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Uber die Darstellung von CusFeSq

Von Gerhard Frenzel (Heidelberg)

Mit 8 Figuren im Text

Nach der Veroffentlichung meiner Arbeit ,,Idait und blaubleibender
Covellin® (FrEnzEL, 1959) wurden die Versuche zur Herstellung von
kiinstlichem Idait fortgesetzt. Zwecks Bestimmung von Kristallklasse,
Raumgruppe etc. ist es erforderlich, geniigend grosse Cu;FeS;-Einkri-
stalle zu zichten. Weiterhin soll die natiirliche Entstehung des Idaits
durch Bornitzerfall im Rahmen von Experimenten verfolgt werden.
Neues Untersuchungsmaterial bestitigt die in FrRENzZEL (1959) beschrie-
bene Bedeutung und Verbreitung des Idaits.

1. Arbeiten mit Salzschmelzen

Um moglichst gut ausgebildete, fiir morphologische Betrachtungen
brauchbare Kristalle zu erhalten, wurde wie folgt verfahren: Eine sto-
chiometrische Mischung von pulverisiertem Elektrolytkupfer, Ferrum
reductum und Sulfur sublimatum wurde mit einem KCI-LiCl-Giemisch
(58 Mol9, LiCl)!) im Gewichtsverhéltnis 1:1 innig vermengt?). Von der
Mischung alsdann etwa 100 mg in einen der Schenkel eines sich U-formig
verzweigenden Bombenrohres aus Jenaer Durobax (lichte Weite = 6 mm,
Wandstéirke = 1 mm) gefiillt. In den anderen Schenkel kam ein gering-
fiigiger Schwefeliiberschuss, um eine gesittigte Schwefelatmosphére zu

1) Vgl. ScHERGCKE, Neues Jb. Mineral. Mh 1958, S. 67—69.

Folgende Arbeiten des Carnegie Instituts seien erwihnt: Rosesoom, E. H., jr.,
Measurement of vapor pressures of sulfides. Morimoro, N. and KvurLrLeErup, G.,
Single crystal studies of Cu,ySs5-CusFeS, solid solutions. Annual report of the director
of the Geophysical Laboratory 1958—1959, S. 160—161 bzw. 201—203.

Fiir freundlichen Hinweis wird Herrn Prof. W. Nowacki (Bern) gedankt.

2) Alle Chemikalien wurden von der Firma Merck AG. Darmstadt bezogen.
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erhalten. Nach Evakuieren und Zuschmelzen wurde das Ganze bei ca.
410° C zur Reaktion gebracht, wobei die U-Bombe mit der Rundung
nach oben in den elektrischen Ofen gestellt wurde. Die dargestellte
Versuchsanordnung hat den Vorteil, dass das eigentliche Reaktionsge-
misch beim Anheizen nicht in einem Bad von iiberschiissigem fliissigem
Schwefel zu liegen kommt, welches die Bildung von Covelin und Pyrit
begiinstigen wiirde. Zur Dauer der Versuche ist festzustellen, dass
hinsichtlich der erzielten Kristallgrosse zwischen 2 Wochen oder 2 Mo-
naten kein allzu grosser Unterschied besteht. Gewiss sind im letzteren
Fall die Kristalle grosser, stehen jedoch in keinem Verhéltnis zum
Mehraufwand an Zeit, zumal vielfach ein Teil des zunidchst gebilde-
ten Idaits unter Reaktion mit der Schwefelatmosphire in Covellin
und Pyrit umgewandelt wird (Cu;FeS;+S—5CuS + FeS,).

2. Kristallmorphologie

Bei den so hergestellten Kristdllchen handelt es sich um diinne ba-
sale hexagonale Téfelchen mit einem Durchmesser von ca. 0,03 bis
0,06 mm und einer durchschnittlichen Dicke von 0,007 bis 0,014 mm
(Fig. 1). Tonnenférmige Individuen sind selten. Infolge der Kleinheit
der Kristillchen ist an eine Vermessung derselben mit dem U-Tisch
(als mehrkreisiges Goniometer, siche NICKEL u. FrRENZEL, 1951) oder
dem Reflexionsgoniometer nicht zu denken. Stattdessen soll eine Be-
schreibung der Kristallformen auf Grund der mit dem Leitz’schen Auf-

.
; AR

. . Fig. 3. Prismenschnitte von kiinstlichen Idait-
4 kristallen. Vgl. Text. Vergr. ca. 900X .
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Fig. 1. CusFeS¢ in KCI-LiCl-
Schmelze. 6 Tage ~420°C.
Hexagonaler Basisschnitt von
Idait. Pyriteinschliisse: weiss.
Vergr. 1650 x (Nachvergrosse-
rung einer 550 % -Aufnahme),
Olimmersion.

