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ABSTRACT: Chrome yellow refers to a group of synthetic inorganic pigments that became popular as an artist’s material 
from the second quarter of the 19th century. The color of the pigment, in which the chromate ion acts as a chromophore, is 
related to its chemical composition (PbCr1‐xSxO4, with 0≤x≤0.8) and crystalline structure (monoclinic/orthorhombic). Their 
shades  range  from  the yellow‐orange  to  the paler yellow  tones with  increasing  sulfate amount. These pigments  show  re‐
markable signs of degradation after limited time periods. Pure PbCrO4 (crocoite in its natural form) has a deep yellow color 
and is relatively stable, while the co‐precipitate with lead sulfate (PbCr1‐xSxO4) has a paler shade and seems to degrade faster. 
This degradation  is assumed to be related to the reduction of Cr(VI) to Cr(III). We show that on  increasing the sulfur(S)‐
content  in chrome yellow,  the band gap  increases. Typically, when  increasing  the band gap, one might assume that a de‐
crease in photo activity is the result. However, the photo activity relative to the Cr content, and thus Cr reduction, of sulfur‐
rich PbCr1‐xSxO4 is found to be much higher compared to the sulfur‐poor or non‐doped lead chromates. This discrepancy can 
be explained by the evolution of the crystal and electronic structure as function of the sulfur content: first‐principles density 
functional  theory calculations  show  that both  the absorption coefficient and  reflection coefficients of  the  lead chromates 
change as a result of the sulfate doping in such a way that the generation of electron‐hole pairs under illumination relative to 
the total Cr content  increases. These changes  in the material properties explain why paler shade yellow colors of this pig‐
ment are more prone to discoloration. The electronic structure calculations also demonstrate that lead chromate and its co‐
precipitates are p‐type semiconductors, which explains the observed reduction reaction.  As understanding this phenomenon 
is valuable  in the  field of cultural heritage,  this study  is  the  first  joint action of photo‐electrochemical measurements and 
first‐principles calculations to approve the higher tendency of sulfur‐rich lead chromates to darken.  

Chrome  yellows  belong  to  a  class  of  synthetic  inorganic 
yellow‐orange pigments  that became popular as artists’ ma‐
terials from the second quarter of the 19th century; they are 
often encountered in masterpieces by famous painters, such 
as Paul Cezanne (1839‐1906)

1
, Vincent van Gogh (1853‐1890)

2
 

and James Ensor (1860‐1949)
3
. This pigment is also employed 

for industrial purposes such as painting of vehicles, airplanes, 
in  printing  inks  and  for  colouring  rubber  and paper.  So,  it 
can  be  released  into  the  environment  through  degradation 
and corrosion as a result of industrial use and service  life of 
coloured products.  

The  chemical  composition of  these pigments  is based on 
lead chromate (PbCrO4) or co‐precipitates of  lead chromate 
and  lead  sulfate  (PbCr1‐xSxO4).  With  increasing  sulfate 
amount,  their  colour  varies  from  yellow‐orange  to  pale‐
yellow.

4,5
  From  a  crystallographic  point  of  view,  at  room 

temperature,  pure  PbCrO4  has  a  monoclinic  structure,
6,7
 

whereas  in  the  PbCr1‐xSxO4  co‐precipitates  a  change  from 
monoclinic to an orthorhombic structure is observed when x 
exceeds  0.4.

8‐10
  Because  of  their  limited  chemical  stability, 

this pigment has been extensively studied by different meth‐

ods such as vibrational spectroscopic and X‐ray microprobe 
techniques.

11,12  
In  the  last  few  years,  it  has  been  demonstrated  that  the 

darkening  of  chrome  yellow  in  paintings  by  Vincent  van 
Gogh  is  associated  with  the  photo  reduction  of  the  lead 
chromate‐based pigments, mainly involving the formation of 
Cr(III)‐compounds.

