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Gerichtete chemische Vorgiinge (Auf- und Abbau von Kristallen)®
Von Prof. Dv. W. KOSSEL, T. H. Danzig, Physikal. Instiiut

P‘.lysik und Chemie machten ihre ersten sicheren Schritte
in die Atomwelt gemeinsam am Aggregatzustand der
Gase, indem die kleinste dem Gesetz der festen Verbindungs-
verhiltnisse gehorchende Menge sich vielfach zugleich als die
FElementarmasse, die molecula, der frelen Warmebewegung
erwies. Daher konnte im vorigen Jahr-
hundert die Aufgabe der Chemie erschop-
fend durch den Begriff , Molekiilbildung*’
gekennzeichnet werden, — die Molekular-
gewichtsbestimmung durch die Dampi-
dichte, alsodurch das Gewicht derim Gas-
zustand beweglichen Teile, war typisch
fiir diesen Gedankenkreis. Dem festen
Korper, der uns heute beschaftigt, fehlt
diese Auszeichnung frei beweglicher Men-
gen, und auch kein anderes Mittel zeigt
an, daf} die kleinste Atomgruppe, die der
chemischen Verbindungsformel geniigt,
stets physikalisch abzugrenzen ware. In
einem Gebiude, wie Kalkspat oder Stein-
salz, ist das im alten Sinn , abgesattigte’
Molekiil CaCO, oder NaCl nicht aufzu-
finden. Der beherrschende Zug, den die
physikalische Priifung des inneren Auf-
baus mittels Réntgen- oder Elektronen-
wellen auffindet, ist vielmehr die Ordnung
der Atome zu geraden Ketten und ebenen Netzflachen.
So fithrt denn auch der Ablauf chemischer Vorginge an
einem Kristallkérper vielfach zu Ergebnissen, die nicht von
der Bildung abgeschlossener Molekiile bestimmt sind, sondern
vom Raumgitter. Netzebenen des Gitters erscheinen als Grenzen
des Gesamtkéorpers, in Wachstum und Atzen treten die charak-
teristischen, glattflichigen, scharfkantigen Gestalten zutage, die
zuerst die innere GesetzmiBigkeit des Kristallbaus verraten
haben. Sie miissen das Ergebnis geordneter Auflagerung, geord-
neter Abnahme des Materials in einzelnen vom Kristallkérper
bestimmten Richtungen sein. Es ist diese spezifische Reaktions-
weise des Festkorpers, bei der Netzgerade und Netzebene den
am Gas entwickelten Begriff des Molekiils in der Beherrschung
des chemischen Vorgangs ablosen, die wir hier mit dem Namen
»gerichteter chemischer Vorginge kennzeichnen wollen.

I.

Gehen wir etwa von der Erfahrung aus, die der Metallo-
graph praktisch benutzt. FEr kennzeichnet sich durch Atzen
UmriB und Lage seiner Kristallkdrner. Das kann einfach da-
durch geschehen, dafl der chemische Angriff auf ein zwischen
den Kérnern zusammeugeschobenes Fremdmaterial anders ist
als auf die einheitlichen Kristallkorper selbst. Diese Art von
Korngrenzenatzung liegt auBerhalb unseres augenblick-
lichen Interesses. Zum zweiten kénnen sich die Kristallkérner
dadurch voneinander abheben, daB sie vom Atzmittel je nach
ihrer kristallographischenT,age verschieden schnell angegriffen
werden. Man nennt das wohl ebenfalls Korngrenzenitzung, weil
sich an den Grenzen zwischen den verschieden tief ausgearbeite-
ten Kristallkérpern Stufen zeigen (Abb. 1) — in der Tat
geschieht aber nicht an den Grenzen etwas Besonderes wie im
ersten Fall, sondern es macht sich bereits eine Richtungs-
abhangigkeit des chemischen Vorgangs am Kristall selbst
geltend. Man kann, um das deutlich zu machen, das Spiel so weit
treiben, dal} schlieBlich die stirker angegriffenen Korner ganz
herausgefressen sind und ein Gitterweik der {ibiigen stehen
bleibt (Abb. 2). Wir heben also als erste richtungsabhingige
Erscheinung hervor, daB die Schnelligkeit eines bestimmten
Angriffs von der Richtung der vorher vorhandenen Oberflache
abhingt. Das Ergebnis braucht dabei nicht sehr verschieden
auszusehen: man hat etwa lauter poliert aussehende Flichen,

die nur verschieden tief liegen (Abb. 1). FEinen ganz anderen
Anblick gewahrt der dritte, der bekannteste Fall, die eigentliche
Kornflachenatzung (Abb. 3): die Bereiche der verschie-
denen Kristallkérner heben sich durch verschiedene Helligkeit
voneinander ab. In ihnen allen sind vom chemischen Angriff

Abb. 1. Abb. 2.

Verschieden liegende Kristallkorner werden verschieden stark angegriffen.
In Abb. 2 so weit getrieben, daf} ein Teil der Korner véllig verzehrt ist (Al, Hoh).

bestimmite Kristallebenen herausmodelliert worden, treppen-
artige Systeme kleiner parallel stehender Spiegel, die je nach
der Lage, die das gerade angeschnittene Kristallgebidude ein-
nimmt, in verschiedener Richtung verlaufen und daher unter
einseitiger Beleuchtung in verschiedener Helligkeit aufleuchten.
Hier ist also ein Ergebnis, das Richtungscharakter tragt:
Der Angriff auf das Kristallgeb4dude lief so ab, dafl bestimmte
Netzebenen daraus zu Oberflichenstiicken wurden. Mitunter
zeigt sich iiberall dieselbe Flachenart: Es werden etwa in jedem
Kristallkorn nur Wiitfelflichen herausmodellieit. Es kann aber
auch sein, dafiein Teil der Korner Wiirfelflichen, einanderer etwa
Rhombendodekaederflichen entwickelt oder iiberhaupt keine
merkliche Modellierung zeigt. Das hangt dann davon ab, wie
die urspriinglich angeschliffene Ebene zum Kristallgebaude lag.

Abb.3. Kornflichendtzung (Al).

So fiihrt schon die Tatsache, dafl man im metallischen
Werkstoff grundsitzlich mit verschiedenen Kristall-Tagen
rechnen muf} und deshalb die Oberflache, die der Metallograph
anschleift und poliert, Schnitte aller mdéglichen Richtungen
durch die Kristallgitter ergibt, auf die Notwendigkeit, Korper
zu studieren, deren Oberfliche alle nur moglichen Schnitte mit
dem Kristallgitter gleichférmig aufweist, d. h. die Vorginge
an einer aus dem Kristall geschnittenen Kugel zu beobachten.
Die heutigen Moglichkeiten, grofle Finkristalle zu ziichten,

-erleichtern die Anwendung dieses in der Mineralogie an natiir-

lichem Material schon zu einzelnen bedeutsamen Untersuchun-
gen angewandten Verfahrens.

Abb. 41) zeigt, wie sich an solchen Kugeln von Alkali-
halogeniden im Wachstum innerhalb der eigenen Lésung die-
Kiristallflichen entwickeln: ansetzend mit blanken Bereichen
an den Flichenpolen oder mit blanken Zonenbandern, die
ausgezeichnete Flichenpole verbinden, siedelt sich das abzu-

*) Nach einem Vortrag auf d. Vortragsveranstaltg. des VDCh in Kassel, 19./20. Juni 1942.
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Abb. 4. Wachstumsbeobachtungen an Alkalihalogeniden.

Abkiirzungen: ¢t = Thermostitentemperatur. e = Durchlaufces-hwin ligkeit der den Wasserdampf mitnehmenden Luft
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lagernde Material so an, daf} innerhalb immer rauher werdender
Zwischengebiete klare Flachen ausgebaut werden. Es ist
bezeichnend, dall dies vor allem tangential geschieht, sie werden
vor allem seitlich erweitert. So scheint z. B. selbst in den
letzten Entwicklungsstadien der KBr-Kristalle in der Mitte
der vollausgewachsenen Wiiifelflachen noch das klare Material
der urspriinglichen Kugel durch. Hier ist fast nichts aufgelagert
worden, wahrend die Fliche sich so weit zur Seite hinausschob,
bis sie an eine andere ihresgleichen stiel. Der Wiirfel, der so
entstand, wird in den Flachenmitten noch von der Ausgangs-
kugel berithrt. Wir sehen damit anschaulich das zuerst von
Neuhaus?) in sorgfiltigen Messungen festgelegte Ergebnis vor
uns, dafl das Wachstum einer solchen Fliache in normaler
Richtung bei geniigend niedrig gehaltener Ubersittigung der
Losung praktisch vollkommen ausbleiben kann. Dies tangen-
tiale Fortschreiten der Vorgange an den ausgezeichneten
Kristallflichen ist einer der wichtigsten Ziige des Gebiets, das
uns beschaftigt. Chemisch gesprochen bedeutet er, daf die
Reaktionsbereitschaft des Materials an den offenen Grenzen

QD

Kupfereinkristallkugel Kupfereinkristallkugel
mit Rhomhbendodekaeder- mit Zeichnung der Kombination
zeichnung. von Wiirfel und Oktaeder.

&

Kupfereinkristallkugel
nach Atzung mit Quecksilber
enthaltender Salpetersidure,

Kupfereinkristallkugel.
Oxydation nur auf den
‘Wiirfelflichen.

