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Uber Piezochromie (Farbinderung durch Druck)
bei natiirlichen Mineralien

Von
Karl Przibram
(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1929)

In einer fritheren Arbeit! war gezeigt worden, dafl urspriinglich
farbloser, durch Radiumbestrahlung blau gefdrbter Fluorit durch ein-
seitigen Druck von zirka 10.000 kg/cm?® violett wird. Da eine ganze
Reihe von Umstdnden dafiir spricht, dafl manche Fluoritfirbungen
in der Natur durch radioaktive Einwirkung zustandekommen, so
konnte erwartet werden, dafl auch an natlirlichen, unbeeinflufiten
Fluoriten eine entsprechende Pressung Farbdnderungen bewirken
konnte. Dies trifft, wie schon vorldufig mitgeteilt worden ist,2 auch
tatsédchlich zu.

Die Versuche werden so angestellt, dafl die zu untersuchende
Probe pulverisiert und dann unter einem Stahlstempel mittels einer
hydraulischen Presse bis gegen 20.000 kg/cm® geprefit wird. Es
bildet sich ein zwar leicht zerbrdckelndes, aber bei vorsichtiger
Behandlung doch zusammenhaltendes Bléttchen, das im allgemeinen
lebhafter gefdrbt erscheint als das Pulver, aus dem es geprefit ist.
Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Piezochromie —-
so werde im folgenden der Kiirze halber die Farbanderung durch
Druck bezeichnet — der bisher untersuchten Fluorite.

Die Betrachtung der Tabelle lehrt folgendes: Wihrend manche
Stlicke, namentlich die gelben und roten (4, 5, 7a, 16, 19), ihre Farbe
durch Druck nicht wesentlich dndern, zeigen andere, und zwar im
allgemeinen die griinen und blauen Stiicke einen auffallenden Farb-
umschlag in Violett (1, 2b, ¢, d, 3, 6, 7b, 9, 10, 12, 15, 17, 20).
Haufig kommt dieselbe Farbe am gleichen Stlick schon im Natur-
zustande vor (1, 2, 3, 6, 9, 12, 20), wobei insbesondere beachtens-
wert erscheint, dafi bei Nr. 9 die Druckfarbe graublau ist, wie die
Spitzen der Krystalle im Naturzustand, wédhrend z. B. griiner Fluorit
von Walsendorf das mehr rotliche Violett annimmt, das an diesem
Vorkommen so hauﬁg ist. Bei einer dritten Gruppe schheﬁhch bewirkt
der Druck nur eine Farbdnderung in Grau (11, 13, 14, 18), wobei

1 X. Przibram, Wiener Ber. (Ila) 736, 435, 1927. An dieser Stelle (p. 439)
war nur von der Farbanderung bei Bestrahlung nach dem Pressen die Rede; die
schon damals beobachtete und durch spitere Versuche sichergestellte Tatsache, daB
dieselbe Farbe auch durch Pressen der schon bestrahlten Stiicke entsteht, war dort
versehentlich nicht erwihnt worden. In dieser Unabhingigkeit der Firbung von der
Reihenfolge der Pressung und Bestrahlung verhalten sich Fluorit, Kalzit und Stein-
salz gleich.

2 K. Przibram, Wiener Anz. 65, 274, 1928.
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nicht ohne weiteres zu entscheiden ist,

