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Will Kleber 

Am 27. August 1970 s tarb nach längerem Leiden, doch für alle unerwarte t Pro-
fessor Dr. W I L L K L E B E R , unser Freund und Kollege. Sein plötzlicher Tod hinter-
läßt eine sehr fühlbare Lücke in den Reihen der Kristallographen unserer Re-
publik, die wir nicht so bald werden schließen können. W I L L K L E B E R gehört zu 
den prägnantes ten Persönlichkeiten unter den Wissenschaftlern und Hochschul-
lehrern seiner Generation. Weit über die Grenzen unseres Landes hinaus wirkte 
seine umfangreiche, vielseitige Tätigkeit, in der er sich vor allem durch hohe 
didaktische Fähigkeiten als Naturwissenschaftler und Kristallograph sowie seine 
grundlegenden Arbeiten zu Fragen der Struktur und Morphologie, S t ruktur und 
Eigenschaften auszeichnete. Der Name W I L L K L E B E R S ist unlösbar verbunden 
vor allem mit den Ergebnissen der Erforschung der Zustände und Prozesse an 
der Kristalloberfläche, den epitaktischen Keimbildungs- und Wachstums-
vorgängen, des Zusammenhangs zwischen der inneren und der Äußeren Symme-
trie der Kristalle und dessen Aufklärung durch die Anlösung von Kristallober-
flächen, verbunden mit Strukturuntersuchungen. 

Von Anbeginn seiner Tätigkeit unter der bewährten Leitung von V . G O L D -
S C H M I D T in Heidelberg beschäftigt er sich mit kristallmorphologischen Fragen, 
wie seine 1931 angefertigte Dissertation über Lösungsversuche an Fluorit aus-
weist. Unter dem tiefgreifenden Einf luß dieses großen Lehrers und Wegbereiters 
der Kristallographie entwickelte sich sein Interesse für strukturmorphologische 
Probleme so nachhaltig, daß es ihn Zeit seines Lebens nicht mehr losließ. 

Dieses Interesse wurde noch ganz besonders gefördert durch die Tatsache, daß 
zu Beginn der dreißiger Jahre die LAUE'sche Entdeckung schon größere Früchte 
getragen ha t te und dadurch eine ganze Reihe von Kris ta l ls t rukturen bereits ge-
löst vorlag. Er konnte auf diese Weise den Vorschlägen von V. G O L D S C I M I D T 
nach den Ursachen der Vielfalt der Kristallbildungen sowohl von der Struktur , 
den Bindungsverhältnissen als auch vom Milieu her und auch G O L D S C H M I D T S 
Vorstellungen über die Bedeutung der Vorgänge in der Grenzschicht Kristall/ 
Lösung nachgehen. Damit gewinnen für ihn die Adsorption, die orientierte 
Adsorption und Anlagerung, Fragen der Thermodynamik und Kinet ik der Keim-



bi ldung und des W a c h s t u m s von Kr is ta l len Bedeu tung und t re ten mehr und 
mehr in den Vordergrund . Hier beschäf t ig t ihn vor allem auch die Fe inmorpho-
logie der Kris ta l loberf läche , die heute überaus ak tue l l ist und die er schon vor 
mehr als dreißig J a h r e n als Erscheinung begriff, die außerha lb einer klassisch 
s t rengen kris tal lographischen Gesetzmäßigkei t liegt. 

Sein H a u p t a u g e n m e r k r ich te t er in den le tz ten 15 J a h r e n n icht zuletzt in dem 
genann ten Zusammenhang in erster Linie auf die epi takt ischen Prozesse, u n d so 
e n t s t a n d u n t e r seiner wohldurchdach ten Lei tung u n d den günst igen Bedingun-
gen, die ihm die Regierung der D D R durch seine Beru fung auf den Lehrs tuhl fü r 
Kr is ta l lographie an der Humbold t -Un ive r s i t ä t zu Berlin bot , eine Schule der 
Kris ta l lographie , die nicht zuletzt durch die Vielzahl grundlegender Arbei ten 
zur Ep i t ax ie in aller Wel t bekann t geworden ist. 

Darübe r h inaus begründete eine Reihe von Monographien, insbesondere seine 
„ E i n f ü h r u n g in die Kr i s ta l lographie" seinen in terna t ionalen Ruf als Hochschul-
lehrer und Pädagoge. 

Die Deutsche Akademie der Wissenschaf ten zu Berlin berief ihn deshalb schon 
f r ü h als ordentl iches Mitglied, die Regierung der Deutschen Demokra t i schen 
Republ ik würdigte seine hohe wissenschaftl iche Leis tung mi t dem Nat ional -
preis. 

