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Inhalt: 1. Technisch beeinfluSbare und technisch unbeeinfluBibare Festkorpereigenschaften. — 2. Kristall-
eigenschaften und Kristallgitter; .die technisch unbeeinfluBbaren Kristalleigenschaften sind Gittereigen-
schaiten, aber nicht die beeinflufibaren Eigenschaflen. — 3. Zusammenhang der letzteren mit Kristallpau-

fehlern. Alle wirklichen Kristalle enthalten , Lockersiellen*,

Ihre Sichtbarmachung trotz amikroskopischer

Kleinheit. — 4. Kristalle verschiedener Herstellungsart haben systematisch verschiedene Lockerstelien-

anzahlen und tatsdchlich auch die

zu erwartenden Eigenschaftsunterschiede.

Jeder Anderung einer

technisch beeinfluSbaren Eigenschaft entspricht gleichzeitig auch eine solche bei jeder anderen dieser Eigen-
schaften. — 5. Kristallbaufehler und Festigkeitseigenschaften. — 6. Kristallbauiehler und Mechanismus der
Ionenleitung in Festkérpern. — 7. Folgerungen hieraus fiir alle mit Diffusionsvorgingen verkniipfien

physikalisch-chemischen Vorginge:

Mischkristallbildung, Entmischung, Pulverreaklionen, Rekristallisation

usw. Kristallbaufehler und aktive Zentren katalytisch wirkender Oberflachen. Schluf.

1.Zwei Gruppenvon Festkdrpereigen-
schaften. Wenn man die verschiedenartigsten phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften der kristalli-
sierten Festkorper einander gegeniiberstellt, so gewahrt
man bei niherem Zusehen zwei Eigenschaftsgruppen,
deren Unterscheidungsmoglichkeit bisher noch wenig
bemerkt, noch weniger aber in ihren Ursachen syste-
matisch ergriitndet worden ist. Die spezifische Wiarme
eines Festkdrpers oder die Bildungswirme einer festen
chemischen Verbindung sind Stoffkonstanten, denen ge-
wissermafien eine absolute Bedeutung zukommt: sie sind
unabhiingig davon, ob man einen Einkristall oder einen
Vielkristall untersucht, ob das Material in gréftmog-
licher Reinheit vorliegt oder m#Big verunreinigt, ob
der Kristall oder das Kristallhaufwerk mechanisch un-
gestdrt war oder durch Bearbeitung bildsame Verfor-
mungen erlitten hat. Betrachtet man dagegen etwa die
Festigkeitseigenschaften oder die chemische Angreif-
barkeit eines Festkorpers, so ist allgemein bekannt, dal
deren Mafizahlen von Korngrofie, Verunreinigungsgehal-
ten und vorangegangener plastischer Deformation im
stirksten Mafle abhingig sein konnen. Offenbar lafit
sich von jeder Festkorpereigenschaft angeben, welchem
von diesen beiden Eigenschaftstypen sie beizuzédhlen ist,
so dal damit eine Unterscheidung gewonnen wird, der
vollig allgemeine Bedeutung zukommt. Worin besteht
nun das Wesentliche der benutzten Unterscheidungs-
merkmale?

Kornverfeinerung, chemische Verunreinigung und
bildsame Verformung sind Mittel zur Beeintrichtigung
der Regelmafiigkeit der einkristallinen Molekular-
struktur. Es sind also Struktur einflitsse, deren
Auswirkung auf die Festkorpereigenschaften wir niher
ins Auge fassen miissen. Die praktisch ,struktur-
u n empfindlichen“ Eigenschaften bilden gewissermafien
den ruhenden Pol in der Erscheinungen Flucht: sie sind
mit der chemischen Beschaffenheit des festen Stoffes
bereits unabinderlich vorgegeben, demnach von seiner
individuellen Vorgeschichte unabhéngig. Bei den
,Hstrukturempfindlichen“ Eigenschaften dagegen konnen
selbst minimale Verunreinigungen und Wachstums-
unterschiede, sowie die geringsten plastischen Deforma-
tionen schon groBenordnungsmifige Verschiedénheiten
zur Folge haben; die Vorgeschichte des Festkorpers ist
hier von einschneidendster Wirksamkeit.

Die Eigenart der betrachteten Gegenséize hat in der
Entwicklung der Chemie und Physik in Wissenschaft und
Technik iibrigens die deutlichsten Spuren hinterlassen.
Die wissenschaftliche Entwicklung hat sich vorwiegend
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dem Studium der struktur,,unempfindlichen” Festkorper-
eigenschaften zugewendet, als dem einfacher zu beherr-
schenden Tatsachengebiet, und hat hier bereits einen

gewissen Abschlufl zu erzielen vermocht. Systematisch-
wissenschaltliche = Untersuchungen  iiber strukiur-
»empfindliche Eigenschaften, wie etwa die vor-

erwihnten Beispiele der Festigkeit oder chemischen
Angreifbarkeit, haben dagegen vielfach erst im letzten
Jahrzehnt eingesetzt; die Fachwissenschaft hatte die
Bearbeitung solcher Fragen urspriinglich véllig der
freien Empirie des zur praktischen Leistung berufenen
Technikers iiberlassen, dem sie nun entscheidend ver-
dienstliche Vorarbeit dankt. In der Tat muflte gerade
der Techniker hierin ein einzigartiges Betitigungsfeld
vorfinden: Die struktur,,unempfindlichen” Festkorper-
eigenschaften, wenn einmal ermittelt, sind fiir ihn nur
feststehende  Gegebenheiten, die ,empiindlichen*
Eigenschaften dagegen konnte er vermoge ihrer Va-
riabilitdit durch geeignete Herstellungs- und Bearbei-
tungsverfahren innerhalb weiter Grenzen seinen Ab-
sichten gefiigig machen. So sind die technischen Pro-
bleme etwa der Veredlung der metallischen Werkstoife
in bezug auf ihre Kohisionseigenschaften oder ihre
Korrosionsbestindigkeit in gewissen Grundziigen bereits
vor dem Beginne der systematisch-wissenschaftlichen
Bearbeitung praktisch gelost worden. Um so wichtiger
und zeitgemifler mufl es uns demnach diinken, nun auch
zu einem tieferen Verstindnis dieser Zusammenhinge
vorzudringen.

