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VORWORT

Vor über zwanzig Jahren schrieb Will Kleber im Vorwort zur ersten Auflage,
daß die Kristallographie die gesamte Erscheinungswelt des kristallisierten Zu­
standes (Phänomenologie, Struktur, Physik, Chemie) umfaßt. Historisch hervor­
gegangen aus der Mineralogie, hat sich die Kristallographie zu einer modernen,
wichtigen und selbständigen 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 umriß Paul N iggli: "Das Einigende ist: der Kristall als Gegen­
stand und die morphologische Betrachtungsweise als Methode" - wobei wir das
Morphologische im weitesten Sinne, vor allem unter Einschluß der Struktur,
verstehen müssen. Neben der Betrachtung der statischen Zusammenhänge
zwischen Struktur und Eigenschaften sind außerdem die dynamischen Vorgänge
der Bildung und Umbildung von Kristallen sowie der Wechselwirkung mit anderer
Materie hinzugetreten.

Eine Einführung in die Kristallographie hat zu berücksichtigen, daß die all­
gemeinbildenden Schulen nur eine geringe Vorkenntnis dieses Fachgebietes ver­
mitteln. Auch den mit der Kristallographie verflochtenen Nachbardisziplinen muß
eine Einführung dienlich sein. Wir dürfen aber nicht nur die wissenschaftliche
Situation sehen; die Extension der Kristallographie ist im wesentlichen Maße das
Ergebnis der Wechselbeziehungen zur modernen Technik: Bergbau und Auf­
bereitung, Metallurgie und Baustoffindustrie, keramische und chemische Industrie,
Elektronik und Datenverarbeitung sowie wissenschaftlicher Gerätebau ein­
schließlich optischer Industrie sind in breitem und wachsendem Umfang mit
kristallographischen Problemen befaßt: Der interdisziplinäre Charakter der
Kristallographie ist besonders ausgeprägt!

Die Kristallographie stellt an den Anfänger einige Anforderungen an das Raum­
verstellungsvermögen und benutzt mathematisch-analytische Hilfsmittel, die nicht
jedem vertraut sein werden. Ein Selbststudium allein anhand dieses Buches
- bei allem Bemühen um Verständlichkeit - kann nicht empfohlen werden:
vVesentlich sind der immer wiederholte Umgang mit dem Gegenständlichen ­
einschließlich Modellen -, die erläuternde Diskussion und das Studium arn Objekt.

Bestimmung und Konzeption des Buches sind durch eine rasche Folge von
bisher zwölf Auflagen bestätigt worden. Bis zur elften Auflage wurden sie von
lf. Kleber besorgt. Er war bis zu seinem viel zu frühen Tode ständig bemühe die
aktuellen Entwicklungen des Faches zu berücksichtigen. Das Buch wird nun von
Hans-Joachimi Bautsch., Joachirn Boh.m und Irmqard Kleber weitergeführt. Um die
Aktualität beizubehalten, erfolgte eine grundlegende Überarbeitung, wobei das
Bestreben darauf gerichtet war, den didaktisch vorbildlichen Stil Klebers zu be­
wahren. Der Abschnitt 1. "Kristallstrukturlehre und Kristallmorphologie" wurde
wenig verändert. Die Einführung 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 Bindungszuständen - wie
bisher - aus dem Prinzip der Kugelpackung entwickelt worden. Der Abschnitt 3.
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"Physikalisch-chemische Kristallographie" wurde textlich neu gefaßt. Vor allem
fanden die Realstrukturen eine ausführlichere, systematische Darstellung. Inner­
halb der "Kristallisation" wurde der Abschnitt über Kristallzüchtung, seiner
gewachsenen praktischen Bedeutung Rechnung tragend, erweitert. Die"Vorgänge
in Kristallen" (Diffusion, Phasenübergänge, Strahlenwirkung) sowie die "Flüssigen
Kristalle" sind neu hinzugekommen. Der Abschnitt 4. "Kristallphysik" wurde neu
gegliedert. Anhand der thermischen Ausdehnung und der Wärmeleitung wurde der
Tensorformalismus anwendungsbezogen eingeführt. Eine neueren Erkenntnissen
gerecht werdende Darstellung erfuhr der Abschnitt "Elektrische Polarisation,
Pyroelektrizität, Ferroelektrizität". Der magnetischen Symmetrie und den Anti­
symmetriegruppen ist ein eigner Abschnitt gewidmet. Dem überarbeiteten Ab­
schnitt "Kristalloptik" folgt ein neuer Abschnitt über die nichtlineare Optik,
die sich im Zusammenhang mit der Lasertechnik entwickelt hat. Eine neue ver­
besserte Darstellung erfuhren auch die Kristallplastizität sowie die stimulierte
Lichtemission (Laser) und die Photochromie, die zu neuen Anwendungsgebieten
für Kristalle geführt haben. Bei der röntgenographischen Untersuchung von
Kristallen wurden die topographischen Methoden neu aufgenommen. Das gesamte
Bildmaterial ist überarbeitet und neu klischiert worden.

Die wissenschaftliche Verantwortung tragen J. Bohm für den Abschnitt 1.
(Kristallstrukturlehre und Kristallmorphologie), den Abschnitt 3. (Physikalisch­
chemische Kristallographie) und den größten Teil des Abschnitts 4. (Kristallphysik)
sowie H.-J. Bautsch für den Abschnitt 2. (Kristallchemie) und die Abschnitte 4.5.
(Kristalloptik), 4.9. (Röntgenographische Untersuchung von Kristallen) und 4.10.
(Untersuchung mit Korpuskularstrahlen). Bei der Bearbeitung wurden die Lehr­
programme der Kristallographieausbildung berücksichtigt, 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 enthält für das Weiterstudium und als Quellennachweis
die Lehrbücher der Kristallographie und Mineralogie sowie, nach Abschnitten ge­
ordnet, weiterführende bzw. ergänzende 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. Unterstützung bei der Gestaltung einzelner Abschnitte
gaben Dr. Randolj Fischer, Prof. Dr. Klaus Meyer, Prof. Dr. Hermann Neels,
Dr. lVerner Schoenborn undDr. habil. Klaus-Thomas Wilke t. Für Arbeiten am Manu­
skript möchten wir Regina Soope und Gertrud Bienczyk danken. Dank gilt außerdem
den Fachkollegen, die in liebenswürdiger Weise neue Originalabbildungen zur Ver­
fügung gestellt haben. Schließlich gilt unsere besondere Anerkennung dem VEB
Verlag Technik, der mit großem Verständnis auf unsere Wünsche eingegangen ist.

H.-J. Bautsch J. Bohm I. Kleber
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1. KRISTALLSTRUKTLRLEHRE UNDKRISTALL~IORPHOLOGIE

Die Eigenschaften der Kristalle sind ein Ausdruck ihres atomaren Aufbaus, ihrer
Struktur. Grundsätzlich sollten sich die Strukturen der Kristalle - wie die Zu­
stände 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 Festkörperphysik erst für einige
ganz einfache Strukturmodelle aus den einfachsten Atomen in Angriff genommen
worden. Die Schwierigkeit besteht darin, daß es für eine Behandlung des kristalli­
sierten Zustandes notwendig ist, die Wechselwirkungen einer sehr großen Anzahl
von Atomen gleichzeitig zu erfassen. So steht die Entwicklung hier noch in den
Anfängen.

Wir gehen von der Tatsache aus, daß als Ergebnis einer längeren wissenschaft­
lichen Entwicklung die grundlegenden Gesetzmäßigkeiten der Anordnung der
Atome in einem Kristall auf anderen, sehr vielfältigen Wegen geklärt worden sind.
Im Laufe dieser Entwicklung wurden die Strukturen einer sehr großen Anzahl
von Kristallen, teilweise bis in feine Details, sowie auch von Kristallen mit recht
komplexen Zusammensetzungen und komplizierten Strukturen bestimmt.

Charakteristisch für alle Kristallstrukturen ist eine streng regelmäßige Anordnung
der Atome, die eine gesetzmäßige Ordnung der Atome im Raum bedingt. In den
folgenden Abschnitten werden diese Gesetzmäßigkeiten sowie die Methoden zu
ihrer Beschreibung dargestellt. In engstem Zusammenhang damit können dann die
grundlegenden phänomenologischen Eigenschaften der Kristalle, die Kristall­
morphologie, behandelt werden.

1.1. Gitterbau der Kristalle

Welches ist das entscheidende }lerkmal der regelmäßigen Anordnung der Atome
in einem Kristall ~ Hierzu betrachten wir als einfaches, leicht zu überblickendes
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 hauptsächlich
durch die elektrostatischen Anziehungskräfte bewirkt, und die Struktur stellt
hinsichtlich der elektrostatischen Kräfte - unter Berücksichtigung des Größen­
verhältnisses der beiden Ionenarten - die günstigste Möglichkeit für eine Anord­
nung der Atome dar.

Oft ist es für eine bildhafte Darstellung von Strukturen günstiger, statt der maß­
stabgerechten Zeichnung von Atomen bzw. Ionen nur deren Mittelpunkte zu zeich­
nen (Bild 1.2); die Größenverhältnisse der beteiligten Atome bzw. Ionen, ihre Be­
rührungspunkte und andere Einzelheiten gehen dabei allerdings verloren. Für die
folgenden Betrachtungen wollen wir stets annehmen, daß sich die Kristallstrukturen
unbegrenzt weit fortsetzen.

Stellen wir uns nun vor, die KaCI-Struktur werde als Ganzes um eine bestimmte
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82 1. Kristallstrukturlehre und Kristallrnorphologie

Tafel 1.4. Die Raurngruppen

(nach "International Tables for X-my Crystallogmphy", Vol. 1. 1952)

Symbol Vollständiges Inter- Symbol Vollständiges Inter-

nach Symbol nach nationales nach Symbol nach nationales

Schoenflies Hermann] Symbol Schoenflies Her-mann] Symbol
Mauguin (gekürzt) Mauguin (gekürzt)

cl P1 P1 CJ; Amrn2 Amm2

C~, S~ pI PI CL,) Abm2 Abm2:.!v
C iI ; Ama2 Ama2:.!v

ci P121 P2 C~~ Aba2 Aba2

C2 P1211 P21
C 18 Fmrn2 Fmm2

~
:.!V

c:3 C121 C2
CU) Fdd2 Fdd2

.) :.!V
c'20 1mm2 1mm2:2v

cl. ch
C:21 1ba2 1ba2

P1m1 Prn '2v
c'2'2 1ma2 1ma2

C~, Crh P1c1 Pc :2v

cl, clh C1m1 Cm

c;, Clh C1c1 Cc

DJh' vA P2/m2/m2/m Pmmm

ch P12/m1 P2/rn Dlh' V~ P2/n2/n2/n Pnnn
3 'I P2/c2jc2/m Pccm.

C~h P12dml P2dm D:2h' Viz

C~h C12/m1 C2 jm D}h' V~ P2/b2,'a2/n Pbaai

C~h P12/c1 P2,'c D~h' V~ P2[/m2/m2/a Pmma

C~h P12[/c1 P21/c D~h' V~ P2/n2t/n2/a Pnna

C~h C12/c1 C2/c D~h' V~ P2/m2/n2t/a Pmna

D~h' V~ P2dc2/c2/a Pcca

DJ, V1
D~h> V~ P2t/b2t/a2i'rn Pbani

P222 P222
DJJ:, Vho P2t/c2dc2/n Pccn

D~, V2 P222[ P2221 DH, V~1 P2/b2tfc2dm Pbcm
D:;, V3 P2[2[2 P212[2 D~~, VA2 P2[/n2tfn2/m Pnmm.
D4 V4 P212[21 P2J21212' D~X, VA3 P2dm2tfm2/n Pmrnn
D~, V5 C222[ C2221 Dix, V~/, P2t/b2jc2[/n Pbcn
D~, V6 C222 C222

DJX, Vri P2[,'b2[, c2t1a Pbca
D1' V? F222 F222

DJX, V~() P2un2tfm2[ a Pnma
D~, V8 1222 1222

DH, VA7 C2 /rn2;c2[, m. Cmcm
D~, va 1212 12 1 12,212[ DJI' V l 8 C2, m2; c2[, a Cmca2h' h

D~U, Vf) C2 m2/m2;m Cmrnrn

C~v Pmm2 Pmm2 D~~, V~o C2 c2, c2;rn Cccm

C~v Prnc21 Prnc2[ D~A, V~J C2 rn2;rn2, a Cmma

Civ Pcc2 Pcc2 Di~, V~:2 C2, c2, c2, a Ccca

C}v Pma2 Pma2 DJ;~, V~:1 F2/m2/m2 m. Frnrnm

C]v Pca2 t Pca2 t D~~, V~r, F2, .n d2,'d Fddd

C~v Pnc2 Pnc2 D]~, V~;:; 12/m2,m2 jrn Immm

Clv Prnn21 Pmn2[ D5h;, V~() 12; b2,'a2,'rn Ibam

C1v Pba2 Pba2 D~J., V~7 12jb2/c2,'a 1bca

C:!lJ Pna21 Pna21 D;~, V~8 12; m2,'m2i'a 1rnma
CTo Pnn2 Pnn2:2v
C~)) Cmm2 Cmm2

-----

C~;, Cmc21 Cmc2 1 Cl P4 P4
/,

C~~ Ccc2 Ccc2 I C'! P41 P41!