Fig. 2. CusFeSg in KCI-
LiCl-Schmelze. 7 Tage
~410° C. Idait: vor-
wiegend Schnittlagen
aus der Prismenzone.
Pyriteinschliisse :
weiss. Vergr. 550,
Olimmersion.

Fig. 4. CusFeSs in KCI-LiCl-
Schmelze. 6 Tage ~420° C. Stu-
fenférmig versetzte subparallele
Verwachsung von Idait (heller)
und Covellin (dunkler). Kein
Anschliffpriaparat, sondern lose
Kristdllchen. Auflicht. Vergr.
450 >
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Fig. 5. CusFeSg in KCI-LiCl-Schmelze.
6 Tage ~420° C. Parallelorientierte
Umwachsung von CusFeSg um CuS.
Vergr. 550 %, Olimmersion.

Fig. 6. Bornit (Tamaya,
Chile) in 9,59, H2S0y4,
19 Monate (siehe Text).
Typisches Craquelée.
Vergr. 550 >, Olimmer-
sion.

Asymmetrische Pulveraufnahmen von synthetischem ldait

Fig. 7. Hergestellt aus dem stochiometrischen Gemenge der Elemente im Vakuum
unter gesiittigtem Schwefeldampfdruck. Feg, — 30 kV — 10 mA — 7 Std. d-Werte
siehe Tab. 1.

Fig. 8. Hergestellt wie unter Fig. 7, aber unter Verwendung einer KCI-LiCl-Schmelze.
Feg, — 30 kV — 8 mA — 7 Std. d-Werte siehe Tab. 1.
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lichtmikroskop MOP gemachten Beobachtungen (statistische Erfassung)
gegeben werden. Einmal wurden Anschliffpriparate verwendet, bei
denen die Einbettung der Kristalle in Araldit ohne Schwierigkeiten
bewerkstelligt werden konnte. Ein andermal wurden die losen Téifelchen
auf dunkler Unterlage mikroskopiert, wobei aber nur anndhernd basale
Lagen zur Reflexion gelangten.

Die Untersuchung der Anschliffe zeigte, dass die abschrigenden
Dachflichen bzw. hexagonalen Pyramiden im allgemeinen schlecht aus-
gebildet sind (Fig. 2). Immerhin wurden solche in recht guter Beschaffen-
heit bei sargférmigen Prismenschnittlagen registriert (siehe Fig. 3, ; u. ,).
In vielen Fillen scheinen die oberen Pyramiden den unteren nicht
dquivalent zu sein, in anderen sind letztere entweder nicht oder nur
verkiimmert entwickelt. Vereinzelt kommen kuppelférmig struierte
Kristalle mit breiter Basis nach Art der Figur 3, ; u., vor. Die be-
schriebenen Kristallformen machen eine polare c-Achse wahrscheinlich.
Nicht ganz zu dieser Annahme passen die subparallelen basalen Ver-
wachsungen Idait-Covellin-Idait usw. Allerdings kann man bei diesen
hiufig eine stufenférmige Versetzung der Verwachsungspartner konsta-
tieren (Fig. 4). Auch konnten auf kiinstlichem Wege — mehr zufallig
— achsenparallelorientierte Umwachsungen von Idait um CuS erzielt
werden (Fig. 5).

3. Sdaureversuche

Experimente mit HCl und HNO, waren, wie bereits mitgeteilt
(FrENZEL, 1959), mit Krfolg bei der kiinstlichen Umwandlung von
Bornit in Kupferkies und Idait bzw. von rhombischem Kupferglanz in
blaubl. Covellin durchgefiihrt worden. Versuche mit H,SO, blieben zu-
nichst erfolglos, fiihrten hingegen bei langer Dauer zu ganz dhnlichen
Resultaten wie die bei FrRENzEL (1959) erwihnten. Uber die Dauer-
versuche mit H,S0, sei im folgenden berichtet. Diese sind insofern be-
deutsam, als in der Natur bei descendenten Vorgéngen des ofteren mit
dem Auftreten schwefelsaurer Wisser zu rechnen ist, dagegen seltener
mit solchen, bei denen HCI oder gar HNO; eine grossere Rolle spielen.

