STILLEITE — A zinc selenide named after Hans Stille
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Hans Stille (1876-1966) was an outstanding German geologist with international recognition for his life time achievements both in his holistic
geoscientific research, reaching well beyond his focus interests in tectonics and geotectonics, and through his role as Ordinary Member of the
Prussian Academy of Sciences (he was elected as Academician in 1933) and his pivotal contribution to revive the German Academy of Sciences
in Berlin during challenging times immediately after WWII.

The potential existence of a zinc selenide was confirmed in 1937 by Paul Ramdohr (Sindeeva, 1964). Ramdohr (1956) reported that he had
definitely identified a selenide of zinc which he had named stilleite (ZnSe) in honour of the German geologist Stille. The mineral was discovered in
ore from Shinkolobwe (today’s DR Congo), where it forms microscopic segregations in linnaeite (Sindeeva, 1964).

Our contribution features the main mineral characteristics of stilleite, illustrated by newly taken images in reflected light.
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legentlich schon ohne Atzung zur Beobadhtung, Uber die Formen der Ver-
wachsung mit anderen Erzen kann wenig ausgesagt werden. Abb. 1 und 2 (Taf. 85)
geben einen Anhalt,

Eine Analyse konnte wegen Materialknappheit nozh nicht durchgefithrt wer-
den, ebensowenig eine Didhtebestimmung {theoretische Dichte ist etwa 5.29).
Die Lichthrechung, an allerfeinstem Pulver in Se—S-Schmelzen bestimmt, liegt
sehr nahe 2.5, vielleicht etwas darunter.

Die Vergesellschaftung unseres Minerals (die Fundortangabe ist
sicher richtig) besteht in der vorliegenden Probe aus Linneit, Pyrit, Clausthalit
und 3—4 noch nicht sicher bestimmbaren Erzmineralien, dazu reichlich Dolomit,
Das auch in den Abbildungen erkennbare graue, sehr feinkérnige, stark aniso-
trope und weiche Mineral (x} konnte nody nicht gedeutet werden, eine Isolie-
rung zur Pulveraufnahme mifilang bisher. Die Eigenschaften dhneln etwas dem
gediegenen Selen, dodh fehlt dessen im Anschliff (kei Immersion) zart briiun-
licher Farbstich. Es wiire aber denkbar, dafl es eine der vielen Selenmodifika-
tionen wire, die von der gewdhnlichen, meist deszendent gebildeten abweidht.

Clausthalit ist spirlich, meist entschieden jinger und fiillt Spriinge in
fast allen anderen Erzen aus. — Fast immer mit Pyrit vergesellschaftet, ihn
verdringend, aber seinerseits wieder von Linneit umbhiillt, ist ein sehr hell reflek-
ticrendes cremeweifles Mineral (y), sicher eine Edelmetallverbindung oder
ein Tellurid. In ihm stedken sehr vereinzelt winzige Kérnchen von Gold.

Das Vorkommen von ZnSe ist schon einmal von H.Rosg (3) fiir Erze von
Grube Roter Biir in Andreasberg behauptet worden auf Grund einer sonst nicht
stimmenden Analysenverrechnung. Jedenfalls ist aber wenigstens das, was Rose
dafiir (iibrigens mit al'em Vorbehalt!) ansah, keir ZnSe gewesen. Das be-
weisen ganz eindentig sowohl die Angaben iber Farbe und Reflexionsvermigen,
wie besonders die Bemerkung ,weicher als Clausthalit“, Wahrscheinlich hat
Rose sekundiir gebildetes gediegenes Selen filschlica als ZnSe gedeutet. Das
schlieBt aber natiirlich nicht aus, daB Stilleit auch ir Harzer Selengingen vor-
kommt; er kénnte z B. sehr leicht neben dem, allerdings viel weicheren, Tie-
mannit (HgSe) iibersehen worden sein,

Zusammenfassung: Es wird kurz iiber Auffindung, Eigenschaften und
Paragenesis des natiirlicien Zinkselenids, Zn S €, beridhtet. Der neue Stilleit®
ist isotrop, hat ein miBiz hohes, etwa fahlerzartiges Reflexionsvermiigen und sel-
ten graue Innenreflexe. Die Hirte ist mittel und der des Linneits fast genau
gleich. Die Lichtbrechung ist schwer festzustellen, etwa 2.5 fiir Na-Licht. Die
rintgenographische Pulveraufnahme gestattet eindeutige Identifizierung mit syn-
thetischem ZnSe.
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REFERENCE TABLES

INTERPLANAR SPACINGS IN SELENIDES AND TELLURIDES

TABLE I. Stilleite from Shinkolobwe (after Ramdohr, 1956)