K. Przibram,

ob es sich hier um eine

wirkliche Farbtondnderung oder nur um den Einfluf} der ungiinstigeren

optischen Verhiltnisse in den geprefiten Stiicken — Abnahme der
Farbsittigung infolge innerer Reflexionen — handelt.
‘ Farbe der Probe
J e * el
Nr, Fundort Beschreibung vor dem nach dem
Pressen Pressen
1. Wélsendorf Stengellgéeg;(:llgitrtu nd grin griin violett
a) weifl weifllich
b) olivgriin grauviolett
" Stengeli, Binder weif. | ¢/ bldulich- ;
2. Wlsendorf %fiolgétt und griin grin grauviolett
grauviolett,
d) gelbgriin | neutraler als
obige
N raulila
. . Olivgriine Krystalle auf - grau -
3. Wolsendorf graulila Unterlage olivgriin 1ot11ch'e1 als
obige
gelb,
. elb mit lilagrauen
" . Druse von goldgelben bis @) 8 8
4, ‘Whlsendorf violetten Wiirfeln ) Punkten
b) fleisch- s a1
farben weifllich
5. Wélsendorf gelbe Krl)irls;aélttzulélne und da gelb graugelb
. dunkelviolette Wiirfel mit . . _
6. Lissenthan gelben und graugriinlichen gelb!_l cb bis YO{Wle.gend
(Bayern) Partien griinlich rotlichviolett
) gelblichgraugriine Krystalle . A
7 ?Sztizz;% mit regelmifiigen, blauen @) gelblich | gelblichgrau
Anwachszonen b) blau violett
3 A graugriine Krystalle mit R P
. nnaberg gelbem Kern graugriin | weifl bis grau
Schwarzenberg | klar hellgriin mit graublauen
9. (Sachsen) Spitzen grun graublau
10, Mgt | cPaEes SRPSTES | bliutiohgriin | violett
11. | Oberkirch (Baden) | spitiges, tiirkisblaues Stiick | tiirkisblau grau
hell- bis dunkelgriinlich- o) Ii{]:(l:;lll)glar.in- lila
12.| Wald (Pinzgau) | blaue Druse, stellenweise
schwarzviolett b) dunkel- .
griinlichblau dunkelviolett
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[
: ! Farbe der Probe
Nr. r Fundort Beschreibung vor dem nach dem
‘i i Pressen Pressen
|
hell-lila mit graugelben
13. Cumberland Spitzaen ® graugelb grau
) griine, stark fluoreszierende s )
14. Cumberland Krystalle griin grau
15. Cornwall smaragdgriine Krystalle grin lilagrau
4
o Weardale - .
16. (England) gelbe Krystalle gelb weifllichgelb
17 Gibbisbach riine Druse grauviolett
(Kanton Wallis) g grin grauviole
18. Sarntal schwach griinliche Krystalle griinlich grau
19. Schweiz? rosa Krystalle fleischfarben
Oitikanga, Sid- blaulichgriine Druse mit - -
20. westafrika violetten Stellen bldulichgriin | - grauviolett

Am Beispiele des Wolsendorfer grilnen Fluorits wurde die
Abhidngigkeit der Farbe von der GroBle des angewendeten Druckes
untersucht: wihrend bei 2000 kg/em® das Pulver noch kaum zu-
sammenhdlt und griin bleibt, machen sich bei 5000 kg/cm® schon
violette Stellen bemerkbar und bei 10.000 kg/em?® ist die Farbe schon
im ganzen violett.

Ferner mufBte im Hinblick auf die Druckfarben der Lenard-
Phosphore und den mit geprefitem Steinsalz gemachten Erfahrungen
untersucht werden, ob nach der Pressung nicht erst eine Belichtung
erforderlich sei, um die Farbdnderung zu bewirken. Es wurden des-
halb Druckversuche im Dunkeln oder bei schwachem roten Licht
unternommen und die geprefiten Bldttchen dann beim Lichte einer
stark abgeblendeten Taschenlampe betrachtet. Sowie das Licht hell
genug war, um eine Farbe unterscheiden zu koénnen, war der Farb-
umschlag auch schon eingetreten. Dasselbe war schon fiir den mit
Radium kiinstlich gefarbten Fluorit gefunden worden.

Damit ist aber noch nicht gesagt, dafl der Farbumschlag.liiber-
haupt ohne Belichtung eintreten kann; denn erstens folgt aus den
Versuchen nur, dafi die zum Farbumschlag erforderliche Lichtmenge
kleiner ist als die zur Farbwahrnehmung nétige, und zweitens 16t
sich Belichtung tiberhaupt nicht ganz ausschlieBen, da der Fluorit
beim Pressen aufleuchtet (Tribolumineszenz), wie man durch
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Quetschen eines Fluoritstickes im Schraubstock aufs schonste
demonstrieren kann.