2. Kristalleigenschaften und Kristall-
gitter. Die Rontgensirahlen-Interferenzen haben,
wie bekannt, zu der Erkenntnis gefiihrt, dafl die Mole-
kularbausteine der Kristalle in regelmiiigen hochsym-
metrischen Raumgittern angeordnet sind; praktisch die-
selben Raumgiiter findet man bei der Rontgendurch-
leuchtung mé&flig verunreinigter oder plastisch ver-
formter Einkristalle, sowie bei der Untersuchung der
Kristallkérner des vielkristallinen Materials. Die
Raumgitterstruktur an sich ist demnach den ,un-
empfindlichen” Kristalleigenschaften beizuzéihlen. Ob-
gleich die einheitlich-regelméflige A usbildung
dieser Struktur durch Ubergang vom Einkristall
zum Vielkristall,durch Einlagerung von Fremdatomen oder
durch Plastizierung ortlich hin und wieder unterbrochen,
gestort werden mufl, immer sind doch noch einheitlich-
regelmiflig gebildete Kristallteile vorhanden, die alle-
samt dieselbe Gitterstruktur wie der urspriingliche Ein-
kristall aufweisen und daher wohl auch sonst so wie
dieser beschaffen sein miissen. Diese Unzerstérbarkeit
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der Gitterstruktur an sich hat von Anfang an den Ver-
such nahegelegt, die Gesamtheit der Kristalleigenschal-
ten auf ihr Vorhandensein zuriickzufiithren.

Um diese Ansicht priifen zu kénnen, muff man zu-
niachst annehmen, daf3 der chemisch reinste, voll-
kommenst gewachsene Einkristall ein ideal-regelmifliges
Kristallgitter besitzt, denn nur die Eigenschaften einer
solchen, absolut regelmiBigen Molekularanordnung sind
bisher der rechnerischen Behandlung zuginglich. Diese
v. Laue-Bornsche Gittertheorie hat tatsich-
lich eine groBBe Zahl von Einkristalleigenschaften quali-
tativ und meist auch quantitativ befriedigend wieder-
zugeben erlaubt. Uberblickt man diese Erfolge der
Gittertheorie: chemischer und thermischer Energie-
inhalt, Elastizitit, Wirmeausdehnung, Kristalloptik usw.,
so erkennt man, daf3 es sich ausschliefllich um die oben
struktur,,unempfindlich genannten Eigenschaften han-
delt. Man hat zwar versucht, auch struktur,empfind-
liche* Einkristalleigenschaften gittertheoretisch wieder-
zugeben, aber durchweg ohne Erfolg: Elastizitatsgren-
zen und Zerreififestigkeiten werden hundert- bis
tausendmal zu hoch, elekirische Ionenleitung, Diffusion
und die damit verkniipfte chemische Reaktionsfahigkeit
kommen millionenmal zu langsam heraus; Plastizitét,
Spaltbarkeit, langwellige, lichtelektrische Empfindlich-
keit, Phosphorescenzeigenschaften — all dies bleibt im
wesentlichen sogar ilberhaupt unerklirlich. Nur die
metallische Elektrizititsleitung und die Warmeleitung
der Festkorper werden wenigstens angenihert richtig
wiedergegeben.

Gehen wir nun zu den Eigenschaften chemisch und
mechanisch gestorter Ein- wie Vielkristalle iiber, so
tinden wir einen Erfolg der Gittertheorie bei den ,un-
empfindlichen Kristalleigenschaften {iberraschender-
weise auch hier noch, und es ist gerade ihre ,,Un-
empfindlichkeit, mit der dies zusammenhingt. Der
gestorte Kristal — und auch der Vielkristall l1aft
sich bei Riicksichtnahme auf alle Eigenschafts-
anisotropien als ,gestorter* Kristall auffassen —
besitzt ja sicherlich kein ideales Kristallgitter
mehr, so daB die Gittertheorie, streng genommen,
hier gar nicht weiter anwéndbar ist. Wir haben
indes schon oben angemerkt, dal im gestorten
Kristall stets eine sehr grofie Menge von Kri-
stallteilen mit identisch gebauter einheitlich-regel-
miBiger Gitterstruktur vorliegt. Bezeichnen wir
diese Kristallbausteine, die am Aufbau solcher einheit-
licher Gittergebiete in genau derselben Art beteiligt
sind wie die Bausteine des idealen Einkristalls, als ,,Gitter-
bausteine®, alle andersartig gelagerten, weil energetisch
sicherlich weniger stark gebundenen, als ,Lockerbau-
steine” des Kristalls, Solange die Gesamtzahl der
Lockerbausteine geniigend klein ist gegeniiber jener der
Gitterbausteine, wird die Gittertheorie auf die einzelnen
ideal gebauten Kristallteile ebenso anwendbar sein wie
auf den ungestérten Einkristall: die Gittergebiete be-
sitzen allesamt die gleiche Elastizitit, spezifische Wérme,
Wirmeausdehnung usw. wie der ungestdrte Kristall,
auch ihre Energieinhalte addieren sich zu dem des un-
gestorten Einkristalls. Wir sind demnach berechtigt,
alle diese Eigenschaften fiir den gestorten Kristall
ebenso wie fiir den ungestorten Kristall als reine ,,Gitter-
eigenschaften anzusprechen. Alle struktur-
sunempfindlichen* Kristalleigenschaf-
ten sind also reine Gittereigenschaften.