Durch sein erfolgreiches wissenschaftl iches Forschen und Lehren h a t er die 
große Trad i t ion der Berliner Mineralogie u n d Kris ta l lographie , die von CHR. SA-
M U E L W E I S S , G U S T A V R O S E , C H R . F R I E D R I C H W E B S K Y , T H E O D O R L I E B I S C H , 
A R R I E N J O H N S E N und P A U L R A M D O H B begründet und entwickel t wurde, würdig 
for tgese tz t u n d dami t wesentlich zur Wei terentwicklung der Kris ta l lographie 
beigetragen. E r erreichte das n icht nur , weil ihm die wissenschaftl iche Arbei t 
Vergnügen berei tete , sondern weil diese Lus t am Forschen u n d Lehren ihm 
gleichzeitig dazu verhalf , die Forderung der Gesellschaft an die Wissenschaf t 
nach ihrem Bei t rag zu einem friedlichen, sozialistischen Leben erfüllen zu kön-
nen. 

Sein hohes wissenschaftl iches Bemühen und sein humanis t isches Streben be-
wegen uns, seiner s te ts in großer Verehrung zu gedenken. 

Im Namen der Redak t ion 

H. Neels 



Kristall und Technik j 6 j 1 j 1971 | 7 - 1 6 

Originalbeiträge 

U . STEINIKE 

Deutsche Akademie dop Wissenschaften zu Berlin 
Zentralinstitut für Physikalische Chemie, Berlin-Adlershof 

Zur Bildung von Adsorptionsmischkristallen1) 

Durch Unte r suchungen an den Sys temen KC1-H 2 0-Fremdstof f u n d NH 4C1-H 20-
Fremds to f f konn te die Vorstel lung über die Bi ldung von Adsorpt ionsmischkris ta l len 
erweiter t werden. E s wurden eine Reihe spezifischer Eigenschaf ten komplexer 
Mischsysteme festgestel l t . 

B y invest igat ing t h e sys tems KCl -H 2 0- impur i t y a n d NH 4 Cl -H 2 0- impur i t y t h e 
knowledge of t h e fo rmat ion of Adsorpt ionsmischkris ta l len could be ex tended . Some 
specific proper t ies of complex mixed sys tems are s ta ted . 

1. Einleitung und Problemstellung 

Anlaß zu diesen Arbei ten waren Unte rsuchungen über Kris tal l isat ionsvorgänge 
in wässrigen KCl-Lösungen. Sie h a t t e n das Ziel, durch Vergrößerung des Ge-
bietes der kr i t ischen Übersä t t igung die Korngröße der Kris ta l l i te im Hinbl ick 
auf ihre technische Wei te rverwendung zu beeinflussen (NEELS). I n einer vor-
aufgegangenen Unte r suchung waren die Grenzen der kri t ischen Übersä t t igung 
von KCl in Gegenwart verschiedener Lösungsgenossen festgestel l t worden. F ü r 
die weitere Verwendung des KCl-Kris tal l isates ist die Frage der A u f n a h m e der 
F remds to f fe durch das Gi t ter von entscheidender Bedeutung, dabei spielt die 
A r t des E inbaus eine wesentliche Rolle. 

Prinzipiell k a n n m a n folgende Möglichkeiten der A u f n a h m e von F r e m d a t o m e n 
in einem Kris ta l l a n n e h m e n : 

1. Bildung echter Mischkristalle 
2. Bildung komplexer Mischsysteme (Adsorptionsmischkristal le, anomale 

Mischkristalle, part iel l isomorphe Mischkristalle) 
3. adsorpt ive Mitfäl lung, innere Adsorpt ion 

Die komplexen Mischsysteme haben in der L i t e ra tu r die verschiedensten Na-
men erhal ten. Von komplexen Mischsystemen spricht m a n immer dann , wenn 
keine echten Mischkristalle gebildet werden u n d der Bi ldungsmechanismus von 
den klassischen Vorstel lungen der Mischkristal lbi ldung abweicht . 

Vielfach verwendet wurde auch die Bezeichnung „par t ie l l - isomorphe Misch-
sys t eme" (NEUHAUS 1930, 1941, 1943 — 1944) und „anomaler Mischkristal l" . 

