Dr. K. Schmetzer und Dr. L. Kiefert

Zur Farbung von Igmerald (synthetischer Smaragd,
hergestellt von der I.G. Farbenindustrie)

Einleitung

Die erste erfolgreiche Methode zur Sma-
ragdsynthese, welche zur Ziichtung schleif-
wiirdiger Kristalle einer Linge von mehr als
1 em fithrte, wurde in den Forschungslabors
der I.G. Farbenindustrie in Bitterfeld ent-
wickelt. Obwohl schleifwiirdiges Material
schon seit 1929 vorlag, wurden dic ersten
synthetischen Smaragde erst im Jahre 1935
offentlich vorgestellt, nachdem eine erste
Pressemitteilung im Februar desselben Jah-
res in der Goldschmiede Zeitung erschienen
war.

Erste edelsteinkundliche Beschreibungen
und mineralogische Untersuchungen des
Synthesematerials wurden ebenfalls 1935
verdffentlicht, Die Ergebnisse dieser und
weiterer Arbeiten iiber die ersten Smaragd-
synthesen wurden dann in den 50er Jahren
von mehreren Autoren zusammengefaft,
wobei die edelsteinkundlichen Merkmale
der von der [.G. Farben hergestellten Steine
mit denen der ersten in den USA von Chat-
ham geziichteten synthetischen Smaragde
verglichen wurden.

Uber dic Herstellungsmethode der LG.
Farben waren langere Zcit nur mehr oder
weniger zutreffende Spekulationen bekannt
geworden. So wurde noch bis Ende der 50er
Jahre von mehreren Autoren angenommen,
dafd es sich bei dieser Smaragdsynthese —
dhnlich wie bei der Quarzsynthese —um ein
Hydrothermalverfahren handele. Erst drei
zwischen 1960 und 1962 veroffentlichte Be-
schreibungen von H. Espig, einem der Erfin-
der des bei der I.G. Farbenindustrie zur
Smaragdziichtung verwendeten Prozesses,
schufen diesbeziiglich Klarheir.

Der vorliegende Bericht stellt eine
gekiirzte Fassung ciner erstmals in engli-
scher Sprache in der in London erscheinen-
den Fachzeitschrift The Journal of Gemmo-
logy verétfentlichten Arbeit dar.
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1 = Platintiegel, 2 = Deckel aus Platin, 3 = thermische
Isolierung, 4= Ofenheizung, 5 = zentrales Platinrohr
zur Zufiihrung von Ndhrmaterial zum Tiegelboden,

6 = Siebplatte, 7 = Ndhrmaterial, 8 = Quarzplatten,

9 = weiterwachsende Smaragdkristalle, 10 = FluBmitte!

(Lithiummolybdat); nach Recker (1973)

Kristallziichtung

Nach Espig begannen die ersten Versuche
zur Ziichtung synthetischer Smaragde in
Bitterfeld bereits 1911, wobei er selbst ab
1924 an dieser Entwicklung beteiligt war.
Die Kristallziichtung wurde nach Abschluff
des Versuchsstadiums, also etwa ab 1929, in
Platintiegeln mit Lithiummolybdat als Flug-
mittel durchgefiihrt. Eine schematische Skiz-
ze der zur Ziichtung verwendeten Synthese-
apparatur, die sich eng an die Beschreibung
von Espig anlehnt, wurde von Recker
(1973) verdffentlicht (Abb. 1). Demnach
wurden BeO und Al,O; zusammen mit Li-
thiumchromat als farbgebender Substanz als
Nihrmaterial am Tiegelboden angeordnet.
Danach wurde der Tiegel mit Lithiummo-
lybdat gefiillt, wobei Keimkristalle im obe-
ren Tiegelbereich unter einer Siebplatte aus
Platin angeordnet wurden. Uber der Sieb-
platte wurden 8 bis 10 mm dicke Quarzplat-
ten auf das Fluflmittel aufgelegr. Diese
schwammen nach dem Aufschmelzen des
Lithiummolybdats bei ciner Ofentempera-
tur von 800 °C, die wihrend der Ziichtung
konstant gehalten wurde, auf der Lithium-
molybdatschmelze.