1.9. Raumgruppen

Tafel 1.4 (Fortsetzung)
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Symbol Vollständiges Inter- Symbol Vollständiges Inter-
nach Symbol nach nationales nach Symbol nach nationales
Schoenflies Hen11,a11,11,/ Symbol Schoenflies Henna11,11,/ Symbol

...lfaugui11, (gekürzt) ~lfaugui11, (gekürzt)

C~I P42 P42 D~d, Vj P42,c P42,c4
clt P43 P4:3 D~d, v~ P4m2 P4m2I,

C'-J 14 14 li
V~ P4c2 P4c2It D:!.d,

C" 141 141 D~d, VJ P4b2 P4b2l,

D~d, V~ P411,2 P4n2
Si P4 P4 D~d, V;} J.lm2 14m2
S1 14 14 D LO VJo f4c2 14c2:!.d,

DM, V~1 142m, 142m

C~h P4/m P4/m D~a, VJ:l 142d 142dd
C7.h P42,m P42/m

Cl,h P4/11, P4/11, Dh P4/m2/m2,lm P4 mmm
C~h P42,11, P42;'n D7.h P4/m2/c2)c

I

P4 mcc
C~h 14 jm 141m D~:h P4/11,2/b2/m P4,'11,bm
C~h 14,,'a 14,/a D2h P4/11,2/11,2/c P4. 11,11,c

D},h P4/m2,/b2/m P4mbm
DJ, P422 P422

D~h P4/m2d11,2'c P4 mnc
D'f. P42 12 P4212 DJ,h P4/11,2,,'m2,'m P4'11,mm
Dt, P4,22 P4,22

DZh P4/11,2t/c2;c P4 'ncc
DIt P4,2,2 P4,2 J2

D~h P42,'m2/m2/c P42,mrncI,

DJ P4222
P4222 D'o P42/m2/c2'm P42,mcm4 4hD6 P422,2 P422,2 D ll P4, /11,2 ib2 'c P4'J./11,bc" P4322

4h 2/ , I

D7 P4322 D 1 2 P42/11,2;11,2/ m P42/11,nm" 4hDö P4: l2 12 P43212 D1? P42/m,21 fb2, c P42 uibc4
1422 1422 4hD!)

DU P42 'm2t/11,2/tn P42mmil,4
Dlo 14,22 14J22 DU> P42f11,2dm2/c P42 'nmc

" "h
D),,: P42/11,2, /c2 '111, P4211,cm

CJ. v P4mm P4mm
DU 14/m2/m2,'m 14,mmm

C7.v P4bm P4bm
DJ,i: 14, rn2 c2 m 14/mcm

C1,v P42crn P42cm DI!1 14 1 'a2 m2,ld 14 amd
C1. v P4 2nm

I

P4'!.1L'In
t,h

14LJ'a2/c2fd 14,lacdD20
C';'v P4cc P4cc 4h

C';'v P4nc P4n'.'.
C~ P3 P3

C~I' P4211lc P42mc C§ P3, P3 1
C~v P42bc P42bc C:1 P3 2 P3214mm 3C!J.l 1 14mm cg R3 R3
CJ.~ 14cm 14cm
nIl 14 jmd 14t'IIul

P3
J 4v

Cäi' sA P3C l 2 14 jcd 14 ,cd4v
C~i' S~ R3 R3

D~d' VJ P42m P42m

D3d' Va P42c P42c D§ P312 P312

D~d' V3 P42 jm, P42 1m
D2 P321 P321

d 3

6*
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Tafel 1.4. (Fortsetzung)

1. Kristallstrukturlehre und Kristallmorphologie

Symbol Vollständiges Inter- Symbol Vollständiges Inter-

nach Symbol nach nationales nach Symbol nach nationales

Schoenflies Her-mann] Symbol Schoenflies Hermann; Symbol

Mauguin (gekürzt) il1auguin (gekürzt)

Dg P3112 P3 112
D() P6~22 P6~226

D~ P3 121 P3 121

D~ P3 212 P3212 D~h P6m2 P6m2
DU P3221 P3221 D~h P6c2 P6c2;3

D~ R32 R32 D~h P621n P62m

D~h
I

P62c P62c

C~v P3m1 P3m1

C;~v P31m P31m DAh P6, m2m2, m P6/mmm

cL P3c1 P3c1 DBh P6m2 c2,c P6,mcc

c~v P31c P31c Dilh P6:I,m2, 'c2;m
I

P63, mcm

C1L' R3m R3m D~ P6:1 m2; m2/c Pß:1 mmc6h

CUv R3c R3c

TI P23 P23

D~d P312/m P31m T:!. F23 F23
Dgd P312/c P31c T:J 123 123
DJd P32/m1 P3m1 T" P2

J3
P2 13

DJ([ P32,c1 P3c1 Tj 1213 1213

D~d R32,m R3m
DU R32/c R3/c Th P2,m3 Pm33d

I

Ti P2,n3 Pn3

cA P6 P6 T!t F2/m3 Fm3

cä P6[ P61 T" F2/d3 Fd3h
c~ P6;; P65 TX 12/m3 1m3()

C~ P6:!. P62 TU P2 t/a3 Pa3() h
CJ P6~ P6r. Tl 121,'a3 1a3
Cf; P6:1 P6:16

C~h P6 P6
O[ P432 P432

O:!. P4232 P4:!.32

cAh P6/m P6 1m
0:: F432 F4:32

Cäh P6:1'm P63!m
0" F4,32 F4,32
0;; 1432 1432

cAIJ P6mm P6mm
OU P4332 P4:132

eiL, P6cc P6cc 0' P4[32 P4132

cJv P63cm P63cm
0 8 14132

14[32

er. P6:lmc P63mc61'

TJ P43m P43m

DA P622 P622 Ta F43m F43m

DB P6,22 P6,22 T~ 143m 143m
D~ P6.')22 P6 j22 TJ P43n P43n6

D~ P6222 P6222 T~ F43c F43c

D 5 P6,,22 P6,,22 T~ 143d 143d6
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Symbol Vollständiges Inter- Symbol Vollständiges Inter-
nach Symbol nach nationales nach Symbol nach nationales
Schoenflies Hermann.' Symbol Schoenflies Hermamn] Symbol

Mauguin (gekürzt) Mauguin (gekürzt)

oA P4/m32, 111 Pm3m OX F4,m32,a Fm3c

O~ P4/n32, n Pn3n °lt F4[, d32,'m Fd3m
O~ P42,!m32/n Pm3n °A F4 1/d32,c Fd3c
Oft P42/'n32;m Pn3m O!) 14,'m32, ni 1m3mh
0:' F4/m32/m Fm3m OAo 14da32/d Ia3dh

als Translationsgitter das einfach primitive (P) und das basisflächenzentrierte (0)
Gitter zu berücksichtigen (Bild 1.7 bund c).

1. Fall: Es liegen ein P-Gitter und eine gewöhnliche 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

00 00

o 0

a)

o 0

00

00

o

c)

0 I 1 0
I
I
I
I
I 0 0I
I
I

1!

o

:1°
~ 0

@IO

!
~O

e 0

d)

~O

@iO

~o

o Koordinate in c-Richtung = z ~ Koordinate in c-Richtung = z+}

Bild 1.J:!7. Die zur Punktgruppe m gehörenden Raumgruppen
a) Pm; b ) Pc; c) Gm; d) Ge (Projektion in Richtung der c-Achse)

Koordinatensystems (y = 0) gelegt sei, ein spiegelbildlich äquivalenter Punkt in
x, y, z. Man erkennt, daß 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, daß bei der Raumgruppe Pm zwei äquivalente Punkte all­
gemeiner Lage in der Elementarzelle liegen ("zweizählige Punktlage"). Besetzt ein
Gitterpunkt aber eine spezielle Position in einer der Spiegelebenen, dann wird kein
weiterer äquivalenter Punkt erzeugt. Diese Punktlagen sind "einzählig". Da zwei
nicht identische Spiegelebenen existieren, gibt es in der Raumgruppe Pm auch zwei
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verschiedene Arten spezieller Punktlagen, nämlich x, t, z und x, 0, z. Die Punkt­
lagen der Raumgruppe Pm sind demnach

allgemeine Punktlage (zweizählig): x, y, z: z, y, z;
spezielle Punktlagen (einzählig): x, t, z;

x, 0, z.

2. Fall: Die Translationsgruppe ist P, die Spiegelebene eine Gleitspiegelebene
c in y = 0 (Bild 1.127 b). Symbol: Pc. Dem Punkt allgemeiner Lage mit den Koor­
dinaten x, y, z wird ein zweiter, spiegelbildlich äquivalenter Punkt in x, fj, Z + t
zugeordnet. Auch hierbei ergibt sich eine zweite Gleitspiegelebene in y = 1/2. Die
angegebene Punktlage ist zweizählig. In diesem Fall sind keine weiteren (speziellen)
Punktlagen möglich, denn auch für x, 0, z existiert ein symmetrischer Punkt
(x, 0, Z + t). Für die Raumgruppe Pc ist also nur eine Punktlage anzugeben;

allgemeine Punktlage (zweizählig): x, y, z; x, y, Z + 1/2.

3. Fall: Es liegen die Translationsgruppe C und eine gewöhnliche Spiegelebene
m vor (Bild 1.127 c). Symbol: Gm. Das Bravais-Gitter G enthält zwei identische
Punkte: x, y, Z und x + -~-, y + t, z. Man schreibt diese Translation in der Form:
+ (000, t -~- 0). Dazu kommt nun die gewöhnliche Spiegelung. Wir haben dem­
nach die Punktlagen wie in Pm plus (000, i- t 0). Auch bei dieser Raumgruppe
resultieren noch eine weitere (zur ersten nicht identische) Spiegelebene in y = t,
weiter aber noch zwei (ebenfalls untereinander nicht identische) Gleitspiegelebenen
in y = 1/4 und y = 3/4. Die Gleitkomponente dieser Spiegelebene ist ao/2. Die all­
gemeine Punktlage ist vierzählig. Außerdem existiert eine zweizählige, spezielle
Punktlage. deren Positionen in die Spiegelebenen m fallen. Hier können keine zwei
speziellen Lagen wie in der Raumgruppe Pm auftreten, da die Positionen x, 0, Z und
x, t, Z zu derselben Punktlage gehören (bedingt durch die zentrierte Basis);

allgemeine Punktlage (vierzählig):
spezielle Punktlage (zweizählig):

x, y, z; x + t, y + t, z; + (000, l t 0)
x, 0, z; x-+- -}, -}, z.

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

spiegelebenen n in y = 1/4 und y = 3/4 (Gleitkomponente ao; co). Man kann sie

sowohl geometrisch als auch analytisch ableiten. Beispielsweise sieht man, daß aus
der allgemeinen Punktlage x, y, z wegen der Gleitspiegelebene c die äquivalente
Lage x, fj, Z + .~. folgt. Die Translationsgruppe G [ + (000, -1 t 0)] führt x, y, Z + -} in
die identische Lage x + t, t -y, Z + t über. Mit der Position x, y, Z verglichen,

zeigt diese Transformation eine Translation der Größe ao+ co, und die Punkte
2

liegen bezüglich 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 Zähligkeit kleiner wäre
als 4. Demnach ergibt sich für die Raumgruppe Ce

allgemeine Punktlage (vierzählig): x, y, z; x, y, z + t; (000, t tO).

Wie wir gesehen haben, können 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 sämtlicher
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+2aoboc'ö (cos a cos ß - cos y) hk + 2aoböco (cos a cos y - cos ß) hl
X a ÖbÖcÖ (1 - cos? « - cos? ß- cos? Y + 2 cos « cos ß cos y)

+ 2aÖboco (cos ß cos y - cos a)klX ------------

1 h 2 k'2 12 2hl cos ß
-d') = ') . ?ß+b-:;-+ -) . ?ß- . 2ß

iikZ aösm- ö cösm- aocosm

rhomboedrisch.

1 (h'2+k 2+l'2) sin'2a+2(kl+lh+hk) (cos2a-cosa)

d~kZ aÖ (1-3cos2 a+2cos::l «)

hexagonal

1 4 h'2 + k2 +hk l'!.
d~kZ=3· aÖ +c~

rhombisch

tetragonal
1

kubisch

1 h'2 +k2 +Z2

Will man den Rechenaufwand bei den niedrigsymmetrischen Kristallsystemen
vermeiden, lassen sich die d-Werte auch nach einer graphischen bzw. halbgraphi­
schen Methode aus der gnomonischen Projektion ermitteln. Hierzu betrachten wir
im Bild 1.30 NMA als Spur einer Netzebene (hk!) und die Distanz OM als Netz­
ebenenabstand d hk Z• ON gebe die c-Achse an, und die Distanz ON betrage als
Achsenabschnitt auf der c-Achse coll. Ferner sei NP = p. Aus den geometrischen
Beziehungen im Bild 1.30 berechnet sich auf einfache Weise

1 ['2 (P'!.['2 )
-I') =-:;- -')- + 1 •
C -"kZ Cö Cl)

In praxi wird eine gnomonische Projektion nicht. mit dem Ra.dius co/l, sondern
mit einem bestimmten Radius R gefertigt, und wir können dann für einen gege­
benen Pol P eine Poldistanz OP = P messen. Mit

R: coll = P: p

ergibt sich dann

1 (P'2 ) ['2
d~ = H,)+l -----:f.

hkl - Co
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Tafel 1.8. Morphologische Aspekte im kubischen System

Gitter­
typ

Kristallklasse

I m3 1
43m I 432 m3m

Rangfolge der fünf
wichtigsten Formen

I P23 pm31 P43m P432
I

Pm3m 100 110 111 210 211
P2 13 P4:z32 110 111 100 210 211

P4;]32,P4 132 110 111 210 211 221
P Pn3 Pn3m 110 111 100 211 221

P43n Pm3n 110 100 210 211 310

I Pa3
I

Pn3n 110 100 211 310 111

I

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
F43c Fm3c 100 110 111 210 211

Fd3c 110 111 100 211 531

123,12,3 1m3 143m 1432 Irn3m 110 100 211 310 111
14132 110 211 310 111 321

I 1a3 100 211 110 111 321
143d 211 110 310 321 100

1a3d 211 110 321 100 210

wie sich gezeigt hat, daß die Hauptwachstumsflächen wichtigen Netzebenen zuge­
ordnet werden können, gilt dieselbe Relation zwischen Hauptzonen und wichtigen
Gittergeraden. Daß beide Prinzipien im Grunde zusammenhängen, ist selbstver­
ständlich; denn in wichtigen Netzebenen liegen wichtige Gittergeraden, und die
Hauptzonen werden durch wichtige Flächen bestimmt. Die Belastungsdichte von
Gittergeraden ist durch den reziproken Wert des Abstands der Gitterpunkte auf
der betreffenden Geraden festgelegt.

An die Betrachtung wichtiger Gitterrichtungen schließen sich Überlegungen an,
die die Kenntnis der konkreten Kristallstruktur voraussetzen. So wurden für
Ionenkristalle 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 zusammenfügen. Solche Ketten,
die wie das Gitter periodisch sind, werden unter Angabe ihrer resultierenden Rich­
tung als P BC- Vektoren (engl. periodic bond chain vektor) bezeichnet. Es zeigt sich
nun, daß die morphologisch wichtigsten Zonen parallel zu PBC- Vektoren ver­
laufen. Die morphologisch wichtigsten Flächen verlaufen parallel zu zwei oder
mehr PBC-Vektoren, während Flächen, die nur zu einem oder gar keinem PBC­
Vektor parallelssind, in ihrer Bedeutung zurücktreten. Diese Betrachtungen führen
uns bereits in das Gebiet der Kristallchemie.
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dem in Tafel 2.1 zusammengestellten Ergebnis. Hieraus können wir die Fest­
stellung ableiten, daß eine hohe Packungsdichte einer hohen Koordinationszahl
entspricht.

