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Einleitung

Die Mineralogie und die Material-/Werkstoftwissen-
schaften sind eng verwandte Fachrichtungen. Mit den
Grundlagen der Kristallographie, Kristallchemie, Material-
physik und der Phasenlehre besitzen beide eine vergleich-
bare, naturwissenschaftliche Basis, die sich in diesem
Nachschlagewerk widerspiegelt.

Die Zielgruppen sind somit Studierende aber auch im
Beruf titige der Mineralogie, Material-/Werkstoffwissen-
schaft, Physik, Chemie und verwandter Disziplinen. Das
Nachschlagewerk soll einen schnellen und kompakten Ein-
stieg und Uberblick in die Materie erméoglichen.

Die Mineralogie befasst sich mit den iiberwiegend
kristallinen Bausteinen der uns umgebenden geologischen
Materie, den Mineralen. Aus dieser Stellung heraus ent-
wickelte sich die Mineralogie mit als eine der &ltesten
Wissenschaften. Die moderne Mineralogie befasst sich
dariiber hinaus mit vielen praktischen Aspekten wie z. B.
mit Problemen mineralischer Rohstoffe, Mineralen in
technischen Prozessen bis hin zum Einsatz von Mineralen
in hochentwickelten Werkstoffen und der Mineral-/
Materialsynthese.

Da sich die moderne Mineralogie am Schnittpunkt zwischen
Naturwissenschaften und Ingenieurwissenschaften/Technik
bewegt, nehmen physikalische und chemische Aspekte eine
zentrale Rolle ein und sollen in diesem kompakten Nach-
schlagewerk behandelt werden. Damit soll auch eine Grund-
lage fiir viele Anwendungsaspekte bei der Gewinnung und
Aufbereitung von Rohstoffen, in der keramischen Industrie,
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der Glasindustrie, der Baustoffindustrie, der Hiittenindustrie
oder der Umwelt- und Abfallwirtschaft geschaffen werden.

Bevor grundlegende Fakten und Zusammenhinge in den
folgenden Kapiteln abgehandelt werden, sollen einige
Grundbegriffe der Mineralogie und angrenzender Bereiche
kurz erldutert werden:

Mineralogie

Lehre von den Mineralen (Entstehung, Vorkommen,
Eigenschaften), den tiberwiegend kristallinen Bausteinen
der uns umgebenden geologischen Materie. Die moderne
Mineralogie ist die materialbezogene Geowissenschaft.
Sie erforscht die chemischen, physikalischen und bio-
genetischen Eigenschaften der Materie und deren Rolle in
den Prozessen des Systems Erde.

Mineral

Stofflich  einheitlicher  (homogener), meist fester,
anorganischer Bestandteil der natiirlichen, festen Materie;
nach chemischer Zusammensetzung entweder Element
oder Verbindung von Elementen. Fast alle Minerale
sind kristallin, d.h., sie besitzen eine Kristallstruktur.
Die zunehmende Herstellung und Nutzung technischer
Materialien fithrte dazu, dass der Mineralbegriff heute
auch auf synthetische Produkte erweitert wird.
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Mineralparagenese

Charakteristische Vergesellschaftung von Mineralen, die
am gleichen Ort und anndhernd gleichzeitig unter ana-
logen physikalisch-chemischen Bedingungen neben-
einander entstanden sind.

Kristall

Festkorper, dessen Bausteine (Atome, Ionen oder
Molekiile) dreidimensional periodisch nach Art eines
Raumgitters (Kristallstruktur) angeordnet sind. Kristalle
koénnen mikroskopisch klein, aber auch einige Meter grof3
sein und entwickeln sich bei ungehindertem Wachstum zu
geometrischen Kérpern mit Ecken, geraden Kanten und
ebenen Flichen.

Kristallographie

Wissenschaft von den Kiristallen, ihrer Struktur, Ent-
stethung und ihren Eigenschaften. Sie {iberschneidet
sich stark mit den Nachbarwissenschaften Mineralogie,
Festkorperphysik, Chemie und Materialwissenschaft;
historisch gesehen ist die Kristallographie ein Teilgebiet
der Mineralogie.

Kristallchemie

Teildisziplin der Kristallographie, die sich mit den
Zusammenhingen zwischen der chemischen Zusammen-
setzung kristalliner Stoffe und deren Strukturaufbau sowie
den daraus folgenden physikalischen Eigenschaften befasst.
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Phasenlehre

Lehre von Gleichgewichtszustinden und Zustands-
dnderungen von Phasen mit Mitteln der Thermodynamik.
Phasen sind Materialbereiche definierter chemischer
Zusammensetzung und Struktur mit tberall gleichen
Eigenschaften. Jedes Mineral ist eine eigenstindige Phase.
Mehrere Phasen bilden ein System, unterschieden in Ein-
und Mehrstoffsysteme.

Gestein

Mehr oder weniger stark verfestigtes, natiirlich auf-
tretendes, in der Regel mikroskopisch heterogenes
Gemisch aus Mineralkérnern, Gesteinsbruchstiicken
und/oder organischen Bestandteilen als Ergebnis eines
definierten geologischen Vorgangs. Monomineralische
Gesteine werden aus einer Mineralart aufgebaut, wihrend
polymineralische Gesteine aus zwei oder mehr ver-
schiedenen Mineralkomponenten zusammengesetzt sind.

Petrologie

Die Petrologie, d. h. die Gesteinskunde, ist die Lehre von
der Entstehung, den Eigenschaften und der Nutzung der
Gesteine.

Geochemie

Wissenschaft von der chemischen Zusammensetzung der
Erde und extraterrestrischer Materie sowie der Verteilung
der chemischen Elemente und deren Gesetzmafligkeiten.
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2 Kapitel 1 - Kristallographie

Kristalle sind Festkorper, deren Bausteine sich dreidimensional
symmetrisch  periodisch  anordnen. Diese Anordnung
ist fur jedes Material und jede Modifikation typisch und
folgt mathematisch geometrischen Gesetzmafligkeiten der
Symmetrie. Die Bausteine bilden ein Raumgitter, das die
Grundlage der Symmetriebetrachtungen ist. Wie die Kristall-
chemie diese Bausteine mit Ionen und Molekiilen fiillt, wird in
diesem Kapitel nicht weiter diskutiert.

Aufgrund der inneren Symmetrie bilden sich bei
ungehindertem Wachstum Kristalle, die geometrischen Formen
entsprechen.

1.1 Kristalle

Ein unbehindertes Wachstum von Kristallen fiithrt zu geo-
metrischen K6rpern mit Ecken, geraden Kanten und ebenen
Flachen. Dies fiihrt zu einer in sich geschlossenen Kristallform.
Im Folgenden werden die Begriffe ,,Kristall“ und , Kristallform®
gleichbedeutend verwendet.

Der Euler’sche Satz beschreibt die Kristallform mathematisch:

Zahl der Ecken (E) + Zahl der Flachen (F) =
Zahl der Kanten (K) + 2

Diese Regel gilt fir alle Kristalle. Kristalle besitzen ihre
definierte Symmetrie. Sie ist mitunter schwer erkennbar, weil
die meisten natiirlichen Kristalle infolge ungleichmafiger
Substanzzufuhr bzw. Wérmeabfuhr (sog. Milieufaktoren) nicht
gleichmiflig gewachsen, sondern verzerrt sind (B Abb. 1.1).

Die Winkelmessung zwischen Flichen ist eine Grundlage
der Kristallographie. Das Gesetz der Winkelkonstanz nach Steno
beschreibt dies: Die Winkel zwischen zwei gleichen Flichen
(Kantenwinkel) an Kristallen ein und desselben Materials sind
bei gleichem Druck und gleicher Temperatur stets gleich.
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B Abb. 1.1 Ideale (links) und verzerrte (rechts) Kristalle von Oktaeder
(oben) und Wiirfel (unten)

So schlielen z.B. zwei Prismenflichen des Quarzes stets
einen Winkel von 120° ein, unabhéingig davon, wo der Kristall
gewachsen ist, und unabhéngig von seiner Grofie.

Diese Winkel zwischen zwei Flichen kénnen mit einem
Goniometer gemessen werden. Ein Anlegegoniometer wird an
Flachen angelegt, ein Reflexionsgoniometer nutzt die Reflexion
von Lichtstrahlen an den entsprechenden Kristallflichen
(8 Abb. 1.2).
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B Abb. 1.2 Prinzip der Winkelmessung mit einem einkreisigen
Reflexionsgoniometer

1.2 Kristallsysteme, Achsenkreuze und ihre
Aufstellung

Zur Darstellung der Flichenlagen von Kristallen im Raum ist
ein dreiachsiges Koordinatensystem (Achsenkreuz) notwendig.
Die Auswahl der Achsen ist so, dass sie mdgliche Kristall-
kanten sein konnen. Es existieren sieben Achsenkreuze, die sog.
Kristallsysteme (B Abb. 1.3).

Die Kristallsysteme werden durch die Achsen a, b und ¢
definiert. Gleichwertige Achsen sind in ihren Achsenabschnitten
gleich, ungleichwertige ungleich. Neben den Achsen sind auch
die Winkel zwischen den Koordinatenachsen o, § und y wichtig.
Dabei wird o von den Achsen b und ¢, § von a und ¢ und y von
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B Abb. 1.3 Die sieben Kristallsysteme

a und b eingeschlossen. Die Kristallsysteme hexagonal, trigonal
und tetragonal besitzen eine Hauptachse; diese ist die c-Achse.
Als siebtes Kristallsystem hat man das rhomboedrische als Alter-
nativaufstellung des trigonalen Kristallsystems definiert.
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Kubisches Kristallsystem

Es finden sich gleichwertige Achsen,a = b = ¢ (a; = ap = a3),
und ein rechtwinkeliges Koordinatensystem, o = f§ = y = 90°.
Da die Achsen a, b und c gleichwertig sind, werden tiblicherweise
die Bezeichnungen a;a, und a, verwendet.

Hexagonales bzw. trigonales Kristallsystem

Es finden sich die Hauptachse ¢ und zwei andere ungleich-
wertige Nebenachsen a, und a,, oft wird auch eine weitere
Nebenachse a, angegeben, die sich aber aus a; und a,
geometrisch  ableitet, ¢ # a; =ap =az. Der Winkel
zwischen der Hauptachse ¢ und den Nebenachsen ist recht-
winklig, zwischen den Nebenachsen untereinander 120°,

a=p=090°y=120°

Tetragonales Kristallsystem

Es finden sich die Hauptachse ¢ und zwei andere ungleich-
wertige Nebenachsen a, und a, mit ¢ # a; = a und ein recht-
winkeliges Koordinatensystem, & = § =y = 90°.

(Ortho)rhombisches Kristallsystem

Es finden sich drei ungleichwertige Achsen mita # b # c und
ein rechtwinkeliges Koordinatensystem, o = f§ =y = 90°.
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Monoklines Kristallsystem

Es finden sich drei ungleichwertige Achsen mita 7 b 7 ¢ und
B #a=y=90°.

Triklines Kristallsystem

Es finden sich drei ungleichwertige Achsen mita # b # c und

aEpE Y.

Rhomboedrisches Kristallsystem

Das rhomboedrische Kristallsystem ist eine alternative Auf-
stellung des trigonalen Kristallsystems. Es finden sich gleich-
wertige Achsen, a=b=c(aj =a =a3), und ein
Koordinatensystem mit den Winkelna = f =y # 90°.

1.3 Lage und Bezeichnung von Kristallflichen

Die Flichen eines Kristalls konnen entweder eine, zwei oder
alle Achsen schneiden. Thre Lage wird durch die Angabe der
jeweiligen Achsenabschnitte definiert. Dabei ist die tatsich-
liche Lage weniger bedeutsam als das Verhaltnis der Achsen-
abschnitte. Dies lasst sich tiber geometrische Betrachtungen mit
den Winkeln, die die Kristallflichen miteinander einschlie8en,
korrelieren.

Mit der Angabe der Achsenabschnitte lasst sich jede Fliche
beschreiben. Eine Fliche, die alle drei Achsen (a, b, ¢) schneidet,
erhélt die Bezeichnung m a:n b:p c.

Liegt eine Fliche einer Achse parallel, so schneiden sich
beide im Unendlichen (Wert des Achsenabschnitts o).
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Die Miller’schen Indizes (hkl) sind die reziproken Werte
der Achsenabschnitte mit Ganzzahligmachung durch die Multi-
plikation mit einem gemeinsamen Nenner. Fiir den Fall des
Wertes der Achsenabschnitte c wire dies dann 1/o0, was als 0
gewertet wird.

Im hexagonalen und trigonalen Kristallsystem treten vier
Achsen, a, a,, a, und c, auf. Dabei ist a, aber aus a, und a, her-
leitbar. Mochte man alle vier Achsen beriicksichtigen, erweitern
sich die Miller’schen Indizes auf (hkil). Dabei isti = —(h + k).

Sollen die Miller’schen Indizes zur Beschreibung einer Form
(Flachenvielfalt, Summe aller gleichwertigen Flichen) dienen,
setzt man sie in geschweifte Klammern.

Beispiel: Kubisches Kristallsystem, Oktaeder wird durch
{111} beschrieben; damit werden die Flichen (111), (11 1)
(111), (111), (111), (111), (111) und (111) zusammen-
gefasst.

Fir die Bezeichnung der Fliche ist noch die Stellung der
Fliche in Bezug auf den Oktanten des Achsenkreuzes zu bertick-
sichtigen (B Abb. 1.4).

Das Achsenabschnittsverhdltnis der grau hinterlegten
Oktaederfliche in @ Abb. 1.4 links ist 1 a;:—1 a,:1 a,. Somit ist
der Miller’sche index (111). Die Lage im negatlven Teil der a,-
Achse wird durch einen Strich {iber dem Index gekennzeichnet,
1, und wird ,,1 quer” gelesen. Eine Bezeichnung —1 findet sich
auch, ist aber nicht notwendigerweise eindeutig.

Die Berechnung der Miller’schen Indizes beim hexagonalen
bzw. trigonalen System erfolgt analog. In B Abb. 1.4 rechts
ist eine Fliche des hexagonalen Prismas grau hinterlegt. Thre
Achsenabschnittsverhéltnisse sind 1 a:4 a;:—1 a;:4 c. Daraus
ergibt sich der Miller’sche Index (1010).

