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Tafel 1:

Kristalle von FluBspat

Fundort: Ehrenfriedersdorf (Sachsen); Standort der Mineralstufe: Museum far
Naturkunde, Berlin; Aufnahme: STOCKER/VOLLSTADT; etwa natiirliche Grifie



Tafel 2:
Melancholia

Kupferstich von ALsrEcHT DURER (Deutsche Fotothek Dresden)



Einleitung

Krystallos (xpdotadidec) nannten die Griechen des Altertums den Frost
und das Eis. Das Wort iibertrug sich auf den durchsichtigen Bergkristall,
von dem sie annahmen, dal} er hoch im Gebirge so hart gefroren sei und des-
halb nicht wieder auftaue. Schliellich iibertrug sich das Wort auf die mannig-
faltigen Kristalle, die teils haufiger, teils als Rarititen in der Natur gefunden
wurden, die die Bergméanner aus der Tiefe der Erde holten und die in die
mineralogischen Museen oder in die Hande vieler privater Sammler gelangten.
Das Wort iibertrug sich weiter auf alle kristallisierten Stoffe, seien sie nun
natiirlicher oder kiinstlicher Herkunft, und wird in mehr oder weniger ab-
gewandelter Form in fast allen Kultursprachen der Welt benutzt. Dachten
die Griechen hei Kristallen an Eis und Kailte, so setzt sich bei den Chinesen
das Schriftzeichen fiir Kristall § (gesprochen ,djing“) aus dem Grund-
zeichen [H fiir ,Sonne* zusammen: sie wupden offenbar vom Glinzen und
Funkeln der Kristalle am meisten beeindruckt. Im arabischen und persischen
Sprachraum trifft man auf Worte wie , bolur™.

Die merkwiirdig regelmiflige Gestalt der Kristalle, die aber andererseits in
so schwierig erfallbarer Weise variiert, schien unerkléarliche Rétsel aufzugeben.
Betrachten wir die ,,Melancholia™ von ALBRECHT DURER (Tafel 2). die am Be-
greifen der Welt resigniert — oder wie immer man den Sinn des Kupferstichs

OO OO 0 Abb. 1 Quarzkristall und Quer-
schnitte verschiedener Quarzkri-
stalle, die das Gesetz der Winkel-
O O QDO konstanz demonstrieren. Repro-
duktion nach den Figuren von
STENO in seiner Schrift ,.De Solido
wntra Solidum naturaliter contento
Dissertationis Prodromus®




deuten mochie —. <o finden wir unter den Utensilien, die die Gestalt ningeben,
eimen Kristall. Der Kristall als ein Symbol des Mysteriésen noch im sech-
zehnten Jahrhundert. demn Jahrhundert der Aufklarung! Erst 1699 entdeckte
Nicornavs STEXO (NIELS STENSEX), ein vielseitiger Wissenschaftler aus
Kopenhagen und seinerzeit im Dienste des GroBherzogs von Florenz. dafi die
Winkel. die die Flachen der Kristalle miteinander einschlieflen, hei Kristallen
derselben Art stets wieder die gleichen sind (Abb. 1). Dies war endlich cin
Gesctz, dem sich all die vielen, vielen einerseits untereinander so ihnlichen,
andererseits so verschiedenen Kristalle gleichermafien unterordneten. Damit
kam das erste Licht in das Dunkel der Kristallwelt, und so spricht man von
dieser Entdeckung als deni Anfang der Kristallographie, der Wissenschaft
von den Kristallen.

Im Laufe der Zeit stellte sich heraus. dafl fast alle uns umgebenden festen
Stoffe aus Kristallen bestehen. oder. wie man sagt, kristallisiert sind. Ein
beliehiges Stitelk Metall z, B, entpuppt stch bei ndherer Untersuchung als
aus vielen Kristallkdrmern zusannengesetzt (Abb. 2). Die Kristallkorner

Abh. 2 Krstalle anf einem nenen fenerverzinkten
ALillhehditter

haben allerdings keine regeliniBige Gestalt und glatte Oberflichen, sondern
unregelmiflige Formen und hdangen fest miteinander zusammen. wodurch
der Anschein eines einheitlichen Werkstiicks entsteht. Uberhaupt stellt die
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Erscheinung glattflachiger, regelimdBiger Kristallformen die Ausnahme dar,
die nur unter bestimmten Bedingungen auftreten kann. Unter geeigneten
Bedingungen konnen auch die Metalle als Kristalle mit glatten Flachen auf-
treten. Setzen sich die Metalle aus Kristallen ein und derselben Substanz
zusammen, so stellen dementgegen die Gesteine, die die Gebirge und auch die
tieferen Regionen der Erdkruste aufbauen, ein Gemenge verschiedener Arten
von Kristallen dar, wie man teils bereits mit bloBem Auge, teils erst mit der
Lupe oder unter dem Mikroskop erkennen kann (Tafel 3). Das gleiche gilt
fiir Erze, Schlacken, Baustoffe, wie Ziegel, Klinker und Zement — der seine
Festigkeit daraus herleitet, dafl beim Abbinden ein dichter Filz aus feinen
Kristallen entsteht —, fiir Porzellan und Keramiken aller Art. Salze, Zucker,
Gips, Kalk, Soda und andere Chemikalien, Dingemittel, Schwefel, Graphit
und viele organische Produkte sind gleichfalls kristallisiert. Selbst solche
Stoffe, wie Tone, Schlimmkreide oder RulBl bestehen aus winzigen Kristall-
chen bis hinab zu kolloidaler GroBe. Es ist vielleicht einfacher, sich die Uber-
sicht dadurch zu verschaffen, dafl man die relativ wenigen festen Stoffe auf-
zdahlt, die im Gegensatz dazu nicht kristallisiert sind. Das sind vor allem
Glaser aller Art, ferner Holz, Asphalt. Harze, Pech, Hartgummi, Wachs,
Paraffin und dhnliche Erzeugnisse, Seife, Bonbon und schliefilich, als sehr
wesentliche Stoffgruppe, die meisten Kunststoffe. Fiigen wir noch Horn und
Schildpatt hinzu, so diirfte diese Aufziahlung schon vollstindig sein. Erwiahnt
sei noch, dafl Knochen, Zihne und weitere biologische Geriistsubstanzen aus
einer nichtkristallinen Grundsubstanz bestehen, in die kleine kristalline
Koérper eingebettet sind.

Bisher wurde allerdings noch nicht gesagt. worin sich kristalline und nicht-
kristalline Koérper unterscheiden. mit anderen Worten, was das Wesen des
kristallisierten Zustandes im Vergleich zu den anderen Zustandsformen der
Materie ausmacht. Diese Frage wird im nachsten Kapitel zu beantworten
sein. Hier bleibt noch zu bemerken, dafl auch Stoffe, die erst bei tieferen Ten-
peraturen erstarren, dabei Kristalle bilden, wie z. B. Wasser, Quecksilber,
Kohlendioxid und — bei sehr tiefen Temperaturen — Gase, wie Stickstoff,
Sauerstoff, Wasserstoff und sogar die Edelgase.



1. Kapitel

Die drei Aggregatzustinde

Wie wir heute, nach einem langen naturwissenschaftlichen Erkenntnisprozef3,
wissen, bestehen die uns ummgebenden Stoffe und Koérper aus Atomen, die in
stindiger Bewegung begriffen sind und durch verschiedene Krifte und Reak-
tionen miteinander in Wechselwirkung treten. Die Bewegungsenergie der
Atonie manifestiert sich als Temperatur; die Wechselwirkungen zwischen den
Atomen fithren zur Bildung von Verbindungen und Aggregaten der Atome
miteinander und bestimmen die :Form, in der uns die Stoffe entgegentreten.
Je nach dem Verhiltnis zwischen der Intensitdt dieser Wechselwirkungen
und den atomaren Bewegungsenergien, die in der Temperatur zum Ausdruck
kommien, kénnen die Stoffe drei Aggregatzustdnde: gasférmig, fliissig oder
fest, einnehmen.

Wir wollen kurz die Aggregatzustinde vergleichen. Im gasférmigen Zu-
stand iiberwiegt die Bewegungsenergie. Die Atome durchfliegen einzeln oder als
Molekiile in ungeordneter, geradliniger Bewegung das gegebene Gasvolumen.
Wenn sie zufillig aufeinander oder auf die Gefaiwinde treffen, dann prallen
sie elastisch — gleich Billardkugeln — voneinander oder von den GefdBwinden
ab. Das Abprallen der Gasatome von den Wianden bewirkt den Druck des
Gases: je niehr Atowme in einem Gasvolumen eingeschlossen sind und je schnel-
ler die Atome fliegen. d. h., je hoher die Temperatur ist. desto groBer ist der
Druck. Unter sogenannten Normalbedingungen, d. h. bei einem Druck von
760 Torr = 101325 N/m?2!) und einer Temperatur von 0 °C, sind in einem Ku-
bikmeter eines Gases rund 2,7 - 1025 Atome oder Molekiile enthalten. Bedenkt
man, dall der Durchmesser eines Atoms in der GroBenordnung von 10710m
liegt, dann erreicht das Volumen dieser Atome zusammen die Gréflenordnung
von 10~%m3, es betragt also nur einige Zehntausendstel des betreffenden Gas-
volumens. Ein Gasvolumen ist folglich weitgehend ,leer™. Das erklirt auch die
geringe Dichte der Gase. Zum Vergleich: ein Festkorper enthilt 102 bis
103 Atome je m3. In eine intensive Wechselwirkung miteinander konnen die

1) Newton pro Quadratmeter, internationale Einheit des Druckes.
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Atome oder Molekiile eines Gases immer nur wiahrend der kurzen Zeitspanne
treten, in der sie bei ihrem1 Zusammenstol in Kontakt stehen.

Im fliissigen Zustand sind die Wechselwirkungen zwischen den Atomen oder
Molekiilen so intensiv und fiithren zu so starken Bindungskraften, daf} die
Atome stindigen Kontakt miteinander halten. Trotzdem befinden sie sich,
je nach der Temperatur, in einer intensiven Bewegung, erfolgen Verschiebun-
gen der benachbarten Atome oder Molekiile gegeneinander, so daB} die Fliissig-
keit in einer stindigen Umgruppierung begriffen ist. Im Vergleich zum Gas
sind die Atome in einer Fliissigkeit viel dichter angeordnet. Dennoch ver-
bleiben zwischen den Atomen noch Hohlraume, deren Volumenanteil un-
gefahr dem der Atome entspricht.

Im festen Zustand sind die Atome so fest miteinander verbunden, daf} die
Lage der meisten Atome in bezug auf ihre Nachbarn im zeitlichen Mittel
unverindert bleibt. Die Bewegung ist selbstverstdndlich nicht erloschen, son-
dern die Atome fiihren Schwingungen aus. so daf3. wie gesagt, nur der zeitliche
Mittelwert ihrer Positionen fixiert ist. Jedoch konnen auch in einem festen
Korper einzelne Atome oder Atomgruppen durch die Wiarmebewegung hin
und wieder soviel Energie auf sich vereinigen, daf} sie ihren Platz verlassen
und eine andere Position einnehmen. Solche:,,Spriinge” sind zwar — im Gegen-
satzzu den stindigen Veriinderungen der atomaren Struktur ciner Fliissigkeit —
relativ selten, jedoch darf man nicht annehmen, dafl etwa ein fester Korper,
iiberlafit man ihn nur sich selbst, ewig unveriandert bleibt. Auch ein fester
Korper wird von den ihn zusammensetzenden Atomen nicht véllig ausgefillt :
Denken wir uns z. B. die Atome von kugelférmiger oder zumindest von ab-
gerundeter Gestalt und bemiihen wir uns, solche Kugeln oder abgerundeten
Gebilde so dicht als nur irgend moglich zu packen, so bleiben dazwischen doch
immer kleine Liicken. Bei einer méglichst dichten Packung aus gleich grofien
Kugeln (wie sie in Abb. 1.1¢ dargestellt ist) entfallen auf die Liicken zwischen
den Kugeln immerhin noch 26, des Volumens. In den meisten festen Kérpern
sind die Atome nicht einmal so dicht gepackt, wie eine solche ,,dichte Kugel-
packung".

Kristalle als Normalform des festen Zustandes

Wir stellen nun die Frage, welche Anordnung der Atome in einem Festkorper
bei Beriicksichtigung der zwischen den Atomen wirkenden Krifte am giin-
stigsten ist. Hierzu betrachten wir ein moglichst einfaches Beispiel, ein Modell,
wie der Physiker sagt. Wir nehmen einmal an, dall die Atome in einem Fest-
koérper alle gleich groB3. starr und kugelférmig sind und untereinander in allen
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Richtungen gleich grofle Anziehungskrafte ausiiben. Unter diesen Voraus-
setzungen werden sich alle Atome so dicht wie moglich zusammenlagern. Ver-
suchen wir zunichst, Kugeln gleicher Gréfie in einer Ebene so dicht wie maog-
lich zu packen: Das Ergebnis zeigt Abb. 1.1a. Es ist die dichteste aller denk-
baren Anordnungen. Diese ,dichte Kugelpackung™, wie der fachliche Ter-
minus lautet, bedeutet aber zwangsliufig eine vollkommen geordnete und
regelmiBige Anordnung der Atome: ihre Mittelpunkte bilden ein Muster aus
gleichseitigen Dreiecken (Abb. 1.1b). Zu einer rdumlichen dichten Kugel-

VAVAVAVA
\VAVAVAVAV,
NN,

Abb. 1.1a Dichte Kugelpackung in der Abb. 1.1b  Strukturschema einer

Ebene (gestrichelt: Positionen einiger dichten Kugelpackung in der Ebene

Kugeln in der néichsten Schicht) (X Positionen der Kugeln in der
nédchsten Schicht)

packung gelangen wir, indem ein zweite dicht gepackte Schicht so auf die
erste Schicht gelegt wird, dal ihre Kugeln gerade auf die Liicken zwischen
jeweils drei Kugeln der ersten Schicht kommen, wie in Abb. 1.1a und 1.1b
angedeutet; die dritte Schicht kommt auf die Liicken der zweiten und so
iort (Abb. 1.1¢).

Obwohl unser Modell so cinfach ist. hahen wir uns gar nicht weit von der
Wirklichkeit entfernt: Bei vielen Metallen. wie Kupfer, Silber, Gold, Zink,
Magnesium, Aluminium, sind die Atome annédhernd kugelférmig, und die

Abb.1.1¢ Dichte Ix:ugelpackung
(sogenannte hexagonal dichte
Kugelpackung)
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Anziehungskrafte auf die benachbarten Atome wirken gleichiméBig nach
allen Seiten. Damit sind die Voraussetzungen des Modells erfiillt, und in den
betreffenden Metallen bilden die Atome tatsdchlich dichte Kugelpackungen,
so wie es Abb. 1.1c zeigt. Diese dichte Packung kommt auch in der relativ
groflen Dichte der Metalle zum Ausdruck. Fiir eine umfassende Beschreibung
der atomaren Struktur der verschiedenen Metalle sind noch weitere Einzel-
heiten der Stapelfolge in den dichten Kugelpackungen wichtig. Wir wollen
uns dafiir noch nicht interessieren, sondern nur festhalten, daf die dichten
Kugelpackungen als giinstigste Anordnung der Atome eine streng regelmaBige
Ordnung ergeben haben.

Wenden wir uns einem zweiten Beispiel zu, dem Natriumchlorid, NaCl.
Diese Verbindung besteht bekanntlich aus positiv geladenen Natrium-Ionen,
Na®, und negativ geladenen Chlor-Ionen, Cl-. Die Ionen sind gleichfalls
kugelférmig, aber unterschiedlich in der GroBe: der Radius des Na*-Ions be-

Abb.1.2 Zusammenlagerung
von Na*-Ionen und Cl--Ionen
(schwarz: Na*; wei3: Cl)
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tragt 0,98 - L0~ 19 m, der des C1~-Ions 1,81 - 10~ m. Entsprechend ihrer elektro-
statischen Ladung ziehen sich verschiedenartige Ionen an, gleichartige stoflen
sich ab. Welche Anordnung der Ionen ist unter diesen Voraussetzungen die
giinstigste? Ein einzelnes Na*-Ion und ein einzelnes Cl--Ion wiirden einfach
'so nahe wie moglich zusammentreten (Abb. 1.2a). Fiigen wir dieser Gruppe
ein weiteres Nat-Ton hinzu, wird es gleichfalls an das Cl--Ion herantreten,
dabei aber moglichst weit von dem ersten, abstoBend wirkenden Na+*-Ion
entfernt bleiben. Am giinstigsten ist also eine lineare Anordnung der drei
Ionen (Abb. 1.2b). Fiigen wir weitere Ionen — imnier abwechselnd von der
einen und der anderen Art — hinzu, dann ergibt sich als giinstigste Anordnung
eine (lineare) lonenkette (Abb. 1.2¢). Wollen wir ein Na*-Ion seitlich an die
Kette anfiigen, dann wird es, wie in Abb. 1.2d gezeigt, wiederum an ein Cl--
Ion herantreten, und zwar so, dafl es zu den beiden nachsten Na*-Ionen den
groftmoglichen Abstand hilt. Die weitere Durchfithrung dieses Konstruk-
tionsprinzips fithrt uns auf die NaCl-Struktur (Abb. 1.3), in der in drei

Abb. 1.3 Struktur des NaCl
(schwarz: Na~*; weif3: Cl-)

aufeinander senkrechten Richtungen des Raumes die Na~-Tonen und die Cl--
Ionen in abwechselnder Folge angeordnet sind. Wir finden diese Struktur
nicht nur beim NaCl, sondern auch bei NaF, KCL, LiF, AgCl, MgO, CaO,
CaS und einer ganzen Reihe weiterer Verbindungen, die aus positiven und
negativen Jonen im Verhdltnis 1:1 aufgebaut sind. Voraussetzung ist aller-
dings, dal} das gegenseitige GroBenverhiltnis der Ionen den Aufbau dieser
Struktur rein geometrisch zuldBt.

Auch dieses zweite Beispiel liefert als giinstigste Anordnung der Ionen
eine ganz regelméfige und streng geordnete Struktur. Obwohl wir zwei sehr
einfache Strukturen betrachtet haben, erweist sich auch bei komplizigrter
zusammengesetzten Festkorpern eine geordnete Struktur als die giinstigste
Anordnung der atomaren Bausteine (Atome, Ionen oder Molekiile). Diese
Ordnung ist das Wesensmerkmal der Kristalle. Es iiberrascht uns nun nicht
mehr, dafl die meisten Festkorper Kristalle darstellen.
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Fernordnung der atomaren Bausteine

Die Ordnung der atomaren Bausteine im Kristall hat eine wesentliche Eigen-
schaft: sie erstreckt sich iiber relativ grofie Bereiche, d. h. iiber Bereiche, die
weitaus groBer sind als die Reichweite der Wechselwirkungskrifte der Atome.
Es existiert, wie man sagt, eine Fernordnung. Aullerden ist wesentlich, da8
diese Fernordnung iiber eine lange — praktisch unbegrenzte — Zeit erhalten
bleibt. Einen Zustand mit einer solchen Fernordnung nennen wir kristallin
oder auch kristallisiert. die betreffenden Korper Kristalle.

Betrachten wir als Gegensatz noch einmal die Fliissigkeiten: Auch hier
stehen die Atome bzw. Molekiile in stindigem Kontakt, und es gibt bestinimite
giinstige Anordnungen. die den Anordnungen in den entsprechenden Kristallen
sehr dhnlich sein konnen. Infolge der stindigen Bewegung und Umgruppierun-
gen kommt es in einer Fliissigkeit aber nur zu einer Nahordnung kleiner Be-
reiche, die in fortwahrender Verinderung begriffen sind; eine Fernordnung
kann sich nicht ausbilden. Die Fernordnung der Kristalle dehnt sich hingegen
bis zu den Grenzen der einzelnen Kristallkdrner, den Korngrenzen. aus.
Normalerweise ist eine kristalline Substanz aus vielen kleinen Kérnern zu-
sammengesetzt, die manchmal erst unter dem Mikroskop sichtbar werden.
Aber auch ein kleines Kristallkorn mit einem Volumen von 1 mm? enthilt
noch rund 1020 Atome, das sind hundert Trillionen, die alle oder doch fast
alle in einer strengen Ordnung aufgereiht sind. Freilich finden sich bei der
genaueren Untersuchung eines Kristalls stets einzelne Fehler und Abweichun-
gen von der strengen, geonetrisch festgelegten Ordnung. Es ist jedoch faszi-
nierend, einen groflen Kristall in der Hand zu halten, der unter giinstigen
Umstédnden ungestort wachsen konnte und aus einem einzigen Korn besteht
(weshalb er als , Einkristall* bezeichnet wird). Auf Grund der Fernordnung
stehen selbst die entferntesten Teile des Kristalls in einer festen Orientierungs-
beziehung zueinander. Alle Atonme sind zu einem Kristallindividuum vereint,
das beziiglich seiner Grofe und Persistenz biologischen Individuen vergleichbar
wird. Der Vergleich zwischen biologischen Individuen und Kristallen sollte
aber nicht weiter als bis zu dieser Feststellung getrieben werden — es sel
denn, man hat besondere Freude am Skurrilen.

Bemerken wollen wir noch, daf die Eigenschaft , fest* im landldufigen Sinne
von ,hart oder ,besonders widerstandsfihig nicht zu den charakteristi-
schen Wesensmerkmalen der Kristalle gehort. Zwar sind die meisten Kristalle
mehr oder weniger fest und hart, und die hirtesten bekannten Stoffe,
wie Diamant, Borazon und Wolframcarbid, sind kristalliert. Jedoch gibt es
auch solche Kristalle, bei denen die Atome durchaus eine regelrechte Fern-
ordnung besitzen, die Bindungskrifte zwischen den Atomen aber so schwach
sind, daf die Kristalle einer Verformung nur einen ganz geringen Widerstand
entgegensetzen, also ,,weich™ erscheinen.

16



Tafel 3:
Glimmerschiefer

Fundort: Crottendorf (Erzgebirge). Diinnschliff unter einem Polarisationsmikro-
skop. Quarzkérner, nmgeben von Glimmer (Muscovit); Awufnalme: JUBELT

Tafel 4:
Natiirliche Goldkristalle

Fundort: Australien; Standort: Museum fiir Naturkunde, Berlin;
Aufnahme: StocKER/VOLLSTADT; etwa natiirliche GriBe



Tafel 5:
Haarsilber

Fundort: Freiberg; Standort: Museum fiir Naturkunde, Berlin;
Aufnahme: STocEER/VOLLSTADPT; etwa natiirliche GréBe



Amorphe Stoffe

Im Gegensatz zu den Kristallen nennt man Stoffe, die keine ferngeordnete
Struktur der atomaren Bausteine besitzen, amorph. In dieser Hinsicht sind
also Gase und Fliissigkeiten amorph. Es gibt aber auch amorphe Stoffe, bei
denen die Atome ihre Lage im zeitlichen Mittel im wesentlichen nicht verin-
dern, sondern nur Schwingungen ausfithren; diese Stoffe wiren demnach zu
den Festkorpern zu rechnen. Allerdings wiirde fiir die meisten amorphen
Stoffe eine ferngeordnete, kristalline Struktur gleichfalls energetisch giinstiger
und stabiler sein. Doch die Bewegungsenergie der Atome reicht nicht aus,
sich aus den einmmal vorhandenen, ungiinstigeren Bindungen zu lésen und die
giinstigere, kristalline Anordnung aufzubauen. Die Gléser sind typische Bei-
spiele fester amorpher Stoffe. Bei ihrer Herstellung wird eine Schmelze so
schnell abgekiihlt, dafl die Struktur der Schmelze, also einer Fliissigkeit, bei-
behalten, gewissermaflen eingefroren, wird. Natiirlich ist ,schnell“ hierbei
nur ein relativer Begriff. In der Praxis der Glasfabrikation erfolgt die Ab-
kiithlung der Glasschmelzen durchaus nicht ungewdhnlich schnell. Eine Metall-
schmelze z. B., die mit derselben Geschwindigkeit abgekiihlt wird, kristalli-
siert ohne weiteres. Es ist die besondere Eigenschaft der Glaser, daf bei ihnen
die Kristallisationsgeschwindigkeit noch viel geringer ist als die Erstarrungs-
geschwindigkeit beim Abkiihlen.

Die Bezeichnung ,,Glas™ hat sich von den in Haushalt und Technik bekann-
ten Glasern auf alle solche amorphen Stoffe iibertragen, die durch Unter-
kithlung einer Schmelze entstehen — seien sie nun durchsichtig oder nicht.
Im Gegensatz zu den Kristallen besitzen die Glaser keinen festen Schmelzpunkt,
sondern erweichen bei einer Temperaturerhéhung allméahlich und gehen kon-
tinuierlich wieder in den fliissigen Zustand iiber. In bestimmten Bereichen
hoherer Temperatur zeigen viele Gliaser die Tendenz, allméhlich in einen kri-
stallinen Zustand iiberzugehen, was an einer Triibung erkennbar wird.

Eine weitere Methode, amorphe Stoffe zu erhalten, besteht darin, dall man
die betreffende Substanz auf eine tiefgekiihlte Unterlage aufdampft. Die aus
dem Dampf auf die Unterlage auftreffenden Atome verlieren so schnell nahezu
ihre gesamte Bewegungsenergie, dall sie nicht mehr in die zum Aufbau
einer Kristallstruktur erforderlichen Positionen iibergehen kénnen. Wird die
Temperatur solcher amorpher Schichten erhéht, dann kristallisieren sie.

Schliefilich konnen amorphe Stoffe durch Einwirkung energiereicher Strah-
lung auf Kristalle entstehen, wie sie von radioaktiven Substanzen ausgeht
oder in Atomreaktoren und den groBen kernphysikalischen Beschleunigungs-
anlagen erzeugt wird. Die Atome des Kristalls werden bei einer Wechselwir-
kung mit der Strahlung regelrecht von ihren Plidtzen gestofen. Wenn sich die
kristalline Ordnung nicht durch irgendeinen Mechanismus wieder einstellt,
dann kann allméhlich die gesamte Kristallstruktur zerstért werden, und der

—
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Kristall wird amorph, was man in diesem Falle als isotropisiert oder metamikt
bezeichnet. Solche isotropisierten ,Kristalle“ kénnen beimm Erwédrmen bei
einer bestimmten kritischen Temperatur ihre Kristallstruktur in einer hef-
tigen Reaktion wiederherstellen, wobei sie aufgliihen. Diese Effekte der
Strahlungseinwirkung mufl man z. B. bei der Konstruktion von Atomreak-
toren und Kernkraftwerken sorgfiltig beriicksichtigen.

Das Kristallgitter

Wir stellen uns nun die Aufgabe, die Ordnung der atomaren Bausteine in
einem Kristall exakt zu beschreiben. Es gibt ein Ordnungsprinzip, ein Grund-
schema der Anordnung, das fiir alle Kristalle zutrifft und den kristallinen Zu-
stand ganz allgemein charakterisiert. Wir nehmen als Beispiel wieder die NaCl-
Struktur. Wie wir gesehen haben, wiederholen sich in dieser Struktur in ganz
regelméaBiger Folge immer dieselben Gruppierungen der Atome hzw. Ionen.
Verschieben wir z. B. die Struktur um ein Stiick, wie es der Pfeil in Abb. 1.4a
angibt, so kommt sie wieder ganz genau mit sich zur Deckung, beide Stellungen

Abb. 1.4a—¢ Translationen
in der NaCl-Struktur
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sind nicht zu unterscheiden. (Wir nehmen dabei an, daf sich die Struktur un-
begrenzt fortsetzt; am Rande einer Struktur wiirde sich die Verschiebung
selbstverstindlich bemerkbar machen.) Man sagt, die Struktur ist invariant
gegeniiber einer Translation (Verschiebung) um den betreffenden Vektor.
(Ein Vektor ist eine GroBe, die durch Betrag und Richtung bestimmt wird.)
Verschieben wir die Struktur noch einmal um denselben Vektor, so kommt
sie abermals mit sich zur Deckung. Wir kénnen diese Translation sogar be-
liebig oft wiederholen oder auch in der entgegengesetzten Richtung vornehmen,
stets finden wird dasselbe Resultat. Die regelmafige Wiederholung der Atom-
gruppierungen in der Struktur wird demnach in sehr einfacher und gleichzeitig
mathematisch exakter Weise dadurch beschrieben, dafB der betreffende Trans-
lationsvektor angegeben wird.

Allerdings kénnen wir mit einem Vektor nur die regelmifige Wiederholung
der Atomgruppierungen in einer Richtung erfassen. Derartige Wiederho-
lungen gibt es noch in weiteren Richtungen: der in Abb. 1.4b dargestellte
Vektor bringt die Struktur gleichfalls mit sich zur Deckung. Dasselbe Resul-
tat ergeben dariiber hinaus alle Kombinationen aus diesen beiden Vektoren;
einige sind in Abb. 1.4¢ eingezeichnet. Die nihere Betrachtung zeigt, daB
man mit Kombinationen dieser zwei Ausgangsvektoren simtliche Wieder-
holungen von Atomgruppierungen erfassen kann, die in der dargestellten
Ebene der NaCl-Struktur enthalten sind; man nennt sie Basisvektoren.

Zeichnet man fiir jede mogliche Translation, d. h. an die Stelle der Spitze
eines jeden denkbaren Vektors einen Punkt, dann bilden diese Punkte ein
regelmafliges Muster (Abb. 1.5), das als Gitter bezeichnet wird. Die Gitter-
punkte liegen alle in einer Ebene, es handelt sich um ein zweidimensionales
Gitter, das durch zwei Basisvektoren ,aufgespannt” wird. Betrachten wir
nun die gesamte rdumliche NaCl-Struktur, nicht nur eine Ebene, dann miis-
sen wir noch einen geeigneten dritten Basisvektor hinzunehmen, der aus der
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Abb. 1.5 Gitter einer Ebene in der NaCl-Struktur
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urspriinglich betrachteten Ebene herausweist. Durch Kombination dieser
drei Basisvektoren konnen wir nunmehr alle Translationen darstellen, die die
Struktur mit sich zur Deckung bringen. Diesen Translationen entspricht ein
dreidimensionales Gitter, welches durch drei Basisvektoren aufgespannt
wird. Es ist zeichnerisch nicht so leicht darstellbar wie ein zweidiniensionales
Gitter. Abb. I.2n (im Anhang I) zeigt einen Ausschnitt des dreidiniensionalen
Gitters der NaCl-Struktur. Die Gitterpunkte besetzen die Ecken und die
Flachenmitten eines Wiirfels. Das vollstindige Gitter erhélt man, wenn man
solche Wiirfel nach allen Richtungen aneinanderreiht.

Mit der Zuordnung zu einem Gitter haben wir die regelmaBige Ordnung der
atomaren Bausteine in einem Kristall in exakter Weise beschrieben. Der
Gitterbau, d.h. die sich in allen drei Dimensionen periodisch wiederholende
Anordnung der Atome, ist das Wesen der Kristalle.

Der Leser kann einmal selbst versuchen, das Translationsgitter der in
Abb. 1.1c dargestellten (hexagonal) dichten Kugelpackung zu konstruieren.
Fiir die Translation parallel zur dichtgepackten Ebene gibt bereits Abb. 1.1b
das betreffende (zweidimensionale) Gitter wieder. Das dreidimensionale
Translationsgitter dieser Kugelpackung ist in Abb. I.1h (im AnhangI) dar-
gestellt.

Um ein Gitter vollstindig zu beschreiben, miissen im allgemeinen sechs
Bestimnmungsstiicke angegeben werden: die Lingen bzw. Betrdge der drei
Basisvektoren — sie heiflen Gitterkonstanten und werden als a,, b, und ¢,
bezeichnet — sowie die Winkel zwischen den Basisvektoren, bezeichnet als
o, § und y. Die Gitterkonstanten und -winkel haben bei gegebener Tempera-
tur und gegebeneni Druck fiir jede Kristallart bestimmte Werte: sie stellen
somit ganz charakteristische Materialkonstanten dar. Durch die Bestimmung
der Gitterkonstanten lassen sich kristalline Substanzen sicher identifizieren.

Wie im Anhang I niher ausgefiihrt, unterscheidet man 14 Typen von
Translationsgittern (sogenannte Bravais-Gitter), die zu 7 Kristallsystemen
zusammengefa3t werden.

Elementarzellen

Aus dem Gitterbau der Atome folgt noch eine weitere grundlegende
Eigenschaft der Kristallstrukturen: Wir nehmen die drei Basisvektoren einer
Kristallstruktur und konstruieren mit ihnen ein sogenanntes Parallelepiped;
das ist ein Korper, der von sechs paarweise parallelen Flidchen begrenzt wird.
Die Flachen haben die Form von Parallelogrammen, deren Kanten in unserem
Fall die Basisvektoren sind. Alle in Abb. L2 (im Anhang I) dargestellten
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Figuren sind Parallelepipede. Im Falle rechtwinkliger Gitter (Abb. I.2d—g;
j—n) ist das Parallelepiped gleichfalls rechtwinklig und hat die Form eines
Quaders; im Falle kubischer Gitter (Abb. I.21—n) ist es ein Wiirfel (Kubus). Ein
Ausschnitt aus einer Kristallstruktur in Gestalt eines solchen Parallelepipedes
heifit Elementarzelle. Wir kénnen die Kristallstruktur ganz einfach dadurch
aufbauen, dafl wir fortlaufend eine Elementarzelle an die andere fiigen, und
zwar in allen drei Richtungen der Basisvektoren, dhnlich einem Stapel von
Ziegelsteinen.

TUm eine Kristallstruktur zu beschreiben, geniigt die Angabe einer einzigen
Elementarzelle: ihrer Abmessungen (Gitterkonstanten), Winkel und der
Anordnung der Atome innerhalb der Elementarzelle. Eine Elementarzelle
der NaCl-Struktur ist in Abb. 1.6 in der Weise dargestellt, daB die Positionen

Abb. 1.6 Elementarzelle der NaCl-Struktur
(schwarz: Na*; weil3: Cl7)

der Tonen durch Punkte angegeben sind. Eine solche Darstellung ist {iber-
sichtlich und wird hei der Abbildung von Kristallstrukturen hiufig verwendet;
allerdings komnien dabei die Ausdehnung der Ionen, ihre Packung und ihre
gegenseitigen Gréfenverhiltnisse (vgl. Abb. 1.3¢) nicht zum Ausdruck. Die
Elementarzelle von NaCl wire wie folgt zu beschreiben: alle Basisvektoren
rechtwinklig zueinander und gleich lang, deshalb nur eine Gitterkonstante
g = 5,64 - 10719 m!). Fiir die Positionen der Atome in der Elementarzelle
verwendet man die Basisvektoren als Koordinatensystem und gibt die Ko-
ordinaten in Bruchteilen der Gitterkonstanten an. Legen wir den Ursprung
des Koordinatensystems in den Mittelpunkt eines Cl--Ions (das ist willkiir-
lich), so bekommt dieses Cl~-Jon die Koordinaten 0;0;0. Ein weiteres Cl~-
Jon hat dann die Koordinaten 0.5; 0,5; 0 (bzw. 1/2; 1/2; 0), ein drittes die
Koordinaten 0,5; 0; 0,5; (bzw. 1/2; 0; 1/2) und ein viertes 0; 0,5; 0,5 (bzw.
0;1/2;1/2). Die Positionen der Na*-Ionen sind dementsprechend 0,5;0; 0 (bzw.
1/2;0;0)-0;0,5;0 (bzw.0;1/2;0) —0;0; 0,5 (bzw. 0;0;1/2) —0,5;0.5: 0,5
(bzw. 1/2;1/2; 1/2). Weitere Ionen brauchen fiir die Elementarzelle der NaCl-

1) In der Fachliteratur wird noch héufig die Mafleinheit Angstrijm, 1i=10-10m,
verwendet, die im Internationalen MaBsystem nicht enthalten ist.
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Struktur nicht angegeben zu werden, denn &ie folgen automatisch durch
Anwendung der Gittertranslationen. Somit haben wir eine knappe und
iibersichtliche Methode zur vollstindigen und exakten Beschreibung einer
Struktur.

Das Gesetz der Winkelkonstanz

Wir kénnen jetzt auch das zu Anfang erwihnte Gesetz der Winkelkonstanz
erkliren. Es folgt gleichfalls unmittelbar aus dem Gitterbau der Kristalle.
Unter giinstigen Umstdnden wichst ein Kristall mit ebenen, glatten Fliachen.
Die FlichenschlieBen untereinander ganz bestimmte, fiir die einzelnen Kristall-
arten charakteristische Winkel ein. Die glatten Kristallflichen werden nam-
lich von Gitterebenen gebildet, und zwar von solchen Gitterebenen, die beson-
ders dicht mit Atomen besetzt sind, zwischen denen die relativ stirksten
Bindungskrifte innerhalb der Struktur wirken. Glatte Gitterebenen sind
energetisch giinstiger als irgendeine unregelméfige Anordnung der Atome an
der Oberfliche.

Wir wollen der Einfachheit halber von der speziellen Kristallstruktur keine
Notiz nehmen und nur ein zweidimensionales Schema von Gitterpunkten be-
trachten (Abb. 1.7). Wir zcichnen nun in dieses Punktgitter die Umrisse von

Abb. 1.7 Schema zum Gesetz
der Winkelkonstanz

irgendwelchen Kristallgestalten, wobei die Umriilinien durch Reihen von
Gitterpunkten (Gittergeraden) verlaufen sollen. Welchen Umrill wir auch im-
mer zeichnen, stets schneiden sich entsprechende Gittergeraden unter den-
selben charakteristischen Winkeln. Damit ist das Gesetz der Winkelkonstanz
schon erklirt, denn wir konnen unsere Betrachtung ohne weiteres auch an
einem dreidimensionalen Gitter durchfiihren und finden stets dieselben Win-
kel zwischen den betreffenden Gitterebenen.

In vielen Fillen konnen Kristalle durch Messung der an ihnen auftretenden
Winkel identifiziert werden. Anhand einfacher geometrischer Zusammen-
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hédnge lassen sich aus den Winkeln zwischen den Fliachen sowohl die Winkel
zwischen den Basisvektoren als auch das Verhiltnis der Gitterkonstanten
untereinander (sogenanntes Achsenverhéiltnis) bestimmen, allerdings nicht
der absolute Wert der Gitterkonstanten. Deshalb sind prazise Winkelme0-
gerite (Goniometer) wichtige Gerite bei der Untersuchung von Kristallen.

Beugung von Rontgenstrahlen

Das wichtigste Experiment, mit dem die Gitterstruktur der Kristalle un-
mittelbar nachgewiesen wird, ist die Beugung von Rontgenstrahlen an Kri-
stallen. Dieses Experiment wurde erstmals im Jahre 1912 nach Angaben
Mix vox Laves von FriepricH und KXIPPING an einem Kristall von Zink-
blende. Zn8. erfolgreich durchgefiihrt. Seit der Entdeckung des Gesetzes von
der Winkelkonstanz war die Entdeckung der Beugung von Réntgenstrahlen
wohl die markanteste und bedeutungsvollste fiir die Entwicklung der Kri-
stallographie. Das Experiment hewies gleich zweierlei: die Gitterstruktur der
Kristalle und die Wellennatur der Rontgenstrahlen. Entsprechende Vorstel-
lungen iiber den Gitterbau der Kristalle — wie auch iiber die Wellennatur der
Rontgenstrahlen — waren seinerzeit bereits entwickelt worden. Die KEntdek-
Lkung Max vox LAUEs brachte nicht nur eine Bestitigung dieser Vorstellungen,
sondern eréffnete vor allem den Weg fiir eine systematische Erforschung der
Kristallstrukturen.

Es ist eine ganz allgemeine Tatsache, dall Wellen der verschiedensten Art,
die mit irgendwelchen Objekten in Wechselwirkung treten, gebeugt werden.
Besonders charakteristische Beugungserscheinungen treten auf, wenn diese
Objekte eine gitterartige Anordnung besitzen und die Gitterabstinde in der
Groflenordnung der Wellenldnge der gebeugten Wellen liegen. Sowohl die
Gitterkonstanten der Kristalle als auch die Wellenlinge der Réntgenstrah-
len bewegen sich in der GroBenordnung von 10-10m. AuBlerdem koénnen Ront-
genstrahlen Kristalle — wie auch andere Korper — durchdringen. Damit sind
die Voraussetzungen gegeben, dal bei einer Durchstrahlung von Kristallen
mit Rontgenstrahlen eine Beugung auftritt — womit natiirlich noch nichts
dariiber gesagt ist, was fiir Beugungserscheinungen im einzelnen auftreten.

Rontgenstrahlen sind — gleich dem sichtbaren Licht — elektromagnetische
Wellen, jedoch mit einer kiirzeren Wellenldnge als dieses. In einem1 Réntgen-
strahl besteht ein Wellenfeld, in welchem elektrische und magnetische Feld-
stirken mit der betreffenden Frequenz wechseln. Durchdringen die Rontgen-
strahlen einen Kristall (oder einen anderen Stoff), dann werden durch das
wechselnde elektrische Feld die Elektronen in den Atomen zum Mitschwingen

23



angeregt und werden als schwingende elektrische Ladung zur Quelle einer neuen
elektromagnetischen Welle mit derselhen Frequenz: die Réntgenwelle wird
von den Elektronen gestreut. (Die Schwingung der Atomkerne im Rontgen-
wellenfeld bleibt wegen ihrer relativ groflen Masse so gering, dafl ihr Beitrag zur
Streuung zu vernachlissigen ist.) Die von den Elektronen gestreuten Wellen
iiberlagern sich und interferieren miteinander. Die Anordnung der Atome in
einem Kristallgitter bedingt eine entsprechende Periodizitdt der Elektronen-
dichte im Kristall, die ihrerseits eine Interferenz der gestreuten Réntgen-
wellen in der Weise bewirkt, dafl neben dem urspriinglichen Rontgenstrahl,
dem Primérstrahl. eine Anzahl abgeheugter Strahlen, sogenannte Reflexe,
unter ganz hestimmiten Winkeln auftreten (Abbildungen 1.8 und 1.9).

Abb. 1.8 Anordnung zur Beugung Abb. 1.9 Réntgenaufnahme eines
von Rontgenstrahlen an Kristallen Kristalls von Spinell, MgAlLO, (so-
1 Rontgenstrahl (von der Rontgen- genanntes  Laue-Diagramm;  die
rohre); 2 Blende; 3 Knistall; 4 Film: Mitte des Films. in der der Primiir-
4 Primérstrahl; f abgebeugte Strahlen strahl auftreffen wirde. ist ausge-
(Reflexe) schnitten)

Die exakte theoretische Behandlung der Wechselwirkungen einer Réntgen-
welle mit dem Elektronenensemble eines Kristalls erfolgt mit den Methoden
der Quantentheorie. Eine solche Behandlung — die hier nicht durchgefiihrt
werden kann — liefert sowohl eine Beschreibung des elektromagnetischen Wel-
lenfeldes, das sich infnlgc dieser Wechselwirkungen im Kristall aushildet. als
auch eine Beschreibung der Beugungserscheinungen. die wir hinter dem Kri-
stall beobachten. Eine sehr instruktive Erkldarung der geometrischen Zusam-
menhidnge der Beugungserscheinungen wurde von Brace gegeben. Er geht
von folgendem aus: Trifft eine Rontgenwelle, die einen Kristall durchdringt,
auf eine Gitterebene (Netzebene) des Kristalls. dann wird ein Teil ihrer In-
tensitit wie an einem Spiegel reflektiert. Eine entsprechende Reflexion findet

24



auch statt, wenn die Rontgenwelle auf die folgenden, parallelen Netzebenen
trifft (Abb. 1.10). Die an den aufeinanderfolgenden Netzebenen reflektierten
Wellen haben aber jeweils einen Wegunterschied, der in Abb. 1.10 fett her-

N

N
.