N d/n hkl N d/n hkl
1 4.10 110 12 1.269 420
2 3.29 111 13 1.241 421
3 2.84 200 14 1.213 332
4 2.53 210 15 1.158 422
5 2.311 211 16 1.092 511
0 2.004 220 17 1.053 520
7 1.706 3N 18 1.037 521
8 1.636 222 19 1.003 440
9 1.608 320 20 0.9459 600

10 1.517 321 21 0.9213 044

1 1.299 331

Source:

Sindeeva, N.D. (1964)
Mineralogy and types of deposits of selenium
and tellurium. Interscience Publishers (Wiley),

PAUL RAMDOHR

‘DIE ERZMINERALIEN

Stilleit

L Chem. ZnSe (in Tura mit etwas S). Krist. Kubisch wie ZnS. a, = 5.67+0.01 A.
H = Fahlerz. D - 5.3, grauwe1l, halbmetallisch, dem Vaesit zunichst nicht
unihnlich. Nicht ganz opak, Strichfarbe grau, n —~ 2.3, — Politur wie bei Zinkblende
mut der Maschine nicht gut, eckige Ausbriiche, z. T. Spaltbarkeit.

III. Reflexionsverhalten. Stilleit dhnelt in Luft und Ol etwa dem Tetraedrit, aber ohne
olivbraune oder griinblauliche Téne, 1sotrop.
Innenreflexe sind (in O1) oft zu erkennen. sie sind nicht farbig, sondern tieferau.

VI  Gefiige. Xenomorphe eckige Emschlisse m Linneit und Selemovaesit.
Zwillingslamellen sind durch Reliefpolitur angedeutet.

IX  Paragenesis und untersuchte Fundpunkte. Stilleit ist zunsichst nur in zwe1
Erzproben mut Linneit. Seleniovaesit, Molybdinglanz und Clausthalit (7) von
Shinkolobwe zufillig beobachtet worden, neuerdings aber im Schrifttum mehrfach

erwihnt.

Uber die Diagnose ist bisher wenig zu sagen. Die Gitterkonstante liegt der von
{(allerdings Se-fretem) Vaesit unbequem nahe, Vaesit ist aber merklich heller.

XI.  Verfasser beschrieb das Mineral kurz (1956 ¢), weiteres bet BURJANOVA (1961)
iiber Vorkommen 1n Se-reichen Sedimenten von Tura.

XII. Pulverdiagramm. (st) 3.29. (s. st) 2.00, (st) 1.71. (st) 1.30 A.
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Die Mineralogic des Selens ist noch recht ungeniigend
bekannt, obwohl das erste selbstindige Selenmineral be-
reits vor fast genau 150 Jahren (und damit vor Er-
kennung des Selens) von dem _Bergprobierer" der
Grube Brummerjahn bei Zorge entdeckt wurde und in-
zwischen die Zahl der weiter aufgefundenen auf etwa 20
gestiegen ist. Die meisten sind frei von Schwetel, d. h.
mit der diadochen Vertretbarkeit von Schwefel und Selen
ist es nicht so weit her. Es hat sich immer wieder heraus-
gestellt, daBi Selenmineralien miteinander besondere
Paragenesen bilden, die wenigen, aber weltweit verbrei-
teten Gruppen angehiren. Die mineralogisch interessan-
testen sind zwei Typen, erstens der, den zuerst der Ober-
harz lieferte mit den Fundosten Zorge, Lerbach, Til-
kerode, Clausthal, Trogtal, zu denen dann mehr oder minder ihnliche in der
ganzen Welt traten, meist gekennzeichnet durch reichliches PhSe, HgSe, Ag.Se,
dazu oft noch Cu-Selenide. AuBer Silber fithren sie vieNach Gold oder Palladium.
Der zweite ist zwar nicht uniihnlich, doch herrschen stark die Cu-Selenide vor,
und weiter ist er mit Uranpecherz vergesellschaftet Ich fand ihn zuerst in
Schmiedeberg, inzwischea ist er in Hunderten von Kleinlagerstitten in Canada
entdedkt worden, Auch andere Uranvorkommen scheinen, mindestens lokal, starke
Selenanreicherungen zu fihren.

Der Verfasser hat in mehreren Arbeiten iiber seine Beobachtungen an Selen-
erzen berichtet (1.2). DBas hatte zur Folge, daB ihm aus aller Welt Selen-
filhrende ader Selen-verdiichtige Proben zugeschicdkt wurden. Thre Untersuchung
zeigt, daB die Zahl der selbstindigen und primiir gebildeten Selenmineralien
noch erheblich griBer is:, als bisher feststand. Leider ist thre Verwachsung so
fein und ihre absolute Menge so gering, daBl man den Chicksfall abwarten
mufl, der einmal griberes und reichlicheres Material liefert. Ein soldher lag
vor, als mir eine als , Selenides from Shinkolobwe” bezeichnete daumennagel-
grofie Probe zugeschickt wurde.