Tafel 2.1. Koordinationeie und Abslandsverhältnisse verschiedener Sphären in Kugelpackungen

Art der
Kugel­
packung

Packungs­
dichte
P

Koordinationszahl

1.S. 2.S. 3.S. 4.S.

Abstandsdifferenz zur
1. Sphäre (= 1)
S2/S1 S3/S1 S4/S1

pc 52 11 0 6 12 8 6 1,41 1,73 2
bcc 68 0

0 8 6 12 8 1,15 1,63 1,91
fcc 74 0

0 12 6 24 12 1,41 1,73 2
hcp 74 0

0 12 6 8 24 1,41 1,H3 1,73

Häufig verwendete Abkürzungen für Kugelpackungen bzw. Gitter:
pc (primitive cubic) kubisch einfaches Gitter,
bcc (body centered cubic) kubisch raumzentriertes Gitter (krz),
fcc (face centered cubic) kubisch flächenzentriert (kfz),
hcp (hexagonal close packed) hexagonal dichteste Kugelpackung

Einer analogen Betrachtung können wir in den Kugelpackungen die verbleiben­
den Hohlräume (Zwischengitterplätze) unterziehen, die Volumenanteile von 260/0
bzw. 32% bzw. 4S ll 'o ausmachen. In den dichtesten Kugelpackungen sind drei
Arten von Hohlräumen zu erkennen, deren Kennzeichnung sich aus den um­
gebenden Kugeln ergibt. Beim kubisch flächenzentrierten Gitter (Bild 1.7 0)
ersieht man unmittelbar, daß in der Mitte des Würfels ein größerer Hohlraum liegt,
der von sechs Kugeln im gleichen Abstand umgeben ist. Diese Lücke besitzt damit
eine "Sechser-Koordination" oder - da die sechs benachbarten Kugeln die Ecken
eines Oktaeders besetzen - eine "oktaedrische Koordination". Identische Positionen
befinden sich in den Kantenmitten des Elementarwürfels, so daß je Elementar­
würfel insgesamt vier oktaedrische Lücken existieren. Diese Ableitung können wir
auch für die hexagonal dichteste Kugelpackung durchführen. Die daraus zu
treffende allgemeinere Formulierung besagt, daß in den dichtesten Kugelpackungen
je Kugel eine oktaedrische Lücke vorhanden ist.

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

Beim einfach kubischen Gitter gibt es zwei leicht zu erkennende Hohlräume.
Das sind eine große Lücke mit acht benachbarten Kugeln in hexaedrischer Ko­
ordination in der Mitte des Elementarwürfels und die Flächenmitten mit vier­
facher, quadratischer Koordination. Das kubisch raumzentrierte Gitter weist
sechsfach koordinierte Hohlräume in den Flächen- bzw. Kantenmitten auf. Von den
sechs umgebenden Kugeln haben aber zwei einen kürzeren Abstand, so daß keine
oktaedrische Koordination mehr vorliegt. Zentren von vierfach koordinierten
Hohlräumen liegen in den Mitten der nicht mit Kugeln verbundenen Kanten der
Achtelwürfel der Elementarzelle.
7*
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Daraus ergibt sich
') R m - l

b = Z'Z2e- _0_

ni

und für die Gitterenergie, bezogen auf 1 ~Iol, können wir somit schreiben

o,= NZ,Z2
e'2 (1 -~) ,

u; m.

wobei Ug = -NU (NLo8chmidt8che Zahl) gewählt ist.
Die Formel für die Gitterenergie kann experimentell überprüft werden, und

gerade damit erhält sie eine wesentliche Bedeutung. Man gelangt nämlich zu einem
empirischen Ausdruck für die Gitterenergie von Ionenkristallen auf Grund des
Born-Hoberschen K reisprozesses. Folgendes Schema soll diesen Prozeß verständlich

machen: )'f A~b + Bgas

/ 1-1.\ 1+EB/
/Urr

[AB] ., .Aga_ + Bga:i
"\.-QAß

<,
I

-8.\ l-}DB<,
<,

y

\ + }B2gas.ce.fest

(A Metallatom, z. B. Ka; B Halogenatom, z. B. Cl).
Um ein Mol des Kristalls [AB] (Kristallzustand durch eckige Klammern ge­

kennzeichnet) in die Ionen A+ und B- zu zerlegen, muß die Gitterenergie Ug auf­
gebracht werden. Zur Überführung dieser Ionen in neutrale Atome wird die
Ionisierungsenergie lA des Kations frei, und ein Energiebetrag EB, die Elektronen­
affinität des Halogenatoms, wird benötigt. Bei der Kondensation der gasförmigen
Metallatome und der Bildung von B2-Molekülen aus den B-Atomen werden die
Sublimationswärme 8 A und die Dissoziationswärme D B frei. Schließlich reagieren
das feste Metall A und das gasförmige Halogen Bunter Freiwerden der Bildungs­
wärme QAB zur Bildung des Ionenkristalls [AB], von dem ausgegangen wurde.
Die Energiebilanz dieses Kreisprozesses besagt dann:

Ug-IA +EB -SA -lDB -QAB =0.

Für die Gitterenergie erhalten wir somit

Cg=lA -EB+SA + -lDB+QAB,

wobei die Größen auf der rechten Seite sämtlich experimentell bestimmbar sind.
In Tafel 2.4 sind zum Vergleich einige nach Born berechnete (U gber) und auf Grund
des Born-Haberschen Kreisprozesses beobachtete (Ug beob) Werte für die Gitter­
energie zusammengestellt. Im allgemeinen ist die Übereinstimmung recht gut.

Tafel 2.4. Vergleich der beobachteten Gitterenergie Ug beob und der berechneten Gitterenergie Ug ber

in kJ[mol für einige Allcalihaloqenide

Cl BI' J
Ug 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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Tafel 2.5. Atomradien RA und Ionenradien Rr der chemischen Elemente in nm.

Symbol Z RA BI z Symbol Z BA RI z

Ac 89 0,118 3--l- N 7 0,092 0,011 5+
Ag 77 0,144 0,113 l-i- Na 11 0.186 0,098 1+
Al 13 0,143 0,050 3+ Nb 41 0,146 0,070 5+
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 5+ Pa 91 0,163 1,12 3--l-
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+
Ca 20 0,197 0,106 2-'-- Pm 61 1,06 3+
Cd 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 '), Re 75 0,137 0,72 4+... "T"

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+ Sc 21 0,162 0,81 3+
Fr 87 0,176 1+ !Se 34 0,140 0,42 6+
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 7+
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 0,171 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+ VV 74 0,137 0,064 4-'--
Lu 71 0,174 0,093 3+ Xe 54 0,19
Mg 12 0,162 0,078 2+ Y 39 0,180 0,093 3+
Mn 25 0,129 0,091 2+ 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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Pb 4- 0,215 nm,
Pb o 0,174 nrn,
Pb2+ 0,118 nm,
Pb4+ 0,070 nm.

0,182 nm.
0,104 nm,
0,034 nm,

S~­

So
SG+

0,198 nm ,
0,118 nm,
0,040 nrn,

Die Atom- und Ionenradien sind in Tafel 2.5 zusammengestellt. Es ist nun sehr
wichtig, daß diese Radien ganz bestimmte Beziehungen zu Ordnungszahl (Kern­
ladung) und Ionenladung aufweisen (Bild 2.4), und zwar ergeben sich folgende
Gesetzmäßigkeiten:
1. Die Radien derjenigen Elemente, die der gleichen Vertikalreihe des Perioden­
systems angehören und sich im gleichen Ladungszustand befinden, steigen mit,
wachsender Ordnungszahl an. Einige Beispiele (in Klammern Ordnungszahl) sollen
dies veranschaulichen:
Li O(3) 0,156 um, NaO(11) 0,186 um, KO(19) 0,223 um, RbO(37) 0,236 um, CsO(55) 0,255 um,

Li+ J(3) 0,070 um, Na +1(11) 0,100 um, K+ 1(19) 0,133 um, Rb+ J(37) 0,152 um, Cs+ J(55) 0,170 um.
2. Die Atom- bzw. Ionenradien steigen beim gleichen Element mit zunehmender
negativer Ladung an und umgekehrt.
3. Die Atom- und Ionenradien sinken mit zunehmender positiver Ladung.

Beispiele:
Feo 0,126 nm ,
FeH 0,080 nrn ,
Fe3+ 0,067 nrn ,

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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Bild 2.4. Atomradien in Abhängigkeit von der Ordnungszahl











2.3. Größe und PoZarisationseigenschaften der Kristallbausteine 119

Bild 2.5. Ph.J T 8 trukt luOPb OJ

eines Jodions ! Auf solche Weise entstehen Schichtpakete, die jeweils aus drei
Netzebenen in der Folge J- - Pb2+ - J- zusammengesetzt sind. Stöchiometrisch
ist jedes Schichtpaket nach außen "abgesättigt". Die Bindung zwischen den

Schichten kann dann nur noch durch Rest­
kräfte erfolgen. Kristalle, die eine solche
Schichtenstruktur aufbauen, zeigen stets eine
ausgezeichnete Spaltbarkeit parallel den
Strukturschichten.

Fallen die Polarisationseffekte noch stärker
ins Gewicht, so bilden sich schließlich Mole­
külstrukturen, wie etwa CO:.!.

K aturgemäß liefert die Vorstellung von der Deformation oder Polarisation der
Ionen zunächst nur eine anschauliche Beschreibung der wesentlich komplizierteren
Zustände der atomaren Bausteine einer Kristallstruktur. Polarisationseffekte und
Mischbindungen können wir letzten Endes auf eine Wurzel zurückführen: die
.111 esomerie oder (nach Pauling) Resonanz. Wir verstehen darunter die. Wechsel­
wirkung verschiedener Atomzustände, wobei sich ein mittlerer Zustand geringsten
Energieinhalts einstellt. Die Erscheinung sei am einfachen Beispiel des H:.!O­
Moleküls erläutert: Wir können uns beim H 20-Molekiil insgesamt vier Bindungs­
zustände denken. Bei dem einen haben wir reine Atombindung, wobei zwei Elek­
tronenpaare die bei den H -Kerne mit dem Sauerstoffatom verknüpfen. Der zweite
Zustand ist eine Ionenbindung. Beim dritten und vierten Zustand ist ein Wasser­
stoffatom kovalent, das andere elektrovalent mit dem Sauerstoff verknüpft
("halb und halb"). Wir erhalten folgende vier Schemata:

H H+ H H+
...)-

:O:H :0: H :0: H+ :0:- H+

kovalent "halb und halh" elektrovalent
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Ringsilikate

Dreierringe von SiOI,-Tetraedern mit der Formel [Si30fllG- (Bild 2.33 c) zeigt
Benitoit BaTi[Si30aJ (Bild 1.96). In dieser Struktur liegen zwischen je drei der
Si30 g-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
mäßiger Konfiguration.

Pseudokubische Kristalle bildet der trikline Axinit (Bild 1.56), in dessen Struktur
die SiOI,-Tetraeder zu Viererringen angeordnet sind; Viererringe sind auch beim
synthetischen K 4(HSi03)4 (Bild 2.33 d) festgestellt worden.

Korrespondierend mit den Sechserringen der Formeleinheit [SiG018J12- (Bild
2.33 e) zeigen die entsprechenden Kristallarten hexagonale oder pseudohexagonale
Symmetrie. Das bekannteste der zu dieser Gruppe gehörenden Silikate ist der
Beryll AI2Be3[SiG0ti<J (Bild 1.99). Die Si60u,-Ringe sind längs der c-Achse derart
übereinandergeschichtet, daß dadurch relativ weite Kanäle entstehen. Zwischen
den Ringen liegen die AI- und die Be-Ionen, und zwar so, daß Al von je sechs, Be von
je vier Sauerstoffionen umgeben ist. Häufig sind in den Kanälen gitterfremde
Ionen, wie Li, Cs, Ka, OH und F, eingelagert.

Strukturell sehr nahe verwandt (isotyp) mit Beryll ist der Cordierit
Mg2AI3[AISis018J, der zwar rhombisch kristallisiert, aber deutlich pseudohexagonal
ist. Die Formen {010} und {110} bilden ein nahezu regelmäßiges, sechsseitiges
Prisma, ebenso {10D} und {130}. Der Winkel zwischen (110) und (110) beträgt
60° 50'. So ist Cordierit auch morphologisch dem Beryll recht ähnlich.

Kettensilikate

Bei den Kettensilikaten sind die SiO,,-Tetraeder zu unendlichen Ketten miteinander
verknüpft. Fast alle Silikate mit solchen Ketten sind dadurch ausgezeichnet, daß
die strukturellen Kettenrichtungen auch morphologisch auffallend in Erscheinung
treten - sei es, daß diese Kristalle säulig bis nadelig entwickelt sind oder daß
Spaltbarkeiten parallel zu den Kettenachsen verlaufen.

Nach Liebau [2.15J. Jost [2.161 u. a. lassen sich folgende Kettentypen unter­
scheiden:

Einerketten. Die Gitterkonstante in der Kettenrichtung wird durch ein Tetraeder
(0,27 nm) bestimmt. Solche Einerketten können wiederum als Baueinheiten kom­
plizierterer Kettenanionen zusammentreten, z. B. können zwei Einerketten eine
Doppelkette aufbauen (Einerdoppelketten). Eine Einereinfachkette (Bild 2.35.
linke Kette) besitzt das Kupferpolygermanat (CuGeO;I)x' Einerdoppelketten sind
beim Sillimanit Al[AISiO.-J beobachtet worden. In diesem Gitter wechseln in der
Kettenrichtung Si04- und AI04-Tetraeder miteinander ab.

