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Decheniana, Festschrift, Bd 101 AB Seite 30—48 Bonn 1941

[Jeber die Realstruktur der Kristalle.”

Von W. Kleber, Bonn

(Mittetlung Nr. 132 aus dem \ll"""'l"r"“'h Petrolomischen Institnd

Universitiit Bonn)
Mit 2 Abbildungen im lext

(Eingegangen am 3 12, 40; Druckaultrag erfeill am 25, 1. 41

7u den eroften naturwissenschaftlichen Leistungen gehirt ohn Zweifel
die Entdeckung Max von Laues im Jahre 1912: Die Beugung von
Rintgenstrahlen an Kristallen. Damit war experimentell nachgewiesen, dal:,
wie man es allerdings schon vorher vermutet hatte —, in der fesien
Materie die Atome, lonen Hlll_'l_' Molekiile in ganz '_';n'.'-n'l.—'.llhllil_'.:l'l' Weise zu
einem Kristallgitter angeordnet sind, Mit dieser lirkenninis war die Mig-
lichkeit gegeben, die Morphologie, die Physik und die Chemie der Kristalle
auf streng mathematischem Wege von der Gittertheorie her zu entwickeln
und abzuleiten, Es ist dies auch mit groflem Erfolg gelungen. In der Folgezeit
wurde jedoch mehr und mehr aul Erse heinungen hingewiesen, die nicht mit
der idealen Gittertheorie vercinbar waren, die vielmehr daraul hindeuteten,
daft Abweichungen von dem gesetzmilligen Aufbau der Atome im Krisiall
existieren. Von diesen Abweichungen und den durch sie bedingten Kristall-
L'i;‘l'[]hl'llit[‘[l'” _‘;[lll ]Iil"|' l]i'-L I%i"]i' s¢1n.

Wenn wir die physikalischen und chemischen FEigenschaften der
kristallisierien Materie einmal von einem hiheren Standpunkt aus betrachten,
so fallen uns dabei zwei wesentlich unterscheidbare Gruppen solcher Ligen-
schaften auf, die sich durch prinzipielle Merkmale voneinander trennen

lassen. leh wall diese beiden (-I'IIIJ|H'II von Figenschaften an Hand eimger
typischer Beispiele zunichst charakterisieren: Es ist kein Zufall, dal} zur
Diagnostik der Mineralien mit besonderer Vorliche optische Konstanten, vor
allem etwa die Brechungsindizes, herangezogen werden. In der Tat ist ¢s

erstaunlich, mit welcher Genauigkeit sich gerade die optischen Konstanten
bestimmen lassen. Um nur auf einen praktischen Fall hinzuweisen, sl
erwithni, dal} der Brechungsindex n e BINes Labradors (3 zu 15550 mut
ecinem maximalen Fehler von * 0.0002, das sind rund /s, % crmittelt worden
ist. AulBer den ”pliwc'ht-n Konstanten michte ich zu der ersien Gruppe von

1) Nach einem Vorirag, gehalten am 20. November 1940 vor der Nicderrheinischen
Gesellschaft Tir Natur- und Heilkunde, Naturw. Abi.

Decheniana, Bd. 101 A B
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Figenschaften die Gitterdimensionen stellen, die im Durchschnitt mit einer
von * 0.004 bis 0,002 9% experimentell zu erfassen sind. Mit

Genauigkeit
und

Hilfe eines besonderen Priizisionsverfahren ist es Straumanis
von natiirlichem Steinsalz auf

Jeving sogar gelungen, die Gitterkonstante
erhielten den Wert

rund % 000059 genau zu bestimen (16). Sie
a 5.62007 + 0.00005 A. Spezifisches Gewicht, spezilische Wirme, optische
Absorption u. a. sind weiter Eigenschalten, die im alleemeinen rechi genan
quantitativ festgelegt werden kinnen. Fin Merkmal also, durch das uns die
erste Gruppe von Kristalleigenschalten auffallt, ist die recht erhebliche
Genaunigkeit, mit der sie zahlenmiiflig bestimmt werden konnen. D. h., die
Fehlergrenzen der ermittelien Konstanten iiberschreiten die Griollenordnung
von rund 1% nichi oder doch nicht wesentlich, Wir kionnen aber noch ein
zweites feststellen, das unsere erste Gruppe von Kristalleigenschaften kenn-

zeichnet. Teh meine folgendes: Versu ht man die erwihnten Konstanten anld
eewinnt man dabei im

Grund der Gitten theorie der kristalle zu berechnen, so g
iiberraschend gute Ubereinstimung mit der Erfahrung, die

allgemeinen eine
durchaus befriedigend ist. lines

jedenfalls zumindest grolfenordnungsmiliig
der erstaunlichsten Beispiele hat uns Hylleraas (4) gegeben, Er hat auf
Grund der Gittertheorie die Doppelbrechung fiir das teirag male Heg., Cl

berechnet. Die Werte stimmen, wie folgende Tabelle zeigt, sehr gut mit der

Erfahrung iiberein:

