische Analyse wertlos.

T St o =T Akt Zitiert Struktur
3 " 7 Raum- nach Autor
’ f gruppe
4 | Pbnm Hoffmann Str. 5. 104 | Vesela (1962)
4 Pbnm Earley Str. 5. 104
3 R3m Peacock Min. S. 569 | Peacock
3 R3m Peacock Min. 8. 571 | Peacock
| 1 [R3(m) Harker Str. 5. 90 Harker
| Hayase, Kitaro Min. S. 257
4 | Ramdohr Str. S. 101
2 Ramdohr Str8.101
0°00° | 103°54" | 6 |1 Berman-Wolfe Str. S. 101
W50’ 2 | Nuffield Str. S. 105
10°50” 6 |C2/m Nuffield Str. S. 104
4 Pnam | Hoffmann Str.S5.104 | Kupcik (1964)
P212121 | Nuffield Str. 5.104
| | |
| Kostov Min. S. 447
1°00" | P2/m StS 111
8 Pbnm Berry Str.S5.111 | Weitz, Hellner (1960)
4 | Pnam | Berry Str. 5,111 | Wickmann (1951)
Pnmn | Nuffield Str. 5. 111
l 4 Pbnm ? | Kuptik, Matherny, Varcek (1961)
| Shakarova | Min. S. 263
|
| l | Min. S. 523
[ | Wijkersloth | Min. S. 525
Flink Min. S. 558
[ =2 Pbum | Wickmann Str. S. 106 | Wickmann (1953/54)
Str. 5. 106
‘ Str. S. 107
Padéra Str. 8. 107
‘ ] i Str. S. 106
0#°00” | Nuffield Str. S, 108
[ [ Min. S. 378
| i Str. 5. 108
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Pulver-Diffraktionsaufnahmen der Bi-Sulfosalze

A. Allgemeine Bemerkungen

Die gebrduchlichste Methode der Identifikation von Bi-Sulfosalzen is die
Debye—Scherer-Methode. Die Anwendung dieser Methode zur Untersuchung
der Bi-Sulfosalze geschieht jedoch rein mechanisch, ohne dabei die speziellen, die
Bestimmung beeinflufenden Faktoren zu beriicksichtigen. Am wichtigsten ist
die Tatsache, daf} eine theoretische Pulveraufnahme eines beliebigen Sulfosalzes
eine betrédchtliche Zahl von Interferenzlinien enthélt (z. B.: enthdlt die, mit einer
Cu-Strahlung hergestellte Aufnahme von Bi,S; theoretisch {iber 400 Interferenzli-
nien). Auf dem Debyegramm kommen natiirlich nicht alle diese Interferenzlinien
zum Vorschein. Wie aus Tab. 2. (Abb. 1), in welcher die theoretisch errechneten
d-Werte und die ihnen zustidndigen, aus der bekannten Struktur — Vesela
(1962) — nach der Formel

Iy~ A.p.Lp.e exp.— (Bsin20 . 32) F2,,,
wo Ip;, — Intensitédt der Reflexion hkl
— Absorptionsfaktor (im allgemeinen von @, ). und Probenradius

abhéngig)

Lp — Lorenz — Polarisationsfaktor (abhdngig von @)

B — Temperaturfaktor

p  — Flichenhduftigkeitszahl (bei R00, 0k0, 00 = 2, bei hk0, hOL, Okl = 4, bei
hkl = 8)