Dic Kristallziichtung wurde in Wachs-
tumszyklen von 20 Tagen durchgefiihrt, wo-
bei jeden zweiten Tag neues Nahrmaterial
mittels eines zentralen Platinrohres zu dem
am Tiegelboden noch vorhandenen Nihr-
material hinzugefiigt wurde. Nach jedem
Wachstumszyklus von 20 Tagen wurden die
bis dahin gewachsenen synthetischen Sma-
ragdkristalle aus der Zuchtapparatur ent-

nommen und begutachtet. Nachdem stark
verunreinigte Wachstumsschichten durch
Schleifen entfernt worden waren, wurden
die Kristalle erneut in die Zuchtapparatur
eingesetzt und dort wiederum unterhalb der
Siebplatte aus Platin angeordnet. Auf diese
Weise konnten im Verlauf eines Jahres in 18
Wachstumszyklen prismatisch ausgebildete
Smaragdkristalle einer maximalen Linge
von 2 bis 3 cm geziichtet werden. Aus die-
sem Rohmaterial wurden facettierte synthe-
tische Smaragde bis zu einem Gewicht von
etwa 1 ct und § bis 6 mm Kantenlinge ge-
schliffen.

Nach Espig wurde die Kristallziichtung
in Bitterfeld zwischen 1929 und 1942 in 12
Ofen durchgefithrt. Aufgrund der Marke-
situation fiir natiirliche Smaragde und die
relativ hohen Kosten der Kristallziichtung
wurde dieses bei der L.G. Farben jedoch
nicht zu einer Produktion im grof8techni-
schen Mafistab ausgeweitet. Synthetische
Smaragde aus der Herstellung der I.G. Far-
ben gelangten somit nicht in gréferen Par-
tien in den freien Handel, sie wurden unter
der Bezeichnung Tgmerald (fiir L.G. emerald)
lediglich zu Werbezwecken, z. B. als Ge-
schenke fiir bedeutende Personlichkeiten
oder als Preise in 6ffentlichen Werbeveran-
staltungen, durch die I.G. Farbenindustrie
verwendet. 1945 trat ein vollstandiger Ver-
lust der teuren Zuchtapparatur aus Platin
ein, sie wurde nach dem Krieg nicht mehr
erncuert, so daf die Produktion der synthe-
tischen Smaragde spater nicht mehr aufge-
nommen werden konnte. »
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Zur Farbung von Igmerald

Obwohl die Grundlagen der Smaragdziich-
tung durch die I.G. Farbenindustrie seit
1960 bekannt waren, gaben einige Hinweise
in der ersten von Espig verdffentlichten Ar-
beit immer wieder Anlafs zu Spekulationen:

wZwar steht in allen Lehrbiichern, dafs
Smaragd durch Chromoxyd gefarbt ist, und
in der Hauptsache trifft dies auch zu. Nach-
dem wir aber zum erstenmal grofSe Kristalle
erhielten, zeigte sich, dafd Chrom allein ein
kaltes, blduliches Griin gibt, und es waren
Hunderte von Versuchen erforderlich, um
diejenigen Stoffe ausfindig zu machen, die
die Farbe zum warmen Griin einer Wiese im
Frithling nuancierten.®

Diese Satze lassen sich unter Umstanden
dahingehend deuten, daff eine Vanadium-
verbindung zusitzlich zum Lithiumchromat
als farbgebende Substanz verwendet wurde
und daf eine Zusammenarbeit zwischen den
Chemikern der I.G. Farben und Prof. R.
Nacken bestand. Prof. Nacken fithrte in den
20er Jahren in Frankfurt ebenfalls Versuche
zur Smaragdsynthese durch, verdffentlichte
jedoch selbst keinerlei Angaben Gber die von
ihm hergestellten Kristalle und die Synthese-
bedingungen. Die von Nacken geziichteten
synthetischen Smaragde wurden, wie auch
die Kristalle der [.G. Farben, lingere Zeit als
Hydrothermalsynthesen angesehen. Erst die
von Nassau (1978) vertffentlichten Unter-
suchungen an bis zu 5 mm groffen Kristill-
chen, welche noch in éffentlichen oder pri-
vaten Sammlungen verfiighar waren, fithr-
ten zum Nachweis von Resten eines
molybdin- und vanadiumhaltigen FlufSmit-
tels in Einschliissen der kleinen Smaragd-
prismen.