Abb. 1.10 Reflexion
einer Rontgenwelle an
einer Netzebenenschar

vorgehoben ist. Offensichtlich ist BN = BN’, und es gilt

AN =dsin0@.
d ist der gegenseitige Abstand der Netzebenen und @ der sogenannte ,Glanz-
winkel“, der Winkel zwischen einfallendem Rontgenstrahl und Netzebene.
Der Wegunterschied betrigt also 2d sin @. Die an den einzelnen Netzebenen
reflektierten Wellen iiberlagern sich alle und verstdrken sich genau dann,
wenn dieser Wegunterschied einer Wellenldinge der Rontgenstrahlung bzw.
einem ganzzahligen Vielfachen dieser Wellenldnge entspricht:

2d sin @ = nA.

Das ist die sogenannte Braggsche Gleichung mit 2 als Wellenlinge des Ront-
genstrahls und n als ganzer Zahl. Nur wenn diese Bedingung erfillt ist, tritt
also ein ,Reflex* auf. Es ist verbluffend, dal bereits durch eine so einfache
und ubersichtliche Gleichung die grundsitzlichen geometrischen Beziehungen
zwischen der Wellenldnge, dem Kristallgitter in Gestalt der Netzebenenscharen
und der Richtung der abgebeugten Rontgenstrahlen wiedergegeben werden,
denn der Winkel zwischen Primérstrahl und abgebeugtem Strahl entspricht
20@ (vgl. Abb. 1.10).

Die Braggsche Bedingung wird experimentell in verschiedener Weise ver-
wirklicht : heim Laue-Verfahren (Abb. 1.8 und 1.9) reflektieren alle Netzebe-
nenscharen. Durch diese Anordnung sind d und @ fiir jeden Reflex vorgegeben
und erfordern eine bestimmte Wellenlidnge A, die von Reflex zu Reflex unter-
schiedlich ist. Die einfallende Rontgenstrahlung muBl also einen groferen
Wellenlangenbereich umfassen (,,weiles Rontgenlicht”), und jede Netzebe-
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nenschar reflektiert daraus eine hestimmte Wellenlinge. Damit liefert die
Reflexion von Réntgenstrahlen an Kristallen gleichzeitig eine Methode. um
Réntgenstrahlung einheitlicher Wellenlinge (monochromatisches Rintgen-
licht) herzustellen. Bei anderen Verfahven wird monochromatisches Réntgen-
licht auf den Kristall gestrahlt. also 2 vorgegeben. und der Kristall solange
gedreht. his der fiir den jeweiligen Reflex erforderliche Winkel @ eingestellt
ist. Die einzelnen Verfaliren hierzu unterscheiden sich darin. auf welche Weise
dic Bewegung des Kristalls vorgenonmen wird und die Registrierung der
Reflexe erfolgt. SehlielSlich wiard bhei den Pulver-Verfahren nicht eine ein-
kristalline Probe. sondern cin Kristallpulver vorgegeben und gleichfalls
monochromatische Rontgenstrahlung henutzt. Unter den vielen Kristalliten
des Pulvers finden sich stets solehe mit einer derartigen Orientierung zuim
Rontgenstrahl. dal} fiir die hetrachtete Netzebenenschar der nach der Bragg-
schen Cleichung geforderte Winkel @ eingehalten wird. Die Reflexion aller Kri-
stallite. die den Winkel @ cinhalten. liegen dann auf cinem Kegel um den
Primarstrahl. dessen halher Offnungswinkel 260 ist (Abh. 1.11a). Bringt man

\

\

Abb. tita. b Anordnung zur Rontgenbeugung nach dem Pulververfahiren
a) chener Filin: b)) zvhadoscher Film (Debye-Seherrer-Verfaliren )

I Rontgenstrahl (von der Rontgenrohre): 2 Praparvat mit Kristallpulver;
3 abgebeugte Strabilen: 4 Filin: 5 Pulverlinie

diesen Kegel zum Schnitt it einem ebenen Filni. dann entsteht ein zum
Primérstrahl konzentrischer Kreis. Meist benutzt man jedoch einen Film,
der zvlindrisch wn das Praparat gelegt wird (Abbildungen 1.11h und 1.12),
weil man damit einen groBeren Winkelhereich erfassen kann.

Abb. 1,12 Pulverdiagranmun von Spinell, MgAl,O, (Abzug vom Filing
gegeniiber Abb. 1.9 sind die Intensitaten umgelehrt)



Dic cinzelnen Verfahren zur Réntgenbeugung an Kristallen (Abb. 1.13)
Lhaben umfangreiche Anwendungen fiir die verschicdensten Zwecke gefunden.

Wi

der

Abbo 113 Moderne Appavator zar Beugung von Rimdgenstralilen an
IXristallen

Aul dem Bild simd die Rontgenanlage (Typ M 620 VEB Transformatoren-
und Rondgenwerk Dreesden) i der Rontgenralive (her der Mitte oes
Sehaltpultes vor der Bleiglasscheibe). e Zalhilrohrgoniometer (1yp HZG.
VIEB Freiberger Prazisionsmoechanik,  Freibergh i dessen Zentrion die
Prabe angebreht wird, =owie elektromsehe Gerite zure Evlassune der Meli-
werte zu erkennwen.,

wollen Testhalten. dald man aus dem Zusmmnmenhang zwischen o & und 7
Yontgenreflexe anf relativ einfache Weise (Gitterkonstanten eines Kri-

stalls hestimmen kann, Aus der Intensitit der Reflexe kann man ferner
auf dic Verteilung der Elektronendichte und damit anf die Anordnung det
Atome tim Keistall, also auf die Kristallstruktur sehlicfen.



2. Kapitel

Kristallchemie

Heute kennt man iiher 100 verschiedene Elemente, die die nahezu unerschépi-
liche Vielfalt von Kristallen und anderen Stoffen zusammensetzen. 90 Elemente
davon kommen in der Natur vor, die anderen wurden kiinstlich in den kern-
physikalischen Laboratorien hergestellt. Dieselben Krafte und Wechselwir-
kungen zwischen den Atomen, die die chemischen Reaktionen und Umsetzun-
gen bewirken und zur Bildung von Verbindungen und Molekiilen fiihren, be-
wirken auch den Aufbau der Kristallstrukturen. Der Zweig der Wissenschaft,
der sich mit den speziellen Kristallen und ihrer Struktur, ihren Bildungsbe-
dingungen und GesetzmiBigkeiten beschiftigt, ist die Kristallchemie. Da
fast alle festen Stoffe kristallisiert sind, ist es fiir jeden Chemiker wichtig, in
der Kristallchemie Bescheid zu wissen. Aber auch kein Festkorperphysiker,
kein Mineraloge, kein Werkstoffkundler kann heute ohne eingehende
Kenntnisse der Kristallchemie auskommen. Bisher sind iiber 20 000 ver-
schiedene kristallisierte Substanzen beschrieben worden, und stindig konmen
neue dazu. Rund 2000 davon wurden als Minerale in der Natur gefunden (viele
Minerale sind allerdings auBerordentlich selten). Diese enorme Vielfalt der
kristallisierten Substanzen ist von der Kristallchemie zu bewiltigen.

Atome

Um tber die kristallchemischen Grundgesetze zu sprechen, miissen wir uns
zuvor kurz die wichtigsten Eigenschaften der Atome ins Gedichtnis zuriick-
rufen. Es sind Gebilde it Durchmessern zwischen 0,5- 10~ 19m und 5- 10~ 190 m,
also mit Volumina zwischen 10-31m3 und 102 m3. Dieser Winzigkeit muf
man bei allen Betrachtungen eingedenk sein! Die Masse des leichtesten Atoms,
eines Wasserstoffatoms, betragt 1,7 - 10727 kg, die eines Uranatoms, des
schwersten natiirlichen Elementes, betragt 4 - 10725 kg. Die Masse des Atoms
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ist im wesentlichen in cinem positiv geladenen Kern vereinigt, dessen Durch-
messer noch weitaus kleiner als der des Atoms ist und in die GréB8enordnung
von 10 14 m fillt. Der Kern besteht aus Protonen und Neutronen. Jedes Proton
steuert zur Ladung des Kerns eine positive Elementarladung, 1,6 - 10712 C
(Coulomb) bei; die Anzahl der Protonen, die die Kernladung bestimmt, heif3t
Ordnungszahl und kennzeichnet die Elemente. Die Neutronen, die keine
Ladung einbringen. sind in ungefihr gleicher Anzahl wie die Protonen vor-
handen. Atome mit gleicher Ordnungszahl, aber etwas differierender Zahl
der Neutronen unterscheiden sich in ihren Eigenschaften nur sehr wenig, sie
heiflen Isotope.

Der Anteil des Kerns am Atomvolumen ist verschwindend klein; praktisch
das gesamte Volumen wird von den Elektronen eingenommen. Thre Anzahl
stimmt normalerweise mit der Ordnungszahl iiberein, und da jedes Elektron
eine negative Elementarladung représentiert, ist ein Atom elektrisch neutral.
Atome, bei denen die Anzahl der Elektronen von der Ordnungszahl ab-
weicht, die also bei irgendwelchen Vorgdngen Elektronen abgegeben oder
zusatzlich aufgenommen haben, sind je nachdem entsprechend positiv oder
negativ geladen und heillen Jonen.

Ein Wasserstoffatom hat demnach normalerweise 1 Elektron, ein Sauerstoff-
atom 8 und ein Uranatom 92 Elektronen. Dieses Elektronenensemble ist nach
bestimmten GesetzmdiBigkeiten organisiert, wobei neben der Anzahl der
Elektronen auch der Anregungszustand, d. h. der Energieinhalt des Elektro-
nenensembles eine entscheidende Rolle spielt. Beim Fortschreiten mit der
Ordnungszahl wird dem Elektronenensemble jeweils ein Elektron hinzu-
gefligt. Bel bestimmten Elektronenzahlen — 2; 10; 18; 36; 54; 86 — kann das
Elektronenensemble einen energetisch besonders giinstigen und stabilen Zu-
stand einnehmen, was so hervorstechend ist, dal man von einer Anordnung
der Elektronen in ,Schalen* spricht. Die einzelnen ,,Schalen™ kénnen dabei
von innen nach auflen eine zunehmende Anzahl von Elektronen aufnehmen.
Ein energetisch besonders giinstiger Zustand wird jedesmal dann erreicht,
wenn die duBerste Schale jeweils mit 8 Elektronen besetzt ist. Die betreffenden
Elemente sind die Edelgase. Der Zustand ihres Elektronenensembles ist so
stabil, dafl die Neigung der Edelgase zu chemischen und auch kristallchemi-
schen Wechselwirkungen untereinander und mit anderen Atomen #duBerst
gering ist.

Bei der Anlagerung eines nachsten Elektronsist eine auffallige VergroBerung
des Atomvolumens zu beobachten, gleichsam, als wiirde weiter auBen eine
neue Schale begonnen, die mit dem Fortschreiten der Ordnungszahl weiter
aufgefiillt wird. Man kann deshalb ein Atom in einen Rumpf mit der Konfi-
guration eines Edelgases und die duBeren Elektronen untergliedern. Mit dem
weiteren Fortschreiten der Ordnungszahl wiederholen sich mehrfach dhnliche
Konfigurationen fiir die dulleren Elektronen. Da die Wechselwirkungen der
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Atome miteinander im wesentlichen durch diese dufleren Elektronen erfolgt,
ergibt sich damit eine dhnlichkeit in den chemischen und auch den kristall-
chemischen Eigenschaften der betreffenden Elemente, die zur Aufstellung des
Periodischen Systems der Elemente gefiihrt hat.

Orbitale

Die Eigenschaften und GesetzméaBigkeiten der Atome werden uns durch die
quantenmechanische Theorie, kurz ,,Quantentheorie” genannt, erschlossen.
Diese Theorie verlif3t den Rahmen der klassischen Physik makroskopischer
Korper und Vorginge und verliert damit ihre unmittelbare Anschaulichkeit.
Das bedeutet nun aber nicht, dafl simtliches atomare Geschehen jeder An-
schauung von vornherein verschlossen ist; fiir viele quantenmechanische Vor-
ginge gibt es praktikable und in gewissem Mafe auch anschauliche Modelle.
So entwarf BoHR ein Modell fiir den Atomaufbau, nach welchem die Elektro-
nen als kleine Korpuskeln den Atomkern auf bestimmten Bahnen umkreisen
(Abb. 2.1). Ein Atom wire hiernach eine Art Planetensystem im kleinen.

Abb. 2.1 Modell eines Wasserstoff-
atoms nach Boar

Das Bohrsche Modell brachte einen grollen Fortschritt in der Erkenntnis der
atomaren GesetzmiBigkeiten. Es wurde wegen seiner Anschaulichkeit all-
gemein bekannt und wird auch heute noch hiaufigin Lehrbiichern und im Schul-
unterricht angefiihrt, obwohl schon BoHR selbst auf Unzuldnglichkeiten dieses
Modells hingewiesen hat, welches viele Erscheinungen nicht bzw. nicht richtig
wiedergeben kann.

Un das Elektronenensemble eines Atoms und seine Kigenschaften richtig
zu beschreiben, mufl man von der Wellennatur der Elektronen ausgehen. Das
gesamte Elektronenensemble befindet sich in einen stationidren Schwingungs-
zustand. Keinesfalls darf man dabei aber an einzelne Elektronen als schwin-
gende oder vibrierende Korpuskeln denken. Die Elektronen werden vielmehr
durch rdumliche, stehende Wellen repriasentiert, die sich im elektrischen Feld
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des Atomkerns iiber das ganze Atomvolumen erstrecken und gegenseitig
durchsetzen bzw. iiberlagern. Die korpuskulare Natur der Elektronen tritt
dabei iiberhaupt nicht in Erscheinung. Die Frage, was denn ein Elektron
Heigentlich sei bzw. was denn dort schwinge, wird in der Quantentheorie
weder gestellt noch beantwortet. Es kommt allein darauf an, mit einer ge-
eigneten Funktion, der sogenannten Wellenfunktion, die Schwingungen rium-
lich und zeitlich richtig zu beschreiben, um auf dieser Grundlage den ener-
getischen Zustand des Atoms und andere Eigenschaften abzuleiten oder zu
erkldren, u. a. auch die chemischen und kristallchemischen Eigenschaften.

Der theoretische Ausgangspunkt zur Bestimmung der Wellenfunktion, die
traditionsgemall mit ¥ symbolisiert wird, ist die Schrodinger-Gleichung.
Sie ist eine Differentialgleichung, in der die Beziehung zwischen Wellen-
funktion, elektrischem Feld des Atomkerns und Energie der Schwingungs-
zustinde und damit das rdumliche und zeitliche Verhalten eines atomaren
Systems erfaflit werden. Die theoretische Schwierigkeit besteht nun darin,
daB die Schrodinger-Gleichung nur fiir die einfachsten Atome mit nur einem
Elektron, wie das Wasserstoffatom, exakt l6shar ist. Bei den anderen Atomen
muBl man die Wellenfunktion itber mathematisch z. T. recht komplizierte
Niherungsverfahren ermitteln. Bei diesen Néherungsverfahren berechnet
man im allgemeinen nicht die Wellenfunktion des gesamten Elektronen-
ensembles, sondern die Wellenfunktion einzelner Elektronen. Fiir solche
Wellenfunktionen einzelner Elektronen im Atom hat sich die Bezeichnung
,Orbitale™ eingebiirgert. Friither verband sich der Begriff des Orbitals mit der
Vorstellung einer bestimmten ,Planetenbahn™ des als Korpuskel gedachten
'Elektrons im Bohrschen Atommodell. Wie schon gesagt, tritt der korpuskulare
Aspekt des Elektrons im Atom nicht in Erscheinung, so dafl auch keine ,,Bahn“
eines Korpuskels im makroskopisch anschaulichen Sinne existieren kann. Man
kann eine gewisse Vorstellung einer Wellenfunktion gewinnen, indem man die
Amplitude y darstellt, die diese (zeitlich periodische) Funktion in ihrer raum-
lichen Verteilung annimmt. Die Erorterung von Einzelheiten wiirde hier zu
weit fiihren, wir wollen nur noch festhalten, dal zur Charakterisierung der
Wellenfunktion sogenannte Quantenzahlen angegeben werden. Je nach den
vorliegenden Quantenzahlen werden zur Kennzeichnung des Charakters der
Wellenfunktion bzw. des Elektronenzustandes kleine Buchstaben — s; p; d;
f; ... — benutzt,

Im einfachsten Fall eines s-Zustandes ist die Wellenfunktion kugelsymme-
trisch mit dem Atomkern als Mittelpunkt. IThre Amplitude ¢ (die im Zusam-
menhang mit ihrer Herleitung als Losung einer Differentialgleichung als
Eigenfunktion bezeichnet wird) hat im Mittelpunkt den gréfiten Wert und
fallt exponentiell nach auBen ab. In Abb. 2.24a ist der Verlauf der y-Funktion
entlang einer Koordinate durch den Atomkern und in Abb. 2.2b iiber einen
zentralen Schnitt durch das Atom dargestellt. Sehr anschaulich sind kérper-
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liche Modelle der Orbitale (Abb. 2.2¢), die man gewinnt, indem man eine
Fliche durch den Ort legt, an dem die y-Funktion auf z. B. 100}, ihres Maxi-
malwertes abgefallen ist. Man darf bei der Betrachtung dieser Modelle nur
nicht vergessen, dal} sich die p-Funktion auch iiber diesen Koérper hinaus-
gehend mit kleinen Werten fortsetzt.

Abb. 2.3a—c zeigt entsprechende Darstellungen der Eigenfunktion eines
p-Zustandes eines Elektrons, der nicht kugelsymmetrisch, sondern axial-
symmetrisch ist. (Negative Werte der Eigenfunktion bedeuten lediglich eine
Phasenverschiebung der Wellenfunktion um z gegeniiber den Bereichen mit
positiver Eigenfunktion.) Dariiber hinaus gibt es noch eine Reihe weiterer
Elektronenzustinde mit komplizierteren Orbitalen. In einem Atom mit meh-
reren Elektronen verteilen sich deren Zustdénde nach bestimmten, quanten-
mechanischen Gesetzmifigkeiten. Ihre Wellenfunktionen sind selbstver-
stindlich nicht unabhingig voneinander, so daf} sich auch die Orbitale in
bestimmter Weise arrangieren. Die gegenseitige Verdnderung von Wellen-
funktionen in Atomien mit mehreren Elektronen wird als Hybridisierung be-
zeichnet. Als Beispiel zeigt die Abb. 2.4 die Orbitale der vier &uleren Elek-
tronen in einem Kohlenstoffatom.

Abb. 2.4 Korperliches Modell
der Orbitale der 4 duBBeren Elek-
tronen in einem Kohlenstoffatom
im hybridisierten sp3-Zustand

Die elektronischen Wellenfunktionen sind die Grundlage jedes tiefer
gehenden theoretischen Verstdndnisses der Wechselwirkungen zwischen Ato-
men. Wir konnen die Amplitude der Wellenfunktion bzw. die Eigenfunktion
als ein MaB fiir die Intensitit der ,,Anwesenheit” des Elektrons an den be-
treffenden Punkten des Raumes interpretieren — exakter ausgedriickt, als
ein Mal} fiir die Wahrscheinlichkeit, in quantenhafte Wechselwirkungen
irgendwelcher Art zu treten (diese , Aufenthaltswahrscheinlichkeit™ ist pro-
portional zu »2). Das betrifft auch die chemischen bzw. kristallchemischen
Wechselbeziehungen zwischen den Atomen, die dann stattfinden, wenn sich

3 Bohm, Kristalle . 33



Orbitale ihrer Elektronen gegenseitig ,.iiberlappen®. Wesentlich sind dabei
die dufleren Elektronen, das sind diejenigen Elektronen, deren Orbitale am
weitesten nach aufBlen reichen. Bei gewdhnlichen chemischen Vorgingen
handelt es sich um Wechselwirkungen zwischen einzelnen Atonien oder Atom-
gruppen, den Molekiilen. Im Gegensatz dazu erfassen die Wechselwirkungen
in den Kristallen ein grofleres Atomensemble. So hat z. B. in einer dichten
Kugelpackung (Abb. 1.1¢c) jedes Atomn 12 Nachbaratome, mit denen es in
unmittelbarem Kontakt steht! Und je nach Reichweite der wirksam werden-
den Krifte reichen die kristallchemischen Wechselwirkungen noch iiber die
Sphére der ndchsten Nachbaratome hinaus.

Dispersionsbindung

Zwischen den Elektronenhiillen der Atome gibt es verschiedenartige Wechsel-
wirkungen. Infolgedessen unterscheidet man in der Kristallchemie — wie in
der Chemie allgemein — eine Reihe verschiedener Bindungsarten zwischen den
Atomen. Wir wollen uns als erstes einer relativ schwachen Wechselwirkungs-
art zuwenden, aus der auch nur relativ schwache Bindungskréfte resultieren
kénnen, der sogenannten Dispersionshindung. Konstatieren wir noch einmal,
dall ein Atom ein in einem stationiren Schwingungszustand befindliches
System mit elektrischen Ladungen darstellt. Nahern sich Atome einander, so
beeinflussen sich die Schwingungen auf elektrodynamischem Wege gegen-
seitig und werden in gewissem Malle miteinander gekoppelt. Durch diese
Kopplung ergibt sich insgesamt ein Energiegewinn, und es resultiert eine
allgemeine Anziehung zwischen den Atomen. Derartige Anziehungskrifte
wirken in allen Richtungen und treten zwischen allen Atomen, Ionen oder
auch Molekiilen auf. Sie erkliren die Tatsache, daf} letzten Endes alle Stoffe
bei geniigend tiefen Temperaturen die Tendenz zeigen, sich zusammenzu-
lagern, zu kondensieren. Da die Dispersionskrifte, wie gesagt, relativ schwach
sind, konnen sie gegeniiber der zerstreuenden Tendenz der Temperaturbe-
wegung erst bei tieferen Temperaturen das Ubergewicht gewinnen. Die
Kristalle der Edelgase sind typische Vertreter fiir Kristalle, die durch
Dispersionsbindung zusammengehalten werden. So liegt der Schmelz-
punkt, d.h. die Kristallisationstemperatur, von Argon bei —189,2 °C;
Helium kristallisiert sogar erst unter Druck bei —272,2 °C, also nur wenig ober-
halb des absoluten Nullpunktes. Im Gegensatz dazu schmelzen die meisten
Kristalle erst bei sehr viel hoheren Temperaturen: NaCl z. B. bei 801 °C,
Wolfram sogar erst bei 3410 °C. Das zeigt, dal in diesen Fillen noch andere, sehr
viel stirkere kristallchemische Bindungskrifte wirksam sein miissen und die
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immer gegenwirtigen Dispersionskriafte nur eine sekundére Rolle spielen
kénnen. Wir wollen auf diese stirkeren Arten von Bindungskriften erst
spater zuriickkommen und zunéchst an den einfachen Beispielen der Edelgas-
kristalle einige kristallchemische Grundprinzipien erértern.

Die Anordnung der Elektronen in den Atomen der Edelgase war dadurch
gekennzeichnet, daf sich in der jeweils &ufleren ,Schale“ acht Elektronen
befinden. Diese Anordnung ist quantenmechanisch so giinstig und infolge-
dessen so stabil, dall es keine Tendenz zu quanteninechanischen Wechsel-
wirkungen der Elektronen in dieser — wie man sagt — ,,abgeséttigten” Schale
mit den Elektronen anderer Atome gibt. (Frither war man der Meinung, daf3
chemische Reaktionen mit Edelgasen iiberhaupt unmoglich seien. Inzwi-
schen ist es aber gelungen, auch von Edelgasen einige chemische Verbindun-
gen, wie z. B. Xenontetrafluorid, XeF,, darzustellen.)

Da dije Dispersionskrafte ungerichtet wirken, lagern sich die Edelgasatome
infolge der allgemeinen Anziehung zwischen allen Atomen bei der Kristalli-
sation so dicht wie moéglich zusammen: es resultieren die bereits im ersten
Kapitel erwahnten dichten Kugelpackungen (vgl. Abb. 1.1¢). Die Kristall-
chemie der Edelgase ist also hochst einfach! Allerdings ist noch die Frage
offen, wie nahe denn die Atome iiberhaupt zusammenriicken.

Atomradien

Bei der Dispersionsbindung werden die Kopplung der Atomschwingungen
und damit die Bindungskr:’ifte um so gréfler, je ndher die Atome zusammen-
riicken. Man kann die Abhédngigkeit der Bindungsenergie vom gegenseitigen
Abstand der Atome, d.h. vom Abstand ihrer Mittelpunkte, den wir mit «
bezeichnen wollen, auch formelmafig erfassen. Es zeigt sich, dafl das An-
wachsen der Bindungsenergie bei der Anniherung der Atome mit guter Nihe-
rung durch ein einfaches Potenzgesetz wiedergegeben wird:

¢D = kl’,”a(i .

@y bezeichnet die Energie, und k ist eine Konstante. Die Energie wichst erst
bei kleinen Werten von « merklich an, allerdings dann sehr steil. Nach der
Formel wiirde die Energie am grofiten werden, wenn der Abstand a iiber-
haupt verschwindet und die Atome vollstdndig ineinander flieBen; in diesem
Fall miifite die Energie sogar unbegrenzt grol werden. Das wire physikalisch
sinnlos, aber wir brauchen solchen Uberlegungen nicht nachzugehen, denn die
Formel ist eben eine Néaherung, sie ist nur fiir einen bestimmten Wertebe-
reich von a, wie er hier in Frage kommt, richtig. Die Atome konnen sich
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nidmlich nicht beliebig nahe kommen bzw. v6llig durchdringen: Wenn sich
die Orbitale der abgeschlossenen bzw. abgesidttigten Elektronenschalen
starker durchdringen, dann macht sich eine Abstollung bemerkbar. Die Ener-
gie der Abstoflung folgt (niherungsweise) wieder einem Potenzgesetz in der
Form

Dy = ky/a".

k, ist wieder eine Konstante und n der sogenannte AbstoBungsexponent, eine
Zahl, die je nach der Art der beteiligten Atome zwischen 8 und 11 liegt.
Entsprechend dieser Formel bleibt die AbstoBung fiir grofiere Werte von
a unnierklich klein; innerhalb eines kleinen Bereiches von « steigt aber die
AbstoBung so stark an (vgl. Abb. 2.5), dal} die Anziehungskrifte weit iiber-
troffen werden und die Atome einer weiteren Anniaherung gré8ten Widerstand
entgegensetzen.

In Anbetracht dieses Verhaltens ist es berechtigt, Atomen eine bestimmte
GrofBe zuzuordnen. Man bezeichnet den Wert von «’2, bei welchem der steile
Anstieg der AbstoBung erfolgt, als Atomradius. Diese Atomradien liegen in
der Gréflenordnung von 10710 m und sind naturgemal fiir die schweren Atome
mit hoher Ordnungszahl und vielen Elektronen grofler als fiir die leichten
Atome mit wenigen Elektronen. Nach der Natur der Sache liegen die Atom-
radien nicht ganz genau fest, sondern sie variieren etwas, je nach den Be-
dingungen, unter welchen der betreffende Radius festgestellt wurde.

Wie wir gesehen hatten, gibt es fir ein isoliertes Atom, fiir seine Orbitale,
keine definierte rdumliche Begrenzung. Der Begriif des Atomradius erhalt
erst seinen Sinn aus den Zusammenhédngen bei der Wechselwirkung von Ato-
men, wie dem Wechselspiel von Anziehung und AbstoBung in Kristallen oder
den Verhiltnissen beim Zusammenprall von Atomen in Gasen, usw. Unter den
gleichen Voraussetzungen, wie bei den Atomradien, spricht man bei Atomen
mit veridnderter Elektronenzahl, den Ionen, von Tonenradien.

Erst nach diesen Betrachtungen haben wir eigentlich die Berechtigung, uns
Modelle von Kristallstrukturen zu entwerfen, in denen die Atome oder Ionen
als Kugeln dargestellt werden. wie es z. B. in den Abbildungen 1.1a, 1.1¢, 1.2,
1.3 und 1.4 geschehen ist.

Potentiale

Auch iiber eine Reihe anderer Begriffe, die wir schon wiederholt und unvor-
eingenommen verwendet haben, miissen wir uns noch einige Gedanken
machen. So erscheint zunichst das Auftreten von Kriften zwischen Atomen,
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deren Elektronenhiillen miteinander in Wechselwirkung treten, von vorn-
herein verstandlich. Bei nidherer Betrachtung ergeben sich jedoch Probleme:

In einer Kristallstruktur finden ja die Wechselwirkungen nicht nur zwi-
schen jeweils zwei Atomen statt, sondern jedes Atom steht in Wechselwir-
kung mit einer groferen Anzahl von Atomen in seiner Umgebung. Es ist
daher schwierig iiberschaubar, welche Krifte aus der Uberlagerung der ver-
schiedenen Wechselwirkungen resultieren, in welche Richtung diese Krifte
zielen und wie sie von irgendwelchen EinfluBligroflen, wie etwa dem gegen-
seitigen Abstand der Atome in einer Struktur, abhidngen. Hingegen kann
man in klarer und iibersichtlicher Weise angeben — sei es auf Grund theo-
retischer Krwdgungen oder durch Auswertung experimenteller Daten —, welche
Energie gewonnen wird, wenn eine bestimmte Anzahl (gleicher oder ver-
schiedener) Atome, d. h. eine bestinnte Stoffmenge, zu einer bestimmten
Kristallstruktur zusammentritt. Je grofler der Betrag dieser sogenannten
Gitterenergie ist, desto stabiler ist die betreffende Kristallstruktur. Man kann
auch in klarer Weise erfassen, wie die Gitterenergie von solchen Einfluf3-
groflen, wie den Atomabstinden oder den Gitterkonstanten, abhidngt. Der
Anteil eines einzelnen Atoms an der Gitterenergie ist sein Potential.

Nun kann man allerdings mit einer solchen Feststellung noch nicht viel an-
fangen, denn wenn eine Struktur aus verschiedenartigen Atomen aufgebaut
ist oder wenn gleichartige Atome unterschiedliche Gitterpositionen einnehmen,
bleibt unklar, welcher Anteil den einzelnen Atomarten dabei zukommt. Des-
halb wird das Potential auf eine andere eindeutige Weise definiert : Man denke
sich aus ciner bestimmten Struktur ein Atom entfernt, diese Position also
leer, die Struktur ansonsten aber unverandert; dann stelle man sich vor, daf}
dieses Atom aus unbegrenzter Ferne auf seinen Platz in der Struktur gebracht
wird; die Energie, die dabei gewonnen wird oder aufgewendet werden muB,
ist das betreffende Potential. Es spielt bei diesem Gedankenexperiment, das
nur zur Definition eines Begriffes dient, keine Rolle, ob sich ein solcher Vorgang
iiberhaupt bewerkstelligen 1468t, bei dem das Atom ja irgendwie von aufien
durch die Kristallstruktur bisan den betreffenden Platz hindurchtreten mifite.
Interessant ist nur, eine theoretisch einwandfreie Definition fiir das Potential
gewonnen zu haben. Ein Vorteil dieser Definition besteht auch darin, daf} das
Potential eines Atoms fiir jeden beliebigen Ort in einer Kristallstruktur, also
z. B. auch fiir ,,Zwischengitterplitze*, angegeben werden kann.

Anhand der Diskussion der Potentiale 146t sich auch das Wechselspiel
zwischen Anziehung und Abstofung in klarer Weise beschreiben. Kehren wir zu
unserem Beispiel eines Edelgaskristalls mit der Struktur einer dichten Kugel-
packung zuriick. Selbstverstindlich ist bei dieser Struktur das Potential auf
allen Gitterplidtzen gleich. Wir fragen nun, wie das Potential (und damit die
Gitterenergie) vom Abstand« der Atome in der Struktur, also von den Gitter-
konstanten, abhingt. Wie fiir die Energie der Dispersionsbindung, gilt auch fiir
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das betreffende Potential eines Atoms eine Beziehung:
@ = k/ab.

Diese Energie wird gewonnen, wenn das betreffende Atom aus der Ferne auf
seinen Platz gesetzt wird, und beschreibt nicht eine Anziehung zwischen zwei
irgendwie bestimmten Atomen. sondern die anziehenden Dispersionswechsel-
wirkungen mit allen Atomen der Umgebung des Gitterplatzes, d. h. sowohl
mit den nidchsten Atomen als auch die (weitaus schwicheren) mit den
tiberndchsten, drittndchsten usw. Nachbaratomen. (Die Konstante &
hat in diesem Zusammenhang einen anderen Wert als im vorigen Ab-
schnitt.)
Fiir die abstoBende Wechselwirkung gilt wieder ein Potential gemaf

g = ky

mit n = 8 ... 11 (und gleichfalls mit einem neuen Wert fiir £,). Diese Energie
mul} aufgewendet werden, um ein Atom gegeniiber den abstoflenden Kraf-
ten aus der Ferne auf seinen Platz zu bringen. Das insgesamt wirksame Poten-
tial ergibt sich schliellich aus einer Summation der anziehenden und ab-
stoflenden Potentiale, wobei sie mit entgegengesetztem Vorzeichen versehen
werden miissen. Es hat sich allgemein eingebiirgert, fiir Anziehungspotentiale
ein negatives Vorzeichen zu verwenden, obwohl es. wie gesagt, nur darauf
ankommt, entgegengesetzte Vorzeichen zu haben. SchlieBen wir uns dem
allgeniein iiblichen Gebrauch an, dann erhalten wir fiir das Gesamtpotential:

@p = by — kfab .

Trigt man den Verlauf der diskutierten Potentiale in Abhingigkeit von
der Grolle « graphisch auf (Abb. 2.5), so wird deutlich, daf} das Potential bei
einem Wert «,, der im konkreten Fall vom Wert der Konstanten k| und k,
sowie von n bestimmt wird, ein Minimum durchliuft, bei welchem das Potential
und damit die Gitterenergie am grofiten werden, wodurch die energetisch
giinstigste Anordnung der Atome charakterisiert ist.

Mit Hilfe des Potentials laBt sich auch eine klarere Einsicht in die ins Spiel
kommenden Kréfte gewinnen. Und zwar ist es sinnvoll, diejenigen Groflen als
»Krafte® zu bezeichnen. die durch Differentiation des Potentials nach der
interessierenden EinfluBgréBe entstehen. Differenziert man z. B. ein gege-
benes Potential nach den raumlichen Koordinaten, so erhilt man die Kompo-
nenten der iiblichen mechanischen Kraft. Differenziert man aber das Potential
beispielsweise nach dem Abstand «, so ist der betreffende Differentialquo-
tient dg'd« ein MalB fiir die Tendenz der Struktur, den Abstand «, herzustel-
len, ohne daBl dabei hekannt sein muB, welche Krifte im einzelnen an den
Atomen angreifen. Fiir ¢« = ¢, nimnt dieser Differentialquotient den Wert
Null an: Alle Kréfte sind im Gleichgewicht.
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Abb. 2.5 Verlauf des Potentials in Abhéngigkeit
vom Atomabstand a (siehe Text)

Bisher hatten wir den Fall diskutiert, dafi zwei Arten von Wechselwirkungen
auftreten, namlich solche, die die anziehenden Dispersionskrafte, und solche,
die die AbstoBungskrifte bewirken. Treten noch weitere Wechselwirkungen
hinzu, dann braucht man nur den Beitrag dieser weiteren Wechselwirkungen
dem Potential hinzuzufiigen, um die Auswirkungen auf die kristallchemischen
Bindungskrifte beurteilen zu kénnen. Das ist ein wichtiger Vorteil, der durch
die Einfiithrung von Potentialen bei der theoretischen Betrachtung gewonnen
wird.
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Kovalente und elektrovalente Bindungen

Die groBle Harte und Festigkeit vieler Kristalle sowie ihre teilweise hohen
Schmelzpunkte lassen auf sehr starke Bindungskrifte zwischen den Atomen
schlieBen, die von speziellen quantenmechanischen Wechselwirkungen zwi-
schen den dufleren Elektronen der beteiligten Atome herrithren. Solche Wech-
Selwirkungen'sind ganz allgemein davon abhingig, welche Arten von Atomen
miteinander reagieren. d. h., welche Quantenzustinde ihre Elektronen ein-
nehmen. Wenn sich die Orbitale der dulleren Elektronen in ausreichendem
Malfe iiberlappen, dann kommt es zu Wechselwirkungen zwischen thnen, hei
denen der Eigendrehimpuls der Elektronen, der sogenannte Spin, eine aus-
schlaggebende Rolle spielt. Die quantenmechanische Wechselwirkung zwischen
Elektronen mit entgegengesetzt orientiertem Spin ergibt einen Energie-
gewinn, so dafl man von der Bildung von Elektronenpaaren unter ,, Absitti-
gung” ihres Spins spricht. Der hauptsidchliche Effekt resultiert aber nicht
aus dieser Spinabsittigung, sondern daher, daB sich in diesem Fall die
Wellenfunktionen auch wesentlich auf den Bereich zwischen den beteiligten
Atomkernen (bzw.den Atomriimpfen aus Kern und inneren Elektronen)
erstrecken. Hier haben wir ein anderes otentialfeld als in einem isolierten
Atom, da es ja nicht nur von einem Kern bzw. Rumpf allein bestimmt wird.
Fiir die betreffenden Elektronen werden in diesem Potentialfeld energetisch
besonders giinstige Zustinde moglich, die sehr starke Bindungskrifte be-
wirken koénnen.

Da die Elektronen als solche nicht unterscheidbar sind, kann man fiir die
Uberlappungshereiche der Orbitale (die gegeniiber isolierten Atomen aubBer-
dem ihre Form verdndern) nicht feststellen, welchem Atom welches
Elektron zuzurechnen ist. In Anbetracht dieser Situation spricht man daher
von Austauschwechselwirkungen und Austauschenergie. In einem Kristall
konnen diese Austauschwechselwirkungen nicht nur zwischen jeweils
bestimmten Atompaaren stattfinden, sondern gleichzeitig zwischen allen
Nachbaratomen, die auf Grund ihrer quantenmechanischen Eigenschaften
dazu geeignet sind.

Bei diesen Wechselwirkungen spielt aber noch der Umstand eine wesent-
liche Rolle, wie stark die gepaarten dufleren sogenannten Bindungselektro-
nen von den jeweiligen Atomriimpfen angezogen werden. Hierin verhalten
sich die verschiedenen Atomarten durchaus unterschiedlich. Infolgedessen
wird die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Bindungselektronen in der Um-
gebung des Atoms, welches die Bindungselektronen stirker anzieht, grofer,
und die Elektronenladung ist im zeitlichen Mittel mehr bei diesem Atom loka-
lisiert. Bildlich gesprochen, zieht das betreffende Atom das Elektronenpaar
mehr zu sich hiniiber und erhilt dadurch im Verhiltnis zu seiner Kernladung
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einen gewissen Elektroncniiberschufy. erscheint also negativ geladen. Das
Atom mit der weniger starken Bindungskraft fiir das Elektronenpaar er-
scheint entsprechend positiv geladen. Dadurch entstehen durch die quanten-
mechanischen Wechselwirkungen auch elektrostatische Krafte. Wenn der Bei-
trag dieser elektrostatischen Kréfte an der Bindung gering bleibt, spricht
man von homoéopolarer oder kovalenter Bindung: liefern die elektrostatischen
Krifte den iiberwiegenden Beitrag, spricht man von heteropolarer, elektro-
valenter oder Tonenbindung. Zwischen einer ,reinen™ kovalenten Bindung,
die nur zwischen Atomen von ein und derselben Art auftreten kann, und einer
,reinen” clektrovalenten Bindung gibt es alle Uberginge, und hiufig 1aBt
gich der Anteil beider Bindungsarten an der Bindungsenergie, z. B. in ¢ ;, an-
geben. Fiir die Bindungen mit Ubergangscharakter wurde auch die Vorstel-
lung entwickelt. dall homoéopolare und heteropolare Elektronenzustinde ab-
wechseln. was — etwas irrefithrend — als Resonanzbindung hezeichnet wird.

Das Musterheispiel eines Kristalls mit rein kovalenten Bindungskriften
ist der Diamant. Betrachten wir noch einmal Abb. 2.4, so kénnen wir uns
ohne weiteres verdeutlichen, daf} sich bei der Bindung zwischen zwei Kohlen-
stoffatomen je eines der grollen, keulenférmigen Orbitale iiberlappen und
jedes Kohlenstoffatom sich mit jeweils vier anderen verhindet. Wenn wir
zur Anschauung den Mittelpunkt eines Kohlenstoffatoms im Zentrum eines
Tetraeders (vgl. Abh. 3.15) annehmen. dann hefinden sich die Mittelpunkte der
vier Nachbaratome in den Eckpunkten dieses Tetraeders. Das ist das geo-

Abb. 2.6a Elementarzelle der Diamantstruktur

ay = 3,367 - 10719m; die Mittelpunkte der Kohlenstoffatome befinden sich

. . 11 11 1 131 311 113 333
Y S n 00 0= —; ——0; —( s s e s =

in den Positionen 000; 0 - 3533 ); ‘)) P TT3' 173111371

= & =z

o] =

(vgl. 8.21).

Abb. 2.6b Die Diamantstruktur aus einer anderen Blickrichtung.
Die Lage einer Elementarzelle ist gestrichelt angedeutet.
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metrische Grundprinzip fiir den Aufbau der Diamantstruktur (Abb. 2.6), einer
Struktur mit einer dhnlich hohen Symmetrie wie die NaCl-Struktur.

Einige typische elektrovalente Strukturen wollen wir im ndchsten Abschnitt
kennenlernen, in denen die Atome, wie gesagt, infolge der Umverteilung der
Bindungselektronen eine L.adung tragen und als Tonen bezeichnet werden.
Normalerweise geht man in Physik und Chemie von der Vorstellung aus, dafl
ein Kation ein (oder mehrere) Elektronen ginzlich verloren hat, ein Anion
ein (oder mehrere) Elektronen zusitzlich aufgenomimen hat. In den Kristall-
strukturen ist die Umverteilung der Elektronen jedoch nur graduell, und die
entgegengesetzt geladenen Ionen verbleiben in enger Nachbarschaft. Bei
einem typischen Tonenkristall, wie NaCl, ist die Bindung zwar weitgehend
elektrovalent; es gibt aber. wie schon erwihnt, alle Uberginge von der elektro-
valenten (heteropolaren) zur kovalenten (homéopolaren) Bindung.

Tonenkristalle

Es erschien bisher beinahe selbstverstdndlich, dafl in einem Kristall, der aus
zwei Arten entgegengesetzt geladener Ionen im Verhiltnis 1:1 besteht, die
Jonen sich regelmaflig abwechselnd aneinanderlagern. so da3 die NaCl-Struk-
tur entsteht. In der Tat ist die NaCl-Struktur (Abbildungen 1.3 und 1.6)
eine besonders giinstige und oft auftretende Anordnung, aber es gibt auch noch
andere Strukturen fiir derartige Kristalle, die allgemein als AB-Strukturen
bezeichnet werden. Hier sind die Ionen zwar auch ,abwechselnd". aber eben
in einer anderen Weise als in der NaCl-Struktur angeordnet. Das Auftreten
dieser Strukturen konnen wir durch rein geometrische Betrachtungen ver-
stehen, indem wir von der Vorstellung kugelférmiger.Tonen ausgehen. Wir er-
innern uns, daf in der NaCl-Struktur der Radius des Na~-Kations0,98-10~10m
und der des Cl"-Anions 1,81 - 1010 m betragt. Blicken wir auf Abb. 1.2e und
stellen uns einmal vor, dall der Radius des Kations kleiner wird. Wenn das
Verhéltnis zwischen dem Radius der Kationen £ und dem Radius der An-
ionen R,, der sogenannte Radienquotient Ry : R,. einen bestimmten Wert

! Abb. 2.7 Zum Grenzwert des Radienquotienten
I’_Z@{‘IZ_"I in der NaCl-Struktur
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erreicht, dann kommen auch die Anionen miteinander zur Beriithrung. Fiir
diesen Fall folgt aus Abb. 2.7 unmittelbar

2R, - V2 =2R, + 2R,
und daraus

Ry = R, (Y2 —1)
bzw.

