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CHEMISCHE UND RONTGENKRISTALLOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN AN
ESKIMOIT (~ Ad7Pb1oBii5S36) UND HEYROVSKYIT (~ AdPDb10BisS1s)
VOM "RAURISER GOLDBERG", HUTTWINKELTAL, LAND SALZBURG
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Zusammenfassung

Auf Halden, Zeugen des ehemaligen extensiven Bergbaues am "Rauriser Goldberg"
im Hattwinkeltal, wenige Zehnermeter unterhalb des Knappenhauses, konnten in
dm-groRen Quarzblécken Einsprenglinge von Galenit, Sphalerit, Pyrrhotin und
Chalkopyrit sowie die zu den Wismut-Sulfosalzen zu zahlenden Minerale Eskimoit
und Heyrovskyit im mm-Bereich identifiziert werden. Chemische Analysen dieser
beiden Minerale werden Literaturangaben gegeniibergestellt. Réntgenographische
Einkristalluntersuchungen ergaben, bezogen auf Angaben in der Literatur, fir
Eskimoit eine Vervierfachung der Gitterkonstante b, (von 4,10 A auf 16,40 A) und
fiir Heyrovskyit eine Verdopplung von ¢, (von 4,12 A auf 8,24 A). Diese Verviel-
fachungen (schwache Zwischenschichten) werden auf Ordnungsphdnomene in der
Atomanordnung zuruckgefuhrt.

Historisches und Einleitung

Eskimoit (‘~~ Ag7PbloBi15835)
Das Mineral Eskimoit, idealisierte Formel Ag;Pb,oBii5S3s nach FLEISCHER (1987),
ist nach Wissen der Verfasser bis heute von drei Fundpunkten in geologisch
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ahnlichen Formationen beschrieben worden. Die Erstbeschreibung findet sich bei
KARUP-MOLLER (1977), der iiber dieses Mineral aus einer Paragenese mit
Gustavit, Cosalit und Galenit im Kryolith von Ivigtut, Stid-Grdnland, berichtet.
Elektronenstrahl-Mikrosonden-Analysen von Eskimoit konnten in dieser Erstbe-
schreibung zur Formel Ag; 7sPb,50Biz 75Sg verrechnet werden. Die rontgenographisch
bestimmten Gitterkostanten in [A]: a = 13,495(5), b = 30,194(8), ¢ = 4,100(5),

vy = 93.35(1)° ergaben eine Zelle mit vier Formeleinheiten, die systematischen
Ausléschungen fiihrten zu den mdéglichen Raumgruppen B2/m, B2 oder Bm. Es sind
ferner angegeben: mittlere Reflexionswerte fir vier Wellenlangen des sichtbaren
Lichtes, die Mikroharte, sowie ein Rdntgen-Pulverdiagramm, ermittelt anhand
einer Gandolfi-Aufnahme.

Einen weiteren Fundpunkt des Minerals Eskimoit stellt die Wolfram-Zinn-Mineralisa-
tion (Wolframit, Cassiterit) des Lineaments eines "Zweiglimmergranites" von
Montenem (Galicien, Spanien) dar. Von GOUANVIC & BABKINE (1983) werden Pb-
Ag-Bi-Sulfosalze (Pavonit, Lillianit, Gustavit, Schirmerit, Eskimoit, Ustarasit und
Minerale der Reihe Galenit-Matildit) sowie elementares Wismut, Stannit, Sphalerit
und Pyrrhotin teils frei, teils als Einschliisse vor allem in Chalkopyrit und Arsenopy-
rit, erwdhnt. Neben einer ausfuhrlichen Beschreibung der Mineralparagenese dieser
Lagerstatte, der Morphologie und Optik der einzelnen Minerale, werden chemische
Analysen (Elektronenstrahl-Mikrosonde) von etwa einem Dutzend Sulfosalzen ange-
geben. Die Analyse fur das Mineral Eskimoit ist in Tab. 1 wiedergegeben. Rontge-
nographische Untersuchungen an den Sulfosalzen dieser Lagerstatten wurden nicht
durchgefihrt.