Im Anschliff erweist sich das Material als sehr komplex zusammengesetzt,
duch herrschen — abgesehen von Gangart — zwel Komponenten (a und b),
beide nicht sofort bestimmbar, stark vor, und auBerdem ist die Verwadhsung
einigermallen grob. Da die Anwesenheit groffer Memgen von Selen gesichert
war, beide Mineralien aber mit keinem der mir ausnahmslos vertrauten und in
gutem Vergleichsmaterial vorliegenden bekannten Selenerze iibereinstimmten,
wurden von beiden an herausgebohrten Proben Pulveraufnahmen gemacht und
die Diagramme mit solchen bekannter Mineralien sowie synthetischer, bisher nicht
als Mineral aufgefundener Verbindungen verglichen

Dabei ergab sich folgendes: a ist, trotz erzmikroskopisch redit ungewihn-
licher Eigenschaften, ein zismlich normaler Co,S,-Linneit. Die Gitterkonstante
(2, = 9.52 £ 0.01 A) ist einz Spur héher als gewéhnlich und deutet — ebenso
wie Reflexionsvermigen und Farbe — auf Beimengungen. Se kann dabei aber
nur untergeordnet beteiligt zein, da bei reinem Co,Se, (Barnhardtit) a, ~ 10.2 A
ist, eine stirkere Beteiligung an Se also eine viel robustere Gitteraufweitung
hedingen miiBte.

Auch das Mineral b liefet trotz der kleinen Substanzmenge ein sehr klares
Diagramm. Es hat grofe Ahnlichkeit mit dem der Zinkblende, weicht in den
Dimensionen aber ganz ah. 21 Linien lieen sich auswerten und unter der
Annahme der Analogie zw Zinkblende ohne Schwierigkeit indizieren. Keine
Linie bleibt dabei unerkiirt. Die daraus errechnete Gitterdimension ist
567 £0.01 A (gegen 5.392 der Zinkblende!). Das ist fast genau der Wert
fiir synthetisches ZnSe (5.66! Damit wurde die schon vorher auf Grund des erz-
mikroskopischen Befundes gemachte Annahme, daBl es sich um natirliches
Zinkselenid handle, durchau: bestitigt.

d-Werte (A) Incizierung d-Werte Indizierung

110 1.269 420
111 1.241 421
200 1213 332
210 1.158 422
211 1.062 511
220 1.063 520
311 1.037 521
222 1.003 440
320 0.9459 600
321 0.8213 611
331

Damit liegt ein neues Mineral vor. Ich habe mir erlaubt. es zu Ehren unseres
Jubilars Stilleit zu nennen, als ich in einem Vortrag hei der Berliner Aka-
demie iiber meine Unterswhungen an Selenerzen berichtete. Im Drudkc ist
darliber aber noch nichts erschienen.

Die Eigenschaften kénnen nur in vorliaufiger Form beschriehen
werden; ausfithrlicher soll das geschehen, sobald etwas mzhr Material zur Ver-
fligung steht.

Im Anschliff dhnelt uiser Stilleit in Luft und Ol ia Reflexionsvermogen
wie Farbe dem Tetraedrit; ein sehr geiibtes Auge wird vielleidit das Fehlen
der olivbraunen Téne des Tetraedrits ebenso wie das der grimblaulichen des
Tennantits feststellen. Ein Anzeichen von Anisotropie liegt nicht vor, Innen-
reflexe sind schwer sichtbar: in Ol ist aber doch oft zu erkennen, daB8 das
Material nicht villig opak ig, sondern tiefgrau durchscheint. Der rote Ton der
Innenreflexe der Fahlerze uad so vieler anderer , Opakerze® fehlt aber vollig,
die Durchsichtigkeitsverhiltuisse erinnern an die eines sehr dunklen Grau-
glases, Die Ahnlichkeit mit Fahlerz kinnte vielleicht das bisherige Uberschen
erkliiren, obwohl die Politur erheblich schlechter und die Hirte

Abh. 1. Shinkolobwe, Vergr. 250 %, Olimmersion. Stilleit (), grauweill, mibig

gute Politur, Linneit (L), weiB, in ihm am Rande zum Stilleit etwas Pyrit I;l’).

Dunkel, wurmférmig das fragliche Mineral x. Die Spriinge im Stilleit und Linneit sind
mit Karhomat erfiillt, in der Hauptsade Dolomit (schwarz).