Abb. 5. Auf gedtzten Cu-Einkristallkugeln sichtbar werdende Konturen

(Nach einer farbigen Bildtafel von Haufer u Scholz).
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Die Zahlen unter den Bildern geben die Wachstumsdauer an.

\
Kupfereinkristalikugel

mit Zeichnung der Kombination
vieler Kristallformen.

QL

Silbereinkristallkugel.
Kombinierte Atzfigur.

einer Netzebene weit hsher ist als inmitten
der geschlossenen Fliche. Diesen einfachen
Bildern — wie sie besonders schon z. B. die
Alaune liefern —stellen wir die Reichhaltig-
keit der Atzerscheinungen an einem tech-
nisch wichtigen Metall gegeniiber. X. W.
Haufer u. P. Scholz haben sie in ihrer
grundlegenden Veroffentlichung iiber grofle
Metall-Einkristalle?) mit schénen Farb-
tafeln veranschaulicht. Abb. 5 sucht
einiges von ihrem Anblick anzudeuten.
Auf den FEinkristallkugeln des Kupfers
zeigen sich die schonsten Atzmuster. Je
nach Wahl des Atzmittels zeichnen sich
ein Oktaeder, ein Wiirfel, ein Rhombendo-
dekaeder oder vielflichige Kombinationen
dieser Grundgestalten darauf ab. Einmal
scheinen derartige Kristallkérper innerhalb
der durchsichtig wirkenden Xugel zu
schweben, ein andcres Mal laufen ihre
Kanten als Bander iiber die Kugelober-
fliche, wieder ein anderes Mal zeichnen
sich kleine regelmalige Bereiche in
stumpfer Oxyd-Bedeckung auf der blanken
Metallkugel ab, oder Quecksilber wird in
den Bereichen bestiminter Kristallflichen
blank niedergeschlagen, wahrend die Xan-
ten dazwischen in der roten Farbe des
Kupfers stehen bleiben. Die optische
Wirkung ist vielfach so eigenartig, daB
die Autoren auf photographische Wieder-
gabe, die ihnen ganz ungeniigend erscheint, verzichten und
einen Maler heranziehen, dessen Leistung dem unmittelbaren
Anblick naher kommt,

8 Tage

1I.

Das ist augenscheinlich ein reizvoller Gegenstand von
theoretischer und praktischer Bedeutung. Man sieht, daB es
darauf ankommen wird, das chemische Schicksal bestimmter
Gesamtheiten zu verstehen. Innerhalb bestimmter Bereiche
auf der Kugel ereignet sich Gleichartiges -— eine einzige Kristall-
flache breitet sich dariiber aus, oder es entsteht doch wenigstens
ein einheitlicher optischer Eindiuck, der an den Grenzen des
Bereiches scharf abbricht —, er mul} ebenfalls darauf zuriick-
gehen, dall hier der chemische Angriff einheitlich gearbeitet
hat, indem er iiberall innerhalb dieser Grenzen gleich gelegene
Kristallflichen herausmodellierte, die nun gemeinsam auf-
spiegeln. Wie kann es zu solch gemeinsamem Schicksal kommen ?

Daalles vom Raumgitter aus bestimmt wird — denn
sowohl die Stellung der Flachen, dic infolge des Prozesses
gebildet werden, als auch die Grenzen auf der Kugel-
flache, an denen ihire Bildung endet, sind amRaum-
gitter orientiert —, hat man auf seine Baunelemente
und die Vorginge an ihnen zuriickzugreifen.

Es liegt zunichst vielleicht nahe, anzunehmen,
dall diese gerichteten Vorginge, ja schon die
Bildung des geordneten Raumgitters iiberhaupt,
vom Wirken besonderer gerichteter Krifte ab-
hingen, die schon vom einzelnen Atom aus den
Nachbarn eine bestimmte Stellung aufzwingen,
und dabei an jene gerichteten Einzelkrafte zu
denken, mit denen man in der zweiten Halfte
des vorigen Jahrhunderts die gesamten Valenz-
erscheinungen darstellen wollte. Man denkt etwa
an den Diamanten als ein Vorbild aller Kristalle
und erinnert sich der Tetraederverkniipfung seiner
Atome, die vollig der in den aliphatischen
Verbindungen entspricht.

&

Das ware indes zu eng. Vor langerer Zeit
habe ich mich bemiiht zu zeigen, daf} die Valenz-
erscheinungen vielmehr auf die Bildung ab-
geschlossener Elektronengruppen zuriickzufithren
sind, deren Abgeschlossenheit sich zuerst im Aus-
fallen von Réntgenabsorptionslinien gezeigt hatte.
Sie sollten insbes. in den Edelgas-Atomen vor-
liegen -— die negative Funktion von Atomen
geht ausschlieBlich auf Bildung von Edelgas-
Formen zuriick —, und wir wissen heute, daf
z. B. schon die Bindung von H und H zu H,

?) Diss. Kiel 1927; ebenda 68, 15 [1928].
3) Wiss, Verdff. Sicmens-Werke 5, 144 [1927]
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so vor sich geht, dall der dabei angenommene Gesamtzustand
der beiden Elektronen dem Grundzustand der beiden Elek-
tronen des Helium-Atoms entspricht.

Die Frage nach einer Richtung der Krafte tritt dabei
zunichst an die zweite Stelle. Fs war zwar fiir den neuen
Gedanken charakteristisch, dafl er sogleich zu quantitativen
Folgerungen fiihrte, die dem Gebiet der Valenzerscheinungen
bis dahin gefehlt hatten, allein diese Rechnugen waren energe-
tischer Natur, fiir heteropolare Verbindungen liellen sich aus
Ionenladung und Jonenradius die Energien verschiedener An-
ordnungen berechnen. Die geometrischen Aussagen folgten
daraus erst sekundir: man hatte anzunehinen, daf3 die Atome
Anordnungen minimaler potentieller Energie aufsuchen. So
ergaben sich bestimmte Schliisse fiir die Anordnungen der
Atome in Radikalen und Komplexen, die weitgehend mit den
Folgerungen aus den chemischen FEigenschaften, z. B. mit
Werners beritlunten Sclhiliissen auf die bei der Komplexbildung
anzunehmende Ordnung zu ,,Sphiren’ gleichartiger Atome um
den Komplexkern, iibereinstimmten, und die man heute auch
in der Kristallochemie weitgehend anwendet. So fithren Krifte,
die keine Vorzugsrichtungen besitzen, doch zu geordneten
Strukturen, und es ist kein Zweifel, dal gerade in ausgezeichinet
kristallisierenden Stoffen, wie etwa Salzen, derartige Krafte die
Oberhand haben. Daher miiissen sich die bezeichnenden Ziige
des Geschehens am Kristallkdrper bereits an Hand solcher
Krifte herleiten lassen. Es ist notwendig, in ein neues Gebiet
stets von einer Seite her einzutreten, an der man der maf-
gebenden Gesetze sicher ist. So fithrt man ja auch grund-
satzliche Uberlegungen itber Vorgiange, an denen Gase beteiligt
sind, immer wieder zunichst an Hand des Boyleschen Gesetzes
oder der Zustandsgleichung der idealen Gase, obwohl man wei@3,
daB nur ein Teil aller Stoffe in begrenztem Temperaturbereich
diesen Gesetzen folgt, in denen das Grundsitzliche so einfach
zutage tritt. FEine ahnliche Rolle spielen die durchsichtigen
Verhiltnisse in den heteropolaren, aus Ionen aufgebauten Ver-
bindungen. Wie sie zuerst bei der Begriindung des Gedankens,
dal} die Elektronen der Atome abgeschlossene Schalen bilden,
entscheidendes Beweismaterial lieferten, erlauben sie auch durch
die Finfachheit und Bestimmtheit der in ilnen herrschenden
Krifte besonders klaren Finblick in die Folgen, die der geordnete
Aufbau der Atome in Kristallen mit sich bringt.

II1.

Wir erinnern an einige Grundziige. Gemeinsames Maf3
aller Energien, die beim Umbau der Atome einer Verbindung
vorkommen kénnen, ist die Arbeit e2/3, zwei einwertige Ionen
entgegengesetzter Ladung zu trennen, die einander im kleinsten
vorkommenden Abstand § gegeniiberstehen. Andere Energie-
werte werden als Vielfache ® davon angegeben.