Flachen ,allgemeiner Lage“ konnen je nach Lage zum
Achsenkreuz verschiedene Achsenabschnittsverhaltnisse bilden.
So konnen gewisse Flachen mehr oder weniger steil oder stumpf
geneigt sein. Dann wird bei Angabe des Miller’schen Index
keine Zahl, sondern allgemein h bzw. k bzw. 1 angegeben.
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B Abb. 1.4 Lage von Flachen in Bezug auf das Achsenkreuz. Links:
Oktaeder. Rechts: hexagonales Prisma

Zur Beschreibung von Richtungen geht man von Vektoren
entlang der Achsen aus. Die geeignete Vektorkombination

einer Richtung wire dannu & :v b :w ¢ und wird somit in
eckigen Klammern geschrieben: [uvw].

Bei der Indizierung von Flichen gilt das Rationalitdtsgesetz:
Indizes sind einfache rationale Zahlen und selten grof3er als 20.

1.4 Zonen

Mit parallelen Kanten aufeinanderstoffiende Flichen nennt man
tautozonal. Sie liegen in einer Zone, ihre gemeinsame Richtung
ist die Zonenachse. In B Abb. 1.5 sind beispielhaft die Flachen
einer Zone farblich markiert. Die Zonenachse wird immer
durch das Zentrum des Kristalls gelegt.

Die Berechnung der Indizes von Flichen einer Zone (eines
Zonenverbands) kann iiber die Miller’schen Indizes der Nach-
barflichen erfolgen.
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B Abb. 1.5 Zonen an einem Kristall. Rot hinterlegte Flachen sind
tautozonal. d ={110} Fldachen des Rhombendodekaeders, n={211}
Flachen des Ikositetraeders, s ={321} Flachen des Hexakisoktaeders

Beispiel (B Abb. 1.5): Die Rhomboederfliche d vorn oben
hat den Index (101), die gleichwertige Fliche d hat den Index
(110). Ihre Addition ergibt (211), den Index der zwischen-
liegenden Fliche n. Die Flache s ergibt sich aus der Addition
von (211)+(110) = (321).

Dieses Auffinden einer neuen Fliche nennt man
Komplikation. Die Zonenachse wird mit [uvw] indiziert. Die
Richtung der a-Achse wird mit [100], der b-Achse mit [010] und
der c-Achse mit [001] indiziert.

Alle Fliachen einer Zone miissen der Zonengleichung
geniigen:

h-u+k-v+1-w=0

mit (hkl) als Miller’sche Flichenindizes und [uvw] als Zonen-
achse.
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1.5 Einfache Kristallformen und deren
Kombinationen

Einfache Kristallformen sind am Auftreten von ausschliefllich
gleichwertigen Flichen am Kristall erkennbar. Gleichwertige
Flachen lassen sich durch Anwendung der Symmetrieelemente
ineinander tiberfiithren.

Hexaeder

Das Hexaeder (Wiirfel, Kubus) ist ein geometrischer Kérper
mit sechs Flichen und acht Ecken und geh6rt zum kubischen
Kristallsystem (B Abb. 1.6). Seine Flidchenvielfalt wird mit {100}
beschrieben. Die Flachen sind quadratisch und die Kanten alle
gleich lang. Die Koordinatenachsen des kubischen Kristall-
systems stechen senkrecht aus den Flichen heraus.

-
= 42
. :
-
-
-
-
. : 3,
= K LEEELEEEE =
- o
- L
t ¥
’:-l-----l-----l AREERREY
...
.0

B Abb. 1.6 Hexaeder
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B Abb. 1.7 Oktaeder mit seiner Lage im Hexaeder

Oktaeder

Das Oktaeder ist ein geometrischer Korper mit acht Flichen
und sechs Ecken und gehért zum kubischen Kristallsystem.
Seine Flichenvielfalt wird mit {111} beschrieben. Die Flichen
sind gleichseitige Dreiecke und die Kanten alle gleich lang.

Die Lage der Fliche des Hexaeders entspricht den Ecken des
Oktaeders und die Flichen des Oktaeders den Ecken des Hexa-
eders (B Abb. 1.7).

Kubooktaeder

Das Kubooktaeder ist eine geometrische Form des kubischen
Kristallsystems, das die Flichen des Hexaeders {100} und
des Oktaeders {111} in sich kombiniert (B Abb.1.8). Je
nach Flichenverhiltnissen zueinander nimmt es eher eine
hexaedrische oder eine oktaedrische Dominanz an. Die
Kombination aus zwei oder mehreren einfachen Formen zeigen
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b C d e
< 7
s
B Abb. 1.8 Schritte von Hexaeder (a) und Oktaeder (e) iber die

Flachenkombinationen Kubooktaeder mit hexaedrischer Dominanz (b),
Kubooktaeder (c) und Kubooktaeder mit oktaedrischer Dominanz (d)

ungleichwertige Flichen. Die dominierende Kristallform wird
als tragende Form bezeichnet.

Tetraeder

Das Tetraeder ist ein geometrischer Korper mit vier Flichen
und vier Ecken und gehort zum kubischen Kristallsystem
(B Abb.1.9). Es existieren zwei Stellungen bezogen auf das
Hexaeder. Das positive Tetraeder (erste Stellung) wird mit der
Flachenvielfalt {111} und das negative Tetraeder (zweite Stellung)

a b C

i

B Abb. 1.9 Hexaeder mit Lage der Achsen im Vergleich (a), positiver
Tetraeder erster Stellung (b) und negativer Tetraeder zweiter Stellung (c)
mit ihren Lagen im Hexaeder
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mit der Flichenvielfalt {lil} beschrieben. Die Flichen sind
gleichseitige Dreiecke und die Kanten alle gleich lang.

Unterschied zwischen Tetraeder und
Disphenoid

Das Tetraeder gehort dem kubischen Kristallsystem an,
wohingegen Disphenoide in eine oder zwei Achsenrichtungen
verzerrt sind (gestaucht oder gestreckt) und den tetragonalen oder
orthorhombischen Kristallsystemen angehoren (B Abb. 1.10).

Unterschied zwischen Oktaeder und
tetragonaler Dipyramide

Das Oktaeder gehort dem kubischen Kristallsystem an,
wohingegen eine tetragonale Dipyramide in eine Achsenrichtung

B Abb. 1.10 Positiver Tetraeder erster Stellung (links) im Vergleich
zu einem tetragonalen Disphenoid erster Stellung (rechts) mit Lage im
Hexaeder bzw. im tetragonalen Prisma



1.5 - Einfache Kristallformen und deren ... 15 1

B Abb. 1.11 Oktaeder (a) im Vergleich zu einer tetragonalen
Dipyramide erster Stellung (b) bzw. zweiter Stellung (c) mit Lage im
Hexaeder bzw. im tetragonalen Prisma

verzerrt ist (gestaucht oder gestreckt) und dem tetragonalen
Kristallsystem angehort (B Abb.1.11). Das Prifix ,Di“ besagt,
dass es Doppelpyramiden sind. Die oberhalb der Erdoberfliche
sichtbare Cheops-Pyramide in Gizeh stellt idealisiert eine tetra-
gonale Pyramide dar.

Die hexagonale und trigonale Dipyramide

Die hexagonale und trigonale Dipyramide stellen die logische
Fortfithrung von Oktaeder und tetragonaler Dipyramide mit
geanderter Symmetrie dar. Bei der hexagonalen Dipyramide
(8 Abb. 1.12) ist die Hauptachse nicht mehr vierzihlig, sondern
sechszahlig, bei der trigonalen Dipyramide ist sie dreizahlig.
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B Abb. 1.12 Hexagonale Dipyramide erster Stellung (links) und
zweiter Stellung (rechts) mit ihren Lagen im hexagonalen Prisma

Rhombendodekaeder

Das Rhombendodekaeder ist ein geometrischer Koérper des
kubischen Kristallsystems (B Abb. 1.13). Es besteht aus zwolf
(griechisch: dddeka) Rhomben (Rauten), 14 Ecken und 24
Kanten.

Pentagondodekaeder

Das Pentagondodekaeder ist ein geometrischer Kérper des
kubischen Kristallsystems (B Abb.1.14). Es besteht aus zwolf
regelmifligen Fiinfecken (griechisch: pentdgonon), 20 Ecken und
30 Kanten.
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B Abb. 1.13 Rhombendodekaeder, links mit Angabe der Lage zum

Koordinatensystem

O Abb. 1.14 Pentagondodekaeder, links mit Angabe der Lage zum
Koordinatensystem

Rhomboeder und Skalenoeder

Rhomboeder und Skalenoeder sind geometrische Formen des
trigonalen Kristallsystems (8 Abb. 1.15).
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a b

N

B Abb. 1.15 a Positiver Rhomboeder, b negativer Rhomboeder,
c Skalenoeder

Unterschied zwischen Kristallform und
Kristallflache

Kristallformen sind geometrische allseitig von Flichen
geschlossene Korper. Im  kubischen Kristallsystem kann
jede Einzelfliche in ihrer Vielfalt durch die Symmetrie eine
geschlossene Form bilden.

In den tbrigen Kristallsystemen werden aber oft mehrere
Flichenvielfalten bendotigt. Alleine wiirden sie nur eine
sogenannte offene Form, also keinen geschlossenen geo-
metrischen Korper, bilden. Zum Beispiel wire ein hexagonales
Prisma oben und unten offen. Nur durch Kombination mit
einem Basispinakoid (,Deckel“ bzw. ,,Boden®) entsteht ein all-
seitig geschlossener Korper (B Abb. 1.16). Offene Formen
kommen in der Natur nur in Kombination vor. Die Existenz
eines Kristalls erfordert eine geschlossene Form.
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Basis-
Pinakoid

Hexagonales
Prisma

Basis-
Pinakoid
B Abb. 1.16 Bildung einer geschlossenen Form durch die Kombination
der offenen Formen hexagonales Prisma und Basispinakoid

Tracht und Habitus

Die Tracht bezeichnet die Gesamtheit aller vorhandenen
Formen eines Kristalls (B Abb. 1.17).

Der Habitus benennt die Gestalt und das Gesamtbild der
Ausbildungsform eines Kristalls (8 Abb.1.18). Er kann geo-
metrisch isometrisch, kurz prismatisch, lang prismatisch, sdulig,
nadelig, tafelig, diinntafelig, dicktafelig, pyramidal usw. sein.

Tracht und Habitus sind abhingig von den sog. Milieu-
faktoren wie Stoffzufuhr, Temperatur, Druck, Art und
Konzentration der Mutterlosung oder Schmelze, Art der
Losungsgenossen, Viskositat der Losung oder Schmelze und der
Wachstumsgeschwindigkeit.
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O Abb. 1.17 Die Tracht stellt die Gesamtheit aller Flachen dar. Beispiel:
Calcitkristalle. Links: Kombination von Flachen des positiven Rhombo-
eders (1) und des Skalenoeders (2). Rechts: Kombination von Flachen des
Skalenoeders (2) und des hexagonalen Prismas (3)

N’

B Abb. 1.18 Der Habitus stellt die Gestalt und das Gesamtbild der
Ausbildungsform aller Flachen dar. Im Gegensatz zum typischen Habitus
eines Beryllkristalls (a) kann er kurzsdulig (b) oder langsaulig (c) verzerrt
sein




1.6 - Feinbau der Kristalle 21 1

1.6 Feinbau der Kristalle

Grundlage des anschaulichen Verstindnisses des Feinbaus von
Kristallen ist das Modell, dass Kristalle sich aus regelmaflig
aneinandergepackten Bauelementen (Bausteinen) aufbauen.
Diese Vorstellung begriindete sich ausgehend von der Spaltbar-
keit vom Steinsalz oder Calcit, bei der die Kristalle in identisch
kleine Teilbausteine zerbrechen (B Abb. 1.19).

Mit dieser Vorstellung sind bereits einige Eigenschaften und
Gesetzmifligkeiten erklarbar.

Kristalle konnen unterschiedliche Groflen annehmen, von
wenigen Nanometern bis zu mehreren Metern. Weiterhin bilden
sie bei unbehinderten Wachstumsmaoglichkeiten (z. B. in einen
Hohlraum hinein) Kristallformen, die von ebenen Flichen
begrenzt und charakteristisch fiir das Material, die Modifikation
und die Bildungsbedingungen sind. Diese Kristallformen stellen

.
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B Abb. 1.19 Vorstellung des Aufbaus von Kristallen aus gleichen
Bauelementen. a Calcit: Aufbau eines Skalenoeders aus kleinen
rhomboederférmigen Bauelementen. b Steinsalz: Aufbau eines
Rhombendodekaeders aus kleinsten wiirfelférmigen Bauelementen
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durch Flichen, Ecken und Kanten geschlossene Formen dar. Die
Kristallographie als Teil der Festkdrperphysik beschreibt und
gliedert die Kristallformen nach ihren Symmetrieeigenschaften.

Sind die Kristalle in ihrem Wachstum behindert, z. B. durch
andere sie umgebend wachsende Kristalle, bilden sie keine
typischen Kristallformen aus, sondern liegen irregulir geformt
mit Kontaktgrenzen zu den anderen festen Phasen vor.

Es sei hier angemerkt, dass die Begriffe ,,Korn“ und ,,Korn-
grenze“ mit Bedacht zu benutzen sind. Ein monokristallines
Korn (aus einem Kristallindividuum bestehend) wird auch
Kristallit genannt. Dieser Kristallit muss nicht notwendiger-
weise Flichenformen ausbilden. Ein Kristallit, der aufgrund
von unbehindertem Wachstum Flichenformen ausgebildet hat,
darf streng genommen nicht als Korn bezeichnet werden, da
der Kornbegriff eine irreguldre Form impliziert. Kérner konnen
monomaterialisch oder polymaterialisch, monokristallin oder
polykristallin sein. Die Korngréfie ist fast nie identisch mit der
Kristallitgrofle, die rontgenographisch bestimmt wird.

Bravais-Gitter

Reduziert man die Bauelemente, die die Kristalle aufbauen, auf
Punkte, so fithrt das iiber eine eindimensionale Anordnung als
Punktreihe zu einer zweidimensionalen Netzebene und letzt-
endlich zur dreidimensionalen Anordnung als Raumgitter
(8 Abb. 1.20).