Abb. 2. Shinkolobwe, Vergr. 250 X, Olimmersion, Ahnlich wie 1., etwas komplexer durch

das Hinzutreten von einem fraglichen Mineral mit fast metallartigem Reflexions-

legentlich schon ohpe Atzung zur Beobaditung, Uber die Formen der Ver-
wachsung mit anderen Erzen kann wenig ausgesagt werden. Abb. 1 und 2 (Taf. 35)
geben einen Anhalt,

Eine Analyse konnte wegen Materialknappheit nozh nicht durchgefiihrt wer-
den, ebensowenig eine Diditebestimmung {theoretische Dichte ist etwa 5.29).
Die Lichtbrechung, an allerfeinstem Pulver in Se—S-Schmelzen bestimmt, liegt
sehr nahe 2.5, vielleicht etwas darunter.

Die Vergesellschaftung unseres Minerals (die Fundortangabe st
sicher richtig) besteht in der vorliegenden Probe aus Linneit, Pyrit, Clausthalit
und 3—4 noch nicht sicier bestimmbaren Erzmineralien, dazu reichlich Dolomit.
Das auch in den Abbildungen erkennbare grauve, sehr feinkérnige, stark aniso-
trope und weiche Mineral (x} konnte nody nidht gedeutet werden, eine Isolie-
rung zur Pulveraufnahme mifllang bisher. Die Eigenschaften dhneln etwas dem
gediegenen Selen, doda fehlt dessen im Anschliff (kei Immersion) zart briun-
licher Farbstich. Es wiire aber denkbar, dafl} es eine der vielen Selenmodifika-
tionen wire, die von der gewdhnlichen, meist deszendent gebildeten abweidht.

Clausthalit ist spirlich, meist entschieden jiinger und fiillt Spriinge in
fast allen anderen Erzen aus. — Fast immer mit Pyrit vergesellschaftet, ihn
verdringend, aber seinerseits wieder von Linneit umhiillt, ist ein sehr hell reflek-
tierendes cremeweiles Mineral (y), sicher eine Edelmetallverbindung oder
ein Tellurid. Tn ihm stedken sehr vereinzelt winzige Kérnchen von Gold.

Das Vorkommen von ZnSe ist schon einmal von H. Rosg (3) fiir Erze von
Grube Roter Biir in Andreasberg behauptet worden auf Grund einer sonst nicht
stimmenden Analysenverrechnung. Jedenfalls ist aber wenigstens das, was Rose
dafiir (librigens mit al'em Vorbehalt]) ansah, keir ZnSe gewesen. Das be-
weisen ganz eindeutig sowohl die Angaben tiber Farbe und Reflexionsvermégen,
wie besonders die Bemerkung ,weicher als Clausthalit“, Wahrscheinlich hat
Rose sekundiir gebildetes gediegenes Selen filschlich als ZnSe gedeutet. Das
schlieft aber natiirlich nicht aus, dafB Stilleit auch ir Harzer Selengingen vor-
kommt; er kénnte z B. sehr leicht neben dem, allerdings viel weicheren, Tie-
mannit (HgSe) iibersehen worden sein.

Zusammenfassung: Es wird kurz iiber Auffindung, Eigenschaften und
Paragenesis des natiirlicaen Zinkselenids, Zn S e, beridhtet. Der neue . Stilleit®
ist isotrop, hat ein miBiz hohes, etwa fahlerzartiges Reflexionsvermisgen und sel-
ten graue Innenreflexe. Die Hirte ist mittel und der des Linneits fast genau
gleich. Die Lichtbrechung ist schwer festzustellen, etwa 2.5 fiir Na-Licht. Die
rintgenographische Pulveraufnahme gestattet eindeutige Identifizierung mit syn-
thetischem ZnSe.
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KOMMISSIONS-VERLAG VON FERDINAND ENKE STUTTGART 8t Geatekianisches Symposium hoher ist als am Fahlerz, Zwillingslamellen kommen durdi Reliefpolitur ge- vermtigen

Stilleite in selenide ore from Santa Brigida mine, Sanogasta, Chilecito department, La Rioja, Argentina (Specimen: A P Millman collection: 5333)

Umangite Cu,Se,, x 10 magnification,
reflected light digital image in crossed polars

Umangite and stilleite (with internal reflections),
x 50 magnification, in crossed polars

Umangite, klockmannite, stilleite, ?clausthalite;
x 50 magnification, in plain polarized light

Full description at MinDat Photo Gallery of Chris J. Stanley: http://www.mindat.org/gallery-8203.html

Images: © CJ Stanley, NHM
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