Violette Fluorite dndern beim Pressen im ganzen ihre Farbe
nicht wesentlich. Daff aber auch bei ihnen gewisse Verdnderungen
vor sich gehen, zeigt sich, wenn man statt pulverisierten Materials
einen Diinnschliff prefit. Zur Verfligung standen unbedeckte, auf
Objektirdger aufgekittete Diinnschliffe von violettem Wolsendorfer
Fluorit, die der Verfasser Frl. L. Goebel vom Mineralogisch-petro-
.graphischen Institut der Wiener Universitdt (Vorstand Prof. Himmel-
bauer) verdankt. Derartige Prdparate lassen sich zwischen ebenen
Stahlplatten Drucken von mehreren tausend £kg/cm® aussetzen,
wobei allerdings der Objekttrdger und der Schliff mit ihm zerspringt;
doch bleiben stets hinreichend grofie Bereiche des Diinnschliffes
intakt, die durch den Druck bewirkte Farbdnderungen erkennen
lassen. Diese bestehen erstens in einer Verschiebung des Farbtons
im ganzen von Blauviolett nach Rotviolett, wie man am besten
sieht, wenn man den Schliff vor dem Pressen in zwei Teile zer-
schneidet und nur einen davon der Pressung unterwirft, zweitens
in der Verstdirkung des Kontrastes zwischen den rétlichvioletten
Verfarbungshofen, die in diesen Pridparaten massenhaft vorkommen,?
und ihrem manchmal tiefindigoblauen Untergrund. Nach dem Ver-
halten des kiinstlich mit B-y-Strahlung verfidrbten IFluorits ist dieser
zweite Effekt tiberraschend, denn gerade das durch die Bestrahlung
erzeugte reine Blau verwandelt sich beim Pressen in Violett, wihrend
die rein blauen Teile des Diinnschliffes der Farbdnderung zu ent-
gehen scheinen. Hierauf sei nachdriicklich hingewiesen in der Hoff-
nung, daB die Fortsetzung derartiger Versuche vielleicht zur Auf-
kldrung des Mechanismus der Hofbildung werde beitragen konnen.

Von sonstigen Mineralien gaben verschiedenfarbige Baryte und
Turmaline, auf Piezochromie gepriift, bisher nur negative Resultate,
dagegen lieff sich diese Erscheinung bei gelben Kalziten nachweisen.
Wie Headden? fiir gelbe Kalzite von Missouri und der Verfasser?
fiir den von Niederrabenstein (Sachsen) nachweisen konnten, ver-
halten sich diese Mineralien ganz so, als ob sie ihre Farbe einer
radioaktiven Einwirkung verdankten, und es war daher zu erwarten,
dafl sie auch die an radium-verfirbtem Doppelspat beobachtete
Piezochromie, Farbdnderung von Gelb in Blaugrau bis Violett, zeigen
wirden. Die ersten Versuche mit Niederrabensteiner Kalzit verliefen
negativ, doch fand sich schliellich ein etwas dunkler gefdrbtes
Exemplar, dai beim Pressen auf 10.000 bis 20.000 kg/cm’® deutlich
bldulichgrau wurde. Der Effekt ist schwach, verglichen mit der auf-
fallenden Piezochromie bei Fluoriten, ldft sich aber durch Gegen-
tiberstellung einer aus farblosem Doppelspat geprefiten Pastille sicher