Re:By=12—1=0414.

Wird der Radienquotient kleiner als 0.414, dann kénnen die Anionen nicht
mehr enger zusammenriicken, und das Kation fiillt die Liicke zwischen den
insgesamt sechs Anionen (je ein weiteres benachbartes Anion liegt ober- und
unterhalb der in Abb. 2.7 dargestellten Ebene) nicht mehr aus. Es wiirde sich,
den elektrostatischen Kriften folgend, so dicht wie moglich an jeweils drei
Anionen schmiegen, und die iibrigen drei benachbharten Anionen geraten in
etwas groflere Entfernung. Diese Anordnung ist jedoch nicht so giinstig, wie
eine andere Struktur. in der das Kation vier nidchste Nachbarionen erhélt: die
Zn8-Struktur. Der Radius des Zn2"-Ions betragt 0,74 - 10710 m, der des 827-
Tons 1,84 - 10710 m; mithin ist der Radienquotient Ry : R, = 0,402 < 0,414.
Diese Struktur ist geometrisch so aufgebaut, dal} jeweils vier Anionen mit
ihren Mittelpunkten die Eckpunkte eines Tetraeders besetzen, in dessen
Mittelpunkt sich jeweils ein Kation befindet. Daraus ergibt sich fiir die ZnS-
Strukturt) (Abb. 2.8 a, b) ein Aufbau analog der Diamantstruktur.

Abb. 2.8a Elementarzelle der Abb. 2.8b Struktur der Zinkblende,

ZnS-Struktur (Zinkblende) Zn8, aus einer anderen Blickrichtung

(schwarz: Zn; weil3: S) Die Lage einer Elementarzelle ist
gestrichelt angedeutet.

1) ZnS (Zinksulfid) tritt in zwei Modifikationen mit unterschiedlicher Struktur
auf. Abbildung 2.8a, b zeigt die Struktur der auch als Mineral bekannten Zink-
blende (Sphalerit). Die andere Modifikation ist der gleichfalls als Mineral vor-
kommende Wurtzit.
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Wenden wir uns wieder der NaCl-Struktur zu, fiir deren Radienquotienten
nicht nur ein unterer Grenzwert von 0,414, sondern auch ein oberer Grenz-
wert existiert. Wenn die Kationen und Anionen anndhernd gleich grof} sind,
dann ist namlich nicht die NaCl-Struktur, sondern die CsCl-Struktur, benannt
nach dem Cisiumchlorid, die giinstigste Anordnung. In der CsCl-Struktur
{Abb. 2.9) besetzen die Anionen die Positionen der Ecken eines Wiirfels. und ein

Abb. 2.9  Elementarzelle der CsCl-Struktur (schwarz: Cs; weif3: CI)

Abb. 2.10  Zum Grenzwert des Radienquotienten in der CsCl-Struktur
(Diagonaler Schnitt durch eine Elementarzelle der CsCl-Struktur. Eine
Wirfelkante der Elementarzelle hat im Grenzfall die Linge ay = 2R3, die
Raumdiagonale hat die Linge 2Ry - /3. Es gilt 2Ry 3= 2R+ 2Rx,
woraus sich der Radienquotient zu Ry : By = ]/§—1 = 0,732 berechnet.)

Kation befindet sich jeweils im Mittelpunkt des Wiirfels. Dadurch erhalten die
Kationen acht benachbharte Anionen, was elektrostatisch giinstigerist alsin der
NaCl-Struktur. Allerdings a8t sich die Struktur eben nur mit anndhernd
gleich groBlen Ionen (Ionenradius von Cs™ : 1,69 10~ ©m, von Cl-:1,81- 10~ 101m)
verwirklichen; hei einemi Radienquotienten R : R, = 0,732 kommen die
Anionen bereits zur Berithrung (Abb. 2.10), und anstelle der CsCl-Struktur
wird die NaCl-Struktur stabil. Fassen wir zusammen: Ry : £, der CsCl-Struk-
tur > 0,732 > Ry : R, der NaCl-Struktur > 0,414 > Ry : R, der ZnS-Struk-
turen > 0,225 (der untere Grenzwert von 0,225 fiir die ZnS-Strukturen 1a6t
sich auf analoge Weise geometrisch ableiten).

Koordination

Am Beispiel einiger AB-Strukturen haben wir kennengelernt, dafl ein weit-
reichendes Verstindnis durch geometrische Uberlegungen zu gewinnen ist.
Betrachten wir diese AB-Strukturen noch einmal vom Standpunkt eines
einzelnen Tons innerhalb der Struktur, so unterscheiden sich die Strukturen
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durch die Anzahl der Nachbaratome (-ionen). die jedes Atom (Ion) besitzt:
Wie man ersieht, hat in der NaCl-Struktur jedes Atom 6 Nachbaratome. in
der ZnS-Struktur deren 4 und in der CsCl-Struktur deren 8. Selbstverstind-
lich muB in den AB-Strukturen jede Atomart die gleiche Anzahl von Nach-
barn haben. (Ubrigens hat in der dichten Kugelpackung. wie sie in Abb. 1.1c
dargestellt ist, jedes Atom 12 Nachharatome derselben Art, und zwar je
6 in der in Abb. 1.1a gezeigten Schicht und noch je 3 in der Schicht dariiber
und darunter.) Man bezeichnet die Zuordnung einer gewissen Anzahl von
Nachbaratomen in einer Struktur als Koordination. Bei den einfachen Struk-
turen ist die Koordination eine triviale Angelegenheit. doch ist bei kompli-
zierten Strukturen. an denen mehrere Komponenten beteiligt sind, die Situa-
tion schon anders. Die auf Grund der Radienquotienten der beteiligten
Atome bzw. lonen zu erwartenden Koordinationen geben wichtige Hinweise
fiir die Ergriindung einer Struktur. und man gewinnt bei der Beschreibung
einer komplizierten Struktur durch die Angahe der Koordinationen einen
guten Einblick in die kristallchemischen Beziehungen. Schon bei den néchst
komplizierteren Ionenkristallen, den AB,-Strukturen, aufgebaut aus zwei
Atomarten im Verhiltnis 1: 2, erleichtert uns der Begriff der Koordination die
Ubersicht. Eine solche AB,-Struktur ist die CaF,-Struktur (Fluorit) (Abb. 2.11).
Will man aus der dargestellten Elementarzelle auf die Summenformel
CaF, schlieflen, so mull man beachten, dal} die Ca-Atone (-lonen) an den
Ecken nur zu einem Achtel in die Elementarzelle gehdren, so daf} alle acht
Ecken zusammnien nur ein Ca-Atom beisteuern. Die 6 Atome in den Flichen-
mitten gehoren jedes zur Hilfte in die Elementarzelle. so dall in summa 4
Ca-Atome in der Elementarzelle vorhanden sind. Die 8 F-Atome (-Ionen) liegen
alle innerhalb und ziahlen selbstverstandlich voll, so daB also die Summenfor-
niel Ca,F, entsprechend CaF, zutrifft. Aus den Ionenradien von 1,06-10-10m
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Abb. 2.11 Elementarzelle der Fluoritstruktur (CaF,)
(grau: Ca~; weill: F-; um die Koordination 8 fir die Ca*-Ionen zum Aus-
druck zu bringen. sind zusétzlich 4 F--Ionen eingezeichnet. die auBerhalb
der Elementarzelle liegen) ’

Abb. 2.12 Elementarzelle der Rutilstruktur (TiO,) (schwarz: Ti; weill O)

Abb. 2.13 Elementarzelle von Cristobalit, Si0O, (Hochtemperaturmodifi-
kation) (schwarz: Si; wei3: Q)
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fiir Ca?" und 1,33 - 10~ 10m fiir F~ ergibt sich ein Radienquotient von 0,80,
also ein Wert grofler als der Grenzwert 0,732, und das Ca-Ion weist dement-
sprechend die Koordination [8] auf. Die kristallchemisch weniger wesentliche
Koordination der F-Ionen ist dementsprechend [4]. Die Fluoritstruktur
findet man u. a. bei CdF,, ThO,, U0,.

Fiir Radienquotienten zwischen den Grenzwerten 0,732 und 0,414 erwarten
wir fiir das Kation die Koordination [6], die z. B. in der Struktur des Rutils,
einer Modifikation von TiO, (Abb. 2.12) mit dem Radienquotienten

Ry:Ry,=0,64-10"10m/1,32- 10~ 0m = 0,483

verwirklicht wird. Die Rutilstruktur trifft man bei vielen Verbindungen,
u. a. bei MgF,, NiF,, FeF,, Sn0,, IrO, und VO,, an.

Fiir Radienquotienten kleiner als 0,414 ist dann fiir die Kationen die Koor-
dination [4] zu erwarten. Derartige Strukturen werden z. B. von den verschie-
denen Modifikationen des Siliciumdioxids, SiO,, gebildet, zu denen das hiu-
figste und bekannteste Mineral, der Quarz, gehort. Abbildung 2.13 zeigt die
Struktur der SiO,-Modifikation Cristobalit; die tetraedrische Koordination
der Si-Tonen (Ionenradius 0,39 - 10~10m) ist deutlich zu erkennen.

Komplexionen

Je mehr Atomarten zu einer Kristallstruktur zusammentreten, desto viel-
filtiger werden die Strukturtypen. Relativ iibersichtlich ist noch der Struktur-
typ des Perowskits, CaTiOj;, ausdrei Atomarten (Abb. 2.14). Entsprechend den
Radienquotienten findet man fiir die Titanionen die Koordination [6]
(Abb. 2.14a), wiahrend fiir die relativ groBen Calciumionen sogar die Koordi-
nation [12] verwirklicht ist (Abh. 2.14b), was in einem Ionenkristall aus nur

?
o { 5
7/
O—+—A-t-0
o
S
Abb.2.14a Elementarzelle der Abb. 2.14b Andere Moglichkeit
Struktur von Perowskit, CaTiO, fiir die Wahl einer Elementarzelle
(schwarz: Ti; weil3: O; grau: Ca) der Perowskitstruktur, die die Ko-
ordination der Ca*-Ionen verdeut-
licht -
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zwei Atomarten nicht vorkommt. Ubrigens darf man sich durch die zeichne-
rische Darstellung der Mittelpunkte der Atome nicht zu einer falschen
GroBenvorstellung verleiten lassen: Die Ca- und die O-Ionen sind ungefihr
gleich grofl und bilden gemeinsam eine dichte Kugelpackung; in den betref-
fenden Liicken zwischen den O-Ionen sitzen dann die kleinen Ti-Ionen. Die
Perowskitstruktur haben u. a. noch die Verbindungen KNbO4, KJO,, YAIO,,
LaGaO, und SrTiQ,. (Kristalle aus SrTiO, sind als kiinstliche Edelsteine mit
hoher Lichtbrechung und Dispersion, die den Diamanten imitieren, geziichtet
worden.)

Ein anderer Strukturtyp aus drei Atomarten mit der gleichen Summen-
formel wie Perowskit ist der des Calcits, einer Modifikation von CaCOj. Dieser
Strukturtyp ist dadurch gekennzeichnet, dafl das Kohlenstoffion mit einem
Radius von 0,19 - 10~ 10m besonders klein ist. Der Radienquotient bleibt unter
0.225, dem Grenzwert fiir tetraedrische Koordination, und das Kohlenstoffion
findet in der relativ kleinen Liicke zwischen drei Sauerstoffionen Platz
(Abb. 2.15). Die raumliche Ausfiillung der Struktur wird wieder durch die

Abb. 2.15 Struktur von Calcit, CaCO,
(schwarz: C; weify: O; grau: Ca)

groflen O- und Ca-Ionen geprigt, wobei die Ca-Ionen diesmal von 6 O-Ionen
koordiniert werden.

Am CaCO, kénnen wir aber noch eine neue Erscheinung studieren, die mit
der Frage zusammenhidngt, welche relative Stirke die Bindungskraft zwi-
schen den unterschiedlichen Koordinationspartnern hat.

Die Anzahlderjenigen dufleren Elektronen eines Atoms, auf welche die haupt-
sichlichen Wechselwirkungen zwischen den Atomen zuriickgehen, ist seine
Wertigkeit. Die Wertigkeit gibt uns einen Anhaltspunkt fiir die relative
Stiarke der von einem Atom ausgehenden Bindungskrifte. Ca ist zweiwertig,
seine beiden dulleren Elektronen sind im CaCOj; bei den Anionen lokalisiert,
das Ca-Ion tragt somit eine zweifache positive Elementarladung. Die in die-
sem Fall iiberwiegend elektrovalenten Bindungskréfte verteilen sich im wesent-
lichen auf die 6 benachbarten O-Ionen. Einen Anhaltspunkt fiir die relative
Stirke der Bindung eines Kations zu einem einzelnen Anion aus seiner Koor-
dinationssphire gibt uns das Verhiltnis p zwischen der Wertigkeit z; des
Kations zu seiner Koordinationszahl ng :

P = 2g/ng .
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In unserem Fall gilt also p = 2 8 = 1 4. Wir vergleichen nun p mit der Wer-
tigkeit z, der Anionen — die Wertigkeit von Sauerstoff ist 2 — und finden
p= 0,125 z,. Das heifit. auf das betreffende einzelne Kation entfillt nur ein
geringer Bruchteil der Bindungskraft eines Anions. Ahnliche Verhiltnisse
treffen wir bei allen bisher betrachteten Strukturen. Anders ist es jedoch bei
der Bindung zwischen den C-Tonen und den O-Ionen im Calcit: Das C-Ion
ist vierwertig. wird von drei O-Ionen koordiniert, und wir erhalten p = 43
= 1.333 = 0,666 z,. Infolge der hoheren Wertigkeit des C-Ions und seiner
kleinen Koordinationszahl 3 konzentriert sich der itberwiegende Teil der Bin-
dungswechselwirkung eines O-Anions auf das benachbarte C-Kation (wobei
diese Bindung einen stark kovalenten Charakter trigt). Das heifit, die CO,-
Gruppen in der Struktur des CaCO, sind in sich fester verbunden als mit den
iibrigen Teilen der Struktur. In vieler Hinsicht sind diese Gruppen mit Mole-
kiilen vergleichbar. und wir bezeichnen sie als Komplexionen. Die CO,-Gruppe
trigt infolge Ubernahme von Bindungselektronen der Ca-Ionen zwei ne-
gative Klementarladungen.

Den gleichen Strukturtyp wie Calcit haben u. a. noch die Verbindungen
MgCO;. FeCO, und NaXNO,; man sagt, sie sind isotvp. Strukturen mit Kom-
plexanionen bilden nicht nur die Karbonate, wie Me,CO,. und Nitrate, MeNOj,
sondern u. a. auch Sulfate. Me,SO,. Phosphate, Me,P0,. Chlorate, MeClOs,
Wolframate, Me,WO,. Molyhdate, Me,MoQ,. ete. Me steht hier fiir ein ein-
wertiges Kation: entsprechende Verbindungen gibt es auch mit Kationen
anderer Wertigkeit.

Metalle

Seit der Bronzezeit beschéftigt sich die Menschheit mit der Herstellung und
den Eigenschaften der Metalle und ist praktisch mit deren kristallchemischen
Eigenschaften befaft, und seither hat die Metallurgie einen hervorragenden
Anteil an der menschlichen Arbeit. Aber erst in unserem Jahrhundert konnte
ein tieferes Verstindnis der Kristallchemie der Metalle durch die Erkldrung
der metallischen Bindung gewonnen werden. Auch in den Metallkristallen
wird die Bindung von den dulleren Elektronen der Atonie, den Valenzelek-
tronen, bewirkt und ist quantenmechanischer Natur. Versuchen wir wieder,
eine moglichst anschauliche Deutung dieser Bindung zu gewinnen: Wenn wir
von einzelnen Atomen mit ihren Orbitalen ausgehen, dann kénnen wir uns
vorstellen, daB bei einer dichten Zusammenlagerung von Atomen mit einer
geeigneten Gestalt der dulleren Orbitale sich diese so stark und in der Weise
iiberlappen. dal sie alle miteinander zusammenhéngen. Da die Elektronen
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nicht zu unterscheiden sind, kénnen die betreffenden Valenzelektronen weder
einzelnen Atonmen zugeordnet noch in bestimmten Atomgruppen lokalisiert
werden; die Orbitale sind fiir die Valenzelektronen ,, durchgingig® durch den
ganzen Kristall. So komnien wir zu einem Modell einer Packung von Atom-
riimpfen, zwischen denen die Valenzelektronen quasi frei beweglich sind,
weshalb man von einem , Elektronengas™ spricht. Man darf sich durch diese
Bezeichnung jedoch nicht zu der Vorstellung verleiten lassen, dafl etwa die
Elektronen gleich Gasatomen durch die Liicken zwischen den Atomriimpfen
" sausen! Die Analogie zu einemi Gas erstreckt sich nur auf bestimmte kine-
tische GesetzmaBigkeiten des Elektronenensembles. Die leichte Beweglichkeit
der Elektronen erklart u. a. die gute elektrische Leitfahigkeit der Metalle.

Quantentheoretisch wird bei den Metallen die Wellenfunktion eines Elek-
trons in einem Potentialfeld angesetzt, das sich iiber den ganzen Kristall er-
streckt und von allen Atomriimpfen gebildet wird. Einen solchen Ansatz
kénnte man natiirlich fiir beliebige Atomarten, also auch fiir Nichtmetalle
oder Verbindungen annehmen: ausschlaggebend ist, daf sich aus einem solchen
Ansatz energetisch giinstige Zustinde des Elektronenensembles ableiten
lassen, d. h. Zustdnde, die gegeniiber anderen Elektronenzustinden, wie sie uns
beikovalenten oder elektrovalenten Bindungen entgegentreten, giinstiger sind.

Damit ist an sich das Grundschema der metallischen Bindung recht einfach,
denn es brauchen keine speziellen Beziehungen zwischen einzelnen Atomen oder
Atomgruppen beriicksichtigt zu werden. Deshalb finden wir bei den Metallen
bis auf wenige Ausnahmen nur drei sehr einfache Strukturtypen (Abb.2.16):
Die dichten Kugelpackungen haben wir bereits bei den Edelgaskristallen
kennengelernt, deren Kristallchemie vom gleichen einfachen Grundprinzip
geleitet wird, namlich einer allgemeinen Anziehung zwischen kugelférmigen
Atomen. Neben der in Abb. 1.1¢ dargestellten, sogenannten hexagonal dich-
ten Kugelpackung sind noch andere Stapelfolgen fiir die dichtgepackten
Ebenen einer dichten Kugelpackung moéglich (Abb. 2.17 und 2.18). Sehr
haufig ist die in Abb. 2.18 skizzierte Stapelfolge; sie ist dadurch ausgezeich-
net, dafl sich eine Elementarzelle in Gestalt eines Wiirfels (Kubus) angeben
laft, weshalb man die Struktur als kubisch dichte Kugelpackung bezeich-
net. Die wiirfel{srmige Elementarzelle liegt so in der Struktur, dafl ihre Raum-
diagonale mit der Richtung senkrecht auf den dichtgepackten Ebenen zu-
sammenfdllt, und entspricht dem in Abb. I.2n dargestellten kubisch flichen-
zentrierten Gitter.

Eine weitere haufige und einfache Metallstruktur ist die kubisch raumzen-
trierte Kugelpackung, deren Elementarzelle dem in Abb. I.2m dargestellten
kubisch raumzentrierten Gitter entspricht.

Da die Metallstrukturen, wie oben ausgefiihrt, an keine speziellen Bezie-
bungen zwischen einzelnen Atomen gebunden sind, kénnen auch Metallatome
anderer Art in die Struktur eintreten, ohne daf sich die Bindungsverhéltnisse
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Abb. 2.17 Schichtenfolge in der hexagonal dichten
Kugelpackung (vgl. Abb. 1.1b). Der Umrif3 einer
Elementarzelle ist hervorgehoben.

T —
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Abb. 2.18a Strukturschema der Abb. 2.18b  Schichtenfolge in der
kubisch dichten Kugelpackung kubisch dichten Kugelpackung
( X Positionen von Atomen in der Die Grundfliche einer kubisch
2. Schicht; O Positionen von flichenzentrierten Elementarzelle
Atomen in der 3. Schicht) 1st. hervorgehobhen.

einschneidend dndern: Viele Metalle konnen miteinander in beliebigen Mi-
schungsverhaltnissen Legierungen bilden. Das ist ein auffilliger Gegensatz
zu den kovalenten und elektrovalenten Strukturen, deren Vermogen, fremde
Atome einzubauen, entweder sehr begrenzt oder an spezielle Voraussetzungen
gebunden ist. Wir diirfen jedoch die metallische Bindung und den metalli-
schen Zustand nicht als eine den anderen Bindungsarten und Zusténden véllig
fremde Qualitdt betrachten. Alle Bindungsarten und Zustdnde sind das Er-
gebnis von Wechselwirkungen derselben Materie, ndmlich (hauptsichlich)
der duBleren Elektronen. Diese Wechselwirkungen unterliegen alle den glei-
chen, quantenmechanischen Gesetzmailfligkeiten und fithren je nach den
quantenmechanischen Eigenschaften der beteiligten Atome zu einer Mannig-
faltigkeit von Bindungsarten und anderen kristallchemischen Eigenschaften,
in die sich auch die metallischen Zustinde zwanglos eingliedern. So gibt es
Strukturen, in denen die metallische Bindung dahingehend abgewandelt ist,
dal} es eine erhohte Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir Elektronen jeweils
zwischen bestimmten Nachbaratomen gibt: Damit ndhern wir uns Bindungen
nit kovalentem Charakter. Andererseits gibt es metallische Strukturen aus
unterschiedlichen Atomarten, in denen die Elektronen im zeitlichen Mittel
mehr bei der einen Atomart als bei der anderen lokalisiert sind: Das fiihrt
zu einem elektrovalenten Beitrag bei der betreffenden Bindung.
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Die metallischen, die kovalenten und die elektrovalenten Bindungszustande
und ihre Uberginge, die auf die dufleren Elektronen zuriickgehen, liefern
im allgemeinen die wesentlichen Bindungsenergien in einem Kristall und
bestimmen seinen kristallchemischen Grundcharakter. Man bezeichnet sie
deshalb als Hauptvalenzbindungen. Die Skala der Wechselwirkungen zwi-
schen den Atomen, die zu (weniger starken) Bindungskriften oder anderwei-
tigen Korrelationen fiithren, ist damit bei weitem nicht erschoépft, und wir
wollen sie hier auch nicht erschépfend kennenlernen. Die Dispersionskrifte
haben wir z. B. bei den Edelgaskristallen, die keine Hauptvalenzbindung
tatigen, besprochen. Sie sind auch bei Kristallen aus solchen Molekiilen
wichtig, die betreffs ihrer Hauptvalenzen bereits in sich vollstindig abgesittigt
sind. Ferner konnen in Kristallen elektrische Dipolkrifte, magnetische Krifte
und andere mehr auftreten.
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3. Kapitel

Anisotropie

Im vorigen Kapitel haben wir zugleich mit den grundlegenden kristallche-
mischen Zusammenhingen eine Reihe charakteristischer, einfacher Struktur-
typen aus der Vielfalt der vielen tausend bekannten Kristallstrukturen ken-
nengelernt. Nun wollen wir uns wieder Gesetzmaifigkeiten zuwenden, die
allen Kristallen gemeinsam sind.

Die Gitterstruktur der Kristalle, d. h. die in allen drei Raumdimensionen
periodische Fernordnung der Atome in einem Kristall, bedingt eine grund-
legende, allgemeine Eigenschaft, welche durch zwei Begriffe zu erfassen ist:
Anisotropie und Symmetrie. Anisotropie bedeutet, daBl irgendwelche physi-
kalischen Eigeuschaften von Kristallen, die sich auf eine Richtung beziehen,
von der Lage dieser Richtung im Kristall abhéngig sind. Solche Eigenschaften
sind z. B. die Wiarmeleitfahigkeit, der elektrische Widerstand, die Schall-
geschwindigkeit, die Lichtgeschwindigkeit (im Kristall), das Absorptions-
vermogen, die magnetische Suszeptibilitdt u. a. m. Findet man fiir die betref-
fenden physikalischen Gréflen in allen Richtungen den gleichen Wert, liegt
isotropes Verhalten vor; variiert dieser Wert mit der Richtung im Kristall,
in der er gemessen wird, liegt anisotropes Verhalten vor. Isotropes Verhalten
ist kennzeichnend fir nichtkristalline Stoffe, also fiir Gase, Fliissigkeiten
und amorphe Korper. Anisotropie ist kennzeichnend fiir Kristalle. Diese
Anisotropie mufl nicht fiir alle Eigenschaften gleichermafen ausgeprigt sein;
prinzipiell lassen sich aber bei jeder Kristallart Eigenschaften finden, die
anisotrop sind.

Ein Beispiel : La §t man auf einen Kristall eine mechanische Zug- oder Druck-
spannung einwirken, so wird er, wie jeder Korper, je nach der GréBe der
Spannung etwas deformiert; der Elastizitatsmodul charakterisiert dabei den
Widerstand, mit dem der Kristall dieser Deformation entgegenwirkt. Mecssen
wir nun z. B. den Elastizitatsmodul an einem der auf Tafel 1 dargestellten
FluBspatkristalle, indem wir einen Druck in Richtung auf die Wiirfelflichen
ausiitben, dann finden wir einen anderen Wert, als wenn wir den Druck in
Richtung auf die Wiirfelkanten ausiiben — wobei selbstverstindlich voraus-
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gesetzt ist, daB fiir beide Experimente Proben gleicher Form verwendet
werden, diew. U. in der benétigten Weise aus einem Kristall herausgeschnitten
werden, wie in Abb. 3.1b angedeutet. Und zwar finden wir bei einer Bean-
spruchung in Richtung auf die Wiirfelflichen einen gréfleren Elastizitats-

Abb. 3.1 Die Elastizitit
eines FluBspatkristalls ist
unterschiedlich, wenn sie in
verschiedenen Richtungen
gemessen wird. (Die Probe b
ist aus cinem wirfelformigen
FluBspatkristall in der ange-
deuteten Weise herausge-
schnitten.)

a)

modul, als in der Richtung auf die Wiirfelkanten: in der letzteren Richtung
ist also der Kristall elastisch ,nachgiebiger. In der Richtung auf die Wiirfel-
flichen finden wir einen Wert, der proportional zur Lidnge der Strecke I in
Abb. 3.2 ist, und in der Richtung auf die Wiirfelkanten einen Wert, der pro-
portional zur Lange der Strecke I ist. Messen wir den Elastizitdtsmodul auch
in den dazwischenliegenden Richtungen und tragen in jeder Richtung eine
Strecke proportional zum hetreffenden Wert ab, dann liegen ihre Endpunkte
auf einer Kurve (Abh. 3.2). die als Elastizitétsfigur bezeichnet wird. Bezie-

Abb. 3.2 Elastizititsfigur auf einer Wuarfelflache
7" von IFluBspat (Fluorit)

hen wir auch noch die anderen Richtungen des Raumes ein, dann wird aus der
Elastizitatsfigur ein geschlossenes, rdumliches Gebilde (Elastizitatskorper).

Die Anisotropie wird uns sofort verstindlich, wenn wir die Kristallstruktur
in Betracht ziehen (Abh. 3.3: die Kanten der Elementarzelle von Fluorit
liegen parallel zu den Kanten der wiirfelférmigen Kristalle): In den verschie-
denen Richtungen ist die Anordnung der Ionen und damit die Verteilung und
Stiarke der Bindungskrifte unterschiedlich. Folglich sind auch unterschied-
liche elastische Eigenschaften zu erwarten. Es wirde sogar iiberraschend
sein, finde man in allen Richtungen denselben Wert fiir den Elastizitéts-
modul!
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Symmetrie

Die Abbildungen 3.3 und 3.2 verdeutlichen auch die andere Grundeigenschaft
der Kristalle. die Symmetrie. Die Figur in Abb. 3.2 ist ndmlich symmetrisch:
Wir messen denselben Wert des Elastizitdatsmoduls, wie in der Richtung I,
auch in den Richtungen 1’, I’ und I'”’. Diese Symmetrie folgt offenbar aus

AbD. 3.3  Elementarzelle von Fluf3spat. Caly (Fluorit),
Aufsicht (grau: Ca: weill: F; vgl. Abb. 2.11!)

der Symmetrie der Struktur (Abb. 3.3): in den betreffenden vier Richtungen
finden wir dieselbe Anordnung der Atome (Tonen). Entsprechendes gilt fiir
die Richtungen II, II’, II”” und IT"”. Gleich der Anisotropie ist die Symmetrie
eine Grundeigenschaft der Anordnung von Atomen in einem Gitter. Beide
Begriffe bilden gewissermaBen eine dialektische Einheit und spiegeln ver-
schiedene Aspekte der gleichen Grundeigenschaft aller Kristalle wider.

Man versuche einmal in der NaCl-Struktur (Abb. 1.3 und 1.6) — die iib-
rigens dieselbe Symmnietrie aufweist wie die CaF,-Struktur — samtliche Rich-
tungen herauszufinden, in denen die Atome in derselben Weise angeordnet
sind, wie in der Richtung des Pfeils in Abb. 1.4a. Offensichtlich gibt es in der
dargestellten Ebene vier solcher gleichwertigen Richtungen (die urspringliche
Richtung mitgezahlt), und beriicksichtigt man die raumliche Ausdehnung
der Struktur, dann gehéren auch noch die Richtung senkrecht zur dargestell-
ten Ebene und ihre GGegenrjchtung dazu, so dall es insgesamt 6 gleichwertige
{dquivalente) Richtungen dieser Art gibt. Anders verhilt es sich mit der
Richtung des Pfeils in Abb. 1.4b: In der dargestellten Giitterebene gibt es
offensichtlich wieder 4 solche dquivalenten Richtungen: in der rdumlichen
Struktur sind es aber deren 12. Man versuche einmal, alle diese zwolf Rich-
tungen herauszufinden — wenn die raumliche Vorstellung des Gitters nicht aus-
reicht, anhand von Skizzen oder eines improvisierten Modells! (Hierfiir kann
ein Wiirfel dienen, auf den man die Positionen der Ionen gemif Abb. 1.6
aufmalt.) Nach der erfolgreichen Losung dieser kleinen Denkaufgabe wird
man schon ganz gut mit dem Wesen der kristallographischen Symmetrie ver-
traut sein. Ubrigens: dquivalente Richtungen der Art. wie sie in Abb. 1.4c
gestrichelt eingezeichnet sind, finden sich in der dargestellten Gitterebene
jeweils deren 8 und in der rawnulichen NaCl-Struktur jeweils deren 24.
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Schon aus diesen wenigen Beispielen crhellt, dafi das Studium der Symme-
trie von Kristallen ein wesentlicher Bestandteil der Kristallographie, der
Wissenschaft von den Kristallen. ist.

Symmetrieoperationen und Symmetrieelemente

Wir miissen uns nun mit der Frage beschiftigen, welche Symmetrien an
Kristallen auftreten konnen. Was ist Symmetrie iiberhaupt? Betrachten wir
die Abhildungen 3.4 his 3.7! Allen Darstellungen wohnt eine gewisse Symmetrie

Abb. 3.4 Verstemerung eines See-
igels (Cidaris subvesiculosa) aus der
Oberkreide, gefunden in einem eis-
zeitlichen Geschiebe bei Fiirsten-
walde (Aufnahme: HELs)

inne. und wir kommen zu dem SchluB, Symmetrie bedeutet eine nach be-
stinnnten Hegeln erfolgende Wiederholung eines strukturellen oder morpho-
logischen (d. h. die Gestalt betreffenden) Motivs bzw. Details. Aber nicht nur
heziiglich konkreter Objekte spricht man von Symmetrie: In Physik und
Mathematik wird der Symmetriebegriff auch beziiglich abstrakter Bezie-
hungen und Gesetze verwendet, wenn diese sich invariant gegeniiber be-
stimmten Transformationen verhalten, — Wir wollen uns hier nur mit der
Symmetrie der Kristalle befassen. Grundsitzlich sind dabei zwei Arten von
Symmetrien zu unterscheiden: nimlich einmal die Symmetrie einer Kristall-
struktur, wie wir sie z. B, beim Betrachten der Abb, 3.3 finden, zum anderen
die Symmnietrie. wie wir sie hei Abh. 3.2, also beziiglich des (makroskopischen)
physikalischen Verhaltens antreffen. Beide Symmetrien stehen sclbstver-
stiindlich miteinander in engstem Zusammenhang, sind aber — wir wir noch
sehen werden — in ithrem Wesen unterschiedlich,
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Eine Art von Symmetrie der Kristallstrukturen haben wir gleich anfangs
kennengelernt: die regelmalliige Wiederholung struktureller Details in allen
drei Dimensionen durch Translationen. Nach jeder méglichen Translation, die

AbD.3.5  Abdruck eines Trilobi-
ten (Asaphus praetextus; ausge-
storbener Gliederfiiler) aus dem
Ordovicium, gefunden in einem
eiszeitlichen Geschiebe bei Sall-
nitz (Aufnahme: HELMS)

ja cine Bewegung win einen hestinnuten Betrag in einer bestimmten Richtung
darstellt, kommt die Struktur mit sich zur Deckung. Eine solche Bewegung be-
zeichnet man deshalb allgemiein als Deckoperation oder als Symmetrie-
operation. Am (makroskopischen) Kristall kann sich die Translationssymme-
trie physikalisch nicht unmittelbar hemerkbar machen, denn es handelt sich
ja um winzige Translationshetrige in der (iréflenordnung von 10-19m! Die
Wellenldangen des Lichtes liegen vergleichsweise iim Bereich von 4...8+ 1077 m,
so dall man auf optischem Wege weder iiber die atomare Struktur der
Kristalle noch iiher thre Translationssynimetrie eine Aussage erhalten kann,
Dazu bedarf es feinerer Sonden, wie beispiclsweise der Rontgenstrahlen, deren
Wellenlinge die Gréfienordnung der Translationsbetrige erreichen und die
deshallh an der Gitterstruktur der Kristalle eine Beugung erfahren.

Aber es gibt auller den Translationen noch andere Bewegungen, die eine
Kristallstruktur mit sich zur Deckung bringen kénnen: Drehen wir die NaCl-
Struktur um 907 um eine Achse, die senkrecht auf der in Abh. 1.2e dar-
restellten Khene steht und durch den Mittelpunkt emes Cl-Tons oder eines
Na-Tons verlauft. dann kommt sie gleichfalls mit sich zur Deckung — also
eine Drehung als Syvmmetrieoperation. Zur Deckung kommt die Struktur
auch bei Drehungen um 1807, 270° und — selbstverstiandlich — um 3607,
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der Morvitzkirehe in Halle (Saale) (Institut fiir Denlmalspllege,

3.7 Gewdslbe

Abb.

59



Anders ausgedriickt : wihrend einer vollen Dreliung um 360° um die genannte
Achse kommt die Struktur viermal zur Deckung. Man bezeichnet diese Achse
deshalb als vierzihlige Drehachse, auch als vierzihlige Symmetrieachse oder
kurz als vierzidhlige Achse. Im Gegensatz zur Symmetrieoperation — der
Drehung — bezeichnet man die Achse als Symmetrieelement. Charakteristisch
ist, dal} es eine einzelne Symmetrieachse allein in einer Kristallstruktur
nicht geben kann. Die Symmetrieachsen miissen sich zumindest im Abstand
der Gittertranslationen wiederholen: In der NaCl-Struktur verlduft durch
jedes Ton eine vierzihlige Achse (Abb. 3.8). So gibt es in einer unbegrenzt

Abb. 3.8 Vierzihlige Drehachsen in der NaCl-Struktur
(weiBl: Cl; schwarz: Na; B Positionen der vierzdhligen
Drehachsen)

ausgedehnten Struktur zwangslidufig eine Schar unendlich vieler paralleler
Achsen. Vierzihlige Achsen gibt es auch in der CaF,-Struktur (Abb. 3.3).
Einmal verlaufen sie durch die Mittelpunkte der Ca-Ionen, und zum anderen?
Gibt es weitere? Etwa durch die F-Tonen? Offensichtlich nicht durch diese,
sondern durch Punkte in der Mitte zwischen jeweils zwei Ca-Ionen, was
erst deutlich wird, wenn man einen groBeren Bereich als den der Elementar-
zelle betrachtet (Abb. 3.9).

Abb. 3.9 Vierzdhlige Drehachsen in der CaF,-Struktur
(weill: F'; grau: Ca; B Positionen der vierzéhligen Drehachsen)
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Im Gegensatz zur Translationssymmetrie hat eine Rotationssymmetrie
der Kristallstruktur offensichtlich eine unmittelbare Bedeutung fiir die makro-
skopischen Eigenschaften des Kristalls. Zum Beispiel findet sich die vierzih-
lige Symmetrie der CaF,-Struktur in einer Vierzihligkeit der elastischen
Eigenschaften wieder: die Elastizitdtsfigur in Abb. 3.2 hat eine vierzéhlige
Achse durch ihren Mittelpunkt. Fiir einen Kristall bedeutet also Symmetrie
ein gleichwertiges Verhalten anisotroper Eigenschaften in bestimmten Rich-
tungen. Dieses syminetrische Verhalten ergibt sich aus der Symmetrie der
Gitterstruktur. In der Kristallstruktur hatten wir in unserem Beispiel des CaF,
eine Schar unendlich vieler Drehachsen angetroffen; die Vierzdhligkeit der
Elastizititsfigur (Abb. 3.2) charakterisieren wir durch nur eine vierzéahlige
Achse. Hierin wird der Unterschied im Wesen der strukturellen und der phi-
nomenologischen (makroskopischen) Symmetrie deutlich.

Auch das Wachstum der Kristalle ist ein anisotroper Vorgang. Anderenfalls
miifiten die Kristalle unter ungestérten, gleichméBigen Bedingungen in allen
Richtungen gleich schnell, also in Form einer Kugel, wachsen. Sie tun es aber
nicht, sondern wachsen als Polyeder, eben als ,Kristalle. Wie den anderen
Eigenschaften, wird auch dem Wachstum durch die Kristallstruktur eine
Symmetrie aufgeprigt, die mehr oder weniger deutlich an der Kristallgestalt zu
beobachten ist. So finden wir ohne weiteres die vierzdhlige Achse an den Fluf3-
spat-Wiirfeln der Tafel 1 wieder, die den betreffenden Wiirfel bei einer vollen
Umdrehung viermal mit sich zur Deckung bringt (Abb. 3.10). Allerdings gilt
diese Symnietrie streng nur fiir einen geometrisch exakten Wiirfel (Kubus).
Ein realer Kristall wird von einer ungestérten Idealgestalt stets etwas ab-
weichen. Historisch gesehen waren es aber gerade die auffilligen Eigenheiten
der Kristallgestalten mit ihrer unterschiedlichen Symimetrie. von denen die
Entwicklung der Kristallographie ihren Ausgang nahm.

Drehachsen, Spiegelebenen, Zentrum

AuBler vierzahligen Drehachsen gibt es an Kristallen noch zweizahlige, drei-
zahlige und sechszéhlige Drechachsen. Man symbolisiert sie mittels Ziffern
entsprechend ihrer Zihligkeit, also 2, 3, 4 bzw. 6. An den wiirfelfdrmigen
Kristallen, wie sie von NaCl oder CaF, gehildet werden, konnen wir neben
den vierzahligen Achsen (es gibt offensichtlich deren drei, die aufeinander
senkrecht stehen) noch zwei- und dreizihlige Achsen finden. Die Raumdiago-
nale von einer Ecke des Wiirfels zur gegeniiberliegenden ist eine dreizahlige
Achse (Abb. 3.11): Wihrend einer vollen Umdrehung um diese Achse kommt
der Wiirfel dreimal mit sich zur Deckung. Entsprechend der Anzahl der Raum-
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diagonalen hat ein Wiirfel vier dreizdhlige Achsen. Schliefilich gibt es am
Wiirfel noch zweizihlige Achsen, die von einer Kantenmitte zur gegeniiber-
liegenden verlaufen (Abb. 3.12; wie viele sind es?). Wahrend einer vollen
Umdrehung um eine solche Achse kommt der Wiirfel nur zweimal mit sich
zur Deckung. Die dreizdhligen und die zweizdhligen Achsen kann man sowohl
in der NaCl-Struktur als auch in der CaF,-Struktur in den entsprechenden
Richtungen wiederfinden, wobei sie gleichfalls als Scharen unendlich vieler
paralleler Achsen auftreten miissen.

Eine sechszihlige Achse finden wir z. B. am Beryll, einen1 Silikatmineral
der Zusa.mmensetzung' AlLBe,[8ig0 3] (aus dunkelgriinem Beryll besteht der
wertvollste Edelstein, der Smaragd). Wahrend einer vollen Drehung um seine
Liangsachse kommt ein (ideal ausgebildeter) Beryllkristall sechsmal niit sich
zur Deckung (Abb. 3.13).

Finfzdhlige Achsen und Achsen mit Zahligkeiten grofler als sechs gibt es
an Kristallen nicht. Das ist eine auffillige Eigenheit kristallographischer
Symmetrien. Wohl kénnen wir uns ohne weiteres Kérper mit solchen Dreh-
achsen vorstellen: z. B. fiinfseitige oder mehrseitige Sdulen; ihre Lingsachse
wire eine Drehachse mit der betreffenden Zihligkeit (vgl. auch Abb. 3.4:
der Seeigel hat eine fiinfzihlige Achse). Es 1afit sich aber kein Gitter konstru-
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a) b)

Abb. 3.13 a) Zeichnung einesideal ausgebildeten, flichen-
reichen Boeryllkristalls mit sechszdhliger Symmetrie;
b) Ansicht von oben (Kopfbild). (Abb.b) ist gegenuber
Abb. a) vergroflert)

B 58 &

Abb. 3.14 Zweidimensionale Gitterausschnitte

a) mit zweizdhliger Rotationssymmetrie ; b) mit dreizdhliger Rotationssymmetrie ;
¢) mit vierzdhliger Rotationssymmetrie; d) mit sechszéhliger Rotationssymmetrie.
Der Versuch der Konstruktion eines Gitters mit funfzihliger (e), siebenzdhliger
(f) oder achtzihliger (g) Rotationssymmetrie schligt fehl.

ieren, das eine fiinfzdhlige oder mehr als sechszdhlige Rotationssymmetrie
besiBe, was Abb. 3.14 am Beispiel zweidimensionaler Gitter demonstriert.
Hieraus wird klar, daf die Vielfalt der Kristallgestalten ganz einschneidend
beschrinkt ist — jedenfalls, was ihre Symmetrie betrifft. In fritherer Zeit,
als man noch keine Kenntnis von Gitterbau der Kristalle wie iiberhaupt von
der atomaren Struktur der Stoffe hatte, mullte es riatselhaft sein, warum an
Kristallen Flichen von drei-, vier- oder sechsseitigen Pyramiden und Prismen
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3.13 3.16 3.17

Abb. 3.15 Tetraeder (Polyeder aus vier gleichseitigen Dreiecken)

Abb. 3.16 Oktaeder (Polyeder aus acht gleichseitigen Dreiecken)
Abb. 3.17 Rhombendodekaeder (Polyeder aus zwdélf Rhomben)
3.18 3.19 3.20

Abb. 3.18 TIkositetraeder (Polyeder aus 24 sogenannten Deltoiden, das

sind drachenférmige Vierecke)
Abb. 3.19 RegelmaBiges Dodekaeder (Polyeder aus zwélf gleichseitigen

Finfecken)
Abb. 3.20 RegelmiBiges Ikosaeder (Polyeder aus 20 gleichseitigen Drei-
ecken)

(Sédulen) aunftreten kénnen, von fiinf-, acht- oder zwdlfseitigen jedoch nicht.
Es muflte ebenso ratselhaft sein, warum man unter den Kristallgestalten Tetra-
eder, Wiirfel (Hexaeder), Oktaeder, Rhombendodekaeder, Ikositetraeder
(Abbildungen 3.15-3.18) findet, jedoch kein regelméifBiges<Dodekaeder oder
Ikosaeder (Abbildungen 3.19 und 3.20). Die Erkldarung ist, kennt man sie erst
einmal, sehr einfach: Die letzteren Polyeder haben fiinfzihlige Achsen — und
entsprechende Kristallgitter gibt es nicht!

