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Will Kleber

Am 27. August 1970 starb nach langerem Leiden, doch fiir alle unerwartet Pro-
fessor Dr. WiLL KLEBER, unser Freund und Kollege. Sein plotzlicher Tod hinter-
1iB3t eine sehr fihlbare Liicke in den Reihen der Kristallographen unserer Re-
publik, die wir nicht so bald werden schlieBen kénnen. WiLL KLEBER gehort zu
den pragnantesten Persénlichkeiten unter den Wissenschaftlern und Hochschul-
lehrern seiner Generation. Weit iiber die Grenzen unseres Landes hinaus wirkte
seine umfangreiche, vielseitige Tatigkeit, in der er sich vor allem durch hohe
didaktische Fahigkeiten als Naturwissenschaftler und Kristallograph sowie seine
grundlegenden Arbeiten zu Fragen der Struktur und Morphologie, Struktur und
Eigenschaften auszeichnete. Der Name WiLL KLEBERs ist unlésbar verbunden
vor allem mit den Ergebnissen der Erforschung der Zustinde und Prozesse an
der Kristalloberfliche, den epitaktischen Keimbildungs- und Wachstums-
vorgingen, des Zusammenhangs zwischen der inneren und der AuBeren Symme-
trie der Kristalle und dessen Autklirung durch die Anlosung von Kristallober-
flichen, verbunden mit Strukturuntersuchungen.

Von Anbeginn sciner Tiatigkeit unter der bewihrten Leitung von V. Gorp-
scumIDT in Heidelberg beschiftigt er sich mit kristallmorphologischen Fragen,
wic seine 1931 angefertigte Dissertation tiber Losungsversuche an Fluorit aus-
weist. Unter dem tiefgreifenden Einfluli dieses grofien Lehrers und Wegbereiters
der Kristallographie entwickelte sich sein Interesse fiir strukturmorphologische
Probleme so nachhaltig, daB es ihn Zeit seines Lebens nicht mehr loslie3.

Dieses Interesse wurde noch ganz besonders gefordert durch die Tatsache, dal3
zu Beginn der dreiBiger Jahre die Lave’sche Entdeckung schon grofiere Friichte
getragen hatte und dadurch cine ganze Reihe von Kristallstrukturen bereits ge-
lost vorlag. Er konnte auf diese Weise den Vorschlagen von V. GoLpscuminr
nach den Ursachen der Vielfalt der Kristallbildungen sowohl von der Struktur,
den Bindungsverhiiltnissen als auch vom Milicu her und auch GoLDSCHMIDTS
Vorstellungen iiber dic Bedcutung der Vorginge in der Grenzsehicht Kristall/
Loésung nachgehen. Damit gewinnen fiir ihn die Adsorption, die orientierte
Adsorption und Anlagerung, Fragen der Thermodynamik und Kinetik der Keim-



bildung und des Wachstums von Kristallen Bedeutung und treten mehr und
mehr in den Vordergrund. Hier beschéftigt ihn vor allem auch die Feinmorpho-
logie der Kristalloberfliche, die heute iiberaus aktuell ist und die er schon vor
mehr als dreillig Jahren als Erscheinung begriff, die aufierhalb einer klassisch
strengen kristallographischen GesetzmaBigkeit liegt.

Sein Hauptaugenmerk richtet er in den letzten 15 Jahren nicht zuletzt in dem
genannten Zusammenhang in erster Linie auf die epitaktischen Prozesse, und so
entstand unter seiner wohldurchdachten Leitung und den giinstigen Bedingun-
gen, die ihm die Regierung der DDR durch seine Berufung auf den Lehrstuhl fir
Kristallographie an der Humboldt-Universitiat zu Berlin bot, eine Schule der
Kristallographie, die nicht zuletzt durch die Vielzahl grundlegender Arbeiten
zur Epitaxie in aller Welt bekannt geworden ist.

Daritiber hinaus begriindete eine Reihe von Monographien, inshesondere seine
»,Einfihrung in die Kristallographie®* seinen internationalen Ruf als Hochschul-
lehrer und Padagoge.