Zu der Zeit, in der Nassau die oben er-
wihnten Untersuchungen durchfiihrte, war
Vanadium als farbgebendes Spurenelement
neben Chrom in natiirlichen Smaragden be-
stimmter Vorkommen, z. B. in kolumbiani-
schen Steinen, bereits bekannt. Unter der
Annahme einer moglichen Zusammenarbeit
zwischen den Chemikern der I.G. Farben
und Prof. Nacken gegen Ende der 20er Jahre
in Deutschland erschien eine Verwendung
einer Vanadiumverbindung als weitere farb-
gebende Substanz auch fir die synthetischen
Smaragde der L.G. Farben moglich.

Diese von Nassau ausgesprochene Ver-
murtung wird noch dadurch gestiitzt, daf$ be-
reits 1926 von Bernauer (in ciner Arbeit
iiber Trapiche-Smaragde aus Kolumbien)
synthetische, durch Vanadium griin gefiarbte
»Smaragde® erwihnt werden, obwohl zum
Zichtungsverfahren dieser Steine keine An-
gaben gemacht werden. Die Arbeit von Ber-
nauer aus dem Jahre 1926 war jedoch den
Chemikern der I.G. Farben und den Wissen-
schaftlern, welche die synthetischen Sma-
ragde aus Bitterfeld mineralogisch unter-
suchten, mit Sicherheit bekannt. Sie wurde
beispielsweise in der ausfithrlichen minera-
logischen Verdffentlichung von Schiebold
(1935) iiber Igmerald zitiert.
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Abb. 2: Rohkristall und facettierter synthetischer Smaragd aus der Produktion der I.G.
Farben (links) im Vergleich zu zwei synthetischen Smaragden von Chatham (rechts). -
Linge des Kristalls 9,5 mm, Aufnahme H. A. Hanni

Abb. 3: Wachstums- und Farbzonierung

parallel zur Basis in einem synthetischen
Smaragd der I.G. Farben. - Blickrichtung
senkrecht zur c-Achse, Immersion, 35x

Abb. 4: Wachstums- und Farbzonierung
parallel zur Basis in einem synthetischen
Smaragd der I.G. Farben; einige der Wachs-
tumsflédchen sind unter einem kleinen
Winkel gegeneinander geneigt. -
Blickrichtung senkrecht zur c-Achse,
Immersion, 80x

Abb. 5: Prismatischer Beryllkristall als
EinschluB in einem synthetischen Smaragd
der I.G. Farben; der BerylleinschluB3 enthélt
selbst unregelméBig geformte FluBmittel-
einschliisse. — Gekreuzte Polarisatoren,
Immersion, 80x

Abb. 6: Zellenartige Bereiche in syntheti-
schem Smaragd, deren Grenzen durch
FluBmittelriickstdnde gebildet werden. -
Blickrichtung parallel zur c-Achse,
Immersion, 60x

Abb. 7: Fahnen aus FluBmittelriickstédnden
in synthetischem Smaragd. - Immersion,
60x



Gemmologische Eigenschaften

Fur die vorliegende Untersuchung standen
den Verfassern sechs facettierte synthetische
Smaragde und ein Rohkristall aus der Pro-
duktion der I.G. Farben zur Verfiigung
(Abb. 2), welche im Verlauf der 40er und
50er Jahre in die Forschungssammlung von
Prof. E. Giibelin in Luzern, Schweiz, gelangt
waren.

— Der prismatisch ausgebildete, leicht ver-
zerrte Rohkristall von 3,81 ct besal bei
einem Durchmesser zwischen 6,0 und 6,8
mm eine Linge von 9,5 mm.

— Die sechs geschliffenen Steine mit einem
Gewicht von 0,12 bis 0,48 ct waren aus-
schlief8lich mit der Tafel senkrecht zur c-
Achse der Beryllkristalle orientiert.

