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Die 32 Kristallklassen ( Punkigruppen)

Kristall- Nr.| Klassennamen Symbol Symmetrieelemente Enantio-
system Schoen- | Inter- morphie
flies national
triklin 1 | triklin-pedial C, 1 - - +
2 | triklin-pinakoidal Cy 1 - Z -
monoklin monoklin- O, 2 14 - +
sphenoidisch
4 | monoklin- Cs m 1m - -
domatisch
5 | monoklin- Cop | 2/m 1(§+m) Y/ -
prismatisch
rhombisch 6 | rhombisch- D, | 222 19+1¢+1¢ - +
disphenoidisch
7 | rhombisch- Cyp | mm2 10 +im+1m - -
pyramidal
8 | rhombisch- Dy, | mmm 1(4+m)+1(0+m)+1 (0 +m)Z | —
dipyramidal
tetragonal 9 | tetragonal- C, 4 10 - +
pyramidal
10 | tetragonal- S; 1 1= - | -
disphenoidisch
11 | tetragonal- Cin | 4/m 1 (M+4m) Z -
dipyramidal
12 | tetragonal- Dy | 422 18+2¢+2¢ - +
trapezoedrisch
13 | ditetragonal- Cyw | 4mm 10+2m+2m - -
pyramidal
14 | tetragonal- Dy | 42m 1= +2¢+2m - -
skalenoedrisch
15 | ditetragonal- Dip | 4fmmm | 1(B+m)+2() +m)+2(0 +m)Z | —
dipyramidal
trigonal 16 | trigonal-pyramidal | C, 3 14 - +
17 | rhomboedrisch Cyx |3 14 zZ -
18 | trigonal- Dy 32 1A+30 - +
trapezoedrisch
19 | ditrigonal- Cyw | 3m 1A+3m - -
pyramidal
20 | ditrigonal- Dy | Im 1A +3()+m) z -
skalenoedrisch



Kristall- Nr.| Klassennamen Symbol Symmetrieelemente ﬁ'g;gﬁ;’e'
- | Inter-
system ::::soon natlgml
hexagonal |21 | hexagonal- Ce 6 10 +
pyramidal
22 | trigonal- Csp | 6 1®=A+m -
dipyramidal
23 | hexagonal- Cen | 6/m 1(®@+m) -
dipyramidal
24 | hexagonal- Dg 622 1@+36+3¢ +
trapezoedrisch
25 | dihexagonal- Cop | Bmm 10+3m+3m -
pyramidal
26 | ditrigonal- Dy | 6m2 1®(=A+m)+3Q+3m -
dipyramidal
27 | dihexagonal- Dgp | 6/mmm | 1(®@+m)+3(9 +m)+3(§ +m)Z| —
dipyramidal
kubisch 28 | tetraedrisch-penta- | T 23 3§ +44A +
gondodekaedrisch
29 | disdodekaedrisch Ty | m3 3(§ +m)+4A -
30 | pentagonikositetra- | O 432 3H+4A+6¢ +
edrisch
31 | hexakistetraedrisch | T3 | 43m el +4A +6m -
32 | hexakisoktaedrisch | Op m3m 3(M+m)+4A+6(f) +m) -
Zeichenerkldrung

\ A B @ 2,3, 4. 6zihlige Drehachsen

0 A DO O entsprechende polare Drehachsen
A [« ® 3.4, 8-Inversionsdrehachsen

m Symmetrieebene

Z BSymmetriezentrum

(In denInternationalen Tabellen werden andere Symbole verwendet.)
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YORWORT

Vor iiber zwanzig Jahren schrieb Will Kleber im Vorwort zur ersten Auflage,
dal} die Kristallographie die gesamte Erscheinungswelt des kristallisierten Zu-
standes (Phdnomenologie, Struktur, Physik, Chemie) umfaft. Historisch hervor-
gegangen aus der Mineralogie, hat sich die Kristallographie zu einer modernen,
wichtigen und selbstindigen Wissenschaftsdisziplin entwickelt, die durch intensive
und lebendige wechselseitige Beziehungen eng mit den naturwissenschaftlichen und
technischen Nachbardisziplinen (Mathematik, Physik, Chemie, Mineralogie,
Petrographie, Metall- und Werkstoffkunde) verbunden ist. Die Bestimmung der
Kristallographie umril Paul Niggli: ,Das Einigende ist: der Kristall als Gegen-
stand und die morphologische Betrachtungsweise als Methode“ — wobei wir das
Morphologische im weitesten Sinne, vor allem unter EinschluBl der Struktur,
verstehen miissen. Neben der Betrachtung der statischen Zusammenhéinge
zwischen Struktur und Eigenschaften sind auBerdem die dynamischen Vorginge
der Bildung und Umbildung von Kristallen sowie der Wechselwirkung mit anderer
Materie hinzugetreten.

Eine Einfithrung in die Kristallographie hat zu beriicksichtigen, dal} die all-
gemeinbildenden Schulen nur eine geringe Vorkenntnis dieses Fachgebietes ver-
mitteln. Auch den mit der Kristallographie verflochtenen Nachbardisziplinen muB}
eine Einfithrung dienlich sein. Wir diirfen aber nicht nur die wissenschaftliche
Situation sehen; die Extension der Kristallographie ist im wesentlichen Malle das
Ergebnis der Wechselbeziechungen zur modernen Technik: Bergbau und Auf-
bereitung, Metallurgie und Baustoffindustrie, keramische und chemische Industrie,
Elektronik und Datenverarbeitung sowie wissenschaftlicher Gerdtebau ein-
schlieBlich optischer Industrie sind in breitem und wachsendem Umfang mit
kristallographischen Problemen befalit: Der interdisziplinire Charakter der
Kristallographie ist besonders ausgeprégt !

Die Kristallographie stellt an den Anfinger einige Anforderungen an das Raum-
vorstellungsvermégen und benutzt mathematisch-analytische Hilfsmittel, die nicht
jedem vertraut sein werden. Ein Selbststudium allein anhand dieses Buches
— bei allem Bemiihen um Verstédndlichkeit — kann nicht empfohlen werden:
Wesentlich sind der immer wiederholte Umgang mit dem Gegenstindlichen —
einschlieBlich Modellen —, die erlduternde Diskussion und das Studium am Objekt.

Bestimmung und Konzeption des Buches sind durch eine rasche Folge von
bisher zwolf Auflagen bestdtigt worden. Bis zur elften Auflage wurden sie von
W. Kleber besorgt. Er war bis zu seinem viel zu frithen Tode stindig bemiht, die
aktuellen Entwicklungen des Faches zu beriicksichtigen. Das Buch wird nun von
Hans-Joachim Bautsch, Joachim Bokm und Irmgard Kleber weitergefithrt. Um die
Aktualitidt beizubehalten, erfolgte eine grundlegende Uberarbeitung, wobei das
Bestreben darauf gerichtet war, den didaktisch vorbildlichen Stil Klebers zu be-
wahren. Der Abschnitt 1. , Kristallstrukturlehre und Kristallmorphologie* wurde
wenig verdndert. Die Einfiihrung in den Gitterbegriff ist neu dargestellt, und die
analytische Beschreibung der Symmetrieoperationen wurde vertieft. Die , Kristall-
chemie® ist als Abschnitt 2. vorgezogen und neben den Bindungszusténden — wie
bisher — aus dem Prinzip der Kugelpackung entwickelt worden. Der Abschnitt 3.



6 Vorwort

»Physikalisch-chemische Kristallographie“ wurde textlich neu gefalit. Vor allem
fanden die Realstrukturen eine ausfiihrlichere, systematische Darstellung. Inner-
halb der ,Kristallisation“ wurde der Abschnitt iiber Kristallziichtung, seiner
gewachsenen praktischen Bedeutung Rechnung tragend, erweitert. Die , Vorginge
in Kristallen“ (Diffusion, Phaseniibergéinge, Strahlenwirkung) sowie die ,,Fliissigen
Kristalle“ sind neu hinzugekommen. Der Abschnitt 4. , Kristallphysik“ wurde neu
gegliedert. Anhand der thermischen Ausdehnung und der Warmeleitung wurde der
Tensorformalismus anwendungsbezogen eingefiihrt. Eine neueren Erkenntnissen
gerecht werdende Darstellung erfuhr der Abschnitt , Elektrische Polarisation,
Pyroelektrizitit, Ferroelektrizitdt“. Der magnetischen Symmetrie und den Anti-
symmetriegruppen ist ein eigner Abschnitt gewidmet. Dem iiberarbeiteten Ab-
schnitt ,Kristalloptik® folgt ein neuer Abschnitt iiber die nichtlineare Optik,
die sich im Zusammenhang mit der Lasertechnik entwickelt hat. Eine neue ver-
besserte Darstellung erfuhren auch die Kristallplastizitit sowie die stimulierte
Lichtemission (Laser) und die Photochromie, die zu neuen Anwendungsgebieten
fir Kristalle gefiihrt haben. Bei der réntgenographischen Untersuchung von
Kristallen wurden die topographischen Methoden neu aufgenommen. Das gesamte
Bildmaterial ist iiberarbeitet und neu klischiert worden.

Die wissenschaftliche Verantwortung tragen J. Bokm fir den Abschnitt 1.
(Kristallstrukturlehre und Kristallmorphologie), den Abschnitt 3. (Physikalisch-
chemische Kristallographie) und den groBten Teil des Abschnitts 4. (Kristallphysik)
sowie H.-J. Bautsch fiir den Abschnitt 2. (Kristallchemie) und die Abschnitte 4.5.
(Kristalloptik), 4.9. (Rontgenographische Untersuchung von Kristallen) und 4.10.
(Untersuchung mit Korpuskularstrahlen). Bei der Bearbeitung wurden die Lehr-
programme der Kristallographieausbildung beriicksichtigt, und die Abschnitte
entsprechen den kristallographischen Lehrkomplexen: ,Strukturell-geometrische
Kristallographie* (Abschnitt 1.), ,Chemische Kristallographie® (Abschnitt 2.),
»Physikalisch-chemische Kristallographie“ (Abschnitt 3.) und ,,Physikalische Kri-
stallographie” (Abschnitt 4.).

Das Literaturverzeichnis enthilt fiir das Weiterstudium und als Quellennachweis
die Lehrbiicher der Kristallographie und Mineralogie sowie, nach Abschnitten ge-
ordnet, weiterfilhrende bzw. erginzende Literatur. Hinweise auf diese Werke im
Text erfolgen durch Vornameninitialen und Namen der Verfasser. Des weiteren
gibt es Hinweise auf spezielle Publikationen, die durch eine Nummer in eckiger
Klammer kenntlich sind.

Wertvolle Hinweise bzw. Unterstiitzung bei der Gestaltung einzelner Abschnitte
gaben Dr. Randolf Fischer, Prof. Dr. Klaus Meyer, Prof. Dr. Hermann Neels,
Dr. Werner Schoenborn und Dr. habil. Klaus-Thomas Wilke t. Fiir Arbeiten am Manu-
skript méchten wir Regina Soope und Gertrud Bienczyk danken. Dank gilt aullerdem
den Fachkollegen, die in liebenswiirdiger Weise neue Originalabbildungen zur Ver-
fiigung gestellt haben. SchlieBlich gilt unsere besondere Anerkennung dem VEB
Verlag Technik, der mit groBem Verstidndnis auf unsere Wiinsche eingegangen ist.

H.-J. Bautsch J. Bohm I. Kleber
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EINLEITUNG

Die Kristallographie ist die Lehre von den Kristallen, von ihren Erscheinungs-
formen und Eigenschaften, von ihrem inneren Aufbau und Entstehen, von den an
ihnen ablaufenden Vorgingen und ihrer Wechselwirkung mit anderer Materie.
Das Wort , Kristall® hat seine Wurzel im Griechischen. ,xpdotatloc”, dessen
urspriingliche Bedeutung ,Eis” war, wurde zunichst die Bezeichnung fiir eine
spezielle Mineralart, den Bergkristall (Quarz). Unser heutiger Kristallbegriff hat
sich im Rahmen der Entwicklung der modernen Naturwissenschaften mit dem
Erkennen des Wesens des kristallisierten Zustandes herausgebildet, vor allem
durch die Erforschung des atomaren Aufbaus der Kristalle, der Kristallstruktur.
Damit wurde auch die umfassende Verbreitung des kristallisierten Zustandes
bekannt : Fast alle festen Korper sind kristallisiert, d. h., sie bestehen aus Kristallen,
mag es sich dabei um kiinstlich erzeugte oder natiirlich vorkommende Substanzen
(Minerale) handeln.

Ein Gestein, z. B. der Granit, erscheint schon dem unbewaffneten Auge aus
einzelnen Koérnern zusammengesetzt (Bild 1), die sich jedes fiir sich hinsichtlich

Bild 1. Angeschliffene
Oberfliche eines Granits,
bestehend aus Feldspat,
Quarz und Glimmer

ihrer Eigenschaften als Einheit, als homogen erweisen und Kristalle darstellen
(beim Granit lassen sich drei Kristallarten, die Minerale Feldspat, Quarz und
Glimmer, unterscheiden). Das Gestein ist hingegen stofflich und physikalisch nicht
einheitlich und gleichmafig, es ist heterogen. Wohl kénnte man einwenden, dafl von
einem bestimmten Standpunkt aus — sagen wir in einem hinreichenden Abstand —
auch der Granit ein einheitliches, gleichsam homogenes Material zu sein scheint.
Eine solche Feststellung ist, wie man sieht, summarisch und relativ. Doch sind eine
gewisse Vorsicht und eine sorgfiltige Abgrenzung des Geltungsbereichs bei der
Verwendung der Begriffe heterogen und homogen geboten. Das zeigt sich noch
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deutlicher, wenn etwa der dichte, dem bloBen Auge vollig gleichféormig erschei-
nende Basalt betrachtet wird. Erst unter dem Mikroskop ist zu beobachten, daf} er
aus vielen kleinen Kristallen (Feldspat, Olivin, Augit u. a.) zusammengesetzt ist.

Entsprechendes gilt auch fiir den Kalkstein, Marmor, Sandstein ete. Aber nicht
nur die Natursteine sind aus einzelnen Kristallen zusammengesetzt, ebenso hetero-
gen sind keramische Produkte, wie Porzellan und Steingut, ferner Zement, Mortel,
Ziegel, Klinker ete.; sie alle sind Aggregate aus mikroskopisch kleinen Kristallen.
Von praktischer Bedeutung ist weiterhin die Tatsache, daf} auch die Béden vor-
wiegend aus kleinen bis kleinsten Kristallen zusammengesetzt sind. Das gleiche
gilt fiir den Ton, dessen auBerordentlich feine Kristalle Abmessungen noch unter
0,002 mm haben.

Bild 3. Angeschliffene und angedtzte Oberfliche eines Aluminiumgufstiickes

Man erkennt deutlich die groBeren gestreckten Al-Kristalle am Rand, von dem die Abkithlung ausgegangen ist, und
die kleineren Metallkérner im Innern (Aufn.: Zedlitz)
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Bild 4. Schneekristalle
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Besonders schén ausgebildete natiirliche Kristalle sind in den mineralogischen
Museen und Sammlungen zusammengetragen worden (Bild 2). Auch die Erze
stellen, wie nahezu alle anderen Minerale, Kristalle oder Aggregate von Kristallen
dar. SchlieBlich sind die metallischen Werkstoffe selbst, so einheitlich sie zunichst
dem unbefangenen Beobachter erscheinen moégen, gleichfalls aus kleineren Ein-
leiten zusammengesetzt. Atzt man beispielsweise eine angeschliffene und polierte
Aluminiumplatte an, so sind die einzelnen Metallkérner in der Platte deutlich zu
erkennen (Bild 3). Auch diese Korner sind Kristalle, in diesem Fall Aluminium-
kristalle. Andere Gebrauchsgiiter unseres taglichen Lebens, beispielsweise Kochsalz
(mineralogisch Steinsalz), auch Chemikalien aller Art, sind ebenfalls kristallisiert.

Jedem bekannt sind die Schneesterne, die durch ihre eigenartige Form auffallen
(Bild 4). Aber auch das Eis des Gletschers setzt sich aus diesen Kristallen zu-
sammen. Erwihnt sei ferner, da} Graphit und RuB} kristallisiert sind und daf}
Zihne und Knochen aus zahlreichen, dullerst feinen Kristallchen aufgebaut sind.
Nun wire es aber verfehlt, zu glauben, dall nur anorganische Substanzen kristalli-
siert auftreten konnen. Auch die meisten festen Stoffe, die in der organischen
Chemie und von der betreffenden Industrie hergestellt werden, sind als kristallisiert
zu bezeichnen. Zucker zeigt in seinen groben Formen fast ideal entwickelte Kristéll-
chen. Weitere Substanzen, die mehr oder weniger deutlich kristallisiert erscheinen,
sind Naphthalin, Anthrazen, Zellulose, Eiweifle, Vitamine (Bild 5) und viele
andere mehr.

Bild 5. Kristalle des Vitamin K

Vitamin K findet sich vorwiegend in
griinen Pflanzenteilen und in bestimmten
Bakterien (Aufn.: Firma Merck,
Darmstadt)

Was aber ist nun ein Kristall! Eine regelmédBige Form, wie bei den Schnee-
sternen, oder eine von mehr oder weniger ebenen Flichen begrenzte Gestalt ge-
niigen als allgemeingiiltige Kennzeichnung keinesfalls, da sie z. B. fiir die Quarz-
korner im Sandstein oder die Kristallkérner eines Metalls nicht zutreffen. Man kann
auch nicht einfach simtliche festen Substanzen zu den Kristallen rechnen, denn es
existieren feste Stoffe, die nicht kristallin sind, so die Glaser. Sie werden als amorph
bezeichnet.

Zum Wesen des Kristalls gehort zunéchst, daB er homogen, d. h. stofflich und
physikalisch einheitlich, ist. Das gilt jedoch gleichermaBen fiir Gase, Fliissigkeiten
und amorphe Kérper. Zu einer Abgrenzung der Kristalle von anderen homogenen
Korpern konnen wir gelangen, wenn wir physikalische Eigenschaften betrachten,
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die sich auf eine Richtung beziehen. Zu solchen Eigenschaften gehoren Wéirme-
leitfahigkeit, elektrische Leitfahigkeit, Lichtgeschwindigkeit (im Kristall), Ab-
sorptionsvermégen, magnetische Suszeptibilitdt, Ritzhirte etc. Alle diese Eigen-
schaften werden entlang irgendwelcher Richtungen gemessen. Hierbei ergeben sich
zwel Moglichkeiten:

a) Die physikalischen Eigenschaften sind in allen Richtungen gleich. Dieses Ver-
halten wird als #sotrop bezeichnet.

b) Die physikalischen Eigenschaften variieren mit der Richtung, in der sie ge-
meéssen werden. Dieses Verhalten wird als anisotrop bezeichnet.

Es ist ein Wesensmerkmal der Kristalle, daf} sie sich anisotrop verhalten. Diese
Anisotropie mufl nicht fur alle einschligigen Eigenschaften gleichermafien aus-
gepragt sein; prinzipiell lassen sich aber fiir jede Kristallart Eigenschaften angeben,
die anisotrop sind. Eine Folge der Anisotropie der Kristalle ist auch das augen-
fallige Merkmal, bei unbehindertem Wachstum ebenflachig begrenzte Polyeder
auszubilden; d. h., auch das Wachstum zeigt ein anisotropes Verhalten, denn wére
es isotrop, so miilite eine Kugel entstehen. Demnach konnen wir feststellen:
Kristalle sind homogene, anisotrope Kérper.

Den eigentlichen Schliissel zum Verstandnis des kristallisierten Zustandes liefert
die Betrachtung des atomaren Aufbaus der Kristalle. Die Anordnung der Atome
in einem Kristall wird durch bestimmte grundlegende GesetzmaéBigkeiten gekenn-
zeichnet, die im folgenden Abschnitt behandelt werden sollen.






1. KRISTALLSTRUKTURLEHRE UND KRISTALLMORPHOLOGIE

Die Eigenschaften der Kristalle sind ein Ausdruck ihres atomaren Aufbaus, ihrer
Struktur. Grundsitzlich sollten sich die Strukturen der Kristalle — wie die Zu-
stdnde jeglicher Stoffe — aus den Eigenschaften der einzelnen Atome, den atom-
physikalischen Grundgesetzen, die die Wechselwirkungen der Atome miteinander
bestimmen, und den Zustandsparametern, wie Druck und Temperatur, herleiten
lassen. Diese Aufgabe ist von der theoretischen Festkorperphysik erst fiir einige
ganz einfache Strukturmodelle aus den einfachsten Atomen in Angriff genommen
worden. Die Schwierigkeit besteht darin, daB es fiir eine Behandlung des kristalli-
sierten Zustandes notwendig ist, die Wechselwirkungen einer sehr groflen Anzahl
von Atomen gleichzeitig zu erfassen. So steht die Entwicklung hier noch in den
Anfingen.

Wir gehen von der Tatsache aus, dal als Ergebnis einer lingeren wissenschaft-
lichen Entwicklung die grundlegenden Gesetzmilligkeiten der Anordnung der
Atome in einem Kristall auf anderen, sehr vielfiltigen Wegen gekliart worden sind.
Im Laufe dieser Entwicklung wurden die Strukturen einer sehr grollen Anzahl
von Kristallen, teilweise bis in feine Details, sowie auch von Kristallen mit recht
komplexen Zusammensetzungen und komplizierten Strukturen bestimmt.

Charakteristisch fiir alle Kristallstrukturen ist eine streng regelmifige Anordnung
der Atome, die eine gesetzmifige Ordnung der Atome im Raum bedingt. In den
folgenden Abschnitten werden diese GesetzméBigkeiten sowie die Methoden zu
ihrer Beschreibung dargestellt. In engstem Zusammenhang damit kénnen dann die
grundlegenden phinomenologischen Eigenschaften der Kristalle, die Kristall-
morphologie, behandelt werden.

1.1. Gitterbau der Kristalle

Welches ist das entscheidende Merkmal der regelindfigen Anordnung der Atome
in einem Kristall? Hierzu betrachten wir als einfaches, leicht zu tiberblickendes
Beispiel die Struktur eines Steinsalzkristalls. In dieser Struktur sind positiv ge-
ladene Natriumatome (bzw. -ionen) und negativ geladene Chloratome (-ionen) in
abwechselnder Folge entlang allen drei Raumkoordinaten aneinandergelagert
(Bild 1.1). Der Zusammenhalt der Struktur wird in diesem Fall hauptsichlich
durch die elektrostatischen Anziehungskrafte bewirkt, und die Struktur stellt
hinsichtlich der elektrostatischen Krafte — unter Beriicksichtigung des Grélen-
verhiltnisses der beiden Ionenarten — die giinstigste Moglichkeit fiir eine Anord-
nung der Atome dar.

Oft ist es fiir eine bildhafte Darstellung von Strukturen giinstiger, statt der maB-
stabgerechten Zeichnung von Atomen bzw. Lonen nur deren Mittelpunkte zu zeich-
nen (Bild 1.2); die GroBenverhédltnisse der beteiligten Atonie bzw. Ionen, ihre Be-
rithrungspunkte und andere Einzelheiten gehen dabei allerdings verloren. Fiir die
folgenden Betrachtungen wollen wir stets annehmen, da8 sich die Kristallstrukturen
unbegrenzt weit fortsetzen.

Stellen wir uns nun vor, die NaCl-Struktur werde als Ganzes um eine bestimmte

2 Kleber, Kristallographie
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Die Pfeile werden im Text erldutert und haben in
der Struktur keine Bedeutung

Strecke verschoben (Bild 1.1, ausgezogener Pfeil). Die Struktur kommt — da sie als
unbegrenzt angenommen ist — dabei wieder in genau dieselbe Position wie vor der
Verschiebung, oder, wie man sagt, sie kommt mit sich zur Deckung. Diese Ver-
schiebung wird als Translation bezeichnet. Da es sowohl auf den Betrag der Ver-
schiebung als auch auf ihre Richtung ankommt, stellt die Translation einen Vek-
tor dar.

Es ist vollig unwesentlich, an welcher Stelle der Struktur wir den Pfeil, der die
Translation der Struktur angibt, einzeichnen. Auf Bild 1.1 beginnt und endet er
zufillig im Mittelpunkt eines Cl-Ions. Ebenso hétte der Pfeil aber auch so ein-
gezeichnet werden kdénnen, dafl er von irgendeinem anderen Cl-Ion, von irgend-
einem der Na-Ionen oder von einer beliebigen anderen Stelle der Struktur aus-
geht — wenn nur Betrag und Richtung beibehalten werden. Wo immer wir den
Pfeil einzeichnen, er verbindet zwei Punkte, die sich hinsichtlich ihrer Position
und Bedeutung in der Struktur vollig gleich verhalten. Anders ausgedriickt, sieht,
von jedem der Punkte aus betrachtet die Struktur vollkommen gleich aus, und
man kann keine Unterschiede in den Umgebungen dieser Punkte feststellen;
wir konnen sie also praktisch nicht unterscheiden. Punkte einer Struktur, die
untereinander in einer solchen, durch eine Translation bedingten Beziehung
stehen, nennt man identische Punkte.

Nun ist die bisher betrachtete Translation nicht die einzige, die die Struktur mit
sich zur Deckung bringt. Bezeichnen wir diese Translation (als Vektor) mit a,
so ist leicht zu sehen, dal auch die Translationen 2a, 3a, allgemein ma (mit m als
beliebiger ganzer Zahl), die Struktur mit sich zur Deckung bringen. Alle diese
Translationen beziehen, jeweils von einem Punkt ausgehend, eine ganze Kette
identischer Punkte aufeinander, die einen Abstand |a@j=ay voneinander haben.
Wir sagen, die Struktur ist periodisch.

Damit ist die Menge der Translationen, die die Struktur mit sich zur Deckung
bringen, noch nicht erschopft. Das leistet offenbar auch die im Bild 1.1 durch den
unterbrochenen Pfeil gekennzeichnete Translation, die wir als b bezeichnen wollen,
und mithin auch alle Translationen nb (mit n als beliebiger ganzer Zahl). Dariiber
hinaus bringen auch alle Kombinationen von Translationen der Art ma+nb
(als Vektoraddition) die Struktur zur Deckung. Die identischen Punkte, die auf
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diese Weise aufeinander bezogen werden kénnen, liegen alle in einer Ebene und
bilden ein (zweidimensionales) Guter oder eine Netzebene (Bild 1.3).

SchlieBlich gibt es in der betrachteten NaCl-Struktur auch noch Translationen,
die aus der Zeichenebene heraus in die dritte Dimension fithren. Eine solche Trans-
lation ist im Bild 1.1 mit einem strichpunktierten Pfeil angedeutet, und wir be-
zeichnen sie mit €. Ganz analog bringen dann alle Translationen pe (mit p als be-
liebiger ganzer Zahl) und schlieflich alle Translationen ma+nb + pe die Struktur
mit sich zur Deckung. Die Menge aller dieser Translationen bildet im mathemati-
schen Sinne eine Gruppe und heilit Transiationsgruppe. Die identischen Punkte,
die durch eine solche Translationsgruppe aufeinander bezogen werden, bilden eine
dreidimensionale Anordnung, die Raumgitter genannt wird (Bild 1.4). Um simtliche
identischen Punkte zu erfassen, miissen die Ausgangsvektoren oder Basisvektoren

Bild 1.3. Zweidimensionales Gitter ( Netzebene) Bild 1.4. Dreidimensionales Gitter
Die MaBverhiltnisse entsprechen nicht dem NaCl-Gitter { Raumgitler)

so ausgewdhlt werden, daBl keine dieser Punkte ausgelassen bzw. iibersprungen
werden. Die Basisvektoren diirfen auch nicht alle miteinander in einer Ebene liegen.
sie miissen im mathematischen Sinne linear unabhingig sein.

Ein Raumgitter ist in allen drei Dimensionen periodisch. Die Betrdge der Basis-
vektoren, |a|=a;, |b| =by, |el=c,, werden Guitterkonstanten genannt. Zur voll-
stindigen Bestimmung eines Raumgitters ist neben der Angabe der Gitterkonstan-
ten auch noch die der Winkel zwischen den Basisvektoren erforderlich, so dal wir
im allgemeinen sechs BestimmungsgroBen fiir ein Raumgitter haben. (Bei morpho-
logischen Betrachtungen wird nur das sog. Achsenverhdlinis a : b : ¢ angegeben und
zahlenméaBig in der Form ay/by: 1 : ¢o/by ausgedriickt.)

Am Beispiel der NaCl-Struktur haben wir den Begrift des Raumgitters erldutert.
Diese Eigenschaft, dafl die Struktur einem Raumgitter zugeordnet werden kann,
haben alle Kristalle; es ist das entscheidende Wesensmerkmal des kristallisierten
Zustandes. Damit kommen wir zu der Aussage : Ein Kristall ist etne dreidimensional
periodische Anordnung von Atomen (bzw. Ionen oder Molekiilen).

Das Konzept des Raumgitters enthalt implizit bereits alle wesentlichen Merk-
male eines Kristalls. Die periodische Folge der identischen Punkte gewihrleistet
die Homogenitét. Dariiber hinaus befinden sich Bereiche oder Strukturteile eines
Kristalls, die beliebig voneinander entfernt sein kénnen, in einer wohldefinierten
Lage bzw. Orientierung zueinander. Diese fiir die Festkorperphysik auflerordentlich
bedeutsame Eigenschaft wird als Fernordnung bezeichnet. Ein Raumgitter ist auch
anisotrop; denn in den verschiedenen Richtungen folgen die Gitterpunkte in unter-
schiedlichen Abstinden aufeinander. Auch die anderen Grundgesetze der Kristallo-
graphie — das Gesetz der Winkelkonstanz, die Rationalitdts- und Komplikations-
regel und das Symmetrieprinzip — folgen, wie noch erlautert werden wird, aus dem
Raumgitter.

Q%
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1.2. Gittertypen und Kristallsysteme

Zwei (linear unabhéngige) Vektoren, etwa @ und b, spannen bekanntlich ein Paral-
lelogramm auf. Mit drei (linear unabhidngigen) Vektoren laBt sich ein analoges
raumliches Gebilde konstruieren, das von parallelen Flichen begrenzt wird; es
heifit Parallelepiped. Das Parallelepiped, das aus den Basisvektoren a, b und ¢
eines Raumgitters gebildet wird, heillt Klementarzelle. Eine Kristallstruktur 146t
sich auch so beschreiben, dal untereinander gleiche Elementarzellen in den drei
Richtungen der Basisvektoren fortlaufend aneinandergefiigt werden.

Nun ergibt sich aber eine Schwierigkeit insofern, als die Wahl der Elementarzelle
nicht eindeutig ist. Bild 1.5 veranschaulicht fiir den zweidimensionalen Fall, dal
in einem Gitter beliebig viele Elementarzellen moglich sind. Man wird zunéchst
die Elementarzelle so wihlen, daBl jeweils die kiirzesten Translationen zugrunde
gelegt werden. Das ist jedoch nicht immer zweckméBig. Im Bild 1.6 ist der Einfach-
heit halber wieder ein zweidimensionaler Fall gezeigt, bei dem es nicht vorteilhaft
wire, die kiirzesten Translationen fiir die Festlegung der Elementarzelle zu wahlen.
Man wird in diesem Fall zwei Basisvektoren auswihlen, die senkrecht aufeinander

o —0 ’o)
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Bild 1.5. Verschiedene Elementarzellen Bild 1.6. Wahl einer zentrierten Elementarzelle
in etnem zweidimensionalen Gitter in einem rechtwinkligen Netz

stehen. Allerdings nimmt man dabei in Kauf, dafl nicht mehr simtliche identischen
Punkte durch die Basisvektoren erfallt werden; die Elementarzelle enthilt eine
»Zentrierung® durch einen zusétzlichen identischen Punkt. In anderen Féllen kann
man die Basisvektoren so wihlen, daf} ihre Linge gleich wird. So 148t sich fiir die
NaCl-Struktur eine wiirtelformige Elementarzelle angeben (vgl. Bild 1.2). Samt-
liche Flichen des Elementarwiirfels sind in diesem Fall zentriert. Im Gegensatz
zu den zentrierten Zellen werden ,normale” Elementarzellen als einfach oder als
primitiv bezeichnet.

Untersucht man systematisch, welche Typen von Raumgittern bzw. von Ele-
mentarzellen es nach diesen Gesichtspunkten gibt, so kommt man auf 14 Méglich-
keiten, die als Bravais-Typen (auch Bravais-Gitter) bezeichnet werden (Bild 177):

Triklin
a) triklines Gitter ag=bykcy=ray axfEyFa;a,f,y+90°

Monoklin

b) einfach monoklines Gitter

—ay — 0. o
¢) flichenzentriertes monoklines Gitter } do+bo+coay o=y =90% f+90
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Rhombisch

d) einfach rhombisches Gitter
e) basisflichenzentriertes rhombisches Gitter
f) innenzentriertes rhombisches Gitter
g) allseitig flichenzentriertes
rhombisches Gitter

Hexagonal
h) hexagonales Gitter

21

ClO:‘:bO:t:CofFao O!.:ﬂ:?/ =90°

aozboii:(:o 7.:/32900; 7/21200

Bild 1.7. Die 14 Bravais-
Qitter
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Rhomboedrisch
i) rhomboedrisches Gitter ay=by=cy a=f=y=+90°

Tetragonal

k) einfach tetragonales Gitter | A _o0ne
1) innenzentriertes tetragonales Gitter | t=boFey a=f=y=90

Kubisch

m) einfach kubisches Gitter
n) innenzentriertes kubisches Gitter ag=by=¢, a=f=y=90°
o) flaichenzentriertes kubisches Gitter

Die einfachen (primitiven) Gitter, bei denen nur die Eckpunkte der Elementar-
zellen mit identischen Punkten besetzt sind, bezeichnet man nach internationaler
Gepflogenheit mit P. Jede Zelle enthélt nur einen Gitterpunkt (da ja jeder der acht
Eckpunkte einer Zelle gleichzeitig zu acht Zellen gehért, die an einer Ecke zu-
sammenstoBen). Die Gitter, bei denen eine Fliche der Elementarzelle zentriert
wird, bezeichnet man mit 4, B, C, je nachdem, ob es sich um die b—c-Fliache, die
c—a-Fliche oder die a—b-Fliache handelt. Sie enthalten zwei Gitterpunkte. Das gleiche
gilt fiir die Gitter mit innenzentrierten Zellen I, wihrend die Gitter mit allseits
flichenzentrierten Zellen F vier Gitterpunkte je Gitter enthalten. Das hexagonale
Gitter wird ebenfalls mit P, das rhomboedrische mit R bezeichnet.

Beim hexagonalen Gitter (Bild 1.7h) wurde der Deutlichkeit halber ein Aus-
schnitt gezeichnet, der gréBer als eine Elementarzelle ist. Die Elementarzelle ist
fett hervorgehoben. Es gibt beim hexagonalen Gitter auch die Moglichkeit, eine
Elementarzelle zu wéahlen, deren Basisvektoren senkrecht aufeinander stehen
(Bild 1.8), also ag=+c¢q; by =+¢g; by :a0V3; a=p =y =90°. Bei dieser Elementarzelle
ist die Basisfliche zentriert; sie wird als orthohexagonal bezeichnet. Aulerdem gibt
es noch die Moglichkeiten, ein hexagonales Gitter in Form eines rhomboedrischen
darzustellen und umgekehrt. In beiden Fillen wiirden die so entstehenden Zellen
jeweils zwei zusétzliche Gitterpunkte im Innern erhalten (vgl. Abschn. 1.6.8.).

Es lafit sich zeigen, da} jedes denkbare Gitter zu einem der 14 Bravais-Typen
gehort; weitere Gittertypen existieren nicht. Beispielsweise konnte man fragen,
warum unter den Bravais-Gittern nicht ein solches mit einer basisflichenzentrierten
tetragonalen Elementarzelle erscheint. Diese Zelle stellt jedoch denselben Gittertyp
dar wie eine einfache tetragonale Elementarzelle (Bild 1.9). ist also in den auf-
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Bild 1.8. Basisfléiche der orthoheza- Bild 1.9. Das tetragonal basisflichenzentrierte Gitler

gonalen Zelle ist identisch mit dem einfachen tetragonalen Gitter
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gefiihrten 14 Bravais-Gittern bereits enthalten. Ebenso stellt eine allseitig flichen-
zentrierte tetragonale Zelle denselben Gittertyp dar wie eine innenzentrierte
tetragonale Zelle usw.

Fiir die analytische Beschreibung eines Gitters, insbesondere fiir die Angabe von
Gitterpunkten, Punktreihen und Netzebenen, ist es notwendig, das Gitter auf ein
Koordinatensystem zu beziehen. Man kénnte ein derartiges Achsensystem irgend-
wie beliebig in das Gitter hineinlegen, doch wiirde das nicht zweckmiBig sein.
Dem Wesen des Raumgitters ist ein Koordinatensystem angemessen, dessen drei
Achsen durch einen Gitterpunkt hindurchgehen und konform mit den Basisvektoren
in den Richtungen der Kanten der Elementarzellen verlaufen. Konstruiert man
also die zu den 14 Gittertypen passenden Koordinatensysteme, so kommt man auf
sieben Typen von kristallographischen Achsensystemen, die im wesentlichen mit
den Kristallsystemen gleichbedeutend sind. Die Winkel zwischen den Achsen sowie
die MaBeinheiten entlang den Achsen entsprechen dabei genau den zugrunde
liegenden Elementarzellen (Bild 1.10).
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Bild 1.10. Die kristallographischen Achsensysteme (K ristallsysteme™)

a) triklines Achsensystem; b) monoklines Achsensystem; c) Thombisches Achsensystem; d) hexagonales (trigonales)
Achsensystem; e) rhomboedrisches Achsensystem; f) tetragonales Achsensystem; g) kubisches Achsensystem

Im allgemeinen werden die kristallographischen Achsen, die mit a, b und ¢
(entsprechend den Translationsrichtungen @, b und ¢) bezeichnet werden, durch
Konvention in folgender Weise aufgestellt: Die a-Achse zeigt von hinten nach vorn,
die b-Achse von links nach rechts und die ¢c-Achse von unten nach oben (vgl.
Bild 1.10). Die Winkel zwischen den Achsen bezeichnen wir entsprechend mit
a, B, -

]@a’)s} trikline Achsensystem stellt den allgemeinsten Fall dar. Es ist schiefwinklig
und hat auf allen drei Achsen unterschiedliche MaBeinheiten. Das monokline
Achsensystem hat nurmehr einen schiefen Winkel f. Das rhombische (auch:
orthorhombische) Achsensystem ist rechtwinklig, hat jedoch noch auf allen drei
Achsen unterschiedliche Mafeinheiten. Das tetragonale Achsensystem ist gleich-
falls rechtwinklig. Zwei Achsen haben gleiche MaBeinheiten, sie werden jetzt mit
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a; und a, bezeichnet; die dritte Achse (c-Achse) hat davon unterschiedliche Ma&-
einheiten. Das kubische Achsensystem ist rechtwinklig mit gleichen MaBeinheiten
auf allen drei Achsen a4, a,, a3 und entspricht einem normalen, cartesischen
Koordinatensystem. Das rhomboedrische Achsensystem hat drei Achsen mit
gleichen MaBeinheiten a, a,, as, die sich unter gleichen, jedoch von 90° verschiede-
nen Winkeln « schneiden. Das hexagonale Achsensystem hat zwei Achsen a; und a,
mit gleichen MafBeinheiten, die sich unter einem Winkel von 120° (bzw. 60°)
schneiden; senkrecht darauf steht die c-Achse mit verschiedenen MafBeinheiten.
Es ist iiblich, noch eine vierte Achse a3 hinzuzufiigen, die den Winkel zwischen a,
und a9 halbiert und — entsprechend den Eigenheiten des hexagonalen Gitters —
diesen Achsen gleichwertig ist. Die Achse a; ist jedoch eigentlich iiberfliissig.

Die kristallographischen Achsensysteme geben uns die Moglichkeit, Gitterpunkte
analytisch zu fixieren: Fiir jeden Punkt P erhalten wir ein Koordinatentripel
agx boy ¢z (Bild 1.11). Es ist wichtig zu bemerken, dafl wir hier ein spezifisch
kristallographisches Verfahren einschlagen. Wir messen in den verschiedenen
Koordinatenrichtungen nicht mit der gleichen Einheit, sondern ldngs der a-Achse
mit ay, langs der b-Achse mit b, und lings der c-Achse mit ¢,. Bei gegebener Ele-
mentarzelle geniigt es also, zur Festlegung eines Punktes das Tripel zyz anzugeben.
Beispielsweise ergibt sich so fiir den Nullpunkt das Tripel 000, fiir den Mittelpunkt
der Elementarzelle { 4 3 usw. Ein I-Gitter ist demnach gegeben durch die beiden Ko-
ordinatentripel 000 und % } 3, ein F-Gitter durch die Tripel 000; 130; 30%; 0%3.
(Entsprechend den vier identischen Punkten ergeben sich hier vier Koordinaten-
tripel.)
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Bild 1.11. Die Koordinaten eines Bild 1.12. Schematische (zweidimensionale) Demonstra-
Glitterpunktes tion der Flichenbegrenzung eines Kristallpolyeders

durch Netzebenen (Gittergeraden)

Fiir die NaCl-Struktur erhalten wir folgende Koordinaten (vgl. Bild 1.2):
Cl~ in 000; 30; 30%; 011,
Nat in 331; 200; 010:; 001.

Allgemein wird durch drei Punkte eines Raumgitters eine Neizebene festgelegt.
Infolge der Periodizitdt des Gitters gehort zu jeder Netzebene eine unendliche
Schar identischer (paralleler) Netzebenen. Durch die Netzebenen wird eine wichtige
Beziehung zwischen Gitter und der duBleren Kristallgestalt gegeben. Es ist ein
auffallendes (keineswegs notwendiges) Merkmal vieler Kristalle, daf} sie Polyeder
bilden, die von mehr oder weniger ebenen Flichen begrenzt werden. Diese Kristall-
flichen, die wir zundchst einmal als ideal eben voraussetzen wollen, liegen parallel
zu Netzebenen des entsprechenden Kristallgitters. Bild 1.12 soll diese Beziehung
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in einer vereinfachten zweidimensionalen Darstellung veranschaulichen. Es er-
scheinen hier die ,,Netzebenen als begrenzende Gittergeraden.

Wir haben damit eine erste entscheidende Beziehung zwischen Kristallgestalt
und Gitterbau gefunden: Die dufleren Kristallflichen entsprechen den Netzebenen
des Kristallgitters. Es ist eine Erfahrungstatsache, dal eine Fliche einer ge-
gebenen Kristallart um so haufiger vorkommt und um so gréfler entwickelt ist,
je dichter im allgemeinen die entsprechenden Netzebenen mit Gitterpunkten belegt
sind (vgl. Abschn. 1.10).

Im Laufe der weiteren Betrachtungen werden sich immer wieder solche Zu-
sammenhénge zwischen dulerer Gestalt und innerem Aufbau ergeben. Die Lehre
von den Kristallgestalten, ihren Gesetzméigkeiten und ihrer Entstehung bezeichnen
wir allgemein als Kristallmorphologie, die Lehre vom gittermdBigen Aufbau der
Kristalle (Struktur der Kristalle) als Kristallstrukturlehre. Grundsitzlich sei schon
an dieser Stelle betont, daBl eine Wechselbeziehung (Korrespondenz) zwischen
Morphologie und Struktur der Kristalle besteht (Korrespondenzprinzip). Die
Korrespondenz zwischen Kristallfliche und Netzebene ist eine erste Aussage
dieses Prinzips.

1.3. Messung und Beschreibung von Kristallen
1.3.1.  'Winkelmessung

Fragen wir nach den Gesetzmafigkeiten der duBleren Kristallgestalten, so ist es
notwendig, Beobachtungen an diesen Kristallpolyedern und ihren Fliachen durch-
zufithren. Wir konnen zunichst etwa die Lagen der einzelnen Fliachen zueinander,
d. h. die Winkel zwischen den Flichen, bestimmen. Dabei unterscheiden wir den
eigentlichen Flichenwinkel (a im Bild 1.13) vom Flichennormalenwinkel (o im

Bild 1.13. Beziehung Bild 1.14. Das Anlegegoniometer
zwischen dem Fldchen-
winkel o und dem
Flichennormalenwinkel o

a) scherenartig drehbare Anlegeschenkel; b) Winkelgradteilung

Bild 1.13). Im allgemeinen wird mit dem Normalenwinkel gearbeitet. Es gilt:
o+ 0 =180°. Flichen- bzw. Normalenwinkel werden mit einem Goniometer be-
stimmt. Man bedient sich dabei entweder des Anlegegoniometers, das zuerst von
Carangeot (1783) verwendet wurde, oder des Reflexionsgoniometers. Das einkre@s@ge
Reflexionsgoniometer wurde 1809 von Wollaston entwickelt; das zweikreisige
Reflexionsgoniometer geht auf Fjodorow und Victor Goldschmidt (1892) zuriick.
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Beim Anlegeverfahren wird das WinkelmeBgerdat unmittelbar mit den beiden
Flichen, deren Winkel gemessen werden soll, in Kontakt gebracht. Die heute ge-
briauchlichste Konstruktion des Anlegegoniometers (Penfield, 1900) besteht aus
zweil Teilen, dem Winkel und dem Teilkreis (Bild 1.14). Der Winkel wird aus zwei
Schenkeln gebildet, die scherenartig drehbar miteinander verbunden sind. Der
Teilkreis (Transporteur) stellt einen in 180° eingeteilten Halbkreis dar. Beim Messen
legt man den ,Winkel“ an die beiden Kristallflichen derart an, daf die Schenkel
senkrecht auf den Flidchen aufliegen. Danach wird der ,,Winkel“ an den Teilkreis
angelegt und der Wert fiir den gesuchten Flachen- bzw. Normalenwinkel abgelesen.
Das Anlegegoniometer wird heute nur noch selten, lediglich zur Messung gréBerer
Kristalle, verwendet.

Fiir wissenschaftliche Zwecke benutzt man fast ausschlieflich das Reflexions-
goniometer. Das Prinzip des Reflexionsgoniometers beruht darauf, dafl die beiden
zu messenden Flichen durch Drehen des Kristalls um die gemeinsame Kante als
Achse fiir einen Lichtstrahl in Reflexionsstellung gebracht werden (Bild 1.15).
Der Drehwinkel ist gleich dem Flachennormalenwinkel.

Das einkreisige Reflexionsgoniometer besteht aus einem drehbaren Goniometer-
tisch, der eine Kreisscheibe mit einer 360°- Einteilung trigt. Auf einem Goniometer-

Bild 1.15. Prinzip des Reflexionsgoniometers

1 Lichtquelle; 2 Kollimator; 3 Goniometertisch; 4 Kristall; 5 Marke
mit Nonius; 6 Fernrohr

kopf in der Mitte des Tisches wird der Kristall befestigt. Mit Hilfe von Kreuz- und
Wiegeschlitten kann der Kristall so orientiert werden, dall die den zu untersuchen-
den Flichen gemeinsame Kantenrichtung in die Drehachse des Tisches zu liegen
kommt (Zentrieren und Justieren). Mit Hilfe eines Kollimators wird das Lichtbiindel
einer Lichtquelle parallel gerichtet, trifft auf eine Kristallfliche auf, wird dort
reflektiert und mit einem Fernrohr beobachtet. Durch Drehen des Goniometer-
tisches kann jede Fliche, die parallel zur Drehachse liegt, in Reflexionsstellung
gebracht werden. Das bedeutet, dal jeweils die Flichennormale in die Richtung
der Winkelhalbierenden zwischen Kollimator- und Fernrohrachse gebracht wird.
Das Prinzip des zweikreisigen Goniometers ist das gleiche wie das des einkreisigen.
Der Kristall kann aber jetzt um zwei Achsen (Kreise) gedreht werden, die senkrecht
aufeinander stehen. Dadurch wird es mdglich, jede beliebige Flache des Kristalls
in Reflexionsstellung zu drehen. Auch hier wird stets die Flichennormale in dieselbe
Richtung, ndmlich in die Winkelhalbierende zwischen Kollimator- und Fernrohr-
achse, gebracht. An den beiden Kreisen koénnen jeweils die Winkel abgelesen wer-
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den, die die Position der Flichennormalen im Raum bestimmen. Man erhalt auf
diese Weise die Richtungen der Normalen durch die Winkelkoordinaten ¢ und o,
wobei ¢ den Azimut. ¢ die Poldistanz bedeuten (Bild 1.16).

ild 1.16. Winkellkoordinaten ¢ und o eines Flichenpols

Das Bild 1.17 zeigt eine édltere Ausfithrung des zweikreisigen Reflexionsgonio-
meters, an dem der Mechanismus deutlich zu erkennen ist. Inzwischen gibt es ver-
besserte und zweckméfigere Konstruktionen, die von einer Reihe emhchldglger‘
Firmen als Préizisionsgerdte serienmilliig produziert und angeboten werden.

Bild 1.17. Zweikreisiges Reflexionsgoniometer ( Freiberger Prizisionsmechanik)
K Kollimator; F Fernrohr; M, horizontaler Mel3kreis: M, vertikaler Mel3kreis; ¢ Goniometerkopf; S Stellschraube
zur Parallelverschiebung des Kopfes ¢ in Richtung der Drehachse

1.3.2. Gesetz der Winkelkonstanz

Bestimmt man nun an verschiedenen Individuen derselben Kristallart die Winkel
zwischen den jeweils gleichen Fldchen, so wird man feststellen, dal} diese Winkel
gleich sind. So findet man beispielsweise beim Augit als Prismenwinkel innerhalb



28 1. Kristallstrukturlehre und Kristallmorphologie

der Fehlergrenzen stets 87°, fiir die Hornblende stets 124°. Beide Winkel sind so
charakteristisch, daf} sie zur Bestimmung dieser Kristallarten herangezogen werden
kénnen. Selten sind Kristalle, z. B. Oktaeder, vollkommen ideal ausgebildet
(Bild 1.18 a). Meist entstehen Kristalle, deren Gestalten mehr oder weniger stark
vom Idealmodell abweichen (Bilder 1.18 b und ¢). Man bezeichnet solche abweichen-
den Gestalten als Verzerrungen.

—
N

Bild 1.18. Das Oktaeder und Verzerrungen

Gleichgiiltig, wie stark auch ein Kristall immer verzerrt sein mag, die ent-
sprechenden Winkel bleiben stets unverdndert. Es gilt demnach das Gesetz der
Wainkelkonstanz (Nicolaus Steno, 1669): Bei verschiedenen Individuen derselben
Kristallart bilden die gleichen Flichen stets die gleichen Winkel. Wir kénnen das
Gesetz auch so formulieren: Die Flichenwinkel sind im allgemeinen Material-
konstanten und kénnen so zur Diagnostik der Kristalle verwendet werden.

Demnach ist nicht die Gestalt der Fliche selbst so wesentlich, sondern ihre
Richtung, d. h. die Flachennormale. Wir kénnen deshalb anstelle der Kristallfliche
die Flichennormale und anstelle des Kristallpolyeders das Flichennormalenbiindel
betrachten. Das Fliachennormalenbiindel offenbart uns die GesetzmaBigkeiten
der Kristallgestalten viel reiner als die Kristallpolyeder mit ihren vielfiltigen und
zufélligen Verzerrungen. Die anschauliche Darstellung des Flichennormalenbiindels
ist allerdings nicht ganz einfach, worauf im folgenden Abschnitt eingegangen wird.

Das Gesetz der Winkelkonstanz, das zur Zeit seiner Entdeckung Uberraschung
auslosen mubBte, ist uns heute — vom Standpunkt des Gitterbaus der Kristalle aus
gesehen — eine Selbstverstdndlichkeit: Die gleichen Kristallflichen entsprechen
stets der gleichen Netzebenenschar im Kristallgitter (vgl. Bild 1.12). Die gleichen
Netzebenen ein und desselben Gitters miissen aber eo ipso dieselben Lagen zu-
einander besitzen und damit dieselben Winkel bilden. Auch in dieser Beziechung
findet das allgemeine Korrespondenzprinzip zwischen Morphologie und Struktur
der Kristalle seinen Ausdruck.

1.3.3.  Kiristallprojektionen

Wenden wir uns nun der Aufgabe zu, die Flichen eines Kristalls darzustellen. Wie
wir wissen, kommt es nur auf die gegenseitigen Winkelbeziehungen der Fliachen an.
Wir denken uns von einem im Innern eines Kristallpolyeders gelegenen Punkt aus
die Normalen auf die einzelnen Flichen gezogen. Ferner denken wir uns um den-
selben Mittelpunkt eine Kugel konstruiert. Jede Normale schneidet die Kugel in
einem Punkt (Pol der Fliche). Auf diese Weise erhdlt man eine Kugelprojektion
der Flichen eines Kristalls. Zeichnet man den Pol einer wichtigen Fliche auf dieser
Polkugel als ,,Nordpol®“ sowie einen ,Meridian“ durch einen weiteren wichtigen
Fliachenpol als Nullmeridian aus, so hat man damit kristallographische Bezugs-
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elemente fiir die Winkelkoordinaten der Pole (vgl. Bild 1.16). Die Beziehungen auf
der Polkugel sowie entsprechende Autgaben kénnen mit den Mitteln der sphérischen
Trigonometrie erfafit und berechnet werden.

Die graphische Darstellung der Polkugel in der Ebene bereitet dieselben Pro-
bleme wie die graphische Darstellung der Erdkugel, des Globus. Es sind verschie-
dene Methoden bekannt, eine Kugel auf eine Ebene zu projizieren, die jeweils ihre
Vorziige und ihre Nachteile haben. Bei der stereographischen Projektion wird die
»Aquatorebene® der Kugel als Projektionsebene gewihlt (Bild 1.19). Als Zentral-
punkt oder Augpunkt der Projektion wird der ,,Siidpol“ S der Kugel angenommen,
d. h., wir verbinden den Flichenpol P mit dem Augpunkt 8. Dort, wo die Gerade PS
die Projektionsebene (Aquatorebene) durchstéft. erhalten wir den Projektions-
punkt P’ des Flichenpols bzw. der Fliche. Die Winkelkoordinaten ¢ und o ent-
sprechend Bild 1.16 werden gemdB Bild 1.20 aufgetragen. Der Winkel ¢ bleibt
dabei unverdndert ; die Poldistanz o stellt sich in der Projektion als eine Strecke o’
mit der Linge R tan ¢/2 dar (mit R als Radius der Polkugel).

Ohne Beweis vermerken wir folgende Eigenschaften der stereographischen Pro-
jektion: Sie ist winkeltreu. d. h., die Winkel auf der Kugeloberfliche sind den ent-

A
N
7 y
o ,
P
g
X
Bild 1.19. Das Prinzip der stereographischen Bild 1.20. duftragen eines Flachenpols in der
Projektion stereographischen Projektion

sprechenden Winkeln in der Projektion gleich. Kreise auf der Kugel bilden sich
in der stereographischen Projektion wieder als Kreise (oder als gerade Linien) ab.
Eine besondere Rolle spielen die Groffkreise; das sind Kreise, deren Mittelpunkt
mit dem Kugelmittelpunkt zusammenfallt, die also den Kugeldurchmesser als
Durchmesser besitzen. Damit ist ein GroBkreis der geometrische Ort der Pole aller
Flichen, deren Normalen in einer Ebene (namlich der Ebene des Grofikreises)
liegen. Die Menge aller Flachen, deren Normalen in einer Ebene liegen, nennen wir
Zone, die Flachen, die einer Zone angehoéren, tautozonal. Tautozonale Fliachen liegen
stets parallel einer Achse (Zonenachse), die senkrecht auf der Ebene der Flachen-
normalen steht. Flachen, die einer Zone angehéren, schneiden sich schliefilich in
parallelen Kanten, die die Richtung der Zonenachse besitzen. Daraus folgt, daB die
Pole tautozonaler Flichen stets auf Grofkreisen liegen. In der stereographischen
Projektion erscheinen nach dem oben Gesagten die Grofikreise als Kreise bzw.
Geraden.

Bei der stereographischen Projektion bildet sich die obere Hélfte der Polkugel
innerhalb des Aquatorkreises ab, die untere Hilfte wird auBlerhalb dieses Kreises
.abgebildet. In der Kristallographie ist es jedoch iiblich, die untere Hilfte der
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Polkugel vom ,,Nordpol*“ (als Augpunkt) zu projizieren (Bild 1.21). Damit liegen
dann simtliche Projektionspunkte der Flichen eines Kristallpolyeders innerhalb
des Aquatorkreises, der als Grundkreis der stereographischen Projektion bezeichnet
wird. Auf der Peripherie des Grundkreises liegen die Projektionspunkte der
Flachen, die eine Poldistanz o von 90° besitzen.

Um das Arbeiten mit der stereographischen Projektion zu erleichtern, verwendet
man, ahnlich wie in der Geographie, ein Netz aus Meridianen und Breitenkreisen.

Augpunkt

a) Augpunkt

Bild 1.21. Die stercographische Projektion

a)von der Oberseite; b) von der Unterseite

Im Gegensatz zur Geographie wird jedoch ein Gradnetz verwendet, das seine Pole
nicht am ,Nordpol“ N und ,Siidpol” S hat, sondern die Pole des Netzes liegen auf”
dem Grundkreis in den Punkten 4 und B (Bilder 1.19 und 1.20). Die Projektion
dieses Gradnetzes wird Wulffsches Netz genannt (Bild 1.24).

Man arbeitet meist in folgender Form mit dem Wulffschen Netz: Auf das Netz.
legt man ein Transparentpapier, wobei der Mittelpunkt des Papiers mit dem Mittel-
punkt des Netzes durch einen Stitt (oder Nadel) verbunden und somit leicht iiber
dem Netz gedreht werden kann. Es ist dann einfach, jeden Pol nach den Koordi-
naten ¢ und g einzuzeichnen: ¢ wird auf dem Grundkreis des Netzes und ¢ vom
Mittelpunkt aus lings eines Durchmessers abgetragen. Will man den Winkel
zwischen zwei Polen bestimmen (Flichennormalenwinkel), so hat man nur nétig,

Bild 1.22. Konstruktion des Zonenkreises zu Bild 1.23. Winkel zwischen zwei Zonenkreisen.
zwei Flichenpolen P und P, und des zu diesem = Winkel zwischen den zu den Zonenkreisen
Zonenkreis gehorenden Zonenpols Z gehdrenden Zonenpolen
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das Transparentpapier so lange zu drehen, bis die beiden Pole auf denselben
GroBkreis des Wulffschen Netzes fallen. Man zahlt dann die Teilstriche zwischen
den beiden Polen ab. Ohne weiteres gewinnt man aullerdem den zugehérigen Zonen-
pol, indem man auf dem zuin Zonenkreis senkrecht stehenden Durchmesser von
dessen Schnittpunkt mit dem Zonenkreis 90° abtragt (Bild 1.22). Umgekehrt ge-
langt man ebenso einfach von einem vorgegebenen Zonenpol zu dem zugehérenden
Zonenkreis.

Eine weitere Aufgabe, die sich mit Hilfe des Wulffschen Netzes losen 148t, ist die
Frage nach dem von zwei Zonenkreisen eingeschlossenen Winkel. Es ist nur not-
wendig, die zu den beiden Zonenkreisen gehoérenden Zonenpole zu zeichnen
(Bild 1.23). Auch kann man leicht von zwei Projektionspunkten P, und P, einen
dritten Pol (P,) erhalten, der von den beiden anderen Polen die Winkelabstinde
oy bzw. o besitzt. Man legt einen Durchmesser des Wulffschen Netzes durch P,
bzw. P und miBt von diesen Polen nach beiden Seiten entsprechend die Winkel o,
bzw. o ab. So erhilt man jeweils zwei Endpunkte eines Durchmessers des Kreises,
dessen Peripherie von P; bzw. P, den sphérischen Abstand o, bzw. o, besitzt.
Man muB dabei beachten, dall die Mittelpunkte der Kreise nicht mit den Pro-
jektionen der Mittelpunkte der beiden Kugelkreise zusammenfallen. Im allgemeinen
werden sich die Kreise in zwei Punkten schneiden, so daB die Aufgabe zwel
Losungen hat.

Selbstverstdndlich lassen sich die angefiihrten sowie weitere Aurgaben auch ohne
Waulffsches Netz durch geometrische Konstruktionen mit Zirkel und Lineal losen
(vgl. hierzu die Werke von E. Fischer und von H. Tertsch sowie Bohm und Wade-
witz [1.1]). Die stereographische Projektion 148t sich auch in rechtwinkligen
Koordinaten (z. B. auf Millimeterpapier) ausfithren. Zahlen die Winkelkoordinaten
@ und ¢ wie im Bild 1.20, die z-Koordinate vom Mittelpunkt nach unten und die
y-Koordinate nach rechts (gleichfalls wie im Bild 1.20), dann rechnen sich die Koor-
dinaten wie folgt ineinander um:

x =sin @ tan o/2 tan ¢ =x/y
y =cos @ tan o/2 tan o/2 = Ja24y2 .

Die stereographische Projektion ist fiir Ubersichtsdarstellungen am zweck-
méBigsten und wird deshalb im folgenden fast ausschlieBBlich benutzt. Gelegentlich
wird eine dhnliche Projektion verwandt, die in bezug aut die Polkugel flichentreu ist.
Die Konstruktion dieser flichentreuen Projektion soll nicht durchgefiihrt werden.
Als Analogon zum Wulffschen Netz gibt es hier das Schmidtsche Neitz, das dann zu
benutzen ist, wenn Flachen oder Verteilungen auf der Polkugel betrachtet und ver-
glichen werden sollen (Bild 1.25).

Eine andere in der Kristallographie gebrauchliche Projektion ist die gnomonische
Projektion. Hier wird der Mittelpunkt der Polkugel bzw. des Kristalls als Pro-
jektionszentrum und die Tangentialebene durch den ,,Nordpol* der Polkugel als
Projektionsebene gewihlt. Ein Flichenpol mit der Poldistanz ¢ erhédlt in der
Projektion den Abstand tan /2 vom Mittelpunkt (Bild 1.26). Die gnomonische
Projektion ist weder flichen- noch winkeltreu. Ein weiterer Nachteil ist der, da8
mit Annidherung des Polabstands ¢ an 90° die Entfernungen der Projektionspunkte
vom Mittelpunkt gegen unendlich gehen. Die Lage der Projektionspunkte mit
0 =90° muB man daher durch Pfeile andeuten. (Beispiele fiir gnomonische Projek-
tionen sind die Bilder 1.31 und 1.36.) Ein wesentlicher Vorteil dieser Projektion
besteht darin, dal die Pole tautozonaler Flichen auf Geraden abgebildet werden.
Das heiBt, daB die Zonen als das charakteristische Merkmal einer Kristallgestalt
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PE

Bild 1.26. Das Prinzip der gnomonischen
Projektion

im Gnomonogramm einfach mit dem Lineal festgestellt und ausgezogen werden
kdnnen, wihrend man im Stereogramm Kreise mit z. T. unbequem grofem Radius
aufsuchen und zeichnen mub.

1.4. Millersche Indizes und Rationalititsregel

Wie wir gesehen haben, kann man Fldchen bzw. ihre Normalen durch Winkel-
koordinaten festlegen. Eine andere Moglichkeit bietet uns die analytische Geo-
metrie, die die Lage von Fliachen auf ein Koordinatensystem bezieht. Fiir Gitter-
punkte haben wir dies bereits durchgefiihrt (Abschn. 1.1.) und dabei die kristallo-
graphischen Achsensysteme (Bild 1.10) benutzt. Bezogen auf das Koordinaten-
kreuz a, b, ¢, kénnen wir die Lage von Kristallflichen durch die Achsenabschnitte
fixieren. Nach Bild 1.27 seien die Achsenabschnitte einer beliebigen Fliche 04,
OB, OC. Da es aber nun, wie wir bereits bemerkt haben, nicht auf die Entfernung
der Fliche zum Nullpunkt, sondern nur auf ihre Rickiung (Normale) ankommt,
geniigt es fiir die morphologische Betrachtung, das Verhdlinis der Achsenabschnitte,
also 04 : OB : OC, anzugeben.

Wir gehen nun davon aus, dafl die Kristallflichen von Netzebenen gebildet
werden (vgl. Bild 1.12). Das Bild 1.28 zeigt nochmals ein zweidimensionales Gitter
mit den Gitterkonstanten b, und ¢, (die a-Achse eines dreidimensionalen Gitters
wiirde nach vorn weisen) sowie den Spuren von zwei Flichen (Netzebenen [ und 7).

B~

Bild 1.27. Die Achsenabschnitte einer Bild 1.28. Spuren von Netzebenen und ihre
Kristallfliche Achsenabschnitte (zweidimensional )
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Die Achsenabschnitte lassen sich dann in der Form nb, und pc, darstellen, wobei n
und p ganze Zahlen sind — in unserem Fall ny =p1 =3, n11=2 und pr; =1. Nungibt
es auch Netzebenen, die, wie die Spur I11, Achsenabschnitte erzeugen, fiir die n
und p, nicht ganzzahlig sind. Eine solche Netzebene verliuft dann durch Gitter-
punkte, die nicht auf unseren Achsen liegen. Aus einfachen geometrischen Betrach-
tungen (Dreieck CyirOBri ist dhnlich Dreieck €0’ B’) folgt, dall » und p rationale
Zahlen sein miissen, im vorliegenden Fall nyir =2/3 und prir=1/2. (Das bedeutet,
wir kénnen durch eine Parallelverschiebung der Netzebene — in unserem Fall von
IIT nach III’ — erreichen, dafl die Achsen in Gitterpunkten geschnitten werden;
die Spur /17 hat die gleiche Lage wie Spur /11’ mit nyr =3 und pr =2.)

Die Betrachtungen lassen sich fiir ein dreidimensionales Gitter verallgemeinern,
indem auch die Achsenabschnitte ma, auf der a-Achse beriicksichtigt werden.
Eine Kristallfliche (bzw. eine Netzebene) wird dann gemdfl 0OA:0B:0C =
=may : nby : pcy durch ein Tripel mnp ganzer bzw. rationaler Zahlen festgelegt —
vorausgesetzt, man bezieht sich auf ein dem Gitter angepafites kristallographisches
Achsensystem. Nun gilt auch 0A:0B:0C =may: nby: pcy =may/by: n : pey/b,
d. h., nicht die Gitterkonstanten als solche miissen bekannt sein, sondern nur
das Achsenverhdltnis wird benotigt. Daneben miissen selbstverstindlich die
Winkel der Achsen untereinander gegeben sein, so daB ein Achsensystem fiir
morphologische Betrachtungen im allgemeinen Fall fiinf BestimmungsgroBen
erfordert.

Wir kehren noch einmal zum Bild 1.27 zuriick und tillen vom Ursprung O die
Normale mit dem Fuflpunkt M auf die Flache. Die Normale bilde mit den drei
Achsen a, b und ¢ die Winkel g4, 0y bzw. g¢. Im Dreieck OM A gilt (wegen des rechten
Winkels beim FuBlpunkt M)

cos pg =0M/OA.
Entsprechend gilt

cos pp =0M /OB und cos o, =0M/0C.
Daraus folgt
Lot
0A OB OC  may mby " pcy
Setzt man 1/m =h, 1/n =k und 1/p =1, so erhilt man
h k1

COS 0g : COS Pp:COS Qg = —: —:— .
4 4 Y a0 By <

COS pg : COS Qp : COS g =

Da m, n, p ganzzahlig bzw. rational sind, handelt es sich bei %, k, I gleichfalls um
rationale Zahlen. Die gemeinsame Multiplikation mit einer geeigneten Zahl dndert
nichts an ihrem gegenseitigen Verhiltnis, so dall das Zahlentripel Akl ganzzahlig
und teilerfremd angegeben werden kann. In dieser Form nennen wir Akl die
Millerschen Indizes einer Fliche und schlieBen sie als Flichensymbol (Akl) in runde
Klammern ein.

Die Millerschen Indizes basieren damit auf dem Verhdltnis der reziproken

Achsenabschnitte! Die Flichenspuren im Bild 1.28 erhielten somit folgende
Millschersche Indizes:

T...(11) II...(12) III...(.23).

(Da die Abschnitte auf der a-Achse aus Bild 1.28 nicht hervorgehen, bleibt A un-
bestimmt!) Oder wir nehmen ein komplizierteres Beispiel: Die Achsenabschnitte
3 Kleber, Kristallographie
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seien 3ag, 6by und 8cy. Dann ist
1 . 1 . 1 8 . 4 . 3

3igig—8:4:3

also (hkl) = (843) [sprich: ,acht — vier — drei®, bzw. sprich fiir (111): ,,eins — eins —
eins®, nicht etwa ,hundertelf“!].

Verlauft eine Flache parallel zu einer Achse, gibt es also mit dieser Achse keinen
Schnittpunkt, so setzt man beziiglich dieser Achse den Index 0 (Null), z. B. (2k0)
fiir eine Flache, die parallel zur ¢-Achse verlduft. Entsprechend gibt es die Flichen
(0kl).and (hOI). SchlieBlich kann eine Flache auch paralle]l zu zwei der Achsen ver-
laufen, dann erhalten wir die Indizes (100) — anstelle (k00) — fiir eine Flache,
die nur die a-Achse schneidet, und entsprechend (010) und (001).

Betrachten wir als Beispiel den im Bild 1.29 dargestellten Schwefelkristall.
Aus den Gitterkonstanten ay=1,048 nm, b;=1,292 nm und ¢;=2,455 nm folgt
ein Achsenverhéltnis a : b: ¢=0,813 : 1 : 1,903. Die Kristalle sind rhombisch, d. h.,
die Achsen schneiden sich unter rechten Winkeln. Die Fldche p schneidet die
a-Achse und wiirde bei einer Verlingerung auch die b- und die c-Achse gerade so
schneiden, daBl sich die Achsenabschnitte wie das Achsenverhiltnis verhalten,
also la: 1b: 1c. Das Flichensymbol lautet demnach einfach (111). Fiir die Fliche p”
gilt das gleiche, nur wird die b-Achse in der negativen Richtung geschnitten.
Das bringt man mit einem negativen Index k& zum Ausdruck, wobei das Minus-
zeichen im Symbol iiber die betreffende Zahl gesetzt wird, also (111) (sprich:
»eins — minus eins — eins“). Entsprechend gestalten sich die Indizes der iibrigen
p-Flachen, wobei die auf der Riickseite des Kristalls liegenden Flichen negative
Indizes fiir 2 erhalten. Die Menge aller p-Flichen, deren betreffende Achsen-
abschnitte dem Betrag nach untereinander gleich sind, wird als Form bezeichnet.
Man symbolisiert eine Form, indem die Indizes der Ausgangsfliche in geschweifte
Klammern eingeschlossen werden, also {hkl} bzw. in unserem Fall {111}. (Eine
strengere Definition der Form wird im Abschn. 1.6.7. gegeben.)

hik:l=

Bild 1.29. Kristall des rhombischen Schwefels mit den Fléichen
p(111); p" (111); p” (111); p" (111); s (113); &" (113); s (113);
& (113); » (011); @/ (011); ¢ (001) sowie weiteren Flichen auf der
Riickseite des Kristalls

Am dargestellten Schwefelkristall sind noch weitere Formen vorhanden. So wiirde
die Fliche s (bei ihrer Verlingerung) Achsenabschnitte bilden, die sich wie
3a:3b: 1c¢ verhalten; demgemil lautet das Symbol (113). (Falsch wire 331;
nicht die Bildung der Kehrwerte vergessen!) AuBerdem gibt es die Fliche n.
die Achsenabschnitte im Verhéltnis 15 : 1¢ bilden und die a-Achse (auch bei Ver-
laingerung) nicht schneiden wiirde; sie erhilt das Symbol (011). SchlieBlich schnei-
det die Flache ¢ nur die c-Achse und erhalt (001).