Die Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin berief ihn deshalb schon
frith als ordentliches Mitglied, die Regierung der Deutschen Demokratischen
Republik wiirdigte seine hohe wissenschaftliche Leistung mit dem National-

reis.
i Durch sein erfolgreiches wissenschaftliches Forschen und Lehren hat er die
grofle Tradition der Berliner Mineralogie und Kristallographie, die von CHR. SA-
MUEL WEISS, GusTav Rose, CHr. FrIEDRICH WEBSKY, THEODOR LIEBISCH,
ARRIEN JOHNSEN und PAUL RAMDOHR begrindet und entwickelt wurde, wiirdig
fortgesetzt und damit wesentlich zur Weiterentwicklung der Kristallographie
beigetragen. Er erreichte das nicht nur, weil ihm die wissenschaftliche Arbeit
Vergniigen bereitete, sondern weil diese Lust am Forschen und Lehren ihm
gleichzeitig dazu verhalf, die Forderung der Gesellschaft an die Wissenschaft
nach ihrem Beitrag zu einem friedlichen, sozialistischen Leben erfiillen zu kén-
nen.

Sein hohes wissenschaftliches Bemithen und sein humanistisches Streben be-
wegen uns, seiner stets in groBer Verehrung zu gedenken.

Im Namen der Redaktion

H. Neels
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Originalbeitriage

U. STEINIKE

Deutsche Akademic der Wissenschaften zu Berlin
Zentralinstitut fiir Physikalische Chemie, Berlin-Adlershof

Zur Bildung von Adsorptionsmischkristallen?)

Durch Untersuchungen an den Systemen KCl-H,O-Fremdstoff und NH,C1-H,O-
Fremdstoff konnte die Vorstellung iiber die Bildung von Adsorptionsmischkristallen
erweitert werden. Es wurden eine Reihe spezifischer Eigenschaften komplexer
Mischsysteme festgestellt.

By investigating the systems KCI-H,O-impurity and NH,Cl-H,O-impurity the
knowledge of the formation of Adsorptionsmischkristallen could be extended. Some
specific properties of complex mixed systems are stated.

1. Einleitung und Problemstellung

AnlaB zu diesen Arbeiten waren Untersuchungen iiber Kristallisationsvorginge
in wissrigen KCl-Losungen. Sie hatten das Ziel, durch VergréBerung des Ge-
bietes der kritischen Ubersittigung die KorngroBe der Kristallite im Hinblick
auf ihre technische Weiterverwendung zu beeinflussen (NExLs). In einer vor-
aufgegangenen Untersuchung waren die Grenzen der kritischen Ubersittigung
von KCl in Gegenwart verschiedener Lésungsgenossen festgestellt worden. Far
die weitere Verwendung des KCI-Kristallisates ist die Frage der Aufnahme der
Fremdstoffe durch das Gitter von entscheidender Bedeutung, dabei spielt die
Art des Einbaus eine wesentliche Rolle.

Prinzipiell kann man folgende Méglichkeiten der Aufnahme von Fremdatomen
in einem Kristall annehmen:

1. Bildung echter Mischkristalle
2. Bildung komplexer Mischsysteme (Adsorptionsmischkristalle, anomale
Mischkristalle, partiellisomorphe Mischkristalle)

3. adsorptive Mitféllung, innere Adsorption

Die komplexen Mischsysteme haben in der Literatur die verschiedensten Na-
men erhalten. Von komplexen Mischsystemen spricht man immer dann, wenn
keine echten Mischkristalle gebildet werden und der Bildungsmechanismus von
den klassischen Vorstellungen der Mischkristallbildung abweicht.

Vielfach verwendet wurde auch die Bezeichnung ,,partiell-isomorphe Misch-
systeme* (NEUHAUS 1930, 1941, 1943 —1944) und ,,anomaler Mischkristall*“.

Der Ausdruck ,,anomaler Mischkristall*“ ist in der Kristallographie seit der
Priagung dieses Begriffes durch JorNSEN 1903 immer wieder Gegenstand zahl-
reicher Veroffentlichungen und Diskussionen gewesen. Die Definitionen des
Begriffes sind nicht einheitlich. In neuerer Zeit wurden von KLEBER (1959a, b,

1) Auszug aus Habilitationsschrift U. Steinike.
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1963) der Begriff des Adsorptionsmischkristalls eingefihrt und sowohl der
Bildungsmechanismus hierfiir als auch die thermodynamischen Grundlagen ab-
geleitet. Es wird ein erweiterter Stranski-Krastanov-Mechanismus angenom-
men. Die Bezeichnung Adsorptionsmischkristall bezieht sich auf die Vorstellung,
dal} eine flichenspezifische Adsorption eine wesentliche Voraussetzung fir die
Bildung solcher Kristalle ist und dafl die Gastkomponente orientiert in dem
Wirtkristall eingelagert wird. Durch diese eine Tatsache — den orientierten
Einbau — unterscheiden sich die Absorptionsmischkristalle von den echten
Mischkristallen, bei denen die Fremdsubstanz auf Gitterplatzen statistisch ver-
teilt eingebaut ist. Die Unterscheidung zwischen ,,echt” und ,,anomal® ist
nach neueren Untersuchungen nicht immer maéglich.