Auch wenn man vom Milerfolg der Gittertheorie
gegeniiber den ,,empfindlichen® Einkristalleigenschaften
ganz absehen wollte — schon die ~Empfindlichkeit*
dieser Eigenschaftsgruppe schliefit ganz allgemein

eine rein gittertheoretische Erklarung aus. Um die
mitunter gréflenordnungsmiflige Veridnderung ,,emp-
findlicher Eigenschaften bereits nach Vornahme ganz
geringfiigiger mechanischer Stérungen auf gittertheore-
tischem Wege verstdndlich zu machen, miifite man sie
mit Verinderungen der Gitterstruktur oder der ,,Gitter-
bausteine” in Verbindung bringen kénnen. Die (schon
ofter versuchte) Annahme solcher Veridnderungen wird
aber hochst einfach widerlegt durch die gleichzeitige
Unverédnderlichkeit der ,,unempfindlichen* Eigenschaf-
ten! Als reine Gittereigenschaften versichern uns ge-
rade diese Eigenschaften aufs Uberzeugendste von der
Unverinderlichkeit der Wirksamkeit der weitaus
liberwiegenden Menge der Gitterbausteine. Die
struktur,empfindlichen Eigenschaften
kéonnen also keine reinen Gittereigen-
schaften sein. Damit ist zugleich die wesentliche
Erkenntnis erreicht, dafl die Erfolglosigkeit der Gitter-
theorie gegeniiber diesen Eigenschaften keineswegs als
Mangel der Gittertheorie betrachtet werden darf.

3. Struktur,empfindliche“ Kristall-
eigenschaften wund Kristallbaufehlenr.
Bietet also die Gittertheorie kein geeignetes Fundament
fiir ein Verstindnis der ,empfindlichen* Kristalleigen-
schaften, so muBl man sich um eine-neue Grundlage
hierfiir umsehen. Es liegt nahe, vor allem auch danach zu
fragen, wie die fundamentale Variabilitit dieser Eigen-
schaften zustande kommt. Andern wir das Ausmaf3 der
Abweichungen vom Einkristallbau eines ,gestorten
Kristalles ab, dann #dndern sich gleichsinnig auch alle
seine ,,empfindlichen“ Eigenschaften. Der Mechanismus
dieser Eigenschaften mufl also sicherlich mit dem Vor-
handensein solcher ,,Stérungen* ursichlich zusammen-
hingen. Wihrend man nun im ,gestorten” Kristall
dieses Vorhandenseins sicher ist, hitte man von vorn-
herein beim reinsten, vollkommensten Einkristall aber
gerade das Gegenteil erwartet. Erst die ausdriickliche
Annahme bzw. Behauptung, dafi selbst der
reinste, vollkommenste Einkristall kein
wldealkristall” sei, dafl auch der schonste ,,Real-
kristall“ ein gewisses Ausmafl von Kristall,,fehlern® be-
sitzt, kann uns ermdéglichen, eine einheitliche Deutung
der ,,empfindlichen” Eigenschaften sowohl fiir den un-
gestorten, als auch fiir den gestorten Kristall auf die
Existenz von ,,Abweichungen“ vom idealen Gitterbau
zuriickzufiihren').

Nach dieser Voraussetzung besteht der reale Ein-
kristall aus ideal gebauten Gitterbereichen, zwischen
denen hin und wieder eine ,,Abweichung“ vom Ideal-
gitterbau®, eine ,,Lockerstelle®, auftritt: die Idealgitter-
bereiche sind aus ,,Gitterbausteinen“ zusammengesetzt,
die Lockerstellen enthalten ,,Lockerbausteine. Als ein-
fachstes Modell einer Lockerstelle kann man sich einen
amikroskopischen Hohlraum denken, entstanden durch
Freibleiben einiger Gitterpunkte: die
Lockerbausteine bilden dann die Begrenzungen solcher
Hohlrdumchen, sind also je nach deren Gestalt mit Ober-
flichen-, Kanten- und Eckbausteinen des Kristallgitters
gleichzusetzen. Natiirlich sind auch andere typische
Lockerstellenarten denkbar, etwa infolge Fehllagerung
oder Fehlbindung von Kristallbausteinen; dann kénnen
einzelne ideal gebaute Gitterbereiche des Kristalls
gegeniiber ihren Nachbarn auch als Ganzes fehlgelagert
sein und charakteristische Fehlorientierungen
aufweisen. Diese letztere Form von ,,Abweichungen®

1) A. Smekal, Physikal. Ztschr. 26, 707 [1925]; 27, 837
[1926]; Vortrag am Volta-KongreB zu Como, 1927, Kongref3-
akten Bd. 1, S. 181, Bologna 1928,
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vom Idealgitterbau wird namentlich immer dann zu ge-
wirtigen sein, wenn Lockerstellen durch zufillige oder
beabsichtigte Einlagerung verunreinigender Fremdatome
zustande kommen; da solche Atome kaum jemals in das
umgebende Kristallgitter hineinpassen, wird eine von
ihnen ausgehende ,Keilwirkung®“ auf die anliegenden
Gitterbereiche unausbleiblich sein.

Das tatsichliche ausnahmslose Vorhandensein von
Lockerbausteinen im Innern der vollkommensten bisher
untersuchten Kristalle konnte, nachdem einmal die
Fragestellung erkannt war, auf Grund einer ganzen
Reihe von Methoden experimentell sicher-
gestellt werden. Am direkitesten hat hiervon der
Nachweis iiberzeugt, dafl ein temperaturunabhingiger
Bruchteil von etwa 0,1%/¢0 aller Kristallbausteine durch-
sichtiger Kristalle andersartige Absorptionseigenschaften
besitzt als die groffe Menge der Gitterbausteine, wobei
diese besondere Art von Kristallbausteinen durch merk-
lich lockerere Elektronen gekennzeichnet ist als die
Gitterbausteine?). Den sinnfélligsten Nachweis aber ver-
mitteln die Férbungseigenschaften einer gréfieren An-
zahl von Kristallen bei Bestrahlung mit Ultraviolett,
Rontgen- oder Radiumstrahlung, seitdemn erkannt wor-
den ist, daB die Entstehung dieser Fiarbungen nicht mit
den Gitterbausteinen zusammenhingt, sondern die An-
wesenheit von Bausteinen mit lock er er gebundenen
Elektronen zur Voraussetzung hat’). Die Farbun-
gen registrieren damit gewissermafien
die vorhandenen Lockerstellen und
machen sie dem Auge unmittelbar
sichtbar — ihre Tragweite geht damit weit iiber
jene des vorziiglichsten Ultramikroskopes hinaus. Diese
Farbungsmethode konnte daher systematisch
dazu benutzt werden, Anderungen der Anzahl und
Qualitidt von Lockerstellen verfolgbar zu machent), wo-
von sogleich einige Beispiele zu besprechen sein
werden,