F  — Strukturfaktor

errechneten Intensitdten (der Einfachheit halber nur bis zu einem Wert von
d = 2 A) angegeben sind, ersichtlich ist, kommt es zu hédufiger Koinzidenz der
Interferenzlinien. Aus dem Vergleich mit einer experimentellen Aufnahme ersehen
wir, dafl nur die intensivsten Interferenzlinien erkennbar sind und {iber 50 % der
Interferenzlinien mit dem Hintergrund verschwimmt, Es kann also gesagt
werden, dafi der ,Habitus" des Debyegrammes nicht durch das Gitter (die
Ausmafie der Elementarzelle) gegeben ist, sondern vor allem von der Intensitat
der einzelnen Interferenzen abhéngig ist. Das ist natiirlich eine Funktion der
Verteilung der Atome in der Elementarzelle. Auf dem Debyegramm erscheinen
vor allem jene Interferenzlinien, welche dicht besetzten Gitterebenen entspre-
chen. Es sind dies vor allem diejenigen, welche einem d-Wert von cca 3,5 A, 3,1 4,
25 A, 2,25 A und 1,95 A entsprechen. Es ist dabei natiirlich nicht entscheidend,
um was flir hkl es sich handelt. Da die Struktur der Mehrheit der Bi-Sulfosalze
von einem gleichen Grundmotiv von unendlichen (BiySg)ec-Ketten gebildet wird,
sind die erw#hnten Gitterebenen in fast allen Bi-Sulfosalzen dicht besetzt und
liefern intensive Diffraktionen. Die Tatsache, daf der ,,Habitus“ des Debyegramms
nicht von den Ausmafen der Elementarzelle abhingig ist, kann durch den
Vergleich von Bismutit und Aikinit gezeigt werden. Die Dimmensionen der
Elementarzellen sind bei beiden ungefdhr gleich, beide sind isostrukturell und
sind praktisch nur in der Besetzung der tetraedrischen Raummitten durch das
Cu-Ion (mit der Substitution eines Bi-Atoms flir Pb) verschieden. Dennoch ist
die Verschiedenheit ihrer Debyegramme markant. (Siehe den Vergleich in Tab.
4 und 8.) Demgegeniiber sind die Debyegramme von Sulfosalzen, deren Gitter
grundverschieden sind, einander sehr dhnlich. Es sind z. B.: Bismutit und Usta-
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Tabelle 2
h k1 | dtheor. 1.10°3 d’ 171075 Iu dtab. |Itab.(H)
110 | 7915 1,86 7,915 1,86 0,03
020 | 5639 29,31
200 5,558 10,55 5,618 39,86 0,68 5,55 1
120 | 5029 38,09 |
210 | 4980 10,87 | 5,017 48,96 0,84 4,95 1
220 | 3957 102,98 3,957 102,98 1,77 3,92 2
101 | 3739 60,07 3,739 60,07 1,03
130 | 3561 | 211,82
111 | 3549 119,52 3,543 522,94 9,00 3,50 9
310 | 3520 191,60
021 | 3253 58,50 3,253 58,50 1,01 3.92 1
121 | 31186 118,95
230 | 3115 99,72
211 | 3108 27886 1 3,108 463,36 7,97 3,08 6
320 | 3,006 32,28
040 2,821 5,23 2,821 5,23 0,09
L 2,791 271,10 | 7 - 2,79 4
| 221 S g 2,789 310,70 5,35
140 | 2750 0 2,717 114,40 1,97 2,69 1
301 2.717 114,40 5607 9166 0’57
| 410 2,697 21,66 ‘ ' '
131 | 2650 3,06
] 330 2,639 3,79 2,634 101,56 1,75 2,61 1
311 2,633 94,71
| 240 2,543 16,02 2,543 16,02 0,28
| 420 | 2492 50,04 2,492 50,94 0,88 2,495 3
231 2,450 62,76 .
S0 2.,1‘21 1_44} 2,450 64,20 1,10 2,425 1
430 | 233 14,41 2,335 14,41 0,25
041 2,299 119,91 2,299 119,01 1.93 2,28 1
141 | 2261 178,38 2,261 178,38 3,07
340 2,243 21,77
il | e Tia} | 2ese 82,02 145 | 223 [ 3
150 2,210 0,34 2,210 0,34 0,01 ,
331 2198 10,52 9,198 10,52 0,18 I
510 | 2181 16,46 2181 16.46 0.28 l
241 2,141 39,83 2,141 39,83 0,69 1
421 2,110 82,71 2,110 82,71 1.42 211 | 1
250 2,089 50,82 2,089 50,82 0,87 |
520 2,067 49,07 2,067 49,07 0,84 |

B=15 u R=135

d’, I’ — nach Berechnung der Koinzidenz.
I_. — nach Harcourt.

