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Zur Farbmessung von Mineralien

Von Emilie Jiger (Bern) und Heinrich Huttenlocher F

Bei der Bestimmung der optischen Konstanten von Mineralien fin-
det man nur selten eine exakte Angabe iiber die Lichtabsorption. Dies
mag seine Griinde einerseits in der experimentellen Schwierigkeit haben,
solche Absorptionskurven aufzunehmen, andererseits ist gerade in der
Mineralogie iiber die Ursache der Farbung noch wenig bekannt und es
ist daher im allgemeinen gar nicht méglich, aus einer einzigen Farbkurve
eine Aussage zu machen (PAULING 1947).

Fiir die quantitative Erfassung der Mineralfirbung gibt es folgende
Moglichkeiten :

1. Reflexionsmessungen an polierten Mineralflichen. Sie sind nur bei
stark absorbierenden Mineralien moglich und werden haufig in der
Erzmikroskopie gemacht (FALINI 1942, SCHNEIDERHOHN 1952).

2. Messungen an Mineralplittchen im durchfallenden Licht. Dazu ist
es fiir eine quantitative Auswertung notwendig, von dem betreffen-
den Mineral fehlerfreie Plittchen herzustellen, was vor allem bei
stark absorbierenden und gut spaltenden Mineralien (z. B. Horn-
blenden) wegen der stark storenden Spaltrisse oft nicht gut mdoglich
ist. Solche Aufnahmen werden daher meist gemacht, um den Kur-
venverlauf der Absorption bei verschiedenen Wellenlingen festzu-
stellen (KoLBE 1935). Bei Messungen im Mikroskop konnte man sich
wohl auf eine homogene Schliffstelle beschrinken, dazu wire aber
eine spezielle Apparatur notwendig, wie sie beispielsweise von
DeurscH u. a. zur Transmissionsmessung von pleochroitischen
Hofen in Biotit verwendet wurdel).

3. Messungen an Mineralpulvern. Hier kommen vor allem Reflexions-
messungen in Frage; Priparate fiir Messungen im durchfallenden
Licht werden gerade bei Mineralpulvern schwierig herzustellen sein.
Bei Messungen im reflektierten Licht wird das Reflexionsvermdogen

1) DevTscH 8., HIrscEBERG D. et PrcciorTo E. (1955) : Mesure des ages géo-
logiques par les halos pléochroiques, Experentia XI, 172.
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eines Mineralpulvers verglichen mit der Reflexion einer Testsub-
stanz von bekanntem und moglichst gut reproduzierbarem Reflexions-
vermogen. Soiche Messungen haben den Vorteil, dass man sie auch
bei feinkornigen Mineralien anwenden kann und dass Spaltrisse und
Inhomogenititen in der Firbung wenig storen. Bei pleochroitischen
Mineralien sollte man bei statistischer Lage der einzelnen Mineral-
korner eine Mittelwertskurve zwischen den Farben der verschie-
denen Schwingungsrichtungen erhalten, wie dies Fig. 5 zeigt.

G. KorTtM und seine Mitarbeiter (1947, 1953) haben sich eingehend
mit der Reflexion an Pulverpriaparaten beschiftigt; einige ihrer Ergeb-
nisse seien hier kurz zitiert.

Die Gesamtreflexion eines Pulvers setzt sich aus einem einmalig an
der Oberfliche reflektierten (fRreguwir) und einem in das Material einge-
drungenen und dann erst reflektierten Anteil (Raiftus) zusammen. Ereg.
ist von der Beschaffenheit, der Form und der Anordnung der Kérnchen
abhingig, wichst ausserdem mit zunehmenden Brechungsindizes, zuneh-
mender Absorption und mit gréberer Korngrosse.

Fiir kleine Absorption und geniigend feines Pulver, d. h. bei sehr
kleinem Rreg. ergibt sich fiir die Reflexion folgender Zusammenhang mit
der Absorptionskonstanten:

=iy _ %
2R s
R ist die Reflexion im ‘Vergleich zum Standard Eprone , ¢ ist der
Rgtanaara

von der Korngrosse abhingige mittlere Streukoeffizient, der jedoch von
der Wellenlinge unabhéngig ist.