Zur Beschreibung der Raumgitter geniigt eine Elementar-
zelle, deren Ecken zwei unmittelbar benachbarte gleichwertige
Gitterpunkte sind. Die Elementarzelle beinhaltet alle regelméfig
wiederkehrenden Gitterpunkte und besitzt die gleichen Sym-
metrieeigenschaften wie das gesamte Raumgitter. Die Kanten
der Elementarzelle entsprechen den Koordinatenachsen des
betreffenden Kristallsystems.
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B Abb. 1.20 Von der Punktreihe zum Raumgitter: a Punktreihe,
b Netzebene, c Raumgitter

Den sieben Kristallsystemen konnen somit 14 typische
Raumgittertypen, die sog. Bravais-Gitter, zugeordnet werden
(8 Abb. 1.21).

Die allgemeinen Zentrierungen der Bravais-Gitter in drei
Dimensionen sind:

P: Primitiv

I: Raumzentriert oder innenzentriert

F: Flachenzentriert

A: Nur die A-Fldchen sind zentriert

B: Nur die B-Flachen sind zentriert

C: Nur die C-Flichen sind zentriert

R: Rhomboedrisch

Symmetrieelemente

Die Symmetrie der Kristalle duflert sich in regelmafliger
Wiederholung  gleichwertiger ~ Flichen in  bestimmten
Richtungen (z. B. Achsen) und/oder Ebenen. Symmetrieachsen
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B Abb. 1.21 Die 14 Bravais-Gitter. a Kubisch primitives Gitter (cP), b
kubisch innenzentriertes Gitter (cl), ¢ kubisch flichenzentriertes Gitter
(cF), d hexagonal primitives Gitter (hP), e hexagonal rhomboedrisches
Gitter (hR), f tetragonal primitives Gitter (tP), g tetragonal innen-
zentriertes Gitter (tl), h orthorhombisch primitives Gitter (oP), i
orthorhombisch basisflichenzentriertes Gitter (oC). k orthorhombisch
innenzentriertes Gitter (ol), | orthorhombisch flichenzentriertes Gitter
(oF), m monoklin primitives Gitter (mP), n monoklin basisflaichen-
zentriertes Gitter (mC), o triklin primitives Gitter (aP)

(Gyren) sind Richtungen, um die ein Kristall gedreht und dabei
mit sich selbst zur Deckung gebracht werden kann. In @ Tab. 1.1
sind die in der Kristallographie existierenden Symmetrieachsen
dargestellt.

Im Falle einer Tetragyre kehrt bei Drehung um 360° um die
betreffende Achse das gleiche Flichenbild viermal wieder. Bei
besonderen Materialien kann zusitzlich eine fiinfzahlige Dreh-
achse auftreten. Diese Fille sind aber sehr speziell und selten,
weshalb diese fiinfzihlige Achse hier nicht weiter behandelt
wird.

Bei voller Drehung (360°) eines hexagonalen Kristalls um
die senkrechte Achse kehrt das gleiche Flachenbild sechsmal
wieder (B Abb. 1.22a). Der Kristall kann also sechsmal mit sich
selbst zur Deckung gebracht werden. Solch eine Achse wird
sechszahlig genannt.

B Tab. 1.1 Symmetrieachsen mit Bezeichnung und Symbol

Z3hligkeit Drehwinkel Benennung Symbol
2 180°, 360° Digyre digonal |
3 120°, 240°, 360° Trigyre trigonal A
4 907, 1807, 270°, 360° Tetragyre tetragonal L 2
60°, 120°, 180°,
6 Hexagyre hexagonal ®

2407, 300°, 360°
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B Abb. 1.22 Symmetrieelemente. a Sechszdhlige Symmetrieachse,

b Symmetrieebene (Spiegelebene, m), ¢ sechszéhlige Drehspiegelachse
(S;), d sechszahlige Drehspiegelachse (S,) am Beispiel eines Rhombo-
eders

Symmetrieebenen (Spiegelebenen, m) sind Flichen,
die einen Kristall spiegelbildlich in zwei Hailften teilen
(8 Abb. 1.22b). Kristalle konnen eine, drei, fiinf, sieben oder
maximal neun Spiegelebenen besitzen.

Ein Symmetriezentrum (Inversionszentrum, i) liegt vor,
wenn ein Kristall zu jeder Fliche eine gleichwertige parallele
Gegenfliche aufweist.

Drehinversionsachsen (Sv Sy S5 Sp S 86) ergeben sich
durch Kombination zweier Symmetrieoperationen, einer Dreh-
achse und einem Inversionszentrum (B Tab. 1.2). Die Reihen-
folge der Kombination muss immer gleichbleibend sein:

1. Drehung um die Achse mit dem der Zihligkeit ent-
sprechenden Winkelbetrag

2. Inversion am Inversionszentrum (Punktspiegelung am
Inversionszentrum)

Drehspiegelachsen ergeben sich durch Kombination zweier
Symmetrieoperationen, einer Drehachse wund senkrecht
dazu einer Spiegelebene (B Tab.1.2). Die Reihenfolge der
Kombination muss immer gleichbleibend sein:
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B Tab. 1.2 Drehinversionsachsen und Drehspiegelachsen

Symbole 1 2zm 3 3 6
° - AP @&

Enthaltene Symmetrieelemente 31 2 Im

Aquivalente Drehspiegelachsen S, S, Se Sa S3

1. Drehung um die Achse mit dem der Zahligkeit ent-
sprechenden Winkelbetrag
2. Spiegelung an der Ebene (B Abb. 1.22¢)

Die Punkte 1 bis 6 stellen die Mittelpunkte von sechs gleich-
wertigen Flichen dar. So lassen sich auch die Flichen eines
Rhomboeders herleiten (B Abb. 1.22d). Solch eine sechszdhlige
Drehspiegelachse kann auch als dreizihlige Symmetrieachse
beschrieben werden. Dabei fehlt aber der symmetrisch her-
geleitete Zusammenhang der oberen und unteren Flachen.

Translationen, Schraubungen und
Gleitspiegelungen

Eine Translation (Parallelverschiebung) ermdglicht, ein ,,Motiv*
mit einem néchstgelegenen gleichwertigen zur Deckung zu
bringen. Der Betrag dieser Translation ist der Identitdtsabstand.

Schraubenachsen ergeben sich aus der Kombination von
zwei Symmetrieoperationen (Deckoperationen), einer Drehachse
und einer Translation. Die Translation erfolgt parallel zur Dreh-
achse.

Der Betrag der Translation ergibt sich aus der Zihligkeit
der Drehachse: Bei einer zweizahligen Achse betrégt sie 1/2 der
Elementarzelle, bei einer dreizdhligen 1/3, bei einer vierzahligen
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% und bei einer sechszihligen 1/6. Weiterhin kann die Trans-
lation ein Mehrfaches dieser Translationsbetrége sein, z. B. 1/6,
2/6, 3/6, 4/6 oder 5/6. Diese Translationsbetrige werden als tief-
und nachgestellte Zahl der Achse angegeben; so ist z. B. eine
sechszahlige Drehachse mit Translationsbetrag 2 - 1/6 mit der
Zahl 6, gekennzeichnet.

In BTab.1.3 sind die moglichen Schraubenachsen mit
detailliert aufgelisteten Schritten zusammengefasst.

Zusitzlich wird nun auch der Drehsinn rechts oder links
relevant, der nur in der Praxis eine Rolle spielt, bei der Sym-
metriebetrachtung aber nicht gekennzeichnet wird.

B Tab. 1.3 Schraubenachsen mit Bezeichnung, Zahligkeit,
Translationsbetrag und Symbol

Bezeichnung Zahligkeit Translation Symbol
2,=2 2 0 |
2% 2 1, |
3,=3 3 0 A
3, 3 '3 A
3, 3 2y A
4,=4 4 0 2
4, 4 s X 2
4, 4 %y ‘
4, 4 A *
6,=6 6 0 @
6, 6 Ve y !
6, 6 Y [ 2
6, 6 Y [ ]
6, 6 Ye *
6 )
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In B Abb.1.23 sind Beispiele fir vier- und dreizdhlige
Schraubenachsen dargestellt. Es handelt sich jeweils um 4 - bzw.
3,- Schraubenachsen mit jeweils Rechts- bzw. Linksschraubung.

Die 4 -Schraubenachse setzt sich aus folgenden Schritten
zusammen:

1. Beginn bei Punkt 1
2. Drehung um 90° und Translation um % fiihrt zu Punkt 2
3. Weitere Drehung um 90° und Translation um % fithrt zu

Punkt 3
4. Weitere Drehung um 90° und Translation um % fiithrt zu

Punkt 4
5. Weitere Drehung um 90° und Translation um % fithrt zu

Punkt 1', der die Identitit wieder erreicht und Beginn des

néchsten Schraubungszyklus ist.

Damit erfordert die Gesamtheit der Kombination der Sym-
metrieelemente mit Translationsbetrag % eine gesamte
Elementarzelle. Da die Schraubenachse parallel zur c-Achse
liegt, ist die Dimension der Elementarzelle mit ¢ angegeben.
Analoges gilt fiir die 3,-Schraubenachsen.

s

/ 3

—8—

1 CE/
g |
: & |

O Abb.1.23  Zwei 4,-Schraubenachsen (linke Seite), zweti
3,-Schraubenachsen (rechte Seite), jeweils mit rechtem und linkem
Drehsinn
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B Abb. 1.24  Prinzip der Gleitspiegelebene

Gleitspiegelebenen entstehen durch eine Kombination
einer Spiegelebene mit einer Translation um % des Identitats-
abstands (B Abb. 1.24). In diesem Beispiel erfolgt die Trans-
lation in Richtung der c -Achse. Punkt 1 wird gespiegelt und
um % c_ verschoben und ergibt Punkt 2. Im nichsten Schritt
wird wiederum Punkt 2 gespiegelt und um % c_ verschoben und
erzeugt die Identitit zu Punkt 1".

Eine Translation kann auch in andere Richtungen des
jeweiligen Achsensystems erfolgen und fihrt dann zu weiteren
Gleitspiegelebenen anderer Bezeichnung.

Holoedrie, Hemiedrie und Tetartoedrie

Als Holoedrie wird die hochstmaégliche Symmetrie einer Kristall-
Kklasse bezeichnet. Der Kristall mit der hochstmaoglichen Flichen-
zahl heif$t Holoeder (Vollflichner). Hemiedrie bzw. das Hemieder
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besitzen die halbe Symmetrie bzw. die halbe Anzahl von Flichen,
analog die Tetartoedrie bzw. das Tetartoeder ein Viertel.

Blickrichtungen

Betrachtet man die Kristallklassen, so sind die Symbole in einer
bestimmten Reihenfolge angeordnet. Diese Reihenfolge ist
zwingend einzuhalten, um eine Eindeutigkeit zu gewdhrleisten.

Die Reihenfolge entspricht festgelegten Blickrichtungen, aus
denen der Kristall (das Gitter) symmetrisch beschrieben wird
(B Tab. 1.4).

Kristallklassen (Punktgruppen)

Es existieren zwei Nomenklaturen zur Beschreibung der
Kristallklassen: die Schoenflies-Symbolik und die internationale
Symbolik der Kristallographie nach Hermann-Mauguin. Hier
wird die internationale Symbolik verwendet.

Kombiniert man die sieben Kristallsysteme mit den Sym-
metrieelementen  wie  Spiegelebene, = Symmetriezentrum,
Drehachse und Drehspiegelachse, so kommt man zu den 32
Kristallklassen (Punktgruppen) (8 Tab. 1.5).

Das internationale Symbol beschreibt die Symmetrie in
der jeweiligen Blickrichtung; es kann voll oder gekiirzt aus-
geschrieben werden. Das gekiirzte Symbol enthdlt nur die
Symmetrieelemente, die unbedingt notwendig sind, um die
Kristallklasse zu beschreiben. Die im Gegensatz zur vollen
Schreibweise ,fehlenden® Symmetrieelemente ergeben sich bei
Anwendung der gekiirzten Symbole.
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O Tab. 1.4 Die drei Blickrichtungen der sieben Kristall-

systeme
Kristallsystem  Blickrichtungen Holoedrie
Kubisch [001] = a-Achse 4/m 4/m32/m
[111] = Raumdiagonale 3
[170] = Flachen- 2/m
diagonale
Hexagonal [001] = c-Achse 6/m 6/m 2/m
2/m
[100] = a-Achse 2/m
[110] = Zwischenachse 2/m
senkr. ¢
Trigonal [001] = c-Achse 3 32/m
[100] = a-Achse 2/m
Tetragonal [001] = c-Achse 4/m 4/m 2/m
[100] = a-Achse 2/m el
[110] = Zwischenachse 2/m
senkr.c &a
Ortho- [100] = a-Achse 2/m 2/m 2/m
rhombisch 2/m
[010] = b-Achse 2/m
[001] = c-Achse 2/m
Monoklin [010] = b-Achse 2/m 2/m
Triklin Keine 1 1
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B Tab. 1.5 Die 32 Kristallklassen

33

Symbol Internationales Symbol
Nr. Nr.
voll kurz voll kurz
1 2 1 1 9 4
— triklin - — 1 = =
2 1 1 10 4 #
3 121 2 " 4lm Alm
= i 11 12 422 422
4 monoklin ml"? ‘1” m 13 4mm 4mm
5 12im1 2im 14 izm izm
baw. 11 2im bew. #m 2
6 222 222 15 4im 2/m 2im | 4immm
7 rth mm2 mm2
8 2im2im2im | mmm
Nr. | Kristait I ionales Symbol i y Internationales Symbel
voll kurz voll kurz
16 3 3 21 [ &
17 3 3 22 & [
18 3z1 32 23 6im &im
trigonal b 312 24 622 622
L am1 am 25 B &mm &mm
20 din E am2 Gm2
20 32im1 im bew 23 m
bew. 31 2im —
27 &/m 2'm 2'm | 8/mmm
bol
Nr. [Ki Sym
voll kurz
28 23 23
20 2im 3 m3
30 kubisch 432 432
Ell i3m 43m
32 4im 3 2/m m3m

Beispiel:

Kristallklasse

Erklarung:

1. Blickrichtung:

4/m=vierzahlige
Drehachse, senkrecht
dazu Spiegelebene m

2. Blickrichtung: 3
= dreizahlige Dreh-
inversionsachse

4/m 3 2/m
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3. Blickrichtung:

2/m =zweizahlige
Drehachse, senkrecht
dazu Spiegelebene m

Kurzsymbol m3m

Erklarung: 1. Blickrichtung:
m =senkrecht dazu
Gleitspiegelebene m

2. Blickrichtung:
3=dreizéhlige Dreh-
inversionsachse

3. Blickrichtung:

m =senkrecht dazu
Gleitspiegelebene m

Diese Kristallklassen lassen sich auch direkt vom idealen

Kristallmodell oder Kristall ableiten. Mit den Kristallklassen
kénnen alle Kristallmorphologien beschrieben werden.