Nachdem so unsere Voraussetzung — die Existenz
von Lockerbausteinen auch im ungestérten Einkristall
— als richtig erwiesen ist, kommt es darauf an, zu-
nichst allgemein nachzuweisen, dafl Lockerbausteine
und ,,empfindliche“ Kristalleigenschaften auch wirklich
miteinander zusammenhingen. Dies ist auf zweierlei
Weise maoglich, ohne den Mechanismus dieser Eigen-
schaften in allen Einzelheiten klarstellen zu miissen.
Einerseits sollte der Vergleich von Einkristallen gleicher
chemischer Beschaffenheit, aber mit verschieden zahl-
reichen Lockerbausteinen auch verschiedene Mafizahlen
der ,empfindlichen“ Kristalleigenschaften zutage for-
dern — und dies nur bei den empfindlichen
Eigenschaften. Andererseits miifite gleichzeitig mit
jeder Anderung ein er empfindlichen Eigenschaft auch
eine solche einer beliebigen anderen empfind-
lichen Eigenschaft nachweisbar sein, da eine Locker-
stellenédnderung als Ursache der ersteren auch die letz-
tere beeinflussen sollte. Beide Priifungsmoglichkeiten
fordern das Bestehen einer Reihe von Erscheinungeu,
die bislang unbekannt und vielfach gar nicht fiir mog-
lich gehalten worden waren. Die experimentelle Unter-
suchung hat indessen in allen bisher gepriiften Féllen
den Folgerungen unserer theoretischen Uberlegungen
recht gegeben und die vorausgesagten Beziehungen auch
wirklich aufgefunden.

2) Siehe A. Smekal, Physikal. Ztschr. 27, 837 [1926],
auf Grund von Absorptionsmessungen von B. Gudden und
R. Pohl, Ztschr. Physik 1921—1926.

3) A. Smekal, Wien. Anz. 1926, 195.

1) A.Smekal, ebenda 1927, 22, 46; sowie Como-Vortrag,
a. a. O.

4 Kristallisationsbedingungen und
sompfindliche“ Kristalleigenschaften. Die
Auigabe, Einkristalle gleicher chemischer Beschaffenheit
mit verschieden zahlreichen Lockerbausteinen herzu-
stellen, besitzt sowohl prinzipielle wie technische Be-
deutung. Das technische Interesse wird sich an den
Wunsch kniipfen, die empfindlichen Kristalleigenschaf-
ten innerhalb noch weiterer Grenzen verdndern zu
konnen, als dies bislang durch chemische und mecha-
nische Bearbeitung moglich ist. Die grundsétzliche
Frage aber hiingt auf das engste zusammen mit jener
nach der Ursache der Entstehungsweise der Locker-
stellen.

Bedenkt man die auflerordentliche Langsamkeit der
inneren Diffusion in Festkorpern, so ist es von vorn-
herein wahrscheinlich, dafl die Lockerstellenbildung
zugleich mit der Kristallentstehung vor sich geht. Das
Kristallwachstum ist nun, wie jeder Molekularvorgang,
eine statistische Erscheinung. Die Bausteine des
wachsenden Kristallgebdudes fithren Wiarmeschwingun-
gen aus, die an Oberflichen, Kanten und Ecken, den
Ortlichkeiten der Stoffanlagerung, noch wesentlich un-
regelmifBiger erfolgen als im Kristallinnern. Ein heran-
kommendes Teilchen wird daher neben der Moglichkeit
der von der Gittertheorie erwarteten ,korrekten An-
lagerung an einem Gitterpunkt stets auch eine gewisse
Wahrscheinlichkeit besitzen fiir Nichtanlagerung oder
Fehlanlagerung. Erfolgt das Wachstum geniigend lang-
sam und bei moglichst tiefer Temperatur — also etwa
aus Dampf oder Ldsung — dann werden die meisten
so entstehenden ortlichen Unregelmifligkeiten schlief}-
lich wieder ausgeglichen werden. Wahlen wir dagegen
die Temperatur moglichst hoch — Wachstum aus der
Schmelze — dann werden zahlreiche solche Unregel-
mifligkeiten auftreten und im Falle moglichst rascher
Stoffanlagerung auch weitest gehend ,fixiert* werden
konnen. Hohe Kristallbildungstemperatur und schnelles
Wachstum sollten daher zahlreichere Lockerstellen er-
geben als Tieftemperatur wund langsamste Stoli-
anlagerung,

Der Vergleich zwischen kiinstlich aus dem Schmelz-
flusse gezogenen Kristallen der Alkalihalogenide
(absol. T =—1000°—1100°) und natiirlichen oder Kkiinst-
lichen Losungskristallen dieser Stoffe (T — 300¢) mittels der
obenerwihnten Farbungsmethode hat in der Tat gezeigt,
dal die ersteren vielleicht zehnmal mehr Lockerbau-
steine besitzen als die letzteren®). Die vermutete Ur-
sache der Lockerstellenbildung wird dadurch nicht nur
bestitigt, sondern auch sehr eindrucksvoll der sta-
tistische Charakter des Kristallwachstums in Evidenz
gesetzt. Die Erscheinung kann gewissermaflen als
»Zefrorene Br o wn sche Molekularbewegung®” aufgefafit
werden, im Gegensatz zu den analogen, nicht fixier-
baren Schwankungsvorgingen in Gas oder Fliissigkeit.

Vergleicht man nun die Eigenschaften der erwihnten
SchmelzfluBkristalle mit jenen der Ld&sungskristalle, so
findet man bei den ersteren ein bis zu tausendmal
grofieres Ionenleitvermégen mit gedindertem Verhalten
bei hohen elektrischen Feldstirken, ferner ein ge-
ringeres Wirmeleitvermogen, sowie Anzeichen von ge-
ringerer mechanischer Koh#sion und gréflerer Lich!-
zerstreuung; alle diese Verschiedenheiten betreffen
empfindliche Kristalleigenschaften, wogegen bei den un-
empfindlichen keinerlei Unterschiede beobachtet sinds).

%) A. Smekal u F. Quittner, Verhandl. Dtsch.
physikal. Ges. (3) 9, 37 [1928].

