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Abstract

Microscopical and spectrochemical observations on lead-zin¢ ores in coordination with experimental
studies of related sulfide-type systems gave indications about the Ge-distribution in sphalerite and ga-
lena, depending on the other occurring (trace) elements and on the sulfur fugacity of the ore body.
The solid solubility of germanium sulfide in sphalerite is exceedingly low, but Brartite, Cuz (Fe, Zn}
GeSa, is frequently dissolved in the sphalerite structure which causes the Ge-content. Cu can be sub-
stituted by Ag in the Briartite formula, thus, Silver occurs in Sphalerite rather than in Galena,

Galena and Germanium sulfide form a number of ternary compounds in which germanium occurs
either as Ge'*, Ge2*, or both in the Ge*t and Ge?* valence stawes. So far only one of these com-
pounds is reported as a mineral: Morozewiczite, PbaGeSa.

Zosammenfassung:

Mikroskapische und spektrochemische Untersuchungen an Blei-Zink-Erzen, kombiniert mit experi-
mentellen Arbeiten hierhergehtrender Sulfidsysteme, gaben Aufschluff iiber die Verteitung von Ger-
manium in Zinkblende und Bleiglanz, wobei die Gegenwart von anderen (Spuren) Elementen und die
Schwefelfugazitit innerhalb der betreffenden Lagerstiten beriicksichtgt wurden. Reines Germanium-
sulfid ist nur geringfiigig im Zinkblendegitter loslich, jedoch bestehr eine merkliche Mischkristallbif-
dung mit Briartit, Cuz (Fe, Zn) GeS4, als Germaniumtriger., Wenn dariiber hinaus im Briartitmolekiil
Cu durch Ag ersetzs ist, wird Ge-haltige Zinkblende gleichzeitig zum Silbertriger.

Bleiglanz vermag mit Germaniumsulfiden eine Reihe von komplexen Pb-Ge-3-Verbindungen zu bil-
den, und zwar mit 4-, 2- sowie gleichzeitig mit 4- und 2-wertigem Germanium. Zu dieser Gruppe
vom Blei-Germaniumsulfiden gehdre das natirlich vorkommende Mineral Morozewiczit, PbsGeSa.

Die mogliche Gewinnung von Kupfer und Silber als begehrte Nebenprodukte vieler
Blei-Zink-Lagerstitten ist wegen zahlreicher Probleme fiir den Mineralogen von besonde-
rem Interesse. Auflerst feine Mineralverwachsungen und/oder Enwmischungen fihren zu
meist untosbaren Aufbereitungsschwierigkeiten, so daff die Abtrennung der Edel- und Son-
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dermetalle erst durch komplizierte metallurgische Prozesse erreicht werden kann. Das ist
vor allen Dingen dann zutreffend, wenn die begehrten Metalle nicht in selbstindigen Mine-
ralien, sondern in fester Losung entweder in der Zinkblende oder im Bleiglanz vorliegen.
Das Losungsvermégen fiir, zum Beispiel, Kupfer und Silber ist keineswegs nur vom Druck
und von der Bildungstemperatur abhingig, sondern vom Vorhandensein weiterer Elemente
und Spurenelemente wie Fe, As, Sb, Bi, Ge, Sn und vom Schwefelgehalt der jeweiligen
Lagerstite, '
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Abb. 1: Kompositionelles Diagramm synthetischer Phasen und Mineralien des terniren Systems Ger-
manium-Blei-Schwefel.

- In dem hier vorliegenden Aufsatz wird dem Germanium besondere Aufmerksamkeit ge-
schenke, welches in manchen Blei-Zink-Lagerstitten stark angereichert ist. Relativ niedrige
Ge-Konzentrationen sind in praktisch allen Alpenlagefseitten zu beobachten, mit maxima-
len Anreicherungen von einigen hundert ppm.

Experimentelle Untersuchungen ergaben, dafl nur wenige Zehntel % reines Germanjum-
sulfid in Zinkblende 16slich sind. Das Aufnahmevermdgen der Zinkblende fiir Germanium-
sulfid ist sehr stark vom Eisengehalt und vom Schwefelangebot abhingig. In Lagerstitten
mit sehr hoher Schwefelfugazitit ist Zinkblende praktisch farblos oder nur schwach ge-
firbt, und der gesamte Fe-Gehalt liegt als Pyrit vor. Es wire anzunchmen, dafl unter sol-
chen Bedingungen primir in der Zinkblende geléstes Germanium entmischt und ggf. als
selbstindiges Mineral, nimlich als unscheinbares, weifles GeSz, vorliegen kdnnte. Wenn die
Erze jedoch auch kupferhaltig sind, so filhrt das zur Bildung von Briartit, Cu2 (Zn, Fe)
GeSa, Dieses orthorhombische, aber gittermiflig mit der Zinkblende verwandte Mineral
zeichnet sich bei steigenden Temperaturen durch zunehmende Mischkristalfbildung aus,
und weitgehende gegenseitige Mischbarkeit Zinkblende-Briartit ist méglich (Mon, 1977).
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Ahnlich wie im Zinnkies, Cuz (Fe, Zn) $nS4, so kann auch im Briartitmolekiil das Kupfer
weitgehend oder vollstindig durch Silber ersetzt sein, und das erklirt das gelegentliche na-
tirliche Vorkommen Ag-haltiger Zinkblenden.