Die Arbeit etwa, ein Ion am geradlinigen Modell eines

2 e? ‘et
Molekiils AX, abzulsen, ergibt sich zu {f

1

-5 s

Hier ist also ® = 1,5. Dieser MaBfaktot, der zum einfachen
Coulomb-Ausdiuck hinzutiitt — men kénnte ikn Anordnungs-
faktor taufen —, ist eine der beim Vergleich verschiedener
Bindungen mafgebenden Groflen. Er zeigt etwa in der Kette
der Modelle von Hydroxyden einer kleinen Periode den charak-
teristischen Aufstieg fiir die Ablésung von OH-, die Abnalime
fiir H+, die den Ubergang vom basischen zum sauren Charakter
kennzeichnen (Abb. 6), und nimmt bei der Anlagerung mehrerer
gleicher Ionen wm ein entgegengesetzt geladenes den charak-
teristischen Verleuf itber ein Meximum, das jenseits der valenz-
chemischen ,,Sattigung* liegt, und stellt so das Auftreten von
Komplexen und ihre energetische Beschriankung auf eine be-
stimmte Koordinationszahl dar (Abb. 7, ,,Komplexe). Schon
im Jahie nach dem Erscl:einen der A- beit des Verfassers, in der
diese Berechnungen der Giélen @ fiir Ionengruppen gegeben
waren, gelang es Madelung. sie auf genze Raumgitter aus IJonen
auszudehnen. Deraitige Madelung-Faktoren sind ebenfalls in
Abb. 7 eingetragen (,Gitter”) und zeigen einen dauernd
ansteigenden Verleuf —— das fiir einwertige Ionen bei 2 liegende
Maximum ist verschwunden —; die Koordinaticn bis zu 8 Nach-
barn, wie sie in den Ionengittern vorkommt (CsCl), erscheint
schon nach diesem einfaclen Modell méglich. Die vollstandige
Diskussion bedatf einer Reite von Zusitzen, die Abstofungs-
gesetzoder sterische Hinder ung, Polarisier ba1 keit, van-der-Waals-
K-afte betreffen — wir halten uns fiir heute an die groflen
Schritte der bei weitem iiberlegenen elektrostatiscken Beit1age.
Ls ist namlich bei dem uns hier angehenden Pioblem des
Auf- und Abbaus mit der gesamten Gittereneigie, die von

Die Chemie

Abissungsarber @ ns

Madelungs Faktor bestimmt ist, nicht getan, man mu8
genauer auf die Vielfalt der Moglichkeiten eingehen, die
sich beim Ablauf der Vorgiange einstellen. Folgt man zu-
nichst der einfachsten Oidnung, die sich denken 14ft, nam-
lich einem Aufbau Atom um Atom, Kette um Kette, Netzebene
um Netzebene, so stellt sich diese zunichst vielleicht abstrakt
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Zahl der angelagerten Alome

Abb. 7. Anlagerungsenergie in
Einzelkomplex und Gitter.

Wertigkeit des Zentralatoms
Abb. 6. Zunahme der Binde-
festigkeit des OH—-, Abnahme
der Festigkeit des H+ im ele-
mentaren Modell der Hydr-
oxyde von Atznatron bis zur

Uberchlorsiure.

erscheinende Ordnung, die den geometrischien Begriffen folgt
auch in den Energiewerten als so ausgezeichnet heraus, dal3
sie fiir den Ablauf von Bedeutung sein mufl. Man bekomint es
bei solch geordneter Amnlageiung mit denselben Begriffen zu
tun, die auch die Strukturanalyse des Kristalls durch Roéntgen-
wellen benutzt. Vier Stufen sind es:

Baustein,

gerade Kette,

ebene Netzfliche,

rdumlicher Block.

Die Interferenztheorie ordnet sich die Bausteine der
Kristallblocks entweder nach Ketten — das ist der Lauesche

Abb. 8. Beugungsringe um einige r101],

Gittergeraden
[001] und [102] eines Glimmerkristalls (Muskowit, Dicke 740 A,
Elektronengeschwindigkeit 50,0 4- 0,1 kV).

[103],

Weg — oder nach Netzebenen —, so fiihrt Bragg die Rechnung.
Der letztere Weg ist als der elementarere besser bekennt, und
ebenso fiilirt die dullere Gestalt der Kiistalle vor.allem darauf,
die Netzebenen zu beachten. Man mul} sich indes dariiber
klar sein, dafl die Netzgeraden oder Ketten ein ebenso wich-
tiges Bauelement sind. Wir betonen das zunichst physikalisch
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mit Hilfe von Beugungsbildern, die Dr. Mollenstedt und ich
kiirzlich mit engen konvez: genten FElektronenbiindeln erhieltens).
Zielt man mit ihnen langs einer wichtigen Kettenrichtung durch
den Kristall, so treten mit grofler Klarheit die kreisf6rmigen
Spuren der Beugungskegel hervor, die nach den klassischen
.. Laue-Bedingungen* die einzelne Gitterkette begleiten miissen.
Abb. 8 vereinigt vier derartige Bilder von verschiedenen
Gittergeraden des Muskovits. Die einfachen Bezielungen
zwischen jihren Atomabstinden dufllein sich als ebenso einfache
Beziehungen zwischen den Ringradien, und man kenn damit
gute Prizisionsmessungen von Gitterikonstenten ausfithren.
Verfolgt man nun den geordmeten Aufbau, so wird der
hiufigste Fall der sein, daBB men gerade mit einer Kette unter-
wegsist. Abb. 9 betont durch 3 Pfeile, dall das neu anzulzger nde
Atom an der fortlaufenden Kette (,,1°) neben der unvollendeten
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Abb.9. PlanmifigerAuf- Abb. 10. Steinsalz-Wiirfel,
bau eines Kristallgitters. Anlagerung.

Netzebene (,,2“) und auf dem schon entstandenen Block (,,3*)
anzubringen ist. FaBt man nun die verschiedenen Anlagerungs-
moéglichkeiten ins Auge, die sich an der Obeifliche eines
wachsenden Ionenkristalls einem herankommenden neuen Bau-
stein bieten, so ergeben sich erhebliche Unterschiede der
Anlagerungsenergie. Abb. 10 gibt die spezifischen Energie-
werte @ fiir ein Steinsalzgitter. Die glatte Wiitfeloberfliche
erweist sich als iiberraschend unwirksam, besser steht es schon
mit der Lage neben einer angefangenen Netzebene, und bei
weitem die gréfite Energie ergibt sich bei der Fortfithrung einer
angefangenen Kette. Hs ist eine zunichst ganz iiberraschende
Auszeichnung eines bestimmten Punktes am Kristallkorper,
der zu der betracliteten Reaktion, der Anlagerung des nichsten
einwertigen Ions, befahigt ist. Da mit der Anlagerung derselbe
Zustand wieder hergestellt ist — nur das Vorzeichen hat
gewechselt —, wird dieReaktion hier weiterlaufen, bis die Kette
bis zum Rand fortgefithrt ist. Das energetisch Giinstigste ist
dann, eine neue Kette zu beginnen, die nach Uberwindung
der ersten Schritte wieder zu demselben besonders ginstigen
,,wiederholbaren Schiitt fithit. So zeigt sich eine bestimmte
Folge vorgeschrieben, wenn men jeweils nach dem energetisch
glinstigsten Schritt fragt, und diese Folge 148t nacheinander
Kette um Kette entstehen, bis die begonnene Netzebene voll-
endet ist. Wir sehen ein Prinzip im Spiel, das einen geiichteten
Ablauf vorzeichnet.

Entscheidend fiir die Abstufung der Krifte, die zu so
entschiedener Auswahl unter den méglicken Anlegerungenfiihrt,
ist die Schwiche des Feldes aullerhalb von regelmalligen
Tonenanordnungen, neben der abgeschlossenen Kette, iiber der
abgeschlossenen Netzebene. Die Anlagerungsenergie ist {iber
{100} auf 1/;; der in einem JIonenpaar geltenden abgeschwicht
(® = 0.066) — mankann zeigen, daB sie unter die Wirkung der
van dev Waalsschen Kohisionsksdfte herabgesunken ist. Man
hat sich frither diese Schwicke des Coulombscken Aubllenfeldes
regelmafBiger Laduhgsenordnungen (hoker Multipole) nicht aus-
reichend klar gemacht — das hat wesentlich zu dem Jahrzeknte
lang herrschenden Iritum beigetiegen, dall Kiafte zwischen
aufgeladenen Atomen fiir die Chemie nicht in Frage kdmen —,
man glaubte, dal} sie, dem Coulombichen Gesetz folgend, viel
zu weit reicken wii' den, um die auf die engste Ndhebesch1 dnkten
chemischen Bindek-afte darstellen zu konnen. Fieilich fallt
das Coulombsche Potential der Einzelladung nur mit 1/r ab,
aber schon beim Paar (Dipol) fallt das Potential mit der zweiten,
beim Quadrupol mit der dritten Potenz der Entfernung, und
dies steigert sich mit weiter wachsender Ionenzahl zu immer
groBerer Steilheit. Abb. 11 zeigt einen Grenzfall, den Abfall
von @ neben einer geraden Kette abwechselnd positiver und

sa) W. Kossel, Ann, Physik [5] 40, 17 [.94i].
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negativer einfacher Iomen, also der typischen Netzgeraden,
wie sie an der Wiirfelkante des Steinsalzgitters voiliegt. @ ist
schon im normalen Kettenabstand auf fast 1/, vom Potential
des Einzel-Tons gesunken, die Wirkung einer Kette im doppelten
oder gar im dreifachen Abstand ist bereits v6llig zu veinach-
lassigen. Dies macht die Kette als praktische Zusammen-
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05 Einzel-lon

Abb.11, Dasschnelle r | i
Verschwinden  des L KJ ] ‘
elektrostatischen @ T ette l !

Streufeldes neben F

einer Ionenkette, ver-

glichen mit dem

langsamen Abfall in
der Nihe eines ] 3 A

Einzel-Tons. Abstand von der Kette

fassung bei den Rechnungen wichtig und dulert sich, wie wir
sehen werden, auch unmittelbar in bestimmten Erscheinungen.
' Diese starke Kompensation der Felder, die von regel-
méfBigen Ionenanordnungen ausgehen, fithrt dazu, dall das
Feld, das vom Ende einer unabgeschlossenen Kette ausgeht,
in der Wirkung nach aullen dem vom innern Teil der Kette
herrithrenden Feld weit {iberlegen ist und weit ausgreift.
Abb. 12 zeigt, wie schon an einer Kette von 8 Ionen das Feld

AN

Abb. 12. Feld der Kette von 8 abwechselnd positiven und nega-
tiven gleich starken Ionen.

der endstindigen Ionen das Bild beherrscht. Ein neu anzu-
lagerndes Ton wiid also aus weitem Umkreis dahin gefijhrt, wo
die Anlagerung den gréfiten Energiebetrag liefert.