) A.Smekal u. F, Quittner, a. a. 0., sowie Ztschr.
Physik 1929.
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Eine willkommene Ergdnzung zu diesen bisherigen Er-
gebnissen liefert die kiirzliche Feststellung von Boas
und Schmid, dal die Schubfestigkeit metallischer
Schmelzflukristalle mit deren Wachstumsgeschwindig-
keit in gesetzmifliger Weise verédnderlich ist?).

Die Ergebnisse des zweiten allgemeinen Weges zur
Prifung eines ursdchlichen Zusammenhanges zwischen
empfindlichen Kristalleigenschaften und Lockerstellen
seien im folgenden ohne weitere Einzelheiten aufgezahlt.
Er konnte bestiitigt werden an den erwarteten Beziehun-
gen zwischen: plastischer Verformung und innerer licht-
elektrischer Empfindlichkeit®), Rekristallisation und
innere lichtelektrische Erregung®), Rekristallisation und
Wiederkehr ,,druckzerstérter Phosphorescenz!®), Ionen-
leitung und plastische Verformungtt), Rekristallisation
und JIonenleitung??), lichtelektrische Wirkung und
Ionenleitvermdgents) usw.

5. Kristallbaufehler und Festigkeits-
eigenschaften Nachdem die zugrunde gelegten
Anschauungen durch geeignete experimentelle Fest-
stellungen nunmehr ausreichend allgemein belegt er-
scheinen, seien noch Betrachtungen iiber den Mechanis-
mus einzelner besonderer ,,empfindlicher* Kristalleigen-
schaften hinzugefiigt.

Die Existenz von Lockerstellen auch im vollkom-
mensten Realkristall liefert zunéchst eine einfache qua-
litative Begriindung fiir den vorhin erwihnten Unter-
schied zwischen gittertheoretischer und erfahrungs-
maBiger Zerreiffifestigkeit. Bekanntlich wirkt
jede Kerbe, jedes Loch, festigkeitserniedrigend, indem
am Kerbgrunde — je nach dessen Kriimmungsverhilt-
nissen — wesentlich héhere Materialspannungen ent-
stehen, als der dufleren Belastung des Probekorpers bei
Abwesenheit von Loch oder Kerbe an deren Orte ent-
sprechen wiirden. Wenn die ,,wahre® Zerreififestigkeit
am Kerbgrunde iiberschritten wird, dann wird durch
die auflen vorhandene kritische Belastungsgrenze eine
niedrigere ,Zerreififestigkeit* gewissermafien vorge-
tduscht. Beim Zerreiflvorgang des Realkristalles liegen
die Dinge ganz ebenso, nur daf3 die festigkeitserniedri-
genden Kerben, die in seinem Inneren vorhandenen
Lockerstellen, hier im allgemeinen nicht wahrnehmbar
sind, so dafl die duflere makroskopisch bestimmte Be-
lastungsgrenze zunichst als ,echte” Materialfestigkeit
angesehen werden mufite. Insofern man stets mit dem
Auftreten von Lockerstellen rechnen muf, ist sie jedoch
nur die ,technische” Zerreiifestigkeit makroskopisch
dimensionierter Zerreiiproben. Die ,,wahre” Zerreii-
festigkeit ist nachweislich identisch mit der gitter-
theoretischen Zerreififestigkeit und wird beim Zerreifien
des Realkristalles an einer Reihe von Lockerstellen-
begrenzungen iiberwunden, aber die grofile Zahl und
Kleinheit der Lockerstellen bewirkt, dafl sie makro-
skopisch nicht direkt in Erscheinung zu treten vermag.

7) W.Boas u. E. Schmid, Ztschr. Physik 54, 16 [1929].

8) A. Smekal, Wien. Anz. 1927, 22, 46; Como-Vortrag,
a.a 0.; K. Przibram, Wien. Ber. (IIa) 136, 43, 435 [1927].

%) K. Przibram, Wien. Anz. 1929, Nr. 1.

1) A, Smekal, Ztschr. techn. Physik 7, 535 [1926];
Physikal. Ztschr. 27, 837 [1926].

1) A. Smekal, Ztschr. techn. Physik 8, 561 [1927];
Z. Gyulai u. D. Hartly, Ztschr. Physik 51, 378 [1928];
F. Quittner u. A. Smekal, Ztschr. physikal. Chem. B. 3,
[1929]; D. Hartly, Diss. Szeged 1929.

12) A, Smekal, Wien. Anz. 1928, 62; Naturwiss. 16, 262
[1928]; F. Quittner u. A. Smekal, Ztschr. physikal. Chem.
B. 3, [1929].

13) Nachweis der Existenz eines ,lichtelektrischen Sekundir-
stromes* in gewissen belichteten Kristallen durch B. Gudden
und R. Pohl

Das Auftreten bestimmter, kristallographisch orientier-
ter Zerreiflebenen (Spaltebenen) setzt dabei eine
charakteristische statistische Ordnung der Locker-
stellen im Kristall voraus, die offenbar mit der Orien-
tierungsabhéangigkeit des Kristallwachstums zusammen-
hingt und auf Grund dieser z. B. fiir die Wiirfelspalt-
barkeit des Steinsalzes in der Tat plausibel gemacht
werden kann''). Sowohl die &ltere gittergeometrische
Theorie der Spaltbarkeit's) als auch gittertheoretische
Versuche hatten dagegen uniiberwindliche Schwierig-
keiten angetroffen.