Fiir kleine Reflexionswerte erhilt man durch Naéherung aus obiger
Gleichung

Tlf = &_25;_03_@4_2 a definiert durch I = I,,-10-44,
also einen linearen Zusammenhang zwischen Reflexion und Absorptions-
konstante. Fiir die Abhingigkeit von der Korngrosse finden Kortiim

und Haue
1

R = T g
(C1+ 05V a+ 0y +C,- Va2

C,~C, sind Konstante, Y& durch quadratische Mittelung erhaltener
Mittelwert der Durchmesser.
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Dies gilt wieder nur fiir den Fall, dass Rree. klein und zu vernach-
lissigen ist, was man durch méglichst feines Pulvern und statistische
Lage der Korner erreichen kann. Andererseits wird gezeigt, dass Refle-
xionsspektren mit wachsender Korngrosse differenzierter werden, was
durch lingeren Lichtweg im Kristall verstdndlich wird.

KorTtM und seine Mitarbeiter verwenden als Standard friseh gefill-
tes Bariumsulfat; die zu untersuchenden Proben werden solange gepul-
vert, bis sie bei weiterem Pulvern ihre Farbe nicht mehr dandern, Mit
einem mattierten Glasstempel, der leicht angewirmt wird um zu ver-
hindern, dass das Pulver kleben bleibt, wird die Oberfliche mit leichtem
Druck unter schwachem Drehen glattgedriickt. Besondere Sorgfalt wird
auf das Erzielen einer moglichst homogenen Korngrosse gelegt ; dazu wird
nicht im Achatmorser, sondern mit Hilfe eines Vibrators gepulvert. Mit
dieser Methode erreichen KorRTUM und KoRTUM-SEILER einen relativ
kleinen Fehler von + 5%, der Extinktion.

Unsere ersten Messungen wurden gegen Bergkristallpulver gemacht;
spater verwendeten wir Blocke von Magnesiumkarbonat. Man kann die
Oberfliche dieser Blocke immer wieder frisch abreiben; sie sind zwar
nach KorrtM-HAvG weniger gut reproduzierbar; fir quantitative Mes-
sungen sollte man sie daher gegen Milchglasstandards testen. Unsere
feinsten Pulverpriaparate stellten wir nach obiger Methode her; gribere
Fraktionen erhielten wir durch Sieben. Es erwies sich allerdings notwen-
dig, die einzelnen Fraktionen wihrend des Siebens gut zu waschen, da an
der Oberfliche grisserer Teilchen feines Pulver hingenbleibt, was die
Reflexionsmessung stark stort (siehe Fig. 3). Zur Herstellung unserer
grobkérnigen Priparate wurde die unterste Pulverschicht auf eine Platte
gesiebt, dann ein Klebmittel aufgespritzt; dies wurde einigemale wieder-
holt; die letzte Lage wurde auf das feuchte Priparat lose aufgesiebt. Es
zeigte sich, dass man so eine mattere Oberfliche erhiilt als durch das
Glattdriicken mit dem Stempel (siehe Fig. 1).

Da wir bei unseren Messungen hiufig einen betrichtlichen Anteil an
regulirer Reflexion hatten, geben wir unsere Werte nur in %, Reflexion an

% R = Reﬂ.Pmbe

= +100; die Transmissionswerte sind analog
Refl. stanaara

Transm. Probe
0 - . orrobe
/o Tr Transm.p,yz 100
Die Messungen wurden mit Hilfe des Reflexionszusatzes auf dem Beck-
man-Spektralphotometer DU gemacht. Hier wird bei senkrechtem Licht-

einfall die Reflexion im Winkelbereich zwischen 35 und 55 Grad gemessen.
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Unsere ersten Messungen galten dem Problem Mineralfarbe-
Strichfarbe. Interessant ist die Tatsache, dass die meisten Mineralien
einen hellen Strich haben, einige aber beim Pulvern dunkler werden;
nach KenNaArRD und HoweLr (1941) sind dies solche mit sehr starker
Absorption und starker Oberflichenfarbe. Solche Mineralien werden nach
unserer Ansicht dann beim Pulvern dunkler, wenn die Zunahme des diffus
reflektierten Lichtes beim Durchgang durch feinere Korner kleiner ist
als die Abnahme des regulir reflektierten Lichtes. Ein typisches Beispiel
fiir diesen Fall ist der Pyrit.

Pyrit
gegen MqCO,

204

%R

15~

10

Ain mu

%00 400 500 ~ 600 7bo 800 90D 1000

Fig. 1. Reflexionskurven verschiedener Korngréssen von Pyrit, 1: 0,1—0,2 mm,

II: 0,07—0,1 mm, III: 0,042—0,070 mm, IV: 0,015—0,042 mm, V—VII zuneh-

mend feineres Korn, VIIa dieselbe Korngrosse wie V1II, nicht aufgesiebt, sondern
durch den Stempel glattgedriickt.