Aufer den Drehachsen gibt es noch folgende Symmietrieelemente: Spiegel-
ebenen, symbolisiert mit 7, Symmetriezentrum, symbolisiert mit 7 (sprich:
eins quer) und drei Arten von sogenannten Inversionsdrehachsen, 3, Lund 6.

Eine Spiegelebene trennt das Objekt (also den Kristall bzw. die Kristall-
struktur) in zwei spiegelbildliche Hilften. Wir finden Spiegelebenen z. B.
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Abb. 3.21 Spiegelebe-
nen an einem Wirfel

ohne weiteres am Wiirfel (Abb. 3.21) sowie auch entsprechend in der Na(Cl-
Struktur und in der CaF,-Struktur. Die Polyeder der Abbildungen 3.15-3.20
besitzen gleichfalls simtlich Spiegelebenen. Die Symmetrieoperation einer
Spiegelebene ist die Spiegelung.

Ein Symmetriezentrum bedeutet fiir jede Richtung im Kristall ein gleich-
wertiges Verhalten in der Gegenrichtung. Auch diese Symmetrie ist in der
NaCl-Struktur vorhanden, wobei das Zentrum in den Mittelpunkt der Ionen
zu setzen ist (auch Zentrum und Spiegelebenen miissen sich selbstverstind-
lich periodisch in der Struktur wiederholen). Und wo liegen die Positionen
fiir das Zentrum in der CaF,-Struktur? Die zu einem Zentrum gehorige Sym-
metrieoperation besteht in der Umkehr aller Richtungen und heilit Inversion.
Am Kristall erkennen wir ein Inversionszentrum daran, dall zu jeder Fliche
eine parallele Fliche auf der entgegengesetzten Seite vorhanden ist. Machen
wir die Probe bei den bisher abgebildeten Kérpern: Wiirfel, Oktaeder, Rhom-
hendodekaeder, Tkositetraeder haben ein Zentrum. Das Tetraeder hat keines.
(RegelmiBige Dodekaeder und lkosaeder haben gleichfalls ein Zentrum.)

Es muB den Lehrbiichern der Kristallographie — bzw. der Mineralogie, aus
welcher sich die Kristallographie entwickelt hat — vorbehalten bleiben, eine
vollstindige und ausfithrliche Darstellung aller Symmetrieelemente zu geben;
eine Zusammenstellung unter Einbeziehung der hier nicht niher behandelten
Inversionsdrehachsen findet sich in Anhang II. Somit gibt es fiir die
makroskopische Kristallsymmetrie insgesamt neun Arten von Symmetrie-
clementen! Andere Symmetrieelemente lassen sich nicht aus Gitterstrukturen
ableiten und kénnen demzufolge an Kristallen nicht auftreten.

Damit wollen wir es zunichst genug sein lassen. Nur zu oft ist es schon ge-
schehen, dal} jemand guten Mutes in den Lehrstoff der Kristallographie ein-
dringen wollte und sehr bald in den Details der Symmetrielehre, die traditions-
gemal immer zu Anfang geboten wird, ermiidete oder gar steckenblieh. Manch
einer empfindet Symmetrie als ein ,,Gleichmafl~ von vornherein als etwas
Langweiliges und Odes. Manch anderer hingegen ist fasziniert von den ver-
schiedenen Verkérperungen der Symmetrie, ihrer exakten Beschreibung
und Systematisierung und ist auf diesem Wege in tiefere Zusammenhénge
der Mathematik und Physik eingedrungen. So oder so, die Materie, die wir zu
erkennen haben, fragt nicht nach unseren Emotionen!
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Es kann iibrigens ganz reizvoll sein, wenn man irgendwo ohne eine sinnvolle
Beschéiftigung zum Ausharren gezwungen ist — sei es beim Anstehen nach Fahr-
karten, auf Sitzungen oder bei Referaten —, die Gegenstiande der Umgebung auf
ihre Symmetrie zu priiffen: Welche Symmetrieelemente haben der Raum, das
Pflaster, das Parkett, der Tisch, die Tapetenmuster, die Banane, die Uhr ohne
und mit Zeiger in verschiedenen Stellungen, das Abzeichen des Gegeniiber,
seine Kleidungsstiicke, das mit Milch gefiillte Tetraeder . . . unerschopfliche
Moglichkeiten!

Kristallklassen

Die Kristalle teilt man nach ihrer Symmetrie in Klassen ein. Da es neun
Arten von Symmetrieelementen gibt, gibt es zunichst einmal mindestens
9 Kristallklassen, die jeweils das betreffende Symmetrieelement (und nur dieses
eine) aufweisen. So haben z. B. Kristalle von Hilgardit, einem seltenen Bor-
mineral mit der Formel Ca,[Cl|B;04(OH),] (Abb. 3.22), als einziges Symme-
trieelement eine Spiegelebene und gehoren damit in die Kristallklasse m (die
betreffenden Kristallklassen werden mit dem gleichen Symbol gekennzeich-
net wie die Symmetrieelemente). Kristalle von Kandiszucker (Abb. 3.23)
haben als einziges Symmetrieelement eine zweizdhlige Achse (vorausgesetzt,
sie sind ideal ausgebildet); sie gehéren damit in die Kristallklasse 2.
Rechnen wirnochalle die Kristalle, die keinerlei (makroskopische) Symme-
trieelemente aufweisen, in eine Klasse fiir sich — diese Klasse wird mit 1 sym-
bolisiert —, dann sind es bisher 10 Kristallklassen. Nun haben wir auch schon
Kristalle — wie NaCl und CaF, — kennengelernt, die eine ganze Reihe von
Symmetrieelementen gleichzeitig besitzen ; ihnen entsprechen weitere Kristall-
klassen. Ubrigens haben NaCl und CaF, dieselben Symmetrieelemente in

Abb. 3.22 Kristall von Abb. 3.23 Kiristall von Rohrzucker
Hilgardit
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derselben Anordnung: Beide Kristallarten gehoren in dieselbe Kristallklasse
m3m. (Die Symbolisierung der Kristallklassen mit mehreren Symnetrieele-
menten erfolgt so, dafl man die wichtigsten, fiir die Klasse charakteristischen
Symmetrieelemente in einer festgelegten Reihenfolge angibt; in diesem Fall
erscheinen im Symbol zwei der Spiegelebenen und eine der dreizdhligen
Achsen.)

Man kann an die Frage, welche Kristallklassen es iiberhaupt gibt, in der
Weise herangehen, dafl man alle irgend moglichen Kombinationen der kristal-
lographischen Symmetrieelemente aufzufinden sucht. Da die Symmetrie-
elemente in verschiedener Anzahl und auch in verschiedener Lage zueinander
kombinierbar sind, konnte man verniuten, daf eine sehr grofle Anzahl solcher
Kombinationen existiert. Durch die Bedingung, dafl die Kombinationen von
Symmetrieelementen, die an Kristallen auftreten kénnen, aus der Symmetrie
von Gitterstrukturen herzuleiten sind, wird diese Anzahl jedoch ganz drastisch
beschrankt: Es gibt insgesamt 32 Kristallklassen. Sie sind im Anhang IT im
einzelnen aufgefithrt. Da zehn Klassen davon bereits durch einzelne Symme-
trieelemente charakterisiert waren, bleiben also nur noch 22 Kristallklassen, in
denen spezielle Kombinationen kristallographischer Symmetrieelemente auf-
treten.

Es ist eine ganz spezifische Eigenart des kristallisierten Zustandes, dal} sich
die unterschiedlichsten und verschiedenartigsten Substanzen, wenn sie nur
auf Grund ihrer Kristallstruktur dieselbe Symmetrie aufweisen, in vieler
Hinsicht gleichartig verhalten. Die Begrenzung auf 32 Kristallklassen, die
sich ihrerseits noch wieder auf sieben Kristallsysteme verteilen, versetzt uns
in die Lage, eine Ubersicht und Einsicht in die Zusammenhinge der praktisch
unermeflich vielen Kristallarten zu gewinnen.

Raumgruppen

Wir miissen uns nun noch einmal auf den Unterschied zwischen der makro-
skopischen Symmetrie der Kristalle und der Symmetrie der Kristallstrukturen
besinnen: Die makroskopische Symmetrie der Kristalle bezieht sich auf ein
gleichwertiges (dquivalentes) Verhalten in bestimmten Richtungen des Kri-
stalls bei der Messung anisotroper Eigenschaften; das ist gleichbedeutend mit
der geometrischen Symmetrie der unverzerrten, idealisierten Kristallgestalten.
Die Systematisierung dieser Symmetrie fithrte auf die 32 Kristallklassen, die
auch Punktgruppen!) genannt werden.

1y Die Menge der zu einer Kristallklasse gehérenden Symmetrieoperationen stellt
eine Gruppe im Sinne der Algebra dar.
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Dem steht die Symmetrie der Kristallstrukturen gegeniiber. Wie wir schon
wiederholt gesehen haben, finden wir bei den Kristallstrukturen u. a. die-
selben Symmetrieelemente wie bei den Kristallklassen. Jedoch beziehen sie
sich hier auf die Anordnung der Atome in der Struktur (welche als unbegrenzt
ausgedehnt betrachtet wird) und treten jeweils in Scharen auf, sich periodisch
wiederholend (vgl. Abbildungen 3.8 und 3.9). Aullerdem gibt es als weitere
Symmnietrieoperationen die Translationen, deren Systematisierung zur Unter-
scheidung von 14 Gittertypen gefiithrt hatte (vgl. AnhangI). Um die Symme-
trien der Kristallstrukturen zu erfassen. sind also die Méglichkeiten einer Kom-
bination der Gittertypen mit den betreffenden Scharen der anderen Symmetrie-
elemente zu untersuchen. Da die Scharen verschiedener Symmetrieelemente
sich auf verschiedene Weise gegenseitig durchsetzen konnen — sie kénnen sich
schneiden oder auch aneinander vorbeilaufen —, wird die Situation kom-
plizierter und auch vielfédltiger als bei den Kristallklassen.

Zudem gibt es noch einige weitere, neue Symmetrieoperationen, die bei den
Kristallklassen nicht vorkommen. Eine solche Symmetrieoperation ist z. B.
eine Gleitspiegelung (Abb. 3.24): Die Atonie wiederholen sich nach einer ge-

! ! ;
I | To
of ! Y Abb. 3.24 Zweidimensionales
| ! I ! = - 5- Strukturmodell mit  Gleit-
! ! l ot spiegelebenen (strichpunktiert);
; : eine Elementarzelle ist ver-
] [

-1 starkt hervorgehoben.
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Abb. 3.25 Einfaches Tapeten-
muster mit Gleitspiegelebenen.
Wo verlaufen die Gleitspiegel-
ebenen ? Man gebe eine Elemen-
\ tarzelle an!

wissen Translation 7 in einer spiegelbildlichen Anordnung beziiglich einer
sogenannten Gleitspiegelebene. Die Gitterkonstante fiir die Wiederholung der
Atome in identischer Position in der Gleitrichtung wird damit 27. Ubrigens
sieht man Gleitspiegelebenen sehr hiaufig in Tapetenmustern (Abb.3.25): Ein
Kristallograph aus Leidenschaft versiumt es nie, ein Tapetenmuster auf seine
Gitterkonstanten, Spiegelebenen, Gleitspiegelebenen etc. hin anzuschauen!
Sind bei einer Gleitspiegelung die Vorginge einer Translation und einer
Spiegelung miteinander verquickt, so gibt es auch noch die Verquickung

68



einer Translation mit einer der kristallographischen Drehungen: die Schrau-
hungen. Die betreffenden Symmetrieelemente heilen Schraubenachsen; es
gibt rund ein Dutzend verschiedene Arten von Schraubenachsen. Damit hit-
ten wir nun wirklich alle Arten von Symmetrieelementen beisammen. Die
Symmetrie einer Kristallstruktur wird also charakterisiert durch die Kom-
bination eines Gittertyps mit einer Anzahl von Scharen bestimmter Symme-
trieelemente (Drehachsen, Inversionsdrehachsen, Spiegelebenen, Zentrum,
Gleitspiegelebenen, Schraubenachsen) in einer bestimmten Anordnung. Die
Systematisierung dieser Kombinationen fithrt auf 230 verschiedene Moglich-
keiten, die sogenannten Raumgruppen!). Jede Kristallstruktur gehort nach
ihrer Symmetrie in eine der 230 Raumgruppen. Nun ist 230 schon eine relativ
groBe Zahl, und es wird kaum jemand den Ehrgeiz entwickeln wollen, sich
die Raumgruppen im einzelnen zu merken; dafiir gibt es Tabellen. Gegeniiber
den Tausenden von Kristallstrukturen ist es jedoch eine kleine Zahl. Die
Kenntnis der Symmetrie einer Kristallstruktur, also ihrer Raumgruppe, ist
der Schliissel zur Aufklirung der Struktur, der sogenannten Strukturbe-
stimmung.

Es ist interessant, daB} in der historischen Entwicklung die Kenntnis von
den Raumgruppen vor der Erforschung von Kristallstrukturen gewonnen
wurde. Und zwar wurden die 230 Raumgruppen gegen Ende des vorigen
Jahrhunderts von ScHONFLIESS in G6ttingen und von FEDoROV im damaligen
Petersburg unabhingig voneinander in recht langwierigen Studien festge-
stellt. Fiir die damalige Zeit war das eine Beschaftigung mit einem sehr ab-
seitigen Zweig der mathematisch-geometrischen Wissenschaften. Der Weg
zu einer Erforschung der Kristallstrukturen wurde dann 1912 durch die
Entdeckung Max vox LAUEs erdffnet, dafl die Rontgenstrahlen an Kristallen
eine Beugung erfahren.

Kristallographische Indizes

Aus der Erérterung von Anisotropie und Symmetrie als den Grundeigenschaf-
ten der Kristalle wird deutlich, daf3 bei jeder Beschreibung und Untersu-
chung von Kristallen eine spezifische Kennzeichnung der Richtungen und
Flachen in ihrer Beziehung zum Kristallgitter unerldflich ist. Wer die Lek-
tiire diescs Buches als kleinen Kursus in Kristallkunde auffafit, mochte sich
auch mit dem Formalismus vertraut machen, nach welchem Richtungen und
Fliachen an Kristallen gekennzeichnet werden. Andere Leser mogen diesen
Ahschnitt tiberbldttern.

1) Auch die Raumgruppen sind Gruppen im Sinne der Algcehra.
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Wesentlich ist nicht die Kennzeichnung irgendwelcher Richtungen und
Flachen, sondern von Gittergeraden als Reihe von Gitterpunkten im Kristali-
gitter und von Kristallflichen in Form von Netzebenen (vgl. Abb. 1.7).

In Abb. 3.26 ist ein beliebiges, schiefwinkliges Gitter dargestellt, wie es
etwa der Elementarzelle von Abb. 1.2a entsprechen wiirde. Ein Gitterpunkt
wird als Ursprung gewihlt. durch den die zu kennzeichnende Gittergerade

Abb. 3.26 Skizze zur Kenn-
zeichnung von Richtungen
im Kristallgitter (Gitter-
geraden)

verliuft. Diese Kennzeichnung erfolgt in der Weise, dal} fiir den néchsten
Gitterpunkt auf dieser Geraden die Gitterschritte entlang der Basisvektoren
angegeben werden, mit der man diesen Punkt vom Ursprung aus erreicht. Also
(Abb. 3.1): den Punkt P, erreicht man durch 2 Schritte in «-Richtung,
1 Schritt in b-Richtung und 2 Schritte in ¢-Richtung, und man kennzeichnet
die betreffende Richtung als [212] unter Anwendung eckiger Klammern. Fiir
die Gerade durch den Punkt P, sind es 2 Schritte in «-Richtung. 3 in b-Rich-
tung und 1 in e-Richtung. das ergibt [231]. Schliellich erreichen wir fiir die
Gerade durch ’; und P; den Punkt P; durch 1 Schritt in «-Richtung und
1 Schritt in b-Richtung, das ergibt [110].

Diese sogenannten Indizes einer Richtung, allgemein als [uvw]| bezeichnet,
sind nichts anderes als die IKoordinaten eines Vektors beziiglich eines Systems
schiefwinkliger Basisvektoren. Das Koordinatensystem ist also nicht, wie
sonst iiblich. rechtwinklig. sondern hat Winkel, die dem Kristallgitter ange-
pabt sind. Aullerdem tragen die Koordinatenachsen im allgemeinen unter-
schiedliche MaBeinheiten entsprechend der Gitterkonstanten.

Zur Kennzeichnung einer Kristallfliche, also einer Gitterebene (Netzebene),
wird folgendermaBen verfahren: Man wihlt wieder einen Gitterpunkt als
Ursprung und bhenutzt die Basisvektoren als Achsen fiir ein Koordinaten-
system. Die betrachtete Netzebene schneidet diese Koordinatenachsen
(Abb. 3.27), und es liBt sich zeigen, daf} es stets die Moglichkeit gibt,
den Gitterpunkt fiir den Ursprung so zu wahlen, dall die Schnittpunkte
mit den Gitterpunkten zusammenfallen. Die Gitterschritte vom Ursprung
zu diesen Schnittpunkten werden abgezdhlt und bilden die sogenann-
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ten Achsenabschnitte m, n, p; im Falle der Abb. 3.27 haben wirme = 4,n = 3
und p = 2. Nun hildet man die Kehrwerte der Achsenabschnitte, also 1 m =
1/4, 1/n = 13 und 1/p = 1.2, Diese Briiche werden mit dem kleinsten ge-

Abb. 3.27 Skizze zur Kennzeichnung
einer Fliache (Gitterebene). Es sind
nur Gitterpunkte auf den Koordi-
natenachsen gezeichnet.

meinschaftlichen Vielfachen ihrer Nenner multipliziert, so dall man ein
Tripel 2, k, 1 aus ganzen Zahlen erhilt, in unserem Fall also h = 12-1/4 = 3,
k=12-1'3 =4 und = 12-1,/2 = 6. Manschlief3t diese Tripel in runde Klam-
mern ein, als (346) bzw. allgemein (kAl), und spricht von Indizes, auch Miller-
schen Indizes. einer Fliche. Werden in speziellen Fillen von einer Fliche
eine oder zwei der Achsen nicht geschnitten, so setzt man als betreffenden
Index eine Null: z. B. erhélt die vordere Fliche eines Wiirfels, die ja nur die
«-Achse schneidet. die Indizes (100) (sprich: eins — null — null). Liegt ein
Schnittpunkt auf der negativen Seite einer Koordinatenachse so wird der
betreffende Index negativ genommen und das Minuszeichen iiber die Ziffer
gesetzt, also (100) (sprich: minus eins — null — null) fiir die hintere Fliche
eines Wiirfels, welche nur die «-Achse auf ihrer negativen Seite schneidet.

Wenn man erst ein wenig Ubung hat, ist der Gebrauch der Indizes sehr
einfach. Wir kennzeichnen mit den Indizes nur die Orientierung einer Fliache
bzw. einer Richtung im Kristallgitter. Alle zueinander parallelen Flichen
(Gitterebenen) bzw. alle zueinander parallelen Richtungen erhalten jeweils
dieselben Indizes. Analytisch ist also nicht der absolute Wert der Indizes, son-
dern nur ihr gegenseitiges Verhéltnis von Bedeutung.
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4. Kapitel

Kristallisation

Kristallisation ist der Ubergang eines Stoffes in den kristallisierten Zustand.
Denkt man an die normale Abfolge der Aggregatzustinde: gasformig—{fliis-
sig—fest. so ist der weitaus hiufigste Fall einer Kristallisation ein Ubergang
fliissig—{est, d. h. das Erstarren einer Schmelze bei der Abkiihlung unter den
Schmelzpunkt. Ein anderer haufiger Fall, das Auskristallisieren aus einer
Lésung, ist gleichfalls ein Ubergang aus dem {liissigen in den festen Zustand,
wenn auch nur ein Teil des betreffenden Stoffsystems daran teilnimmt. Da
die Loslichkeit der meisten Stoffe mehr oder weniger stark mit der Temperatur
zunimmt — es gibt auch Ausnahmen —, erfolgt auch diese Kristallisation in
den meisten Fillen bei einer Absenkung der Temperatur; andere Moglich-
keiten sind ein Entzug des Losungsmittels durch Verdampfen oder die Ernied-
rigung der Loslichkeit durch Zugabe anderer Substanzen. Hierzu gehéren
auch die Féllungsreaktionen der Chemie, bei denen Idsungen solcher Stoffe
zusammengemischt werden, die eine schwer 16sliche Verbindung bilden. Als
Losungsmittel kommt nicht nur Wasser in Betracht, sondern die verschieden-
sten Fliissigkeiten. Aher auch Stoffe, die erst hei hoheren Temperaturen
schmelzen, kénnen im schmelzfliissigen Zustand andere Stoffe auflésen und so
als Losungsmittel dienen. Aus solchen Schmelzlosungen sind z. B. in der Tiefe
der Erde Gesteine, wie der Granit, auskristallisiert.

Unter geeigneten Bedingungen kann eine Kristallisation auch von einem
gasformigen Zustand aus stattfinden, ohne daf erst ein fliissiger Zustand
durchlaufen wird. Betrachten wir daraufhin einmal das Zustandsdiagramm
des Wassers (Abb. 4.1). In einem solchen Zustandsdiagramm wird dargestellt,
in welchen Bereichen von Druck und Temperatur die einzelnen Aggregatzu-
stinde oder Modifikationen eines Stoffes angetroffen werden. Unter norma-
lem Druck kristallisiert Wasser bei 0 °C und verdampft bei 100 °C (diese
Temperaturen dienen ja bekanntlich zur Festlegung der Temperaturskala
nach CeLs1us). Unterhalb eines Druckes von 4,579 Torr wird jedoch hei einer
Abkiihlung von Wasserdampf das Stabilitdtsgebict des flissigen Zustandes
iitberhaupt nicht bertihrt, und die Kristallisation findet unmittelbar aus dem
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Dampf statt. Auf diese Weise entstehen die Schneeflocken durch Kristalli-
sation des in der Atmosphire enthaltenen Wasserdampfes.

Schlieflich kann eine Kristallisation auch erfolgen, wenn aus gasférmigen
Stoffen durch chemische Reaktionen feste Stoffe ausgeschieden werden.
Hierauf beruht iibrigens das Prinzip der Halogenlampen. Eine normale Gliih-
lampe erleidet einen gewissen Verschleill, indem von dem aus Wolfram be-
stehenden Glithfaden im Laufe der Zeit stindig etwas Material verdampft, bis
der Faden an irgendeiner kritischen Stelle zu diinn wird und durchbrennt.
Das verdampfte Wolfram setzt sich an den Winden der Lampe ab, wodurch
sich das Glas des Kolhens allméhlich verdunkelt. Die Temperatur des Glith-
fadens und damit die Lichtausbeute werden dadurch begrenzt, dafl dieser
Verschleilvorgang ein gewisses Maf} nicht tibersteigen darf. Bei der Halogen-
lampe wird eine kleine Menge eines Halogens (z. B. Jod) in den Kolben mit-
eingeschlossen; wenn die Lampe brennt und heifl wird, ist das Jod dampi-
formig und reagiert mit dem in der Lampe abgeschiedenen Wolfram gemi8

\V + t]2 and \"2]’2.

Wolfram(II)-jodid, WJ,, ist bei den betreffenden Temperaturen gasformig.
Die Reaktion erfolgt jedoch nur bei mittleren Temperaturen (ca. 600 °C); bei
sehr hohen Temperaturen, d. h. am Glithfaden, verlauft die Reaktion umge-
kehrt:

VVJZ - W + Jg,

das WJ, wird zersetzt und das Wolfram abgeschieden. Im1 Endeffekt wird
also das irgendwo in der Gliihlampe abgesetzte Wolfram in das gasféormige
Jodid iiberfiihrt, gelangt als solches zum Gliithfaden und wird dort wieder ab-
geschieden. Man nennt einen solchen Vorgang sehr treffend Transportre-
aktion (nach neueren Forschungsergehnissen spielen hei den Transportreak-
tionen in der Halogenlampe auch Wolframoxyhalogenide, z. B. W0O,J,, eine
Rolle). Die Halogenlampen haben so eine héhere Lebensdauer als normale
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Lampen, oder es lassen sich durch Steigerung der Temperatur des Glithfadens
hohere Lichtausbeuten und Leuchtdichten erzielen.

Zu einer Bildung von Kristallen, einer Kristallisation. kommt es ferner,
wenn sich feste Stoffe umwandeln. Noch immer sind viele Einzelheiten der
verschiedenen Kristallisationsvorgidnge nicht genitigend erforscht, obwohl
wichtige technische Prozesse auf einer Kristallisation beruhen: Nicht nur an
das Kristallisieren von Zucker, Salzen, Diingemitteln und Chemikalien. nicht
nur an das Krstarren von Schmelzen der Metalle und Legierungen, an die
Herstellung kiinstlicher Edelsteine, Diamanten und anderer synthetischer
Kristalle haben wir zu denken! Um Kristallisationsvorgiinge handelt es sich
auch, wenn ein Zement erhirtet, wenn Ziegel, Klinker, Porzellan oder Kera-
miken gebrannt werden, wenn ein Metall elektrolytisch abgeschieden wird,
wenn im Innern einer Muschel eine Perle wachst, wenn Bauelemente fiir die
Halbleiterelektronik prapariert werden und bei vielen anderen Prozessen.

Kristallwachstum

Es gibt viele Vorginge, bei denen sich Stoffe umwandeln. Die Kristallisation
nimmt unter den Stoffumwandlungen eine Sonderstellung ein: Es wachsen
Kristalle. Jeder Kristall ist ein Individuum, dessen Atome zu einem Gitter
geordnet sind. Ein Kristall wichst, indem weitere Atome in der richtigen
Ordnung an das Gitter angegliedert werden. Das geschieht an der Oberfliche
des Kristalls, und in jedem Moment kann immer nur ein sehr kleiner Bruch-
teil des gesamten Stoffsystems an dem Vorgang beteiligt sein, namlich die
Atome, die sich in der Nihe der Phasengrenze zwischen dem Kristall und sei-
ner Umgebung befinden. Die Stoffumwandlung erfolgt also beim Kristall-
wachstum in einer ganz krass diskontinuierlichen Weise! Wir kénnen das
Kristallwachstum nur verstehen, indem wir uns ein Bild von den atomaren
Vorgiangen machen.

Wir verschaffen uns als erstes einen Uberblick iiber die GréBenordnung des
atomaren Geschehens: Beim Wachstum schreitet die Phasengrenze mit einer
bestimmten Wachstumsgeschwindigkeit fort. Die Wachstumsgeschwindig-
keiten sind unterschiedlich. In der Natur gibt es Kristalle, die iiber Jahre ge-
wachsen sind. Solche Zeiten sind fiir ein Laboratorium undiskutabel. Immer-
hin gibt es Verfahren zur Kristallziichtung, die eine Dauer von Wochen und
sogar Monaten fiir einen Ziichtungsvorgang benoétigen. Die Ziichtung von
Einkristallen aus Silicium, dem wichtigsten Grundmaterial der Halbleiter-
technik, erfolgt mit Wachstumsgeschwindigkeiten von1 ... 10 cm je Stunde.
Unterkiihlte Schinelzen kénnen bedeutend schneller erstarren; wir beobach-
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ten Wachstumsgeschwindigkeiten im Bereich von cin/s und melir, jedoch wer-
den bei solchen Geschwindigkeiten die Kristalle unvollkommen, d. h., in
ihrem Gitterbau treten viele UnregelmiBigkeiten auf. Uberschlagen wir ganz
grob: Ein Atom nimmt im Kristall einen Platz von rund 10730 3 ein. Bei einer
Wachstumsgeschwindigkeit von 1075 m s (das sind 3,6 cm je Stunde) miissen
sich auf 1 mm? der Kristalloberfliche in jeder Sekunde 109 Atome in das Git-
ter einordnen!

Dabei ist das Kristallwachstum noch ein auBerordentlich komplexer Vor-
gang, der sich aus verschiedenen Einzelschritten zusammensetzt. Je nach den
Gegebenheiten kann der eine oder andere Einzelvorgang fiir den Ablauf des
gesamten Prozesses den Ausschlag geben.

Im ersten Schritt miissen die kristallisierenden Atome zuni wachsenden
Kristall gelangen. Beim Wachstum eines Kristalls aus seiner Schmelze ist
das kein Problem; bei einem Wachstum aus Losungen oder aus einer Gas-
phase kann hingegen die Diffusion des , Nahrmaterials™ zum Kristall der ent-
scheidende Vorgang sein. An der Oberfliche des Kristalls werden die Atome
nieist nicht sofort auf den richtigen Platz in der Struktur eingebaut. sondern
zundchst in irgendeiner Form adsorhiert. Das kann verschiedene Griinde
haben. So treffen die herandiffundierenden atomaren Bausteine im allge-
meinen ja nicht gleich auf ihren richtigen Platz. sondern auf irgendeine andere
Stelle der Oherfliche. Oft befinden sich diese Bausteine in einem Zustand,
der fiir einen unmittelbaren Einhau in die Kristallstruktur ungeeignet ist.
So sind Tonen in wilrigen Losungen von Wassermolekiilen umgeben, mit
denen sie einen relativ festen Komplex bilden. welcher erst abgebaut werden
mull. Auch in einer Schmelze bilden die Atome Aggregate, aus denen sie
zum Einbau in den Kristall erst heraustreten miissen. Gréfiere Molekiile,
die als Ganzes in den Kristall eingebaut werden, kénnen ,verkehrt herum
zur Kristalloberfliche treffen und miissen erst die richtige Lage zum Einbau
gewinnen. In anderen TFillen kéonnen Atome wieder auf Grund ihres Elektro-
nenzustandes nicht bereit sein, die Bindung zum Kristall herzustellen, und
miissen erst in den passenden Elektronenzustand eintreten. Alle diese Reak-
tionen finden mit ihren Energieumsetzungen in der Oberflichenschicht statt.
Aulflerdem erfolgt eine Bewegung der atomaren Bausteine entlang der Ober-
flache, eine sogenannte Oberflichendiffusion. bis schlieBlich der endgiiltige
Einbau auf dem richtigen Gitterplatz erfolgt.

Der Nettobetrag der Energieumsetzungen bei allen diesen Vorgingen ein-
schlieBllich des endgiiltigen Einbaus tritt als Kristallisationswérme in Erschei-
nung. Wir kénnen die Kristallisationswirme z. B. als Schmelzwirme beim
Schmelzen eines Kristalls, als Sublimationswirme beim Verdampfen sowie
als Losungswiarme heim Auflosen!) beobachten (wobei es sich um die der

1) Zur eigentlichen Losungswirine tritt hier im allgemeinen noch eine Verdin-
nungswirme.
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Kristallisation entgegengesetzten Vorgédnge handelt und die betreffende
Wirme aufgewendet werden muB). Die Kristallisationswarme mull vom Ort
der Kristallisation abflieflen; auch das kann bei sehr schnellen Wachstuimns-
geschwindigkeiten zum bestimmenden Vorgang werden.

Das Bild von den Vorgéngen beim Kristallwachstum ist damit immer noch
nicht vollstindig. So haben wir z. B. noch nicht die Wirkung von Beimengun-
gen und Verunreinigungen diskutiert, die einen groBen EinfluB auf die Vor-
ginge beim Wachstum nehmen kénnen. Und noch ein weiterer Gesichtspunkt
ist wesentlich: Ahnlich den chemischen Reaktionen ist das Wachstum ein
dynamischer Vorgang. In gewissem Umfang konnen auch riickliufige Reak-
tionen stattfinden: Einzelne Bausteine kénnen ihren Platz im Kristall wieder
verlassen und in die Adsorptionsschicht oder in die umgebende Phase zuriick-
treten. Das Wachstum ist dann nur das Nettoergebnis des dynamischen
Reaktionsgeschehens. Es ist verstindlich, daB es angesichts dieser zahlrei-
chen, ineinandergreifenden Vorgidnge auflerordentlich. schwierig ist, eine
exakte, quantitative und allen Einzelheiten gerecht werdende Theorie des
Kristallwachstums zu entwickeln. Noch heute sind viele Fragen auf diesem
Gebiet ungeklirt.

Das Modell von Kossel und Stranski

So vielfiltig wie die ineinandergreifenden Vorginge beim Wachstum sind
auch die Gestalten und Formen der Kristalle. Wer immer ein mineralogisches
Museum aufgesucht hat, ist von dem iiberwiltigenden Formenreichtum in der
Kristallwelt iiberrascht. Und dabei stellen die Museen im allgemeinen nur
natiirliche, wohlausgebildete und interessante Kristalle aus, die schlieflich nur
einen Ausschnitt der Kristallwelt darstellen. Das stirkste Interesse bean-
sprucht naturgemdB die Frage, weshalb die Kristalle in vielen Fallen mit
glatten Flichen wachsen und — soweit moglich — ihre eigene, spezifische Ge-
stalt ausbilden. Wie kommt es dazu?

Wohl weill man seit langem um die Zuordnung der glatten, gewachsenen
Kristallflichen zu bestimmten Netzebenen des Kristallgitters. Diese Zuord-
nung beschreibt uns zwar die Kristallgestalt, gibt aber noch keinerlei Er-
klarung, weshalb der Kristall diese Flichen beini Wachstum aunsbildet und
uns als ein Polyeder entgegentritt. Erst in den vierziger Jahren wurde von
KosseL und STraNSKI ein Modell eingefiihrt, welches den Schliissel zun Ver-
stdandnis der betreffenden Grundvorginge liefert. Das Modell geht von ein-
fachen und iibersichtlichen Voraussetzungen aus: Wir betrachten einen Ionen-
kristall mit NaCl-Struktur. Die Jonen werden vereinfachend als gleich grofio
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Wiirfelchen angenommen, die in abwechselnder Folge aneinandergefiigt sind
(Abb, 4.2). Inmitten der Struktur ist jedes Ion von 6 Tonen der anderen Art
umgeben: der Hauptanteil der Bindungsenergie heruht auf den Anziehungs-

(-

Abb. 4.2 Das Modell von
KosseL und STRANSKEI

kriften zwischen diesen benachbarten Ionen. Die zweitnichsten Nachbarn
sind hingegen 12 Ionen derselben Art; durch die abstoBenden Krifte zwischen
den gleichartigen Ionen, die wegen des gréfleren Abstandes schwicher sind,
wird die Bindungsenergie erniedrigt. Die drittnichsten Nachbarn iiben wie-
der Anziehungskrifte aus. usw. Fiir ein Ion. das auf einer glatten Kristall-
fliche angelagert werden soll (Position ), ist die Situation jedoch bedeutend
ungiinstiger als inmitten des Kristalls: Es steht nur mit einem anziehend
wirkenden Nachbarn in Kontakt. hat aber bereits 4 abstoflend wirkende
zweitnichste Nachbarn, so dal} die Bindungsenergie gering bleibt. Wenn ein
Jon auf einem solchen Platz angelagert werden sollte, wird es ihn im allge-
meinen durch seine Warmehewegung sehr schnell wieder verlassen. Analysieren
wir daraufhin einmal simtliche Positionen, die fiir die Anlagerung von Ionen
am Kristall iiberhaupt denkbar sind! Ist eine Schicht einmal begonnen, wie
in Abb. 4.2 angedeutet, so ist die Position 2 fiir die Anlagerung eines weiteren
Ions am giinstigsten: Es trifft auf 3 anziehende Nachbarn und bekommt
6 abstollende zweitnichste Nachbarn. Man iiberzeugt sich leicht, dall jede
andere Position am Kristall ungiinstiger wire. Also: am giinstigsten ist die
Anlagerung in einer begonnenen Reihe. Ist die Reihe voll, muB eine nichste
begonnen werden, entweder mit der Position 3 oder 4; beide Positionen haben
zwei nichste Nachbarn und sind immer noch weitaus giinstiger als der Beginn
einer neuen Schicht. So wird Reihe um Reihe angebaut, bis die ganze Schicht
komplett ist. Erst dann wird die ndchste Schicht begonnen.
Selbstverstindlich muB das Modell fiir eine wissenschaftliche Auswertung
exakt durchgerechnet werden. Aus den unterschiedlichen Anlagerungsener-
gien auf den verschiedenen Positionen wird dabei auf die Wahrscheinlichkeit
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geschlossen, mit der die Anlagerung auf der betreffenden Position erfolgt. Fiir
andere Strukturen und andere Bindungsverhiltnisse ist das Modell entspre-
chend zu modifizieren. Jedoch auch ohne Ausfithrung von Einzelheiten wird
verstidndlich, dafl die Ausbreitung einer einmal begonnenen Schicht bedeu-
tend schneller erfolgt als der Beginn einer neuen Schicht. Dabei wird voraus-
gesetzt, dal} die Beweglichkeit der auf die Kristalloberfliche auftreffenden
Bausteine geniigend gro8 ist, um die giinstigsten Positionen fiir den Einbau
zu erreichen. In groben Ziigen ist damit das Auftreten von Kristallen mit
glatten Flachen erkldrt. Auch wenn wir irgendeinen beliebig geformten Kri-
stallkorper vorgeben, so erkennen wir aus dem Modell, daf} zunédchst alle ange-
fangenen Gitterschichten solange ergénzt werden, bis ein Polyeder mit glat-
ten Fldchen vorliegt.

Spiralwachstum

Die Geschwindigkeit eines aus mehreren Einzelschritten zusammengesetzten
Vorgangs wird stets durch den langsamsten dieser Schritte bestimmt. Im
Modell von KossiL und Straxski ist das der Beginn einer neuen Schicht, er
bestimmt damit die Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle. Berechnet man
nach diesem Modell einmal die Geschwindigkeiten, die beim Wachstum auf-
treten miifiten, so ergibt sich in einer ganzen Reihe von Fillen eine gute Uber-
einstimmung mit den experimentell beobachteten Wachstumsgeschwindig-
keiten. In vielen Féllen beobachtet man jedoch bedeutend gréfere Wachs-
tumsgeschwindigkeiten, als nach dem Modell zu erwarten wiren. Folglich
muf hier ein Wachstumsmechanismus vorliegen, der den langsamsten Schritt,
den Beginn einer neuen Schicht, umgeht. Das bedeutet aber, daB stindig
Stufen auf der Oberfliche des Kristalls vorhanden sein miissen, an die sich
die Bausteine anlagern kénnen. An einem ideal — d. h. streng nach der Gitter-
ordnung — gebauten Kristall ist das nicht méglich: Mit der Komplettierung
aller angefangenen Schichten ist der Kristall glatt, und es muB notwendig der
ungiinstigste Schritt des Beginns einer neuen Schicht vollzogen werden.
Anders ist es mit realen Kristallen, sie weisen stets Fehler und Stérungen des
idealen Gitterbaus auf, auch solche, die Stufen auf der Kristalloberfliche
nach sich ziehen. Besonders charakteristisch ist der Fall, daf} sich auf Grund
eines speziellen Gitterfehlers, der die Bezeichnung Schraubenversetzung fiihrt,
eine spiralformige Terrasse auf der Kristalloberfliche ausbildet (Abb. 4.3).
Wenn weitere Bausteine an dieser Terrasse angelagert werden, schreiten die
Arme der Spirale iiber die Kristalloberfliche fort, die Spirale als solche
kommt aber nie zum Verschwinden. Das Wachstum kann erfolgen, ohne
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daB neue Schichten begonnen werden miissen: Die Arme der Spirale iiber-
streichen immer wieder den Kristall. und die Schichten lagern sich schrauben-
artig nach dem Prinzip einer Wendeltreppe itbereinander. Tm Zentrum der

Abb. 4.3 Wachstumsspirale auf einemn Kristall
von Siliciumearhid, SiC

Spirale ist der Gitterbau gestort, diese Storung pflanzt sich mit dem Wachs-
tum von Schicht zu Schicht fort und durchzieht dann als sogenannte
Versetzungslinie den Kristall. Beim Wachstum gréBerer Kristalle wirken
hédufig eine ganze Anzahl von Schraubenversetzungen — ihrer hundert je em?
und mehr — zusammen. Die Hypothese vom Spiralwachstum stellte in den
fiunfziger Jahren einen groflen Fortschritt bei der Erklirung des Kristall-
wachstums dar und ist heute mit zahlreichen Beispielen belegt.

Keimbildung

Eine Frage wurde bisher vollkommen wmgangen, die Frage nidmlich, wie
eine Kristallisation beginnt. Bisher hatten wir ja immer das Wachstum von
Kristallen betrachtet, die bereits vorhanden waren. Wieentstehenaberdie aller-
ersten, kleinen Kristalle, diein der Wachstumstheorie Keime genannt werden?

Stellen wir uns vor, dall in einer unterkiihlten Schmelze, in einer tiber-
sittigten Losung oder einem iibersidttigten Dampf eine Anzahl von Atomen
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Zu einem Aggregét‘ mit der Kristallstruktur, eben zu einem Keim, zusammen-
tritt. Es bleibt hier dahingestellt, wie das Im einzelnen geschieht. Die Zahl
der Atome eines solchen Keinies haben wir zwischen zehn und einigen hundert
anzusetzen, und so wird sich ein hetriachtlicher Anteil dieser Atome an der
Oberfliche des Keimes befinden. Diese Atome kénnen ihre kristallchemischen
Bindungen nur teilweise ausbilden, auflerdem unterliegen sie Wechselwir-
kungen mit der umgehenden Phase; ihr Zustand ist energetisch ungiinstiger
als im Innern des Kristalls. Anders ausgedriickt: Zur Bildung einer Ober-
fliche muB eine bestimmte Oberflichenenergie aufgewendet werden. Bei
einem kieinen Aggregat ist die Oberfldche relativ zum Volumen so groB, dab
die Oberflichenenergie den Energiegewinn, der sich aus dem Ubergang in die
geordnete, kristalline Phase ergibt, nicht nur kompensiert, sondern sogar
itberwiegt: Zur Keimbildung mul sogar Energie (die sogenannte Keimbil-
dungsarbeit) aufgewendet werden. Erst wenn ein Keim eine bestimmte kriti-
sche GroBe itberschreitet, iiberwiegt der Energiegewinn durch den Ubergang
in die Kristallphase den Zuwachs an Oberflichenenergie, und er kann wie ein
normaler Kristall weiter wachsen. Wir haben also Wachstum und Keimbil-
dung zu unterscheiden. Die Keimbildung ist ein energetisch ungiinstiger Vor-
gang, und wir haben eine analoge Situation wie beim Beginn einer neuen
Schicht auf einer glatten Kristallfliche, jedoch in noch stirker ausgeprigter
Form: Die Keimbildung kann nur mit sehr kleiner Geschwindigkeit bzw. bei
groBerer Unterkiihlung oder Ubersittigung stattfinden.