H

rasit resp. Bontschevit. Dies veranflafite einige Autoren einige Minerale [ir
unglaubwiirdig zu erkldren. Berry (1940) z. B. identifizierte das Mineral
“Lillianit als ein Gemisch von Galenit und Galenobismutit; es zeigte sich jedoch,
daf} es ein selbstdndiges Mineral ist (Kupc¢ik, Matherny, Varcek 1961).
Diese Tatsache konnen wir an Hand folgender Umsténde erkléren: in der Struktur
der Bi-Sulfosalze (am markantesten ist diese Erscheinung bei Pb-Bi-Sulfozalzen)
bleiben ,Inselchen* erhalten, welche den Strukturen der elementaren Sulfide
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entsprechen. Diese verursachen in dem Debyegramm das Erscheinen von —
beiden urspriingtichen Strukturen entsprechenden — Interferenzlinien. Der
Grund hierfiir ist der bereits oben erwidhnte Faktor der Mdglichkeit einer
grofien Anzahl von Interferenzlinien, von denen nur die, welche dicht besetzten
Gitterebenen entsprechen, d. h. die auch in den urspiinglichen Strukturen dicht
besetzt gewesenen, intensiv diffraktieren. So dufiert sich uns das Debyegramm
als ,,Gemisch" der Debyegramme der urspriinglichen Sulfide, obwohl es sich
auch um ein v0llig anderes Gitter handelt. So erscheinen z. B. im Galenobismutit
alle Galenitlinien genau so, wie die Interferenzlinien des Bismutits.

ad[4]
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Abb. 1. Abhingigkeit der d-Korrektion von dem experimentellen d-Wert.

Der zweite wichtige Umstand ist der Absorptionsfaktor, welcher bei den Bi-
Sulfosalzen bei Verwendung der Cu-, Co- und Fe-Strahlungen enorm hoch ist.
Die Mo-Strahlung ist wegen der grofien Ausmafe der Elementarzelle unbrauchbar.
Der EinfluB des Absorptionsfaktors macht sich auf zweierlei Art bemerkbar:

a) Als Verschiebung der Interferenzlinien zu hheren Diffraktionswinkeln und
die dadurch verursachte Verkleinerung der d-Werte (siehe Abb. 2). Diese
Verschiebung ist nicht gut definierbar und auch mittels eines Kalibrationsstoffes
nicht festzustellen (die verwendeten Kalibrationsstoffe NaCl resp. Al besitzen
einen erheblich niedriger Absorptionsfaktor). Die Verschiebung ist dabei nicht
einmal bei demselben Mineral konstant, sondern hingt vor allem von der Zube-
reitung des Préparates ab.

b) Als Beeinflussung der Intensitdt der Interferenzlinien durch den Absorp-
tionsfaktor, vor allem bei niedrigen Diffraktionswinkeln, In Tab. 3 befindet sich
ein Vergleich der, durch den Absorptionsfaktor beeinflufiten relativen Abschwa-
chung der Interferenzlinien, bezogen auf @ = 25% fiir verschiedene effektive
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Abb. 2. Schema der theoretischen Pulverdiffraktionsaufnahme im Vergliech zu einer

experimentellen Aufnahme: a — Theoretisch; b — Theoretisch nach Berechnung der
Koinzidenz; ¢ — Experimentell.
Tabelle 3

o |
Diffraktionswinkel I 0° 5° 1w0° | 15° 20° 25° ‘

| |
Abschwiichung | Ri = 0,1 3.0 8,7 22,2 I 12,8 ) 685 | 100 |
auf % Re =005 104 150 | 29,0 485 | 720 100 |

Durchmesser der walzenfdrmigen Priparate. Der Absorptionsfaktor wurde nach
folgender Formel errechnet:
A=uR,

I W
=i
i v ._.‘u_y

wo A — Absorptionsfaktor,
@ — linearer Absorptionskoeffizient,
R — Durchmesse der Valzenproben
1n — Anzahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle,
V — Elementarzellenvolumen,

w,, — linearer Absorptionskoeffizient fiir die einzelnen Elemente und bestimm-
te Strahlung.
In diesem Falle BisS,, fiir Cu Kg — Strahlung,
E‘“:x = 86680 .107% em™!, V =498.10% cm?, n = 4,

ug = 482.107% cmd, uBi = 1510.10"% cm™1,
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RI = 0.05 min, Rn_;: =0
Al = 7,5| Ag = 15.

Es ist eine betrédchtliche Abschwichung der Interferenzlinien bei kleinen Winkeln
ersichtlich, wodurch ein Vergleich der Linienintensitéiten mit dem entsprechenden
tabellarisierten Debyegramm unmdoglich wird.

Auflerdem zeigt es sich, dafi die Bewertung der Intensitdten in einer 10-stu-
figen Tabelle die logarithmische Abhangigkeit der Schwirzung von der Intensitédt
nicht beriicksichtig. Dem Stand der Tatsachen kommt die Bewertung nach
Harcourt (1924) am nédchsten. Bei der Zihlrohrgoniometertechnik liegen
diese Beziehungen zwar anders, daher mufi auf diesen Umstand, dabei den
verdanderten Winkelfaktor nicht beriicksichtigend, hingewiesen werden.