Ahnliche Bedingungen wie bei der Entstehung der
Spaliebenen sind fiir die Bildung von Gleit- und
Zwillingsebenen mafigebend, auf der die plastische Ver-
formungsfahigkeit der Kristalle beruht. Die Beteiligung
der Lockerstellen an der Gleitebenenbildung sowie die
Uberwindung der gittertheoretischen Material-
festigkeit daselbst konnte mittels der obenerwihnten
Farbungsmethode unmittelbar gezeigt werden!). Die
Folgen der plastischen Verformung fiir den Feinbau des
Realkristalles duflern sich in einer sprunghaften Ver-
mehrung der Lockerbausteine und gleichzeitiger Zu-
nahme der Fehlorientierungen der ideal gebauten
Gitterbereiche in den plastizierten Kristallteilen, Durch
die Zunahme der Orientierungsstérungen tritt eine Art
gegenseitiger ,,Selbstsperrung der ideal gebauten
Gitterbereiche ein, welche eine weiter gehende Aus-
nutzung ihrer hohen gittertheoretischen Kohésion er-
moglicht und die Gleitung lings der gebildeten Gleit-
ebenen zum Stillstand bringt. Die damit entstandene
Widerstandsvermehrung gegen weiteres Gleiten, die
sogenannte ,,Verfestigung“, sollte dann hdochstens bis
zur Grofienordnung der gittertheoretischen Festigkeit
hinaufgesteigert werden konnen, was in der Tat zu-
treffend ist. Wir miissen es uns versagen, hier auf die
nihere Begriindung aller Einzelheiten und die Be-
sprechung weiterer Folgerungen und Ubereinstimmun-
gen mit dem Tatsachenmaterial einzugehent?).

6. Der Mechanismus der lonenleitung
in Festkorpern. Als zweites Beispiel fiir eine
empfindliche Kristalleigenschaft mogen die Gesetz-
mifligkeiten der elektrolytischen Leitung in Festkérpern
besprochen werden, die von besonderem chemischem
Interesse sind und auch eine Reihe wichtiger physi-
kalisch-chemischer Folgerungen zulassen.

Nachdem es lange Zeit hindurch nicht mdoglich
gewesen war, ein allgemein giiltiges Temperaturgesetz
fiir die Elektrizitatsleitung in Ionenkristallen anzugeben,
gelang es — zunachst auf empirischem Wege — dieses
Gesetz fiir unipolare Leiter in der (fiir regulir
kristallisierende Stoffe geschriebenen) Form

k=A;e _EI/T—i- An-e_EH/T
aufzufinden?®); hierin stellt k die spezifische Leitfihig-
keit und T die absolute Temperatur dar, E; und Ej
(> E|) bedeuten zwei fiir jeden Stoff charakteristische
Energiestufen (gemessen in Kelvingraden), A; und Ay
sind zwei Konstanten, derén Verhiltnis fiir die zumeist

1) Mit Benutzung der Theorie des idealen Kristallwachs-
tums von W. Kossel, Leipziger Vortrige 1928, S. 1; vgl
A. Smekal, Ztschr. Physik 1929.

15) Siehe H. Tertsch, Ztrbl. Mineral., Geol. Paliont.,
(A), 1929, 79. 16) A. Smekal, Wien. Anz. 1927, 22, 46.

17) Vgl. etwa A. Smekal, Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 72, 667
[1928]; Metallwirtschaft 7, [1928]; ,Kohision der Festkorper®,
im Handbuch der physikalischen und technischen Mechanik,
herausgegeben von F. Auerbachund W. Hort, Bd. IV (im
Erscheinen).

18) A, Smekal, Como-Vortrag, a. a. O.; Ztschr. techn.
Physik 8, 561 [1927]. '
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benutzte Pastillenform der Leiter praktisch universell
zu Ap/A; o108 gefunden wird. Ist der Leiter bipolar,
dann hat man nach bisheriger Erfahrung fiir den Leit-
fahigkeitsanteil von Kation und Anion je einen solchen
Formelausdruck anzusetzen, — H#tte man fiir eine be-
stimmte, im elektrischen Strome wanderungsfahige
Ionenart nur eine ein gliedrige Formel
—E/T
k=A-e
erhalten, dann wire ihre Deutung nach van 't Hoff
bzw. Rasch und Hinrichsen ganz einfach die fol-
gende: Die Abtrennung eines wanderungsfihigen Ions
der betrachteten Art aus dem Kristallgitter moge den
Energieaufwand E erfordern, der hin und wieder durch
die spontanen thermischen Energieschwankungen im
Kristallinnern geleistet werden kann. Ist N die Ge-
samtzahl dieser Ionen im Kubikzentimeter, dann ist die
Anzahl der jeweils ,dissoziierten“ Ionen im Kristall
nach Boltzmann
—E/T
N-e 5
besitzt jedes dieser Ionen im elektrischen Einheitsfelde
die wenig temperaturverinderliche = Wanderungs-
geschwindigkeit B und ist ¢ die Ionenladung, dann be-
wirken diese Ionen ein spezifisches Leitungsvermogen
k=N-eB-e o,
s0 daff man mit A = N.¢.B tatsichlich die eingliedrige
Leitfdhigkeitsformel gewonnen hat. Wie ist es nun aber
zu verstehen, dafl das allgemein giiltige empirische Tem-
peraturgesetz zwei solcher Glieder fiir jede ein-
zolne Ionenart aufweist?

Die Aufklirung dieses Sachverhaltes ergibt sich
sofort, sobald man schon weif}, oder aber selbstindig an-
nimmt, dafl im Kristall auler den viel zahlreicheren
»Qitterionen“ auch noch ,,Lockerionen“ vorhanden sind.
Jede chemische Ionenart kommt dann im Kristall min-
destens in zwei verschieden gelagerten Sorten vor,
denen natiirlich auch verschiedene , Abldsungsarbei-
ten“ E zukommen miissen: Die Gitterionen sind in
grofler Anzahl (N;) vorhandenund fest gebunden (Ep),
die Anzahl (N;) der fiir die Stromleitung nutzbaren
Lockerionen muffi bedeutend geringer sein, und ebenso
ihre Bindungsfestigkeit (E;). Man sieht, dafl dies genau
dem empirischen Sachverhalt entspricht, der {iberdies
auch noch B;ewoB;; nahelegt. Untersucht man das Leit-
vermdigen von Kristallen gleicher Bauart, bestehend aus
verschieden stark geladenen und verschieden stark de-
formierbaren Ionen, so 1iBt sich leicht voraussehen,
welche Jonenarten am Gesamtleitvermogen des Stoffes
bevorzugt Anteil haben und welchen Gang die ,,Ab-
losungsarbeiten” E; und E;; mit den Ioneneigenschaften
aufweisen miissen; auch alle diese Folgerungen stimmen
mit den beobachteten Tatsachen liickenlos iibereint®).