Kristallprojektion

Die Abbildung von Kristallen wird oft idealisiert, sie ist hdufig
perspektivisch, und Wachstumsunregelméfliigkeiten werden
nicht beriicksichtigt. Daher sind Kristallprojektionen zur
Betrachtung von Flichen zueinander und der Lage von Sym-
metrieelementen sowie die Anwendung von diesen auf Einzel-
flichen deutlich hilfreicher.

Somit kommt man zur stereographischen Projektion, die die
Flichen tiber ihre Normalen (Pole) mittels einer geometrischen
Konstruktion auf eine Fliche projiziert. Die Konstruktion dieser
Projektion wird wie folgt durchgefiihrt (8 Abb. 1.25):
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Augpunkt

ebene

O
Augpunkt P = Projektionspunkte

B Abb. 1.25 Konstruktionsprinzip der stereographischen Projektion
am Vertikalschnitt durch die umhillende Kugelfldche

1. Der zu betrachtende Kristall (oder die geometrische Form)
wird von einer gedachten umhiillenden Kugelfliche, mit
dem Mittelpunkt im Zentrum des Kristalls, umschrieben.

2. Man errichtet auf jeder Fliche das Lot und erhalt die ent-
sprechende Flachennormale.

3. Man verschiebt die Flichennormale geeignet parallel,
sodass sie vom Zentrum ausgeht.

4. Diese Flichennormale durchst683t die Kugelfliche an
einem Punkt.

5. Werden die ,,oberen“ Flichen des Kristalls betrachtet, ist
der zugehorige Augpunkt der Siidpol.

6. Nun verbindet man den Durchstofipunkt der Flachen-
normalen der oben gelegenen Fliche und den zugehorigen
Augpunkt (hier den Siidpol) mit einer Geraden.

7. Der Schnittpunkt dieser Geraden mit der Projektions-
ebene (Aquatorialebene) stellt den Projektionspunkt der
betrachteten Fliche dar.

8. Die gleiche Vorgehensweise erfolgt auch fiir die ,unteren®
Flachen des Kristalls, nur ist nun der zugehorige Augpunkt
der Nordpol.
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Die Projektionspunkte der Flichen (Flichenpole) der oberen
Hemisphdre des Kristalls werden zur Unterscheidung ihrer
Lage als Diagonalkreuze, die der unteren Hemisphire als ,leere
Punkte® (kleine Kreise) dargestellt.

Erzeugen Flichen der oberen und unteren Kristallhilfte die
gleichen Durchstoffpunkte in der Projektionsebene, so fallen
Kreuz und Kreis zusammen. Die der (senkrecht stehenden)
kristallographischen c-Achse parallel laufenden Flichen (z. B.
Prismenflichen) erscheinen auf dem (umhiillenden) Grund-
kreis (Aquator). Die Basisfliche eines Kristalls (001) erscheint
im Projektionsmittelpunkt. Je steiler eine zum Achsenkreuz hin
geneigte Fliche ist, umso weiter nach auflen zum Grundkreis
liegt ihr Flichenpol; je stumpfer, desto niher zum Zentrum. Da
Flichennormale eingetragen werden, konnen auch alle Sym-
metrieelemente mit eingetragen werden und sind durch ihr
charakteristisches Symbol gekennzeichnet. Eine Spiegelebene
hingegen wird als Schnittlinie entlang der Winkeleinteilungen
dargestellt (Wullf'sches Netz; 8 Abb. 1.27).

B Abb. 1.26 zeigt die stereographische Projektion eines Kristalls
mit Wiirfel-, Oktaeder- und Rhombendodekaeder-Flichen.

Die Projektionsfliche ist mit einem Gradnetz, dem sog.
Waullf'schen Netz, versehen (8 Abb. 1.27). Das Wullf’'sche Netz
ist winkeltreu. Daher ermoglicht es Winkelbestimmungen
zwischen unterschiedlichen Flichen.

Raumgruppen

Die 32 Kristallklassen berticksichtigen nur einen Teil der
existierenden =~ Symmetrieelemente. Sie erméglichen die
Beschreibung und die Bestimmung der Symmetrie von Kristall-
korpern und sind duflerlich am Kristall erkennbar:

Drehachsen

Spiegelebenen
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Wirfel {100}

Oktaeder {111}

Rhombendodekaeder {110}

B Abb. 1.26 Stereographische Projektion eines Kristalls mit Warfel- (h),
Oktaeder- (o) und Rhombendodekaeder-Flachen (d) und ihren Flachen-
indizes. Daneben die entsprechende Kristallform in Kombination und die
Einzelkorper

B Abb. 1.27 Waulff'sches Netz
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Symmetriezentrum
Drehspiegelachsen

Betrachtet man aber den inneren Aufbau der Materie, so miissen
auch die tibrigen Symmetrie-Elemente mit berticksichtigt werden:
Translationen
Schraubenachsen
Gleitspiegelebenen
Bravais-Gitter

Durch sinnvolle Kombination aller dieser Symmetrieelemente
ergeben sich die 230 Raumgruppen, die sich auf die 32 Kristall-
klassen verteilen.

Beispiel:
Kubisches System Holoedrie
Raum- 230

gruppen-
nummer

Kristall- 4/m32/m
klasse

Raum- Vollstandiges Symbol 14,/a32/d
gruppe
Erkldrung: | =innenzentriertes

kubisches Bravais-Gitter

1. Blickrichtung:
4,/a=4,-Schraubenachse, senk-
recht dazu Gleitspiegelebene a

2. Blickrichtung: 3= dreizéhlige
Drehinversionsachse
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3. Blickrichtung: 2/d = zwei-
zahlige Drehachse, senkrecht
dazu Gleitspiegelebene d

Raum- Kurzsymbol la3d
gruppe

Erkldrung: | =innenzentriertes
kubisches Bravais-Gitter

1. Blickrichtung: a =senkrecht
dazu Gleitspiegelebene a

2. Blickrichtung: 3=dreizihlige
Drehinversionsachse

3. Blickrichtung: d = senkrecht
dazu Gleitspiegelebene d

Hemimorphie, Enatiomorphie

Die Hemimorphie ist an Kristallen beobachtbar, die eine polare
Achse besitzen. Diese polare Achse besitzt keine Spiegelebene
senkrecht zu ihr. Diese Kristalle haben an den entgegengesetzten
Enden in Richtung der polaren Achse unterschiedliche Kristall-
flichen (B Abb. 1.28).

Als Enantiomorphie wird das Auftreten von sogenannten
rechten und linken Formen eines Korpers bezeichnet; sie ver-
halten sich wie rechte und linke Hand konnen nur durch eine
Symmetrieebene, nicht aber durch eine Drehung ineinander
iiberfithrt werden (B Abb. 1.29).

Beispiel: Rechts- und Links-Quarz.
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B Abb. 1.28 Hemimorpher Kristall

B Abb. 1.29 Enantiomorphe Kristalle (Beispiel Quarz). Links- und
Rechtsquarz sind makroskopisch an der Lage der Trapezoederflache x

zu unterscheiden. Auf eine Angabe der Indizierung der tbrigen Flachen

wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet
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Pseudomorphosen

Bei verschiedenartigen Umwandlungs- und Verdringungs-
prozessen durch Anderung des chemischen Milieus kénnen
Minerale aufgeldst und durch andere Minerale ersetzt werden.
Bei der Pseudomorphose nimmt das sekundire Mineral die
Form des urspriinglichen Minerals an.

Man unterscheidet verschiedene Arten der Pseudo-

morphose:

1.

Paramorphosen kennzeichnen Umwandlungspseudo-
morphosen von Stoffen gleicher chemischer Zusammen-
setzung, die in Abhéngigkeit von Druck und Temperatur in
unterschiedlichen Modifikationen auftreten kénnen.
Beispiel: Schwefel, Si0,-Modifikationen.

Bei Umwandlungspseudomorphosen wird die chemische
Zusammensetzung eines Minerals teilweise oder voll-
standig durch verschiedene chemische Prozesse (z. B.
Reduktion, Oxidation, Wasserzufuhr/Entwésserung) ver-
andert.

Beispiel: Umwandlung von Pyrit zu Goethit oder Anhydrit
zu Gips.

Bei der Verdridngung eines urspriinglichen Minerals durch
ein neues Mineral, wobei die urspriingliche kristallo-
graphische Form beibehalten wird, spricht man von Ver-
drangungspseudomorphosen (B Abb. 1.30a).
Perimorphosen (Umbhiillungspseudomorphosen) ent-
stehen, wenn ein Kristall von einem sekundiren Mineral
umbhiillt und anschlieflend weggeldst wird. Dabei entsteht
eine Hohlform mit dem negativen Abbild des priméren
Kristalls (8 Abb. 1.30b).
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a - Pseudomorphose
b

,,”'\\ i
T ]
e - he -
. \
b- Perimorphose

S .4

B Abb. 1.30 a Pseudomorphose durch Verdrangung des Minerals A
durch Mineral B unter Beibehaltung der urspriinglichen Form, b Peri-
morphose durch Uberwachsung von Mineral A durch Mineral B und
nachtréglicher Lésung des urspriinglichen Minerals A

N
ral

;\O

)V\Minmal B

GesetzmaiBige Verwachsung von Kristallen

Man unterscheidet Verwachsung und Verzwillingung von
Kristallen. Beide sind am Vorhandensein von sog. ein-
springenden Winkeln zu erkennen.

Die Parallelverwachsung von Kristallen liegt vor, wenn
gleichwertige Kristalle parallel miteinander verwachsen sind.
Die Einzelindividuen sind an Flichen oder Kanten miteinander
verwachsen (8 Abb. 1.31).

Gleichartige Kristalle kénnen Zwillinge, Drillinge oder
Viellinge bilden. Charakteristisch fiir eine Zwillingsbildung
ist ein zusitzliches (!) Symmetrieelement, das die einzelnen
Individuen des Zwillings ineinander iberfiihrt. Dies konnen
Spiegelebenen  (Zwillingsebenen) oder  Symmetrieachsen
(Zwillingsachsen) sein (B Abb. 1.32).
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B Abb. 1.31 Parallelverwachsung von Spinell-Kristallen in Oktaeder-
form

Zwillingsebene Zwillingsachse

B Abb. 1.32 Beispiele fir Zwillingsbildung an Plagioklasen. a
Verzwillingung durch eine Zwillingsebene, b Verzwillingung durch eine
zweizdhlige Zwillingsachse

Die Verzwillingung beginnt schon im Keimstadium des
Kristalls, eine (Parallel-)Verwachsung geschieht oft spiter durch
zufillige Beriihrungen. Durch mechanische Beanspruchung
kann es sekundir zur Verzwillingung kommen (z.B.
Deformationszwillinge beim Calcit).
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Berithrungszwillinge (Juxtapositionszwillinge) dhneln einer
Parallelverwachsung, kristallographisch sind sie aber eindeutig
zu unterscheiden.

Durchdringungszwillinge  (Penetrationszwillinge) liegen
beidseitig der Verwachsungsflache im Inneren des Zwillings vor;
sie konnen einander auch komplett umschlieflen.

Ergidnzungszwillinge treten bei Kristallen niedrigerer
Symmetrie (hemiedrisch oder tetartoedrisch) auf und bilden
Zwillinge derart, dass scheinbar die Symmetrie der Holoedrie
erreicht wird.

Liegen gleichartige Zwillingsflichen parallel vor, so liegen
polysynthetische Zwillinge vor, gehéren Zwillingsebenen ver-
schiedenen Flichen derselben Kristallform an, so entstehen
Wendezwillinge (B Abb. 1.33).

Mimetische Kristalle sind Viellinge, die durch die Art der
Verzwillingung eine hohere Symmetrie vortduschen, d. h. eine
Pseudosymmetrie besitzen.

Beispiel: Harmotom, Philipsit (B Abb. 1.34).

Ein  monokliner Einzelkristall (8 Abb.1.34a) dieser
Mineralien ist selten. Der Vierling (B Abb.1.34b) tduscht
rhombische Symmetrie vor, zwei Vierlinge (B Abb.1.34c)
ergeben einen scheinbar tetragonalen Kristall, und drei durch-
kreuzte Achtlinge tduschen als ,Vierundzwanzigling“ eine

fur polysynthetische Zwillinge fur Wendezwillinge

B Abb. 1.33  Prinzip der a polysynthetischen Verzwillingung und der
Bildung von b Wendezwillingen
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B Abb. 1.34 Aufbau und ,Konstruktionsprinzip” eines ,mimetischen
Kristalls”. a ,Einling”, b Vierling, c Achtling, d Vierundzwanzigling,

e SchlieBung der einspringenden Winkel zu der Form eines Rhomben-
dodekaeders

kubische Holoedrie vor (B Abb. 1.34d). Nur die einspringenden
Winkel entlarven die Verzwillingung. Wachsen diese ein-
springenden Winkel zu und bilden Flichen, entsteht die Form
eines kubischen Rhombendodekaeders (B Abb. 1.34e).

Die Epitaxie ist die gesetzmiéflige Verwachsung verschieden-
artiger Kristalle unterschiedlicher Zusammensetzung. Die
Einzelkristalle sind in bestimmter Weise zueinander orientiert,
weil der Gitterbau der miteinander verwachsenen Kristalle in
gewissen Richtungen dhnlich ist. Die Orientierung zueinander
ist derart, dass z.B. gemeinsame Kantenrichtungen und eine
gemeinsame Kristallfliche vorliegen (B Abb. 1.35).

Diese duflerliche Orientierung begriindet sich auch in der
»Passung® der unterschiedlichen Kristallgitter in geeigneten
Richtungen und Ebenen. In der Technik wird die Epitaxie bei
der Verwachsung unterschiedlicher Materialien aufeinander
genutzt. Die Stabilitit und die Kristallinitit epitaktisch ver-
wachsener Schichten sind deutlich hoher als bei Schichten
ohne Gitterbezug. Die dabei auftretende Fehlpassung der Gitter
wird mit den Begriffen ,misfit oder treffender ,mismatch®
bezeichnet.
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B Abb. 1.35 Beispiele fiir Epitaxie. a Staurolith auf Disthen, b Albit auf
Orthoklas, ¢ Rutil auf Hamatit, d Rutil auf Glimmer

Defekte im Kristallgitter

Kristalle bauen sich aus einem dreidimensionalen periodisch
symmetrischen Raumgitter auf. Das Wachstum stellt man sich
so vor, dass die Bausteine oder Teile davon sich aus einer Gas-
phase oder Losung/Schmelze an einen Keim oder an die Ober-
flache eines Kristalls geeignet anlagern. Treten dabei Fehler auf,
bilden sich Baufehler, die sog. Versetzungen. Diese Versetzungen
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zeigen sich an Unregelmafligkeiten im Gitterbau, in der
Anordnung der Netzebenen.