Analog steht es beim Abbau. Hier am Kettenende ist das
Feld am ,,offensten‘’, und hier 1463t sich am leichtesten ein Atom
ablosen, weit besser als mitten aus einer Kette oder Netzebene.
So wird denn auch der Abbau des Kristalls zunichst an-
gebrochene Ketten und Netzebenen abtragen — es wird ver-
standlich, daB glatte Netzebenen als Korpergrenzen iibrig-
bleiben.

Andere Netzebenen zeigen andere FEnergiewerte, die
Wiis felflacte indes ist beim Steinsalzgitter theoietisch ebenso
ausgezeict net wie im wirklichen Wachstum.

Ein Jahr, nachdem V{. diese Ube1legungsweise entwickelt
hattet) (1927), ist sie auch von I. N. Stranski angegeben
worden®), und wir verdenken itm und seinen Mitatbeitein die
Durcharbeitung vieler die Einsicht vertiefender Ubeslegungen.

Auf abnlicke Abstufungen wird men gefiithit, wenn man
Gitter aus gleichaitigen Teilcken behendelt, die einender
samtlich mit einer rasch abfallenden Kiaft anzielené). Man
ist — da man sich ja iiber das Kraftgesetz nicht binden will —
hier darauf angewiesen, einfach abzuzdhlen, wieviel Nachbarn
verschiedenen Abstands ein anzulageindes Atom voifindet und
stellt dann fest, daf wiederum die Ausbildung bestimmter
Ketten und Netzebenen bevorzugt sein muB, die nach der

4) Nachr. Ges, Wiss. Gottingen, math.-physik., K1, 1927, 8. 135.
®) Z. physik. Chem,, 136, 259 [1928].
9) Leipziger Vortrige 1928 (,,Quantentbeorje und Chemie*), Hirzel, Leipzig 1928, 8. 1.
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Gitterart — etwa einfach kubisch, kubisch flichen- oder raum-
zentriert, hexagonal — verschieden sind. In einigen Punkten
zeigen sich typische Unterschiede gegen das Ionengitter:
wihrend dort das Wachstum gern am Rande der Netzebenen
beginnen sollte, sind im homéopolaren Fall Innenlegen bever
zugt. Man erhilt also trotz der Freiheit, die men sich noch iiber
das Gesetz des Abfalls gelassen hat, schon viele und sehr be-
stimmte Folgerungen. Ich habe beim Aunsarbeiten dieser Uber-
legungsweise vor allem an dieser grundsatzlichen Feststellung
Interesse gehabt, ihre Anwendungsméglichkeit aber untet-
schatzt, weil ich annahm, dafl nur wenige Stoffe sich einem so
einfachen Verfahren fiigen koénnten. Vor allem schien es,
dal} die Krifte in Metallen, in denen ja die im Gitter ver-
breiteten Leitungselektronen eine wesentliche Rolle spielen
mubBten, fiir solch einfache Betrachtung iiber die Nachbar-
schaft der Atome wohl zu verwickelt seien. Stranski?), der diese
Uberlegungsweise aufnahm, hat sie indes gerade mit besonderem
Erfolg auf Metallkristalle — z. B. auf Wachstum von Zn und
Cd aus dem Dampfzustand — angewandt, ihre einfachen
Konsequenzen bestitigt gefunden und so unmittelbar den
&ullerst steilen Abfall der hier maBgebenden Kiifte zeigen
konnen.

Die Schwiche des Feldes iiber einer geschlossenen Netz-
ebene 148t zugleich verstehen, warum die bevorzugten Flichen
nicht normal, sondern tangential auswachsen, wie schon am
Kugelversuch (Abb. 4) sichtbar wird. Die schon oben erwilnten
Kugelwachstumsversuche von Neukaus (die gerade im Spangen-
bergschen Institut im Gange waren, alsich mich am gleicken O1t,
in Kiel, um die Entwicklung der Uberlegungen bemiihte)
zeigten, dafl es hierbei entscheidend auf die Verlaltnisse am
Flachenrand ankommt. Eine Kugel, an der noch andere Flachen
als der Wiirfel vorkommen, 1adt das Material bevorzugt auf
diesen ab, so dal3 die Wiirfelflichen vor allem seitlich wachsen —
erst wenn nur noch der Wiirfel iibrig ist, wichst er bei aus-
reichender Ubersattigung mnotgedrungen auch in normaler
Richtung, also durch Auflagern auf die eigene Netzebene. Das
entspricht der Theorie — aber es ist erstaunlich, daB sich ihre
iiber molekulare Vorginge an einem ideal gebauten Gitter
gemachten Uberlegungen derartig an der sichtbaren Gesamt-
form eines realen Kristalls bestatigen, wahrend doch Baufehler
so leicht Stérungen geben kénnen. Indes haben sich die Be-
obachtungen nach jahrelanger sorgfaltiger Fortentwicklung
der Wachstumsapparatur, in der Ausgangskérper von vorziig-
licher Beschaffenheit unter ausgezeicknet definierte Sattigungs
verhiltnisse gebracht werden, nur mit vermelirter Sicherhei
bestatigt®). Finer der jiingsten Mitarbeiter Spangenbergs
G. Nitschmann?), findet wieder in aller Schiife, dafl eine reine
Wiirfelform unter maBiger Ubersattigung itberhaupt nich
wachst, und stellt allgemein fest, man sei berechtigt, ,,vor
Mosaikstruktur der Kristalle abzusehen und zur Veranschau
lichung und Erklirung der Wachstumsvorginge ideale Gitte:
mit ihren idealen Baubedingungen solange zugrunde zu legen
bis kiinftig neue Tatsachen ihre Mitberiicksichtigung erfordein*

IV.

Man wird nun auch von theoretischer Seite auf die Kristall
kugel gefithrt. Urspriinglich begriindeten wir das Interesse a1
der Kristallkugel praktisch: im metallischen Werkstoff mul
man mit beliebigen Kristall-Lagen rechnen. Die altgewohntes
Feststellungen der Kristallographie, daB sich auf den und des
Fliachen eines Kristalls die und die Atzgriibchen oder Atz
hiigel ausbildeten, reichen also grundsatzlich nicht aus. Dem
die ausgezeicbneten TFlachen des ausgebildeten XKristalls -
etwa Oktaeder-, Wiirfel-, Prismenflichen — liegen in de
Praxis nur ausnahmsweise einmal vor.

Ebensowenig aber kann sich die Theorie mit iknen zufriede:
geben. Denn fiir sie sind, wie wir sahen, diese Obeiflachen de
in Ruhe ausgewachsenen Xristallkdrpers singulare Falle, di
sich wegen der iknen zukommenden ausgezeickneten Energic
werte — wegen der Geringfiigigkeit ihier Stieufelder — als
Endergebnis der Vorginge am XKristallkorper einstellen
Offenbar sind sie gerade daium ungeeignet, als Ausgangs-
punkt zu dienen. An einer bereits so einseitig entwickelten
Korperform, wie einem groBlen Kristall mit ausgedebnten
Flachen, darf men nicht enfengen, wenn man das Spiel der
Abberu- oder Aufbru-Vorgiange iiberblicken will. Auch weil
7 Z. B. 7. physik. Chem., Abt. B 88, 451 [1938].

%) K.Spangenberg, 7. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 100, 82 [1938]; H. Nitschmann
Die Morphologie der Anfangsstadien beim Wachstum von Steinsalzkugeln. Diss
Breslau 1939; K. Spangenberg u. @. Nitschmann, Z, Kristallogr., Mineral., Petrogr.

Abt. A 102, 285, 309 [1940].
%) Ebenda 102, 285 [1940]; insbes. 8. 301.
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ja die praktische Beobachtung lingst, daB Atzfiguren durch-
aus nicht etwa eine Angelegenheit der angegebenen Haupt-
flache selbst sind, sondern an Punkten ansetzen, wo sie unvoll-
standig ist19).

Das Gegenteil geschieht, wenn aus dem Kristallkérper eine
Kugel hergestellt wird. Véllig unparteiisch wird allen Ober-
flachenlagen gleiche Chance gegeben. Wenn nun unter dem
Angriff eines atzenden Mittels auf der Kugel ein regelmiBiges
Atzmuster entsteht, wie es etwa Abb. 5 zeigt, so bedeutet das,
daf bestimmte chemische Vorginge in bestimmten Bereichen
auf der Kugeloberfliche stattfinden. An sich liegt ja das
angreifbare Material auf der ganzen Kugelflache fiei zutage,
aber nur in bestimmten Bezitken, d. h. bei bestimmten Nei-
gungen der Oberflache gegen das Kristallgitter, wird es wirklich
angegriffen, und dabei erfahren groflere zusammenhingende
Bereiche das gleiche Schicksal. Wie kann es sein, dal} eine
Gesamtheit von Lagen am Kristallkérper gleiche Bedingungen
fiir den chemischen Angriff bietet?