Als dritter Fundpunkt von Eskimoit werden Quarzadern im "Gneis" des Steinbruchs
von La Roche-Balue (Nantes, Frankreich) von MOELO et al. (1987) erwahnt.
Anhand des Mineralinhalts werden hier prinzipiell drei Generationen von Quarza-
dern unterschieden:

a) pneumatolytische Phase: Quarz mit Orthoklas,

b) hydrothermale Phase (350 - 400° C): Quarz mit Scheelit, Arsenopy-
rit, Pyrrhotin, Molybdéanit, Gold und Galenit sowie die Sulfosalze
Gustavit I, Vikingit, Heyrovskyit und Eskimoit,

C) epithermale Phase: Quarz mit Pyrit, Markasit, Chalkopyrit, Cosalit,
Gustavit Il, Tetraedrit und elementarem Wismut.

Die gesamte Paragenese wird als W-As-(Pb,Bi,Ag)-Mineralisation bezeichnet.
Eskimoit tritt hier als epitaktische Verwachsung mit Ag- und Bi-reichem Heyrovsky-
it auf.

Heyrovskyit (~AgPb1oBi15S1s)

Eine Zusammenstellung der &lteren Literatur beziiglich Namensgebung, teils unzu-
reichender Beschreibungen in bezug auf physikalische Eigenschaften und liicken-
hafte chemische Analysen, die sich auf die Minerale Goongarrit und Warthait
beziehen, finden sich bei MOZGOVA et al. (1976). Diese Autoren belegten die
Identitat obgenannter Minerale mit Heyrovskyit, dessen erste exakte Beschreibung
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und somit legitime Namensgebung durch KLOMINSKY et al. (1971) an Kristallen
aus den Quarzadern sowie aus Quarzgeréllen von den Halden der mittelalterlichen
Abbaue von Hurky, etwa 65 km westlich von Prag, durchgefuihrt wurde. In den
beschriebenen Quarz-Feldspat-Gangen (Albit und Mikroklin) findet sich in kleinen
Adern und Impragnationen eine Mineralisation folgender opaker Mineralien: Pyrit
(eine Goldfuhrung wird erwéhnt), Sphalerit, Galenit, Molybdanit, Cosalit, Chalkopy-
rit und Covellin sowie Heyrovskyit. Dieses Mineral tritt in derben Massen, Durch-
messer max. 2 cm, verwachsen mit Cosalit und Galenit, auf. Einige wenige Einkris-
talle erreichen max. 20 mm Lange und 0,1 bis 0,5 mm Dicke. Neben chemischen
Analysen werden von diesem Mineral angegeben: Morphologie, Mikrohéarte,
Reflexionswerte fur sichtbares Licht, Réntgeneinkristall- und Pulverdaten sowie
daraus berechnete Gitterkonstanten. Eine Bestimmung mdglicher Raumgruppen
sowie die Berechnung der Dichte runden die Beschreibung ab.

Eskimoit I Il
a 13,495(5) 13,49(3)
b 30,194(8) 29,95(5)
c 4,100(5) 4x4,093(5)
¥ 93,35(1) 93,50(5)
Heyrovskyit I I 1 v
a 13,705(13) 13,583(5) 13,61(1) 13,62(3)
b 31,194(33) 30,533(10) 30,47(2) 30,51(5)
c 4,121(3) 4,129(10) 4,08(2) 2 x 4,080(5)

Tab. 1: Réntgenographisch bestimmte Gitterkonstanten in [A] von Eskimoit (I:
KARUP-MOLLER, 1977 und II: eigene Werte) sowie von Heyrovskyit (I:
KLOMINSKY et al., 1971; Il: KARUP-MOLLER & MAKOVICKY, 1981; Il
MOELO et al., 1987 und IV: eigene Werte).