Einige Besonderheiten bei der Bildung von Indizes im trigonalen und im hexa-
gonalen Kristallsystem werden im Abschn. 1.6.8. behandelt. .
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Die Millerschen Indizes stehen in einem einfachen Zusammenhang mit den
Polabstinden in der gnomonischen Projektion. Wir wollen diese Beziehung fiir
einen vereinfachten Fall ableiten. Es seiim Bild 1.30 N die Spur der gnomonischen
Projektionsebenen in der Zeichenebene, NA sei die Spur einer Kristalltliche, die
die a-Achse im Abschnitt 04 =ma und die ¢-Achse in 1¢ schneidet. NP =p sei der

E

/ Bild 1.30. Der Zusammenhang zwischen Millerschen Indizes
0 A und Lage des Pols einer Fliche in der gnomonischen Projektion

Abstand des gnomonischen Projektionspunktes P vom Mittelpunkt N der Projek-
tion. Ferner sei ¢ | «. Dann gilt wegen 0P | NA (Flichennormale!) und N P||0A4:
<JONA =< AOP =< NPO. Damitist A\ NOA ~ A PNO. Daraus folgt schliefilich
mit ON =c¢

c h
=" =h—bzw.p=—.
LIS et

Das bedeutet, dafl die Koordinaten der gnomonischen Flichenpunkte direkt
proportional den Millerschen Indizes sind. Dieses wichtige Ergebnis gibt uns die
Moglichkeit, die Flichensymbole unmittelbarausder gnomonischen Projektion zu ent-
nehmen. Wie Bild 1.31 zeigt, erhélt man aus der gnomonischen Projektion direkt die
Zahlen k/l und k/1 als Koordinaten der einzelnen Projektionspunkte. Zum Vergleich
zeigen Bild 1.32 die Ansicht eines zugehoérigen Kristalls von oben (,,Kopfbild®)
und Bild 1.33 ein entsprechendes Stereogrammni.

Es sei hervorgehoben, dafB die Millerschen Indizes der meisten und vor allem der
wichtigsten Kristallflichen kleine ganze Zahlen darstellen. Durch hinreichend
groBe ganze Zahlen koénnte man jedes Verhiltnis beliebig genau approximieren;
darin liegt keine Besonderheit. Der Umstand, daf sich die Indizes als kleine ganze
Zahlen darstellen lassen, ist Ausdruck einer grundsitzlichen Beziehung, die wir
am besten als Rationalititsregel bezeichnen. Sie geht auf Haiiy zuriick und wird
auch als Gesetz der rationalen Indizes bezeichnet. Ferner gibt es noch die Be-
zeichnung ,,Gesetz der rationalen Achsenabschnitte”, die jedoch irrefithrend ist.
Es sei auBerdem ausdriicklich betont, dall man klar das kristallographvsche Achsen-
verhiltnis a : b : ¢, das fiir die einzelne Kristallart spezifisch ist, und das Verhdlinis
der Achsenabschnitte, das fir eine Flache angegeben wird, auseinanderhalten muB.
Das kristallographische Achsenverhéltnis hat mit der Rationalitdtsregel nichts
zu tun; die Verhiltnisse a/b und ¢/b kénnen ganz beliebige Zahlen sein!

Wir wollen uns nun noch der analytischen Darstellung von Geraden (Kanten eines
Kristallpolyeders, Zonenachsen, Gitterrichtungen) zuwenden. Da es hierbei wie
bei den Flichen nicht auf die absolute Lage in bezug auf den Nullpunkt unseres
Koordinatensystems ankommt, denken wir uns von vornherein die Geraden durch
den Nullpunkt des Achsenkreuzes a, b, ¢ gelegt. Dann ist jede Richtung (Gerade)
durch einen weiteren Punkt festgelegt (Bild 1.34). Die Koordinaten des Punktes P
werden beziiglich des kristalleigenen Achsensystems nun genauso angegeben, wie es
Bild 1.11 zeigt, nur daB sie allgemein nicht mit , y, z, sondern mit », v, w bezeichnet
werden. Sind O und P Gitterpunkte, so sind u, v, w ganze Zahlen, und es handelt
sich um eine Gittergerade. Die Koordinaten «, v, w des dem Ursprung zunéchst
gelegenen Gitterpunktes auf der Gittergeraden sind auerdem teilerfremd. In dieser
Form bezeichnen wir das Zahlentripel wow als Indizes der Geraden und schlieBen sie
3'



36

1. Kristallstrukturlehre und Kristallmorphologie

Bild 1.31. Gnomonische Projektion einiger

77 < /7 0 Kristallflichen von Topas (rhombisch)
777
720 71 720
N /S
172 _
i12
3 i o1
oio - 2 oo —y
172 112
) g AN
120 177 720
701 171
/s
170 110 Bild 1.32. Topas AL[F, | 8i0,], Kopfbild

Bild 1.33. Stereographische Projektion ei-
niger Kristallfldchen von Topas

Bild 1.34. Koordinaten einer Richtung
(Geraden)
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als Symbol [uvw] in eckige Klammern ein. (Zum Unterschied von den Millerschen
Indizes werden keine Kehrwerte gebildet!) Fiir Geraden, die nicht in allen Achsen-
richtungen Komponenten haben, erscheint entsprechend die Null unter den
Indizes; z. B. ist die a-Achse mit [100], die b-Achse mit [010] und die ¢-Achse mit
[001] zu symbolisieren. Auch negative Indizes konnen auftreten.

Durch eine Gittergerade kann man eine Mannigfaltigkeit von Netzebenen legen,
die sich dann untereinander entlang dieser Gittergeraden schneiden. Damit stellt
die Gittergerade die Zonenachse dieser Netzebenen dar, d. h., auch die Indizes
einer Zonenachse sind im allgemeinen kleine ganze Zahlen. Durch zwei sich
schneidende Netzebenen ist eine Zonenachse bestimmt. Bei morphologischer
Betrachtung sind die Zonenachsen identisch mit den Kanten eines Kristalls, da sich
entlang den Kanten die Kristallflichen schneiden.

Es ist nun leicht, das Symbol einer Zonenachse oder einer Kante zwischen zwei
gegebenen Kristallflichen abzuleiten. Die Symbole der Flichen seien (2kl,) und
(hokols). Die Gleichungen der beiden durch den Nullpunkt gelegten Ebenen lauten

ha +kiy +1z=0,
th + k?_y +l22 =0.

Dabei sind z, y, z die Koordinaten der Punkte in den jeweiligen Ebenen, be-
zogen auf das betreffende Achsensystem. Fiir die gemeinsame Schnittkante miissen
die z, y, z beide Gleichungen gleichzeitig erfiillen; das sind dann gerade die ge-
suchten Werte «, v, w. Durch Auflosen des Gleichungssystems ergibt sich

w:v:w= (kily—kol)): hy—Lky): (Biky —hoky).
Nach folgendem Schema 148t sich diese Beziehung leicht merken:

hy |k L hy kel

N N\ N\
A IV ANV

o | k l by kol Ly
u v w

Gegebenenfalls ist das Tripel uvw durch Division teilerfremd zu machen.

In vollsténdiger Analogie erhilt man das Symbol (kkl) einer Flache, die durch
zwei Kanten bzw. Gittergeraden [u v,w;] und [usvows] bestimmt ist. Dabei wird
nach folgendem Schema verfahren:

Uy | w
\< \/ \/
/ N N
Uy | Vs Uy Vo] W
h k l
also h:k:l= (vywy—vowy) : (wytg — wouy) : (U9 — Us?y).

Das Tripel Akl ist gegebenenfalls durch Division teilerfremd zu machen. Auch aus
diesen analytischen Beziehungen geht hervor, dal} «, v, w kleine ganze Zahlen sind,
wenn das fiir die &, k, { zutrifft, und umgekehrt.

SchlieBlich kénnen wir noch die Bedingungen angeben, die gelten miissen, wenn
drei Ebenen tautozonal sind, d. h. eine gemeinsame Zonenachse haben (a). Ent-
sprechend kénnen die Bedingungen formuliert werden, daB} drei Geraden komplanar
sind, d. h. in einer Ebene liegen (b). Diese Bedingungen formuliert man am iiber-
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sichtlichsten als Determinanten:

a) |hy Kk L b) |luy v wy
9 ky 1| =0 Uy Uy Wy = 0.
hy kg I3 Uy Vg Wy

Ubrigens kénnen diese Analogie und Ubersichtlichkeit der Beziehungen mit als
Rechtfertigung dafiir gelten, daBl bei der Ableitung der Fliachenindizes durch Ein-
fihrung der Kehrwerte etwas umsténdlich verfahren wurde. Insbesondere wird
folgendes deutlich: Zwei rationale Flichen bestimmen eine rationale Kante, und
umgekehrt bestimmen zwei rationale Kanten eine rationale Fliche. Geht man
ferner von vier Flichen aus, von denen keine drei tautozonal sind, und leitet man
durch Kombination von je zwei Flichen Zonen und aus den Kombinationen dieser
Zonen wieder Fliachen ab usw., so lassen sich damit simtliche kristallographisch
moglichen Flachen und Zonen einer Kristallart ableiten. Dieses sog. Zonenverbands-
gesetz wurde erstmals von Christian Samuel Wey ausgesprochen. Rationalitdt und
Zonenverband bringen letztlich dieselbe GesetzméBigkeit zum Ausdruck (vgl.
E. Fischer).

Wir haben aus dem Gitterbau der Kristalle auf relativ einfache Weise die
grundlegenden Regeln und GesetzmaBigkeiten abgeleitet, zu denen sich noch das
Symmetrieprinzip gesellt, das im Abschn. 1.6. behandelt wird. Die wissenschaft-
liche Entwicklung muBte den umgekehrten Weg gehen: Die grundlegenden
Gesetze wurden aus dem Studium des Phdnomens Kristall, durch morphologische
Untersuchungen erschlossen und daraus Vorstellungen iiber einen Gitterbau ent-
wickelt. Diese Vorstellungen wurden durch die Entdeckung der Roéntgeninter-
ferenzen an Kristallen durch Max v. Laue eindrucksvoll bestatigt, womit sich der
Weg zu einer Bestimmung der atomaren Struktur der Kristalle 6ffnete, von deren
Kenntnis wir ausgehen konnten.

1.5. Zeichnen von Kristallen

Zur zeichnerischen Darstellung von Kristallen wird ausschlieBlich die Parallel-
projektion benutzt; perspektivische Ansichten von Kristallen sind nicht gebrduch-
lich. In einer Parallelprojektion erscheinen parallele Kanten am Kristall auch auf
der Zeichnung parallel, so dafl die Zonenverbinde klar zum Ausdruck kommen.
Deshalb sollte man schon bei Skizzen, die beildufig und mit geringer Sorgfalt
gefertigt werden, unbedingt darauf achten, dafl parallele Kanten als Parallelen
dargestellt werden.

Parallelprojektionen kénnen entweder so gezeichnet werden, daBl die Projektions-
strahlen senkrecht auf der Projektionsebene stehen (orthographische Projektion),
oder so, daB die Projektionsstrahlen gegen die Projektionsebene geneigt sind
(klinographische Projektion, Bild 1.35). Beide Projektionen sind in der Kristallo-
graphie gebrauchlich und mit den Mitteln der darstellenden Geometrie auszufiihren,
wobel es eine Reihe von Methoden und Varianten gibt, die der Spezialliteratur
zu entnehmen sind (V. Goldschmidt; H. Himmel; K. Miiller; F.C. Phillips;
H. Tertsch). Das Wesentliche einer exakten Zeichnung besteht darin, daB sich die
Scharen paralleler Kanten unter den korrekten, von der Projektionsrichtung ab-
héngigen Winkeln schneiden. Fiir die Konstruktion einer Zeichnung miissen deshalb
die Winkel zwischen den Flichen bzw., daraus abgeleitet, das Achsensystem
undddie Indizes der darzustellenden Flichen bekannt sein oder zuvor gemessen
werden.
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Bild 1.35. Parallelprojektionen
(schematisch)

1, 2 und 3 orthographische Projektionen;
4 klinographische Projektion

Wir wollen nur eine Methode kurz verfolgen, und zwar die Konstruktion einer
orthographischen Projektion anhand einer gnomonischen Projektion. Letztere
enthélt alle Informationen iber die Winkelbeziechungen und ist fiir zeichnerische
Arbeiten am praktikabelsten. Zunichst wird eine Ansicht des Kristalls ,, von oben®,
ein sog. Kopfbild gefertigt; das ist eine orthographische Projektion auf die Ebene
der gnomonischen Projektion (vgl. Bild 1.26). Die Ausfithrung ist ganz einfach,
denn die Richtung der zu einer Zone gehérenden parallelen Kanten findet man
sofort als Senkrechte auf die Gerade, die im Gnomonogramm die betreffende Zone
darstellt. Mit diesen Kantenrichtungen zeichnet man das Kopfbild, etwa unter
Benutzung von Dreieck und Lineal zum Ziehen der Parallelen, die gleich aus
dem Gnomonogramm abgenommen werden (Bild 1.36). Der gegenseitige Abstand
der Kanten, d. h. die GroBe der dargestellten Flachen, ist dabei mehr oder weniger

Bild 1.36. Zeichnen eines
Kristalls von Borax aus dem
Gnomonogramm, (orthogra-
phische Projektion)

Nach F. C. Phillips.

Borax Na,B,0; - 10H;0 ist monoklin
mit einem Achsenverhiltnis a:b: ¢c=
1,099 :1: 0,5663; §=106°41"




40 1. Kristallstrukturlehre und Kristallmorphologie

willkiirlich und richtet sich nach dem Objekt, an dem man sich auch vergewissert,
welche Kanten tiberhaupt auftreten. Die relativen GroBlen der Flichen bestimmen
die Grundform einer Kristallgestalt, die von den groBiten Flachen geprigt ist und
als Habitus bezeichnet wird. Selbstverstidndlich erscheint nur eine Fliche, deren
Pol mit dem Mittelpunkt der Projektion zusammenfillt, in unverinderter Gestalt;
die anderen Fldchen erscheinen entsprechend ihrer Poldistanz ¢ um einen Faktor
cos ¢ schmaler.

Neben dem Kopfbild ist noch eine andere Ansicht gebrdauchlich, die den Kristall
von ,,vorn rechts oben® zeigt. Die Projektionsrichtung wird meistens gegeniiber
der Flachennormalen auf (100) um 18 - - - 20° nach rechts und um 6 - - - 10° nach
oben gewidhlt. Diese Richtung wird als Punkt ¥ mit den Winkelkoordinaten
(gemidB den Bildern 1.16 und 1.20) gp=70---72° und gy =80 - -+ 84° im Gno-
monogramm eingetragen (Bild 1.36). Die Spur der Projektionsebene ist die
»hone” zum ,Pol“ V; sie ist als Senkrechte zur Geraden VN in einer Distanz
NS =R tan(90° — gop) = R cot gy (mit R als Radius der dem Gnomonogramm
zugrunde liegenden Polkugel) zum Mittelpunkt zu zeichnen und wird Leitlinie
genannt. Flichen, deren Pole auf oder nahe der Leitlinie zu liegen kommen,
projizieren sich als Strich, was oft nicht schon ist. Man hat es dann in der Hand,
die Lage von V und der Leitlinie etwas zu variieren, um eine giinstigere Pro-
jektionsrichtung zu finden. Die Gerade V.S gibt bereits die Richtung der senkrechten
Kanten des Kristalls in der Zeichnung an, weshalb das Gnomonogramm im Bild 1.36
so gedreht ist, dall VS vertikal verlauft. Um die Kanten der iibrigen Zonen zu
finden, miissen wir auf der Geraden VS den sog. Winkelpunkt W aufsuchen;
wir finden W durch Abtragen der Strecke SW =R (Radius der Polkugel) oder

NW = R tan 92—17 . (Der Winkelpunkt hat die Eigenschaft, da die Verbindungs-

linien von W zu zwei beliebigen Punkten auf der Leitlinie untereinander einen
Winkel einschliellen, der dem wirklichen Winkel zwischen den durch die beiden
Punkte repriasentierten Richtungen entspricht; der Winkelpunkt wird normaler-

Bild 1.37. Zeichnen eines Rhombendode-
kaeders aus dem Stereogramm (orthogra-
phische Projektion)




1.6. Symmetrie von Kristallen 41

weise benutzt, um den Winkel zwischen zwei Polen in einem Gnomonogramm zu
messen.) Nunmehr wird der Schnittpunkt L der Leitlinie mit derjenigen Zone,
deren Kantenrichtung wir bestimmen wollen, mit W verbunden und auf WL die
Senkrechte errichtet, die bereits die gesuchte Richtung darstellt. Dasist im Bild 1.36
fiir eine Zone durchgefiihrt; die Richtungen der iibrigen Zonen werden auf dieselbe
Weise bestimmt.

Will man den Kristall so wiedergeben, daBl er genau mit dem Kopfbild korrespon-
diert, so projiziert man die Endpunkte der Kanten aus dem Koptbild entlang der
vertikalen Ebene, also mittels Parallelen zu VN, auf die Kanten der Darstellung
und findet so ihre Endpunkte bzw. ihre richtige Lénge.

Die Zeichnung einer orthographischen Projektion aus einem Stereogramm ver-
lauft weitgehend &dhnlich (Bild 1.37). Die Kantenrichtungen fiir das Kopfbild
erhdlt man als Tangenten an den Grundkreis des Stereogramms im Schnittpunkt
der jeweiligen Zone mit dem Grundkreis. Bei der Schrigansicht entfillt die Kon-
struktion eines besonderen Winkelpunktes; ¥ und W sind in einer stereographischen
Projektion identisch. Man bestimmt den Schnittpunkt L der Spur der Projektions-
ebene mit der zu zeichnenden Zone und zeichnet die Gerade WL, die den Grund-
kreis in L’ schneidet; die Senkrechte auf der Geraden NL’ ist die gesuchte
Kantenrichtung. Alles weitere verlduft dann analog der Zeichnung aus einem
Gnomonogrammn.

1.6. Symmetrie von Kristallen

Zu den Wesensmerkmalen der Kristalle, die letztlich alle aus dem Gitterbau folgen,
gehoren ganz charakteristische Symmetrieeigenschaften, deren Beschreibung und
Darstellung einen wesentlichen und auch kennzeichnenden Bestandteil der
Kristallographie bilden. Im allgemeinen physikalischen Sinne versteht man unter
Symmetrien irgendwelche Invarianzen gegeniiber Transformationen der Ko-
ordinaten (allgemeiner Koordinaten, nicht nur Raumkoordinaten). In der
Kristallographie beschrankt man sich jedoch auf rein rdéumliche bzw. geometrische
Symmetrien. Anschaulich verstehen wir unter Symmetrie die gesetzmailBige
Wiederholung eines Motivs (etwa eines Ausschnitts der Kristallstruktur, aber auch
einer Eigenschaft des Kristalls) im Raum. Die geometrischen Operationen (Trans-
formationen), die diese Wiederholung erzeugen, nennen wir Symmetrieoperationen
oder Deckoperationen.

Eine Deckoperation, die Translation, haben wir bereits kennengelernt. Grund-
sitzlich unterscheidet man Symmetrien, die die Strukturen der Kristalle betreffen,
und solche, die sich auf die makroskopischen Eigenschaften der Kristalle beziehen.
Selbstverstandlich besteht zwischen beiden eine enge Korrespondenz. — Wenden
wir uns nun den einzelnen Symmetrieoperationen zu.

1.6.1. Drehungen

Betrachten wir noch einmal die in den Bildern 1.1 und 1.2 dargestellte NaCl-
Struktur. Drehen wir diese Struktur um 90° um eine Achse, die durch den Mittel-
punkt eines Tons und parallel zu einer Kante des auf Bild 1.2 dargestellten Wiirfels
verlduft, so kommt diese Struktur wieder in die gleiche rdumliche Position bzw.
mit sich zur Deckung. Eine solche Drehung ist also eine Symmetrieoperation.
Das gleiche ergeben offenbar auch Drehungen um 180°, 270° und 360°, so daB die
Struktur bei etner vollen Drehung um 360° viermal mit sich zur Deckung kommt.
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Eine solche Drehachse (Gyre) besitzt eine bestimmte Zihligkeit, in diesem Fall also
vier. Zwischen der Zdhligkeit » und dem kleinsten Drehwinkel o besteht die ein-
fache Beziehung o =360°/n. Dieser vierzdhligen Symmetrie der Struktur miissen
auch die makroskopischen Eigenschaften eines NaCl-Kristalls folgen, und sofern
eine Kristallgestalt ausgebildet ist, finden wir die Symmetrie auch dort: NaCl
bildet wiirfelformige Kristalle, und die vierzahligen Achsen (es gibt deren drei)
verlaufen jeweils vom Mittelpunkt einer Wiirfelfliche zum Mittelpunkt der gegen-
iiberliegenden Flache. Allerdings kommt die Symmetrie einer Kristallgestalt nur
dann deutlich zum Ausdruck, wenn diese Gestalt ideal ausgebildet ist. Eindeutige
Aussagen iiber die Symmetrie einer Kristallgestalt lassen sich durch Messen der
Winkel, die die Kristallflichen bilden, treffen. Praktisch wiirde man z. B. die
Symmetrie einer stereographischen Projektion, in der die Kristallflichen dar-
gestellt sind, zu bestimmen haben.

Neben den vierzahligen gibt es noch zweizdhlige, dreizdhlige und sechszéhlige
Drehachsen (Tafel 1.1).

Tafel 1.1. Die Drehachse

Zihligkeit 1) Drehwinkel Benennung der Achse Symbol
2 180° Digyre digonal ']
3 120° Trigyre trigonal A
4 90° Tetragyre tetragonal u
6 60° Hexagyre hexagonal e

#) gleichzeitig Schriftsymbol

Es ist bemerkenswert, daBl fiinfzihlige Achsen und Achsen mit Zihligkeiten
groBer als sechs bei Kristallen nicht auftreten konnen. Das hédngt u. a. damit
zusammen, dall es nicht moglich ist, eine Ebene liickenlos mit gleichseitigen
Polygonen der betreffenden Zihligkeiten zu bedecken. Das gelingt nur mit gleich-
seitigen Polygonen der ,kristallographischen Zahligkeiten (Bild 1.38).

Bild 1.38. Bedeckung der Ebene mit identischen n-Ecken

Streng 14Bt sich der Beweis iiber die Beschrinkung der Zihligkeit von Dreh-
achsen in folgender Weise fiihren (Bild 1.39): Gegeben sei ein Translationsgitter
mit einer Parallelschar von n-zihligen Drehachsen. Zu jeder dieser Achsen muf3 es
Punktreihen geben, die senkrecht auf ihr stehen, z. B. P_,, P_,, Py, P, Py. ..
Durch P, gehe eine n-zihlige Drehachse senkrecht zur Zeichenebene des Bildes 1.39.
Fernersei PoP; =P Py= - -+ =ay Denken wir uns nun die Punktreihe PyP, P, . . .
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um die Drehachse um den Winkel o« bzw. —a gedreht (« = 360°/n), so entstehen zwei
neue (iquivalente) Punktreihen PyP{P}. . .und PyP’ /P’ ... Dannist die Strecke
P’; P;parallel PyP,. Folglich sind P’{ und P{ identische Punkte auf einer zu P, Py
identischen Punktreihe. Deshalb mull P’] P =N-a, sein, wobei N eine ganze
Zahl ist. Aus dem Dreieck P{P]P, ergibt sich die Beziehung

PZiP{=N - ay=2a; - cos .
Es mub also gelten: cos o =N/2. Da nun cos o nur Werte zwischen —1 und +1
annehmen kann, sind fiir N nur die Werte 0, +1 oder +2 moglich. Das bedeutet:

Fiir o sind nur die Werte 60°, 90°, 120°, 180°, 240°, 270°, 300° und 360° moglich,
was zu beweisen war.

;Po

Py Py

Bild 1.39. Figur zwin Beweis der Beschrankung der Zihligkeit der Drehachsen

Neben den in Tafel 1.1 dargestellten figiirlichen Symbolen werden im Schriftsatz
fiir die Drehachsen einfach ihre Zahligkeiten als sog. internationale Symbole ver-
wendet, also 2, 3, 4 oder 6 fiir die betreffenden Achsen. In manchen Fillen ist es
zweckmiBig, auch ein Symbol 1 zu verwenden, z. B., wenn keine Drehachse vor-
handen ist. Man kann das Symbol 1 als eine Drehung um 360° interpretieren, die
trivialerweise stets eine Deckoperation darstellt.

Wenn an einem Kristall eine zweizdhlige Achse vorhanden ist, dann muf} zu
irgendeiner Flache in einer beliebigen Lage zu dieser Achse stets eine zweite Fliche
vorhanden sein, die durch Drehung um 180° aus der ersten Fliche hervorgeht.
Beide Flichen schneiden sich (denkt man sich der Ubersicht halber alle iibrigen
Flichen des Kristalls fortgelassen) in einer Kante, die senkrecht auf der Achse

> \\\ / Bild 1.40. Die zweizihlige Drehachse
a)

b) e a) Sphenoid; b) Stereogramm
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steht (Bild 1.40 a). Ein solches Flichenpaar heilt Sphenoid. Es ist iiblich, eine zwei-
zahlige Achse, sofern sie einzeln auftritt, horizontal anzuordnen und als b-Achse
zu wihlen. Im Stereogramm (Bild 1.40 b) ergibt das jeweils einen Flidchenpol auf
der Oberseite (voll) und einen zweiten auf der Unterseite (leer) der Projektion.
Besondere Fille liegen vor, wenn die Ausgangsfliche parallel oder senkrecht zur
Achse angeordnet ist. Im ersten Fall entsteht ein Paar paralleler Flichen (Pina-
koid), im zweiten Fall tritt keine weitere Fliache auf, die Ausgangsfliche bleibt

einzeln (Pedion).
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Bild 1.41. Die drei-, vier- und sechszdhlige Drehachse

a) trigonale, tetragonale und hexagonale Pyramide; b) zugehoérige Stereogranmme

Die hoherzdhligen Drehachsen werden (mit Ausnahme des kubischen Systems)
stets senkrecht als c-Achse ,,aufgestellt”. Im Fall der dreizahligen Achse gehoren
zu einer Ausgangsfliche in beliebiger Lage zu dieser Achse noch zwei weitere
Flichen, die sich miteinander (alle iibrigen Fldchen des Kristalls fortgelassen)
zu einer dreiseitigen Pyramide zusammenfiigen. Entsprechend gehdren zur vier-
zédhligen Achse eine vierseitige und zur sechszdhligen Achse eine sechsseitige
Pyramide, wie es im Bild 1.41 mit den zugehorigen Stereogrammen dargestellt ist.
(Die Basisflichen der Pyramiden gehoren selbstverstindlich nicht dazu.) Sofern
die Ausgangsfliche parallel zur c-Achse verliuft, entsteht ein trigonales, tetra-
gonales oder hexagonales Prisma. Wenn die Ausgangsfliche senkrecht zur ¢-Achse
steht, bleibt sie wieder einzeln, sie wird dann auch Basis genannt.

1.6.2.  Analytische Darstellung von Drehungen

Durch eine Drehung werde ein Punkt mit den Koordinaten z, y, z in einen Punkt
mit den Koordinaten 2’, y’, 2* iiberfithrt. Als Symmetrieoperationen kommen in
der Kristallographie nur lineare Transformationen in Betracht, die (in homogener
Form) durch folgende Gleichungen darzustellen sind:

&’ =82 + 519y + 8157

Y = Say + S99y + Sayz

2= 8% o Syl + S2.
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Die Koeffizienten dieser Gleichungen kénnen zu einer Matrix zusammengestellt
werden, durch die die Symmetrieoperation reprasentiert wird:

S11 12 S13

Sy S22 Sa3
$31 S32 33

Fiir eine Drehung um einen beliebigen Winkel o um die c-Achse lautet dieses

Gleichungssystem (wie anhand von Bild 1.42 leicht nachzupriifen ist)

2’ =cosa-x+sina-y
’

Yy =—sino-x + cosa-y

Bild 1.42. Drehung um einen Winkel o (Stereogramm)

Mithin hat die darstellende Matrix folgendes Aussehen:

( cosa sina O
( —sinee  cosa O
0 0 1

Fiir den mit der Matrizenrechnung niher Vertrauten sei angemerkt, dafl sich
die Determinante dieser Matrix stets zu cos? ¢ +sin2 ¢ =1 berechnet. Da die Deter-
minante durch eine Transformation der Koordinaten nicht verdndert wird, folgt
die kennzeichnende Eigenschaft, dall die Determinante der eine beliebige Drehung
um eine beliebige Achse darstellenden Matrix stets den Wert 1 hat.

Fiir eine Drehung um 90° bei einer vierzahligen Achse erhilt die Matrix durch
Einsetzen der betreffenden Werte der Winkelfunktionen die Gestalt

010
(—1 0 O>
0 0 1

Mittels des Matrixkalkiils 148t sich die Aufeinanderfolge von Symmetrie-
operationen auf eine sehr iibersichtliche Weise durch eine Multiplikation der ent-
sprechenden Matrizen darstellen. Die Multiplikation zweier Matrizen ist in folgender
Weise definiert:

\

Sit Sz S\ ftu bz b T Tz Ts\ 3

Sop Sy Sy |t fon ty| = |ra ren T3] Wibrgg= 3 swtu.
7 t=1

S31 Szp Syl Nyt By Tsr Typ T3 ‘

Dabei ist die Reihenfolge der Matrizen im allgemeinen nicht vertauschbar. Leider
ist der Gebrauch bei den verschiedenen Autoren nicht einheitlich. Am zweck-
méfigsten ist die Festlegung, die zuerst auszufithrende Operation nach rechts zu
setzen (also die {-Matrix kommt zuerst zur Anwendung, dann folgt die s-Matrix).
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Es kénnen auch mehr als zwei Operationen aufeinanderfolgen und dementsprechend
mehr als zwei Matrizen miteinander multipliziert werden, wobei die Multiplikationen
der einzelnen Matrizen assoziativ sind.

Die Matrixdarstellung einer Drehung um 180° (zweizédhlige Achse) kann man
mithin direkt durch Einsetzen der Werte der Winkelfunktionen oder durch Auf-
einanderfolge zweier Drehungen um je 90° gewinnen:

0 1 0 010 -1 0 0
(—-1 0 O) (—1 0 0) :( 0 —1 O)
0 0 1/ 0 0 1 0O 0 1.

Zu einer vierzdhligen Achse gehoren insgesamt folgende vier Symmetrie-
operationen, die sich durch Aufeinanderfolge (Matrixmultiplikation) von Drehungen
um 90° gewinnen lassen:

010 -1 00 0 —10 100
—100] £90° ( 0 —1 O) £180° (1 0 O) £270° (O 1 O) £360°
001 0 01 0 01 001

Die Matrix fir 180° entspricht, wie gesagt, einer zweizdhligen Drehung um die
c-Achse. Eine Drehung von 180° um die b-Achse erhdlt durch Vertauschen der
Achsen die Matrix

-1 0 O
( 01 0
0 0 —1
Fiir die Darstellung der drei- und sechszahligen Drehungen sind einige Besonder-
heiten zu beachten. Es wird auf die Spezialliteratur verwiesen (J. S. Lomont;
R. 8. Knox und A. Gold). Ohne Ableitung sei die Matrix fir eine Drehung um 60°
um die c-Achse in einem hexagonalen Achsensystem angegeben:

1 -1 0
(1 00)
0 0 1

Hieraus lassen sich durch Multiplikation die Matrizen fiir die itbrigen Drehungen
der sechs- sowie auch der dreizdhligen Achse leicht gewinnen.

1.6.3.  Spiegelung

Die Symmetrieoperation einer Spiegelung an einer Spiegelebene (dem Spiegel)
diirfte von der tiglichen Anschauung her jedem bekannt sein. Eine Spiegelebene
bewirkt, daf zu einer Fliche in beliebiger Lage eine zweite, spiegelbildliche Fliche
existiert; beide Flichen schneiden sich in einer Kante, die in der Spiegelebene ver-

/ \ Bild 1.43. Die Spiegelebene

/ \ a) Doma; b) Stereogramm einer
\ | senkrechten Spiegelebene; c¢) Ste-
\ / reogramm einer horizontalen Spie-
\\ ° ° // gelebene (beide Flichenpole liegen
~ - iibereinander, die Spiegelebene wird
durch eine Verstirkung des Grund-
kreises angedeutet)
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lauft; das Flichenpaar heilt Doma (Bild 1.43). Die Relation der beiden Flichen
ist grundsétzlich anders als beim Sphenoid (vgl. Bild 1.40), was auf den Bildern
durch die abgeschnittenen Ecken der Flachen angedeutet wurde. Man kann die
spiegelbildlichen Domafldchen mit der Beziehung zwischen einer rechten und einer
linken Hand vergleichen. Spiegelbildliche Objekte lassen sich nicht durch eine
reelle Bewegung miteinander zur Deckung bringen. — Bei einer Ausgangsfliche
parallel zur Spiegelebene entsteht ein Parallelflichenpaar (Pinakoid); eine Fliche
senkrecht zur Spiegelebene bleibt einzeln.

Das internationale Symbol fiir die Spiegelebene ist m. Analytisch bedeutet eine
Spiegelung die Umkehr der auf der Spiegelebene senkrechten Richtung, so dafi —
wenn es sich um die Achsen handelt — die betreffenden Matrizen unmittelbar hin-
geschrieben werden konnen:

—100 firm | a ! OOfijrme 10 Ofiirmj_c
0101w in100) (¢ 719w in 010) {21 O )huw.in(001)
00 1/ D% 0o 01/ 00 —1/ P2

Auch andere Spiegelebenen sind méglich. Beispielsweise wird eine Spiegelebene
in einer (110)-Ebene, die eine Vertauschung der a- mit der b-Achse bewirkt, durch
die folgende Matrix reprisentiert:

010
(100)
001

Die Determinanten aller dieser Matrizen haben den Wert —1, worin die spiegel-
bildliche Vertauschung der Orientierung zum Ausdruck kommt.

1.6.4. Inversion

Die Inversion ist eine Operation, bei der simtliche Koordinaten umgekehrt werden,
d. h., die darstellende Matrix hat stets folgende einfache Gestalt:

-1 0 0
( 0 —1 O)
0 0 -1

Anschaulich bedeutet das eine Spiegelung an einem Punkt, nimlich dem Ursprung
des Koordinatensystems, der Symmetriezentrum oder kurz Zentrum genannt wird.
Morphologisch erkennt man das Vorliegen eines Zentrums daran, dal} zu jeder
Fliche eines Kristallpolyeders auf der gegeniiberliegenden Seite eine parallele
Gegenfliche vorhanden ist (Bild 1.44). Die Flichen sind spiegelsymmetrisch, was
auch durch den Wert — 1 fiir die Determinante zum Ausdruck kommt. Das inter-
nationale Symbol fiir das Symmetriezentrum ist 1 (sprich: ,eins quer®).

/
\ . .
\ . ,/  Bild 1.44. Das Symmetriezentrum
-
b) a) Parallelflichenpaar (Pinakoid); b) Stereogramm
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1.6.5. Inversionsdrehungen

Neben den bisher beschriebenen Symmetrieoperationen existiert noch eine Reihe
weiterer, etwas komplizierterer Operationen. Zu ihrer Beschreibung geht man am
besten von der Matrixdarstellung aus: Man gewinnt die Matrizen fiir die betreffen-
den, Inversionsdrehung genannten Operationen, indem man die Matrix fiir eine
normale Drehung mit der Inversionsmatrix multipliziert. Beispielsweise ist also
fiir eine vierzahlige Inversionsdrehung von der eine Drehung um 90° darstellenden
Matrix auszugehen:

-1 0 0 010 0—-1 0
( 0 —1 0) (—1 OO):(l 0 O)
0 0 -1 001 0O 0 —1
Dieses Produkt ist die Matrix fiir eine vierzdhlige Inversionsdrehung (beziiglich
der c-Achse). Dasselbe Verfahren kann auch auf die anderen Drehungen angewandt
werden, und man gelangt so zu den Inversionsdrehachsen (auch Drehinversions-
achsen oder Gyroide genannt) mit den internationalen Symbolen 2, 3, 4 und 6
(sprich: ,zwei quer” usw.). In diese Reihe kann auch noch die Inversion 1 als
Produkt der Einheitsmatrix (,einzahlige” Drehung) mit der Inversionsmatrix
aufgenommen werden.

Fiir eine anschauliche Deutung der Inversionsdrehungen kann man sich zunidchst
die betreffende Drehung und anschliefend die Inversion ausgefithrt denken, nur
mul} man sich dariiber klar sein, daB} nur diese gekoppelte Operation als Symmetrie-
operation auftritt; weder die betreffende Drehung noch die Inversion brauchen als
einzelne Symmetrieoperationen am betreffenden Objekt vorhanden zu sein. Dieser
anschauliche Vorgang lafBt sich am besten anhand der Stereogramme verfolgen
(Bild 1.45).

AT e~ Z ST TN
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/02 \ / 5 \, / \
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\
\\\ /// \\\ 7. /// \\\ 7. e
7 3 4

Bild 1.45. Die Inversionsdrehachsen (Stereogramme)

Die Zahlen an den Polen geben die Reihenfolge ihrer Entstehung aus dem ersten Pol bei fortgesetzter Aufeinanderfolge
der betreffenden Symmetrieoperationen an

Das Symmetriezentrum 1 kennen wir schon. Die Inversionsdrehachse 2 erweist
sich als identisch mit einer Spiegelebene m senkrecht zu dieser Achse. Man kann die
2-Achse, die auf Bild 1.45 senkrecht steht, auch horizontal als b-Achse anordnen
und erhilt dann ein Stereogramm wie im Bild 1.43 b. Die hoherzahligen Inversions-
drehachsen umfassen jedoch Symmetrieoperationen, die gegeniiber den bisher
besprochenen neuartig sind.

Aus den Stereogrammen lassen sich die morphologischen Formen ableiten, die
durch die jeweiligen Inversionsdrehachsen bedingt werden. Bei der 3-Achse treten
drei Flichenpole auf der Oberseite des Stereogramms auf, die fiir sich eine tri-
gonale Pyramide darstellen (vgl. Bild 1.41). Die drei Pole der Unterseite stellen
gleichfalls fiir sich eine trigonale Pyramide dar, die mit der Spitze nach unten weist
und deren Flichen gegeniiber denen der oberen Pyramide um 60° versetzt sind.
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Samtliche sechs Flichen (die 3-Achse ist sechszéhlig!) schlieBen sich zu einem
Rhomboeder (Bild 1.46) zusammen.

Bei der 4-Achse treten zwei Pole auf der Oberseite des Stereogramms auf, die
fiir sich ein Sphenoid darstellen (vgl. Bild 1.40). Das gleiche gilt fiir die beiden
Pole auf der Unterseite. Samtliche vier Flichen schlieBen sich zu einem tefra-
gonalen Disphenoid (Bild 1.47) zusammen.

i
Bild 1.46. Rhomboeder Bild 1.47. Tetragonales Bild 1.48. Trigonale
Disphenoid Dipyramide

Bei der 6-Achse treten je drei Pole auf der Ober- und der Unterseite auf, die fiir
sich jeweils trigonale Pyramiden darstellen, die mit ihren Grundflichen aufein-
anderpassen. Es entsteht eine frigonale Dipyramide (Bild 1.48).

Wie bei den normalen Drehachsen haben wir noch die Fille zu unterscheiden,
bei denen die Ausgangsfliche eine besondere Lage zur Inversionsdrehachse ein-
nimmt. Ist die Ausgangsfliche senkrecht zur Inversionsdrehachse angeordnet,
entsteht stets ein Basisflichenpaar (Pinakoid); ist die Ausgangsfliche parallel zur
Inversionsdrehachse angeordnet, entstehen Prismen, und zwar ein sechsseitiges bei
3 (!), ein vierseitiges bei 4 und ein dreiseitiges bei 6 (!) (vgl. Bild 1.68).

Tafel 1.2. Die Inversionsdrehachsen

Symbole Identische Enthaltene
Drehspiegelachsen Symmetrieelemente

1=2 Sy

S=m 8y

3 4, Sg 31

i = 8, 2

6 > S;; 3; m

Die durch die Inversionsdrehachsen vermittelten Symmetrieoperationen lassen
sich auch konstruieren, indem man eine Kopplung einer Drehung mit einer Spiege-
lung an der zur Drehachse senkrechten Ebene vornimmt (Drehspiegelung). Durch
Multiplikation der betreffenden Matrizen oder anhand der Stereogramme 1a3t sich
leicht zeigen, dal daraus genau dieselben Symmetrieoperationen folgen wie bei den
Inversionsdrehachsen, nur in einer etwas veranderten Reihenfolge. Nach einer
dlteren Symbolik werden die so entstehenden Drehspiegelachsen entsprechend der
Zshligkeit der zugrunde liegenden Drehung mit 8,, 8y, S;, S, und S bezeichnet.
S; ist nunmehr mit einer Spiegelebene und 8, mit dem Symmetriezentrum iden-
tisch; ferner sind S; mit 6, S, mit 4 und S; mit 3 identisch (Tafel 1.2).

4 Xleber, Kristallographie
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1.6.6. Kombinationen von Symmetrieelementen

Drehachsen und Inversionsdrehachsen, einschlieBlich Spiegelebenen und Zentrum,
werden zusammenfassend als Symmetrieelemente bezeichnet. Zu einem bestimmten
Symmetrieelement gehort also jeweils eine gewisse Anzahl einzelner Symmetrie-
operationen (z. B. bei einer vierzahligen Achse Drehungen um 90°, 180°, 270° und
360°), die sich aus einer erzeugenden Symmetrieoperation (im Beispiel der Drehung
um 90°) ableiten lassen.

Beziiglich der makroskopischen Eigenschaften von Kristallen bzw. der Kristall-
nmorphologie kénnen nur die besprochenen insgesamt zehn Arten von Symmetrie-
elementen auftreten. Diese charakteristische Beschrankung ist (wie wir allerdings
nur fiir die Drehachsen streng bewiesen haben) eine Folge des Gitterbaus der
Kristalle.

An einem Kristall kénnen jedoch mehrere dieser Symmetrieelemente gleichzeitig
vorhanden sein. Betrachten wir als Beispiel den Wiirtel. Er ist ein hochsymmetri-
scher Koérper und besitzt eine ganze Anzahl von Symmetrieelementen: So finden
wir am Wiirfel drei vierzdhlige Achsen (parallel zu den Wiirfelkanten durch seinen
Mittelpunkt), vier dreizéhlige Achsen (von Ecke zu Ecke entlang der Raumdia-
gonalen) und sechs zweizdhlige Achsen (von Kantenmitte zu Kantenmitte parallel
zu den Flachendiagonalen, Bild 1.49).

AulBlerdem besitzt der Wiirfel noch verschiedene Arten von Spiegelebenen und
das Zentrum, worauf noch zuriickzukommen sein wird. So viele Symmetrieelemente
wie der Wiirfel besitzen allerdings nur wenige Kristalle.

Bild 1.49. Die Drehachsen des Wiirfels

Nun kénnen aber die Symmetrieelemente nicht vollkommen willkiirlich mit-
einander kombiniert werden, sondern es treten nur solche Kombinationen auf, die
auch in einem Gitter moglich sind. So konnen sich z. B. Drehachsen in einem
Gitterpunkt nur unter ganz wenigen, bestimmten Winkeln miteinander schneiden.
Fiihrt man ndmlich um zwei sich schneidende Drehachsen je eine Drehung nach-
einander aus, so ist das Ergebnis stets als eine einzige Drehung um eine andere
Achse und um einen bestimmten Winkel darstellbar, der von den ersten beiden
Drehwinkeln und dem Winkel zwischen den Achsen abhdngt. Nun sind in einem
Gitter fir die resultierende Drehung wiederum nur die ,kristallographischen*
Drehwinkel moglich. Es lassen sich nur sechs verschiedene Kombinationen von
Drehachsen miteinander finden, die diese Bedingung erfiillen (Bild 1.50). Betrach-
ten wir daraufhin die Drehachsen des Wiirfels im Bild 1.49, so kénnen wir be-
statigen, dafl simtliche Kombinationen aus drei beliebigen Achsen des Wiirfels
im Bild 1.50 enthalten sind. Entsprechende Bedingungen gelten auch fiir die
Kombinationen von Inversionsdrehachsen miteinander und mit Drehachsen.
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a) 222 b) 322 c) 422 d) 622
y P Bild 1.50. Die sechs mdaglichen Kombi-
4 4 nationen von je drei Drehachsen
Die nicht ganzzahligen Winkel folgen aus der
Geometrie des Wiirfels,

e) 233 f) 432 z. B, arctan 1@%54"44‘8” usw.

Die systematische Untersuchung zeigt, dafl es unter Einhaltung dieser Be-
dingungen nur 32 verschiedene Moglichkeiten gibt, Symmetrieelemente mitein-
ander zu kombinieren. Diese 32 Kombinationen, denen die Kristalle gemaf} ihrer
makroskopischen bzw. morphologischen Symmetrie zugeordnet werden kénnen,
heillen Kristallklassen oder Punkigruppen (Bild 1.51).

Zunichst gibt es die Kristallklassen mit nur einer Drehachse X (X =1, 2, 3, 4
oder 6) und jene mit nur einer Inversionsdrehachse X (einschlieBlich 2 =m).
Sodann gibt es Kombinationen einer Drehachse mit einer zu ihr senkrechten
Spiegelebene mit dem allgemeinen Symbol X/m, und zwar 2/m, 4/m und 6/m
(sprich: ,zwei iiber m* usw.; der Bruchstrich wird auch horizontal ausgefiihrt).
Bemerkenswerterweise liefert 3/m =86 keine neue Kristallklasse. Auch die Kombi-
nationen X/m wiirden keine zusitzlichen Klassen liefern. Weitere Kombinationen
lassen sich aus einer Drehachse mit einer parallelen Spiegelebene, die die Achse
enthilt, als Xm bilden. (Hierbei muBl sich die Spiegelebene entsprechend der
Zihligkeit der Achse wiederholen.) Ahnliche Kombinationen gibt es mit In-
versionsdrehachsen als Xm. AuBerdem gibt es die Kombinationen einer Drehachse
mit einer weiteren, zu ihr senkrechten zweizéhligen Achse X2 (vgl. Bild 1.50),
wobei sich diese zweizdhlige Achse gleichfalls entsprechend der Zihligkeit der
ersten Achse wiederholen muf}. Zu diesen Achsenkombinationen kann man ferner
Spiegelebenen senkrecht zu irgendeiner der Achsen treten lassen und gelangt so
zu den Kristallklassen X/mm. SchlieBlich gibt es noch die beiden kubischen
Kombinationen von Drehachsen, die aus den letzten beiden Féillen auf Bild 1.50
hervorgehen und deren Anordnung am besten aut einen Wiirfel bezogen wird.
(Die dreizdhligen Achsen in den kubischen Stereogrammen von Bild 1.51 verlaufen
in Richtung der Wiirfelecken.) Es gibt dann noch drei unterschiedliche Moglich-
keiten, zu diesen kubischen Achsenkombinationen Spiegelebenen hinzuzufiigen.

Wir haben bei dieser Zusammenstellung gesehen, dafl man in vielen Féllen von
unterschiedlichen Kombinationen von Symmetrieelementen ausgehen kann und
trotzdem zur selben Kristallklasse gelangt. Umgekehrt kénnen wir feststellen,
daB bei vielen Kombinationen von Symmetrieelementen automatisch noch weitere
Symmetrieelemente hinzutreten, die man gleichfalls als ,erzeugendes® Symmetrie-
element hitte wihlen konnen. Das soll am Beispiel der Kristallklasse 2/m noch ein-
mal erliutert werden (Bild 1.52).

4%
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Zu irgendeiner Ausgangsfliche (1) gehort wegen der zweizdhligen Achse (b-
Achse) eine weitere Flache (2). Zufolge der zur b-Achse senkrechten Spiegelebene
gehort jedoch zu (1) noch eine weitere Flache (3). Die zweizdhlige Achse verlangt
nun aber wieder, dal zu (3) auch noch eine Flache (4) existiert, bzw. auch die
Spiegelebene verlangt die Existenz von (4) beziiglich der Flache (3). Weitere
Flachen werden durch diese Symmetrieelemente nicht erzeugt. Nun stehen aber
die Fliachen (1) und (4) sowie die Flachen (2) und (3) zueinander in der Relation
gemdf} einem Symmetriezentrum. Dieses Symmetrieelement wird automatisch
von der Kombination der beiden anderen erzeugt. Genausogut hiatte man von der
Kombination einer zweizdhligen Achse mit einem Zentrum oder der Kombination
einer Spiegelebene mit einem Zentrum ausgehen kénnen, um die Kristallklasse
2/m zu erhalten.

Bild 1.52. Kristallklasse 2/m

a) Stereogramm; b) monoklines Prisma

Als internationale Symbole fiir die Kristallklassen wird jeweils ein Satz erzeugen-
der Symmetrieelemente angegeben. Die Reihenfolge der Elemente in diesem
Symbol und die Schreibweise mit dem Bruchstrich geben Hinweise auf die gegen-
seitige Anordnung dieser Symmetrieelemente. Allerdings enthalten manche
Symbole auch mehr Symmetrieelemente, als zur Erzeugung der Punktgruppe
notig waren (z. B. 422, 4/mm und weitere). Eine Zusammenstellung der Kristall-
klassen mit allen Symmetrieelementen enthélt die vordere, innere Buchdecke.

1.6.7. Formen

Zeichnet man die dem Stereogramm auf Bild 1.52 a entsprechenden vier Flachen,
so schneiden sich diese in parallelen Kanten; es entsteht ein sog. monoklines Prisma
(eine Sédule) mit einem Querschnitt in Gestalt eines Rhombus (Bild 1.52 b;
die Endflichen gehoren selbstverstindlich nicht mit zu diesem Prisma). Den
Symmetrieelementen der Kristallklasse 2/m zufolge gehoren zu einer beliebigen
Ausgangsfliche mit den Indizes (hkl) also noch die Flichen (hkl), (hkl)
und (k).

Die Menge dieser Flachen, die — ausgehend von einer Flache — durch die Syni-
metrieelemente der jeweiligen Punktgruppe aufeinander bezogen werden, heiflt
Form. Eine Form wird durch die Indizes der Ausgangsfliche, die in geschweifte
Klammern eingeschlossen werden, symbolisiert: {#kl}. Der Pol der Ausgangsfliche
(hkl) einer solchen Form, die auch als allgemeine Form bezeichnet wird, kann
innerhalb gewisser Bereiche der Polkugel (bzw. des Stereogramms) beliebig ge-
wahlt werden, so daB es in jeder Kristallklasse eine zweidimensionale Mannigfaltig-
keit von allgemeinen Formen gibt.

Sofern die Ausgangsfliche eine spezielle Lage zu den Symmetrieelementen ein-
nimmt, entstehen spezielle Formen. In 2/m haben wir die speziellen Formen {010}
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— als Flachenpaar (Pinakoid) senkrecht zur b-Achse — sowie {h0l}, letztere als
Flachenpaare senkrecht zur Spiegelebene, wovon es eine (eindimensionale) Mannig-
faltigkeit gibt. Infolge der speziellen Lage zu den Symmetrieelementen gehoren
zu den speziellen Formen weniger Flachen als zur allgemeinen Form.

Das von einer allgemeinen Form gebildete Polyeder gibt der Kristallklasse den
Namen (vgl. die Tafel auf der vorderen, inneren Buchdecke). Allerdings werden die
Polyeder und damit die kristallographischen Formen nicht in allen Fallen einheit-
lich benannt.

Von den speziellen Formen werden manchmal noch die sog. Grenzformen unter-
schieden, die eine Zwischenstellung zwischen den allgemeinen und speziellen
Formen einnehmen. Ein Beispiel: Die allgemeine Form in der Kristallklasse 3 ist
eine trigonale Pyramide (vgl. Bild 1.41). Verschiebt man die Flichenpole einer
solchen Pyramide dergestalt, daf sie sich im Stereogramm dem Grundkreis nihern,
so wird diese Pyramide immer spitzer, bis sie schlieBlich beim Erreichen des Grund-
kreises in ein trigonales Prisma iibergeht, das in diesem Fall die Grenzform darstellt.
Die Anzahl der Flichen bleibt beim Ubergang zu einer Grenzform unverdndert,
zum Unterschied von den ,echten® speziellen Formen.

Wir haben bisher die Symmetrie der Kristalle, die eine Folge des Gitterbaus ist,
anhand der Kristallflichen dargestellt. Die Symmetrieoperationen, die Symmetrie-
elemente, die Einteilung in Kristallklassen usw. beziehen sich selbstverstiandlich
nicht nur auf die Flichen, sondern auf alle Eigenschaften der Kristalle. So lassen
sich z. B. beziiglich einer Richtung [uvw] in einem Kristall alle diejenigen Rich-
tungen angeben, die zufolge der Symmetrieelemente zu dieser Richtung gleich-
wertig (dquivalent) sind. Eine solche Menge dquivalenter Richtungen, die sich
ganz analog einer kristallographischen Form verhélt, wird mit (uzw) svmbolisiert.

1.6.8. Indizes im trigonalen und hexagonalen Kristallsystem

Das trigonale und das hexagonale Kristallsystem haben eine Reihe gemeinsamer
Eigenschaften. In beiden Systemen gibt es eine dreizahlige oder sechsziahlige Haupt-
achse (in manchen Klassen als Inversionsdrehachse), die fiir die Indizierung senk-
recht aufgestellt wird. In beiden Kristallsystemen kann man sich sowohl auf ein
rhomboedrisches als auch auf ein hexagonales Achsensystem (vgl. Bilder 1.10 ¢
und d) beziehen.

Im hexagonalen Achsensystem wird die Hauptachse als c-Achse, also in [001]
aufgestellt, und wegen der drei- bzw. sechszéhligen Symmetrie dieser Hauptachse
gibt es senkrecht zu ihr drei gleichwertige Achsen, die untereinander Winkel von
120° einschlieBen. Fiir das Achsensystem benétigt man nur zwei dieser Achsen,
und man kénnte damit das hexagonale Achsensysteim, bestehend aus den Achsen
a4, ay und ¢, als einen Spezialfall des monoklinen Systems it einem ,,monoklinen®
Winkel f von 120° interpretieren. Die Indizierung der Flichen und Richtungen
geschieht beziiglich dieser drei Achsen nach dem allgemeinen Schema.

Nun ist es iiblich — und lifit die Symmetrieeigenschaften besser erkennen —,
bei der Symbolisierung der Flichen noch einen vierten Index hinzuzufiigen, der
die reziproken Achsenabschnitte auf der as-Achse zum Ausdruck bringt. Dieser
Index 7 wird an die dritte Stelle im Symbol (hkil) gesetzt, und man spricht von
Bravaisschen Indizes.

Der Index 7 steht zusitzlich im Symbol und ist zur Kennzeichnung der Fliche
eigentlich nicht erforderlich; man kann ihn auf einfache Weise aus & und & berech-
nen: Im Bild 1.53, das die Ebene der drei Achsen a, a, und a; darstellt, sei 4 BC
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die Spur irgendeiner Fliche und DB eine Parallele zu 0C. Dann ist BOD ein
gleichseitiges Dreieck, und die Dreiecke ACO und A BD sind &dhnlich. Somit gilt

DB:0C=DA:0A4 oder OB:0C=(04A-0D):0A.

(]
J c
az
b @
A
Bild 1.53. Achsenabschnitte einer Fldache im hexagonalen
ar Achsensystem

Substituieren wir in diese Gleichung geméaf der Definition der Indizes h =a/0A4,
k=a/0OC und 7 =a/0OB mit a als MaBeinheit (z. B. der Gitterkonstanten) entlang
den drei a-Achsen, so liefert die Auflosung der obigen Gleichungen die einfachen
Beziehungen

1= —(h+k)oder h+k+1=0.

Man beachte jedoch, dal dieser Algorithmus nicht fiir die Richtungsindizes gilt!
Fiir die Richtungsindizes bleibt es am zweckmaéfBigsten, nur die Achsen a4, a; und ¢
zu beriicksichtigen und keinen vierten Index zu berechnen. Zum Zeichen, dafl es
sich um das hexagonale Achsensystem handelt und noch eine as-Achse vorhanden
ist, wird héaufig an die entsprechende Stelle des Symbols ein Punkt [uv.w] gesetzt.
Fiir Berechnungen (z. B. einer Zone aus zwei Fldchen oder einer Fliche aus zwei
Richtungen, vgl. S. 37) benutzt man auch beziiglich der Flachen stets die drei-
gliedrigen Symbole; der vierte Index 7 lifit sich nachtrdglich dann sofort hin-
schreiben.

Beispiel 1. Gesucht ist das Symbol der durch die Flichen (1010) und (0112)
bestimmten Zone.

Dreigliedrige Symbole: (100), (012)

gewohnlicher Algorithmus: 1|00 10/0
0|12 01|2

Zonensymbol: [02.1]

Beispiel 2. Gesucht ist das Symbol der Fliache, die von den Kanten [02.1] und
[42.1] gebildet wird.

Gewohnlicher Algorithmus: 021 021
4121 421

dreigliedriges Flachensymbol: (048) =(012)

viergliedriges Symbol: (0112)

Der Vollstindigkeit halber sei vermerkt, dall man auch viergliedrige Richtungs-
symbole einfithren kann. Dann hat jedoch auch der die a;-Achse betreffende Index
eine selbstindige Bedeutung als zusétzliche Vektorkomponente bei der Richtungs-
angabe, so dal} im allgemeinen auch die ersten beiden Indizes » und v gegeniiber
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dem dreigliedrigen Symbol verdndert sind. Der hierzu notwendige Algorithmus
ist im Verhdltnis zu dem Vorteil, den solche Symbole bieten, recht kompliziert;
man vergleiche hierzu Menzer [1.2], Frank [1.3], Neumann [1.4], Nickolas [1.5].
In der Literatur trifft man beziiglich der Indizierung von Richtungen im trigonalen
und hexagonalen System haufig Unkorrektheiten an.

Im rhomboedrischen Achsensystem erhilt die Hauptachse die Richtung [111]
und weist damit in die Mitte zwischen den drei Koordinatenachsen. Man kann
diese rhomboedrischen Achsen als (untere) Kanten eines Rhomboeders (vgl. Bild
1.46) darstellen; die (vertikale) Raumdiagonale des Rhomboeders bildet dann die
Hauptachse. Die Indizes, die auf die rhomboedrischen Achsen bezogen werden,
heiBen wieder Millersche Indizes und werden nach dem allgemeinen Schema ge-
bildet. Das erwihnte Rhomboeder wire also die Form {100}. Der Bezug zwischen
dem rhomboedrischen und dem hexagonalen Achsensystem erfolgt gemaf allgemein
angewendeter Konvention in der Weise, dafl die Fliche (100) der Millerschen
Indizierung zur Fliche (1011) der Bravaisschen Indizierung wird. Bezeichnen wir
das Millersche Symbol zur Unterscheidung mit (pgr), so ergeben sich folgende
Umrechnungen:

(pgr) Miller « (hk2l) Bravais
p=h—i+lg=k—h+l,r=i—k+l=—h—-2k+1,
h=p—q, k=q—r,i=r—p,l=p+qg+r.
Bevspiele:
(0001) =(111); (1010) = (211); (1011) =(100); (2110) =(110).
Fiir die Richtungssymbole ergeben sich etwas andere Umrechnungsformeln.
Schreiben wir das rhomboedrische Symbol zur Unterscheidung als [xyz] und das
hexagonale wie bisher als [uv.w], so ergeben sich

r=u+tw; y=—ut+vt+w; z=—v+w
u=2x—y—z;, v=x+y—2z;, w=x+y+z.

Die behandelten Beziehungen gelten gleichermaBen fiir das trigonale und das
hexagonale Kristallsystem, jedoch wird das rhomboedrische System nur in einigen
trigonalen Kristallklassen angewendet. Wir werden im folgenden nur das hexa-
gonale Achsensystem mit den Bravaisschen Indizes anwenden. Schliellich gibt es
noch das orthohexagonale Achsensystem (vgl. Bild 1.8), tiir das wiederum andere
Indizes zu ermitteln wéren, was hier nicht durchgefiihrt wird (vgl. Nicholas [1.5]

[1.6]).
1.7. Die 32 Kristallklassen

Alle Kristalle lassen sich geméf ihrer (makroskopischen) Symmetrie einer (und nur
einer) der 32 Kristallklassen zuordnen, wie sie im Bild 1.51 als Stereogramme fiir
die allgemeinen Formen und auf der vorderen, inneren Buchdecke dargestellt sind.
Die Namen richten sich nicht ganz einheitlich nach den allgemeinen Formen und
gehen auf Groth zuriick. In den internationalen Symbolen, die auch nach Hermann
und Mauguin benannt werden, kommen die erzeugenden Symmetrieelemente
zum Ausdruck. AuBerdem gibt es noch eine altere, auf Scheenflies zuriickgehende
Symbolik, die mit auf der vorderen, inneren Buchdecke aufgefiihrt ist.

Die Kristallklassen gliedern sich ihrerseits in sieben Kristallsysteme: das tri-
kline, monokline, rhombische, trigonale, tetragonale, hexagonale und kubische
System. Diese Einteilung wird im wesentlichen nach dem zutreffenden kristallo-
graphischen Achsenkreuz vorgenommen (vgl. Abschn. 1.2.).
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Nach einer veralteten Bezeichnungsweise werden innerhalb eines Kristall-
svstems die Kristallklasse mit der jeweils hochsten Symmetrie als Holoedrie, die
Kristallklassen mit geringerer Symmetrie als Hemiedrie bzw. Hemamorphie,
Tetartoedrie usw. benannt.

1.7.1.  Triklines System

Zum triklinen Kristallsystem gehéren die Kristallklassen 1 und 1. Die drei schief-
winkligen kristallographischen Achsen werden parallel zu drei wichtigen Kristall-
kanten (bzw. drei kiirzesten Gittertranslationen) gewéhlt. Die Achsenverhéltnisse
a/b und ¢/b sowie die Achsenwinkel o, f und » sind Materialkonstanten.

Kristallklasse 1. Triklin-pediale Klasse

Die Klasse 1 besitzt keine Symmetrieelemente, daher sind auch keine speziellen
Formen vorhanden. Die allgemeine Form ist eine einzelne Fliche (Pedion), so dal}
mindestens vier verschiedene Formen noétig sind, um einen geschlossenen Koérper
zu bilden. (Im Bild 1.54 zdhlt man 19 verschiedene Formen.) Zur Klasse 1 gehéren

nur wenige Kristallarten, und die Unterscheidung gegeniiber der Klasse 1 ist oft
problematisch.

Beisprel: Calciumthiosulfat CaS,0, - 6H,0 (Bild 1.54).

Kristallklasse 1. Triklin-pinakoidale Klasse

Einziges Symmetrieelement in der Klasse 1 ist das Symmetriezentrum. Auch hier
gibt es keine speziellen Formen; die allgemeine Form besteht aus einem Parallel-
flichenpaar (Pinakoid), d. h., zu jeder Fliche am Kristall gibt es eine parallele
Gegenfliche. Beispiele sind héufiger: Kupfervitriol CuSO,-5H,0, Albit
Na[AlSi;O0,] (Bild 1.55) und die anderen Plagioklase (Kalknatronfeldspite),
Cyvanit (Disthen) Al,SiO;. Die Zuordnung des Minerals Axinit, eines Borosilikats
(Bild 1.56), zur Klasse 1 oder 1 ist problematisch; die Entwicklung seiner Foruien

entspricht der Klasse 1.

1.7.2.  Monoklines System

Das monokline System umfafit die Klassen 2, m und 2/m. Die zweizidhlige Achse
bzw. die Richtung senkrecht auf der Spiegelebene wird stets als b-Achse gewihlt.

021
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Bild 1.564. Kristall von Calcium-  Bild 1.55. Kristall von Albit Bild 1.66. Kristall von
thiosulfat CaS,0; - 6H,0 Na[AlSi;O0¢] Azinit  Cay(Fe,Mg,Mn)

AL[BO,OH | 8i,0,5]
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Diesen Symmetrieelementen zufolge muf es Kanten am Kristall geben, die senk-
recht zur b-Achse verlaufen. Zwei dieser Kanten, die miteinander einen schiefen
Winkel bilden, werden als a- und als ¢-Achse gewéhlt. Der Winkel § zwischen diesen
beiden Achsen und die Achsenverhiltnisse a/b und ¢/b sind Materialkonstanten.

Kristallklasse 2. Monoklin-sphenoidische Klasse

In der Klasse 2 ist nur eine zweizéhlige Drehachse als b- Achse vorhanden. Spezielle
Formen sind die Pedien (010) und (010). Es ist bemerkenswert, dafl von diesen
beiden Flachen (deren Symbole man ebensogut als Form in geschweifte Klammern
hitte einschliefen kénnen) jede fiir sich eine eigene Form darstellt, d. h., Richtung
und Gegenrichtung der zweizdhligen Achse sind symmetrisch nicht gleichwertig.
Eine solche Achse nennt man polar. Man erkennt polare Achsen daran, dafl die
Kristalle in der betreffenden Richtung und Gegenrichtung unterschiedliche Fliachen
entwickeln, d. h. ein anderes Aussehen haben. Grenzformen sind die Pinakoide
{hO1}. Allgemeine Formen: Sphenoide {hkl} (Bild 1.40). Beispiele: Weinsdure
C,H0s (Bild 1.57), die verschiedenen Zuckerarten (also auch Kandis-Zucker!),

Bild 1.57. Kristalle von Rechts- und Linksweinsdure Bild 1.58. Kristall von Athyl-
C,HOq ammoniumjodid NH;CoH;J

Athylammoniumjodid N H,C,HsJ (Bild 1.58). Am Bild 1.58 wird deutlich, daf die
Kanten der verschiedenen (in diesem Fall zwei) Sphenoide im allgemeinen beliebige
Winkel miteinander bilden.

Die Kristallformen von Rechts- und Linksweinsdure zeigen eine interessante
morphologische Beziehung: Die Polyeder verhalten sich spiegelbildlich zueinander,
d. h. wie die rechte zur linken Hand. Eine solche Relation bezeichnet man als
Enantvomorphie, die Rechts- und Linksformen als enantiomorph. Enantiomorphie
kann nur in Klassen auftreten, bei denen als Symmetrieoperationen ausschlieBlich
Drehungen vorhanden sind. Es gelingt nicht, die Rechtsform mit der Linksform
des Kristalls durch eine reelle Bewegung (etwa durch eine Drehung um eine
Achse parallel zur c-Richtung) zur Deckung zu bringen. [Das wird im Bild 1.57
nicht ganz deutlich; man gehe bei der Betrachtung des Bildes davon aus, dal} die
Flachen (101) und (101) jeweils unterschiedlich entwickelt sind!]

Kristallklasse m. Monoklin-domatische Klasse

Einziges Symmetrieelement in der Klasse m ist eine Spiegelebene, die senkrecht
zur b-Achse angeordnet wird. Spezielle Formen: Pedien {hO0l}, als Grenzform das
Pinakoid {010}. Allgemeine Formen: Domen {hkl} (Bild 1.43). Beispiele: Kalium-
tetrathionat K,S,0, Klinoedrit CasZn, [(OH), | Si,O;] - H,0, Skolezit Ca[Al,Si;0]
-3H,0, Hilgardit Cag[Cl,|(Bg0,,);] - 4H,0 (Bild 1.59).

Als isoliertes Flichenpaar ist ein Doma von einem Sphenoid nicht ohne weiteres
zu unterscheiden, wohl aber durch die Gestalt des ganzen Kristalls. Man beachte
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Bild 1.569. Kristall von Hilgardit Bild 1.60. Kristall von Bild 1.61. Kristall von

Cag[Cl,|(BOy)3] - 4H,0 Gips CaS0, - 2H,0 Orthollas K[AlSi,04]

auf Bild 1.59 auch die Entwicklung der hinteren Flédchen und vergegenwirtige sich,
daB tatsichlich keine weiteren Symmetrieelemente vorhanden sind!

Kristallklasse 2/m. Monoklin-prismatische Klasse

Die Klasse 2/m ist sowohl unter Mineralen als auch unter synthetischen Kristallen
weit verbreitet und die mit Abstand hiufigste Kristallklasse. Sie besitzt als
Symmetrieelemente eine Spiegelebene und senkrecht dazu eine zweizahlige Dreh-
achse, die als b-Achse angeordnet wird. Diese ist (zum Unterschied von der Klasse 2)
infolge der Spiegelebene nicht polar.

Die c-Achse wird im allgemeinen senkrecht aufgestellt. so dal die «-Achse ent-
sprechend dem monoklinen Winkel § geneigt erscheint. Man beachte, daf infolge-
dessen z. B. die Flache (001) auf Bild 1.61 nach vorn geneigt ist!

Spezielle Formen: Pinakoide {010} und {h0l}. Allgemeine Formen: monokline
Prismen {hkl} (Bilder 1.52 und 1.67). Beispiele: Gips CaSO, - 2H,0 (Bild 1.60),
Orthoklas K[AlSi;O,] (Bild 1.61), Natriumkarbonat-Dekahydrat Na,CO, - 10H,0,
Oxalsdure C,0,H, - 2H,0, Chinon CzH,0,, Naphthalin C;(H,, Anthrazen C;,H,.

1.7.3.  Rhombisches System

Das rhombische System umfafit die Klassen mm2, 222 und mmm. Fallt man die
Spiegelebenen als 2-Achsen auf, so gibt es in jeder dieser Klassen drei aufeinander
senkrecht stehende Achsen, die fiir das Achsenkreuz verwendet werden. Allerdings
gelten in diesem rechtwinkligen Koordinatensystem auf den verschiedenen Achsen
unterschiedliche MaBeinheiten, und die Achsenverhéltnisse a/b und ¢/b sind Material-
konstanten. In Anlehnung an den englischen Sprachgebrauch wird auch die Be-
zeichnung ,orthorhombisches System® verwendet.