Aus diesem Grunde kann es passieren, dall der Schmelzpunkt einer Sub-
stanz lingst unterschritten oder eine Losung schon betrichtlich iibersattigt
sein kann, ohne dal die Kristallisation iiberhaupt beginnt. Mit einigem Gliick
gelingt folgendes einfache Experiment: Sauberes, abgekochtes Wasser wird
in einem sehr sauberen (und fiir die Beobachtung durchsichtigen) Gefaf mit
glatten Wénden in einer kalten Winternacht an einem ruhigen Ort, etwa auf
dem Hausboden, aufgestellt. Unter Umstdnden kann man am nidchsten Morgen
trotz betrdchtlicher Frostgrade das Wasser noch fliissig vorfinden. Aller-
dings muBl durch eine Abdeckung dafiir gesorgt sein, dafl kein Staub in das
Wasser fallen kann, und der Ort mul erschiitterungsirei sein, was in einem
Stadthaus kaum mehr zu gewéhrleisten sein wird. Bei der leisesten Beriih-
rung kristallisiert das stark unterkiihlte Wasser augenblicklich.

In anderen sorgfiltigen Experimenten ist es z. B. gelungen, Trépfchen aus
geschmolzenem, reinsten Nickel mehr als 100 Grad unter seinen Schmelzpunkt
(1454 °C) abzukiihlen, bevor die Kristallisation eintrat. Damit ist auch expe-
rimentell belegt, dall die Keimbildung tatsédchlich ein ganz auBerordent-
lich ungiinstiger Vorgang ist. In den meisten Fillen entstehen deshalb die
Keime auch gar nicht von selbst durch das Zusammentreten einer geniigenden
Anzahl von Atomen irgendwo in der unterkiihlten oder iibersittigten Phase,
sondern sie bilden sich an Staubteilchen oder irgendwelchen anderen Verun-
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reinigungen und Partikelchen oder an den GefiBwinden. Auch die Einwir-
kung von Erschiitterungen. Schallwellen oder elektrischen Ladungen kann
eine Keimbildung auslosen.

Der Vorgang der Keimbildung hat eine wesentliche Konsequenz: Nur dem
Umstand, daBl die Keimbildung bei geringer Unterkiithlung oder Ubersitti-
gung sehr langsam oder gar nicht stattfindet. ist es zu verdanken, daB iiber-
haupt grofiere Kristalle wachsen kénnen. Anderenfalls, also bei einer groflen
Keimbildungsgeschwindigkeit. entstiinden iiberall in der Ausgangsphase
Keime, und wir konnten nur ein Aggregat aus vielen winzigen Kristéllchen
erhalten.

Wir ziichten einen Kristall

Nach so vielen theoretischen Erorterungen wollen wir einmal versuchen, mit
einfachen Hilfsmitteln einen Kristall selbst zu ziichten. Obwohl fast alle
festen Stoffe kristallisiert sind, ist es gar nicht so einfach, gréfere und dabei
einigermaflen gut ausgebildete Kristalle zu praparieren. Deshalb erfolgt die
Ziichtung von Kristallen, die hoheren Qualitdtsanspriichen geniigen sollen,
in Laboratorien. die iiber spezielle Ausriistungen zur Kristallziichtung ver-
fiigen und umfangreiche Erfahrungen fiir diese diffizile Aufgabe erarbeitet
haben.

Wir konnen uns mit den Moglichkeiten, wie sie in einem Haushalt realisier-
bar sind, nur an Substanzen versuchen, die erfahrungsgemaf leicht kristalli-
sieren, und wollen als erstes einen Alaunkristall durch Verdunsten einer
wallrigen Loésung ziichten. Alaun, ein wasserhaltiges Kaliumaluminium-
sulfat, KAl(SO,), - 12 H,0, ist in Drogerien und Apotheken erhéltlich. Als erstes
nmiissen wir einen geeigneten Platz ausfindig machen, wo wir unser Kristalli-
sationsgefil}, ein Konservenglas mit einem Volumen von ca. 500 ml, aufstel-
len wollen. Der Platz soll tags wie nachts eine moglichst konstante Tempera-
tur haben, deshalb vor Zugluft geschiitzt sein, auch sind Erschiitterungen
unginstig; das Gefall darf widhrend des Versuches auch nicht von seinem
Platz genommen und gar anderswohin gestellt werden! Am besten ist eine
Ecke in einem Kellerraum. Als nichstes wird eine gesittigte Losung des
Alauns in destilliertem Wasser (gleichfalls in Drogerien und Apotheken er-
haltlich) hergestellt. Die Loslichkeit des Alauns ist von der Temperatur ab-
hiangig. In 400 ml Wasser — soviel Lésung wollen wir uns bereiten — 16sen
sich bei 10 °C 16,0 g Alaun, bei 20 °C 24,0 g, bei 30 °C 33,6 g, bei 40 °C
54,4 g, bei 50 °C 84,5 g und bei 60 °C 141,2 g Alaun (Abb. 4.4). Wir messen
nun die Temperatur an dem Ort, wo das Kristallisationsgefa B aufgestellt wer-
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Abb. 4.4 Léslichkeit von Alaun in Wasser

den soll und wigen dann diejenige Menge Alaun ein, die der Loslichkeit bei einer
Temperatur entspricht, die ca. 10 Grad iiber der am Aufstellungsort gemessenen
Temperatur liegt. Beispiel : gemessen werden 20 °C, eingewogen werden 33,6 ¢
Alaun fir 400 ml Wasser. Zum Abwiegen benutze man eine Briefwaage.
Haufig hat man keine Waage, wohl aber einen MeBbecher fiir Fliissigkeiten
zur Verfiigung. Dann geht man praktischerweise von einer gegebenen Menge
Alaun aus, wie man sie sich beim Einkauf abwiegen li3t, sagen wir z. B. 50 g.
In unserem Beispiel (Temperatur am Aufstellungsort 20 °C) wiren diese 50 g
mit 595 ml Wasser zu versetzen. Der Alaun wird nun in der betreffenden Menge
Wasser zur Losung gebracht, wobei man die Losung nétigenfalls erwirint,
indem man das Glas mit der Lésung in einen Topf mit warmem Wasser stellt.
Es versteht sich, daf alle Gefafle und Gerédte, mit denen die Losung in Be-
rithrung kommt, peinlich sauber sein miissen; jedes Stdubchen fremder Sub-
stanz, das in die Losung gelangt, kann als Keim wirken und die Kristalli-
sation storen. Das Gefdll mit der Losung wird mit einem Deckel, am besten
aus Kunststoff oder Glas, verschlossen und am vorgesehenen Platz aufge-
stellt. Nach einiger Zeit scheidet sich die Menge Alaun, die gegeniiber der
Loslichkeit bei der Temperatur des Aufstellungsortes iiberschiissig ist, ab.
Der Vorgang ist nach zwei bis drei Tagen beendet, wir konnen ihn unter-
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stiitzen, indem wir die Losung zweimal taglich vorsichtig umrithren. Nunmehr
haben wir eine fiir die Temperatur des Aufstellungsortes gesittigte Losung.
Wir gieBen diese Losung vorsichtig in unser eigentliches Kristallisations-
gefd ab und miissen dabei sorgfiltig darauf achten, dafl keiner der abgeschie-
denen Kristalle mit in das neue Gefdll gelangt. Aus den abgeschiedenen Kri-
stallen suchen wir ein einzelnes, moglichst gut ausgebildetes Exemplar heraus,
dasals Keimkristall dienen soll, und befestigen es mit einem diinnen Kunststoff-
faden (synthetische Nihseide o. dgl.) an einem kleinen Stidnder, den wir aus
Aluminiumdraht oder besser aus einem Glas- oder Kunststoffstab gebogen
haben. Selbstverstindlich mufl auch der Stinder sauber sein, und die Hantie-
rungen miissen mit sauberen, fettfreien Hinden ausgefithrt werden. Keim-
kristall samt Stinder werden in die Loésung gestellt; die Losung muBl den
Stdnder reichlich iiberdecken, so daf} er beim Verdunsten von Losungsmittel
nicht gleich aus der Losung auftaucht (Abb. 4.5). Das Gefdfl wird mit einem

Abb. 4.5 Anordnung zur Zichtung eines
Kristalls aus wiBriger Losung durch Verdunsten

leichten Tuch bedeckt, das den Staub fernhalten soll, den Luftaustausch und
die Verdunstung jedoch nicht behindern darf. Durch die Verdunstung von
Wasser entweicht langsam das Losungsmittel, die Losung wird iibersittigt,
unser Kristall beginnt zu wachsen. Nach zwei bissechs Wochen — je nach Tem-
peratur und Luftfeuchtigkeit des Aufstellungsortes — ist ein schéner Alaun-
kristall entstanden, an dem wir Wiirfel- oder Oktaederflichen beobachten
kénnen, denn Alaun gehért zum kubischen Kristallsystem. Wenn wir den
Kristall aus der Lésung nehmen, miissen wir ihn sofort mit einem weichen,
saugfihigen Tuch oder Fliefpapier von der anhaftenden Lésung befreien.
Aufbewahrt wird er in einem verschlossenen Gefil3.
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In dhnlicher Weise lassen sich Kristalle von verschiedenen anderen Sub-
stanzen ziichten, die gut léslich und handelsiiblich sind. Im folgenden sind
die Loslichkeiten einiger solcher Substanzen zusammengestellt (angegeben
fir 100 ml H,0, nicht. wie zuvor, fiir 400 ml):

Kaliumnatriumtartrat (Seignette-Salz) KNaC,H,0; * 4 H,O: farblos, rhom-
bisch; 10 °C: 74,0 g. 20 °C: 99,0 g. 30 °C: 138,3 g, 40 °C: 214,0 g, 50 °C:
ca. 440 g/100 ml H,0.

Magnesiumsulfat (Bittersalz) MgSO, - 7H,0; farblos, rhombisch; 10 °C:
30,1 ¢.20°C: 35,6 g, 30 °C: 40,8 g, 40 °C: 45,4 g'100 ml H,O0.

Kupfersulfat (Kupfervitriol) CuSO, - 5H,0; blau. triklin; 10 °C: 16.3 g,
20 °C: 20,9 g, 30 °C: 25,0 g, 40 °C: 29,0 g, 50 °C: 33,3 g/100 ml H,O0.

Natriumthiosulfat Na,S,04+5 H,0; farblos. monoklin: 10 °C: 60,0 g,
20 °C: 70,0 g, 30 °C: 84.2 g, 40 °C: 102,6 g. 50 °C: 205 g'100 ml H,0.

Kaliumferricyanid (rotes Blutlaugensalz) Ks[Fe (CN);] (ungiftig!): rot,
monoklin: 10 °C: 38.3 g, 20 °C: 46,0 g, 30 °C: 52,7 g, 40 °C: 59,5 g, 50 °C:
65,2 ¢g. 60 °C: 70,9 g. 70 °C: 76,1 g, 80 °C: 81,8 g'100 ml H,0.

Auch die andere Art der Versuchsfiithrung ist moglich: Man 16st eine Sub-
stanzmenge, die der Sittigung bei einer bestimmten héheren Temperatur,
z. B. 50 °C, 60 °C oder 70 °C, entspricht, in der entsprechenden Menge
Wasser durch Erwirmen im Wasserbad auf. Die Lésung wird sodann
mit einer Temperatur, die 10 ... 20 Grad iiber der Sattigungstemperatur liegt,
in ein Thermnosgefal gegeben, das zuvor warm ausgespiilt wurde. Dann wird
das Thermosgefal mit einem Kork verschlossen und zum Abkiihlen sich selbst
iiberlassen. Will man einen Keimkristall verwenden, so mufl man mittels eines
Thermonieters kontrollieren, wann die Sattigungstemperatur erreicht ist.
Der Keimbkristall wird mit einem Faden am Kork befestigt und dann ein-
gehiangt. Nach einiger Zeit mull man sich iiberzeugen, dal} sich der Keim-
kristall nicht etwa aufgelost hat, weil die Sédttigungstemperatur noch nicht
erreicht war; aus demselben Grund empfiehlt sich auch die Verwendung
groBerer Keimkristalle. Fiir weniger hohe Anspriiche mag es geniigen. ein-
fach einen leeren Faden einzuhingen, der als Ansatzpunkt fiir die Kristalli-
sation dienen kann, damit sich die Kristallsubstanz nicht nur am Boden und
an den GefaBwinden abscheidet. Fiir diese Kristallisation durch Temperatur-
erniedrigung sind besonders Kaliumferricyanid und Alaun geeignet.



5. Kapitel

Minerale

Die in der Natur vorkommenden festen Substanzen anorganischen Ursprungs
sind die Minerale. Fast alle Minerale sind zugleich Kristalle. Aus ihnen setzen
sich die Gesteine der Erdkruste zusammen; auch die Erze, die Sande, Béden
und Lockermassen sowie die Salzlagerstiatten bestehen aus Mineralen. Orga-
nische Materialien, wie Holz und Kohle, rechnet man nicht zu den Mineralen.
Hingegen kennen wir auBerirdische Minerale aus Meteoriten und neuerdings
vom Mond.

GroBer Beliebtheit erfreut sich das Sammeln von Mineralen, wobei sich
das Hauptinteresse verstdndlicherweise auf attraktive Mineralstufen mit
wohlausgebildeten Kristallen richtet. Die Bedingungen, unter denen die Mine-
rale in der Natur entstanden sind, gestatten nur unter besonders giinstigen
Umstianden das Wachstum schéner Kristalle. Ihre Vorkommen sind an be-
stimmte Fundstiatten gebunden, teils sind sie allgemein bekannt und herithmt,
teils wissen um sie nur wenige Kenner. Zu den dsthetischen Wirkungen scho-
ner Minerale gesellt sich der Charakter der Raritdt: Minerale werden ge-
tauscht und gehandelt — wobei Entgleisungen durch iiberspitzte Sammler-
leidenschaft und nicht zuletzt durch Spekulation auch auf diesem Feld nicht
ausbleiben. Das Vorkommen schéner und interessanter Minerale an der Erd-
oberfliche ist sehr begrenzt. Seit alters her wurden viele Mineralstufen von
Bergminnern gefunden und geborgen. Von ihnen gelangten sie an Sammler
und lLiebhaber, nicht zuletzt in die ,Raritdtenkabinette™ der Fiirsten, die
in mehreren Fillen den Grundstock fiir die groflen, staatlichen mineralogi-
schen Museen geliefert haben,

Die Aufgabe einer systematischen Sammlung aller Minerale, die auch nur
anndhernd vollstindig sein soll, kann von einem einzelnen Sammler nicht
mehr bewiltigt werden. Ks fehlten ihm nicht nur Raum und Zeit: Auch die
Fund- und Erwerbsméglichkeiten fiir die heute bekannten weit {iber 2000 und
z. T. sehr seltenen Minerale sind zu gering. Der individuelle Sammler, der
nicht nur von hier und dort ein Mineral als Andenken mitbringt oder der sich
nicht auf das Erraffen von Raritdten heschranken will, solite in erster Linie

85



an eine geographisch lokale Sammlung denken; hier liegt erfahrungsgema(
das eigentlich sinnvolle Betédtigungsfeld des Saminlers. Die Moglichkeiten
sind vielgestaltig. Dem Bergmann sind die Minerale zunichst Zeugnisse
seines Arbeitslebens. Dem Laiensammler sind Bergwerke im allgemeinen
nicht zugidnglich. er ist auf andere Aufschliisse angewiesen: Steinbriiche,
Kiesgruben, Aushebungen bei Tiefbauten und Bohrungen, Bachliufe, Ge-
rolle und Felsen, alte Halden aufgelassenen Bergbaus. Es versteht sich von
selbst, daf} dabei die zutreffenden Vorsichtsmaliregeln und Vorschriften nicht
auler acht gelassen werden diirfen. So ist z. B. das unbefugte Betreten still-
gelegter Bergbauanlagen wegen der damit verbundenen Gefahren grundsitz-
lich verboten. Es versteht sich erst recht von selbst, daf} keine Zerstorungen
in der Natur angerichtet werden diirfen und etwa wahllos in1 Geldnde Schiirfe
ausgehoben und Buddellécher hinterlassen werden! In Gegenden, die arm an
gut ausgebildeten Mineralen sind, kann man die charakteristischen Gesteine
sammeln; cs gibt ferner die Moglichkeit, eine Mikrosammlung anzulegen, in
der Stufen mit kleinsten Kristallen zusammengetragen werden.

Die Ausriistung des Sammlers: zweckméige Kleidung, ein oder zwei ver-
schieden schwere Hammer, darunter ein ,Geologenhammnier” mit einem ca.
50 cin Jangen Stiel. gegebenenfalls einige Flach- und Spitzmeillel und eine
Schutzbrille. diec beim Beschlagen von Gesteinen unbedingt getragen werden
sollte, dazu ein Rucksack oder eine Tragetasche und Verpackungsmaterial.
Ein versierter Sammler hat auBerdem eine Lupe, Strichtafel und Ritznadel
und gegebenenfalls Kartenmaterial. Unentbehrlich sind jedoch Notizbuch und
Etiketten! Eine Sammlung ohne Ordnung ist keine Sammlung! Unabding-
bar fiir jede Mineralstufe ist die genaue Angabe des Fundortes; ein Mineral
ohne Fundort ist wertlos. Notiert werden neben dem Namen das Datumn,
die Fundumstiande, begleitende Minerale oder Gesteine und andere inter-
cssante Beobachtungen.

So betrieben, erwichst aus dem ,,Sammeln™ fast von selbst das Bedirfnis,
die Kenntnisse zur Bestimmung der Minerale, der kristallographischen und
kristallchemischen GesetzmiBigkeiten, liber ihre Entstehung sowie die geo-
logischen. geographischen und kulturhistorischen Zusammenhinge zu er-
weitern. Aus der aktiven Beschiftigung mit der Umwelt erwachsen so Bil-
dungswerte, die sich jeder Sammler bewulit erschlieflen und zur Vertiefung
seines wissenschaftlichen Welthildes ausnutzen sollte — ohne gleich die Maxime
obenan zu stellen. dafl jede Tatigkeit, soll sie sinnvoll sein, auch unbe-
dingt niitzlich sein muB . .. Méglichkeiten zur Vertiefung bieten einmal die
einschlagige Literatur. zum anderen die Begegnung, der Austausch — und
Tausch! — mit anderen Sammlern, am intensivsten durch Anschlull an eine
Arbeitsgemeinschaft. inshesondere, wenn eine fachménnische Anleitung vor-
handen ist.

Nicht jeder. der Blumen liebt, wiil einen Straul} pfliicken. Nicht jeder, der
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aufmerksam die Flora betrachtet, legt sich ein Herbarium an. Genausowenig
mufl ein Kenner von Mineralen und ihrer Vorkommen diese unbedingt sani-
meln und in Besitz nehmen wollen. Ob aber nun Sammler oder nicht: den
Besuch eines mineralogischen Museumns sollte niemand versdumen. Die Pflan-
zenwelt kann man am besten in der Natur studieren, in gewissem Mafe auch
die Gesteine und das Auftreten der geologischen Formationen. Die gesteins-
bildenden Minerale konnen auch noch im Gelinde beobachtet werden. Die gut
ausgebildeten Mineralstufen, die spezielleren und selteneren Minerale miissen
jedoch gefunden werden ; nirgend anderswo kann man sie so zahlreich und viel-
faltig sehen, wie in den Museen. Nicht ohne Grund finden wir mineralogische
Museen héulig in Orten. die — oft iiber Jahrhunderte — ein Zentrum des Berg-
baus sind oder waren. In der berithmten Bergbaustadt Freiberg in Sachsen, in
deren Revieren seit achthundert Jahren der Bergbau umging (1969 wurde
der Bergbau eingestellt), gibt es gleich drei Sammlungen: die der 1765 gegriin-
deten Bergakademie, die eine der grofiten und berithmtesten Sammlungen
der Welt ist, die des Naturkundemuseums und die des Bergbaumuseums.
Weitere grofie und hervorragende Sammlungen befinden sich im Naturkunde-
museum von Berlin, in den Staatlichen Museen Dresden und im Stiddtischen
Museum von Zwickau. Viele schéne und interessante Minerale gibt es aber
auch in den Museen von Karl-Marx-Stadt, Annaberg, Ehrenfriedersdorf,
Seithennersdorf, Altenburg. Schleusingen, Gotha, Rudolstadt, Gera, Reichen-
fels. Giorlitz und Bernburg zu bewundern. Und die grofiten und reichhaltig-
sten Sammlungen der Welt, wo sind die? Eine Rangfolge diirfte schwer aus-
zumachen sein. aber anfithren wiirde man das Naturhistorische Museum in
Wien. das Nationalmuseum in Prag sowie in Budapest. das Mineralogisch-
Petrographische Institut der Universitdt in Heidelberg sowie in Bonn, die
Technische Universitdt in Westberlin. das Fersman-Museum der Akademie
in Moskau und das Berginstitut in Leningrad, das Museum of Natural
History in London die Ecole National Supérieure des Mines in Paris, das Rijks-
museum in Stockholm und die Smithonian Institution in Washington in
den USA.

Nur die ganz grollen Sanunlungen konnen sich der Aufgabe zuwenden, eine
Ubersicht anniahernd des gesamten Mineralreiches zuwege zu bringen, ge-
ordnet und systematisiert zumeist nach kristallchemischen Merkmalen. Die
kristallchemische Klassifikation der Minerale beginnt mit der Klasse der
Elemente. Es werden mehr Elemente ,,gediegen® in der Natur gefunden, als
man beim ersten Nachdenken vermutet: Neben Kupfer, Silber, Gold, Queck-
silber. den Plantinmetallen und den Legierungen der Edelmetalle konmen
auch Zinn, Blei. Eisen, Nickellegierungen und sogar das sehr unedle Zink
gediegen vor. Gar nicht so selten findet man gediegenes Wismut, Arsen und
Antimon. In clementarer Form treten schlieBlich auch Schwefel. Selen, Tellur
und nicht zuletzt Kohlenstoff — als Diamant und Graphit — auf.
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Den Elementen folgen in der Systematik die Sulfide und Arsenide. za
denen u. a. der Hauptteil der althekannten Erzminerale gehort. die Glanze.
KNiese und Erze: die Aufzihlung aller Sulfidiminerale wiirde allein einige
Seiten fitllen, Weitere grolic Mineralklassen bilden die Halogenide. die Oxide.
die Nitrate. Carhonate und Borate, die Sulfate. Chromate. Molybdate und
Wolframate. die Phosphate. Arsenate und Vanadate und als bei weitem grofite
Mineralklasse die Silikate, Sehliefilich gibt es in vielen Mineralsammlungen
auch einige Substanzen organischer Natur, Man kann sich daritber streiten,
ob der amorphe Bernstein. der aus dem Harz fossiler Baume entstanden ist.
ru den Mineralen gezihlt werden soll eder nicht. Sehr schone Kristdllehen
hilden hingegen der farblose Whewellit. Ca(,0, - H,0 (Caleinmoxalat) und
der honiggelbe Mellit (Honigstein)., ALC L0, - 18HL0. das Al-Salz der Mellit-
siaure (Benzolhexacarbonsiure). Beide organischen Minerale wurden in Zu-

Abh. a1 Whewelln
Fundort: Hartenstem Erzgebirge: Standort: Berg-

akadenie Freiberg: Aulnahime: Stocker VoLLSTADT



sammenhang mit Kohlevorkommen gefunden, der Whewellit u. a. bei Dres-
den und Zwickau, der Mellit u. a. bei Artern (Thiiringen), und entsprechende
Stufen konnen durchaus der Stolz eines Sammlers einheimischer Minerale
sein (Abb. 5.1).

Edelsteine

Seit, dltesten Zeiten haben Mineralien und Steine, die sich durch Farbung,
Glanz und Bestindigkeit auszeichnen, eine besondere Wertschitzung erfahren.
Schon aus der Altsteinzeit stammen mineralische Fundstiicke, unbearbeitet
oder bearheitet, die als Schmuck und zur Zierde dienten. Aber nicht nur Farbe
und Glanz verliehen edlen Steinen ihren Wert, vielmehr mafimanihnengeheim-
nisvolle, magische Krifte bei. Als Amulette und Talismane sollten sie das
Geschick der Menschen giinstig beeinflussen, Schutz vor Not und Krankheit,
vor Feinden und deren Waffen, vor hésen Wiinschen und Verhexungen ge-
wihren, sollten Abneigung fernhalten und Zuneigung vermitteln. Sogar zur
Kurierung von Krankheiten wurde die Wunderwirkung von KEdelsteinen
herangezogen. Im Mittelalter lie der Aberglaube eine komplette , Edelstein-
pharmokopie™ entstehen, in der fiir jedes Leiden ein bestimmter Stein zur
Heilung angegeben wurde. Es ist iiberliefert, dafl im Jahre 1534 der Papst
Clemens VII. in den letzten Tagen vor seinem Tode fiir die riesige Summe von
vierzigtausend Dukaten pulverisierte Kdelsteine und Perlen geschluckt hat,
um sein Befinden zu verbessern.

Wer kennt nicht Legenden oder Mirchen, in denen ein Ring mit einem
funkelnden Stein eine Rolle spielt? Handle es sich nun um Kleinodien, die
in tiefen Hohlen von Ungeheuern bewacht werden, oder um den ,Stein der
Weisen: Das Juwel stattet seinen Besitzer mit grofler Macht aus! Seit der
Differenzierung der menschlichen Gesellschaft sind daher Edelsteine und Ge-
schmeide das Attribut weltlicher und geistlicher Macht : Sie werden zu Gegen-
stainden des Prunkes und des Kultes. Die Hauptlinge, Fiirsten, Konige, Pha-
raonen und Kaiser, die Priester, P’atriarchen und Pontifexe prunken mit
edelsteinverzierten Ringen, Spangen und Reifen, mit Kronen, Diademen und
Mitren, mit Waffen, Zeptern, Kommando- und Krummstiben, umgeben
sich mit kostbaren Geriaten und hdufen Schitze. Throne und Altare, Statuen
und Gotzen, Ikonen, heilige Schreine und Biicher wurden mit Edelsteinen
besetzt. Mit der weiteren Entwicklung der Zivilisation beschenken die Wiirden-
trager Gattinnen, Prinzessinnen und Kurtisanen mit Juwelen. Und so sieht
ein Bibeltext aus dem ersten Jahrhundert unserer Zeitrechnung das ,Neue
Jerusalem™ am Ende aller Zeiten: ,Das Gefiige ihrer Mauer ist Jaspisstein,
die Stadt selbst ist von lauter Gold, so rein wie Glas. Die Fundamente der
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Stadtmauern prangen von allerlei Edelgestein: Der erste Grundstein ist ein
Jaspis, der zweite ein Saphir, der dritte ein Chalzedon, der vierte ein Smaragd,
der fiinfte ein Sardonyx, der sechste ein Karneol, der siebte ein Chrysolith,
der achte cin Beryll, der neunte ein Topas, der zehnte ein Chrysopras. der
elfte ein Hyazinth, der zwolfte ein Amethyst™ (Off. Joh. 21, 18-20). Die
Zeilen bezeugen cine detaillierte Kenntnis der Edelsteine zu jener Zeit:
in der Liste wird jedoch weder eine Unterscheidung zwischen Edelsteinen
und Halbedelsteinen getroffen, noch konnen wir {iberhaupt eine Wertskala
feststellen. Das ist fiir die alten Zeiten typisch, in denen vor allem die Farbe
der mineralischen Schmucksteine eine Rolle spielte. Seinerzeit konnte man
Schmucksteine nur gerundet-glatt beschleifen (sog. Cabochon). Den Edel-
steinen des Altertums und Mittelalters fehlte das ,,Feuer™. So wurden in alten
Agypten. wo die Verarbeitung von Schmucksteinen zu prachtvollen Kunst-
schitzen einen ersten Hohepunkt erreichte, neben Edel- und Halbedelsteinen
gleichberechtigt. Materialien wie Bergkristall, Onyx, Jaspis, Perlmutt sowie
farbige Glas- und Emaille-Fliisse eingesetzt. Das bleibt so bis ins frithe Mittel-
alter, in welcher Zeit vor allem rote Steine geschitzt wurden. Sie werden glei-
chermafBen als Granatc bezeichnet, ob es sich nun um Grossulare. Spessar-
tine, Hyazinthe, Almandine, Uwarowite, Rubine, rote Topase oder andere
handelt. Erst als man lernte, Fazetten an die harten Edelsteine zu schleifen,
erhielten sie ihr ,,Feuer™, konnten sich durch Zusammenspiel von Reflexion,
Farbung. Brechung wund Dispersion ihre eigenartigen Lichtwirkungen
entfalten. Nun heben sich die wertvollen Edelsteine, die Diamanten, RRubine,
Smaragde, deutlich von den weniger wertvollen ab.

Die Iidelsteine bilden innerhalb des Mineralreiches keine einheitliche Gruppe,
sondern entstammen chemisch und strukturell unterschiedlichen Mineral-
klassen. Der Anhang III informiert tabellarisch iiber eine Reihe von Edel-
steinen, ihre Zusammensetzung und wichtigsten Eigenschaften.

Der unbestrittene Konig der Edelsteine ist der Diamant. Er besteht aus
chemisch reinem Kohlenstoff und ist nicht nur der hirteste aller Edelsteine,
sondern die hirteste Substanz iiberhaupt, die wir kennen. Sein Name leitet
sich. vom griechischen &8auol. der Unbezwingliche, ab. Nur die Hilfte
aller Diamanten ist vollkommen farblos, von ,reinstem Wasser, die iibrigen
sind etwas gefarbt, nieist schwach gelblich oder griinlich. Besonders hoch ge-
schitzt werden blaue Farbtone. Die hohe Lichtbrechung und starke Dispersion
kommen am besten beim Brillantschliff (Abb. 5.2) zur Geltung. Der
Oberteil des Brillanten. die Krone, tragt rund win die groBe Tafel 32 Fazetten:
im Gitrtel wird er gefallit, und das Unterteil, der Pavillon, triagt 24 Fazetten
und (nicht in allen Fiéllen) die kleine Kalette, die die Spitze abschneidet. Die
hohe Lichtbrechung bewirkt, daB alle Lichtstrahlen, die durch die Tafel
einfallen, die Brillanten wieder durch die Oberseite verlassen miissen (Abb.
5.3). Die Dispersion bedeutet eine ctwas unterschiedliche Brechkraft fiir
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Abb. 3.2 Brillantsehliff
a) Oberseite; b) Seitenansicht; c¢) Unterseite

Abb. 5.3 Wege fiir einige Lichtstrahlen
im Brillanten

Licht unterschiedlicher Wellenlinge, so dall durch den Brillanten das weille
Licht in seine Farben zerlegt wird; hinzu kommt sein groBes Reflexionsver-
mogen. Weitere Schlifformen fiir Edelsteine zeigt Abb. 5.4.

Bis ins 18. Jahrhundert kamen Diamanten fast ausschlieBlich aus Indien,
das viele der grofBten ond schonsten Diamanten geliefert hat, besonders auch
solche des geschitzten blauweilen Farbtons: alle lebhaft gefdrbten blauen,
griinen und roten Diamanten stammen von dort. Heute haben die indischen
Fundstédtten, hauptsichlich im 6stlichen Dekkan. keine Bedeutung mehr. U
den groften indischen Diamanten, den Koh-i-noor. ,.Berg des Lichtes™,
ranken sich I.egenden, die einige tausend Jahre zuriickreichen. Sicher ver-
biirgt ist, dall der 800 Karat schwere Stein — ein Karat sind 0.2 g — den be-
rithmten Pfauenthron der Moguln-Herrscher in Delbi schmiickte. 1739 er-
oherte Napir Schah Delbi und nahm den Koh-i-noor mit sich nach Persien,
Nach dessen Ermordung kommt der Stein an AHMED ABDALI, den Herrscher
von Afghanistan, seinen Sohn TIMUR und seinen Enkel. der mit ihm 1793
wieder nach Indien, nach Lahore, flieht, wo ihm der Stein vom dortigen
Herrscher RaxeIT Sixe¢H abgenommen wird. Im Zuge der kolonialen Unter-
werfung Indiens erobert die beriichtigte Ostindische Kompanie 1849 den Pun-
jab und macht den Koh-i-noor der englischen Koénigin VicToria zum Ge-
schenk. Fiir ihren Gebrauch wurde der seinerzeit grofite Diamant erneut he-
arbeitet und so ungiinstig geschnitten, daf} schlieflich nur ein Stein von
109 Karat verblieb, den die Konigin VicToria als Brosche trug; spiter fand
er cinen Platz in der Krone der nachfolgenden englischen Kéniginnen.
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% King Cut” (Konigsschnitt) %

Oberseite Seitenansrcht Unterseite
Sternschirft Jreppenschliff Scherenschii?’
Jberseite Unterseste Oberseite  Unlerserte Oberserte Unferseite
Markise Briolet? Oive Pendelogue
Labochon (voll) Cabochon (ausgeschiagett) Jublette

Abb. 5.4 Schlifformen far Edelsteine

Noch bewegter ist die Geschichte des ,,Orloff™ oder ,Grof3mogul”, eines blal}
blaugriinen Steines, urspriinglich 300 Karat schwer und gleichfalls in der Hand
der Moguln-Herrscher in Delhi, wo er schon seinerzeit durch Bearbeitung
auf 200 Karat reduziert wurde. Der franzosische Weltreisende TAVERNIER sah
ihn 1665 im Schatz des Grolmoguls AURANGZEB. Gleich dem Koh-i-noor nahm
ihn NaDir Schah nach der Eroberung Delhis 1739 mit nach Persien. Es ist
nicht erwiesen, ob der Stein jemals bis Persien gelangt ist. jedenfalls erscheint
er als nichstes als Auge einer Statue des Brahma in einem indischen Tempel
in ‘Madras. Ein franzosischer Soldat, der zur Bewachung des Tempels ein-
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gesetzt war, soll den Stein aus der Statue herausgebrochen und fiir 2000 eng-
lische Pfund an einen englischen Kapitdn verkauft haben, der ihn seiner-
seits in London fiir 12000 Pfund weiterverkaufte. SchlieBlich erwirbt ihn 1773
der russische Prinz ORLOFF in Amsterdam von dem Armenier LASAREV und
macht ihn der Zarin KatHariNA II. zum Geschenk. Heute befindet sich der
Stein im Diamantenschatz der Sowjetunion. Dort befindet sich auch der
Schah, ein farbloser Stein mit gelblich braunem Schein, 90 Karat schwer und
gleichfalls indischer Herkunft. Weitere heriihmte indische Diamanten sind der
»Regent” oder ,Pitt”. 410 Karat, heute im Louvre, der ,Nizam™, 340 Karat,
heute wahrscheinlich in der Hand eines indischen Fiirsten, und der tiefblaue
»Hope™, 45 Karat (urspriinglich 112 Karat) und in Herzform geschliffen,
befindet sich heute in der Smithonian Institution der USA.

Seit dem 18, Jahrhundert wurde Brasilien das Hauptland fiir Diamanten;
die Fundstitten liegen in den Provinzen Minas Gerais und Bahia. Der mit
262 Karat grofite brasilianische Diamant., der ,,Stern des Siiden™, wurde 1853
gefunden und ist heute in indischem Privatbesitz. Abgelost wurde Brasilien
von Siidafrika, wo 1867 der erste Diamant gefunden wurde: Ein Burenkind
las von den Sandbinken des Oranje-Flusses als ,, Kieselstein™ einen 22kara-
tigen Diamanten ausgezeichneter Qualitit auf. Der Fund fand keine ernst-
hafte Beachtung. Zwei Jahre spiter fand ein Hirtenjunge in derselben Gegend
einen Stein von 83,5 Karat, den ,,Stern von Siidafrika™ oder , Dudley—. Er
tauschte ihn gegen 500 Schafe, 10 Ochsen und ein I’ferd. In Birnenform ge-
schliffen, kaufte ihn schliefllich die Countess von Dudley. Nun setzte der Strom
von Diamantsuchern ein, nicht anders als hei den Goldsuchern. 1905 wurde
in der Premier Mine Siidafrikas mit 3106 Karat der bisher grofite Diamant,
der ,,Cullinan™, gefunden. An seiner Form konnte man erkennen, da8 er ein
Bruchstiick eines noch groBeren Steines gewesen sein mull, doch wurden
keine weiteren Teile gefunden. Er wurde fiir 150 000 engl. Pfund von der
Transvaaler Regierung erstanden und dem britischen Kbnig Epwarp VIL
zum Geschenk gemacht. Nun mullte er geschnitten werden. Das ist eine sehr
knifflige Operation, denn Diamant wird nicht eigentlich geschnitten, sondern
gespalten. Diamant 146t sich entlang bestimmter Gitterebenen. die in ihrer
Lage den Fliachen eines Oktaeders (Abb. 3.16) entsprechen, relativ leicht
spalten. Zuerst mull am rohen Stein der Verlauf der Spaltrichtungen fest-
gestellt werden. Dann wird die geplante Spaltrichtung angezeichnet, eine
Stahlschneide angesetzt und auf den Riicken der Schneide ein kréftiger, je-
doch nicht zu derber Schlag ausgefiihrt. Geht alles gut, dann zerféllt der
Diamant in zwei Teile akkurat entlang der vorgesehenen Spaltflache. Ist man
zu ungeschickt oder hat man Pech, zerplatzt hingegen der Diamant kreuz
und quer in unregelméfige Stiicke. Eine Sache fiir eiserne Nerven!Die Aufgabe,
den Cullinan zu spalten, iibernahm ein erfahrener Experte namens ASSCHER in
Amsterdam. Am 10. Februar 1908 um 1445 Uhr setzte er die Stahlschneide,
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wie vorgezeichnet auf den Diamanten und schlug mit einem schweren Eisen-
stab darauf. Die Stahlschneide zerbrach, der Stein blieb unversehrt. ASSCHER
nahm eine neue Schneide und schlug ein zweites Mal etwas kraftiger. Der
Cullinan fiel, genau wie vorgesehen, in zwei Stiicke auseinander — und Herr
AsscHER in Ohnmacht. Das groBere Stiick wurde mit 530 Karat der grofite
beschliffene Diamant der Welt und kam als ,,Stern von Afrika™ an die Spitze
des. britischen Zepters. Das zweitgrofte Stiick kam mit 317 Karat als ,,Culli-
nan IT“ in die Krone des hritischen Imperiunis. Aus den Reststiicken wurden
auflerdeni noch rund 100 grofere und kleinere Steine geschliffen. In Stidafrika
sind mindestens noch zwei Steine mit iiber 1000 Karat gefunden worden, iiber
deren Verbleib nichts bekannt ist ; ferner kamen von dort der ,,Excelsior (995
Karat), der zu 21 Brillanten verarbeitet wurde, der ,,Jonker* (726 Karat), der
,Jubile* (650 Karat), der ,Imperial“ oder ,Victoria“ (469 Karat), der
,Niarchos™” (426 Karat) und andere. Weitere Diamantlagerstitten gibt es
in Angola, Guinea, Siidwestafrika, Liberia, Sierra Leone, Tanganjika, im
Kongo, an der Goldkiiste, auf Borneo und in Sibirien. Von dort meldete die
Presse kiirzlich den Fund eines sehr grolen Diamanten, des ,,Sterns von Jaku-
tien. Den Hauptanteil des Diamantenaufkommens liefern die afrikanischen
Lagerstatten, an der Spitze der Kongo, in welchem rund drei Viertel aller
Diamanten gewonnen werden, allerdings hauptséchlichfiir industrielle Zwecke.

Die neben den Diamanten am hdchsten geschitzten Edelsteine sind die
roten Rubine, die griinen Smaragde und die blauen Saphire. Rubin und
Saphir sind Varietiten desselben Minerals, des Korunds, chemisch ganz ein-
fach Aluminiumoxid, Al,0O;. In der Héirte wird Korund nur vom Diamanten
iibertroffen, so daf3 auch Korund als Hartstoff und Schleifmaterial unter der
Bezeichnung Smirgel ausgedehnte technische Verwendung gefunden hat.
Korundist in diesem Zusammenhang nicht zu verwechseln mit einem anderen,
technisch erzeugten Hartstoff, dem Carborund, der aus Siliciumecarbid, SiC,
besteht. Die Farbe der Korunde wird durch geringe Beimengungen von Metall-
oxiden hervorgerufen; so ist die Farbe der Rubine auf Chromoxid zuriick-
zufithren, die blaue Farbe der Saphire auf Titanoxid und Eisenoxid. Auch
gelbe und farblose Spielarten des Korunds werden als Saphir bezeichnet.
Korunde mit gelbroten bis rosabraunen Toénen heiBen Padparadscha. Griine,
gelbe und violette Farbvarietidten werden seltener zu Schmucksteinen ver-
schliffen.

Fehlerfreie und tiefrot gefarbte Rubine — der Kenner spricht von ,,tauben-
blutrot” — stehen im Preis weit tiber gleich schweren Diamanten erster Quali-
tdt. Solche Rubine wurden im oberen Burma gefunden, wo die beriihmten
Minen von Mogok als Monopol der burmesischen Koénige betrieben wurden.
Rubine aus Thailand zeigen etwas bridunliche oder orange Farbténe; von
dort kommen auch besonders schone, ,kornblumenblaue” Saphire. Rubine
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aus Ceylon (Srilanka) sind himbeerrot und oft fleckig, ihr Wert ist infolgedessen
geringer.

Auch berithmte Rubine haben ihre Geschichte, ebenbiirtig den beriithm-
ten Diamanten. ,,Khiraj-i-Alam®, der ,Rubin des Timur", wurde vom besag-
ten Tatarenfiirsten bei der Eroberung Delhis 1398 erbeutet. Uber seine
Nachfolger kam er wieder in den Schatz der indischen Moguln und teilte
nun das Schicksal des , Koh-i-noor, das wir schon kennengelernt haben.
In Europa reicht die Geschichte der farbigen Edelsteine weiter zuriick als
die der Diamanten. Der ,Rubin des Schwarzen Prinzen befand sich im
Schatz der maurischen Koénige von Granada. In den Kdmpfen der Recon-
(uista kam der Stein an Dox PEDRo, den Kénig von Castilien, der damit seinen
Kampfgenossen, den Schwarzen Prinzen, auszeichnete. Durch Geschenk
erhielt ihn schliellich der englische Konig HEINRICH V. Er wurde auf dem Helm
des Konigs angebracht und widerstand in der Schlacht bei Azincourt 1415,
wahrend des Hundertjahrigen Krieges zwischen England und Frankreich,
den wiitenden Schwerthieben seines Widersachers ALARCON. Der Stein, ein
daumengroBer Cabochon, wechselte in den englischen Rosenkriegen mehrfach
seinen Besitzer, war dann in der Krone der Tupors und der STuARTS und wurde
in der englischen Revolution mit den anderen Kronjuwelen verkauft. Roya-
listen kauften ihn zuriick, so dal} er zur Kronung des restaurierten Konigs
Kare II. 1661 wieder in dessen Krone gesetzt werden konnte. Seine bewegte
Geschichte designiert den ,,Rubin des Schwarzen Prinzen* zum ehrwiirdigsten
Juwel der britischen Krone — allerdings ist es gar kein echter Rubin, sondern
ein roter Spinell!

Spinell, chemisel ein Doppeloxid des Magnesiums und des Aluminiums.
MgAl,0,, liefert als Edelstein einige schone Farbvarietaten. ,,Rubinspinell*
ist tiefrot, ,,Rubinbalais® blaBrot, ,, Rubicell“ gelblichrot. Daneben werden
blaulichrote, violette, blaue, farblose und griine (,,Chlorospinell*) Spinelle als
Edelsteine geschitzt.

