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Einleitung

Die moderne Naturwissenschaft hat erkannt, daf
die festen Substanzen, gleichgiiltig ob es anorganische
Naturkorper, also Mineralien oder ihre Gemenge,
Produkte der chemischen Synthese, also die Metalle,
die keramischen Massen, die Farbstoffe, die Fillungen
der Analyse, oder die Festkorper der Tier- und Pflanzen-
welt, etwa Knochen, Holzfasern, aber z.B. auch Viren
sind, ganz iiberwiegend kristallin sind. Damit ist fiir
alle diese Stoffe ein gemeinsamer Gesichtspunkt zur
Betrachtung und Untersuchung gegeben.

Man hat frither als Hauptmerkmal kristallisierter
Materie die dullere ,,Kristall“form angesehen, die in
der Tat das augenfilligste Kennzeichen darstellt. Die
Formen von Quarz, Schneeflocken, Kalkspat, Gips,
Rohrzucker sind dem Menschen seit &ltesten Zeiten
aufgefallen, und es ist selbstverstindlich, daB sie den
Ausgangspunkt zur Untersuchung der Kristalle!),
zur ,,Kristallographie bildeten. Die dullere Form ist
aber nur eines der Merkmale, eines, das zudem oft
aus den verschiedensten Griinden fehlt. Es ist damit
nicht berechtigt, sie so einseitig zu bevorzugen, wie
das bisher allgemein und auch in fritheren Auflagen
dieses Werkchens geschah. Wenn wir gleich als Grund-
prinzip fir die Anordnung der kleinsten Teilchen
fester Materie im Raum den Satz kennenlernen:
,,Die chemischen Bausteine haben das Bestreben, sich
moglichst hochsymmetrisch mit ihresgleichen zu um-
geben, so ist zur schulmiBigen Aneignung des Be-
griffes der Kristallsymmetrie aber keine Methode so
gut geeignet, wie eben das Vertrautwerden mit den
lange bekannten Kristallformen. Damit wird in einem

1) ,Kristall“, von griech. wgdosrailo; = Eis, libertragen Bergkristall,

Es miite also ,,Krystall'* geschrieben werden. Kristall bzw. Kristalle wird
im folgenden abgekiirzt x bzw. xx, auch x'graphisch = kristallographisch usw.
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fir den Anfinger bestimmten Buch ihnen immer ein
erheblicher Teil gewidmet bleiben miissen.

Die geometrische Kristallographie, die Lehre
von den geometrischen Eigenschaften der Kristalle, und
die physikalische Kristallographie (oder Kristall-
physik), die Beziehungen der physikalischen Eigenschaf-
ten mit den geometrischen zunachst empirisch verfolgt,
sind beide zu einem gewissen Abschluf gekommen.
Dagegen ist die chemische Kristallographie, oder
wiesiejetztallgemeingenanntwird,die Kristallchemie
z.Zt. in blihendster Entwicklung und erklért oft leicht
bisher unverstindliche Beziehungen und Gesetzmifig-
keiten der Form, der physikalischen Eigenschaften,
der chemischen Mischkristallbildung.

Literatur. Da die geometrische und physikalische
Kristallographie stets die wichtigsten Hilfswissen-
schaften der Mineralogie waren, finden sich die Angaben
dariiber besonders in den mineralogischen Lehrbiichern
und Spezialwerken, z.B.

1. Kilockmann-Ramdohr, Lehrbuch der Mineralogie.
13. Aufl. Stuttgart 1948.

2. Niggli, P., Lehrbuch der Mineralogie und Kristall-
chemie. 3. Aufl. 2 Bde. Berlin 1941.

3. Correns, C. W., Einfihrung in die Mineralogie,
Kristallographie und Petrologie. Heidelberg 1949.

4. Liebisch, Th., Geometrische Kristallographie. Leip-
zig 1881.

5. Liebisch, Th., Physikalische Kristallographie. Leip-
zig 1891.

6. Winkler, H., Struktur und FEigenschaften der
Kristalle. Heidelberg 1950.

Die Grundlagen der Kristallstrukturlehre und der
Kristallchemie gehéren heute zum Gemeingut der
Mineralogie, Chemie und Physik (und vieler anderer
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Wissenszweige!) und sind demnach in Lehrbiichern aller
dieser Wissenszweige — mnatiirlich mit entsprechend
verschiedener Betonung — enthalten. Ich nenne da:

7. Bragg, W. L., Atomic Structure of Minerals. New
York 1937.

8. Pauling, L., The Nature of the Chemical Bond.
Cornwell 1945.

9. ,,Internationale Tabellen” zur Bestimmung der
Kristallstrukturen. Berlin 1935. Neu: International
Tables for X-Ray Crystallography I. Birmingham
1952.