Kristallklasse mm2. Rhombisch-pyramidale Klasse ’
Die Klasse mm2 besitzt zwei zueinander senkrechte Spiegelebenen, deren Schnitt-
linie eine zweizihlige polare Drehachse darstellt und als ¢-Achse angeordnet wird.
Spezielle Formen: Pedien {001} und {001}, Pinakoide {100} und {010}, Domen
{RO1} und {0Al} sowie als Grenzformen die rhombischen Prismen {hk0} (vgl. Bild
1.68). Allgemeine Formen: rhombische Pyramiden {hkl} (vgl. Bild 1.68). Beispiele:
Struvit MgNH,[PO,] - 6H,0 (Bild 1.62), Kieselzinkerz (Hemimorphit) Zn,[(OH),|
Si,0;] - Hy0O, Resorzin CyH,(OH),, Triphenylmethan CH(CH-);, Pikrinsiure
CsHo(NO,);0H.
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Kristallklasse 222, Rhombisch-disphenoidische Klasse

Die Klasse 222 besitzt drei senkrecht aufeinander stehende zweizihlige Drehachsen,
die zwar unpolar, jedoch nicht dquivalent sind. Da nur Drehachsen vorhanden
sind, besteht Enantiomorphie. Spezielle Formen : Pinakoide {100}, {010} und {001}
sowie als Grenzformen die Prismen {hkO}, {h0l} und {Okl}. Allgemeine Formen:
rhombische Disphenoide {hkl} (Bild 1.63). Man beachte, daBl Ober- und Unterkante
(wie auch die iibrigen Kantenpaare) nicht rechtwinklig zueinander verlaufen!
Beispiele: Bittersalz MgSO, - TH,0 (Bild 1.64), Zinkvitriol (Goslarit) ZnSO, - 7H,O0,
Seignettesalz KNaC,H,0Oq - 4H,0, Glyzerin C3H,O,, Asparagin C,H,O;N, - H,0.

103
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Bild 1.62. Kristall von Struvit Bild 1.63. Rhombische Disphenoide  Bild 1.64. Kristall von
MgNH,[PO,] . 6H,0 ( Rechts- und Linksform) Epsomit ( Bittersalz)
MgSO, - TH,0

Kristallklasse mmm. Rhombisch-dipyramidale Klasse

In der Klasse mmm stehen drei Spiegelebenen senkrecht aufeinander, wodurch
automatisch in den Schnittlinien dieser Spiegelebenen drei zweizihlige Dreh-
achsen entstehen, die nicht gleichwertig sind. Das vollstdndige Symbol der Klasse
wire 2/m 2/m 2/m. Spezielle Formen: Pinakoide {100}, {010}, {001} und Prismen
{hk0}, {hOL}, {Okl}, die diesmal keine Grenzformen darstellen, da die Flichenanzahl
gegeniiber der allgemeinen Form vermindert ist. Allgemeine Formen: rhonibische
Dipyramiden {hkl} (Bild 1.65). Im Bild 1.29 wird der Habitus von der allgemeinen
Form {111} bestimmt, im Bild 1.66 treten vor allem die verschiedenen Prismen
hervor, im Bild 1.67 treten nur spezielle Formen auf. Beispiele sind sehr zahlreich:
Schwefel (Bild 1.29), Aragonit CaCO, (Bild 1.67), Anhydrit CaSO,, Baryt BaSO,,
Anglesit PbSO, (Bild 1.66), Olivin (Fe,Mg),Si0,, Topas AL[F,|Si0,] (Bilder 1.32
und 1.33), Benzol CgHjg.

Bild 1.65. Rhombische Bild 1.66. Kristall von Anglesit Bild 1.67. Kristall von Aragonit
Dipyramide PbSO, CaCO,
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1.7.4.  Trigonales System

Zum trigonalen System gehoren die Kristallklassen 3, 3, 3m, 3m und 32. Friiher
zéhlte man auch die Klasse 6 unter der Bezeichnung 3/m und die Klasse 6m2
unter der Bezeichnung 3/mm zum trigonalen System, was auf die enge Beziehung
zwischen trigonalem und hexagonalem System hinweist. Im trigonalen System
werden zwei Achsensysteme, das rhomboedrische und das hexagonale, verwendet
{Abschn. 1.6.8.). Wir benutzen im folgenden nur die hexagonale (Bravaissche)
Indizierung. Die dreizihlige Achse (bzw. 3-Achse) wird dabei als c-Achse senkrecht
aufgestellt. Es gibt nur noch eine Materialkonstante, das Achsenverhéltnis ¢/a.
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Bild 1.68. Grundflichen von Prismen bzw. Pyramiden

a) rhombisches Prisma bzw. rhombische Pyramide (auch das monokline Prisma — Bild 1.52 — hat als Grundfléche
einen Rhombus); b) Rechtecksiule bzw. Rechteckpyramide treten nicht als einheitliche Form auf, sondern miissen
jeweils aus zwei speziellen Formen zusammgesetzt werden: c¢) trigonales Prisma bzw. trigonale Pyramide; d) ditri-
gonales Prisma bzw. ditrigonale Pyramide; e) tetragonales Prisma bzw. tetragonale Pyramide; f) ditetragonales
Prisma bzw. ditetragonale Pyramide; g) hexagonales Prisma bzw. hexagonale Pyramide; h) dihexagonales Prisma
bzw. dihexagonale Pyramide

Kristallklasse 3. Trigonal-pyramidale Klasse

In der Klasse 3 ist lediglich eine dreizédhlige polare Drehachse als ¢-Achse vorhan-
den. Spezielle Formen : Pedien {0001}, {0001} und als Grenzformen trigonale Prismen
{hki0} (vgl. Bild 1.68c). Beisprele sind selten: Natriumperjodat-Trihydrat
NaJO; - 3H,0 (Bild 1.69), Gratonit PbgAs,S,5 (gehort evtl, zur Klasse 3m).

Bild 1.69. Kristall von Natriumperjodat- Bild 1.70. Kristall von Bild 1.71. Kristall von
Trihydrat NaJO; - 3H,0 Dolomit CaMg[COj3], Dioptas
CuG[SiGOB] * 6H20
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Kristallklasse 3. Rhomboedrische Klasse

In der Klasse 3 ist nur eine dreizéhlige Inversionsdrehachse als ¢-Achse vorhanden.
Diese ist einer Kombination aus dreizéhliger Drehachse und Inversionszentrum
dquivalent. Spezielle Formen: Pinakoid {0001} sowie als Grenzformen hexagonale
Prismen {hki0} (vgl. Bild 1.68 g). Allgemeine Formen: Rhomboeder {hkil} (Bild 1.46).
Beispiele: Dolomit CaMg[CO], (Bild 1.70), Dioptas Cug[SigO,g] - 6H,O (Bild 1.71).

Kristallklasse 3m. Ditrigonal-pyramidale Klasse

In der Klasse 3m wird eine dreizdhlige Drehachse (als c-Achse) mit einer durch die
Achse verlaufenden Spiegelebene kombiniert, woraus zwei weitere durch die Achse
verlaufende Spiegelebenen resultieren. Die a-Achsen werden als Winkelhalbierende
zwischen den Spiegelebenen gewéhlt. Trotz der relativ hohen Symmetrie bleibt
die dreizdhlige Achse polar (der Turmalin ist ein Demonstrationsbeispiel fiir Pyro-
elektrizitit, s. Abschn. 4.3.2.). Spezielle Formen: Pedien {0001}, {0001}, trigonale
Prismen {1010}, {0110}, trigonale Pyramiden {hOhl}, {0kkl} so-
wie als Grenzformen ditrigonale Prismen {hki0}, hexagonale
Pyramiden {hh2h{} und ein hexagonales Prisma {1120} (vgl.
Bild 1.68). Aligemeine Formen: ditrigonale Pyramiden {hk:l}.
Beispiele: Turmalin (Bild 1.72), Proustit Ag;AsS,, Pyrargyrit
Ag;SbS;.

Bild 1.72. Kristall von Turmalin NaMg;Al[(OH),|(BO,)3Sig0 (g]

Kristallklasse 3m. Ditrigonal-skalenoedrische Klasse

In der Klasse 3m verlaufen durch die Inversionsdrehachse als ¢-Achse (die gleich-
zeitig eine dreizihlige Drehachse darstellt und ein Zentrum bedingt) drei Spiegel-
ebenen. Daraus resultieren drei zweizdhlige Drehachsen senkrecht zur c-Achse
in Richtung der Winkelhalbierenden zwischen den Spiegelebenen, die als a-Achsen
gewihlt werden. Spezielle Formen: Pinakoid {0001}, hexagonale Prismen {1010},
{1120}, Rhomboeder {h0R!}, {0kkl}(Bild 1.46) sowie als Grenzformen dihexagonale
Prismen {kk70} und hexagonale Dipyramiden {hh24l} (vgl. Bild 1.68 g). Allgemeine
Formen: ditrigonale Skalenoeder {hkil} (Bild 1.73). Bevspiele: Kalkspat (Calcit)
CaCO; (Bilder 1.74 und 1.75), Korund Al,O;, Himatit Fe,0, (Bild 1.76).

Bild 1.73. Ditrigonales  Bild 1.74. Kristallvon  Bild 1.75. Kristall Bild 1.76. Kristall von
Skalenoeder Calcit (Kalkspat) von Calcit (Kalkspat) Himatit Fe,Oy
CaCO;4 (andere Ausbildung)
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Kristallklasse 32. Trigonal-trapezoedrische Klasse

In der Klasse 32 ist eine dreizdhlige Drehachse als ¢-Achse vorhanden, zu der drei
zweizihlige Drehachsen senkrecht stehen, die gleichzeitig die a-Achsen darstellen.
Spezielle Formen: Pinakoid {0001} und trigonale Prismen {2110}, {1120} sowie als
Grenzformen das hexagonale Prisma {1010}, ditrigonale Prismen {40}, Rhom-

Bild 1.77. Trigonale Trapezoeder ( Rechts- Bild 1.78. Kristalle von Rechts- und Links-
und Linksform) quarz Si0, (Tiefquarz)

boeder {ROhl},{0kkl} und trigonale Dipyramiden {hh2hl},{2hkh1}. Allgemeine Formen:
trigonale Trapezoeder {hkil} (Bild 1.77). Beispiele: Quarz SiO, (Bild 1.78), Zin-
nober HgS. Man beachte hier wieder die Erscheinung der Enantiomorphie!

1.7.5.  Tetragonales System

Zum tetragonalen System gehdren die Klassen 4, 4, 4/m, 4mm, 42m, 422 und
4/mmm. Die vierzihlige Drehachse bzw. die 4-Achse wird als ¢c-Achse senkrecht auf-
gestellt, senkrecht dazu verlaufen zwei gleichfalls rechtwinklige, gleichberechtigte
a-Achsen, weshalb auch die Bezeichnung ,quadratisches System® vorkommt.
Einzige Materialkonstante ist das Achsenverhdltnis ¢/a.

Kristallklasse 4. Tetragonal-pyramidale Klasse

In der Klasse 4 ist eine einzelne polare vierzihlige Drehachse als ¢c- Achse vorhanden.
Spezielle Formen: Pedien {001}, {001} sowie als Grenzformen tetragonale Prismen
{hk0}. Allgemeine Formen: tetragonale Pyramiden {hkl}. Beispiel: Jodsuccinimid
(CH5CO),NJ (Bild 1.79). Allerdings treten auf Bild 1.79 ausschlieBlich Pyramiden
derselben Stellung auf, so dall der Kristall rein duflerlich eine héhere Symmetrie
(Scheinsymmetrie), ndmlich die der Klasse 4mm, zeigt. Kristalle mit tetragonal-
pyramidaler Ausbildung zeigt hingegen der Wulfenit PbMo0, (Bild 1.80), der seiner
Struktur nach jedoch zur Klasse 4/m gehort. Diese Erscheinung, dall die Kristall-
gestalt eine niedrigere Symmetrie als die Struktur aufweist, wird als Hypomorphie
bezeichnet ; vgl. Kleber [1.7] [1.8].

Kristallklasse %. Tetragonal-disphenoidische Klasse

In der Klasse 4 ist eine einzelne vierzihlige Inversionsdrehachse (als c-Achse) vor-
handen. Spezielle Formen: Pinakoid {001} sowie als Grenzformen tetragonale
Prismen {hk0} (vgl. Bild 1.68 ¢). Allgemeine Formen: tetragonale Disphenoide
{hkl} (Bild 1.47). Beispiele: Cahnit Ca,BsAs,05 - 4H,0 (Bild 1.81), Pentaerythrit
C(CH,0OH),.
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o

310
Bild 1.79. Kristall von Jod- Bild 1.80. Kristall von Bild 1.81. Kristall von Cahnit
succinimid (CHyCO),NJ Wulfenit PbMoO, Ca;ByAs,0y, - 4H,0 mit Kopfbild

Nach Ramdohr/Strunz ,,Klockmanns
Lehrbuch der Mineralogie®,
Stuttgart 1967

Kristallklasse 4/m. Tetragonal-dipyramidale Klasse

In der Klasse 4/m gibt es eine vierzihlige Drehachse (als c-Achse) und senkrecht
dazu eine Spiegelebene; es resultiert das Inversionszentrum. Spezielle Formen:
Pinakoid {001}, tetragonale Prismen {kk0}. Allgemeine Formen: tetragonale Dipy-
ramiden {kkl} (Bild 1.82). Beispiele: Stheelit CaWOQ,, wasserfreies Natriumper-
jodat NaJO,, Fergusonit YNbO, (Bild 1.83).

07 w10z
Bild 1.82. Tetragonale Bild 1.83. Kristall von Fer- Bild 1.84. Kristall von Diaboleit
Dipyramide gusonit YNbO, 2Pb(0H), - CuCl,

Nach P. Ramdohr u. H. Strunz

Kristallklasse 4mm. Ditetragonal-pyramidale Klasse

Die erzeugenden Symmetrieelemente in der Klasse 4mm sind eine vierzdhlige
Drehachse (als ¢-Achse) und eine durch diese Achse verlaufende Spiegelebene. Es
resultieren drei weitere Spiegelebenen, die aber untereinander nicht alle dquivalent
sind (im Gegensatz zur Klasse 3m): Zwei stehen senkrecht zu den a-Achsen, und
die anderen beiden bilden mit den a-Achsen einen Winkel von 45°. Durch das Sym-
bol 4mm soll das Vorliegen verschiedenartiger Spiegelebenen zum Ausdruck
kommen. Die vierzihlige Achse bleibt polar. Spezielle Formen: Pedien {001}, {001},

5 Kleber, Kristallographie
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tetragonale Prismen {100}, {110}, tetragonale Pyramiden {k0l} sowie als Grenz-
formen ditetragonale Prismen {hk0} (vgl. Bild 1.68 f). Allgemeine Formen: ditetra-
gonale Pyramiden {hkl}. Beispiel: Diaboleit 2Pb(OH), - CuCl, (Bild 1.84); aller-
dings zeigt das Bild 1.84 nur spezielle Formen.

Kristallklasse 22m. Tetragonal-skalenoedrische Klasse

In der Klasse 42m wird eine vierzdhlige Inversionsdrehachse (als c¢-Achse) mit
einer durch diese Achse verlaufenden Spiegelebene kombiniert. Es resultieren eine
weitere, zur ersten senkrechte Spiegelebene durch die ¢-Achse und zwei zur ¢-Achse
senkrechte zweizdhlige Drehachsen, die mit den Spiegelebenen einen Winkel von
45° bilden und als a-Achsen fungieren. Spezielle Formen: Pinakoid {001}, tetragonale
Prismen {100}, {110}, tetragonale Disphenoide {khl} (vgl. Bild 1.47) sowie als
Grenzformen ditetragonale Prismen {hk0} (vgl. Bild 1.68 d) und tetragonale Dipy-
ramiden {k0l}. Allgemeine Formen: tetragonale Skalenoeder {hkl} (Bild 1.85).
Beispiele: Chalkopyrit (Kupferkies) CuFeS, (Bild 1.86), Kaliumdihydrogenphos-
phat KH,PO,, Harnstotf CO(NH,),.

Bild 1.85. Tetragonales Bild 1.86. Kristall von Bild. 1.87. Tetragonales Trapezoeder
Skalenoeder Chalkopyrit ( Kupferkies) (Rechtsform)
CuFeS,

Kristallklasse 422. Tetragonal-trapezoedrische Klasse

In der Klasse 422 wird eine vierzahlige Drehachse (als ¢-Achse) mit einer senk-
rechten zweizdhligen Drehachse kombiniert. Es resultieren drei weitere zwei-
zdhlige Drehachsen. Die zweizdhligen Drehachsen bilden untereinander einen
Winkel von 45° und sind je zwei und zwei 4quivalent (was im Symbol zum Ausdruck
gebracht werden soll). Ein Paar dieser Achsen wird als a-Achsen gewéhlt. Es be-
steht Enantiomorphie. Spezielle Formen: Pinakoid {001}, tetragonale Prismen
{100}, {110} sowie als Grenzformen ditetragonale Prismen {kk0} und tetragonale

U

331
00| 10
Bild 1.88. Kristall von Methyl-  Bild 1.89. Ditetragonale Bild 1.90. Kristall von Zirkon
ammoniumjodid NH,(CHj)J Dipyramide ZrSi0,

( Rechtsform)
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Dipyramiden {h0l}, {khl}. Allgemeine Formen: tetragonale Trapezoeder {hkl} (Bild
1.87). Beispiele: Methylammoniumjodid NH;(CHj3)J (Bild 1.88), Retgersit NiSO, -
6H,0.

Kristallklasse 4/mmm. Ditetragonal-dipyramidale Klasse

In der Klasse 4/mmm liegen folgende Symmetrieelemente vor: eine vierzahlige
Drehachse (als c-Achse), zwei Paare von Spiegelebenen durch diese Achse, eine
Spiegelebene senkrecht zur c-Achse, zwei Paare von zweizdhligen Drehachsen
senkrecht zur c-Achse, von denen ein Paar als a-Achsen gewédhlt wird, und das
Symmetriezentrum. Spezielle Formen: Pinakoid {001}, tetragonale Prismen {100},
{110}, ditetragonale Prismen {kk0}, tetragonale Dipyramiden {h0l}, {hhl}. Allge-
meine Formen: ditetragonale Dipyramiden {hkl} (Bild 1.89). Beispiele: Zinnstein
Sn0,, Rutil Ti0,, Zirkon ZrSiO, (Bild 1.90).

1.7.6. Hexagonales System

Zum hexagonalen Kristallsystem gehoren die Klassen 6, 8, 6/m, 6mm, 6m2, 622 und
6/mmm. Die sechszihlige Drehachse bzw. die 6-Achse wird als ¢-Achse senkrecht
aufgestellt. Wir benutzen im folgenden nur die hexagonale (Bravaissche) Indi-
zierung. Einzige Materialkonstante ist das Achsenverhiltnis ¢/a.

Kristallklasse 6. Hexagonal-pyramidale Klasse

In der Klasse 6 ist eine polare sechszdhlige Drehachse (als c-Achse) vorhanden.
Spezielle Formen: Pedien-{0001}, {0001} sowie als Grenzformen hexagonale Prismen
{hki0} (vgl. Bild 1.68 g). Allgemeine Formen: hexagonale Pyramiden {hkil} (vgl.
Bild 1.68 g). Beispiel: Nephelin KNay[AlSiO,], (Bild 1.91). Die Kristallgestalt
selbst zeigt hier keine allgemeine Form, so dafl eine héhere Symmetrie (Schein-
symmetrie) vorgetduscht wird. Man kann anhand der asymmetrischen Ausbildung
von Atzfiguren auf den Prismenflichen die wirkliche Symmetrie erkennen (vgl.
Abschn. 3.2.3.).

Kristallklasse 6. Trigonal-dipyramidale Klasse

Die Klasse 6 besitzt eine sechszahlige Inversionsdrehachse (als ¢c-Achse), die mit
einer dreizdhligen Drehachse und einer senkrecht dazu stehenden Spiegelebene
identisch ist. Spezielle Formen: Pinakoid {0001} und trigonale Prismen {#ki0}. All-
gemeine Formen: trigonale Dipyramiden {kkil} (vgl. Bild 1.48). Beispiel: Blei-
germanat Pb;Ge,0y; (Hochtemperaturmodifikation).

V4

Bild 1.91. Kristall von Nephelin  Bild 1.92. Hexagonale Bild 1.93. Kristall von Apatit
KNayAlSiO,], mit Atzfiguren Dipyramide Ca;[(F,CL,OH)|(PO,);]

*
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Kristallklasse 6 /m. Hexagonal-dipyramidale Klasse

In der Klasse 6/m wird eine sechszahlige Hauptachse (als ¢-Achse) mit einer Spiegel-
ebene senkrecht dazu kombiniert. Spezielle Formen: Pinakoid {0001} und hexa-
gonale Prismen {hki0}. Allgemeine Formen: hexagonale Dipyramiden {hkil} (Bild
1.92). Beispiel: Apatit Cas[(F,Cl,OH)/(PO,)s] (Bild 1.93).

Kristallklasse 6mm. Dihexagonal-pyramidale Klasse

Die Klasse 6mm hat eine sechszédhlige polare Drehachse (als ¢-Achse) mit sechs
vertikalen Symmetrieebenen, von denen jeweils drei gleichwertig sind. Spezielle
Formen: Pedien {0001}, {0001}, hexagonale Prismen {1010}, {1120}, hexagonale
Pyramiden {hOhl}, {hh2hl} sowie als Grenzformen dihexagonale Prismen {hki0}
(vgl. Bild 1.68 h). Allgemeine Formen: dihexagonale Pyramiden {hk:il} (vgl. Bild
1.68 h). Beispiele: Wurtzit ZnS (Bild 1.94), Greenockit CdS, Zinkit ZnO.

i
Bild 1.94. Kristall von Wurtzit  Bild 1.95. Ditrigonale Bild 1.96. Kristall von DBenitoit
ZnS Dipyramide BaTi[Si30y]

Kristallklasse 6 72, Ditrigonal-dipyramidale Klasse

In der Klasse 6m2 schneiden sich in der 6-Achse (als c- Achse) drei vertikale Spiegel-
ebenen; senkrecht zur c-Achse liegt eine weitere Spiegelebene. Ferner ergeben sich
drei zweizdhlige Drehachsen, die in den vertikalen Spiegelebenen verlauten. Als
a-Achsen werden jedoch die Richtungen senkrecht auf den vertikalen Spiegel-
ebenen angenommen. Auflerdem ist ein Symmetriezentrum vorhanden. Spezielle
Formen: Pinakoid {0001}, trigonale Prismen {1010}, hexagonale Prismen {1120},
ditrigonale Prismen {hki0}, trigonale Dipyramiden {kOhl}, {0kkl}, hexagonale
Dipyramiden {ih2hl}. Allgemeine Formen: ditrigonale Dipyramiden {kkd} (Bild
1.95). Beisprel: Benitoit BaTi [Si;0,4] (Bild 1.96).

Kristallklasse 622. Hexagonal-trapezoedrische Klasse

Die Klasse 622 besitzt eine hexagonale Achse (als c-Achse) und senkrecht zu ihr
sechs zweizdhlige Drehachsen, von denen jeweils drei gleichwertig sind. Drei
gleichwertige Achsen werden als a-Achsen gewéhlt. Es besteht Enantiomorphie.
Spezielle Formen: Pinakoid {0001}, hexagonale Prismen {1010}, {1120} sowie als
Grenzformen dihexagonale Prismen {hki0} (vgl. Bild 1.68 h), hexagonale Dipyra-
miden {hOhl}, {hh2h1}. Allgemeine Formen: hexagonale Trapezoeder {kk:l} (Bild
1.97). Beispiel: Hochquarz (Si0O,, Hochtemperaturmodifikation).
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Kristallklasse 6/mmmn. Dihexagonal-dipyramidale Klasse

Die Klasse 6/mmm besitzt als Symmetrieelemente eine sechszihlige Hauptachse
(als c-Achse), sechs vertikale Spiegelebenen, von denen jeweils drei gleichwertig
sind, eine Spiegelebene senkrecht zur c-Achse, sechs zweizihlige Drehachsen senk-
recht zur c-Achse, von denen jeweils drei gleichwertig sind und ein Satz als a-
Achsen gewahlt wird, und das Symmetriezentrum. Spezielle Formen: Pinakoid
{0001}, hexagonale Prismen {1010} {1120}, dihexagonale Prismen {h%i0}, hexago-
nale Dipyramiden {kORI}, {hh2kI}. Allgemeine Formen: dihexagonale Dipy ramiden
{hkil} (Bild 1.98). Beispiele: Beryll Al,Be,[SigO, ;] (Bild 1.99), Graphit, Magnesium,
Zink.
1124
27.72/ 7722
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Bild 1.97. Hexagonales Bild 1.98. Dikexagonale Bild 1.99. Kristall von Beryll
Trapezoeder Dipyramide AlBey[Si;0;]

1.7.7.  Kubisches NSystem

Die Grundlage des kubischen Systems ist eine Kombination von Drehachsen. wie
sie in den Bildern 1.50 e und f unter Bezug auf einen Wiirfel dargestellt sind. Das
kubische Achsensystem besteht aus drei gleichwertigen, zueinander senkrechten
Achsen, wie wir es von normalen cartesischen Koordinatensystemen gewohnt sind.
Es gibt auch noch die Bezeichnungen ,regulires System® und , tesserales System®.
Eine morphologische Materialkonstante tritt nicht auf; jede Form ist bereits durch
ihre Indizes eindeutig festgelegt. Im kubischen System treten in allen Klassen
sieben verschiedene Arten von Formen auf: die allgemeinen Formen {hkl} und
sechs verschiedene Arten von speziellen Formen. Diese sog. ,sieben einfachen
Formen* (diese Anzahl finden wir z. T. auch bei den anderen Klassen) lassen sich
auf einem Ausschnitt der Polkugel darstellen (Bild 1.100), der 1/48 ihrer Ober-
fliche betragt Tafel 1.3).

Kristallklasse 23. Tetraedrischi-pentagondodekaedrische Klasse

In der Klasse 23 sind drei zweizdhlige Drehachsen, die gleichzeitig als Koordinaten
dienen, mit vier dreizahligen polaren Drehachsen in der in den Bildern 1.101 und
1.50 e dargestellten Weise kombiniert. Es besteht Enantiomorphie. Spezielle Formen :
Wiirfel (Hexaeder) {100}, Tetraeder {111}, {111} (Bild 1.103b) sowie als Grenz-
formen Rhombendodekaeder {110} (Bild 1.103 ¢), Pentagondodekaeder {Ak0j,
{kh0} (Bild 1.103e), Tristetraeder {£l[}", {hll}" (Bild1.103 h) und Deltoiddodekacder
{RRI}Y, {hR1}) (Bild 1.103 i). Allgemeine Formew tetraedrische Pentagondodekaeder
{hkl} (Bild 1.102); enantimorphe Formen! Beispiele: Natriamchlorat NaClO,
(Bild 1.104), Ullmannit NiSbS, Gersdorffit NiAsS, Cobaltin CoAsS.

Hh=>1
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Kristallklasse m3. Disdodekaedrische Klasse

In der Klasse m3 kommen im Vergleich zur Klasse 23 noch drei Spiegelebenen
hinzu, die jeweils durch zwei der zweizdhligen Drehachsen (und nicht durch die
dreizdhligen Drehachsen) gehen. Spezielle Formen: Wiirfel {100}, Rhombendode-
kaeder {110}, Oktaeder {111} (Bild 1.103 a). Pentagondodekaeder {hk0}, {kkO}

<
<

\/
Bild 1.100. Flichenlagen Bild 1.101. Kombination der Bild 1.102. Tetraedrisches
entsprechend den Formen im Achsen in der Klasse 23 Pentagondodekaeder

kubischen System

Q.
[
)

Bild 1.103. Spezielle Formen im kubischen System

a) Oktaeder; b) Tetraeder; ¢) Rhombendodekaeder; d) Tetrakishexaeder; e) Pentagondodekaeder; f) Tkositetraeder;
) Trisoktaeder; h) Tristetraeder; i) Deltoiddodekaeder (ein Wiirfel [Hexaeder] ist nicht dargestellt)
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chlorat NaClO,( Links- und Rechts-
form)

Bild 1.107. Hexakistetraeder Bild 1.108. Kristallvon — Bild 1.109. Pentagonikositetraeder
Zinkblende ZnS a) Linksform; b) Rechtsform

sowie als Grenzformen Ikositetraeder {hll}! (Bild 1.103 f) und Trisoktaeder {hhl}"
(Bild 1.103 g). Allgemeine Formen: Disdodekaeder {hkl} (Bild 1.105). Beispriele:
Pyrit FeS, (Bild 1.106), Alaune, z. B. KAI[SO,], - 12H,0.

Kristallklasse 43m. Hexakistetraedrische Klasse

Die Klasse 43m besitzt drei zweizdhlige Drehachsen, die gleichzeitig vierzihlige
Inversionsdrehachsen sind, vier dreizdhlige polare Drehachsen und sechs Spiegel-
ebenen, die durch die zwei- und dreizdhligen Achsen verlaufen (kein Zentrum!).
Spezielle Formen: Wiirfel {100}, Rhombendodekaeder {110}, Tetraeder {111},
{111}, Tristetraeder {All}, {kll}!), Deltoiddodekaeder {khl}, {hhl}!)sowie als Grenz-
formen Tetrakishexaeder {hk0} (Bild 1.103 d). Allgemeine Formen: Hexakiste-
traeder {hkl} (Bild 1.107). Beisprele: Zinkblende (Sphalerit) ZnS (Bild 1.108), ferner
CuCl, CuBr, Cud, Eulytin Bi,[SiO,];, Fahlerze: Tennantit Cu3AsSs 25 und Tetraedrit
CuySbS; 55.

Kristallklasse 432. Pentagonikositetraedrische Klasse

Die Klasse 432 vereinigt drei vierzédhlige, vier dreizdhlige und sechs zweizdhlige
Drehachsen (Bilder 1.49 und 1.50 f). Es besteht Enantiomorphie. Spezielle Formen:
Wiirfel {100}, Rhombendodekaeder {110}, Oktaeder {111}, Tetrakishexaeder

Dh>I
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{hk0}, Ikositetraeder {RII}), Trisoktaeder {khi}!). Allgemeine Formen: Pentagoniko-
sitetraeder {hkl} (Bild 1.109). Es ist kein gesichertes Beispiel bekannt. Vielleicht
gehort Salmiak NH,Cl hierher. Frither wurde Cuprit Cu,O als pentagonikosite-
traedrisch betrachtet, jedoch gehort die Struktur zu m3m, so daBl wir es wieder mit
einer Erscheinung der Hypomorphie (Kleber [1.7]) zu tun haben (vgl. S. 64).

Kristallklasse m3m. Hexakisoktaedrische Klasse

In der Klasse m3m treten zu den Symmetrieelementen der Klasse 432 noch drei
Spiegelebenen senkrecht zu den vierzdhligen Drehachsen und sechs Spiegelebenen
senkrecht zu den zweizihligen Drehachsen, so dafl auch noch das Symmetriezen-
trum erscheint. Spezielle Formen: Wiirfel {100}, Rhombendodekaeder {110},
Oktaeder {111}, Tetrakishexaeder {hk0}, Ikositetraeder {All}1), Trisoktaeder {#hI}1).
Allgemeine Formen: Hexakisoktaeder {hkl} (Bild 1.110). Beispiecle: Metalle Au, Ag,
Cu, Pt, Pb, Fe; terner Bleiglanz (Galenit) PbS, Fluorit CaF, (Bild 1.111), Stein-
salz NaCl, Spinell MgAl,O,, (Bild 1.112), Magnetit Fe,0,, Granate RIRY} [Si0,],
(RII und RII als 2- bzw. 3wertige Ionen metallischer Elemente; Bild 1.113).

Bild 1.110. Heza- Bild 1.111. Kristall von Bild 1.112. Kristall Bild 1.113. Kristall
kisoktaeder Fluorit CaF, von Spinell MgAl,0,  von Granat
Mgz Al[S104];

1.7.8.  Symmetriebestimmung, Symmetriemehrdeutigkeit, Scheinsymmetrie

Einen Kristall anhand seiner Flichenentwicklung einer bestimmten Kristallklasse
zuzuordnen, ist selbstverstdndlich nur moglich, wenn man eine hinreichende Menge
von Formen am Kristall vorfindet. Am giinstigsten ist es, wenn allgemeine Fornmen
auftreten, doch ist es nicht Bedingung: Bild 1.104 gibt ein Beispiel, daf} aus der
Kombination der speziellen Formen Tetraeder {111} und Pentagondodekaeder
{120} eindeutig auf die Klasse 23 geschlossen werden kann (vgl. Tafel 1.3). Anderer-
seits kann man z. B. beim Vorliegen einer einzelnen trigonalen Pyramide nicht
ohne weiteres entscheiden, ob der betreffende Kristall zur Klasse 3 oder 3m gehort:
Eine einzelne Pyramide zeigt in der Klasse 3 als Scheinsymmetrie noch eine Spiegel-
ebene, d. h., diese Symmetrie entspricht nicht der Struktur und wéire bei einer
reicheren Formenentwicklung auch nicht vorhanden. Besondere Schwierigkeiten
bereitet hdufig die Entscheidung, ob ein Symmetriezentrum vorhanden ist oder
nicht, ndmlich dann, wenn zu einer Form {hkl} jeweils immer die korrelate Form
{RKl} in gleicher Weise entwickelt ist. In derartigen Féllen, in denen ein Kristall
systematisch die korrelaten Formen in gleicher Weise entwickelt und so eine hohere
Symmetrie vortduscht, spricht man von Hypermorphe.

Die speziellen Formen sind beziiglich ihrer Symmetrie meistens mehrdeutig. Das
beste Beispiel ist der Wiirfel {100}, der in allen kubischen Kristallklassen auftritt

1y k>l
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und dem dabei in jedem Fall eine verschiedene Symmetrie zukommt. Infolge der
besonderen Lage zu den Symmetrieelementen besitzen die Flachen der speziellen
Formen — im Gegensatz zu den Flachen der allgemeinen Formen und der Grenz-
formen — eine bestimmte Flichensymmetrie, die in solchen Fillen von Symmetrie-
mehrdeutigkeit zwischen den betreffenden Klassen unterschiedlich ist (Bild 1.114).

T
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mim 43m 432 m3 23

Bild 1.111. Die Flichensymmetrie von {100} in den fiinf kubischen Kristallklassen (die dicken
Linien bedeuten Spiegelebenen )

Wenn auf Kristallflichen Atzfiguren entwickelt werden (s. Abschn. 3.2.3.) oder die
Flachen vom Wachstum her irgendwelche Unregelmifligkeiten aufweisen und nicht
ganz glatt sind (z. B. Unebenheiten, Streifungen, Vizinalflichen, Ansitze von Sub-
individien), dann kommt in diesen UnregelméBigkeiten die Flichensymmetrie zum
Ausdruck und kann bei der Bestimmung der Kristallsymmetrie beriicksichtigt
werden.

Wenn die Symmetrie nach morphologischen Merkmalen nicht eindeutig bestimmt
werden kann, gibt es die Moglichkeit, bestimmte kristallphysikalische Effekte zur
Entscheidung heranzuziehen. So koénnen Pyroelektrizitit, Ferroelektrizitit,
Piezoelektrizitit, optische Aktivitdt oder bestimmte polarisationsoptische Eigen-
schaften nur in gewissen Kristallklassen auftreten. Selbstverstindlich wird mit
einer vollstindigen Strukturbestimmung auch die Frage nach der Kristallklasse
entschieden, jedoch bedeutet es gerade eine wesentliche Erleichterung, wenn bei
einer Strukturbestimmung von der Kenntnis der Kristallklasse ausgegangen werden
kann.

1.8. Zusammengesetzte Kristalle (Parallelverwachsungen, Zwillinge)

Bei der morphologischen Untersuchung von Kristallen und ihrer Symmetrie trifft
man haufig auf Erscheinungen und Probleme, die daraus resultieren, dafl Kristalle
zusammengewachsen sind. Von besonderer Bedeutung sind dabei Verwachsungen,
die nach bestimmten GesetzméiBigkeiten entstanden sind. Da gibt es zunichst die
Parallelverwachsungen, bei denen die einzelnen Kristallindividuen in paralleler
Orientierung zusammnienhdngen. Sdmtliche Kanten und Fliachen verlaufen parallel
zueinander (Bild 1.115), so dal} die Parallelverwachsungen am besten den Ver-
zerrungen (vgl. Bild 1.18) zur Seite zu stellen sind.

Zum Unterschied davon gibt es Zwillinge, bei denen die zusammenhédngenden
Kristallindividuen (es kénnen auch mehr als zwei sein) eine unterschiedliche, jedoch
strengen Gesetzmaifligkeiten folgende Orientierung haben. Die Beziehung der
einzelnen Zwillingsindividuen zueinander kann verschiedenen GesetzméBigkeiten
entsprechen, die nicht besonders definiert oder abgegrenzt sind. Wir wollen im
Hinblick auf die zuvor abgehandelten Kristallklassen auf einige Zwillingsgesetze
eingehen, bei denen die Zwillingspartner durch (kristallographische) Symmetrie-
elemente aufeinander bezogen werden.

Als ein solches Symmetrieelement kann eine Spiegelebene fungieren, die mit
irgendeiner kristallographischen Fliche (hkl) identisch sein muB. Man bezeichnet
diese Spiegelebene als Zwillingsebene und spricht von einem ,,Zwilling nach (hkl)“.
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Kin Beispiel ist das Spinellgesetz, das in der Klasse m3m auftritt und bei dem die
(111)-Ebene die Zwillingsebene ist (Bilder 1.116 und 1.117).

Durch die Zwillingsebene wird wohlgemerkt die Orientierung der Zwillings-
partner aufeinander bezogen. Im Bild 1.116 ist die Zwillingsebene gleichzeitig die
Verwachsungsfliche, und man spricht in einem solchen Fall von Beriihrungs- oder
Kontaktzwillingen. Die Zwillingsebene braucht jedoch nicht zwangslaufig die Ver-
wachsungsfliche zu sein (Bild 1.117). Maligeblich fiir das Spinellgesetz ist die
spiegelbildliche Orientierung der beiden Zwillingspartner, die sich hier gegenseitig

Bild 1.115. Parallelverwachsungen Bild 1.116. Das Spinellgesetz, Zwilling nach (111)
von Oktaedern

Nach F. C. PhLillips

durchdringen und deren Verwachsungsfliche ganz unregelmifig verlaufen kann;
man spricht in einem solchen Fall von Durchwachsungs- oder Peneirationszwil-
lingen. Die Zwillingsbildung kann sich auch mehrfach wiederholen (Bild 1.118)
und bis zu einer Ausbildung mikroskopisch feiner Zwillingslamellen fiihren; in
solchen Fillen spricht man von polysynthetischer Verzwillingung. Geeignete Viel-
lingsbildungen kénnen sich auch zu ring- oder sternartigen Koérpern zusammen-
fligen. Zwillings- und Viellingsgebilde tduschen oft eine hohere Syvmmnietrie vor, als
in der betretffenden Kristallklasse vorliegt. Grundsitzlich sind die das Zwillingsge-
setz beschreibenden Symmetrieelemente in der betreffenden Kristallklasse nicht
vorhanden. sondern treten zusétzlich auf. Charakteristisch fiir Zwillingsbildungen
sind einspringende Winkel. doch miissen sie nicht unbedingt auftreten (Bilder

o
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Bild 1.117. Fluorit ( Flufspat) CaF,. Bild 1.118. Albit. polysynthetische Verzwillin-
Zwilling nach (111) (Spinellgesetz) gung nach (010 ( Albitgesetz)
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Neben den mittels einer Spiegelebene abgeleiteten Zwillingen kann die Orien-
tierung der Zwillingspartner durch Drebung um eine Achse (um 180°) aufeinander
bezogen werden. Man bezeichnetl diese Achse als Zuwillingsachse und spricht von
einem ,Zwilling nach [uvw|*. In den Bildern 1.119 und 1.120 sind zwei duBerlich
sehr dhnliche Verzwillingungen von Quarz. einmal nach einer Ebene. zum anderen
nach einer Achse, gegeniibergestellt : man erkennt den Unterschied an der Vertei-
lung der Trapezoederflichen (vgl. Bild 1.78). Es gibt sogar Quarzkristalle. die nach

Bild 1.119. Quarz. Zwilling nach
(1120) ( Brasilinner (Gesets) ‘

beiden Gesetzen gleichzeitig verzwillingt sind, und es kénnen ganz allgemein an
Viellingsgebilden verschiedene Zwillingsgesetze gleichzeitig wirksam sein. Schliel3-
lich zeigt Bild 1.121 einen Kontaktzwilling nach einer horizontalen Achse, etwa
nach [11.0], der auch als Zwilling nach einem Zentrum inter-
pretiert werden konnte. In den Lehrbiichern der Mineralogie
werden viele weitere Zwillingsgesetze mit Beispielen
behandelt.

Bild 1.7120. Quarz, Zirilling nach
/00. 1] (Dllu[!fbilu;ﬂr Cz»s:'f:)

Bild 1.121. NasLi[Si0], « 6H,0 Zwilling nach [11.0] bzw. nach cinem
Symmetriezentrum

Nach P. Ramdohr u. H. Strunz

1.9. Raumgruppen

Wir wenden uns nun den Symmetriceigenschaften der Kristallstrukturen zu.
Zwischen der Morphologie und der Struktur der Kristalle besteht eine grundsétz-
liche Korrespondenz, die vor allem in der Symmetrie zum Ausdruck kommt. Die
makroskopische Symmetrie der Kristalle, die durch die 32 Kristallklassen (Punkt-
gruppen) erfaBt wird, bezieht sich auf die Aquivalenz von Richtungen. Das gilt
auch tiir die Entwicklung der Kristallflichen und -formen, die gleichfalls nur durch
ihre Richtungen bzw. die ihrer Flichennormalen festgelegt sind. Die Symmetrie-
elemente der Kristallklassen sind immer nur bestimmten Richtungen zugeordnet,
es ist unwesentlich, durch welchen Punkt des Kristalls sie gelegt werden. Fiir die
Beschreibung werden zweckméBigerweise alle diese Symmetrieelemente durch
einen Punkt gelegt: durch den Mittelpunkt der idealisierten Kristallgestalt.

Bei der Beschreibung der Symmetrie von Kristallstrukturen ist die Situation
vollig verandert; die Symmetrieoperationen und damit die Symmetrieelemente
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betreffen unmittelbar die Atome, die die Struktur zusammensetzen. Die Lage der
Symmetrieelemente in der Struktur wird dann sehr wohl wesentlich. Da die Kri-
stallstrukturen aus miteinander identischen Elementarzellen zusammengesetzt
sind, interessiert letztlich die Lage der Symmetrieelemente in der Elementarzelle.
Die verschiedenen Symmetrieelemente brauchen nicht mehr alle durch einen Punkt
zu verlaufen. Die Symmetrieelemente miissen sich in simtlichen Elementarzellen
der Struktur wiederholen, so dall wir es stets mit Scharen paralleler Synimetrie-
elemente zu tun haben. Bild 1.122 zeigt ein einfaches Beispiel. Die Kombination
einer zweizdhligen Achse mit den Translationen liefert zundchst eine Schar zwei-

Bild 1.122. Raumgruppe P2

Als Strukturmotiv sind unsymmetrische Dreiecke gezeichnet (an-
stelle von Atomen einer realen Struktur). Die Kombination einer
zweiziihligen Achse mit den Gittertranslationen erzeugt eine
Schar paralleler Achsen in den Identititsabstinden (Symbole
voll gezeichnet) sowie Scharen von weiteren zweizihligen Achsen
(Symbole leer gezeichnet)

zahliger Achsen in den ldentitdtsabstinden. Automatisch entstehen dazwischen
noch weitere Scharen von zweizihligen Achsen.

In dieser etwas anderen Interpretation gibt es beziiglich der Struktursymmetrie
zundchst die gleichen Symmetrieelemente wie bei den Kristallklassen. Es gibt je-
doch mehr Kombinationsmoglichkeiten als bei den Kristallklassen, da die Sym-
metrieelemente in verschiedenen Lagen in der Elementarzelle angeordnet werden
koénnen und die Moglichkeit ihrer Kombination mit den verschiedenen, dafiir in
Frage kommenden Gittertypen (vgl. Abschn. 1.2.) besteht. Aulerdem treten noch
neuartige Symmetrieoperationen auf, die durch eine Kopplung der bekannten
Symmetrieoperationen mit bestimmten Translationen entstehen, ndmlich Schrau-
bungen durch Kopplung von Drehung und Translation und Gleutspiegelungen durch
Kopplung von Spiegelung und Translation. Die entsprechenden Symmetrieelemente
heiBen Schraubenachsen bzw. Gleitspiegelebenen.

1.9.1.  Schraubungen

Eine Schraubung besteht aus einer Drehung und einer gleichzeitigen Verschiebung
um eine bestimmte Distanz in Richtung der Achse der Drehung, d. h. der Schrau-
benachse. Da innerhalb einer Elementarzelle bereits wieder die Identitat hergestellt
sein muf, kann diese Verschiebung nur einen mit der Zahligkeit der Drehung kor-
respondierenden Bruchteil der betreffenden Translationsperiode des Gitters be-
tragen. Bezeichnet 7 die Translationsperiode in Richtung der Schraubenachse und
n die Zahligkeit der Drehung (n =2, 3, 4 oder 6), so sind nur Verschiebungen um
Betrige pr/n mit p=1,2, ..., (n —1) moglich. Die Schraubenachsen werden dann
mit dem Symbol n, gekennzeichnet. Die gewdhnlichen Drehachsen kénnen in diesem
Zusammenhang auch mit n, gekennzeichnet werden. Die isolierten Schrauben-
achsen, die sich in der Struktur gleichfalls in parallelen Scharen wiederholen, sind
im Bild 1.123 dargestellt. Im Fall 2,ist die gew6hnliche zweizahlige Achselediglich mit
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der Translation kombiniert. Die Punkte wiederholen sich nach Drehung um 180° und
durch Parallelverschiebung um den Betrag 7. Im Fall 2; kommt zur Drehung um
180° gleichzeitig eine Parallelverschiebung um 7/2 hinzu. Bei der gewdhnlichen
trigonalen Drehachse 3, wiederholen sich die drei symmetrisch liegenden Punkte
im Abstand von 7. Bei 3, ist 7/3 Schraubungskomponente. Drehung um 120° und
gleichzeitige Parallelverschiebung um /3 erzeugen aus dem untersten Punkt den
nichsten, dann den dritten und schlieBlich einen zum ersten identischen Punkt
(verschoben um 7). Nun gibt es aber auch noch die Moglichkeit, mit einer Drehung
um 120° in der umgekehrten Richtung (d. h. mit einer Drehung um 240° in der
positiven Richtung) und einer Verschiebung um t/3 zu beginnen. Das fiihrt auf
eine entsprechende linksliufige Schraubung, die zu der ersten enantiomorph ist.
Man bezeichnet diese Schraubenachse mit 3,, was eine etwas umstdndlichere Ab-
leitung impliziert: Eine (positive) Drehung von 120° wird mit einer Verschiebung
27/3 gekoppelt. Der nichste Punkt folgt dann nach abermaliger Drehung im
Abstand 47/3 und schliellich nach nochmaliger Drehung wieder ein identischer
Punkt, jedoch im Abstand 27. Da der Identitdtsabstand hingegen z betragen soll,
folgen aus dieser Translation die dazwischenliegenden Punkte im Abstand 7/3 und
57/3, so dal sich insgesamt die zuerst beschriebene linksldutige Schraubung mit der
Translationskomponente 7/3 ergibt.
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Bild 1.123. Die Achsen der Kristallstrukturen
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Bei den vierzdhligen Achsen unterscheiden wir vier verschiedene Arten: 4, 4,,
4,, 45 (Bild 1.123). Hier sind wieder 4, und 4; enantiomorph zueinander, wihrend
4, gleichzeitig zweizdhlige gewohnliche Drehachse ist.

SchlieBlich existieren die hexagonalen Achsen: 6,, 6,, 6,, 63, 6, und 65 (Bild
1.123). 6, und 65, ebenso 6, und 6, sind enantiomorph. 6, bzw. 6, ist gleichzeitig
rechte bzw. linke dreizéhlige Schraubenachse und zweizdhlige Drehachse. 6; ist
gleichzeitig zweizdhlige Schraubenachse und dreizédhlige Drehachse.

1.9.2.  Gleitspiegelung

Bei der Gleitspiegelung wird eine Spiegelung mit einer Verschiebung um die Hélfte
des Identitédtsabstands, also um /2, in der Gleitrichtung gekoppelt. Diese Gleit-
richtung parallel zur Gleitspiegelebene mull aulerdem besonders angegeben sein,
weshalb man statt des allgemeinen Symbols 7 die betreffenden Gitterkonstanten
tiir diese Angabe verwendet (Bild 1.124).

= -

7 A

Bild 1.124. Gleitspiegelebene (010) mit Bild 1.125. 2,-Achse (a) und Gleitspiegelebene (b).
Gleitkomponente cyf2 Bei den Dreiecken werden eine Vorderseite (leer)
und eine Riickseite (voll) unterschieden

Es ist darauf zu achten, dall man eine Gleitspiegelebene nicht mit einer 2,-Achse
verwechselt. Auf den ersten Blick konnten beide als gleichartig erscheinen. Aber
das ist keineswegs der Fall! Man mul} nur beachten, daB die Punktmengen, die
durch eine Gleitspiegelebene aufeinander bezogen sind, spiegelbildlich zueinander
liegen (,,spiegelbildlich oder enantiomorph &quivalent*). Die Punktmengen, die
durch Drehung ineinander iiberfithrt werden, sind aber ,kongruent aquivalent®.
Das laBt sich anschaulich demonstrieren, wenn man als Strukturmotive anstelle
einfacher Punkte unsymmetrische Dreiecke verwendet, denen noch eine Orien-
tierung in der dritten Dimension zugeordnet wird. Bild 1.125 a zeigt die Wirkung
der 2,-Achse, Bild 1.125 b die Wirkung einer Gleitspiegelebene.

Ertolgt bei einer Gleitspiegelung die Verschiebung um ay/2 (in Richtung der
a-Achse also), so erhilt die Gleitspiegelebene das Symbol a. Entsprechendes gilt
fiir b und ¢ (bei rhomboedrischen Achsen bedeutet ¢ auch eine Gleitspiegelebene mit
der Gleitkomponente (ay + by +¢;)/2 langs [111]). Das Symbol n bedeutet eine Gleit-
komponente in diagonaler Richtung, also (aq+b,)/2, wenn die Gleitspiegelebenel|
(001) liegt, (by 4 ¢o)/2 fiir eine Gleitspiegelebene || (100) und (¢, + a,)/2 fiir eine Gleit-
spiegelebene || (010). Im tetragonalen und kubischen System tritt » auch mit der



80 1. Kristallstrukturlehre und Kristallmorphologie

Gleitkomponente (g + by +¢y)/2 auf. Mit d werden Gleitspiegelebenen gekennzeich-
net, die die Gleitkomponenten (ay + by)/4, (by + ¢p)/4 oder (¢ + ay)/4 besitzen. Auler-
dem kommen im tetragonalen und kubischen System Gleitspiegelebenen d mit der
Gleitkomponente (ay+bg+¢o)/4 vor. a kann nur eine Gleitspiegelebene || (010),
(001) oder (011) sein, b entsprechend nur eine Gleitspiegelebene || (100), (001) oder
(101), ¢ schlieBlich nur eine Gleitspiegelebene || (100), (010) oder (110).

1.9.3.  Analytische Darstellung von strukturellen Symmetrieoperationen

Im Gegensatz zu den Symmetrieoperationen der Punktgruppen (Kristallklassen),
die man auch als Punktsymmetrieoperationen bezeichnet, werden die Transfor-
mationen der strukturellen Symmetrieoperationen im allgemeinen durch ein
System von inhomogenen linearen Gleichungen dargestellt (vgl. S. 44). Durch die
Wirkung einer Symmetrieoperation wird ein Punkt mit den Koordinaten z, y, z in
einen Punkt mit den Koordinaten «’, %', z* iiberfiihrt:

& =82 + 89y + S132 + 1)
Y =89® + Sal + Sz + 1y
2/ =831% + Sy0y + S332 + £3 .

In den inhomogenen bzw. absoluten Gliedern ¢, ¢, und #; kommen einmal die
Schraubungs- bzw. Gleitkomponenten zum Ausdruck, zum anderen treten solche
Glieder auch auf, wenn Symmetrieelemente nicht durch den Ursprung des Koordi-
natensystems verlaufen. Die erzeugende Symmetrieoperation einer 4;-Achse, die
in ¢-Richtung durch den Ursprung verlauft, wird z. B. durch folgendes Gleichungs-
system dargestellt:

=y, ¥y =—w;2 =z+1

Man kann diese inhomogenen Gleichungssysteme in Form einer quadratischen
Matrix schreiben, die dann vier Zeilen und Spalten hat; dabei werden die absoluten
Glieder als vierte Spalte geschrieben, und in die vierte Zeile werden Nullen gesetzt
bis auf die letzte Stelle, auf die eine Eins gesetzt wird, also

Cn

S11 S1a Sz &y

So1 S99 So3 by

Sy Sy Sz Iy

0 0 1
Fiir die angefiihrte 4,-Operation ergébe sich

0 1 0 0.

—1 0 0 O
0 0 1 1
0 0 0 1

Diese Matrizenschreibweise ist dann zweckmaébig, wenn zwei oder mehr Opera-
tionen miteinander verkniipft werden sollen. Die resultierenden Operationen er-
geben sich in einfacher Weise als Produkt der betreffenden Matrizen (vgl. S. 45
sowie Wondratschek und Neubiiser [1.9]).
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1.9.4. Kombination der Elemente der Struktursymmetrie

Die Kombination der besprochenen Symmetrieelemente miteinander und mit den
14 Translationsgruppen fiithrt auf insgesamt 230 verschiedenartige Anordnungen,
die als Raumgruppen bezeichnet werden. Als Symbol fiir die Raumgruppen wird
das Symbol der betreffenden Translationsgruppe verwendet, dem die erzeugenden
bzw. wesentlichen Symmetrieelemente unter Beachtung bestimmter Konventionen
fiir die Reihenfolge nachgestellt werden (Tafel 1.4). Die 230 Raumgruppen werden
in den Internationalen Tabellen (International Tables) ausfiihrlich dargestellt.
Jeder Punktgruppe (Kristallklasse) ist jeweils eine bestimmte Anzahl von Raum-
gruppen zugeordnet. Diese Anzahl ist von Fall zu Fall sehr verschieden. Die Zu-
ordnung der Raumgruppe zur betreffenden Punktgruppe kann man in der Weise
vollziehen, dafl man die Elementarzelle zu einem Punkt zusammenschrumpfen
1iBt, so daB alle Symmetrieelemente wieder durch diesen einen Punkt verlaufen
und alle Translationskomponenten verschwinden. Das Punktgruppensymbol er-
halt man aus dem Raumgruppensymbol, indem man den Buchstaben der Trans-
lationsgruppe einfach fortlifit und gegebenenfalls noch Schraubenachsen bzw.
Gleitspiegelebenen gegen die korrespondierenden normalen Achsen bzw. eine
Spiegelebene austaascht. Zum Beispiel gehoren zur Punktgruppe 4 die Raumgrup-
pen P4, P4, P4,, P4;, I4 und 14, (Bild 1.126). Zur Punktgruppe m gehoéren die
Raumgruppen Pm, Pc, Cm und Cec, die etwas ausfuhrlicher abgehandelt werden
sollen. Die Punktgruppe m enthélt eine Spiegelebene, die bei der iiblichen Aufstel-
lung parallel (010) liegt. Im Raumgitter kann anstelle von m alternativ ¢ oder a
treten. Die letzten beiden Moglichkeiten unterscheiden sich lediglich in der Auf-
stellung. Man braucht demnach nur eine von ihnen zu beriicksichtigen. Nach Ver-
einbarung wihlt man als Gleitspiegelebene ¢. Im monoklinen System sind ferner

Bild 1.126. Achsenscharen der zur Punktgruppe 4 gehirenden Rawmgruppen a) P4; b) P4;
¢) P4y d) Py e) 14; f) 14
Nicht dquivalente Achsenscharen sind durch Schraffur unterschieden

6 Kleber, Kristallographie
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Tafel 1.4. Die Raumgruppen
(nach ,,International T'ables for X-ray Crystallography*, Vol. 1. 1952)

1. Kristallstrukturlehre und Kristallmorphologie

Symbol Vollstandiges Inter- Symbol Vollstandiges Inter-
nach Symbol nach nationales | nach Symbol nach nationales
Schoenflies Hermaﬂ.m/ Symboel Schoenflies | Hermann/ Symbol
Mauguin (gekiirzt) Mauguin (gekiirzt)
(ol P1 P1 ok Amm?2 Amm?2
cl, 8% Pi P1 i3 Abm2 Abm2
ol Ama2 Ama2
oL P121 P2 01:2 Aba2 Aba2
3 P12,1 P2, cis Fmm?2 Fmm?2
3 o121 o2 oLl Fdd2 Fdd2
C’%B Imm2 Imm2
51
cl, ¢ Pim1 Pm ng Tba2 Iba%
0, 0 Plel Pe s, Ima2 Ima2
c3, Oy O1m1 Om
ct, Cip Clet Ce
D Vi P2/'m2/m2/m Pmmm
s 2 ,
oy, P12/m1 P2/m D§h9 Vf: P2/n2,’/n2/n Prnn
C3 P12,/m1 P2,/m Di"’ V‘2 P2/,c2/"c2//m Pcem
O3y C12/m1 C2m D;h’ V{{ P2/02, “?/” Pban
Cin P12/ct P2 bh Vi P21/m2{m2//a Pmma
03 P12,/c1 P2,/c Dy V? P2//n21/n2,a Prna
%y, C12/c1 C2/c Dip Vi P2/m2/n2,/a Pmna
DSy Vi P2,/c2/c2/a Peca
3 V9 P2,/b2, /a2, Pb
D}, V! paz2 paz2 Dfﬁ II;?O P21§czh/:2 7:? PcZ;n
D3, V2 P222, P222, won uees)
: Dy, Vy P2/b2,/c2)/m Pbem
D3, Vs P2,22 P2,22 12 112 P
7 Dyjps Vi P2,/n2 /n2/m Pnam
D%, V4 P2,2,2, P2,2,2, oo Th Em
2 Dips Vi P2,/m2,/m2/n Pmmn
D3, V5 0222[ 02221 14 14 5 / /
2 Dyp, V34 P2,/b2/c2,/n Pben
Di, e 0222 222 e h ,
22 -D')h Vh’ P2l/ b211c2‘,a Pbca
Di, v7 F222 F222 bk §
2 Dip, V16 P2 m2;/m2 a Pnma
DS, V8 1222 1222 e h !
¥ 7o 12.2.9 12,22 Di;, V17 C2'm2,c2(,m Cmem
Dy o= S DI, vis 02 m2,¢2; a Cmca
D, Vv C2 m2/m2,m Cmmm,
C3y Pmm2 Pmm2 D3y, vy C2 c2,¢2,m Ceem
C-;ID Pmc2, Pme2, D3l V3! C2 m2,m2 a Cmma
Cgv Pec2 Pec2 5’;, e C2,c2c2 a Ceca
C;v Pma2 Pma2 D3, Vi F2/m2/m2 m Fmmm
C3y Pea2, Pea2, o, Vs F2,d2 d2/d Fddd
C‘Ev P7w2’ Pnc2 D3, VP 12/m2,m2,m Immm
Gy Pmn2, Pmn2, D26, V36 12,62 'a2'm Ibam
Ci:,:v Pba2 Pba2 :_;;, V‘}T:‘; ]2/[;2’,’(%2/’&[ Ibea
s, Pra2, Pra2, D3, v3E 12, m2'm2/'a Imma
cl? Pnn2 Pun2 -
cl) Cmm2 Cmm2
cl? C'me2, Cme2, ct P4 P4
cL3 Cec2 Cec2 c? P4, P4,
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Symbol Vollsténdiges Inter- Symbol Vollstandiges Inter-
nach Symbol nach nationales | nach Symbol nach nationales
Schoenflies Hermann/ Symbol Schoenflies | Hermann/ Symbol
Mauguin (gekiirzt) Mauguin (gekiirzt)
C:'.} P4, P4, l)(_:d, V:} Pi2,c P12lc
4 5 5 1 —
P4, P4y D, V3 Pim2 Pim2
c; I4 14 Diq, Vi Pic2 Pic2
oY 14, 14 Dia, Vi Pib2 P1b2
— - DYy, Vi Pin2 Pin2
N P4 P4 Diq, VY Iim2 Iim2
83 Ii 13 DY, Vi | Jie2 Tic2
) DLy Vit I42m 142m
O;;h P4/m Pa/m Di3, Vit I12d 1324
Cip P4, m P4, /m
3 / ‘
Oj:h i iln f) 4" D}, P4/m2/m2’'m P4 mmm
Wk P 2,7 4y D7 Pa/m2/c2/c P4 mce
C[’;h 14/ " 14, m D}, P4/n2/b2/m P4 nbm
Ciin La I4)/a Dj, P4/n2/n2/c P4 nnc
; 4/m2,/b2/
Iy Pas2 Pass I)Sh P4/vmgu/ i)//m ﬁ-i- mbm
s Pa2d 42,2 D’:" P4/m2,/n2'c 4 mnc
g £ L D}, P4/n2 'm2'm P4 'nmm
Dy P4,22 P4,22 Dy, P4/n2/c2,c P4 ‘nee
4 : 99 /
Dé Pa2,2 £4l§_’)2 DYy P4y m2/m2jc P4, mme
D!: P4y22 4,22 DY P4, m2/c2'm P4, mem
Dt P4,2,2 Pay2,2 ‘D}‘}L P4; 22 c P4, /nbe
7 99 99 A / el i
Dé P4;22 ﬁ 432‘2 DI} P4,/n2:n2,m P4, /nnm
z,) P-i_):z.ZIZ 1449331 DL} P1,'m2, b2 ¢ P4, mbe
'1,0 14-'02. I “22 D} P4, 'm2,/n2/m P4, mmm
D} 14,22 4 DI} P4y n2/m2/c P4, nme
DL P4,/n2,'c2 'm P4, ncm
. Al 2
C{-)v Pamm Pdomm j;: I4'm2/m2'm I4 ' mmm
C?{v P4bm Pabm I)j}: 14 m2 c2 m I4/mem
0‘//'1; Payom Pdyem Dl 14, a2 m2/d 14 amd
O Paypm Pdynm DO I4,/a2/c2/d 14'acd
Cp Picc Pace h o
o, P4 P4ne
o e cl P3 P3
. Pdome P4ome o2 3 P3
s, Pdbe Pybe i Y '
o Tl o i P3, P3,
W mm I4mm bl B3 R3
01(2 I4cm Tdem 5 -
3 I4ymd I4,md . ' - =
L I4yed I4,cd Cii g p3 p3
C3; S E3 R3
Digp V4 Pi2m Pi2m -
D3y V3 Pizc Pize Dy P312 P31z
D3, Vi Pi2m Pi2ym D3 P321 P321




84

Tafel 1.4. (Fortsetzung)

1. Kristallstrukturlehre und Kristallmorphologie

Symbol Vollstandiges Inter- Symbol Vollstandiges Inter-
nach Symbol nach nationales | nach Symbol nach nationales
Schoenflies | Hermann/ Symbol Schoenflies | Hermann,; Symbol
Mauguin (gekiirzt) Mauguin (gekiirzt)
D3 P3,12 P3,12 D P6422 P6,22
D P3,21 P3,21
‘; P3,12 P3,12 -D;E;h Pém2 P6m2
Dy P3,21 P3,21 D3, P6c2 PBc2
D} R32 R32 D, P&2m PB2m
D, P62¢ P62¢
cl, P3m1 P3m1
o3, P31m P31m D, P6 m2 m2 m P6/mmm
o, P3ct P3ct D3y, P6'm2c2 ¢ PG, mce
C4, P31c P3ic Dy, P66, m2 c2/m P6,, mem
2 R3m R3m Diy, P6; m2,m2/c PG,y mme
s, R3¢ R3c
T! P23 P23
Dl P312'm P31im T2 F23 F23
D, P312/c P31c T3 123 123
D3y P32/mi1 P3mi T4 P23 P23
Dy P32 ¢ 3e1 T5 12,3 12,3
D3y R32 m R3m
DY, R32/c R3/c 7} P2 m3 s
T} P2 a3 Pn3
Ci P Pé T F2/m3 Fm3
Cg PG, P64 T F2/d3 Fd3
cq P6; P6; T3 I2/m3 Im3
0§ P6, P6, T4 P2, /a3 Pu3
C’g P, P6, T,7L 12,'a3 1a3
c Pé6, P6;
" . o P432 P432
Ch s P6 2 P4,32 P4,32
Céi P6/m P6/m 0: F4a32 Fa32
ok, P6ym PGy/m 0! F4,32 £4,32
0> 1432 1432
o Pémm Pémm o P4y32 P4;,£52
C3, Péec Péee o 14,32 P4‘.32
(oF S Pé6ycm Péacm 0° 14,32 14,32 i
Cé, P6.ymc P6yme
Ty Pi3m Pi3m
D§ P622 P622 T} FA3m F43m
D} P6,22 P6,22 T3 143m I43m
D} P6;22 P6;22 T P43n Pi3n
D P6,22 P6,22 T Fi3e Fi3c
D} P6,22 P6,22 Ty 133d 1434
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Symbol Vollstiandiges Inter- Symbol Vollsténdiges Inter-
nach Symbol nach nationales | nach Symbol nach nationales
Schoenflies Hermann,/ Symbol Schoenflies | Hermann/ Symbol

Mauguin (gekiirzt) Mauguin (gekiirzt)

o} P4,m32 m Pm3m o} F4,m32 a Fm3c

0; P4/n32 n Par3n o F4, d32'm Fd3m

0} P4, m32,n Pm3n 0} F4,,d32 ¢ Fd3c

o}, P4,,232,m Pa3m 0 14,/m32 m Im3m

o}, Fa/m32/m Fm3m o) 14,/a32/d Ta3d

als Translationsgitter das einfach primitive (P) und das basistlichenzentrierte (C)
Gitter zu beriicksichtigen (Bild 1.7 b und e).

1. Fall: Es liegen ein P-Gitter und eine gewohnliche Spiegelebene m vor (Bild
1.127 a). Das Symbol ist Pm. Nehmen wir einen Gitterpunkt mit den Koordinaten
x, ¥y, z, so folgt durch Spiegelung an der Ebene (010), die durch den Nullpunkt des

o0 0|0 oo% T olo
, |
a) o Iool
i [
L
O O (ON@) O O [ONe)
©70 ®0 @0 | @0
o o
b “f | @io | i
: P -
: i :
@ O @ O @ O @ O

O Koordinate in c-Richtung = z @D Koordinate in c-Richtung = z+2l

Bild 1.127. Die zur Punkigruppe m gehdrenden Raumgruppen
a) Pm; b) Pc; ¢) Cm; d) Ce (Projektion in Richtung der ¢-Achse)

Koordinatensystems (y =0) gelegt sei, ein spiegelbildlich dquivalenter Punkt in
x, 7, z. Man erkennt, dafl in der Mitte (y =1/2) zwischen zwei identischen Spiegel-
ebenen jeweils eine weitere, zur ersten aber nicht identische Spiegelebene liegt. Es
ist ferner zu ersehen, daB bei der Raumgruppe Pm zwei dquivalente Punkte all-
gemeiner Lage in der Elementarzelle liegen (,,zweizdhlige Punktlage®). Besetzt ein
Gitterpunkt aber eine spezielle Position in einer der Spiegelebenen, dann wird kein
weiterer dquivalenter Punkt erzeugt. Diese Punktlagen sind ,einzahlig®. Da zwel
nicht identische Spiegelebenen existieren, gibt es in der Raumgruppe Pm auch zwei
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verschiedene Arten spezieller Punktlagen, ndmlich @, %, z und «, 0, z. Die Punkt-
lagen der Raumgruppe Pm sind demnach

allgemeine Punktlage (zweizahlig):

z, x, Y, z
spezielle Punktlagen (einzihlig): x,
x,

>

O = R

2onow

b

2. Fall: Die Translationsgruppe ist P, die Spiegelebene eine Gleitspiegelebene
¢in y=0 (Bild 1.127 b). Symbol: Pc. Dem Punkt allgemeiner Lage mit den Koor-
dinaten z, ¥y, z wird ein zweiter, spiegelbildlich &quivalenter Punkt in z, ¥, z+ 1
zugeordnet. Auch hierbei ergibt sich eine zweite Gleitspiegelebene in ¥ =1/2. Die
angegebene Punktlage ist zweizihlig. In diesem Fall sind keine weiteren (speziellen)
Punktlagen moglich, denn auch fir x,0,z existiert ein symmetrischer Punkt
(%, 0, z + }). Fiir die Raumgruppe Pec ist also nur eine Punktlage anzugeben ;

allgemeine Punktlage (zweizahlig): x, y,z; «, §,z+1/2.

3. Fall: Es liegen die Translationsgruppe C und eine gewdéhnliche Spiegelebene
m vor (Bild 1.127 ¢). Symbol: C'm. Das Bravais-Gitter C' enthilt zwei identische
Punkte: z,y,z und x+ %, ¥ + %, 2. Man schreibt diese Translation in der Form:
+(000, ¥ 3 0). Dazu kommt nun die gewohnliche Spiegelung. Wir haben dem-
nach die Punktlagen wie in Pm plas (000, 3 3 0). Auch bei dieser Raumgruppe
resultieren noch eine weitere (zur ersten nicht identische) Spiegelebene in y =1,
weiter aber noch zwei (ebentalls untereinander nicht identische) Gleitspiegelebenen
in y =1/4 und y =3/4. Die Gleitkomponente dieser Spiegelebene ist ay/2. Die all-
gemeine Punktlage ist vierzdhlig. AuBerdem existiert eine zweizdhlige, spezielle
Punktlage. deren Positionen in die Spiegelebenen m fallen. Hier kénnen keine zwei
speziellen Lagen wie in der Raumgruppe Pm auftreten, da die Positionen 2,0,z und
x, %, z zu derselben Punktlage gehoren (bedingt durch die zentrierte Basis);

allgemeine Punktlage (vierzahlig): «, y, z:x+3, y+%, 22 +(000,%10)
spezielle Punktlage (zweizdhlig): x,0,z;x+3%, 4, 2.