Die mylonitisierte Zone eines granitoiden Gesteins von Castlegar, Britisch Kolum-
bien, enthalt in einer Bi-W-Mo-Mineralisation neben Heyrovskyit eine Reihe von
Mineralien, die als Lillianit-Homologe einordenbar sind, sowie weiters Scheelit,
Molybdénit, Pyrit und Chalcopyrit (KARUP-MOLLER & MAKOVICKY, 1981). Der
auftretende Heyrovskyit wird als Ag-Bi-reich beschrieben. Die Gitterkonstanten
wurden anhand von Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen bestimmt, wobei von
den Autoren ausdriicklich darauf hingewiesen, daR keine Verdoppelung der "4 A
Konstante", selbst auf Langzeit-Réntgenaufnahmen, auszunehmen ist.
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Heyrovskyit wird aber auch, wie schon erwéahnt, von MOELO et al. (1987),
zusammen mit Eskimoit aus La Roche-Balue, beschrieben. Chemische Analysen
und ungefdhre Gitterkonstanten, bestimmt aus Einkristallen, werden weiters
gegeben.

Von ZAMBONINI et al. (1925) beschriebene Feldstudien an Fumarolen auf Vulkano
(Liparische Inseln) fiihrten vorerst zur Definition des Minerals Cannizzarit, neuere
Untersuchungen am Originalmaterial durch MOZGOVA et al. (1985) erbrachten
neben dem Nachweis einer ausgepragten Selenfiihrung samtlicher opaker Minera-
lien dieser Fumarolenbildung auch den Nachweis fiir Heyrovskyit, Lillianit, Galeno-
bismutit und Galenit. Chemische Analysen der Blei-Wismut-Sulfosalze sowie
Rontgen-Pulverdaten und Strukturdaten, ermittelt anhand von Elektronenbeugungs-
aufnahmen, werden weiters angefuhrt.

Im Zusammenhang mit der Strukturanalyse des Minerals Lillianit (3 PbS.Bi,S3)
durch TAKAGI & TAKEUCHI (1972) wird auch eine Strukturbestimmung von
Heyrovskyit erwahnt. Diese Autoren belegen ohne jegliche Zahlenangaben die von
OTTO & STRUNZ (1968) fiir die Verbindung 6PbS.Bi,S; vorgeschlagene Struktur
auch fur Heyrovskyit mit einem R-Wert von 0,09 als ibereinstimmend.

Elemente und Sulfide (im weitesten Sinn) vom "Rauriser Goldberg"

Bereits E. FUGGER (1878) erwahnt vom Bergbau "Rauriser Goldberg" im Hutt-
winkeltal verschiedene Minerale, die obigen Gruppen zuordenbar sind: gediegen
Silber und Gold, Dyskrasit ( = Antimonsilber), Pyrit, Markasit, Arsenkies, Galenit,
Sphalerit, Chalkopyrit, Antimonit und ein silberhaltiges Fahlerz. STRASSER (1975)
fuhrt ergédnzend noch Pyrrhotin (Magnetkies) an. PAAR (1979) beschreibt aus
mehreren Fundpunkten aus dem Penninikum des Oberpinzgaues das Vorkommen
von Pb-Bi-Sulfosalzen (Heyrovskyit, Lillianit, Cosalit und Friedrichit).

Eine vor einiger Zeit von einem der Autoren (A. ERTL) durchgefiihrte Nachsuche
am "Rauriser Goldberg" im Huttwinkeltal (Verlangerung des Rauristales), Land
Salzburg, erbrachte nun von den Halden unmittelbar unterhalb des Knappenhauses
eine Belegung fir die Pb-Bi-Sulfosalze Eskimoit und Heyrovskyit.