Obwohl man hier bei der feinsten Korngr'o'sse nur mehr ein Refle-
xionsvermogen von einigen 9, hat (die Korngrosse ist wegen des Zusam-
menballens der Teilchen schwer bestimmbar, wahrscheinlich in der
Grossenordnung von u), sieht man noch feinste gelbe Punkte aufblitzen,
d. h. selbst von dieser geringen Reflexion ist noch der grosste Anteil
einmalig reflektiert. Der Reflexionsabfall gegen grissere Wellenlingen
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bei den grobkérnigsten Pulvern (bei feineren ist eher ein leichter Anstieg
zu bemerken) zeigt die Abhidngigkeit der reguliren Reflexion von der
Form der Teilchen. Das Minimum bei 390 m y ist wahrscheinlich stofflich
bedingt, itber die Beziehung von grosser selektiver Reflexion zu Absorp-
tion ist jedoch wenig bekannt. Es wire interessant zu beobachten, ob
sich, wie es nach unseren Messungen scheint, das Reflexionsminimum
bei der feinsten Korngrosse tatsiachlich nach grosseren Wellenldngen ver-
schiebt ; leider reicht unsere Messgenauigkeit dazu nicht mehr aus. Aus
Kurven VII und VIIa [beide sind Messungen an derselben Korngrésse,
VII lose aufgesiebt, VIIa flachgedriickt] ist ersichtlich, wie stark die
regulire Reflexion beim Glattdriicken der Oberfliche anwéchst. Aller-
dings ist dafiir Pyrit mit seinem hohen Oberflichenreflexionsvermdogen
- ein extremes Beispiel.

Fiir den zweiten Fall, helleres Pulver, machten wir Messungen an
rotem und braunem Glaskopf.

40"%p

Rofter Glaskopf

37 gegen Quarz
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Fig. 2. Reflexionsspektren fiir roten Glaskopf. Die Kurven I—IV gelten fur die-
selben Korngrossen wie in Fig. 1.

Kurven I—III sind typisch fiir regulire Reflexion; die stoffliche
Eigenfarbe kommt erst bei IV, V und beim Rétel zur Geltung; erst hier
ist die regulire Reflexion gering im Vergleich zur diffusen. Das Hoher-
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liegen von II als I, die doch beide ungefihr denselben Verlauf, d. h. den-
selben geringen Anteil an diffuser Reflexion haben, ist wieder nur durch
Abhiingigkeit von der Form der Teilchen zu erkliren.

%2R Brauner Glaskop]
gegen Quarz
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Fig. 3. Reflexion von braunem Glaskopf. Die Korngréssen sind wieder dieselben.
Kurve Ia hat dieselbe Korngrésse wie I, wurde aber beim Sieben nicht gewaschen.

Hier ist die regulire Reflexion bis zur Korngrosse < 0,015 mm kon-
stant; erst das feinere Pulver zeigt das richtige Limonitspektrum. Ein
Vergleich mit der nicht gewaschenen Fraktion Ia zeigt, dass durch solche
inhomogenen Pulver nicht nur die Hohe, sondern auch der Verlauf der
Kurve stark verfilscht wird.

Bei beiden Stoffen, Hamatit und Limonit, ist die Lichtdurchlissig-
keit noch ausreichend, um beim Pulvern zu merklicher Zunahme des
diffus reflektierten Lichtes zu kommen, und es ist durch geniigend feine
Kornung sogar moglich, die regulire Reflexion so zu verringern, dass

man zur typischen Farbkurve des Stoffes kommt, wie ein Vergleich mit
konzentrierter FeCl,-Losung zeigt.
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Fig. 4. Fe(l,-Lésung verschiedener Konzentration (1:2) in 9, Tr, Limonit und
Hématit in Reflexion

Zum Vergleich von Transmissionsspektren von Losungen mit
Reflexionsaufnahmen darf man natiirlich nur, und da mit Vorsicht, den
Verlauf der Kurven heranziehen. Anders ist es, wie aus obigen Uber-
legungen hervorgeht, wenn man Reflexionsspektren von Pulvern mit
Transmissionsspektren von Pliattchen desselben Stoffes vergleicht. Ein
Beispiel dafiir gibt Fig. 5. _

Da der synthetische Rubin bei Belichtung eine intensive rote
Fluoreszenz zeigt?), geben wir die Werte hier nur bis 700 m u. Trotz die-
ser Fluoreszenz liegen die Reflexionskurven I und II in ihrem Verlauf
und in der Lage der Extremwerte gut zwischen den Kurven von « und y;

das starke Ansteigen der Reflexionskurven gegen hohere Wellenlingen
ist durch die Fluoreszenz bedingt.