Eine grofle Reihe von Edelsteinen sind Silikate (vgl. Anhang III). Die
griimen Smaragde und hellblauen Aquamarine sind Varietéten desselben
Minerals, des Berylls. Auch , Rosaberyll“ gibt es. Farbloser Beryll wurde im
Altertum als Edelstein geschitzt. 84puiioc bedeutet im Griechischen Edel-
stein. Beryll ist nicht ganz so hart wie die anderen Edelsteine und liel sich
deshalb besser bearbeiten. Als Linse geschliffen, wurden Berylle zur Verbes-
serung der Sehschirfe benutzt, aus welchem Verwendungszweck sich unser
Wort Brille herleitet. — Grofe, fehlerfreie Smaragde sind heute die teuersten
aller Edelsteine, sie kommen vor allem aus Kolumbien, Ceylon (Srilanka)
und aus dem Ural. Untergeordnete Fundstitten gibt es in Siidafrika, Brasilien,
Agypten, Norwegen und im Habachtal in Tirol.

Schone Aquamarine finden sich hdufiger als Smaragde, weshalb sie nicht so
teuer sind. Wie das Meerwasser wechselnde Farben von bldulichgriin iiber
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griinlichblau nach himmelblau zeigt, so ist auch die helle Farbe des Aqua-
marins. Grofle Aquamarine sind nicht selten, es gibt Stiicke von 100 kg und
dariiber. Bemerkenswert ist ein Verfahren, Aquamarinen mit schmutzig griin-
licher Farbung durch ,Brennen™ einen klaren blauen Farbton zu verleihen.
Ein ,,Brennen zur Verbesserung der Farbe wird auch bhei anderen Edelstei-
nen, z. B. Zirkonen. angewendet, und es gab dafiir frither spezielle Rezepte,
wie Mitbacken in Broten und dergleichen.

Die Liste der Edelsteine ist damit auch nicht anndhernd erschopft. Weder
tiber Granate, Turmaline oder Topase haben wir gesprochen noch uber Ska-
polithe, Spodumen, Chrysoberyll, Opal, Tiirkis und die praktisch unerschépf-
liche Zahl der Halbedelsteine. Ubrigens wurden sogar schon Olivine aus Meteo-
riten zu Schimucksteinen verschliffen — als Edelsteine kosmischer Herkunft.

Synthetische Edelsteine

Der besondere Wert der Kdelsteine beruht auf ihrer Seltenheit. Richtiger
miifite man sagen, er beruhte auf ihrer Seltenheit. Das Begehren nach schonen
und edlen Steinen ist grol3, und so gesellen sich seit langem zu den ,echten™
Edelsteinen Nachbildungen und Imitationen der vielfiltigsten Art. Waren es
zuerst Gliser und Varietiten hidufiger Minerale, vor allemi von Quarz, die als
Materialien fiir Nachahmungen dienten, so setzten mit der Aufklirung der
chemischen Natur der Edelsteine seit dem 19. Jahrhundert Versuche ein.
die Edelsteine selbst zu synthetisieren. Wie man sich leicht denken kann,
ist das schwierigere Problem nicht die Praparation der Edelsteinsubstanz
schlechthin, sondern die Ziichtung groferer, einwandfrei ausgebildeter Edel-
steinkristalle.

Ein Markstein dieser Entwicklung war die Synthese des Rubins nach dem
Flammenschmelzverfahren. das nach seinem Erfinder Verneuil-Verfahren
genannt wird. VERNEUIL, ein Professor am ,Conservatoire des Arts et
Métiers™ in Paris und leidenschaftlicher Experimentator, hatte seine Erfin-
dung bereits 1892 ausgearbeitet und erprobt. Im Jahre 1902 machte er der
»Académie des Sciences™, der Pariser Akademie der Wissenschaften, offizielle
Mitteilung iiber die Herstellung synthetischer Rubine mit Hilfe eines speziellen
Knallgasgeblises. Wirhabensicheralle schoneinen Schweifler mit einer Geblase-
flamme arbeiten sehen: Ein brennbares Gas — meist ist es heute Acetylen,
C,H, — und Sauerstoff mischen sich in einem Brenner und verbrennen,
wobei eine sehr heifle Flamme entsteht. In einem Knallgasgebldse, in welchem
Wasserstoff und Sauerstoff verbrennen, lassen sich Temperaturen bis 2700° C
erreichen. Die Flamme ist also heill genug, um Substanzen wie Korund, Al,0,
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Tafel 6:

Olirgehiinge mit Alimandin

Auvsdem sogenannten Mainzer Goldsclhimuek der Kaiserin Gisela (11, Jahrhundert).
Ntandort:  Nunstgewerbemuseim Berlin-Képenick

Aufnalime: Staatliche Muscen Berlin



Tafel 7:
Verneuil-Ofen, g
Firma DJEVA, Schwoiz




(Schmelzpunkt 2046 °C), oder Spinell. MgAL O, (Sehmelzpunkt 2135 °C). zum
Schmelzen zu bringen. VERNEUIL konstruierte eine Apparatur. in der ein
Knallgasbrenner mit seiner Flamme senkrecht nach unten gerichtet ist
(Abb. 5.5a). Aus einem Behilter mit cinem Siebboden wird die aufzuschmel-
zende Substanz als ein feines Pulver inden Gasstrom desinneren Brennerrohres
gebracht. Das Pulver wird in der Flamme, die auch den wachsenden Kristall
umspiilt, aufgeschmolzen und trifft als feiner Regen auf den entstehenden
Kristall, der in Form ciner ,Birne™ wiichst. Die Kristallisation findet also aus
der Schmelze statt. Zur Wiarmedammung wird der Raum. in dem der Kristall

D.oa
Abb. 53.5a Schema einer Verneuil-Apparatur

1 Brenner, 2 Gaszufuhr (H,); 3 Gaszufuhr (0,); 4 Vorratsbehiilter fir Pulver
mit Siebboden; 5§ Klopfinechanismus; 6 Kristall; 7 Ofenmuffel aus Scha-
motte; § Kristallhalter mit Dreh- und Absenkmechanismus (nicht ge-
zeichnet)

Abb. 5.5b Originalapparatur von VERNEUIL
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wichst, mit einer Muffel aus Schamotte umgeben. Die Originalapparatur von
VERNEUIL (Abb. 5.5b), die auf einem Tisch Platz findet, a8t deutlich die
konstruktiven Details erkennen: die Gaszuleitungen, den Brenner, den Pulver-
behilter mit einem Hammerchen, durch dessen Schlige das Pulver durch den
Siebboden rieselt. Die Muffel ist relativ klein. VERNEUIL hatte mit seinen
Ziichtungsversuchen erst Erfolg, nachdem er hochreines Ausgangsmaterial
verwendete, welches er durch sorgfaltiges Umbkristallieren von Ammonium-
alaun, NH,Al(S0,),, erhielt. Dieser Alaun zersetzt sich bei hoheren Tempera-
turen:

2 NH,AI(SO,)s — ALO,; 4+ 2 NH, - 4 S0, 4+ H,0 .

Die Fiarbung des Rubins entsteht durch Zugabe von nur 0.05. . . 0,19, Cr,0,.
Es ist iibrigens fiir alle Verfahren zur Kristallzichtung kennzeichnend, daB
sehr reine Ausgangsmaterialien verwendet werden miissen, um zu befriedigen-
den Ergebnissen zu gelangen.

Als erste Fabrik zur Herstellung synthetischer Edelsteine und damit als
erste Fabrik zur Ziichtung von Kristallen entstand 1914 die Firma DJEVA in
der Schweiz. Eine solche Fabrik verbraucht sehr viel Wasserstoff zum Be-
trieb der Knallgasgeblise. In Deutschland wurde 1919 in Bitterfeld die Her-
stellung synthetischer Edelsteine aufgenommen, wo der Wasserstoff in den
dortigen chemischen Werken bei den grofitechnischen Elektrolyseverfahren
als Nebenprodukt anfillt. Andere bekannte Werke befinden sich in Usti, in
der CSSR, in Kirovakanin Armenien (UdSSR), in den USA, in Japan, Frank-
reich, England, in der BRD und in der VR Polen.

So viele grole Fabriken allein zur Produktion kiinstlicher Juwelen? Weit
gefehit! Die Herstellung von Schmucksteinen ist in allen diesen Werken nur
eine Nebenproduktion; die Fabriken wurden aus handfesten technisch-in-
dustriellen Interessen errichtet. Die harten Edelsteine sind ein unentbehr-
licher Werkstoff, hauptsdchlich zur Herstellung von Lagersteinen fiir Uhren
und andere Prazisionsgeridte. Es ist kein Zufall, daf die erste Fabrik fiir
synthetische Edelsteine in der Schweiz, dem Land der Uhrenindustrie, ge-
griindet wurde. Bis dahin war die Uhrenindustrie auf Rubine aus natiirlichen
Vorkommen angewiesen. Nunmehr war die Technik in der Lage, auch Edel-
steine synthetisch herzustellen. Selbstverstindlich ist die Hérte, auf der die
technische Nutzanwendung beruht, eine Eigenschaft des Kristalls als solchem
und hangt nicht von der Farbe ab: Der farblose Korund wie der rote Rubin
haben dieselbe Hirte, es gibt tiberhaupt keine Notwendigkeit, die synthe-
tischen Lagersteine durch Zusatz von Chrom rot zu firben! Nun, die Uhren-
industrie war an die Verwendung von Rubinen gewdhnt und verlangte weiter-
hin rote Steine, und so wurden eben rote Steine geziichtet. Eine Kuriositét,
ist die Technik hier konservativ? Oder ist es der Kaufer, der in seiner Uhr
mit ,echten* Steinen Rubine vorfinden will?
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Wie verhilt es sich denn uberhaupt mit den eigentlichen echten, in der
Natur gefundenen, und den synthetischen Edelsteinen? Gibt es Unterschiede
— oder unterscheiden sie sich nur durch ihren Preis? Die Kosten fiir die Pro-
duktion synthetischer Edelsteine sind iibrigens relativ gering und bewegen
sich bei 50,— M je kg roher, unbearbeiteter Steine (das sind immnierhin
5000 Karat oder 250 cmi3 Rubin!); der betrachtlich hohere Preis, den man fiir
einen synthetischen Schmuckstein bezahlen muf}, erkldrt sich durch die Be-
arbeitung, das Schneiden, Schleifen und Polieren des harten Materials, wotiir
Diamantpulver verwendet wird — und nicht zuletzt durch den Gewinn der
Juweliere. — Bleiben wir beim Beispiel des Rubins. Natiirliche und synthe-
tische Rubine sind in ihrer Substanz und damit in allen ihren Eigenschaften
identisch: ein Musterbeispiel fiir die bekannte Tatsache, daBl der Wert eines
Gegenstandes etwas anderes ist als sein Gebrauchswert — denn der ist ja fiir
natiirliche und synthetische Rubine gleich. Ist ein Sachverstindiger tiberhaupt
in der Lage, natiirliche von synthetischen Rubinen zu unterscheiden? Die
sonst zur Identifizierung herangezogenen Eigenschaften, wie Dichte, Licht-
brechung, Rontgendiagramme sind — wie gesagt — identisch. Es gibt aber
doch einige sekundére Unterscheidungsmerkmale: Synthetische Rubine Jkon-
nen auf Grund ihres Herstellungsverfahrens winzige Gasblidschen enthalten,
die unter dem Mikroskop bei Dunkelfeldbeleuchtung erkennbar sind. Solche
Blaschen koénnen in natiirlichen Rubinen, die sich im Erdinnern bei der Ein-
wirkung eines Magmas auf tonerdehaltige Kalksteine (Kontaktmarmor) ge-
bildet haben, nicht auftreten. Dafiir gibt es aber in natiirlichen Rubinen hiufig
Einlagerungen fremder Minerale, wie winzige Néddelchen aus Rutil, TiO,.
Das Wachstum natiirlicher Rubine erfolgte zudem meist ungleichmafig,
go dall man einen streifenformigen Aufbau beobachten kann. Die natiirlichen
Rubine erkennt man also an gewissen Unvollkommenheiten, die sich aller-
dings nur schwierig nachahmen lassen, was fiir die Unterscheidung wesentlich
ist. Im Hinblick auf die kristallographische Perfektion sind einwandfreie
synthetische Steine jedoch von hoherer Qualitdt als die natiirlichen!

Die Bezeichnungen der synthetischen Schmucksteine werden in Anlehnung
an Namen gleich gefirbter natiirlicher Edelsteine gewiahlt — ohne daf} die
Substanz in allen Fillen tibereinzustimmen braucht. Hauptséchlich werden
nach dem Verneuil-Verfahren (Abb. 5.6) Korund, Al,O,, und Spinell, MgAl,O,,
mit verschiedenen firbenden Beimengungen synthetisiert. So ist z. B. synthe-
tischer ,Aquamarin“ ein Spinell, gefarbt durch geringe Zuséitze von Kobalt-
oxid und Kisenoxid; synthetischer ,,Alexandrit” besteht aus Korund oder
Spinell, gefirbt mit Vanadinoxid.

Selbstverstandlich hat es die Experimentatoren gereizt, auch die anderen
Edelsteinsubstanzen zu synthetisieren, so vor allem den neben demi Diamanten
wertvollsten Edelstein, den Smaragd. Smaragd, eine Varietdt des Berylls,
Al,BeSi;0 g, zersetzt sich beim Schmelzen, kann also nicht nach dem Verneuil-
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Abb. 5.6 Moderne Verneuil-Ap-
paratur (Institut far Kristallo-
graphic der Akademie der Wissen-
= schaften der TASSR. Moskau)
Verfahren gewonnen werden. Die Synthese gelang schlielilich auf folgendem
Wege: Die Bestandteile des Smaragdes, Berylliwmoxid. BeO. Aluminiuni-
oxid. ALO,. und Silicinmdioxid. Si0,. werden in einer Schimelze von Lithium-
molybdat aufgeldst: beim langsamen Abkiihlen dieser Losung kristallisiert
der Smaragd aus. Es ist also eine Kristallisation aus einer Losung. dhnlich
der. wie wir sie am Ende des vorigen Kapitels durchgefithrt haben. Nur dient
als Losungsmittel nicht Wasser, sondern die Schmelze einer anderen Substanz,
und der ganze Vorgang liuft bei hoheren Temperaturen (800 ... 900 °C) in
Tiegeln aus Platin ab. Diese Ziichtungsmethode aus sogenannten schmelz-
fliissigen Losungen wird hidufig zur Herstellung von Kristallen solcher Sub-
stanzen herangezogen. die sich nicht aus der Schimelze ziichten lassen und in
gewohnlichen Fliissigkeiten nicht lslich sind. Wegen der geringeren Hérte
des Smaragdes ist man in der Technik nicht an seiner Ziichtung interessiert.
und da auBerdem teure Platingeriite henotigt werden. spielt die Herstellung
synthetischer Smaragde als Schmucksteine keine Rolle.

Ein synthetischer Edelstein. den es in der Natur nicht gibt, ist das Stron-
tiumtitanat. Sr1Ti0,. Es wird gleielifalls nach der Verneuil-Methode syntheti-
siert und trigt als Schimuckstein den Namen Fabulit, Der Fabulit ist farb-
los und seine Dispersion ist grafier als dic des Diamanten. so dalh er diesen
an Brillanz noch iibertrifft. Allerdings hleibt seine Héarte weit hinter der des
Diamanten zuriick.
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Kiinstliche Diamanten

Seit im Jahre 1788 durch I.avo1siEr nachgewiesen worden war, dafl Diamant
nichts anderes ist als elementarer Kohlenstoff, also derselbe Stoff, wie Kohle
oder Graphit, fehlte es nicht an Versuchen, Diamanten kiinstlich herzustellen.
Auf der Jagd nach Reichtum und Ehre treffen wir nicht nur ernsthaft be-
miihte Wissenschaftler und Experimentatoren, sondern auch Scharlatane
und Betriiger. Wohl war der jahrhundertealte Traum der Alchimisten, Gold
zu machen, lingst ausgetridumt; es hatte sich als unmaoglich erwiesen, Ele-
mente mit chemischen Methoden ineinander umzuwandeln. Aber verschie-
dene Zustandsformen ein- und desselben Stoffes lassen sich ineinander um-
wandeln. Wie also war es zu bewerkstelligen, ordindre Kohle oder Graphit in
funkelnde Diamanten uimzuwandeln?

Als erster ernst zu nehmender Wissenschaftler behauptete der franzosische
Chemiker CAIGNARD DE La ToUR, der durch Untersuchungen iiber Gase und
Fliissigkeiten unter hohem Druck hervorgetreten war, im Jahre 1828 kiinst-
liche Diamanten hergestellt zu haben, was jedoch nicht erwiesen ist. Von den
verschiedenen nachfolgenden Bemithungen verdienen vor allem die Versuche
von Haxxay und die von Morssax Erwihnung, denn es ist nach unseren
heutigen Kenntnissen nicht ausgeschlossen, dal} sic tatsdchlich bei ihren
Experimenten Diamanten erhalten haben kénnten. Einen Hinweis geben
die natiirlichen Vorkommen der Diamanten in bestimmten vulkanischen
Gesteinen: Die Bedingungen, unter denen sich Diamanten bilden, sind bei
hohen Temperaturen und Drucken zu suchen. Haxxay, ein junger schotti-
scher Gelehrter, beschiftigte sich in Glasgow mit physikalisch-cheinischen
Problemen und hatte urspriinglich gar nicht die Absicht. Diamanten zu
machen. Er versuchte, die Alkali-Metalle in organischen Fliissigkeiten unter
itberkritischen Bedingungen. d. h. bei hohen Temperaturen und Driicken, in
Losung zu bringen. Zu diesen1 Zweck schlof} er u. a. eine Mischung von Lithium,
Paraffin und Knochendl in dickwandige, gegossene Eisenrohre ein, die er
sorgfiltig verschweifite und in einem Ofen auf Rotglut erhitzte. Die Versuche
endeten meist damit, dal} die Rohre unter dem hohen Druck der itberhitzten
organischen Substanzenexplodierten. Bei der besagten Mischung fand Hax~Nay
in den schwarzen kohligen Riickstdnden einige Splitter schwach gelblicher
Diamanten, mit denen er 1880 an die Offentlichkeit trat. Die seinerzeitige
Untersuchung der Hannayschen Diamanten, die seitdem hm Naturhistori-
schen Museum in London aufbewahrt werden, sowie eine neuerliche Unter-
suchung in den vierziger Jahren mit modernen Mcthoden bestédtigten, daf
es sich tatsdchlich um Diamanten handelte. Doch bezweifelte man, dafi auf
dieseim Wege iiberhaupt Diamanten gewonnen werden kénnen, zumal Wieder-
holungen der Versuche von anderer Seite keinen Erfolg brachten.
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1893 behauptete Moissax, ein franzosischer Chemiker, kiinstliche Diaman-
ten gemacht zu haben. Er hatte geschmolzenes Eisen mit Holzkohle ange-
reichert und dann einen Regulus dieses Eisens durch Eintauchen in geschmol-
zenes Blei zur raschen Erstarrung gebracht. Das Blei gewiihrleistet eine
rasche Wirmeableitung; tauchte man das Eisen in Wasser, wiirde sich um
die Probe cine Dampfschicht bilden, die Wéarme nur schlecht ableitet. Beim
Moissanschen Versuch schreitet die Erstarrung allseitig von auBen nach
innen fort. und da sich das Eisen beim Erstarren zusammenzieht und auch
etwas Gas abscheidet, kommt es im Kern des Regulus zu einer betrachtlichen
Erhéhung des Druckes. Nach dem Auflosen des Eisens in einer Lésung von
Kaliumechlorid in rauchender Salpetersdure, welche auch den Graphit mit
auflost, wollte Moissax winzige Diamanten gefunden haben. Er hat sie nie
herausgegeben. um sie von anderen untersuchen zu lassen. auch hinterliefy er
keine Proben nach seinem Tode. Wiederholungen von anderer Seite hatten
gleichfalls keinen Erfolg.

Nach unseren heutigen Erkenntnissen ist es, wie gesagt, nicht auszuschlie-
ien, dali sowohl Hanxay als auch Moissax Diamanten erhalten haben. Bei
beiden Versuchen besteht die Moglichkeit. dall gasformige Kohlenstoffver-
bindungen, wie z. B. Azetylen, C,H,. oder Cyan, C,N,. auftreten. die sich dann
unter dent herrschenden Druck zersetzen. Die Diamanten kénnten sich aus
dem bei der Zersetzung frei werdenden. atomaren Kohlenstoff gebildet haben,
wobei die Forscher aullerdem noch den Zufall auf ihrer Seite gehabt hatten —
wie die vergeblichen Wiederholungsversuche gezeigt haben. Noch eine
Reihe weiterer Experimentatoren bemiihten sich: FRIEDLANDER riihrte eine
Schmelze aus Olivin, einem Silikat, mit Graphitstangen, um Kohlenstoff in
Loésung zu bringen; CrRooxEs und NoBLE arbeiteten nmit Sprengstoffen. die,
zusammen mit Kohlenstoff eingekapselt, zur Explosion gebracht wurden,
um letzteren hohen Driicken und Temperaturen auszusetzen. PRAXDTL ver-
suchte es mit aluminothermischen Reaktionen (Umsetzung von Aluminium
nmit Schwermetalloxiden): sehr umfangreiche Experimente machte Parsoxs,
der auch die Versuche von Haxxay und Moissax wiederholte. Diamanten er-
hielt keiner, so dal} es seit den zwanziger Jahren um die Synthesc kiinstlicher
Diamanten sehr still wurde.

Ein neuer, systematischer und schlieBlich erfolgreicher Anlauf begann erst
wieder Anfang der fiinfziger Jahre. nachdem eine entscheidende Entwicklung
der Experimentiertechnik mit hohem Druck vorausgegangen war, die un-
trennbar mit den Arbeiten von BrRiDGMAN an der Harvard-Universitit ver-
bunden ist. Diese Arbeiten verfolgten das Ziel, die Zustinde und Umwandlun-
gen der verschiedenen Stoffe unter hohen Driicken systematisch zu unter-
suchen. So kennt man heute sechs verschiedene Modifikationen von Eis, die
sich je nach dem angewendeten Druck ineinander uinwandeln. Das Problem
besteht bei diesen Experimmenten nicht in der Erzeugung des nétigen Prel3-
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druckes, dieser laft sich durch Konzentration einer gewissen Kraft auf eine
geniigend kleine Fliche stets erreichen. So kann man z. B. mit einer Nadel-
spitze und der Kraft einer Hand ohne weiteres einen Druck von mehreren Mil-
lionen Atmosphiren ausiiben! Die Schwierigkeit besteht darin, diesen Prel-
druck als hydrostatischen Druck in einem gewissen Versuchsvolunien zu er-
halten, ohne daB die Druckstempel hzw. Winde der Druckkammer bhersten
oder nachgeben. Noch schwieriger wird es, wenn zu den hohen Driicken auch
noch hohe Temperaturen treten sollen. Ein wesentlicher Fortschritt gelang
hier erst durch den Itinsatz neuer Werkstoffe, wie zihen Spezialstihlen, Car-
boloy, einem superhartem Werkstoff aus in Chrom gebundenem Wolfram-
carbid, und Pyrophyllit, einem Silikat, welches als Hochdruckdichtungs-
mittel einsetzt wird.

Als erste gab 19535 die General Electric Company von Amerika bekannt, in
ihren Laboratorien kiinstliche Diamanten mittels Hochdrucksynthese er-
zeugt zu haben. Es verbliiffte. dafi unmittelbar darauf die schwedische Ge-
sellschaft ASEA und die De-Beer-Lahoratorien in Siidafrika erkldrten. die
Ziichtung kiinstlicher Diamanten erfolgreich zu betreiben. erstere angeblich

7. .

T

Abb. 5.7 Schema einer Apparatur fir die Diamantsynthese (,.helt“-Presse)
1 Probe; 2 Dichtungsmasse aus Pyrophyllit; 3 innerer konischer Druck-
stempel aus Carboloy; 4 duBere Druckstempel aus Stahllegierungen unter-
schiedlicher Hirte und Zihigkeit; 5 Thermoelemente; 6 Kihlwasser;
7 Gummidichtungen fir das Kiithlwasser
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bereits seit 1953, Noch mehr verblifffte jedoch. dall sich die Hochdruck-
apparaturen, die in diesen Laboratorien fiir die Herstellung von Diamanten
entwickelt wurden. z.'T". his in die Einzelheiten gleichen! Abb. 5.7 gibt das
Grundschema der berithmten  belt-Presse wieder (engl. belt: Giirtel). die
aus drei Segmenten besteht. In die obere und untere Platte sind die austausch-
haren Druckstempel cingelassen. die sich aufeinander zu bewegen; sie senken
sich dabei in die von heiden Seiten konisch ausgebohrte Matrize der Mittel-
platte ein und pressen den Reaktionsraum zusammen. Die bei hohen Driicken
plastisch nachgehende Schicht aus Pyrophyllit verleiht den spréden und emp-
findlichen Druckstempeln cine gleichmiflige Fithrung und dichtet und isc-
liert den Probenraum. Die Probe besteht aus ciner Mischung von Graphit
nit einem Metall. wie Ni, Cr. Fe, Mn oder entsprechenden Legierungen, ein-
geschlossen in einer Metallhilse oder als Prellling. und wird durch direkten
Stromdurchgang erhitzt. Die Bildung der Diamanten erfolgt nach dem Schmel-
zen des Metalls bei Temperaturen von 1400 . .. 2000 °C unter Driicken von
50 ... 70 kbar (1 kbar = 10°N m2 = 1000 Atmosphidren; Abh. 5.8).

Abh. 3.8 Kinsthiche
Diamanten

Wer nun aber meint. auf Grund der Nachrichten iiber die mehrerenorts
gelungene Herstellung kiinstlicher Diamanten wire auf den internationalen
Diamantenmirkten in Amsterdam. London, Frankfurt, Johannisburg oder
New York cine Panik ausgebrochen. der irrt sich: die Mirkte reagierten nicht.
Das Jag nicht etwa daran. dald man zunichst nur kleine und durch Einlage-
rung von Metallearhiden unanschnliche Diamanten erhielt. Von vornherein
war nur an eine teehnische Nutzung der kiinstlichen Diamanten gedacht.
900, der gewonnenen natiirlichen Diamanten werden als unenthehrlicher Hart-
stoff technischen Zwecken zugefiihrt. Bohrer. Sdgehlatter und andere Schnei-
dewerkzeuge fiir harte Materialien aller Art werden mit kleinen Diamantsplit-
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tern besetzt. Die modernen Bearbeitungstechnologien fiir Hartnietalle, Halb-
leiter, Glas, Keramiken, Beton, Gesteine und auch Kunststoffe wiren ohne
Diamanten undenkbar. Die Bohrerkronen fiir geologische Tiefbohrungen hei
der Suche nach Erdol usw. sind mit Diamanten besetzt. Die Hauptimenge der
Diamanten wird in Form von Schleifpulver fiir die verschiedensten Zwecke
verbraucht. Der Bedarf an Industriediamanten wichst jahrlich um 100,
eine Rate, die dem Zuwachs des Energiebedarfs in der Welt vergleichhar ist,
und von den natiirlichen Vorkommnien nicht mehr aufgebracht werden kann.
Inzwischen gibt es in allen fortgeschrittenen Industriestaaten Fabriken fiir
die Produktion kiinstlicher Diamanten, die zusammen schidtzungsweise eine
Menge in der (irélenordnung von 10 Tonnen je Jahr erzeugen. Etwa genau
so grof} diirfte das Aufkommen an Naturdiamanten fiir technische Zwecke
sein. Als Schmucksteine kommen bis heute ausschliellich Naturdiamanten in
Frage, das jahrliche Aufkommen hierfiir bewegt sich immerhin in der Gréflen-
ordnung von einer Tonne. Eine Produktion kiinstlicher Diamanten in Edel-
steinqualitat wire zu aufwendig, als dal} sie sich zur Zeit lohnen wiirde.

Die Arbeiten zur Synthese kiinstlicher Diamanten brachten auch eine weit-
gehende Klarung des Zustandsdiagramms des Kohlenstoffs (Abb. 5.9). Ein
Zustandsdiagramm gibt uns an, welche Modifikation bzw. welcher Aggregat-

kbar
500 }
L30
N
200 - Dramant
§ Flussig Abb. 5.9 Zustandsdiagramm
X 200t des Kohlenstoffs
~ (Im schraffierten Gebiet wird
2 : die Synthese ktinstlicher Dia-
00 F 1 .. manten unter katalyvtischer
/e g h
7 Graphit g?j oy Mitwirkung von Metallen durch-
! » gefihrt.)

Y 7000 2000 3000 4000 5000 K
Temperatur —*

zustand eines Stoffes je nach Druck und Teniperatur am stabilsten ist, d. h.
im Wechselspiel zwischen den Anziehungskriften der Atome und der zerstreu-
enden Tendenz der Temperaturbewegung den giinstigsten Zustand darstellt,
in welchen jeder Stoff iiherzugehen bestrebt ist. Wie bei allen Stoffen (vgl.
Abb. 4.1), treten auch beim Kohlenstoff bei tieferen Temperaturen der feste
Zustand, bei hoheren Temperaturen der fliissige und der gasférmige Zustand
auf. Im Bereich des festen Zustandes ist bei hohen Driicken der Diamant
stabil, d.h., am giinstigsten ist ein Anordnung der Atome entsprechend der
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Diamantstruktur (Abb. 2.6) mit kovalenten Bindungen eines Atoms zu je-
weils vier Nachharatonmen. Aus diesem Aufbau mit gleichméifligen Bindungen
groBBer Stirke nach allen Seiten folgt u. a. die groBe Harte des Diamanten. Bet
geringeren Driicken ist der Graphit stabil, der nicht nur eine andere Struktur
aufweist, sondern auch anders geartete Bindungskrafte. Die Graphitstruktur
(Abb. 5.10) besteht aus Schichten, in denen sich die Kohlenstoffatome zu

Abb. 5.10  Struktur des Graphits

Sechserringen ordnen und jedes jeweils drei ndchste Nachbarn hat. Die Wech-
selwirkungen der Valenzelektronen spielen sich im wesentlichen innerhalb
der Schichten ab. zwischen den Schichten bleiben die Wechselwirkungen und
damit die Bindungskrafte gering. Daher lassen sich die Schichten leicht gegen-
einander vorschichen: Graphit gehort zu den weichsten Kristallen, die es gibt.

Nach dem Zustandsdiagramm erreichen wir bei Zimmertemperatur den
Stabilitatshereich des Diamanten bereits bei einem Druck von 10 . . . 20 kbar,
Trotzdem macht unter dicsen Bedingungen Graphit nicht die geringsten An-
stalten, sich in Diamant wmzuwandeln, obwohl er ja nun die ungiinstigere
Zustandsform darstellt. Das liegt daran. daB die Struktur und der Bindungs-
charakter von Graphit und Diamant so verschieden sind. Um die Diamant-
struktur aufzubauen, miissen die Atome erst aus demi Verband der Graphit-
struktur unter Verdnderung ihres Elektronenzustandes herausgelést werden;
hierfiir fehlt es bei Zimmertemperatur an Energie. der Graphit bleibt. wie man
sagt. metastabil erhalten. Entsprechendes gilt iibrigens — zum Gliick — fiir Dia-
manten unter Normaldruck: Auch sie wandeln sich nicht in Graphit um. Wenn
man, um die Cmwandlung zu erreichen, die Temperatur erhoht. dann mul3, ent-
sprechend dem Anstieg der Grenzlinie zwischen Diamant und Graphit im Zu-
standsdiagramm, auch der Druck erhéht werden. Der Bereich der technischen
Diamantsynthese wurde im Zustandsdiagramm schraffiert (die Bezeichnung
»Synthese* hat sicheingebiirgert. obwohl es sich nur um eine Umwandlung han-
delt); auch in diesem Bereich wandelt sich Graphit noch nicht spontan in Dia-
mant um, sondern es ist die Mitwirkung von Metallen nétig. Wir haben uns den

106



Vorgang im groben etwa so vorzustellen. daBl sich der Kohlenstoff des Gra-
phits im geschmolzenen Metall aufiost und die Diamanten dann aus dieser
»Losung® wachsen. Eine spontane Umwandlung von Graphit in Diamant
wurde erst bei Temiperaturen von 3200 °C und Driicken von 130 kbar be-
obachtet. Um hei Zimmertemperatur eine spontane Umwandlung von Gra-
phit in Diamant zu erreichen, miiliten Dricke aufgewendet werden. die
schitzungsweise bei 450 kbar liegen.

Kristalle in der Teehnik

Die Verwendung synthetischer Edelsteine und Diamanten als Hartstoffe
fiir Schneid-, Schleif- und Bohrwerkzeuge, fiir Lagersteine, Ziehsteine, Ton-
abnehmer und dergleichen mehr ist nicht die einzige Anwendung von Kristal-
len in der Technik geblieben. Nichst der Ziichtung kiinstlicher Edelsteine
hat die Ziichtung von Kristallen fiir optische Anwendungen die lingste Ent-
wicklung hinter sich. Durch die Ziichtung von Alkalihalogeniden, wie Na-
triumchlorid, NaCl, Lithiumfluorid, LiF. Kaliumbromid, KBr, und Kalium-
jodid, KJ, in optischer Qualitdt konnten die Grenzen, die das Glas hinsicht-
lich der spektralen Durchldssigkeit setzt, weit hinausgeschoben werden (Abb.
5.11). Die Spektroskopie im Infrarot und Ultraviolett wire ohne diese Kri-

07 ‘02 03 04 05 70 5w 50 pum

Abb. 5.11 Spektrale Durchldassigkeitsbereiche einiger optischer Materialien
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stalle, zu denen noch Quarz, Si0,, Silberchlorid, AgCl, Thalliumjodidbromid,
TI(J,Br), und Calciumfluorid, CaF,, getreten sind, undenkbar.

Die Ziichtung der Alkalihalogenide sowie von AgCl, CaF, und TI{(J,Br)
wird aus der Schmelze vorgenommen. Beim Verfahren nach NickeN-Kyro-
POULOS (Abb. 5.12) befindet sich die Schmelze in einem Tiegel. In die Schmel-
ze taucht von oben ein recht massiver Keimkristall, der sich in einer gekiihlten
Halterung befindet. Durch diese Kiithlung wird bewirkt, dall die Substanz an
dem iiber die Halterung gekiihlten Keimkristall ankristallisiert, wobei mit
dem Fortgang der Kristallisation die Kiihlung verstirkt oder die Temperatur
der Schmelze abgesenkt wird. Man gewinnt so Kristalle von mehreren kg
Masse (Abb. 5.13).
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Abb. 5.12 Schema einer Zuchtungsapparatur
nach NackeN-KyRoOPOULOS

1 Luft- oder Wasserkihlung; 2 Keimhalter;
3 Keimkristall; 4 Kristall; 5 Tiegel;

6 Schmelze; 7 Heizung; § Isolationsmaterial
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Abhb. 5.13  Knistall von Lithiamtlaorid

(14 Kkg: geziehter nn Institur Monokrystaly.

Turnov. OSSR

Abb. 5.14  Vakuumapparatur
zur Zichtung von Knstallen aus
Fluorit. Cal’y (FluBspat). nach
BRIDGMAN-STOCKBARGER

1 Magnet zum Auf- und Abbe-
wegen  cines  Wolframdrahtes.
der als Sonde far das fort-
schreitende Erstarren des Tie-
gelinhalts dient: 2 Heizelemen-
te aus Graphit: 3 Platintie-
gel: 4 wassergekahlter Mantel;
5 Graphirstiitzen; 6 wasserge-
kithlte elektrische Zuleitung;
7 mit Teilstrichen versehenes
Clasrohr: & Strahlungsschutz
aus Molybdaublechen : 9 Tiegel-
halterung: 10 1solierte Kupp-
lung zwischen der Tiegelhalte-
rung wul der Stange zum Auf-
und Abwiartshewegen; 11 An-
schlufl der Vakuumpunpe unil
EmlaB far das Spalgas: 12 Ge-
stiinge zum Bewegen des Tiegels
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Beim Verfahren nach BRip6MAN-SToCKBARGER befindet sich die Schmelze
gleichfalls in cinem Tiegel (Abb. 5.14), welcher langsam nach unten ah-
gesenkt wird, so dali er in kiltere Bereiche des Ofens gelangt. Wenn dabei
die Erstarrungstemperatur unterschritten wird, beginnt in der Tiegelspitze
die Kristallisation und schreitet mit der Absenkgeschwindigkeit des Tiegels
nach oben fort.

So erfolgreich der technische Emsatz von Kristallen in der Optik ist — die
Jahresproduktion hewegt sich in der Welt in der Grolenordnung von hundert
Tonnen —, muld doch erwihnt werden, dall die intensiv betriebenen Versuche
zar Ziichtung von Kristallen fiir polarisationsoptische Bauelemente noch
nicht zu befriedigenden Ergebnissen gefiithrt haben. Noch heute miissen die
Kristalle fiir diesheziigliche Anwendungen, wie Kalkspat, Gips und Glimmer.
aus dlen begrenzten natiirlichen Vorkommen gewonnen werden. Synthetischer
Glimmer wird zwar hergestellt. jedoch nur als elektrisches Tsoliermaterial.

In der Elektroakustik und Hochfrequenztechnik haben eine Reihe von
Kristallen. wie Quarz, Ammoniumdihydrogenphosphat (ADP), Kaliumdi-
hydrogenphosphat (KDP). Athylendiamintartrat (EDT) und Kaliunmatrium-
tartrat (Seignettesalz). seit langem cinen festen Platz. Neuerdings sind weitere
Substanzen mit hervorragenden piezoelektrischen Eigenschaften, wie Blei-
molyhdat, PbMoQ;. und Lithiwmmiobat, LINhO,. hinzugetreten.

Die wasserloslichen Phosphate und Tartrate werden aus der Losung ge-
zitchtet. Hierzu sind die Methoden, wie wir sie am Ende des 4. Kapitels schon
kennengelernt haben. zu hochster technischer Perfektion gebracht worden.
Am hiufigsten wird eine langsame und genau geregelte Abkiihlung einer
Losung zur Kristallisation henutzt : die Regelung der Temperatur erfolgt anf
— 0.01 Grad genau! Abb. 5.15 zeigt cinen aus der Losung geziichteten ADP-
Wristall: in der Mitte ist cin gestorter Bereich zu erkennen, der vom Keini-
kristall herrithrt, die scitlichen Bereiche sind klar und von einwandfreier
optischer Qualitit. Die Wasserloslichkeit und Feuchtigkeitsempfindlichkeit
der Kristalle bringt fiir dic Anwendung gewisse Nachteile, Quarz, der nicht

Abb. 5,15 Kristall von Ammoniameihydrogen-
phosphat, NH,H.PO; (ADP) (Linge: 20 em; ge-
zichtet nin VEB Carl Zeiss, Jena)
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Abb, 5.17 Quarzkristalle
aus einem Autoklaven

Abb. 5.186 Schema eines Autoklaven fiir die
Zichtung von Quarzkristallen (Langerd. 2im;
im unteren Teil befindet sich das poly-
kristalline Ausgangsmaterial)
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wasserldslich ist, kann unter normalen Bedingungen natiirlich nicht aus waB-
rigen Losungen geziichtet werden; auch beim Erstarren der Schmelze ent-
stehen keine Kristalle, sondern Quarzglas. Zunichst wurden Quarzkristalle
aus natiirlichen Vorkommen verwendet. Diese Kristalle entstanden unter so-
genannten hydrothermalen Bedingungen aus iiberhitzten wéirigen Losungen,
die wegen des hohen Druckes im Erdinnern nicht verdampfen konnten. Unter
solchen Bedingungen besitzt Quarz eine merkliche Loslichkeit. Seit den vier-
ziger Jahren wird diese Hydrothermalsynthese im technischen Maf@istab nach-
geahmt: Polykristalliner Quarz wird als Ausgangsmaterial zusammen mit
dem Losungsmittel — eine alkalische wilirige Losung — in einem dickwan-
digen Autoklaven aus hochzihem Stahl eingeschlossen (Abb. 5.16). Durch
eine Uberhitzung der Losung auf 300 . .. 500 °C entsteht im Autoklaven ein
Druck von 200 ... 2000 bar, je nach dem Fiillungsgrad. Die Kristallisation
findet an relativ groBlen, plattenférmigen Keimkristallen statt, die in den
Autoklaven eingehiingt werden und iiber einen Zeitraum von mehreren Wochen
weiterwachsen (Abb. 5.17).

Die Grundlage fir die elektroakustischen Anwendungen von Kristallen
ist der piezoelektrische Effekt: Ubt man auf bestimmte Kristalle einen Druck
oder Zug aus, so erscheinen an ihrer Oberfliche elektrische Ladungen. Auch
der umgekehrte Effekt tritt auf: Legt man ein elektrisches Feld an, dann
ziehen sich die Kristalle etwas zusammen oder dehnen sich aus — je nach der
Feldrichtung. Piezoelektrische Kristalle werden als Ultraschallgeber, als
Druckdetektoren. zur Stabilisierung von Schwingungsfrequenzen in Sende-
anlagen, Uhren (Quarzuhren) und anderen Geraten eingesetzt. Der Piezo-
effekt kann nur an solchen Kristallen auftreten, die kein Symmetriezentrum
aufweisen. Die meisten Substanzen kristallisieren allerdings in Kristallklas-
sen, zu deren Symmetrieelementen ein Symmetriezentrum gehort (vgl. An-
hang II). Das ist die Ecklirung, weshalb fiir piezoelektrische Anwendungen
Kristalle von Substanzen geziichtet werden. die anderweitig recht ungebriuch-
lich sind.

Charakteristisch fiir viele technische Anwendungen ist, daf} die Kristalle
unter Ausnutzung ganz spezieller kristallphysikalischer Eigenschaften als
relativ kleine Bauelemente in grofleren Geriten und Anlagen eingesetzt wer-
den. Fiir die Funktion spielen sie jedoch die ausschlaggebende Rolle und kén-
nen nicht durch irgendwelche andere Materialien ersetzt werden. Wer die be-
notigten Kristalle nicht in der erforderlichen Qualitdt zur Verfiigung hat,
ist auBerstande, die betreffenden Apparaturen herzustellen. Deshalb hat die
Kristallziichtung eine groBe technische Bedeutung fiir die Elektronik, die
Elektrotechnik, den wissenschaftlichen Geritebau einschlieflich der Optik
und die Datenverarbeitung, auch wenn der Umfang der Produktion von Kri-
stallen vergleichsweise klein ist.
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Tafel 8:

Rezipient einer Zonen-floating-Apparatur

VEB Steremat Berlin (Typ ZFA 69); Aufnakme: RovE, Im Innern des unter
Hochvakuum stehenden Rezipienten sind der Siliciumstab und die Hoehfrequenz-
spule zu erkennen.



Tafel 9:
Fliissige Kristalle unter dem Polarisationsmikroskop
a) smektischer Typ b) nematischer Typ

Aufnahme: SackMax~y/DEMUS

Im Strahlengang des Polarisationsmikroskops befindet sich ein Polarisationsfilter
vor der Probe und ein weiteres Polarisationsfilter hinter der Probe, dessen Pola-
risationsrichtung senkrecht zum ersten Filter eingestellt ist. Ohne die Polari-
sationsfilter wiirden keine Farberscheinungen zu sehen sein, man wirde nur eine
Tritbung erkennen.