Eng verkniipft mit der Bildung von Mischsystemen ist die Frage der gesetz-
méafBigen Verteilung der Fremdionen (bzw. Fremdionen-Komplexe) zwischen
der festen Phase und der Loésung.

Unsere Untersuchungen wurden in der Hauptsache am System KCI-H,0-
Fremdstoff durchgefithrt. Fiir einige vergleichende Betrachtungen wurde das
System NH,Cl-H,0-Fremdstoff herangezogen. Als Fremdstoffe wurden Schwer-
metallsalze ausgewéahlt, da Schwermetall-Tonen selbst hiufig als Verunreinigung
bei der industriell durchgefiihrten KCl-Kristallisation auftreten kénnen. Zum
anderen passen die Schwermetallionen groBenordnungsmaiflig auf K*-Gitter-
plitze, und deren Salze sind zum groflen Teil kristallographisch und chemisch
falibar.

KCl bildet mit den Schwermetallsalzen echte Mischkristalle, wenn die Ab-
weichung der Ionenradien K!* zu Me2t nicht mehr als 409, betragt. Ist die
Abweichung grofler als 409%,, kann kein Einbau ins Gitter mehr erfolgen, es
bilden sich nur noch Adsorptionsmischkristalle. Die KationengroBe ist jedoch
nicht allein ausschlaggebend fiir den Einbau ins Gitter. Es ist moglich, dal
Me?*.Tonen auf Grund ihrer Ionenradien ohne Schwierigkeiten ins Gitter einge-
baut werden kénnen, aber in Verbindung mit einem bestimmten Anion mit KCI
bzw. NH,C]l komplexe Mischkristalle bilden.

2. Darstellung und Diskussion der Ergebnisse
2.1 Das Verteilungsgesetz

Fiir die Verteilung der Schwermetallsalze zwischen wachsenden KCI- bzw. NH,CI-
Kristallen und den gesittigten Losungen wurde empirisch folgendes Verteilungs-
gesetz gefunden (STEINIKE 19664, b):

C,g — .(1 . C::
Cy = Fremdstoffkonzentration im Kristall (g/g Kristallisat)
C, = Fremdstoffkonzentration in der Ausgangslosung (g/g KCI bzw. g/IH,0)
A, n = Konstanten, die vom Typ des zugesetzten Schwermetallsalzes abhdngen

Die Verteilung der Fremdzusitze in den von uns untersuchten Systemen 1if3t
sich — mit Ausnahme des Systems KCl-PbCly-H,0 durch die angegebene Po-
tenzfunktion ausdriicken.

Nach der Grolle n des Exponenten der Verteilungsfunktion lassen sich die
untersuchten Systeme Mikro-Makrokomponente in drei Gruppen einteilen.
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Wir unterscheiden: n =1, n < 1, n > 1. Bei »n = 11 gcht die gefundenc Po-
tenzfunktion iiber in die Form

C.=A4-0,
bzw.
A Witoil

Nur in diesem Falle wird 4 = VK (Verteilungskoeffizient) und entspricht da-
mit dem allgemeingiiltigen Nernstschen Verteilungsgesetz. Dieses Gesetz gilt
nur, wenn es sich um die Bildung echter Mischkristalle handelt. Bei n =1
werden die Me?*-Tonen der Mikrokomponente in das KCl-Gitter auf reguliren
Gitterplidtzen eingebaut (1 Me?* -» 2 K+), unter gleichzeitiger Bildung eciner
Leerstelle.

2.2 Das Verteilungsgesetz bei der Bildung komplexer Mischsysteme

Die Figur 1 soll graphisch zeigen, wie die Verteilungskurven aussehen bein = 1,
n<l,n>1.

Zuniichst soll nur der Fall » > 1 betrachtet werden. Schon aus der Figar 1
geht hervor, daf} eine geringe Zunahme von C, eine starke VergroBerung von C,
bedingt. Es liegt eine anreichernde Tendenz vor.

13+ 1
x
72+ GeALy
o (4=7)
y /S
1 9 [
=15
& 8r X
7k frm 7
b1
5t x
o /
JFr X
=05
2t i1 gm0
o
Fig. 1. Darstellung der Potenzfunktion in s
Abhiingigkeit von der Grébe ,,n' i

T AR R AR AT

Ly —>

~a
ra L
S |-
-

Bei # > 1 nimmt der Verteilungskoeffizient mit steigendem €', zu. Bein < 1
wird die Zuwachsrate an adsorbiertem Material sehr klein im Vergleich zum
steigenden Me?*-Gehalt in der Losung. Der Verteilungskoeffizient nimmt mit
steigendem C, ab.