%) ,,Gem Testing‘ by B. W. ANpERsSON, Heywood & Co., Ltd, London, 1947.
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Fig. 5. Transmissionsmessungen fiir die Schwingungsrichtungen « und y von syn-
thetischem Rubin (gebrochene Linien) im Vergleich zu Reflexionsspektren des
Pulvers.

Am Beispiel Rubin beobachten wir beim Pulvern eine Farbénderung
von Blutrot in Blaurot. Solche Farbinderungen mdogen verschiedene
Ursachen haben. Wie mehrere Messungen an Rubinpulvern zeigen (siehe
Kurven I und II), werden hier die Lagen der Absorptionsmaxima durch
das Pulvern nicht verindert; die Reflexionskurven werden mit kleinerer
Korngrosse nur hoher und breiter. Da die Sichtbarkeitsgrenze des Lichtes
durch das kurzwellige Absorptionsmaximum geht, riickt bei feineren
Pulvern die Reflexion gegen den blauen Teil des Spektrums. Dies wird
bei Mineralien schwacher und mittlerer Absorption eine hiufige Ursache
der Farbinderung beim Pulvern sein. Man ist versucht, diesen Effekt
auch fiir die Farbianderung von Kaliumbichromatpulvern verantwortlich
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zu machen: grobkristallines Bichromat ist orangerot, feines gelb. Wie
KorttiMm und KoORTUM-SEILER aber zeigten, éindert sich durch das Ver-
grossern der Oberfliche beim Pulvern die Lage des langwelligen Absorp-
tionsmaximums, das als iiberlagerte Gitter- und Radikalschwingung
gedeutet wird.

Die dritte Moglichkeit einer Farbinderung beim Pulvern besteht
bei stark absorbierenden Mineralien in einer Anderung der reguldren
Reflexion. Da diese nicht nur von der Absorption, sondern auch von der
Art der Korner abhingig ist, wird sie selbst im einzelnen Fall schwierig
zu erkldren sein.

Die hidufigste Anwendung von Reflexionsmessungen wird wohl die
Aufnahme von typischen Farbkurven sein. Solche Messungen sind erst
dann wertvoll, wenn man gleichzeitig die chemischen und physikalischen
Eigenschaften des Minerals untersucht. Beim Vergleich verschiedener
Mineralien ist es notwendig, immer dieselbe Methode anzuwenden; dazu
scheint uns die von KorTM und KorRTUM-SEILER am giinstigsten. Bei
schwach absorbierenden Mineralien ist es allerdings notwendig, auch
grobere Korngréssen zu messen, da hier bei feinem Korn das Reflexions-
spektrum wenig differenziert ist und so Einzelheiten verloren gehen
konnen.

%R furl

wto% R [&r 0

Hexagonil’ { 5t Lawrence Co, N.Y)
gagen MgCO,

Ain mu

300 4do 550 B ET) sda 9 wdo

Fig. 6. Reflexion von Hexagonit (Mn-Tremolit). Kurve I gibt die Reflexion fiir
Korngrésse 0,07—0,1 mm, Kurve II feinstes Pulver nach Korrtim und KorTiiM-
SEILER.

Hier ist die Absorption so gering, dass Details bei groberem Korn
wesentlich besser zum Ausdruck kommen. Wir glauben aber, dass es auch
bei stirkerer Absorption giinstig sein wird, die Reflexion gréberer Pulver
zu messen; 80 erhélt man die Form der Kurve der reguliren Reflexion.
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Der Fehler durch inhomogene Kérnung ist natiirlich bei groberen Frak-
tionen wesentlich grosser, dafiir ist die statistische Verteilung beim Auf-
sieben besser. Bei mittlerer Farbung (Hornblende Finero) fanden wir fiir
die Korngrosse 0,015—0,042 mm einen max. Fehler von +109%, der
Reflexion, den man durch Wiederholung der Messung noch verringern
kann. Trotz dieses relativ grossen Fehlers kann man im Verlauf der Kurve
Einzelheiten nachweisen, die weit innerhalb dieser Fehlergrenze liegen,
da der Fehler zwischen den einzelnen Werten einer Kurve von der Korn-
grosse nicht abhéngig, also wesentlich kleiner ist.