Halbleiterkristalle

Die Ziichtung von Halbleiterkristallen steht nach Wert und Produktions-
umfang an der Spitze der im technischen Maflstab betriebenen Kristall-
ziichtung. Wie der Name sagt, nehmen die Halbleiter eine Mittelstellung
zwischen den guten elektrischen Leitern, also den Metallen, und den elek-
trischen Isolatoren ein, die eine sehr geringe Leitfihigkeit haben. Substanzen,
deren elektrische Leitfihigkeit in den Bereich der Halbleiter fillt, gibt es
viele und man kennt sie schon sehr lange. Sie spielten in der Elektrotechnik
frither nur eine ganz untergeordnete Rolle: man verwendete entweder richtige
Leiter oder aber Isolatoren; lediglich zur Fertigung von Widerstinden wur-
den manchmal halbleitende Materialien herangezogen. Im Laufe der Erfor-
schung der Halbleiter stellte man fest, dafl ihre elektrischen Eigenschaften
nicht nur durch die Temperatur, sondern auch durch die geringsten Mengen
fremder Stoffe einschneidend verindert werden. Im Gegensatz zu den Metallen,
bei denen alle Valenzelektronen leicht beweglich sind und die Leitung eines
elektrischen Stromes iibernehmen koénnen, es sind rund 1030 Elektronen/m3,
gibt es in einem Halbleiter sehr viel weniger Ladungstrager. Nehmen wir als
Beispiel den technisch wichtigsten Halbleiter, das Silicium. Silicium hat die-
selbe Struktur wie Diamant (Abb. 2.6) mit kovalenten Bindungen zwischen
den benachbarten Si-Atomen. Die Valenzelektronen sind in diesen Bindungen
lokalisiert und normalerweise nicht beweglich: Silicium miite demnach ein
Isolator sein. Das gilt jedoch nur fiir ganz reines Silicium bei sehr tiefen
Temperaturen. Mit steigender Temperatur gelangt eine wachsende Anzahl
Elektronen durch Aufnahme von Wirmeenergie in Zustinde hoherer Energie,
in denen sie beweglich sind und zur elektrischen Leitung beitragen kénnen
(,,freie Elektronen). Es sind nur relativ wenige: bei Zimmertemperatur rund
1017 Elektronen/m3, also auf etwa 1013 Atome erst ein Elektron! Jedes dieser
Elektronen, das sich im Gitter weiterbewegt, hinterlift ein ,Loch™ in der
elektronischen Struktur, in welchem ein Elektron fehlt und infolgedessen
eine entsprechende positive Ladung {iberschiissig bleibt. Auch diese Locher
kénnen zur elektrischen Leitung beitragen, indem sie von Atom zu Atoni
weiterriicken. Bei der Bewegung freier Elektronen handelt es sich um eine
Verschiebung negativer Ladungen (sogenannte n-Leitung), bei der Bewegung
von Léchern im Endeffekt um eine Verschiebung positiver Ladungen (so-
genannte p-Leitung).

Die Anzahl der freien Elektronen und Locher und damit die Leitfdhigkeit
andert sich stark mit der Temperatur. Die Anzahl der Ladungstriager dndert
sich jedoch auch dann ganz drastisch, wenn bestimmte Fremdatome im
Kristall enthalten sind. So kénnen z. B. einzelne Atome mit fiinf Valenz-
elektronen, wie Phosphor, Arsen oder Antimon, anstelle von Si-Atomen, die
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ja vier Valenzelektronen besitzen, in das Gitter eingebaut werden; von den fiinf
Valenzelektronen des Fremdatoms stellen dann vier die kovalenten Bindun-
gen niit den vier Nachbaratomen her (vgl. Abb. 2.6), wihrend ein Elektron
je Fremdatom iiberschiissig bleibt. Diese Elektronen nehmen Zustédnde ein,
in welchen sie im Gitter beweglich sind und zur elektrischen Leitung bei-
tragen kénnen. Man bezeichnet Fremdatome, die iiberschiissige Elektronen
in das Gitter bringen, als Donatoren. Vergegenwirtigen wir uns einmal,
welche geringen Mengen an Fremdatomen schon von Einflul} sind: Eine Sub-
stanz, die etwa 10/, an fremden Stoffen enthilt, also zu 999 ihrer nominellen
Zusammensetzung cntspricht, wird im technischen Gebrauch noch als ,rein®
bezeichnet. Der Chemiker ist anspruchsvoller; eine Substanz, die ,analytisch
rein” sein soll, darf nur noch 1073 ... 107204 an fremden Beimengungen ent-
halten, was etwa den Nachweisgrenzen der normalen chemischen Analysen-
methoden entspricht. Es sind dann aber immer noch rund 102 Fremd-
atome je ms in der Substanz anwesend ! Wenn nur ein Millionstel dieser Menge
Phosphoratone im Silicium "enthalten ist, ergibt das bereits eine Ladungs-
tragerdichte von 10 Elektronen/m3. Demgegeniiber fillt die thermische
Eigenhalbleitung des Siliciums bei Zimmertemperatur iiberhaupt nicht ins
Gewicht. Durch die grofie Uberzahl der freien Elektronen werden auch alle
Lécher, die durch thermische Anregung entstehen, sehr schnell wieder besetzt ;
das betreffende Silicium ist praktisch ausschlieBlich n-leitend.

Einen entgegengesetzten Effekt rufen Atome mit drei Valenzelektronen,
Bor, Aluminium oder Gallium, bei ihrem Einbau in das Siliciumgitter hervor.
Gegeniiber den Siliciumatomen fehlt ihnen ein Elektron, es resultiert ein Loch
in der elektronischen Struktur. Das betreffende Silicium ist p-leitend. Da die
durch thermische oder andere Anregungsvorgéinge auftretenden freien Elek-
tronen mit den durch die dreiwertigen Atome in das Gitter gebrachten Léchern
rekombinieren und dadurch verschwinden, hezeichnet man diese als Akzep-
toren.

Fiigen wir ein Stiick n-leitendes und ein Stiick p-leitendes Silicium zu-
samien, so haben wir schon ein elektronisches Bauelement, eine sogenannte
Diode, vor uns: Man konnte zunichst auf den Gedanken kommen, dafl die
freien Elektronen aus dem n-leitenden Stiick in das p-leitende abflieen, dort
mit den Lochern rekombinieren und so verschwinden. Das geschieht jedoch
nicht, denn wenn Elektronen den n-leitenden Bereich verlassen, der ja ins-
gesamt elektrisch neutral ist, bedeutet das im Endeffekt eine positive Auf-
ladung. Umgekehrt bedeutet der Zustrom von Elektronen zum p-leitenden
Bereich fiir diesen eine negative Aufladung. Infolgedessen treten nur aus einer
schmalen Schicht entlang dem p-n-Ubergang Elektronen aus dem n-leiten-
den in das p-leitende Material iiber und rekombinieren mit den Lochern; da-
durch baut sich entlang dem p-n-Ubergang ein elektrisches Feld auf, das dem
weiteren Ubertritt von Elektronen entgegenwirkt. Schalten wir eine Diode
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in einen Stromkreis ein, so dall der Strom iiber den p-n-Ubergang flieBen
mub}, dann verhilt sie sich je nach der Stromrichtung ganz unterschiedlich:
Schalten wir die p-leitende Seite positiv, die n-leitende negativ, dann wird die
Potentialstufe am p-n-Ubergang, die der Bewegung der Ladungstrager ent-
gegenwirkt, verringert, und der Strom kann ungehindert fliefen: im n-lei-
tenden Bereich werden die zuflieBenden Loécher aufgefiillt, die dafiir benotig-
ten Elektronen sowie die abflielenden Elektronen werden aus der Stromzu-
fithrung ersetzt; im p-leitenden Bereich werden von der Stromzufiihrung Elek-
tronen aufgenommen und so neue Locher gebildet, die den Verlust durch den
AbfluB von Léchern sowie durch Rekombination mit den iiber den p-n-Uber-
gang zuflielenden Elektronen wieder erginzen. Wollen wir die Stromrich-
tung jedoch winkehren, dann wird die Potentialstufe erhoht, die Ladungs-
trager konnen den p-n-Ubergang nicht iiberschreiten, und die Diode wirkt
als Isolator — jedenfalls in bhestimmten Spannungs- und Temperaturberei-
chen. In diesen Bereichen kann eine Halbleiter-Diode z. B. als Gleichrichter
verwendet werden.

Der Siegeszug der Halbleiter in der Elektronik begann nach der Entdeckung
des Transistors im Jahre 1948 durch BRaTTaIN, BARDEEX und SHOoCKLEY. Ein
Transistor ist eine Halbleiter-Triode und besteht aus einem p-leitenden Be-
reich (Emitter), einem schmalen n-leitenden Streifen (Basis) und wieder einem
p-leitenden Bereich (Kollektor). Die elektronische Funktion des Transistors
und der vielen anderen Halbleiter-Bauelemente soll hier nicht heschrieben
werden, auch weifl wohl heute jeder um die Bedeutung der Halbleiter, denn
praktisch alle elektronischen Gerdte enthalten solche Bauelemente. So wer-
den aus Halbleitern winzig kleine Bauelemente gefertigt, nicht grofer als ein
Stecknadelkopf, die die Funktionen komplizierter elektronischer Schaltkreise
insich vereinigen. Halbleiter-Gleichrichter finden wir nicht nur inder Schwach-
stromtechnik, sondern auch als Leistungsgleichrichter auf Elektrolokomotiven
und Krédnen und bei grofitechnischen Elektrolyseverfahren. Mit Halbleitern
arbeiten Thermistoren und Infrarotdetektoren, die zur Messung und Uber-
wachung von Temperaturen und Infrarotstrahlung dienen. Es gibt Halbleiter-
Ubergiinge, die sich beim Stromdurchgang je nach der Richtung abkiihlen
oder erwdrmen und entsprechend angewendet werden. Auf Halbleitern ba-
sieren auch Photozellen zur Registrierung und Messung von Licht sowie Son-
nenzellen zur Umwandlung von Licht in elektrische Energie, die fiir die
Raumfahrt unentbehrlich geworden ist. Fiir den umgekehrten Vorgang, die
Erzeugung von Licht durch Elektrolumineszenz, dienen gleichfalls spezielle
Halbleijter.

Das ist nur eine ganz knappe Liste. Das Ausgangsmaterial fiir die meisten
Halbleiter-Bauelemente mufl in Form von hochreinen Einkristallen pripa-
riert werden. Die Hauptprobleme bei der Herstellung von Halbleitern er-
wachsen aus der erforderlichen hohen Reinheit, denn die elektronischen Eigen-
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schaften werden durch die Ladungstriger, ihre Konzentrationen, Beweg-
lichkeiten, Lebensdauern (bis zur Rekombination) und Wechselwirkungen
bestimmt, die ihrerseits — wie wir gesehen haben — von geringsten Gehalten
an fremden Beimengungen abhingen. Die Entwicklung der Halbleitertechnik
machte in dem Mafe Fortschritte, wie es gelang, die Reinheit der Halbleiter-
materialien zu beherrschen und so reproduzierbare elektronische Eigenschaf-
ten zu erhalten. Durch die Zugabe bestinmter Beimengungen zu hochreinem
Material in genauer Dosierung (sogenannte Dotierung) werden dann die Eigen-
schaften der Halbleiter in gezielter Weise modifiziert. Auch die zur Dotierung
benutzten Materialien miissen in hdchster Reinheit zur Verfiigung stehen.
Der Begriff , halbleiterrein® ist der hdchste jemals gestellte Reinheitsan-
spruch. Heute ist die Angabe einer Reinheit von 99,99990), fiir Halbleiter-
material nicht ungewohnlich (man spricht im technischen Jargon unter Be-
zug auf die Anzahl der Neunen von ,,sechs-neuner” Material). Der Gehalt an
elektronisch wirksamen Verunreinigungen mull noch deutlich unter diesem
Niveau bleiben!

Das erste Material, was in der fiir elektronische Anwendungen erforder-
lichen Form pripariert werden konnte, war Germanium, ein relativ seltenes
und anderweitig recht ungebriuchliches Element. Heute entfillt der weit
iiberwiegende Anteil der Produktion an Halbleitermaterial auf das dem Ger-
maniwm sehr dhnliche Element Silicium. Weitere interessante Halbleiter
sind Indiumantimonid, InSb, Galliumarsenid, GaAs, Galliumphosphid, GaP,
Cadmiumsulfid, CdS, Zinksulfid, ZnS, Siliciumcarbid, SiC, Selen, Se und
Tellur, Te. die aber nur fiir spezielle Zwecke und in weitaus geringerem
Umfang Anwendung finden.

Ausgangspunkt fiir die Herstellung von Halbleiter-Silicium sind Ver-
bindungen wie Trichlorsilan, SiHCl; (Silicochloroform), die unter normalen
Bedingungen fliissig sind und durch Destillationsverfahren sorgfiltig ge-
reinigt werden. Das Silicium wird aus diesen Verbindungen durch thermische
Zersetzung in einem Gasstrom von Wasserstoff dargestellt:

SiHCl, 4+ H, — Si + 3 HCL.

Um jede Verunreinigung des Siliciums durch Kontakt niit fremdem Material
zu vermeiden, wird fiir diese Zersetzung ein diinner Siliciumstab vorgegeben,
der mittels Stromdurchgang erhitzt wird und auf welchem sich das neue
Silicium abscheidet. Nunmehr erfolgt erst die eigentliche Hochreinigung durch
das sogenannte Zonenschnelzen. Die Erfindung des Zonenschmelzens 1952
durch Praxx war der Schliissel, der den Zugang zu hochreinen Materialien
offnete. Urspriinglich fiir Germanium ausgearbeitet, wird es heute in zahl-
reichen Varianten zur Reinigung der verschiedensten Materialien — nicht nur
fiir Halbleiter — angewendet. Grundlage des Zonenschmelzens ist der Effekt,
daB bei einer Kristallisation aus der Schmelze die meisten der in der Schmelze
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vorhandenen Verunreinigungen in weitaus geringerer Konzentration in den
wachsenden Kristall eingebaut werden, als sie in der Schmelze vorliegt. Nach
der Erfindung von Prax~ wird an einem Ende eines Stabes oder Barrens des
zu reinigenden Materials eine schmale Zone aufgeschmolzen und dann die
Wirmequelle lings der Stabes bewegt, so dafl die geschmiolzene Zone von
einem Ende zum anderen wandert (Abb. 5. 18). Das hinter der Schmelzzone

—_— >
-_="
|
.::_E. Abb. 5.18 Prinzip des
3 Zonenschmelzens
i | 3 1 Stab; 2 Wirmequelle;
[E—— |

3 Schmelzzone

auskristallisierende Material ist reiner als das aufschmelzende; die Verun-
reinigungen wandern mit der Schmelzzone durch den Stab, um sich im zuletzt
erstarrenden Teil anzureichern. Der Witz des Verfahrens beruht darauf,
daf diese Prozedur sehr oft wiederholt und so die Reinheit immer weiter ge-
steigert wird — jedenfalls im ersten Teil des Stabes. Zwar gibt es auch beim
Zonenschmelzen eine prinzipielle theoretische Grenze fiir die Reinheit, die
praktisch nach 20 bis 30 Zonendurchgingen erreicht wird. Das hingt damit
zusamnien, dafl die Schmelzzone eine bestimmte Dicke und der Stab nur eine

Abb. 5.19 Schema der Zonen-floating-Methode

1 obere Halterung; 2 oberer Stabteil; 3 Schmelzzone;
4 Windungen der Hochfrequenzspule; 5 unterer Stab-
teil; 6 untere Halterung
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Abb. 5.20 Zonen-floating-Apparvaturen zur Produktion von Halbleitersilicium
im VEB Spurenmetalle. Freiberg (Typ ZI°A 69, hergestellt im VEB  Steremat,
Berlin: Aufriahme: KASTEN)

endliche Lange hat: Frither oder spiater wird ein Punkt erreicht, an welchem
das Konzentrationsverhiltnis zwischen dem vor der Zone aufschmelzenden un-
reinen Material und dem hinter der Zone auskristallisierenden reineren Mate-
rial gerade dem Reinigungseffekt beim Kristallisieren entspricht. Weitere
Zonendurchginge bleiben dann ohne Wirkung. Der Reinigungseffekt wird
durch den Verteilungskoeffizienten b erfalit, der das Verhiltnis zwischen der
Konzentration g ciner Beimengung im Kristall und der Konzentration ¢
in der Schmelze wiedergibt: I = g cp. Die Verteilungskoeffizienten sind fiir
die cinzelnen Beimengungen und die verschiedenen Materialien unterschied-
lich,

Silicium schmilzt bei 1410 °C. seine Schmelze greift praktisch alle bekann-
ten Materialien an. Man fithrt deshalb das Zonenschmelzen in Form des
Zonen-floating-Verfahrens aus, das jede Berithrung des geschmolzenen
Siliciums mit cinem Gefidl oder Tiegel vermeidet (Abh. 5.19): Der Stab wird
in senkrechter Position nur an seinen beiden Enden gehalten: die geschmol-
zene Zone hiingt vermoge der Oberflichenspannung der Schmelze frei zwischen
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beiden Stabteilen, gewissermalBen als Tropfen. Zur Heizung ist die Schnelz-
zone von den Windungen eines Kupferrohres uimgeben, das mit einem Hoch-
frequenzgenerator (Sender) in Verbindung steht. Flielit durch die Windun-
gen ein hochfrequenter Strom, dann werden durch die begleitenden, wechseln-
den elektrischen und magnetischen Felder im Siliciumstab so starke Wirbel-
strome erzeugt, dalh das Material durch die Widerstandswiirme geschmolzen
wird. Die von Kiihlwasser durchflossene Spule wird lings des Stabes bewegt
und so die Schmelzzone durch den Stab hindurchgefiihrt. Besteht der An-
fangsteil des Stabes, der nicht mit aufgeschmolzen wird, aus einem ein-
kristallinen Stiick, dann wichst unter geeigneten Bedingungen der ganze Stah
als Einkristall. Die ganze Anordnung befindet sich in einem Rezipienten
unter Hochvakuum oder Wasserstoff (Tafel 8). Das Zonen-floating-Ver-
fahren wird heute auf hochentwickelten. komplizierten Apparaturen weit-
gehend automatisch durchgefithrt (Abb. 5.20). Die einzelnen Arbeitsginge er-
fordern eine so hohe Prizision und so umfangreiche Uberwachungs- und Regel-
einrichtungen. dal} die Kosten fiir cine einzige derartige Anlage heute eine
halbe Million Mark erreichen.

Laser-Kristalle

Im Jahre 1960 wurde — nach theoretischen Voraussagen — an Rubinkristallen
der Laser-Effekt nachgewiesen, und sehr rasch verbreiteten sich in der Folge-
zeit Vorstellungen iiber spektakulire Anwendungen des geheimnisvollen Laser-
Lichtes, gipfelnd in Spekulationen iiber unwiderstehliche ,Laser-Waffen",
sei es im groBen Stil gegen feindliche Raketen. Panzer oder Sputniks oder im
kleinen Stil in der Hosentasche von Agenten. Tatséichlich leitete die Ent-
deckung des Lasers (das Wort ist eine Kurzbezeichnung aus dem Englischen)
eine stiirmische und revolutionierende Entwicklung der Optik ein. die schon
nach kurzer Zeit eine stindig wachsende Anzahl wichtiger technologischer An-
wendungen auf den verschiedensten Gebieten gebracht hat. Uber die physikali-
schen Grundlagen des Laser-Effekts. die Natur des Laser-Lichtes und die Ent-
wicklung der Laser-Gerite sowie der Anwendungsgebiete gibt es ausfiihrliche,
auch populdrwissenschaftliche Biicher!).

Wie tiberall, wurden auch auf dem Gebiet der Laser-Forschung die Ergeb-
nisse nicht durch Verwirklichung von Spekulationen. sondern durch eine

1) z. B. SaxDERs, H.: Laser — allgemeinverstidndlich. VEB Fachbuchverlag,
Leipzig 1973; BrRUNNER, W., W. RapLorF und K. JUNGE: Quantenelektronik.
Eine Einfithrung in die Physik des Lasers. VEB Deutscher Verlag der Wissen-
schaften, Berlin 1975.
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intensive und folgerichtige wissenschaftlich-technische Entwicklungsarbeit
erreicht. Mit eng gebiindelten Laserstrahlen kénnen heute feine Locher in
Diamanten und andere Materialien gebohrt, harte und sprode Materialien ah-
geschnitten oder feinste Details, z, B, an elektronischen Mikro-Bauelementen.
ausgearbeitet werden, In dbhnlicher Weise werden Laser-Strahlen in der
Chirurgic als feines Skalpell emgesetzt. Besonders hervorzuheben sind chir-
urgische Eingriffe im Auge. bei denen das Laser-Licht von aulien durch die
Pupille eingestrahlt und erst auf der Netzhaut, wo es zur Wirkung kommen
soll. zu cinem kleinen T'unkt fokussiert wird. Einen optisch analogen Anfbaun
besitzt der Laser-Mikroanalysator: Durch ein Mikroskop wird der Laser-
Strahl auf die zu untersuchende Stelle der Probe fokussiert und dort eine
winzige Menge des Materials verdampft: dieser Dampf wird dann spektro-
skopisch analysiert.

Andere nmfangreiche Anwendungen haben Laser fitr optische Messungen
und Fluchtungen im Ingenienrbau. in der Geodésie und im Markscheidewesen
gefunden, Mittels reflektierter Laser-Strahlen kdnnen Entfernungen sehrgenau
gemessen werden. so die Entfernung des Mondes oder von Sputniks. Eine wich-
tige und zukunftstrachtige Anwendung stellt aneh die optische Mafkontrolle
bei Bearbeitungsvorgingen dar. da sie herithrungslos erfolgt und den Be-
arbeitungsvorgang nicht stort oder unterbricht. In der Messung von kKnt-
fernungen und Peilung licgt auch die militirtechnische Bedeutung der Laser,
z. B.im Zusanmmienhang mit gelenkten Geschossen,

Nicht zuletzt finden Laser hreite Anwendungen als Quellen fiir intensives,
extrem monochromatisches (cinfarbiges) und kohidrentes Licht in der Spek-

Abhb.3.21  Ansicht cines Festkorper-Lasers (aufgeklappt).
I Innern ist der Laser-Stab aus Rubin zu erkennen.
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troskopie und bei optischen Experimenten und Priifmethoden aller Art.
Laser dienen ferner zur Erzeugung ultrakurzer Lichtimpulse (Lichtblitze) von
der unvorstellbar kurzen Dauer von nur 10-9s, die fiir bestimmte wissenschaft-
liche Zwecke interessant sind. SchlieBlich arbeitet man auch daran, mit inten-
siver Laser-Strahlung ein Plasma von derart hoher Temperatur zu erzeugen,
daB in ihm eine kontrollierte Fusion (Verschmelzung) von Atomkernen er-
folgen kann. Bekanntlich schopfen die Sterne ihre Energie aus Kernfusionen,
und man hofft, mit Hilfe der Laser-Strahlen diesen Vorgang nachahmen und
zur Gewinnung von Atomenergie ausnutzen zu kénnen.

Der Laser-Effekt kann mit verschiedenen Medien verwirklicht werden. So
gibt es Festkorper-Laser, Gas-Laser, Halbleiter-Laser u. a. Der erste Laser
war, wie gesagt. ein Festkorper-Laser mit einem Rubinkristall. Ausschlag-
gebend fiir den Laser-Effekt der Rubine ist ihr Chromgehalt (ca. 0,05%,). Das
Laser-Licht wird in einem stabférmigen Rubin-Einkristall von 5. .. 10cem
Linge bei cinem Durchmesser von 5 ... 10mm erzeugt (Abb. 5.21). Fiir die
ersten Laser-Experimente benutzte man Rubine, wie sie nach der Verneuil-
Methode (vgl. S. 97) fiir die Verwendung als Schmucksteine oder Lagersteine
geziichtet wurden. Fiir die Anforderungen der Laser-Technik wurde das
Verneuil-Verfahren durchgreifend vervollkommmnet. Die Laser-Stidbe miissen
von héchster optischer Qualitédt sein. Ihre polierten Endflichen miissen mit
hochster Prazision gefertigt werden; die Toleranzen fiir die Ebenheit der End-
flachen liegen bei 0.05 pn, d. h. rund 110 der Wellenlidnge des Laser-Lichtes.

Abb. 5.22 Schema der Ziichtungs-
methode nach CZOCHRALSKI

1 Tiegel; 2 Schmelze; 3 Kristall;

4 Keimkristall ; 9§ Keimhalter
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Inzwischen werden fiir grofie Laser-Geriite Rubinstihe mit Abmessungen his
A0 cm Linge hei 20 mm Dorchmesser hergestellt,

U die Qualitit der Laser-Kristalle weiter zu steigern. wurde and eine
andere Zitchtungsmethode, das sogenannte Czochralski-Verfahren. zuriickge-
griffen. Bei dieser Methade (AL, 5.22) hefindet sich die Substanz als Sehmelze
incinem Tiegel anf ciner Temperatur wenig oberhally des Sehmelzpunktes,
In diese Sehmelze taneht von oben cin Keimbkristall, an deny die Substanz
ankristallisiert. Mit fortschreitender Kreistallisation wird  der wachsende
Kristall lang=am nach oben gezogen. wobei er aulierdem cine Rotation aus-
fithrt. Ein Vorteil dicser Methode besteht darin, dal dere Keistall frei wiichst —
im Gegensatz zu den Methoden, bei denen die Schimelze in einem Tiegel er-

starrt. wodurch strukturelle Storungen in den Kristallen verursacht werden,
Gegeniiber der Verneuil-Methode kann die Temperaturverteilung  gleich-
miilliger gestaltet werden. wodurch sich die thermischen Spannungen redu-
zicren. Die Czochralski-Methode war hereits finr die Ziichtung von Halb-
leiterkristallen,  wie Germaninm (Schmelzpunkt 958 °C) und - Silicium

Abb, 528 Moderne Kreistallziichtungsapparatur nach der Czochrealski-MetTude
(Typ KC 70, hergestellt i VEB Steremat. Berlin: dufaabine: Kastix)
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(Schmelzpunkt 1410 °C). ausgearbeitet worden, das Problem stellte der hohe
Schmelzpunkt des Rubins (2050 °C) dar. So miissen Tiegel aus Wolfram,
welche schwierig herzustellen sind, oder aus teurem Iridium verwendet wer-
den. Um einen gleichmiBigen Wachstumsprozell zu gewihrleisten, sind préa-
zise Bewegungsmechanismen und eine aufwendige Regeltechnik erforderlich.
Die Kosten moderner Czochralski-Anlagen (Abb. 5.23) erreichen die GroBen-
ordnung einer halben Million Mark.

Im Laufe der Zeit sind zahlreiche Materialien fiir Festkorper-Laser erprobt
worden. Neben dem Rubin hat vorallem der Yttriumaluminiumgranat (YAG),
Y3AL;0 1. dotiert mit Neodym, Bedeutung gewonnen. Er emittiert eine Laser-
Strahlung mit einer Wellenlinge von 1,06 um, die im nahen Infraroten liegt
{gegeniiber dem roten Rubinlicht mit 0,6943 um). Yttrimmaluminiuingranat
hat einen Schmelzpunkt von 1950 °C und wird gleichfalls nach dem Czoch-
ralski-Verfahren geziichtet.
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. Kapitel

Kristallskelette und Dendriten

Beginnen wir das Kapitel wit einem Versuch! Wir geben cine Lésung von
2.5 ¢ Zinnchlorid, SnCl. me 100 m] Wasser in e durchsichtiges Gefili. 1n
diese Losung legen wir etwas metallisches Zink. entweder ein paar Kornchen
ader am hesten ein Stiickehen Zinkdrahit: wenn nicht anders, mag auch ein
stark verzinkter Eisendrabt genngen, Das Zink reduziert das Zinnehlorid :

Zn — SnCl, — ZnCl, - Sn,

Das Zink geht in Losung. und es wachsen Kristalle aus metallischem Zinn,
Joedoeh wachsen kemeswegs Kristalle mit glatten Flachen, wie wir sie am
Ende des Kapitels 4 geziichtet haben oder wie sie viele der schénen Mineral-
stufen zeigen. sondern aus dem Zinkdraht spriefen kleine Aste hervor; ans
den Asten wachsen scitliche Zweige und an diesen abermals Seitenzweige.
Wir kdnnen das Wachstum iiher Stunden heobachten, und am néchsten Tag
ist ein Gebilde entstanden. das am ehesten einem Busceh aus Farnkraut ver-
gleichbar ist (Abh. 6.1). Dice Alchimisten des Mittelalters nannten ihn ,Baum
des Jupiter (arbor jovis). Heute hezeichnet man derart geformte Kristalle
als Dendriten. nach §8v3z0v. dem griechischen Wort fitr Baum. Wir kinnen

Abb. 6.1 Dendriten
aus Zim (., Baum des
Jupiter™)
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den Versuch mit anderen Metallen wiederholen: Aus einer Lésung von Silber-
nitrat, AgNO; (2,5 g auf 100 ml H,0). wichst der ,Mondbaum* (arbor lunae,
auch arbor dianae):

Zn + 2 AgNO3 — Zn(NOy), - 2 Ag

Die Alchimisten verwendeten allerdings anstelle des Zinks meist ein Tropf-
chen Quecksilber. Aus einer Losung von Bleiacetat, Pb(C,H;0,),, (2,5 g auf
100 ml H,0) wichst der ,,Baum des Saturns™ (arbor saturniv):

Zn 4+ Ph(CH,C00), — Zn(CH,C00), + Ph

SchlieBlich kénnen wir auch aus einer Losung von Cadmiumsulfat, CdSO,
(2.5 g auf 100 ml H,0). Dendriten wachsen lassen:

Zn 4+ CdSO, — ZnSO, + Cd

Cadmium kannten die Alchimisten freilich noch nicht, denn es wurde ja erst
1817 von STROHMEYER entdeckt. Deshalb tragt das Baumchen keinen Namen,
und wer es immer erstmals hat wachsen lassen, vergal, es zu taufen. Wir
konnten es ja arbor meptuniv nennen, denn der nach dem Neptun benannte
Planet ist auch ungefihr in jener Zeit (1846) entdeckt worden. Und wer ziich-
tet dem Uranus noch ein Baumchen? Genug der Alchimie!

Dendritisches Wachstum tritt immer dann auf, wenn die Kristallisation
sehr schnell erfolgt. ,,Schnell® ist natiirlich ein relativer Begriff, wuchs doch
unser kleines Zinnbdumchen iiber Stunden und Tage. Ausschlaggebend ist die
Beweglichkeit der auf den Kristall auftreffenden Bausteine (Atome, Mole-
kiile) entlang seiner Oberfliche. Die meisten Bausteine treffen auf die Ecken
und Kanten eines wachsenden Kristalls auf, da sie am weitesten nach aufien
ragen. Von dort miissen sich die Bausteine entlang der Kristalloberfliche
weiterbewegen, um an jene Positionen zu gelangen, an denen sie mit dem
grofiten Energiegewinn eingebaut werden. Dieser Mechanismus fiihrt, wie
wir in Kapitel 4 gesehen haben, zum Wachstum von Kristallpolyedern mit
glatten Flichen. Reicht die Beweglichkeit hierzu nicht aus, dann wachsen
bevorzugt die Ecken und Kanten des Kristalls, wiahrend seine Fldchen nicht
ausgefiillt werden und hohl bleiben; man bezeichnet solche unvollstdndigen
Kristallformen als ,,Skelette”. Im Extremfall wachsen Dendriten.

Dendritisches Wachstum ist auch hiufig bei der Kristallisation von Schmel-
zen zu beobachten, wenn die Abkiihlung rasch vorgenommen wird. Das ist
praktisch bei allen Verfahren der Gieflereitechnik der Fall: Infolge der
raschen Abkiithlung wachsen bei der Erstarrung Dendriten in die Schmelze
hinein (Abb. 6.2), wihrend die zwischen den Dendritenisten verbleibende
Schmelze dann anschlieBend kristallisiert (Abb. 6.3). Den Ausschlag bei einer
raschen Kristallisation von Schmelzen gibt die Ableitung der freiwerdenden
Kristallisationswirme: Die Spitzen der Dendriten ragen in die unter den
Schmelzpunkt abgekiihlten Bereiche der Schinelze, wihrend die Temperatur
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Abb. 6.2 Dendrit von Eisen aus einer
erstarremdden Schimelze (dufnalime: EcRsTEIN
SriEs)

zwischen den Asten durch die Kristallisationswirnie etwas ansteigt, so daf
diese Bereiche zuletzt erstarren.

Auch zur Erstarrung von Schmelzen konnen wir mit einfachen Mitteln
Beohachtungen vornehmen, Allerdings sind Metalle wegen ihrer meist hohen
Schmelzpunkte und ihrer Undurchsichtigkeit hierfiir nicht geeignet. Wir ver-
wenden fiir unsere Versuche Salol. HO - CgH, - CO, - CgH; (Salicylsdure-
phenylester). eine handelsiibliche organische Substanz. Der Schmelzpunkt
des Salols liegt bei 43 °C. und wir kénnen es zum Schmelzen hringen, indem
wir es in cinem Reagenzglas oder einem anderen durchsichtigen Gefil} in heifles
Wasser tauchen. Lassen wir die Sechmelze langsam erkalten, dann kénnen wir
beobachten. wie sich zuerst winzige Kristillchen bilden. die gréfier werden
und schliefilich zusanimenwachsen, bis die gesamte Schmelze erstarrt ist.

Abb. 6.3 Dendri-
tisches Guligefiige
(Aufnalhme:
ECKSTEIX/SPIES)
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Noch mstraktivere Beobachtungen konnen wir mit eimeny Mikroskop machen,
Doz bringen wir einen Tropfen geschmolzenen Salols aufl cinen angewirmten
Obhjekttritger und decken mit einen gleiehfalls angewirmten Deckglisehen
ah. Unter dem Mikroskop kinnen wir dann — bei schwacher Vergroberung —
sehen, wie dhiese ditnne Selhmelzselieht kristallisiert. Je nach der Gesehwindig-
keit der Abkithlung kannen wir dabei aneh Dendriten beobachten.,

sSehneckristalle

Dic Schneekristalle zeigen uns skelettartige und dendritiseche Formen hiufig
i wunedlersehoner Vollkonnnenheit (Abb, 6.4). Charakteristisch ist ihre sechs-
zithilige Symmetrie, die erstmals von Kerrer klar beschrichen wurde,
der sich 161 in seiner Sehreift Strewn son de wive seeangula™ hemiitht. diese
Svinnetrie dureh allerlei Hypothesen 2w denten, Wir wissen heute. dali die
Svinmeteie der Keistalle dureh ihre Gitterstruktue bestimmt wird, Die Ioristall-
striktur von Eis hat eine scehszihlige Senonetrie, und die Eiskristalle ge-
horen zwm hexaeonalen Keistallsystem, Die Grundforme eines Fiskristalls,

AL, 6.4 Sehneckristalle



wenn er langsam und ungestort wachsen kann. ist eine sechseckige Platte
(Abb. 6.5). Die Formen der Schneekristalle entstehen durch Abwandlungen
dieser hexagonalen Grundform infolge bevorzugten Wachstums der Ecken
und Kanten.

Abb. 6.5 Grundform eines Eiskristalles

Die Schneekristalle bilden sich in der Atimosphire, wenn die Luft an Wasser-
dampf iibersittigt ist und die Temperatur unter 0 °C liegt. Die einzelnen
Vorginge sind dabei aber doch recht differenziert. Betrachten wir einmal
einen entsprechenden, modellmiBigen Wetterablauf: Durch atmosphérische
Vorginge steigen Luftmassen mit einem gewissen Gehalt an Wasserdampf in
die Hohe und kiihlen sich dadurch ab. Je nach dem Gehalt an Wasserdampf
wird in einer bestimmten Hoéhe bei einer bestimmten Temperatur. die unter
0 °C liegen soll, die Sattigung der Luft an Wasserdampf erreicht: diese Hoéhe

Kondensations-
niveau fur £1s

Kondensations -
niveau fur Wasser
{ %‘Z

aufsteigende Luftstromung

Abb. 6.6 Bildung von Schneekristallen in der Atmosphire. I Bildung und
VergroBerung von Wassertropfchen ; 2 Gefrieren der Wassertrépfehen ; 3 Wachstum
der Schneekristalle in der Wolke; 4 weiteres dendritisches Wachstum der Schnee-
kristalle oberhalb des Kondensationsniveaus fiur Eis

128



bezeichnet das Niveau fiir die Kondensation von Eis (Abb. 6.6). Bei weite-
rem Aufsteigen und entsprechender weiterer Abkiihlung der Luft ist sie
gegeniiber der Bildung von Eis (bzw. Schnee) tibersittigt. Trotzdem findet
noch keine Abscheidung von Schneekristallen statt, denn es fehlt dafiir an
Kondensationskeimen. In einer etwas grofleren Hohe wird bei entsprechend
geringerer Temperatur auch das Niveau fiir die Kondensation von Wasser
erreicht. Auch fir diese Kondensation werden Keime benotigt, jedoch ge-
niigen als Keime fiir die Kondensation von Flissigkeitstropfchen beliebige
kleine Staubpartikel, die meist in ausreichender Menge in der Luft vorhanden
sind. So bildet sich zunichst eine Wolke aus Wassertropfchen, obwohl die
Temperatur unter 0 °C liegt. Im Laufe der Zeit geht ein Teil dieser unter-
kithlten Wassertropfchen in Eiskristédllchen iiber, wobei gleichfalls geeignete
Fremdpartikel als Keime eine Rolle spielen. Von nun an ist wesentlich, daf
unterhalb 0 °C der Dampfdruck der Wassertropfchen gréfer ist als der der
Lispartikel (Abb. 6.7). So wachsen in der Schneewolke die Eispartikel durch
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NI~ Abb. 6.7 Dampfdruck von
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Anlagerung von Wassermolekilen aus dem Dampf und werden zu den uns
bekannten dendritischen Schnceekristallen, wahrend die Wassertropfchen
allmdhlich wieder in Dampf iibergehen. Je nach der Wachstumsgeschwindig-
keit und den Temperaturbereichen, in denen das geschieht, ist die Ausbil-
dung der Schneckristalle unterschiedlich. Am schnellsten ist das Wachstum
bei —13 °C, da bei dieser Temperatur der Unterschied im Dampfdruck der
Wassertropfchen und Eispartikel am groten ist. Wenn sie groBer werden,
stofien sie auch haufiger mit den in der Schneewolke immer noch vorhandenen
Wassertropfchen zusammen, die dann sofort anfrieren. Wenn die Schnee-
flocken grofi und schwer genug sind, fallen sie schneller nach unten, als die
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Luft emporstecigt, und verlassen dic Schneewolke; sie wachsen jedoch noch
solange weiter, bis sic auch das Kondensationsniveau fiir Kis durchfalien
haben.

Nun wundert uns die Formenvielfalt der Schneeflocken, die unter so
wechselvollen Bedingungen gewachsen sind, nicht mehr; haben wir doch
auBerdem den einfachsten denkbaren Wetterablauf angenomumen! Wer
Schneesterne beobachten will, mul allerdings kalte Finger in Kauf nehmen.
Am instruktivsten sind die kleinen, leichten Schneeflocken, wie sie in wind-
stillen, kalten Néichten fallen. An groBlen, verklumpten oder gar nassen
Schneeflockenggibt es nicht viel zu sehen. Die Beobachtung mit dem Mikroskop
muB in einem ungeheizten, kalten Rauin oder drauBien erfolgen. Aber auch
unterhalb 0 °C verdunsten kleine Schneeflocken in trockener Luft sehr rasch,
50 daf nicht viel Zeit zur Beobachtung zur Verfiigung steht. Am giinstigsten
ist es, dic Schneeflocken in einer kalten Fliissigkeit aufzufangen, in der sie sich
nicht losen. Hierfiir eignen sich Hexan, Kerosin oder auch reines Benzin
(unverbleit). In solcher Flussigkeit konnen die Schneekristalle in Ruhe (jedoch
in der Kalte!) beobachtet und photographiert werden. Fiir Amateure gibt es
aber noch ein bequemeres, wenn auch weniger anspruchsvolles Rezept zur
Beobachtung der Schneesterne: Man stellt sich cine verdiinnte Losung eines
loslichen Kunststoffs in einem geeigneten Losungsmittel her (z. B. Nitrolack
oder auch Fingernagellack mit dem zugehorigen Losungsmittel oder Ver-
dunner). Mit dieser Losung iiberziehe man (in der Kélte) einige Objekttrager
und lasse Schneeflocken darauf fallen. Losungsmitte]l und Schneekristalle
verdunsten, und im Kunststoffilm verbleiben die Abgiisse der Schneesterne,
die man nun in der warmen Stube unter einem Mikroskop bei schwacher Ver-
groBerung in aller Gemiitlichkeit betrachten kann.

Besonders diffizil bei den atmospharischen Vorgingen der Schneebildung
sind die Probleme der Keimbildung. An dieser Stelle greifen deshalb auch die
Bemiihungen an, den Ablauf des Wetters kiinstlich zu beeinflussen, indemn
die Wolken von Flugzeugen aus mit Pulver solcher Substanzen bestreut
werden, die als Keime besonders wirksam sind. Hierdurch wird der Ausfall
der Niederschlige angeregt bzw. beschleunigt. Diese keimaktiven Substanzen,
ein Beispiel ist das Bleijodid, PbJ,, haben in ihrer Gitterstruktur gewisse
Analogien zur Gitterstruktur des Eises, indem bestimmte Atomabstdnde im
Gitter bzw. Gittervektoren in ihrer Linge iibereinstimmen. Die Wassermole-
kiile, die sich an solcher Keimsubstanz anlagern, konnen dabei die Ordnung
ihres eigenen Gitters einnehmen, und es kann gleich ein richtiger Eiskristall
weiterwachsen. Dieses Aufwachsen einer kristallinen Substanz auf einer an-
deren, bei dem auf Grund von Gitteranalogien bestimmte Orientierungs-
beziehungen eingehalten werden, bezeichnet man als Epitaxie. Die Epitaxie
findet eine breite Anwendung auf einem ganz anderen Gebiet, nimlich der
Halbleitertechnik. Hier 148t man auf einer geeigneten kristallinen Unterlage
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diinne Schichten verschiedener bzw. unterschiedlich dotierter Halbleitersuh-
stanzen epitaktisch iibereinander wachsen und erzeugt auf diesem Wege
winzig kleine Halbleiterbauelemente mit§ komplizierten elektronischen
T'unktionen.

Schnee und Eis sind hinsichtlich ihres Gitterbaus, d. h. ihrer kristallogra-
phischen Natur, identisch. Auch die massiven Eiskristalle, die beim Gefrieren
von Wasser entstehen, sind von sechszihliger Symmetrie. Freilich haben die
Liswiirfel, die wir unserem Kiihlschrank entnehmen, um ein Experiment ,on
the rocks” auszufithren, nichts mit der Symmetrie von Eiskristallen zu tun;
es sind nur polykristalline Aggregate. Es erweist sich iiberhaupt als recht
schwierig, groflere Einkristalle aus Eis zu ziichten, da es zu nadelférmigem
Wachstum neigt. Grofie Einkristalle aus Eis kénnen jedoch auf stillen, ab-
geschiedenen Seen entstchen. wenn sie im Winter gefrieren, ohne dal} sich
aunch nur die geringste Welle regt. Tn der Eisdecke solcher Seen kann man
klare Stiicke finden. die sich u. U. bis in metergrofie Bereiche als Einkristalle
erweisen. Die! sechszihlige Symmetricachse (c-Achse) dieser Kristalle ist
stets senkrecht zur Wassceroberfliche orientiert, da sie die Richtung des
stirksten Wirmeleitvermogens darstellt. Nun ist den Eisplatten auf einem
Sce die sechszihlige Symmetric auch nicht ohne weiteres anzusehen. Auf
Ty~NpALL geht der folgende Demonstrationsversuch zuriick : Bine einkristalline
Eisplatte wird mit einer Projektionscinrichtung durchstrahlt, Die Wirne-

Abb. 6.8 Schmelzfiguren in einen Wiskristall (, Negative Kristallo™)
(Aufnahme: Bass/MAcuN)
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strahlung der Projektionslampe durchdringt dabei den Kristall und wird
von irgendwelchen Staubpartikeln, die im Kristall eingeschlossen sind, ah-
sorbiert. An diesen Punkten kommt es zum Schmelzen des Kristalls, und in
wenigen Sekunden wachsen im Innern des Kristalls sternformige Schmelz-
figuren (Abb. 6.8), negative Kristalle gewissermaflen, die eine verbliiffende
Ahnlichkeit mit den Schneesternen haben und die die sechszihlige Symmetrie
des Eiskristalls deutlich widerspiegeln.