Die Situation ist in Wirklichkeit jedoch viel komplizierter, da die Priparate
meistens durch Ankleben an ein Glasstdbchen zubereitet werden. In diesem Fall
ist es theoretisch unmdglich den Absorptionsfaktor zu berechnen.

Die tabellarisierten d-Werte wurden an Hand von Aufnahmen verschiedener
Aufnahmetechnik, hauptséchlich die Zubereitung des Préparates und die Expo-
sition betreffend, zusammengestelt. Diese Tatsache fiihrt dazu, dafi z. B. das
tabellarisierte Debyegramm des Cosalits sehr wenig Linien enthélt (dies hédngt
anscheinend mit der Exposition zusammen), und daf} die Debyegramme desselben
Sulfosalzes bei verschiedenen Autoren ungleich sind. Es wédre deshalb notwendig
eine Reihe von Vergleichsdebyegrammen der bekannten Sulfosalze mit einer
einheitlichen Methode auf verschiedene Weise anzufertigen, wie dies von der
ASTM empfohlen wurde:

a) ein Prdparat von definierter Gestalt und Grofie, am besten kugelfdrmig,

b) auf photographischem Wege zwei Aufnahmen anfertigen, die eine normal,
die andere wenn moglich iiberexponiert, um die schwachen Linien her-
vorzuheben,

¢) unbedingte Anwendung der Zdhlrohrgoniometer-Messtechnik.

Eine solche Vereinheitlichung der experimentellen Bedingungen wiirde dann
grofere Moglichkeiten bei der Identifikation durch die Debye-Scherer-Methode
bieten. Thre Verwirklichung stéft jedoch auf Schwierigkeiten, hauptséchlich in
Bezug auf den Mangel an chemisch gut definierten Proben, sowie auf die langwic-
rige Bearbeitung. Trotzdem muf) der Karpato-Balkanischen Assoziation vorge-
schlagen werden, bei der Verfertigung des Katalogs von Debyegrammen der
Minerale, nach obengenannter Methode vorzugehen, da ansonsten ein erheblicher
Arbeitsaufwand zunichte wird.

Bei der Zubereitung der Probe muf noch auf weitere Effekte hingewiesen
werden, welche die Diffraktionsaufnahme beeinflussen konnen. Es ist dies eine-
steilt die Ubermiflige Pulverisierung, welche zu einer Umbkristallisation der
energetisch ziemlich unstabilen Sulfosalze in andere fiihren kann. Demgegeniiber
kann es jedoch bei ungeniigend pulverisierten Proben zu einem Auftreten des
Textureifekies kommen, der sich in einer unglinstigen Orientiertheit der Kristalle
bei dem Aufkleben #duflert. Dieser Effekt kann hauptséchlich bei schuppigen
Prédparaten auftreten. Er duflert sich dann in der Unterdriickung einiger Linien,
deren enisprechende Gitterebenen iliberhaupt nicht in die Diffraktionslage
gekommen sind. Auf diesen Effekt mufi hauptséchlich in Hinsicht auf die Zube-
reitung von flachen Préparaten fiir die Zidhlrohrgoniometer-Messtechnik hinge-
wiesen werden.
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Hinzu kommt noch der Umstand, dafi der Unterschied zwischen A und kX in
den meisten Fillen nicht beriicksichtigt wird. Einige Tabellen der d-Werte,
hauptsédchlich sowjetischer Autoren, sowie Umrechnungstabellen (Tolka t-
schbev 1955) sind in kX angegeben. Es muf} in Betracht gezogen werden, daf
der Umrechnungsfaktor kX (Ke¢) — A (Ke) 1,002 87 ist und dies zu einer
Verschiebung der d-Werte um cca 0,3 % fiihrt.

B.Ubersicht der Pulveraufnahmen der Bi-Sulfosalze

Die angefiihrte Ubersicht und der Vergleich der Pulverdiffraktionsaufnahmen
wurde unter folgenden Voraussetzungen zusammengestellt:

Die Anzahl der Interferenzlinien unter dem Wert d = 2 A ist erheblich hoch,
wobei die Interferenzlinien mit zunehmenden Winkeln @ durch den Einflufi des
Temperaturfaktors abgeschwicht sind. Daher kénnen wir als charakteristisch
vor allem Linien mit hoheren d-Werten als 2 A verwenden. Deshalb enthalten
die angeflihrten Tabellen der Einfachheit halber nur solche d-Werte.