Die vorstehenden Ergebnisse liefern vom Mechanis-
mus der Elektrizititsleitung in ionenleitenden Real-
kristallen das folgende Bild. Bei geniigend tiefen Tem-
peraturen kommt in der Leitfdhigkeitsformel allein das
»Lockerionenglied (I) in Betracht, hier werden die Lei-
tungsionen demnach praktisch allein durch Lockerbau-
steine geliefert. Nach hinreichender Temperatursteige-
rung wird allmihlich auch das ,,Gitterionenglied” (II)
merklich; die Anzahl der aus den ideal gebauten Gitter-
bereichen des Realkristalls herrithrenden Leitungsionen
wird in zunehmendem Mafle neben den Lockerleitungs-
ionen fiihlbar, iibertrifft diese schliefilich und kann in
Schmelzpunktinihe so betrichtlich werden, daffi die Mit-
wirkung der Lockerleitungsionen schliefilich fast vollig

%) A.Smekal, Ztschr. Elektrochem. 34, 472 [1928], ferner
vorige Anmerkung,

belanglos wird. Wie man sieht, mufl es fiir jeden®)
festen Leiter zwei charakteristisch verschiedene Tem-
peraturgebiete geben, die durch eine Ubergangszone
miteinander zusammenhingen. Im Hochtemperatur-
gebiet iiberwiegender ,Gitterionenleitung” sollte das
Tonenleitvermégen weitgehend ,,unempfindlich gegen
Struktureinfliisse sein, im Tieftemperaturgebiete prak-
tisch ausschliefilicher ,Lockerionenleitung dagegen
sehr ,,empfindlich”, da jede Anderung der Anzahl, Grofie
und rdumlichen Verteilung der Lockerstellen hier eine
Anderung von N; und B; hervorrufen muf}, wogegen Ny,
wegen Npj=s N; praktisch stets konstant anzusehen ist.
Vergleicht man das Leitvermégen von Ein- und
Vielkristallen oder untersucht den Einflu} von Ver-
unreinigungen, so findet man tatséchlich, daf} in der Leit-
fahigkeitsformel Ay, E; und E;; unverindert bleiben,
A; jedoch mit zunehmender ,,Stéorung” des Einkristall-
baues zunimmi?t), Auch bei plastischer Verformung
erweist sich das Loekerionenleitvermégen in hohem
Mafle als ,,empfindlich“, ebenso gegen Temperung oder
voriibergehende Berithrung mit Losungsmitteln??),
wogegen das Gitterionenleitvermégen unbeeinflufit
bleibt?®). Die mit der plastischen Verformung einher-
gehende Verfestigung zieht insbesondere auch betricht-
liche Abnahmen der Bindungsfestigkeit E; eines Teiles
der Lockerionen nach sich, die als Folge der vorhin be-
schriebenen ,,Selbstsperrung” idealer Gitterbereiche des
verformten Kristalls vorauszusehen waren und auch die
Besonderheiten der Rekristallisationsvorginge verstind-
lich machen??). :

7. Weitere physikalisch-chemische
Folgerungen. Im wesentlichen dasselbe Tempe-
raturgesetz wie die Ionenleitung befolgt auch die Selbst-
und Fremddiffusion in Festkérpern, wie insbesondere
aus der Feststellung von Tubandt und Jost zu ent-
nehmen ist, dal das spontane Diffusionsvermégen von
Leitungsionen sich aus dem elektrischen Leitvermdégen
zutreffend ableiten 14t und umgekehrt?s). Auch fiir die
Diffusionsvorgéinge unelektrischer Teilchen sind danach
bei nicht allzu hohen Temperaturen allein die Locker-
bausteine der Realkristalle mafigebend, und damit auch
fiir alle auf Diffusionsvorgéingen beruhenden verwickel-
teren Erscheinungen?¢), wie das Zusammenbacken me-
chanisch geriihrter Kristallpulver?”), die Reaktion
zwischen pulverférmigen festen Stoffen?®), die Bildung
von Mischkristallen durch Diffusion??), die spontane Ent-
mischung unterkiihlter Mischkristalle®), die chemische

20) Fiir die etwas verwickelteren Verhilinisse bei poly-
morphen Substanzen vgl. man Ztschr. Elektrochem. 34, 472
[1928]; 474 ff. 21) Vgl. Anm. 18 und 19.

22) F,Quittner u. A. Smekal, Ztschr. physikal. Chein.
B. 3 [1929]; Z. Gyulai u. D. Hartly, Ztschr. Physik 51,
378 [1928].

23) A.Joffé w. E. Zechnowitzer, Ztschr. Physik 35,
446 [1926].

28) A. Smekal, Wien. Anz. 1928, 62; Naturwiss. 16, 262
[1928]; F. Quittner u. A. Smekal, a, a. 0.; D. Hartly,
Diss. Szeged 1929.

25) W. Jost, Diss. Halle 1926. C. Tubandt, H. Rein-
hold u. W. Jost, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 177, 253 [1928].

26) A, Smekal, Wien. Anz. 1928, 62; Naturwiss. 16, 262
[1928].

27) G, Tammann, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 126, 119
[1923]; 149, 21 [1925]. '

28) Vgl. die Untersuchungen von Hedvall, Tammann,
Jander u. Fischbeck, z. B. G. Jander, Ztschr. angew.
Chem. 41, 73 [1928].

20) C. Tubandt u. H. Reinhold,
Chem. 140, 291 [1929].

30) Sieche A. Smekal, Mitt. Wien. Mineral. Ges. 1928.

Ztschr. physikal.
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Angreifbarkeit fester Stoffe, die Rekristallisationsvor-
gange. In der Tat weisen alle diese Erscheinungen die
charakteristische ,,Empfindlichkeit“ gegeniiber Struktur-
dnderungen auf, die danach theoretisch zu erwarten war.
Durch plastische Verformung werdem — mitunter sehr
erheblich — beeinfluit: das Sintern von Kristall-
pulvern®), die Pulverreaktionens?), die Mischkristall-
bildung®), die Entmischungsvorginges*), der chemische
Angriffss); vielfach ist auch, wie bei der Korrosion oder
der Rekristallisation3®), der merkliche Einflufl geringster
Verunreinigungsgehalte wohlbekannt. Auf die all-
gemeine Tragweite des Diffusionsmechanismus, ins-
besondere fiir das Problem der Mischkristallbildung,
kann hier nicht niher eingegangen werden. Bemerkt
sei nur, daf} das Vorhandensein der Lockerstellen eine,
wenn auch mitunter nur bis zu 0,1—1°/es gehende all-
gemeine Mischbarkeit der festen Stoffe
voraussehen lifit, was auch von sémtlichen einschligigen
neueren Erfahrungen bestitigt wird.