Im folgenden zeigen wir einige Beispiele von Reflexionsmessungen
an griinen Hornblenden. Die Kurven I-IV bedeuten wieder dieselben
Korngrossen wie in Fig. 1; Kurven V sind die Messungen nach KorTim
und KoRTUM-SEILER.

%R dunkelgrune Hornblende
gegen MgCOj

(Eganville, Ontario)
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Fig. 7. Intensiv gefiirbte grine Hornblende.

Die Kurven I—III zeigen ein Uberwiegen der reguliren Reflexion;
erst Kurve V ist die richtige Farbkurve. Sie zeigt auch als einzige ein
Absorptionsmaximum bei 445 m p.

In Fig. 8 steckt in der Reflexion der Kurve IT bereits ein grosser An-
teil an Raimgs; Kurve 111 ist hier schon typische Farbkurve.

In Fig. 9 und 10 sind III schon typische Farbkurven; Kurven V
geben noch gut alle Einzelheiten der Kurven gréberen Pulvers wieder.
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Fig. 10. Strahlstein Binnental.

Aus obigen Messungen sieht man, dass zu Vergleichsmessungen
innerhalb der Gruppe griiner Hornblenden die Methode KorTtm und
KorTUM-SEILER sehr giinstig wire. Kurve V ist bei allen gemessenen
Proben typische Farbkurve.

Bei simtlichen Hornblenden fiel uns ein Absorptionsmaximum bei
445 m p auf, in dem wir eine Reaktion Fell-Felll vermuteten. Wir unter-
suchten daher verschiedene Fell- und Felllhaltige griine Mineralien.

Alle untersuchten Proben (siehe Fig. 11) zeigen eine Absorption im
Bereich von ungefihr 450 m u, nur sind die Lagen dieser Absorption bei
. Mineralien verschiedener Gruppen anscheinend um kleine Betrige in der
Wellenlinge verschoben. Soweit man aus den wenigen Messungen an
griinen Hornblenden etwas aussagen kann, liegt hier die Absorption stets
bei 445 m u; bei braunen Hornblenden konnte diese Absorption nicht ge-
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Fig. 11 gibt eine Zusammenstellung der Reflexion einiger griiner Mineralien und
die Reflexionskurve von FeSO,-7H,0. Chlorit ist in Transmission gemessen 3).

funden werden. Bei Lichtdurchlissigkeitsmessungen an Vivianitplittchen
fand E. KoLBE (1935) ein scharfes Absorptionsmaximum bei 554 m p3).
Wegen der Tatsache, dass sich Vivianit erst bei Luftzutritt, d. h. bei
teilweiser Aufoxydation des Eisens blau firbt, deutet KoLsr diese Farbung
ebenfalls als Fell-FII-Firbung.

Unsere nichste Aufgabe wird sein, diese Eisenfiérbung ndher zu
untersuchen und eine grossere Anzahl von Reflexionsmessungen mit den
chemischen Analysen der entsprechenden Minerale zu vergleichen.

Zum Abschluss méchte ich hier meines verehrten Lehrers, Herrn Professor
HUuTTENLOCHER, gedenken. Mit ihm ist ein unermidlicher Helfer und Berater und
ein viterlicher Freund dahingegangen. Ich mdchte ihm hier fiir all seine Miihe
bestens danken.

3} Gerade dann, wenn man die Lage der Absorptionsmaxima sucht, ist ein
Vergleich von Transmissions- und Reflexionsmessungen nicht ganz korrekt, da
sich durch anomale Dispersion der Brechungsindizes im Absorptionsgebiet die
Lage der Bande beim Pulver um kleine Betrige nach kiirzeren Wellenldngen
verschieben kann (4).
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Herrn Prof. FeitkNEcHT verdanke ich wertvolle Diskussionen, Herrn Prof.
Nowaockr die Méglichkeit, die Arbeit nach dem Tode von Prof. HUTTENLOCHER
fertigzustellen. Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der wissen-
schaftlichen Forschung danke ich fiir die Unterstiitzung bestens. Dem Theodor-
Kocher-Institut danke ich fiir die bereitwillige Uberlassung des Photometers fiir
unsere Messungen, Herrn ScHILLING fiir seine Hilfe bei der Herstellung der opti-
schen Praparate.
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