Die gemmologischen Merkmale der sieben
Proben (Lichtbrechung n, 1,563-1,566, n,
1,559-1,561; Doppelbrechung
0,004-0,005; Dichte 2,65-2,66 gfun:';
Fluoreszenz im langwelligen UV deutlich
rot, Fluoreszenz im kurzwelligen UV hell-
rot) sind mit denen von FlufSmittelsynthesen
anderer Hersteller vergleichbar, insbesonde-
re mit den Daten von Steinen, die in einer
Schmelzlsung aus Lithiummolybdat ge-
ziichtet wurden.

Alle Steine zeigten eine charakteristische
Wachstumszonierung aus farblich stark
wechselnden griinen, gelblich griinen und
sogar griinlich gelben Smaragdschichten,
welche in Form diinner, alternierender La-
gen mehr oder weniger parallel zur Basis der
synthetischen Smaragdkristalle angeordnet
waren (Abb. 3). Einige der Wachstumsgren-
zen waren leicht gegeneinander geneigt
(Abb. 4), sie reprisentieren somit Wachs-
tumsflichen, welche im Verlauf des Kristall-
wachstums unter leicht verschiedenen Win-
keln gegen die c-Achse orientiert waren. Der
Rohkristall zeigte zusitzlich zu einer domi-
nanten basalen Wachstumszonierung noch
Wachstumsflichen parallel zu den dufferen
Prismen {1120} und (1010). Diese Randbe-
reiche mit prismatischer Wachstumszonie-
rung wurden in allen sechs facettierten Stei-
nen durch das Schleifen vollstandig entfernt.

In den untersuchten Igmeraldproben wa-
ren zwei Typen doppelbrechender Kristall-
einschliisse hiufig zu beobachten. Ein erster
EinschlufStyp bestand aus prismatisch aus-
gebildeten, linglichen Kristallen, welche
selbst eine Anzahl kleiner, undurchsichtiger
Einschlisse enthielten, bei denen es sich ver-
mutlich um Reste des Flufsmittels handelt.
Die Lichtbrechung der prismatischen Ein-
schliisse lag im Bereich der Lichtbrechung
der Wirtskristalle aus synthetischem Sma-
ragd, so daR diese kristallinen Einschliisse
mikroskopisch oft nur bei gekreuzten Pola-
risatoren sicher zu erkennen waren (Abb. 5).
Es handelt sich somit um Einschliisse kleiner
Beryllkristalle, deren Orientierung von der-
jenigen der Wirtskristalle abweicht.

Der zweite Typ kristalliner Einschlusse
besteht aus kleinen Kérnern, oft mit leicht

gerundeten Kristallkanten, deren Lichtbre-
chung deutlich tiber den Werten von Beryll
liegt. Diese Kristalle wurden durch Mikro-
Ramanspektroskopie als Phenakit be-
stimmt. Diese Einschluffart ist als typisch fiir
im Flufmittelverfahren geziichtete syntheri-
sche Smaragde anzusehen.

In allen sieben synthetischen Smaragden
der 1.G. Farben waren hdufig Reste der
Schmelzlosung als Einschliisse vorhanden.
Bei Blickrichtung parallel zur c-Achse waren
in einigen Proben zellenartige Bereiche zu
erkennen, deren Grenzen durch FlufSmirttel-
riickstinde gebildet wurden (Abb. 6). Bei
unterschiedlicher Blickrichrung waren die
fiir Flu8mittelsynthesen typischen Fahnen
aus Resten der Schmelzlosung ebenfalls hau-
fig zu beobachten (Abb. 7).

Gelegentlich waren FlufSmittelriickstinde
auch in Kanilen parallel zur c-Achse zu fin-
den. Durch Mikro-Ramanspektroskopie
konnte nachgewiesen werden, dafd in diesen
Kaniilen zumindest drei verschiedene Mo-
lybdinverbindungen vorliegen.