Der Ausdruck „anomaler Mischkris tal l" ist in der Kris ta l lographie seit der 
P rägung dieses Begriffes durch JOHNSEN 1903 immer wieder Gegenstand zahl-
reicher Veröffent l ichungen und Diskussionen gewesen. Die Def ini t ionen des 
Begriffes sind nicht einheitlich. I n neuerer Zeit wurden von KLEBER (1959a, b, 

1) Auszug aus Habi l i ta t ionsschr i f t U. Steinike. 
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1963) der Begriff des Adsorpt ionsmischkris tal ls e ingeführ t und sowohl der 
Bi ldungsmechanismus hier für als auch die thermodynamischen Grundlagen ab-
gelei tet . Es wird ein erweiter ter S t ranski -Kras tanov-Mechanismus angenom-
men. Die Bezeichnung Adsorpt ionsmischkris ta l l bezieht sich auf die Vorstellung, 
d a ß eine f lächenspezifische Adsorpt ion eine wesentliche Voraussetzung fü r die 
Bi ldung solcher Kristal le ist und daß die Gas tkomponente orientiert in dem 
Wir tkr i s ta l l eingelagert wird. Durch diese eine Ta tsache — den orient ier ten 
E i n b a u — unterscheiden sich die Absorpt ionsmischkris tal le von den echten 
Mischkristallen, bei denen die Eremdsubs tanz auf Gi t terplä tzen stat is t isch ver-
tei l t e ingebaut ist. Die Unterscheidung zwischen „ e c h t " und „ a n o m a l " ist 
nach neueren Unte rsuchungen nicht immer möglich. 

E n g v e r k n ü p f t mi t der Bildung von Mischsystemen ist die Frage der gesetz-
mäßigen Vertei lung der Fremdionen (bzw. Fremdionen-Komplexe) zwischen 
der fes ten Phase und der Lösung. 

Unsere Un te r suchungen wurden in der H a u p t s a c h e am Sys tem KC1-H20-
Fremds to f f durchgeführ t . F ü r einige vergleichende Be t rach tungen wurde das 
System NH 4 C1-H 2 0-Fremdstoff herangezogen. Als F remds to f fe wurden Schwer-
metallsalze ausgewählt , da Schwermetal l - Ionen selbst häuf ig als Verunreinigung 
bei der industr iel l du rchgeführ ten KCl-Kris tal l isat ion au f t r e t en können. Zum 
anderen passen die Schwermetal l ionen größenordnungsmäßig auf K + -G i t t e r -
plätze, u n d deren Salze sind zum großen Teil kris tal lographisch u n d chemisch 
f aßba r . 

KCl bi ldet mi t den Schwermetallsalzen echte Mischkristalle, wenn die Ab-
weichung der Ionenradien K 1 + zu Me2 + n icht mehr als 4 0 % be t räg t . I s t die 
Abweichung größer als 4 0 % , k a n n kein E inbau ins Git ter mehr erfolgen, es 
bi lden sich nu r noch Adsorpt ionsmischkris tal le . Die Kat ionengröße ist jedoch 
n icht allein ausschlaggebend fü r den E inbau ins Git ter . Es ist möglich, d a ß 
Me 2 + - Ionen auf Grund ihrer Ionenradien ohne Schwierigkeiten ins Gi t ter einge-
b a u t werden können, aber in Verb indung mi t einem bes t immten Anion mi t KCl 
bzw. NH4C1 komplexe Mischkristalle bilden. 

2. Darstellung und Diskussion der Ergebnisse 

2.1 Das Verteilungsgesetz 

F ü r die Vertei lung der Schwermetallsalze zwischen wachsenden KCl- bzw. NH4C1-
Kris ta l len und den gesät t ig ten Lösungen wurde empirisch folgendes Verteilungs-
gesetz gefunden ( S T E I M K E 1966a, b) : 

G/C = A • C " 

Ck = F remds to f fkonzen t ra t ion im Kris ta l l (g/g Kristal l isat) 
Ca = F remds to f fkonzen t r a t ion in der Ausgangslösung (g/g KCl bzw. g / f f l 2 0) 
A, n = Kons t an t en , die vom T y p des zugesetzten Schwermetallsalzes abhängen 

Die Vertei lung der F remdzusä tze in den von uns un te r such ten Systemen läßt 
sich — mi t Ausnahme des Systems KCl-I JbCl 2-H 20 durch die angegebene Po-
tenzfunkt ion ausdrücken. 

Nach der Größe n des Exponen ten der Ver te i lungsfunkt ion lassen sich die 
un te rsuch ten Systeme Mikro-Makrokomponente in drei Gruppen einteilen. 
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Wir unterscheiden \ n = \,n<^\,n^>\. Bei n — 11 geht die gefundene Po-
tenzfunktion über in die Form 

C/i; = A • C n 
bzw. 