12. Stillwell, C. W., Crystal Chemistry. McGraw Hill,
New York 1938.

13. Evans, B. C., Crystal Chemistry. Cambridge 1948,
Ubersetzt von E. Thilo ,,Einfithrung in die Kristall-
chemie®. Leipzig 1954.

14. Hiller, J. E., GrundriB der Kristallchemie. Berlin
1952,

15. Strunz, H., Mineralogische Tabellen. Leipzig 1958.

Es ist begreiflich, dal bei einer so gedringten Dar-
stellung eines schwierigen Stoffes auf Ableitungen meist
verzichtet, die Zahl der Beispiele stark eingeschrankt
und oft Hinweise auf spidtere Abschnitte in Kauf
genommen werden miissen. Der Verfasser hofft aber,
dal das Biichlein trotz allem einigermaflen klar und
wissenschaftlich korrekt geblieben ist. Damit der Leser
unvermeidbare Gedankenspriinge iberbriicken und
selbst tiefer in die Materie eindringen kann, ist auch
schon recht speziellen Anspriichen geniigendes Schrift-
tum hier angefithrt.



Allgemeines

Definition von Kristall und kristallin

Die Erweiterung der Kenntnisse vom Wesen der xx
hat eine Anderung der alten Definition nétig gemacht.
Die duflere Form ist nur eine der zahlreichen Gesetz-
méBigkeiten, die in der Anordnung der kleinsten Bau-
steine im Raum begriindet sind. — Die amorphen
Koérper, zu denen die Gase und Fliissigkeiten, von den
festen Korpern aber nur recht wenige gehéren (Glas,
Gelatine), besitzen eine regellose statistische Ver-
teilung dieser Teilchen. Als Folge davon verhalten sie
sich in allen Richtungen gleich; samtliche Eigenschaften
lassen keine Richtungsverschiedenheiten erkennen.
Die Form, die ein solcher Korper beim Wachstum
annimmt, ist nur von Stoffzufuhr und Umgebung
abhéngig und wird bei idealen Bedingungen eine Kugel
sein. Demgegeniiber sind in den Kristallen die
kleinsten Bausteine, die Ionen, Atome, Molekille sein
konnen, in gesetzméfBiger Weise angeordnet. Welcher
Art diese Anordnung ist, war frither nur aus den durch
sie bedingten Folgeerscheinungen z.B. richtungsver-
schiedener Kohision, Lichtdurchlissigkeit, Wachstums-
geschwindigkeit zu erschliefen. Die Anschauungen da-
riiber haben sich demgemaf von Capeller (1723) tber
Hauy (1782), Bravais (1850) und Schoenflies (1892)
etwas geiindert. Wir wissen seit Laue (1912) mit Sicher-
heit, daf} diese Anordnung in Raumgittern erfolgt. Ein
fester Koé6rperistalso,,kristallin“oderein,,Kri-
stall, wenn seine kleinen Bausteine gesetz-
miBiginRaumgitternangeordnetsind. — Wollen
wir die dulere ,,Kristallform‘ betonen, so miiten wir
eigentlich immer von ,,wohlentwickelten‘‘ xx oder &hnlich
sprechen ;meist wird der Zusammenhang uns das
ersparen.
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Begriff Raumgitter. Was ist nun ein ,,Raumgitter?
Gehen wir aus von einer Reihe von Punkten, die in
unendlicher Folge regelmafBig, einzeln und in gleichen
Abstianden einander folgen. Wir nennen sie ,,Punkt-
reihe”. Wir iibertragen diesen Begriff in die zweite
Dimension und erhalten die ,,Netzebene*. In ihr kann
die Folge in den Richtungen a und b dieselbe sein,
braucht es aber nicht.
Thr < y kann beliebig,
jeweils aber natiirlic
gleichbleibend, im Spe-
zialfall 90° oder 60°
sein. Im dreidimen-

sional-periodischen
»Raumgitter sind
die Abstinde in den
a-,b-, c-Richtungen im
allgemeinen voneinan-
der verschieden, eben-
so die Winkel «, §, ¥
(Abb. 1), im Speziellen wieder gleich bzw. 90° oder 60°.