Zur Verwendung kam Bornit, der von wenigem groberkornigem,
rhombischem Kupferglanz durchsetzt ist. Fundort: Mine Pique, Ta-
maya, Chile. Etwa fingernagelgrosse Stiicke wurden in Kristallisier-
schalen von 4 cm Durchmesser mit soviel 9,5% H,SO, (pro analysi)
iibergossen, dass die Mineralproben gerade davon bedeckt waren und
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Luftsauerstoff hinzutreten konnte. Bei den Versuchen, dic sich iiber
viele Monate hinzogen, dnderte natiirlich die Schwefelsdure ihren Pro-
zentsatz. Es kam zur Ausscheidung von blauen Kupfervitriolkristéllchen.
Schliesslich musste infolge beginnender Austrocknung aqua dest. zu-
gegeben werden. |

I. Dauer 9!/, Monate. Der sonst rosabraune Farbton des Bornits hat
sich ins Gelbliche verdndert (lduft nach einiger Zeit rosafarben an).
Vorhandene Einschlisse von rhombischem Kupferglanz sind zum Teil
orientiert in blaubl. Covellin iibergefiihrt. Neben letzterem hier und dort
schon CuS-Partikelchen mit normalem Reflexionsverhalten.

" II. Dauer 14 Monate. Bornit: Farbeindruck in Luft und Ol blass-
orange. Zeigt sehr typisches Craqueleé, das an die eigentliche Atzspalt-
barkeit des Bornits (siche FRENZEL, 1959, Abb. 24) nur wenig erinnert.
Viele winzige, parallel dem Pseudowiirfel orientierte Kupferkieslamellen.
Bei x Nicols sind iiberall Andeutungen von stark anisotropen Aus-
scheidungen zu erkennen, die in der Diagonalstellung jedoch blassere
Anisotropiefarben als die des eigentlichen Cu,FeS, aufweisen. Offenbar
handelt es sich um Idait mit Cu-Uberschuss.

Die Kupferglanz-Einschliisse sind voéllig in blaubl. bzw. normalen
Covellin iibergefithrt. Dabei typische Umwandlungsstrukturen, unter
anderm Entwicklung der Spaltbarkeit nach (110) und (001).

II1. Dauer 19 Monate. Der Farbton des Bornits hat sich wesentlich
verindert, ist jetzt in Luft und Ol hellgelb. Beruht offenbar auf der
massenhaften Ausscheidung von kleinen Kupferkiespartikelchen. Da-
neben vorwiegend parallel einer Richtung eingelagerte, stark anisotrope
Téfelchen: ,,Idait” mit blassgriinen Anisotropiefarben bei X Nicols.
In den Randpartien der umgewandelten Bornitprobe typischer Idait
mit leuchtendgriinen Anisotropiefarben bei X Nicols.

Der rhombische Kupferglanz ist in Covellin mit vorwiegend normalen
Reflexionseigenschaften verwandelt.

4. Der Cu-Uberschuss beim Idait, sein Auswirken auf Reflexionsverhalten
und Réntgenpulveraufnahme

Schon MErwIN und LoMBARD, die Entdecker des kiinstlichen Cu,FeS,,
berichten von einem moglichen Cu-Uberschuss bis etwa zur Zusammen-
setzung CugFeS,;. RoseBooMm und KUuLLERUD (1957—1958) erwihnen ein
Cu/Fe-Verhiltnis von 17: 3. Besonders die in KC]-LiCl-Schmelze her-
gestellten Idaitkristdllchen zeigen neben stark zuriicktretenden und men-
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Tabelle 1. Idait, synthetisch Feg,

249

I. Hergestellt aus dem stéchiometrischen Gemenge der Elemente im Vakuum
unter gesittigtem Schwefeldampfdruck. Siehe FrENnzEL (1959). Hexagonal,
a0 = 3,90 A, co = 16,95 A.