Nur in diesem Falle wird A = VK (Verteilungskoeffizient) und entspricht da-
mit dem allgemeingültigen Nernstschen Verteilungsgesetz. Dieses Gesetz gilt 
nur, wenn es sich um die Bildung echter Mischkristalle handelt . Bei n = 1 
werden die Me2 +-Ionen der Mikrokomponente in das KCl-Gitter auf regulären 
Gitterplätzen eingebaut (1 Me2+ • > 2 K + ) , unter gleichzeitiger Bildung einer 
Leerstelle. 

2.2 Das Verteilungsgesetz bei der Bildung komplexer Mischsysteme 

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

Zunächst soll nur der Fall n > 1 be t rachte t werden. Schon aus der Figur 1 
geht hervor, daß eine geringe Zunahme von C a eine starke Vergrößerung von Ca 
bedingt. Es liegt eine anreichernde Tendenz vor. 

Fig. 1. Darstellung der Potenzfunktion in 
Abhängigkeit von der Größe „ n " 

Bei n > 1 n immt der Verteilungskoeffizient mit steigendem C„ zu. Bei n < 1 
wird die Zuwachsrate an adsorbiertem Material sehr klein im Vergleich zum 
steigenden Me2+-Gehalt in der Lösung. Der Verteilungskoeffizient n immt mit 
steigendem C a ab. 

Wenn n < 1, aber n > 0, geht der Verteilungskoeffizient gegen Null, das be-
deutet , daß die Aufnahme an Fremdstoff begrenzt ist. Es sind bei hohen Ca-
Werten große Änderungen von Ca notwendig, um Ck zu erhöhen, d. h. um 
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Fremdsubstanz aufzunehmen. Ck nähert sich einem Grenzwert, es tritt eine 
Sättigung 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 
wesentlich geringer als bei Systemen n > 1, es ist eine verzögernde 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 : 

KCl-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 NH4C1-
Co-chlorid, Ni-chlorid, Mn-chlorid, Cu-chlorid. 

2.3 Diskussion über 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 abhängig ist. 

Nach B A U E R kann die Abscheidung der Fremdschicht ohne Aufwendung von 
Keimbildungsarbeit erfolgen, wenn f* > ip + tpu ist. Die Abscheidung wird 
also um so leichter erfolgen, je größer ip* im Vergleich zu ip -f- ipu ist. (ip* = Ab-
trennarbeit eines Bausteins des Wirtkristalls vom arteigenen Kristall, ipu = Ab-
trennarbeit eines Gastbausteins von der artfremden Unterlage, ip = 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 für die Abscheidung weiterer Schichten eine Keimbildungsarbeit 
notwendig. Für die im Gitter aufgenommene Fremstoffmenge spielt offensicht-
lich die molare Bildungsenthalpie eine wesentliche Rolle. Es konnte festgestellt 
werden, daß die Aufnahme der Gastsubstanz vom KCl-Gitter desto stärker ist, 
je höher die Bildungsenthalpie der betreffenden Substanz ist. 

Selbstverständlich ist auch die Strukturaffinität zwischen Wirtkristall und 
Gastsubstanz sowohl bei der Menge der vom Wirtgitter aufgenommenen Fremd-
substanz als auch bei der aufzubringenden Keimbildungsarbeit nicht zu ver-
nachlässigen. Stimmen die metrischen Gitterparameter nur ungenügend über-
ein, muß bei der Keimbildungsarbeit eine Deformationsenergie berücksichtigt 
werden. Eine ungenügende "Übereinstimmung der Gitterparameter zwischen 
Wirt und Gast wird sich stets in einer Veränderung der Gitterkonstanten be-
merkbar machen. Nur im idealen Falle wird die Gitterkonstante des Träger-
kristalls nicht geändert, wie dies bei den Systemen 

KCl :K2Ni(S04)2 • 6 H20, KCl :CoCl2 • 6 H 20 und KCl:SnCl2 • 2 H 20 beobachtet 
werden konnte. 

In allen anderen Systemen findet eine Änderung der Gitterkonstante a0 (KCl) 
statt. 
Welche Komponente in den einzelnen Systemen als Träger und welche als Gast 
fungiert, entscheidet beim Stranski-Krastanov-Mechanismus die Beziehung 

ip* ip 
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Träger ist immer der Stoff mit der höheren Abtrennarbeit bzw. der größeren 
Gitterenergie bzw. mit der geringeren Löslichkeit. 

Da alle verwendeten Fremdsubstanzen eine höhere Löslichkeit haben, können 
sie bei KCl als Gastsubstanz auftreten. 

Die jeweilige Gastsubstanz mit einer anderen Substanz kombiniert kann in 
Abhängigkeit von der Relation der Gitterenergien auch als Träger auf t re ten. 