Wer erstmalig den Gedanken ausgesprochen hat,
daB die Kristalle solche Raumgitteranordnungen dar-
stellen, ist nicht leicht festzustellen. GroBere Resonanz
und durchgreifendere Anerkennung fand der Gedanke
erst in der Form von R. J.
Hauy (1782). Hauy ging aus
von der Beobachtung, dal
Kristallformen, z. B. das Okta-
eder des Fluorits (Abb. 2) oft
aus kleinen -Bausteinen einer
den Raum zwischenraumlos at-
erfiillenden Form (Wiirfel bei
FluBspat, Spaltrhomboeder bei
Kalkspat) aufgebaut sind. Er
dachte sich nun die kleinsten i
Bausteine, als die er die Mole- ey
kiile ansah, von analoger Form Abb, 2
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und Anordnung (Moléculs intégrants). Da diese Packung,
dicht auf dicht, manche Eigenschaften, z. B. die Kompres-
sibilitdt, nicht ungezwungen erklirte, wurde die Uber-
legung etwas abgewandelt, die moléculs intégrants, z. B.
durch lockere Punktsysteme oder dhnlich ersetzt (z.B.
Seeber, 1822). Welcher Art die Punktsysteme sein
konnten, hat erstmalig Frankenheim (1842 bzw. 1855),
z.T. korrigiert durch Bravais (1850)1) entwickelt. Er
stellte fest, dafl es bei den gegebenen Moglichkeiten
derKristallsymmetrienur 14 Elementargittergibt,auf
die alle Raumgitteranordnungen sich zuriickfiithren
lassen. Im folgenden sind von ihnen in jedem System
die dorthin gehdrenden vorangestellt. Wie man weiter
zu den Raumgruppen, Symmetrieklassen, Kristall-
systemen kommt, ist im folgenden (S.15) dargestellt.

Das Grundprinzip des Kristallwachstums

1723 hat,kaum beachtet,der Luzerner Arzt Cappeller
den Gedanken geduBert — in heute verstandlicher
Form ausgedriickt! —, daBl jedes Kristallwachstum
auf das Bestreben der kleinsten Teilchen zuriickgeht,
sich moglichst hochsymmetrisch mit seinesgleichen zu
umgeben. Wir fassen das zunichst einmal als eine
Beobachtungstatsache auf; darzustellen, dafl der Auf-
bau der Atome, insbesondere die in der dulleren Elek-
tronenschale enthaltenen elektrischen Bindungskrifte,
der AnlaB dazu ist, geht iiber den Rahmen dieses
Buches hinaus. Wir erkliren uns diese fundamentale
Neigung hier nur so, daB das entstehende gesetzmiBige
Bauwerk eine geringere freie Energie, d.h. grofere
Bestiandigkeit hat als eine regellose Anordnung.

Koordinationszahlen. Welche Art der Anordnung
die kleinsten Bausteine zueinander wihlen, héngt von
ihrem Raumbedarf ab. Der Begrift des ,,Raumbedarfs*