Experimenteller Teil

Roéntgenographische Untersuchungen

Die "Qualitat" ausgewahlter Kristalle wurde mittels Réntgen-Einkristallaufnahmen
untersucht. Vor allem wurde kritisch auf die Symmetrie sowie auf mdgliche
Vervielfachungen der Gitterkonstanten geachtet, da bereits KARUP-MOLLER
(1977) schwache Zwischenschichten in Richtung [001] fir das Mineral Eskimoit
erwahnt und fiir Heyrovskyit die Autoren KARUP-MOLLER und MAKOVICKY
(1981) sehr wohl derartige Zwischenschichten erwarteten, anhand der Aufnahmen
der zur Verfiigung stehenden Kristalle jedoch nicht vorfanden.
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Eskimoit la 1b 2 3a 3b

S 16,17(37) 16,40(16) 15,81 | 13,67-16,12 15,0(8)

Bi 46,70(105) 44,79(80) 42,37| 34,38-37,49 35,7(1,2)

Pb 28,80(86) 30,42(61) 27,46 37,11-40,76 38,9(1,3)

Ag 9,68(40) 9,64(11) 9,84 8.61-11.47 10,4(9)

Cu 0,30(8) 0,21(3) 0,28 = =

Fe 0,63 = =

Au 0,16 = =

Heyrovskyit 1 2 3 4 5a 5b
S 14,4-15,1 16,6(4) 12,9-13,3 15,9-16,1 15,67-17,37 16,5(0,7)
Bi 24,9-28,3 44,1(5) 21,1-24,0 34,6-37,2 21,16-32,87 26,6(4,0)
Pb 51,9-58,6 28,2(6) 59,8-63,6 39,7-42,5 45,73-49,91 47,3(1,6)
Ag 0,5-2,5 10,5(3) - 6,1-7,3 1,73-3,32 2,4(0,5)
Cu ~0,2 - - - 0,75-1,27 1,0(0,1)
Fe ~0,3

Zn ~0,8

Cd ~0,3 0,1-0,4

Sb ~0,1 1,31-10,22 6,2(3,1)
Se 2,5-3,0 ~0,3

Tab. 2: Ergebnisse chemischer Analysen fur Eskimoit in Gew.%. Partiell sind

in runden Klammern die Standardabweichungen der Analysenwerte
angefuhrt. (-: Werte nicht bestimmt; =: Werte unter der Nachweis-
grenze von etwa 0,1 Gew.%). Eskimoit: Probe la und 1b: Eskimoit
von zwei Vorkommen in lvigtut, Gronland (KARUP-MOLLER, 1977;
MAKOVICKY und KARUP-MOLLER, 1977); 2: In Arsenopyrit einge-
wachsener Eskimoit-Kristall von Montenem, Spanien (GOUANVIC und
BABKINE, 1983); 3: Eskimoit vom "Rauriser Goldberg". Gemessen
wurden 2 Kristalle mit je 5 MelRpunkte (3a: Streuung der Mel3werte,
3b: Mittelwerte).