L] £
A
ber. beob hei beab,
Li 671 1.9556 2.6007 2 6006
MNa 589 1.9733 26563 2 6659
Tl 535 1.9904 1.9905 27130 2.7129

[in ganz anderes Bild gibt uns die zweite Gruppe von Knistalleigenschalten,
lch will gleich ein Beispiel geben: Schon lange ist es bekannt, daff Vor-
giinge, wie z. B. die Spaltung der Mineralien, aullerordentlich schwer
quantitativ zu erfassen sind. Vor nicht allzn langer Zeit erst hat Tertsch
‘n Wien versucht., den Spaliungsvorgang messend zu verfolgen, und wir
wollen uns einmal seine Ergebnisse niher ansehen. Die Versuche, die
Tertsch (17) vor allem an Bleiglanz und Steinsalz durchgefiihrt hat, sind
im Prinzip sehr einfach: Auf ein Spalistiick wird eine belastete Schneide auf-
gesetzt, Die Belastung der Schneide wird stufenweise erhoht bis schlieBlich
das Kristallstiick explosionsartig auseinanderspringt. Man kann diese
Spaltungsbelastung beispielsweie in Abhidngigkeit von der Plattendicke
bestimmen. Dabei zeigt es sich nun, dall! die gemessenen Werte aulier-
ordentlich streuen. Jedenfalls ist es nicht moglich, einem bestimmten Wert
der Plattendicke einen einigermafien genauen Wert der Spaltungsbelastung
zuzuordnen. Man kann demnach iiber einen definierbaren Verlauf der
Spaltungsbelastung in Abhingigkeit von der Plattendicke kaum etwas
Positives aussagen. ls findet sich hochstens die allgemeine Vermutung
bestitigt, dat die Belastung, die zur Spaltung fiihrt, um so grolier sein mul,
je dicker das Spalipriparat ist.
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Noch ein weiteres Beispiel! In Abb. 1 ist die statistische Verteilung der
||!-..‘|| ||.|I'_',\'-.:|'“| ||.L-_ |}|'

ZerveiBlestiekeit wird als Zugspannung definiert, bei der gerade ein Stiibehen

f"rt'lll'||l'.|-.'-ll'_"i~.l'll VoIl |\"||EIIE|:\||11|1'||“.-,I.'-I.|!|l.'rl wrig

des zu uniersuchenden Krisialls zerreiBBt. Diese ZerreiBfestigkeit wurde fii

viersehied Stibe. die aus ecinem und demslben KCl-Kristall heraus

N S | e i m
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Abh. 1: Statistische Verteilung der Zerveilt
filr Zug senkrecht zur Wiirlelllae

estigkeil von KOL-Kristallen
we (nach Scehiitze

schnitten worden sind, bei einer Zugbeanspruchung senkrecht zur Wiirfel

El-:illll' [lt'wlill:lﬂl. |’1l S0 '.;I'illilll"l]l‘l'l /1'I'I'c'i|:.\\.r.'l'[|' ‘.\'-II'-:|x'r| 1 |fl|"l"\-~I!|‘-' Vil
10 zu 10 e/mm? eingeteilt. In die gleichen Intervalle ist die Abszissenachse
(Abb. 1) eingeteilt. Auf der Ordinatenachse ist jeweils die Zahl der Zerreil}-
werte .|I||'..'|'I|.|:|'I|_ I||L' illl'."l'Ll;l“: -|I.'\ |'IH‘-!II"'i1Ii'|.l1l'll |I1ln'|'\.t||'- HEeECn. \-LI'I
entnimmt etwa aus der Darstellung (unteres Diagramm), dall 9 Zerreilt

n. Aunf-

webliche

versuche Festigkeiten ergaben, die zwischen 195 und 205 g/mm? lic
fallend adst, daranl michie ich jetzt allein abheben , die
Strenung, die die Zerreibwerte des synthetischen KCl aufweisen, Die Zerreili-
werte sind iiber einen Bereich von 150 bis 5350 g/mm? verteilt. Also auch beim
ZerreiBvorzang finden wir die gleiche Schwierigkeit in der Festlegung von
YahleneroBen wie bei der Spaltung, s ist dabei bemerkenswert, dall die
I'l'_'['l][|i\\-1' |||'|"H'I|.:_-|-|' ".il'}ml][lj;i':l \\l'wt'llllilh Vi |LI'I! l'!ll.—‘i'||lirl |\I'I\i.I||'
individuen abhingen, die gerade untersucht werden,

Wir schen demnach, dal es eine Gruppe von Kristalleigenschaften
gibt, die erhebliche Schwankungen in den experimentellen Daten zeigen.
Schwankungen, die weit anBerhalb der Fehlergrenzen hiegen, wie wir sie 2. B
bei der Bestimmung der optischen Konstanten gewohnt sind. Hinzu kommit
noch ein Weiteres: Dic |'|:||H|'i-|'|||' LerreilMestigkeit |55'I'-|FII'|‘\\-,'.:\-I' von Stein-=
salz lieet etwa innerhalb der Grenzen von 10 bis 60 kg/em?®, Das ist bei wertem
nicht einmal eine groBenordnungsmiillige Ubereinstimmung mehr