4. Fall: Es sind die Translationsgruppe € und eine Gleitspiegelebene ¢ vorge-
geben (Bild 1.127 d) Symbol: Cc. Auch hier werden neue (nicht identische) Sym-
metrieelemente bedingt: eine weitere Gleitspiegelebene ¢ in y =1/2 und zwei Gleit-

ag+c¢ .
0—)—0). Man kann sie

spiegelebenen n in y=1/4 und y =3/4 (Gleitkomponente
sowohl geometrisch als auch analytisch ableiten. Beispielsweise sieht man, daf} aus
der allgemeinen Punktlage z, y, = wegen der Gleitspiegelebene ¢ die dquivalente
Lage x, g, z + % folgt. Die Translationsgruppe C [ + (000, % 3 0)] fihrt z, 7, 2+ in
die identische Lagex + %, —y, z 4+ % iiber. Mit der Position x, y, z verglichen,
a(,+cn, und die Punkte

<

zeigt diese Transformation eine Translation der Grofle

liegen beziiglich der y-Koordinaten symmetrisch zu y =1/4, denn es ist 1/4 —y =
1/2 —y —1/4. Auch hier fehlt eine spezielle Punktlage, deren Zahligkeit kleiner wire
als 4. Demnach ergibt sich fiir die Raumgruppe Cc

allgemeine Punktlage (vierzahlig): x, y,2; x, i, 2+ %; (000, 30).

Wie wir gesehen haben, kénnen wir die Raumgruppen sowohl durch die Sym-
metrieelemente als auch durch die allgemeinen Punktlagen darstellen; letzteres ist
offensichtlich gleichbedeutend mit der analytischen Darstellung. Die Menge aller
Punkte, die aus einem gegebenen Punkt x, y, z durch die Anwendung simtlicher
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Symmetrieoperationen der betreffenden Raumgruppe hervorgehen, wird als
Gitterkomplex (Hellner [1.10], Donnay et al. [1.11]) bezeichnet, in Analogie zum
Begriff der ,Form™ bei den Punktgruppen (Kristallklassen). Die Zahligkeit der
Gitterkomplexe aus allgemeinen Punktlagen (bezogen auf die Elementarzelle)
stimmt bei den primitiven Raumgruppen mit der Zihligkeit der allgemeinen
Formen der zugehorigen Punktgruppen tberein. Bei den zentrierten Gruppen ist
diese Zahligkeit entsprechend zu vermehrfachen. Somit resultieren als mogliche

T
g
<
N
[}
S
i
1 75‘J
|
-
= —m
S
s
2
T
S
7 Bild 1.128. Struktur von Aragonit nach Strunz
V.- oben: Projektion auf (100)

unten: Projektion auf (001)
Die angeschriebenen Zahlen bedeuten jeweils die dritte Ko-
ordinate z bzw. z, angegeben in Prozent der Gitterkonstanten

Zihligkeiten fiir Gitterkomplexe die , kristallographischen Zahlen“ 1,2, 3, 4, 6, 8,
9,12, 16, 18, 24, 32, 36, 48, 64, 96 und 192.

Die Zahligkeiten der speziellen Punktlagen sind entsprechend geringer. Es ist
von Bedeutung, dafl die Gitterpunkte — und damit die Atome — von speziellen
Gitterkomplexen bestimmte Symmetrieeigenschaften aufweisen miissen, je nach
den Svmmetrieelementen, auf denen sie angeordnet sind.

Als konkretes Beispiel sei schlieBlich die Struktur des Aragonits CaCO5 mit der
Raumgruppe Pmcn angefiithrt (Bild 1.128). Man diskutiere die einzelnen Spiegel-
ebenen: m || (100); ¢ || (010); = || (001)! Die Ca- und C-Atome (-Ionen) besetzen
spezielle, die O-Atome (-Ionen) allgemeine Punktlagen.

1.10. Korrespondenz von Habitus und Struktur

Bei der Erorterung des Gesetzes der Winkelkonstanz (Abschn. 1.3.2.) sind wir zu
der These gefiihrt worden, daB die Kristallflichen durch bestimmte Ebenen des
Kristallgitters, die sog. Netzebenen, gebildet werden. Bedingt durch das Symme-
trieprinzip, treten dquivalente Netzebenen als eine Form auf. Nun weisen die
Kristalle im allgemeinen jeweils nur eine geringe Anzahl verschiedener Formen auf.
Weiterhin zeigt es sich, dal die Formen einer Kristallart auch noch eine Rang-
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ordnung haben: Formen mit einfachen Symbolen (d. h. kleinen Indizes) kommen
haufig vor, sind meistens groB3 entwickelt und bestimmen den Habitus; Formen
mit komplizierteren Symbolen (d. h. groferen Indizes) sind seltener und dann
meistens nur klein entwickelt. Das ist im wesentlichen der Inhalt der auf Vicior
Goldschmidt zuriickgehenden Komplikationsregel, die in folgender Weise formuliert
wird. Leitet man aus zwei Flichen (bzw. Formen) (kkl;) und (hoksls) eine neue
Fléache in der Weise ab, daB man die Indizes der Ausgangsflichen addiert, so ist
diese Flache (kg + ko, kg +Eks, I} +1,) morphologisch weniger wichtig als die Aus-
gangsflache.

Es erhebt sich die Frage, inwieweit man diese Erscheinung, die offenbar mit
grundlegenden Eigenschaften des strukturellen Aufbaus zusammenhingen mul3,
einer exakteren Betrachtung zuginglich machen kann. Die Gestalt eines Kristalls
ist ein Ergebnis seines Wachstums, also eines physikalisch-chemischen Vorgangs.
Die Parameter, die die Wachstumskinetik der Kristalle bestimmen, gehoren in den
Bereich der Kristallchemie und Thermodynamik. Trotz der Vielfiltigkeit dieser
Parameter tritt die Komplikationsregel, wenn auch mit Modifizierungen, immer
wieder in Erscheinung. Thre Begriindung miissen wir in der Struktur suchen.

bo

(329
Bild 1.129. Der Zusammenhang zwischen
Millerschen Indizes und Besetzungsdichten
// einzelner Netzebenen (zweidimensional, der

dritte Index ist unbesttmmt)

Zugang zu diesem Problem verschafft uns die These, daB bei den wachstums-
kinetischen Vorgingen im allgemeinen diejenigen Flichen hervortreten werden,
die besonders dicht mit Bausteinen (Atomen) besetzt sind. Uber die Wachstums-
kinetik selbst wird damit keine Aussage getroffen; die Besetzungsdichte jedoch
1a8¢ sich aus der Struktur ermitteln, und bestimmte Grundziige dieser Besetzungs-
dichte lassen sich ohne Kenntnis der konkreten Kristallstruktur aus der Raum-
gruppe ableiten.

Betrachten wir ein zweidimensionales, rechtwinkliges, primitives Gitter (Bild
1.129), so wird ohne weiteres deutlich, dal} die Netzebenenscharen (bzw. im zwei-
dimensionalen Fall die Gittergeraden) mit komplizierteren Indizes fortlaufend ge-
ringere Besetzungsdichten aufweisen.

Um einen Uberblick iiber die Verhiltnisse bei dreidimensionalen Anordnungen
zu gewinnen, definieren wir eine Belastungsdichte (oder Belastung) L, einer
Netzebene als Anzahl der Gitterpunkte je Flacheneinheit dieser Netzebene. I
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Fall eines primitiven Translationsgitters ohne weitere Symmetrieelemente ist Ly,
gleich dem reziproken Wert des Fliacheninhalts S,;; einer Elementarmasche
(in Form eines Parallelogramms) dieser Netzebene:

kal = I/Shkl'

Das Volumen V einer sich auf dieser Elementarmasche auftbauenden Elementar-
zelle ergibt sich aus dem Produkt von §,;; mit dem Abstand d,;, der Netzebenen
innerhalb der betreffenden Netzebenenschar:

V =8mi dus-

Wie sich aus einfachen geometrischen Beziehungen herleiten 1a8t, ist das Volumen
aller moglichen (primitiven) Elementarzellen in einem Gitter untereinander gleich,
so dal} V eine Konstante darstellt, die nicht von kil abhidngt. Wir kéonnen deshalb
schreiben

1
L= dua,
hkl %4 Rkl

d. h., Belastung und Netzebenenabstand sind proportional.

Um einen Uberblick iiber die Belastungen der einzelnen Netzebenenscharen zu
gewinnen, haben wir nur noch ihren Abstand als Funktion der Indizes zu berech-
nen. Wir kehren noch einmal zum Bild 1.27 zuriick und betrachten die Distanz
OM als Netzebenenabstand d,;;. Dann folgt aus den Betrachtungen zum
Bild 1.27

h
cos gg=—dpy,
ao

COS 0p = b iy s
0

cOSs Oc=— dhkl .
Co

Beschrianken wir uns zunédchst auf rechtwinklige Koordinatensysteme (also
rhombisches, tetragonales und kubisches System), so gilt

cos? gg + cos? gp+ cos? ge=1,
und es errechnet sich durch Einsetzen
Udiy = (hlag) + (k/by)? 4 (I/cy)?
und damit
1

J (Rl ag)? + (k/be)2 + (I eg)? '

Fiir das kubische System wird insbesondere

dhkl =

d ay
hikl — Vhiﬂ +lc'—’7ﬁ :

Bei den Kristallsystemen, in denen auch andere als rechte Winkel auftreten,
werden die geonmetrischen Beziehungen komplizierter. Da die Berechnung der
Werte fiir d,;; auch bei der rontgenographischen Untersuchung von Kristallen
(s. Abschn. 4.9.2.) eine Rolle spielt, seien die betreffenden Formeln ohne Ableitung
angegeben, und zwar fiir die hiufiger benotigte Grolle 1/d,,,;:
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iriklin

1 bjeg sin2a h2 +cj aj sin2f k2 +ag bf sin2y 12

din
+2a0boc3 (cos o cos B—cosy) kk + 2agbic (cos a cos y —cos ) hi
atbics (1 —cos? oo —cos? f —cos?y +2 cos o cos § cos y)
% +2a3byc, (cos B cosy — cos o)kl

monoklin

1 h? k2 2 2hl cos f8

dy; ajsin?p * b} + casin2f agcosin? f
rhomboedrisch
1 (A2 k2 +1?) sin?o + 2(hl + 1k + hk) (cos? o — cos o)

m:v aj (1 —3cos? o + 2cos? o)
hexagonal
1 _4_1L2+k2+hk 2
diey 3 aj ¢
rhombisch
1 h2 k22

T T T 3o Ty
dir ay by ¢

tetragonal

kubisch

1 R4
dig ag '
Will man den Rechenaufwand bei den niedrigsymmetrischen Kristallsystemen
vermeiden, lassen sich die d-Werte auch nach einer graphischen bzw. halbgraphi-
schen Methode aus der gnonmionischen Projektion ermitteln. Hierzu betrachten wir
im Bild 1.30 NM A als Spur einer Netzebene (£kl) und die Distanz OM als Netz-
ebenenabstand dg;;. ON gebe die ¢-Achse an, und die Distanz ON betrage als
Achsenabschnitt auf der ¢-Achse ¢y/l. Ferner sei NP =p. Aus den geonietrischen
Beziehungen im Bild 1.30 berechnet sich auf einfache Weise

12 pe
ol Socaiat
Crr Co \ €5
In praxi wird eine gnomonische Projektion nicht mit demr Radius ¢/, sondern

mit einem bestimmten Radius R gefertigt, und wir konnen dann fiir einen gege-
benen Pol P eine Poldistanz OP = P messen. Mit

R:icy/l=P:p

ergibt sich dann

1 _(P3+1) 12
diu_ R? i
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Es gentigt also, die Poldistanz P zu konstruieren und zu messen, um d;; zu
ermitteln.

Wir bleiben zundchst beim kubischen System und betrachten den Ausdruck
g2 =h2+ k2412 Fir das einfach primitive kubische Gitter erhalten wir die in
Tafel 1.5 angegebenen Werte. Nach den vorangegangenen Ausfithrungen ist eine
Fliche (Form) um so stabiler, je kleiner ¢? wird, und man erkennt aus Tafel 1.5
ohne weiteres die allgemeinen Grundziige der Komplikationsregel wieder.

Tafel 1.5. g2-Werte fiir das kubisch einfach primitive Gitter

hkl g° hkl g hil g2
100 1 211 6 321 14
110 2 310 10 410 17
111 3 311 11 322 17
210 5 320 13 411 18

Wie verdandert sich nun die Situation, wenn nicht mehr ein einfach primitives
Gitter, sondern beispielsweise das kubisch raumzentrierte Gitter (1) vorliegt? Man
erkennt, dal} ein Teil der Netzebenen — z. B. (100) — seine Belastung beibehilt,
wahrend andere — z. B. (110) — die doppelte Belastung erhalten. Welche Netzebenen
sind dies? Legen wir die Netzebenen hkl durch den Koordinatenursprung, so ergibt
sich fiir sie die Gleichung

he +ky+1z=0.

Die zusétzlichen Punkte des innenzentrierten Gitters spannen ein Teilgitter auf
mit den Punktkoordinaten

U Uy Uy
332

wobei die u;, u,, u; ungerade ganze Zahlen sind. Die Belastung wird fiir alle die-
jenigen Netzebenen verdoppelt, die durch solche Punkte hindurchgehen, d. h. die
Gleichung fiir die Netzebene Akl mit

S B L

T=3 Y=y ity

erfillen. Wir erhalten also die Bedingung
hul +k212 +lu3 =0.

Man erkennt, dal} diese Bedingung immer dann nicht erfiillt sein kann, wenn
h +k +1 eine ungerade Zahl ist. Fiir Netzebenen Akl mit A + & +1=2n gibt es stets
Werte u,, u,, u3, die die Ebenengleichung erfiillen. Das bedeutet aber, dall Netz-
ebenen hkl stets dann auch Punkte des Teilgitters
Uy Uy Uy
2 2 2
cnthalten, wenn 2+ Lk 4+1=2n ist. In diesem Fall wird also die Belastung ver-
doppelt. Oder wir konnen so verfahren, dall wir beim Vergleich der g?-Werte alle
diejenigen Indizes hkl verdoppeln, fiir die £ + k4 ungerade ist (Tafel 1.6). Wir
finden demnach fiir das I-Gitter die Rangordnung (110), (100), (211), (310), (111)
usw. im Gegensatz zur Rangordnung des P-Gitters: (100), (110), (111), (210) usw.
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Ganz analog 1dBt sich ableiten, daBl beim flichenzentrierten Gitter (F-Gitter) alle
Indizes Akl verdoppelt werden miissen, die aus ,,gemischten® Zahlen bestehen, d. h.
aus geraden und ungeraden Zahlen — z. B. (100) oder (211). Wir erhalten dann ge-
méfl Tafel 1.7 fiir das F-Gitter die Rangordnung (111), (100), (110), (311), (331),

Tafel 1.6. g2-Werte fiir das kubisch innenzentirerte Gitter

il g hkl g hkl e

200 4 211 6 321 14

110 2 442 36 411 18

222 12 310 10 332 22

420 20 622 44 431 26
640 52

Tafel 1.7. g2-Werte fiir das kubisch flichenzentrierte Gitter

hkl g2 hkl g? Rkl g2

200 4 422 24 642 56

220 8 442 36 331 19

111 3 620 40 511 27

420 20 311 11 531 35
640 52

(210) usw. Tatséchlich koénnen beim Kupfer, das im kubisch flichenzentrierten
Gitter kristallisiert, als wichtigste Formen {111}, {100}, {110} und daneben {311},
{210} usw. festgestellt werden. Die Festlegung solcher Rangordnungen fiir die ver-
schiedenen Gittertypen wird als Bravaissches Prinzip bezeichnet.

Nun verdndern aber nicht nur die verschiedenen Translationsgruppen die Rang-
ordnung der Netzebenen (d. h. also die Folge ihrer Belastungen), sondern auch das
Vorhandensein von Schraubenachsen und Gleitspiegelebenen. Betrachtet man
beispielsweise eine zweizédhlige Schraubenachse 2; im Vergleich zur gewéhnlichen
Drehachse 2, so erkennt man, dall der Netzebenenabstand der Ebenen senkrecht
zur Schraubenachse halbiert wird (Bild 1.130). Damit ist die morphologische Bedeu-
tung der Flidche, die senkrecht auf der Schraubenachse steht, reduziert. Dies gilt all-
gemein fiir alle Schraubenachsen. Ein bekanntes Beispiel hierfiir ist der Quarz

- -
o1 ©
&N
B —~
= o
- T //
— - -
r-y’/m/ /(—;,/
//;J/’/(J PPlac
~ //
~ Pt ~
~ ~ ~
o1 o /[}r’/
/)(;/’KJ P
~ Bild 1.130. Vergleich der Belastungsdichten der Nefz-

a) b) ebenen normal zu den zweizihligen Achsen a) 2; b) 2,
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(Raumgruppen: Df— P32, D§— P3,2 fiir Rechts- bzw. Linksquarz). Die Schrau-
benachsen parallel der c-Achse erkliren die Beobachtung, daBl beim Quarz die Basis
{0001} duBerst selten auftritt.

Einen dhnlichen Einflull bewirken Gleitspiegelebenen. Liegt beispielsweise eine
Gleitspiegelebene parallel (001) mit einer Gleitkomponente ay/2 vor, so miissen bei
allen Netzebenen Ak0 mit ungeradem h die Indizes verdoppelt werden, um die
richtige Rangordnung zu erzielen. Bei einer Gleitspiegelebene n parallel (001)
miissen die £k0 so modifiziert werden, daf stets & + k eine gerade Zahl ist. (Es sei
darauf aufmerksam gemacht, daBl diese Regeln vollstindig den sog. Ausléschungs-
gesetzen entsprechen, die im Abschn. 4.9.5. behandelt werden.)

Die Betrachtung der Belastungen von Strukturen mit Schraubenachsen und
Gleitspiegelebenen unter Beriicksichtigung der Translationsgruppen erlaubt es, von
morphologischen Gesichtspunkten aus Riickschliisse auf die Raumgruppe zu ziehen.

Als Beispiel sei Aragonit (Raumgruppe: Pmcn) angefiihrt. Bild 1.131 zeigt einen
Quadranten der gnomonischen Projektion, wobei die morphologische Wichtigkeit
der Formen durch die Dicke der Punkte angedeutet ist. Man beachte, da} in der

a07 a2 arr l g271 010
® 070
117 7
130 50
102 772 ™
J/ 110
707 777
] . N .
700. 170 lv Bild 1.131. (nomonische Projektion der Kristall-
N~ 100 formen von Aragonit ( Ruumgruppe Pmcn)

Zone [100] die Form {011} dominiert und ferner {012} und {021} vorkommen. Dem-
nach liegt keine Gleitspiegelebene, sondern eine gewohnliche Symmetrieebene m
vor. In der Zone [010] ist {102} die wichtigste Form (und nicht {101}). Das be-
deutet eine ,,Verschiebung* nach der ¢-Achse zu und weist demnach auf eine Gleit-
spiegelebene ¢ hin. SchlieBlich dominiert in der Zone [001] die Form {110}, aber es
fehlen {120} und {210}. Dagegen kommt {130}, also %+ 4k = gerade, mit einiger
Wichtigkeit vor. Hier ist infolgedessen eine Gleitspiegelebene n angedeutet. Ins-
gesamt ergibt sich damit die Raumgruppe Pmcn.

Allerdings gehért Aragonit zum rhombischen System, und bei einer strengen
Betrachtung geniigt es nicht, wie beim kubischen Svstem, nur mit den g2-Werten
zu operieren, sondern es miissen iiber die d-Werte die korrekten Belastungen er-
mittelt werden. Die auf diese Weise festgestellte Rangordnung der Formen in den
einzelnen Raumgruppen wird nach Donnay und Harker [1.12] als morpholo-
gischer Aspekt bezeichnet. Fiir einige Raumgruppen stimmen sie iiberein, so daf3
insgesamt 97 morphologische Aspekte unterschieden werden. In Tafel 1.8 sind die
17 verschiedenen morphologischen Aspekte des kubischen Systems aufgefiihrt.
(Sofern nach Tafel 1.8 die fiinf wichtigsten Formen identisch sind, treten die
Unterschiede erst bei den folgenden., weniger wichtigen Formen in Erscheinung.)

Eine andere, auf Paul Niggli zuriickgehende Betrachtungsweise der morpholo-
gisch-strukturellen Korrespondenz vergleicht Gittergeraden und Zonen. Ebenso
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Tafel 1.8. Morphologische Aspekte tm kubischen System

Gitter- Kristallklasse Rangfolge der fiinf
typ 23 m3 | 43m | 432 m3m wichtigsten Formen
P23 Pm3 | P13m| P432 Pm3m 100 110 111 210 211
P23 P4,32 110 111 100 210 211
P4,32, P4,32 110 111 210 211 221
P Pn3 Pn3m 110 111 100 211 221
P4i3n Pm3n 110 100 210 211 310
Pn3n 110 100 211 310 111
Pa3 111 100 210 211 110
F23 Fm3 | F43m| F432 Fm3m 111 100 110 311 331
F4,32 111 110 311 100 331
F Fd3 Fd3m 111 110 311 100 331
Fi3c Fm3c 100 110 111 210 211
Fd3c 110 111 100 211 531
123, 12.3| Im3 | I143m| [432 Im3m 110 100 211 310 111
14,32 110 211 310 111 321
I Ia3 100 211 110 111 321
I143d 211 110 310 321 100
Ia3d 211 110 321 100 210

wie sich gezeigt hat, dal die Hauptwachstumstlichen wichtigen Netzebenen zuge-
ordnet werden konnen, gilt dieselbe Relation zwischen Hauptzonen und wichtigen
Gittergeraden. Dal} beide Prinzipien im Grunde zusammenhdngen, ist selbstver-
stdndlich; denn in wichtigen Netzebenen liegen wichtige Gittergeraden, und die
Hauptzonen werden durch wichtige Flichen bestimmt. Die Belastungsdichte von
Gittergeraden ist durch den reziproken Wert des Abstands der Gitterpunkte auf
der betreffenden Geraden festgelegt.

An die Betrachtung wichtiger Gitterrichtungen schlieen sich Uberlegungen an,
die die Kenntnis der konkreten Kristallstruktur voraussetzen. So wurden fiir
Tonenkristalle von Kleber [1.7] die Potentiale (vgl. S.103) von Strukturketten mit-
einander verglichen. Eine Verallgemeinerung dieser Methode wurde von Hartmann
und Perdok [1.13] vorgeschlagen: Aus einer gegebenen, konkreten Struktur werden
die intensivsten Bindungen herausgesucht und daraufhin betrachtet, inwieweit sie
sich zu ununterbrochenen Ketten in der Struktur zusammenfiigen. Solche Ketten,
die wie das Gitter periodisch sind, werden unter Angabe ihrer resultierenden Rich-
tung als PBC-Vektoren (engl. periodic bond chain vektor) bezeichnet. Es zeigt sich
nun, dal die morphologisch wichtigsten Zonen parallel zu PBC-Vektoren ver-
laufen. Die morphologisch wichtigsten Fliachen verlaufen parallel zu zwei oder
mehr PBC-Vektoren, wahrend Flichen, die nur zu einem oder gar keinem PBC-
Vektor paralleltsind, in ihrer Bedeutung zuriicktreten. Diese Betrachtungen fiihren
uns bereits in das Gebiet der Kristallchemie.
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Nach der Formulierung des genialen Begriinders der modernen Kristallchemie,
Victor Moritz Goldschmidt [2.1], ist es die Aufgabe der Kristallchemie, ,.gesetz-
méiBige Beziehungen zwischen der chemischen Zusammensetzung und den physi-
kalischen Eigenschaften kristalliner Stoffe festzustellen. Insbesondere ist es Auf-
gabe der Kristallchemie im engeren Sinne, zu finden, in welcher Weise die Kristall-
struktur — die Anordnung der Atome im Kristall — von der chemischen Zusammen-
setzung abhingt®. Mit der von ihm getroffenen und als Grundgesetz der Kristall-
chemie bezeichneten Formulierung, dall der Bau eines Kristalls durch Mengenver-
héaltnisse, Groflenverhédltnisse und Polarisationseigenschaften seiner Bausteine be-
dingt ist, begriindete er eine fundamentale Erkenntnis und gleichzeitig ein Pro-
gramm, das heute noch nicht bewiltigt ist (Goldschmidt [2.2]).

Diese Aufgabe der Kristallchemie kann einer allgemeineren Problenistellung
untergeordnet werden, die iiber den Rahmen des speziellen naturwissenschaftlichen
Gebiets der Kristallographie hinausgreift. Es handelt sich um die prinzipielle
Frage der Beziehungen zwischen einer inneren Struktur (im weitesten Sinne) und
den mit ihr zusammenhédngenden dulleren Formen oder Verhaltensweisen. Es sei
auf die anschauliche Ausdrucksweise Nigglis [2.3] von ,,Genotypus® und ,,Phéno-
typus“ hingewiesen, die die gleiche Relation unter besonderer Bezugnahme auf die
Morphologie beinhaltet. Unter Genotypus versteht Niggli allgemein den inneren
Aufbau, die Struktur oder Konstitution, unter Phinotypus die korrespondierende
dubere Gestalt oder das Verhalten. Wenn wir den Begriff der Morphologie nicht
zu eng fassen, so liegt der gesamte zur Diskussion stehende Fragenkomplex in
ihrem Bereich.

Eine wichtige Aufgabe der Kristallchemie besteht auch in der Beschreibung der
grolen Anzahl der Kristallstrukturen, ihrer Klassifizierung und Typisierung. Es
sind die Bezichungen von Struktur, chemischer Bindung und Eigenschaften zu
charakterisieren und die Kristallstrukturen aus den Eigenschaften ihrer Bausteine
zu erkliren.

Im Rahmen der Kristallographie sind die Zusammenhénge zwischen chemischer
Konstitution, innerem Aufbau, dullerer Gestalt und physikalischem Verhalten von
wesentlicher Bedeutung, und die damit gekoppelten Fragen gehoren letzten Endes
der Kristallchemie an. Bereits Haiiy hat ihre erste wichtige Erkenntnis gewonnen:
Jedem chemisch einheitlichen Stoff kommt eine charakteristische Menge von
Kristallgestalten zu, derart, dall man in vielen Féllen Gleichheit oder Ungleichheit
zweier Stoffe schon auf Grund der Kristallgestalten feststellen kann. Dieses Gesetz
kann auch quantitativ formuliert werden: Die Winkel zwischen den einzelnen
Flichen einer Kristallart stellen Materialkonstanten dar (Gesetz der Winkelkon-
stanz, vgl. Abschn. 1.3.2.). Man kann also mit Hilfe von Winkelmessungen Kristall-
arten identifizieren. Das Haiiysche Grundgesetz, das die enge Relation zwischen
chemischer Zusammensetzung und morphologischen (und damit auch strukturellen)
Verhéltnissen postuliert, ist bis heute Grundlage der Kristallchemie.

Bei einigen Kristallarten schien das Grundgesetz zu versagen: Mitscherlich
stellte im Jahre 1819 fest, dal chemisch verschiedene Substanzen (wie KH,PO, und
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KH,As0,) gleichartige oder doch sehr dhnliche Kristallgestalten aufweisen kénnen
(Isomorphie). Wir wissen heute, dal} sich die Gesetze von Haiiy und Matscherlich
ergianzen: Wohl kommt jeder Verbindung eine ihr eigene Kristallstruktur zu; er-
folgt aber eine Substitution kristallchemisch weitgehend verwandter Komponen-
ten, dann sind auch nur geringfiigige Anderungen in den Kristallgestalten zu er-
warten. Eng mit der kristallchemischen Verwandtschaft verschiedener Verbin-
dungen hingt auch die Moglichkeit der Mischkristallbildung zusammen, die von
Beudant (1818) an Eisen- und Zinksulfat zuerst beobachtet wurde.

Zunichst schien auch eine weitere Beobachtung dem Haiiyschen Grundgesetz zu
widersprechen: Mitscherlich entdeckte im Jahre 1822, dafl ein und dieselbe che-
mische Substanz unter verschiedenen physikalischen Bedingungen ganz ver-
schiedene Kristallarten bilden kann (z. B. Graphit und Diamant): Polymorphie.
Aber auch in diesem Fall wurde durch die Entdeckung eine wesentliche Vertiefung
der morphologischen Zusammenhénge bewirkt.

Eines der anschaulichsten Beispiele, die die Beziehung zwischen chemischer Kon-
stitution und Kristallgestalt bzw. physikalischem Verhalten demonstrieren, wurde
von Pasteur (1860) gefunden. Dieser beobachtete, dall sich d- und 1-Weinsdure in
ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften fast vollig gleichen, nur daf
die d-Weinsdure die Ebene des linear polarisierten Lichts ebensoviel nach rechts
wie die 1-Weinsdure nach links dreht. Daraus wurde geschlossen, dafl die Atome im
Weinsduremolekiill asymmetrisch angeordnet sind, wobei sich die Atomgrup-
plerungen der d- und 1-Weinsédure spiegelbildlich verhalten. Pasteur fand weiter,
daf auch die Kristallgestalten der d- und 1-Weinsdure asymmetrisch sind und sich
zueinander spiegelbildlich symmetrisch verhalten (Enantiomorphie, Bild 1.57). Wir
haben hier eine Korrespondenz zwischen der Spiegelbildisomerie der Molekiile und
der Enantiomorphie der Kristallgestalten.

2.1. Prinzip der Kugelpackungen

Einen entscheidenden und grundséitzlichen Fortschritt in der Entwicklung der
Kristallographie brachte die Entdeckung der Réntgeninterferenzen an Kristallen
1912 durch Max v. Laue [2.4]. Nach dieser bedeutsamen Entdeckung konnte nun
auch experimentell der strukturelle Aufbau der kristallisierten Materie bestimmt
werden, und schon bald erfolgten die ersten vollstindigen Strukturbestimmungen
im Jahre 1913 durch William Horace Bragg und William Lawrence Bragg. Die ersten
ermittelten Strukturen waren die vom Steinsalz (Halit) NaCl (Bilder 1.1 und 1.2),
Diamant C (Bild 2.23), FluBspat (Fluorit) CaF, (Bild 2.28), Pyrit FeS, (Bild 2.18)
und Kalkspat (Calcit) CaCO, (Bild 2.39). Die Anzahl der Strukturbestimmungen
stieg schnell an, so daBl damit ein breites und tiefes Fundament aufgebaut wurde,
von dem aus die allgemeinen Prinzipien der Strukturlehre und Kristallchemie in
bemerkenswertem Tempo entwickelt werden konnten.

Die Strukturbestimmung ermittelt die geonmetrische Anordnung der Bausteine
(Atome, Ionen usw.) in einem Kristall. Beispielsweise bilden im Steinsalzkristall
(Bild 1.2) die Anordnung der Natriumionen und die der Chlorionen, jeweils fiir sich
betrachtet, ein kubisch flichenzentriertes Gitter, die un: eine halbe Kantenlinge
bzw. eine halbe Raumdiagonale des flichenzentrierten Wiirfels gegeneinander ver-
schoben sind (vgl. S. 145).

Jedes Natriumion ist damit von sechs Chlorionen und jedes Chlorion von sechs
Natriumionen im gleichen Abstand umgeben. Denken wir uns jeweils ein Ion im
Mittelpunkt eines Oktaeders (s. Bild 1.103a), dann besetzen die benachbarten
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Ionen die Ecken dieses Oktaeders. Betrachten wir die Ionen als starre, sich be-
rithrende Kugeln, so haben wir das Beispiel eines Modells fiir die Kristallstrukturen
in Form einer Kugelpackung.

Das Prinzip der Kugelpackungen gestattet es, auf rein geometrischem Wege den
Aufbau der Kristallstrukturen abzuleiten und anschaulich darzustellen. Eine
Kugelpackuang ist demnach eine Anordnung einer oder mehrerer Sorten von
Kugeln, die innerhalb einer Sorte gleich grofi sind, wobei jede Kugel in bestimmter
Weise von anderen Kugeln umgeben ist. Wir betrachten der Einfachheit halber
zundchst Kugelpackungen aus nur einer Sorte von Kugeln. Hier gilt tiir den Kugel-
radius R = id, wenn d der kiirzeste Abstand zwischen den néichsten (sich be-
rithrenden) Kugeln ist. Das von einer Kugel eingenommene Volumen ist 4 R3z. Be-
finden sich in einer Elementarzelle » Atomkugeln, so ist das gesamte Atomkugel-
volumen V 4 je Elementarzelle (deren Volumen wir mit ¥ gbezeichnen) 1" 4 =n- $R3x.
Wir definieren dann als Packungsdichte P das Verhiltnis 17 4/1 .

Beim einfach primitiven kubischen Gitter erhalten wir fir Vg =aj (Gitterkon-
stante ap=d=2 R), V4 =4 R2und P = % . Fiir die Packungsdichte erhalten
wirdemnach den Wert 0,524, d. h., nur 52,49, des Volumens werden beim einfach

kubischen Gitter von den Atomen eingenommen. Beini raumzentrierten kubischen
b

. 4 I . o .
Gitter mit zwei Atomen in der Elementarzelle ist ¢y = Z 2 Daniit ergibt sich fiir die
Packungsdichte 13

24 Rix-3)3
=TS @ERp =0,68.

Die Diskussion der bisher betrachteten eintachen Fille von Kugelpackungen
fiihrt zu der Frage nach der dichtesten Packungsméglichkeit. Die Uberpriifung der
Moglichkeiten ergibt eine dichteste Kugelpackung in der Ebene gemal Bild 2.1 a.
Eine zweite Kugelschicht kann nun in dichtester Packung so auf die erste gelegt
werden, dall jede Kugel in einer der Vertiefungen zwischen je drei benachbarten
Kugeln der ersten Schicht liegt. Dabei zeigt sich, dal die zweite Schicht genauso

) 2R . .
aufgebaut ist wie die erste und um einen Betrag von ?l 3 gegeniiber dieser ver-

schoben ist (Bild 2.1 b). Bezeichnen wir die Position der ersten Schicht mit A,
so kann die zweite Schicht die Position B oder C einnehmen. Besetzt die zweite
Schicht die Position B, so kann die dritte Schicht der Position ' oder wieder der

Bild 2.1. Dichteste Kugelpackungen kongruenter Kugeln

a) dichteste Anordnung von Kugeln in einer Schicht; b) zwei dicht iibereinandergepackte Kugelschichten (hexagonal
dichteste Kugelpackung bei Wiederholung der Stapelfolge ABAB . ..); ¢) drei Lagen von dicht gepackten Kugel-
schichten (Skizzierung der Kugelschwerpunkte); entspricht der kubisch dichtesten Kugelpackung mit der Packungs-
folge ABCABC ...

7 Kleber, Kristallographie
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Position A entsprechen usw. (Bild 2.1 ¢). Dieses Prinzip der Stapelung dichtester
Kugelschichten fithrt zu den dichtesten Kugelpackungen.

Zwei Hauptfille mit kurzperiodischer Packungsfolge sind zu unterscheiden:

1. Wahlen wir eine Reihenfolge ABAB ... (oder ACAC ... bzw. BCBC. . .),
dann ist jede Schicht bei einer Translation senkrecht zur Schicht mit der iber-
nichsten Schicht identisch. Die hierbei entstehende Struktur zeigt hexagonale
Symmetrie, wobei die hexagonale Hauptachse — eine sechszidhlige Schraubenachse 65
(vgl. Bild 1.123) — senkrecht auf den Kugelschichten steht. Diese Struktur wird als
hexagonal dichteste Kugelpackung bezeichnet. Aus der Darstellung ihrer Elementar-
zelle im Bild 2.2 ist zu sehen, daB sie zwei Kugeln mit den Lagen 000 und %1%
enthélt. Im Idealfall einer unverzerrten Anordnung tolgen die Gitterkonstanten

2 2
der Beziehung (‘;—”) =aj— (% V§) ,woraussichfiir das kristallographische Achsen-
verhiltnis ein Wert von ¢/a =1,633 ergibt.

Bild 2.2. Hexagonal dichteste Kugelpackung

2. Wihlen wir eine Packungstolge ABCABC ... (oder BACBAC ... usw.),
so nimmt erst die vierte Schicht wieder die identische Position der ersten Schicht
ein. Die Achse senkrecht zu den am dichtesten gepackten Schichten ist jetzt drei-
zéhlig, und die Symmetrie dieser Kugelpackung ist kubisch, weshalb sie als
kubisch dichteste Kugelpackung bezeichnet wird. Durch diese Packungsfolge ist ein
kubisch flichenzentriertes Gitter entstanden. Die Elementarzelle ist ein flichen-
zentierter Wiirfel und enthilt demzufolge vier Kugeln. Die dreizahlige Drehachse
ist entsprechend den Raumdiagonalen des Elementarwiirfels in vier identischen
Richtungen vorhanden. Die am dichtesten gepackten Ebenen entsprechen den
{111}-Netzebenen (bzw. den Oktaederflichen) des kubisch flichenzentrierten
Gitters.

Der Wert fiir die Packungsdichte P betrigt bei den dichtesten Packungen
kongruenter Kugeln jeweils 0,74. Das trifft auch fiir weitere geometrisch mégliche
Packungsfolgen (deren es beliebig viele gibt) zu, z. B. fiir solche mit der
Periode 4 (z. B. ABCBABCB . . .), der Periode 5 (z. B. ABCABABCAB. . .) usw.
oder auch mit einer statistischen, nicht periodischen Folge.

Bei den bisher dargestellten Kugelpackungen kénnen wir weitere einfache
geometrische Betrachtungen anstellen, die sich auf die Charakterisierung der
Umgebung der Kugeln beziehen. Betrachten wir die Anordnung der eine Kugel
jeweils umgebenden Kugeln und bezeichnen die berithrenden Kugeln als Koords-
nation erster Sphire und deren Anzahl als Koordinationszahl, so kommen wir zu
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dem in Tafel 2.1 zusammengestellten Ergebnis. Hieraus kénnen wir die Fest-

stellung ableiten, dall eine hohe Packungsdichte einer hohen Koordinationszahl
entspricht.

Tafel 2.1. Koordinationen und Abstandsverhiltnisse verschiedener Sphéiren in Kugelpackungen

Art der Packungs- | Koordinationszahl Abstandsdifferenz zur
Kugel- dichte 1. Sphére (=1)
packung P 1.8, 2.8. 3.8, 4.8 S2/S1 83/S1 S4/81
pe 52, 6 12 8 6 1,41 1,73 2
bee 68 ", 8 6 12 8 1,15 1,63 1,91
fee 740, 12 6 24 12 1,41 1,73 2
hep 740, 12 6 8 24 1,41 1,63 1,73
Hiufig verwendete Abkiirzungen fiir Kugelpackungen bzw. Gitter:

pe (primitive cubic) kubisch einfaches Gitter,

bee (body centered cubic) kubisch raumzentriertes Gitter (krz),

fee (face centered cubic) kubisch flichenzentriert (kfz),

hep (hexagonal close packed) hexagonal dichteste Kugelpackung

Einer analogen Betrachtung kénnen wir in den Kugelpackungen die verbleiben-
den Hohlrdume (Zwrschengitterplitze) unterziehen, die Volumenanteile von 269/,
bzw. 320/, bzw. 48 ausmachen. In den dichtesten Kugelpackungen sind drei
Arten von Hohlrdumen zu erkennen, deren Kennzeichnung sich aus den um-
gebenden Kugeln ergibt. Beim kubisch flichenzentrierten Gitter (Bild 1.7 o)
ersieht man unmittelbar, daf in der Mitte des Wiirfels ein groBerer Hohlraum liegt,
der von sechs Kugeln im gleichen Abstand umgeben ist. Diese Liicke besitzt damit
eine ,,Sechser-Koordination® oder — da die sechs benachbarten Kugeln die Ecken
eines Oktaeders besetzen — eine ,,0ktaedrische Koordination“. Identische Positionen
befinden sich in den Kantenmitten des Elementarwiirtels, so dall je Elementar-
wiirfel insgesamt vier oktaedrische Liicken existieren. Diese Ableitung kénnen wir
auch fiir die hexagonal dichteste Kugelpackung durchfithren. Die daraus zu
treffende allgemeinere Formulierung besagt, dal} in den dichtesten Kugelpackungen
je Kugel eine oktaedrische Liicke vorhanden ist.

Die zweite Art von Hohlrdumen des kubisch flichenzentrierten Gitters liegt in
den Mitten der Achtelwiirfel, die jeweils von vier Kugeln umgeben sind. Die Kugeln
besetzen die Ecken eines Tetraeders, so dall diese Liicken eine ,tetraedrische
Koordination® haben. Im Elementarwiirfel gibt es acht tetraedrische Liicken, und
die analoge verallgemeinerte Ableitung besagt, dall in den dichtesten Kugel-
packungen je Kugel zwei tetraedrische Liicken vorhanden sind. Die dritte noch zu
unterscheidende Art von Hohlrdumen liegt jeweils zwischen drei Kugeln in einer
dicht gepackten Ebene. Von diesen Liicken mit ebener ,Dreier-Koordination®
ermitteln wir hier acht je Kugel.

Beim einfach kubischen Gitter gibt es zwei leicht zu erkennende Hohlrdume.
Das sind eine groBe Liicke mit acht benachbarten Kugeln in hexaedrischer Ko-
ordination in der Mitte des Elementarwiirfels und die Flichenmitten mit vier-
facher, quadratischer Koordination. Das kubisch raumzentrierte Gitter weist
sechsfach koordinierte Hohlrdume in den Fliachen- bzw. Kantenmitten auf. Von den
sechs umgebenden Kugeln haben aber zwei einen kiirzeren Abstand, so daf} keine
oktaedrische Koordination mehr vorliegt. Zentren von vierfach koordinierten
Hohlriumen liegen in den Mitten der nicht mit Kugeln verbundenen Kanten der
Achtelwiirfel der Elementarzelle.

7
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Zur weiteren Kennzeichnung der Hohlrdume kann ihre relative Grofle gegeniiber
den Kugeln dienen. Als Maf} wird dazu der Radius einer jeweils gerade hinein-
passenden Kugel gewahlt. Die Ableitung der Radienverhdltnisse ist geometrisch
leicht moglich. Bezeichnen wir den Radius der die Liicken besetzenden Kugeln
mit Ry, so wird fiir die dargestellten Hohlrdume in den Kugelpackungen jeweils
ein charakteristischer Wert fiir den Radienquotienten Ry/R erhalten. Es sind
Grenzwerte, die beim Uberschreiten die gegenseitige Beriihrung der kongruenten
Kugeln in der betrachteten Kugelpackung aufheben und beim Unterschreiten
keine symmetrische Beriihrung der kleineren Kugeln in den Liicken durch die
groBeren Kugeln der Packungen mehr erméglichen.

In den dichtesten Kugelpackungen ergibt sich fiir die oktaedrischen Liicken auf

Grund der Beziehung R, = (]/2_— 1)R ein Wert R,/ R =0,414 und fiir die tetraedri-

schen Liicken entsprechend R;=(} ]/6_— 1)R ein Wert Ry R =0225. Aus dem
achtfach koordinierten Hohlraum der Wiirfelmitte des kubisch primitiven Gitters

erhilt man infolge der Beziehung R, = (]/'3 —1) R einen relativ grollen Wert fiir den
Quotienten: R)/R =0,732. Die sich fiir die anderen aufgezeigten Liicken berechnen-
den Grenzwerte sind: fiir die ebene quadratische Koordination R,/ R=0.414
(das ist der gleiche Wert wie fiir die oktaedrische Liicke) und fiir die ebene Dreier-
Koordination R4/ R=0,155. Im kubisch raumzentrierten Gitter ergeben sich
Werte von 0,154 fiir die unsymmetrische sechsfache Koordination (die auch als
[6]-Koordination bezeichnet wird) und von 0,291 tir die vierfach koordinierten
Hohlrdume ([4]-Koordination). Diese Werte bringen zum Ausdruck. dafl die
weniger dicht gepackte Struktur des kubisch raumzentrierten Gitters kleinere
Liicken aufweist als die dichtesten Kugelpackungen mit ihren oktaedrischen
Liicken.

Ebenso wie die einfachen Kristallstrukturen durch Kugelpackungen geometrisch
beschrieben werden koénnen, lassen sich zahlreiche weitere Strukturen anschaulich
aus den dichtesten Kugelpackungen und durch die vollstindige oder teilweise
Besetzung ihrer Liicken ableiten. Als Beispiele betrachten wir einige Chalkogenide,
bei denen die Sauerstoff- oder Schwefelatome Anordnungen dichtester Kugel-
packangen bilden und die Metallatome bestimmte Liickenpositionen darin be-
setzen.

Von der kubisch dichtesten Kugelpackung sind folgende Strukturtypen ab-
zuleiten:

MgO Besetzung aller oktaedrischen Liicken (analog der NaCl-
Struktur),

1i,0 Besetzung aller tetraedrischen Liicken,

o-ZnS (Zinkblende) Besetzung von 1/2 der tetraedrischen Liicken,

ALMgO, (Spinell) Besetzung von 1/2 der oktaedrischen und 1/8 der tetrae-

drischen Liicken.

Von der hexagonal dichtesten Kugelpackung kénnen abgeleitet werden:

FeS Besetzung aller oktaedrischen Liicken,

Al O, Besetzung von 2/3 der oktaedrischen Liicken,

3-ZnS (Wurtzit) Besetzung von 1/2 der tetraedrischen Liicken,

Mg,Si0O, Besetzung von 1/2 der oktaedrischen und 1/8der tetrae-

drischen Liicken.
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2.2, Bindungszustinde

Neben den geometrischen Prinzipien bestimmen die interatomaren Krifte, die
den Zusammenhalt der Kristallbausteine im Kristallgitter bewirken, den kristall-
strukturellen Aufbau und die kristallphysikalischen Eigenschaften sowie den
chemischen Charakter des Kristalls. Die Bindungen in einem Kristall und deren
Intensititen hidngen von den Elektronenzustinden der einzelnen Bausteine und
deren Wechselwirkungen ab. Es ist wichtig, zu verstehen, dafl die Eigenschatten
eines Kristalls nicht allein von der Geometrie seines inneren Aufbaus aus Ionen
oder Atomen, sondern entscheidend auch von deren quantenphysikalischen Zu-
stinden abhéngen. Man vergleiche beispielsweise die physikalischen Eigenschaften
von Salzen mit jenen von Metallen bzw. Halbmetallen mit der gleichen Struktur,
um solche Zusammenhénge unmittelbar zu erkennen.

Bei der chemischen Bindung konnen wir drei Grenztypen unterscheiden: onare
(elektrovalente, heteropolare), kovalente (homéoopolare) und metallische Bindungen. Als
vierten Bindungstyp weisen wirdort, wo ihr Anteil bestimmend wird, die van der
Waalsschen Krifte aus. Die tatsichlich vorhandenen Bindungsbeziehungen sind im
allgemeinen Uberginge zwischen diesen Grenztypen oder Mischungen davon.

2.2.1.  Ionare Bindung

In vielen Fallen sind die Kristallbausteine elektrisch geladene Partikel, also in
erster Linie Jonen (Kationen, Anionen). Man kann sich die lonen in erster Naherung
als positiv bzw. negativ geladene Kugeln vorstellen und sie durch das Coulombsche
Kraftgesetz beschreiben. Bezeichnen wir die Radien zweier benachbarter Tonen
mit R, und £, und ihre entsprechenden Ladungen mit ¢; und e,, so gilt fiir die An-
ziehungskratt K zwischen beiden im Vakuum

€1 * €y
(R + Ro)?

Die zwischen den Ionen wirkenden Krifte sind demnach um so gréfler, je grofer
die Ladungen und je kleiner die Ionenradien sind.

Die Kraft K ist fiir viele physikalische und chemische Eigenschaften der Kristalle
von Bedeutung. So zeigt z. B. die Héirte (s. Abschn. 4.7.3.) eine bemerkenswerte
Abhéngigkeit von dieser GroBe. Analoge Abhéngigkeiten ergeben sich auch fii

-

Tafel 2.2. Schmelzpunkte und Siedepunkte in Abhdngigkeit vom lonenabstand

Kristallart Ionenabstand Schmelzpunkt Siedepunkt
in nm in °C in °C

NaF 0,231 988 1695

NaCl 0,279 801 1441

NaBr 0,294 740 1393

NaJ 0,318 660 1300

Tafel 2.3. Schmelzpunkte in Abhdngigkeit von der Ionenladung

Kristallart Wertigkeit Tonenabstand Schmelzpunkt
(Ladung) in nm in °C
NaF 1 0,231 988

Ca0O 2 0,240 2570
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Schmelzpunkte, Siedepunkte, Dissoziationspunkte usw. So liegen z. B. die Schmelz-
temperaturen und Siedetemperaturen um so niedriger, je grofler die Gitterabstdnde
sind (Tafel 2.2). Auch der Einflul der Ionenladung ist bemerkenswert (Tafel 2.3;
das Beispiel ist so gewéhlt, dall der Jonenabstand etwa gleich bleibt).

Die fehlende chemische Aktivitit der Edelgase und ihr hohes lonisierungs-
potential kennzeichnen die Stabilitét der Elektronenkonfiguration dieser Elemente.
Die Hauptgruppenelemente konnen durch Abgabe oder Aufnahme von Elektronen
als Jonen die Edelgaskonfigurationen annehmen. Das trifft besonders zu fir die
Elemente der ersten und zweiten Gruppe mit ihrem relativ geringen Ionisierungs-
potential fiir die Bildung ein- bzw. zweiwertiger Kationen sowie fiir die Halogene und
Chalkogene mit ihrer hohen Elektronenaffinitat fiir die Bildung ein- bzw. zweiwer-
tiger Anionen. Die Edelgaskonfiguration weist eine kugelige Form auf. Abweichungen
davon gibt es vor allem beim Auftreten gréflerer kovalenter Bindungsanteile.

Wir kénnen es bei diesem kurzen Hinweis auf die Problematik der kugelsymmetri-
schen Ladungsverteilung belassen, da sich zeigen wird, dall die Vorstellung von
der Kugelform der Kristallbausteine in sehr vielen Féllen ausreicht. Insbesondere
weist die ionare Bindung keine spezifische Richtungsabhingigkeit auf.

Fiir den Aufbau der Ionenstrukturen aus den einzelnen Ionen sind drei Faktoren
von entscheidendem Einfluf3:

1. Die erwihnte Kugelsymmetrie der Ladungsverteilung um das Ion bedingt, daf3
sich eine moglichst groBe Anzahl von entgegengesetzt geladenen Ionen um das
Zentralion schart. Die Anzahl der Ionen, die ein entgegengesetzt geladenes Zentral-
ion in gleichem (oder ungefihr gleichem) Abstand umgeben, bezeichnet man als
Koordinationszahl. In Ubereinstimmung mit der Erfahrung kénnen wir bei den
Tonengittern im allgemeinen eine hohe Koordination erwarten.

2. Die AbstoBung gleichartig geladener Ionen hat zur Folge, dafl diese Ionen
bestrebt sind, sich in moéglichst groflen Entfernungen voneinander anzuordnen.
Wir haben also die Tendenz, dafl verschiedenartig geladene Ionen moglichst nahe,
gleichartig geladene Ionen moglichst weit voneinander liegen. Das bedingt letzten
Endes eine symmetrische Verteilung der Tonen um das Zentralion. Aus diesem
Grund ist z. B. die oktaedrische Anordnung von sechs Ionen um ein Zentralion
stabiler als etwa die Anordnung in Form eines dreiseitigen Prismas.

3. Schliefilich muf fiir die gesamte Struktur die Bedingung der elektrischen
Neutralitit gewahrt sein. Die Gesamtanzahl der (positiven) Ladungen der Kationen
mul} gleich sein der Gesamtanzahl der (negativen) Ladungen der Anionen. Das
heiBt, ein Tonenkristall mull aus mindestens zwei verschiedenen lonenarten auf-
gebaut sein. Damit hingt schlieBlich zusammen, dall die Koordinationszahlen fiir
Kationen und Anionen dem stéchiometrischen Verhéltnis beider entsprechen.
Beispielsweise folgt beim NaCl mit [6]-Koordination fiir das Natrium auch die
gleiche Koordination fiir das Chlor. Oder beim CaF, ergibt sich fiir das Calcium
[8]-, fir das Fluor [4]-Koordination. Damit resultiert fiir den Gitterbau der
Tonenkristalle allgemein die Tendenz nach hoher Koordination und daher relativ
dichten Packungen.

Die Frage nach den physikalischen Kriterien der elektrovalenten Bindung in
Kristallen ist von grofler Bedeutung. Das Verfahren, das heute bei der Ermittlung
des Bindungszustandes am weitesten fithrt, ist die Bestimmung der Elektronen-
dichte mit Hilfe der rontgenographischen Fourieranalyse, wie sie fiir diesen Zweck
zuerst von Brill et al. [2.5] angewandt worden ist. Fiir unsere Betrachtung ist das
Ergebnis wichtig, dal} bei einer rein ionaren Bindung die Elektronendichte zwischen
benachbarten lonen praktisch auf Null sinken muB. Auf alle Fille laBt sich mit
dieser Methode die Jonenbindung eindeutig von der kovalenten und der metallischen
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Bindung unterscheiden. Jedoch ist die Methodik versuchstechnisch und rechnerisch
kompliziert.

Als mogliches (aber unsicheres) Kriterium fiir oder gegen den ionaren Bindungs-
charakter kann der Vergleich von beobachteten und berechneten Gitterenergien
herangezogen werden. Als Ghitferenergie einer lonenstruktur bezeichnen wir die
Energie, die notwendig ist, um einen Kristall in die einzelnen, weit voneinander
getrennten lonen zu zerlegen. Die Berechnung der Gitterenergien von Ionen-
kristallen, wie sie zuerst von Born durchgefithrt worden ist, stiitzt sich im wesent-
lichen auf das Coulombsche Potential und muf daher fiir Ionenstrukturen charakte-
ristisch sein. :

Die elektrostatische potentielle Energie zweier Ionen 1 und 2 mit den elektrischen
Ladungen z e und z.e (z ist die Wertigkeit der Ionen, e die Elementarladung) 148t sich

9
durch die Potentialfunktion “ 28 darstellen, wenn R der Abstand zwischenden beiden

Tonen ist. Die sich aus der Coulombschen Anziehung zwischen einem positiven und
einem negativen lon ergebende potentielle Energie dieser beiden lonen ist dann zu

. Z 292
schreiben U = —

. (Die Werte von Bindungsenergien miissen ein negatives Vor-

zeichen erhalten; das Vorzeichen ergibt sich zaden aus der Ladung.)

Summiert man die Potentiale zwischen allen Tonenpaaren einer AB-Struktur,
so erhidlt man das Gesamtpotential der Struktur pro Formeleinheit AB. Hierbei
sind die geometrischen Anordnungen aller Ionen untereinander zu beriicksichtigen.
Da in einer gegebenen Kristallstruktur die Abstdnde aller Tonen zueinander mit
dem kleinsten Abstand zweier Ionen E,in geometrischer Beziehung stehen (s. Tafel
2.1), ist dieser geometrische Faktor o (Madelungsche Konstante), der den jeweiligen
Strukturtyp kennzeichnet bzw. aus dem Strukturtyp zu ermitteln ist, noch ein-
zusetzen, so dafl zu schreiben ist

0z 2ye>
U=— —.
Ry
Fiir die Alkalihalogenide mit einwertigen Tonen, wie NaCl oder LiF, ist dann
ae?
U=——.
Ry

Damit allein kann die Gitterenergie noch nicht vollstindig ausgedriickt werden.
Je mehr sich die Ionen einander nidhern und die Elektronenschalen sich iiberlappen,
desto stirker ist zwischen ihnen eine charakteristische AbstoBungskraft wirksam.

Auch hierfiir kénnen wir eine analoge Potentialfunktion darstellen, die in einfacher
92

be? . . I - :
Form Tom 0 schreiben ist, wobei b eine Konstante und m ein Exponent (der sog.

AbstoBungsexponent) sind, die fiir jede Kristallart bestimmte Werte betragen.
Fiir die meisten Alkalihalogenide hat m einen Wert von 9, sonst kénnen die Werte
zwischen 5 und 12 liegen. Eine Berechnung des AbstoBungsexponenten kann z. B.
aus der Kompressibilitdt vorgenommen werden.

Die Konstante b kann aus dem Gleichgewichtsabstand der Ionen R, bei dem sich
Anziehungs- und AbstoBungskréfte einander die Waage halten. ermittelt werden.
Hierbei wird die erste Ableitung nach dem durch die Struktur gegebenen Abstand
der Lonen gleich Null gesetzt, d. h.,

(d U ) _azzee | mbe?

= , ———=0.
dR ] r- ro R RY*!
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Daraus ergibt sich
21202 RTL

m

b=

und fiir die Gitterenergie, bezogen auf 1 Mol, kdnnen wir somit schreiben

Nz z9e2 1
] = - 1 ——
( g RO ( m) ’

wobeil U, = — NU (N Loschmidtsche Zahl) gewahlt ist.

Die Formel fiir die Gitterenergie kann experimentell iiberpriift werden, und
gerade damit erhélt sie eine wesentliche Bedeutung. Man gelangt ndmlich zu einem
empirischen Ausdruck fiir die Gitterenergie von lonenkristallen auf Grund des
Born-Haberschen Kreisprozesses. Folgendes Schema soll diesen Proze3 verstindlich

a : + -
machen AL + By,

//’ J—I‘* l+EB
A

/Ug
[AB] . ga- + Blas
K<QAB E S i D
-8 T
N l A vf DB

AN
Afesc + ’;'Bans
(A Metallatom, z. B. Na; B Halogenatom, z. B. Cl).

Um ein Mol des Kristalls [AB] (Kristallzustand durch eckige Klammern ge-
kennzeichnet) in die lonen A* und B~ zu zerlegen, muf} die Gitterenergie Uy auf-
gebracht werden. Zur Uberfiihrung dieser Ionen in neutrale Atome wird die
Tonisierungsenergie I 4 des Kations frei, und ein Energiebetrag Eg, die Elektronen-
affinitit des Halogenatoms, wird bendétigt. Bei der Kondensation der gasformigen
Metallatome und der Bildung von B,-Molekiilen aus den B-Atomen werden die
Sublimationswirme S und die Dissoziationswirme Dy frei. SchlieB3lich reagieren
das feste Metall A und das gasféormige Halogen B unter Freiwerden der Bildungs-
wirme Qap zur Bildung des Ionenkristalls [AB], von dem ausgegangen wurde.
Die Energiebilanz dieses Kreisprozesses besagt dann:

Ug—1Is+Ep—Ss—3Dp—Qsp=0.
Fir die Gitterenergie erhalten wir somit

Ug=Ia—Ep+8as+31Dp+0ss,
wobel die Gréflen auf der rechten Seite siémtlich experimentell bestimmbar sind.
In Tafel 2.4 sind zum Vergleich einige nach Born berechnete (Ugper) und auf Grund

des Born-Haberschen Kreisprozesses beobachtete (Ug peon) Werte fiir die Gitter-
energie zusammengestellt. Im allgemeinen ist die Ubereinstimmung recht gut.

Tafel 2.4. Vergleich der beobachteten Gitterenergie Uy peop und der berechneten Gitterenergic Ug pep
in kJ[mol fiir einige Alkalihalogenide

Cl Br J
Dg beob Ug ber Ug beob Ug ber Ug beob Ug ber
Na 766, 2 762,0 723,4 716 665,7 661,6
K 690,9 678,3 644,8 649 602,9 602,9
Rb | 674,1 649,0 | 632,2 619,7 | 590,4 577,8
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Sie kann noch verbessert werden, wenn die zwischen den Ionen wirkenden van der
Waalsschen Anziehungskrafte (vgl. Abschn. 2.2.4.) und die Nullpunktenergie U,
die infolge der verbleibenden Gitterschwingungen beim absoluten Nullpunkt eine
schwache Auflockerung des Gitters bewirkt, beriicksichtigt werden. Diese beiden
Terme haben nur einen sehr geringen Anteil an der Gitterenergie, z. B. iiberschreitet
fir die Alkalihalogenide der Anteil der van der Waalsschen Kréfte an der Gitter-
energie nicht den Betrag von 12,6 kJ/mol.

2.2,2, Kovalente Bindung

In Kristallen, die nur aus einer Atomart bestehen, kann es sicher keine ionare
Bindung geben. Eine Bindung kann in solchen Fillen durch Wechselwirkungen
zwischen den dulleren Elektronen der beteiligten Atome bewirkt werden, wobei die
Elektronen in eine Konfiguration eintreten, die der energetisch giinstigen Kon-
figuration der Edelgase entspricht. Treten z. B. zwei H-Atome (mit je einem
Elektron) in Wechselwirkung, dann tritt eine Kopplung der beiden Elektronen
zu einem Paar ein, das gleichzeitig beiden Atomkernen zugeordnet ist; damit ist
eine Elektronenkonfiguration analog dem Edelgas Helium erreicht. Die beteiligten
Atome bleiben: im Unterschied zur Ionenbindung elektrisch neutral, weshalb man
diese Bindung als kovolente, homéopolare oder Atombindung bezeichnet.

Ein anderes Beispiel: Das Fluoratom hat in seiner dulleren Elektronenschale
sieben Elektronen. Treten zwei F-Atome in Wechselwirkung, dann wird sich je ein
Elektron von jedem Atom zu einem Paar zusammenschlielen, das beiden Atomen
zugeordnet ist. Praktisch bedeutet das fir jedes Atom, daf} seine &uBlere Elektronen-
schale nun acht Elektronen enthilt. Das entspricht aber gerade der Konfiguration
des im Periodensystem benachbarten Edelgases Neon.

Im Gegensatz zu den lonenkristallen, bei denen die Anzahl der Nachbarn eines
Ions im wesentlichen durch geometrische Kriterien bestimmt ist, wird im Fall der
kovalenten Bindung die Anzahl dieser Bindungen, die ein bestimmtes Atom mit
anderen eingehen kann, durch andere Kriterien diktiert. MaBgeblich ist die
Moglichkeit, daBl Elektronenpaare gebildet werden kénnen. Die Anzahl der kovalen-
ten Bindungen eines Atoms wird deshalb durch seine Elektronenkonfiguration bzw.
die Stellung im Periodensystem bestimmt.

Wenn (wie bei den Halogenatomen) jeweils nur ein Valenzelektron fiir die
Herstellung einer kovalenten Bindung zur Verfiigung steht, so konnen stets auch
nur zwei Atome miteinander gekoppelt werden. In einem Kristallgitter solcher
Substanzen konnen daher auch nur zweiatomige Molekiile vorliegen, die dann wie-
der unter sich durch andere (van der Waalssche) Krafte verkniipft werden.
Strukturen mit einheitlichem Bindungscharakter gibt es demnach in solchen
Fillen nicht. Das gleiche gilt z. B. auch fiir den Sauerstoff. Hier kénnten etwa
zwei Atome ein Molekiil oder mehrere Atome geschlossene Ringe oder schlieBlich
unendlich viele Atome eine Kette bilden, aber ein dreidimensionales Geriist von
ausschlieBlich kovalent gebundenen O-Atomen ist nicht moglich. Erst in der
4. Gruppe des Periodensystems ist die Moglichkeit gegeben, daf die Atome zu
einem dreidiniensionalen Gitter mit einheitlicher Bindung zusammentreten. Das ist
beispielsweise beim Kohlenstoff (Diamant) der Fall.

Aus dieser bemerkenswerten Eigenschaft der Atombindung folgt zunéchst, dal
hier keine Tendenz zu hohen Koordinationszahlen besteht wie bei der ionaren
(und der metallischen) Bindung. Die Koordinationen werden immer durch die
vorgegebenen Valenzen beschrinkt bleiben. Aulerdem ergibt sich, dall einheitlich
gebundene Atomgitter verhdltnisméBig selten sind.



106 2. Kristallchemie

Wir diirfen uns nicht durch die Tatsache iiberraschen lassen, daf} die eben ent-
wickelte, primitive, aber anschauliche Theorie der kovalenten Bindung quantitativ
nicht alle Erscheinungen und Eigenschaften der Atomngitter zu deuten vermag.
Ein tieferes Verstindnis dieses Bindungscharakters kann erst auf einer wellen-
mechanischen Grundlage aufgebaut werden. Die beiden darauf basierenden
Theorien zur Beschreibung der kovalenten Bindung sind die Valenzbindungstheorie
und die Molekiilorbitaltheorie. Beide beschreiben, ohne zu gegenseitigen Wider-
spriichen zu fithren, die chemische Bindung von verschiedenen Gesichtspunkten.
Bei der Valenzbindungstheorie werden die Orbitale — die Bahnfunktionen der
Elektronen — der einzelnen Atome und dann deren Wechselwirkung zur Bildung
der Bindung betrachtet. Bei der Molekiilorbitaltheorie werden die Elektronen des
Molekiils in Molekiilorbitale zusammengefa8t, die an das Molekiil als Ganzes gekniipft
sind. So wie die Orbitale eines Atoms als s-, p-, d-Orbitale usw. unterschieden
werden, werden die der Molekiile als -, -, d-Orbitale usw. unterschieden.

Es soll hier versucht werden, die Quantenmechanik der Atombindung, wie sie
zuerst von Heitler und London entwickelt wurde, kurz zu skizzieren. Die beiden
Autoren bestimmten auf Grund einer Storungsrechnung die Energiednderung, die
ein System aus zwei neutralen H-Atomen im Grundzustand erfdhrt, wenn sie auf
eine bestimmte Entfernung einander genéhert werden. Diese ,, Wechselwirkungs-
energie® setzt sich aus zwei Termen zusammen. Der erste (stets positive) Term
stellt nichts anderes als die Coulombsche Wechselwirkung der beiden Ladungs-
wolken und Kerne dar. Der zweite Term, der positives oder negatives Vorzeichen
besitzt, ist anschaulich nicht ohne weiteres zu deuten. Er wird als ,,Austausch-
integral“ oder ,,Austauschenergie® bezeichnet. Dieser Ausdruck ist fiir die kovalente
Bindung mafgebend.

London postulierte weiter, dal3 Anziehung zweier Atome infolge der Austausch-
energie nur dann stattfinden kann, wenn 1. je ein ,freies®, nicht gepaartes Elektron
in beiden Atomsystemen vorhanden ist und 2. diese Elektronen antiparallelen
Spin besitzen. Im Wasserstoffatom ist das eine Elektron im s-Orbital. Die Bindung
durch Paarung beider Atome im H,-Molekiil wird daher s-s-Bindung genannt. Im
Fluoratom sind alle Elektronen bereits gepaart mit Ausnahme des Elektrons im
2,,-Orbital. Die Elektronenpaarung in einem J¥,-Molekiil ist demmach eine
p-p-Bindung. Entsprechend liegt im HF-Molekiil eine s-p-Bindung vor. Energetisch
bedeutet es einen Unterschied, ob s-s-Elektronen, s-p-Elektronen oder p-p-Elek-
tronen eine Bindung herstellen. Die Intensitdten dieser drei Bindungen verhalten
sich wie 1: /3 : 3.

Wichtig sind die Verhéltnisse beim Kohlenstoff. Im Grundzustand betinden sich
vier Elektronen auf der duBeren Schale, davon zwei bereits gepaart, so dal} nur
zwei p-Bindungen moglich sein sollten. Durch eine Umbesetzung eines s-Elektrons
auf das vakante 2,,-Orbital koénnen vier ungepaarte Elektronen (sp3) erreicht
werden und somit vier Bindungen betétigt werden. Durch diesen Prozefl der Elek-
tronenumverteilung werden diese Orbitale zur Bildung exakt dquivalenter Bin-
dungen verkniipft. Solche Bindungen bezeichnet man allgemein als hybridisierte
Bindungen, in diesem speziellen Fall also sp3-Hybridbindung. Diese vier gleich-
wertigen Bindungen sind zu den Ecken eines reguldren Tetraeders gerichtet, wie
dies in der Diamantstruktur der Fall ist (vgl. Bild 2.22).

Hinsichtlich ihrer Intensitat ist die kovalente Bindung mit der Ionenbindung
vergleichbar. Damit hidngt zusammen, dal im allgemeinen Hérte, Festigkeit,
Schmelzpunkt und thermische Ausdehnung von Atomgittern und Ionengittern
keine wesentlichen Unterschiede aufweisen. So variieren auch bei den kovalenten
Strukturen die mechanischen Eigenschaften in ziemlich grofen Bereichen.
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Dagegen sind die elektrischen Leitereigenschaften der kovalent gebundenen
Stoffe im geschmolzenen Zustand als entscheidendes Kriterium fir die Atom-
bindung angesehen worden. Im Gegensatz zu den Schmelzen von Jonenkristallen
sind jene der kovalenten Kristalle Nichtleiter der Elektrizitat. Allerdings kann die
Tatsache, dal} kovalente Kristalle im Wasser nicht 16slich sind, keineswegs als ent-
scheidendes Merkmal angesehen werden, da auch manche Lonenkristalle im Wasser
praktisch unloslich sind. SchlieBlich kann auch die Dissoziation nicht als mafigeblich
betrachtet werden, denn durch die Anwesenheit eines Dielektrikums wird in vielen
Fillen auch der Bindungscharakter selbst beeinflult (vgl. z. B. HCI).

Die optische Absorption gibt uns bis zu einem gewissen Grad ein Maf fiir die
Bindungsintensitdt der gepaarten Elektronen. So beobachten wir beispielsweise
heim Diamanten mit ausgesprochen starker Bindung Absorption nur im Ultra-
violetten, wahrend bei Silicium mit schwécherer Bindung intensive Absorption
im sichtbaren Spektralbereich vorliegt. Charakteristisch diirfte vor allem der
Unterschied der Absorption im kristallisierten und im geldsten Zustand sein:
Bei Ionenkristallen ist keine Anderung der Absorption beim Ubergang in den
Losungszustand zu erwarten, da ja die Elektronenkonfiguration erhalten bleibt.
Bei Kristallen mit kovalenter Bindung diirfte sich beim Ubergang in den geldsten
Zustand auch die Absorption wesentlich d&ndern.

Den Einflul der Atombindung auf die magnetischen Verhéltnisse kennzeichnet
die Feststellung, dafl Elektronenpaare keinen Beitrag zu dem magnetischen Moment
eines Molekiils oder eines Komplexions liefern. Die beobachteten Momente konnen
also jeweils nur der Anzahl der unpaarigen Elektronen entsprechen.