Wenn » < 1, aber n > 0, geht der Verteilungskoeffizient gegen Null, das be-
deutet, dall die Aufnahme an Fremdstoff begrenzt ist. Es sind bei hohen C,-
Werten grofle Anderungen von C, notwendig, um C; zu erhéhen, d. h. um
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Fremdsubstanz aufzunehmen. ) ndhert sich einem Grenzwert, es tritt eine
Sittigung auf, wie sie auch vom Mechanismus der Bildung von Adsorptions-
mischkristallen zu erwarten ist.

Die Tendenz der Aufnahme von Fremdstoffen ist bei den Systemen n <1
wesentlich geringer als bei Systemen n > 1, es ist eine verzogernde Aufnahme-
freudigkeit zu vermerken. Ein prinzipieller Unterschied zwischen n > 1 und
n < 1 besteht jedoch nicht.

An folgenden Systemen wurde die Bildung komplexer Mischsysteme be-
obachtet:

KCI-Ni-sulfat, Ni-nitrat, Co-nitrat, Co-chlorid, Cu-chlorid, Zn-chlorid, Mn-sul-
fat, Sn-chlorit, Zn-nitrat, Ni-chlorid, Cr-chlorid, Cu-sulfat, Fe-chlorid und NH,Cl-
(Co-chlorid, Ni-chlorid, Mn-chlorid, Cu-chlorid.

2.3 Diskussion iiber die absolut aufgenommene Fremdstoffmenge
bei der Bildung komplexer Mischsysteme

Von Interesse ist die Frage, wovon die absolut aufgenommene Fremdstoff-
menge bei den einzelnen komplexen Mischsystemen abhéngig ist.

Nach Baugr kann die Abscheidung der Fremdschicht ohne Aufwendung von
Keimbildungsarbeit erfolgen, wenn p* >y + y, ist. Die Abscheidung wird
also um so leichter erfolgen, je grofler p* im Vergleich zu ¢ -4 y, ist. (p* = Ab-
trennarbeit eines Bausteins des Wirtkristalls vom arteigenen Kristall, y, = Ab-
trennarbeit eines Gastbausteins von der artfremden Unterlage, ¢ = Abtrenn-
arbeit eines Gastbausteins vom arteigenen Kristall).

Aber nur die erste Fremdschicht scheidet sich ohne Keimbildung auf der
Wirtkristall-Unterlage aus. Sollte sich nicht nur eine monomolekulare Schicht
bilden, so ist fiir die Abscheidung weiterer Schichten eine Keimbildungsarbeit
notwendig. Fir die im Gitter aufgenommene Fremstoffmenge spielt offensicht-
lich die molare Bildungsenthalpie eine wesentliche Rolle. Es konnte festgestellt
werden, dall die Aufnahme der Gastsubstanz vom KCl-Gitter desto stidrker ist,
je héher die Bildungsenthalpie der betreffenden Substanz ist.

Selbstverstindlich ist auch die Strukturaffinitit zwischen Wirtkristall und
Gastsubstanz sowohl bei der Menge der vom Wirtgitter aufgenommenen Fremd-
substanz als auch bei der aufzubringenden Keimbildungsarbeit nicht zu ves-
nachldssigen. Stimmen die metrischen Gitterparameter nur ungeniigend iiber-
ein, muf} bei der Keimbildungsarbeit eine Deformationsenergie beriicksichtigt
werden. Eine ungeniigende Ubereinstimmung der Gitterparameter zwischen
Wirt und Gast wird sich stets in einer Verinderung der Gitterkonstanten be-
merkbar machen. Nur im idealen Falle wird die Gitterkonstante des Triger-
kristalls nicht gedndert, wie dies bei den Systemen

KCL:K,Ni(S0,), - 6 H,0, KCl1:CoCl, - 6 H,0 und KCl1:8nCl, - 2 H,O beobachtet
werden konnte.

In allen anderen Systemen findet eine Anderung der Gitterkonstante a, (KCI)
statt.

Welche Komponente in den einzelnen Systemen als Triager und welche als Gast
fungiert, entscheidet beim Stranski-Krastanov-Mechanismus die Beziehung

p* >y
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Triager ist immer der Stoff mit der hoheren Abtrennarbeit bzw. der gréBeren
Gitterenergie bzw. mit der geringeren Loslichkeit.
Da alle verwendeten Fremdsubstanzen eine hohere Loslichkeit haben, kéonnen

sie bei KCl als Gastsubstanz auftreten.
Die jeweilige Gastsubstanz mit einer anderen Substanz kombiniert kann in
Abhingigkeit von der Relation der Gitterenergien auch als Trager auftreten.