Im Falle einer Stufenversetzung ist im Gitter eine zusitz-
liche Netzebene eingefiigt und verzerrt bzw. weitet das Gitter
dort entlang der Versetzungslinie (B Abb. 1.36).

Bei einer Schraubenversetzung windet sich  der
Gitterbaufehler dreidimensional um eine Achse in die jeweilige
Richtung dieser Versetzung (B Abb. 1.37). Die Gitterverzerrung
findet sich hier entlang der Versetzungsachse.

Ein weiterer struktureller Defekt sind Kleinwinkelkorngrenzen.
Bei ihnen werden zwei Gitter des identischen Materials mittels
Einschiebung zusitzlicher, gegeneinander verkippter Netzebenen
ineinander tiberfiihrt (B Abb. 1.38).

Bei allen strukturellen Defekten bilden sich Gitterver-
zerrungen. Diese beeinflussen die physikalischen Eigenschaften.
Bei Phasenumwandlungen koénnen solche lokalen Gitterver-
zerrungen je nach Material die Umwandlung initiieren oder
behindern. Weiterhin konnen im Bereich dieser Gitterver-
zerrungen lokal Fremdionen bevorzugt eingebaut werden, die

o o o e o o o
e o o o o o o
e o o o o o o
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e o o o o o o
e o o o o o o o
o o o o o ¢ o o
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B Abb. 1.36 Prinzip einer Stufenversetzung in einem Gitter
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B Abb. 1.37 Prinzip einer Schraubenversetzung an einem kubisch
primitiven Gitter. Die Versetzungsachse ist in Schwarz dargestellt

aufgrund dieser lokalen Agglomeration chemische Inhomogeni-
titen hervorrufen und die Gesamteigenschaften des Kristalls
deutlich beeinflussen.

Punktdefekte (Fehlordnungen) treten auf, wenn sich
Einzelionen auf falschen Gitterpositionen einbauen oder dort
fehlen (B Abb.1.39). Dann bilden sich die verschiedensten
Arten von Defekten.

Bei einer Frenkel-Fehlordnung (B Abb. 1.39a) finden sich
Leerstellen im Kationengitter und Kationen auf Zwischengitter-
plitzen. Bei einer Anti-Frenkel-Fehlordnung (@ Abb.1.39b)
treten Leerstellen im Anionengitter und Anionen auf Zwischen-
gitterpldtzen auf. Eine Schottky-Fehlordnung (8 Abb. 1.39¢)
zeigt Leerstellen im Kationen- und Anionengitter. Eine
Anti-Schottky-Fehlordnung (B Abb. 1.39d)  zeichnet sich
durch Kationen und Anionen auf Zwischengitterplitzen aus.
Als Anti-Lagen-Defekt (B Abb.1.39¢) bezeichnet man die
Ersetzung von Kationen durch Anionen oder umgekehrt. Ein
Anti-Struktur-Defekt (B Abb. 1.39f) ist ein Platztausch zwischen
Kationen und Anionen.
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Rontgenstrukturanalyse

Der Aufbau von Kristallen mittels eines Punktgitters und
Elementarzellen wird durch die Strukturuntersuchung mittels
hochenergetischer Strahlung (z. B. Rontgenstrahlung) bestitigt
und untermauert. Die Kristallflichen laufen parallel zu Netz-
ebenen im Punktgitter. Die Kristallachsen sind die Punktreihen
definierter Richtungen. Je nach Verlauf im Punktgitter zeigen
die Netzebenen unterschiedliche Besetzungsdichten an Gitter-
punkten. Dies ist in B Abb. 1.40 exemplarisch an einem zwei-
dimensionalen Gitter dargestellt.

Treffen Rontgenstrahlen (oder andere hochenergetische
Strahlung) definierter Wellenldnge auf einen Kristall, also
ein dreidimensional periodisch symmetrisches Punktgitter
(Kristallgitter), so tritt diese Strahlung mit der Materie in Inter-
aktion. Der einfallende Strahl wird gebeugt. Diese Beugung
bei Reflexion an einer Netzebenenschar im Kristallgitter ist in
B Abb. 1.41 dargestellt.

Die Bragg'sche Gleichung stellt eine Gleichung zur
Beschreibung der Interferenz des gebeugten Strahles an einer
Netzebene S, mit dem gebeugten Strahl an der darunter-
liegenden Netzebene S, dar. Fiir ein Interferenzmaximum gilt
somit die Bragg’sche Gleichung:

n-A=2-d-sin?d

Hierbei ist n die ganze Zahl, \ die Wellenldnge der Strahlung, d
der Netzebenenabstand und ¢ der Einfallswinkel.

Dies ist die grundlegende Formel zur Bestimmung der
Gitterkonstanten der jeweiligen Elementarzelle eines Materials.

Mit der Rontgenpulverdiffraktometrie konnen somit Material-
untersuchungen zur Bestimmung der physikalischen Gittermetrik
und damit der Elementarzelle und ihrer Symmetrie durchgefiihrt
und so die Substanz identifiziert werden.
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Z

O Abb. 1.40 Zusammenhang zwischen Besetzungsdichte der Punkt-
reihen (bzw. Netzebenen) und die dazugehorigen Miller'schen Indizes.
a, = ldentitdtsabstand in Richtung a-Achse, b = Identitdtsabstand in
Richtung b-Achse

010

Weitergehende Betrachtungen zur Kristallstrukturunter-
suchung sollen an dieser Stelle nicht weiter behandelt werden.
Es wird daher auf entsprechende Lehrbiicher verwiesen.
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S

B Abb. 1.41 Beugung von Réntgenstrahlen am Kristallgitter (zur Ver-
einfachung zweidimensionale Darstellung). S, = Strahl an oberer Netz-
ebene gebeugt, S, = Strahl an darunterliegender Netzebene gebeugt,
¥ = Einfallswinkel, d = Netzebenenabstand, A, B, C = Gangunterschied
beider Strahlen
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Die Kristallchemie beschreibt den Zusammenhang zwischen
Kristallstruktur, der dreidimensionalen Anordnung von Ionen
im Raum und den daraus resultierenden Eigenschaften.

Ausgehend vom Ion, dessen Wertigkeit und Bindungs-
charakter fihrt der Bindungstyp zur Bindungsstirke. Somit
kann man den Koordinationspolyeder definieren, der dann
in der Gesamtheit der anderen Ionen den Aufbau der Kristall-
struktur  darstellt. Maogliche Substitutionen (Diadochien)
bzw. chemische ,Unreinheiten fithren zu abweichenden
physikalischen Eigenschaften der Materialien, z.B. die Rot-
farbung des Rubins als chromverunreinigter Korund.

An dieser Stelle soll die Kristallchemie nur in Grundlagen,
die Kristallfeldtheorie hingegen nicht behandelt werden.

Fir die meisten Betrachtungen kristallchemischer Art
geniigt das Bohr’sche Atommodell, wobei fiir weitergehende
Betrachtungen die Molekiilorbitaltheorie in Ansitzen hilfreich ist.

Der detaillierte Aufbau des Periodensystems der Elemente
(PSE) und die Zusammenhinge zwischen Perioden, Haupt-
und Nebengruppen und der Elektronenkonfiguration werden
als Grundwissen vorausgesetzt und daher hier nur knapp
angeschnitten.

2.1 Atom

Das Atom wird als begreifbarer Baustein der Materie angesehen.
Es besteht aus einem Kern und einer Hiille. Im Kern finden sich
Protonen und Neutronen, in der Hiille die Elektronen. Die Zahl
von Protonen und Elektronen ist gleich; damit besitzt das Atom
keine Ladung. Die Neutronen kénnen in unterschiedlicher
Anzahl vorliegen; dann spricht man von Isotopen. Die Zahl der
Protonen ist gleichzeitig die Ordnungszahl, die das Atom im
Periodensystem der Elemente (PSE) einordnet.
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2.2 Isotop

Isotope eines Atoms besitzen eine unterschiedliche Anzahl von
Neutronen. Das Vorkommen in der Natur ist nicht gleich ver-
teilt, einzelne Isotope sind héufiger als andere. Es gibt stabile
und instabile Isotope. Instabile Isotope zerfallen nach einer
ihnen typischen Zeit (Halbwertszeit). Somit kénnen Isotopen-
verhiltnisse geeigneter Atomarten fiir die Altersbestimmung
oder die Existenz radioaktiver Zerfallsreihen herangezogen
werden.

2.3 Nuklid

Als Nuklide werden sowohl Atome als auch Isotope bezeichnet.
Es ist ein tbergeordneter Begriff, der angibt, aus wie vielen
Protonen und Neutronen die jeweiligen Atomkerne bestehen.
Mit den Atomen lésst sich das Periodensystem der Elemente
(PSE) autfbauen und erkliren. Der Begriff Isotop ist eine
erganzende Bezeichnung zum Atombegriff.

2.4 lon

Das Ion ist ein Atom, das ein oder mehrere Elektronen der
dufleren Energieniveaus (Hiillen) abgegeben oder Elektronen
in nicht besetzte duflere Energieniveaus (Hiillen) aufgenommen
hat. Somit besitzt es eine Ladung, positiv bei Elektronenabgabe,
negativ bei Elektronenaufnahme. Diese Ladung nennt man
auch Wertigkeit. Damit einhergehend verdndert sich auch der
effektive Tonenradius.
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2.5 Atommodelle

Im Laufe der Zeit haben sich viele Atommodelle und Vor-
stellungen zum Aufbau des Atoms entwickelt. Es sollen hier nur
vier herausgegriffen werden.

Rutherford’sches Atommodell

Das Rutherford’sche Atommodell beschrieb 1911 erstmals das
Atom bestehend aus positiv geladenem Kern und einer negativ
geladenen Hiille.

Bohr’'sches Atommodell

Das Bohr’sche Atommodell wurde 1913 entwickelt und basiert
auf dem Rutherford’schen Atommodell, erweitert es aber durch
den energetisch geordneten Aufbau der Hiille. In ihr finden sich
die Elektronen bei definierten Energiezustinden, die zwiebel-
schalenartig angeordnet in Kreisbahnen (Hiillen) den Kern
umkreisen (B Abb. 2.1).

B Abb. 2.1 Das Bohr'sche Atommodell am Beispiel von Magnesium.
Rot = Atomkern, grau = Elektronen auf ihren jeweiligen Hillen
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Sommerfeld’sches Atommodell

Das Sommerfeld’sche Atommodell wurde 1915/16 als
Erweiterung des Bohr’schen Atommodells vorgestellt. Es
beschreibt nun die physikalische Erweiterung der Elektronen-
bahnen und bezieht Quantentheorien vor der Entwicklung der
Quantenmechanik mit ein. Hier werden die Elektronenbahnen
elliptisch beschrieben und nur im Spezialfall kreisférmig.

Orbitalmodell

Entwickelt 1928 stellt das Orbitalmodell als Wellenfunktion die
rdumliche Verteilung der einzelnen Elektronen als Losung der
Schrodinger-Gleichung dar. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
des jeweiligen Elektrons in seinem definierten Energiezustand
wird jetzt nicht mehr als Kreis- oder Ellipsenbahn, sondern als
dreidimensionales Orbital symmetrisch zum Kern beschrieben.

Auch wenn das Orbitalmodell aktuell (mit kleinen Modi-
fikationen) als das zutreffendste Modell zu sehen ist, helfen doch
das tiberholte Bohr’sche und Sommerfeld’sche Atommodell bei
der Vorstellung vieler kristallchemischer Aspekte anschaulich
beim Verstindnis weiter.

2.6 Das Periodensystem der Elemente (PSE)

Im Periodensystem der Elemente werden die verschiedenen
Atome  systematisch nach  ansteigender  Protonenzahl
angeordnet. Die Darstellung ist nach Perioden (Zeilen) und
Gruppen (Spalten) geordnet (B Abb.2.2). Betrachtet man die
Elektronen, so kann man unterschiedliche Orbitale zuordnen.

Grundsitzlich finden sich in den Perioden folgende mog-
liche Atomorbitale (Schalen):
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s-Orbitale (s fiir sharp, ,,scharf definiert)
p-Orbitale (p fiir principal, ,wesentlich®)
d-Orbitale (d fiir diffuse, ,,diffus®)

f-Orbitale (f fur fundamental, ,fundamental®)

In den einzelnen Perioden baut sich die Anzahl der Elektronen
mit zunehmender Periode auf. Sie werden auch mit den
Begriffen K-, L-, M-, N-, O-, P- und Q-Schale bezeichnet.

Orbitale/Energieniveaus

Die Elektronen befinden sich je nach energetischem Zustand
auf verschiedenen Orbitalen bzw. Energieniveaus in den Schalen
und bauen so in ,,Blocken® prinzipiell das PSE auf (8 Abb. 2.3).
Die s-Orbitale konnen ein bis zwei Elektronen, die p-Orbitale
ein bis sechs Elektronen, die d-Orbitale ein bis zehn Elektronen
und die f-Orbitale ein bis 14 Elektronen aufnehmen.

s — Elektronen (1 - 2)
p—Elektronen (1 -6)
d - Elektronen (1 - 10)
f=Elektronen (1 - 14)

B000

- O W B W N =

6

7
B Abb. 2.3 Prinzipieller Aufbau des PSE durch die Energieniveaus der
Schalen (,Blocke”)
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Grundsitzlich kénnte man annehmen, dass die einzel-
nen Orbitale s, p, d und f klar geordnet ansteigende Energien
besitzen und die jeweiligen Perioden ebenfalls. In der Reali-
tat ist dies aber nicht so. Die energetische Lage der jeweiligen
s-Orbitale definiert eine neue Schale.

Somit werden die zur dritten Periode gehorenden
d-Elektronen erst in der vierten Periode und die zur vierten
Periode gehorenden f-Elektronen in der sechsten Periode ein-
geordnet (B Abb. 2.4).

Die Bezeichnung 1s bezieht sich auf die s-Elektronen der
ersten Schale, 1s?> wiirde dann die Besetzung dieser Schale mit
zwei Elektronen ausdriicken.