13,14
  It  is observed  that S‐rich PbCr1‐xSxO4 

solid  solutions  (x>0.4,  with  orthorhombic  structure)  are 
more prone  towards photo  reduction  than  the  S‐poor ones 
(0≤x<0.4, with monoclinic structure). However, these obser‐
vations  are  in  contradiction with  the  increase  in  band  gap 
(and  thus  expected  decrease  in  photo  activity)  based  on 
pigment  colour.  Some  hypotheses  were  formulated  in  an 
attempt to explain this discrepancy. First, the greater solubil‐
ity of  the orthorhombic pigments has been used  to  explain 
its greater tendency for degradation, next to the type of crys‐
tal  structure  and  the  chemical  composition.

12
  Secondly, 

Munoz‐Garcia et al15 recently stated that a  local segregation 
of lead sulfate explains the degradation of the pigment. This 
hypothesis is based on first‐principles calculations, however, 
it  is  not  clear  how  this  phenomenon  of  segregation might 



 

 

2

induce  the  reduction  or  degradation  of  the  pigment.  Even 
more,  they  state  that  the  formation  of nanocomposites  ex‐
plains  the paler hues  and  further  ignore  the  S‐driven band 
gap change which they observe. Amat et al

16
 performed simi‐

lar  calculations, however  they did not observe  any peculiar 
electronic  features  between  monoclinic  and  orthorhombic 
series  which  could  explain  the  difference  in  degradation 
behaviour. 

In our work we  investigate  the  reduction of Cr by photo‐
electrochemistry  and  show  how  this  reduction  depends  on 
the  S  content. The  insights  gained  via  electrochemistry  are 
supported by electronic  structure calculations  that allow us 
to pinpoint  the  relation between  the  reduction of Cr under 
illumination,  the  chemical  instability  as  a  function  of  the 
composition  and  the  opto‐electronic  properties  of  the  lead 
chromates. The  suggested  generic  approach  can be used  to 
study semiconductor materials such as TiO2, SnO2 and ZnO2 

applied in e.g. solar cells.
17,18  

 Experimentally, different forms of chrome yellow were ex‐
posed to green and blue laser light (wavelengths 532 and 406 
nm) while  the  resulting  photo  current was monitored. We 
combine photo‐electrochemistry,  linear sweep voltammetry, 
UV‐vis  diffuse  reflectance  spectroscopy  and  density  func‐
tional  theory  (DFT) calculations  (1)  to demonstrate  the  for‐
mation  of  Cr(III)  under  illumination,  (2)  to  show  that  the 
relative amount of  reduced Cr  (with  respect  to  the  total Cr 
concentration)  increases with  S  concentration,  and  (3)  that 
this can be understood from the p‐like position of the band 
edges  of  the  semiconductor  PbCr1‐xSxO4,  the  exact  value  of 
the  band  gap,  and  the  optical  absorption  spectrum,  all  as 
function of the S concentration.  

Finally, the photo reduction under illumination of the full 
solar  spectrum  is  considered  based  on  DFT  calculations, 
which  supports  our  main  conclusion  that  the  dominating 
fact  that  S‐rich  PbCr1‐xSxO4  compounds  are more  prone  to 
darkening  is their relative  increase of the reduced Cr atoms 
with  increasing  S  concentration. The  important  role  of  the 
switch of PbCr1‐xSxO4 from the monoclinic to the orthorhom‐
bic  structure  in  this  result  is  stressed. The  comparison  be‐
tween  experiments  and  calculations  in  combination  with 
other  analytical  techniques,  spectroscopic  and  chromato‐
graphic  analysis,  opens  up new  perspectives  in  the  field  of 
pigment degradation studies through a better understanding 
of the alteration mechanisms taking place. 

Experimental 
Graphite working electrodes  (Ø = 3 mm) were pretreated 

by mechanical polishing with  a P400  SiC‐paper  in order  to 
obtain  a  rough  surface.  To  remove  any  adherent  SiC‐
particles, the electrodes were rinsed with deionized water in 
an  ultrasonic  bath  for  20  seconds.  For  the  electrochemical 
setup exploring the semiconductor properties,

19,20
 powders of 

monoclinic  PbCrO4  (Sigma‐Aldrich)  and  in‐house  synthe‐
sized  PbCr1‐xSxO4  containing  a  variable  sulfate  content 
(0.1≤×≤0.8)  were  used  for  the  graphite|pigment  working 
electrode  preparation.  The  procedure  of  synthesis  of  the 
PbCr1‐xSxO4 pigments  is  reported elsewhere.