I1. Hergestellt wie I, aber unter Verwendung einer KCI-LiCl-Schmelze.
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genmissig kaum ins Gewicht fallenden Covellin-, des &fteren Pyrit-
Einschliisse?®). Hier ist also, von -der stéchiometrischen Einwage aus-
gehend, mit einem Fe-Defizit bzw. einem kleinen Cu-Uberschuss zu
rechnen. Das Reflexionsverhalten dieses kiinstlichen Idaits weicht auch
von dem als Normalfall in FRENZEL (1959) beschriebenen insofern ab,
als der Farbeindruck im ganzen gesehen mehr ins Gelbliche geht und
die Anisotropiefarben bei x Nicols zwar auch griinlich sind, aber
merklich blasser erscheinen. Zu #hnlichen Erkenntnissen fiihren auch
die durchgefiihrten Siureversuche. Zunichst stellen sich bei der Bornit-
Umwandlung Idait-Ausscheidungen mit blasseren Anisotropiefarben ein.
Bei weiterer Weglosung von Cu kommt es zur Bildung des eigent-
lichen Idaits, welcher durch intensivgriine Anisotropiefarben bei X
Nicols gekennzeichnet ist. Dieser findet sich meistens am Kornrand oder
in unmittelbarer Ndhe von Rissen, wo die Sdure leichter angreifen
konnte. Hingegen ist Idait mit blasseren Anisotropiefarben vielfach in
den Innenpartien erhalten. Parallel mit dem unterschiedlichen Refle-
xionsverhalten gehen mehr oder weniger kleine Abweichungen in den
Rontgenpulverdiagrammen, die sich im wesentlichen auf Intensitéts-
differenzen und das praktische Nichtvorhandensein von zwei der letz-
ten Linien in der Aufnahme des Idaits mit Cu-Uberschuss beschrin-
ken (Tab. 1 sowie Fig. 7 und 8).

5. Bemerkungen zu einigen neuen Idait-Vorkommen

Dank der Freundlichkeit von Herrn und Frau Dr. Brodtkorb (Buenos Aires)
liegt besonders schénes Untersuchungsmaterial aus Argentinien vor.

I. Mina Cerro Huemul (Evita Peron), Malargue, Mendoza, Argentinien. Uran-
und Cu-reiche Imprégnation im konglomeratischen Sandstein. Jugendlicher Kup-
ferkies verdringt Pyrit und zerfallenen Buntkupferkies, findet sich filigranférmig
in der Gangart und umbhiillt radioaktive kohlige Substanz (,,Thucholith‘). Bornit
ist vollig in Covellin (normales Reflexionsverhalten), Idait und Kupferkies umge-
wandelt, wobei diese bevorzugt parallel der Pseudooktaederfliche angeordnet
sind. CuS ausserdem auf Kliiftchen im Buntkupferkies oder denselben umkrustend.
Gleichfalls zusammen mit anderen Sulfiden oder verheilend auf Haarrissen im
Gestein. Wenig Uranpecherz, Haufwerke von Rutil und Anatas. Vereinzelt Zirkon
u. a.

IT. Grube San Martin de Llulluncurd, Valcheta, Argentinien. Hiibnerit (span-
formige Kristalle) wird zum Teil von Scheelit verdringt. Kupferkies, Zinkblende

8) Keineswegs liegen der Covellin- und Pyrit-Uberschuss etwa im Verhiltnis
5 CuS : 1 FeSa vor, sondern dasselbe ist stark zu Gunsten von Schwefelkies ver-
schoben.
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(Fe-arm), Bleiglanz, Pyrit, Hexastannit (umhiillt graues, isotropes Mineral), Co-
vellin, ehem. Bornit: voéllig in Kupferkies und Idait zerfallen, ete.

ITI. Cherif Abad b. Isphahan, Persien. Schone Pseudomorphosen von Magnetit
nach tafeligem Eisenglanz (,,Musketoffit*‘). Jiingere Sulfidparagenese mit Kupfer-
kies und Bornit. Letzterer besteht fast nur noch aus Kupferkies- und Idaitlamellen,
wird hiufig zusidtzlich vom Rande oder von Spriingen her durch ein feinkérniges
Kupferglanz-Covellin-Gemenge verdrdngt. Um zerfallene Bornit-Einschlisse im
Kupferkies sind typische Kontraktionsspringe entwickelt. Ged. Wismut u. a.
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