Fragen wir, um vom Einfacben aus zu beginnen, nach der
einfachsten Gesamtheit von Flachenlagen, die sich denken
1a6t, so werden wir auf eine bestimmte Rolle der Gitter-
geradenll) gefijhrt. Abb, 13 fithrt vor Augen, dafl sich eine

Abb. 13. Netz-

ebene und Pol,

Netzgerade und
Zone.

einzige Kristallfliche an der Kugel jeweils nur an einer Stelle
ausgebildet findet (die danach der Pol dieser Fliche heilit,
wihrend wir eine Kette auf einem ganzen GroBkreis der Kugel
vorfinden. Die Punkte auf der Kugel, an denen dieselbe Atom-
kette frei liegt, bilden also die einfachste Gesamtheit von Lagen,
die sich finden 1aBt. In der Kristallographie heilit sie die
Zone dieser Kette. Ebenso wie unter den unendlich vielen
Netzebenen, die sich in einem Gitter finden, die am dichtesten
besetzten als kristallographische Hauptflichen hervortreten,
zeichnen sich auch unter den Ketten die am dichtesten be-
legten aus??),

Abb. 14 zeigt die
Verbéltnisse in der Zo-
e einer solchen Kette.
Von einer? dicht be-
setzten | kristallogra-
phischen Hauptfliche
(a) bis zu einer eben-
solchen (e) sind ver-
schiedene Zwisclien-
stufen der Flichen-
neigung  dargestellt
und iiberall die Kette
hervorgehoben, die
ihnen allen gemeinsam
ist. Fragen wir umns,
wie es mit den Ener-
gien stehen wird, die
bei einem Abbau einer
solchen Kette notig
sind, so hat man zu
erwarten, daf3 sie sich
in den Féillen b bis d kaum voneinander untersclieiden.
Denn hier geschieht praktisch nichts enderes, als daBl die
neue Kette neben eine unvollstindige Netzebene der Haupt-
flache a angelagert wird. Solange die einzelnen Stufen so
weit voneinander entfernt sind, daf sie einander energetisch
nicht melir beeinflussen, werden sich also fiir alle diese Féalle

Abb. 14. Hauptebene und Flichen
einer anschlieBenden Zone.

1) ,,An mikroskopisch oder submikroskopisch wunden Stellen“, sagt z. B. Niggli in
seinem Lehrbuch der Mineralogie und Krystallchemie, (3. Aufl. Berlin 1941, S. 98.)

1) Existenzbereiche von Aufbau- und Abbauvorgingen auf der Kristallkugel. Ann,
Physik [5] 83, 651 (Sommerfeld-Festheft) [1938].

12) Tiefer gehende Betrachtungen der beschreibenden Mineralogie — in letzter Zeit vor
allem von Niggli gegeben — haben bereits herausgestellt, daBl fiir die Gestaltlehre
der natiirlich vorkommenden Kristalle die durch die Gittergerade bestimmte Zonhe
mindestens ebenso wichtig ist wie die Einzelfliche (vgl. z. B. den Bericht iiber ,,die
strukturtheoretische Diskussion krystallmorphologischer Fragen** von W, Kleber in
Fortschr. Mineral., Kristallogr, Petrogr. 21, 169 [1937]; P. Niggli im erwahnten Lehr-
buch 1941). Man hat versucht, auch hier wie bei den Netzebenen eine Stufenfolge
der Besetzungsdichte als maBgebend fiir die bestimmende Bedeutung der Netzgeraden
zu erkenunen, Wihrend die Frage nach der Besetzungsadichte allein augenscheinlich
zu stark vereinfacht ist, sind Jdamit doch gerade die Netzgeraden als wichtig in unserem
Sinne betont: denn die Statistik der in der Natur vorkommenden Forwmen ist ja letzten
Endes ebenfalls das Ergebnis von Wachstum.
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dieselben Emnergiewerte ergeben. Da die Molekularkrafte so
aulBlerordentlich schnell mit dem Abstand abfallen, wird diese
Bedingung weitgehend erfiillt sein. Abb. 16 macht das an einem
bestimmten Finzelfall anschaulich. Die Energiewerte fiir eine
bestimmte Zone (1. zw. die Zone der Wiirfelkantenkette, (1007,
des Steinsalzgitters) sind in ihrer Abgingigkeit von der Richtung
als Abstinde vom Ursprung links unten (also als Polar-
diagramm) aufgetragen. Wir haben oben gerade an diesem
Beispiel erlidutert, wie gering die Fernwirkung einer solchen
Tonenkette ist, und so zeigt sich hier, dal} die Entfernung der
Stufen voneinander vielfach ohne Einflufl bleibt: man sieht,
wie sich fiir weite Bereiche der Flichenneigung die Energie-
werte, die durch den Abstand vom Anfangspunkt dargestellt
sind, praktisch nicht dndern. Die Kurve setzt sich daher aus
Kreisstiicken zusammen. Nihert man sich allerdings ausge-
zeichneten Fliachen hoher Besetzungsdichte, so riicken die
Stufen bis auf atomare Abstinde aneinander heran, wie es
z. B. der Ubergang zwischen dem letzten und vorletzten Fall
(d und e) zeigt, die Wechselwirkung muf sich geltend machen
und eine sprunghafte
Anderung der Energie-
werte wird moglich. Der-
artiges zeigt sich in
Abb. 15 z.B. an der Pyra-
midenwiirfelfliche (120).
Eine neue Aufnahme
Spangenbergs (Abb. 16)
zeigt gerade diesen Zonen-
bereich. Wie in der theo-
retischen Figur reicht das
Bild von Wiirfel (010) zu
Wiirfel (100), die als
dunkle Felder rechts und
100 links ersclhieinen. Das
Wachstum ist schon so
weit durchgefiihrt, dal
sie an die helleren Pyra-
midenwiirfelflichen (120)
und (210) mit scharfer
Kante anstoflen. Zwi-
schen diesen heiden liegt
ein noch merklich gerun-
deter Bereich (amhellsten
beleuchtet), der den
Rhombendodekaederpol
(110) einschlieBt, fiir den
die Theorie erwartet, daf3
er keine echte Kristall-
fliche zu bilden vermag,
sondern eine Streifung
langs der Zonenachse ent-
-wickelt. Da eine derartige
Auszeichnung der Zone
nur von XKetten mit
wiederholbarem Schritt
zu erwarten ist, wird die
Zone breit in der Ketten-
richtung, quer zum GroB-
kreis, auswachsen — der Grofikreis zeichnet sich als Band ab.
Abb. 17 zeigt, um die Folgen des Giundgedankens all-
gemeiner zu veranschaulichen, die Zonen der wichtigsten Ketten
eines kubischen Gitters. Die Strichelung gibt die Lage der
malgebenden Kette an. Fall a, in dem der Betrachter die
Kenten eines Oktaeders auf der Kugel abgezeichnet erblickt,
bedeutet also, daB3 die Wii: felkante den Ablauf der Ereignisse
bestimmt. Fall b gibt die Moglichkeiten an, die sich ergeben,
wenn die Wii:felflichendiagonale mafgebend ist, die Kette
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Abb. 15. Anlagerungsarbeit in der
Wiirfelkantenzone des NaCl-Gitters
als_Funktion der Flichenneigung.

Abb. 16. Aus der Wiirfelkantenzone
des NaCl (Spangenbery).
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Abb. 17. Die Zonen der wichtigsten Ketten eines kubischen Gitters.

a) Zonen der Wiirfelkanten [100] (,,Oktaederzeichnung); b) Zonen der Wiirfelfléchendiago-

nalen [1 0]. Dinge Strichelung: Teile zwischen {111} und {110} (,,Wiirfelzeichnung'®),

weite Strichelung: Teile zwisechen {111% und {100} (,,Rhombendodekaederzeichnung®);
¢) Zonen der Wiirfelraumdiagonalen [111], dazwischen Stiicke der- Zonen [221].
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also, die in den wichtigsten kubischen Gittern engster Kugel-
Packung — wie Cu Ag Al Fe — die dichteste Besetzung tragt.
¢ schlieBlich gibt die Zonen der Raumdiagonalen und um die
Mitte kurze Stiicke der GroBkreise einer Zone [221], die uns
praktisch begegnen wird.

Den ersten Fall [100] findet man, wie schon erldutert,
beim Steinsalz, den zweiten [110] zeigen die Alaune, entweder
als ganze GroBkreise oder in Teilen, Cu zeigt, je nach dem
Atzmittel, samtliche in 17a, b, ¢ eingetragenen Zeichnungen.

V.

Die Beobachtung hat zwei Fragen zu beantworten:

1. Welche XKristallflichen finden sich bei bestimmter Ober-
flachenlage — afi einem bestimmten Punkt der Kristall-
kugel — vor?

2. In welchen Oberflichenlagen — in welchem Bereich der
Kugel — bildet sich eine bestimmte Kristallflache aus?

Die erste verallgemeinert die altgewohnte Frage nach den
auf bestimmten Kristallflichen sich ausbildenden Atzgruben
oder Hiigeln auf alle Flachenlagen. Den genauesten Finblick
gewihrt selbstverstindlich die unmittelbare Abbildung im
Mikroskop und EFElektronenmikroskop. In dieser Aufgabe
hat der Elektronenstrahl das Licht weit iiberhiolt. Man hat
immer vermutet, da die dem Auge sichtbar werdenden, bis
zu einigen Zehntel p herabreichenden Formen die Fortent-
wicklung kleinerer dhnlicher Gebilde sind, aber es ist von ent-
scheidendem Wert, diese nun im FElektronenmikroskop bis in
die Nahe molekularer Grofienordnung herab unmittelbar vor
sich zu sehen. In feinzerteilten festen Stoffen, in Rauchen,
in Tonen erschlieBen sich Kristallkérper, die ihrer Kleinheit
wegent bisher nicht gesehen werden konnten, und zeigen neu-
artige Erscheinungen, wie etwa die Verkniipfung von Kristallen
durch Faden von wenigen Zehnern A Dicke, die unmittelbar fiir
die morphogenetischen Fragen von Bedeutung sein miissen.
Die Struktur von Oberflachen massiver Kdrper aber ist dem
Elektronetfmikroskop durch Mah!l zuganglich gemacht woirden,
indem er von ihnen Abdriicke in duferst diinnen, fiir den
Elektronenstrahl noch durchlsssigen Folien herstellte. Abb. 31
zeigt etwa die bekennte Wiirfeldtzung von Al schon unter-
halb der optischen Dimensionen in wundetbarer Schéiife mit
iiberraschenden Einzelziigen ausgebildet.