1) Die Frankenheimsche Darstellung bleibt aber leichter faBlich und ist
eigentlich allgemein angenommen (trotzdem wird von ,,Bravais-Gitter
geredet!).
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ist schwer zu fassen und je nach der zugrunde liegenden
Definition verschieden. Man kommt am bequemsten,
wenn auch sicher iiberméfBig vereinfacht, zu einer
verstdndlichen Darstellung, wenn man fiir jedes Atom
oder in heteropolaren Verbindungen fiir jedes Ion einen
empirisch feststellbaren ,,Atom- oder Ionenradius
annimmt (8. u.). Dieser ,,scheinbare™ Radius wurde
erstmalig von V. M. Goldschmid+t aus Tausenden von
Kristallarten fiir fast alle Elemente und die meisten
Ionenarten tabellarisch erfal3t. Wir haben mit GréBen
etwa von 0,2 bis 2,4 A zu rechnen. Geht man aus etwa
vom Sauerstoffion O-2 mit relativ sehr groflem Radius
(~1,35 A), so wird ein sehr kleines Ion, etwa B+3
(~ 0,215;} zwischen drei in einer Ebene liegenden
Sauerstoffkugeln Platz finden, die Koordinationszahl
ist 3 (Abb. 3b). Uberschreitet die GroBe der zweiten
Tonenart einen gewissen Grenzwert, so hat es keinen
Platz mehr, sondern legt sich in die Mitte zwischen
4 Kugeln, bildet ,der-Koordination‘, weiter 6er-,
8er- und, bei etwa gleicher Gréfe wie das Sauerstoffion,
12er-Koordination (Abb. 3f). Die Grenzwerte fiir die
Radienverhiltnisse (klein : gro) rein rechnerisch sind
3er zu 4der 0,22, 4der zu 6er 0,41, 6er zu 8er 0,73. In
praxi besteht eine gewisse T oleranz nach beiden Seiten,
eine Beobachtung, die fiir manche spater zu bespre-
chenden Dinge bedeutsam ist. Die Toleranz wird durch
Warmeschwingungen erhiht, d.h. bei hohen Tempe-
raturen werden oft eigentlich untragbare Radien-
verhdltnisse beobachtet.

‘N o o (D
Q ¢ 'IL C \;: @ k“@ < { i‘i

Abb, 3

Valenz spielt bei diesen Koordinationszahlen keine Rolle.
Fs konnen z.B. C1*7, §+¢, P+5, 8i*, A3, Be+* in 4er-Koordina-
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tion von Sauerstoff umgeben sein. Natiirlich besitzt aber der
Baustein als Ganzes eine Valenz, z.B. BO,3, 8i0,~%, TiO;8,
U0,;-12, BaO,,~%2, die sich darin duflert, daB die entsprechende
Anzah! von Kationen oder Anionen zur Bildung eines elektro-
statisch abgesittigten Kristallgitters herangezogen werden
miissen — in den gewihlten Beispielen Y+ zu [BO,]-3, 2Mg+?
[Si0,]%, 2Ti** [TiOg]-%, 3U+ [UO,]-2, (BagTiy) 22 [BaO,,]-%%

Man kann roh einteilen in sehr grofie, grofle, mittlere,
kleine und sebr kleine Ionen. Dabei sind die Kationen
stets jeweils kleiner als die nichtionisierten Atome
(z.B. von Metallen). Die Anionen sind demgegen-
itber grofler als die Atome. Mehrere Ladungszahlen
(,, Wertigkeiten‘) bedeuten bei Kationen stets Ab-
nahme des Radius fiir die héhere Wertigkeit (z.B.
Mn!T ~0,98, Mn!lI ~0,73, Mn!V ~0,51, MnVI~0,40,
MnVII ~0,37) (vgl beistehende Atomradientabelle).

Die Tabelle, deren volle Wichtigkeit erst spiter
erkennbar sein wird, zeigt bei den Atomen und analog
in gleichwertig geladenen Ionen ein gesetzméBiges
Auf und Ab, analog der Kurve der Atomvolumina.
Elemente gleicher Vertikalreihen im periodischen
System werden jeweils mit groferer Ordnungszahl
grofier, die GroBe nimmt aber innerhalb der Horizontal-
reihe jeweils ab von den Alkalien bis zu denen der
achten Gruppe, um mit denen der Nebenreihen wieder
anzusteigen. Eine sehr wichtige Ausnahme von der
generellen Regel der Zunahme der Radien analoger
Elemente besteht aber: Die Elemente nach dem
Lanthan (d.h. die seltenen Erden) zeigen trotz gleicher
Wertigkeit eine kleine Abnahme mit steigendem Atom-
gewicht. Die ,,Lanthanidenkontraktion* wird da-
durch wichtig, daB durch sie veranlafit analoge Elemente
vor ihr genau gleiche Radien haben kénnen, wie solche
nach ihr, d.h. in allen Verbindungen einander ver-
treten konnen, sich gegenseitig ,tarnen® (camou-
flieren) konnen. So ist die spite Auffindung des Hf
in Zr-Mineralien, das stete Nebeneinander von Niob
und Tantal, Gold und Silber, Platin und Palladium
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verstindlich. Erst neuerdings ist eine analoge Kontrak-
tion bei Ac-Pa-U und den kiinstlichen Elementen Np,
Pu, Am, Cm erkannt worden (Actinidenkontraktion).