Um die Unterschiede zwischen den beiden Gruppen von Kristall
|'i:_'1‘1|~.1]|;|lln'=| Zanz I\lili' |~.|-r\ul'f||h1'|1-~i|. \\||| |l|1 ﬂlll' extiremen \|='I'LHI-I|"
einander gegeniiberstellen: Die erste Gruppe war sekennzeichnet durch hohe
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Genauigkeit der experimentell festlegbaren Zahlenwerte und gute, jedenfalls
:‘l'i‘ll!f'”“l-[i[||l|l;,'.‘1'“]|l|‘:i_:- |'I'|I-i“|ii_'..f|'!||il' l.||Z'|"|f|.‘-|i|||”|r|||i .I‘\.\i‘wi |||'|| {rllr"!
theorie und Erfahrung Die zweite Gruppe war demgegeniiber gekenn
zeichnet durch groBle Schwankungen der erfalibaren Zuhlengrollen uwnd
ungeniigende Ubereinstimmung zwischen Theorie und | clahrung. Die Iigen-
schalten der ersten (-|'|l[1p|' bezeichnet man als _'-\IlIllx|III'I:III‘.']II|l|:ilnll|it'h1't die
der zweiten Gruppe als strukturempfindliche Ligenschalten,

| 11
struktur-
[1:||l'[:l[+|'|||t||::1|| :'||l|sli1||§|:|-'h
grolle Genauigkeit Schwankungen
in den |-xl:|-|'|||1|-r|||-||:'g| Daten
Ubereinstimmung keine Ubercinstimmung
zwischen  Gitlertheorie  und

Erfahrung

Beispiele:
]III'i't'IIiIII,‘_':hi.IHli'\ |'I'-I!|.'_'!~.I'II

Zu den strukturemplindlichen Figenschafien gehoren, wie wir geschen haben,
vor allem die |'L'hligLL'rEm'i,'_'leﬁ:]I.‘till'll der Kristalle, Wenn wir versuchen
wollten, beispielsweise den Zerreillvorgang aul Grund des idealen Gitter-
modells zu beschreiben, so miissen wir bald feststellen, dall diese Aufgabe
nicht ecinmal qualitativ richtig gelost werden kann, Folgender Gedanken-
versuch (10) soll das zeigen: Denken wir uns ein unendliches, ideales Gitter
gedehnt, so wird zuniichst die Spannung vergroliert bis ein Maximalwert
J‘I'I'l'lt'hi 1st. |]ll‘ (»ili!‘l':i!n«liilll!l' '.\1‘1‘1|i'n 1|<‘I|H'I |1:irlln_:r'r: verzerri. |'u-:- wellerer
I]l'il]l”“!‘ \\ll'll ||j" .“-l?-‘lllllllll;." \\i|'=|§'|' -l]”]l'il]tH'” ||1|l| 11 hlil'lill(']f E|\l\]“'|||‘]i'|.‘1"|i
gegen ,\||E| ;:']u'li_ l),l\ \]\|\|||llll|l ri:'|'|'ll nmns :|i|' Icl:'il_ll:.'_ilit'lI.l':-.li;,1|\l'i|, |I|
diesem Punkt befindet sich das ideale Gitter in einem labilen Gleichgewicht,
Is wird dort entweder wieder in seine  stabile |-;|;_'I'_ wie elwa eine Zespannie
Feder, zuriickschnellen oder aber ,,zerflicBen™. Sicher ist jedenfalls, dal} de
Zerreibvorgang beim idealen Gitter ganz anders verlanfen miiltte, als es beim

1

Ioxperiment tatsichlich der Fall

CGerade ber den Festigkeiteigenschalien bedeutet es keine Schwicerighkeit,
die Ursache fiir das Versagen der Ldealgitter-Theorie zu finden. Die Antwaort
ist zunichst hochst einfach: Wir haben eben in der Natur keine ldealgitter
oder Idealkmstalle vor uns. Wir miissen vielmehr annehmen, dall im Real-
kristall Stellen wvorhanden sind, an denen der regelmiallice Aufbau des
idealen Gritters mehr oder weniger gestort 1st, |}i:-:~|- ."\lr'||-,-\l.-]||-|1 bhezerchnen
wir alleemein als . Kristallbanlehler” oder kurz als . Baufehler”, Sehr an-
schaulich kinnen wir uns die Wirkungsweise der Baufehler auf die Festigkeits-
cigenschalten klarmachen. Nehmen wir an. es belinde sich anf der Ober-