Wenn wir behaupten die Debyegramme seien identisch, verstehen wir darunter,
daf} ihre d-Werte sich nicht um mehr als 0,1 A resp. 0,15 A bei hohen d-Werten
unterscheiden. Wenn einige schwéchere Interferenzlinien in einem oder dem
anderen verglichenen Debyegramm fehlen, so liegt die Ursache dafiir hochst-
wahrscheinlich in der verschiedenen Aufnahmetechnik und Exposition,

Wenn wir behaupten, dafl sich die Debyegramme &hnlich sind, miissen sie in
den intensivsten Interferenzlinien nach den obengenannten Kriterien identisch
sein, in einigen Interferenzlinien konnen sie dabei jedoch Unterschiede aufweisen.

Bei der Bestimmung dieser Kriterien gehen wir von folgenden Tatsachen aus:

Wenn wir bei einer im allgemeinen beniitzten Kammer mit einem Durchmesser
von 64 oder 57 mm einen Bestimmungsfehler von 0,2 mm und einen diesem
entsprechenden Winkelbestimmungsfehler von 0,1° voraussetzen, erhalten wir
einen I'ehler [lr die Bestimmung von d bei

&=151K&, d = 0,06 A,
d=4A4, d = 0,02A,
e e o d = 0,005 A,
d= 24, d = 0,001 A,

Die, durch den Einflufl der Absorpticn verursachte Verschiebung der Inter-
ferenzlinien kann Werte annehmen bis zu

bei 5 A, 0,15 A,
4 A, 0,07 A,
3 A, 0,04 A,
2 A, 0,02 A.

a) Bi-Sulfide, Sulfo-Selenide und Sulfo-Telluride.

In Tab., 4 sind die d-Werte von Bismutit, Guanajuatit, Teiradymit und José&it
A und B angefiihrt. Diese Minerale sind auf Grund chemischer Analysen, resp.
Se- und Te-Reaktionen zu unterscheiden. Die Pulveraufnahmen von Bismutit und
Guanajuatit sind identisch, die Debyegramme von José€it und Tetradymit sind sehr
ihnlich, Von einem der wenigen Fille einer isomorphen Vertretung von Bi und
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Sh — Horobetsuit — ist leider keine Diffraktionsaufnahme bekannt, es kann
jedoch auf Grund der Ausmafle der Elementarzelle angenommen werden, daf
sie der Pulveraufnahme von Bismutit dhnlich sein wird.

b) In Tab. 5 sind die d-Werte von Matildit (Schapbachit), Pavonit und Ara-
mayoit angefiihrt. Die Debyegramme sind sich sehr #hnlich und ein Vergleich
wird dadurch erschwert, dafd sie anscheinend unter verschiedenen BEedingungen
angefertigt wurden, so dafi das Debyegramm des Matildit nur sehr wenige Inter-
ferenzlinien enthélt und Interferenzlinien mit einem d < 3,4 A fehlen, Die Situ-
ation ist bei Aramayoit dhnlich. Am glaubwiirdigsten erscheint das Debyegramm
des Pavonits. Ein allen gemeinsames Zeichen ist die, einem d = 2,8 A entspre-
chende Interferenzlinie, sowie eine weitere intensive Interferenzlinie von d = 3,3 A.
Auf Grund dessen kann gesagt werden, daft die ndhere rontgenographische
Bestimmung der Ag-Bi-Sulfosalze mit Hilfe der Pulverdiffraktionsmethode nicht
sehr hoffnungsvoll ist, obwohl es sich um Stoffe handelt, deren Elementarzellen-
Ausmafe gut bekannt sind.