A
o gt Mimenan 5f ==mmn
R e
6s 5p 4f =====
55— i e
S
o | 45 — |
<)
[ -
gl s — %
2p ===
28 ——
1s —

O Abb. 2.4 Relative Lage der Energieniveaus als Basis fiir die Abfolge
der Besetzung im PSE
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2.7 Chemische Bindung/Bindungstyp

Man unterscheidet prinzipiell vier Bindungsarten. Ihnen werden
Archetypverbindungen (Prototypverbindungen) zugeordnet, die
diese Bindungsart in reiner Form reprasentieren.

lonenbindung

Bei der Ionenbindung (heteropolaren Bindung) liegen Ionen
unterschiedlicher Ladung und deutlich unterschiedlicher Grof3e
in einem Kristallgitter vor. Aufgrund der unterschiedlichen
Ladungen der Ionen wirkt sie in alle Richtung iiber groflere
Reichweiten und basiert auf der elektrostatischen Anziehung.
Dabei bildet das Anionengitter das Geriist, in dessen Liicken
sich die kleineren Kationen einlagern. Das Steinsalz (Halit,
NaCl) ist der Archetyp dieser Bindungsart (B Abb. 2.5).

Kovalente Bindung

Bei der kovalenten Bindung (Atombindung, homé&opolare
Bindung, Elektronenpaarbindung) findet man gerichtete
Bindungen zwischen den Ionen. Dabei tiberlappen sich die
bindenden Orbitale, und in der Konsequenz findet sich ein
starker Bindungscharakter. Ein Ion ist von vier anderen tetra-
edrisch umgeben. Archetyp dieser Bindungsart ist Diamant
(8 Abb. 2.6).

Metallische Bindung

Die metallische Bindung beruht auf der Vorstellung von sog.
positiv geladenen ,,Atomrimpfen®, die ihre Valenzelektronen
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B Abb. 2.5 lonenbindung am Beispiel des Steinsalzes (NaCl)

in hohere energetische Niveaus abgegeben haben. Die Valenz-
elektronen bewegen sich ungehindert zwischen den Atom-
rumpfen (Elektronengas), was u.a. auch die Eigenschaft der
elektrischen Leitfahigkeit erkldrt. Archetyp dieser Bindung ist
das a-Eisen (B Abb. 2.7).

Schwache Bindungen

Unter dem Begrift der ,schwachen Bindung“ (Restbindung)
werden unterschiedliche Arten von Wechselwirkungen zwischen
Molekiilen zusammengefasst. Die Wasserstoffbriickenbindung
ist dabei noch die stirkste, bei der der Wasserstoff (meist
vom HZO) mit Stickstoff, Sauerstoff und Fluor wechselwirkt.
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B Abb. 2.6 Kovalente Bindung am Beispiel des Diamanten (C)

Frei bewegliche Elektronen

O Abb. 2.7 Metallische Bindung
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Weiterhin findet man die Van-der-Waals-Wechselwirkungen,
die unterschiedliche Ursachen haben kénnen. Bei diesen
»schwachen Bindungen® einen Archetyp zu definieren, ist nicht
eindeutig maéglich. Das Paradebeispiel ist die Van-der-Waals-
Bindung zwischen den einzelnen C-Schichten im Graphit
(B Abb. 2.8).

B Abb. 2.8 Van-der-Waals-Bindung (verdeutlicht durch Doppelpfeile)
am Beispiel von Graphit (C)
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lonenbindung

Steinsalz
Kovalente Metallische
Bindung Bindung
Diamant a-Fe

B Abb. 2.9 Prinzip der Mischbindungen (verdeutlicht in Rot)

Mischbindungen

Bei allen Verbindungen, die nicht als Archetypen gelten,
muss man prinzipiell von Mischbindungen unterschiedlicher
Bindungsanteile ausgehen (8 Abb. 2.9). Dabei ist die Verteilung
der Bindungsanteile nicht trivial und oft umstritten.

2.8 Ambivalenz des Polyederbegriffs
in Kristallographie und Kristallchemie

Ionen, die mit geeigneter Bindungsart mit ihren Nach-
barn interagieren und ein Netzwerk bilden, bezeichnet man
als Kristallstruktur. Zum besseren Verstindnis werden die
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néchstkoordinierten Ionen eines Zentralions als Ecken eines
Polyeders angesehen, des sog. Koordinationspolyeders. Dabei
sind die koordinierenden Ionen die Ecken des Polyeders.
Die positiven Ionen (Kationen) werden von negativen Ionen
(Anionen) koordiniert (nur diese Definition ergibt sinnvolle
Polyeder). Somit baut sich die Kristallstruktur aus einer Ver-
kntipfung von Polyedern auf und wird verstidndlich.

Der Begrift des Polyeders in der Kristallographie/Geometrie
ist viel exakter als in der Kristallchemie, da es in der Kristallo-
graphie/Geometrie auf definierte Winkel und Kantenlingen
und Symmetrie ankommt. In der Kristallchemie ist hingegen
die Chemie relevant, und die Koordinationspolyeder werden
nur idealisiert beschrieben. Verzerrungen der Polyeder sind von
untergeordneter Bedeutung.

2.9 Koordinationsspharen

Ionen sind in einer Kristallstruktur dreidimensional ent-
sprechend der Bindungsverhiltnisse angeordnet. Die nichsten
Nachbarn bilden dabei die jeweiligen Koordinationspolyeder.

Zur Bestimmung der Koordinationssphire wird ausgehend
vom Zentralion im Zweidimensionalen ein Kreis (im Drei-
dimensionalen eine Kugel) mit zunehmendem Radius auf-
gespannt (B Abb. 2.10). Die benachbarten Ionen, die als Erste
von diesem Kreis (resp. Kugel) berithrt werden, bilden die
erste Koordinationssphire, die niachsten die zweite usw. Durch
die Anzahl der Ionen der ersten Koordinationssphire wird der
Koordinationspolyeder definiert.

Dabei werden Toleranzen des Abstands zum Teil von bis zu
10 % akzeptiert. Damit erkldrt sich dann auch die Verzerrung
der Koordinationspolyeder in der Kristallchemie.
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2.10 Koordinationspolyeder/
Koordinationszahl

Das zu koordinierende Kation sitzt im Idealfall in der Mitte
des Koordinationspolyeders (Kp). Die Ecken reprisentieren die
koordinierenden Anionen. Die Zahl der Ecken wird auch als
Koordinationszahl (Kz) bezeichnet.

In @ Abb. 2.11 sind die iiblichen Koordinationspolyeder mit
Koordinationszahl dargestellt.

Komplexere Polyeder oder Abweichungen von diesen
typischen Beispielen sind eher selten und werden dann in dem
speziellen Zusammenhang explizit naher erldutert.

2.11 Chemische Formeln/Formelschreibweise

Chemische Formeln dienen der Festlegung der chemischen
Zusammensetzung. Meist werden damit Idealzusammen-
setzungen angegeben. In einer Elementarzelle ist eine definierte
Zahl von Elementatomen (z. B. Ag) bzw. Elementverbindungen
(z. B. KCI) enthalten. Dabei haben die Atome der Verbindungen
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Koordinationspolyeder (Kp) Koordinationszahl (Kz)

A Trigonal planar 3
w Tetraeder 4
@ Oktaeder 6
@ Hexaeder (Wirfel) 8

B Abb.2.11  Korrelation von geometrischer Form, Koordinationspoly-
eder und Koordinationszahl

ein definiertes Verhiltnis zueinander, welches fiir das gesamte
Mineral zutrifft (= stochiometrische Zusammensetzung) und
durch eine einfache Mineralformel ausgedriickt wird (z.B.
K:Cl=1:1=KCl=Sylvin). In der Realitit finden sich aber
oft Abweichungen von der theoretischen stochiometrischen
Zusammensetzung  (siche  Stochiometrie) aufgrund von
chemischen Variationen.

Da es eine Vielzahl von Materialien gibt, ist es hilfreich,
diese in Gruppen entsprechend ihrer Bindungscharaktere und
Koordinationspolyeder sowie in Klassen einzuteilen.

In den Geowissenschaften hat sich eine sog. Struktur-
formelschreibweise entwickelt, die auch dariiber hinaus ver-
wendet wird. Man arbeitet dabei mit unterschiedlicher
Klammersetzung, um die charakteristischen Ionengruppen
hervorzuheben und damit schon eine strukturelle Vorstellung
bzw. Einordnung zu ermdglichen.
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Beispiel: Mineral Vesuvian

»Einfache“ unstrukturierte Schreibweise:
Ca,y(MgFe),ALSi H,O,,
LSStrukturformelschreibweise:

Ca, (Mg,Fe),Al,[(OH),/(SiO,)./(S1,0,).],

wobei der Formelteil (SiO,) ein Hinweis auf eine insel-
silikatische und der Formelteil (Si,O,) einen Hinweis auf eine
gruppensilikatische strukturelle Zuordnung gibt.

Insgesamt wird der Vesuvian den Gruppensilikaten
zugeordnet mit dem Spezialfall von inselsilikatischen Struktur-
anteilen.

Enthilt ein Mineral Elemente, die in unterschiedlichen
Wertigkeiten auftreten, so kann dies in der Mineralformel
gekennzeichnet werden.

Beispiel:

Magnetit Fe?*Fe,**0,

Zur Kennzeichnung struktureller Unterschiede von chemisch
gleichen oder &hnlichen Verbindungen wird in kristall-
chemischen Darstellungen von Mineralformeln mitunter die
Koordination von Atomen gekennzeichnet.

Beispiel:
Disthen AIVI AV [O/(Si0,)]
Andalusit AIVI AV [O/(SiO,)]
Sillimanit AIVT A[IV] [O/(SiO,)]

Will man in einer chemischen Formel sowohl die Koordination
als auch die Wertigkeit der Ionen kennzeichnen, wird die
Wertigkeit in eckigen Klammern mit romischen Zahlen hoch-
und vorgestellt und die Wertigkeit hoch- und nachgestellt.
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Beispiel:

Magnetit VFe2t MIFe 3+ O,

H,0 bzw. (OH)~ spielt in verschiedenen Mineralen eine wichtige
Rolle, wobei folgende Arten unterschieden werden:
Kristallwasser (H,O Molekiile) besetzt definierte Gitter-
plitze und kann beim Erhitzen unter Zerstérung der
Struktur abgegeben werden.
Beispiel:

Gips Ca[SO,]-2 H,0

Konstitutionswasser (OH-Gruppe) entweicht beim Erhitzen
auf einige Hundert Grad Celsius.
Beispiel:

Kaolinit AL[(OH),/Si,04]

Kolloidwasser (Absorptionswasser) in Hydrogelen kann
kontinuierlich abgegeben, aber nicht in jedem Fall wieder
aufgenommen werden.

Beispiel:

Opal SiO, +aq.

Zeolithwasser charakterisiert Wassermolekiile, die in ver-
schiedenen Hohlrdumen des Gitters fixiert werden kénnen
und austauschbar sind.

Beispiel:

Natrolith Na,[ALSi,0,,] -2 H,0

Zwischenschichtwasser ist in Schichtgittermineralen
zwischen den Schichten eingelagert und kann kontinuierlich
aufgenommen (Quellung) und abgegeben werden.
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Beispiel:
Montmorillonit Al [(OH), /(Si,0,,)1- n H,0 (ideal)

Montmorillonit (Na,Ca)OVS(AI,Mg)z[(OH)Z/(Si‘,Om)] .
nH,0

2.12 Stochiometrie

Die Stochiometrie ist ein grundlegendes mathematisches
Hilfsmittel in der Chemie. Mit ihrer Hilfe werden aus der
qualitativen Kenntnis der Edukte und Produkte einer Reaktion
die tatsichlichen Mengenverhiltnisse (Reaktionsgleichung)
und Stoffmengen berechnet. Dabei werden die ganzzahligen
Molmengen in einer Reaktion angegeben:

1 HCl+1 NaOH=1NaCl+1 H,0
1 CaCO,+2 HCl=1 CaCl, +1 H,CO,

Analog wird die stochiometrische chemische Formel einer
Substanz immer mit ganzzahligen Anteilen angegeben. Beispiel
Forsterit - Mg,[SiO,].

Bei einer chemischen Abweichung von der Stochiometrie
werden unterschiedliche Begriffe verwendet. Als sinnvoll hat
sich folgende Einteilung erwiesen:

Dotierung: Einbau von Fremdionen bis zu mehreren

Prozent

Phasenbreite: Einbau von Fremdionen bis zu zehn Prozent

Mischkristall: Einbau von Fremdionen bis zu mehreren zehn

Prozent

Liickenloser Mischkristall: Keine Begrenzung der Mischbar-

keit

Der Einbau von Fremdionen kann mit den Begriffen
»Diadochie“ und ,,Substitution® erklart werden.
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2.13 Typie

Mit den Begriffen zur Typie werden kristallgeometrische
Beziehungen zwischen Kristallgittern beschrieben. Diese
Begriffe werden haufig im Zusammenhang zur Beschreibung
von unbegrenzten und begrenzten Mischkristallen bzw. keinen
Mischbarkeiten verwendet. Man unterscheidet:
Isotypie: (Isostrukturell) geometrisch gleiche Gitter mit
gleicher Raumgruppe und einer Ionenbesetzung auf
gleichen Atompositionen.
Beispiele: NaCl und PbO mit Pb?* auf Na* und O? auf Cl--
Position
CaF, und Na,O mit O*~ auf Ca?* und Na* auf F--Position
Homéotypie: Nur geometrisch dhnliche Gitter
Heterotypie: Geometrisch verschiedenartige Gitter

2.14 Mischkristallbildung, Diadochie und
Substitution

Realkristalle sind in der Regel nichtstochiometrisch zusammen-
gesetzt. Diese Fehlordnungen im Kristallgitter fithren zu
chemischen Variationen, die als Diadochie bzw. Isomorphie
beschrieben werden. Unter Diadochie versteht man die Fehl-
ordnung bzw. gegenseitige Ersetzbarkeit von einzelnen
Atomen/Ionen, wiahrend bei der Isomorphie der Grad der
Fehlordnung grofler ist und zur Bildung sog. Mischkristalle
(isomorpher Mischungen) fithrt. Voraussetzung ist immer ein
nach auflen neutraler Mischkristall ohne Ladungsiiber- oder
Ladungsunterschuss.