KL Ca"ff.?'} x XXM X

5
[
T

X
4

S
K
T

xux — frgebnisse derlnfersuchungen am
Aristaillisal, hergestelit durch
X Abkilleng 1m Bereich + 30 bis +35°C

oo — Lrgebnisse aer Unlersuchungen
an Einkristallen, hergestelit
Ler 30°C, 1% Ybersattigung

Cu*-Gehal? der KUL-Aristalle (gly Kristode ) ——s
S
[

-6 1 .
i v’ »° v’ ﬁ’
Cu™ Gehalt der Ausgangsisg. (g/(H, 0 ) Anion : (/7 ——
Fig. 2. Yerteilung des Cu®v zgwischen KOHILO-CuCle - 2 ILO-Lasung nwnd den KCl:
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LAt g -
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Fig. 3. Verteilung des Ni*+ zwischen KCI-1T,0-NiCl, - 6 II.O-Liosung und denKCL:Nj#t

(CI'-)-Kristallen
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2.4 Begrenzte Fremdstoffaufnahme der komplexen Mischsysteme

Betrachtet man die Verteilungskurven (Fig. 2 u. 3), so fillt bei einigen Syste-
men die sogenannte Sattigungsgrenze auf, d. h. KCl nimmt von einem bestimm-
ten C,-Gehalt in der Ausgangslésung keine Fremdsubstanz mehr auf, der
Kristall ist in Bezug auf die Gastkomponente gesdttigt.

Durch die wechselnde Abscheidung von Trigerkristall- und Gastsubstanz-
Schichten erklirt sich zwangslaufig der Sattigungseffekt. Dieser Sattigungs-
effekt wurde von uns an folgenden Systemen beobachtet:

System ‘ Sittigung bei

KCl — COCl, — H,0

|' 4,8 x 1073 g Co**/g Kristallisat
KCl — Co(NO,), — H,0

1,3 x 1073 g Co**/g Kristallisat

K(l — CuCl, — H,0 I 2,4 x 10-3 g Cu?*/g Kristallisat
KCl — NiCl, — H,0 2,2 x 10-* g Ni**/g Kristallisat
oo e e =" | 1,3 X 10-% g Zn?*/g Kristallisat

Beim Einbau von Eosin in Bleiacetat fanden HERRMANN und HARTMANN eben-
falls einen Sattigungseffekt.

2.5. Versuchsmethode zum Nachweis von Schichten in Adsorptions-
mischkristallen

Besonders problematisch ist die Frage nach dem direkten Nachweis der Schich-
ten. Es wurde versucht, die Schichten direkt durch Auflésungsversuche akti-
vierter KCI: Me2*-Kristalle nachzuweisen.

Zu diesem Zweck wurden griofiere (mehrere mm?®) KCl-Kristalle aus einer
Lésung, die #Co?+-Ionen enthielt, hergestellt. Diese Kristalle wurden dann
sehr langsam in einer gesittigten Losung aufgelost. Wihrend des Versuches
wurde der Kristall gedreht. Zur Auflésung des Kristalls benutzten wir ein
5 ml fassendes Fliissigkeitsszintillations-Zahlrohr. Waihrend der Auflésung
wurde die Anderung der Aktivitit der Losung kontinuierlich gemessen. Die
Aktivitdt der Losung nahm linear zu. Bei einem reinen Oberflacheneffekt
mifite die Aktivitit der KCI-Losung nach kurzer Zeit nach Ablésung des Ober-
flichenbereiches konstant bleiben. Die verwendeten Kristalle hatten einen
Co2?*-Gehalt von 2 x 10-39,. Mit hoheren Co-Gehalten konnte aus Grinden
des Strahlenschutzes nicht gearbeitet werden. Da nicht bekannt war, wie viele
Adsorptionsschichten vorhanden sind, legten wir folgende Arbeitshypothese
zugrunde:

Aus Arbeiten am System KCl—K, Fe(CN),-H,O (STEINIKE 1961, 1962) schlos-
sen wir, dal} bei einer Verschiebung von 0,13 mm in Richtung der Normalen
6 Adsorptionsschichten in dem gewachsenen Kristallbereich vorhanden sind.
Die dort beobachteten Wachstumsstillstandzeiten wurden allerdings bei keinem
zweiten System beobachtet.

Diese Vorstellung iiber die Schichtenfolge legten wir bei unseren Versuchen
zu Grunde.