Chemische und spektroskopische
Merkmale

Der Rohkristall und die beiden gréfferen fa-
cettierten Steine aus der Produktion der L.G.
Farben wurden mirtels energiedispersiver
Rontgenfluoreszenzanalyse (EDXRF) unter-
sucht, Dabei wurden deutliche Gehalte an
Molybdin (als Reste des Flufimittels),
Chrom und Nickel sowie Spuren von Eisen
nachgewiesen (Abb. 8). Die Relativgehalte
der farbgebenden Spurenelemente waren
mit Cr>Ni>>Fe in den drei untersuchten
Proben sehr dhnlich, Gehalte an Vanadium
konnten experimentell nicht nachgewiesen
werden. Die Absorptionsspektren aller sie-
ben Proben zeigten das bekannte Spektrum
von dreiwertigem Chrom in Smaragden,
welchem eine Anzahl weiterer Absorptions-
banden tiberlagert waren. Durch einen Ver-
gleich mit den Spektren synthetischer,
nickelhaltiger Berylle war eine Zuordnung
dieser zusdtzlichen Banden in den Spektren
der synthetischen Smaragde aus Birterfeld
zu zwei- und/oder dreiwertigem Nickel
moglich. Die chemischen und spektroskopi-
schen Untersuchungen zeigen somit die An-
wesenheit von zwei farbgebenden Spuren-
elementen in allen untersuchten Igmerald-
kristallen, nimlich Gehalte an Chrom und
Nickel.

Es ist an dieser Stelle noch erwihnens-
wert, dafs zwei der Nickel-Absorptionsban-
den bereits 1935 von Anderson bei der Un-
tersuchung eines der ersten synthetischen
Smaragde aus Bitterfeld nachgewiesen wur-
den. Dieses Untersuchungsergebnis wurde
spiter unabhiingig davon auch in der
Schweiz und in den USA bestitigt, wobei die
Ursache dieser nicht zu Chrom gehérenden
Absorptionsbanden erst jetzt geklirt werden
konnte. »
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Abb. 8: Energiedispersives Rontgen-
spektrum eines facettierten synthetischen
Smaragds der I.G. Farben mit charakteristi-
schen Rantgenlinien der farbgebenden
Bestandteile Chrom und Nickel, Spuren
von Eisen und Resten des FluBmittels
{(Molybdan)

Diskussion

Aus den Untersuchungen der sieben synthe-
tischen Smaragde aus der Produktion der
I.G. Farbenindustrie ergibt sich, daf es sich
bei der von Espig (1960} erwdhnten, aber
bislang geheimgehaltenen farbgebenden
Substanz, welche zusitzlich zu Lithiumchro-
mat verwendet wurde, um eine Nickelver-
bindung gehandelt haben muf$. Eine vana-
diumhaltige Verbindung als Komponente
des Nihrmaterials und/oder des Fluffmittcls
konnte dagegen nicht nachgewiesen werden.
Eine mogliche Verbindung und Zusammen-
arbeit zwischen Prof. Nacken in Frankfurt
und den Chemikern der I.G. Farben in Bit-
terfeld erscheint somit eher unwahrschein-
lich.

Wie aus der Arbeit von Espig aus dem
Jahre 1962 hervorgeht, ging er zu dieser
Zeit noch immer davon aus, daf es sich bei
den synthetischen Smaragden von Nacken
um eine Hydrothermalsynthese gehandelt
habe. Sollte in den 20¢r Jahren eine Zusam-
menarbeit zwischen Espig und Nacken be-
standen haben, so ergibt eine Beschreibung
der von Nacken verwendeten Ziichtungsme-
thode als Hydrothermalverfahren noch im
Jahre 1962 wenig Sinn, wenn gleichzeitig
die wichtigsten technischen Merkmale des
Flufmittelverfahrens der I.G. Farben be-
kannt gemacht werden.