Ein Ion der gegebenen chemischen Zusammensetzung
wird durch ein anderes Ion auf dem Gitterplatz ersetzt. Ideale
Voraussetzungen sind vergleichbare Ionenradien dieser
Koordination und gleiche Ladung. Beim Ionenradius konnen
Unterschiede von +/-10 % von der Kristallstruktur aufgefangen
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werden. Bei einem grofleren Unterschied hiangt es von der
»Toleranz® der Kristallstruktur ab, ob ein diadocher Ersatz mog-
lich ist. Bei der Diadochie werden nur einzelne Ionen ersetzt.

Die Formeln von Mischkristallen zeigen die sich
ersetzenden Atome/Ionen in der Reihenfolge der Haufigkeit.

Beispiel: Ein Olivin als Mischkristall von Forsterit Mg, [SiO,]
und Fayalit Fe,[SiO,] hat beim Uberwiegen des Forsterit-Anteils
die Formel (Mg,Fe),[SiO,], bei Dominanz von Fayalit
(Fe,Mg), [Si0,].

Treten Unterschiede in der Valenz auf, so muss eine Moglich-
keit des Valenzausgleichs gegeben sein. Dabei muss eine
Kompensationssubstitution mit einem anderen Kation oder
Anion geeignet anderer Ladung auf zusdtzlichen Gitterplitzen
stattfinden. Eine weitere Moglichkeit ist die Bildung von Fehl-
stellen geeigneter Art im Gitter, die den Valenzausgleich bewirken.
In diesen komplexeren Fillen spricht man von Substitution.

Bei einer einfachen Substitution werden im sich bildenden
Substitutionsmischkristall einzelne Ionen ersetzt.

Bei einer gekoppelten Substitution werden im sich
bildenden Mischkristall verschiedene Ionen unterschiedlicher
Wertigkeit ersetzt. Durch gekoppelten Austausch von Bau-
steinen wird Valenzausgleich realisiert.

Beispiel: ~Feldspate der Plagioklas-Reihe; in  Albit
Na[AlSi,0,] wird Na* durch Ca** substituiert, dafiir gleichzeitig
Si** durch AI**; es ergibt sich Ca[ALSi,O,] = Anorthit.

Additions- oder Subtraktionssubstitution tritt bei Gittern
dichter Kugelpackungen auf, die aus dhnlichen Baugeriisten
(heterotyp) bestehen. Dabei werden zusitzliche Ionen eingebaut
(Additionsfehlordnung - Frenkel-Typ) oder Gitterpositionen
nicht besetzt, um einen Ladungsausgleich zu erhalten (Sub-
traktionsfehlordnung - Schottky-Typ).

Je nach Art der Kristallstruktur ist es moglich, in begrenztem
Umfang Fremdionen (meist Kationen) auf sog. Zwischengitter-
pldtzen einzubauen und somit geringe chemische Variationen zu
ermoglichen. Dies muss dann mit geeigneten Kompensationen
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iiber andere Fehlstellenbildungen einhergehen. Kristallstrukturen
dieser Art nennt man auch Einlagerungsmischkristalle. Stichwort
ist in diesem Zusammenhang auch der Punktdefekt.

2.15 lonengroBe/lonenradius

Die Ionengrofle kann nicht gemessen werden. Die aktuell
zutreffendsten Ionenradien wurden von Shannon und Prewitt
publiziert. Bei diesen Ionenradien muss bedacht werden, dass
man ein ,Referenzion zugrunde legt. Fast immer werden die
Zahlenwerte bezogen auf Sauerstoff verwendet. Es gibt aber
auch Ionenradien mit Fluor als ,,Referenzion®.

Der effektive Ionenradius hédngt vom Valenzzustand
und vom Koordinationspolyeder ab. Prinzipiell kann man
annehmen, dass der effektive Ionenradius mit zunehmender
Koordinationszahl bei gleichem Valenzzustand steigt und mit
zunehmender Valenz beim gleichen Ion abnimmt (8 Tab. 2.1).

2.16 Prinzip zum Aufbau von
Kristallstrukturen/Grundkonzepte

Zum Verstindnis bzw. der geometrischen Darstellung von
Kristallstrukturen werden folgende Annahmen zugrunde gelegt:
Die Ionen werden angenidhert als Kugeln angesehen.
Annahme des Konzepts der konkreten Grofle der Kristall-
bausteine: Ionen lassen sich mit Radien beschreiben,
die charakteristisch fiir Valenz, Bindungscharakter und
Koordinationspolyeder sind.
Chemische Formeln geben ideale Zusammensetzungen an.
Fehlstellen und geringe Dotierungen werden nicht beachtet.
Das Konzept der Kugelpackung: Anionen lagern sich als
Kugelpackungen aneinander an.
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B Tab. 2.1

79

Ausgewadbhlte effektive Radien von Kationen
bezogen auf Sauerstoff nach Shannon (1976), Acta Cryst. A,
32,S.751.SQ=quadratisch planare Koordination, HS =High-
Spin-Zustand, LS =Low-Spin-Zustand

Element | Ladung | Koordination | Radius [A] | Element | Ladung |Koordination | Radius [A]
Al 3+ 4 0,39 K 1+ 4 1,37
5 0,48 ] 1,38
6 0,535 7 1,46
Ba 2+ ] 1,35 8 1,51
7 138 9 1,55
8 1,42 10 1,59
) 147 12 164
10 1,52 Li 1+ 4 0,59
11 1,57 ] 0,76
12 161 8 0,92
Ca 2+ -] 1.00 Mg 2+ 4 0,57
7 1,06 5 0,66
8 112 ] 0,72
9 1,18 8 0,89
10 1,23 Mn 2+ 4 HS 0.66
12 1,34 5 HS 0.75
Cr 3+ 6 0,615 [ LS 0.67
4+ 4 0,41 HS 0.83
6 0,55 7 HS 0.9
5+ 4 0,345 8 0,96
3 0,49 3+ H 058
3 0,57 [ L5 0.58
6+ 4 0,26 HS 0.645
3] 0,44 4+ 4 0,39
Cu 1+ 2 046 ] 0,53
4 0.60 Na 1+ [ 1,02
3 0,77 7 1,12
2+ 4 0,57 8 1,18
4(50) 0,57 9 1,24
5 0,65 12 1,39
3] 0.73 Si 44+ 4 0.26
Fe 2+ 4 HS 0.63 [ 0.40
4 (3Q) 0,64 Sr 2+ 3 1,18
6 LS 0.61 7 1,21
H50.78 8 1,26
0,92 9 1,31
3+ 4 H5 0.49 10 1,36
5 0,58 Ti 34+ [ 0,67
& LS 0.55 A+ 4 0,42
HS 0.645 5 0,51
8 0,78 ] 0,605
s 0,74
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Das Raumerfillungspostulat:
Raumprinzip: Moglichst dicht gepackt
Symmetrieprinzip: Moglichst hohe Symmetrie
Wechselwirkungsprinzip: Moglichst viele Nachbarn.
Es gilt das Konzept der chemischen Bindung: Die chemische
Bindung bewirkt den Zusammenhalt der Gesamtstruktur.
Kationen werden von Anionen in Form von Polyedern
umgeben.
Die Koordinationspolyeder bauen in geeigneter Ver-
kntipfung die Gesamtstruktur auf.
Eckenverkniipfte Polyeder sind stabiler gegeniiber Ver-
zerrungen, kantenverkniipfte Polyeder weniger stabil und
flichenverkniipfte Polyeder noch weniger stabil.
Die Zahl der unterschiedlichen Polyeder in einer Struktur ist
meist klein.

2.17 Radienverhiltnisse/Grenzradienquotient

Es gilt die Annahme, dass nur bei den Archetypen reine
Bindungstypen vorliegen. Trotzdem werden davon Zusammen-
hinge  zwischen  Ionenradienverhiltnissen und  den
Koordinationspolyedern abgeleitet. Die Ausnahmen in der
Realitdt sind dementsprechend zahlreich.

Fir Ionenkristalle werden die sog. Radienquotienten fiir die
Einteilung herangezogen. Dabei wird der Radienquotient von Ion A
und Ion B als r,/r berechnet. Dabei ist A das kleinere Ion (Kation)
und B das gréfiere Ion (Anion), sodass r,/ry <1 gilt (B Tab. 2.2).

2.18 Kugelpackungen

Generell kann man sich Kristallstrukturen so aufgebaut vor-
stellen, dass sie aus einem ,,Geriist“ der Anionen bestehen, in
deren Liucken sich die Kationen geeignet entsprechend der
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B Tab.2.2 Zusammenhang zwischen Radienquotient und
Koordinationspolyeder

Radien- Koordinations- | Koordinations- Beispiel fiir
quotient zahl Polyeder Koordination
rafrs von 0%
0,155 bis 0,255 3] Trigonal planar [CO4)*
0,255 bis 0,414 4] Tetraeder [SO,]*
[PO*
[SiO )"
[AIO,]>
0.414 bis 0,732 [6] Oktaeder [AIO.]*
0,732 bis<1 8] Hexaeder [CaO,]*
[NaOg]>

Ladung und Gréfle einlagern. Meist sind diese Anionen von
einer Ionenart, z.B. Sauerstoff. Vor dem Hintergrund des
Kugelmodells der Ionen bilden sich somit unterschiedliche
Kugelpackungen dieser Anionen gleicher Grofle. Dabei gibt es
verschiedene Maglichkeiten, Kugeln in der Ebene anzuordnen
(8 Abb. 2.12).

Nur eine dieser Anordnungen ergibt eine dichteste Kugel-
packung. Stapelt man nun diese zweidimensionalen dichtesten
Kugelpackungen im Raum, so kann man unterschiedliche Stapel-
abfolgen erzeugen. Die Schichtabfolge A-B-A-B wird als hexa-
gonal dichteste Kugelpackung beschrieben (HdP) (8 Abb. 2.13a).

Die Abfolge A-B-C-A-B-C wird als kubisch dichteste
Kugelpackung beschrieben (KdP) (B Abb. 2.13b).

2.19 Polymorphie/Modifikation

Die Begriffe ,Polymorphie“ und ,Modifikation sind gleich
und bezeichnen Materialien, die chemisch identisch sind,
aber in verschiedenen Kristallstrukturen vorkommen. Diese
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Tetragonal
primitive

L
Anordnung * * ‘

Tetragonal
innenzentrierte
Anordnung

Hexagonal
dichteste
Anordnung

O Abb.2.12  Mdgliche Kugelpackungen in der Ebene

polymorphen Formen besitzen andere Eigenschaften und unter-
schiedliche Stabilitatsbereiche im Druck- und Temperaturraum.
Dabei wechselt die Valenz der jeweiligen Ionen nicht.

= Beispiel
SiO, tritt u. a. als Tief- bzw. Hoch-Quarz, als Tief- bzw.
Hoch-Tridymit, als Tief- bzw. Hoch-Cristobalit, als Coesit oder
Stishovit auf.
C tritt u. a. als Graphit, Diamant oder Fulleren auf.
Enantiotrope Umwandlungen bezeichnen einen wechsel-
seitigen (reversiblen) Ubergang von einer in eine andere Modi-
fikation. Beispiel: Tief-/Hochquarz.
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.

Schichtfolge [A][B]

B Abb. 2.13 aHexagonal dichteste Kugelpackung (HdP) mit der
Schichtabfolge A-B-A-B. b Kubisch dichteste Kugelpackung (KdP) mit
der Schichtabfolge A-B-C-A-B-C



84 Kapitel 2 - Kristallchemie

Monotrope Umwandlungen laufen nur in eine Richtung ab
(irreversibel). Beispiele: Aragonit in Calcit, Markasit in Pyrit.

2.20 Phasenumwandlungen

Es gibt eine Vielzahl von Phasenumwandlungen, die sich meist

nur marginal voneinander unterscheiden. Folgende Begriffe sind

dabei wichtig:
Reversibel: Die Phasenumwandlung ist umkehrbar.
Irreversibel: Die Phasenumwandlung ist nicht umkehrbar.
Dilativ: Die Phasenumwandlung bewirkt eine Lingen-
inderung von Bindungen (linger oder kiirzer). Dabei tritt
untergeordnet auch eine kleine Anderung von Bindungs-
winkeln auf.
Displaziv: Die Phasenumwandlung bewirkt eine Anderung
der Atompositionen zueinander durch eine Anderung von
Bindungswinkeln. Dabei tritt untergeordnet auch eine kleine
Langendnderung von Bindungen (linger oder kiirzer) auf.
Rekonstruktiv: Die Phasenumwandlung erfordert ein Auf-
brechen von Bindungen und eine Bildung (Rekonstruktion)
einer deutlich unterschiedlichen Kristallstruktur.

Ob eine Phasenumwandlung zur mechanischen Zerstorung des
Kristalls fithrt, ist nur schwer vorhersagbar.

Phasenumwandlungen konnen schnell und dann bis-
weilen nicht abschreckbar (z. B. dilative und displazive Phasen-
umwandlungen) oder langsam kinetisch gehindert (z.B.
rekonstruktive Phasenumwandlungen) ablaufen.

Die Kenntnis der Buerger’schen Klassifikation polymorpher
Phasenumwandlungen ist eine solide Basis zum Verstidndnis der
Prinzipien:
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1. Anderung in erster Koordination:
2. Anderung in zweiter Koordination:
3. Ordnung/Unordnung (langsam)

4. Anderung des Bindungscharakters
(langsam)

85 2

dilativ (schnell)
rekonstruktiv (langsam)

displaziv (schnell)
rekonstruktiv (langsam)

Anderung in erster Koordination: dilativ

(schnell)

Verzerrung der Kristallstruktur (des Gitters) durch Elongation
entlang der Raumdiagonalen (B Abb. 2.14).
Beispiel: ZnS - Zinkblende in Wurtzit

Verzerrung der Kristallstruktur durch Elongation entlang der Raumdiagonalen

B Abb.2.14 Umwandlung von Zinkblende in Wurtzit - Prinzip der

Verzerrung
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Anderung in erster Koordination:
rekonstruktiv (langsam)

Beispiel: CaCO,-Umwandlung von Aragonit (Ca neunfach
koordiniert) zu Calcit (Ca sechsfach koordiniert)

Anderung in zweiter Koordination: displaziv
(schnell)

Beispiel: SiO,-Umwandlung von Tief-Quarz (trigonal) zu
Hoch-Quarz (hexagonal) (B Abb. 2.15).