1 O. Miigge, Gottinger Nachr.,, 1923, 1.

2 Headden, Amer. J. of Science (5) 6, 247, 1923, Proc. Colorado Scientific.
Soc. 71, 399, 1923.

3 K. Przibram, Zeitschr. f. Phys. 20, 196, 1923.
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feststellen. Da aber dieses Exemplar seit Jahren den Bestdnden des
Radiuminstituts angehort und nicht mit aller Sicherheit ausgeschlossen
werden kann, dafi es einmal einer intensiveren kiinstlichen Radium-
bestrahlung ausgesetzt worden war, so ist der Versuch nicht ganz
einwandfrei. Um so willkommener war daher die Bestédtigung dieses
Verhaltens an sicher unbestrahlten Proben von gelben Kalziten von
Joplin (Missouri); auch hier zeigten die geprefiten Pastillen einen deut-
lich blaulichgrauen Stich, der den aus farblosem Kalzit geprefiten, rein
weiBen Pastillen abgeht. Dieser Befund ist durch hdufige Wieder-
holung der Versuche und durch die Aussagen unbeeinfluiter Be-
obachter sichergestellt. Damit ist eine weitere Ubereinstimmung im
Verhalten des natiirlichen gelben Kalzits mit dem durch Radium-
pestrahlung gefarbten nachgewiesen und gleichzeitig gezeigt, dafl
die Piezochromie des Fluorits nicht allein steht.

Die blaugraue Druckfarbe, die der gelbe Kalzit annimmt, konnte
bisher im Naturzustand an Stiicken, die teilweise gelb sind, nicht
aufgefunden werden, so dafi die bei Fluoriten erhaltene schéne Uber-
einstimmung des Farbtones der Druckfarbe urspriinglich anders
gefirbter Partien mit einer am gleichen Stiick im Naturzustande vor-
kommenden Farbe hier fehlt. Das am Kalzit von Joplin bisweilen
gemeinsam mit Gelb vorkommende Purpurviolett lie sich bisher
kiinstlich nicht nachmachen, womit aber noch nicht ausgeschlossen
ist, dal hier doch dhnliche Verhéltnisse vorliegen wie bei Fluorit,
nur beeinflufft durch einen noch unbekannten Faktor.

Zur Erklarung der Piezochromie kommen folgende Vorginge
in Betracht: 1. Verwandlung einer metastabilen Verbindung durch
den Druck in eine anders gefdrbte stabilere;! 2. Anderung der
Teilchengréfe durch den Druck; 3. der analoge Vorgang wie bei
den Lenardphosphoren (Alkali- und Erdalkalisulfiden) und beim
geprefiten und bestrahlten Steinsalz: Absprengung von Ionen aus
dem Krystallgitter und Neutralisierung dieser Ionen durch photo-
elektrisch von anderen Teilchen abgespaltenen Elektronen,?

1. wird man im Falle des Fluorits kaum heranziehen wollen,
da die blaue Farbe durch Kalziumdampf erzeugbar, also wohl dem
metallischen Kalzium zuzuschreiben ist, es wéare denn, dafl man
den Begriff »Verbindung« so weit fafit, da er auch die verschie-
denen Adsorbtionsverhiltnisse umfafit.

2. ist die derzeit wahrscheinlichste Erkldrung fiir die Piezo-
chromie des natiirlichen blauen Steinsalzes, das unter Druck seine
Farbe von Blau in Violett dndert.? Hier diirfte eine Verkleinerung
der Natriumteilchen, die die blaue Farbe bewirken, vorliegen; denn
nach der ultramikroskopischen Untersuchung ergeben grofiere

1 Siehe hiezu und zum folgenden auch die Angaben iiber Farbdnderung durch
Druck in dem Berichte von G. Tammann (Zeifschr. f. Elektrochemie, 35, 21, 1928)
tiber den Einfluf} der Kaltbearbeitung auf die chemischen Eigenschaften.

2 Siehe K. Przibram, Wiener Ber. (Ila), 736, 43, 1927.

3 F. Cornu, N. Jahrb. f. Mineralogie usw., 1908, 32, A. Smekal, Wiener
Anz., 1. Mirz 1927, K. Przibram, Wiener Ber. (Ila), 136, 435, 1927.
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Teilchen die blaue, kleinere eine violette Farbe. Diese Abhdngigkeit
der Farbe von den Teilchendimensionen gibt sich im Pleochroismus
der ultramikroskopischen Einzelteilchen nach H. Siedentopf zu
erkennen, deren Gleichorientierung unter Druck den von F. Cornu
entdeckten Pleochroismus des geprefiten Blausalzes ergibt; die fort-
gesetzte Pressung wiirde dann zu einem Zerfall der Teilchen und
damit zur Violettfirbung fithren.!