Die Autoren sind sich der Tatsache be-
wuft, daR in Bitterfeld moglicherweise auch
einige synthetische Smaragde ohne einen
charakteristischen Nickelgehalt geziichtet
wurden und moglicherweise auch noch Stei-
ne dieser Art in Sammlungen vorhanden
sind. Fiir Proben unbekannter Herkunft, bei
denen ein Nickelgehalt experimentell nicht
nachgewiesen werden kann, sollten somit
die diagnostischen Einschluffmerkmale die-
ser Synthese fiir eine sichere Bestimmung
verwendet werden.
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Als charakreristisches mikroskopisches
Merkmal, welches in allen Steinen beobach-
tet wurde, ist die Wachstumszonierung
mehr oder weniger parallel zur Basis anzuse-
hen, welche mit einer sehr intensiven Farb-
zonierung verbunden ist. Aufgrund der An-
gaben von Espig lafit sich die Wachstumsge-
schwindigkeit der synthetischen Smaragde
mit 0,06 bis 0,09 mm pro Tag naherungs-
weise abschitzen. Die in zwei Tagen ge-
wachsene synthetische Smaragdschicht ent-
spricht somit einer der Wachstumsschich-
ten, wie sie im Mikroskop bei allen Steinen
beobachtet werden kénnen, Aufgrund der
Tatsache, dafs jeden zweiten Tag neues
Niihrmaterial iiber das zentrale Platinrohr
zu der am Tiegelboden noch verbliebenen
Substanz zugefilhrt wurde, entwickelten
sich jeden zweiten Tag unterschiedliche
Gleichgewichtsverhiltnisse zwischen den
verschiedenen Komponenten in der
Schmelzlésung, wodurch letztendlich die
starke Wachstums- und Farbzonierung der
Proben erklirbar wird. Synthetische Sma-
ragde ohne diese deutlichen Zonierungen
diirften nach dem Verfahren der 1.G. Farben
nicht entstanden sein.

Die Einschliisse von prismatischen Beryll-
kristallen, die wiederum Flufmittelriick-
stiinde enthalten, sind ebenfalls als charak-
teristisch anzusehen, sie wurden jedoch
nicht in allen synthetischen Smaragden der
I.G. Farben beobachtet. Einschliisse von
Phenakitkristallen und verschiedene Ausbil-
dungsformen von FluBmittelriickstinden
sind dagegen bei synthetischen Smaragden
verschiedener Hersteller hiufig anzutreffen.

Es ist noch erwihnenswert, daf in syn-
thetischen Smaragden von Zerfass, die ab
1963 in Idar-Oberstcin von einem ehemali-
gen Mitarbeiter von Espig geziichtet wur-
den, experimentell keine Nickelgehalte
nachgewiesen werden konnten. Bei cinigen
Steinen, die im Rahmen der vorliegenden
Untersuchung vergleichsweise bearbeitet
wurden, ergaben sich ,,normale“ Chrom-
spektren ohne zusitzliche Nickel-Absorpti-
onsbanden sowie Spurenelementgehalte von
Molybdin (als Reste des Fluffmittels) und
Chrom (als farbgebender Substanz).

Durch einen bestimmten Gehalt an
Nickel — zusitzlich zum Chromgehalt — wird
bei synthetischen Smaragden die blauliche
Komponente der Smaragdfirbung ge-
schwicht und der Gelbanteil verstiarkt (Abb.
9). Je nach Nickelgchalt relativ zum Chrom-
anteil verschiebt sich die Smaragdfarbe von
bliulich griin iiber griin zu gelblich griin.
Aufgrund russischer Untersuchungen ist ein
Nickelgehalt von mindestens 0,1 Gew.-%
notwendig, um dic Farbe eines syntheti-
schen Smaragds nachhaltig zu beeinflussen.

Offensichtlich wurde die grasgriine Far-
bung von synthetischen Smaragden mit
Chrom- und Nickelgehalten in den 30er
Jahren gegeniiber dem bliulichen Griin von
nickelfreien Smaragden bevorzugt. Auf-
grund des hohen experimentellen Aufwan-
des, welcher der Verwendung einer Nickel-

verbindung als farbgebender Komponente
fiir die Kristallziichtung in Bitterfeld zu-
grunde lag, wurde dieser Zusatz zum Nahr-
material, der fiir die ,gute® und ,,angeneh-
me* Smaragdfarbe verantwortlich war,
auch in den spiteren Beschreibungen des
Syntheseverfahrens von Espig zu Beginn der
60er Jahre nicht preisgegeben und blieb so-
mit bislang geheim.

Abb. 9: Chrom- und nickelhaltiger synthe-
tischer Smaragd aus der Produktion der
I.G. Farbenindustrie in Bitterfeld (links) im
Vergleich zu einem lediglich Chrom-
haltigen synthetischen Smaragd von
Chatham (rechts). — GréfBe des rechten
Steins 9 x 7,3 mm, Aufnahme H. A. Hanni
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