Tabelle 4. Bi-Sulfide, Sulfoselenide und Sulfotelluride

nﬁ{srgtggl-?s Gtéaar;]ajéa;t Jcs?it A Joséit B Tetravdymit Tetradymit
M. Nr. 120 M. Nr. 121 M, Nr, 44 M. Nr. 44a M. Nr. 42 M. Nr, 42a
@ | o a | a | 1 d | 1 da | 1 a | 1
555 | 5 | 585 | 3 | 6 | !
495 | 5 | 513 | 5 | | 5,06 6 | 494 2
‘ | 1,38 6 | |
3,92 6 | 465 | 5 | |
| 3,70 2 | 374 | 5 '
350 | 10 | 561 | 10 | 361 6 | 350 2 | 357 | 8 | 564 | 1
r 3,30 4 3,36 9 |
3,22 5 | 316 | 10 315 | 10 | 320 | 10 | 324 1
308 | 9 ‘ 501 | 2 | 307 @ 10 510 | 10
! | 266 | 8 280 | 2 | 2,84 3
279 | 8 276 | 5 - 276 | 2
2,69 5 ‘ 2,67 5 | ;
2,61 5 | 2,57 1 7 | 257 6 | 265 | 1 265 | 4 | 259 | 3
24951 7 | 250 | 3 2.52 2 | 245 3
2425 | 5 '
2.98 5 | 220 | 7 2,33 1| 235 6 | 228 | 5
223 | 7 i | 2,24 8 2,21 2 2,16 3
211 | 5 , 215 5 | 211 8 | 215 6 | 216 8 | 211 4
206 | 5 \ 2.05 4 | 2058, 1 ‘ '
1,08 5 | 1,08 8 | 1967 | 4 | 1957 3 | 100 5 | 1,065 | 4
] ) |

Eriduterungen zu den Tabellen

GAH — Harcourt G. A, (1942).
Min. S. — Bondstedt-Kupletskaja, Tschuchrov (1960).
M. Nr. — Micheev V. I. (1957.

Die Intesititen sind in einer zehnstufigen Skala angegeben, falls sie in den zitierten
urspriinglichen Arbeiten in einer anderen Skala angegeben waren, wurden sie nach
der Micheevschen Umrechnung (1957) beniitzt.
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Tabelle 5. Ag—Bi Sulfosalze

ot e | peowe | S
M. Nr. 198 Min. 8. 581 | Min. 3, 380 l M. Nr. 199
d | 1 d i ‘ d B | a | 1
| | |
| 536 2
S Nt
| 385 1
358 | 6
3.43 2 3,44 6 5.42 10
3,32 6 3,33 6 5.28 10
3.21 4 5.18 2
3.15 1
2,96 3 2,95 10
2,806 10 2,83 10 284 | 10 2,89 10
2,58 1
2,95 3
219 | 2
2,048 P 2,03 3 210 3 2,08 9
2015 1 2.01 7 2.00 9
| 1967 1 1,963 5 1,963 1
|

¢) In Tab. 6 sind die d-Werte der Cu-Bi-Sullosalze Emplektit, Cuprobismutit,
Wittichenit und Klaprothit und zum Vergleich die Debyegramme von Bismutit
und Chalkosin angefiihrt. Auf Grund der angegebenen Daten sollten diese Mine-
rale,! an Hand der Diffraktionsaufnahmen eindeutig zu unterscheiden sein.
Trotzdem kann angenommen werden, dafi man in Hinsicht auf die verhéltnisménig
geringe Zahl von Mineralen dieser Gruppe mit der Entdeckung neuer Minerale
rechnen kann, Zur Frage von Klaprothit und Dognacskait, welche als diskredi-
tierte Minerale deklariert wurden (ersteres soll ein Gemisch von Wittichenit und
Emplektit, das zweite von Bismutit und Chalkosin sein) kann, wie schon erwédhnt
gesagt werden, dafi eine solche Entscheidung auf Grund von Pulver-Diffrak-
tionsaufnahmen nicht getroffen werden kann. Es miifiten die Ausmafe der Ele-
mentarzelle ermittelt werden, um endgliltig {iber die Stellung dieser Minerale
entscheiden zu konnen.

d) Am kompliziertesten erscheint die Situation in der Gruppe der Pb-Bi-
Sulfosalze. In Tab. 7 sind die d-Werte von Bontschevit, Cosalit, Galenobismutit,
Canizzarit, Kobelit, Lillianit und Ustarasit zusammen mit den Debyegrammen
von Bismutit und Galenit angefiihrt. Die Pulverdiffraktions-Daten der Minerale
Beegerit, Goongarit, Bursait und Platynit sind nicht bekannt. In dieser Gruppe
ist eine Identifikation der Minerale mit Hilfe der Debye-Scherer-Methode prak-
tisch ausgeschlossen. Alle Debyegramme sind sich dhnlich, wobei die Debyegram-
me von Bontschevit und Ustarasit praktisch mit dem Debyegramm von Bismutit
identisch sind, die Debyegramme von Kobelit und Lillianit unterscheiden sich
lediglich durch ihre Intensitéiten, welcher Umstand die verschiedene Dicke der
Prédparate zur Ursache haben kann. Das Debyegramm von Cosalit enthilt sehr
wenige Interferenzlinien, was durch die Unterexposition der Aufnahme verur-
sacht sein mag.