Beim Fluorit ist man tiber die Natur der Farbung weit weniger
orientiert als beim blauen Steinsalz, und es 148t sich daher noch
nicht sicher entscheiden, ob auch hier der Farbumschlag von Blau-
grin in Violett auf Grolendnderung der farbenden Teilchen zurlick-
zufithren ist.

A. Schilling? hat in seiner ausfiihrlichen Arbeit {iber die
Verfarbungshife im Wolsendorfer Fluorit auch ultramikroskopische
Beobachtungen angestellt und glaubt, auf Grund derseiben auf die
kolloide Natur der blauen Fluoritfirbung schlieflen zu konnen; es
mufl aber auffallen, daf er (p. 252) von einem blauen Tyndall-
kegel spricht, wihrend, wenn die Farbung wie beim blauen Stein-
salz von zerstreuenden Metallteilchen herrlihrt, ein gelber bis roter
Kegel zu erwarten wire; es miifite denn sein, dafi bei Ca in Flufi-
spat die Farbung durch Absorption wesentlich die durch Zerstreuung
liberwiegt, wihrend bei Na in Steinsalz gerade das Umgekehrte gilt.3

Der Verfasser mochte eher vermuten, dafl bei der Piezochromie
des Fluorits ein &hnlicher Prozefi vor sich geht wie beim geprefiten
und bestrahlten Steinsalz, ndmlich der oben als 3. angefiihrte:

1 Uber den inversen Effekt, Teilchenvergréfierung durch Gitterausheilung,
werden die Herren F. Urbach und F. Blank in Fortsetzung ihrer Untersuchung
dber Krystallosole (siehe F. Urbach, Wiener Ber. (Ila), 137, 147, 1928) dem-
nichst berichten.

2 A. Schilling, N. Jahrb. f. Mineralogie usw., A. 1928, 241.

3 Auf p. 245 sagt Schilling zur Erkldrung der verschiedenen Fiarbbarkeit
verschiedener Fluoritstellen: »Gudden und Pohl fiihren die verschiedene Firbbar-
keit auf Grund ihrer Untersuchungen an Steinsalz auf Strukturstdrungen zuriick, die
ihrerseits durch Beimengungen bedingt sein kdnnen. Je idealer das Gitter ausgebildet
ist, desto unwahrscheinlicher wird eine Zusammenflockung neutralisierter Atome zu
kolloidalen Partikeln.« Wenn nun auch der Einfluff der Gitterstdrungen auf die Firb-
barkeit und die Farbe gerade durch die Untersuchungen des Verfassers und seiner
Mitarbeiter sowie durch die analogen Versuche von A. Smekal sichergestellt ist,
so mufl doch gegen den zitierten Satz das Bedenken erhoben werden, dafl reinstes
CaF, sich durch @3-y-Bestrahlung nicht firben 1dfit, auch wenn es einem einseitigen
Drucke von vielen tausend kg/em? ausgesetzt wird (K. Przibram, Wiener Ber. (Il a),
136, 435, 1927), einem Drucke, der das Gitter sicherlich weitgehend stért und bei
natiirlichen Fluoriten die Verfarbung auch tatséichlich stark beeinflufit. Im Falle des
Fluorits miissen also die sicher vorhandenen Verunreinigungen doch noch in anderer
Weise als durch die blofie Gitterstorung auf die Verfarbbarkeit einwirken, man kénnte
etwa an Bindung des Fluors denken; iiber die mdgliche Rolle sulfidischer Ein-
schliisse bei der Fluoritfirbung siehe H. Steinmetz (Zeitschr. f. Krystallogr., 61,
380, 1925). Dies dndert nichts an der Zuldssigkeit der Betrachtungen Schilling's
(p. 246) iiber die Nichtdquivalenz von Strahlungsintensitit und Bestrahlungsdauer,
die im Falle des Steinsalzes durch die Arbeiten von M. Belar (Wiener Ber., Ila,
135, 187, 1926, und des Verfassers (ebenda 197 und 136, 679, 1927) sicher-
gestellt ist.
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Anderung der Bindung der Ionen durch die beim Pressen erfolgenden
Gitterstorungen und Neutralisierung dieser halb oder ganz befreiten
lonen durch photoelektrisch abgespaltene Elektronen, wobei sekundir
allerdings noch eine Teilchenvergréfierung platzgreifen kénnte.! Dafi
keine besondere Belichtung ndtig erscheint, ist nach dem frither bei
Besprechung der Versuche Gesagten kein Gegengrund.