Die Existenz von Kristallfehlern im Innern der
Realkristalle ist nach dem Gesagten fiir eine Reihe che-
mischer Vorgénge wesentlich mitbestimmend, die im
Sinne von Kohlschiitter als ,topochemische Reak-
tionen* aufzufassen sind. Unter geeigneten Umstinden
scheinen derartige Vorginge, von den Lockerstellen im
Kristallinnern ausgehend, sogar eine weitgehende
Dispergierung des Realkristalles in mehr
oder minder ideal gebaute Kristallteile bewirken zu
kénnen®”’). Die Unterscheidung von Gitterbausteinen
und Lockerbausteinen des kristallisierten Stoffes besitzt
aber auch eine besondere Bedeutung fiir seine Ober-
flicheneigenschaften. Kanten- und Eckbausteine
stellen eine besondere energiereiche Art von Ober-
flichenbausteinen dar, die nach unserer Bezeichnungs-
weise in ihrer Gesamtheit als Lockerbausteine auf-
zufassen sind. Solche besonders energiereichen Bausteine
finden sich nach unseren Betrachtungen iiber die Ent-
stehung der Lockerstellen nicht nur an der Oberfliche
eines zu einem beliebigen Zeitpunkt in seinem Wachs-
tuin gehemmten Kristallgebdudes — sie miissen nach

31) Zahlreiche Untersuchungen von T. wv.
F.Sauerwald, A. Geller, B. Garre.

32) B, Garre, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 163, 43 [1927].

33) L. Vegard, Ztschr. Physik 5, 393 [1921]; 42, 1 [1927].

3%) Beispiel: Beschleunigung von Vergiitungsvorgéingen
durch bildsame Verformung, ferner ,mechanisch-chemische
Deformation®“ bei der Gesteinsmetamorphose, s. Anm. 30.

3%y Zum Beispiel: J. Czochralski u. E. Schmid,
Ztschr. Metallkunde 20, 1 [1928].

38) H. Widimann, Ztschr. Physik 45, 200 [1927].

37) V. Kohlschiitter, insbes. Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 105, 61, 142 [1918]; 111, 213 [1920].

Hagen,

unseren Ausfithrungen iiber das Zerreiien und die
plastische Verformung von Realkristallen auch an Spalt-
ebenen und freigelegten Gleitfliichen der Kristalle vor-
handen sein, also an Festkérpern mit Oberflichen von
ganz beliebiger Entstehungsgeschichte. Findet an sol-
chen Oberflichen Adsorption statt, so wird diese bei den
energiereichsten  Lockerbausteinen ihren  Anfang
nehinen und durch besonders hohe Adsorptionswirmen
nachweisbar sein. Tatséichlich hat das Studium der
Adsorptionserscheinungen, und insbesondere
deren Bedeutung fiir die heterogene Katalyse,
zu dieser Wahrnehmung gefiihrt und durch die Hypothese
der Existenz besonderer ,aktiver Zen-
tren® an den Oberflichen zu erkliren gesucht®®), Man
sieht, dal die Notwendigkeit dieser Annahme sich aus
der Existenz und der Entstehungsweise von Locker-
stellen im Inneren der Realkristalle ganz von selbst
ergibt. ‘
Zusammeniassung.

Unter den technisch anwendbaren Festkérpereigen-
schaften sind diejenigen von grofitem Interesse, deren Aus-
mafe durch geeignete mechanische oder chemische Bear-
beitung innerhalb gewisser Grenzen veréindert und damit
den Wiinschen des Technikers angepafit werden kénnei.
Im vorstehenden Aufsatz werden die gemeinsamen mole-
kulartheoretischen Grundlagen aller dieser ,,beeinfluf3-
baren® Eigenschaften aufgezeigt. Sie beruhen auf der
experimentell gesicherten Tatsache, dafl alle wirklichen
Kristalle — und damit auch die Kristallkérner der Werk-
stoffe — Abweichungen vom ideal regelméfiigen Kristall-
bau aufweisen, deren Entstehung mit dem statistischen
Charakter des Kristallwachstums zusammenhiingt. Wer-
den diese ,,.Lockerstellen* durch Anderung der Kristalti-
sationsbedingungen, chemische Verunreinigung oder
mechanisch-plastische Bearbeitung verindert, dann ver-
dndern sich gleichzeitig auch alle jene Festkorpereigen-
schaften, deren Mechanismus mit dem Bestehen der
Lockerstellen zusammenhéngt; die iibrigen, allein vom
Kristallgitterbau abhédngigen Eigenschaften dagegen
bleiben unverindert.

Der ursdchliche Zusammenhang mit den Locker-
stellen wird fiir die mechanischen Festigkeitseigen-
schaften sowie fiir die elektirische lonenleitung fester
Stoffe eingehender belegt, das Bestehen der Locker-
stellen mit allen Arten von topochemischen Reaktions-
vorgingen an Festkdrpern in Verbindung gebracht. Die
Oberfliachenlockerstellen sind insbesondere wesensgleich
mit den bei der heterogenen Katalyse gefundenen
,waktiven Zentren“ der Katalysatorwirkung. [A.68.]

38) Siehe etwa den Bericht von W. Frankenburger,
Ztschr. angew. Chem. 41, 523, 561 [1928].
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baues widergegeben werden, auch wenn man vom ,,Ein-
kristall“ zum ,Polykristall“ iibergeht; das ist z, B. fiir
thermische und viele optische und elastische Eigen-
schaften der Fall. Dagegen erfahren Festigkeit
und Plastizitdt, Leitvermogen fiir Wiarme und Elektri-