Fig. 2. Verteilung des Cua+ zwischen KCi-lI.O-CuC'l, • 2 Il20-Lcisung und den KCl: 
Cu'+iCl'-J-KristHllcii 

10 ~ s 4 ' 1 
10° 10 1 10 2  

Ni 1'-Gehalt des Ausgangs/sg. (g/lH201 Anion-C/ 7' *-

Fig. 3. Verteilung des Xi2+ zwischen KCl-II20-XiCl2 • 6 II.O-Lösung und dcnKCl:Ni! + 
(Cl1-)-Kristallen 
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2.4 Begrenzte Fremdstoffaufnahme der komplexen Mischsysteme 

Betrachte t man die Verteilungskurven (Fig. 2 u. 3), so fällt bei einigen Syste-
men die sogenannte Sättigungsgrenze auf, d. h. KCl n immt von einem bestimm-
ten C„-Gehalt in der Ausgangslösung keine Fremdsubstanz mehr auf, der 
Kristal l ist in Bezug auf die Gastkomponente gesättigt . 

Durch die wechselnde Abscheidung von Trägerkristall- und Gastsubstanz-
Schichten erklärt sich zwangsläufig der Sätt igungseffekt. Dieser Sättigungs-
effekt wurde von uns an folgenden Systemen beobachtet : 

S y s t e m 

K C l - C O ( N 0 3 ) 2 - H 2 0 
KCl - CuCl2 - H „ 0 
KCl - NiClg - H 2 0 
KCl - ZnCl2 - H a O 

S ä t t i g u n g bei 

4,8 X 10~3 g Co 2 + / g Kr i s ta l l i sa t 
1.3 x 1 0 " 3 g Co 2 + / g Kr i s t a l l i s a t 
2.4 X 10~3 g C u 2 7 g Kr i s t a l l i sa t 
2.2 X 10"3 g N i 2 + / g Kr i s ta l l i sa t 
1.3 x 10"3 g Z n 2 + / g Kr i s ta l l i sa t 

Beim Einbau von Eosin in Bleiacetat fanden H E R R M A N N und H A R T M A N N eben-
falls einen Sättigungseffekt. 

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 Auflösungsversuche akti-
vierter KCl :Me2 +-Kristalle nachzuweisen. 

Zu diesem Zweck wurden größere (mehrere mm3) KCl-Kristalle aus einer 
Lösung, die 60Co2+-Ionen enthielt, hergestellt. Diese Kristalle wurden dann 
sehr langsam in einer gesättigten Lösung aufgelöst. Während des Versuches 
wurde der Kristall gedreht. Zur Auflösung des Kristalls benutzten wir ein 
5 ml fassendes Fliissigkeitsszintillations-Zählrohr. Während der Auflösung 
wurde die Änderung der Akt ivi tä t der Lösung kontinuierlich gemessen. Die 
Akt iv i tä t der Lösung nahm linear zu. Bei einem reinen Oberflächeneffekt 
müßte die Akt ivi tä t der KCl-Lösung nach kurzer Zeit nach Ablösung des Ober-
flächenbereiches konstant bleiben. Die verwendeten Kristalle ha t ten einen 
Co2+-Gehalt von 2 x 10~3%. Mit höheren Co-Gehalten konnte aus Gründen 
des Strahlenschutzes nicht gearbeitet werden. Da nicht bekannt war, wie viele 
Adsorptionsschichten vorhanden sind, legten wir folgende Arbeitshypothese 
zugrunde: 

Aus Arbeiten am System K C l - K 4 F e ( C N ) 6 - H 2 0 ( S T E I N I K E 1961, 1962) schlös-
sen wir, daß bei einer Verschiebung von 0,13 mm in Richtung der Normalen 
6 Adsorptionsschichten in dem gewachsenen Kristallbereich vorhanden sind. 
Die dort beobachteten Wachstumssti l lstandzeiten wurden allerdings bei keinem 
zweiten System beobachtet . 

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

Wir wählten die Auflösungsbedingungen so, daß alle 30 Minuten eine Ad-
sorptionsschicht abgelöst werden müßte. Die Adsorptionsschicht enthäl t 3 X 
10 - 6 mg Co. Alle 30 Minuten müßte sich die Akt iv i tä t der Lösung sprunghaf t 
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erhöhen, wenn die akt ive Co2 +-Schicht abgelöst wird. Diese geringe E r h ö h u n g 
der Ak t iv i t ä t liegt an der Nachweisbarkei tsgrenze. Bei der angewandten 
Methode können ~ 4 X 10~6 mg 60Co2+ nachgewiesen werden. Es konn ten 
keine Schichten nachgewiesen werden. 