[liche eines durch Zug beanspruchien Kristalle ein Rilk, also ein spezieller
I'yp von Baufehlern , 80 ist zu erwarten, dal} die Spannungsverteilung in

der | Ill.'-'t'll'!lll,'.: des Risses wesentlich abgedndert wird., Sicher ist sie nicht
mehr homogen, Nach aullen wird der Mittelwert der Spannung unier-
.‘['}||'||I|'||. i"l |\l']'|?.‘_‘|'|l|||| '\I:'ll!\l W |'|l er \\l"-l'”'ilt!l illH'I':\i'lI["l‘llL'lll E',‘\ I'l',‘-”F—
tiert auf diese Weise am Ori des Risses cine stark inhomogene Spannungs-
verteilung, wobei nun an einer Stelle die Spannung so iibersteigert werden
kann, dal} der Knstall dort zu zerreilfen beginnt. Ohne Zweifel wird dadureh
die Festigkeit des Kristalls erheblich herabgeseizt.
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Wir wollen nun cinmal auf einige weitere strukturempfindliche Figen-
schaften niiher eingehen. Es handelt sich also dabei um Eigenschaften, in
denen sich die Existenz der Kristallbaufehler entscheidend iunliert.

Untersucht man ein durch Zue verformtes KCl-Stiibechen im polarisierten
Licht. so treten die sich bildenden Gleitebenen als spannungsdoppel-
hrechende Schichien in Erscheinung (14). Die Belastung, bei der die ersten
dieser \.i}.”|l|1|I!:_"Rllfliljll'lill'l'ﬁIIC'IIrlL'H Schichien zu erkennen sindl, kann man
als .spannungsoptische Flastizititsgrenze” bezeichnen. Bei ihr setzen die
siinge ein. Die Gleitschichien verlanfen parallel den

ersten |1'.In_-|.|lin|1a\nr
Rhombendodekaederflichen, Mit sicigender Belastung werden die Schichien
]Il'l'ill'l'. £|II|I."’I'E1L'HI ireten neue {,;ll'i['.'!l-"lll'l'l .ll]l-_ \.Il}ilhl III||| ]’rl't'il!' :]’.'l'
Schichten wachsen mit steigender Beanspruchung an, bis schlieBlich der
Nristall zerreifit. Bei solechen Untersuchungen erkennt man sehr leicht, dal
tlie “i'-!1||!|:|||!"~<l|']i"<tili'll Gleitbiindel,  inshesondere  bei  sltirkeren  Ver-
formungen. nicht mehe genan parallel (110) verlanfen, sondern mehr oder
wenizcer von dieser Richtung abweichen. Weiler ist festzustellen, daB viele
der Gleitschichten nicht eben, sondern gekriimmi sind, im Gegensatz zn dem,
was theoretisch zu erwarten ist. Es gibt also in diesem Fall praktisch keine
Gleit.ebenen”, die parallel zu idealen Netzebenen durch den ganzen Kristall
laufen. Wir konnen hiichsiens von Gleitschichien reden, denen noch eine
hestimmie Dicke, Kriimmung und Ungenaunigkeit in der Orientierung zuge-
ordnet werden mull. Diese Beobachtung liBt sich nun anf Grund der An-
nahme von Baufehlern sehr einfach denten: Fine kristallographische Gleituneg,
also eine Gleitung lings gesetzmiiBig gebauter Gitterebenen, wird nur
innerhalb idealer Baublécke erfoleen kinnen. AuBerhalb der Idealblocke.
also gerade an den Stellen der Baufehler, wird die Verformung nicht-kristallo-
graphisch erfolgen miissen. Jedenfalls sind wir auf Grund der Erfahrungs-
tatsachen beim Gleitvorzane gezwungen, anzunchmen, dall Abweichungzen

vom idealen Gitterbau vorhanden sind.

Noch unmittelbarer treten die Baufehler bei der sog. additiven Farbung
von Kristallen in Erscheinung (12). Eine derartige Verlirbung lal}t sich im
Prinzip sehr einfach durchfiihren: Man bringt z. B. die zu fdrbenden NaCl-
K ristalle mit metallischem Natrinm in Beriihrung, erhitzt, so dall der Natrinm-
dampf in den Kristall eindiffundiert. Es ist zu erwarten, dal} diese Diffusion
tler \;|L|‘||]iﬂ.‘|1u|:1v 1m K |'i.ut:5“ vorhandene Hir'--r_ .“\11|'ii|1,'_"1' n|||‘1' |\ur1ii11‘ hevor-
zuet. Die Natriumatome wandern vorzngsweise lings der Baufehler in den
Kristall ein und werden auch an den Fehlstellen angelagert. SchlieBlich
erfolgt eine Zusammenballung, eine Koagulation der Natriumatome an den
Kristallbaufehlern. Auf diese Weise kommi es zur Entstechuneg von Ulira-
mikronen, die nun auch sichthar gemacht werden kénnen. Die Kristall-
priiparate werden intensiv senkrecht zur Beobachtungsrichtung bestrahlt.
wobei die Ultramikronen das Licht strenen, I£s handelt sich hierbei um nichis
anderes. als den bekannten Ty ndalleffekt. Die Wellenlinge des ge-
sirenten Lichts 18 Schliisse aul die Grolie der Ultramikronen zu. Schr grolte
Ultramikronen im Steinsalz bedingen zelbe Farben, withrend bei den feinen
Ultramikronen griine und blave Farbtione aufireten. AuBerdem wird «