Analysen von Heyrovskyit mit folgenden Fundpunkten: 1: Hurky,
Granodiorit-Massiv von Cistd, Tschechische Republik (KLOMINSKY et
al., 1971); 2: Bi-W-Mo-Mineralisation von Castlegar, Britisch Kolum-
bien, Kanada (KARUP-MOLLER & MAKOVICKY, 1981); 3: Sulfidmine-
ralisation durch ausgepragte Fumarolentatigkeit auf Vulkano, Lipa-
rische Inseln, Italien (MOZGAVA et al.,, 1985); 4. Gneis von La
Roche-Balue, Departement Loire Atiantique, Frankreich (MOELO et
al., 1987); 5: Heyrovskyit vom "Rauriser Goldberg". Gemessen
wurden 2 Kristalle mit je 5 MeRpunkte (5a: Streuung der MeRwerte,
5b: Mittelwerte).
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Die an den vorliegenden Kristallen durchgefiihrten Einkristallaufnahmen belegten
eindeutig eine Vervierfachung der Konstante b bei Eskimoit, sowie eine Verdopp-
lung von c bei Heyrovskyit gegenliber den Angaben in der Literatur. In beiden
Fallen sind die Reflexe, die die Vervielfachung bewirken, sehr schwach und teils
auch diffus. Das Intensitatsverhdltnis dieser Reflexe zu den "starken" Reflexen
betréagt im Mittel etwa 1:100. Somit war zwar die Belegung der Symmetrie
mdglich, die sich auch aufgrund der Zwischenreflexe in beiden Mineralien nicht
nachweislich &ndert, eine Bestimmung der jeweiligen Raumgruppe dieser Zellen
jedoch unmdglich. In Tab. 1 sind die Gitterkonstanten der untersuchten Kristalle,
ermittelt anhand von Einkristallaufnahmen, den Literaturwerten gegentbergestellt.
Die betrachtlichen Unterschiede in den Gitterkonstanten von Individuen einzelner
Fundpunkte ist auf die Variabilitat im Chemismus zurtickzufiihren, die groRRe
Standardabweichung in den MeRwerten auf die Profilbreite der Réntgenreflexe.
Von samtlichen untersuchten Kristallen war kein Individuum fir eine Struktur-
analyse mittels Einkristalldaten geeignet.

Chemische Analysen

Die sorgfaltig ausgewahlten Kristalle der beiden Minerale Eskimoit und Heyrovskyit
wurden vorerst, wie oben erwéhnt, anhand von Rontgen-Einkristallaufnahmen iden-
tifiziert und so auch mehr oder weniger die Homogenitat belegt.

Je zwei ca. 0,3 mm grol3e Kristalle von Eskimoit und Heyrovskyit wurden fiir die
EDX-Messungen (JEOL Rasterelektronenmikroskop JSM-6400 mit LINK EDX-
System) gemeinsam mit den externen Standards auf einen Acrylglas-Probentrager
aufgeklebt und mit Kohlenstoff bedampft. Die Anregungsspannung betrug 20 kV,
die Kanalbreite war auf 20 eV festgesetzt. Linieninterferenz- und Matrix-Korrektu-
ren fur Absorption und sekundare Fluoreszenz wurden mit dem Programmsystem
ZAF4 (LINK) durchgefuhrt und die gerateinternen Standards verwendet. Anhand
externer Standards fur die Hauptelemente (Ag, Bi, Pb, S) in Form von (Ag,S,
Bi,Ss;, PbS) war nur eine geringflgige Korrektur der MeRwerte notwendig.
Folgende Linien dienten zur Messung:

Ag: L-Serie, Cu: K und KRB, Bi: L-Serie, Sh: L-Serie, Pb: L-Serie, S: K und K@,
korrigiert fur Bi und Pb M-Serie.

5 MeRpunkte mit ca. 1 um Durchmesser wurden je Kristall gesetzt (d.h. je 10 fir
Heyrovskyit und Eskimoit). Die Ergebnisse sind gemeinsam mit Daten aus der
Literatur in Tab. 2 zusammengefal3t. Die analytischen Fehler der Messungen liegen
bei allen Elementen weit unter den Standardabweichungen, welche sich aus den
Schwankungen im Chemismus an den einzelnen MelRpunkten ergeben. Die chemi-
sche Variationsbreite (welche sich auch in den variierenden Gitterkonstanten
widerspiegelt) ist durchaus mit jener der angefiihrten Literatur vergleichbar. Bei
Heyrovskyit fuhrt der massive Einbau von Sb zu einer grof3en Bandbreite in der
Zusammensetzung. Wie auch die &hnlich hohen Standardabweichungen fir Sb und
Bi zeigen, dirfte der Einbau von Sb auf Kosten von Bi geschehen. Dieser Trend
war klar bei den Einzelanalysen von Heyrovskyit erkennbar: Die Analyse mit dem
geringsten Sh-Wert (1,31 Gew.%) zeigte den héchsten Bi-Wert (32,87 Gew.%)
und jene mit dem hochsten Sb-Wert (10,22 Gew.%) den niedrigsten Bi-Wert
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(21,16 Gew.%). Bei den Cu- und Ag-Werten von Heyrovskyit trat dieser gegensei-
tige Ersatz nicht so deutlich zutage, obwohl anzunehmen ist, dal Cu fir Ag
eingebaut wird. Hier Uberdeckt die Schwankung im (Cu + Ag)-Wert eine klare
Aussage bezlglich einer gegenseitigen Substitution.