Folgende Ursachen kommen d a f ü r in F rage : 

1. Es sind mehr Adsorpt ionsschichten vorhanden, als angenommen wurde, so 
daß eine Trennung nicht mehr möglich ist. Diese Schichten sind außerdem 
nicht immer vollständig, sondern bewirken nur eine teilweise Bedeckung des 
Trägerkristal ls , so daß der Me2 +-Gehalt pro Schicht kleiner ist als ange-
nommen. 

2. Die Auflösung des Kristal ls erfolgt ungleichmäßig. Es ist n icht garant ie r t , 
daß die Auflösung netzebenenweise erfolgt. Speziell an Kan ten , Versetzun-
gen und Störungen in der Oberfläche setzt eine intensivere Auflösung ein, so 
daß prakt i sch zu jedem Zeipunkt eine akt ive Adsorpt ionsschicht angelöst 
wird. 

Unsere Annahme über die unvol ls tändige Bedeckung konnte auch durch an-
dere Messungen ver t ie f t werden. 

2.6. Modifizierte Vorstellungen über die Bildung von Adsorptions-
mischkristal len un te r realen Bedingungen 

Von besonderer Bedeu tung sind die Untersuchungen an den Systemen NH4C1 — 
Fremdstof f — H 2 0 , So ist z. B. ein E inbau der Cu 2 + - Ionen auf NH4+-Git ter-
plä tzen unwahrscheinl ich ( J a n c k e ) . Es bes teht die Möglichkeit, d a ß Cu2+-
Ionen mi t NH4C1 komplexe Mischsysteme bilden. 

Röntgenographisch konn te nachgewiesen werden, daß die Cu 2 + - Ionen den 
Gi t te rzus tand verändern . Die gemessene Verbrei terung der Röntgenref lexe 
l äß t sich auf einen Teilchengrößeneffekt zurückführen . Aus ESR-Messungen 
folgt f ü r die Cu 2 + - Ionen im NH4C1 eine rhombische Anordnung. 

I n den NH4C1-Kristallen liegen [CuC14(H20)2]2 " -Baugruppen vor. Derar t ige 
Baugruppen t re ten im CuCl2 • 2 H 2 0 und im (NH4)2CuC14 • 2 H 2 0-Gi t t e r auf , 
wegen der großen Git terähnl ichkei t ist n icht zu entscheiden, welchem Gi t t e r typ 
die gefundenen Baugruppen angehören. Diese komplexen Anionen sind adsor-
biert , vermutl ich bevorzugt an Versetzungen. Aus dem gefundenen Cu2 +-
Cu 2 + -Abstand folgt, daß keine zusammenhängenden Adsorpt ionsschichten vor-
handen sind. Anderersei ts konn te an KC1:CuC12 • 2 H 2 0-Kr i s ta l l en anhand von 
Kle inwinke laufnahmen festgestell t werden, daß die Fremdstoff -Bereiche 
> 400 Á sein müssen, aber auch keine zusammenhängenden Schichten existie-
ren. Beim System NH4C1 Mn-Salz bilden sich [MnCl4(H20)2]2--Gruppen, die 
s tat is t isch über den gesamten NH4C1-Kristall vertei l t sind. Die komplexen 
Anionen werden in das Trägergi t te r e ingebaut , was zu einer E rhöhung der 
Gi t te rkons tan te , zur Erzeugung von Gi t terverzerrungen u n d zur Abnahme der 
Pr imärtei lchengröße f ü h r t . 
Die Gi t terverzerrungen bet ragen maximal 0 ,2% + 100%, die Teilchengröße 
s inkt von 7000 A (0% Mn) auf 400 A (8,3% Mn). 

Auf Grund dieser Untersuchungen kann die Vorstellung über die Bildung von 
Adsorpt ionsmischkris tal len 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 Oberflächen kommt es zur Abscheidung des 
Fremdstoffs bzw. von komplexen Baugruppen, wobei sich eine Schicht bilden 
kann. Diese Schicht muß aber nicht vollständig ausgebildet sein. Es kann auch 
eine sogenannte löchrige Schicht sein, wie sie bereits diskutiert wurde ( S T E I N I K E 
1961). Wesentlich ist die strukturgeometrische und kristallchemische Wechsel-
wirkung zwischen dem Trägerkristall und dem Fremdstoff . Die rhythmische 
Abscheidung der Zusätze ist wahrscheinlich, zumal es zur Abscheidung aus 
untersä t t ig ten Lösungen kommt. In der zusatzfreien Ausscheidungszeit reichert 