Die Analogie im Verhalten des Fluorits zu dem des Stein-
salzes zeigt sich auch darin, dafl, so wie das nichtgeprefite, durch
Radiumbestrahlung gelbgefarbte Steinsalz durch Erhitzen blau und
pei blof ldngerem Liegen grau, also dem blauen Prefisalz gleich
oder wenigstens #hnlicher wird, der durch Bestrahlung blau ge-
wordene Fluorit durch Erhitzen oder ldngeres Liegen seine Farbe
gegen Rotviolett, seine Druckfarbe, dndert. '

Jedenfalls zeigen die Versuche mit Fluoriten, dafl die ver-
schiedenen Farben, Griin und Violett, nicht der Anwesenheit ver-
schiedener Elemente ihre Entstehung verdanken; denn sonst kdnnte
der Farbumschlag nicht durch blolen Druck bewirkt ‘werden. Es.
wire noch die Frage zu erortern, ob in der Natur die violette Farbe
des Fluorits auch durch Druck aus einer griinblauen Vorstufe ent-
standen ist. Ausgeschlossen scheint dies nicht, wenn man an die
Moglichkeit scherender Kréfte denkt, die auf verschiedene Lagen
der Krystalle in verschiedener Weise gewirkt haben konnten; wahr-
scheinlicher allerdings ist es, dafl die Gitterstdrungen, auf die es ja
in erster Linie ankommt, durch Verunreinigungen verursacht sind, die
in den violetten Teilen verheerender gewirkt hétten als in den griinen..

Wie immer auch die Piezochromie zu erkldren sein mag, so
bietet sie jedenfalls ein neues Hilfsmittel zur Untersuchung von
Mineralien. Eine Priifung der Zusammenhidnge von Piezochromie
mit der Paragenese und der chemischen Zusammensetzung der
gepriiften Stlicke von mineralogisch-chemischer Seite wire sehr
erwiinscht.

SchlieBllich sei den Herren Direktor Prof. Dr. H. Michel und
Dr. C. Hlawatsch vom Naturhistorischen Museum in Wien fiir die:
Beistellung reichlichen Materials auch an dieser Stelle verbindlichst
gedankt.

Zusammenfassung.

Die in der Anzeigernotiz vom 22. November 1928 vorldufig
mitgeteilten Versuche iiber die Farbidnderung des Wolsendorfer
Fluorits durch Druck werden ausfiihrlicher dargestellt und auf andere
Fluorite und Kalzite ausgedehnt. Im allgemeinen zeigen griine bis
blaue Fluorite einen Farbumschlag in Violett, wihrend gelbe und
rote ihre Farbe nicht wesentlich dndern. Gelber ‘Kalzit von Joplin
(Missouri) wird durch Druck schwach, aber sicher bldulichgrau. Die
Erklarungsméglichkeiten der Piezochromie werden diskutiert.

1 Im Falle des blauen Prefisalzes reicht diese nicht bis ins ultramikroskopische-
Gebiet, siche K. Przibram, Wiener Ber. (ITa), 137, 412, 1928.
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