as
cesamte System von Spalten, Spriingen und Rissen, die in dem verfdrbien
k ristall vorhanden sind, sichtbar. Liegen Gleitebenenbildungen vor, wie etwa

bhei rasch .'il'r.:_'t‘|{l'i'|l|ll‘li SchmelzflulBkristallen, so treten auch diese in Fr-
seheinung, Wenn man nun z, B, Steinsalzkristalle verschiedener Herkunft
unter gleichen Bedingunzen additiv verfarbt, so zeigt sich fiir die ver-

schiedenen Vorkommen ein ganz verschicdenes Verhalten: Einmal konnen
die Farben. also die Dimensionen «er Ultramikronen, betriichtlich von-
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cinander abweichen. insbesondere treten dann auch vielfach gianzlich anders
reartete .“\||.|||_~||'|1|\||||'|-u auf. Diese sind entweder grob oder fein oder geseiz-
miiBie orientiert und del. Wir erkennen daraus ecine deuthiche Abhiingigkeit
der |'.\|||r!|.'||'l\|‘|l Vo 1lrul'l\l:ltllllll'll I'IIIIl ]||1ll1|II'|- \uch lll:"-l' Il‘ﬂ']?l"“'““—'
erfordert eine zusitzliche Annahme, die iiber die Theorie des idealen Gitters
hinausgeht.

s gibt noch eine andere Moglichkeit, cine Verlirbung won \lkali-
halozenidknistallen zn erzeugen: Dureh Einstrahlung von Rontgen- oder
altraviolettem Licht. Man spricht in diesem Fall von einer photochemischen
oder auch subtraktiven Firbung der kristalle. s zeigt sich, dall dic
Intensitii dicser Firbung stark steukturempfindlich ist, also von Herkunft.
Reinheit und Vorbehandlung des Materials ,|1r|lii||_:l_ Man kann das Maximum
des Absorptionsspektrums photochmisch verfirbter Kristalle unmittelbar als
Mal fTiir die Anzahl der Baufehler, die so als Farbzentren gekennzeichned
sind. nehmen. Die Zahl der Farbzentren pro em® ist nach Smakula der
Absorptionskonstanten K jmax und der Halbwertsbreite H im Bandenmaximum
proportinal, \so: N . A Kmax.H (N = FFarbzentrenkonzentration,
A = Konstante). s hat sich insbesondere auf Grund der Untersuchung
Poh s und seiner Mitarbeiter (vel. 2. B. 11), gezeigt dall diese Farbzentren
nichts anderes sind als neutrale Natriumatome, wiithrend ja ein NaCl-Gitter
aus lonen aufgebaut ist. Es ist selbstverstandlich, dall diese Atome in dem
lonengitter eine Stirung darstellen, also als Baufehler zu betrachien sing.
\ llJll:’fll Wwilp |i||': i||'|' -\flll]]l\l'ﬂ I‘;lri”l[l:_' '\\irll H]H']l ]l'i (]L'II] |!1|.II|IH‘1F.'”li.‘\"ill-“
ProzeBl ecin Metalliiberschull und damit eine im Sichtbaren gelegene Ab-
-4c:-l|illinll~,|r.1||:|+' Crzeuglt. |‘-|‘i||,'_'l 1ML den I-l|:JI1II'|4l'mi-I'|| verfiarbten K I'i=[il||
zwischen zwei Dlektroden, so beginnen die Farbzentren (F-Zentren) zu
\\.|,||¢||'|1|_ |I||:| war |l|"\.\l'_‘"|| -i'- -!LJI| FAIN ||||-'I'|\1‘l| | |x'1\l|||\| A "‘!'l]lﬁ\.:']'s!.llul
lich sind es nun nicht die neutralen Alkalimetallatome, die sich bewegen,
sondern es findet eine Elektronenwanderung statt, Aul diese Weise kann also
m einem ‘\lL.IiIiI:ll!J.:I nidkristall eine Elektronenleitung verursachit werden,
ganz analog der Elektronenleitung in einem metallischen Element. Die
ung

Na

i NaCl) cingefangen werden, Dabei bilden sich _|l'\\l'i|h neatrale Alkali

ILlektronen lll.".‘.l'_:_'l‘ll sich im Kristallzitier, wobel sie nach f.ll]'u:l\[i-;_-'
eines bestimmten mittleren \.\l",:i'.‘-» wicder von einem |lu:~iii\t'll lon (z. B.
metallatome, d. h. also Farbzentren, Demnach sind wihrend der Wanderung
selbst die Elektronen unsichtbar. Wir nehmen sic nur dann als Farbzentren
wahr, wenn sie von einem Metallion unter Bildung cines Atoms eingefangen
werden., Also nur wihrend einer “Hlll']ldll-l' st der Platz des Llektrons
‘-ii ||Iil.l|'.