Viel komplizierter ist das chemische Verhalten des Germaniums, wenn die Zinkbiende
mengenmaftig zuriicktritt und Bleigehalte iiberwiegen. Wegen der enormen Atom- oder To-
nenradienunterschiede von Germanium und Blei besteht zwischen den Sulfiden nur ein ver-
schwindend geringes Lislichkeitsvermégen, aber schon Spuren von geléstem Germanium-
sulfid im Bleiglanz machen diesen unter dem Mikroskop deutlich anisotrop und pleochro-
itisch. Dieses abnormale optische Verhalten wurde zuerst in Anschliffen der Erzlagerstitte
Mezica, Jugoslawien, beobachter (Viane und Mo, 1973); die Durchschnittsgehalte des un-
tersuchten Probenmaterials betrugen .. 400 ppm Germanium, Dieser Befund war der An-
laf} fiir die experimentelle Untersuchung des Dreistoffsystems Ge-Pb-$ bzw. des quaterni-
ren Systems Ge-Pb-Zn-$ (Jacer, 1976a). Zwei ternire Phasen mit vierwertigem Germa-
nium, Pb2GeSs und PbGeSs, wearen bereits bekannt (ErLi und MucNoLs, 1962), wihrend
das von Haranczyk (1975) beschriebene Mineral Morozewiczit, PbsGeSa, zweiwertiges
Gérmanium ¢nthilt, Im Zuge der experimentellen Arbeiten von Jacer (1976, 1977) konnten
noch einige komplexe Pb-Ge-Sulfide gefunden werden, welche zwei- und vierwertiges
Germanium enthalten. Alle bisher gefundenen Phasen sind aus der schematischen Abbil-
dung 1 zu entnehmen. Im Dreistoffsystem Ge-Pb-S konnten neben den biniren Phasen
PbS, GeS und GeSz oberhalb ~350° C insgesamt fiinf ternire Phasen synthetisiert werden:

Phase 1 Pb2GeSs

Phase 11 PhGeSs

Phase III  PbaGez+xSe+y; 0=x=1,0=y=1,
Phase IV Pb2GesS7

Phase V {Ge, PbuSy; Ge:Pb=20:1

Die ersten beiden Phasen liegen auf dem pseudobiniren Schnict PbS - GeS2; von der
Phase I konnte oberbalb 610° C eine zweite polymorphe Modifikation erhalten werden.
Simtliche biniren und terniren Phasen kénnen mit Zinkblende koexistieren; Zink vermag
kene komplexen Ge-haltigen Sulfide zu bilden.

In vielen natiirtichen Erzlagerstitten sind jedoch Eisengehalte dominierend. Diese Fe-
Gehalte und wechselnde Schwefelfugazitit beeinflussen in starkem Mafle die Bildung der
Pb-Ge-Sulfide. Bei hoher Schwefelfugazitit und daraus resultierender Pyritbildung sind nur
die Phasen T und II mit vierwertigem Germanium bestindig. Bei niedriger Schwefelfugazi-
tit wird Pyrrhotin im Fe-S-System stabil, und die Relationen werden durch die Bildung
anderer Phasen, z. B. Fe2GeSa, sehr kompliziert {(Viaeng, 1972). Keine dieser synthetisier-
ten Phasen ist bisher als natirliche Mineralbildung beobachtet worden, ihre charakeeristi-
schen Eigenschaften und kristallographischen Daten sind bekannt. Abweichend davon sind
die Eigenarten der Mineralien Morozewiczit und Polkowicit, Endglieder der isomerphen
Mischkristallreihe PbaGeSs-FesGeSs mit zweiwertigem Germanium (Haraczyk, 1975). Thre
Synthese ist bislang nicht gelungen, offenbar sind diese Mineralien nur bei niedrigeren
Temperaturen, d. h. unterhalb 350° C bestindig.
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