Ergebnisse und Diskussion

Wie bereits PAAR (1979) andeutete, durften die Pb-Bi-Sulfosalze eine sehr weit
verbreitete Mineralspezies im alpinen Raum darstellen und tberwiegend an die
Quarzgange der Randbereiche diversester Gneise gebunden sein. In diesem Zusam-
menhang sei auch auf den Edelmetallgehalt dieser Mineralisationen hingewiesen,
die gerade am "Rauriser Goldberg" die Ursache fiir die regen Bergbauaktivitaten
darstellte.

Am "Rauriser Goldberg" im Hittwinkeltal ist Eskimoit im Quarz eingewachsen und
unmittelbar mit Galenit, Sphalerit, Pyrrhotin und Chalkopyrit vergesellschaftet.
Nach einleitender Zusammenstellung dirfte es sich bei Eskimoit hier um den
vierten Fundort fur dieses Mineral weltweit handeln. Eskimoit bildet silberweil3e,
stark metallisch glanzende Butzen und diinnste Aderchen aus, die eine GroRe bis
einige Zehntel Millimeter erreichen kénnen. Selten sind sichtbare ebene Kristall-
begrenzungen zu erkennen. Heyrovskyit ist am "Rauriser Goldberg" im Huttwinkel-
tal unmittelbar mit Chalkopyrit, Pyrit und Sphalerit vergesellschaftet und bildet hell-
bleigraue, ebenfalls in Quarz eingewachsene Butzen und bis 1 mm dicke Aderchen.
Eingewachsene nadelférmige Einkristalle erreichen eine Lange von maximal
0,5 mm.

Aufféllig erscheint das kristallchemisch unerschiedliche Verhalten zwischen
Eskimoit und Heyrovskyit. Wahrend Eskimoit praktisch kaum Fremdelemente
(jenseits der Nachweisgrenzen von ca. 0,1 Gew.%) in die Struktur einbaut, findet
sich bei Heyrovskyit ein massiver Einbau von Sb anstelle von Bi, und ein Cu-Gehalt
bis zu 1,27 Gew.%, welcher wahrscheinlich Ag substituiert. Verglichen mit den
bereits bekannten Zusammensetzungen aus der Literatur (vgl. Tab. 2) zeigt
Eskimoit auch in anderen Vorkommen nur Cu-Gehalte bis zu 0,3 Gew.%, was dem
Bild einer sehr geringen Substitution von dem hier beschriebenen Vorkommen
durchaus entspricht. Fur Heyrovskyit wurden hingegen nur geringe Cu-Gehalte bis
zu 0,2 Gew,%, und Sb-Gehalte bis zu 0,1 Gew.% beschrieben, welche von den
hier beschriebenen Kristallen bei weitem Ulbertroffen werden. Einschlul3phasen
anderer Sb-Verbindungen kénnen aufgrund der Rontgen-Einkristallaufnahmen
ausgeschlossen werden. Beziglich der hohen Sb-Gehalte sei jedoch darauf
verwiesen, dal3 vom "Rauriser Goldberg" im Hittwinkeltal, wie einleitend erwahnt,
auch Sb-Sulfide bekannt sind und somit die Sb-Fihrung belegt. In der unmittelba-
ren Umgebung des Fundpunktes konnten jedoch keine eigenstéandigen Sh-Minerale
aufgefunden werden. Hier wird offensichtlich der Einbau von Sb einer eigen-
sténdigen Mineralbildung vorgezogen.
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