Zweierketten. Die meisten Kettensilikate bauen Ketten auf, deren Periode in der
Kettenrichtung zwei Tetraeder umfaßt und daher in dieser Richtung eine Gitter­
konstante von etwa 0,52 nm besitzt. Zweiereinfachketten (Bilder 2.33 fund 2.35)
liegen bei den Pyroxenen vor. Die Ketten können durch die Formel [Si 20 GJ dar­
gestellt werden. Werden Zweiereinfachketten durch gemeinsame Brückensauerstoffe
miteinander verknüpft (Bild 2.33 g), so entstehen Zweierdoppelketten (Bänder),
wie sie bei den Amphibolen zu finden sind. Formeltyp dieser Kette ist [Si"Ol1J.

Dreierketten: Eine Dreiereinfachkette ist im Bild 2.35 dargestellt. Als Identitäts­
periode in der Kettenrichtung ergibt sich 0,72 nm. Solche Ketten liegen im ß-Wol­
lastonit CaSi03 vor. Dreierdoppelketten sind im Xonotlit Ca6[(OHh I SiGÜ 17J
gefunden worden.

Viererketten. Einfache Viererketten liegen beim Batisit Na2BaTi2[02Si,,012] mit
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je zwei Si20 rGruppen (co= 0,81 nm) vor. Eine analog gebaute Phosphatkette
wurde beim [Pb(P03hJxfestgestellt.

Fünferketten. Fünfereinfachketten (Bild 2.35) ergeben eine Kettenperiode von
1,22 nm. Beim Rhodonit (Mn.Ca), [Si3015J liegt ein derartiger Aufbau vor.

Sechserketten. Beim Stokesit CaSn[Si30g] • 2H 20 handelt es sich um eine spiral­
förmig gebaute Sechsereinfachkette mit einer Identitätsperiode von 1,16 nm.

Siebenerketten. Eine Struktur mit Siebenereinfachketten besitzt Pyroxmangit
(Mn,Fe,Ca,Mgh[Si702d. Die Gitterkonstante in Kettenrichtung beträgt 1,71 nm.

Bild 2.35. Typen 'von Einfachketten der Kettensilikate
von links nach rechts: Einereinfach-, Zwelerelnfach-, Dreiereinfach-, Vierereinfach-, Vlererschrauben-, Fünferelntach-,
Sec hserschrauben-, Slebenereinfachkette

Netzsilikate

Denkt man sich die Strukturbänder der Amphibole aneinandergelegt und mit­
einander verknüpft, so entstehen zweidimensionale Netze. Drei Sauerstoffionen
eines Tetraeders bilden jeweils Sauerstoffbrücken zu benachbarten Tetraedern,
während das vierte Sauerstoffion keine Brücke darstellt. Für die Baueinheit der
Schicht ergibt sich dann die Formel Sial + 3/2 = SiZO,j' In einer Schicht bilden also
die Tetraeder geschlossene, miteinander verknüpfte Sechserringe (Bild 2.33 h).

In einer (pseudo- )hexagonalen Si203-Schicht weisen die SiOt,-Tetraeder mit den
"freien" Sauerstoffecken stets nach ein und derselben Seite (Bild 2.36 a). An diese
Sauerstoffecken können Kationen (Mg2+ oder AI:H) gebunden werden. Diese
Kationen sind jeweils von sechs 0- oder OR-Ionen umgeben und bauen auf diese
Weise Schichten der Art Mg(OHh bzw. Al(OHh auf (Bild 2.36 b). Diese Schichten
erscheinen dann mit einem Si203-Netz verknüpft, wie es im Bild 2.36 c bzw.
Bild 2.37 schematisch dargestellt ist. Derartige Zweischichtenstrukturen haben die
Zusammensetzung Mg3[(OHU Si20sJ (Chrysotil, Antigorit) bzw. AI2[(OH)41 Si20;>]
(Kaolinit). Offenbar durch den Umstand bedingt, daß Mg(OH)z- und SiZO,j­
Schichten nicht genau aufeinander "passen", kommt es zu einer Krümmung der
Mg3[(OH)41 Si20sJ-Pakete. Entsprechend zeigt der Antigorit eine "wellblechartige"
Struktur, während beim Chrysotil die Schichten "Röllchen" bilden, wie elektronen-
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Bild 2.42. Scheelitstruktur
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(Anglesit), Sr[SeOr,], Ba[SeO,jJ, Pb[SeO,jJ (Kerstenit), Sr[CrO,jJ, Ba[CrO,jJ, K[MnOt.],
Rb[CIOtjJ, Cs[CIOr,], Ba[BeFt,J, Rb[BF,jJ, Cs[BFt.].

Bei einer vollständigen Betrachtung der A[BXtjJ-Strukturen ist noch die Zirkon­
struktur zu berücksichtigen. Zirkon (Bild 1.90) gehört zur Gruppe der Inselsilikate
und besitzt die Zusammensetzung Zr[SiOtj]. Es kristallisiert tetragonal. Die fast
regulären SiO,j-Tetraeder sind nicht miteinander verknüpft. Die Zr-Ionen sind von
acht Sauerstoff-Ionen in Form von zwei tetragonalen Disphenoiden umgeben. In der
Zirkonstruktur kristallisieren außer Zr[SiO,J u. a. noch Th[SiOtJ (Thorit), Y[POt,J
(Xenotim), Y[AsOt,J, Y[VO,,], Sc[PO,jJ und Ca[CrOd.

Im großen und ganzen ist festzustellen, daß bei den Verbindungen A[BXt,J bei
kleinem Radius des B-Kations die Baryt-, Anhydrit- und Si02-Strukturen be­
vorzugt auftreten, während bei größerem B-Kation die Scheelit-, Bi[NbOliJ- und
TiOTStrukturen erscheinen. Für großes A-Kation findet man Baryt- und Scheelit-,
für kleineres A-Kation die Si02- 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,
daß auch bei den Phosphaten POt,-Tetraeder als Baueinheiten vorliegen.

Besonders eindrucksvoll sind die Isotypiebeziehungen zwischen AIPOt, und
8i02• Das Aluminiumorthophosphat tritt in drei polymorphen Hauptmodifikationen
auf. Die eine Modifikation, Berlinit, ist isotyp mit Quarz (trigonal-trapezoedrisches
Si02) , eine weitere mit Cristobalit (kubisches bis pseudokubisches Si02) und
schließlich eine dritte mit Tridymit (hexagonales bis pseudohexagonales Si02) .

Neben diesen Hauptmodifikationen von AIPO,j existieren noch den SiOTStrukturen
analoge Hochtemperatur-Modifikationen.

Trotz der weitgehenden Isotypiebeziehungen zwischen Phosphaten und Silikaten
bzw. Si02-Modifikationen ist diese kristallchemische Verwandtschaft nicht so eng,
daß eine ausgeprägte Mischbarkeit (Isomorphiebeziehung) besteht.

2.7. Molekülstrukturen

Unter Molekülstrukturen verstehen wir üblicherweise solche Strukturen, bei denen
chemisch definierte Moleküle als mehr oder weniger selbständige Gruppen Bau­
einheiten bilden. Die Bindungskräfte sind innerhalb der Moleküle wesentlich
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jedem auftreffenden Baustein eine gleichmäßige Dichte von Positionen für die
Anlagerung bietet, zu einer linearen Abhängigkeit der Verschiebungsgeschwindig­
keit von der Überschreitung. Bei vielen Verfahren zur Kristallzüchtung (vgl. Ab­
schnitt 3.2.4.) erfolgt die Kristallisation über eine atomar "rauhe" Wachstums­
front ; Kristallflächen im üblichen Sinne werden dabei nicht ausgebildet.

Die bisher betrachteten Wachstumsmodelle treffen bei relativ kleinen Über­
schreitungen zu. Bei sehr großen Überschreitungen oder unter anderen, besonderen
Bedingungen werden andere Vorgänge für eine Kristallisation bestimmend. Grund­
sätzlich sind an einer Kristallisation folgende komplexe Vorgänge beteiligt:
- Transportvorgänge. Neben dem Materialtransport (Diffusion) durch die umge­

bende Phase gehört dazu auch der Transport von Wärme.
- Vorgänge an der Phasengrenze. Hierzu zählen die Ausbildung von Adsorptions­

schichten, besondere Transportprozesse parallel zur Phasengrenze (Volmer­
Diffusion) sowie die Orientierung, Fixierung und u. U. die Formierung präkri­
stalliner Assoziate.

- Eingliederung in die Kristallphase (entsprechend den verschiedenen Wachstums­
modellen) ;

- Vorgänge nach der Eingliederung in die Kristallphase und gegebenenfalls Reak­
tionen des Kristallisats mit der Ausgangsphase.

Infolge der verschiedensten Ursachen kann es bei einer Kristallisation zur Aus­
bildung morphologischer Besonderheiten kommen. Bei Kristallen mit mehr oder
weniger glatten Flächen werden alle Abweichungen vom ebenen Bau dieser Flächen
als Akzeesorien.bezeichnet; sie stehen im Zusammenhang mit Störungen des Gitter­
baus an der Oberfläche. Häufig sind terrassenförmige Bildungen (Bild 3.38). Wir

Bild 3.38. Vizinalpyrarnide auf einer (100)-Pläche coti Analeint
NaAISi2ü G· H 2ü , Klasse mB'i1L (Knlb [3.19J)

können bei dieseln Beispiel im Zentrum der Terrassen eine Anhäufung stärkerer
Störungen annehmen, die die Anlagerung von Bausteinen begünstigt hat; die Aus­
breitung der angefangenen Schichten über die Kristallfläche konnte damit nicht
Schritt halten. Wenn die Stufen fein genug ausgebildet sind, können glatte Flächen
vorgetäuscht werden, deren Pole dann sehr nahe bei dem Pol der betreffenden Aus­
gangsfläche (mit einfachen Indizes) liegen, weshalb sie als Vizinalflüchen bezeichnet
werden. (Die Angabe Millerscher Indizes für Vizinalflächen, die dann recht große
Zahlen enthalten, ist möglich, aber wenig sinnvoll.) Akzessorien spiegeln die Sym­
metrie der betreffenden Kristallfläche wider, weshalb sie zur Bestimmung der
Kristallklasse herangezogen werden können.

Erfolgt der Materialtransport zum wachsenden Kristall durch Diffusion aus der
umgebenden Phase, so erhalten die Ecken und Kanten den größten Materialzu­
strorn. Können die Vorgänge, die die auftreffenden Bausteine zu den energetisch
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Bild 3.39. Hohlformen an
KOI-Kristallen
(Aufn. Bctutsch)

203-

günstigsten Anbaupositionen führen, mit dem Materialzustrom nicht Schritt
halten, kommt es zum Skelettsoachsturn; bei dem die Flächen unter Bevorzugung
des Wachstums an Kanten und Ecken unvollständig ausgebildet werden. Bei den
H ohljormen. werden nur noch die Kanten vollständig ausgebildet und so die Kristall­
gestalt im wesentlichen bewahrt (Bild 3.39). Unter noch extremeren Bedingungen
wachsen nur Äste weiter, die von den Ecken des Kristalls ausgehen und sich auch
verzweigen können; die Schneesterne (s. Bild 4) sind ein allbekanntes Beispiel. Zu
einem ähnlichen Erscheinungsbild führt das Wachstum von Dendriten (Bilder
3.40 a und b). Dendriten wachsen bei sehr großen Überschreitungen, z. B. in stark

a) b)

Bild 3.40 a. Eisendendrit (Eckstein und SjJies [3.21])
Bild 3.40 b. Dendritisches Gefüge in eineni Gußstahlblock (Eckstein und Spies [3.21J)
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unterkühlten Schmelzen oder stark unterkühlten, konzentrierten Lösungen. Die
Äste der Dendriten wachsen in den Richtungen, in denen die schnellste Kristalli­
sation möglich ist, und mit großen Geschwindigkeiten, die die Größenordnung von
Zentimeter/Sekunde erreichen. Auch hierbei sind bestimmte einfach indizierte
kristallographische Richtungen ausgezeichnet, hauptsächlich solche senkrecht auf
morphologisch wichtigen Flächen. Ausschlaggebend sind vor allem die Ableitung
der Kristallisationswärme und kinetische Besonderheiten eines so schnellen Phasen­
übergangs, weniger der Materialtransport. Häufig werden im Laufe der fortschrei­
tenden Kristallisation die Zwischenräume zwischen den Dendritenästen nachträg­
lich aufgefüllt, so daß dann die dendritischen Strukturen in massiven Kristall­
körpern enthalten sind und z. B. beim Ätzen sichtbar werden.

Unter besonderen Bedingungen können Kristalle, bei denen ein nadelförmiger
Habitus sonst keineswegs typisch ist, in feinen, haarförmigen Individuen, sog.
Whiskere (Raarkristalle), wachsen (Bild 3.41). Whiskers sind bei den verschie-

2mm

Bild 3.41. Whiskers aus «-Eieeti,
hergestellt durch Reduktion von
Eisenbromid FeBr2 bei 720 -o
(Sears und Brenner [3.22J)

Die Durohmesser der Whiskers betra­
gen rd. 0,006 llllll

densten Substanzen, Metallen, Salzen und komplizierteren Verbindungen beob­
achtet worden. Ihre Durchmesser liegen zwischen 0,01 und 100 flm, während ihre
Länge die Größenordnung von Zentimetern erreichen kann. Sie wachsen bevorzugt
in ihrer Längsrichtung, während der Anbau auf den Seitenflächen entweder völlig
unterdrückt ist oder in gewissem Maße noch nachträglich geschieht. Es gibt Whis­
kers, die entlang ihrer Achse eine einzelne (oder einige wenige) Schraubenver­
setzung(en) enthalten, die an der Spitze des Whiskers ein Spiralwachstum bewirkt,
wobei das Material längs der Seitenfläche zur Spitze transportiert werden muß. Es
gibt aber auch Whiskers ohne Schraubenversetzungen, bei denen das bevorzugte
Wachstum an der Spitze nach einem anderen Mechanismus zustande kommt.
Schließlich gibt es auch Whiskers, die nicht an der Spitze, sondern an ihrer Basis
wachsen, den wachsenden Kristall gewissermaßen emporstemmend. Es kommt
vor, daß Whiskers "von selbst" beim Tempern oder auch nur Lagern auf massiven
Unterlagen wachsen, wobei als Triebkraft der Abbau irgendwelcher Potential­
unterschiede anzunehmen ist, wie sie als Folge unbeweglicher Korngrenzen, aniso­
troper thermischer und mechanischer Spannungen, behinderter Rekristallisation,
insbesondere in dünnen Schichten, u. a. m. auftreten können. - Den Whiskers an
die Seite zu stellen ist ein Wachstum dünner Blättchen, bei denen ein Wachstum
in zwei Dimensionen bevorzugt ist. Das kann durch ein zweidimensionales Ver­
setzungsnetzwerk, aber auch durch eine Zwillingsgrenze bewirkt werden. Die Her­
stellung von dünnen Kristallbändern (engl. ribbons), die eine (oder einige)
Zwillingsgrenze(n) enthalten und mit relativ großer Geschwindigkeit aus der
Schmelze gezogen werden, spielt in der Halbleitertechnik eine Rolle.
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a) Alle Gruben haben die gleiche Größe (da alle Gruben gleichzeitig zu wachsen
beginnen - im Gegensatz etwa zu Gruben, die an Störungen entstehen, die erst
im Laufe des Ätzens freigelegt werden).

b) Nach einem Poliervorgang, der die zuerst entstandenen Gruben einebnet, und.
erneutem Ätzen entstehen die Ätzgruben an denselben Stellen.

c) Werden Spaltflächen geätzt, dann bilden sich auf den beim Spalten entstehen­
den, gegenüberliegenden Flächenpaaren spiegelbildliche Anordnungen der Ätz­
gruben.

d) Dünne Kristallplättchen zeigen auf Ober- und Unterseite korrespondierende
Anordnungen von Ätzgruben.

e) Die Ätzgruben sind z. T. in Kleinwinkelkorngrenzen oder in Gleitebenen auf­
gereiht.