2.2.3.  Metallische Bindung

Die metallische Bindung unterscheidet sich von der kovalenten Bindung dadurch,
daf die Valenzelektronen nicht einem speziellen Atompaar zugeordnet werden
konnen, sondern der Kristallstruktur als Ganzem angehoren. Jedes Metallatom
vermag eine gewisse Anzahl von Valenzelektronen abzuspalten, die mehr oder
weniger , frei” im Metallgitter beweglich sind. Nach dieser Vorstellung besteht das
Metall aus einem starren Geriist von positiv geladenen Atomriimpfen, in dessen
Zwischenrdumen sich die Elektronen bewegen. Sie bilden eine Art , Elektronen-
gas“, das die Atomriimpfe zu einem Gitter zusammenkittet. Oder wir kénnen auch
sagen: Ein Metallgitter stellt eine regelméflige Anordnung von elektrisch positiv
geladenen Atomriimpfen dar, die in einem Gas ,freier” Elektronen eingebettet sind.
Qualitativ anschaulich verstehen wir auf Grund eines solchen elementaren Modells
ohne weiteres die hohe spezifische elektrische Leitfahigkeit der Metalle. Insbesondere
gelingt es aber auch, aut Grund dieser einfachen Annahme das Ohmsche oder das
Wiedemann-Franzsche Gesetz abzuleiten. Letzteres besagt, dall das Verhiltnis der
Wiérmeleitfahigkeit zur elektrischen Leitfahigkeit fiir alle Metalle den gleichen
universellen Wert hat.

Allerdings fiihrte die elementare Metalltheorie in ihrer weiteren Entwicklung zu
groferen Widerspriichen mit der Erfahrung. In erster Linie gilt das fiir die Deutung
der spezifischen Wirme. Ausgehend von der Vorstellung des Elektronengases,
miiten auch die Leitungselektronen der Metalle einen Beitrag zur spezifischen
Wirme liefern. Dies ist aber gerade nicht der Fall. Im Gegenteil gilt bei den Metallen
das Dulong- Petitsche Gesetz, nach dem die spezifische Warme fester Korper durch
die Atome allein erklart werden kann. Um die Theorie mit der Erfahrung in Ein-
klang zu bringen, wire anzunehnen, daf} die Anzahl der ,freien‘ Leitungselektronen
sehr Kklein gegen die Anzahl der Atome ist. Das aber wiirde wieder mit anderen Be-
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obachtungen, z. B. den optischen und elektrischen Eigenschaften, in Widerspruch
stehen. Zuerst versuchte Sommerfeld, dieser Schwierigkeiten durch Beriicksichti-
gung des Paulischen AusschlieBungsprinzips Herr zu werden. SchlieBllich fiihrte die
konsequente Anwendung der wellenmechanischen Theorie auf das Metallproblem
zu einem entscheidenden Fortschritt. Es war Block, der die Elektronentheorie der
Metalle auf folgender Basis neu aufbaute: 1. Beriicksichtigung der Wellennatur der
Elektronen. 2. Die Elektronen werden nicht mehr als vollkommen frei betrachtet,
sondern es wird in Rechnung gestellt, daf} sie sich unter dem Einflu} des perio-
dischen (elektrischen) Feldes des Kristallgitters bewegen.

Die metallische Bindung ist, wie auch die Ionenbindung, kugelsymmetrisch,
wirkt also nach allen Richtungen gleichmédfig. Aus dieser Eigenart folgt ohne
weiteres, daB weder eine rdumliche noch eine zahlenmilBige Beschrinkung der
nietallischen Bindung vorliegen kann. Insbesondere wird auch bei den metallischen
Strukturen die Tendenz nach méglichst hoher Koordination und méglichst dichten
Packungen vorliegen miissen. In dieser Hinsicht haben wir gewisse Ahnlichkeiten
mit den Eigenschaften der Ionenbindung zu erwarten. Eine weitere Folge dieser
Eigentiimlichkeiten der metallischen Bindung ist auch die Tatsache, dafi die
Metallstrukturen im allgemeinen verhéltnismafig einfach aufgebaut sind.

Daf} sich andererseits hinsichtlich ihrer Zusammensetzung die Metallkristalle
wesentlich von den Ionenkristallen unterscheiden, ist aus folgendem Grund zu er-
warten: Die Zusammensetzung der lonenkristalle ist stochiometrisch durch
die Bedingung der elektrischen Neutralitit beschrankt. Demgegeniiber kénnen
Legierungen eine wechselnde Zusammensetzung haben, fiir die die Regel der kon-
stanten und multiplen Proportionen offenbar keine Giiltigkeit mehr hat.

Es wurde bereits erwiahnt, dall die Annahme ,freier Elektronen im metallischen
Gitter die elektrischen und optischen Eigenschaften der Metalle weitgehend zu
deuten vermag: Thermische und elektrische Leitfdhigkeit, Opazitdt, hohes Re-
flexionsvermogen und duBerer lichtelektrischer Effekt sind typische metallische
Eigenschaften.

Aber auch charakteristische mechanische Eigenschaften, wie Duktilitéit, konnen
auf Grund unseres eintachen Modells vom Metallgitter erklirt werden. Die erwdhn-
ten einfachen Strukturen und die Kugelsymnietrie der Bindung bedingen eine
relativ leichte Verschiebbarkeit paralleler, dichtest gepackter Gitterebenen, die
in dem ausgezeichneten plastischen Verhalten vieler Metalle ihren Ausdruck findet
(Abschn. 4.7.2.).

Die iibrigen mechanischen Eigenschaften der Metalle sind weniger charakte-
ristisch. Wie bei den Ionenkristallen schwanken die Werte tiir Héarte, thermische
Ausdehnung, Schmelzpunkte usw. betrdchtlich. Man vergleiche etwa die Harten
von Natrium und Woltram oder die Schmelzpunkte von Quecksilber und Wolfram!
Ahnlich wie bei den Ionenkristallen kommen in diesen Unterschieden die ver-
schiedenen Eigenschaften der einzelnen Gitterbausteine (GréBe, Elektronen-
konfiguration) zum Ausdruck.

2.2.4.  Van der Waalssche Bindung

Wenn in einem an sich elektrisch neutralen Molekiil die Anordnung der T.adungen
ungleichmaBig ist, derart, dal der Schwerpunkt der positiven mit jenem der
negativen Ladungen nicht zusammenféllt, so wird eine elektrostatische Anziehung
zwischen derartigen Partikeln untereinander oder mit Ionen méglich. Eine solche
Partikel hat den Charakter eines elektrischen Dipols, und man bezeichnet diese
Anziehungskrifte entsprechend als Dipol- Dipol- Kriifte.
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Dipole liegen beispielsweise bei den Molekiilen von Wasser oder Ammoniak vor.
Nun besteht aber auch die Moglichkeit, daf} derartige Dipole nicht von vornherein
vorhanden sind, sondern erst durch benachbarte T.adungen induziert werden
(»induzierte Dipole®). In diesen Féllen werden durch den EinfluB eines benach-
barten Ions oder Dipols die Ladungen eines an sich neutralen Molekiils so ver-
schoben, dal} damit ein elektrisches Moment erzeugt wird (Induktionskriifte).

Aber auch dann, wenn sich zwei zunédchst vollkommen neutrale Partikeln ein-
ander ndhern, ist Dipolbildung méglich. Wir brauchen uns nur vorzustellen, da®
die neutralen Atome oder Molekiile elektrische Systeme darstellen, deren Ladungen
nicht starr an Ruhelagen fixiert, sondern bis zu einen gewissen Grad beweglich
sind. Dann werden die positiven Ladungen des einen Systems die negativen des
anderen zu sich heranziehen und umgekehrt, und damit sind sowohl Dipolbildung
als auch Anziehung durch Dipolkrifte moglich. Genauer gesagt, mull man anneh-
men, dal sich in Atomen oder Molekiilen die elektrischen Ladungen in Bewegung
befinden, also elektrische Oszillatoren darstellen. Nahern sich solche elektrischen
Oszillatoren einander, so treten sie infolge der Influenz ihrer elektrischen Ladungen
nmiteinander in Wechselwirkung. So kommt es zu einer Kopplung und damit
Verstimmung der urspriinglichen Eigenfrequenzen. Die Gesamtenergie wird gegen-
ither dem Zustand der volligen Trennung gedndert, und diese Energieinderung
muf gleich der Energie der Wechselwirkung sein. London erhalt fiir diese Wechsel-
wirkungsenergie einen Ausdruck, der der 6. Potenz des Partikelabstands umgekehrt
proportional ist. Diese Art der anziehenden Krafte nennt man Dispersionskriifte.

Man bezeichnet alle diese Bindungskrifte summarisch als van der Waalssche
Kriifte. Charakteristisch fir die van der Waalsschen Krifte ist die Eigenschaft, dall
sie bei allen Partikeln (neutralen und elektrisch geladenen) auftreten. Es existiert
demnach kein Gitter, in dem nicht auch van der Waalssche Krifte vorliegen, so dal}
auch in elektrovalenten und kovalenten Strukturen die van der Waalssche Attrak-
tion zu beriicksichtigen ist.

Als einzige Bindungsart in Kristallstrukturen tritt die van der Waalssche Bindung
bei den kristallisierten Edelgasen und bei den Molekilkristallen auf. Die van der
Waalssche Bindung ist im Gegensatz zu den anderen Hauptbindungsarten von
sehr geringer Intensitdt. Daher zeigen die entsprechenden Kristalle, bei denen nur
van der Waalssche Krafte wirksam sind, geringe Harte, niedrigen Schmelzpunkt
und hohe thermische Ausdehnung. Sie sind Nichtleiter der Elektrizitdt und ver-
halten sich optisch d4hnlich wie Losungen bzw. Gase der gleichen Verbindungen.

2.2.5. Kombinierte und Mischbindungen

Wenn wir eben feststellten, dal die van der Waalssche Bindung in allen Kristall-
strukturen vorliegen muf}, so ist damit gleichzeitig gesagt, dal} in keinem Fall ein
Bindungstyp allein in einem Gitter auftritt. In jeder Kristallstruktur liegen mehrere
Bindungstypen nebeneinander vor, die dann zusammen die Bindungsbeziehungen
(Bindungscharakter) einer Struktur bestimmen. Eines der augenfilligsten Beispiele
ist die Graphitstruktur, in der mindestens zwei verschiedene Bindungstypen
charakteristisch in Erscheinung treten. Wir bezeichnen solche Bindungen als
,kombinierte Bindungen“und Kristallstrukturen, in denen Bindungen verschiedenen
Typs bestimmend sind, als keterodesmische Strukturen. Dagegen nennen wir Struk-
turen, in denen eine Bindungsart entscheidend iiberwiegt, homodesmische Struk-
turen. Als Beispiel fiir einen solchen Typ konnen wir die Struktur des NaCl auf-
fassen, in der zwar auch van der Waalssche Kréfte beriicksichtigt werden miissen,
bei der aber die Ionenbindung an Intensitdt jene schwachen Krafte weitgehend
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tiberwiegt. Treffender ist vielleicht noch das Beispiel der Diamantstruktur, die
durch die kovalente Bindung entscheidend gekennzeichnet ist.

Neben der Tatsache, daB in den Kristallstrukturen verschiedene Bindungstypen
nebeneinander vorkommen konnen, tritt noch eine weitere Komplikation im
Bindungsproblem auf. Unsere Darstellung der verschiedenen Bindungen war bisher
stark schematisiert. Eine genauere Analyse der Bindungszustdnde in Kristall-
strukturen zeigt ndmlich, daB eigentlich verhaltnisméBig selten ganz reine Bindungs-
typen vorliegen. In vielen Fallen handelt es sich bei den kristallchemischen Kréiften
um Misch- oder Ubergangsbindungen. In diesem Sinne stellen die behandelten vier
Bindungstypen Grenzfille dar, die im Grunde selten realisiert sind. In Wirklichkeit
zeigen die Kristallstrukturen Bindungscharaktere oder Bindungsbeziehungen, die
in erster Niherung als Kombinationen und Ubergénge der Typen aufgefat werden
diirfen.

In erster Linie sind Ubergiinge zwischen ionarer (elektrovalenter, heteropolarer)
und kovalenter (homoopolarer) Bindung von Bedeutung. Nach Fajans kann man
sich diesen Ubergang entsprechend Bild 2.3 anschaulich klarmachen. Mit zunehmen-
der Deformierbarkeit bzw. deformierender Wirkung greifen die Elektronenwolken
der Partner immer intensiver ineinander. Dabei werden die Abstédnde zwischen den
Tonen kleiner. SchlieBlich wird die Deformationswirkung so entscheidend, daB die
auBere Elektronenhiille mehr oder weniger fiir beide Partner gemeinsam wird.
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/deale lonen- Steigende Deformation /deale (unpolare)
bindung ~———— Steigende Polaritdt Atombindung

Bild 2.3. Uberginge zwischen Ionenbindung und Atombindung

In diesem Fall ist aber schlieBllich keine keteropolare (ionare), sondern eine homéo-
polare (kovalente) Bindung vorhanden. So miissen wir annehmen, daB eine konti-
nuierliche Reihe von Bindungscharakteren zwischen der ionaren (heteropolaren)
und der kovalenten (homdopolaren) Bindung existiert. Diese Uberginge kann man
am besten als semipolare Bindungen charakterisieren. So kristallisiert beispiels-
weise AgJ (im Gegensatz zum AgCl oder AgBr, die beide dem NaCl-Typ, also einer
tvpischen Ionenstruktur, zugehoren) in der Zinkblendestruktur, die bereits eine
Tendenz zur kovalenten Bindung aufweist. Dieser Ubergang vom reinen Ionen-
gitter zum Atomgitter ist offenbar durch die hohe Polarisierbarkeit des Jodions
bedingt. lonenbindung mit Tendenz zur kovalenten Bindung (also semipolare
Bindung) finden wir auch beiden Silikaten, in denen das Siliciumion tetraedrisch
von vier Sauerstoffionen umgeben ist. Dabei ist es sehr wichtig, dall in den Silikat-
gittern die Bindungsrichtung Si—O-—Si meistens gewinkelt ist. Eine derartige An-
ordnung widerspricht der Annahme einer reinen lonenbindung. Die Elektronen-
dichten in Richtung der Si—O-Bindung erwecken zunichst den Eindruck, daf} es
sich um kovalente Bindung handelt. Jedoch weist die geringe Héhe der Elektronen-
dichte im Sattelpunkt zwischen den beiden Atomen auf einen Ubergang zur ionaren
Bindung hin.

Wegen der hohen Bedeutung der eben geschilderten Tatsachen wollen wir sie
nochmals ausdriicklich festhalten: Es lalt sich keine scharfe Grenze zwischen
polarer und unpolarer Bindung fixieren. Zwar kennen wir ausgesprochene Atom-
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strukturen (wie Diamant), bei denen sich zwischen den verkniipften Atomen kein
polarer Unterschied feststellen lifft. Auf der anderen Seite existieren Verbindungen,
wie NaF, bei denen die Ionen nur sehr kleine Deformationen erfahren, so daf§ diese
Gebilde mit grofler Naherung als starre (elektrisch geladene) Kugeln aufgefafB3t
werden kénnen. Aber zwischen diesen beiden Extremen liegt eine Fiille von Uber-
gangsstrukturen. Solche Mischbindungen werden zweckméBigerweise — wie oben
angefiithrt — dadurch gedeutet, dal man Deformationen der Lonen in verschiedenen
Graden annimmt.

Auch Uberginge zwischen ionarer und metallischer sowie zwischen kovalenter
und metallischer Bindung sind méglich und spielen in der Kristallchemie der
Legierungen eine wesentliche Rolle. Intermetallische Verbindungen, wie TiC, LaBi,
CaSb, die in der NaCl-Struktur kristallisieren, haben eine grofie Ahnlichkeit mit
Salzen. Der schwache Metallglanz weist ohne Zweifel auf metallartigen Charakter
hin, wihrend Sprodigkeit und Farbe fiir Salze typisch sind. Entsprechend liegen
bei den genannten Beispielen keineswegs nur dreiwertige Ionen vor, sondern
Mischbindungen (Atomriimpfe), die im Mittel einer geringeren Wertigkeit als 3
entsprechen. Eine analoge Reihe kann man auch aus Strukturen vom Flufispattyp
zusammenstellen, die den Ubergang vom ionaren zum metallischen Typ anschaulich
erliutern: (ionar) Li,O — Li,S — Li,Se — LiMgAs — Mg,Ge — Mg,Sn — Mg,Pb
(metallisch).

Aus diesen Betrachtungen wird verstdndlich, daf} eine einfache systematische
Gliederung auf der Grundlage der Bindungsbeziehungen nicht ohne weiteres mog-
lich ist. Eine nur geometrische Systematisierung der Kristallstrukturen und ihrer
Verbindungen wird aber wiederum nicht dem Anliegen der Bindungsbeziehungen
und ihren physikalischen Folgerungen gerecht. Es bietet sich daher fir eine
systematische Kristallchemie ein Kompromill zwischen beiden an.

2.3. GroBe und Polarisationseigenschaften der Kristallbausteine

Eine entscheidende Bedeutung fiir die systematische Behandlung der Kristall-
strukturen hat die Vorstellung von den Atom- und Ionenradien gewonnen. In vielen
Féllen hat sich die Annahme auBlerordentlich bewdhrt, dafl die Atome und Ionen
in den Kristallstrukturen in erster Ndherung kugelférmig sind und konstante
Radien besitzen, deren Summe jeweils dem kiirzesten Partikelnabstand gleich-
zusetzen ist. Demnach kénnen wir in erster Naherung die Atome und Ionen in den
Kristallstrukturen als starre Kugeln auffassen, die sich gegenseitig beriihren, so daf3
also ihr Abstand als Summe der betreffenden Radien dargestellt werden kann.
Es sei ausdriicklich betont, dal} diese Vorstellung naturgemifl der Wirklichkeit
nicht streng entsprechen kann. Trotzdem hat sie sich als sehr brauchbare Arbeits-
hyvpothese bewahrt. Fiir die genauere Deutung des tatsichlichen Verhaltens der
Atome und Ionen in den Kristallstrukturen miissen wir ihre Polarisations- bzw.
Deformationseigenschaften beriicksichtigen.

Da, wie bemerkt, die kiirzesten Partikelnabstdnde gleich den Radiensummen
gesetzt werden konnen, ist damit die Moglichkeit gegeben, aus den réntgeno-
graphisch ermittelten Gitterabstdnden die Atom- bzw. lonenradien zu berechnen.
Victor Moritz Goldschmidt war der erste, der brauchbare Ionen- und Atomradien aus
den Gitterabstinden ermittelte. Bei der Bestimmung der Ionenradien muff be-
achtet werden, dafl der Radius mindestens eines Ions bekannt sein muf}, da ja in
Ionenkristallen stets mindestens zwei lonensorten vorhanden sind. Als Grundlage
seiner Berechnungen wihlte Goldschmidé die Lonenradien von F~ und 027, die
Wasastjerna auf Grund optischer Untersuchungen bestimmt hatte, und zwar sind
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dies folgende Werte: Radius des F~-Ions =0,133 nm, Radius des O?-Ions=
0,132 nm. Mit Hilfe dieser Radien und der réntgenographisch ermittelten Ionen-
abstinde lassen sich nun weitere lonenradien bestimmen. Es seien dafiir drei
Beispiele angefiihrt:
Na* —F~2£0,231 nm K+ —-F~ 20,266 nm K+ —-Cl"£0,314 nm
F-20,133 nm F~20,133 nm K*+2£0,133 nm

Nat 20,098 nm K+20,133 nm Cl-20,181 nm

Auf diesem Wege erhalten wir zunéchst die Werte fiir die vier Halogenionen
F~ 0,133 nm, CI= 0,181 nm, Br~ 0,196 nm, J— 0,220 nm;
fiir die fiinf Alkalimetallionen

Lit 0,078 nm, Nat 0,098 nm, K* 0,133 nm,
Rbt 0,149 nm, Cs™ 0,165 nm

und fiir
NH; 0,143 nm.

Die Radien der neutralen Alkalimetallatome kénnen aus den kiirzesten Atom-
abstanden der betreffenden Metallkristalle direkt ermittelt werden. Man erhélt

Li® 0,156 nm. Na® 0,186 nm, K® 0,223 nm.

In ganz analoger Weise konnen die Atom- und Ionenradien fiir alle Elemente
des Periodensystems ermittelt werden.

Einen anderen Weg zur Bestimmung der lonenradien hat Pauling [2.6] ein-
geschlagen. Mit Hilfe von quantenmechanischen Uberlegungen versuchte er, Werte
fiir die lonenradien zu gewinnen, und nahm an, da} die Ladungsverteilung der
Atome bzw. Ionen mit Edelgascharakter kugelsymmetrisch ist und daf} jeweils mit
der Besetzung einer neuen duberen Elektronenschale der Tonenradius sprunghaft
zunimmt. AuBerdemn wird der Ionenradius umgekehrt proportional zur effektiven
Kernladung angesetzt. Dabei kann die effektive Kernladung nicht unmittelbar
mit der Ordnungszahl Z identifiziert werden. Vielmehr mull der Abschirmungs-
effekt der Elektronenhiille (S) beriicksichtigt werden. Damit ergibt sich fiir die
effektive Kernladung der Ausdruck Z —.8 und tiir den lonenradius der Ansatz

C.
R= 7-5°
Dabei bedeutet C, eine Konstante, die durch die Hauptquantenanzahl » der dufler-
sten Elektronenschale bestimmt wird.
Als Beispiel betrachten wir die Verbindung NaF, in der die Na*- und F~-Ionen

Neonkonfiguration besitzen. Nach theoretischen Bestimmungen ist fiir solche
Ionen 8§ =4,52. Wegen Z =11 bzw. 9 ergibt sich die Beziehung

R+ Ry =Cufm o

und daraus C, =6,13 und schlieBlich
Ry, " =0,095 nm, Ry~ =0,136 nm.

Auf diesem Wege gelingt es Pauling, die lonenradien der verschiedensten Elemente

zu erniitteln. Es ist bemerkenswert, dall diese Werte recht gut mit denen von
Goldschmadt iibereinstimmen.

} =0,231 nm
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Tafel 2.5. Atomradien Ra und Ionenradien Ry der chemischen Elemente in nm

Symbol Z Ry Ry z Symbol Z Ry Ry z
Ac 89 0,118 3+ N 7 0,092 0,011 5+
Ag 77 0,144 0,113 1+ Na 11 0,186 0,098 1+
Al 13 0,143 0,050 3+ Nb 41 0,146 0,070 54
Am 95 0,16 3+ Nd 60 0,182 0,108 3+
Ar 18 0,150 Ne 10 0,110
As 33 0,139 0,047 5+ Ni 28 0,124 0,078 2+
Au 79 0,144 0,137 1+ Np 93 0,130 0,109 3+
B 5 0,098 0,020 3+ 0 8 0,140 2 —
Ba 56 0,217 0,143 2+ Os 76 0,135 0,67 4+
Be 4 0,105 0,034 2+ P 15 0,128 0,34 5+
Bi 83 0,170 0,074 54 Pa 91 0,163 1,12 3~
Br 35 0,196 1-— Pb 82 0,174 1,21 2+
C 6 0,077 0,015 4+ Pd 46 0,137 0,50 2+
Ja 20 0,197 0,106 2+ Pm 61 1,06 3+
Ccd 48 0,149 0,103 2+ Po 84 0,176 0,67 6+
Ce 58 0,181 0,111 3+ Pr 59 0,182 1,09 3+
Cl 17 0,181 1— Pt 78 0,138 0,52 2+
Co 27 0,125 0,078 2+ Pu 94 0,164 1,07 3+
Cr 24 0,125 0,065 3+ Ra 88 1,40 2+
Cs 55 0,262 0,165 1+ Rb 37 0,243 1,49 1+
Cu 29 0,128 0,069 2 Re 75 0,137 0,72 44
Dy 66 0,177 0,099 3+ Rh 45 0,134 0,86 2+
Er 68 0,175 0,096 3+ Ru 44 0,134 0,69 3+
Eu 63 0,204 0,112 2+ S 16 0,127 0,29 6+
F 9 0,133 1-— Sb 51 0,159 0,62 5+
Fe 26 0,126 0,076 2+ Se 21 0,162 0,81 3+
Fr 87 0,176 1+ Se 34 0,140 0,42 +
Ga 31 0,141 0,062 3+ Si 14 0,118 0,039 4+
Gd 64 0,179 0,102 3+ Sm 62 0,166 0,104 3+
Ge 32 0,122 0,044 4+ Sn 50 0,140 0,074 4+
H 1 0,154 1— Sr 38 0,213 0,127 2+
He 2 0,080 Ta 73 0,146 0,073 5+
Hf 72 0,158 0,081 4+ Tb 65 0,177 0,100 3+
Hg 80 0,150 0,112 2+ Te 43 0,136 0,056 74
Ho 67 0,176 0,097 3+ Te 52 0,160 0,056 6+
In 49 0,166 0,081 3+ Th 90 0,180 0,114 3+
Ir 77 0,136 0,066 4+ Ti 22 0,147 0,090 2+
J 53 0,220 1- Tl 81 0,170 0,095 3+
K 19 0,233 0,133 1+ Tm 69 0,174 0,095 3+
Kr 36 0,170 U 92 0,154 0,111 3+
La 57 0,187 0,115 3+ v 23 0,134 0,074 3+
Li 3 0,156 0,078 1+ w 74 0,137 0,064 4 -
Lu ih! 0,174 0,093 3+ Xe 54 0,19
Mg 12 0,162 0,078 24 Y 39 0,180 0,093 3+
Mn 25 0,129 0,091 24 Yb 70 0,192 0,094 3+
Mo 42 0,136 0,068 4+ Zn 30 0,133 0,083 2+
Zr 40 0,160 0,080 4+

Z Ordnungszahl: z Ladung des Ions

8 Kleber, Kristallographie
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Die Atom- und Ionenradien sind in Tafel 2.5 zusammengestellt. Es ist nun sehr
wichtig, daB diese Radien ganz bestimmte Beziehungen zu Ordnungszahl (Kern-
ladung) und Ionenladung aufweisen (Bild 2.4), und zwar ergeben sich folgende
Gesetzmaé Bigkeiten:

1. Die Radien derjenigen Elemente, die der gleichen Vertikalreihe des Perioden-
systems angehoren und sich im gleichen Ladungszustand befinden, steigen mit
wachsender Ordnungszahl an. Einige Beispiele (in Klammern Ordnungszahl) sollen
dies veranschaulichen:

Li%(3) 0,156 nm, Na®f(11) 0,186 nm, K?09(19) 0,223 nm, Rb?37)0,236 nm, Cs%55) 0,255 nm,
Li*!(3) 0,070 nm, Na*1(11) 0,100 nm, K*!(19) 0,133 nm, Rb+1(37) 0,152 nm, Cs*'(55) 0,170 nm.
2. Die Atom- bzw. lonenradien steigen beim gleichen Element mit zunehmender
negativer Ladung an und umgekehrt.

3. Die Atom- und Jonenradien sinken mit zunehmender positiver Ladung.

Beisprele:

Fe® 0,126 nm, Sié~ 0,198 nm, S2= 0,182 nm, Pb4~ 0,215 nm,

Fe2* 0,080 nm, Sio 0,118 nm, So 0,104 nm, Pbo 0,174 nm,

Fe3* 0,067 nm, Sitt 0,040 nm, S6+ 0,034 nm, Pb2+ 0,118 nm,
Pb%4t 0,070 nm.

Auch die verschiedenen Perioden im System der Elemente kommen in der Kurve
der Atom- und Ionenradien (Bild 2.4) recht deutlich zum Ausdruck: Die beiden
kleinen Perioden des Heliums bzw. Neons haben im Fluor bzw. im Chlor ihr
Minimum. Die mittleren Perioden des Argons und Kryptons haben je zwei Minima.
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Innerhalb der Argonreihe bildet das erste Minimum die Eisentriade (Fe, Co, Ni),
der in der Kryptonreihe die Ruthenium-Palladium-Triade entspricht. Die zweiten
Teilminima werden vom Brom und Jod gebildet.

Auf eine bemerkenswerte Erscheinung sei noch hingewiesen: Betrachten wir die
Reihe der ,,Lanthaniden® oder ,,Seltenen Erden®, die mit Lanthan (57) beginnt und
mit Lutetium (71) endet. Im groflen gesehen, zeigt diese Reihe der entsprechenden
dreifach positiven Ionen ein Abfallen der Tonenradien mit steigender Ordnungszahl.
Fiir Las* wurden 0,115 nm, fiir Lut 0,092 nm bestimmt. Diese Erscheinung, daf3
die Ionenradien der Lanthaniden mit zunehmender Ordnungszahl abnehmen, wird
als ,,Lanthanidenkontraktion“ bezeichnet. Dem La3* entspricht in der voran-
gehenden Periode des Systems der Elemente das Y3t (39) mit einem Ionenradius
von 0,095 nm. Es existiert demnach ein Vertreter unter den Lanthaniden, der
annahernd den gleichen Radius aufweisen muf} wie das Y3*. Die VergroBerung der
Radien von Y3* bis La3t wird sonach durch die Lanthanidenkontraktion wieder
in der Weise riickgidngig gemacht, dafl der Radius des Y3* nochmals erreicht wird.
Nun duBert sich diese Lanthanidenkontraktion nicht nur innerhalb der Reihe der
Seltenen Erden selbst, sondern sie wirkt noch dariiber hinaus. Betrachten wir
etwa die Elemente Cu (29), Ag (47) und Au (79), so ist zunéchst ein Anstieg der
Radien von Cu nach Ag, nicht aber mehr von Ag nach Au festzustellen. Beide
Elemente weisen vielmehr den gleichen Atomradius von 0,144 nm auf. Die an sich
zu erwartende Volumenzunahme von Ag nach Au wird also gerade durch die
Lanthanidenkontraktion kompensiert. Die Abnahme der Atomradien bei der
Lanthanidenkontraktion muf# man sich als tatsichliche Volumenverminderung
vorstellen. Sie wird dadurch bedingt, dafl die mit dem Fortschreiten der Ordnungs-
zahl hinzukommenden Elektronen in eine innere Schale der Elektronenhiille ein-
treten.

Mit den Lanthaniden vergleichbar verhalten sich die Actiniden (Ac, Th, Pa,
U .. .), die eine ,,Actinidenkontraktion® zeigen.

Nun stellen aber auch, abgesehen von der Abhingigkeit von Atomnummer und
Tonisierungsgrad, die Atom- bzw. lonenradien noch keine absoluten Konstanten dar.
Greifen wir beispielsweise die Ionenabstidnde fiir CsCl, CsBr und CsJ heraus, so
fallt auf, dall diese Abstdnde durchweg etwas hoher liegen, als man auf Grund der
Radiensummen erwarten sollte. So erhalten wir aus Cs* 0,165 nm und CI~ 0,181 nm
eine Radiensumnie von 0,346 nm. Roéntgenographisch ergibt sich dagegen ein Wert
von 0,357 nm. Dies liegt daran, daB CsCl nicht in der Steinsalzstruktur kristallisiert,
sondern in einem anderen Strukturtyp. Ganz generell sind die Ionenabstinde in
Kristallen vom CsCL-Typ etwas grofler (2 bis 39/) als in entsprechenden Kristallen
vom NaCl-Typ. Das zeigt sich sehr instruktiv beim NH,Cl, das in beiden Typen
kristallisieren kann. Dem NH,Cl kénnen folgende Abstdnde zugeordnet werden:
Oberhalb 184 °C kristallisiert NH,Cl im NaCl-Typ mit [6]-Koordination und einem
Abstand NH,;-Cl von 0,327 nm. Unterhalb 184 °C kristallisiert NH,CI im CsCI-Typ
mit [8]-Koordination und einem Abstand NH,-Cl von 0,335 nm.

Das angefiihrte Beispiel (NH,Cl) zeigt insbesondere, daf} die Atom- bzw. Ionen-
radien von der Koordinationszahl abhéngen, und zwar ergibt sich allgemein, dafl
mit Zunahme der Koordinationszahl die Atom- bzw. lonenabstinde in den
Kristallstrukturen gréfler werden.

Strenggenommen gelten die Radien nur fiir ein und denselben Strukturtyp
(z. B. NaCl-Struktur). Die Unterschiede werden betrichtlich, wenn man Partikeln-
abstinde in Kristallstrukturen mit verschiedenen Bindungscharakteren mit-
einander vergleicht (z. B. NaCl-Struktur und ZnS-Struktur).

So einfach sich die Ableitung von Ionenradien auch gestaltet, so stofit man auf

R%
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erhebliche Schwierigkeiten, wenn man Radien neutraler Atome zu ermitteln ver-
sucht. Selbstverstindlich kann man Atomradien gewinnen, wenn man diese aus
den kiirzesten Atomabstinden in den Elementstrukturen berechnet. Bei Atomen
mit ausgesprochen kovalenter Bindung oder vorwiegend kovalenten Bindungs-
zustinden, wie bei der Diamantstruktur, erweist sich die Vorstellung der sich
beriihrenden Atomkugeln als nicht mehr recht sinnvoll. Die Existenz von Ubergangs-
bindungen 148t vermuten, dall sich die Wirkungsbereiche benachbarter Atome
itberlappen, so dafl der Atomabstand nicht mehr mit der Summe der Radien von
Atomkugeln iibereinstimmt. Die Anderung der Ionen- bzw. Atomradien miissen
wir auf die wechselseitige Beeinflussung benachbarter Gitterpartikeln zuriick-
fihren. Mit dieser Beriicksichtigung kommen wir zu einer zweiten Néiherung
hinsichtlich der Raumbeanspruchung von Gitterbausteinen.

Worauf ist eine solche Beeinflussung zuriickzufithren? Wie wird sie wirksam?
Es wurde bereits darauf hingewiesen (Bild 2.3), dafl rein anschaulich eine De-
formation der Elektronenhiillen benachbarter lonen durch elektrostatische An-
ziehung zu erwarten ist. Die Ionen werden also deformiert oder, richtiger, polari-
siert. Als Folge der Deformations- bzw. Polarisationserscheinungen sind ins-
besondere auch die Mischbindungen zwischen ionarer und kovalenter Bindung zu
deuten.

Die Polarisationsphdnomene werden um so intensiver sein, je leichter die am
Kristallgebdude beteiligten Jonen unter dem EinfluB3 elektrischer Felder deformier-
bar sind und je stidrker andererseits diese Felder in den Kristallstrukturen sind.
Wir miissen demnach ein mehr passives und ein mehr aktives Verhalten der
Ionen unterscheiden. Im letzteren Fall sprechen wir zweckmaéBig von polarisieren-
der Wirkung, im ersteren von der Polarisierbarkeit. Folgende GesetzmaéBigkeiten
ergeben sich als nahezu selbstverstiandlich (Fajans):

1. Die Polarisierbarkeit eines Anions ist im allgemeinen um so groBer, je grofer
seine Elektronenhiille ist.
2. Die polarisierende Wirkung eines Kations ist um so intensiver, je kleiner sein

Radius und je stirker seine positive Ladung ist.

Ferner sind die Polarisationseffekte von der Struktur der Elektronenhiille ab-
hingig. Hieriiber 146t sich insbesondere folgendes aussagen:

3. Kationen mit Edelgascharakter zeigen im allgemeinen eine geringere polari-
sierende Wirkung als Jonen ohne Edelgasahnlichkeit.

Zur Veranschaulichung der erwihnten Gesetzmaifigkeiten seien einige Beispiele
zusammengestellt (Tafel 2.6). Dabei kommt der Einflufl der Polarisation in der
Koordination (bzw. im Strukturtyp) zam Ausdruck. Es werden Verbindungen vom
Steinsalztyp (Koordination [6]) mit jenen des Zinkblende- bzw. Wurtzittyps
{Koordination [4]) verglichen. In Strukturen vom NaCl-Typ ist die Bedeutung der

Tafel 2.6. Abhdingigkeit der Koordination von der Kationengrife, vom Ionenbau und von der Defor-
mierbarkeit des Anions

Koordination

[6] | 4]
KationengroBe MgO, BaO BeO

AgCl CuCl
Tonenbau MgO ZnO

MgSe ZnSe
Deformierbarkeit des Anions AgF, AgBr, CdO Agd, CdS, CdTe
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Polarisation nur gering, im Gegensatz zum ZnS-Typ, bei dem die Deformations-
wirkungen entscheidend ins Gewicht fallen. Wir betrachten hierzu die Zusammen-
stellung in Tafel 2.6.

Die Intensivierung der Deformation beim Ubergang von der [6]- zur [4]-Koordi-
nation ist auf drei Moglichkeiten zuriickzufiithren:

1. auf die Verminderung der Kationengrofle;

2. auf den Ersatz des Mg2*-Tons mit Edelgascharakter durch Zn2* mit 18 AuBen-
elektronen;

3. auf die Erhohung der Deformierbarkeit des Anions.

Am Beispiel der Silberhalogenide sei die Bedeutung der AnionengroBe bei der
Polarisation noch einmal in quantitativer Hinsicht verdeutlicht. Wegen seiner
Edelgasundhnlichkeit weist das Ag*t-Ion (Radius R,,=0,113 nm) eine hohe
polarisierende Wirkung auf (Tafel 2.7). Man erkennt deutlich, wie die Verkiirzung

Tafel 2.7. Vergleich von beobachtetem Ionenabstand und berechnetem Ionenabstand

Verbindung AgX Rx Beob. Abstand Ag—X | Ry9+ Rx Differenz
in nm in nm in nm in nm
AgF 0,133 0,246 0,246 40,00
AgCl 0,181 0,277 0,294 —0,017
AgBr 0,196 0,288 0,309 —0,021
AgJ 0,220 0,280 0,333 —0,053

des Partikelnabstands mit steigender Polarisierbarkeit (d. h. zunehmendem Radius)
des Anions immer stdrker in Erscheinung tritt. Die Anionen werden um so leichter
polarisierbar, je groBer sie sind, in unserem Beispiel also in der Richtung F —Cl —
Br—J.

Die Ionendeformation kommt aber nicht nur in Anderungen der Gitterabstinde
zum Ausdruck. Eine Reihe weiterer physikalischer Eigenschaften der Kristalle
wird durch sie entscheidend beeinflullt. So ist beispielsweise bei der Berechnung
der QGitterenergie die Deformationsenergie zu beriicksichtigen, und zwar wird durch
sie der absolute Betrag der Gitterenergie vergrofert. Bei der Anlagerung von stark
deformierbaren lonen wird der dabei erzielte Energiegewinn um die ,,Defor-
mationsenergie” erhéht, die sich aus der Verminderung der potentiellen Energie
bei der Anndherung der deformierten Elektronenhiille des Anions an das Kation
ergibt. Umgekehrt muB bei der Abtrennung von Ionen aus dem Gitterverband ein
um die Deformationsenergie vergroBerter Energiebetrag aufgewandt werden.
Das bedeutet aber, daB der absolute Betrag der Gitterenergie grofier wird. Tafel 2.8

Tafel 2.8. Abhingigkeit der Gitterenergie in kJ[mol von der Polarisation

AX NaX AgX Differenz I AX NaX AgX Differenz
AF 908,6 954,6 46,0 ABr 741,1 887,6 146,5
Acl 774,6 900,2 125,6 AJ 699,2 883,5 184,3

liefert fiir den angedeuteten Zusammenhang ein recht anschauliches Beispiel.
Es sind die nach dem Born-Haberschen Kreisprozell ermittelten Gitterenergien
fiir die Natrium- und Silberhalogenide einander gegeniibergestellt. Die Ionenradien
fiir Nat bzw. Ag* sind nach Goldschmidt 0,098 nm bzw. 0,113 nm. Daher miiliten
bei gleichem Gittertyp die Gitterenergien fiir die Silberhalogenide kleiner sein als
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fiir die entsprechenden Natriumhalogenide. Sie werden aber durch die Deformations-
energie vergrolert. Der Vergleich in Tafel 2.8 verdeutlicht die zunehmende Polari-
sierbarkeit der Anionen mit steigendem Anionenradius. Aus diesem Grund kristalli-
siert AgJ auch nicht mehr im NaCl-Typ, sondern mit [4]-Koordination.

Dal3 auch Polarisation und Lichtbrechung zusammenhingen, ist eine tief-
greifende physikalische Tatsache. Und zwar besteht nach Lorentz-Lorenz zwischen
Polarisierbarkeit o und Brechungsindex n folgender Zusammenhang:

_ 3 n?—1 ) Vl
*TF - N{n2+2 I
Darin ist ¥V das Molvolumen, N =6,06 - 102; der Ausdruck in der geschweiften
Klammer wird als Molrefraktion bezeichnet. Nach dieser Formel kann die Mol-
refraktion als MafB fiir die Polarisation der lonen gewéhlt werden. Die Grofle «
wird durch folgende Beziehung gegeben: In einem homogenen elektrischen Feld £
wird durch eine geringe Verschiebung der Ladungen ein Dipol vom Betrag
u=uo+ E erzeugt. Die Polarisierbarkeit o hat die Dimension eines Volumens und
ist zu unterscheiden von der kristallchemischen Polarisation.

Bei gleicher Elektronenhiille nimmt die Refraktion mit zunehmender positiver
Ladung des Kerns ab (z. B. 027, F~, Ne, Na*, Mg2*). Diese Erscheinung erklart
sich zwanglos durch die zunehmende Anziehung der Hiille durch den Kern. Dadurch
ist offenbar eine , Verfestigung” der Elektronenhiille bedingt. Innerhalb der
gleichen Spalte des Periodensystems (z. B. F—, C17, Br~, J~) nehmen die Refral.-
tionen zu, ganz entsprechend der Deformierbarkeit. In diesem Gang kommt die
VergroBerung der Elektronenhiille zunt Ausdruck.

Die Refraktion gibt uns ein sehr geeignetes Hilfsmittel an die Hand, die Polari-
sationswirkungen in Kristallstrukturen quantitativ abzuschitzen. Ist die lonen-
deformation bei der Bildung der Kristallstruktur gering, so diirfte die Refraktion
des Kristalls von der Summe der lonenrefraktionen nur unwesentlich abweichen.
Werden dagegen die Ionen in der Kristallstruktur stark deformiert, so ergibt sich
die Refraktion des Kristalls nicht mehr additiv aus den Refraktionen seiner
Bestandteile.

Dal} Ionendeformation und Lichtabsorption (Farbe) zusammenhédngen, folgt
schon anschaulich aus der Vorstellung, dafl die Elektronenhiillen durch die Polari-
sation eine Verfestigung erfahren. Dadurch wird die von dem elektrischen Feld der
Lichtschwingungen erzeugte erzwungene Schwingung der Elektronenhiille modi-
fiziert. So nimmt im allgemeinen mit zunehmender Polarisation die Intensitit der
Firbung zu, wie folgendes Beispiel erldutert:

Zunehmende Polarisation
CUF2 — Cuclz - CuBrz

farblos gelbbraun braunschwarz

Wir haben bereits festgestellt, dafi als Folge starker Polarisationswirkungen die
Koordinationszahlen erniedrigt werden und damit neue Strukturtypen auftreten
kénnen. Beispiel: Ubergang Steinsalztyp (AgCl) in Zinkblendetyp (AgJ). In Fillen.
in denen die Deformationseffekte noch stiarker in Erscheinung treten, bilden sich
schlieBlich sog. Schichtenstrukturen, in denen der Bindungscharakter nicht mehr
cinheitlich ist. Beispielsweise bilden in der Schichtenstruktur PbJ, (vgl. Bild 2.5)
die stark polarisierenden Bleiionen ein ebenes Netz, zu dessen beiden Seiten (oben
und unten) die leicht deformierbaren Anionen (J) angeordnet sind. Bei dieser
Struktur ist die Anordnung der néichsten Kationen hinsichtlich eines Anions recht
bemerkenswert : Die drei benachbarten Kationen liegen alle auf der gleichen Seite



2.3. Gréfle und Polarisationseigenschaften der Kristallbausteine 119

eines Jodions! Auf solche Weise entstehen Schichtpakete, die jeweils aus drei
Netzebenen in der Folge J— — Pb2t — J- zusammengesetzt sind. Stéchiometrisch
ist jedes Schichtpaket nach auBen ,abgesittigt“. Die Bindung zwischen den
Schichten kann dann nur noch durch Rest-
krafte erfolgen. Kristalle, die eine solche
Schichtenstrukturaufbauen, zeigen stets eine
ausgezeichnete Spaltbarkeit parallel den
Strukturschichten.

Fallen die Polarisationseffekte noch starker
ins Gewicht, so bilden sich schlieBlich Mole-
kiilstrukturen, wie etwa CO,.

Bild 2.5. PbJ,-Struktur

Naturgemil liefert die Vorstellung von der Deformation oder Polarisation der
Tonen zunéchst nur eine anschauliche Beschreibung der wesentlich komplizierteren
Zustiande der atomaren Bausteine einer Kristallstruktur. Polarisationseffekte und
Mischbindungen kénnen wir letzten Endes auf eine Wurzel zuriickfithren: die
Mesomerie oder (nach Pauling) Resonanz. Wir verstehen darunter die, Wechsel-
wirkung verschiedener Atomzustdnde, wobei sich ein wittlerer Zustand geringsten
Energieinhalts einstellt. Die Erscheinung sei am einfachen Beispiel des H,O-
Molekiils erlautert: Wir kénnen uns beim H,0-Molekiil insgesamt vier Bindungs-
zustinde denken. Bei dem einen haben wir reine Atombindung, wobei zwei Elek-
tronenpaare die beiden H-Kerne mit dem Sauerstoffatom verkniipfen. Der zweite
Zustand ist eine lonenbindung. Beim dritten und vierten Zustand ist ein Wasser-
stoffatom kovalent, das andere elektrovalent mit dem Sauerstoff verkniipft
(,,halb und halb®). Wir erhalten folgende vier Schemata:

H Ht H H+
:0:H :0: H :0: HY  :0: H*

kovalent ,halb und halb*“ elektrovalent
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Nun ist im H,0-Molekiil keiner dieser vier Zustiande eigentlich realisiert, sondern
es stellt sich durch Resonanz (oder Mesomerie) ein mittlerer Zustand ein, bei dem
nach Pauling etwa 409 fiir die kovalente Bindung, 259, fiir die beiden ,,Halb- und
Halb“-Zustdnde und 109/, fiir die elektrovalente Bindung anzusetzen sind.

Zum Abschitzen des elektrovalenten Anteils einer ionarkovalenten Resonanz-
bindung hat Pauling ein einfaches Verfahren unter Verwendung der sog. Elektro-
negativitit angegeben. Die Elektronegativitit eines Atoms kann danach qualitativ
als sein Vermogen aufgefalit werden, Elektronen an sich heranzuziehen. Die zu-
sitzliche Resonanzenergie fiir den ionaren Anteil E; eines Kristalls der chemischen
Zusammensetzung AB wird durch folgende Beziehung dargestellt:

E=E, 3—3{Ey_ s +E5 g}

Hierbei'ist E,_p die gesamte Bindungsenergie A—B, E,_, und Ey_g sind die ent-
sprechenden Bindungsenergien fiir A — A und B — B. Fiir die Differenz der Elektro-
negativitit z von A und B ist x, —xp proportional E!/2 Die Resonanzenergie E,
ergibt sich sonach als Differenz zwischen der Bindungsenergie der beiden Atome
A und B und der Bindungsenergie, die bei rein kovalenter Bindung zu erwarten
wire und die als arithmetisches Mittel zwischen den Bindungsenergien E,_, und
E3_g angesetzt wird. Nach Pauling sind die Differenzen der Elektronegativitaten
naherungsweise gleich der Quadratwurzel von E| (gemessen in eV). Die Bindungs-
energien andererseits kénnen aus thermochemischen Daten berechnet werden
(Pauling). SchlieBlich folgt fiir den Anteil der ionogenen Bindung ¢,

Qi=1—exp{—0,25- (x, —zp)?}.

Die Anteile der ionogenen Bindung @; in 9, hédngen in folgender Weise von
|xy —ag| ab:

Ty —2p Qs J Zp—2p o5
0,2 1 1,4 39
0,4 4 1,6 47
0,6 8 1,8 55
0.8 15 2.0 63
1,0 22 2,2 70
1,2 30 2.4 76

So liefert z. B. die Bindung Al-O einen ionaren Anteil von 639/, die Si—O-
Bindung von 500/, und die C—O-Bindung von 229, (vgl. Tafel 2.9).

Die Betrachtungen zur Tonizitit, den Anteil des Lonencharakters, der chemischen
Bindung in Kristallen, wurden durch Phillips [2.7] unter Einbeziehung der dielek-
trischen Eigenschaften der Kristalle (dielektrische Theorie) weitergefiihrt und ins-
besondere auf Halbleiter vom Typ ANB8~Y angewendet (N driickt dabei die
klassische Valenz bzw. die Gruppennummer im Periodensystem der Elemente aus).
Die gleichzeitige Behandlung der Tonizitét und der kovalenten Bindungsenergie
fiihrt zu praktikableren Begriindungen der Kristall- und Bandstruktur und damit
auch der physikalischen Eigenschaften.

Ein recht instruktives Beispiel fiir Mesomerie finden wir bei der Bindung in der
Graphitstruktur. In dieser Struktur hat jedes Kohlenstoffatom drei Nachbarn im
gleichen Abstand (0,142 nm), die in derselben Ebene liegen (vgl. Bild 2.14). Die
Bindung kann als Resonanzbindung von jeweils zwei einfachen und einer doppelten
Kohlenstoffbindung aufgefalt werden. Bei einer einfachen C—C-Bindung, wie sie
beispielsweise in der Diamantstruktur vorliegt, ist der Atomabstand 0,154 nm.
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Tafel 2.9. Elektronegativititen x einiger Elemente

H

2,1

Li Be B b N (0] F
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Na Mg Al Si P S Cl
0,9 1,2 1,5 1,8 2.1 2,5 3.0
KX Ja Se Ti Ge As Se Br
0,8 1,0 1,3 1,6 1,8 2,0 2,4 2.8
Rb Sr Y Zr Sn Sb Te J
0,8 1,0 1,3 1,6 1,7 1,8 2.1 2,5
Cs Ba

0,7 0,9

Bei der Doppelbindung C=C betrigt er 0,133 nm. Bei der Doppelbindung ver-
mitteln jeweils zwei Elektronenpaare die Bindung. Sie wird verstindlicherweise
durch einen Doppelstrich (z. B. 0=C=0) dargestellt. Entsprechendes gilt fiir die
Dreifachbindung (z. B. H—C=N). Der Atomabstand in der Graphitstruktur ent-
spricht einem Doppelbindungscharakter von etwa 300/. Ist jede dritte Bindung
eine Doppelbindung, miilite dieser Wert genau 1 sein. Man mul} folgern, dal}i im
Mittel nicht jede dritte Bindung eine Doppelbindung, sondern — zu einem geringen
Teil — eine einfache Bindung darstellt. Das dabei iiberschiissig gewordene Elektron
wirkt als , Leitungselektron® (nur anteilig) und bedingt eine gute Leitfahigkeit des
Graphits in den Schichten parallel (0001).

Eine Resonanz zwischen kovalenter, elektrovalenter und metallischer Bindung
ist in dhnlicher Weise auch beim Bleiglanz PbS anzunehmen (Krebs [2.8]).

So bedeutungsvoll auch der praktische Nutzen der Atom- und Ionenradien
insbesondere fiir die geometrische Beschreibung und Interpretation der Kristall-
strukturen sein mag, so diirfen wir doch nicht ohne strenge Kritik an diesen auf der
Anschauung fundierten Begriff des Partikel, radius“ herangehen. Niggls hat bereits
im Jahre 1924 mit aller Deutlichkeit darauf hingewiesen, dal} sich aus den experi-
mentell bestimmbaren Daten immer nur unter gewissen Voraussetzungen hypo-
thetischer Natur GroBen berechnen lassen, die etwas iiber die Raumbeanspruchung
der Kristallbausteine aussagen. Niggli spricht daher bewuBt nur von Wirkungs-
spharen bzw. deren Radien. Wir miissen uns dariiber im klaren sein, dal} die Auf-
teilung der Ionenabstinde in die entsprechenden Radien stets mit einer gewissen
Willkiir behaftet ist.

Witte et al. [2.9] haben den Versuch unternommen, auf Grund von Elektronen-
dichteverteilungen bei NaCl und LiF entsprechende lonenradien abzuleiten.
Diese Elektronendichteverteilungen zeigen an den Stellen der Partikelnschwer-
punkte Maxima und sinken auf den Verbindungslinien zwischen Kation und Anion
gegen den Wert Null ab. Die Abstdande zwischen den Orten kleinster Elektronen-
dichte und den Partikelnschwerpunkten kénnen mit den iiblichen lonenradien
verglichen werden. Dabei ergeben sich fiir Lit 0,093 nm (0,078 nm nach Goldschmidt;
0,060 nm nach Pauling), fiir Na* 0,117 nm (0,098 nm nach Goldschmidt; 0,136 nm
nach Pauling) und fiir C1~ 0,164 nm (0,181 nm nach Goldschmidt; 0,181 nm nach
Pauling). Der Vergleich zeigt also, da} fiir die betrachteten Kristallarten NaCi
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und LiF die Ionenradien sowohl nach Goldschmidt als auch nach Pauling im Fall
der Halogenionen zu grof}, im Fall der Alkaliionen zu klein sind.

Vom quantenmechanischen Standpunkt aus sind solche Ergebnisse nicht iiber-
raschend. Das Vorhandensein von Resonanzbindungen zwischen benachbarten
Gitterbausteinen demonstriert eindringlich, daf von einem ,kugelférmigen® Auf-
bau der beiden Partner keine Rede sein kann. Die Elektronenhiillen der Bindungs-
partner werden sich weitgehend iiberlappen, und ihre Wechselwirkung wird in Ab-
héangigkeit von Gitterbau, Koordination und Ladungen entscheidend das Bild von
»Form® und ,,GréBe” der Bausteine prigen.

2.4. Grundregeln zur Variation der Kristallstruktur

Bereits im letzten Abschnitt wurde auf die Bedeutung der Deformation fiir die

Entstehung bestimmter Koordinationen bzw. Strukturtypen hingewiesen. Jetzt

wollen wir an die Frage von einem allgemeineren Gesichtspunkt aus herangehen:

Welche Rolle spielen GroBle und Polarisationseigenschaften der Kristallpartikeln

allgemein fiir den Gitterbau? Die bisher mitgeteilten und diskutierten Ergebnisse

berechtigen zu der Vermutung, daB GroBe und Deformationseigenschaften der

Kristallpartikeln bei der Bildung bestimmter Strukturtypen von gréftem Einflull

sein milssen.

Tatsdchlich kommt eine derartige Beziehung in zwei Tatsachen zum Ausdruck,
die wir anhand von Beispielen erlautern wollen:

1. Ersetzt man einen Baustein einer Kristallstruktur durch einen anderen mit
etwa gleicher Grolle und gleichen Polarisationseigenschaften. so bleibt der Struk-
turtvp erhalten.

2. Ersetzt man einen Baustein durch einen anderen mit wesentlich abweichender
GrofBle und abweichenden Polarisationseigenschaften, so wird der Gitterbau
gedndert.

2.4.1. Isomorphie

Die Erscheinung unter 1. wird als /somorphie bezeichnet, jene unter 2. als Morpho-
trople. Als Beispiel betrachten wir die Gruppe der Feldspite. Ks werden im wesent-
lichen folgende Glieder der Reihe unterschieden:

Orthoklas KAISi,; 04
jAlbit NaAlSi, 0y
\Anorthit (CaAl,Si,0,

Dabei sind Albit und Anorthit miteinander enger verwandt und bilden auch bei
gewohnlichen Temperaturen Mischkristalle, wihrend Orthoklas nur bei hoheren
Temperaturen Mischkristalle bildet. Vergleichen wir die entsprechenden lonen-
radien:

K+ 0,133 nm; Ca?* 0,105 nm; Na* 0,100 nm; Si*t 0,040 nm; Al3+ 0,055 nn.

Plagioklase

Wir kénnen feststellen, dafi die Radien der Ca2*- und Na*-Ionen einander ent-
sprechen, wihrend jener des K+-lons starker von beiden abweicht. Auch die Ra-
dien des Si**- und Al**-Ions sind vergleichbar. Damit werden die Isomorphie
zwischen Albit und Anorthit und die geringere Mischbarkeit der beiden Minerale
zum Orthoklas verstindlich.

Bel unserem Beispiel ist wesentlich, dall sich die Ionen ohne Riicksicht auf



2.4. Grundregeln 2ur Variation der Kristallstruktur 123

ihre Wertigkeit (Ladung) auch gegenseitig vertreten kénnen, wenn nurihre Radien
innerhalb gewisser Toleranzgrenzen liegen. Selbstverstindlich mull bei dem
wechselseitigen Ersatz einzelner Ionen die Bedingung der Neutralitit gewahrt
bleiben. Diese Bedingung wird im allgemeinen durch einen gekoppelten Austausch
erreicht. In unserem Beispiel tritt zu dem Austausch des einwertigen Natriums
durch das zweiwertige Calcium gleichzeitig ein Austausch des vierwertigen Sili.
ciums durch das dreiwertige Aluminium.

Der gegenseitige Austausch einzelner Ionen auf dquivalenten Gitterpositionen
in einer Struktur wird als Diadochie bezeichnet. Im erwidhnten Beispiel bilden Albit
und Anorthit eine liickenlose Mischkristallreihe (Plagioklase), wahrend bei gewohn-
licher Temperatur Orthoklas und Albit nur in sehr geringem Umfang mischbar
sind. Erwidhnenswert ist schliefllich die Tatsache, dal KCl und NaCl bei Raum-
temperatur nur gering mischbar sind. Auch hier macht sich der grofle Unterschied
in den Tonenradien geltend.

Auf dem Gebiet der metallischen Gitter bilden Gold und Silber eine liickenlose
Mischkristallreihe. Die Radien der beiden Atonie sind einander praktisch gleich
und betragen 0,144 nm.

Mischkristalle, bei denen die Atome eines Elements die Atome eines anderen
Elements ersetzen, bezeichnet man als Substituttonsmischkristalle. Hierbei sind ver-
schiedene Verteilungen denkbar. Die vollig statistische Verteilung von zwei Atom-
sorten A und B ist im Bild 2.6 b zweidimensional wiedergegeben (z. B. A =weille,

i

Bild 2.6. Anordnung von weiffen und schwarzen Quadraten gleicher Anzahl

a) Verteilung ist gleichmiiBiger als statistisch:
h) Verteilung ist statistisch:
¢) Verteilung ist weniger gleichmifBig als statistisch

B =schwarze Quadrate). Bild 2.6 a zeigt einen Ubergangszustand zur ideal ge-
ordneten Verteilung (Uberstruktur). Wenn schlieBlich die Verteilung der beiden
Atomarten weniger gleichmaBig ist als bei der statistischen Verteilung, dann ent-
steht ein Bild. wie es im Bild 2.6 ¢ dargestellt ist. Man erkennt hierauf bereits
groBere Bereiche von A-Atomen oder von B-Atomen. Dieser Zustand 1aBt schon
eine Tendenz zur Entmischung in zwei Phasen des urspriinglich homogenen Misch-
kristalls erkennen.

Bei den Einlagerungsmischkristallen sind Atome mit ausreichend kleinen Radien
in die Liicken der Grundstruktur zusitzlich eingebaut. Ein wichtiges Beispiel dafiir
ist die Einlagerung von Kohlenstoff im p-Fe. _

Ein lehrreiches Beispiel fiir eine isomorphe Doppelreihe liefert uns die Gruppe
der rhomboedrischen und rhombischen Karbonate. Tafel 2.10 zeigt sehr instruktiv,
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Tafel 2.10. Auftreten der Aragonit- und Calcitstruktur in Abhdngighkeit vom Kationenradius

Calcittyp Aragonittyp

Formel Kationenradius in nm Formel Kationenradius in nm
MgCO, 0,078 CaCO; 0,106

FeCO, 0,082 SrCO, 0,127

ZnCO;, 0,083 BaCO, 0,143

MnCO, 0,091

CaCO, 0,106

dafl bei kleinen Kationenradien die Calcitstruktur, bei groBeren die Aragonit-
struktur auftritt. Die Grenze liegt nahe dem Radius des Ca?*-Ions mit 0,106 nm,
so daB} beim CaCO; beide Strukturtypen realisiert werden. Diese Erscheinung, daf
ein und dieselbe chemische Substanz in mehreren Kristallarten (Modifikationen)
vorkommt, wird als Polymorphie bezeichnet. Bei gleicher chemischer Zusammen-
setzung geniigt hier schon eine Anderung der thermodynamischen Bedingungen
(Temperatur, Druck), um eine Anderung des Strukturtyps zu verursachen.

Im folgenden seien die wichtigsten kristallchemischen Begriffe kurz zusammen-
gefalit, wobei im wesentlichen den Vorschligen von H. Strunz gefolgt wird:

Isotypie

Kristallarten, die den gleichen Strukturtyp bilden, werden also isotyp bezeichnet.
Fiir eine solche Beziehung kommen Kristallarten mit gleichem Mengenverhiltnis
der Bausteine in Frage, deren Radienquotienten nicht allzu verschieden sind.
Beispiele: Isotyp sind Steinsalz (NaCl), Bleiglanz (PbS) und Periklas (MgO). Alle
diese Minerale kristallisieren in der NaCl-Struktur. Wichtig ist, da bei der Be-
ziehung der Isotypie der Bindungscharakter verschieden sein kann.

Isomorphie

Bilden isotype Kristallarten auch Mischkristalle, so spricht man von Isomorphie.
Es findet sich diese Beziehung zwischen Kristallarten, bei denen absolute Gro e
und Polarisationseigenschaften der Bausteine nicht wesentlich verschieden sind.
Man beachte, da Isotypie der umfangreichere, Isomorphie der engere Begriff ist.

Beisprele: Mischkristalle bilden Silber und Gold, ferner die Plagioklase (siehe
oben) und die Olivine. Letztere sind Glieder der Reihe Forsterit Mg,Si0, — Fayalit
Fe,Si0,. Nicht isomorph z. B. sind Steinsalz und Bleiglanz; ferner bei Raum-
temperatur NaCl und KCl oder Orthoklas und Albit.

Im Gegensatz zur Isomorphie bezieht sich der Begriff Diadochie nur auf einzelne
Bausteine (Atome, lonen), nicht auf Kristallarten als solche. Elemente (z. B. Fe
und Zn) kénnen in bestimmten Kristallstrukturen diadoch sein (z. B. im FeCO,
und ZnCO0s), in andern Kristallarten aber nicht (z. B. im Magnetkies FeS).

Antiisotypie
Man kennt isotype Kristallarten, bei denen die Plitze der Anionen mit denen der
Kationen vertauscht sind, was als Antiisotypie bezeichnet wird. Beispiel: ThO,
kristallisiert in der Fluoritstruktur gegeniiber Li,O, das eine sog. Antifluoritstruk-
tur aufbaut.
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2.4.2.  Polymorphie

Wenn bei gleicher chemischer Zusammensetzung unter verschiedenen thermodyna-
mischen Bedingungen verschiedene Strukturtypen auftreten, so spricht man von
Polymorphie. Beispiel: SiO, bei verschiedenen Temperaturen und Dricken (vgl.
Abschn. 2.6.3.). Die Erscheinung der Polymorphie kann sehr instruktiv am Bei-
spiel der Karbonate (vgl. Tafel 2.10) beobachtet werden. Bei groflem Kationen-
radius (B =0,1 nm) tritt die Aragonitstruktur mit [9]-Koordination, bei kleinerem
Kationenradius (R <0,1 nm) die Calcitstruktur mit [6]-Koordination auf. Die Ver-
bindung CaCOj liegt mit dem Radius fiir Ca?t etwa an der Grenze, und so ist es
nicht iiberraschend, daBl CaCO; in den beiden polymorphen Kristallarten, die wir
als Modifikationen bezeichnen, bei gewohnlichen Temperaturen vorkommt.

Die Umwandlung Aragonit —Caleit verliuft beim Erwéirmen in dieser Richtung.
Aragonit ist bei hoherem Druck stabil. Die Umwandlungsgeschwindigkeit ist bei
Atmosphérendruck und niedrigen Temperaturen so gering, dal} die Modifikations-
anderung praktisch nicht eintritt. Erst ab etwa 400 °C beginnt die Umwandlung
merkbar zu werden. Dabei zerfillt das Aragonitgitter, und es entstehen an ver-
schiedenen Stellen Keime des Calcitgitters. So bildet sich aus einem Einkristall von
Aragonit ein Calcitpulver. Die Calcitkristallite zeigen dabei eine bevorzugte Orien-
tierung (,Textur), die vorwiegend durch den Ubergang von {001}-Aragonit in
{111}-Calcit gekennzeichnet wird. Solche Transformationen sind als Beispiele der
Topotaxie aufzufassen.

Nach Buerger [2.10] koénnen vom strukturellen Standpunkt aus folgende vier
Umwandlungsarten unterschieden werden:

1. Umwandlung in zweiter Koordination

Dabei bleibt die Anordnung der ndchsten Nachbarn (erste Koordination) erhalten.
Da der groBte Anteil der Gitterenergie durch die Bindungskrifte zwischen den
nichstbenachbarten Bausteinen einer Struktur gegeben wird, ist der Energieunter-
schied zwischen beiden Phasen gering. Beispielsweise bleibt bei der Umwandlung
Zinkblende — Wurtzit (ZnS) die tetraedrische Anordnung der S-Atome um ein
zentrales Zn-Aton (und umgekehrt) erhalten. Die Madelungschen Zahlen sind fir
die Zinkblendestruktur («) und fiir die Wurtzitstruktur (8) fast gleich gro3: «-ZnS
1,638, 5-ZnS 1,641. Die Unterschiede in der Anordnung der iibernéchsten Nachbarn
bei der Zinkblende- und der Wurtzitstruktur erliutert das Bild 2.7. In beiden Fillen
liegen als Koordinationspolyeder Tetraeder vor. Betrachtet man die Schwerpunkte
der Zn- und S-Atome als gleichwertige Punkte, so ergibt sich fiir die Anordnung

[y [o00y]

a) OZn OS b)
Bild 2.7. Anordnung der néichsten und Bild 2.8. Strukturen von Hochguarz (hexagonal)
zweitndchsten Nachbarn und Tiefquarz (trigonal), dargestellt durch die

a)in der Zinkblendestruktur; b) in der Wurtzitstruktur P r0) ektion der Positionen der Si- Atome auj (0001)
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in der Zinkblendestruktur ein Inversionszentrum ¢ (Bild 2.7 a), fiir jene in der
Wurtzitstruktur eine Spiegelebene m (Bild 2.7 b).

Buerger unterscheidet hierbei noch zwei Klassen: Umwandlung durch einfache
Deformation des Gitters und Umwandlung durch Zusammenbruch der alten und
Aufbau der neuen Struktur. Im ersten Fall sind keine nennenswerten Potential-
sperren zu iiberspringen. Die Umwandlung erfolgt demmnach ohne Hemmung und
reversibel bei einer bestimmten Temperatur (Beispiel: Quarz=Hochquarz bei
573 °C, vgl. Bild 2.8). Die Umwandlung im zweiten Fall erfordert zunichst den
Abbau des alten Geriistes und dann den Aufbau des neuen. Dazu muf} gegebenen-
falls eine betriachtliche Energieschwelle iiberschritten werden, und die Umwandlung
kann dann nur langsam erfolgen. Beispiele: Rutil — Anatas (Ti0O,), Zinkblende —
Wurtzit, Senarmontit — Valentinit (Sb,0,).

2. Ordnung — Unordnung — Umwandlung

Von besonderer Bedeutung sind Ordnungs-Unordnungs-Vorgédnge in Misch-
kristallen, wobei dquivalente Gitterpliatze durch zwei oder mehrere Atomsorten
statistisch besetzt werden. Beispiel: CuAu. Bei hoheren Tenmiperaturen besetzen
die Cu-Atome und die Au-Atome statistisch die Positionen eines flichenzentrierten
kubischen Gitters im Verhéltnis 1:1 (Unordnung). Bei tieferen Temperaturen
wird eine geordnete Verteilung (Uberstruktur) der verschiedenen Atomarten ent-
sprechend Bild 2.10 erreicht (vgl. Abschn. 2.5.1.). Fiir den Ubergang Ordnung —
Unordnung ist eine bestimmte Aktivierungsenergie fiir die diffundierenden Atome
erforderlich.

3. Umwandlung vn erster Koordination

In diesem Fall wird die Anordnung der nichsten Nachbarn vollstindig zerstort und
eine neue Anordnung mit einer anderen Koordination aufgebaut. Dabei ist eine
betrachtliche Energieschwelle zu iiberschreiten, und die Umwandlung wird im all-
gemeinen langsam erfolgen. Beispiel: Aragonit — Calcit.

4. Umwandlung mit Verinderung des Bindungscharakters

Beispiel: Kohlenstoff bildet in der Diamantstruktur eine Atombindung und in der
Graphitstruktur eine charakteristische Mesomerie mit metallischer Tendenz.

Die Resultate der modernen Hochdrucksynthese haben auch fiir die Kristall-
chemie véllig neue Aspekte gebracht. Erkenntnisse, die die Kristallchemie in erster
Linie angehen, betreffen insbesondere das Koordinationsverhalten der Kristalle
unter der Einwirkung hoher und héchster Driicke. Man sollte sich dariiber im
klaren sein, daf} eine Anderung der Koordination unter dem Einflul} verdnderter
thermodynamischer Bedingungen nicht nur eine geometrische Angelegenheit ist.
Mit der Koordinationszahl wird auch der Bindungszustand veriandert. Besonders
instruktiv ist in dieser Hinsicht das Beispiel der Graphit-Diamant-Transformation.
Beim Graphit mit [3]-Koordination liegt eine sp2- Hybridisierung des Kohlenstoffs
mit zusitzlicher Bindung durch ein p-Elektron vor. Dagegen haben wir beim
Diamant mit [4]-Koordination die bekannte sp3-Hybridbindung.

Als weitgehend giiltige Regel ist die ,,Druck-Koordinations-Regel“ (nach Neu-
haus [2.11]) zunehmend anerkannt worden. Sie besagt, dal} steigender Druck im
allgemeinen eine zunehmende und fallender Druck eine abnehmende Koordina-
tionszahl im Gefolge haben. Beispiele fiir die Druck-Koordinations-Regel sind aulier
Graphit — Diamant die Transformationen SiO, (Coesit) mit [4]- Koordination in Si0O,
(Stishovit) mit [6]-Koordination und Rutilstruktur bei Driicken iiber 100 kbar und
Temperaturen iiber 1200 °C, AgJ mit [6]-Koordination im NaCl-Typ und AgJ mit
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CsCl-Typ ([8]-Koordination) bei etwa 115 kbar und 20 °C, Mg[GeO;] (Enstatittyp)
mit [4]-Koordination des Germaniums in MgGeO; (Ilmenittyp) mit [6]-Koordina-
tion, Caleit mit [6]-Koordination des Calciums in Aragonit mit {9]-Koordination bei
6 kbar und 20 °C. Das gekennzeichnete Druck-Koordinations-Verhalten gilt iibrigens
nicht nur fiir polymorphe Umwandlung, sondern generell fiir alle Druckreaktionen
kristallisierter Phasen.