Fremdstoff 

l=Wl I T~ n s n a r - i i 

-Trägerkrista/l 

- Wachs tumssfufen 
der obersten 
t/etzebene 

a) ryth mische Abscheidung von 
Träger und Fremdste ff 

I i i 
• • • • T o i o 
• I O ( >0 • • • 
• • • O f o T • 
• • • • • • 

C/ 1- •A ®Mn", oh zO 

b) statistische Verteilung eingelagerter 
Baugruppen in dem Trägerkristal/ 
am Beispiel 
Müt C/-[MnCU (fi20]2] z~ 

Fig. 4. Schematische Darstellung di r- Bildung komplexer Mischkristalle unter realen 
Bedingungen 

sich der Fremdstoff in der den Kristall umgebenden Diffusionsschicht an und 
der Rhy thmus beginnt von neuem. Bei einem solchen Prozeß kommt es zu 
Wachstumsbereichen mit angereichertem Me2+-Gehalt, ohne daß geschlossene 
Fremdstoffschichten ausgebildet werden müssen. Neben der rhythmischen 
Abscheidung, die stets mit der Ausbildung von mehr oder weniger vollständigen 
Schichten verbunden ist und die orientiert zum Trägerkristallgitter sind, kann 
es zur Ausbildung komplexer Mischsysteme ohne jegliche Schichtenbildung 
kommen. Zwischen dem Trägerkristallgitter und den Ionen des Fremdstoffs 
bilden sich komplexe Baugruppen, die unter Bildung von Gitterverzerrungen in 
das Gitter eingebaut werden und statistisch über das gesamte Gitter verteilt 
sind. Nur bei diesem Typ eines komplexen Mischsystems t re ten Gitterver-
zerrungen auf. Dieser Typ unterscheidet sich von den echten Mischkristallen 
dadurch, daß nicht ein Ersatz Ion-Ion auf echten Gitterplätzen erfolgt und von 
der adsorptiven Mitfällung dadurch, daß eine strukturelle Beziehung Träger-
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, daß die Bezeichnung Ad-
sorptionsmischkristall nicht als Synonym für die Bezeichnung komplexes 
Mischsystem verwendet werden kann. Adsorptionsmischkristalle liegen nur in 
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bes t immten Fäl len vor. K o m m t es aber zur Bildung von Mischsystemen ohne 
jegliche Schichtenbildung, werden dagegen komplexe Baugruppen eingebaut , 
so ist die Bezeichnung „Adsorpt ionsmischkr is ta l l" fü r derar t ige Systeme un-
angebracht . Es sind in diesem Falle komplexe Mischsysteme, wobei die Be-
zeichnung „komplexes Mischsystem" diese Systeme und die der Adsorptions-
mischkristal le miteinschließt . 

2.8. Übers icht der Eigenschaf ten komplexer Mischsysteme 

Zusammenfassend ergeben sich folgende Eigenschaf ten der komplexen Misch -
sys teme: 
1. Die Verteilung der Gas tkomponente zwischen Lösung und Kristal l läß t sich 

durch eine Po tenz funk t ion wiedergeben. 
2. Begrenzte Aufnahme der Gas tkomponente vom KCl-Git ter bis zu einem be-

s t immten Sät t igungswert . Die Bildung der Schicht beginnt mi t der Ad-
sorption einzelner Fremdstof f -Komplexe . Es erfolgt dann eine weitere Be-
deckung der Wir tkr is ta l l -Ebenen. 

3. Vorhandensein einer S t ruk tu ra f f i n i t ä t zwischen Wir t - und Gastgi t ter . I m 
Idealfa l t r i t t keine Änderung der Gi t t e rkons tan ten auf. Bei ungenügender 
Übere ins t immung der Gi t t e rparamete r f inde t eine Anpassung der Gi t ter 
s t a t t , die sich in einer Vergrößerung bzw. Erniedr igung der Gi t t e rkons tan ten 
äußer t . 

4. Der E inbau der Gas tkomponente h a t keinen E in f luß auf die Halbwer tsbre i te 
und auf die In t ens i t ä t der röntgenographischen Reflexe, wenn es sich u m 
KCl :Me2+-Salz handel t . I n den Systemen NH4Cl:Me2 +-Salz wird die Halb-
wertsbrei te beeinf lußt . Die Änderung der Halbwer tsbre i te ist auf eine Teil-
chenverkleinerung zurückzuführen . Eine Teilchenverkleinerung bedeute t 
eine Zunahme der Versetzungen in den Kristal len. Diese Versetzungen sind 
Stellen besonderer Adsorpt ionsfähigkei t . 