Durch Lichtabsorption in die Farbzentrenbande verschwinden die F-
Lentren, und es entstehen die SO, ['-Zentren, die allerdings nur bei tieferen
lemperaturen bestindig sind. Die Fntstehung der I'-Zentren mull man sich
folgendermallen vorstellen: Ein Elektron wird durch ein Lichtquant vom
|'—f|'||JJI|JI| L||1,'_'\'L-||L||lr'|| und lildt an seinem 1'|.‘|I/ ClL PosItves \||\i||irli.'lil|i1tlll
Zurui |\_ \4'||'|'1 ,!'r|||i|t L||‘u||j|;_' cCrins |u'k|:||||||[l't| \-\l':l'h \\il'li Ii.l‘-»- h |t'L|I'HII 1n 1||.‘['
Nachbarschaft eines anderen F-Zentrums von einem positiven lon des Gitters
cingefangen. Dabei bildet sich naturgemial ein neues Alkalimetallatom, Die
beiden benachbarten Alkalimetallatome zeigen eine Absorptionsbande, die
von der Bande zweier einzelner I'-Zentren etwas abweicht. Sie treten optisch
als F'-Zentren in Lrscheinung,

Nun gibt es im Kknstall nicht nur Elektronenleitung, sondern auch eine
Leitlihickeit durch lonenwanderung. So weist beispielsweise Silberchlorid
bei hisheren Temperaturen ecine betriichtliche elektrische Leitfihigkeit auf.
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die im wesentlichen durch die Bewerung der Silberionen bedingt ist Dabei
ist nun in kainem Falle miglich, sich eine derartigce Wanderung von lonen
in einem idealen Gitter verstindlich zu machen, Nach C. Wagner (I8
existieren  verschiedene Mioglichkeiten, die das Zustandekommen einer
lonenleitlahigkeit bedingen. Ilm AeCl z B. verlassen einige Silberionen ihre
reguliiren Gitterpliitze und werden an Stellen zwis hen «len iibrigen Gitter-
bausteinen. den sog. ..Zwischengitterplitzen®, eingebaut. Line Leitung durch
Silberionen wird dann so vonstatten wehen, dall sich die Silberionen von
cinem Zwischengitterplatz auf den michsten bewegen. In vielen Fiillen (z. B.
NaClD) st es aus riumlichen Griinden nic hi moglich, dal} die kationen in den
leeren  Zwischenrinmen des Wirtgitters wandern kinnen, ks muli dann
angenommen \\|'|||I'1|, il-'l“. !II‘*}I-"-IH'I\":'!'I‘ |Il'i ]L"llllt‘l'i'll l\'lll1|:'!';l[l|l|‘1l \”\-1“-
und Halogenionen in gleicher Zahl ihre normalen Platze verlassen und an
die Oberfliche abwandern. Auf diese Weise entstehen im Innern des K ristall-
ritters . Leerstellen”. Eine Bewegung der lonen ist dann dadurch eeceben,
dalt lonen auf benachbarte Leerstellen nachriicken. Dieser Mechanismus sel
durch folgendes Schema veranschaulicht, in dem die Leerstellen durch

_'_'ﬁ'1\|'t|||f|'li 1ll!l‘l _‘-:Ill11

Na Cl Na Cl Na
C Cl Na Cl
Na 1 ¢ Ni Na

Es ist wanz klar, dal} in beiden Fillen, sowohl beim . Leerstellen-
typus” als anch beim . Zwischengitterplatztypus’, die lonenbewegung mn
dadurch ermoglicht wird, dall Abweichungen vom idealen Gitterbau vor-
handen sind. o. h. also. der Leitlihigkeitsmechanismus bei lonenkristallen
kann nur aul die Existenz von Knistallbaufehlern zuriickgefithrt werden.

Ganz kurz sei davaul hingewiesen, dall auch die Lumineszenzers heinung
der Kristalle (Fluoreszenz. Phosphoreszenz) als strukturemplindliche
Ligenschalten zu betvachten sind. Hierbei spiclen die chemischen Baufehler
cine besondere Rolle (Fremdstoffphosphore). Aber auch beim zusatzfreien
Zinksulfidphosphor konnte neuerdings festgestellt werden (13), dall Fehl-
lagerungen von  Bausteinen  als Ursache fiir das Zustandekommen der
[ nmineszenzlihigkeit in Betracht zu ziechen sind. Offenbar beruht danach die
Lumineszenzfithigkeit des zusatzfreien ZnS aul fehlzelagerten Zinkatomen
im Zinkblende- baw., Wurtzitgitter.