Wir wihlten die Auflésungsbedingungen so, dall alle 30 Minuten eine Ad-
sorptionsschicht abgelost werden miilite. Die Adsorptionsschicht enthilt 3 <
10~ mg Co. Alle 30 Minuten miifite sich die Aktivitit der Lésung sprunghaft
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erhéhen, wenn die aktive Co2*-Schicht abgelést wird. Diese geringe Erhéhung
der Aktivitit liegt an der Nachweisbarkeitsgrenze. Bei der angewandten
Methode kénnen ~ 4 x 10-¢mg %°Co?* nachgewiesen werden. Es konnten
keine Schichten nachgewiesen werden.

Folgende Ursachen kommen dafiir in Frage:

1. Es sind mehr Adsorptionsschichten vorhanden, als angenommen wurde, so
dal eine Trennung nicht mehr maoglich ist. Diese Schichten sind auflerdem
nicht immer vollstindig, sondern bewirken nur eine teilweise Bedeckung des
Tragerkristalls, so dall der Me?*-Gehalt pro Schicht kleiner ist als ange-
nommen.

2. Die Auflésung des Kristalls erfolgt ungleichméllig. Es ist nicht garantiert,
dalB} die Auflésung netzebenenweise erfolgt. Speziell an Kanten, Versetzun-
gen und Storungen in der Oberfliche setzt eine intensivere Auflésung ein, so
dall praktisch zu jedem Zeipunkt eine aktive Adsorptionsschicht angelost
wird.

Unsere Annahme iiber die unvollstindige Bedeckung konnte auch durch an-
dere Messungen vertieft werden.

2.6. Modifizierte Vorstellungen iiber die Bildung von Adsorptions-
mischkristallen unter realen Bedingungen

Von besonderer Bedeutung sind die Untersuchungen an den Systemen NH,Cl —
Fremdstoff — H,0, So ist z. B. ein Einbau der Cu2*-Tonen auf NH,*-Gitter-
plitzen unwahrscheinlich (JaNckE). Bs besteht die Méglichkeit, daB Cu2*-
Tonen mit NH,Cl komplexe Mischsysteme bilden.

Rontgenographisch konnte nachgewiesen werden, dali die Cu?*-Ionen den
Gitterzustand verdndern. Die gemessene Verbreiterung der Rontgenreflexe
liBlt sich auf einen Teilchengrolleneffekt zuriickfithren. Aus ESR-Messungen
folgt fur die Cu?*-Ionen im NH,Cl eine rhombische Anordnung.

In den NH,Cl-Kristallen liegen [CuCl,(H,0),]>~-Baugruppen vor. Derartige
Baugruppen treten im CuCl, - 2 H,O und im (NH,),CuCl, - 2 H,O-Gitter auf,
wegen der grollen Gitterihnlichkeit ist nicht zu entscheiden, welchem Gittertyp
die gefundenen Baugruppen angehéren. Diese komplexen Anionen sind adsor-
biert, vermutlich bevorzugt an Versetzungen. Aus dem gefundenen Cu?*-
Cu?*-Abstand folgt, dafl keine zusammenhéangenden Adsorptionsschichten vor-
handen sind. Andererseits konnte an KCl:CuCl, - 2 H,0-Kristallen anhand von
Kleinwinkelaufnahmen festgestellt werden, daB die Fremdstoff-Bereiche
> 400 A sein miissen, aber auch keine zusammenhingenden Schichten existie-
ren. Beim System NH,Cl Mn-Salz bilden sich [MnCl,(H,0),]*~-Gruppen, die
statistisch iiber den gesamten NH,Cl-Kristall verteilt sind. Die komplexen
Anionen werden in das Trigergitter eingebaut, was zu einer Erhéhung der
Gitterkonstante, zur Erzeugung von Gitterverzerrungen und zur Abnahme der
PrimirteilchengroBe fithrt.

Die Gitterverzerrungen betragen maximal 0,29, 4+ 1009%,, die Teilchengriofie
sinkt von 7000 A (0%, Mn) auf 400 A (8,39, Mn).