5. Erniedr igung der H ä r t e bei der Bildung komplexer Mischsysteme. 
6. Die Dichte ände r t sich s tets im Sinne der Dichte der aufgenommenen Gast-

komponente . Die Änderung erfolgt n icht addi t iv wie bei einem Gemisch. Die 
komplexen Mischsysteme haben eine eigene, spezifische Dichte. 

Dem Direktor des Ins t i tu tes , Her rn Professor Dr. W. SCHIRMER, danke ich 
herzlich, daß er mir die Möglichkeit zur Durch füh rung der Versuche gab. 
D a n k gebühr t weiterhin meinen Mitarbei tern Her rn Dr. J . WEIS und F rau Dr. 
K. JANCKE f ü r zahlreiche Diskussionen, sowie allen technischen Mitarbei tern 
der Abtei lung, insbesondere F r a u KIENITZ, Her rn H . HELD und F r a u U. NISSEL. 

Her r Dr. WAGNER stellte freundlicherweise einen Arbei tsplatz im Radionu-
klidlabor des Zent ra l ins t i tu t s fü r Physikalische Chemie zu Verfügung. 

Ganz besonders danke ich F rau . Dr . habil . I. EBERT, die ESR-Messungen 
du rch füh r t e und auch die Auswer tung übe rnahm. 
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Untersuchung der gesetzmäßigen Verteilung kleinster 
Fremdsubstanzmengen zwischen wachsenden 
KCl-Kristallen und der Lösung 
(Bildung echter Mischkristalle) 

E s w u r d e die Ver te i lung zweiwert iger Schwermeta l l ionen zwischen wachsenden 
KCl-Kr i s ta l l en u n d den gesä t t ig t en Lösungen u n t e r s u c h t . Die Schwermeta l l ionen 
w e r d e n u n t e r gleichzeit iger B i ldung einer Kat ionenleers te l le auf K + - G i t t e r p l ä t z e 
e ingebau t . Der von den exper imente l len Bed ingungen abhäng ige Ver te i lungskoef f i -
z ient ist bei der B i ldung ech te r Mischkris tal le im al lgemeinen k o n s t a n t . G e f u n d e n e 
Abweichungen bei K C l : Cd2+-Kristal len werden d i sku t ie r t . Die Größe des Ver-
te i lungskoef f iz ien ten u n d d a m i t die Tendenz z u m E i n b a u n i m m t m i t s te igender Ab-
weichung der I o n e n r a d i e n v o m K+-Rad ius ab . F ü r den E i n b a u ins Gi t t e r ist n ich t 
allein aussch laggebend die Ka t ioneng röße . Die A r t des Anions dos zugese tz ten 
Schwermeta l l sa lzes ist von B e d e u t u n g . 

T h e d i s t r ibu t ion of t h e metal2+-ions be tween KCl-solut ion a n d KCl-crys ta l s has 
been inves t iga ted . T h e h e a v y m e t a l ions a re rep lac ing K+-sites, while a n equ iva l en t 
n u m b e r of K+-sites ge ts v a c a n t . T h e t e n d e n c y of rep lac ing K -ions is a f u n e t i o n of 
t h e rad ius of t h e metal2+-ions. 

1. Einleitung und Problemstellung 

Jeder Kristall , natürlicher oder synthetischer Herkunf t enthäl t in äußerst unter-
schiedlichen Mengen Fremdstoffe. Die Verteilung der Fremdstoffe ist von 
großem Interesse. Die Verteilung von Fremdsubstanzen (Mikrokomponente) 
zwischen einem wachsenden Kristall (Makrokomponente) und seiner gesätt igten 
Lösung ist ein besonderer Fall der allgemeinen Erscheinung, daß sich ein Stoff 
zwischen zwei Phasen verteilt. Bei der Verteilung der Mikrokomponente zwi-
schen Kristall und Lösung gibt es mehrere Möglichkeiten der Aufnahme von 
Fremdatomen in einem Kristall. 1. Bildung echter Mischkristalle. 2. Bildung 
komplexer Mischsysteme. 3. Die adsorptive Mitfällung. In dieser Mitteilung 
soll nur die Bildung echter Mischkristalle zwischen KCl und Schwermetallionen 
(Me2+) behandelt werden. Dieser Vorgang läßt sich durch folgende Reaktions-
gleichung veranschaulichen: 

1 Me2+
Ls„ + 2 K+J i r i s t a l l -* 1 Me2+

Kris tan + 2 K+Lsg + 1 K+ (1) 

• = Kationenleerstelle 

Unter echter Mischkristallbildung ist die isomorphe Vertretbarkei t zweier 
Bausteine in einem Gitter zu verstehen, ohne daß sich dieses Gitter ändert . Die 
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