Einen geringeren Grad von Giiltigkeit zeigt die Temperatur-Koordinations-
Regel. Danach sollte erwartet werden, daBl Temperaturerniedrigung zu einer Er-
héhung der Koordinationszahl fithrt und entsprechend Temperaturerh6hung zur
Erniedrigung der Koordinationszahl. Beispiele: NH,Cl mit CsCl-Typ und [8]-
Koordination wandelt sich bei 184 °C in NH,CI mit NaCl-Typ und [6|-Koordination
um; KNO,, das bei Raumtemperatur im Aragonittyp mit [9]-Koordination kri-
stallisiert, bildet oberhalb 128 °C stabile trigonale Kristalle mit [6|-Koordination;
GeO, zeigt unterhalb 1033 °C Rutiltyp mit den Koordinationszahlen [6]: [3],
wihrend oberhalb der Umwandlungstemperatur Quarztyp mit den Koordinations-
zahlen [4] : [2] vorliegt. Die Temperatur-Koordinations-Regel weist offenbar mehr
Ausnahmen auf als die entsprechende Druckregel.

Die sog. , Druck-Homologen-Regel” besagt, dafl die Transformationsdriicke in
homologen Reihen mit steigender Atomnummer (bzw. Atomradius) fallen. Das ist
besonders gut an der homologen Reihe C — Si — Ge — Sn (Transformation der [4]-
in die [6]-Koordination) zu erkennen: Die Driicke fallen von etwa 650 kbar bis
auf 1 bar. Nicht allgemein gilt das ,,Druck-Abstands-Paradoxon® (Kleber [2.12]),
wonach mit steigendem Druck der kiirzeste Abstand zwischen benachbarten Ato-
men grofler werden kann. Als Beispiel kann die Transformation Graphit — Diamant
erwihnt werden, wobei der C—C-Abstand von 0,142 nm auf 0,1544 nm ansteigt. Bei
der entsprechenden Umwandlung von BN (hexagonal ~kubisch) dndert sich der
B—N-Abstand von 0,145 nm auf 0,157 nm. In der Coesitstruktur (SiO,) liegt ein Si--
O-Abstand von im Mittel 0,1613 nm vor, wihrend beim Stishovit (Rutiltyp) der
Si—0-Abstand 0,1778 nm betragt. Stishovit ist bei einem Druck von etwa 160 kbar
und bei Temperaturen von 1200 bis 1400 °C synthetisiert worden.

Von grofler Bedeutung fiir die weitere Entwicklung der Kristallchemie ist die

Tafel 2.11. Gliederung der polymorphen Umwandlungen nach kristallchemisch-strukturellen
Argumenten mit Skizzierung des Charakters und reprdisentativen Beispielen

Ordnung Unordnung Umwandlungen
diffusiv langsam AuCu
Feldspat

v-Fe —+o-Fe 4 Fe;C

Umwandlungen mit Anderungen in zweiter Koordination
displaziv schnell Tiefquarz—Hochquarz
rekonstruktiv langsam Zinkblende—Wurtzit

Umwandlungen mit Anderungen in erster Koordination
dilativ schnell CsBICIE = CsLBICIL6]
rekonstruktiv langsam Caleit—Aragonit

Umwandlungen mit Anderungen des Bindungscharakters

rekonstruktiv langsam Graphit—Diamant
Sn: weifl—grau

dilativ schnell P (Arsentyp) — P (pc)



128 2. Kristallchemie

Veranderung der Bindungszustdnde mit der Variation von Druck und Temperatur.
Einige Tendenzen sollen hier erwdahnt werden: Steigender Druck verschiebt den
elektrovalenten Bindungsanteil in Richtung einer stirker kovalenten Bindung mit
metallischem Anteil. Fiir kovalente Strukturen bedingt sukzessive Drucksteige-
rung halbmetallische und schlieflich metallische Bindungszustinde. Das allge-
meine Druck-Bindungs-Verhalten ist demnach in Richtung polar — unpolar —
metallisch orientiert. Hierfiir ist wiederum das Beispiel C — Si — Ge — Sn
wichtig, bei dem der metallische Normaldruckzustand des Zinns durch sukzessive
Drucksteigerung nacheinander auch fiir Ge, Si und C nachgewiesen werden konnte.
Zum AbschluB dieser Betrachtungen ist die Klassifikation der polymorphen
Umwandlungen nach Buerger in der Tafel 2.11 noch einmal zusammengestellt.
Hinzugetiigt sind Angaben zu ihrem Charakter und einige weitere kennzeichnende
Beispiele. Nicht erfalit sind damit die vielfiltigen weiteren festkdrperphysika-
lischen (z. B. magnetischen oder elektrischen) Phaseniibergénge (vgl. Abschn. 3.3.2.).
Wenn wir die bisher erorterten allgemeinen GesetzméiBigkeiten auf spezielle
Falle anwenden wollen, so konnen wir Kristallstrukturen miteinander vergleichen,
die hinsichtlich ihres Bindungszustandes kommensurabel sind. Wir teilen daher die
Kristallstrukturen zweckmaiBigerweise in folgende Gruppen ein:

a) Strukturen mit vorwiegend metallischer Bindung

(Metallstrukturen und Metallresonanzstrukturen);

b) Strukturen mit Resonanz zwischen ionarer und kovalenter Bindung (ionar-
kovalente Strukturen);
¢) Molekiilstrukturen.

Von der Struktursystematik geht eine andere Gliederung aus. Die Kristall-
strukturen werden typisiert (Strukturtyp), wobei die Typenbezeichnung durch
einen Reprisentanten (meistens ein Hauptvertreter oder der zuerst analysierte)
erfolgt. Eine andere Typennomenklatur, wie sie in den Strukturberichten benutzt
wird, verwendet grofle lateinische Buchstaben, die jeweils die Art der Verbindung
bezeichnen; z. B. A Element, B Verbindung AB, C Verbindung AB,, D Verbin-
dung A, B,, E ternire Verbindung, L. Legierungsstruktur, S Silikatstruktur. Die
Typensymbolisierung wird dann weiter mit einer Zahl als Index vorgenommen,
die im wesentlichen die zeitliche Reihenfolge der Strukturbestimmung wider-
spiegelt. Die systematische Folge entspricht dann der Buchstabenfolge und geht
vom Element iiber einfache Verbindungen zu den komplizierten Verbindungen.

2.5. Metall- und Metallresonanzstrukturen

Aus dem Periodensystem der Elemente (Tafel auf der hinteren, inneren Buchdecke)
kénnen wir leicht entnehmen, dall der iiberwiegende Teil der Elemente in ge-
diegener Form unter den gewdhnlichen Druck- und Temperaturbedingungen als
Metall vorliegt. Nur eine kleine Anzahl der Elemente, in der gewdhlten Darstellung
im rechten oberen Teil, sind Nichtmetalle. Daraus folgt auch, daB} iiber die Hélfte
aller biniren Kombinationen von Elementen rein metallische Verbindungen sind.
Zudem koénnen nach den im Abschn. 2.4. erliuterten Beziehungen unter ent-
sprechenden Zustandsinderungen Umwandlungen nichtmetallischer Phasen in
metallische erfolgen und metallische Bindungsanteile in Metall-Nichtmetall-Ver-
bindungen erwartet werden.

Im Periodensystem der Elemente sind die Gruppen zu Elementarten zusammen-
gestellt. Damit werden groBere kristallchemische Homologiebeziehungen zusam-
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mengefallt und aus ihrer Stellung im Periodensystem — und damit ihrer Elektro-
nenkonfiguration — charakterisiert. Als Homologiebeziehungen verallgemeinern
wir die Kombinationen innerhalb einer Elementart oder zwischen ihnen. Gleich-
zeitig erfolgt damit auch eine Gruppierung der Metalle (und iibrigen Elemente).

Als echte Metalle (engl. true metals) sind alle Ubergangselemente (engl. tran-
sition elements), einschliefllich der Lanthaniden und Actiniden, zusammengefaft,
mit Ausnahme der ITb-Gruppe. Wir bezeichnen sie als 7T-Metalle. Als A-Metalle
bezeichnen wir die Elemente der ersten und zweiten Hauptgruppe, die durch ihren
unedleren Charakter gekennzeichnet sind. Die Edelgase sind als Gruppe fixiert.
Alle iibrigen Elemente fassen wir zur B-Gruppe zusammen (B-Elemente) und
konnen sie noch in B1- und B2-Untergruppe mit der Grenze zwischen 1I1b und IVb
gliedern. Hier sind also die Nichtmetalle und Metalle mit weniger dicht gepackten
Strukturen und Tendenzen zur kovalenten Bindung vertreten.

In diesem Abschnitt wollen wir uns mit den Grundstrukturen der Metalle bzw.
der Elemente mit metallischer Bindung, mit den intermetallischen Verbindungen —
z. B. Kombinationen A—T oder T—B1 — und mit den Sulfiden — sie entsprechen
z. B. der Kombination A—B2 oder T—B2 — beschiftigen.

2.5.1. Strukturen der Metalle

Mit wenigen Ausnahmen kristallisieren die echten Metalle in einer oder mehreren
der folgenden Strukturen (vgl. Tafel auf der hinteren, inneren Buchdecke), wofiir
einige Beispiele in der Tafel 2.12 zusammengestellt sind:

1. dichteste Kugelpackungen, vor allem kubisch dichteste Kugelpackung (kubisch
flichenzentriertes Gitter), Koordinationszahl KZ =12 (Bild 1.50), und hexago-
nal dichteste Kugelpackung, KZ =12 (Bild 2.2);

2. kubisch raumzentriertes Gitter, KZ =8 (Bild 1.5 n).

Tafel 2.12. Strukturen und Gitterkonstanten in nm einiger Metalle

fee (Cu-Typ)

Cu 0,361 Th 0,508 p-Ni 0,352
Ag 0,408 Pb 0,494 Rh 0,380
Au 0,404 Pd 0,387
Ca 0,556 y-Fe 0,363 Ir 0,382
Al 0,404 Co 0,355 Pt 0,391
hep (Mg-Typ)

Mg 0,320 / 0,520 Zr 0,323 / 0,514

Be 0,228 / 0,362 Hf 0,320 / 0,516

Y 0,363 / 0,575 Re 0,276 |/ 0,446

Ce 0,365 / 0,596 Ru 0,269 / 0,428

Te 0,340 / 0,551 Os 0,271 / 0,432

Ti 0,295 / 0,469 «-Co 0,251 / 0,411

cp mit Stapelfolge ABAC (hexagonal)

«Nd 0,366 / 1,180 a-Pr 0,367 / 1,184

«-La 0,377 | 1,216
bee (W-Typ)

Li 0,350 Nb 0,330 w 0,316
Na 0,430 Ta 0,332 Mo 0,341
K 0,520 a-Fe 0,280 Cr 0,287
Ba 0,502 6-Fe 0,29 A\ 0,304

9 Kleber, Kristallographie
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Es ist zu erwarten, dafl viele der spezifischen Eigenschaften der Metalle durch
ihren strukturellen Aufbau bedingt sind. Auf das thermische und elektrische Ver-
halten sei in diesem Zusammenhang nur hingewiesen. Bemerkenswert und instruk-
tiv ist die Bedeutung der mechanischen Eigenschaften, insbesondere der hohen
Deformierbarkeit. Sie beruht auf einer ausgepriagten Translatierbarkeit der metal-
lischen Strukturen. Diese mechanische Translation erfolgt stets parallel den Netz-
ebenen mit dichtester Packung, d.i. {111} im kubisch flichenzentrierten Gitter
(Al, Cu, Au, Ag usw.) oder (0001) in der hexagonal dichtesten Kugelpackung (Mg,
Zn, Cd usw.). Die Translationsrichtungen in {111} bzw. (0001) sind Richtungen
dichtester Besetzung (vgl. Abschn. 4.7.2.).

Da. viele echte Metalle den gleichen Bautyp aufweisen, also isotyp sind, ist auch
die Erscheinung der Isomorphie und damit die Bildung von Mischkristallen (Le-
gierungen) recht héufig. Die Legierungen aus echten Metallen spielen daher eine
groBe Rolle. Um allgemeine GesetzmaBigkeiten und Erscheinungen der Misch-
kristallbildung bei echten Metallen zu erldutern, wollen wir etwas ausfiihrlicher auf
das System Cu — Au eingehen. Die beiden Elemente sind chemisch nahe verwandt
und ihre Atomradien nicht sehr verschieden (Cu: 0,128 nm; Au: 0,144 nm). Das
Mischkristallsystem Cu — Au ist liickenlos, d. h., die beiden Komponenten sind in
jedem Verhéltnis mischbar. Nimmt Au nur wenig Cu in seinem Gitter auf, so
bleibt der Bau vollstindig erhalten, und zwar besetzen die Cu-Atome in zufilliger
(statistischer) Verteilung einzelne Plitze des Goldgitters. Es resultiert lediglich
eine Verringerung der Gitterkonstanten. Werden nun weitere Cu-Atome dem Gold
hinzugefiigt, so werden entsprechend mehr Au-Gitterplitze von Cu-Atomen be-
setzt, aber die Verteilung bleibt wenigstens bei hoheren Temperaturen noch stati-
stisch. Diese Substitution von Au durch Cu kann von reinem Gold bis zum reinen
Kupfer durchgefithrt werden. Dabei dndert sich die Gitterkonstante im wesent-
lichen linear (Vegardsche Regel). Es sei allerdings bemerkt, daB diese Regel in
vielen Fallen versagt, insbesondere, wenn die beiden Komponenten des Misch-
kristalls einander ferner stehen ; und zwar konnen die tatsichlich gefundenen Gitter-
konstanten kleiner, gleich oder gréBler als die additiv nach Vegard berechneten
Konstanten sein (vgl. Bild 2.9). Man kann den ersten Fall durch die Annahme einer
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besonderen Anziehung zwischen ungleichen Atomen deuten (Beispiele: Ag — Pt,
Ag — Pd, Co — Ni). Im Fall 3 liegt offenbar Anziehung zwischen gleichartigen
Atomen vor (Beispiele: Cu — Au, Cu — Pd, Cu — Ag). Also auch bei dem betrach-
teten System Cu — Au ist die Vegardsche Regel nicht erfiillt, und zwar sind hier
die Gitterkonstanten groBer, als es der Linearitdt entspricht.

Es ist nun wichtig festzuhalten, dall die ungeordnete (statistische) Verteilung
der Cu- und Au-Atome auf die Pldtze des kubisch flichenzentrierten Gitters nur
bei hoheren Temperaturen vorliegt (etwa oberhalb 420 °C). Beim langsamen Ab-
kithlen werden diese Mischkristalle in verschiedene geordnete Phasen iibergefiihrt:
Wir denken uns wiederum Cu-Atome in ein Goldgitter eingebaut. Auch bei tieferen
Temperaturen werden zundchst wieder einzelne Au-Atome durch Cu-Atome er-
setzt, wobei die Verteilung statistisch bleibt. Wird nun aber der Cu-Gehalt schritt-
weise erhoht, so erfolgt die Einordnung nicht mehr statistisch, sondern die beiden
Atomsorten besetzen mehr oder weniger bestimmte Gitterplitze. Wenn schlie§-
lich das Verhéltnis Au : Cu=1:1 erreicht ist, dann liegt eine vollkommen geord-
nete Verteilung der beiden Atomsorten vor. Die urspriinglichen (001)-Netzebenen
werden abwechselnd nur von Cu- bzw. nur von Au-Atomen besetzt (vgl. Bild 2.10).
Eine solche Struktur ist natiirlich nicht mehr kubisch, sondern tetragonal mit
einem Achsenverhiltnis ¢/a =0,932. Fiigt man dem AuCu-Mischkristall weitere
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kleine Mengen Cu hinzu, so werden diese Cu-Atome zunichst wieder nur statistisch
auf weitere Au-Plitze verteilt. Mit zunehmender Anzahl der Cu-Atome erfolgt auch
Jetzt wieder die Substitution stets geordneter, bis schlieflich die Zusammensetzung
CuyAu erreicht ist. Die Struktur dieses Mischkristalls stellt im Grunde immer noch
ein kubisch flichenzentriertes Gitter dar, falls die beiden Atomsorten nicht unter-
schieden werden. Die geordnete Struktur ist aus vier einfach primitiven Teilgittern
zusammengesetzt (Bild 2.11). Die Elementarzelle besteht aus einem Wiirfel, dessen
Ecken von Au-Atomen besetzt sind. Die Flichenmitten werden von den Cu-
Atomen eingenommen. Fiigt man schlieBlich noch weitere Cu-Atome zu dem CuzAu-
Mischkristall hinzu, so werden die restlichen Goldatome schrittweise durch Cu
ersetzt, bis schlieBlich ein reines Kupfergitter vorliegt.

Strukturen (wie CuAu und Cu,Au bei gewdhnlichen Temperaturen), in denen die
Gitterplatze — im Gegensatz zu den entsprechenden ungeordneten Phasen — in
regelmiBiger Weise aufgeteilt sind, werden als Uberstrukturen bezeichnet. Das
kennzeichnende Merkmal solcher Uberstrukturen ist das Auftreten der sog.
., Uberstrukturlinien® im Roéntgendiagramm.

In Uberstrukturen kénnen Bereiche auftreten, deren geordnete Teilgitter gegen-
einander eine Verschiebung erfahren. Veranschaulichen kénnen wir uns das an den

g*
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Strukturbildern, indem wir z. B. im CuAu einen Wechsel des Au von den schwarzen
auf die weilen und des Cu von den weilen auf die schwarzen Positionen annehmen.
Die Grenzflichen der gewissermaflen nicht in Phase aneinanderstoBenden Kristall-
bereiche nennen wir Antvphasengrenzen.

Bemerkenswert ist auch das System Fe — Al, das Uberstrukturen mit den Zu-
sammensetzungen FeAl und Fe4Al aufweist. Eisen kristallisiert im kubisch raum-
zentrierten Gitter. Um sich die Uberstrukturen des Systems klarmachen zu kénnen,
hat sich eine im Bild 2.12 wiedergegebene Darstellung nach Hume- Rothery bewahrt,
in der die moglichen verschiedenen Punktlagen durch die Buchstaben a, b, ¢, d
gekennzeichnet werden. Sind alle diese Positionen mit gleichen Atomen (z. B. Fe)
besetzt, so liegt ein kubisch raumzentriertes Gitter vor. Bis etwa 19 Atom-9/, Al
bleibt die Verteilung der beiden Atomsorten in diesem Gitter statistisch. Bei
hoheren Al-Gehalten (langsame Abkiithlung vorausgesetzt) beginnen die Al-Atome
die b-Positionen zu bevorzugen. Bei der Zusammensetzung Fe;Al sind schlieBlich
simtliche b-Plitze von Al besetzt, wihrend die Fe-Atome die Positionen a, ¢ und
d einnehmen. Bei etwa 50 Atom-0, Al sind auch die d-Plitze von Al-Atomen be-
setzt, so dall eine dem CsCl-Typ analoge Struktur vorliegt.

Der Ubergang von einer ungeordneten in eine geordnete Phase wird allgemein
durch langsame Abkiihlung erzielt. Es wird verstdndlich, da} sich dabei die phy-
sikalischen Eigenschaften der Mischkristalle betrdchtlich verdndern kénnen.
So ist beispielsweise die CuAu-Uberstruktur weich und dehnbar wie ein echtes
Metall, dagegen ist die ungeordnete Phase hart und spréde. Im allgemeinen
nehmen Harte, Zugfestigkeit und Elastizitdtsgrenze bei der Ordnung ab. Auch die
diamagnetische Suszeptibilitit der Uberstrukturen ist groBer als jene der unge-
ordneten Phasen, und die elektrische Leitfihigkeit liegt fiir Uberstrukturen héher
als fiir die entsprechenden ungeordneten Phasen.

2.5.2.  Intermetallische Verbindungen

Als intermetallische Verbindungen fassen wir bindre und polynire Metall-Metall-
Kombinationen auf, die stéchiometrisch fixierbar sind (einschlieBlich partieller
Mischbarkeit) und geordnete Strukturen und damit besondere Strukturtypen aus-
bilden.

Nach F. Halla sind folgende wichtigsten intermetallischen Verbindungen zu
unterscheiden: Hume- Rothery- Phasen, Zintl- Phasen und Laves- Phasen.

Fiir die Hume- Rothery- Phasen gilt die sog. Valenzelektronenkonzentrations-
Regel: Danach zeigen diejenigen Verbindungen denselben Strukturtyp, fiir die
das Verhéltnis der Valenzelektronen zu dem der Atome (Valenzelektronenkonzen-
tration; VEK) gleich ist. Beispielsweise kristallisieren die Verbindungen CuZn,
CuBe, CuPd, AgMg, AuZn, NiAl, FeAl usw. in der sog. - Messing-Struktur (CsCl-
Typ). Dabei ergibt sich jeweils eine VEK von 1,5. Andere Verbindungen, wie Cu;Zng,
Ag-Cdg, NizZn, , Cug;Sng u. a., haben eine VEK von 1,61. Sie bilden einen ver-
haltnismaBig kompliziert gebauten kubischen Strukturtyp mit 52 Atomen je
Elementarzelle (v-M essing-Struktur).

Nun existiert aber eine ganze Reihe von Verbindungen, die Struktur und Eigen-
schaften der f-Phasen aufweisen, aber nicht die Valenzelektronenkonzentration
1,5 besitzen. Einige Beispiele derartiger Verbindungen sind LiAg mit einer VEK
von 1,0; LiTl mit einer VEK von 2,0 sowie MgTl, CaTl und SiTl mit einer VEK
von 2,5. Da solche Verbindungen vorwiegend von Zinil und seinen Mitarbeitern
untersucht wurden, fallt man sie unter dem Namen Zintl- Phasen zusammen. Es
handelt sich dabeium intermetallische A—BII., A—BIV. und A—BV-Verbindungen,
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die strukturell recht vielgestaltig sein kénnen und bei denen valenzchemische Be-
ziehungen eine Rolle spielen, so dal der metallische Charakter weniger stark aus-
gebildet ist.

Bei einer weiteren Gruppe von intermetallischen Verbindungen (Laves- Phasen)
ist ein bemerkenswerter EinfluB des Atomradienverhéltnisses festgestellt worden.
Die Laves-Phasen kristallisieren in drei Strukturtypen: MgCu,, MgNi,, MgZn,. Im
MgCu,-Gitter (Bild 2.13) bauen die Mg-Atome eine Diamantstruktur auf, in deren

O M3 Bild 2.13. MgCu,-Struktur

leeren Achtelwiirfeln jeweils vier Cu-Atome zu Tetraedern angeordnet sind. Da-
nach befinden sich insgesamt acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Wesent-
lich ist an diesem Strukturtyp, daB sich lediglich Atome derselben Art beriihren,
nicht aber verschiedenartige Atome. Beide Atomarten bilden jeweils eine geriist-
artige Struktur; sie beriihren sich aber an keiner Stelle. Die Koordinationszahl des
Mg-Teilgitters ist 4, die des Cu-Teilgitters 6. Ferner ist jedes Mg von 12 Cu, jedes
Cu von 6 Mg umgeben. Die kiirzeste Entfernung der Mg-Atome ist gleich einem
Viertel der Raumdiagonalen des Wiirfels, die kiirzeste Entfernung der Cu-Atome
gleich einem Viertel der Wiirfelflichendiagonalen, d. h., das MgCu,-Gitter erfordert

ein theoretisches Atomradienverhéiltnis von }/'3/]/2 =1,225. Dieses Atomradienver-
haltnis ist auch fiir die beiden verwandten Strukturen von MgNi, und MgZn, vor-
auszusetzen. Die MgZn,-Struktur ist hexagonal, wobei die Mg-Atome eine Wurtzit-
struktur (mit nur einer Atomsorte) aufbauen. Im iibrigen sind die Koordinations-
verhiltnisse wie bei der MgCu,-Struktur. MgNi, ist ebenfalls hexagonal und nimmt
eine Art Zwischenstellung zwischen MgCu, und MgZn, ein. Analog wie bei den
dichtesten Kugelpackungen kann man sich die drei Strukturen aus dquivalenten
Schichten aufgebaut denken, die jeweils in einem charakteristischen Rhythmus
aufeinanderfolgen. Im Schema auf S. 134 sind die Stapelfolgen in [00.1]-Richtung
bzw. in [111]-Richtung dargestellt.

Aus diesem Schema ist ohne weiteres abzulesen, dal} sich die Identitdtsperioden
in der Richtung senkrecht zu den Strukturschichten in der Reihe MgZn,, MgCu,,
MgNi, wie 2:3:4 verhalten. Ahnlich wie bei den Strukturen mit dichtesten
Kugelpackungen kann man sich die MgNi,-Struktur aus Teilen der MgCu,- und
MgZn,-Struktur aufgebaut denken. Derartige Strukturen verschiedener Verbin-
dungen mit analogem Bauplan sind von Laves als homootekt bezeichnet worden.

Eine groBe Anzahl von Verbindungen mit Strukturen der Laves-Phasen ist
untersucht worden. Es hat sich gezeigt, dall die beobachteten Atomradienquo-
tienten (1,0 bis 1,4) recht gut mit dem theoretischen Wert iibereinstimmen.

Wie die Strukturen der metallischen Elemente sind im allgemeinen auch die
Strukturen der intermetallischen Verbindungen durch die Prinzipien der hohen
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MgCu, MgNi, MgZn,
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Koordinationszahl und der hohen Raumerfiillung ausgezeichnet. Wahrend aber
die Raumerfiillung gut definiert werden kann, trifft dies fiir den Begriff der Koordi-
nationszahl bei Metallen und intermetallischen Verbindungen nicht mehr ganz zu.
Im wesentlichen hiangt diese Schwierigkeit damit zusammen, dafl das Bindungs-
potential bei den Metallatomen als kugelsymmetrisch und nicht abséttighar auf-
gefallt werden kann. Als Koordinationszahl wird meist die Anzahl der Atome defi-
niert, die ein zentrales Atom im kiirzesten Abstand umgeben. Es erweist sich als
notwendig, solche Nachbaratome mitzuzahlen, deren Abstinde zum Zentralatom
noch mit dem kiirzesten Abstand ,,vergleichbar® sind. Problematisch bleibt diese
Definition deshalb, weil keine eindeutige Vorschrift dariiber existiert, welche Ab-
stdnde noch mit dem kiirzesten Abstand ,,vergleichbar® sind und welche nicht. Es
ist deshalb sinnvoll, bei der Bestimmung der Koordinationszahl den Einflufl des
Bindungspotentials auf die Gitterkonstante in Rechnung zu stellen (Schulze [2.13]).
Bei Strukturen mit einer Atomsorte ergibt sich dann die Koordinationszahl aus
der Summe der Anzahl verschieden weit entfernter Nachbarn, wobei bei jeder be-
stimmten Nachbargruppe ein bestimmtes ,,Gewicht* einzusetzen ist. Im allgemeinen
hesitzen bereits die viertnichsten Nachbarn nur noch einen sehr geringen Einfluf},
so daB sie praktisch nicht mehr zur Koordination beitragen (vgl. Tafel 2.1). Wich-
tig ist die Konsequenz aus dieser Diskussion, daB auch ein so ,,selbstverstindlicher*
Begriff, wie jener der Koordination und der Koordinationszahl, in der exakten An-
wendung zu Schwierigkeiten fiihrt.

Fiir die Stabilitdt der Strukturen intermetallischer Verbindungen ist ferner das
»Atomvolumen® von einiger Bedeutung. Diese GroBe kann aus dem Volumen der
Elementarzelle, dividiert durch die Anzahl der in der Zelle enthaltenen Atome,
errechnet werden. Das Atomvolumen bzw. das Verhéltnis der Atomvolumina be-
stimmt u. a. die Stabilitdt von Strukturen fiir bestimmte intermetallische Verbin-
dungen. So ist z. B. durch das Verhiltnis der Atomvolumina eine Bedingung ge-
geben, fiir die vorwiegend die Strukturen der Laves-Phasen und gittergeometrisch
verwandte Strukturen auftreten. Da die Laves-Phasen im Mittel eine optimale
Volumenverkleinerung aufweisen, sollten sie im Sinne des Prinzips hoher Raum-
erfiilllung am stabilsten sein. Ohne Zweifel wird diese Folgerung durch die groBe
Anzahl der Vertreter bestitigt. Wenn trotzdem in einigen Fillen auch andere
Strukturtypen auftreten, liegt dies in erster Linie daran, daB bei den Lavesphasen
noch zusétzliche geometrische Bedingungen erfiillt sein miissen.

Einfache Beispiele von Metallresonanzstrukiuren mit variierendem Anteil des
metallischen Charakters beobachten wir bei einigen Elementen der vierten, fiinften
und sechsten Hauptgruppe.

Beim Graphit, der bei normalem Druck stabilen Modifikation des Kohlenstoffs,
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sind die Kohlenstoftfatone in einer Ebene zu einem Netz von Sechserringen ver-
kniipft (Bild 2.14). Jedes C-Atom hat damit drei nichste Nachbarn ([3]-Koordi-
nation). Die C—C-Abstédnde von 0,142 nm bringen die starke kovalente Bindung zum
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Bild 2.14. Struktur des Graphits (hexagonal) Bild 2.15. Struktur des Selens

Ausdruck und entsprechen den innermolekularen C—C-Abstdnden der aromatischen
Verbindungen. Zwischen den Schichten herrschen nur schwache Bindungen me-
tallischen Charakters. Der C—C-Abstand von 0,344 nm zwischen den Schichten ist
dhnlich den C—C-Absténden, wie sie von Molekiil zu Molekiil in den organischen
Verbindungen bestehen. Es sind zwei Strukturvarianten bekannt:

a) die hexagonale Variante Graphit-2H mit der Schichtfolge ABAB ... (ent-
sprechend Bild 2.14) und
b) die rhomboedrische Variante Graphit-3R mit der Schichtfolge ABCABC ..

Die Elemente Arsen, Antimon und Wismut kristallisieren trigonal. Ihre Struktur
kann als ein primitives pseudokubisches Elementargitter mit Deformation nach
einer trigonalen Achse (entsprechend einer Raumdiagonalen des Elementarwiirfels)
beschrieben werden. Dadurch wird verursacht, daBl von den sechs nidchsten Nach-
barn eines jeden Atoms drei niher heranriicken (mit starkerer kovalenter Bindung)
und drei weiter entfernt werden (mit schwécherer metallischer Bindung). Die enger
verkniipften Atome bilden Schichten parallel (0001). Die Differenzen der Atomab-
stande in den Schichten und zwischen den Schichten nehmen vom Arsen zum
Wismut ab. Die Atomabstinde betragen 0,251 nm und 0,316 nm fiir As; 0,288 nmn
und 0,337 nm fiir Sb und 0,311 nin und 0,348 nm fiir Bi.

Die Kristallstruktur des Tellurs, wie auch die der isomorphen Selen-Modifi-
kation (Bild 2.15), ist aus schraubenférmig angeordneten trigonalen Atomketten,
die parallel der c-Achse verlaufen, aufgebaut. Diese schraubenférmigen Ketten
sind alle entweder rechts- oder linkssinnig gewunden, so daBl enantiomorphe For-
men auftreten. Die Kettenstruktur erklirt sich aus der Elektronenkonfiguration
mit sechs Elektronen in der Valenzhiille, so dafl zwei gerichtete Bindungen auf-
gebaut werden. Der Bindungswinkel (Winkel zwischen drei Atomen in einer Kette)
betrigt beim Selen 105° und beim Tellur 102°. In den Ketten liegt kovalente Bin-
dung vor. Untereinander sind die Ketten durch die schwachen Restvalenzkrifte
gebunden. Die mit steigender Ordnungszahl stiarkere elektronische Kopplung der
Ketten untereinander driickt sich im intensiveren metallischen Charakter des Tel-
lurs gegeniiber Selen aus.

Die Abstandsbeziehungen der Atome sind in der Tellurstruktur aufgezeigt
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(Bild 2.16). Ein Te-Atom hat zwei néchste Nachbarn mit dem Abstand d, in der
gleichen Kette, vier iibernichste Nachbarn mit dem Abstand d, in anderen Ketten,
sechs weitere im Abstand d3 in den umgebenden Ketten und wieder zwei im Ab-
stand d; innerhalb der gleichen Kette. Das Verhédltnis d, : d, : dy : d; ist ungefahr
1:1,2:1,6:1,6. Ahnlich sind die Abstandsbeziehungen beim Selen.

|
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| | Bild 2.16. Struktur des Tellurs

2.5.3.  Sulfide

Eine interessante und sehr winfangreiche Gruppe der polynédren Strukturen mit
metallischen Bindungsanteilen sind die Sulfide. Ihre systematische Einteilung auf
der Grundlage kristallchemischer bzw. -struktureller Beziehungen ist heute noch
nicht in allen Fragen gelost. Wir folgen hier einer von A. F. Wells aufgestellten
Systematik der einfachen sulfidischen Strukturen, die isometrische, planare und
lineare Strukturtypen unterscheidet.

Bei den isometrischen Strukturen der Sulfide bauen die Atome dreidimensionale
Geriiste nach Art der elektrovalenten Koordinationsgitter auf, wobei hier ver-
standlicherweise ausgesprochene Resonanzbindungen mit starker kovalenter Ten-
denz vorliegen.

Antifluorittyp

Bei diesem Typ besetzen die Metallatome die Plitze des Fluors in der Fluorit-
struktur (vgl. Bild 2.28), wahrend die Schwefelatome die Ca-Plitze einnehmen. Die
Strukturformel lautet M,S mit dem Koordinationsverhaltnis [4] : [8]. Als Beispiele
sind die Alkalisulfide Li,S, Na,S, K58 und Rb,S zu erwiahnen.

Steinsalztyp (Bleiglanztyp)

In der mit Steinsalz (NaCl) isotypen Bleiglanzstruktur ist jedes Pb-Atom oktae-
drisch von sechs Schwefelatomen umgeben und umgekehrt. Das Koordinationsver-
héltnis ist demnach [6]:[6]. In der PbS-Struktur sind die duBleren p-Quanten-
zustédnde des Pb2t-Ions zunéchst nicht besetzt. Damit kann je ein p-Elektronenpaar
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des Anions an unbesetzten Niveaus je zweier benachbarter Pb-Ionen mesomer an-
teilig werden. Wegen dieser Resonanz zwischen den p-Elektronen entstehen
metallartige Kristalle oder Halbleiter, wie es gerade beim PbS der Fall ist. Wie PbS
kristallisieren MgS, CaS, SrS, BaS, MnS, EuS und PuS.

NiAs-Typ

In dieser hexagonalen Struktur (Bild 2.17) ist jedes Ni-Atom von sechs As- und
zwel Ni-Atomen, jedes As-Atom von sechs Ni-Atomen umgeben. Diese sechs Ni-
Atome bilden ein dreiseitiges Prisma, wihrend die ein Ni-Atom umgebenden sechs
As-Atome ein nahezu regulires Oktaeder bilden. Die NiAs-Struktur ist als hexa-
gonale Packung des Arsens mit vollstandiger Besetzung der oktaedrischen Liicken
durch Nickel aufzufassen. Im gleichen Strukturtyp wie Rotnickelkies (NiAs)
kristallisiert Magnetkies, dessen chemische Zusammensetzung zwischen FeS und
FegS; schwankt. Es konnte nachgewiesen werden, daB hierbei kein Schwefeliiber-
schuf} vorliegt, sondern ein Defizit an Fe-Atomen, die nur einen Teil der Metall-
positionen besetzen. Auf diese Weise entsteht eine Struktur mit statistisch ver-
teilten Liicken. Analog wie Magnetkies ist CoS (Jaipurit) aufgebaut.

]

cp=051nm

Bild 2.17. NiAs-Struktur

Bild 2.18. FeS,-Strukturen
a) Pyrit; b) Markasit

Pyrittyp

Geometrisch hat die Pyritstruktur (Bild 2.18 a) groBe Ahnlichkeit mit dem NaCl-
Typ: Die Na*-Plitze sind in der Pyritstruktur von Eisen besetzt, wihrend an den
Positionen der Cl~-Ionen die Zentren von hantelartigen S,-Gruppen sitzen. Die
Achsen der S,-Hanteln liegen jeweils parallel (111). Jedes Fe-Atom hat sechs S-
Nachbarn in gleichem Abstand.
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Markaszttyp

Die rhombische Elementarzelle der Markasitstruktur (Bild 2.18 b) enthilt zwei
Eisenatome: jeweils in den Ecken der Zelle und in der Raummitte. Je zwei S-
Atome sind wiederum zu hantelartigen S,-Gruppen verkniipft. Die Schwerpunkte
der S;-Hanteln liegen in Kantenmitten bzw. Flichenmitten. Die Koordination fiir
das Fe-Atom ist wie bei der Pyritstruktur [6]. In der Pyrit- oder Markasitstruktur
kristallisieren FeS,, CoS,, NiS,, MnS,, OsS, und RuS,.

Zinkblende- und Wurtzittyp

Verbindungen, die im Zinkblendetyp (vgl. Bild 2.22) kristallisieren und starke
metallische Tendenz zeigen, sind HgS (Metacinnabarit), HgSe (Tiemannit) und
HgTe (Coloradoit). Eng verwandt mit der Zinkblendestruktur ist die tetragonale
Kupferkiesstruktur (CuFeS,). Sie entsteht aus der Zinkblendestruktur durch Ver-
doppelung einer Wiirfelkante und Ersatz von zwei Zn durch Cu + Fe. Dabei ist die
pseudokubische Symmetrie ausgeprigt: ay =0,524 nm; ¢, =1,03 nm =2 X 0,515 nm.
Wie bei der Zinkblendestruktur ist jedes Metallatom von vier Schwefelatomen
tetraedrisch umgeben. Die Schwefelatome haben zwei Cu- und zwei Fe-Atome als
Nachbarn. Wird weiterhin die Hélfte der Fe-Atome in der CuFeS,-Struktur durch
Sn ersetzt, ergibt sich die Struktur vom Zinnkies Cu,FeSnS,. Die Anordnung der
Metallatome um ein S-Atom ergibt sich aus folgendem Schema:

Zn Zn Cu Fe Cu Fe
N NS N S
S S S
7 7\ 7\
Zn Zn Fe Cu Sn Cu

Zinkblende Kupferkies Zinnkies

Cooperittyp

In der Cooperit-(PtS-)Struktur (Bild 2.19) ist das Pt-Atom komplanar von vier
S-Atomen umgeben, die die Ecken eines Quadrats besetzen. Jedes S-Atom hat
vier Pt-Nachbarn in tetraedrischer Anordnung.

Bild 2.19. Cooperitstruktur

Skutterudittyp

In der Skutterudit-(CoAs;-)Struktur (Bild 2.20) bilden die Co-Atome ein einfach
kubisches Teilgitter von der halben Kantenlinge wie die Gesamtzelle. Jedes Co-
Atom ist von sechs As-Atomen umgeben, wahrend jedes As-Atom zwei Co-Atome
und ein As-Atom als Nachbarn besitzt. Jeweils zwei As-Atome sind zu einer As,-
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Hantel gruppiert. Skutterudit kristallisiert in der Klasse m3. Sein starker Metall-
glanz und seine zinnweifle bis stahlgraue Farbe bringen den metallischen Charak-
ter zum Ausdruck.

Bei den Schichtenstrukturen lassen sich Bauverbande unterscheiden, die sich
zwischen zwei parallelen Ebenen mit endlichemi Abstand einschlieBen lassen.
Charakteristisch fiir derartige Kristallarten ist eine ausgepriagte Spaltbarkeit
parallel zu den Strukturschichten.

Pbd,-Typ

In dieser Schichtenstruktur sind die Metallatome von sechs S-Atomen oktaedrisch
umgeben, wihrend jedes S-Atom drei Metallatome als néchste Nachbarn hat. Diese
liegen jedoch unsymmetrisch auf einer Seite des Zentralatoms (vgl. Bild 2.6). Das
Koordinationsverhaltnis ist also [6]: [3]. Im PbJ,-Tvp kristallisieren die Sulfide
TiSy, ZrS,, SnS, und PtS,.

IS
< .
=
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<

cp=

Bild 2.20. Skutteruditstruktur Bild 2.21. Molybddnitstruktur

M olybdinattyp

Beim Molybdinglanz MoS, ist ebenfalls jede Metallatomebene zwischen zwei
Ebenen von S-Atomen eingeschlossen (Bild 2.21). Dabei ist jedes Mo-Atom in
Form eines trigonalen Prismas (und nicht oktaedrisch wie beim PbJ,) von sechs
S-Atomen umgeben. Wie bei der PbJ,-Struktur haben die S-Atome drei Nachbarn.
Das Koordinationsverhialtnis ist wieder [6]: [3]. Isomorph mit Molybdinglanz ist
Tungstenit WS,.

Bauverbinde, die sich nurin einer Dimension quasiunendlich erstrecken, werden
als Ketten bezeichnet, die entsprechenden Strukturen als Kettenstrukturen. Kristall-
arten mit Kettenaufbau zeigen im allgemeinen Spaltbarkeiten parallel zur

Kettenachse.
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Antrmonattyp

Einen fiir Metallresonanzstrukturen recht charakteristischen Typ stellt die Struktur
des rhombisch-dipyramidal kristallisierenden Antimonits SbhyS; dar. In diesem
Strukturtyp liegen Doppelketten der Zusammensetzung Sb,S; mit zwei ver-
schiedenen Sb-Atomlagen vor. Die eine Sorte von Sb-Atomen hat drei nachste
S-Nachbarn, die ein Dreieck bilden. Beriicksichtigt man noch etwas weiter ent-
fernte Nachbarn, so ergibt sich eine unregelmiBige [7]-Koordination. Die zweite
Art von Sb-Atomen besitzt ebenfalls drei ndchste S-Nachbarn, die allerdings nicht
mehr so regelméaflig angeordnet sind. Auch bei diesen Positionen erhilt man bei
Erweiterung des Nachbarschaftsbereichs [7]-Koordination. Jeweils eine Seite der
S-Dreiecke bildet eine fortlaufende Kette in Richtung der c-Achse, die gleichzeitig
als Nadelachse der Antimonitkristalle erscheint. Die Bindung innerhalb der Sh,S,-
Doppelketten diirfte stark kovalenten Charakter haben. Isotyp mit Antimonit ist
Bismutit Bi,S;.

SiS,-Typ

Die Struktur des SiS, besteht aus Ketten von SiS;-Tetraedern, wobei zwei be-
nachbarte Tetraeder je eine Kante gemeinsam haben. Die Ketten sind durch van
der Waalssche Bindung untereinander verkniipft. Es ist bemerkenswert, da} Sili-
kate mit den stiarkerionaren Si—O-Bindungen keine Verkniipfung der SiO,-Tetraeder
iiber die Kanten aufweisen. (Auf Grund der Elektronegativitdten ergibt sich fir
die Si—O-Bindung ein ionarer Anteil von 400, fiir die Si—S-Bindung dagegen nur
von 109 .} Lediglich eine instabile Si0O,-Moditikation besitzt eine dem SiS, analoge
Verkniipfung.

2.6. Ionar-kovalente Resonanzstrukfuren

Ein groBer Teil der anorganischen Verbindungen hat Strukturen, bei denen die
Bindungen im wesentlichen durch Resonanzen zwischen elektrovalenten und ko-
valenten Beziehungen bewerkstelligt werden. Im allgemeinen tiberwiegt der elek-
trovalente Anteil bei den ,,Salzen*, aber bei den komplexer zusammengesetzten
Verbindungen kommt die kovalente Tendenz bereits merkbar zum Ausdruck. Nur
bei einer relativ kleinen Gruppe von Kristallarten dominiert die kovalente Bindung.
_ Bei der systematischen Darstellung dieser Strukturen gliedern wir nach dem
Uberwiegen der Bindungsanteile und der Komplexitit der Baueinheiten.

2.6.1. Einfache kovalente Strukturen

Die Struktur, bei der der Grenztyp der kovalenten Bindung am klarsten zum Aus-
druck kommt, ist die Diamantstruktur. Hier bilden die Kohlenstoffatome ein
kubisch flachenzentriertes Gitter, wobei weitere vier Kohlenstoffatome je Elemen-
tarzelle alternierend die Mitten der Achtelwiirfel besetzen (Bild 2.22). Die Kanten-
linge des Elementarwiirfels betragt beim Diamanten 0,355 nm. Jedes Kohlenstoff-
atom ist somit von vier Kohlenstoffatomen in tetraedrischer Anordnung umgeben.
Der C—C-Abstand betragt jeweils 0,154 nm. Bei der Bindung der C-Atome handelt
es sich nach Pauling um eine sp3-Hybridbindung (vgl. Abschn. 2.2.2.). Die Bin-
dungen bilden Winkel von 109° 28" und weisen auf die Ecken eines Tetraeders
(vgl. Bild 2.22). Die Eigenart der Diamantstruktur ist noch deutlicher zu erkennen,
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wenn man sie nicht wie iiblich mit (100), sondern mit (111) horizontal betrachtet
(d. h., der Elementarwiirfel wird auf die Ecke gestellt; vgl. Bild 2.25). Aus dieser
Darstellung erkennt man, daf die Kohlenstoffatome Sechserringe bilden, die ge-
winkelt sind. Diese Ringe liegen in Schichten parallel {111}. Damit hingt wohl
zusammen, daB {111} die héufigste und typischste Wachstumsform des Diamanten
ist. Ferner liegt eine vollkommene Spaltbarkeit des Diamanten parallel den Ok-
taederflichen vor, eine Eigenschaft, die bei der Technik des Diamantschleifens von
wesentlicher Bedeutung ist.

Es ist plausibel, dal die Vorstellung von der Kugelgestalt der Atome bei kova-
lenter Bindung kaum mehr zutreffen kann. Im Grunde ist sie wohl ausschlieBlich
fiir Tonen bei vorwiegend polarem Bindungscharakter giiltig. Tn der organischen
Chemie ist man daher schon linger vom Kugelmodell abgekommen und hat an
dessen Stelle das Kalottenmodell gesetzt, das wesentlich besser Packungsdichte
und Raumerfiillung der Molekiile wiedergibt. Im Kalottenmodell wird vor allem
zum Ausdruck gebracht, dafi die Elektronenhiillen benachbarter Atome einander
durchdringen und daf} die kovalente Bindung gerichtet ist. Ohne Zweifel muB eine
solche Vorstellung auf die Diamantstruktur angewandt werden (Noll [2.14]).

Die Halfte des kiirzesten Abstands benachbarter Atome entspricht dem ,,Atom-
radius® der élteren Vorstellung und betridgt in der Diamantstruktur 0,077 nm
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Bild 2.22. Zinkblende-( Diamant- ) Struktur Bild 2.23. Kalottenmodell der Diamantstruk-

tur, Schnitt parallel (110)

{C—C-Abstand =0,154nm). Der Radius der Kalottenkugeln heilit Wirkungsradius
und hat fiir das Kohlenstoffatom — aus der Diamantstruktur berechnet — den Wert
0,126 nm. Das Bild 2.23 stellt einen Schnitt durch das Kalottenmodell von Dia-
mant parallel zur (110)-Ebene dar. Die Packungsdichte betriagt fir das Kalotten-
modell 0,93, wiahrend sich fiir das iibliche Kugelmodell (Atomradius =0,077 nm)
eine Packungsdichte von nur 0,34 ergibt. Bild 2.24 zeigt die Photographie eines
Oktaederausschnitts aus dem Kalottenmodell der Diamantstruktur.

Geometrisch analog der Diamantstruktur ist die Zinkblendestruktur aufgebaut,
wenn auch — und das kann mit Sicherheit ausgesprochen werden — die Atom-
bindung in dieser Struktur nicht mehr rein und typisch vorliegt. In der Zink-
blendestruktur besetzen die Zn-Atome die Plidtze eines kubisch flichenzentrierten
Gitters, wihrend die S-Atome alternierend die Mitten der Achtelwiirfel einnehmen
(Bild 2.22). Auch hier haben wir wiederum [4]-Koordination: Jedes Zn- bzw. S-
Atom ist von vier S- bzw. Zn-Atomen in gleichen Abstanden tetraedrisch umgeben.
Nahe verwandt mit der Zinkblendestruktur ist die Wurtzitstruktur (Bild 2.26).
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Bild 2.24. Oktaederausschnitt aus dem
Kalottenmodell der Diamantstruktur
(Aufn.: 117, Noll [2.14])

——————
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Bild 2.25. Zinkblende-( Diamant- ) Struktur Bild 2.26. Wurtzitstruktur
mit vertikal gestellter [111]-Achse

Bei dieser Struktur sind die Koordinationsverhéltnisse die gleichen wie bei de:
Zinkblendestruktur, auch die tetraedrische Anordnung der Atome bleibt erhalten.
Einen Unterschied zwischen Wurtzit- und Zinkblendestruktur kann man erst er-
kennen, wenn die Lage der zweitndchsten Nachbarn beobachtet wird. Die Unter-
schiede in den beiden Anordnungen sind aus Bild 2.7 zu ersehen (s. S. 125). So
gering die strukturellen Unterschiede zwischen Wurtzit und Zinkblende sind,
so gering miissen naturgemdll auch die energetischen Unterschiede sein. Das
geht auch bereits aus der Tatsache hervor, dafl beide Kristallarten unter gewdhn-
lichen thermodynamischen Bedingungen nebeneinander vorkommen kénnen.

Soll in einer Wurtzit- oder Zinkblendestruktur kovalente Bindung vorliegen,
so miissen auf jede Bindungsrichtung mindestens zwei Valenzelektronen kommen.
Da ferner [4]-Koordination vorhanden ist, miissen je Atom vier Valenzelektronen
zur Verfiigung gestellt werden konnen. Dies ist beispielsweise beim Diamanten der
Fall. Nun haben Grimm und Sommerfeld gefunden, dal beide Atomsorten nicht
zu gleichen Teilen die Bindungselektronen zu liefern brauchen. Es muB nur gefordert
werden, dall die beiden benachbarten Atome insgesamt acht Valenzelektronen
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zur Verfiigung stellen. Die Summe der Valenzelektronen oder die Summe der
(positiven) Wertigkeiten der beiden Atomsorten mull demnach stets gleich 8 sein.
Das bedeutet aber folgendes: Bei einer Verbindung A—Bist eine Zinkblende- oder
Wurtzitstruktur dann zu erwarten, wenn die A-Komponente um ebenso viele
Spalten vor der Gruppe der vierwertigen Elemente steht (IV. Gruppe), wie die B-
Komponente auf die IV. Gruppe folgt (Grimm-Sommerfeldsche Regel). Hierher ge-
héren insbesondere auch die AM™L.BV-Verbindungen, die durch ihre Halbleiter-
eigenschaften grofles Interesse gefunden haben. In Tafel 2.13 sind einige Beispiele

Tafel 2.13. Eintge Verbindungen vom Typ AN—BS8—N mit ZnS-Struktur

Verbindung XN/8-N | Z,+Z,/Z Typ Abstand in nm | Ionizitit
C 4/4 6 D 0,154 0
BN 3/5 5+ 7 6 Z 0,157 0,26
BeO 2/6 4+ 8/ 6 W 0,165 0,60
SiC 4/4 14+ 6/10 Z, W 0,189 0,18
AIN 3/5 13+ 17/10 w 0,187 0.45
BP 3/5 5+15/10 z 0,01
BeS 2/6 4+16/10 Z 0,31
Si 4/4 14 D 0,235 0
AlP 3/5 13 +15/14 Z 0,236 0,31
(Si, Ge) 44 14+32/23 D 0,240

AlAs 3/5 13 +33/23 Z 0,27
GaP 3/5 31+15/23 Z 0,236 0,37
MgSe 2/6 12 +-34/23 w 0,79
ZnS | 2/6 30+16/23 Z, W 0,235 0,62
CuCl 1/7 29+17/23 Z,W 0,235 0,75
Ge 4/4 32 D 0,245 0
(Si, Sn) 4/4 14+ 50/32 D 0,258

GaAs 3/5 31 +33/32 Z 0,245 0,31
AISb 3/5 13+51/32 Z 0,266 0,43
InP 3/5 49 +15/32 Z 0,42
ZnSe 2/6 30+ 34/32 Z, W 0,245 0,68
MgTe 2/6 12+54/32 W 0,276 0,55
ods 2/6 48 1+ 16/32 Z,W | 0252 0,69
CuBr 1/7 | 29 4-35/32 Z, W 0,246 0,74

N Gruppennummer; Z, 4 Z, Elektronensumme der beiden Atome einer Verbindung bzw. vom
Mischkristall 1:1; Z Elektronensumme je Atom; Abstand kiirzeste Abstinde zwischen zwei
Atomen; Ionizitit nach Phillips; die isoelektronischen Reihen sind durch Linien abgegrenzt ;
D Diamantstruktur; Z Zinkblendestruktur; W Wurtzitstruktur

zusammengestellt. Bei der Zinkblende liegt eine ausgesprochene Mesomerie
zwischen kovalentem und elektrovalenten Grenztyp vor. Dies hat auch die Elek-
tronendichteverteilung in der Zinkblendestruktur gezeigt.

Im Zusammenhang mit den Strukturtypen Zinkblende und Wurtzit sei eine Er-
scheinung erwahnt, die wir als Polytypie bezeichnen. Die beiden Strukturen kann
man sich parallel zu (111) bzw. (0001) aus ZnS-Schichten aufgebaut denken
(Bilder 2.25 und 2.26), die sich bei Zinkblende im Rhythmus ABC, bei Wurtzit im
Rhythmus AB wiederholen. Man hat hier eine analoge Beziehung wie zwischen der
kubisch und hexagonal dichtesten Kugelpackung. AuBer den beiden erwidhnten
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Schichtfolgen sind noch andere Sequenzen denkbar, z. B. ABCB. Beim SiC hat
man z. B. eine grofle Anzahl solcher polytyper Modifikationen gefunden, die — bis
auf den kubischen ZnS-Typ («-SiC) — hexagonale bzw. rhomboedrische Symmetrie
haben. Alle diese Modifikationen besitzen dieselbe Gitterkonstante a,, wahrend cg
ein ganzzahliges Vielfaches einer Schicht darstellt. Weitere Beispiele fiir Polytypie,
die wir auch als eine besondere Form der Polymorphie auffassen kénnen, sind ZnS
selbst und zahlreiche weitere Schichtstrukturen, wie C (Graphit), MoS,, CdJ,
und Schichtsilikate, und einige andere Strukturen mit stapelfihigen Bau-
verbinden. Eine einfache Bezeichnung der polytypen Strukturvarianten kann
jeweils durch die Angabe der Anzahl der Schichten bis zur translatorischen
Identitdt und der resultierenden Symmetrie erfolgen, wobei H hexagonal, R
rhomboedrisch, M monoklin, T triklin usw. bedeuten. Bekannte Beispiele sind
Wurtzit-2H, -3R, -6H, -15R oder Graphit-2H, -3R u. a. Als Synfaxie wird das Zu-
sammenwachsen verschiedener Polytypen zu einem Kristallindividuum bezeichnet.

2.6.2.  Einfache ionare Strukturen

Fiir die Beschreibung und Systematik der Strukturen mit vorwiegend ionarem
Bindungsanteil hat es sich als zweckméBig erwiesen, die Koordinationen (Koordi-
nationszahlen) zugrunde zu legen. Tatsidchlich ist es so, dafl bei relativ einfachen
Strukturen der Strukturtyp fast vollstindig durch die Koordinationen bestimmt
wird. Aber auch bei kompliziert gebauten Strukturen ist die Angabe der rdum-
lichen und zahlenmiBigen Koordinationen von gréfiter Wichtigkeit. In diesen
Fallen ist es dann zweckmaéBig, den rein geometrischen Koordinationsbegriff unter
Beriicksichtigung der Intensitdt der Bindungen zu vertiefen. Wie bereits friiher
gezeigt wurde, ist es ja ein sehr wesentliches Merkmal ionarer Bindungen, daB jedes
Ion bestrebt ist, eine moglichst groBe Anzahl von lonen entgegengesetzter Ladung
um sich zu scharen. Dabei macht sich eben die Tendenz bemerkbar, elektrische
Ladungen lokal zu neutralisieren. Man kann die Stirke einer Kation-Anion-Bin-
dung (A—B-Bindung) in einer ionaren Struktur quantitativ angeben durch den
Quotienten aus der Ladung eines zentralen Ions und der Anzahl der unmittelbaren
Nachbarn entgegengesetzter Ladung (Koordinationszahl). Insbesondere ist fiir die
ionaren Strukturen die Gruppierung der relativ groBlen Anionen um die im all-
gemeinen wesentlich kleineren Kationen charakteristisch. Man definiert daher nach
Pauling als Stiarke p einer Valenzbindung das Verhédltnis der Anzahl z der Elemen-
tarladungen eines zentralen Kations zur Koordinationszahl n des Kations. Dem-
nach gilt
p=z/n.
Wir gehen einen Schritt weiter und vergleichen mit der Stédrke einer Valenz-

bindung p die Ladung der Anionen (B-Ionen). Bezeichnen wir die Ladungszahl des
Anions mit y, so kdnnen wir folgende Fille unterscheiden:

1. p<y/2, die elektrostatische Valenz ist kleiner als die halbe Anionenladung.
Beispiel: In der NaCl-Struktur ist jedes Na-lon von sechs Cl-lonen oktaedrisch
umgeben, das gleiche gilt umgekehrt auch fiir die Cl-Ionen. Demnach ist n =6.
Da z=1, wird p=1/6. Wegen y =1 ist dann tatsichlich

p=1/6 <1/2 =y/2.

2. p=y/2, die elektrostatische Valenz ist gleich der halben Anionenladung. Bei-
spiel: Bei den SiO,-Strukturen ist jedes Si-Lon von vier Sauerstoffionen tetrae-
drisch umgeben, n also gleich 4. Da z =4, wird p =z/n =4/4 =1. Die Ladung des



2.6. lonar-kovalente Resonanzstrukturen 145

Sauerstoffs y ist gleich 2. Somit wird
p=1=2/2 =y/2.

3. p>y/2, die elektrostatische Valenz ist groBer als die halbe Anionenladung.
Beispiel: In den Karbonatstrukturen (z. B. CaCOs) ist jedes C-lon von drei
Sauerstoffionen umgeben, und zwar in der Form eines gleichseitigen Dreiecks.
Somit wird » =3, und z ist bekanntlich fiir C gleich 4. Daraus folgt p =4/3. Da
wieder y =2 (027 !), so ist offensichtlich

p=4/3 =1=2/2=y/2.

Qualitativ konnen wir uns die dargestellten Zusammenhinge am einfachsten in
folgender Weise klarmachen: Denken wir uns Gruppierungen von Anionen um ein
zentrales Kation bei konstanten Ladungen, aber mit zunehmender Koordinations-
zahl! Bei groBer Koordinationszahl n(p <v/2) werden die Ladungen der Anionen
nur zu einem geringen Bruchteil ,abgesittigt, so daB noch Bindungsméglich-
keiten nach aullen hin iibrigbleiben. Anders ist es bei geringer Koordination (p >
y/2): Das zentrale Kation vermag die wenigen Anionen stark zu binden — es ent-
fallen ja jetzt jeweils groBe Anteile der Bindungsmoglichkeit des Kations auf ein
Anion —, so daf} nur geringe ,.Bindungen® des Koordinationspolyeders noch nach
»auben® wirken kénnen. Das bedeutet, daB in der Kristallstruktur ein Komplexion
gebildet wird.

Wie man bereits aus diesen einfachen Beispielen erkennen kann, gehéren zum
Fall 3 solche Verbindungen, die lonenkomplexe, wie CO%~, NO3, SO2~ usw., enthal-
ten. Im Fall 2 sind die Strukturen dadurch ausgezeichnet, dafl die Komplexe, wie SiO,
bei den Silikaten oder BO?~ bei den Boraten, in mannigfacher Weise miteinander
verkniipft werden kdénnen. Dagegen liegen bei den iibrigen Strukturen keine aus-
gesprochenen Komplexbildungen vor. Wir kénnen daher gliedern in
1. einfache Koordinationsstrukturen;

2 Strukturen mit Komplexen
a) Strukturen mit verkniipfbaren Komplexen,
b) Strukturen mit nicht verkniipfbaren Komplexen.

Die drei wichtigsten Strukturtvpen der A—B-Verbindungen sind die CsCl-,
NaCl- und die schon erwéhnte ZnS-Struktur. Beim CsCl-Typ (vgl. Bild 2.27 a)
liegen zwei einfache kubische Gitter vor, ein Cs-lonengitter und ein Cl-Tonengitter,
die so ineinandergestellt sind, da die Raummnitte des Elementarwiirfels des einen
Gitters von einem: Jon des anderen Gitters besetzt wird. Die Elementarzelle der
CsCl-Struktur hat sonach eine gewisse Ahnlichkeit mit dem kubisch raumzentrier-
ten Gitter, wobei allerdings die Zentrierung durch eine andere Partikelsorte erfolgt.
Man erkennt sofort aus der Betrachtung des Elementarwiirfels, dall jedes Cs- bzw.
jedes Cl-TIon von acht Cl- bzw. Cs-Ionen in Form eines Wiirfels umgeben ist. Das
CsCl-Gitter weist sonach eine [8]-Koordination auf. Die Richtungen parallel der
Raumdiagonalen des Wiirfels, d. h. parallel zu (111), diirften bevorzugte Rich-
tungen dieses Gitters darstellen, da in diesen Gittergeraden abwechselnd positiv
und negativ geladene lonen in kiirzesten Abstdnden aufgereiht sind. In solchen
Richtungen ist daher die Bindung am intensivsten.

Bei der NaCl-Struktur liegen im Gegensatz dazu die kiirzesten Bindungsrich-
tungen verschiedenartig geladener Tonen parallel der Wiirfelkante, d. h. parallel zu
(100). Die NaCl-Struktur kann man sich aus zwel kubisch flichenzentrierten
Gittern (ein Na-lonengitter und ein Cl-Ionengitter) zusammengesetzt denken,
die in Richtung der Wiirfelkante um eine halbe Kantenlinge gegeneinander ver-
schoben sind (vgl. Bild 1.2). Man erkennt unmittelbar (z. B. beim Ion in der Mitte des
10 Xleber, Kristallographie
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Wiirfels), daB jedes Ion von insgesamt sechs Ionen anderer Art oktaedrisch i.n
gleichen Abstinden umgeben ist. Im Gegensatz zur CsCl-Struktur zeigt also die
NaCl-Struktur eine [6]-Koordination. Bei der Zinkblendestruktur, bei der aber
bereits der Bindungscharakter weitgehend verindert ist, finden wir schlieflich
[4]-Koordination. Mit Hilfe der Elektronegativititen (vgl. Abschn. 2.3.) berechnet

Bild 2.27. CsCl-Struktur

a) Elementarzelle; b) Anordnung der Ionen im Schnitt parallel (110)

sich der Anteil der Ionenbindung fiir Na — Cl zu 679/, fiir Zn — S dagegen nur
zu 229/,

Es ist charakteristisch, dal} diese verschiedenen Koordinationen und damit auch
die Strukturtypen rein geometrisch nur bei bestimmten Ionengréflen realisierbar
sind. Betrachten wir etwa die CsCl-Struktur und legen einen Schnitt durch die
Diagonalebene (110), so erhalten wir die im Bild 2.27 b wiedergegebene Ansicht.
Die angeschriebenen Beziehungen sind geometrisch ohne weiteres verstdndlich.
Denken wir uns weiter die B-Tonen im Verhiltnis zu den A-Ionen vergréBert, bis
sich auch die B-Ionen untereinander beriithren, dann erhalten wir gerade den Grenz-
wert fiir den Radienquotienten R,/Ry.

Wir kommen zu den bereits aus dem Prinzip der Kugelpackungen abgeleiteten
Werten der Grenzradienquotienten, die wir fiir die Koordination in den Ionen-
strukturen ansetzen konnen. In Tafel 2.14 sind einige A—B-Verbindungen mit ihren
Radienquotienten nach Strukturtyp geordnet zusammengestellt. Wir stellen eine

Tafel 2.14. Strukturen und effektive Radienquotienten R 4/ Rp einiger A—B-Verbindungen

CsCl-Struktur NaCl-Struktur ZnS-Struktur
=0,732 0,732 - - - 0,414 0,414 - - - 0,225
CsCl 0,91 KF 1,00 KCl 0,73 NaCl 0,54 MgTe 0,37
CsBr 0,84 SrO 0,96 SrS 0,73 NaBr 0,50 BeO 0,26
s 0,75 BaO 1,06 RbJ 0,68 CaTe 0,50 |~ ReS 020 —

RbF 0,89 KBr 0,68 MgS 0,49 BeSe 0.18

RbC 0,82 SrSe 0,66 NaJ 0,44 BeTe 0.17

BaS 0,82 CaS 0,61 LiCl 0,43

Ca0 0,80 | KJ 0,60 MgSe 041

CsF 1,25 MgO 0,59 LiBr 0,40

RbBr 0,76 LiF 0,59 LiJ 0,35

NaF 0,74 CaSe 0,56
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recht gute Ubereinstimmung fest, wobei die Abweichungen erklirbar sind. Wir
konnen also festhalten, daB eine Beziehung zwischen Koordination und GréBen-
verhéltnis der Ionen vorhanden ist.

Generell ist festzustellen, daB bei den Alkalihalogeniden die ionare Bindung vor-
herrscht. Bei den einwertigen Verbindungen ist allerdings die Anzahl der Valenz-
elektronen nicht ausreichend, um bei relativ hoher Koordination Atombindungen
zu erzeugen. Anders wird dies bei Verbindungen vom Typ A—B mit héherwertigen
Tonen. Bei ihnen ist zu erwarten, dal die Tendenz zur kovalenten Bindung deut-
licher wird. Diese Erscheinung zeigt recht instruktiv die Reihe NaF, MgO, AIN
und SiC. Die beiden zuerst genannten Verbindungen sind noch ionar und kristalli-
sieren in der NaCl-Struktur. Dagegen ist bei den beiden zuletzt genannten Substan-
zen die Anzahl der Valenzelektronen hinreichend grofl, um in Strukturen mit
[4]-Koordination zu einer sp3-Hybridbindung zu fithren. Beide Strukturen gehdren
den verschiedenen ZnS-Typen an. Dieser interessante Ubergang spiegelt sich auch
in den Gitterabstinden wider (Tafel 2.15).

Tafel 2.15. Abhdngigkeit des Partikelnabstands von der Wertigkeit

Substanz | Summe der Wertigkeit | A—B-Abstand
Atomnummern in nm

NaF 94+11=20 1 0,231

MgO 124+ 8=20 2 0,210

AIN 13+ 7=20 3 0,187

SiC 14+ 6=20 4 0,189

Die wichtigsten Strukturen von AB,-Verbindungen sind der Fluorittyp
(CaF,), der Rutiltyp (TiO,) und die SiO,-Strukturen. Die Elementarzelle der
Fluoritstruktur stellt einen flichenzentrierten Wiirfel dar (Ca-Ionen). Die Anionen
(F-Tonen) besetzen darin jeweils die Mitten der Achtelwiirfel (Bild 2.28). Wir
konnen eine solche Struktur auch in der Weise aufbauen, dall wir in das kubisch
flichenzentrierte Gitter der Ca-Ionen noch zwei (ebenfalls kubisch flichenzentrierte)

Oa Orn

Bild 2.28. Fluoritstruktur Bild 2.29. Rutilstruktur

Teilgitter von F-Ionen einbauen. Im Fluoritgitter ist jedes Ca-Ion von acht
Fluorionen und jedes F-Ion von vier Ca-Ionen umgeben. Wir haben also das
Koordinationsverhiltnis von [8] : [4].

Die Rutilstruktur hat tetragonale Symmetrie; die Ti-Ionen bilden eine raum-
zentrierte tetragonale Elementarzelle (Bild 2.29) und sind in annéhernd gleichen
Abstinden von sechs Sauerstoffionen oktaederdhnlich umgeben, wahrend die Sauer-

10*
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stoffionen jeweils drei Ti-Nachbarn haben. Die ganze TiO,-Struktur kann also als
Geriist aus Sauerstoffoktaedern aufgefallt werden. Dabei ist jedes dieser Oktaeder
mit zwei weiteren Oktaedern durch je eine gemeinsame Kante untereinander ver-
bunden, derart, daf in Richtung der ¢-Achse unendliche Ketten solcher Oktaeder
liegen. Zu den Nachbarketten besteht jeweils nur eine Verkniipfung durch eine
gemeinsame Oktaederecke mit einem gemeinsamen Sauerstoffion. Das Koordi-
nationsverhéltnis beim Rutil ist [6] : [3].

Auf die SiO,-Strukturen, die bereits charakteristische Uberginge zur kovalenten
Bindung aufweisen, wird erst spiater bei der Besprechung der Silikate eingegangen.
Wichtig ist an dieser Stelle nur die Tatsache, dall diese Strukturen durch die
Koordination [4]: [2] ausgezeichnet sind. Jedes Si-Ion ist tetraedrisch von vier
Sauerstoffionen umgeben, und jedes Sauerstoffion liegt zwischen zwei Si-Ionen.

Von besonderer Bedeutung ist die [4]-Koordination bei den SiO,-Strukturen.
Das Verhéltnis der Ionenradien betrigt in diesem Fall Sitt (0,039 nm)/02~
(0,132 nm) =0,29, so daf} geometrisch die Tetraederanordnung tatsichlich zu er-
warten ist. Es wurde allerdings bereits frither darauf hingewiesen, daf in vielen
Si0,-Strukturen nicht — wie bei reiner Ionenbindung anzunehmen wére — die
Gruppe Si—O—=Si in einer geraden Linie liegt, sondern gewinkelt ist, d. h., der
Winkel zwischen den Bindungsrichtungen ist kleiner als 180°. Nur beim o-Cristo-
balit sprechen die réntgenographischen Untersuchungsergebnisse fiir eine un-
gewinkelte Anordnung.

Das Koordinationsverhdltnis [2]: [1] ist fiir reine Ionenstrukturen nicht mehr
moglich. Bei solcher Koordination miissen AB,-Molekiile vorliegen, die durch
andere Kritte (van der Waalssche Krifte) miteinander verkniipft werden.