Auf Grund dieser Untersuchungen kann die Vorstellung iiber die Bildung von
Adsorptionsmischkristallen erweitert werden.
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Der angenommene Stranski-Krastanov-Mechanismus stellt eine idealisierte
Form der Bildung von Adsorptionsmischkristallen dar. Bei realen Kristallen
sind auf den Netzebenen stets Wachstumsstellen, Stufen und Versetzungen vor-
handen. Auf diesen reliefreichen Oberflichen kommt es zur Abscheidung des
Fremdstoffs bzw. von komplexen Baugruppen, wobei sich eine Schicht bilden
kann. Diese Schicht mul} aber nicht vollstindig ausgebildet sein. Es kann auch
eine sogenannte lochrige Schicht sein, wie sie bereits diskutiert wurde (STEINTKE
1961). Wesentlich ist die strukturgeometrische und kristallchemische Wechsel-
wirkung zwischen dem Tragerkristall und dem Fremdstoff. Die rhythmische
Abscheidung der Zusdtze ist wahrscheinlich, zumal es zur Abscheidung aus
untersattigten Losungen kommt. In der zusatzfreien Ausscheidungszeit reichert

| e | 8|8 [OQO

Fremdstory A~ Jrdgerkristall e |O@O e[| e
II
= Wackslumssiuén ) Q) Al Al il Wl
aer obersten P, PR Y YR (O
Aetzebene
r- hd 24
a) rythmiscle ABscheidung von ol W4T, eMrt, M0
Trager und Fremdsioff b) statistische Verferilung eingelagerter
Baugrupoen i dem lrdgerkrisiall
am Bersprel
Wy CI-{Mn Gl (#,0), )%
g, 4. Schematische Darstellung der Bildung komplexer Mischkristalle unter realen
Bedingungen

sich der Fremdstoff in der den Kristall umgebenden Diffusionsschicht an und
der Rhythmus beginnt von neuem. Bei einem solchen ProzeB kommt es zu
Wachstumsbereichen mit angereichertem Me?*-Gehalt, ohne dal3 geschlossene
Fremdstoffschichten ausgebildet werden miissen. Neben der rhythmischen
Abscheidung, die stets mit der Ausbildung von mehr oder weniger vollstindigen
Schichten verbunden ist und die orientiert zum Tragerkristallgitter sind, kann
es zur Ausbildung komplexer Mischsysteme ohne jegliche Schichtenbildung
kommen. Zwischen dem Tragerkristallgitter und den Ionen des Fremdstoffs
bilden sich komplexe Baugruppen, die unter Bildung von Gitterverzerrungen in
das Gitter eingebaut werden und statistisch iiber das gesamte Gitter verteilt
sind. Nur bei diesem Typ eines komplexen Mischsystems treten Gitterver-
zerrungen auf. Dieser Typ unterscheidet sich von den echten Mischkristallen
dadurch, daB nicht ein Ersatz Ton-Ton auf echten Gitterplitzen erfolgt und von
der adsorptiven Mitfallung dadurch, dal} eine strukturelle Beziehung Triger-
kristall und Fremdion besteht.

Figur 4 bringt die schematische Darstellung der Bildung komplexer Misch-
kristalle unter realen Bedingungen.

2.7. Adsorptionsmischkristall oder komplexes Mischsystem ?

Gerade der vorhergehende Abschnitt macht deutlich, dafl die Bezeichnung Ad-
sorptionsmischkristall nicht als Synonym fiir die Bezeichnung komplexes
Mischsystem verwendet werden kann. Adsorptionsmischkristalle liegen nur in
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bestimmten Fillen vor. Kommt es aber zur Bildung von Mischsystemen ohne
jegliche Schichtenbildung, werden dagegen komplexe Baugruppen eingebaut,
so ist die Bezeichnung ,,Adsorptionsmischkristall* fir derartige Systeme un-
angebracht. Es sind in diesem Falle komplexe Mischsysteme, wobei die Be-
zeichnung , komplexes Mischsystem® diese Systeme und die der Adsorptions-
mischkristalle miteinschliefit.

2.8. Ubersicht der Eigenschaften komplexer Mischsysteme

Zusammenfassend ergeben sich folgende Eigenschaften der komplexen Misch-
systeme:

1. Die Verteilung der Gastkomponente zwischen Losung und Kristall 1af3t sich
durch eine Potenzfunktion wiedergeben.

2. Begrenzte Aufnahme der Gastkomponente vom KCI-Gitter bis zu einem be-
stimmten Sattigungswert. Die Bildung der Schicht beginnt mit der Ad-
sorption einzelner Fremdstoff-Komplexe. Es erfolgt dann eine weitere Be-
deckung der Wirtkristall-Ebenen.

3. Vorhandensein einer Strukturaffinitit zwischen Wirt- und Gastgitter. Im
Idealfal tritt keine Anderung der Gitterkonstanten auf. Bei ungeniigender
Ubereinstimmung der Gitterparameter findet eine Anpassung der Gitter
statt, die sich in einer VergroBlerung bzw. Erniedrigung der Gitterkonstanten
dubert.