Ist eine Korrespondenz zwischen Ätzgruben und Versetzungen sichergestellt ;
sind noch folgende Fragen zu klären: Bewirken alle Versetzungen oder nur ein Teil.
die Ausbildung von Ätzgruben (Unterschiede im Burgers-Vektor, im Winkel der
Versetzungslinie zur Oberfläche und zwischen frischen und - durch Anlagerung
von Fremdatomen - gealterten Versetzungenj i Entsteht evtl. ein Teil der Ätz­
gruben durch andere Ursachen als durch Versetzungen?

Durch die gleichen oder ähnliche "Ätzmittel" wie für Ätzgrübchen lassen sich .
. auch Korngrenzen, Zwillingsgrenzen und gegebenenfalls Stapelfehler, Domänen­

grenzen etc. sichtbar machen.
Im Gegensatz dazu wird eine Auflösung von Kristallen unter Bedingungen, bei

denen Ungleichmäßigkeiten aller Art möglichst eingeebnet und Störungen nicht.
hervorgehoben werden, als chemisches Polieren. bezeichnet; bei leitenden Kristallen.
wird häufig elekt1"olytisches Polieren. angewendet (andererseits können durch
elektrolytische "Ätzung" unter geeigneten Bedingungen auch Ätzgruben erzeugt.
werden). Für die Abtragung von Kristalloberflächen werden außerdem das Ab­
dampfen im Vakuum und ein Beschuß mit Ionen (gleichfalls im Vakuum) angewen­
det, hauptsächlich zur Präparation von sauberen Oberflächen, die frei von adsor­
bierten Fremdatomen sein sollen.

3.2.4. Kristallzüchtung

Die zielgerichtete Herstellung von Kristallen, die Kristallzüchtung. ist nicht nur­
für die Erforschung des Kristallzustandes und der Kristalleigenschaften von be-.
sonderem Interesse. Vielmehr haben Einkristalle, wie man größere Kristall­
individuen zu nennen pflegt, in zunehmendem Maße für technische Zwecke Ver­
wendurig gefunden und stellen für viele technische Entwicklungen ein Schlüssel-.
material dar, für das kein Ersatz möglich ist; nur in wenigen Fällen können Ein­
kristalle aus Naturvorräten verwendet werden, Für die verschiedenen Zwecke
werden im Weltonaßstab Kristalle in Mengen von einigen hundert Tonnen je Jahr
(Alkalihalogenide, Silicium) auf technisch hochentwickelten Apparaturen oder
auch nur als Einzelexemplare im Laboratorium hergestellt. Mit großer Intensität
wird daran gearbeitet, die Züchtungsverfahren zu verbessern, und die Liste der
gezüchteten Substanzen erweitert sich ständig.

Die Anwendungsgebiete für Einkristalle sind sehr vielfältig. So werden wegen
herausragender allgemeiner Materialeigenschaften verwendet als
- Hartstoffe, Lagersteine, Ziehsteine usw. auf Grund besonderer Härte und Festig­

keit: Aluminiumoxid (Saphir, Rubin), Borazon, Diamant, Siliciumborid; Silicium-:
carbid, Titandioxid;
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- optische Medien auf Grund hoher Lichtbrechung oder guter Transmission im
infraroten oder ultravioletten Spektralbereich : Aluminiumoxid (Saphir),
Oalciumfluorid (Flußspat), Kaliumaluminiumsulfat (Alaun), Kaliumbromid.,
Kaliumchlorid, Lithiumfluo1'id, N airiumchlorid, Qua1'z, Silberchlorid, Thallium­
bromojodid ;

- Schmucksteine auf Grund besonderer Härte, Farbe, Lichtbrechung, Dispersion
u. a. Eigenschaften: Aluminiumoxid (Rubin), Rutil, Smaroqd, Spinelle, Titanate;

- Isoliermaterial: Glimmer;
- Unterlagen (Substrate) für die Herstellung elektronischer Dünnschicht-Bau-

elemente durch Epitaxie (s. Abschn, 3.2.5.): Aluminiumoxid, Silicium, Spinelle.

Besonders charakteristisch ist die Anwendung von Kristallen auf Grund ihrer
Anisotropie und typischer kristallphysikalischer Effekte (vgl. Abschn. 4.), wie
Doppelbrechung, Piezoelektrizität, Pyroelektrizität, Ferroelektrizität, elektro­
optische und nichtlineare optische Effekte, Ferromagnetismus, Ferrimagnetismus,
magnetooptische Effekte, Ferroelastizität u. a., so in der

- Polarisationsoptik : Oalcit (Kalkspat), Kalomel Hg2C12, N at1'iumnit1'at, Gips,
Glimmer, Quarz;

- Elektroakustik und, Hochfrequenztechnik:Ammoniumdihydrogenphosphat (AD P),
Athylendiamintartrat, Bariumnatriumniobat, Bleimolybdat, Ferrite, Kalium­
dihydrogenphosphat (KDP), Kaliummatriumtartrat (Seignettesalz) , Lithiumsulfat,
Qua1'z, Titanate;

- elektrooptische und nichtlineare optische Bauelemente: Ammoniumd.ihsjdroqen­
phosphat (AD P), A ntimonsulfid}odid Sb SJ, Bariumlithiumniobat Ba2LiNb501.5,
Bariummatriusnmicbat Ba2NaNb501.5' Bariumtitamat BaTi03, Oadmiumsulfid,
Oalciumniobat CaNb20 ß, Gadoliniummolybdat Gd2(MoO/ih, Jodsäure, Kalium­
dihydrogenphosphat, auch deuteriert (KDP, KD* P), Kaliumlithiumniobat
K3Li2Nb5015' Kaliumtantalatniobat (KTN), K upfer(I)-chlo1'id, Lithium}odat,

, Lithiumniobat LiNb03, Lithiumtantalat LiTa03' Natriumnit1'it, Silberantimon­
sulfid Ag3SbS3 (Py1'a1'gyrit) , Silberoreensuijid Ag3AsS3 (Proustit), Strontium­
bariumniobat (Sr, Ba)Nb20ß, Wismutgermanat Bi2Ge02o, Zinks'ltlfid, Hexa­
methylentetramin (Urotropins.

Ferner hat die Verwendung von Kristallen als Matrix oder Träger verschiedener
festkörperphysikalischer Effekte, meistens unter Mitwirkung von Dotierungen,
eine sehr große Bedeutung erlangt, insbesondere als

- Halbleiter: Aluminiumantimonid, Aluminiumnitrid, Bleisulfid, Oadmiumsulfid,
Vanadin- und Titanoxicle, Galliumantimonicl, Galliumarsenid, Galliumnit1'id,
Galliumphosphicl, Germanium, I ndiumantimonicl, I ruiiuanarsenid, I ncliumphosphid,
Nickeloxid, Selen, Silicium, Siliciurncarbui, 'I'ellur, Wismuttellu1'icl, Zinkselenid,
Zinksulfid, Zinktelluricl, Phthalocyanin;

- Strahlungsgeneratoren und -wandler, wie Luminophore, Laser, Maser, Szintilla­
toren : Aluminiumoxid. (Rubin), Oalciumfluoricl (Flußspat), Oäsium}oclicl,
Galliumarsenid, Kaliumjodid, Lithiumjodid, N atriuanjodid, Siliciumcarbid,
Yttriumaluminiumgranat Y3A15012, Wolf1'amate, Zinksilikat, Zinksulficl, Anthra­
zen, Ohelate, Dibenzyl, Phenarühsen., Stilben ;

- Speicherkristalle in der Datenverarbeitung: Alkalihalogenide, Apatite, Calcium­
titanat, ferrimagnetische Granate, Lithiumniobat, Sodalithe, Strontiumtitanal,
Wismuttitanoxid.

Schließlich finden Kristalle noch Anwendungen unter Ausnutzung gitter­
physikalischer Effekte, wie Beugung, Supraleitung, Mössbauer-Effekt, adiabatische
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nen aller Art in Kristallen, insbesondere chemische Reaktionen, die - in situ ­
zu einer neuen kristallisierten Phase mit einer strukturellen Orientierungsrelation
zum Ausgangskristall führen, als Topataxie bezeichnet (Klebe1' [3.33]). So führt die
Entwässerung von Brucit Mg(OHh (Kristallklasse 3m) zu Periklas MgO (m3m),
wobei bestimmte Strukturrelationen zwischen beiden Partnern aufrechterhalten
bleiben. Bei den Silikaten kennt man ganze topotaktische Reaktionsreihen, bei
denen die einzelnen Kristallphasen unter weitgehender Erhaltung von Elementen
der Ausgangsstruktur aufeinanderfolgen. - Schließlich gibt es noch den Begriff der
Heterotaxie, worunter alle Vorgänge zusammengefaßt werden, die von einer hetero­
genen Keimbildung ausgehen und zu einem gesetzmäßig orientierten Verband
verschiedener Kristallarten führen iKleber [3.33]).

3.3. Vorgänge in Kristallen

Für die Vorgänge in Kristallen, die durch physikalisch-chemische Betrachtungen
zu erschließen sind, können wir folgenden Katalog aufstellen:
1. Diffusion einschließlich Selbstdiffusion. Sie ist die Grundlage aller Vorgänge in

Kristallen, die substantiellen Charakter tragen (s. Abschn, 3.3.1.).
2. Reaktionen von Realstrukturen. einschließlich von Vorgängen ihrer Entstehung,

Bewegung und Ausheilung. Hierzu gehört auch die Erholung (s. S. 305).
3. Rekrietallisation, Im engeren Sinne bezeichnet die Rekristallisation eine Um­

kristallisation ohne Ändenmg der Modifikation. Zur Abgrenzung gegenüber
Erscheinungen, wie Erholung, Polygonisation, Aushärten usw., ist eine Re­
kristallisation dadurch charakterisiert, daß sich Großwinkelkorngrenzen
(s. Abschn. 3.1.4.) im Material verschieben. Die treibende Kraft beruht auf dem
Abbau von Korngrenzenenergie, von Verformungsenergie (s. S. 303) oder anderer
Fehlordnungsenergien. Im weiteren Sinne bezeichnet die Rekristallisation auch
eine Umkristallisation infolge einer Modifikationsänderung.

4. Phaeeniiberqtimqe. Im kristallisierten Zustand können in Abhängigkeit von den
. thermodynamischen Parametern Phasenübergänge auftreten. Hierzu gehören
Änderungen der Modifikation (s. Abschn. 2.4.2.), aber auch Übergänge, die ohne
Änderung der Kristallstruktur verlaufen, z. B. Übergänge, die magnetische
Kristalle bei der Curie-Temperatur oder der Neel-Temperatur erfahren (s. Abschn.
3.3.2.).

5. Chemische Reaktionen in Kristallen. (FestkÖ'l'pe1Teaktionen). Hierzu gehören die
thermischen Zersetzungen und Entwässerungsreaktionen, Oxydationsreaktionen
sowie Reaktionen zwischen zwei und mehr festen Phasen einschließlich den
Erscheinungen der Topotaxie (s. S. 217).

6. V01'gänge bei Einwirkung ionisierender St1·ahlung. Sie haben für den Einsatz
kristalliner Werkstoffe in der Kerntechnik eine große Bedeutung (s. Abschn.
3.3.3.).

7. Vorgänge infalge mechamischer Bearbeitumq. Bei einer mechanischen Bearbeitung
von Kristallen, z. B. durch Mahlen, kommt es unter Aufnahme von Reibungs­
und Stoßenergie zu Veränderungen der Struktur im Bereich der Oberfläche.
Die Vorgänge, die beim mechanischen Eingriff in das Gefüge fester Körper ab­
laufen, werden als 'I'ribomechamik bezeichnet. Allgemeiner umfa.ßt der Begriff
der T1'ibophysik die Wechselwirkungen zwischen mechanischen Eingriffen und
physikalischen Erscheinungen, wozu die Ändenmgen des Kristallgefüges bis zu
einer Amorphisierung, kristallchemische Umwandlungen, dynamische Vorgänge
lokaler Aufschmelzung und lokaler Bildung plasmaartiger Zustände während des
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phänomenologisch, indem wir den Betrag der Polarisation P gegenüber dem der
angelegten Feldstärke E auftragen (Bild 4.5). Beginnen wir beim Punkt 1 mit der
spontanen Polarisation - Po und legen in der entgegengesetzten Richtung ein all-

p

o

s

3

E

Bild 4.5. Hysterese der Polarisation P qeqendiber der
Feldstä1'ke E bei Eerroelekirilca.

mählich wachsendes Feld an, so ändert sich die Polarisation zunächst praktisch
nicht. Bei einer gewissen Feldstärke, die neben der Substanz von der Temperatur
und anderen Parametern abhängt, geschieht. die Umpolung, und die Polarisation
erreicht sehr rasch den Wert +Po. Bei weiterer Erhöhung des Feldes ändert sich
die Polarisation praktisch nicht mehr; denn wie wir gesehen haben, ist der zur Feld­
stärke proportionale Betrag der Verschiebungspolarisation um Größenordnungen
geringer und läßt sich in dem betrachteten Maßstab nicht darstellen. Bei einer Ab­
nahme des Feldes bleibt wiederum die spontane Polarisation +.Po erhalten, bis
bei einer entsprechenden negativen Feldstärke das Umpolen in die erste
Richtung erfolgt. Diese Hysterese der Polarisation gegenüber der Feldstärke
ist der [erroelekirieche Effekt und entspricht formell der Hysterese der Magneti­
sierung gegenüber einem angelegten Magnetfeld bei den Ferromagnetika (vgl.
Abschn.4.4.2.).