['s wibt nun noch ecine sehr cinfac he, allerdings ialtere Methode, K ristall-
baufehler. und zwar solche, die an der Oberfliche vorhanden sind, sichtbar
7n machen. Das geschicht durch Lisen oder Xtzen von Kristallen. Ein idealer
Gitterblock miilite vollkommen gleichmiillig Schicht fir Schicht abgebaut
werden, wobei jeweils immer ebene Fliichen entstehen miilften, Beim Real-
kristall ist das aber nicht der Fall: Auf den angeitzten I'liichen entstehen
vielmehr die charakteristischen Ntzfiguren, d. s. [rhabenheiten oder Ver-
tiefungen, dic man als Atzgruben bzw. -hiigel bezeichnet, mit ganz

spezifischen Formenentwicklungen., An den Kristallbaufehlern wird lokal dic
Abtrennungsarbeit der einzelnen Bausteine erniedrigl, indem an diesen
Stellen die Partikel weit weniger fest an den Gitterblock gebunden sind als
beim idealen Kpistall. Dort wo Liicken oder andere Inhomogenititen den
gesetzmiiBigen Bau der Kristalloberflache storen. setzt der Azprozeld ein,
und es bilden sich an diesen Fehlstellen die Atzgruben (6).

SchlicBlich lassen sich auch verschiedene Erscheinungen des Wachstums
aul die Existenz von Kristallbanfehlern  zuriickfithren (7). I&s ist ja zu
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erwarten, dal wenn schon einmal irgend welche Storungen an einer
K ristalloberfliche vorliezen, dadurch auch das |‘|';u']lllii|i.'i;_'1' Weiterwachsen

des Kristalls beeintrichtigt wird.
I's sei in diesem Zusammenhang auf die Vermutung Chudoba's (2)
]Ii“!""'\i.'"'"l. Wilac il r]i" \”“l"‘\l'”l”'i1 YO l]H"“i"' ]il'” iic‘l”i‘"lll""“. ill:“*ll von

Fremdstoffechalten (2. B, Cr), die Ausbildungz einer Riefung beim Topas
begiinstigt. Sehr anschaulich zeigt sich dieser Zusammenhang auch bei den
hekannten FluBspatzwillingen nach (111). Anf diesen Zwillingskrisiallen
treten immer dort. wo die Wiirfelkante des einen Individuums die Flache des
anderen durchsticht, Zentren von sekundiren Oberflichenbildungen, die

man unter der Bezeichnung Akzessorien- oder Vizinalbildungen zusammen-
{al3t, auf. Ahnliche Erfahrungen konnten aunch an anderen Kristallarten
BewWOnnen \\1']';|i‘l|_ I__\. War daher 1IiF|lI'|il';_':'[II|, .-||i:_":-|m'|r| Illt' ‘\i\/_l'.\‘illﬁl'“—
bildung auf das Vorhandensean oberflachlicher Baufehler zuriickzufliithren.
Bemerkenswert -;i|1|| i :|i|“-:|'|' H|||.--irl|l ;:Ill'll die |'I','.'l'|'!l|i'~.-:', die l!l'l
I.'\_|ii‘|'i||||'||it'|il'|'| ‘.“t('l'nll‘ ||II||:,',1‘IE (1l'|' /\\ i“lll;.','.‘-.ll-i‘ltlllll;,'_ L& J’.il'!l \.\lll'll{"ll.
Margarethe Lioffler (9 konnte nachweisen, dall beim Auskristal-

|l‘\ii'|'i'l| - P |II Vo .\L‘( |, I!Li"\ ill tl"" \iﬂlll" ‘\['llll' f\\i!lill,‘_'.l' |'i!l|l't. nur :ll
Gegenwart von Losungsgenossen /.\.\I”il:,':t' entstehen, Offenbar sind es anch
hier Fremdstoffeinlagernngen, also chemische Baufehler, die die Erscheinung
|||'r' ;‘{.\\ l|||.|1_'.{:-!|l|t|l|:|t',ﬂ' ]H'illll'll:_':l'“,

lch habe bereits mehefach daranf hingewiesen, dal} zur Deutung der
struktorempflindlichen Eigenschalten das Vorhandensein von Kristallbau-
fehlern angenommen wird, Man stellt also dem ldealgitier eine Realstruktur
gegeniiber. die beide mehr oder weniger grolle Verschiedenheiten voneinander
i||J|\\,|'|,‘|I'|£l \lll (d‘!'lll’ll' {illlll'l'il hf'l' I:l'l}lhl[}””tl:_"l"l |‘\[ l'illl' I',l-'lll(.l' |{l'i‘hi' YVon
‘-l]l'}'tl‘ill’ll l\:]l‘-|L|[|||’|:I]| Ht)‘.'l' |1|“ l:l'ill.\lr”lul!ll' entw il L\1'|1 \\H‘I"ll“ll, a8 ||"|
z. B. Zwicky (19, 20) aul Grund von Beobachtungen am Wismuth eine sog.
wockundirstruktur” angenommen. Danach sind auch  die Baufehler im
Kristall 1'|',:|~|J||L1|".l: .nl_u1‘n|'||:||-l. etwa so, dal} in ;_"c'r-:l'lxlljeiiii;:'rl| Abstiinden

\I'L,—"'ll;'lu'rl ‘||I1I|'|||;1| ;_',1'|+|t,l']' |1ll'|||‘1iIl||'_:HI|iI"|I|I'lI .Ill|-I'i]I.IIIili'l'[‘l]_L’l"ll,
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Abb. 2: Yereweigungsstrukiur (nach Buerger).