Auch fiir die Strukturtypen der Verbindungen AB, miissen wiederum die
geometrischen Existenzbedingungen gelten, die bereits fiir die AB-Typen fiir ver-
schiedene Koordinationen abgeleitet worden sind. Danach sind die in Tafel 2.16

Tafel 2.16. Strukturen und effektive Radienguotienten R 4/Rp einiger A Bs-Verbindungen

CaF,-Struktur Ti0,-Struktur Si0,-Strukturen
=0,732 0,732 - - - 0,414 0,414 - - - 0,225
BaF, 1,05 U0, 0,79 TeO, 0,67 NbO, 0,52 | GeO, 0,36
PbF, 0,99 CeO, 0,77 MnF, 0,66 | WO, 052 | Si0, 029
SrF, 0,95 Pro, 0,76 PbO, 0,64 0s0, 0,51 | BeF, 0,26
HgF, 0,84 CdF, 0.74 CoF, 0,62 Ir0, 0,50

ThO, 0,83 T 70, 0,67 | ZnF, 0,62 TiO, 0,48

CaF, 0,80 HfO, 0,67 NiF, 0,59 VO, 046

’ Mgl 0,58 |7 ¥mo, 0,39

Sn0, 0,56 GeO, 0,36

angegebenen Beziehungen zwischen Koordination und Radienquotienten zu er-
warten. Auch hier kénnen wir feststellen, daf die Ubereinstimmung zwischen der
geometrischen Forderung und der Erfahrung recht gut ist.

Bei den Strukturen der AB,-Verbindungen macht sich auch der EinfluB der
Polarisation deutlich bemerkbar. So finden wir beispielsweise beim CdF, noch eine
Koordinationsstruktur vom FluBspattyp, beim CdJ, dagegen infolge der hohen
Polarisierbarkeit des Jodions nicht mehr. CddJ, kristallisiert in einer Schichten-
struktur.

Bei den Schichtenstrukturen vom Typ AB, finden wir allgemein Schicht-
pakete, die aus einer A-Ionen-Schicht und zwei B-Tonen-Schichten aufgebaut sind,
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und zwar so, daB die A-Tonen-Schicht auf beiden Seiten von je einer B-Ionen-Ebene
flankiert wird. Man erkennt ohne weiteres, dall die Anionen (B) in einem solchen
Fall stark polarisiert sein miissen, denn ihre nidchsten A-Nachbarn liegen alle auf
ein und derselben Seite. Das bedeutet eine ausgesprochene Asymmetrie der Ko-
ordination. Die Kationen (A) dagegen sind noch symmetrisch (oktaedrisch) von
sechs B-Ionen umgeben (vgl. Bild 2.5). Die intensive Deformation der B-Ionen
kommt in einer charakteristischen Abnahme des Partikelnabstands zum Ausdruck.
Beispiel: Beim CdJ, ergibt sich anstelle des aus der Radiensumme berechneten
Ionenabstands von 0,323 nm (0,103 nm 40,220 nm) ein réntgenographisch er-
mittelter Wert von 0,298 nm. Diese anschauliche Erklarung der Bindung in einer
Schichtenstruktur kann wieder durch die Betrachtung der Elektronenzustinde
und ihrer quantenmechanischen Wechselwirkungen vertieft werden. In der Cdd,-
Struktur betridgt der Valenzwinkel Cd—-J—Cd ziemlich genau 90°. Daher ist an-
zunehmen, dafl sich die Elektronen am Halogenion in p-Zustidnden befinden, die
nun an Quantenzustdnden des Kations anteilig werden kénnen.

Bei der PbJ,-Struktur folgen die einzelnen Schichten in bestimmten Abstinden
aufeinander, und zwar derart, dafl entsprechende lonen in den verschiedenen
Schichten genau tibereinanderliegen. Beim CdJ, dagegen sind aufeinanderfolgende
Schichten um bestimmte Betriage (in der Schichtebene) gegeneinander verschohen.
Der 1dentitatsabstand in Richtung senkrecht zur Schicht ist demnach beim Phd,
gleich dem Pb—Pb-Abstand zweier aufeinanderfolgender Schichten. Beim CddJ,
jedoch umfaft die Identitdtsperiode zwei Schichten. In der CdCl,-Struktur sind
es sogar drei Schichten, die aufeinanderfolgen, und erst die vierte liegt genau tiber
der ersten. Wir konnen also unterscheiden: Einschichtenstruktur (Cd(OH)., Pbds),
Zweischichtenstruktur (CddJ,) und Dreischichtenstruktur (CdCl, und CdBr,).

Die Beziehungen zwischen den verschiedenen Arten von Schichtenstrukturen
sind ebenfalls durch die Polarisation bedingt: Mit wachsender Polarisierbarkeit
erscheinen bei den Cd-Halogeniden folgende Strukturen:

Wachsende Polarisierbarkeit der B-Ionen
CdFQ —»CdClr_;, Ud Brg —’Csz »Cd(OH)Z

Fluoritstr. — Dreischichtenstr. — Zweischichtenstr. — Einschichtenstr.

Sehr interessant ist ferner, dafl von CdBr, noch eine instabile Modifikation existiert,
die eine Mischstruktur aus allen drei Typen darstellt. Hier folgen die drei Schichten-
arten statistisch aufeinander. Es ist anschaulich klar, daB wegen der relativ starken
Bindung innerhalb der Schichten und der geringen Bindung senkrecht dazu eine
ausgezeichnete Spaltbarkeit parallel zu den entsprechenden Ebenen vorliegen mu8.
Ganz allgemein ist eine ausgepréigte Anisotropie der physikalischen Eigenschaften
parallel und senkrecht zu den Schichtpaketen zu erwarten.

Bei den terndren Strukturen handelt es sich um Verbindungen, bei denen ein
Anion mit zwei verschiedenen Kationen kombiniert ist (allgemeiner Typ: A, B, X ).
Unter diesen Verbindungen sind strukturell solche von besonderer Bedeutung,
bel denen zwei Kationen mit Sauerstoffionen zusammentreten, denen also die all-
gemeine Formel A,,B,0, zukommt. Charakteristisch fiir die Strukturen solcher Ver-
bindungen ist demmnach die Tatsache, dall ein Sauerstotfion stets mit zwei ver-
schiedenen Arten von Kationen koordiniert ist. Als wichtigste Typen der A,,B,0,-
Strukturen sind der Perowskittyp ABO; und der Spinelltyp AB,O, zu nennen.

Perowskittyp
Die Struktur wird aus einer kubischen (oder pseudokubischen) Elementaizelle
gebildet (Bild 2.30). Die Ecken des Wiirfels sind von den relativ groien A-Kationen
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besetzt, wiahrend in der Mitte des Wiirfels ein (relativ kleines) B-Ion sitzt. Die
WiirfeHlichen schlieBlich werden von den Sauerstoffionen zentriert. Jedes A-Ion
ist zwolffach, jedes B-Ion sechsfach von Sauerstoffionen koordiniert. Dabei besitzt
jedes Sauerstoffion vier A- und zwei B-Nachbarn. Wieder rein geometrisch ist

%‘” Oo OTi Bild 2.30. Perowskitstrultur

die Tatsache begriindet, daBl das groflere A-Ion die Positionen mit héherer Ko-
ordinationszahl besetzt und umgekehrt das kleinere B-Ion die Platze mit niedrigerer
Koordination. Quantitativ folgt aus geometrischen Griinden

Ra+Ro =12 (RBp+ Ro),
worin R die entsprechenden Ionenradien bedeuten. Nach Goldschmidt liegt fiir den
Existenzbereich der Perowskitstruktur eine gewisse Toleranz vor. Danach gilt fiir
die Tonenradien einer Verbindung, die in der Perowskitstruktur kristallisiert, die
Beziehung

Ra+Ro=t-}2 - (Rp+ Ro).

Hierin liegt ¢ (der sog. Toleranzfaktor) zwischen 0,8 und 1,1. Nimmt ¢ andere Werte
an, so missen auch andere Bautypen auftreten. Die Wertigkeiten der Kationen A
und B haben nur geringe Bedeutung. Selbstverstindlich mufl die Neutralitit
jeweils gewahrleistet sein, d. h., die Wertigkeiten der Kationen A und B miissen
zusammen die gesamte Wertigkeit der Sauerstoffionen abséittigen. Es konnen
demnach in einer Perowskitstruktur (mit X =027) nur solche Kationenpaare
vorliegen, deren Wertigkeiten 1 +5 oder 2 44 oder 3 +3 betragen. In Tafel 2.17
sind solche Verbindungen zusammengestellt.

Tafel 2.17. Verbindungen mit Perowskitstruktur

Wertigkeitssumme fiir die Kationen

145 | 2+4 | 3+3
NaNbO, CaTio, YAIO,
KNbO; SrTiO, LaAlO,
KJO4 CaZrO; LaGaO,
Spinelltyp

Die A-Kationen bilden einen flichenzentrierten Wiirfel und besetzen auferdem
alternierend die Raummitten der Achtelwiirfel. Somit bilden die A-Tonen fiir sich
geometrisch eine Diamantstruktur (vgl. Bild 2.22). Die freien Achtelwiirfel nehmen



2.6. Ionar-kovalente Resonanzstrukturen 151

je vier B-Kationen in gleichorientierter Tetraederstellung auf. Die Sauerstoffionen
bilden schlieBlich ebenfalls Tetraeder, deren Schwerpunkte mit den A-Schwer-
punkten und zugleich mit den Schwerpunkten der B-Tetraeder zusammenfallen
(Bild 2.31). Danach sind insgesamt 32 Sauerstoffionen, acht A-Kationen und

Bild 2.31. Spinellstruktur

16 B-Kationen in einer Elementarzelle vorhanden. Jedes A-Ion ist von vier
Sauerstoffionen tetraedrisch und jedes B-Ion von sechs Sauerstoffionen oktaedrisch
umgeben. Aullerdem ist jedes Sauerstoffion an ein A-Ion und an drei B-Ionen un-
mittelbar gebunden. Die eben beschriebene Struktur stellt die normale Spinell-
struktur dar, wie sie beispielsweise durch Gahnit ZnAl,O, vertreten wird.

Es gibt aber noch eine Reihe von Verbindungen vom Typ AB,0,, deren Struk-
turen dem Spinelltyp wohl sehr nahekommen, die aber doch recht charakteristische
Unterschiede in der Besetzung der Gitterplitze aufweisen. So sind etwa in der
Struktur MgGa,0, die Sauerstoffplitze dieselben wie in der normalen Spinell-
struktur, aber die Anordnung der Kationen weicht von dieser ab: Die Hilfte der
Ga-Ionen besetzt die vierfach koordinierten Positionen der normalen Spinell-
struktur. Die iibrigen Ga-Ionen dagegen besetzen zusammen mit den Mg-Ionen in
statistischer Verteilung die sechsfach koordinierten Positionen der Spinellstruktur.
Derartige Spinelle werden typischer durch die Formel B(AB)O, gekennzeichnet,
und wir wollen den entsprechenden Bautyp als statistvschen Spinell (auch ‘nversen
Spinell) bezeichnen. Im normalen Typ kristallisieren MgAl,O, (Spinell), MnAl,O,,
FeAl,O,, CoAl,0,, NiAl,O,, ZnAlL,O,, im statistischen Typ die Verbindungen
MgTiMgO,, FeMgFeO,, FeTiFeO,, ZnSnZn0,, GaMgGa0, und InMgInO,.

Die Bindungsvektoren liegen in der Spinellstruktur in den (110)-Richtungen.
Sie sind am dichtesten mit B-Ionen und Sauerstoffionen besetzt. Daraus leitet sich
die morphologische Hauptzone [110] ab. Ebenso ist das Auftreten von {111} und
{110} als Hauptformen aus der Bedeutung der (110)-Gittergeraden zu verstehen.
{111} ist auBerdem (unvollkommene) Spaltfliche und Zwillingsebene (,,Spinell-
gesetz®).

Bemerkenswert ist, dall y-Fe,O; (ebenso wie y-Aly0;) in einer Struktur kristalli-
siert, die enge Beziehungen zur Spinellstruktur aufweist. Auch in der y-Fey,0;-
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Struktur besetzen die Sauerstoffionen die gleichen Punktlagen wie die O-Ionen in
der normalen Spinellstruktur. Dagegen sind die Eisen- bzw. Aluminiumionen
(je Elementarzelle sind es 21 1/, Ionen) statistisch auf die normalen 24 Kationen-
plitze (A und B) verteilt. Danach sind im Mittel 2 2/, Kationenplitze je Elementar-
zelle nicht besetzt. Auf Grund dieser strukturellen Beziehungen wird es versténd-
lich, daf} Spinell Fe,O; und Al,O; mischkristallartig in seine Struktur einbauen
kann.

2.6.3. Tonar-kovalente Resonanzstrukturen mit Komplexen

Die Ionenstrukturen mit Komplexen sind dadurch charakterisiert, dafl es in diesen
Strukturen moglich ist, gewisse endliche Gruppen von lonen (Komplexe) zu er-
kennen, die auf Grund der Abstandsverhédltnisse in vieler Hinsicht als Baueinheiten
héheren Grades aufgefalit werden konnen. Solche Strukturen sind, wie bereits
erwihnt wurde, dadurch ausgezeichnet, dafl die Stdrke der elektrostatischen
Valenzbindung innerhalb der Komplexionen gleich oder groler ist als die halbe
Anionenladung. Die Komplexionen kénnen wir als regelméa8ige Polyeder darstellen,
wobei das Kation jeweils die Mitte einnimmt, wahrend die Anionen die Ecken des
Polyeders besetzen. Die in Tafel 2.18 zusammengestellten Modelle sind dabei fiir die
Komplexe AX, moglich.

DaB und wie die Koordinationen von den Radienquotienten R,/Ry abhingen,
wurde bereits frither ausfiihrlich erortert. Es ist selbstverstindlich, daBB diese Be-

Tafel 2.18. Mogliche Anordnungen von Komplexen 4X,,

I Anordnung der X-Tonen
3 Ecken eines gleichseitigen Dreiecks
4 Ecken eines reguldren Tetraeders
Ecken eines Quadrats
6 Ecken eines Oktaeders
Ecken eines dreiseitigen Prismas
8 Ecken eines Wiirfels
12 Ecken eines Kubooktaeders

ziechungen auch fiir die Ionengruppen in Komplexen gelten. Hinsichtlich der
Anionenpolyeder hat Pauling einige Regeln aufgestellt. Sie sind fiir einfache
Tonengitter trivial, gestatten aber bei komplexen Ionenkristallen gewisse Riick-
schliisse hinsichtlich ihrer Struktur. Die Regeln gelten fiir Tonengitter mit kleinen
und hochgeladenen Kationen (drei- oder vierwertig, £, <0,08 nm) und fiir Anionen
hinreichender Grofie (Ry =>0,135 nm), aber ohne nennenswerte Polarisation.

1. Regel

Jedes Kation ist von einem Anionenpolyeder umgeben. Dabei ist der Abstand
Anion — Kation durch die Radiensumme (d,_x = R, + Ry), die Koordinationszahl
des Kations durch das Radienverhéltnis R,/Ry gegeben.

2. Regel

Die gesamte Stidrke simtlicher Valenzbindungen, die ein Anion von allen Kationen
aus errelqhen, zu deren Polyeder das Anion gehort, sucht die Ladung des Anions zu
kompensieren. Diese Regel wird als ,elektrostatische Valenzregel“ bezeichnet.



2.6. Ionar-kovalente Resonanzstrukturen 153

Wird wiederum mit p =z/n die Starke der Valenzbindung (um ein Kation) und
mit y die Ladungszahl eines bestimmten Anions bezeichnet (s. Abschn. 2.6.2.), so
gilt demnach

2z/ln=y.

Als Beispiel betrachten wir ein einfaches lonengitter: Beim Spinell ZnAl,O,
bilden die Sauerstoffionen Tetraeder mit [4] um die Zn-lonen; sie bilden ein
Oktaeder mit [6] um die Al-lonen. Ein Sauerstoffion hat ein Zn-Ion und drei
Al-Tonen als Nachbarn. Es ist fiir 02~ y=2, fir die ZnO,-Tetraeder wird z/n =
2/4 =1/2, und fiir die AlO;-Oktaeder wird z/n =3/6 =1/2. Es wird dann

Ten=1-34+31=2,

das ist aber gerade der Wert fiir y. Fiir einfache lonenstrukturen gilt die elektro-
statische Valenzregel streng, fur komplexe Resonanzstrukturen braucht sie nicht
mit absoluter Exaktheit erfiillt zu sein.

3. Regel

Das Vorhandensein gemeinsamer Kanten und vor allem gemeinsamer Flichen
der Anionenpolyeder setzt die Stabilitdt der Struktur herab. Dieser Effekt ist groB3
fiir Kationen hoher Ladungen und kleiner Koordinationszahl und ist besonders
grof3, wenn sich das Radienverhiltnis fiir das betreffende Polyeder der unteren
Stabilitdtsgrenze nihert. Beispiel: Bei den TiO,-Modifikationen (Bild 2.29) sind
TiOg-Oktaeder vorhanden, die gewisse Kanten gemeinsam haben, und zwar betrigt
die Anzahl der gemeinsamen Kanten bei der Rutilstruktur 2, bei der Brookit-
struktur 3 und bei der Anatasstruktur 4. Entsprechend ist zu erwarten, dafi mit
steigender Anzahl gemeinsamer Kanten die Stabilitdt in der Reihenfolge Rutil —
Brookit -~ Anatas fillt. Ohne Zweifel ist erfahrungsgemdfl Rutil die héufigste
und stabilste Moditikation. Die Wirkung der Ladung des Kations ersieht man z. B.
daraus, daB SiO,-Tetraeder nur Ecken mit AlO;-Oktaedern gemeinsam haben,
wihrend sie mit MgQOg-Oktaedern auch Kanten gemeinsam haben kénnen.

4. Regel

Enthilt eine Kristallstruktur mehrere Arten von Kationen, so streben die Kationen
mit hohen Ladungen und kleiner Koordinationszahl danach, moglichst wenige
Polyederelemente (Ecken, Kanten, Flichen) gemeinsam zu haben. Diese Regel
stutzt sich auf analoge Argumente wie die 3. Regel. Allgemein gilt, daB beim Vor-
handensein gemeinsamer Kanten oder Fliachen eine Verkiirzung der Kantenlidnge
zu erwarten ist.

5. Regel

Die Anzahl der wesentlich verschiedenen Arten von Bausteinen in einer Kristall-
struktur strebt einem Minimum zu (, Sparsamkeitsregel®). Aus dieser Regel folgt,
daB die Umgebung aller chemisch &dhnlichen Anionen in einer Struktur ebenfalls
dhnlich sein wird; oder: Alle Anionenpolyeder um chemisch identische Kationen
sollen chemisch wie geometrisch dhnlich gebaut sein.

Bilden die Komplexe in den Jonenstrukturen ausgesprochene Inseln (sind sie also
nicht weiter miteinander verkniipft), dann ist die Bindung innerhalb einer solchen
Gruppe relativ intensiv. Die Stirke der Valenzbindung wird demnach verhiltnis-
méBig groB. Insbesondere ist dabei, wie man leicht sieht, p =y/2. Ist p =y/2. so
besteht die Moglichkeit, dall die Komplexe miteinander verkniipft sind, d. h.,
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Ecken, Kanten oder Flichen der Anionenpolyeder kénnen gemeinsam sein. Wir
betrachten zunéchst diese Strukturen.
Borate

Baueinheit bei den Boraten ist im allgemeinen die BO;-Gruppe (Komplex), wobei
die Sauerstoffionen die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks besetzen, wahrend das
Borion in der Mitte sitzt (Bild 2.32).

L Felefe {3

e) o3 (o
Bild 2.32. Verkniipfung der BO3-Gruppen
Diese BO3-Gruppen kénnen nun in der mannigfaltigsten Weise miteinander ver-

kniiptt werden. Beispielsweise konnen zwei Gruppen nach folgendem Schema zu-
sammentreten :

0 0 0

O\
>B—O—B< oder O—B B-0
0 0 o/

Man vergleiche hierzu die Bilder 2.32 b und ¢. Es konnen auch geschlossene Vierer-
gruppen auftreten, wie es im Bild 2.32 d angedeutet ist. Schlieflich konnen die
BO;-Gruppen unendliche Ketten bilden (Bild 2.32 e).

Bleiben die BO;-Komplexe unverkniipft, bilden sie also ,,Inseln“ (Bild 2.32 a),
so sprechen wir von Imselboraten. Sind sie zu endlichen Gruppen verkniipft, so
nennen wir die entsprechenden Verbindungen Gruppenborate. SchlieBlich sprechen
wir bei Kettenbildung von Kettenboraten. So ergibt sich fiir die Borate eine recht
einfache Einteilung:

a) Inselborate, Anion: [BO;]3~;
b) Gruppenborate, Anionen: [B,05]4~, [B,0,]27, [B,0g]47;
¢) Kettenborate, Anion: [BO,]7.

Silikate

Von gréoBiter Bedeutung waren die Ergebnisse der Strukturforschung fiir die Syste-
matik der Silikate. Besondere Verdienste in diesem Zusammenhang haben sich Bragyg,
Machatschkz, Schiebold und Belov erworben. Die Grundlage der Systematik der
Silikatstrukturen ist die Tatsache, daB in diesen Strukturen die Sauerstoffionen
tetraedrisch um je ein zentrales Si‘*-Ton angeordnet sind. Solche Si0;-Tetraeder
stellen Baueinheiten der Silikatstrukturen dar. Anstelle des Siliciums kann diadoch
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Aluminium — also vierfach koordiniert — in die Silikatstrukturen eintreten. Es ist
dabei von Bedeutung, dafl Aluminium in den Silikaten auch in [6]-Koordination
vorkommt. Tatsachlich liegt ja der Radienquotient R,/R,=0,43 dicht bei dem
theoretischen Grenzwert 0,414, der die oktaedrische von der tetraedrischen Ko-
ordination trennt, so dal} es ohne weiteres verstindlich wird, wenn Aluminium beide
Koordinationen aufweist. Mitunter ist dies sogar in ein und derselben Struktur der
Fall. Selbstverstiandlich mull ein Ladungsausgleich stattfinden, wenn Al3* an die
Stelle von Si4* tritt. Durch Substitution weiterer Ionen mull der Mangel an posi-
tiver Ladung wieder ausgeglichen werden. Derartige Substitutionen sind

Ca2t —Nat, ARt -~ Mg2t, Fedt —Fe2*,

Diese Doppelrolle, die das Aluminium in den Silikatstrukturen tibernimmt, hat die
Aufstellung einer chemischen Systematik der Silikate sehr erschwert.

Die (Si,Al)O;-Tetraeder konnen in den Silikatstrukturen in der mannigfaltigsten
Art und Weise miteinander verkniipft sein: Sie konnen getrennte Inseln bilden oder
sich zu endlichen Gruppen von zweien, dreien usw. zusammenschlieBen; weiter

B wi <
o s 9 5 { Og

d) [5,0,]% e)  [Sis05]%
E){mg &OO\Q
Oé r!211_0_(} - -
b, fodl
' ed
bod CH}OF
h) [Si, 0001

oS5i
Bild 2.33. Verkniipfung der 8104-Tetr(tedpr
a) Inselsilikate; b) Gruppensilikate; c) bis e) Ringsilikate; f), g) Kettensilikate; h) Netzsilikate; i) Geristsilikate

konnen sie unendliche Ketten oder zweidimensionale Netze aufbauen und schliel3-
lich dreidimensionale Geriiste bilden (Bild 2.33). Entsprechend koénnen wir die
Silikate in folgende Gruppen einteilen:

a) Inselsilikate (im weiteren Sinne)
o) Inselsilikate im engeren Sinne (Nesosilikate)
B) Gruppensilikate mit Doppeltetraedern (Sorosilikate)
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v) Ringsilikate (Cyclosilikate)
mit Dreierringen
mit Viererringen
mit Sechserringen,
b) Kettensilikate (Inosilikate),
¢) Netzsilikate (Phyllosilikate),
d) Geriistsilikate (Tektosilikate).
Im folgenden seien einige Beispiele fiir die verschiedenen Gruppen angefiihrt.

Inselsilikate

Als typischen Vertreter der Inselsilikate kennen wir den Olivin (Mg,Fe),[SiO,].
In der Olivinstruktur bilden die Sauerstoffionen angendhert eine hexagonal dich-
teste Kugelpackung. Die dichtest gepackten Schichten pseudohexagonaler Sym-
metrie verlaufen parallel (100). Im Bild 2.34 ist eine Projektion der Olivinstruktur

Cg=0/5ﬂm

Bild 2.34. Olivinstrukiur, Projektion
auf (100)

auf die Ebenc (100) dargestellt. Die eingezeichneten Dreiecke bedeuten SiO,-
Tetraeder, deren Spitzen abwechselnd nach ,vorn“ bzw. nach ,hinten® zeigen.
Aus der Darstellung ersieht man auch, dall die Mg-Ionen von sechs Sauerstoff-
ionen umgeben sind. Diese Anordnung ist nahezu oktaedrisch. Die pseudohexa-
gonale Symmetrie der Olivinstruktur kommt selbstverstindlich auch in einer
Pseudohexagonalitidt der Tracht der Kristalle zum Ausdruck.

Auch in der Phenakitstruktur Bes[Si0,] bilden die Sauerstoffionen eine hexagonal
dichteste Kugelpackung. Aber hier sind nur die tetraedrischen Liicken von den
Kationen (Be und Si) besetzt.

Gruppensilikate

Doppeltetraeder der Form [S8i,0;]6~ (Bild 2.33 b) weisen Thortveitit Sco[Siy04]
und Hemimorphit Zn,[(OH), | Si,0;] - H,O auf. Im monoklin kristallisierenden
Thortveitit ist jedes Scandiumion von sechs Sauerstoffionen umgeben.
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Ringsilikate

Dreierringe von SiO;-Tetraedern mit der Formel [Si;O04]6~ (Bild 2.33 ¢) zeigt
Benitoit BaTi[SizO4] (Bild 1.96). In dieser Struktur liegen zwischen je drei der
Si304-Ringe abwechselnd die Ba- bzw. Ti-Ionen. Dabei sind Ba und Ti jeweils von
sechs Sauerstoffionen umgeben, beim Ti oktaedrisch, beim Ba in ziemlich unregel-
méBiger Konfiguration.

Pseudokubische Kristalle bildet der trikline Axinit (Bild 1.56), in dessen Struktur
die SiO;-Tetraeder zu Viererringen angeordnet sind; Viererringe sind auch heim
synthetischen K,(HSi0;), (Bild 2.33 d) festgestellt worden.

Korrespondierend mit den Sechserringen der Formeleinheit [SigO,g]12~ (Bild
2.33 e) zeigen die entsprechenden Kristallarten hexagonale oder pseudohexagonale
Symmetrie. Das bekannteste der zu dieser Gruppe gehorenden Silikate ist der
Beryll Al,Bey[SigOq] (Bild 1.99). Die SigO;«-Ringe sind lings der c-Achse derart
iibereinandergeschichtet, daB dadurch relativ weite Kanile entstehen. Zwischen
den Ringen liegen die Al- und die Be-Ionen, und zwar so, dal} Al von je sechs, Be von
je vier Sauerstoffionen umgeben ist. Haufig sind in den Kanilen gitterfremde
Ionen, wie Li, Cs, Na, OH und F, eingelagert.

Strukturell sehr nahe verwandt (isotyp) mit Bervll ist der Cordierit
Mg, Al;[AlSi;0,4], der zwar rhombisch kristallisiert, aber deutlich pseudohexagonal
ist. Die Formen {010} und {110} bilden ein nahezu regelmiBiges, sechsseitiges
Prisma, ebenso {100} und {130}. Der Winkel zwischen (110) und (110) betrigt
60° 50’. So ist Cordierit auch morphologisch dem Beryll recht dhnlich.

Kettensilikate

Bei den Kettensilikaten sind die SiO,-Tetraeder zu unendlichen Ketten miteinander
verkniipft. Fast alle Silikate mit solchen Ketten sind dadurch ausgezeichnet, daf
die strukturellen Kettenrichtungen auch morphologisch auffallend in Erscheinung
treten — sei es, dal} diese Kristalle sdulig bis nadelig entwickelt sind oder daf}
Spaltbarkeiten parallel zu den Kettenachsen verlaufen.

Nach Liebau [2.15]. Jost [2.16] u. a. lassen sich folgende Kettentypen unter-
scheiden:

Einerketten. Die Gitterkonstante in der Kettenrichtung wird durch ein Tetraeder
(0,27 nm) bestimmt. Solche Einerketten konnen wiederum als Baueinheiten kom-
plizierterer Kettenanionen zusammentreten, z. B. konnen zwei Einerketten eine
Doppelkette aufbauen (Einerdoppelketten). Eine Einereinfachkette (Bild 2.35.
linke Kette) besitzt das Kupferpolygermanat (CuGeOs)y. Einerdoppelketten sind
beim Sillimanit AI[AISiO;] beobachtet worden. In diesem Gitter wechseln in der
Kettenrichtung Si0O;- und AlO,-Tetraeder miteinander ab.

Zweterketten. Die meisten Kettensilikate bauen Ketten auf, deren Periode in der
Kettenrichtung zwei Tetraeder umfaBt und daher in dieser Richtung eine Gitter-
konstante von etwa 0,52 nm besitzt. Zweiereinfachketten (Bilder 2.33 f und 2.35)
liegen bei den Pyroxenen vor. Die Ketten kénnen durch die Formel [Si,O;] dar-
gestellt werden. Werden Zweiereinfachketten durch gemeinsame Briickensauerstoffe
miteinander verkniipft (Bild 2.33 g), so entstehen Zweierdoppelketten (Bénder),
wie sie bei den Amphibolen zu finden sind. Formeltyp dieser Kette ist [Si,Oy,].

Dreverketten. Eine Dreiereinfachkette ist im Bild 2.35 dargestellt. Als Identitits-
periode in der Kettenrichtung ergibt sich 0,72 nm. Solche Ketten liegen im -Wol-
lastonit CaSiO; vor. Dreierdoppelketten sind im Xonotlit Cag[(OH), | SigOy;]
gefunden worden.

Viererketten. Einfache Viererketten liegen beim Batisit Na,BaTis[0,8i,0.] mit
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je zwei Si,0;-Gruppen (c;=0,81 nm) vor. Eine analog gebaute Phosphatkette
wurde beim [Pb(PO3),]x festgestellt.
Fliinferketten. Flinfereinfachketten (Bild 2.35) ergeben eine Kettenperiode von
1,22 nm. Beim Rhodonit (Mn,Ca); [Si;O,;] liegt ein derartiger Aufbau vor.
Sechserketten. Beim Stokesit CaSn[Si;O4] - 2H,0 handelt es sich um eine spiral-
formig gebaute Sechsereinfachkette mit einer Identitatsperiode von 1,16 nm.
Siebenerketten. Eine Struktur mit Siebenereinfachketten besitzt Pyroxmangit
(Mn,Fe,Ca,Mg),[Si;0,]. Die Gitterkonstante in Kettenrichtung betrigt 1,71 nm.

0,27nm,

:

Bild 2.35. Typen von Einfachketten der Kettensilikate
von links nach rechts: Einereinfach-, Zweiereinfach-, Dreiereinfach-, Vierereinfach-, Viererschrauben-, Fiinfereinfach-,
Sechserschrauben-, Siebenereinfachkette

Netzsilikate

Denkt man sich die Strukturbénder der Amphibole aneinandergelegt und mit-
einander verkniipft, so entstehen zweidimensionale Netze. Drei Sauerstoffionen
eines Tetraeders bilden jeweils Sauerstoffbriicken zu benachbarten Tetraedern,
wahrend das vierte Sauerstoffion keine Briicke darstellt. Fiir die Baueinheit der
Schicht ergibt sich dann die Formel SiO, s, =Si;05. In einer Schicht bilden also
die Tetraeder geschlossene, miteinander verkniipfte Sechserringe (Bild 2.33 h).

In einer (pseudo-)hexagonalen SiyO;-Schicht weisen die SiO;-Tetraeder mit den
freien“ Sauerstoffecken stets nach ein und derselben Seite (Bild 2.36 a). An diese
Sauerstoffecken konnen Kationen (Mg2* oder Al3T) gebunden werden. Diese
Kationen sind jeweils von sechs O- oder OH-Tonen umgeben und bauen auf diese
Weise Schichten der Art Mg(OH), bzw. Al(OH); auf (Bild 2.36 b). Diese Schichten
erscheinen dann mit einem Siy0;-Netz verkniipft, wie es im Bild 2.36 ¢ bzw.
Bild 2.37 schematisch dargestellt ist. Derartige Zweischichtenstrukturen haben die
Zusammensetzung Mgs[(OH),| Si;05] (Chrysotil, Antigorit) bzw. Al[(OH),| Si,05]
(Kaolinit). Offenbar durch den Umstand bedingt, dal Mg(OH),- und Si,0;-
Schichten nicht genau aufeinander ,passen®, kommt es zu einer Kriimmung der
Mg;[(OH),| Siy0;]-Pakete. Entsprechend zeigt der Antigorit eine ,,wellblechartige®
Struktur, wahrend beim Chrysotil die Schichten ,,Rollchen* bilden, wie elektronen-
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mikroskopisch nachgewiesen werden konnte (Bild 2.38). Eine weitere wichtige
Méglichkeit der Verkniipfung besteht darin, dall die Kationen Mg bzw. Al zwei
Siy0;-Netze miteinander koppeln, wobei die ,freien” Sauerstoffecken der beiden
Netze gegeneinandergerichtet sind (Bild 2.36 d). So entsteht einmal die Talkstruktur
mit der kristallchemischen Formel Mg;[(OH)s| Si,O,y]. Dabei ist jedes Mg-Ion von

@@f/?
ol

O0,0H { oow @5 @u

Bild 2.36. Schichtbildung bei Netzsilikaten

a) Si0;-Netz; b) Mg(OH),- bzw. AI(OH);-Schicht (jeweils Draufsicht); ¢) Zweischichtenstruktur der Zusammen-
setzung Mgy(OH),|S8i,05 bzw. Al,(OH),/8i,05; d) Dreischichtenstruktur der Zusammensetzung Mg;(OH),|Si;0y4 bzw.
Al (OH),8i,04 (jeweils Seitenansicht). Rechts daneben schematische Darstellung

Phlogapit Muskovit
OQ0H o5 @Al

® Mg @K

O
L‘/Vyso/‘// -

Antigorit
QQOH oS/ @A @©Mg

Kaolinst

Talk Pyrophyllit
Bild 2.37. Schichtaufbau von Netzsilikaten (Schichtsilikate)

vier Sauerstoffionen und zwei (OH)-Ionen in [6]-Koordination umgeben. Tritt an
die Stelle des Magnesiums Aluminium, so mufl wegen des Ladungsausgleichs jeder
dritte Kationenplatz unbesetzt bleiben. Auf diese Weise gelangen wir zur Struktur
des Pyrophyllits AL[(OH),| Si,0,y]. Bild 2.37 links stellt den Aufbau der Netz-
silikate nach dem Zweischichten- und Dreischichtenprinzip schematisch einander
gegeniiber.
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Bild 238, Elektronenmikroskopische dufnahme ron Chrysotil

1 senkrecht stehende Rohrehen: ? .Teleskop”. 3 Rohrewds, sehrag geschnirten: VergroBerung 373500 : 1
(Anm.: I, Nolly

Treten an die Stelle einzelner Si-lonen Al-Ionen (maximal wird die Hélfte der
Si-lonen ersetzt). so konnen infolge des Mangels an positiven Ladungen die Doppel-
schichten nicht mehr véllig durch Mg- bzw. Al-Ionen zwischen zwei aufeinander-
folgenden Schichten abgesittigt sein. Zum Ladungs- oder Valenzausgleich treten
dann zwischen zwei einfachen Schichten (und zwar auf der ,Riicken‘“seite) groBe
Kationen, wie Na, K, Rb, Cs, Ca, ein. Solche Strukturen weisen die Minerale der
Glimmergruppe auf (vgl. Bild 2.37, rechts). Auch die Strukturen der Glimmer
bestehen also aus (Si,Al);O5-Schichten, die ihren Nachbarschichten jeweils die
Tetraederspitzen zukehren. Die freien Plitze in der Ebene der Tetraederspitzen
sind bei fast allen Glimmern von OH-Tonen besetzt. Da diese bekanntlich die gleiche
Grofle haben wie die O2--Ionen, sind demnach die Ebenen der Tetraederspitzen
dicht mit Ionenkugeln belegt, und zwar in hexagonaler Anordnung. Die Schichten
werden auf der Spitzenseite durch kleine Kationen (Mg, Al) miteinander verkniipft.
Diese kleinen Kationen sind wieder oktaedrisch von vier O- und zwei OH-lonen
umgeben. Die groBen Kationen (K, Ca usw.) liegen jeweils zwischen den ,Riicken®-
seiten benachbarter Schichten und zeigen [12]-Koordination. Wird K durch Ca er-
setzt, so vertreten entsprechend mehr Al-Ionen die Si-lonen. Je héher also die
Ladung der groBen Jonen zwischen den Schichten ist (Ubergang: keine Kationen —
K+ —~Ca?*), desto hiufiger erfolgt in den Tetraedern die Substitution Si4t — A3+,

Geriiststlikate

Die Geriistsilikate sind durch eine allseitige Verkniipfung der SiO,-Tetraeder
charakterisiert, die zum Aufbau eines dreidimensionalen Geriistes fithrt. Dabei
sind alle Sauerstoffionen der Tetraeder Briickensauerstoffe, d. h., sie gehéren
jeweils zwei benachbarten Tetraedern an. Damit ergibt sich als cheniische Formel
fiir diese Silikate z,0,, wobei z ein Si- oder Al-Ton darstellt. Tritt fiir die Zentren z
der Tetraeder ausschlieBlich Si ein, haben wir also die Forniel SiO,, so sind diese
Tetraedergeriiste valenzméBig abgeséttigt, und es liegen die SiO,-Strukturen vor.
Wird ein Teil der Si-Tonen durch Al ersetzt, dann miissen weitere Kationen in die
Struktur eintreten, damit die elektrostatische Neutralitat der Struktur gewahrt
bleibt.
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Man kann sich die Geriistsilikate auch auf der Grundlage von glimmerartigen
Schichten aufgebaut denken, indem man aufeinanderfolgende Schichten mit-
einander verbindet. Dabei konnen dann allerdings die SiO,-Tetraeder der Schichten
nicht wie in der Glimmerstruktur so orientiert sein, daf} alle Tetraederspitzen nach
einer Schichtseite zeigen, vielmehr miissen die Spitzen abwechselnd nach oben
und nach unten weisen. Auf diese Art entstehen dann Geriiststrukturen mit
Sechserringen, die im allgemeinen hexagonale oder pseudohexagonale Symmetrie
besitzen. Eine solche Anordnung liegt z. B. beim o«-Tridymit vor, der hexagonale
Symmetrie zeigt. Wird die Hélfte der Si-Ionen durch Al ersetzt, so entsteht eine
Struktur, die dem des Nephelins entspricht. Eine weitere Moglichkeit besteht in der
kubischen bis pseudokubischen Tetraederanordnung, wie sie z. B. beim «-Cristo-
balit vorliegt. SchlieBlich konnen die SiO,-Gruppen in den Geriistsilikaten auch zu
Ringen von vier bzw. acht Tetraedern zusammentreten, so dafl die entsprechenden
Strukturen tetragonale bis pseudotetragonale Symmetrie besitzen. Dies ist ins-
besondere bei der Gruppe der Feldspite der Fall.

Charakteristisch fiir alle Geriistsilikate ist die Tatsache, da} die Strukturgeriiste
stets verhdltnismé Big weitmaschig gebaut sind und dadurch zahlreiche Hohlrdume,
Kanile u. dgl. aufweisen. Damit ist die Méglichkeit gegeben, daf} zusitzliche Lonen
oder Molekiile in solche Gitter ohne wesentliche Verdnderung der Geriiste ein-
gelagert werden konnen (,,Einlagerungsstrukturen®). Typisch fiir eine solche Bau-
weise sind die Zeolithe, bei denen H,0 in die Gitterhohlrdume eingelagert ist, oder
auch die Ultramarine, deren Geriist im Bild 2.33 i dargestellt ist.

Die Bauprinzipien der Silikate werden nun allerdings nicht ausschliefllich durch
die Verkniipfungsmannigfaltigkeit der SiO,-Tetraeder bestimmt. Neben dem
Tetraeder spielt noch das Oktaeder als Baueinheit eine Rolle, wobei als zentrale
Kationen zunichst Li, Mg, Fe, Al usw. in Betracht kommen. Der wesentliche
Gesichtspunkt hierbei ist die gute Ubereinstimmung zwischen den Kanten eines
MgOg- oder AlOQg-Oktaeders und jenen eines SiO,-Tetraeders. Solche Silikate, z. B.
die Olivine, bilden im allgemeinen relativ einfache Strukturen, die meist auf einer
dichtesten Kugelpackung von Sauerstoffionen (auch OH oder F) aufgebaut sind.

Andere Bauprinzipien treten auf, wenn grofle Kationen, wie Na, K, Ca, La, Ce
usw., entscheidend beim Aufbau der Silikatstruktur beteiligt sind. Diese groBen
Kationen zeigen oktaedrische oder noch héhere Koordination. Nach Belor [2.17]
sind in diesem Fall aber die Oktaederkanten nicht mehr mit den Kanten der SiO,-
Tetraeder kommensurabel. Dagegen trifft dies fir die Léngserstreckung der
Si,07-Doppeltetraeder zu, weshalb die SiyO;-Gruppe bei den Strukturen mit grofien
Kationen dieselbe Rolle wie die Si0,-Gruppe bei den Strukturen mit mittleren und
kleinen Kationen spielt. Als Beispiel kann der Cuspidin Ca,[(OH,F), Si,0;] an-
gefithrt werden, bei dem ein Teil der CaOgz-Oktaeder direkt mit SiyO;-Gruppen
verkniipft ist. Bei der Verkniipfung von SiO,-Tetraedern zu Ketten treten dann
z. B. anstelle der Diopsidketten (Zweiereinfachkette) Dreierketten o. dgl. auf,
wie dies beim f-Wollastonit CaSi0O; der Fall ist.

Die Strukturen mit nicht verkniipfbaren Komplexen sind dadurch ausgezeichnet,
dafl die inselbildenden Gruppen (Komplexe) durch relativ intensive Kréfte zu-
sammengehalten werden, so dafl solche Gruppen héufig auch in Losung als kom-
plexe Ionen auftreten. Die Komplexionen sind somit aus einem (im allgemeinen
hochgeladenen, kleinen) Kation B (z. B. C4*, N5+, P53+ Agd+ 86+ Crét+, Mob*,
Mn"*) aufgebaut, das in kiirzesten Abstdnden von Amnionen (X) umgeben wird.
Man hat es also meist mit BX -Komplexen zu tun, die als selbstdndige Baueinheiten
(Inseln) in den betreffenden Strukturen auftreten. Dabei ist die elektrostatische

11 Kleber, Kristallographie
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Valenz p des Kations stets grofier als die halbe Anionenladung (p >y/2). Daraus
folgt ohne weiteres, dal} im allgemeinen keines dieser Anionen mit mehr als einem
B-Ton verkniipft ist. Und darauf beruht eben letzten Endes die Tatsache, dal} die
Komplexe diskrete Gruppen bilden, die nicht mehr weiter miteinander verbunden
sind.

Von Bedeutung sind die Strukturen mit BX;- bzw. BX;-Komplexen, fiir die wir
einige Beispiele anfiihren.

Strukturen mit BX;-Komplexen

Hierher gehdren zwei der mineralogisch und kristallographisch wichtigsten Struk-
turtypen: der Calcittyp und der Aragonittyp.

Calcittyp. Anschaulich kann die Calcitstruktur am einfachsten aus dem NaCl-
Typ abgeleitet werden. Man denke sich einen Elementarwiirfel des NaCl-Gitters
auf die trigonale Achse der Raumdiagonalen des Wiirfels gestellt und in dieser
Richtung etwas gestaucht, so dall ein Rhomboeder gebildet wird. Ferner denke
man sich die Na-Ionen durch Ca, die Cl-Tonen durch CO,;-Gruppen ersetzt (Bild
2.39). Die so entstandene rhomboedrische Zelle bildet einen Polkantenwinkel von
etwa 103° (statt 90°). Die COs-Komplexe stellen planare Gruppen dar, wobei die
Sauerstoffionen die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks besetzen, wéhrend die
C-Ionen jeweils im Mittelpunkt des Dreiecks liegen. Die Ca-Ionen sind oktaedrisch
von sechs Sauerstoffionen umgeben. Das im Bild 2.39 dargestellte Rhomboeder

Bild 2.39. Calcitstruktur

Dargestellt ist nicht die Elementarzelle, sondern eine dem
Spaltrhomboeder {1011} entsprechende Zelle, die mit der
NaCl-Struktur vergleichbar ist

entspricht dem Grundrhomboeder {1011} des Calcits (vgl. Bilder 1.74 und 1.75),
das auch als Spaltrhomboeder auftritt. Man beachte hier die Analogie in der Spalt-
barkeit von Steinsalz und Caleit!

Aragonittyp. Der rhombische Aragonit (Bild 1.67) hat eine ausgesprochen
pseudohexagonale Struktur. Ahnlich, wie man die Calcitstruktur aus dem NaCl-Typ
ableiten kann, kénnen wir die Aragonitstruktur aus dem hexagonalen NiAs-Typ
(vgl. Bild 2.17) deduzieren. Denkt man sich in dieser Struktur die As-Atome
durch Ca-lonen, die Ni-Atome durch CO;-Gruppen ersetzt, so entsteht bei geringer
Deformation die Aragonitstruktur. Wie in der Calcitstruktur, so sind auch in der
Aragonitstrukturdie CO;-Komplexe planar gebaut undliegenin Ebenen parallel (001).

Strukturen mit BX ;- Komplexen

Auch bei den Strukturen mit BX,-Komplexen kennt man einige wenige Struktur-
typen von allgemeiner Bedeutung. Bei den Verbindungen A[BX,] kénnen wir hier
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zwei Gruppen von Strukturtypen unterscheiden: Bei der einen liegen noch ver-
héltnisméBig reguldre BX,-Tetraeder vor, wihrend diese bei der zweiten Gruppe
bereits stirker deformiert sind. Bei letzteren sind die B-Tonen durch hohe Ator-
nummern ausgezeichnet (W, Mo, J). Im ersteren Fall tritt bei kleinem A-Radius
die Anhydritstruktur, bei groferem A-Radius die Barytstruktur auf. In der zweiten
Gruppe von Strukturen ist zwischen der Wolframitstruktur (kleines A-Ion) und der
Scheelitstruktur (groBes A-Ion) zu unterscheiden. In der Anhydritstruktur ist
jedes S6*.Ion von vier O2-Ionen in nahezu gleichen Abstinden tetraedrisch um-
geben. Jedes Ca?*-Ion hat acht O-Nachbarn, die sich zu zwei ungefihr tetragonalen
Disphenoiden anordnen. Damit ist eine erhebliche Anndherung an das tetragonale
System gegeben (Anhydrit kristallisiert rhombisch, pseudotetragonal). Jedes
Sauerstoffion ist von einem S und zwei Ca umgeben (Bild 2.40). Man kann die

Bild 2.40. Anhydritstruktur Bild 2.41. Wolframitstruktur

Anhydritstruktur auch als deformiertes Steinsalzgitter auffassen, wobei die Na-
Ionen durch die Ca-Ionen und die Cl-Tonen durch SO,-Tetraeder ersetzt sind.

In der Wolframitstruktur Fe[WO,] liegen abgeflachte WO,-Tetraeder vor,
wihrend die Fe?*-Tonen in Form eines deformierten Oktaeders von sechs Sauer-
stoffionen umgeben sind (Bild 2.41). Der Wolframittyp findet sich bei Wolframaten
mit kleinen Kationen mit B4 <0,095 nm: Mg2*+, Mn2+, Fe2*, Co2+, Ni2+, Zn2+.

Fiir groflere Kationen (A-Ionen) erscheint erwartungsgemif die hohere Koordi-
nation [8] und damit die etwas anders gebaute Scheelitstruktur Ca[WO,]. Hier
bilden die Sauerstoffionen um die Wolframionen Tetraeder, die lings der tetra-
ronalen Achse der Struktur leicht gestaucht sind. Die Ca-Ionen haben acht nahezu
¢leich ferne Sauerstoff-Nachbarn, die zu je vier untereinander gleichwertig sind
und sich in Form eines flachen und eines linglichen ,,Disphenoids® anordnen.
Jedes Sauerstoffion ist von einem W6+ und zwei Ca2t umgeben (Bild 2.42).

Einen in der Gruppe der Verbindungen A[BX,] sehr wichtigen Strukturtyp
stellt die Barytstruktur dar. Auch die rhombische Barytstruktur kann aus einer
deformierten Steinsalzstruktur abgeleitet werden. Dabei ist S tetraedrisch von
vier Sauerstoffionen und Ba in etwas unregelmafiger Koordination von zwolf
Sauerstoffionen umgeben. Diese gehoren sieben verschiedenen SO;-Tetraedern an.
Im Baryttyp kristallisieren erwartungsgemif8 alle diejenigen Verbindungen, deren
A-Kation fiir die Anhydritstruktur zu grof ist, z. B. Sr[SO,] (Coelestin), Pb[SO,}

11*
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- T - @l Bild 2.42. Scheelitstruktur

(Anglesit), Sr[Se0,], Ba[SeO,], Pb[Se0,] (Kerstenit), Sr[CrO,], Ba[CrO,], K[MnO,],
RDb[C10,4], Cs[C1O,], Ba[BeF,], Rb[BEF,], Cs[BF,].

Bei einer vollstindigen Betrachtung der A[BX,]-Strukturen ist noch die Zirkon-
struktur zu beriicksichtigen. Zirkon (Bild 1.90) gehdrt zur Gruppe der Inselsilikate
und besitzt die Zusammensetzung Zr[SiO,]. Es kristallisiert tetragonal. Die fast
reguliren SiO,-Tetraeder sind nicht miteinander verkniipft. Die Zr-Ionen sind von
acht Sauerstoff-Ionen in Form von zwei tetragonalen Disphenoiden umgeben. In der
Zirkonstruktur kristallisieren aubBer Zr[SiO,] u. a. noch Th[SiO,] (Thorit), Y[PO,]
(Xenotim), Y[AsO,], Y[VO,], Se[PO,] und Ca[CrO,].

Im groflen und ganzen ist festzustellen, dall bei den Verbindungen A[BX,] bei
kleinem Radius des B-Kations die Baryt-, Anhydrit- und SiO,-Strukturen be-
vorzugt auftreten, wihrend bei gréferem B-Kation die Scheelit-, Bi{NbO,]}- und
TiO,-Strukturen erscheinen. Fiir groBes A-Kation findet man Baryt- und Scheelit-,
fiir kleineres A-Kation die SiO,- und Rutiltypen.

Die Phosphate, die kristallchemisch eng mit den Arsenaten und Vanadaten ver-
wandt sind, zeigen bemerkenswerte Isotypiebeziehungen zu den Silikaten und
Sulfaten. Diese strukturelle Analogie wird bereits durch den Umstand nahegelegt,
dal auch bei den Phosphaten PO,-Tetraeder als Baueinheiten vorliegen.

Besonders eindrucksvoll sind die Isotypiebeziehungen zwischen AIPO, und
Si0,. Das Aluminiumorthophosphat tritt in drei polymorphen Hauptmodifikationen
auf. Die eine Modifikation, Berlinit, ist isotyp mit Quarz (trigonal-trapezoedrisches
Si0,), eine weitere mit Cristobalit (kubisches bis pseudokubisches Si0O,) und
schliellich eine dritte mit Tridymit (hexagonales bis pseudohexagonales SiO,).
Neben diesen Hauptmodifikationen von AIPO, existieren noch den SiO,-Strukturen
analoge Hochtemperatur-Modifikationen.

Trotz der weitgehenden Isotypiebeziehungen zwischen Phosphaten und Silikaten
bzw. SiO,y-Modifikationen ist diese kristallchemische Verwandtschaft nicht so eng,
dal} eine ausgepragte Mischbarkeit (Isomorphiebeziehung) besteht.

2.7. Molekiilstrukturen

Unter Molekiilstrukturen verstehen wir iiblicherweise solche Strukturen, bei denen
chemisch definierte Molekiile als mehr oder weniger selbstdndige Gruppen Bau-
einheiten bilden. Die Bindungskrifte sind innerhalb der Molekiile wesentlich
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intensiver als die zwischenmolekularen Krifte. Die kristallchemischen Bindungs-
krafte sind vorwiegend van der Waalsscher Natur. Es sind aber auch Molekiile
bekannt, die untereinander durch metallische oder elektrovalente Bindung gekoppelt
sind. Wir wollen im engeren Sinne nur solche Strukturen als Molekiilstrukturen
bezeichnen, derenintermolekulare Bindung durch van der Waalssche Kréfte besorgt
wird. Man kann die Molekiilstrukturen nach Art der intermolekularen Bindung
klassifizieren. Ein weiteres Einteilungsprinzip stiitzt sich auf die Gestalt der
Molekiile. Wir folgen dieser (allerdings mehr qualitativen) Klassifikation.
Beispiele mit einfachen. nahezu isometrisch gebauten Molekiilen sind molekulare
»Gase” (H,y, O,, HCI, CO,), Schwefel sowie alle organischen Verbindungen mit
kleineren (endlichen) Molekiilen (z. B. einfache Kohlenwasserstoffe). Beim rhom-
bisch kristallisierenden o-Schwefel (Bild 1.29) enthélt die Elementarzelle 16 ring-
formige Sy-Molekiile (Bild 2.43). Diese Molekiile sind in den Richtungen [110] und

co =2,455nm
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Bild 2.44. Aufbau einer Paraffinkette

[110] geldrollenartig aufeinandergestapelt. Die Ringe sind gewinkelt mit einein
Winkel einer S—S—8-Verkniipfung von 105° und einem S—S-Abstand von 0,212 nm.
Der Abstand zwischen den S-Atomen verschiedener Molekiile betragt 0,33 nm.
Strukturen mit kettenférmigen Molekiilen bilden langkettige aliphatische Kohlen-
wasserstoffe, langkettige Alkohole, Ketone und Ester, Kautschuk und Zellulose.
Der Aufbau der Kette eines n-Paraffins (n-C,gHgo) ist im Bild 2.44 dargestellt.
Die Kette besteht aus zickzackformig aneinandergereihten Kohlenstoffatomen mit
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dem spezifischen Tetraederwinkel von 109,5° und einem C—C-Abstand von 0,154 nmm
(vgl. die Diamantstruktur). Die Ketten liegen parallel zur ¢-Achse der rhombischen
Struktur. Eine Projektion in der Kettenrichtung ist im Bild 2.45 dargestellt. Die
Symmetrieebenen der Ketten sind abwechselnd in zwei Richtungen orientiert.

Bild 2.45. Struktur von n-Paraffin n-CyyHg

Beispiele fiir Strukturen mit flach gebauten Molekiilen sind aromatische Kohlen-
wasserstoffe, Phenole, Chinone, Zucker. In den Strukturen von Naphthalin C, Hy
und Anthrazen C,,H,, bilden die C-Atowme ebene, regelmafBlige Sechserringe mit
einem C—C-Abstand von 0,142 nm (vgl. Graphit).

Die Molekiile des Naphthalins und des Anthrazens sind im Bild 2.46 a und b
schematisch dargestellt. Die Anordnung der Molekiile in der monoklinen Elementar-

@dié?nm % - %
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Qtiznm ‘ Bild 2.46. Naphthalin C (Hg und Adnthrazen
G B 1
b) 0 by

a) CyyHy-Molekil; D) ¢yH y-Molekiil: ¢) Struktur
vom CHy,

zelle des Anthrazengitters zeigt Bild 2.46 c. Die Léngsachsen der Molekiile sind
nahezu parallel zur c-Achse angeordnet. Dagegen liegen die Molekiilebenen nicht
samtlich, sondern paarweise parallel. Sie sind in zwei verschiedenen Richtungen
gegeneinander geneigt.

Bei den komplizierten dreidimensionalen Molekiilen steht deren Struktur-
aufklarung selbst im Vordergrund. Die Anzahl der genauer strukturell untersuchten
Substanzen mit hoch komplexen zusammengesetzten Molekiilen wichst standig an
und steht zu ihrer groBen biologischen und industriellen Bedeutung in Beziehung.

Als bereits linger bekannte Beispiele sind die Untersuchungen an Insulin- oder
Pepsinkristallen zu erwdhnen. In beiden Fillen ist die Elementarzelle sehr grol,
und die Molekiile haben kugelféormige Gestalt. Beim Insulin liegt eine rhomboe-
drische Elementarzelle mit ay=4,44 nm und o =114° 48" vor. Die Anzahl der
Molekiile je Elementarzelle ist 1 und die relative Molekiilmasse 39700. Pepsin
besitzt eine hexagonale Elementarzelle mit ¢y =6,7 nm, ¢y= 15,4 nm. Die Anzahl
der Molekiile je Elementarzelle betragt hier 12 und die relative Molekiilmasse etwa
40000.

Auch bei den Viren sind kristallihnliche Ordnungszustinde mit Hilfe des
Elektronenmikroskops nachgewiesen worden. So kann man beispielsweise beim
Tabak-Nekrose-Virus-Protein gut ausgebildete Wiirfelflichen einer kubisch dichte-
sten Kugelpackung der kugelférmigen Virusteilchen erkennen. Beim Rothamsted-
Nekrose-Protein sind die (111)-Flichen stark entwickelt.

Bei den Viren zeigt es sich, dall die ,,Kristall“bildung ein ganz allgemeines
Ordnungsphéinomen der Materie ist: Nicht nur Atome, lonen oder Molekiile
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kénnen Gitterbausteine darstellen, sondern auch hdchst kompliziert zusammen-
gesetzte Molekiilhaufwerke. Im Grunde gehoren hierher bereits auch die Seifen-
blasenmodelle, die zweidimensional dichteste Kugelschichten und dreidimensional
eine kubisch dichteste Packung mit (111)- und (100)-Flachen als Begrenzungen
aufbauen. Es ist bemerkenswert, daf} hexagonale Packungen bei den dreidimensio-
nalen Seifenblasenmodellen praktisch nicht auftreten.

Ahnliche Gitter mit komplexen Molekiilhaufwerken als Bausteine zeigen u. a.
Kunststofflatex-, Kristalle”, die aus eingetrockneten monodispersen Polymerisat-
kugeln aufgebaut sind. Als kubisch dichteste Kugelpackungen erweisen sich solche
Priparate, die im sichtbaren Licht Interferenzerscheinungen liefern, die den Bragg-
schen Reflexionen der Rontgenographie vollig analog sind. Bei den monodispersen
Latex-, Kristallen® ist es — wie sich aus den spektroskopischen und mikroskopischen
Untersuchungen ergeben hat — wiederum hochst typisch, dall deren kugelférmige
Bausteine die kubisch dichteste Packung bevorzugen und nicht in der hexagonalen
Anordnung , kristallisieren*.

Bei einer interessanten Gruppe von Strukturen bilden die Molekiile ein Geriist
mit Hohlrdumen, in denen andere Molekiile eingeschlossen werden kénnen. Von den
organischen Verbindungen kénnen u. a. Harnstoff, Chinole, Hydrochinon solche
»Kéfigstrukturen®, sie werden als Clathrate bezeichnet, aufbauen. Die Dimensionen
der Kéfige in den Clathratstrukturen bestimmen die GroBe der Molekiile, die in den
intrastrukturellen Rdumen festgehalten werden konnen. So vermag z. B. Chinol
Kristalle zu bilden und als zweite Komponente die Molekiile H,S, SO,, HCl, HBr,
HCN, CO,, CyH, sowie Ar, Kr oder Xe einzuschlielen. Argon, Krypton und Xenon
werden auch bei der Kristallisation von Hydrochinon und p-Fluorphenol aus
Wasser oder organischen Losungsmitteln unter Aufbau von Clathraten eingeschlos-
sen. Mit solchen Kristallen ist es dann z. B. moglich, die bei Kernspaltungen ent-
stehenden radioaktiven Edelgase zu fixieren und zu beseitigen. Man kann die
Spaltprodukte auch unter Verwendung von Clathraten in einen Zustand iiberfiihren,
in den sie in Wissenschaft und Technik praktisch zu handhaben, zu dosieren und
schlieBlich auch durch Erwirmen freizusetzen sind.
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3.1. Realstrukturen

Bisher haben wir die Kristalle auf der Grundlage exakt dreidimensional periodischer
Gitterstrukturen beschrieben. Als reales Objekt steht ein Kristall jedoch in einem
dialektischen Zusammenhang mit seiner Umgebung. Ein Kristall von 1 em? enthalt
rund 10% Atome, die, der Ordnung des Gitters folgend, eine mehr oder weniger
komplizierte Struktur aufbauen; da iiberrascht es nicht, daBl Stérungen der exakten
Ordnung auftreten kénnen. Denken wir z. B. nur an Verunreinigungen! Hochreine
Substanzen mit einer Reinheit von 99,9990/, enthalten bereits 1019 Fremdatome
je Kubikzentimeter, die in einenm1 Kristall die strenge Ordnung des Gitterbaus stéren.
Es gibt noch eine ganze Reihe weiterer Storungen der Kristallstrukturen, die zu-
sammenfassend als Kristallbaufehler bezeichnet werden.

In diesem Zusammenhang stellt man dem Idealkristall mit einer ungestorten
Idealstruktur den Realkristall mit einer verschiedene Stérungen enthaltenden
Realstruktur gegeniiber. Grundsitzlich werden alle Abweichungen von einem geo-
metrisch strengen, dreidimensional periodischen Gitterbau zu den Erscheinungen
der Realstruktur gerechnet. Viele Eigenschaften der Kristalle werden ganz wesent-
lich von Realstrukturerscheinungen beeinfluft, auch wenn nur ein relativ kleiner
Anteil der Atome an diesen Stérungen beteiligt ist. Solche Eigenschaften, zu denen
vor allem Festigkeit und elektronische Eigenschaften zdhlen, bezeichnet man als
storungsempfindlich. Hingegen sind andere Eigenschaften, wie etwa die normalen
kristalloptischen Eigenschaften oder die Beugung von Roéntgenstrahlen, relativ
storungsunempfindlich, wenngleich es eine absolute Unempfindlichkeit gegeniiber
Storungen selbstverstdndlich nicht gibt. Manchmal wird auch eine Unterscheidung
in chemische Baufehler, die durch den Einbau von Fremdatomen hervorgerufen
werden, und in physikalische Baufehler, die den Stoffbestand nicht verindern,
getroffen. Angesichts der Vielfalt und Differenziertheit der Realstrukturerschei-
nungen ist jedoch mit solchen globalen Klassifikationen nichts gewonnen, sondern
es sind spezifische Betrachtungen der Realstruktur und ihrer Auswirkungen er-
forderlich.

Fiir die Erscheinungen, die die dreidimensional periodische Ordnung des Gitters
durchbrechen, kénnen wir folgenden Katalog aufstellen:

1. Innere Spannungen. Kristalle kdnnen innere mechanische Spannungen ent-
halten, die aus unbeweglichen elastischen Verzerrungen des Gitters resultieren.
Sie konnen als Folge ungleichméaBiger Temperaturverteilungen beim Wachstum
des Kristalls auftreten, durch Schwankungen in der Zusammensetzung und damit
verbundenen Anderungen der Gitterkonstanten bedingt werden oder eine Folge
anderer Baufehler sein. Innere Spannungen, die oft betrachtliche Werte annehmen,
dubBern sich vor allem durch den elastooptischen (photoelastischen) Effekt, der in
einer Anderung der optischen Eigenschaften durch elastische Spannungen besteht.
Durch diesen Effekt kommt es u. a. zur Spannungsdoppelbrechung.

2. Schwingungen, Phononen. Es ist verstiandlich, dal bereits thermische (oder
andere) Schwingungen eine Abweichung von der periodischen Ordnung des Gitters
darstellen. Diese Schwingungen sind sehr vielgestaltig. Sie konnen das ganze Gitter
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oder komplette Teile des Gitters erfassen, die dann (als Untergitter) gegeneinander
schwingen. Die Schwingungen koénnen ferner innerhalb von Atomgruppierungen
bzw. molekiilartigen Gruppen stattfinden oder auch in Form von Rotationen und
Librationen solcher Gruppen auftreten. Je nach dem Energiebereich, in dem die
Schwingungen auftreten, werden sie mit den verschiedenen spektroskopischen
Methoden und mittels (unelastischer) Streuexperimente untersucht. Sofern die
Schwingungen das Auftreten elektromagnetischer Momente bewirken, bezeichnet
man sie als optisch aktiv, andernfalls als optisch tnaktiv.

Die Theorie der Gitterschwingungen verlangt die Anwendung quantenmechani-
scher Betrachtungen. Hieraus ergeben sich gequantelte Gitterwellen, die als
Phononen bezeichnet werden. Anhand des Spektrums der Phononen eines Kristalls
laBt sich u. a. die spezifische Warme ableiten.

3. Elektronenstorstellen, Exzitonen und andere Quasitetlchen. Elektronenstorstellen
spielen bei der elektrischen Leitung (vgl. Abschn. 4.8.1.) und bei der Lumineszenz
(vgl. Abschn. 4.8.2.) eine entscheidende Rolle und stellen ein Gebiet der Festkorper-
physik dar, das auBerordentlich umfangreich untersucht worden ist. So kénnen
gegeniiber der ungestoérten Elektronenstruktur iiberschiissige Elektronen auftreten,
oder es konnen Elektronen fehlen (Elektronenlicher). Uberschiissige Elektronen oder
Elektronenloécher, die oft im Zusammenhang mit anderen, insbesondere chemischen
Baufehlern stehen, kénnen sich im Kristallgitter bewegen oder auch an bestimmten
Stellen der Struktur (sog. Fallen) festgehalten werden. — Exzifonen sind elektro-
nische Anregungszusténde im Kristall, die in Form einer Welle den Kristall durch-
laufen kénnen. Man behandelt die Exzitonen — #hnlich den Phononen — als
Quasiteilchen; sie lassen sich auch als ein durch das Gitter wanderndes Paar aus
einem Elektron und einem Elektronenloch beschreiben, das durch die gegenseitige
Anziehung zusammengehalten wird und ein charakteristisches, wasserstoffihnliches
Anregungsspektrum besitzt. Exzitonen konnen an anderen Storstellen festgehalten
(»gebunden®) werden. — Weitere kollektive Anregungszustinde des Elektronen-
ensembles in Kristallen, die als Quasiteilchen behandelt werden, sind Plasmons
(Plasmawellen) und Magnons (Spinwellen). Schliefilich treten als sekundére
Quasiteilchen Polaronen und Polaritonen auf. Polaronen entstehen, wenn freie
Elektronen oder Elektronenlécher bei ihrer Bewegung durch das Gitter eine
Polarisationswirkung ausiiben, die ihrerseits durch das Gitter wandert. Polaronen
sind somit ein Resultat der Kopplung von Elektronen und Phononen. Polaritonen
entstehen infolge einer Polarisationswirkung durch Exzitonen oder auch durch
Photonen.

4. Punktdefekte, Farbzentren. Hierunter versteht man Storungen, die die Gitter-
bausteine selbst betreffen und deren Ausdehnung die GroBlenordnung der Atome
bzw. Gitterkonstanten nicht iberschreitet (ihre Ausdehnung ist gewissermalfien
,yhulldimensional®). Auf diese Defekte wird im Abschn. 3.1.1. ausfithrlicher ein-
gegangen.

5. Mischkristalle und Verteilungsinhomogenitiiten. Die Struktur von Mischkristal-
len wurde bereits im Abschn. 2.4.1. behandelt. Naturgemé§} wird durch eine (mehr
oder weniger) statistische Verteilung unterschiedlicher Komponenten in einem
Kristall die strenge Periodizitdt seiner Struktur durchbrochen. Weiterhin kénnen
in Mischkristallen Schwankungen der Zusammensetzung bzw. Verteilungs-
inhomogenititen auftreten, die z. T. ganz charakteristische Ausbildungen erfahren.
Da alle Kristalle in gewissem Mafe Verunreinigungen enthalten und in dieser
Hinsicht als Mischkristalle zu bezeichnen sind, wird auf die Verteilungsinhomogeni-
titen im Abschn. 3.1.2. ausfiihrlicher eingegangen.

6. Agglomerate und Ausscheidungen. Punktdefekte bzw. Fremdatome oder
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Mischkristallkomponenten kénnen sich unter bestimmten Bedingungen zusammen-
lagern. Solche Agglomerate, die auch als Cluster bezeichnet werden, weisen
Groflen von einigen Atomen bis zu kolloidalen Abmessungen (10 - - - 100 nm) auf.
Es gibt alle Uberginge bis zu mikroskopischen Ausscheidungen neuer Phasen im
Kristall. Hierher gehéren auch die Guinier- Preston-Zonen, die durch einen Ent-
mischungsvorgang in Metallegierungen entstehen, indem sich die Atome einer
Legierungskomponente in zumeist flichen- oder plittchenférmigen Bereichen an-
reichern; solche Vorginge sind die Ursache fiir ein Ansteigen der Héarte und der
Sprodigkeit mancher Legierungen bei bestimmten Temperaturbehandlungen oder
auch beim Altern.

7. Liniendefekte, Versetzungen. Kristallbaufehler werden haufig nach ihrer rdum-
lichen Ausdehnung klassifiziert. Nach diesem Kinteilungsschema erscheinen als
Baufehler mit einer linienhaften Erstreckung die Versetzungen, die im Abschn. 3.1.3.
abgehandelt werden.

8. Fliichendefekte. Zu den Baufehlern mit flichenhafter Ausdehnung zéhlen die
verschiedenen Arten von Korngrenzen und Stapelfehlern (s. Abschn. 3.1.4.).
AuBlerdem gehoren auch Grenzen zwischen sekundédren Strukturen hierher,
wie Antiphasengrenzen (s. S. 132), Winde zwischen magnetischen oder ferroelek-
trischen Doménen u. dgl., worauf in den Abschnitten 4.3.2. und 4.4.2. eingegangen
wird.

9. Kristalloberfliichen. Der Abbruch einer Kristallstruktur an der Oberfliche
stellt einen besonders abrupten Eingriff gegeniiber den Verhéltnissen einer un-
gestorten Struktur dar. Je nach den speziellen Gegebenheiten kann es zu Ande-
rungen der Bindungszustinde kommen; mit Anderungen der Gitterkonstanten
parallel und senkrecht zur Oberfliche ist zu rechnen. Es sind auch Beispiele nach-
gewlesen worden, bei denen es an der Oberflache zur Ausbildung besonderer Struk-
turen kommt. SchlieBlich ist jede Kristalloberflache — sofern nicht ganz wirksame
Gegenvorkehrungen getroffen wurden — mit einer mehr oder weniger intensiv ge-
bundenen Adsorptionsschicht von Fremdatomen bedeckt. Eine Ubersicht iiber die
Problematik der Kristalloberflachen, auf die hier nicht weiter eingegangen werden
soll, wurde von Davison und Levine [3.1] gegeben. Die wichtigste Methode zur
Untersuchung der Struktur von Oberflichen besteht in der Beugung von Elek-
tronen niedriger Energie (LEED-Methoden). Dariiber hinaus ist auch die spezielle
Struktur einer Kristalloberfliche nicht ungestért, sondern enthélt ihrerseits weitere
Realstrukturen, wie Stufen, Punktdefekte, Korngrenzen etc., so daB wir es mit
einer auBerordentlich komplexen Problematik zu tun haben.