Der Umstand, daß sich Ferroelektrika durch ein elektrisches Feld umpolen
lassen, weist darauf hin, daß die Struktur gegenüber den damit verbundenen Ver­
änderungen nicht sehr stabil sein kann. In der Tat treten bei Ferroelektrika häufig
Phasenänderungen auf, die mit Veränderungen dieser weniger stabilen Relationen
in der Struktur verknüpft sind. Typisch für Ferroelektrika ist ein Phasenübergang
in eine Hochtemperaturphase mit höherer Symmetrie, in der die. spontane Polari­
sation entfällt. In Analogie zu den Ferromagnetika nennt man die Übergangs­
temperatur Curie- Temperatur und die Hochtemperaturphase die paraelektrische
Phase. Sie ist z. B. beim LiNb03 dadurch gekennzeichnet, daß die Li-Ionen durch
die bei höherer Temperatur genügend großen Lücken in der benachbarten Sauer­
stoffschicht hindurchschwingen ; ihre Gitterposition liegt damit (im zeitlichen
Mittel) innerhalb der Sauerstoffschicht (s. Bild 4.4 e). Die höhere Symmetrie dieser
Anordnung ist sofort zu erkennen. Auch die erwähnten Wasserstoff-Brücken­
bindurigen sind zu Schwingungen fähig, die im zeitlichen Mittel eine symmetrische
Anordnung ergeben. In theoretischen Ansätzen der Festkörperphysik wird in
diesem Zusammenhang die Frequenz dieser Schwingungen in der paraelektrischen
Phase mit abnehmender Temperatur verfolgt. Das Potential für diese sog. "weichen"
Schwingungsmoden (engl. soft mode) erhält durch anharmonische Beiträge mit
Annäherung an die Curie-Temperatur eine solche Form, daß die Frequenz der be­
treffenden Mode gegen Null geht und die Schwingung bei der Curie-Temperatur
gewissermaßen in einer polaren Position "erstarrt". Mit derartigen strukturellen
Instabilitäten, die den Charakter kritischer Phänomene (vgl. Abschn. 3.3.2.)
tragen, hängt es auch zusammen, daß in der Umgebung der Curie-Temperatur die
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Polarisierbarkeit besonders groß wird, und zwar nicht die der Einzelionen, sondern
die von irgendwelchen Gruppierungen in der Struktur. Die Folge sind anormal
große Werte für die Dielektrizitätskonstante (Werte von 103 und mehr! Bild 4.6)
sowie für elektrooptische, nichtlineare optische und piezoelektrische Koeffi-

JI

Bild 4.6. Spontane Polarisation Po (I) und
Dielektrieitdiekonstamte e (11) eines Ferroelek­
trileusn« in der Urngebung der
Curie- Temperatur Tc

T

zienten, weshalb die Ferroelektrika als Medien für eine ganze Reihe von Anwen­
dungen - Ultraschallgeber, akustische und optische Frequenzvervielfacher. dielek­
trische Verstärker, akustische und optische Frequenzmodulatoren, elektrooptische
Modulatoren und Schalter u. a. m. - eine außerordentlich wichtige Rolle spielen.

Der Übergang der paraelektrischen in die ferroelektrische Phase vollzieht sich
unter normalen Bedingungen nun nicht in der Weise, daß aus einem paraelek­
trischen Einkristall ein ferroelektrischer Einkristall mit einer einheitlichen Orien­
tierung der spontanen Polarisation entsteht, sondern innerhalb des Kristalls
bilden sich Bereiche, sog. Domänen, in denen die Orientierung der spontanen
Polarisation einheitlich ist, während die Orientierung von Domäne zu Domäne
wechselt. Die Orientierung der Domänen zueinander läßt sich aus der (höheren)
Symmetrie der paraelektrischen Phase herleiten, und die Domänen stehen zuein­
ander in der Relation von Zwillingen mit entsprechenden Zwillingsgesetzen (s.
Abschn. 1.8.). Die Domänen können nach verschiedenen Methoden sichtbar ge­
macht werden (Bilder 4.7 und 4.8). In einem aus vielen Domänen zusanunenge­
setzten Kristall hebt sich die spontane Polarisation über größere Bereiche hinweg
auf. Man kann den Eindomänen-Zustand durch "Polen" mit einem elektrischen
Feld unter den gleichen Bedingungen wie beim "Umpolen" erreichen; die Polari­
sation folgt dann der im Bild '4.5 gestrichelt eingetragenen "jungfräulichen" Kurve
von 0 nach 3. Ein anderes Verfahren zur Präparation von Eindomänen-Kristallen
besteht darin, die paraelektrische Phase des Kristalls unter Einwirkung eines elek­
trischen Feldes über die Curie-Temperatur hinweg in den ferroelektrischen Zustand
hinein abkühlen zu lassen.

An dieser Stelle sind außerdem sog. antife1'1'Oelekt1'ische Phasen zu erwähnen. Bei
ihnen sind Strukturelemente mit Dipolmomenten, wie sie den Ferroelektrika ent­
sprechen, in alternierender Folge mit antiparalleler Orientierung angeordnet. Die
resultierende makroskopische Polarisation ist Null, doch zeichnen sich die be­
treffenden Substanzen durch dielektrische Anomalien aus. Ein Vertreter ist Am­
moniumdihydrogenphosphat (ADP) NH4H2PO4'
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4.4.2.

diamagnetischen und der paramagnetischen Magnetisierung zum magnetischen
Fluß (vgl. Lehrbücher der Physik) in einem angelegten Magnetfeld zu vernach­
lässigen.

Fen-omagnetlsmus, Ferrlmagnetismus, Antlferromagnetismus

Die in diesem Abschnitt zu betrachtenden magnetischen Erscheinungen beruhen
auf einer Wechselwirkung der Spins von Atomen, die in einem Kristallgitter an­
geordnet sind. Ferromaqnetische Kristalle (Eisen, Kobalt, Nickel und verschiedene
Legierungen) enthalten Atome mit einem permanenten magnetischen Moment; die
Atome selbst sind also paramagnetisch. Infolge einer quantenmechanischen
Wechselwirkung zwischen den Spins sind die permanenten Momente der Atome
streng parallel geordnet. Diese Ordnung erstreckt sich (analog den Ferroelektrika)
jeweils auf bestimmte Bereiche, die Weißschen Bezirke oder [erromaqnetischen.
Domiimen, Die Orientierung des resultierenden Moments dieser Bereiche zueinander
ist beliebig (im Gegensatz zu den Ferroelektrika, bei denen diese Orientierung
Zwillingsrelationen folgt).

Die ferromagnetischen Domänen können nach verschiedenen Methoden siehtbar
gemacht werden (Bild 4.12). Ein Zusammenhang der Domänenstruktur mit

Bild 4.12. Eerromaqnetische Domdmeii au] einer (100)-Fläche eines Einkristalls aus Eisen­
Silicium

"Bitter-;'\iuster", Xiederschlag feiner Ierromaguetischer Tpilchen aus einer flüssigen Suspension auf die Kristall­
oberfläche
(Aufn.: Träuble [4.2])

anderen Störungen und Realstrukturerscheinungen ist auf diesem Bild unverkenn­
bar. An den Grenzen der Domänen, den Bloch- Wiinden, erfolgt der Übergang in
die andere Spinorientierung nicht sprunghaft, sondern kontinuierlich über eine
Distanz in der Größenordnung von 100 Gitterkonstanten ; die Bloch-Wände haben
also eine gewisse Dicke.

Im unmagnetisierten Zustand kompensieren sich die Momente der Weißsehen
Bezirke untereinander. Unter dem Einfluß eines äußeren Magnetfeldes kommt es
zu einer Ausrichtung der Momente der verschiedenen Weißsehen Bezirke. Das
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die Magnetisierung vorgenommen wird. Die Suszeptibilität kann in den Bereichen
des steilen Anstiegs der Hysteresekurven je nach Material Werte von +106 und
mehr erreichen (man vgl. demgegenüber die paramagnetischen Suszeptibilitäten).

Bei einer bestimmten Temperatur Tc, der CU1"ie- T'enuperaiur (768 °0 für Fe;
360 °0 für Ni), bricht die Ordnung der Spins zusammen; der Ferromagnetismus.
verschwindet, und der Kristall wird paramagnetisch. Die Suszeptibilität folgt dann.
dem Curie-Weißsehen Gesetz: X = C/ (T - Tc).

[Bild 4.14; X ist im allgemeinen anisotrop und wie bei allen Paramagnetika durch.
einen Tensor 2. Stufe darzustellen: Xij=Cij/(T-Tc}.] Magnetische Phasenüber­
gänge zählen zu den kritischen Phänomenen (vgl. Absehn. 3.3.2.).

Eine parallele Orientierung der Spins, wie sie bei den Ferromagnetika vorliegt,
ist allerdings nicht die einzige Möglichkeit einer Ordnung der Spins. Es gibt
weiterhin die Möglichkeit, daß sich die Spins und damit die magnetischen Momente­
benachbarter (paramagnetischer) Atome entgegengesetzt (antiparallel) ausrichten
(Bild 4.15). Welche dieser beiden Möglichkeiten auftritt, hängt von dem Vorzeichen
eines sog. Austauschintegrals ab, das bei der quantentheoretischen Behandlung
des Problems erscheint und die Wechselwirkungen zwischen den Spins erfaßt,

t t t t t t t t t
0)

t f t l t l t l f
b)

t l t l t l t l t
c)

t l l 1l l t l l
d)

Bild 4.15. Schema der Spinordnung
a) in Ferromagnetika; b) in Antiferromagnetika ;
c) und d) in Ferrlmagnetlka

Bild 4.16. Anordnung des Spins der
Mn2+-I onen im Manganoxid MnO

Erstmals wurde eine solche antiparallele Spinordnung bei den Mn 2+-Ionen in.
Manganoxid MnO beobachtet. MnO kristallisiert in der NaOI-Struktur, und die
Spins der Mn2+-Ionen sind in einer (111)-Ebene jeweils alle parallel zu einer Flächen­
diagonalen des Elementarwürfels orientiert, z. B. parallel [110]. In der nächsten.
Ebene ist die Orientierung entgegengesetzt, also parallel [110] (Bild4.16). Die Orien­
tierung wechselt hier von Ebene zu Ebene. Antiparallele Spin-Ordnungen lassen.
sich auch auf andere Weise herstellen, z. B. durch eine Umkehr der Spinorientierung
zwischen benachbarten Ketten oder durch Wechsel der Spins innerhalb einer Kette.
Man hat inzwischen zahlreiche derartige Substanzen, die als Aniiierromaqnetika.
bezeichnet werden, festgestellt und die Anordnung der Spins durch N eutronenbeu­
glmg (s. Abschn, 4.10.) nachgewiesen.
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4.5.4. Die Ellipsoide von Fresnel und von Fleteher (Indikatrix)

<Bisher haben wir die kristalloptischen Eigenschaften optisch einachsiger Kristalle
betrachtet und durch eine Diskussion der zweischaligen Strahlenfläche (Wellen­
fläche) erklärt. Um allgemeingültige Aussagen zu gewinnen, ist es zweckmäßig, von
einschaligen Bezugsflächen auszugehen, die sich von der (relativen) Dielektrizitäts­
konstanten Sr herleiten lassen. Bei einem anisotropen Medium wird Sr durch einen
J?olaren, symmetrischen Tensor 2. Stufe dargestellt. Nach genau demselben
Formalismus, wie im Abschn. 4.2.2. für den Tensor der Wärmeleitfähigkeit aus­
geführt, können wir aus den Koeffizienten des Tensors eine quadratische Form
bilden, die unter den gegebenen Voraussetzungen die Gleichung eines im all­
gemeinen dreiachsigen Ellipsoids darstellt. Es ist das Eresnelsche Ellipsoicl. Wählen
wir unser Koordinatensystem so, daß es mit den Hauptachsen dieses Ellipsoids
zusammenfällt, und bezeichnen wir die Koeffizienten des Tensors bezüglich dieser
Hauptachsenrichtung mit Sra' Srb, Sm so lautet die Gleichung des Fresnelschen
Ellipsoids

srax2 + srby2 + srez2 = 1.

Die Halbmesser der Hauptachsen des Ellipsoids betragen 1/Vsra, 1!l/Srb bzw.
l/fsre (vgl. Abschn. 4.2.2.). Auf die Bedeutung dieses Ellipsoids als kristalloptische
Bezugsfläche wird noch zurückzukommen sein.

Die kristalloptischen Eigenschaften lassen sich besonders übersichtlich dar­
.stellen, wenn wir von dem zu Sr reziproken Tensor ausgehen. Auch diesem rezi­
proken Tensor können wir mittels seiner quadratischen Form ein im allgemeinen
dreiachsiges Ellipsoid zuordnen. Es wurde von Fleteher eingeführt und I ndikatri»
genannt. Bezogen auf die Hauptachsen, lautet die Gleichung der Indikatrix

x 2/Sra + y2/Srb + Z2/Sre = 1.

Die Halbmesser der Hauptachsen der Indikatrix betragen VSra, VSrb bzw. VSre.

Diese Beträge sind gemäß den Beziehungen f Sra = na; YSrb = nß; 11Sre = n y die sog.

Honuptbrechumqsiruiiees des betreffenden Kristalls. Ein Hauptbrechungsindex ist
-der Brechungsindex einer Welle, die in Richtung der betreffenden Hauptachse der
Indikatrix schwingt. Die Indizierung der Hauptbrechungsindizes wird stets so
vorgenommen, daß n a ~nß~ny gilt; sofern sie unterschiedlich sind, ist also na stets
-der kleinste, n y der größte und nß der mittlere Hauptbrechungsindex. (In der
Literatur werden außerdem die Bezeichnungen n x, n y, n z ; nx, ny, nz; Na, N ß, Ny;
.s; Ny, s ; N x, Ny, N z; Np, Nm, N g oder CI., ß, y verwendet.)