tine  andere originelle  Realstrukturhypothese gab Buerger (1)
in  seiner Annahme einer . Verzweigungsstruktur™ (L lineages-structure’).
Buerger geht von der Vorstellung aus, dal von einem idealen Kern aus
der Kristall so weiterwiichst, dall nach aullen hin kleine Orientierungsfehler
aufireten, Tmmer bleibt aber dabei der Zusammenhang mit dem Kern
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gewahrt, Auf diese Weise entwickelt sich ein verzweigtes System der jiingeren
Gitterbereiche, In der Abb 2 st diese Vorstellune schematisch dargestellt.
A\ sei das ideale Gitter, das auch im Kern der Abb. B vorliegt. Yon thm aus
verzweigen sich die jiingeren Gitterbereiche, so daB ein Krisiall gewihn-
licher Dimensionen als Komplex von Gitterblécken erscheint, die alle vom
gleichen Kern abstammen. Man sieht sofort, dalb die Theorie Buergers das
dendrische Wachstum als Grundvorstellung hat. Es ist sicher, daB der Ver-
zweignngssiruktur Buergers sowie der 7 wick yschen Sekundirstrukiur
nicht notwendig eine allgemeine Giiltigkeit zugesprochen werden kann., Sie
mogen in speziellen Fiillen vorliegen. Fiir eine Verallgemeinerung jedoch fehlt
jede Grundlage.

Fine weitere Hypthese geht von der Annahme aus, dall ein Realkrisiall

mosaikartiz  aus einzelnen Gitterblicken aufgebant ist, die in threr
Ornientierung nicht genau iibercinstimmen, Die Fxistenz einer derartigen
Mosaikstruktur” wurde zur Deutung der Intensitifsverhiltnisse bei Rintgen-
interferenzen von Kreistallen angenommen (5).

Noch alleemeiner ist der Ansatz von Smekal (13). Er nimmi das Vor-
handensein  rittergeometrischer Abweichungen vom  ldealkmstall an, die
beschreibend ..Baufehler” genannt werden. Man kann dabei unterscheiden
swischen chemischen und mechanischen Baufehlern, wobei die chemischen
Baufehler nichis anderes als eingelagerie Fremdatome darstellen. Die Rolle,
die gerade die chemischen Baufehler spielen, ist schon lange bekannt.
Komplizierter ist schon das Problem der mechanischen Baulehler. Darunter
u-l'_a[riu-n wir |\ll'i|ll‘ HikH'. |ii:'Ll'|i oder kurz: rein :L'ml1:'r|'-l-\|'|'1|' ||}1|
lagerungen im Kristallgitier,

Wie hat man sich nun die Entstehung der mechanischen Baufehler vor-
zustellen? Abgeschen davon. daf man die Ursache der Baufchler in den
Zufillickeiten der iuBeren Wachstumsbedingungen suchen kann. ist eine
prinzipiclle Erklirung durchaus moglich:

Bauen wir einen idealen Gitterblock Schritt fiir Schritt aus den einzelnen
Partikeln auf und beachten wir die Energichetrige, die bei jed
Schritt gewonnen wenden, so sicht man, dall der Energiegewinn immer dann

il 11 t'il|:’l'1||"'l

am j_"'l'“”tl‘l] ist, wenn nach einem ZFanz bhestimmien ':Jr‘|||1lill'.:'~';.'t'kc'l.*‘ verfahren
wird. Beim Bauprozel des Kristallgitters erhilt immer dasjenige Teilchen
einen maximalen FEnergiegewinn, das die ordeniliche Reihenfolze einhiilf.
Kossel (8 hat diese Tatsache vergleichend als moralisches Prinzip be-
zeichnet, Wir kiinnen den Vergleich hente weiterfithren, und sagen: Fs gibt
auch ein Stiick ..Unmoral® beim Aufbau der Kristalle. Fs kommen beim
Ordnen der Bausteine immer wieder einmal Fehlsehritte” vor- Im Durch
sehnitt ist es unter 10000 Bausteinen ciner. der an der falschen Stelle sitzi

und dafiir dann anch eine geringere Belohnung, . h. einen geringeren
Fnergiegewinn erhilt (7).

Wir sehen: Der Kristallbau ist nichl so vollkommen, wie es die mathe-
matische Strukturlehre im strengen Sinne annimmt, Statistik und Wahr-
scheinlichkeit spielen auch beim Kristallwachstum wie bei jedem atomaren
Geschehen eine Bolle. und es ist wichtig, daB so. wie die Figenschaften der
I'.I“\illl,'.'.l\.l.‘i]_ der p]ur]nc }Il‘lTIi.‘\l'hl'll Firbbarkeit. der Lumineszenz usw. wesent
lich zu den Eigenschaften der kristallisierien Materie gehiren, anch die
\bweichungen vom ldealgitter wesentlich zu dem gehiven, was wir eben
unter cinem Kristall verstehen,

Bonn im Dezember 1940,
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