So wichtig die unmittelbaren Einblicke in die Modellierung
der Oberfliche sind, erschépfen sie doch nicht das, was man
wissent sollte. Der ahgebildete Bereich ist sehr eng. Zur Uber-
sicht iiber groBere aber ist die lichtoptische Beobachtung uner-
setzlich. Auch in der Feinbeobachtung der Flachenneigung, die,
wie wir sehen werden, gerade fiir die Frage nach den Vorgingen
wichtig ist, ist sie wenigstens zunichst noch iiberlegen. Den
beiden oben gestellten Fragen entsprechen zwei Verfahren:

1. Ein enger Bereich der chemisch modellierten Ober-
flache wird mit einem scharfen Parallelstrahl angeleuchtet. Das
System der auftretenden Reflexe verrat die Lagen der dort
aufgewachsenen oder eingeitzten Oberflichenstiicke. Das ist
die Methode der Lichtfiguren, in subjektiver Beobachtung
in der Mineralogie seit langem in Gebrauch; hier benutzen
wir Bilder, die objektiv durch Reflexion auf lichtempfindliches
Papier aufgenommen sind (Abb, 25—30).

2. Die gesamte Kugel wird mit sorgfaltig parallel ge-
machtem Licht so beleuchtet, daB gerade eine kiistallographisch
wichtige Flache spiegelt: Donn glanzt als klare Zeichnung der
ganze Bereich auf der Kugel auf, in dem diese Fliche sich ge-
bildet hat (Abb. 18—24). Men ksnn vom ,,Glanzbereich®
dieser Flachenart sprecken. Diere Methode a1beitet erst dann
richtig, wenn das einfallende Lickt gut parallel gemacht ist, da
man gerade zum vollen Einblick in die Entwicklung der Ober-
flichenstruktnr Flacken geringen Neigungsvnterschieds (Vizi-
nalen) voneinander trennen muB. Es ist ersteunlich, wie stark
oft eine kleine Besserung des Parallelismus des Bild kldrenkenn.
Das Mitspielen solch schwacher Neigungen ist der Grund,
warum angeitzte Flichen oft ungewill schimmernd erscheinen
und der Findruck, den men in normeler Beleuchtung hat, oft
so schlecht photographisch wiedeizugeben ist, wie z. B. Haufer
u. Scholz hervorheben.

Wir zeigen einige Evscheinungen, in denen die Gittergerade
eine Rolle spielt, also G*oBkreise oder Stiicke von solcken als Exi-
stenzbereiche gleicher Aufbau- oder Abbzuvosgiange auftreten.

Cu zeigt unter starker Salpetersiu-e ein ,, Wil felmuster®.
Die Glanzbereichbeobachtung findet (Abb. 18), def die schein-
baren Wii-felkenten Stiicke von GroBkreisen [110] sind, die
jeweils nur von einem Oktaederpol zum nichsten reichen.
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Worin das gemeinsame Schicksal dieser  Oberflichenteile be-
steht, zeigt sich beim Anleuchten einer , Wiitfelecke” (eines
Oktaederpols): mit ilir leuchten die drei von ihr fortgehenden
. Witrfelkanten auf —aufjeder vonihnen sind also die beiden be-

a b
Abb. 18. [110]-Zone als Glanzbereich von {111} (Cu)

nachbarten Oktaederflichen lerausgedtzt worden. Andere
Atzmittel modellieren andere Flichen anf anderen Teilen der
Kugel heraus, so 1a6t z. B. Ammonpersulfat an Cu u. a. kurze
Stiicke der Zone [221] auftreten, die von einem Pyramiden-
witrfelpol zum nichsten, etwa
von (012) bis (102), reichen
und miteinander den Rahmen
deslifibsclien Quadrats bilden,
das sicli um jeden Wiirfelpol

Abb. 19, Teile der [221]-Zonen

als Glanzbereich von 210} (Cu).

Dice Pyramidenwiirfelflichen

{210} haben sich auf den sic

verbindenden Teilen der [221]-
Zonen gebildet.

Abb. 20. Glanzbereich des
Rhombendodekaederpols.

Abb. 21.
Glanzbercich des Oktaederpols.

der Cu-Kugel zcigl (Abb.19—22). Wiederun ist das gemeinsame
lilement des Bereiches eine Atonikette. Wo sie freiliegt, tritt ein
bestimmtcs chemisches Tirgebnis, hier die Herausarbeitung von
Pvramidenwiirfelflichen, auf. Der Glanzbereich der Pyramiden-
wiirfelfliche ist also jeweils ein
scharfer rechtwinkliger Haken
(Abb. 19), dessen Arme die an-
stollenden Quadratseiten sind (kurz
gestrichelt in Schema 17c¢). Beide
Beispiele zeigen die scharfe Begren-
zung des Prozesses auf einen Teil
des GroBkreises. Scitlich neben
diesern  Stiick leuclitet oft ein
breiter Bereich mit auf. Neben den
Quadratkanten aber laufen, der
breiten Strichclung in Abb. 17 ¢ ent-
sprechend, Zonen [111], dic ihres-
gleichen in Rhombendodckaeder-

Abb. 22 Glanzbercich von {110},
tiefere Atzuug als Abb. 20.
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polen treffen und als deren Glanzbereich aufleuchten
(Abb. 20). Sie zeichnen sich ebenso vom Oktaederpol aus ab
(Abb. 21). Nach langem Atzen uibergreift dieser Glanzbereich
{110} alles auller den von [2217 begrenzten Quadraten um die
Wiirfelpole (Abb. 22). Die Scharfe der Grenzen zeigt, dall eine
Anderung in der Neigung der Oberfliche von weniger als einem
Grad ausreichen kann, dariiber zu entscheiden, ob eine be-
stimmte Fliachenart gebildet wird.

V1.

Mit der Abgeschlossenhcil einer kristallographischen Haupt-
flache ist notwendig verkniipft, daBl Flachen, die ihr benachbart
sind, einc von der Richtung im wesentlichen unabhangige
Bildungsenergie haben — man fafit sie zweckméBig als flache
Stufen der Hauptfliche auf (Abb. 14). Derartige Stufen miissen
auftreten, wenn bei tangentialem Wachstum oder tangentialem
Abtragen die Schichten einauder so sclinell folgen, dafl die
vorangehende Schicht beim Ansetzen der neuen noch nicht
vollendet ist. Nachbarflichen dieser Art sind seit langem als
,, Vizinalen‘* bekannt und auch in diesem Sinne gedeutel worden
(Beckenkamp, 1897). Sind bestimmte Ketten bevorzugt, so
erwarten wir, daf sie in deren Zone liegen, wilrend die
Neigung innerhalb der Zone von der Statistik des Hinzel-
vorgangs abhangt, sie fallt ja in das Gebiet der Gleichgiiltigkeit
gegen die Richtung. Auch das cntspricht der Erfahiung, dic

' Neigung hangt beim wachsenden Kristall von der in der Losung

herrschenden Ubersittigung ab. Beim Abtragen beriihrt sich
die Vizinalenentstehung bei homd&opolaren Korpern mit der
Neigung, vom Rande aus abgetragen zu werden und am Ort
einer Hauptfliche Grate zu bilden. So zeigt etwa das Prisina

L. Art { 1010} beim Zn
beim Abitzen Vizinalen
—beimDrelien um wenige
Grad leuchten sie mach-
einander auf und zeigen,
wie sie einander am Ort
der Prismenflichc selbst
in scharfem Grat begeg-
neu (Abb. 23). Dal} dies
cine Angelegenheit des
Gitters selbst, nicht des
Atzmittels ist, zeigt sich,
wenn man bei Dampf-
strahlvakuum gegeniiber
mit fliissiger Luft gekiihlter Flache, von der praktisch kein*Atom
zuriickkehrt, abdampit (Abb. 2413)), In groBem Bereich um den
Ort der Prismenfliche sind Flichenstiickchen entstanden, die
ilir nahe stehen — im gut parallel gemachten Licht aber ver-

Abb. 23.

Vizinalen des ersten Prismas: Zink

Abb. 24,
Vizinalenn des
ersten  Pris-
mas von Zink,
durch Ab-
dampfen im
Hochvakuum

gebildet
(H. Krone).

rat sich wiederum, dafl es sich wn Vizinalen handelt, deren
Bereiche am Ort der Fliche aufeinanderstoflen. Dall {1010}
beim Abdampfen von Zn im Vakuum entstelit, ist schon friiher
beschrieben worden (Aminoff, Straumanis, Stranski), die Bcob-
achtung der Vizinalen ist cin Beispiel dafiir, wie mit Ver-
scharfung der Versuchsbedingungen Neuecs zutage treten kann.