Neben den durch die Lanthanidenkontraktion be-
dingten Ahnlichkeiten chemisch analoger Elemente
zeigen aber auch Ionen verschiedener Wertigkeit oft
sehr weitgehende Ubereinstimmung der Radien. So
sind Ca+2, Y+3, Cp+3, U+4 gsehr dhnlich, aber auch B+3,
C+4, N+5, S+6 1+7. Das heillt, daB sie in ihrer Koordi-
nationszahl z.B. zu Sauerstoff sich gleich verhalten,
und, falls die weiter am Aufbau der kristallisierenden
Verbindung beteiligten Elemente unter sich ebenfalls
ahnliche Radien, aber entsprechend umgekehrte Valenz
besitzen, sehr weitgehend in den Dimensionen iiber-
einstimmende Verbindungen entstehen! So sind z.B.
dhnlich: Ball8VIQ, — KIMnVIIQ, — RbICIVIIQ,
— CsIBIIFL; Cal'TitVO[Si'V0,] — CaMgF[AsVO,];
Sell[SilVO,] — MglTPYO,; AllltBe!l0, — MglISilVO, —
Li'FelTPVQ,, oder, um einen komplizierten Fall zu
erwihnen, Ca;Cl[PO,]; — Ca,;CI[SO,| PO,|8i0,] —
Ca,NaCl[(PO,), | Si0,] usw.

Mischkristalle. Seit Mitscherlich wissen wir, daB
gewisse Elemente in Verbindungen einander vertreten
konnen, ohne daB die Kristallform sich dabei wesentlich
dndert. Die beiden Endglieder der ,,Mischkristall-
reihe sind ,,isomorph®, die sich vertretenden Ele-
mentesind ,,diadoch‘ (irrefiihrend ebenfalls isomorph ge-
nannt). Es stellte sich bald heraus, daf die diadochen Ele-
mente keineswegs immer die gleiche Wertigkeit besitzen
und andererseits, dafl solche gleicher Wertigkeit oft sich
nicht vertreten konnen. So bilden BallSVIQ, und
KIMnV11Q, Mischkristalle, BaSO, und CaSQ, nicht.
Notwendig fiir Mischkristallbildung ist in den beiden
Gittern: Etwa gleiche Gitterdimensionen, gleicher
Bindungstyp, meist gleiche Zahl Anionen und Kationen
und schlieflich analoger Gitterbau. Alle diese Bedin-
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gungen brauchen, besonders bei hoherer Temperatur,
wo die Mischbarkeit iiberhaupt zunimmt, nicht streng
erfiillt zu sein. Besonders wichtig ist die Gitterdimen-
sion, Vertretungsmoglichkeiten konnen also oft aus
der Ionenradientabelle vorausgesagt werden. Ist die
Valenz der diadochen Elemente nicht die gleiche,
so mul an anderer Stelle ,,gekoppelter Valenzaus-
gleich” eintreten, wie im hier gezeigten Beispiel Barium-
sulfat-Kaliumpermanganat, oder bei den Plagioklasen
Na»AlSisog—CaAL_,Sigoa .

Auf die Abweichungen, die z.B. darin liegen, dafl}
leere Gitterplatze von zusatzlichen Ionen eingenommen
werden, oder umgekehrt andere nicht besetzt werden,
beides um den Valenzhaushalt zu erfiillen, und viele
andere kann nicht eingegangen werden. — Auf die
engen Beziehungen zu orientierten Verwachsungen,
gewissermaflen Vorstufen der Mischkristallbildung,
sei aber hingewiesen.