Anhand der Indikatrix kann das Verhalten von Lichtwellen beliebiger Fort­
~flanzungsrichtung im Kristall sehr anschaulich verfolgt werden. Die Wellen­
normale N der betreffenden Lichtwelle wird durch den Mittelpunkt der Indikatrix
gelegt und eine zu N senkrechte Ebene (entsprechend einer Wellenfront) durch den
Mittelpunkt konstruiert, die die Indikatrix diametral durchschneidet. Die Schnitt­
figur eines Ellipsoids mit einer Ebene ist im allgemeinen eine Ellipse (Bild 4.28). Die
Achsen dieser Schnittellipse geben die Schwingungsrichtungen der beiden zu N
<gehörenden Wellen an, die den Kristall durchlaufen. Die Halbmesser der betreffen­
-den Ellipsenachse stellen gleichzeitig den Brechungsindex der in der jeweiligen
Achsenrichtung schwingenden Welle dar. Der von der längeren Achse der Schnitt­
ellipse dargestellte größere Brechungsindex wird als n~ bezeichnet und gehört zur
langsameren Welle; der von der kürzeren Achse der Schnittellipse dargestellte
kleinere Brechungsindex wird als n~ bezeichnet und gehört zur schnelleren Welle.
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(Eine Unterscheidung in eine ordentliche und eine außerordentliche Welle gibt es
von vornherein nicht; bei einem dreiachsigen Ellipsoid verhalten sich beide Wellen
im allgemeinen "außerordentlich".)

Da die Indikatrix den Eigenschaften eines Kristalls zu-
N geordnet ist, muß sie auch die Symmetrie des betreffen­

den Kristalls widerspiegeln. Daraus folgt (vgl. Abschn.
4.2.1. und Bild 4.1): Im kubischen System ist die In­
dikatrix eine Kugel. Jeder Schnitt mit einer Ebene ist
ein Kreis; die Brechungsindizes sind für sämtliche Rich­
tungen gleich. Es gibt bei ungestörten Kristallen weder
Polarisation noch Doppelbrechung. Die Kristalle des
kubischen Systems sind optisch isotrop.

Bild 4.28. Dreiachsiges Ellipsoid (Inclikatrix) mit Schnittellipse
zur Konstruktuni der beiden zur Wellennormaleti N gehörenden
Schwingungsrichtungen

In den wirteligen Systemen (trigonal, tetragonal, hexagonal) ist die Indikatrix
ein Rotationsellipsoid. Die Rotationsachse fällt mit der c-Achse zusammen und ist
die optische Achse; die Kristalle sind optisch einachsig. Eine Ebene senkrecht zur
optischen Achse durch den Mittelpunkt der Indikatrix schneidet diese in einem
Kreis: Für alle Schwingungsrichtungen senkrecht zur optischen Achse ergibt sich
der gleiche Brechungsindex 11,0. Eine Welle, die sich parallel zur optischen Achse
fortpflanzt, verhält sich wie in einem isotropen Medium. Es gibt in dieser Richtung
(bei ungestörten Kristallen) weder Polarisation noch Doppelbrechung. Der Halb-

D
i

o

!

b)

Bild 4.29. Indikatrix a) eines optisch einachsig positiven Kristalls und b) eines optisch ein~lchsig

negativen K1·istalls

o optische Achse
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messer der Rotationsachse gibt uns den Brechungsindex n.; für eine Welle, die
parallel zur optischen Achse schwingt. Ist die Rotationsachse länger als der dazu
senkrechte Durchmesser des Rotationsellipsoids (Bild 4.29 a), gilt n e >no; ne=ny;
n o<»: =nß sowie Lln =ne-no >0; der Kristall ist optisch positi». Ist die Rotations­
achse kürzer als der dazu senkrechte Durchmesser des Rotationsellipsoids (Bild
4.29 b), so gilt ne<no; ne=na; no=ny=nß sowie L1n=ne-no<O; der Kristall ist
optisch negativ. Für irgendeine beliebige Richtung der Wellennormalen N schneidet
die zu N senkrechte Diametralebene die Indikatrix in einer Ellipse, deren eine
Achse (Halbmesser) stets dieselbe Länge n o hat. Damit haben wir Schwingungs­
richtung und Brechungsindex der zu N gehörenden ordentlichen Welle, letzterer
hat für alle Richtungen von N denselben Wert. Die andere Achse (Halbmesser) der
Schnittellipse hat eine Länge n~, die zwischen n e und n o liegt; damit haben wir
Schwingungsrichtung und Brechungsindex der zu N gehörenden außerordentlichen
Welle. Schwingungsrichtung, Wellennormale N und optische Achse liegen in einer
Ebene ("Hauptschnitt"). Man vergegenwärtige sich, daß mittels der Indikatrix für
optisch einachsige Kristalle dieselben Ergebnisse erhalten werden wie im Abschn.
4.5.2. anhand der zweischaligen Strablenfläche (Wellenfläche) nach Huygensl

Bild 4.30. Dreiachsiges Ellipsoid (Indikatrix) mit den beiden
Kreisschmitteai und den zugehörigen Binormolen N~ und NJ

Im rhombischen, monoklinen und triklinen System ist die Indikatrix ein Ellip­
soid, dessen drei Hauptachsen von unterschiedlicher Länge sind, und 'wir haben drei

. unterschiedliche Hauptbrechungsindizes na<nß <ny. Im rhombischen System
müssen die Hauptachsen der Indikatrix mit den orthogonalen kristallographischen
Achsen übereinstimmen. Im monoklinen System fällt nur die kristallegraphische
ob-Achse mit einer der drei Hauptachsen der Indikatrix zusammen. Im triklinen
System gibt es keine Bedingungen für die Orientierung der Indikatrix gegenüber
den kristallographischen Achsen. Die größte Doppelbrechung erfolgt, wenn N in
die Richtung der zu nß gehörenden Hauptachse fällt, nämlich Lln =ny -na (Bild
-4.30). Fällt Nin die Richtung der Hauptachse von n y , so ist Lln=nß-na; fällt N
in die Richtung der Hauptachse von na, so ist Lln =ny -nß' In allen drei Haupt­
.achsenrichtungen der Indikatrix findet also Doppelbrechung statt, jedoch enthält
.auch eine dreiachsige Indikatrix Richtungen, in denen keine Doppelbrechung .auf­
tritt. Um sie zu finden, lassen wir N zwischen den Richtungen der Hauptachsen
von n y und n a variieren. Die zugehörigen Schnittellipsen haben alle eine gemeinsame
Achse in Richtung der Hauptachse von nß (Bild 4.30) und damit für die betreffende
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gebracht, dann wird der Analysator herausgeklappt und das Korn beobachtet.
Wenn die Konturen der Probe scharf und deutlich zu erkennen sind, dann sind die
Brechungsindizes von Flüssigkeit und Probe verschieden. Die Konturen ver­
schwinden, wenn die Brechungsindizes übereinstimmen. Es muß also eine Immer­
sionsflüssigkeit mit dem gleichen Brechungsindex gefunden werden. Man verwendet
dazu entweder einen Satz von Flüssigkeiten mit bekanntem Brechungsindex, oder
es werden Flüssigkeiten mit unterschiedlichen Brechungsindizes gemischt, und der
Brechungsindex der Mischung wird danach mit einem Refraktometer gemessen.
Einige günstige Flüssigkeitssysteme für derartige Mischungen, die sich auch bei
längerem Aufbewahren kaum verändern; sind in Tafel 4.7 mit den erreichbaren
Brechungsintervallen angeführt. Es ist unbequem, bei der Immersionsmethode die

Tafel 4.7. 111'l/Jne1"sionsflilssigkeiten filr die mikroskopische Beetimmumq von Brechungsindizes

Immersionsflüssigkeit (Mischung)

Wasser - Glyzerin
Paraffinöl - a-Bromnaphthalin
a-Bromnaphthalin - Dijodmethan (Methylenjodid)
Dijodmethan mit gelöstem Schwefel und Phosphor
Schmelzen von Schwefel - Selen - Arsenselenid

Bereich des
Brechungsindex

1,33· . ·1,48
1,48· .. 1,66
1,66· .. 1,74
1,74· .. 2,07
1,93· .. 3,17

Flüssigkeiten zu wechseln. Daher sind Methoden entwickelt worden, um den
Brechungsindex der Flüssigkeit durch eine Veränderung der Temperatur zu
variieren, wozu einmal ein. Heiztisch, zum anderen eine Immersionsflüssigkeit mit
einem hohen Temperaturkoeffizienten des Brechungsindex erforderlich sind. Bei
der sog. Doppelvariationsmethode nach Emmons [4.12J werden sowohl die Temperatur
als auch die Wellenlänge variiert.

Für die Genauigkeit der Immersionsmethode ist ausschlaggebend, daß das Ver­
schwinden der Kristallkonturen möglichst genau eingegrenzt wird. Die Empfindlich­
keit der Beobachtung kann durch Verstellen der Beleuchtungseinrichtung, durch
schiefe Beleuchtung sowie durch Einschieben einer Halbblende in den Tubus über
dem Objektiv u. U. bedeutend gesteigert werden.

Einen wertvollen Hinweis bei der Beobachtung gibt die sog. Beckesche Linie:
An der Grenze zwischen zwei Medien mit unterschiedlichen Brechungsindizes ist
ein heller Lichtsaum zu beobachten, der durch ein Zusammenspiel von Brechung,
Totalreflexion und Beugung zustande kommt. Ist die Grenze scharf eingestellt,
so sieht man den Lichtsaum an der Seite des höher brechenden Mediums. Verändert
Inan die Einstellungsschärfe, so verschiebt sich der Lichtsaum. Es gilt die Regel:
Beim Heben des Tubus wandert die Beckesche Linie in das höher brechende
Medium. Beim Senken des Tubus verschiebt sie sich dagegen in das schwächer
brechende Medium. Auch in einem Dünnschliff können mit Hilfe der Beckeschen
Linie die Brechungsindizes durch Vergleich mit benachbarten, bekannten Kristallen
oder mit dem Einbettungsmittel (z. B. Kanadabalsam mit n = 1,54) eingegrenzt
werden.

Kristalle zwischen qekreuzten. Polarisatoren: Sind die Schwingungsrichtungen von
Polarisator und Analysator genau senkrecht zueinander eingestellt (gekreuzte
Polarisatoren), so herrscht - ohne Präparat - Dunkelheit: Die durch den Polari­
sator vorgegebene Schwingungsrichtung kann den Analysator nicht passieren und
wird ausgelöscht. Wenn als Objekt ein optisch isotroper Kristall oder ein doppel­
brechender Kristall, der senkrecht zu einer (primären) optischen Achse geschnitten
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Wesentlich ist vor allem, daß dieser Tensor in den Klassen mit einem Inversions­
zentrum sowie in der Klasse 432 verschwindet. Das bedeutet: Die Effekte 2. Ord­
nung sind an Kristalle der verbleibenden Kristallklassen gebunden, in denen auch
der piezoelektrische Effekt auftritt (vgl. Tafel 4.6). In nichtkristallisierten Medien
können diese Effekte gleichfalls nicht auftreten (im Gegensatz zu. Effekten höherer
Ordnung). In der Literatur wird anstelle der xJ[l häufig ein Tensor mit den Kom-
ponenten .

x;jfl = Xgk/2so
benutzt. Außerdem ist es analog wie beim piezoelektrischen Tensor üblich, die
Komponenten so umzunumerieren, daß sie zwei Indizes erhalten:

(lim = X'm für j = kund
dim= (X'1~ +X' lf}/2 für j,* k

mit i=l, ... ,3 und m=l, ... ,6 (Tafel 4.8).
Bei der theoretischen Behandlung der Effekte 2. Ordnung geht man im all­

gemeinen davon aus, daß im durchstrahlten Medium zwei Schwingungen mit den
Frequenzen W2 und W3 in Wechselwirkung treten und (neben der linearen) eine
nichtlineare Polarisation hervorrufen, die (im allgemeinen) in einer dritten Fre­
quenz Wi schwingt:

P/2)(Wi) = x1;lEj (W 2) Ek(W3) •

(In der einschlägigen Literatur ist es üblich, anstelle der gewöhnlichen Frequen­
zen 'V (s, S. 258) Winkelfrequenzenw =2n'V zu benutzen.) Wie sich theoretisch zeigen
läßt, sind diese drei Frequenzen voneinander abhängig. Sie genügen der Bedingung

Wi = W2 +W3 (Summenfrequenz).

Tafel 4.8. Relative Konuponenteii dim /dEtDP der nichtlinearen. dieleletriechen. Suszeptibilität 2. o-s.
nUll.g bei der Generation der zweiten Harmonischen (nach ll1inck et al. [4.14])

Kristall Kristallklasse Laserwellenlänge dim = dim/dfüDP
der Messung
usx:

KH2POli (KDP) 42?n 0,69 1) d~ü= 1,00

d~li= 0,95
1,06 2) d~ü= 1,00

d~4.= 1,01
NHliH2POli (ADP) 42111, 1,06 d~ß= 0,93

d~t,= 0,89
LiKb03 3m 1,06 d~'l= 6,3

di~ = 11,9
CdS 6rnm, 1,06 d1G= 35

d:,u= 32
d~3= 63

GaAs 43rn 1,06 d;t,= 560
10,6~1) d~li= 294

Se 32 10,6 d;i= 63
Te 32 10,6 d~l =4230

Die Komponenten sind relativ zu d:IG von KDP, gemessen bei einer Wellenlänge von 0,6328 ~Ull, angegeben; der
absolute Wert liegt bei d~DP ~10-12 m/V. (Die Messung absoluter 'Werte ist mit gewissen Schwierigkeiten verknüptt.)

1) Wellenlänge eines Rubinlasers;
2) Wellenlänge eines Lasers mit Nd-Dotierung;
3) Wellenlänge des CO2-Gaslasers





































































326 4. K 1'istallph ysik

(<I POPIP~) und cP der Winkel der abgebeugten Strahlen mi t der Punktreihe
(<I PIPOP~) , Für den Gangunter schi ed gilt dann

PoP~ - P~Pl = ao cos cP - ao cos rp = ao (cos cp - cos rp) .