10. Mikro- und Subkristallite. Eine vielgestaltige und eigene Problematik ent-
steht, wenn die Kristalle so klein werden, daf sie sich in ihrer Grofie den Atom-
abmessungen bzw. den Gitterkonstanten nihern. Infolge des kleinen Volumens
kénnen neue oder verdnderte festkorperphysikalische Effekte auftreten, vor allem
wird der Anteil der an der Oberfliche gelegenen Atome ihrer Gesamtanzahl ver-
gleichbar, und der Anteil exponierter Atome an Kanten und Ecken wird groBer.
Von besonderer Bedeutung sind auch die Gestalt der Mikrokristalle und die
Wechselwirkung mit ihrer Umgebung.

11. Parakristalle, Metakristalle. Als Parakristalle bezeichnet man nach Hosemann
[3.2] Kristalle bzw. kristallihnliche Korper, bei denen die Gitterordnung nur
»ungefahr® eingehalten wird, etwa in der Weise, daB die Gitterkonstanten um einen
Mittelwert schwanken. Solche Parakristalle werden von manchen kristallisierten
Hochpolymeren gebildet. — Als Metakristalle sollen im Gegensatz dazu kristallisierte
bzw. partiell kristallisierte Koérper bezeichnet werden, bei denen die Ordnung der
Bausteine nur in weniger als drei Dimensionen besteht und eine dreidimensionale
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Periodizitdt nicht mehr gewdhrleistet ist. Ein Beispiel dafiir sind die in den Ab-
schnitten 2.1. und 2.5.1. erwidhnten dichtesten Kugelpackungen mit statistischen
Stapelfolgen, die bei den Metallen Kobalt und Cer beobachtet werden. Partielle
Ordnungszustinde kennzeichnen auch die fliissigen Kristalle (vgl. Abschn. 3.1.5.).

Diese Vielzahl von Realstrukturerscheinungen, die teils allgemeinere, teils nur
spezielle Bedeutung haben, sind nun nicht als isoliert zu betrachten, sondern treten
miteinander in die verschiedensten Reaktionen und Wechselwirkungen. Alle Vor-
génge in Kristallen laufen letzten Endes iiber Realstrukturen ab. Es ist wesentlich,
daB eine Reihe der aufgefithrten Realstrukturen auch im thermodynamischen
Gleichgewicht auftreten kann; hierunter fallen nicht nur Warmeschwingungen,
sondern auch strukturelle Baufehler, z. B. Punktdefekte. Eine andere wichtige
Eigenschaft der Realstrukturerscheinungen ist ihre Relaxationszeit, mit der der
Gleichgewichtszustand jeweils wiederhergestellt wird. Viele Realstrukturen haben
eine so langsame Relaxation, daf} sie praktisch unverdndert bleiben und so zum
morphologischen Erscheinungsbild des betreffenden Kristallindividuums gehéren.

3.1.1.  Punktdefekte

Stellen wir uns eine einfache Struktur aus nur einer Atomart (wie bei den Metall-
strukturen, s. Abschn. 2.5.1.) vor, so besteht der einfachste denkbare Punktdefekt
darin, dafl irgendwo in der Struktur ein Atom fehlt; statt dessen befindet sich an
diesem Platz eine Leerstelle. Derartige Punktdefekte heillen Schottky-Defekte. Des
weiteren gibt es Punktdefekte, bei denen ein Atom seinen Platz in der Struktur ver-
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Bild 3.1. Punktdefekte in bindren Lonenkristallen
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lassen hat und irgendeine zusitzliche Position in der Struktur einnimimt. Das Atom
befindet sich als Zwischengitteratom auf einem Zwrischengitterplatz und hinterla 3t
anderswo eine Leerstelle. Diese Defekte heillen Frenkel- Defekte. In komplizierteren
Strukturen sind derartige Punktdefekte etwas differenzierter, und es werden noch
die Begriffe Anti-Schottky-Fehlordnung und Anti-Frenkel- Fehlordnung verwendet
(Bild 3.1). ZweckméBiger ist es, in den einzelnen Fillen die Art der Punktdefekte
konkret anzugeben.

Die erwahnten Punktdefekte kénnen sich mit einer gewissen Konzentration im
Kristall im thermischen Gleichgewicht befinden. Zur Berechnung dieser Konzen-
tration betrachtet man die freie Energie eines Kristalls mit Defekten und ermittelt,
bei welcher Konzentration der Defekte die freie Energie bei einer gegebenen Tempe-
ratur ihr Minimum erreicht. Diese Rechnung (vgl. K. Meyer) fithrt z. B. fiir die
Konzentration der Schottky-Defekte in Kristallen aus einer Atomart auf die
Beziehung

n/N =e EsT,

Hierbei bedeuten N die Anzahl der Atone des Kristalls, n die Anzahl der Defekte,
mithin n/N deren Konzentration, K¢ die zur Bildung einer Leerstelle nétige
Energie, & die Boltzmann-Konstante und 7' die absolute Temperatur. Fiir die ande-
ren Defekte kommt man auf dhnliche Exponentialausdriicke, in die als wesentlicher
Parameter die jeweilige Bildungsenergie der betrachteten Defekte eintritt, die in
der GroBenordnung von einigen Elektronenvolt (eV) liegt. Prinzipiell sind alle auf-
gefithrten Typen von Punktdefekten in einem Kristall gleichzeitig zugegen, jedoch
itberwiegt der Typ, der in der betreffenden Struktur die geringste Bildungsenergie
hat. Als Beispiel sei ein Kupferkristall angefiihrt, in dem die Schottky-Defekte
iiberwiegen und der bei einer Temperatur von 1100 K (also rd. 250 K unter dem
Schmelzpunkt) eine Leerstellenkonzentration von rd. 107> besitzt. Das bedeutet:
Im Mittel bleibt jeder 10°te Gitterplatz unbesetzt. Die Energie zur Bildung einer
Leerstelle in Kupfer betragt 1,1 eV.

In

)

Bild 3.2. Abhdngigkeit der Konzentration von Punkt-

_7L defekten n/N von der Temperatur T (S Schmelzpunkt)

Triagt man in einem Diagramm In (n/N) gegen 1/T auf, so erhilt die angegebene
Exponentialfunktion die Form einer Geraden, die im allgemeinen mit dem Schmelz-
punkt beginnt (Bild 3.2). Verfolgt man diese Funktion experimentell vom Schmelz-
punkt an (ausgezogene Kurve im Bild 3.2), so besteht mit fortschreitender Ab-
kiihlung zunéchst Ubereinstimmung mit dem theoretischen Verlauf. Bei einer ge-
wissen Temperatur biegt die experimentelle Kurve jedoch in einen konstanten
Wert ab und folgt nicht mehr dem theoretischen Verlauf (im Bild 3.2 gestrichelt).
Bei diesen tieferen Temperaturen kénnen die Atome nicht mehr die Diffusions- und
Platzwechselvorginge ausfuhren, die fiir die Einstellung der Gleichgewichts-
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konzentration erforderlich wéren. Infolgedessen bleibt eine héhere Konzentration
an Defekten ,eingefroren®, als dem thermischen Gleichgewicht bei tieferen Tempe-
raturen entspricht. Es ist deshalb nicht méglich, einen besonders defektarmen
Kristall etwa dadurch herzustellen, dall man ihn sehr tief abkiihlt. Andererseits
kann man jedoch durch ,Abschrecken” von hohen Temperaturen entsprechend
hohere Konzentrationen von Defekten einfrieren.

Punktdefekte entstehen nicht nur durch thermische Vorginge, sondern auch
durch BeschuB mit energiereichen Teilchen oder Strahlen und bei mechanischer
Verformung. Die Konzentrationen liegen dann selbstverstindlich iiber dem thermi-
schen Gleichgewicht. Da die betroffenen Atome bei diesen Vorgingen zumeist im
Gitter verbleiben, wird im allgemeinen eine Frenkel-Fehlordnung erzeugt. Auch
beim Kristallwachstum kénnen Punktdefekte eingebaut werden.

Das Ausheilen {iiberschiissiger Punktdefekte (gegeniiber dem thermischen
Gleichgewicht) kann durch eine Rekombination zueinander passender Leerstellen
und Zwischengitteratome erfolgen (Annihilation), oder es findet ein Ausscheiden
der Punktdefekte an der Oberfliche, an Korngrenzen, an Versetzungen oder an
anderen, groberen Baufehlern statt; wo diese nicht erreichbar sind, kann das Aus-
scheiden der Punktdefekte auch durch Bildung von Aggloneraten (Clusters) ge-
schehen. Alle diese Prozesse sind an Platzwechsel- und Diffusionsvorgange ge-
bunden. Das thermodvnamische Gleichgewicht ist dynamisch, Bildung und Aus-
heilung von Punktdefekten halten sich die Waage. Die Untersuchung der Konzen-
tration von Punktdefekten kann kalorimetrisch, durch prézise Dichtebestimmungen
und bei elektrischen Leitern durch Messen des Restwiderstandes bei tiefen Tempe-
raturen erfolgen.

Wenden wir uns nun Punktdefekten zu, die mit chemischen, d. h. stofflichen
Veranderungen des Kristalls verbunden sind. Die bisher betrachteten Punktdefekte
bewirken, wie man sich leicht iiberzeugt. keinerlei Verdnderung der stofflichen
Zusammensetzung des Kristalls. Im Gegensatz zu den ,,chemischen“ Defekten
bezeichnet man sie deshalb zuweilen als ,strukturelle® Defekte. ,,Chemische
Punktdefekte entstehen durch Einbau von Fremdatomen aller Art, sei es auf
Gitterplitzen oder auf Zwischengitterplitzen. Eine Anderung der stofflichen
Zusammensetzung bzw. der Stdéchiometrie wird bereits bewirkt, wenn bei Ver-
bindungen Leerstellen fiir nur eine Komponente der Verbindung auftreten. (Man
beachte, dall sich im Bild 3.1 ¢ die Leerstellen gleichermaBen auf beide Kompo-
nenten verteilen!) Allerdings konnen aus einem lonenkristall nicht beliebig viele
Ionen einer Art entfernt werden, sondern das dadurch entstehende Ladungsdefizit
muB ausgeglichen werden. Das kann durch den Einbau von Ionen anderer Wertig-
keit oder durch die Aufnahme oder Ahgabe von Elektronen geschehen. Derartige
Defekte sind dann mit markanten Anderungen der Elektronenstruktur verbunden.
Im Zusammenhang damit zeigen diese Punktdefekte charakteristische spektro-
skopische Eigenschaften, weshalb sie als Farbzentren bezeichnet werden.

Das wohl am hdufigsten untersuchte Farbzentrum ist das sog. F-Zentrum, das
z. B. in lonenkristallen vom NaCl-Typ auftritt. Hier fehlt in der Struktur ein Anion
(also im NaCl ein Cl=-Ion), und an der verbleibenden Leerstelle befindet sich ein
iiberschiissiges Elektron, das durch die umgebenden positiven Kationen auf diesem
Platz festgehalten wird (Bild 3.3). Dadurch ist die elektrische Ladungsneutralitit
gewihrleistet; das Elektron besitzt aber in dieser Position besondere Energie-
zustdnde, die sich spektroskopisch durch eine Absorptionsbande, eine sog. F-Bande,
bemerkbar machen. Diese Bande liegt z. B. fiir NaCl bei einer Wellenlinge von
465 nm. AulBler dem F-Zentrum sind im NaCl noch eine Reihe weiterer Farbzentren
gefunden worden, und die Vielfalt der tiberhaupt bekannt gewordenen Farbzentren
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Bild 3.3. Modell des F-Zentrums

ist in der Festkorperphysik kaum mehr zu iiberblicken. Auch spektroskopisch
wirksame molekiilartige Gruppierungen —z. T.in differenzierten Ladungszustédnden
— werden als Farbzentren oder allgemein als Zentren bezeichnet.

Besondere Bedeutung haben ,chemische” Defekte fir die elektrische Leit-
fahigkeit (s. Abschn. 4.8.1.).

3.1.2.  Verteilungsinhomogenititen

Verteilungsinhomogenitdten kénnen Schwankungen der Zusammensetzung bei
Mischkristallen, Schwankungen der Konzentration von Verunreinigungen und
Dotierungen, Abweichungen von der Stoéchiometrie bei Verbindungen sowie
Schwankungen der Konzentration von Punktdefekten betreffen. Sie erstrecken
sich iiber das Volumen des Kristalls und stellen stets Abweichungen vom Zustand
des thermodynamischen Gleichgewichts dar. In den meisten Fillen sind Ver-
teilungsinhomogenitdten auf UngleichmaBigkeiten beim Kristallwachstum (s. Ab-
schnitte 3.2.2. und 3.2.4.) zuriickzufiithren. Einige charakteristische Verteilungs-
inhomogenitédten seien im folgenden kurz beschrieben.

Kontinuterliche Verteilungsinhomogenititen entstehen infolge stetiger, relativ
langsamer Verdnderungen der Zusammensetzung der Nihrphase (Schmelze,
Losung), aus der der Kristall wéchst. Solche Verdnderungen sind eine nicht nur
in der Natur, sondern auch im Laboratorium héufig zu beobachtende Erscheinung.
Die Ursache liegt darin, dal Beimengungen, Mischkristallkomponenten, Ver-
unreinigungen etc. im allgemeinen mit einer anderen Konzentration in den wachsen-
den Kristall eingebaut werden, als sie in der Nahrphase vorliegt. Das Verhaltnis
zwischen der Konzentration der jeweiligen Komponente im Kristall und der in der
Néahrphase wird als Verteilungskoeffizient bezeichnet. Bereits im thermodynami-
schen Gleichgewicht sind diese Konzentrationen unterschiedlich, und man spricht
dann vom Gleichgewichtsverteilungskoeffizienten k. Beim Kristallwachstum kommt
aber nicht k), sondern ein effektiver Verterlungskoeffizient ko zur Geltung, der in
komplexer Weise von der Wachstumskinetik an der Phasengrenze, von der
Wachstumsgeschwindigkeit und von der Diffusion und Durchmischung in der
Néhrphase abhingt. Sowohl kj als auch k. kénnen Werte groller, kleiner oder
gleich 1 annehmen. Betrachten wir den Fall k. <1: Die betreffende Komponente
wird in geringerer Konzentration als in der Néhrphase eingebaut; die Folge ist,
daBl in der Ndahrphase die Konzentration dieser Komponente mit fortschreitender
Kristallisation allméhlich steigt. Kennt man k., und die weiteren Randbedingungen,
wie Ausgangskonzentration und Volumen der Ndhrphase, Gestalt des wachsenden
Kristalls usw., dann 148t sich der Konzentrationsverlauf theoretisch berechnen.
Betrachten wir ein einfaches Modell: Aus einer Schmelze wachse ein stabférmiger
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Kristall mit gleichbleibendem Durchmesser und ebener Phasengrenze; der Konzen-
trationsverlauf iiber die Lénge des Kristallstabes wird dann durch folgende Be-
ziehung wiedergegeben: 7

Fope— |
Cgi(@) = kegeCy (1 —2) 1.

¢k bedeutet hierbei die Konzentration der betrachteten Komponente im Kristall
in Abhingigkeit von dem jeweils erstarrten Anteil  der Schmelze, d. h.,  kann
auch als MaB fiir die jeweilige Linge des kristallisierenden Stabes gelten; ¢, ist
die Anfangskonzentration in der Schmelze bei Beginn der Kristallisation. Der Ver-
lauf dieser Funktion ist fiir verschiedene k. als Parameter im Bild 3.4 wieder-
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gegeben. Es sei betont, dall solche Konzentrationsverliufe bereits durch die
Wirkung eines vollkommen konstanten k. und unter ideal gleichméBigen Zieh-
bedingungen zustande kommen. Durch UngleichméBigkeiten aller Art werden der-
artige Konzentrationsverldufe noch modifiziert und bleiben dann nicht mehr so
nionoton. Sofern ke sehr viel kleiner als 1 wird, ergibt sich fiir die betreffende Bei-
mengung im zuerst kristallisierten Teil des Stabes ein beachtlicher Reinigungs-
effekt; im zuletzt kristallisierten Teil steigt dann die Konzentration stark an.
Dieser Reinigungseffekt 1Bt sich durch das Zonenschmelzen ganz betriachtlich ver-
stirken. Hierbei liegt das Material in fester Form vor, und es wird nur eine schmale
Zone des Stabes aufgeschmolzen. Durch eine Bewegung der Heizvorrichtung oder
des Stabes 1lit man diese Schmelzzone von einem Ende des Stabes zum anderen
wandern und wiederholt den Vorgang so oft, bis sich nach 10 bis 30 Zonendurch-
gangen die Verteilung praktisch nicht mehr dndert (Pfann [3.3]).

Bisher betrachteten wir das Modell eines Stabes, der nur an seiner einen End-
fliche wéchst. Kristalle, die polyedrisch wachsen, zeigen entsprechende Konzen-
trationsverldufe von innen nach auBen, und die Gebiete gleicher Konzentration
bilden konzentrische Zonen. Man bezeichnet diese Erscheinung als Zonarbau. Die
meisten natiirlichen Kristalle besitzen einen mehr oder weniger ausgepréigten
Zonarbau, da sich wahrend ihres Wachstums die Bedingungen der Kristallisation
langsam verdndert haben. Oft geht der Zonarbau konform mit streifenférmigen
Inhoniogenititen.

Streifenformige Inhomogenatiiten sind gleichfalls eine ganz allgemein verbreitete
Erscheinung. Sie beruhen auf lokalen, relativ kurzzeitigen Fluktuationen der



176 ‘ 3. Physikalisch-chemische Kristallographie

Wachstumsgeschwindigkeit, die sich in der GréBenordnung von Sekunden bewegen.
Nun verindert sich der effektive Verteilungskoeffizient meist sehr empfindlich mit
der Wachstumsgeschwindigkeit, so daB sich Fluktuationen der Wachstumsge-
schwindigkeit in Inhomogenititen der Konzentration von Verunreinigungen, von
Mischkristallkomponenten u. dgl. niederschlagen. Die Inhomogenitdten konnen
also je nach den Gegebenheiten ganz verschiedenartig sein; sie folgen dem Verlauf
der jeweiligen Phasengrenze beim Wachstum, so dall sie in einem Schnitt des
Kristalls parallel zur Wachstumsrichtung als Streifen (engl. striations) erscheinen
(Bild 3.5 a).

Die Ursachen fiir die Fluktuationen der Wachstumsgeschwindigkeit sind kom-
plex. Bei Kristallen, die im Laboratorium unter Anwendung einer Rotationsbe-

Bild 3.5. Rotationsstreifen in einem Einkristall
von Molybddn, geziichtet nach der Zonen-floating-
Methode mit Elektronenheizung und dotiert mit
radioaktivem Wolfram; Autoradiographie ( Barthel
und Jurisch [3.4])

a) Lingsschnitt; b) Querschnitt

wegung geziichtet wurden, liegt die Ursache in dem niemals ideal gleichméBigen
Temperaturfeld. Der wachsende Kristall wird bei der Rotation durch Gebiete mit
geringfiigigen Temperaturunterschieden bewegt. In diesem Fall haben die Streifen
eine ganz regelmiBige Folge, die durch das Verhiltnis zwischen Rotations- und
(mittlerer) Wachstumsgeschwindigkeit; bestimmt wird; die Flachen gleicher Kon-

G

Ts

Bild 3.6. Zusammenhang zwischen der Konzentra-
tion ¢y, einer Beimengung in der flissigen Phase
und der Schmelztemperatur ( Erstarrungstemperatur)
Ts wvor der Wachstumsfront eines wachsenden
Kristalls (konstitutionelle Unterkiihlung)

I, IT mogliche Verliufe fiir die Temperatur vor der Wachs-
Abstand von der Wachstumsfront  tumsfront
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zentration durchsetzen schraubenartig den Kristall (Bild 3.5). Jedoch treten Fluk-
tuationen auch dann auf, wenn die Rotation vermieden wird. Die Ursachen sind
dann in Konvektionsstromen in der Nahrphase oder anderen Instabilititen zu
suchen, die immer mehr oder weniger vorhanden sind.

Inhomogenitiiten infolge 1 ergroberungen. Beim Wachstum von Kristallen kann
der Fall eintreten, daBl sich keine glatten Oberflaichen ausbilden, sondern die
Wachstumsfront Strukturen zeigt, die als Fergroberungen bezeichnet werden. Ein
Mechanismus fiir das Entstehen von Vergroberungen ist der folgende: Bei einer
Kristallisation aus der Schimelze sammeln sich die Verunreinigungen, die einen
Verteilungskoeffizienten kleiner als 1 haben, vor dem wachsenden Kristall an, da
sie nur in geringerem MaBe eingebaut werden: ihre Konzentration wird dort also

Bild 3.7. Zellenformige Vergriberung der Bild 3.8. Vergroberungen der Wachstumsfront
Wachstumsfront eines Aluminiuwmbkristalls eines  Kristalls aus LiNbO, senkrecht zur
( Barthel und Scharfenberg [3.6]) c-Achse mit dreizihliger Symmetrie

(Autn.: Bolm)

hoher als in der iibrigen Schmelze. Infolgedessen erniedrigt sich vor dem Kristall
der Schnelzpunkt (Bild 3.6). Die Temperatur an der Wachstumsfront muf3 fiir die
Kristallisation auf einen Wert bei oder noch unter dieser erniedrigten Erstarrungs-
temperatur gesenkt werden. In der Schmelze vor dem Kristall kann die Temperatur
je nach dem Temperaturgradienten entweder vollstandig oberhalb (1) oder teil-
weise unterhalb (/1) der Kurve fiir die Erstarrungstemperatur verlaufen. Im letzten
Fall spricht man von konstitutioneller Unterkiihlung, unter deren Bedingung eine
ebene Wachstumsfront instabil wird: Bildet sich zufillig irgendein kleiner Vor-
sprung auf der Wachstumsfront aus, dann wéchst er sofort schneller als seine Um-
gebung. Die Folge ist eine Vergroberung der Fliche. Nach Tiller [3.5] ist bereits
bei einem Gehalt von nur 0,5 Atom-, an Beimengungen oder Verunreinigungen
unter normalen Kristallisationsbedingungen mit konstitutioneller Unterkiihlung
und Vergroberungen zu rechnen. Bei Metallen treten Vergroberungen hiaufig in
Gestalt einer charakteristischen Zellbildung auf (Bild 3.7). In anderen Fillen folgen
die Vergroberungen der Symmetrie und Morphologie des wachsenden Kristalls
(Bild 3.8). In allen Fillen verursachen die Vergroberungen entsprechende Vertei-
lungsinhomogenitéaten, die sich dann in der Wachstumsrichtung durch den Kristall
ziehen. Haufig bewirken die Vergréberungen noch weitere Baufehler, die bis zur
Ausscheidung von Fremdphasen fiithren kénnen.

12 Xleber, Kristallographie
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3.1.3.  Versetzungen

Versetzungen sind Baufehler, die auf eine ganz spezifische Weise mit dem Gitter-
bau zusammenhéngen ; ihre Beschreibung ist jedoch etwas komplizierter als die der
bisher betrachteten Baufehler. Wir fithren deshalb ein Gedankenexperiment aus
und denken uns einen Kristallblock (Bild 3.9 a) entlang der Fliche A—B—C—D zur
Hailfte aufgeschnitten. Dann wird die eine Seite des aufgeschnittenen Blockes um
einen geringen Betrag nach unten ,versetzt“ und das Gitter wieder zusammen-
gefiigt. Die dazu notwendige Verzerrung des Gitters verteilt sich auf den ganzen
Block, so daf eine Storung des Gitterbaus nur entlang der Linie A—D festzustellen
ist. Das Aufschneiden und Wiederzusammenfiigen des Gitters war schlieBlich nur
ein Gedankenexperiment, wir hitten den Kristallblock zur Erzeugung derselben
Versetzung auch von der Linie A—D ausnach irgendeiner anderen beliebigen Rich-
tung hin aufschneiden kénnen (von der kleinen Stufe auf der Oberflache sehen wir
ab). Die Versetzungen stellen deshalb im Kristall linienhafte Realstrukturerschei-
nungen dar. Wir konnen das Gedankenexperiment der Versetzungsbildung noch
modifizieren, indem wir die Verschiebung entlang der aufgetrennten Fliche nicht
in Richtung B—C (wie im Bild 3.9), sondern in Richtung B—A vornehmen (Bild
3.10). Die Versetzung erhélt dadurch einen anderen Charakter. Der gestorte Struk-
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turbereich erstreckt sich wieder entlang der Verselzungslinie A—D; unmittelbar
oberhalb dieser Linie gibt es durch die Verschiebung der beiden Gitterteile ,,zuviel
Atome, unterhalb ,zuwenig®.

Beide Gedankenexperimente stellen Grenzfille dar; im allgemeinen kann man
sich die Verschiebung der aufgeschnittenen Gitterteile so vorstellen, dafl es Kom-
ponenten sowohlin Richtung B—Cals auchin Richtung B—A4 gibt. Die Verschiebung
der beiden Gitterteile gegeneinander kann als Vektor im Kristallgitter angegeben
werden; er heiBt Burgers-Vektor und kennzeichnet die Versetzung. Der Grenzfall
im Bild 3.9 — Burgers-Vektor und Versetzungslinie sind parallel zueinander — wird
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als Schraubenversetzung bezeichnet. Der Grenzfall im Bild 3.10 — Burgers-Vektor
und Versetzungslinie stehen senkrecht zueinander — wird als Stufenversetzung be-
zeichnet. Im allgemeinen Fall eines beliebigen Winkels zwischen Burgers-Vektor
und Versetzungslinie tragt die Versetzung ,gemischten Charakter®.

Da das Gitter bei unseren Gedankenexperimenten immer wieder ,richtig® zu-
sammengefiigt wurde, stellt der Burgers-Vektor stets einen Gittervektor dar, der
identische Punkte des Gitters aufeinander bezieht. Der Vollstindigkeit halber sei
angemerkt, dafl im Zusammenhang mit Stapelfehlern (s. Abschn. 3.1.4.) Burgers-
Vektoren mit Teilbetrdgen von Gittervektoren auftreten konnen; die zugehorigen
Versetzungen heillen Teilversetzungen.

Unsere Gedankenexperimente hatten den Zweck, das Wesen der Versetzungen
deutlich zu machen. Die Vorstellung von den Versetzungen ist nun noch dahin-
gehend zu modifizieren, daB die Versetzungslinien im allgemeinen keinen gerad-
linigen Verlauf durch den Kristall nehmen, sondern beliebig gekriimmt sein und
auch Knicke aufweisen konnen. Der Burgers-Vektor der Versetzung bleibt dabei
stets konstant, wihrend sich sein Winkel zur Versetzungslinie und damit der
Charakter der Versetzung dndern kénnen. Aus topologischen Griinden kann eine
Versetzung nicht eintach im Gitter enden; die Versetzungslinien miissen entweder
bis zur Oberfliche des Kristalls durchlaufen oder sich zu einem Ring schlieflen;
aullerdem konnen sie sich verzweigen.

Als MaB fiir die in einem Kristall enthaltenen Versetzungen wird die Versetzungs-
dichte angegeben. Die Versetzungsdichte wird auf zweierlel Weise formuliert, nim-
lich als Gesamtlinge aller Versetzungslinien pro Volumen oder als Anzahl der
DurchstoBpunkte von Versetzungen an der Kristalloberfliche pro Fliche; beide
Werte stimmen in der GréBenordnung iiberein. Normalerweise liegen die Ver-
setzungsdichten von Kristallen bei 10% - -108 em~2, bei Metallen haufig noch dar-
iiber; unter besonderen Umstinden konnen Versetzungsdichten von 1014 em™2
erreicht werden.

Bisher ist noch die Frage nach der atomaren Struktur im Bereich der Verset-
zungslinie offengeblieben. Diese Strukturen sind so vielfaltig wie die Kristall-

Bild 3.11. Stufenversetzung in ciner kubisch primitiven Strukiur

*
1 I I I i b Burgers-Vektor; die Stufe am Rand ist unwesentlich

strukturen selbst, so daB wir die Frage nur streifen konnen. Betrachten wir eine
Stufenversetzung entsprechend Bild 3.10 in einer einfachen kubischen Struktur. In
der oberen Hilfte des Kristallblocks erscheint eine tiberzihlige Gitterebene, die im
Bereich der Versetzungslinie abbricht (Bild 3.11).

Die Struktur einer Schraubenversetzung in einer einfachen kubischen Struktur
ist schon schwieriger darstellbar (Bild 3.12). Ein Gitterblock mit einer Schrauben-
versetzung besteht nicht, wie das ungestorte Gitter, aus aufeinandergestapelten
Netzebenen, sondern letzten Endes aus einer einzigen Atomschicht, die sich d&hn-
lich einer Wendeltreppe um die Versetzungslinie windet.

12%
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Kristalle mit Versetzungen enthalten (gegeniiber der ungestérten Struktur)
eine zusitzliche Energie, die sich in der Gréflenordnung von 5 ... 10 eV fiir einen
Abschnitt einer Versetzungslinie von der Lange einer Gitterkonstanten bewegt.
Rund 90", dieser Energie resultieren aus der elastischen Verspannung des Gitters,
der Rest aus der ungiinstigeren Anordnung der Atome im ,,Kern* der Versetzung.
Wegen dieser betrachtlichen Energie (zum Vergleich liegen Schmelzenergien in der
GroBenordnung von 1 eV je Elementarzelle) konnen Versetzungen nicht im ther-
modynamischen Gleichgewicht erscheinen.

b)
Bild 3.12. Schraubenversetzung in einer kubisch primitiven Struktur

a) Blockbild; b) SeitenriBl (b Burgers-Vektor)

Versetzungen entstehen auf verschiedene Weise: durch Fehlpassungen des
Gitters zu Beginn des Wachstums, beim Zusammenwachsen von Vergroberungen
und Dendriten und beimn Umwachsen von Einschliissen; durch plastische Verfor-
mung, entweder direkt oder auch indirekt infolge thermischer Spannungen oder
bei einem Modifikationswechsel; schlieBlich gibt es noch Mechanismen, durch die
Versetzungen im Zusammenhang mit der Ausscheidung von Punktdefekten ent-
stehen konnen.

Versetzungen lassen sich durch rontgenographische und elektronenmikro-
skopische Methoden beobachten (vgl. Abschnitte 4.9.9. und 4.10.). Eine andere
Methode zum Nachweis von Versetzungen, die wegen ihrer einfachen Durchfithrung
sehr verbreitet ist, besteht darin, an den DurchstoBpunkten der Versetzungs-
linien in der Kristalloberfliche Atzgriibchen zu erzeugen (s. Abschn. 3.2.3.).
Ferner lielen sich Versetzungen dadurch nachweisen, dafl durch spezielle Ver-
fahren Beimengungen an den Versetzungslinien zur Ausscheidung gebracht wurden,
die dann mikroskopisch beobachtet wurden (Dekorationsmethode).

3.1.4.  Korngrenzen und Stapelfehler

Um Korngrenzen zu kennzeichnen, mull die gegenseitige Orientierung der anein-
andergrenzenden Gitter festgelegt werden, was durch Angabe einer Drehung um
einen bestimmten Winkel um eine bestimmte Achse geschehen kann. Das liefert
drei unabhingige Bestimmungsstiicke, da die Richtung einer Achse durch zwei
unabhingige Koordinaten beschrieben wird. AuBerdem muB noch die Orientierung
der Grenze zum Gitter (bzw. zu einem der beteiligten Gitter) angegeben werden,
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was nochmals zwei Bestimmungsstiicke erfordert (etwa zur Angabe der Flichen-
normalen durch zwei Winkelkoordinaten), so daBl zur vollstindigen Charakteri-
sierung einer Korngrenze insgesamt fiinf Bestimmungsstiicke erforderlich sind. —
Man unterscheidet Kleinwinkelkorngrenzen, GroBwinkelkorngrenzen und Zwil-
lingsgrenzen.

Von Kleinwinkelkorngrenzen spricht man, wenn der Unterschied in der Orien-
tierung der aneinandergrenzenden Gitter gering ist und sich in der GréBenordnung
von Winkelminuten bis zu rd. 10° bewegt. Hierfiir sind auch die Bezeichnungen
Subkorngrenzen und Subkérner geliufig. Man kann sich auf einfache Weise ein
Modell fiir den Aufbau einer Kleinwinkelkorngrenze konstruieren, indem man in
einem Gitter Stufenversetzungen, wie sie auf Bild 3.11 dargestellt sind, in regel-
méBigem Abstand in einer Reihe iibereinander anordnet (Bild 3.12). Hieraus ergibt
sich ein Orientierungsunterschied ¢ zwischen den Subkérnern, der sich (fiir kleine
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Bild 3.13. Modell einer symmetrischen Bild 3.14. Modell einer wunsymmetrischen
Kleinwinkelkorngrenze in einer kubisch Kleinwinkelkorngrenze in einer kubisch pri-
primitiven Struktur (,,Tilt- Korngrenze™ ) mitiven Struktur (,,Tilt- Korngrenze™)

Winkel) aus dem Burgers-Vektor b der einzelnen Stufenversetzungen und ihrem
Abstand D gemal} der Beziehung & = b/D ergibt, wie man dem Bild 3.13 unmittel-
bar entnehmen kann. Es ist gewissermallen der einfachste Fall einer Kleinwinkel-
korngrenze, die symmetrisch durch das Gitter verlduft. Bei einem unsymme-
trischen Verlauf der Grenze treten Stufenversetzungen mit Burgers-Vektoren
anderer Richtung hinzu (Bild 3.14). Bei beiden Modellen liegt die Drehachse, mit
deren Hilfe sich die Gitter der beiden Subkérner zur Deckung bringen lassen,
parallel zur bzw. in der Subkorngrenze. Das ist ein Grenzfall, der als ,, 77l{- Korn-
grenze (zu ibersetzen mit ,Neigungskorngrenze®) bezeichnet wird. Der andere
Grenzfall besteht darin, daB die betreffende Achse senkrecht auf der Subkorn-
grenze steht, und wird als ,, T'wist- Korngrenze* (zu tibersetzen mit ,Verdrehungs-“
oder ,,Verschrdnkungskorngrenze) bezeichnet. Will man den Aufbau einer ,, Twist-
Korngrenze® modellma Big erfassen, so kommt man auf ein System von Schrauben-
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versetzungen, die sich gegenseitig durchkreuzen und ein , Netzwerk® bilden, wie
Bild 3.15 im Vergleich mit Bild 3.12 deutlich macht.

Im allgemeinen hat eine Kleinwinkelkorngrenze sowohl ,,Tilt-“ als auch ,, Twist-
Komponenten® und verlduft mehr oder weniger unregelméBig durch das Kristall-
volumen; ihre Struktur besteht aus einem — je nach dem Grad der Verschwenkung
der Subkorner — mehr oder weniger dichten Netzwerk von Versetzungen unter-
schiedlichen Charakters (Bild 3.16).

Die Zusammensetzung eines Kristalls aus Subkérnern bedingt (im Zusammen-
wirken mit den Einzelversetzungen) eine gewisse Streuung der Orientierung des
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Bild 3.15. Modell einer ..Twist-Korngrenze* in einer kubisch primitiven Strukiur

Kristallgitters liber das Volumen des Kristalls: Das ist das Wesen des Mosaikbaus,
ein Begriff. der bereits vor Kenntnis der Versetzungen und Struktur der Subkorn.
grenzen gepriagt wurde.

Wenn die Verschwenkung zwischen den Kornern 10 . .. 15° iibersteigt, kann fiir
die Struktur der Korngrenze das Versetzungsmodell nicht mehr zutreffen. da nam-
lich die Versetzungen so dicht folgen miiliten, dall zwischen ihnen kein Platz mehr
fiir einen gittermaBigen Zusammenhang bleibt. Man spricht dann von Grofwinkel-
korngrenzen oder Korngrenzen schlechthin. Auch bei solchen Grenzen gibt es einen
kristallchemisch bedingten Zusammenhalt : es ist nicht etwa so, daB sich die Koérner
entlang der Grenze nur irgendwie ,,beriihren.

Bild 3.16. Kleinwinkelkorngrenzen als
dufrethungen wvon Versetzungen sowie
Einzelversetzungen in einem Kristallvon
LiF; sichtbar gemacht durch Atzgriibchen
auf einer (100)-Spaltfliche

(Aufn.: Bokm)
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Fir die Struktur von GroBwinkelkorngrenzen sind verschiedene Modelle ent-
wickelt worden. Nach édlteren Vorstellungen, die allerdings in den wenigsten Fillen
zutreffen, besteht zwischen den Koérnern eine sog. Beilby-Schicht aus ungeordneten
Atomen nit einer Dicke von mehreren Gitterkonstanten. Andere Modelle setzen
voraus, daB die beiden Gitter unmittelbar aneinandergrenzen, so daBl die Uber-
gangsschicht nur von atomarer Ausdehnung ist und zwangsldutig eine geringere
Dichte als das ungestorte Gitter aufweist (Leerstellenmodelle). Nach einem weiteren
Modell, dem Inselmodell, gibt es entlang der Korngrenze inseltérmige Bereiche, in
denen es zu einer gittermdBigen Passung zwischen den Koérnern kommt, unter-
brochen von Bereichen ohne solche Passung. In neuerer Zeit sind als Korngrenzen
sog. Koinzidenzgrenzen diskutiert worden (Brandon et al. [3.7]). Ihr Prinzip geht aus
Bild 3.17 hervor: Es gibt bestimmte Orientierungen zwischen den beiden Gittern,
bei denen ein Teil der Gitterpunkte aufeinanderfallen: d. h., wenn man beide Gitter
itber die Grenze hinaus iibereinanderzeichnete, dann wiirden bei den ausgefiillten
Kreisen die Gitterpunkte jeweils tibereinanderfallen. Diese Punkte bilden ein Gitter

Bild 3.17. Schema einer Koinzidenzgrenze

Die Punkte des Koinzidenzgitters sind ausgefiillt gezeichnet

Bild 3.18. Koinzidenzgrenze in einer hubisch
dichtesten Kugelpackung nach Brandon et al.[3.7]
Dargestellt ist eine (110)-Ebene; die Grenze A—B—('—D

macht bei B—C einsn Sprung von einer Koinzidenzgitter-
ebene zur nachsten

héherer Ordnung, ein Koinzidenzgitter. Wegen der festgelegten Orientierung
zwischen den beiden Gittern kann man eine solche Grenze auch als Zwillings-
grenze interpretieren. Entlang einer Gitterebene des Koinzidenzgitters kann ohne
weiteres (Bild 3.17) eine strukturell pertekte Korngrenze verlaufen. Welche ver-
bliiffende atomare Konkordanz dabei zu erreichen ist, zeigt Bild 3.18. Bel einer
perfekten Koinzidenzgrenze liegen sowohl die gegenseitige Orientierung der Gitter
als auch die Richtung der Grenze fest. Es gibt jedoch die Moglichkeit, daBl geringe
Abweichungen der Grenze von der vorgegebenen Richtung durch Stufen von einer
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Koinzidenzgitterebene zur nachsten aufgefangen werden, wie es im Bild 3.18 ange-
deutet ist. Auch geringe Abweichungen von der vorgegebenen gegenseitigen Orien-
tierung der Gitter sind moglich; hierbei kommt es zur Ausbildung versetzungsédhn-
licher Strukturen in den Korngrenzen.

Bei komplizierteren Strukturen gibt es fiir den Aufbau von Korngrenzen und
speziell von Zwillingsgrenzen eine solche Vieltalt, daB hier nicht naher darauf ein-
gegangen werden kann. Erwahnt sei, daBl sich bei Zwillingsbildungen kompli-
zierter Strukturen hiutig das Teilgitter einer der beteiligten Atomarten iiber die
Zwillingsgrenze hinweg ungestort fortsetzt. Bei Strukturen, deren Symmetrie
geringer ist als die ihres Translationsgitters, gibt es ferner die Moglichkeit, da8} sich
das Translationsgitter ungestort fortsetzt. In beiden Fillen lassen sich in be-
stimmten Richtungen Zwillingsgrenzen mit einer perfekten atomaren Struktur
konstruieren. Solche Grenzen werden als kohkiirent bezeichnet. Zwillingsgrenzen
mit willkiirlich wechselndem Verlauf sind hingegen im allgemeinen inkohiirent.

GroBwinkelkorngrenzen mit willkiirlichem Verlauf und inkohdrente Zwillings-
grenzen besitzen eine Energie (pro Atom) in der GroBenordnung der Schmelz-
energie. Bei den atomar perfekten, kohédrenten bzw. Koinzidenzgrenzen ist die
Energie betrachtlich kleiner, so dall solche Grenzen durchaus unterschiedliche
Kigenschaften haben.

Eine weitere zweidimensionale Realstrukturerscheinung sind die Stapelfehler.
Zu ihrem Verstandnis stellen wir uns den Autbau einer Kristallstruktur in der Weise
vor, daf} fortlaufend Gitterebenen in einer bestimmten Ordnung aufeinanderge-
stapelt werden. Wird diese Stapelfolge einmal nicht eingehalten, indem eine Gitter-
ebhene gegentiber der vorangegangenen in einer anderen Position angeordnet wird,
als es der richtigen Stapelordnung entspricht, dann resultiert ein flichenhaft aus-
gedehnter Defekt, ein Stapelfehler.

Ein instruktives Beispiel bieten die dichten Kugelpackungen, bei denen Stapel-
fehler tatsdchlich héufig auftreten. Die ordnungsgemifBe Aufeinanderfolge von
dicht gepackten Ebenen ist auf S. 97 dargestellt. Gehen wir von einer kubisch
flichenzentrierten Kugelpackung aus und betrachten die Folge

... ABCACABC...
12345673

dann ist die Stapelfolge zwischen der 4. und 5. Schicht nicht ordnungsgeméif ein-
gehalten worden, es resultiert ein Stapelfehler, von dem beide Schichten gleicher-
malien betroffen sind.

Die Struktur der Stapelfehler ist im allgenieinen atomar perfekt und den koli-
renten Zwillingsgrenzen dhnlich, wobei im Gegensatz zu letzteren die Kristallbe-
reiche beiderseits des Stapelfehlers keinen Orientierungsunterschied aufweisen. Die
Stapelfehlerenergien bewegen sich zwischen einigen Hundert erg/em? (1 erg=
10-7J) fiir Metalle (Aluminium 170 erg/cm?) bis zu sehr geringen Werten bei
Schichtenstrukturen mit geringeren Bindungskriften zwischen den Schichten
(Graphit 0,5 erg/cm?). Stapelfehler sind im allgemeinen eben, sie kénnen jedoch
durch Stufen von einer Gitterebene zur nichsten iibergehen. Stapelfehler kénnen
auch im Kristallvolumen enden; sie werden dann von Terlversetzungen begrenzt,
also von Versetzungen, deren Burgers-Vektor einen bestimmten Bruchteil eines
Gittervektors darstellt.

Stapelfehler entstehen beim Wachstum von Kristallen, héufig im Zusammen-
hang mit Polytypie und Syntaxie (S. 144), bei Phaseniibergéingen im kristallisierten
Zustand, die mit einer Unischichtung verbunden sind, und bei der mechanischen
Verformung von Kristallen.
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3.1.5.  Fliissige Kristalle

Viele organische Substanzen gehen am Schmelzpunkt in sog. fliissige Kristulle
(kristalline Fliissigkeiten) tiber. Es sind Fliissigkeiten, die im Gegensatz zu nor-
malen, isotropen Schmelzen triib erscheinen und durch anisotrope Eigenschaften
sowie optische und rheologische Besonderheiten ausgezeichnet sind. Erst bei einer
héheren Temperatur, dem Klarpunkt, erfolgt ein Ubergang in eine isotrope Schimelze.
Fliissige Kristalle sind thermodynamisch stahil, sie werden auch als Zwischen- oder
Mesophasen bezeichnet. Ihr Wesen beruht auf zwei- oder eindimensionalen Ord-
nungszustanden der Molekiile.

Man unterscheidet bei den fliissigen Kristallen smektische Phasen (griech. ouijyua,
Schleim), nematische Phasen (griech. véuarop, Faden) und cholesterische Phasen
(von Cholesterin). Den smektischen Phasen liegt ein zweidimensionaler Aufbau
zugrunde. Die Molekiile sind in Schichten angeordnet (Bild 3.19), die sich
leicht gegeneinander verschieben lassen. Daraus resultiert ein fliissiges Ver-
halten, wobei allerdings die Viskositit und die Oberflichenspannung sehr grof3
sein kénnen. Je nach der Anordnung der Molekiile innerhalb der Schichten unter-
scheidet man eine Reihe smektischer Zustande, die durch grofle Buchstaben (be-
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Bild 3.19. Strukturschema smektischer Bild 3.20. Strukturschema nematischer Phasen
Phasen

ginnend mit A) gekennzeichnet werden (Sackmunn und Demus [3.8]). Die nema-
tischen Phasen weisen hingegen nur eine Parallelorientierung der Lingsachsen der
Molekiile auf, die sich normalerweise auch nur jeweils iiber kleinere Bereiche er-
streckt (Bild 3.20): sie sind daher viel diinnfliissiger als die smektischen Phasen.
Eine Parallelorientierung aller Molekiile iiber grofere Bereiche 1aBt sich z. B. durch
Anwendung elektrischer oder magnetischer Felder erreichen. Die cholesterischen
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Vi id 3.21. Strukturschema cholesterischer Phasen
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Phasen nehmen eine Zwischenstellung ein. Sie bestehen aus Schichten, innerhalb
derer eine nematische Ordnung vorliegt; die Vorzugsrichtung dndert sich jedoch
von einer Schicht zur nichsten jeweils um einen bestimmten, konstanten Winkel-
betrag (Bild 3.21), der durch den chiralen Charakter der beteiligten Molekiile in-
duziert wird. Uber viele Schichten hinweg ergibt sich so eine schraubenartige An-
ordnung, die ein extrem hohes optisches Drehvermégen, einen Zirkulardichroismus
(s. Abschn. 4.5.9.) und eine selektive Reflexion fiir die Wellenlénge, die der Schicht-
dicke entspricht, bedingt. Diese Schichtdicke dndert sich mit der Temperatur.

Wie gesagt, sind bei vielen organischen Substanzen kristallin-fliissige Phasen zu
beobachten, wobei im Bereich zwischen Schmelzpunkt und Klarpunkt hiufig eine
Reihe verschiedener Phasen auftreten, die sich bei bestimmten Temperaturen in-
einander umwandeln (sog. thermotrope fliissige Kristalle). Aullerdem gibt es auch in
Losungen kristallin-fliissige Phasen (sog. lyotrope fliissige Kristalle). Wesentlich ist
eine grofle Anisotropie der Polarisierbarkeit der betreffenden Molekiile, so daf} es
sich bei den flissigen Kristallen meistens um langgestreckte, planare und vor
allem starre Molekiile handelt, vorzugsweise mit einem konjugierten aromatischen
System. Typisch sind die Azoxybenzole

R N=I|\|/—©—R'
0

bei denen die N =N-Gruppe starr ist; R und R’ sind irgendwelche Substituenten.
Die cholesterischen Mesophasen treten bei Derivaten des Cholesterins auf, struktur-
chemisch:

R

Die besonderen Eigenschaften der fliissigen Kristalle eroffnen interessante An-
wendungsmoglichkeiten. Die grofle Temperaturempfindlichkeit der selektiven
Retlexion cholesterischer Phase ermoglicht ihren Einsatz als Temperaturindika-
toren in der Medizin, fiir Infrarot-Bildwandler und in der Werkstoffpriifung. Eine
grolle praktische Bedeutung erlangten bereits nematische Phasen in elektroop-
tischen Anzeigesystemen, z. B. zur Ziffernanzeige in elektronischen Uhren, Geriten
und Armaturen, auf fernbedienten Verkehrs- und Hinweistafeln usw., die sich
durch flache Konstruktion und geringen Leistungsverbrauch auszeichnen. Eine
solche Zelle tiir elektrooptische Anzeigen besteht aus zwei Glasplatten, die die Elek-
troden tragen, zwischen denen sich ein 5 - - - 50 g dicker Film einer nematischen

o ¢ ! 2 7 4 Bild 3.22. Schema einer Anzeigevorrichtung mit
e N {|  flissigen Kristallen
W;::‘EA 7 —— ’»Af = ?% I kristalline Flissigkeit (5 - - - 50 pm Dicke); 2 transparente
. . : 7 Elektroden; 3 Glasplatten: 4 Distanzfolie

Fliissigkeit befindet (Bild 3.22). Die Zellen kénnen als Transmissions- oder Re-
flexionsvorrichtung konstruiert werden; als durchsichtige Elektroden dienen z. B.
aufgedampfte, elektrisch leitende Schichten aus Sn0O, oder In,0,. Wesentlich ist
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Bild 3.23. Einige Orientzerungsmi)glichkeiten Sfliissigkristalliner Schichten

a) ,homogene“, b) ,homdootrope“, ¢) inhomogene, dynamisch streuende, d) deformierte homootrope Orientierung

eine einheitliche Orientierung der Molekiile in der fliissig-kristallinen Schicht; zur
Erzeugung einheitlich orientierter Schichten ist man heute noch auf empirische
Rezepte angewiesen. Es gibt verschiedene Orientierungsmoglichkeiten; die Bilder
3.23 a und b zeigen die beiden Grundtypen. Durch Einwirkung elektrischer Felder
oder Strome kommt es zu einer Anderung der Orientierungsordnung in der Schicht
und damit zu einer Anderung der optischen Eigenschaften, wobei man eine ganze
Reihe von Effekten unterscheiden und ausnutzen kann. Nur zwei Beispiele seien
angefiihrt: FlieBt durch eine Fliissigkristall-Zelle ein elektrischer Strom, so kommt
es bei Feldstirken in der Grollenordnung von 1 MV/m durch elektrohydrodyna-
mische Wechselwirkung zu einer Stérung der parallelen Ordnung der Molekiile bis
auf kleinste Bereiche (Bild 3.23 ¢), die intensive turbulente Bewegungen ausfiihren
und als Streuzentren fiir Licht wirken. Nach dem Einschalten der Spannung beob-
achtet man eine starke Zunahme der Streuung, als wandle sich ein durchsichtiges Glas
in Milchglas um; der Effekt wird als ,dynamische Streuung® bezeichnet. Anzeige-
vorrichtungen dieser Art zeichnen sich durch flache Bauweise von nur 2 ... 3mm
Dicke, Kontrastverhiltnisse von 100:1 und besser, niedrige Steuerspannungen
von 20 ... 30 V und minimale Leistungsaufnahmen in der Gréfenordnung von
500 yW/cm? angesteuerter Flache aus. — Als zweites Beispiel seien homéotrop
orientierte Schichten angefiihrt, deren Orientierung durch ein angelegtes elektri-
sches Feld infolge elektroelastischer Deformation der Molekiile verdndert werden
kann (Bild 2.23 d). Im Extremfall kommt es zu einem Umklappen in die homogene
Orientierung. Nematische Schichten mit einheitlicher Parallelorientierung der Mole-
kiile verhalten sich wie optisch positive, einachsige Kristalle (vgl. Abschn. 4.5.2.).
Durch das Umklappen der Orientierung lassen sich zwischen gekreuzten Polarisa-
toren Kontrastverhiltnisse von 1000:1 und besser erzielen, wobei die Steuer-
spannung nur 5 . .. 10 V zu betragen braucht.

Neben der Darstellung von Kontrasten in einfarbigem Licht ist mit Hilfe nema-
tischer Phasen auch die Darstellung von Farben moglich; hierbei werden Inter-
ferenzerscheinungen an orientierten nematischen Schichten oder der Effekt einer
orientierten Einlagerung dichroitischer Farbstoffe (s. Abschn. 4.5.3.) zwischen die
Molekiile des Fliissigkristalls ausgenutzt. Einen neueren Uberblick iiber Chemie
und Anwendungen flissiger Kristalle geben Steinstrifer und Pokl [3.9]. Zu er-
wihnen ist noch die Anwendung fliissiger Kristalle als anisotrope Losungsmittel
in der optischen und magnetischen Spektroskopie von anisotropen Molekiileigen-
schaften sowie in der Mé8Bbauer-Spektroskopie.

3.2. Kristallisation

Kristallisation bedeutet thermodynamisch den Ubergang eines Stoffes aus irgend-
einem anderen Zustand in den betreffenden kristallisierten Zustand. Betrachten
wir als Beispiel das Zustandsdiagramm des Schwefels (Bild 3.24), in dem die Sta-
bilititsbereiche der verschiedenen Phasen dargestellt sind. Wird ein Zustands-
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diagramm in Abhéngigkeit von den Parametern Druck und Temperatur betrachtet,
dann ist diejenige Phase stabil, die den Zustand mit der geringsten freien Enthalpie
fiir die betreffenden Werte von Druck und Temperatur darstellt. Entlang den
Grenzen zwischen den Stabilitdtsbereichen des Zustandsdiagramms ist die freie
Enthalpie (je Mol) der betreffenden Phasen gleich, sie sind gleichzeitig stahil und
befinden sich im Gleichgewicht.

Druck

Temperatur

a-Phase
(rhombisch)

Schmelze

- 0% Komponente I
100% Komponente 1
Temperatur Zusammensetzung
Bild 3.24. Zustandsdiagramm von Schwefel Bild 3.25. Zustandsdiagramm eines Zweistoff-
(nicht mafstabsgetreu ) systems mit Butektikum (schematisch)

Ein Ubergang in eine kristallisierte Phase kann, wie Bild 3.24 zeigt, aus dem
Dampf, aus der Schmelze, aber auch aus einer anderen kristallisierten Phase er-
folgen. Bei Mehrstoffsystemen gibt es aulerdem noch die Kristallisation aus der
Loésung. In Beispiel des Schwefels kann in allen drei genannten Fillen der Stabili-
tatshereich der «-Phase durch Erniedrigung der Temperatur (entlang der Hori-
zontalen) und durch eine Erhéhung des Druckes (entlang der Vertikalen) erreicht
werden. Damit die Kristallisation stattfindet, mufi die Gleichgewichtslinie iiber-
schritten werden. Der Grad dieser Uberschreitung ist ein ausschlaggebender Para-
meter fiir den kinetischen Ablauf der Kristallisation; in bezug auf den Dampf
{oder eine Lésung) wird die Uberschreitung als Ubersdttigung, in bezug auf die
Schnelze als Unterkiihlung angegeben.

Beim kinetischen Ablauf einer Kristallisation sind grundsétzlich zwei Vorgiange
zu unterscheiden, und zwar die Keimbildung, d. h. das Entstehen kleinster Parti-
keln der neuen Phase (s. Abschn. 3.2.1.), und das eigentliche Kristallwachstum. d. h.
das Wachstum von solchen Kristallen, die bereits eine gewisse GroBe erreicht
haben (s. Abschn. 3.2.2.). Zuvor sollen aber noch kurz einige Besonderheiten bei der
Kristallisation in Mehrstoffsystemen betrachtet werden.

In Mehrstoffsystemen tritt als weiterer unabhéngig variabler Parameter die Zu-
sammensetzung auf. Bei einer Kristallisation in Mehrstoffsystemen hat der Kristall
im allgemeinen eine andere Zusammensetzung als die Ausgangssubstanz, was
seinen Ausdruck im Verteilungskoeftizienten (s. Abschn. 3.1.2.) findet. In einem
geschlossenen System kommt es deshalb mit fortschreitender Kristallisation zu
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Verschiebungen in der Zusammensetzung. Das soll an einem einfachen, schemati-
sierten Zustandsdiagramm eines Zweistoffsystems veranschaulicht werden (Bild
3.25): Gehen wir von einem Punkt I in der fliissigen Phase aus (es kann sich um
eine Schmelze oder um eine Losung handeln), so erreichen wir durch Abkiihlen
entlang der Vertikalen die Liquiduskurve im Punkt 4. Im Gleichgewicht befindet
sich ein Kristall, dessen Zusammensetzung durch den Punkt B auf der Solidus-
kurve angegeben wird. Wir wollen annehmen, daBl mit dem Uberschreiten der Li-
quiduskurve die Kristallisation hinreichend langsam verlduft, so daf} sich Kristalle
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Bild 3.26. Strukturin ron Eutektika

a), b) Eutektikuni itn System Mu -Sb—DBi: nadelformige strubktuar der Phase MnsSb in einer Matrix der Phase (3h.Bi):
a) Lingsschnitt, b) Querschnitt bezuglich der Evstarrungsrichrung: Erstarrungsgeschwindigkeit 2 -+ 107" m/s (Durand-
Charre [3.10]): ¢) Eutektikum inmi Systeny sh—Iu: {"bergang eiuet lamelleuformigen Struktur der Phase InsSb iu eine
stabformige Struktur in einer Matrix der Phase Sb; Querschnitt: Erstarrungsgeschwindigkeit 2 - 107 m's (Fudler
13.11D), d) Eutektikum imn System Bi- Pb: komplexe Struktur det Phase Bi in einer Matrix der Phase Pb,Bi: Quer-
schnitt; Erstarrungsgeschwindigkeit 2 - 106 /s (Fidler [3.11])
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mit der Gleichgewichtszusammensetzung ausscheiden. Dadurch verschiebt sich
die Zusammensetzung der flilssigen Phase allméhlich nach rechts. Um die Kristalli-
sation aufrechtzuerhalten, miissen wir weiter abkiihlen, so daf} sich der Zustand
der fliissigen Phase entlang der Liquiduskurve in Richtung auf den Punkt C ver-
schiebt. Damit verschiebt sich auch die Gleichgewichtszusammensetzung der
Kristalle entlang der Soliduskurve in Richtung auf den Punkt D. Das heilit, es
dndert sich einmal fortlaufend die Zusammensetzung der kristallisierenden Sub-
stanz, zum anderen entspricht aber auch die Zusammensetzung der zuerst ausge-
schiedenen Kristallsubstanz nicht mehr dem Gleichgewicht. Zur Herstellung des
Gleichgewichts miilite noch ein stdndiger Stoffaustausch zwischen Kristall und
Schmelze stattfinden. Nehmen wir an, dal} dieser Stoffaustausch stattfindet, dann
endet die Kristallisation auf der Horizontalen C—D; dasletzte erstarrende Trépfchen
hat die Zusammensetzung des Punktes C, und das Kristallisat hat mit dem Punkt
D wieder die Ausgangszusammensetzung erreicht. Ein Stoffaustausch zwischen
Kristallen und ihrer Umgebung in Richtung auf das jeweilige Gleichgewicht kann
bei Kristallisationen in der Natur im Zusammenhang mit geologischen Prozessen
eine wesentliche Rolle spielen. Bei Kristallisationen im Laboratorium sind in den
meisten Fillen die Reaktionszeiten zu kurz, um diesen Stoffaustausch stattfinden
zu lassen. Als Folge kommt es zu Verteilungsinhomogenitidten und Zonarbau (s.
Abschn. 3.1.2.), und die Kristallisation endet im Zustandsdiagramm nicht an der
Horizontalen C—D, sondern reicht noch iiber diese Punkte hinweg.

Enthilt das Zustandsdiagramm, wie im Bild 3.25, ein Euiekttkum, dann kann im
Laufe der Kristallisation der Zustand der fliissigen Phase den eutektischen Punkt
E erreichen. (Wenn die Zusammensetzung des Ausgangspunktes zwischen den
Punkten F und G liegt, geschieht das auch unter Gleichgewichtsbedingungen.)
Hier kristallisieren gleichzeitig zwei verschiedene Kristallphasen aus, die (im
Gleichgewicht) den Punkten F und G entsprechen. Die Kristallite der beiden
Phasen bilden im Eutektikum ein inniges Gemenge im mikroskopischen GroBen-
bereich. Polykristalline Aggregate, wie sie z. B. die Eutektika darstellen, werden
allgemein nach Struktur und Textur gekennzeichnet. Die Struktur beschreibt in
diesem Zusammenhang die GréBe und Form der Kristallite (hat also in diesem Fall
nichts mit der ,Kristallstruktur” zu tun), die Textur beschreibt die Anordnung
und Lage der Kristallite. Die Strukturen und Texturen von Eutektika sind sehr
mannigfaltig (Bild 3.26). Hieraus koénnen besondere Eigenschaften resultieren,
weshalb die Erforschung der Eutektika in neuerer Zeit starker in das Blickfeld der
Werkstoffwissenschaften geriickt ist. In Stoffsystemen aus mehr als zwei Kom-
ponenten konnen auch Eutektika mit mehr als zwei verschiedenen Phasen auf-
treten.

3.2.1. Keimbildung

Wenn in einem Stoffsystem1 durch Verinderung der Zustandsvariablen (Druck,
Temperatur, Zusammensetzung) mit dem Uberschreiten der Gleichgewichtskurve
das Stabilitatsgebiet einer Kristallphase erreicht wird, so findet im allgemeinen
noch keine Kristallisation statt; u. U. kénnen betriachtliche Ubers&ttigungen oder
Unterkiihlungen auftreten. Zwar wiirde unter diesen Bedingungen ein bereits vor-
handener Kristall weiterwachsen, neue Kristalle entstehen jedoch nicht; die Bil-
dung einer neuen Phase ist offenbar ein Vorgang, der eigenen GesetzméiBigkeiten
unterliegt. Erst bei einer hinreichend groBen Uberschreitung der Gleichgewichts-
kurve bilden sich spontan submikroskopische Kristallpartikeln als Keime der neuen
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Phase, die dann zu gréBeren Individuen auswachsen. Verfolgen wir diesen Vorgang
noch einmal anhand von Bild 3.27: Durch Abkiihlen von Losungen von Salol in
Methanol verschiedener Konzentration wird entlang horizontalen Linien die Los-
lichkeitskurve erreicht und iiberschritten, ohne daB zunichst eine Kristallisation
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Bild 3.27. Léslichkeit und Ostwald-
Miers- Bereich fiir Losungen von Salol
in Methanol nach Razdt [3.12]
10 I Loslichkeitskurve; IT Grenze des Ostwald-
75 20 25 30 °C  Miers-Bereichs; X REintritt der spontanen
Temperatur Keimbildung

stattfindet. Erst bei bestimmten Uberschreitungen kommt es zur spontanen Keim-
bildung. Verbindet man diese Punkte miteinander, so 1la8t sich entlang der Loslich-
keitskurve (im allgemeinen der Gleichgewichtskurve) der sog. Ostwald- Miers- Be-
reich abgrenzen, in dem praktisch noch keine spontane Keimbildung stattfindet.
Dieser Bereich mull bei der Ziichtung von Einkristallen moglichst eingehalten
werden, um eine Stérung durch die Neubildung von Keimen zu vermeiden. Um die
Kristallisation einzuleiten, wird hierbei hdufig ein (makroskopisches) Kristallstiick
vorgegeben, das manchmal auch als ,, Keim“ (engl. seed) bezeichnet wird; vorzu-
ziehen ist jedoch die Bezeichnung als Impfkristall oder Kevmkristall, um eine Ver-
wechslung mit den zuvor betrachteten Keimen bei der Keimbildung (engl. nucleus)
auszuschlieBen.

Zum Verstdndnis der Vorgénge bei der Keimbildung diene die folgende thermo-
dynamische Betrachtung: Wir nehmen an, es hitte sich auf irgendeine Weise zu-
fallig ein kleiner Keim der neuen Phase inmitten der Ausgangsphase formiert, der
aus Ng Atomen bestehen moge. Als stabile Phase haben diese Atome einen Zustand
mit geringerer freier Enthalpie als in der Ausgangsphase, wobei die Anderung der
freien Enthalpie 4Gy infolge dieser Phasendnderung zunichst als proportional zur
Anzahl der betreffenden Atome Ny angesetzt werden kann:

AGN :AINK,

wobei hier und in den folgenden Ausdriicken 4,, 4, ... die betreffenden Propor-
tionalitatsfaktoren bezeichnen.
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Mit der Formierung des Keimes ist jedoch aullerdem eine neue Phasengrenze
entstanden, deren Grenzflichenenergie einen positiven Beitrag zur Enthalpie-
anderung liefert. Die Grenzflichenenergie wichst proportional zur Oberfliche des
Keimes und damit proportional zu N¥?. Bei der Keimbildung in festen Phasen
ist es weiterhin méglich, daBl der Keim bei seiner Formierung elastische Krafte
iberwinden muB, so dafl auch noch eine elastische Energie zu beriicksichtigen ist.
Die elastischen Krafte sind im allgemeinen proportional zu den linearen Abmes-
sungen eines Keimes, also zu N’ die elastische Energie mithin proportional zu
N} Fassen wir die beiden zu N3? proportionalen Terme in einen zusammen, so
kann man fiir die gesamte Anderung der freien Enthalpie AGg bei der Formierung
des Keinies schreiben

AGy =A,Ng + AN,

wobei die Proportionalititsfaktoren 4, und A4, ein entgegengesetztes Vorzeichen
tragen. Stellen wir diese Ausdriicke als Funktionen der KeimgroBe Ny dar (Bild
3.28), so zeigt sich, daB sich bei der Formierung kleiner Keime die freie Enthalpie
des Systems erhoht, also Arbeit aufgewendet werden muf}. Dabei durchliuft AG
ein Maximum bei N, der sog. kritischen Keimgrifle. Hat ein Keim unter Aufwen-
dung der Keimbildungsarbeit AG% die kritische Grofie erreicht, so wird durch sein
weiteres Wachstum die freie Enthalpie wieder gesenkt ; der Keim ist stabil und wird
weiterwachsen. Unterhalb dieser GroBe sind die Keime instabil, und ihre Auf-
lésung ist der thermodynamisch wahrscheinlichere Vorgang: solche Keime werden
Subkevme genannt.

Die kritische KeimgroBe hiangt empfindlich vom Grad der Uberschreitung ab
und ist z. B. umgekehrt proportional der 3. Potenz der Unterkiithlung AT:

Ni= A, AT,

In den Proportionalitatsfaktor 4, geht u. a. die spezifische Grenzflichenenergie
ein.

Die wesentliche Grofe bei der Kristallisation ist nun die Keimbildungsgeschwin-
digkeit oder Kevmbildungshiufigkeit, d. h. die Anzahl der je Zeit- und Volumenein-
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Bild 3.28. Abhdngigkeit der verschiedenen Beitrdge
T zur freien Enthalpie bei der Keimbildung von der
< Keimgrdfe Ny
4Gy Oberflichenbeitrag: 4G g elastischer Beitrag;
4Gy = AGN + AGp + AGg; N kritische KeimgroBe;

AGR Keimbildungsarbeit
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heit gebildeten Keime. Diese GroBe kann nur durch kinetische Betrachtungen er-
schlossen werden. Diese Betrachtungen gehen davon aus, dal} in einer Uiberséttigten
Phase durch statistische Fluktuationen stindig (unterkritische) Subkeime ver-
schiedener GroBie entstehen und vergehen, wobei sich ein dynamisches Gleichge-
wicht einstellt. In diesem Gleichgewicht wird die Anzahl K* der Keime mit kri-
tischer Grofe durch eine Boltzmann-Verteilung beschrieben:
K* :A,leﬁde"k "

worin die Keimbildungsarbeit AG}; eingeht; k ist der Boltzmann-Faktor und T die
absolute Temperatur. Die Geschwindigkeit, mit der diese Keime wachsen und
damit das dynamische Gleichgewicht der Subkeime verlassen, d. h. als wachstums-
fahige Keime der neuen Phase in Erscheinung treten. kann als eine Reaktions-
geschwindigkeit betrachtet werden, die einer allgemeingiiltigen Arrhenius-Glei-
chung folgt :

J=A T ¢ 404" K*
Sk
oder, durch Einsetzen von K*,
J=AJT ef(le'K-(—AGA)‘IcT
= G 2

wobei J bei geeigneter Wahl der eingehenden GroBen die Keimbildungsgesehwin-
digkeit darstellt. 4G, ist eine freie Aktivierungsenthalpie fiir das Keimwachstum,

a) Ubersittigung b)
Bild 3.29. Keimbildungsgeschwindigkeit J

a) in Abhiingigkeit von einer Ubersittigung bei konstanter ‘Lemperatur; b) in Abhiingiglkeit von der Unterkiihlung 47
(gestrichelt: Wachstumsgeschwindigkeit); 7'y Keimbildungstemperatur

die sich aus zwel Anteilen zusammensetzt: einem Anteil fiir die Aktivierung des
eigentlichen Phaseniibertritts und einem Anteil fiir die Aktivierung der Diffusion
zur Phasengrenze hin.

Verfolgt man den Verlauf der Keimbildungsgeschwindigkeit J in Abhédngigkeit
von einer Ubersittigung bei konstanter Temperatur (Bild 3.29 a), so ergibt sich
zuerst ein sehr schwacher, dann ein steilerer Anstieg und schlieflich ein Abbiegen
zu einem Sittigungswert. Fiir den Fall einer Uberschreitung infolge Unterkiihlung
nimmt J einen anderen Verlauf (Bild 3.29 b): Die Keimbildungsgeschwindigkeit
verharrt mit fortschreitender Unterkiihlung A7 zunichst praktisch beim Wert
Null; erst bei einer bestimmten Unterkithlung A7'; bzw. Temperatur 7'; kommt es
zu einem aulBerordentlich steilen Anstieg der Funktion; T'; wird daher auch als
Keimbildungstemperatur bezeichnet. Bei Metallen und vielen anderen Systemen
geschieht dieser Anstieg so plotzlich, dall es unméglich ist, die Keimbildungsge-
schwindigkeit experimentell festzustellen; es kann nur 7'; bestimmt werden. Die
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Grofe Nk der kritischen Keime bei der Keimbildungstemperatur T'; bewegt sich
in der GroBenordnung von Hunderten von Atomen.

An Schmelzen geeigneter Substanzen konnte von Tammann [3.11] der Verlauf
von J experimentell verfolgt werden. Hierzu wird in der Schmelze iiber eine ge-
wisse Zeitspanne eine bestimmte Unterkiihlung eingestellt und dann die Tempera-
tur wieder bis in den Ostwald-Miers-Bereich hinein erhoht, so dafl die wiahrend der
Unterkiihlung entstandenen Keime weiterwachsen, bis sie sichtbar werden und
ausgezihlt werden konnen. J erreicht mit fortschreitender Unterkiihlung ein Maxi-
mum und fillt dann wieder auf Null ab. Auf diese Weise kann bei sehr g