Begriff Symmetrie und Symmetrieelemente

An den freigewachsenen Kristallen beobachten wir
sehr hdufig ,,Symmetrie. Die auBlerordentlich viel-
gestaltigen Formen des Kalkspats haben z.B. das ge-
meinsam, dafl bei voller Drehung (360°) um eine Axe
der Kristall 3mal (Abb. 4a, 4b)
mit sich zur Deckung kommt:
wir sagen: der Kalkspat hat
eine ,,dreizihlige’ Symmetrie-
axe!) (S.A.). %)der etwa der
Augit: alle Kristalle dieses
Minerals lassen sich so zer-
schneiden, dall zwei spiegel-
bildlich gleiche Hilften ent- V
stehen. “%ir sagen, der Kristall & b
besitzt eine Symmetrie- oder Abb, 4

1) Achse wird im x'graphischen Gebrauch meist ,,Axe” geschrieben!
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Spiegelebene (S.E., m) (Abb. 5a, 5b). SchlieBlich ein
kiinstlich geziichteter x von Kupfervitriol: Er sieht
zunichst sehr unsymmetrisch aus. Wir erkennen aber

Abb. 7

bei genauem Hinsehen,
dal jeder Fliche, Kante,
Ecke auf der Vorder-
seite ,,invers” d.h. rich-
tungsverkehrt auf der
Riickseite ein gleich-
wertiges Element ent-
spricht. Der Kristall
hat ein ,,Symmetrie-*
oder ,,Inversionszen-
trum® (Z)-Abb. 6. Be-
riicksichtigen wir dann
weiter, dal3 der Kristall
nicht kontinuierlich aus
Masse besteht, sondern
diskontinuierlich  aus
kleinsten Bausteinen auf-
gebaut ist, so miissen wir,
um eine Ausgangszelle
(in Abb. 1 dicker) in eine
andere iiberzufiihren,
die Parallelverschie-
bung oder Gleitung
hinzunehmen. Diese
»einfachen Symmetrie-
operationen‘ sind nun
Eu komb(iinieéen: lDr:e—

ung un iegelun
ﬁihr% zZur Drel?aepgiegeg-
lung, Spiegelung und
Gleitungzur Gleitspie-
gelung (Abb. 7), Dre-

ung und Gleitung zur
,,Drehgleitung’* oder
Schraubung (Abb. 8a,b).
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Da die Gleitbetrige v Bruchbetrige der Gitterdimensi-

onen, und zwar 1/p, 1/3,1/,, 1/ daxstellen, sind die Symme-

trleelemente, die eine Gleitung enthalten, mit freiem

Auge, also in der ,,gro-

ben  Kristallographie

nicht bemerkbar und un-

wesentlich. Bei jeder Be-

handlung des Gitters

miissen wir sie aber be-

riicksichtigen, auch sind

. sie fiir die Erkldrung ge-

} 3 wisser physikalischer Ei-

Abb. 8a Akb. 8b genschaften sehr bedeut-

a A sam.  Symmetrieaxen

kénnen in Kristallen als

2-zshlig (¢), 3-zéhlig (A), 4-zdhlig (W) und 6-zdhlig (@)

auftreten, demgemiB gibt es auch Axen, die erst durch

Schraubung diese &uflere Symmetrie hervorrufen:

f, A, M, ® — 2, 3-, 4-, 6-zihlige Schraubenaxen.

Es kann auch eine 4-zéhlige Schraubenaxe 2-zéhlige

einfache Axe, eine 6-zdhlige Schraubenaxe 3- oder 2-
zéhlige einfache Axe sein.

Drehspiegelaxen sind 4-zéhlig und gleichzeitig 2-zahlig
fiir einfache Symmetrie ¢, oder 6-zéhlig und gleichzeitig
3-zahlig fiir letztere 3). (In diesem Fall ist das das-
selbe wie 3-zihlige Axe mit Inversionszentrum.) — Das
Inversionszentrum laBt sich iibrigens — fiir den An-
fanger nicht recht bildhaft! — auch definieren als
,»,1-zdhlige Axe, die 2-ziéhlige Drehspiegelaxe wird®.

Die Symmetrieklassen und Raumgruppen. Symmetrie-
axen anderer Zahligkeit als (1), 2, 3, 4, 6 sind kristallo-
graphisch unmoglich, wie sich geometrisch leicht
zeigen 1afBt. Gleichwertige Symmetrieaxen kénnen nur
Winkel von 120°, 109°28°, 90°, 60° miteinander
bilden. Damit wird die Zahl der méoglichen Kombina-
tlonen der Symmetrieelemente stark eingeschrinkdt.

1) Die neuen International tables verwenden hierfiir A!