12
 An amount of 

1.50  µL  of  either  ethanol–PbCrO4  or  ethanol–PbCr1‐xSxO4 
suspension  was  dripped  onto  the  electrode.  After  solvent 
evaporation, a  thin  layer of  the respective pigment  is  left at 

the electrode surface. The modified electrodes are denoted as 
C|PbCrO4 and C|PbCr1‐xSxO4. A  saturated  calomel electrode 
(SCE) and a platinum (Pt) electrode were used as  the refer‐
ence  (RE)  and  counter  electrode  (CE),  respectively.  The 
working  electrode  (WE)  with  the  pigment  side  oriented 
upward was positioned in an open container. The  latter was 
filled with 4 mL solution of electrolyte (1 mM NaCl solution 
or  the  non‐aqueous  ionic  liquid  (IL)  1‐butyl‐3‐
methylimidazolium tetrafluoroborate ([BMIM][BF4])) involv‐
ing alternating cycles of darkness (~ 10 s) and illumination (~ 
10 s) using a 406 nm blue laser at 30 mW power or a 532 nm 
green laser at 30 mW power. Solutions were purged by pure 
nitrogen  prior  to  the  experiment  and  maintained  under 
nitrogen atmosphere during measurements. Electrochemical 
measurements  were  performed  by  an  Autolab  PGSTAT101 
potentiostat  (Metrohm,  the  Netherlands)  with  NOVA  1.10 
software. The photo currents  that spontaneously starts run‐
ning  between  the working  electrode  and  the  counter  elec‐
trode upon laser irradiation of the pigment is measured. This 
current  is considered to be a measure  for the photo activity 
of  the  pigments  and  allows  to  experimentally  compare  the 
photo activity between different lead chromates in a fast and 
efficient manner. 

Diffuse  reflectance  UV‐vis  spectroscopic  (DR‐UV‐vis) 
measurements of  lead chromate were obtained by means of 
an  Evolution  500  UV‐vis  double  beam  spectrophotometer 
equipped with a DR‐UV integrated sphere, Thermo Electron 
Corporation, Waltham, Massachusetts. The pigment powders 
were mixed and crushed with KBr dried at 200°C  (0.02 g of 
PbCrO4  in 0.98 g of KBr). The mixtures were homogeneous 
and  positioned  in  the DR‐UV‐vis  cell  for measuring  in  the 
250‐800 nm range. 

Computational 
Density functional theory (DFT)

21,22
 calculations were per‐

formed  using  the  plane‐wave  basis  set  and  the  projector 
augmented‐wave method,

23
  as  implemented  in  the  Vienna 

Ab‐initio  Simulation  Package  (VASP).
24‐27

  We  used 
DFT+U

28,29
 and the Perdew‐Burke‐Ernzerhof (PBE) exchange 

and correlation functional
30,31 

to calculate the lattice parame‐
ters of various lead chromate materials and relax the atomic 
positions,  as well  as  to determine  their  electronic  structure 
and optical properties. A Hubbard U parameter of 3.7 eV was 
used for the Cr atoms.

32
 We used an energy cutoff of 400 eV 

for  the plane‐wave basis  set. To  sample  the Brillouin  zone, 
we used  a 6×4×4 Monkhorst‐Pack  (MP)  grid

33
 making  sure 

that the Γ point was included in the mesh. Note that atomic 
relaxations were made until residual forces on the atoms are 
less than 0.01 eV/Å and total energies converged to within  1 
meV. 

The  effects of S‐doping on  the opto‐electronic properties 
of PbCrO4 (PbCr1‐xSxO4 with x= 0, 0.1, 0.25, 0.5, 0.75, 0.8 and 
1) were  studied  by using  a  96‐atom  supercell,  consisting of 
3×1×1 conventional cells. For each S‐concentration, two struc‐
tures  (monoclinic and orthorhombic) were considered. Our 
calculations  showed  that  for  a  S‐concentration  below  50%, 
the monoclinic  structure  is  the  ground  state.  Starting  from 
50%,  the  orthorhombic  structure  becomes  the most  stable 
structure.  The  calculated  results  are  consistent  with  the 
experimental ones that indicate the monoclinic (orthorhom‐
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