Whiskers

Niichst den Dendriten verdient noch eine weitere ungewohnliche Aushildung
von Kristallen erwihnt zu werden, die Whiskers. Die Ubersetzung dieses
englischen Wortes bedeutet ,Bart“: Es handelt sich um haarférmige oder
fadenformige Kristalle. Seit langem kennt der Bergmann das Haarsilber. Das
sind natiirliche, fadenfarmige Silberkristalle; sie gehoren aber ihrer Bildungs-
weise nach zu den Dendriten. Die eigentlichen Whisker-Kristalle sind mi-
kroskopisch diinne Fiden, noch zehnfach diinner als ein Haar! Thre Durchmes-
ser bewegen sich in der GréBenordnung von einigen Mikrometern, also von
tausendstel Millimetern. Man kennt heute Whiskers von den verschiedensten
Substanzen, von Metallen, von Salzen und von vielen anderen Stoffen
(Abb. 6.9).

Stirkeres Interesse richtete sich auf die Whiskers, als man feststellte, daf
sie die Urheber von Storungen in elektrischen Bauteilen sein konnén. Es
gibt nimlich Fille, daB Whiskers ohne jedes d&uBere Dazutun spontan auf
Driahten oder anderen Metallteilen wachsen. Im Laufe von Wochen oder
Monaten kénnen sie Lingen von mehreren Millimetern erreichen (Abb. 6.10)
und unter Umstinden in den betreffenden Bauteilen einen elektrischen Kurz-
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Abb, G.10 Zinnwhiskors aul ciem Deahit in
vinem olektrisehen Banelement

sehld verursachen. Fiirwahr ¢in merkwiirdiger Vorgang! Die Atome. die
den Whisker anfbauen, wandern dabei durch Diffusion aus demn Metall der
Unterlage hernus und an der Oberfliche des Whiskers entlang bis zu seiner
Spitze. wo sie angebant werden, Thermodynamisch betrachtet, verlassen die
Atome energetiseh ungiinstige Positionen in I orngrenzen oder stark verform-
ten Bereichen des Unterlagemetalls und begeben sich in cine energetisch be-
vorzugte Position an der Whiskerspitze. Dic energetische Bilanz ist also ver-
standlich: trotzdem ist die Bewegung der Atome iiber die ganze Linge des
Whiskers verbliiffend. Anch wenn Whiskers aus Losungen oder aus ciner (ias-
phase wachsen. miissen die auftreffenden Atome entlang der Oberfliche zur
Npitze diffundicren. Es gibt allerdings anch Fadenkristalle, die nicht an ihrer
Spitze wachsen. sondern an ihrer Basis, den Kristall dabei emporschiebend,

Das Interesse an den Whiskers verstirkte sich seit den fiinfziger Jahren
abermals. als man an solchen Kristallen sensationell grofic Festiglkeiten mes-
sen konnte. Die Streckgrenze cines Whiskers kann den tausendfachen Wert
einer ,normalen™ Kristallprobe aus demselben Material erreichen. Was hat
es damit fitr cine Bewandtnis? Nun, die Festigkeit cines Kristalls. die w. a.
in der Hérte, in der Zerreifestighkeit und der Streckgrenze zum Ausdruck
kommt, ist eine sehr komplizierte Eigenschaft. Man kann zwar abschitzen,
welehe Festigkeit ein Kristall auf Grand der Bindungskrifte zwischen seinen
Atonen haben sollte. doch werden solche Festigkeiten, wie sie den Bindungs-
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kraften entsprechen, von den normalen Kristallen auch nicht annihernd
errcicht. Das kommt daher, daB alle realen Kristalle mit zahlreichen Fehlern
ihres Gitterbaus durchsetzt sind. Und die Festigkeit einer Gitterstruktur
wird von der schwichsten Stelle bestimmt, die bei einer Beanspruchung zu-
erst nachgibt oder auseinanderbricht. Diese schwachen Stellen sind die Gitter-
fchler. Die grofle Festigkeit des Whiskers rithrt daher, da nur wenige Fehler
in ihrem Gitterbau vorhanden sind.

Man hat sehr bald daran gedacht, aus Whiskers Werkstoffe mit einer bis-
her nie erreichten Festigkeit herzustellen. So ist versucht worden, Whis-
kers in andere Materialien zu deren Verstirkung einzubetten, vergleichbar dem
Stahl im Stahlbeton oder mit Glasfibern verstirkten Kunststoffen. Das
Problem besteht darin, technisch und ékonomisch brauchbare Methoden zu
finden, Whiskers in gréBerer Menge und gleichbleibender Qualitit herzustellen,
die durchweg die hohe Festigkeit besitzen. Gute Ergebnisse hat man z. B.
mit Whiskers aus Aluminiumoxid, Al,0,, crzielt, die in einer Gasphasenreak-
tion bei hohen Temperaturen erzeugt werden:

2 AICL, + 3 H,0 — ALO, - 6 HCI.

Diese Whiskers werden dann in Metalle, wie Kobalt oder Nickel, eingegossen.

Kristalldefekte

Vergegenwiértigen wir uns noch einmal, daf} in einem em? eines Kristalls rund
102 Atome enthalten sind, eine geradezu unvorstellbar grofe Anzahl! Da
iiberrascht es nicht, wenn hin und wieder Abweichungen von der strengen
Ordnung der Kristallstruktur vorkommen, wenn im Kristall Baufehler auf-
treten, Denken wir noch einmal an das Wachstunm der Kristalle © Eine Kristalli-
sationsgeschwindigkeit in der GroBenordnung von 1 em/h fiir das Fortschrei-
ten der Wachstumsfront ist bei der Kristallziichtung aus der Schmelze iiblich.
Eine Atomschicht hat cine Dicke von rd. 0,1 nm. Fiir die Anlagerung einer
Atomschicht an den Kristall gemafl dem Wachstumsmodell von Abb. 4.2
steht demnach eine Zeitspanne in der GroBenordnung von nur 1075 s zur Ver-
fiigung, in der z. B. auf cinem em? rd. 1016 Atome in ihre richtige Position
gelangen miussen. Kein Wunder, wenn dabei Baufehler vorkommen! Eine wei-
tere Uberlegung: Im Abschnitt iiber die Halbleiter wurde ausgefiihrt, dal
in jedem em? einer ,chemisch reinen” Substanz immer noch rund 1020
Fremdatome enthalten sind. Jedes Fremdatom bewirkt in seiner unmittel-
baren Umgebung cine mehr oder weniger starke Verdnderung der Bindungs-
verhéltnisse und der Anordnung der Atome, stellt also cinen mehr oder weniger
stark ausgepriagten Baufchler dar.

Ganz am Anfang haben wir geschen, daf die Atome je nach der Temperatur
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Schwingungsbewegungen auf ihren Gitterpliatzen ausfithren. Wenn wir die
Positionen der Atome in ciner Gitterstruktur angeben oder zeichnerisch dar-
stellen, wie z. B. in den Abbildungen 2.6, 2.8, 2.9, 2.11, 2.12 usw., dann ist
das nicht die eigentliche Position des schwingenden Atoms, sondern nur seine
Position im zeitlichen Mittel. Selbst am absoluten Nullpunkt konimen die
Schwingungen nicht vollkommen zur Ruhe, es bleibt noch eine gewisse Schwin-
gungsenergic (,,Nullpunktscnergie”) im Kristall. Je hoéher die Temperatur
wird, desto stirker werden die Schwingungen. Dabei ist die Schwingungs-
cnergic jedoch nicht gleichmafig auf die Atome verteilt, sondern unterliegt
cinem stdndigen, statistischen Austausch zwischen den Atomen. Wenn es der
Zufall will, wird die Schwingungsbewegung eines einzelnen Atomns so heftig,
daBl die Bindungskrifte das betreffende Atom nicht mehr in seiner Gitter-
position festhalten kénnen: Das Atom verlid 3t seinen Platz und hinterld8t cine
»Leerstelle. Das Atom selbst bleibt als ,,Zwischengitteratom® im Kristall
oder wandert an seine Oberfliche. Natiirlich kénnen solche Defekte auch
wieder ausheilen, wenn z. B. ein Zwischengitteraton bei seiner Wanderung
(Diffusion) auf eine Leerstelle trifft. Der Gehalt an solchen Defekten in einem
Kristall in Abhidngigkeit von der Temperatur 1ift sich theoretisch berech-
nen. So ergibt sich, daB beispielsweise in einem Kupferkristall bei 800 °C auf
je 105 Atome eine Leerstelle kommt. Das ist zwar nur eine geringe Konzen-
tration an Leerstellen, immerhin sind es doch 1019 je cnis3.

Freindatome, Leerstellen und Zwischengitteratome stellen Baufehler von
atomarer Ausdehnung dar, es sind gewissermafen punktformige Defekte. Da-
neben gibt es Baufehler mit linienhafter und mit flichenhafter Ausdehnung.
Die systematische Erforschung der Kristallbaufehler fiihrte auf viele differen-
zierte Formen solcher Baufehler; es gibt, wenn man so will, eine ausgedehnte
»Pathologie“ der Kristalle. Viele Eigenschaften der Kristalle werden gar nicht
von ihren Materialeigenschaften an sich, sondern von den Baufehlern be-
stimmt. Am auffilligsten ist das bei der Festigkeit, wird sie doch, wie schon
erwihnt, durch die Baufehler um einen Faktor 103 gegeniiber den theoretischen
Werten fiir ungestorte Kristalle herabgesetzt.

Wir wollen uns in diesem Zusammenhang in groben Ziigen den Mechanis-
mus vor Augen fithren, nach welchem ein Kristall bei Einwirkung duBerer
Krifte verformt wird. Bekanntlich unterscheidet man eine elastische und
eine plastische Verformung. Wirkt eine Kraft auf einen Kérper ein, dann éndert
cr, der Kraft nachgebend, in gewissem Mafle seine Gestalt. Stellt der Korper
nach Wegnahme der einwirkenden Kraft seine urspriingliche Gestalt wieder
her, handelt es sich um eine elastische Verformung. Verbleibt trotz Weg-
nahme der Kraft noch eine gewisse Deformation, dann enthielt die Verformung
auch einen plastischen Anteil. Je grofer die einwirkenden Krifte und damit
die Verformung werden, desto grofer wird im allgemeinen der plastische
Anteil, selbstverstindlich in Abhéngigkeit vom jeweiligen Material.
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Gleitebene

v

l8s ist interessant, sich cinmal die Frage vorzulegen, wie ein Kristall-
gitter plastisch verformt werden kann, ohne es dabei zu zerstéren. Eine
Modellvorstellung hierzu wurde schon in den zwanziger Jahren entwickelt:
Unter Einwirkung einer Schubspannung gleiten bestimmte Ebenen des Gitters
iibereinander (Abb. 6.11). Wenn die Abgleitung entlang dieser Gleitebenc

Abb. 6.11 Gleitvorgang in einem einfachen
kubischen Gitter a) vor dem Gleiten; b) nach «
der Abgleitung uin eine Gitterkonstante

cine oder mehrere Gitterkonstanten betrdagt, dann ist das Gitter nach dem
Vorgang soweit wicder intakt. Nechmen wir an, daf} sich solche Gleitvorgiange
auf zahlreichen parallelen Ebenen abspielen, dann lassen sich nach diesem
Mechanismus betrachtliche plastische Verformungen crreichen, ohne dafl das
Gitter zerstort wird. Berechnet man jedoch die Krafte, die theoretisch fiir
diesen Gleitmechanisnius erforderlich wéren, und vergleicht sie mit dem Ex-
periment, so erweist sich, daBl in Wirklichkeit viel geringere Krifte fiir eine
plastische Verformung aufzuwenden sind. Der Gleitvorgang kann also nicht
in der skizzierten Weise stattfinden, sondern geht schrittweise in der Form
vor sich, daB immer nur cine Atomreihe in der Gleitebene um den Betrag
cines (Gittervektors weiterriickt. In Abb. 6.12 wird angenomiuen, dal} dieses
schrittweise Weiterriicken am Rand des Kristalls seinen Anfang ninunt. Wir
schen: 1s wird schliefllich derselbe Endzustand errcicht, wie im Ergebnis von
Abb. 6.11, jedoch miissen immer nur die Atome einer Gitterreihe in der Gleit-
richtung bewegt werden, also njcht samtliche Atomne der Gleitebene gleich-
zeitig. Wie ohne weiteres cinzuschen, werden fiir den sehrittweisen Mechanis-

Abb. 6.12 Gleitvorgang unter Mitwirkung einer Stufenversetzung
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mus relativ kleinere Krifte benotigt. Allerdings entnehmen wir der Abb.
6.12b und 6.12¢, dall dabei ein Gitterfehler eine wesentliche Rolle spiclt,
der als Versetzung bezeichnet wird: Eine der senkrecht verlaufenden Gitter-
ebenen der oberen Kristallhdlfte findet in der unteren Kristallhdlfte keine
Fortsetzung. Die Atome in der Umgebung dieses Gitterfehlers sind deshalb
alle ein wenig aus ihrer richtigen Position verschoben. In einiger Entfernung
von dieser Stelle ist davon jedoch kaum mehr etwas zu merken, ringsum ist
das Gitter in Ordnung. Ergénzen wir Abb. 6.12b bzw. ¢ in der dritten Di-
mension, erkennen wir, dal der durch eine Versetzung bewirkte Baufehler
eine linienhafte Erstreckung erhélt. Abb. 6.12b und c zeigen eine sogenannte
Stufenversetzung. Es sind auch noch Versetzungen anderer Art in einem
Gitter moglich. Der Gleitvorgang vollzieht sich also jeweils entlang der
Versetzungslinie. Eine Versetzungslinie mufi auch nicht immer gerade ver-
laufen, wie in unserem Schema zunéchst angenommen, und der ganze Vor-
gang ist in Wirklichkeit noch verschiedentlich modifiziert. Das Grundschema
bleibt aber dasselbe: Eine plastische Verformung von Kristallen erfolgt durch
die Bewegung von Versetzungen.

Fliissige Kristalle

Als im Jahre 1888 der ésterreichische Botaniker FRIEDRICH REINITZER den
Schmelzpunkt von Cholesterinbenzoesiure bestimmen wollte, machte er eine
merkwiirdige Beobachtung: Die Substanz schmilzt bei 145°C zu einer triiben
Flussigkeit, und erst bei 179 °C entsteht eine ,normale®, klar durchsichtige
Schmelze. Damit hatte er das Phinomen der fliissigen Kristalle entdeckt.
Lange Zeit wurde der fliissig-kristalline Zustand als Besonderheit betrachtet.
Heute kennt man viele tausend organische Verbindungen, die derartige Zu-
stinde aufweisen: das Gebiet der fliissigen Kristalle ist in den letzten zehn
Jahren aus dem Schattendasein einer wissenschaftlichen Kuriositdt in den
Brennpunkt intensiver Forschungen geriickt. Unter Verwendung fliissiger
Kristalle wurden elektrooptische Anzeigesysteme konstruiert, die wenige
Millimeter dick sind und nur eine sehr geringe elektrische Leistung beanspru-
chen. Sie finden Anwendung zur Anzeige von Ziffern in elektronischen Uhren,
Rechenmaschinen und anderen Gerdten, in Armaturen fiir Fahrzeuge etc.,
bei fernbedienten Verkehrs- und Hinweistafeln, Fahr- und Flugpldnen, und
man arbeitet an der Herstellung ebenso flacher elektrooptischer Bildschirme
fiir das Fernsehen, die anstelle der Bildréhren treten sollen. In der medizini-
schen Diagnostik werden fliissig-kristalline Cholesterin-Verbindungen be-
nutzt, deren Farbe in empfindlicher Weise von der Temperatur abhingig ist.
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Sie werden auf den Koérper aufgetragen und zeigen Gebiete erhohter Korper-
temperatur an, wodurch der Arzt Entziindungen und Tumore genau loka-
lisieren kann.

Worin besteht nun das Wesen der ,fliissigen Kristalle oder — wie man
auch sagt — der ,kristallinen Fliissigkeiten“? Schon die Bezeichnung scheint
ein Widerspruch in sich zu sein, sie charakterisiert aber sehr treffend das
Verhalten dieser Stoffsysteme. Mit den Fliissigkeiten teilen die fliissigen Kri-
stalle die Eigenschaft, ,fliissig” zu sein, wenngleich sie hdufig eine grofle
Viskositat und Oberflichenspannung aufweisen. Hingegen haben sie mit den
Kristalle neine gewisse Anisotropie, insbesondere von optischen Eigenschaften,
gemeinsam. So zeigen sie (Tafel 9) Doppelbrechung und Dichroismus, das
ist eine Abhingigkeit ihrer Farbe von der Polarisationsrichtung des Lichtes.
Dieses merkwiirdige Verhalten der fliissigen Kristalle erklidrt sich daraus,
daf} die Molekiile einen Ordnungszustand einnehmen, der zwischen dem der
Kristalle und dem der ,normalen® Fliissigkeiten liegt. Rekapitulieren wir:
In einer isotropen Fliissigkeit sind die Atome oder Molekiile ungeordnet bzw.
haben hochstens eine gewisse Nahordnung in kleinsten Bereichen; im Kristall
gibt es eine strenge, dreidimensionale Ordnung iiher grofe Bereiche. Bei den
fliisssigen Kristallen lassen sich verschiedene Ordnungszustinde unterschei-
den. Den sogenannten smektischen Phasen (griech. cu%ype: Schleim) liegt
ein zweidimensionaler Aufbau zugrunde (Abb. 6.13); die Molekiile sind in
Schichten angeordnet, wobei sich die Schichten leicht gegeneinander ver-
schieben lassen. Je nach der Ordnung der Molekiile innerhalb der Schichten
unterscheidet man noch eine Reihe einzelner smektischer Zustande. Die se-
genannten nematischen Phasen (griech. véuosos: Faden) weisen demgegen-
iiber nur eine Parallelorientierung der Lingsachsen der Molekiile auf (Abb.
6.14), die sich normalerweise auch nur immer jeweils iiber kleinere Bereiche
erstreckt; sie sind daber viel dinnfliissiger als die smektischen Phasen. Eine
Parallelorientierung aller Molekiile tiber groBere Bereiche 1a3t sich u. a. durch
Einwirkung eines elektrischen Feldes erreichen. Eine spezielle Ordnung
finden wir bei einer Reihe von Cholesterin-Verbindungen: Die Molekiile

Abb. 6.13 Anordnung der Molekille in  Abb.6.14 Anordnung der Mole-
smektischen Phasen kiile in nematischen Phasen
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nehmen eine nematische Ordnung ein, die sich jeweils iiber schichtférmige
Bereiche erstreckt; von Schicht zu Schicht dndert sich die Vorzugsorientie-
rung jedoch um einen bestimmten konstanten Winkelbetrag (Abb. 6.15), der
durch den speziellen, asymmetrischen Bau dieser Molekiile bedingt ist. In-

=2 —— ¢ s 2 ——¢

.

Abb. 6.15 Anox:dnung der Molekiile in cholesterinischen
Phasen. Es ist jeweils nur etwa jede dreihundertste
Schicht dargestellt.

10*
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folge dieses Aufbaus reflektieren die cholesterinischen Phasen gerade die-
jenige Wellenlinge des Lichtes, die der Schichtdicke entspricht. Diese
Schichtdicke dndert sich mit der Temperatur.

Fliissige Kristalle werden von solchen Molekiilen gebildet, die flach gebaut
und einigermalien lang sind und dabei vor allem starr sein miissen. Ein typi-
sches Beispiel liefern die Azobenzole, wie 4’-n-Butyl-4-methoxy-azobenzol

H,yCy— /o/—\ ‘—/o\ —OCH,

mit folgenden Umwandlungen:

32 °C . 47°C .
fest «——— nematisch «———isotrop.

Die Doppelbindung der Azogruppe, —N=N—, macht das Molekiil starr. Ein
Beispiel fiir den smektischen Typ ist die 5-Chlor-6-n-heptyloxy-2-naphthalin-
sdure
Cl
I H,
/\I(/\/OCI B
NN
HO,C

mit folgenden Umwandlungen:

fest %0, cmektisch «2>"%, nematisch «—oms isotrop .
In diesemn Molekiil ist der Naphthalin-Doppelring starr. Viele smektische
Schmelzen gehen beim Erwirmen zunéchst in eine nematische und erst dann
in eine isotrope Schmelze iiber.

Bei den technischen Anwendungen benutzt man nematische oder chole-
sterinische fliissige Kristalle. Das Prinzip einer elektrooptischen Anzeige-
vorrichtung zeigt Abb. 6.16. Zwischen zwei Glasplatten wird eine diinne
Schicht (5 - - - 50 um) einer kristallinen Fliissigkeit eingeschlossen. Durch be-

Abb. 6.16 Schema einer elektrooptischen Anzeige-
vorrichtung mit flissigen Kristallen

1 Glasplatten; 2 kristalline Fliissigkeit; 3 Elektroden;

4 elektrischisolierende Distanzfolie; § elektrische Anschlisse
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stimmte Kunstgriffe, die in manchen Fillen ein Produktionsgeheimnis dar-
stellen, wird erreicht, daB die Orientierung der nematischen Molekiile iiber
die ganze Schicht einheitlich ist. Auf der Innenseite tragen die Glasplatten
eine durchsichtige, elcktrisch leitende Schicht, z. B. aus Zinnoxid, SnO,,
oder Indiumoxid, In,Q;. Mit Hilfe dieser Elektroden kann ein elektrisches
Feld an die Schicht gelegt oder ein elektrischer Strom durch die Schicht ge-
leitet werden. Dadurch dndert sich der Ordnungszustand der Molekiile im
fliissigen Kristall, wobei sich die optischen Eigenschaften der Schicht &ndern.
Es konnen dabei efne ganze Reihe verschiedener Effekte auftreten. Die Ver-
anderung der optischen Eigenschaften der Schicht kann man durch Einbau
von Polarisations- und Farbfiltern ausnutzen, um in der Anzeigevorrichtung
zwischen hell oder dunkel], durchsichtig oder undurchsichtig sowie zwischen
verschiedenen Farben zu schalten.



Anhang I

Die Translationsgitter (Bravais-Gitter) und Kristallsysteme

Im allgemeinsten Fall wird ein Gitter durch drei Vektoren unterschiedlicher
Linge (Gitterkonstanten ay, by, ¢;) aufgespannt, die untereinander beliebige
Winkel einschliefen kénnen. Die Anordnung der Atome in einem Kristall
kann — neben der translatorischen Wiederholung — auflerdem verschiedene
Symmetrien aufweisen. Dieser Symmetrie mufl auch das betreffende Trans-
lationsgitter folgen. In der NaCl-Struktur liegt z. B. der Winkel zwischen den
Vektoren (1) und (2) fest und betrigt 45° (Abb. I.1). Sei a, der Betrag des

Abb. I.1  NaCl-Struktur mit Translations-
vektoren

Vektors (1), dann kommt dem Vektor (2) nach dem Satz des PYTHAGORAS
die Lange 1(0/"]/2_Zu. ImGitter der NaCl-Struktur ist iberhaupt nur eine Gitter-
konstante «; frei wihibar, damit sind zugleich die Betrdge aller weiteren
Vektoren im Gitter gegeben, und die Winkel liegen von vornherein fest.
Anstelle von sechs Bestimmungsstiicken im allgemeinen Fall wird das Gitter
der NaCl-Struktur auf Grund seiner Symmetrie durch nur mehr ein Bestim-
mungsstiick gegeben.

Insgesamt lassen sich nach diesen Gesichtspunkten 14 verschiedene Gitter-
typen unterscheiden (Abb. I.2a . .. n). Bei der geometrischen Beschreibung
dieser Gittertypen sind in cinigen Fillen Besonderheiten zu beachten, fiir
die wieder die NaCl-Struktur ein Beispiel bietet: Neben den Vektoren (1)
und (2) gibt es in dieser Struktur auch einen Translationsvektor (3) (Abb. 1.1),
der den gleichen Betrag a, hat wie der Vektor (1) und auf diesem senkreeht
steht. Es ist nun praktikabler und bringt die Symmetrie der Struktur besser
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Abb. 1.2 Die 14 Bravais-Gitter

a) triklines (einfaches) Gitter; b) einfach monoklines Gitter; ¢) basisflichen-
zentriertes monoklines Gitter ; d) einfach rhombisches Gitter ; e) basisflachen-
zentriertes rthombisches Gitter; f) raumzentriertes rhombisches Gitter;
g) (allseitig) fldchenzentriertes rhombisches Gitter; h) rhomboedrisches
(trigonales) Gitter; i) einfach tetragonales Gitter; j) raumzentriertes tetra-
gonales Gitter; k) hexagonales Gitter; 1) einfach kubisches Gitter; m) innen-
zentriertes kubisches Gitter; n) flichenzentriertes kubisches Gitter



zun Ausdruck, als Basisvektoren (beziiglich der dargestellten Ebene) diese
beiden Vektoren (1) und (3) zu wihlen. Spannen wir mit diesen beiden Vek-
toren ein (zweidimensionales) Gitter auf (vgl. Abb. 1.5), das quadratisch wird,
dann miissen wir jedoch in jede Flichenmitte noch einen zusétzlichen Gitter-
punkt einfiigen, wn sdmtliche aus der Struktur abzuleitenden Gitterpunkte zu
erfassen. Ein solches Gitter rennt man flichenzentriert. Auf entsprechende
Weise sind die in Abb. I.2 vorkommenden zentrierten Gitter zu verstehen.

Durch die Verwendung der zentrierten Gitter wird deutlich, dafl man die
Gitter in 7 Kristallsystemen zusammenfassen kann, die durch eine bestimmte
Anordnung der Basisvektoren gekennzeichnet sind:

1. Triklines System: Die Basisvektoren sind. ungleich lang und schlielen

beliebige Winkel ein; ag =F by; by =F ¢g; ¢ == ap; & == 5 8 = y; ¥ =+ o (Gitter
I.2a).

2. Monoklines System: Die Basisvektoren sind ungleich lang, zwei der
Basisvektoren stehen senkrecht zum dritten; «,=F by; by == c¢y; ¢o = @p:
o =y = 90° == § (Gitter I. 2b; 1. 2¢).

3. Rhombisches System: Die Basisvektoren sind ungleich lang und stehen
senkrecht zueinander; «, == by; by == ¢y; ¢ == «y; o =y = f = 90° (Gitter
1.2d; 1.2e; 1.2f; 1.2g).

4. Trigonales System: Die Basisvektoren sind gleich lang und schliefien
gleiche Winkel miteinander ein (stehen jedoch nicht senkrecht zueinander);
g = by = cy; &« = =y (£ 90°) (Gitter 1.2h).

5. Tetragonales System : Die Basisvektoren stehen rechtwinklig zueinander,
zwei der Basisvektoren sind gleich lang; aq= b, ¢y; a ==y = 90°
(Gitter 1.2i; I.2j).

6. Hexagonales System: Zwei gleich lange Basisvektoren schlieBen einen
Winkel von 120° ein und stehen senkrecht auf dem dritten Basisvektor;
g = by = ¢g; &« = f = 90°; y = 120° (Gitter 1.2k).

7. Kubisches System : Die Basisvektoren sind gleich lang und stehen senk-
recht zueinander; ag = by = ¢y; o = =y = 90° (Gitter 1.21; I.2m; I.2n).
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Anhang II

Die 32 Kristallklassen

In der folgenden, nach Kristallsystemen geordneten Aufstellung der 32 Kri-
stallklassen wird die Symmetrie durch eine entsprechende Anordnung von
Dreiecken zum Ausdruck gebracht. Bei den Dreiecken wird eine Oberseite
(weiB) und eine Unterseite (schwarz) unterschieden. (Man kann sich auch vor-
stellen, daf} die weillen Dreiecke oberhalb, die schwarzen Dreiecke unterhalb
der Zeichenebene angeordnet sein sollen.) Wenn ein weilles und ein schwarzes
Dreieck iibereinander fallen, wird dafiir ein schraffiertes Dreieck gezeichnet.

Die Klasscn, die mit einem % gekennzeichnet sind, enthalten nur ein Symme-
trieelentent, so dafl durch die Dreiecke gleichzeitig eine Darstellung des be-
treffenden Symmietrieelementes gegeben wird.

| Triklines System

: V Klasse 1.

: Es gibt kein Symmetrieelement. Das Dreieck
! wiederholt sich nicht.

N
5

V # Klasse 1 (sprich: eins quer).
Einziges Symmetrieelement ist ein Symmetrie-
zentrum, dargestellt als O.

145



146

e A —. Monoklines System

* Klasse 2
Einziges Symmetrieelement ist eine zweizahlige
Achse, dargestellt als §.

* Klasse m
Einziges Symmetrieelement ist eine Spiegel-
ebene (kraftig ausgezogen).

Klasse 2/m (sprich: 2 iber m)
Eine zweizihlige Achse senkrecht auf einer
Spiegelebene; dazu ein Symmetriezentrum.

Rhombisches System

Klasse mm2

Zwei Spiegelebenen senkrecht zueinander, in
ithrer Schnittlinie eine zweizdhlige Achse (senk-
recht auf der Zeichenebene).

Klass: 222
Dreizueinander senkrechte, zweizdhlige Achsen.



B L Klasse immm

Drei zueinander senkrechte Spiegelebenen (da-
von eine in der Zeichenebene); ihre Schnittlinien

é é sind zweizdhlige Achsen; dazu ein Symmetrie-
zentrum.

| Trigonales System

! ) + Klasse 3

} B Einziges Symmnietrieelement ist eine dreizéhlige
| Achse, dargestellt als A .

|
|
‘ i ﬁ * Klasse 3

Einziges Symmetrieelement ist eine Inversions-
______ 4 - < drehachse 3 (sprich: drei quer), dargestellt als A.
(Eine 3-Achse enthilt gleichzeitig ein Symme-
triezentrum und. eine dreizdhlige Achse und ist
selbst sechszahlig.)

Klasse 3m

Eine dreizihlige Achse, entlang welcher sich

A B drei Spiegelebenen unter Winkeln von 60°
schneiden.

Klasse 3m

Eine 3-Achse, entlang welcher sich drei Spiegel-
ebenen unter Winkeln von 60° schneiden; dazu
. ein Symmetriezentrum und drei zweizihlige
' 4 Achsen in der Zeichenehene.
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Klasse 32

Eine dreiziahlige Achse und senkrecht zu ihr drei
zweizihlige Achsen, die sich unter Winkeln von
60° schneiden.

Tetragonales System

x Klasse 4

Einziges Symmetrieelement ist eine vierzihlige
Achse, dargestellt als m.

% Klusse 4

Einziges Symmetrieelement ist eine Inversions-
drehachse 4, dargestellt als = (eine 4-Achse ent-
hilt gleichzeitig eine zweizdhlige Drehachse und
ist selbst vierzédhlig).

Klasse 4, m

Eine vierzdhlige Achse; senkrecht dazu eine
Spiegelebene (in der Zeichenebene); dazu ein
Symmetriezentrum.

Klasse 4min

Eine vierzihlige Achse, entlang welcher sich
vier Spiegelebenen unter Winkeln von 45°
schneiden. '



1

N wi

Bl
B
=,

20

Klasse 42

Eine 4-Achse. entlang welcher sich zwel
Spiegelebenen unter einem Winkel von 90°
schneiden: senkrecht zur 4-Achse und unter
Winkeln von 45° zu den Spiegelebenen zwei
zweizdhlige Achsen.

Klasse 422

Eine vierzihlige Achse und senkrecht zu ihr
vier zweizdhlige Achsen (in der Zeichenebene),
die sich unter Winkeln wvon 45° schneiden.

Klasse 4 'mmm

Eine vierzihlige Achse. entlang welcher sich
vier Spiegelebenen unter Winkeln von 45°
schneiden. eine weitere Spiegelebene senkrecht
zur 4-Achse (in der Zeichenebene), dazu ein
Symumetriezentrum: vier zweizdhlige Achsen in
den Spiegelebenen senkrecht zur 4-Achse.

Hexagonales System

x Klasse 6

Einziges Symmetrieelement ist eine sechszihlige
Achse, dargestellt als @ (sie enthilt gleichzeitig
eine zweizihlige und eine dreizidhlige Achse).

« Klasse 6

Einziges Symmetrieelement ist eine Inversions-
drehachse 6, dargestellt als & (sie enthilt gleich-
zeitig eine dreizdhlige Achse und senkrecht zu
ihr eine Spiegelebene [in der Zeichenebene]).
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Klasse 6/m
Eine sechszihlige Achse und senkrecht zu ihr
eine Spiegelebene : dazu ein Symmetriezentrum.

Klasse Gmm

Eine sechszihlige Achse, entlang welcher sich
sechs Spiegelebenen unter Winkeln von 30°
schneiden.

Klasse 6m2

Eine 6-Achse, entlang welcher sich drei Spiegel-
ebenen unter Winkeln von 60° schneiden: dazu
drei zweizdhlige Achsen senkrecht zur 8-Achse
und in diesen Spiegelebenen; eine weitere
Spiegelebene senkrecht zur 6-Achse (in der
Zeichenebene).

Klasse 622

Eine sechszihlige Achse und senkrecht zu ihr
sechs zweizdhlige Achsen, die sich unter Winkeln
von 30° schneiden.

Klasse 6/mmm

Eine sechsziihlige Achse, entlang welcher sich
sechs Spiegelebenen unter Winkeln von 30°
schneiden, senkrecht zur Achse eine weitere
Spiegelebene (in der Zeichenebene): dazu sechs
zweizihlige Achsen (in der Zeichenebene) und
ein Symumetriezentrum.



Kubisches System

Die Klassen des kubischen Systems sind dadurch gekennzeichnet, dall es
entweder drei zweizahlige Achsen oder drei vierzidhlige Achsen gibt, die auf-
einander senkrecht stehen; auBlerdem gibt es stets vier dreizdhlige Achsen,
die die zuerst genannten Achsen unter einem Winkel von 54° 44" schneiden.
Man bezieht diese Anordnung am besten auf einen Wiirfel: Die drei zwei-
bzw. vierzihligen Achsen verlaufen vom Mittelpunkt des Wiirfels auf die
Flachenmitten, und die Raumdiagonalen des Wiirfels sind die dreizihligen
Achsen. Die zeichnerische Darstellung der Symmetrie geschieht in der Weise,
daf} die Dreiecke auf der Oberfliche einer Kugel angenommen werden. Diese
Kugeloberfliche wird dann in die Zeichenebene projiziert (analog der Dar-
stellung einer Erdhalbkugel).

\ i 1_/‘
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/: |\‘\ ~..
R e N I
r-//:/ } ' \‘\
7 / l \
K | L Anordnung der Achsen in der
¥ Klasse 23
// / .I \ \\
AL TARA
/ /)(—f—)(\ \
I P imad  Klasse 23
\_\ b BTIZ/ Drei zueinander senkrechte Achsen (in Richtung
\ -i-—x/ / der Flachenmitten eines Wiirfels) und vier

A \"\\ | / P}/ dreizahlige Achsen (als Raumdiagonalen des
Sl -7 Wiirfels).
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Klasse m3

Drei zweizdhlige Achsen, senkrecht zu ihnen
drei Spiegelebenen, vier dreizihlige Achsen;
letztere sind zugleich 3-Achsen: dazu ein
Symmetriezentrum.

Klasse 43m

Drei zweizihlige Achsen, die zugleich 4-
Achsen sind. vier dreizéhlige Achsen; aufier-
dem sechs Spiegelebenen (durch die Raum-
diagonalen des Wiirfels).

Klasse 432

Drei vierzihlige Achsen (in Richtung auf die
Flachenmitten des Wiirfels), vier dreizihlige
Achsen (als Raunidiagonalen. also in Rich-
tung auf die Wiirfelecken) und sechs zwei-
zdahlige Achsen (in Richtung auf die Kanten-
mitten des Wiirfels).

Klasse m3m

Drei vierzahlige Achsen (in Richtung auf die
Flichenmitten des Wiirfels), senkrecht zu
ihnen drei Spiegelebenen: sechs zweizdhlige
Achsen (in Richtung auf die Kantenmitten).
senkrecht zu ihnen sechs weitere Spiegel-
ebenen; vier dreiziihlige Achsen (als Raum-
diagonalen). die zugleich 3-Achsen sind: da-
zu ein Symnetriezentrum.



Anhang I11

Edelsteine und Halbedelsteine

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht der wichtigsten Eigenschaften von
Xdel- und Halbedelsteinen. Die Edel- und Halbedelsteine sind Varietiten
bestimmter Minerale, ihre Bezeichnungen und Namen sind nicht immer ein-
heitlich; auch die Unterscheidung in Edelsteine und Halbedelsteine ist rein
willkiirlich. An erster Stelle steht deshalb in der Tabelle die Bezeichnung des
Minerals mit seiner kristallchemischen Formel. Als Eigenschaften, die zur
Identifizierung eines Minerals und damit des betreffenden Edelsteins heran-
gezogen werden konnen, werden die Dichte, die Hirte und die Lichtbrechung
angegeben. Die Dichte 1aft sich sehr einfach bestimmen — sofern der Stein
nicht bereits zu einem Schmuckstein gefafit ist. Die Hirte wird in der prak-
tischen Skala von MoHs angegeben, die auf einer Reihe von zehn nach ihrer
Ritzhirte geordneten Vergleichsmmineralen beruht: 1 Talk — 2 Gips — 3 Cal-
cit (Kalkspat) — < Fiuorit (FluBspat) — 5 Apatit — 6 Feldspat — 7 Quarz —
8 Topas — 9 Korund — 10 Diamant. Ein Mineral in dieser Reihe ritzt jeweils
alle vorhergehenden und wird von allen folgenden geritzt. Minerale bis Hirte 2
kann man mit demi Fingernagel ritzen, bis Héirte 5 mit dem Messer. Ab
Hérte 6 ritzen die Minerale Fensterglas; die am hochsten geschétzten Edelsteine
besitzen auch eine grofle Héirte. Zur Charakterisierung der Lichtbrechung
werden die Brechungsindizes angegeben. Infolge der Anisotropie der Kristalle
sind die Brechungsindizes fiir verschiedene Ausbreitungsrichtungen des
Lichtes im Kristall im allgemeinen unterschiedlich. Deshalb-werden fiir tri-
kline, monokline und rhombische Kristalle drei Hauptbrechungsindizes,
g, M, n,, angegeben, fiir trigonale, tetragonale und hexagonale Kristalle zwei
Brechungsindizes, n, und =,, und fiir kubische Kristzalle, deren optische
Eigenschaften isotrop sind, ein Brechungsindex n.

Die Farbe ist typisch fiir die einzelnen Edelsteinvarietdten, sie ist jedoch
kein sicheres Erkennungsmerkmal.
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Nachwort

Uber 160 Seiten haben wir einiges iiber Kristalle, das Wesen des kristalli-
sierten Zustandes, iber die Grundeigenschaften Anisotropie und Symmetrie,
ither das Wachsen, die Ziichtung und die Anwendung der Kristalle und schlie3-
lich iiber besondere Erscheinungsforien erfahren. Wer bis hierher gefolgt ist,
wird sich in dem umfangreichen Gebiet der Festkoérper und der Kristallo-
graphie orientieren kénnen, womit der Zweck des kleinen Buches erfiillt wire.
Wer hingegen tiefer in die Thematik eindringen méchte oder wer sich mit
speziellen Fragen zu beschiftigen hat, kann auf die folgende Auswahl deutsch-
sprachiger Biicher zuriickgreifen: Allgemeinverstidndlich, knapp (350 Seiten)
und doch alle Gebiete — Kristallstruktur und Morphologie, Kristallchemie,
Kristallphysik — umfassend, dabei auBerordentlich preiswert. ist die be-
reits in 12. Auflage erschienene , Kinfithrung in die Kristallographie” von
W. KLEBER, VEB Verlag Technik, Berlin. welche auch verschiedentlich An-
regungen fiir die Darstellung in diesem Buch gegeben hat. Eine , Einfiilhrung
in die Mineralogie*, die stets eine Kinfiithrung in die Kristallographie bedeutet,
gibt es von C. W. CorrRENS im Springer-Verlag. Berlin-Heidelberg-New York.
Ein umfangreiches (800 Seiten} Hochschullehrbuch fiir Kristallographie,
allgemeine und spezielle Mineralogie ist . Klockmanns Lehrbuch der Mineralo-
gie” von P. Ranponr und H. STRUNZ im Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart;
in diesem Buch findet man auch eine vollstindige Systematik aller Minerale.
Ein ,,Lehrbuch der Mineralogie gibt es ferner von BETEcHTIN im VEB Verlag
Technik, Berlin. Der Sammler und Liebhaber von Mineralen wird in folgen-
den Biichern Anregung finden: ,Minerale“ von R.SEIM im Neumann Verlag,
Radebeul, , Einheimische Minerale* von H. VorLsTipT im Verlag Theodor
Steinkopff, Dresden, fiir Fundpunkte in der DDR. ferner in drei Biichern im
Ott-Verlag, Thun und Miinchen: von W. LigBeR , Der Mineraliensammler
und ,Kristalle unter der Lupe“ sowie von P. E. DESAUTELS ,Minerale,
Kristalle, Steine, die alle durch ihre Ausstattung mit schonen Fotos von
Mineralen bestechen. Der Samunler benétigt Tabellen zur Bestimmung von
Mineralen anhand einfach feststellbarer Eigenschaften, wie Farbe, Glanz,
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Harte, Spaltbarkeit, Vorkommen, usw.; hier ist vor allem der 1. Band von
A. ScutLLER: ,Die Eigenschaften der Minerale* im Akademie-Verlag, Berlin,
zu empfehlen. Ein knappes ,,Gesteinsbestimmungsbuch* gibt es von R. JUBELT
und P. ScHREITER im VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, Leipzig.
Uber Edelsteine, ihre Vorkommen, Gewinnung und Verarbeitung kann man
sich bei K. ScHLosSMACHER: , Kdelsteine und Perlen* im Verlag Schweitzer-
bart, Stuttgart, und H. Baxx: , Aus der Welt der Edelsteine* im Pinguin-
Verlag, Innsbruck, orientieren. Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der
Kristalle, Keimbildung, Wachstum und Kristalldefekte werden im Lehrbuch
von K. MEYER: , Physikalisch-chemische Kristallographie® im VEB Deutscher
Verlag fiir Grundstoffindustrie, Leipzig, beschrieben. Das gesamte Gebiet der
Herstellung von Kristallen fiir wissenschaftliche und technische Zwecke wird
von K.-TH. WiLKE in: , Kristallziichtung®, VEB Deutscher Verlag der Wissen-
schaften, Berlin, minfassend (1100 Seiten) dargestellt. Das wichtige Spezial-
gebiet der Herstellung von Halbleiterkristallen behandelt H. F. HADAMOVSKY :
»Halbleiterwerkstoffe“, VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig. Als einfithrende Lehrbiicher in die betreffenden Gebiete seien auller-
dem genannt: ,Einfithrung in die Festkorperphysik von C. KiTreL, Aka-
demische Verlagsgesellschaft Geest & Portig K. G., Leipzig (Ubersetzung
aus dem Englischen), ,Metallphysik® von G. E. R. ScHULZE im Akademie-
Verlag, Berlin, sowie ,Einfithrung in die Werkstoffwissenschaft* von
W. ScHatT im VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, Leipzig.
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