L Aufler Wittichenit und Klaprothit.
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Tabelle 6. Cu—Bi Sulfosalze

: . . Bismuthi-
C“rﬁfl‘;?t‘s Emplektit | Klaprotit |wittichenit | Chalkosin | Chalkosin nit
Min. S 422 | M Nr.201 | M Nr.1o4 |Min.S.477 | M.Nr.60 |M.Nr.60a | GAH 73
. M. Nr. 121
a |1 a |1l alr !l alr |l altrlalit!lall
615 | 2 | \
5,7 4 | 566 | 1 555 | 5
5,1 4|52 | 1 495 | 5
470 | 5 ‘ I
4,32 2 457 | 10 | 4,54 | 4 ‘
410 | 3 | ; 392 | 6
3,64 3 3,81 8 | 382 | 3 |374 | 2
346 | 1 360 | 5 | 361 | 1356 | 2 350 | 10
325 | 4 33 | 5 |33 1
3,20 | 4
307 | 10 | 320 [ 10 |318 | 7 |318 | 3 |317 | 4 [314 | 8 |32 | 5 |
295 | 1310 | 8 {307 | 9 (307 | 8307 | 4 308 | 9 |
2,86 | 1 (302 (10 295 | 7|29 | 1|29 | 4 ' .
273 | 6 [ 28L | 2 |28 ! 10 | 284 10 | 2,84 | 4 279 | 8
272 | 1 | 975 | 5273 | 4 |260| 5
259 | 1 265 | 8 1265 | 4 /264 | 2 . 261 | 5
249 | 1 | 257 | 6 | 257 ‘ 2 25 | 4 | |
' 249 | 1 | 248 | 4 251 | 6 |2495| 7
250 | 1 | 239 | 6 | 239 ‘ 3240 | 5|23 8 |2425 5
2,34 9 | 231 3123 | 1 231 3 , [
. 228 | 1 1228 | 5
217 | 2 | 224 | 4 ‘ . 223 | 7 ‘ 223 | 7
200 | 2 /216 | 9| 216 @ 2 -
1210 | 3| 210 1| 211 2 ‘ 211 | 5
200 | 1 204 | 4 |[205 2 206 | 5
1957 3 {196 | 5 199 | 9 |194 2 199 | 10 1.963‘ 9 (19 [ 5
| 195 1 | 189 | 10 | 1895| 7 |1935| 8 |

e) In der Gruppe der Cu-Pb-Bi-Sulfosalze (resp. Cu, Ag) sind die Debye-
gramme von Aikinit und Rezbanyit, resp. Benjaminit bekannt. Das Aikinit ist
von den beiden iibrigen, von denen das Benjaminit ein sehr ,,armes” Debyegramm
aufweist (wahrscheinlich Unterexposition), dessen Interferenzlinien mit denen
des Aikinits identisch sind, gut zu unterscheiden. Die iibrigen Minerale dieser
Gruppe sind ungeniigend untersucht. (Meistens nur goniometrische Daten aus
der prismatischen Zone nadelférmiger Kristalle.) Siehe Tab. 8.

f) Debyegramme der Ag-Pb-Bi-Sulfosalze, bezw. (Ag, Cu)-Pb-Bi-Sulfosalze
sind nicht bekannt.

Schlufifolgerungen

Auf Grund eines Vergleiches der erreichbaren Angaben von Pulver-Ditfraktions-
aufnahmen der Bi-Sulfosalze sowie des Vergleiches in den einzelnen Gruppen
gleicher chemischer Zusammensetzung kann festgestellt werden, dafl die Identi-
fikation mit Hilfe der Debye-Scherer-Methode in den meisten Féllen hoffnungs-
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Tabelle 8. Cu—Pb—Bi Sulfosalze