Abb. 25 zeigt in einer Lichtfigur von Cu das Vizinalenkrenz
der "010]- uud [001]-Zone an (100), darin betont dic Richtungen
{210} und diese wieder selbst quer zur Hauptzone in Vizinalen
aufgespalten. Das weist auf bestimmte Einzelheiten im Ablauf
der Abtrageprozesse hin. Intcressanterweise findet sich diesclbe
quer zur Wiirfelkantenzone licgende Aufspaltung des Pyramiden-
wiirfels {210} auch bei Waclistumsbeobachtungen an Steinsalz.

H. Nitschmann, der dies 1939 beobachtet liat8), zeigt an
einer Fiille von Einzelbcobachtungen, daf auch das altvertraute
Wachstum des Steinsalzes nicht nach den Hauptflichen selbst,
sondern stets nach Vizinalen erfolgt, sobald man an der Kugel
beobachtet. An Stelle der Wiirfelfliche z. BB. findet sich stets
eine sehr flache Pyramide (ilire Seitenflichen sind um ctwa
20 gegen die Wiirfelfliche geneigt). Erst wenn das Wachstum

%) H, Krone, Diplomarbeit Dunzig 1939 , unverdffentlicht.
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so weit gefiihrt ist, daBl die breit ausgewachsetten Wiirfel-

flichen unmittelbar aneinander stoflen (vgl. Abb. 4), ver-

schwindet diese Abweichung. (Das ist zugleich ein hiibsches

Anzeichen dafiir. dafl sie nicht. wie manchmal veimutet

worden ist, auf Konzentrationsunter-

schiede zuriickgeht; dann sollte sie

vy gerade an der scharfkantigen Form

am starksten auftreten.) Wieder

zeigt sich, dal} es nicht zweckmallig

ist, am , fertigen’ Kristall zu beob-

achten. Einer der fiirdas Geschehen

aufschlullreichsten Ziige ist in der

Endform verschleiert. An der Kugel

aber und an der Kombination mit

- anderen Flichen tritt die Vertretung

der Haupiflichen durcli Nachbar-

flachen soregelmaflig und gleichartig

auf, dal3 Spangenberg u. Mitarb. dies

mit einem in der Statistik der Kri-

stalltrachten iibliclien mineralogischen Fachausdiuck als,,Per-

sistenz‘* der Feinausbildung kennzeichnen und als wesentliches

Ergebnis ilirer verfeineiten Wachstumsbeobacbtungen anschen.

So macht auch das haufige Auftreten der Hauptflachen als

Vizinalen lebendig, daf} sie nicht im alten Stil als Gegebenheit

behandelt werden diitfen, von der man bei theoretischen Be-

trachtungen ausgehen darf, dall sie vielmehr singuldre, ener-

getisch ausgezeichinete Formen bedeuten, die als Ziel der Pro-

zesse angestrebt werden. Auf dem Wege zur Ausbildung der

Hauptflachen zeigen Zonengemeinschaft und Vizinalen die

Bedeutung der Netzgeraden als energetisch ausgezeichnete
Baustufe.

Abb. 25. ¥einstruktur von
Vizinalen an Cu.

VII.

Wir benutzen die bisherigen Uberlegungen, um ein prak-
tisches Problem zu beleuchten, die Frage nach der Méglichkeit
optischer Texturbestimmung. Augenscheinlich wire es
erwiinscht, die Statistik der Kristall-Lagen in einem Werkstoff
aus den optischen Vorgéngen an den geidtzten Oberflachen der
Kristallkétner ermitieln zu kénnen. Die Behandlung dicser
Aufgabe mittels Rontgenstralilen ist zeitraubend. Zumnichst
scheint die Haufigkeit klarer Flichenidtzungen, in denen sich die
Korner in kraftigen Helligkeitsunterschieden voneinander ab-
heben, gute Aussicht zu versprechen. Indesist die Aufgabe weit
anspruchsvoller. Zum ersten bedeutet solch ein guter Kontrast
in der Lichtverteilung noch lingst nicht, daf3 die Facetten das
Liclit in enge Riclitungsbereiche steuern, also scharfe Licht-
figuren zeichnen., Hierzu bedarf es groflerer Flicliensiiicke, also
tieferer Atzung — eine einfache Beugungsiiberlegung zeigt, daf3
die Flichenausdehnung, um eine Scharfe von itber 1 Bogengrad
zu erreichen, in die GréBenordnung eines Zehntel Millimeters
fallen muf3. Demmnach kommen nur sehr grobe Kristaligefiige
in Frage. Zum zweiten darf das Atzbild nicht verwickelt sein.
Die reizvollen, feingezeichneten Atzmuster, die fiir das Ein-
dringen in Finzelvorginge wertvoll sind, sind hier leider nicht
zu brauchen, der Kristall soll vielmehr mit jeder Oberflichen-
lage eine einfache, leicht verstindliche Auskunft iiber die
Stellung seines Gitters geben. Musterhaft in dieser Art ist die
HCl-Atzung des Aluminiums. Sie erfolgt, wie wohl bekannt, nach

Abb. 26. Signale von Kristallkérnern mnahezu paralleler Lage.
wiirfelflachen. Hok hat sie in seiner Diplomarbeit (Danzig 1941)
auf die Frage der optischen Texturbestimmung hin naher unter-
sucht, und mit seinem Einverstandnis teile ich einiges aus
seinen E1gebnissen mit, die er spiter noch eingehender versifent-
lichen wird. Fs zeigt sich, daB3 jedes Korn, unabhingig von
seiner Lage, eine reine Wiirfelflichenitzung gibt — dem-
entsprechend zeigt eine Einkristallkugel einen hochst einfachen
Glanzbereich: sie spiegelt nur in Wiirfelreflexen und leuchtet
dann stets mit ihrer ganzen Fliche gleichzeitig auf. Jedes
Atzmuster fehlt, dieNeigung der Oberfliche gegen das Kristall-
gebdaude ist gleichgiiltig fiir das Frgebnis des chemischen
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Angriffs. Die Lichtfigurbeobachtung zeigt die Wiirfelreflexe
nmgeben von kurzen Stiicken der Wiisfelkantenzone, die das
Vorhandensein von Vizinalflichen bisetwa [810] verraten.
Diese kleinen Kreuze geben eindeutig die Koinlage, da aus der
Richtung der Kreuzarme und .

der Lage ihres Schnittpunkts Kristall
alle 3 Wii: felachsen zu ermitteln
sind. Sie sind daher brauchbar
zur Texturbeobachiung. Bewegt
man die Oberfliache des Werk-
stiicks durch den Lichtstrahl, so
druckt Korn um Korn seine
Lage auf das Papier. Abb. 26
zeigt die Spuren einiger benach-
barter Koiner mnahe gleicher
Lage. Um von jedem Koin ein
Signal zu bekomnmnien, rafft Hoh
durch einen kleinen optischen
Kniff, namlich die dem FEin-
fallslot zufithrende Brechung an
einer Glas-Obeifliche, die zu-
niachstiibereinen Halbraum ver-
teilten reflekticiien Strahlen so
weit zusammen, daB sie sanmitlich
auf einem begrenzten ebenen
Schiim aufzufangen sind. Abb.
27a zeigt ein Schaubild fiir .
dieses Verfahren, mit dem die

~<s

A

einfallender Strahi

Abb. 27a. Zusammenfassen

der reflcktierten Strahlen bei

der Erzeugung- von Licht-
figuren (Hoh}).

sonst nétige Anwendung mehre- ’ ¢

rer halbzylindrisch  gewdlbter

Filme dbeiflissig witd: man

erhilt alle reflektierten Strahlen

bis zu denen, die schon fast die

Oberfliche des Werkstiicks aph,. 27b.  Texturaufnahme
streifen, gesammelt in einem mit eingezeichnetem
Umkreis von 45 mm auf das Koordinatensystem.

Papier. Abb. 27b-zeigt die Re-

flexe, dieman auf der Schnitifliche eines Gul3barrensausRein-Al
(99,8%,) findet. Der Lichtstrahl ist langs der Linie b in Abb. 28
iiber die beim Abkithlen vom Rand ins Innere vorgewachsenen
.»Stengelkristalle* gefithrt worden. Die Wiirfelreflexe sind um
eine Richtung quer zur Ausdehnung der langen Kristalle ange-
hauft, augenscheinlich sind diese demnach langs einer Wiz fel-
kantenrichtung gewachsen. Um zu entscheiden, ob das etwa
von der Tiegelwand her diktiert ist, wird auf die Auflenfliche des
Barrens geleuchtet: langs der Linie a entsteht Abb. 29a:
es ist keine Bevorzugung
zu erkennen, nahe der
Wand liegen Kristalle
beliebiger Iage durch-
einander. Sobald manin-
des einige Millimeter des
aufllcnlicgenden Materials
abgetragen hat, sammeln
sich die Wiirfelreflexe um
die Mitte an (Abb. 29b).
Die Textur beruht also
nicht auf dem Ansatz an
der Wand, sondern auf
ciner Auswahl wiluend
des Fortwachsens: nur
diejenigen unter den
Kristallen, die mit einer
Wiirfelrichtung nahe der
Richtung des Warme-
gefdlles liegen, wachsen
nach innen fort.

Abb. 28
GuBbarren aus Rein-Aluminium.