Die abgebe ugten Strahlen erre iche n bei ihrer I nterferenz dann .ein 'Maximum an
In t ensit ät , wenn dieser Gangunt er schi ed ein ga nzza hliges Vielfa ches der W ellen­
länge (hA) bet rä gt, wobei li eine ga nze Zahl ist:

ao (cos cp - cos rp) = h}, .

Ergänzen wir den zweid im en sionalen Schnitt von Bild 4.81 zu eine r räumlichen
D arst ellung, dann liegen die Inten sität sm axima der gebeugten Stra hlung auf einer
Schar von K egelmänt eln um di e R ichtung der a-Achse . Für jeden W ert von h. gibt

Bild 4.81. Beugung von Röntgenstrahlen an ein er
Punktreihe

es ein e eigene R eihe von K egelmänt eln mit einem bestimmten Öffnungswinkel
(2cp) . Bei einem dreidimen sionalen Git t er müssen für di e Maxi ma der abgebeugten
Strahlung drei analoge Gleichungen simultan erfü llt sein:

ao (cos CPa - cos rpa) = h}"
bo (cos CPb- cos rpb) = k}, ,
Co (cos CPc- cos rpc) = v..

Di ese drei Gleichungen werden als Laue-Gleichungen bezeichnet . H ierbei sind
rpa, rpb' rpc di e Winkel, die das einfa llende Strahlenbündel (P rimärstrahl) mit den
Git t ervek toren U , b , c bilden ; CPa, CPb, CPc sind di e entsp reche nde n Winkel für den
abgebeugten Strahl ; h, k, l sin d gan ze Zahl en . J ed e der drei Gleichungen bezeichnet
eine Schar von K egelmänteln: eine Schar um di e a-Ac hse, di e zweite Schar um die
b-Achse und die dritte Schar um di e c-Achse . Ein a bgebeug te r St rahl kann nur
auftreten, wenn alle drei Gleichungen gleichzeitig erfüllt sind , d. h ., wenn jeweils
alle drei K egelmänt el eine gem einsame Schnit t lin ie haben . Das ist abe r im all­
gemeinen nicht der Fall, wie di e geome t rische Lösung (Bild 4 .82) verdeut lich t ,

o

B ild 4.82. S tereographische Darstellung der L aue-Bedin­
gungen für die Beuqunq an ein em K ristallgitter. .L11 ist die
R ichtung der gemeinsamen Schni ttlinie von drei K egeln um
die Richtungen der Gittervektoren u, b und c
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Tafrl 4.17. Alleemeine und spezielle Auslösclnuiqsqesetze

a) Vom Translationsgitter gegebene Bedingungen für mögliche Reflexe

347

nittertyp

p
[

F

.-'
H
('

R

Beobachtbare Reflexionen

hkl beliebiq
h+1.: +l =2n
h, 1.:. 1 alle gerade
oder alle ungerade

k+l=211
h+l=2n
h-I.:=2/1
-h ~I.: -J.-I =311 oder
h-k+l=3n 1)

Ausgelöschte Reflexionen

keim'
1I+I.:--'-l=211-'-1
h + I.: = "211 .-L- 1 oder
I.: +1 = 2n + 1 oder
h+1 =211--:-1
l.:+l=211-1
lI+l =2n-1
11 - I.' ="211-1

J) Diese Bedingungen beziehen sieh auf Bravaisache Indizes (vul, Abschu, L6.i'i.).

b) Durch Gleitspiegelebenen gegebene Bedingungen für mögliche Reflexe

Gleitspiegelebene
~ymbol Orientierung

Betroffene
Reflexionen

Reflexionsbedingungen

b

c

d

(010)
(001)
(100)
(001)
(100)
(010)
(110)
(1100)
(1120)
(100)
(010)
(001)
(110)
(100)
(010)
(001)

hOl
hkO
Ok!
hkO
okl
hOl
hhl
hh.l
hh.l
Okl
hOL
hkO
hhl
Ol.:l
hOl
hlltl

h=2n
h=2n
k=2n
k=211
1 =2n
1 =2n
1 =2n
1 =2n
1 =21/
1.·+l =411 (LI=2n)
Ii-v l =4n (h, l=2n)
h +k =4n (h. 1.'=21/)
2h+l=411
k+l =2n
h+l =2n
h +k=2n

c) Durch Schraubeuachsen gegebene Bedingungen für mögliche Reflexe

Sc hraubenachse Betroffene Reflex ionsbedingungen
Symbol Orientierung Reflexionen

o [100] hOO h=2n-I
[010] OkO k=2n
[001] OOl 1 =2n

4 1,4;; [100J hOO h=4n

[010] OkO k=4n

[0011 OOl 1 =4n

-!:! [100] hOO h=2n

[010] OkO k=2n
[001J oot t =2n

3 1.3:! [OO.lJ 00.1 1 =3n
6

1
_ 6,; [00.11 OO.l 1 =6n

62,6" [00.1 J OO.l 1 =3n

tjJ [00.1] OO.l 1 =2n
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beliebig ist, können für Reflexionen mit h =i= 0 keine systematischen Auslöschungen
auftreten. Solche sind nur möglich für h. = 0, also für Reflexionen Okl. Wie man aus
der Phasendifferenz entnimmt, müssen alle Reflexionen Okl ausgelöscht sein, für
die k eine ungerade Zahl ist. In gleicher Weise läßt sich zeigen, daß bei der Gleit­
spiegelebene (001) mit der Gleitkomponente ao/2 alle Reflexionen hkOmit h. = 21/ -1
ausgelöscht sein müssen oder daß bei der Gleitspiegelebene (010) mit der Gleit­
komponente (ao +co)/2 (Gleitspiegelebene n; vgl. Abschn. 1.9.2.) alle Reflexionen
hOL mit h + I = 2n -1 nicht auftreten können (vgl. Tafel 4.17, Teil b).

Tafel 4.17 gibt eine Übersicht über die allgemeinen und speziellen Auslöschungs­
gesetze. Auf Grund der Auslöschungen kann man denmach auf das Vorliegen zen­
trierter Gitter, auf Schraubenachsen und auf Gleitspiegelebenen schließen und
damit bis zu einem gewissen Grad die Raumgruppe ermitteln. Allerdings können
gewöhnliche Drehachsen und Spiegelebenen keine Auslöschungen veranlassen.
Sind also beispielsweise bei einem monoklinen Kristall keine systematischen A us­
löschungen festzustellen, so können wohl die Raumgruppen P2 1 , P2Jm, Pa und
P2/a ausgeschlossen werden, aber es ist nicht möglich, zwischen den Haumgruppen
P2, Pm oder P2/m zu unterscheiden, es sei denn, es gibt noch andere, z. B. morpho­
logische Hinweise. Es ist ferner darauf zu achten, daß allgemeine Auslöschungs­
gesetze spezielle Gesetze mit einschließen. Wenn z. B. das Auslöschungsgesetz für
das raumzentrierte Gitter, h + I,: +1=f: 2n, gilt, müssen u. a. auch die Reflexionen
OOl mit l =i= 2n ausgelöscht sein. Daher können z. B, die kubischen Haumgruppen
123 und 12 13 nicht unterschieden werden.

Die Auslöschungsgesetze geben uns auch ein einfaches Hilfsmittel an die Hand,
um das Auftreten von Üherstrukt.urlinien (A bsch n. 2.:3.) zu erklären. Wie wir
früher gesehen haben, beobachtet man dann Überstrukturlinien. wenn eine un­
geordnete Phase in eine geordnete iibergeht. Bei der ungeordneten CU;JAlI- Phase
z. B. sind die Cu- und Au-Atome statistisch auf die Plätze eines kubisch flächen­
zentrierten Gitters verteilt. Danach sind die Auslöschungen des flächenzentrierten
Gitters (h, lc, l gemischt) festzustellen, Dagegen ist die geordnete CU:IAu-Struktur
(vgl. Bild 2.11) kein flächenzentriertes Gitter mehr. sondern ein einfach primitives.
Jetzt müssen also auch die Interferenzlinien hklmit h . k; I gemischt (z. B. 100,210,
21 l etc.] auftreten; das sind die sog. Überstrukturlin.ien,

.I.H.f). Intensitäten von Rüntgenrerlexlonen

Bisher haben wir festgestellt, daß aus den Richtungen der Röntgenreflexionen bzw.
aus ihren Positionen auf den Filmen die Abmessungen der Elementarzelle, d, h. das
Kristallgitter, ermittelt werden können. Aus den Auslöschungen folgen der Typ
des Translationsgitters und - nicht immer eindeutig - die Raumgruppe. Eine voll­
ständige Strukturanalyse eines Kristalls hat darüber hinaus die Ermittlung der
Positionen der einzelnen Atome innerhalb der Elementarzelle zum Ziel. Hierzu ist
die Kenntnis der Intensitäten möglichst vieler Reflexionen hlcl nötig. Die I nien­
sitiitsmessurujen von Röntgenreflexionen sind mit verschiedenen Problemen ver­
bunden. Für die photographischen Aufnahmemethoden werden spezielle, meistens
doppelseitig beschichtete Röntgenfilme verwendet. Als Maß für die Intensität
einer Röntgenreflexion dient die im Film hervorgerufene Schwärzung S, die mit
einem Mikrophotometer gemessen wird. Dabei ist S der Logarithmus des Quotienten
der beim Photometrieren des entwickelten Films auffallenden Lichtintensität 10
zur durchgelassenen Lichtintensität I an der Stelle des Reflexes: S = Ig(Io//).
Selbstverständlich ist die Schwärzung nur ein relatives Maß für die Intensität
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daß man experimentell nur die IFhkll erhält, nicht aber deren Phasen bzw. Vor­
zeichen. Um diese zu bestimmen, bedient man sich zweier Arten von Methoden:

1. Die sog. direkten Methoden beruhen auf Zusammenhängen zwischen dem
Vorzeichen eines bestimmten F hkl mit dem Vorzeichen anderer F hkl und mit
der Größe anderer IFhk112. Auf diese Weise erhält man also direkt die Vorzeichen
der F hkl und kann somit eine Elektronendichteverteilung berechnen.

2. Die Patterson-Methoden gehen von einer Deutung der in der Struktur auf­
tretenden zwischenatomaren Abstandsvektoren aus. Hierbei erhält man un­
gefähre Atomlagen, mit deren Hilfe man genäherte Strukturfaktoren berechnet.
Deren Phasen oder Vorzeichen gibt man den beobachteten F hk l und berechnet
mit diesen die Elcktronendiohtover teilung.

Auf das zweite Verfahren sei etwas näher eingegangen. Die sog. Patterson-Funktion
p (u, o, w) oder - im eindimensionalen Fall- P (u) ist definiert als

J

p (u) = Je(X) e (X +u) dX .
o

Man sieht, daß diese Funktion dann einen großen Wert annehmen wird, wenn
e (X) und e (X +u) heide groß sind. Ist dagegen e an einer der beiden Stellen klein,
so ist es auch P (u). Immer hat P (u) dann ein Maximum, wenn in der Elektronen­
dichte e (X) Maxima im Abstand u auftreten und umgekehrt. Der Abstand eines
Maximums der Funktion P (u) vom Nullpunkt (u =0) entspricht dem Abstand
zwischen zwei Atomen. Wie man erkennt, ist auch die Richtung dieser beiden
Vektoren dieselbe. Wir wandeln nun das Integral P (u) um, indem wir darin die
Elektronendichte e (X) durch den Ausdruck

1 +00- E s, e-2nihX

aOh~-oo

ersetzen. Dann finden wir

1
1 +00 +00 f

" ~ F F e'!.ni!llu e- 271i(h-hl)Xd X .=2" L.J 2J h -!I'
a oh=-oo h'=-oo 0

Wieder nimmt das Integral für h = h' den Wert 1 und für h =1= h' den Wert 0 an.
Es wird also

1 +00 1 +00
P (u) = ~ ~ F~'Fh e2nihu = ----;-; E IFh l2e2nihu ,

aÖh=-oo aÖh=-oo

da außerdem

F -h = Ft: und F hFt: = IFhl 2

ist (wobei F* konjugiert komplex zu F ist). Weiterhin gilt
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oder auch

1 +00

P (u) =2 I: IFh l2cos 2nhu.
ao h=-oo

Übertragen wir dieses Ergebnis wieder auf den dreidimensionalen Fall, so erhalten
wir schließlich

1 +00 +00 +00

P (u,v,w) = V2 I: E E IFhk Zl2cos 2n (hu + kv + lw) .
h=-oo k=-oo Z=-oo

Diese Patterson-Reihe enthält also nur die IFI2-Werte, die sich unmittelbar aus den
Intensitäten ergeben. P (u,v,w) ist also auch ohne Kenntnis der Phasenwinkel zu
berechnen. Häufig führt man keine dreidimensionalen, sondern zweidimensionale
Patterson-Synthesen (meist als Projektionen) durch. In diesem Fall erhalten wir
z. B. die vereinfachte Beziehung

1 +00 +00

P (u,v) = A2 L E IFhk Ol2 cos 2n (hu + kv)
h=-oo k=-oo

für eine Projektion auf (001).
Die Patterson-Funktion ist eine Darstellung aller zwischenatomaren Abstands­

vekt.oren , die in einer Struktur vorkommen. Da alle diese Vektoren vom Ursprung
aus ahgetragen sind. gibt die Verbindung des Ursprungs von P mit einem Maximum
in P einen Abstandsvektor in der Struktur an. Die Höhe der Maxima in P ist
proportional dem Produkt der Ordnungszahlen der beiden Atome, zwischen denen
der betreffende Abstand besteht. In P fallen also besonders Abstandsvektoren
zwischen schweren Atomen auf. Das hohe Maximum im Ursprung wird dadurch
verursacht, daß jedes Atom von sich selbst den Abstand Null hat; die entsprechen­
den Maxima in den anderen Ecken der "Zelle" der Patterson-Funktion folgen aus
den Translationsvektoren des Raumgitters. Im Bild 4.108 ist eine Projektion der
Patterson-Fnnktion und die zugehörige Elektronendichteverteilung dargestellt.

@o @

@ @

b)

Bild 4.108. Struktur von Kaliumdihydrogenphosphat KH2P04 (KDP) , schematische Projektion
der Elektronendichte

a) zweidimensionale Fourier-Synthese; b) zweidimensionale Patterson-Synthese




























































