: . |
e | Benjaminit Rezbanyit
:»-IA:\i.?;migo GAH 72 _ GAH 96 !
SR M. Nr. 205 ; M Nr. 214
|
| i - I o
d | I | d | I | o 1
4,07 4 ! | 3,02 2
3,77 1 | 3,75 1
3,67 10 3,56 9
5,58 7 | |
3,47 | 7 |
3,29 2
3,18 9 3,18 | 1 3,12 8 |
2,88 8 2,95 g 1 2,98 3
2,82 | 10 2,82 10
2,74 2 ‘ | 2,71 1
2.68 3 , 2,65 2
2,58 6 2,56 2
2,51 1| 2,50 2
2,36 1 2,54 1
2,27 5 2,25 5
2,17 2 2,18 ' 1
2,15 . 3 2,07 ; 1 2,11 4
2,02 3 2,00 . 5 2,00 5
1,984 5 | , [
1,947 4 1,913 | ' 195 4 ‘

los ist. Die verglichenen Angaben wurden unter verschiedenen experimentellen
Bedingungen, von denen vor allem die verschiedene Zubereitung der Probe den
Absorptionsfaktor und damit auch die Lage und Intensitdt der Interferenzlinien
grundlegend beeinflufit, gewonnen. Interferenzlinien mit d-Werten von 3—5 A
konnen bis um 0,15 A zu niedrigeren Werten verschoben werden, wobei ihre
Intensitédten in noch betridchtlicherem Mape beeinfluft sein kdnnen. Eine wichtige
Rolle spielt auch noch die Exposition der Aufnahme, da die ungeniigende Inter-
ferenzlinien-Anzahl einiger Aufnahmen den Voraussetzungen nicht entspricht.
Dies ist durch eine unzureichende Exposition, oder durch eine zu starke Hinter-
grundschwirzung verusacht. Um diese Situation zu beseitigen, wire es niitzlich
eine Reihe von Etalons der erreichbaren und chemisch gut bestimmten Sulfosalze
unter genau definierten Bedingungen (kugelfdrmige Probe mit bestimmtem
Durchmesser, eine normal exponierte und eine iiberexponierte Aufnahme zu der
Feststellung von schwachen Interferenzlinien; Kombination mit der Zéhlrohrgo-
niometer-Messtechnik) anzufertigen. Auch in diesem Falle wird die Identifikation
der Bi-Sulfosalze durch die Pulverdiffraktionsmethode keine eindeutigen Er-
gebnisse liefern. Die Anwendung von Einkristall-Diffraktionsmethoden ist auf
jene Fille beschriinkt, wenn wenigstens ein mikroskopischer Einkristall zur
Verfiigung steht. Bei Bismut ist dieser Fall (im Unterschied zu den Sb-Sulfosal-
zen) sehr selten. Die meisten nadelférmigen, duferlich gut ausgebildeten Kristalle
sind fiir eine Einkristall-Aufnahme unbrauchbare polysynthetische Verwachsun-
gen. Endlich fihrt die grofie Variationsmdglichkeit der chemischen Zusammen-
setzung dazu, daf} die festgestellten Gitterkonstanten keinem bekannten Sulfo-
salz entsprechen, jedoch ohne eine chemische Analyse wertlos sind. (Zu der
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Beschreibung eines neuen Minerals ist die chemische Analyse unbedingt not-
wendig.) Zu der Mineralbestimmung mit Hilfe einer semiquantitativen Spektrai-
analyse und einer Pulveraufnahme mufl demnach ein héchst skeptischer Stand-
punkt eingenommen werden. Dasselbe gilt von dem Urteil einiger Autoren die
einige Minerale auf Grund der Debye-Scherer-Methode als diskreditiert erklérten
und sie als Gemische anderer Sulfide und Sulfosalze ansehen. Es kann bewiesen
werden, daf} ein Debyegramm eines jeden noch so gut definierten Sulfosalzes die
intensivsten Interferenzlinien der urspriinglichen Sulfide aufweist. Das Debye-
gramm wird vor allem nicht durch das Gitter, sondern durch die Struktur
bestimmt. Wenn die Struktur von ,Inselchen” der Strukturen zweier einfacher
Sulfide gebildet wird, macht sich dies auch auf dem Debyegramm geltend.

Einen hoffnungsvollen Weg bietet die Rontgenemissions-Spektralanalyse in der
Weise, dafl von der Probe die Antikathode der Rdntgenrdhre gebildet wird. Eine
solche Anordnung (z. B. das CAMECA-System) ermdglicht die qualitative, sowie
quantitative Bestimmung der Zusammensetzung von Mineralen geringster
Ausmafle, wobei die umbhiillenden Minerale keine Rolle spielen. Es ist némlich
moglich das Elektronenbiindel sehr genau zu fokussieren. Ein solches Instrument
befindet sich leider in der CSSR als Unikat und seine Anwendung in der Mine-
ralogie wurde bisher nicht erprobt.

Ubersetzt von L. Osvald.
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