Auch an grob re-
kristallisiertem Eisen (et-
wa der magnetisch wichtigen Legierung mit 39, Si) erhdlt man
Kreuze um die Wiirfelrichtung, indes nur an 20%, der Koérner
(10% bleiben unbeteiligt, 709, zeigen helle verschiwommenec
Streifen). Man mul alsoschlieen, dal3 {100} und seine Vizinalen
hier nicht in allen Oberflichenlagen auftieten — man darf an-
nehmen, daf eine Einkristallkugel unter {100} nur in be-
schrankten Glanzbereichen, die voraussichtlich die {100}-Pole
umfassen, aufleuchten wiirde.

Man erhilt also das Ergebnis: Das Verfahren optischer
Texturbestimmung gibt in der Tat sehr klare Auskunft und
arbeitet schnell. Leider ist es selten durchfithrbar aus zwei
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Griinden: erstens verlangt es wegen der GroBe der Tichtwellen-
lange Kristallkérner erheblicher Giofe, die weit iiber der
GroBenordnung liegt, die einem Werkstoff mechanisch giinstige
Eigenschaften gibt4). Zweitens verlangt das optische Verfahien
eine Atzung, die unabhingig von der Kristall-Lage nur eine
Flichenart entstehen laft.

Abb. 29b. Texturaufnahme in
4 mm Tiefe.

Abb. 29a. Texturaufnahme an
der Oberflache des Gufllbarrens.

VIIIL

An reinstem Al (99,999,) konzentrieren sich die Wiirfel-
kreuzarme vielfach auf Einzelpunkte, etwa {810} (Abb. 30).
Diese Nebenflichen von einheitlicher Neigung zeigen sich sehr
schon unmittelbar in Ultramikroskop-Aufnahmen von H. Mahl,
die zugleich die merkwiirdige Gleichgiiltigkeit dieser Atzung
vegen dic Oberflichenlage ausgezeichnet beleuchten.  Wahl

findet (Abb. 31) tief

in das Material ein-

k2 gesenkte Schichte,

die sich gelegent-
lich senkrecht zur
eigenen Richtung
in Nebenschichten

‘ fortsetzen. Thire

Achse folgt einer

Abb. 30. Stetiges und auf Punkte {810} W irfelkentenrich-
konzentriertes Krenz von Wiitfel-Vizinalen  tung, 1h.re Winde
(Reinst-Aluminium). aber sind mnach

innen geneigt, so
daf sie trichterartig nach innen immer enger werden. Der Nei-
gungswinkel wird zu 7- -10° gefunden, 810 entspricht etwas melir
als 7°. Man hat augenscheinlich die Flichen vor sich, die zu den
erwihnten Einzelpunkten desoptischen Bildes Anlaf geben. Man
hat also damit zu rechnen, dal3 die bei optischen Beobachtungen
wirksamen Oberflichen den Wanden solcher Schichte ent-
sprechen, iiber denen das urspriingliche Material durch die nétige
kraftige Atzung langst entfernt ist. Da also der Abbau ganz

Abb. 31, Reinst-

Ausarbeitung  des
Aluminium (Mahl).

Schachtfdrmige gedtzten

14) Die Frage liegt nahe, ob diese ersle, die fir die Praxis wichbigste Einschrinkung nichi
durch Anwendung kiirzerer Wellen zu iiberwinden ist. Bs lilt sich durchaus eine
einfache, schnell arbeitende Apparatur denken, die sie erzeugt und photographisch
nachweist. Das Lichtiigurverfahren braucht ja zum Gliick in seiner Einfachheit keine
Linsenoptik, so daf das die Arbeit im Ultravioletten belastende Problem der Durch-
liissigkeit hier nicht anferitt. Leider mufl man trotzdem skeptisch denken: ex ist nicht
mehr mit dem metallischeu Reflexionsvermogen zu rechnen, das im Sichtbaren ver-
moge des Mitarbeiten= der Leitungselektronen noch besteht.
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andere Wege gelit alslangs der dulleren Obeiflaclie, sich vielinehr
— vermutlicli langs Mosaikkorngrenzen — in die Tiefe vor-
arbeitet, ist seine Gleichgiiltigkeit gegen die Obeiflachenlage
verstandlich. Ganz augenscheinlich folgt auch er Wiirfelflachen,
— warum er aber so oft solchen nachgeht, die in die Tiefe
fithien, und warum die dabei entstehende vizinale Neigung
einen so einlieitlichen Winkel einhalt, ist noch ungeklart.

Stranskis) hat zu dem Auftreten der {100} bei der Al-
Atzung cinen selir interessanten Gedanken entwickelt, der davon
ausgeht, daB bei Al an sich {111} zu erwarten ist, imd die Rolle
des trachtverandernden Losungsgenossen dem Sauerstoff zu-
weist, der auf dem Metall eine einfache Oxydschicht bilde.
Nimmt man an, dafl sie eine steinsalz-artige Struktur besitze
— wofiir sich Argumente aus den Ionenradien beibiingen
lassen —, so erscheint der Abbau nach Wiitfelflichen nicht
mehr ohne Beziehung. Mahk!l findet, dal3 der Abbau des Al
durch Chlorwasserstoff, also bei Ifehilen des O, in der Tat
Oktaeder zeigt.

Andererseits finden sich (nach einer Privatimitteilung von
Mahly duBlerst geringe Belmengungen von Ile zu Al in feinen
Schichten  parallel  Wurfelebenen  konzentriert$).  Idine
hier ansetzende elektrochemische Wiikung wiirde einen Ansatz-
punkt bieten, um das Fortschreiten in die Tiefe zu verstehen.
Wir berithren damit den Einflull von Fremdstoffen. Gering-
fiigige Beimengungen des Kristalls und I.dsungsgenossen des
Angriffsmittels vermogen die Walil der beim Atzen ent-
stehenden Ilichen zu andein. Heute soll indes nur von den
Einfliissen gesprochen werden, die durch den Bau des Kristall-
gitters selbst gegeben sind.

Einer der bemerkenswertesten Ziige dabei ist, wie stark
dieser Einflul} sich durchsetzt. Wenn die Kristallgestalt schon
immer als bedeutendes und geheimnisvolles Symbol der im
Naturgeschehen wirkenden Gesetze gegolten hat, ist es heute,
da wir in viele Einzelheiten hineinblicken — und von der
Abstufung der Groflenordnungen einen Begriff haben -, nicht
minder staunenswert, dafl molekulare Xreignisse sich in dieser
Klarheit in der Formung groBer greifbarer Koérper auswirken.
Wir haben ja nicht, wie im Tropfen oder der Seifenblace, ein
innerlich bewegliches Gebilde vor uns, das der resultierenden
Wirkung der zwischen den Molekiilen wirkenden Kréfte nach-
zugeben vermag. Dort lohnt es sich, diese Gesamtwirkung fiir
die Betrachtung im Groflen als ,,Oberflichenspannung* zu-
sammenzufassen. Wenn nan dicse Gedankenwelt anwendet,
etwa mit Hilfe der Oberflachenspannung die Gestalt aus-
gespannter Flissigkeitshdute oder stromender Fliissigkeits-
¢locken berechnet. sieht man ja gerade von der molekularen
Struktur des Materials und der molekularen Herkunit der Xrifte
ganz ab. Man bhehandelt die Flissigkeit mathematisch als
Kontinuum und cbenso die Oberflichenspannung als stetig
verteilte Kraft. Ganz anders stehit es heim Festkorper. Die
Gestalt ist hier nicht die Gleichgewichtsform eines innerlich
beweglichen Materials, sondein ein historisclies Ergebnis. Sie
ist der Erfolg unzahliger einzelner molekularer Ereignisce, der
gerichteten Auf- oder Abtragung unzihliger einzelner Bausteine,
die so plammaBig vor sich ging, daf} die schlieBlich entstehenden
groflen sichtbaren und greifbaren Foimen von den Encrgie-
bedingungen bestinnnt sind, unter denen die einzelnen atomaren
Bausteine ihren Platz fanden. Komnnte die Gestalt der 14Hisesig-
keit vom Grollen her mit den Mitteln einer klassischen Konti-
nuumstheorie begiiffen werden, so ist die Gestalt des Kristalls
unbedingt }iuBerung der Atoniistik. Sie steht damit ven vorn-
hereinin engster Beziehung zu Grundaufgaben der Cliemie: dort
ist man gewohnt zu diskutieien, wie sicl einzelne Atome, von
Bindekriften gesteuert, zur bestiminten Anordnung cines Mole-
kils zusammenfinden. Allein dieses Gebilde ist ¢o klein, dal3
seine unmittelbate Beobachtung hoffnungslos ist. Dahler wird
die Ermittlung seiner Stiuktur Angelegenheit einer liochent-
wickelten Kombinatorik chemischer Beobachtungen. Die ebenso
von den einzelnen Anlagerungsschritten diktieite Bildung des
Kristalls lingegen fithit hinauf bis zu sichtbarer Grofle.
Dafl sic dies tber so viele Zehnerpotenzen hinweg vermag,
so dafl trotz aller immer wieder auftretenden — im Elek-
tronenmikroskop eineut sichtbar werdenden -— Baustérungen
die Anordnung der Atome zu Ketten und Netzebeneu klar in
der groflen duleren Gestalt zutage tritt, begriindet auch fir
uns heute eine grole grundsitzliche Bedeutung der dulleren
Gestalt der Kristelle. Eingeg. 20. Oktober 1942. [A. 531

15y Ber. Dtsch. Chenr. Ges, 75, 105 [1942]
Wy M. Mahl vl 0N Stroashi, loel 8, 324,
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