4. Der Einbau der Gastkomponente hat keinen EinfluB} auf die Halbwertsbreite
und auf die Intensitdt der réontgenographischen Reflexe, wenn es sich um
KCl:Me?*-Salz handelt. In den Systemen NH,Cl:Me2*-Salz wird die Halb-
wertsbreite beeinflut. Die Anderung der Halbwertsbreite ist auf eine Teil-
chenverkleinerung zuriickzufiihren. Eine Teilchenverkleinerung bedeutet
eine Zunahme der Versetzungen in den Kristallen. Diese Versetzungen sind
Stellen besonderer Adsorptionsfahigkeit.

5. Erniedrigung der Hérte bei der Bildung komplexer Mischsysteme.

6. Die Dichte andert sich stets im Sinne der Dichte der aufgenommenen Gast-
komponente. Die Anderung erfolgt nicht additiv wie bei einem Gemisch. Die
komplexen Mischsysteme haben eine eigene, spezifische Dichte.

Dem Direktor des Institutes, Herrn Professor Dr. W. ScHIrMER, danke ich
herzlich, dafl er mir die Méglichkeit zur Durchfiihrung der Versuche gab.
Dank gebiihrt weiterhin meinen Mitarbeitern Herrn Dr. J. Wers und Frau Dr.
K. Jancke fir zahlreiche Diskussionen, sowie allen technischen Mitarbeitern
der Abteilung, insbesondere Frau Krexirz, Herrn H. HeLD und Frau U. NISSEL.

Herr Dr. WacKER stellte freundlicherweise einen Arbeitsplatz im Radionu-
klidlabor des Zentralinstituts fiir Physikalische Chemie zu Verfiigung.

Ganz besonders danke ich Frau. Dr. habil. I. EBerr, die ESR-Messungen
durchfithrte und auch die Auswertung iibernahm.
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Untersuchung der gesetzmiiBigen Verteilung kleinster
Fremdsubstanzmengen zwischen wachsenden
KCl-Kristallen und der Lésung

(Bildung echter Mischkristalle)

Es wurde die Verteilung zweiwertiger Schwermetallionen zwischen wachsenden
KCl-Kristallen und den gesittigten Losungen untersucht. Die Schwermetallionen
werden unter gleichzeitiger Bildung einer Kationenlecrstelle auf K+-Gitterplatze
eingebaut. Der von den experimentellen Bedingungen abhédngige Verteilungskoeffi-
zient ist bei der Bildung echter Mischkristalle im allgemeinen kenstant. Gefundene
Abweichungen bei KCl:Cd?**-Kristallen werden diskutiert. Die Grofe des Ver-
teilungskoeffizienten und damit die Tendenz zum Einbau nimmt mit steigender Ab-
weichung der Ionenradien vom K+-Radius ab. Fir den Einbau ins Gitter ist nicht
allein ausschlaggebend die KationengréBe. Die Art des Anions des zugesetzten
Schwermetallsalzes ist von Bedeutung.

The distribution of the metal®*t-ions between KCl-solution and KCl-crystals has
been investigated. The heavy metal ions are replacing K+-sites, while an equivalent
number of Kt-sites gets vacant. The tendency of replacing K -ions is a function of
the radius of the metal®t-ions.

1. Einleitung und Problemstellung

Jeder Kristall, natirlicher oder synthetischer Herkunft enthalt in aulerst unter-
schiedlichen Mengen Fremdstoffe. Die Verteilung der Fremdstoffe ist von
groflem Interesse. Die Verteilung von Fremdsubstanzen (Mikrokomponente)
zwischen einem wachsenden Kristall (Makrokomponente) und seiner gesittigten
Losung ist ein besonderer Fall der allgemeinen Erscheinung, dal} sich ein Stoff
zwischen zwei Phasen verteilt. Bei der Verteilung der Mikrokomponente zwi-
schen Kristall und Lésung gibt es mehrere Méglichkeiten der Aufnahme von
Fremdatomen in einem Kristall. 1. Bildung echter Mischkristalle. 2. Bildung
komplexer Mischsysteme. 3. Die adsorptive Mitfillung. In dieser Mitteilung
soll nur die Bildung echter Mischkristalle zwischen KCl und Schwermetallionen
(Me2+) behandelt werden. Dieser Vorgang liBt sich durch folgende Reaktions-
gleichung veranschaulichen:

1 Me** 150 + 2 K geistan —> 1 Me grigean -+ 2 Kty + 1 K* (1)

[J = Kationenleerstelle

Unter echter Mischkristallbildung ist die isomorphe Vertretbarkeit zweier
Bausteine in einem Gitter zu verstehen, ohne daf sich dieses Gitter dndert. Die

2 Kristall/Technik, Bd. 6, IT. 1