Blick entlang der c-Achse

Tief-Quarz (trigonal) Hoch-Quarz (hexagonal)

B Abb. 2.15 Die Kristallstrukturen von Tief-Quarz und Hoch-Quarz
im Vergleich. Die [SiO,]*~-Tetraeder sind tiber Briickensauerstoffe mit-
einander verbunden
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Anderung in zweiter Koordination:
rekonstruktiv (langsam)

Beispiel: SiO,-Umwandlung von Hoch-Quarz (hexagonal) zu
Hoch-Tridymit (hexagonal) (B Abb. 2.16).

Ordnung/Unordnung

Beispiel: CuAu-Legierungen, Ordnung der Atomverteilung
bei tiefen Temperaturen, statistische Verteilung bei hohen
Temperaturen.

Blick entlang der c-Achse

Hoch-Quarz (hexagonal) Hoch-Tridymit (hexagonal)

B Abb. 2.16 Die Kristallstrukturen von Hoch-Quarz und Hoch-Tridymit
im Vergleich. Die [SiO4]4‘-Tetraeder sind Uber Briickensauerstoffe mit-
einander verbunden
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Anderung des Bindungscharakters

Beispiel: C-Umwandlung von Graphit (kovalente Bindung
in den C-Schichten, Van-der-Waals-Bindungen zwischen
den Schichten) zu Diamant (Archetyp der kovalenten drei-
dimensionalen Bindung).

2.21 Material-Mineral-Synthese

Unter dem Begriff ,Material“ (Verbindung) versteht man eine
feste anorganische Substanz. Diese kann kristallin oder glasig
sein. Kristalline Aggregate konnen einkristallin oder poly-
kristallin sein. Einkristalle stellen einen einzigen Kristall mit
struktureller Ordnung dar. Diese strukturelle Ordnung ist drei-
dimensional symmetrisch periodisch geordnet und findet sich
in einem sog. Idealkristall. Abweichungen von dieser Ordnung
durch Storungen (chemisch oder in der Periodizitit) werden in
gewissem Mafle toleriert. Dies kann bis zu einem parkettierten
Kristall fithren, der aus vielen Einzelindividuen besteht, die aber
noch eine gewisse ,,Einheitlichkeit” widerspiegeln (8 Abb. 2.17).
Die Grenze zwischen solch einem parkettierten Realkristall und
einem Polykristall ist flieflend. Grundsitzlich sind Einkristalle
chemisch homogen.

Polykristalle bestehen aus unterschiedlichen einkristallinen
Individuen mit deutlichem Unterschied in der strukturellen
Orientierung. Wenn diese Individuen gleiche Zusammen-
setzung zeigen, nennt man das Aggregat monomaterialisch
(monomineralisch). Besteht das Aggregat aus einkristallinen
Individuen unterschiedlicher Zusammensetzung, so nennt
man es polymaterialisch (polymineralisch). Die Art und Weise
des Zusammenhalts der Individuen, deren relative Grofle,
Orientierung etc. beschreibt der Begriff des Gefiiges.

Ein Material, das in der Natur vorkommt, wird Mineral
genannt. Der Mineralbegriff ist aber erweitert, da historisch zu
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Sk

B Abb. 2.17 Vergleich von Ideal- (links) zu Realkristall (rechts)

-

sasmmas

imuns

(amuni

ihm auch Substanzen wie Wasser, Eis, Erdol, Erdgas, Bitumen
(Erdpech), Obsidian (Gesteinsglas), Bernstein, Perlen, Schild-
patt, Muschelschalen, Knochen, Gallensteine, Blasensteine etc.
gehoren.

Technische Produkte besitzen kein natiirliches Vorbild. Sie
sind im Labor entdeckt und synthetisiert worden.

Synthetische Materialien wurden im Labor hergestellt; es
kénnen sowohl Mineralien als auch technische Produkte sein.

Die Begriffe ,technisches Produkt® und ,synthetisches
Material“ sind jedoch nicht scharf abgegrenzt und fithren daher
héufig zu Verwirrungen.

Der Unterschied zwischen Kristall und Glas liegt in der
strukturellen Ordnung der Ionen zueinander.

2.22 Kristalliner und glasiger Zustand

Ein Kristall (z. B. SiO,) besitzt sowohl eine Nah- wie eine Fern-
ordnung. So ist jedes Ion vorhersehbar vom néchsten Nachbarn
umgeben (Nahordnung) und aufgrund der Symmetrie vorher-
sehbar von den weiter entfernten ITonen umgeben (Fernordnung).
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O Abb. 2.18 Prinzipielle zweidimensionale Darstellung des Unter-
schieds zwischen Kristall mit geordneter Struktur a und Glas mit
ungeordneter Struktur b am Beispiel von SiO,

Im Glas existiert nur eine Nahordnung; aufgrund der nicht-
symmetrischen Anordnung der Ionen liegt keine Fernordnung
vor (B Abb. 2.18).

2.23 Systematische Kristallchemie

Die Vielzahl bekannter anorganischer Materialien und
Mineralien ist so umfangreich, dass es einer Systematik bedarf.
Diese Aufgabe iibernimmt die systematische Kristallchemie,
die auf Basis kristallchemischer Analogien eine Einordnung der
einzelnen Verbindungen vornimmt. Es gibt unterschiedliche
Systematiken.

Die aktuellste grundlegende Systematik wurde von Strunz
1941 vorgestellt und wurde seitdem von ihm und verschiedenen
Wissenschaftlern weiter fortgefiihrt. Es existieren aktuell leicht
abweichende Systematiken, die im Grunde aber nur unter-
schiedliche Ordnungskriterien verfolgen.
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Physikalische Eigenschaften gliedern sich in:
Vektorielle (richtungsabhingige) Eigenschaften wie Hirte,
Spaltbarkeit, thermische Ausdehnung oder optische Eigen-
schaften.
Skalare (richtungsunabhingige) Eigenschaften wie Dichte
oder spezifische Wirme.

3.1 Harte

Hirte ist der Widerstand, den ein Kristall mechanischer
Beanspruchung entgegensetzt. Man unterscheidet verschiedene
Hirtearten: Ritz-, Sklerometer-, Eindruck- und Schleifhirte
nach Rosiwal.

Ritzharte

Der zu bestimmende Kristall wird mit einem Vergleichsmaterial
geritzt (B Tab. 3.1).

Das weichere Mineral wird vom hiérteren geritzt. Minerale
bis Hirte 2 sind mit dem Fingernagel ritzbar, bis Harte 5 mit
dem Messer, und Fensterglas wird von Mineralen mit Hérte>6
geritzt. Hirteanisotropien der Minerale machen sich bei dieser
Methode meist nicht bemerkbar. Eine Ausnahme ist z.B.
Disthen mit Hirte 4 || ¢ und Hirte 6 L c. Die Hirteskala nach
Mohs ist eine Skala fiir die praktische und schnelle Bestimmung
im Geldnde.

Fir die Edelsteinbestimmung werden  zusitzliche
Zwischengroflen eingefiihrt (8 Tab. 3.2).
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B Tab.3.1 Die Mineral Hartegrad

praktische Harteskala Talk .

nach Mohs a
Gibs 2
Calcit 3
Fluorit 4
Apatit 5
Feldspat 6
Quarz 7
Topas 8
Korund 9
Diamant 10

B Tab.3.2 ZwischengroBen zur Edelsteinbestimmung in
der Harteskala nach Mohs

Mineral Hartegrad
Nephrit 6,5
Olivin 6,5-7
Pyrop 7-7,25
Beryll 7.5
Chrysoberyll 8,5
Siliciumcarbid 9,5
Sklerometerhirte

Die zu priifende Fliche wird unter einer belasteten Stahl- oder
Diamantspitze vorbeibewegt. Das Belastungsgewicht, das
gerade noch Ritzung erzeugt, ist das Mafd fiir die Ritzhirte.
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Diese Methode ist geeignet zur Bestimmung von Hértekurven.
Es besteht ein Zusammenhang zwischen Flichensymmetrie
und Hirtekurve (B Abb.3.1) sowie Ritzhirte und Spaltbarkeit
(8 Abb. 3.2). Die Hértekurve beschreibt die Richtungsabhéngig-
keit der Hirte auf einer Kristallfliche bzw. einer Ebene im
Kristall. Die Hirtekurve ist in ihrer Symmetrie gleich der
Flichensymmetrie.

Eindruckharte

Ein hidrterer Korper wird in das zu prifende Mineral ein-
gedriickt, z. B. Brinell-Hérte (Stahlkugel) oder Vickers-Hérte
(Diamantpyramide; B Abb. 3.3). Bei definierter Belastung kann

B Abb. 3.1 Ritzhartekurven, ermittelt mit Sklerometer. a Fluorit, b
Halit, c Calcit (auf Spaltrhomboederflache), d Calcit (auf Basisflache), e
Baryt, f Glimmer (auf (001)-Flache). Die Richtung der Spaltbarkeit wird
durch Striche angedeutet
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klein grof}

A

>
77 ////// //
/// /////,
’ //// /' / ////

B Abb. 3.2 Abhdngigkeit der Harte vom Verlauf der Spaltbarkeit

B Abb. 3.3  Erzeugung einer Eindruckfigur bei der Bestimmung der
Vickers-Harte

anhand der Grof3e der Eindruckfigur die Eindruckhirte quanti-
fiziert werden. Vergleichbare Methoden zur Bestimmung der
Eindruckhirte sind die nach Knoop und nach Rockwell.

Schleifharte nach Rosiwal

Eine bestimmte Menge von Schleifmittel wird auf dem Mineral
bis zur Unwirksamkeit verschliffen. Der Gewichtsverlust ist ein
reziprokes Maf3 der Hirte (Quarz=100). @ Tab.3.3 zeigt den
Vergleich verschiedener Hartearten.
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B Tab.3.3 Vergleich verschiedener Hartearten

Ritzharte Vickers-Harte Schleifharte
nach Mohs [N/mm?] nach Rosiwal
(Quarz=100)

Talk 1 20 0,03
Gips 2 350 1,04
Calcit 3 1720 3,75
Fluorit 4 2480 4,17
Apatit 5 6100 5,42
Orthoklas 6 9300 31
Quarz 7 11.200 100
Topas 8 12.500 146
Korund 9 21.000 833
Diamant 10 100.000 117.000

Zusammenhang zwischen Harte und
Kristallstruktur

Die Hirte ist von der Kristallstruktur abhéngig: Je kleiner der
Ionenabstand bei gleicher Ladung ist, desto hoher ist die Hérte
(B Tab. 3.4).

Bei gleichem Gittertyp und etwa gleichem Ionenabstand
steigt die Harte mit zunehmender Ladung (8 Tab. 3.5).

Bei gleichem Ionenabstand und gleicher Ladung bzw.
Wertigkeit steigt die Harte mit der Koordinationszahl. Je
grofler die Packungsdichte der Ionen ist, desto héher ist die
Hirte. Dennoch wird auf Flichen parallel zu besonders dicht
gepackten Netzebenen nicht die hochste Hérte beobachtet, weil
solche Ebenen oft gute Spaltebenen sind. Beim Ritzen erfolgt
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O Tab.3.4 Zusammenhang von lonenabstand und Ritz-

harte

Substanz

MgO Magnesiumoxid
Ca0 Calciumoxid

SrO Strontiumoxid
BaO Bariumoxid

CaO Calciumoxid
Cas$ Calciumsulfid
CaSe Calciumselenid

CaTe Calciumtellurid

nicht nur ein Eindringen in den Kristall, sondern auch eine Ver-
schiebung von Gitterteilen, was parallel zur Fliche guter Spalt-
barkeit besonders leicht zu erreichen ist (» Abschn.3.2). Eine
Ausnahme stellt der Diamant aufgrund seiner starken kurzen
kovalenten Bindungen dar.

3.2 Spaltbarkeit

lonenabstand [A]

2,10
2,40
2,57
2,77
2,40
2,84
2,96
3,17

Ritzharte
nach Mohs

6,5
4,5
35
33
4,5
4,0
3,2
29

Spaltbarkeit ist die Eigenschaft der Kristalle, durch Einwirkung
einer gerichteten mechanischen Kraft parallel einer oder
mehrerer Ebenen teilbar zu sein. Spaltflichen gehorchen dem
Rationalititsgesetz (P Abschn.1.3), besitzen niedrige Indizes

und liegen parallel zu einfachen moglichen Kristallflichen.
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B Tab.3.5 Abhédngigkeit der Harte von der Ladung spezi-
fischer lonen

Substanz lonenabstand  lonenladung Ritzhdrte
[Al nach Mohs

LiF Lithium- 2,01 1 4,0

fluorid

MgO 2,10 2 6,5

Magnesium-

oxid

ScN 2,20 3 7,5

Scandium-

nitrid

TiC Titan- 2,16 4 8,5

carbid

Die Spaltung eines Kristalls bedeutet eine Trennung parallel
bestimmter Netzebenen; dabei spalten bevorzugt solche Netz-
ebenen, zwischen denen die Bindekrifte geringer sind als
zwischen anderen Netzebenen.

Man unterscheidet zwischen Druckspaltung (mit stumpfer
Schneide), Schlagspaltung (Momentankraft mit scharfer
Schneide) und Zugspaltung; trotz stets gleicher Spaltflichen sind
gewisse Unterschiede erkennbar.

Grade der Spaltbarkeit

Der Grad der Spaltbarkeit kann nicht exakt gemessen werden.
Deshalb wird die Qualitiat verbal oder in Zahlen ausgedriickt
(B Tab. 3.6).
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B Tab.3.6 Grade der Spaltbarkeit

Beschreibung Grad der Spaltbarkeit
Sehr vollkommen 5
Vollkommen 4
Gut 3
Deutlich 2
Undeutlich/schlecht 1
Keine 0

Fiir gleiche Fldchen ist die Spaltbarkeit gleich, fiir kristallo-
graphisch  verschiedene Flichen meist unterschiedlich.
Spaltbarkeit ist ein charakteristisches Merkmal und fir die
Mineraldiagnose wichtig. Auf Kristallflichen sind mitunter
Spaltrisse erkennbar, die eine kristallographische Orientierung
erlauben.

Schichtgitter (z.B. Schichtsilikate/Phyllosilikate) sind all-
gemein parallel zu den Schichten vollkommen spaltbar. Graphit
ist sehr vollkommen zu Schichten spaltbar, da zwischen den
Schichten die schwache Van- der-Waals-Bindung auftritt.

Bei kettenférmiger Anordnung der Gitterbausteine (z. B.
Ketten- oder Bandsilikate) verlduft die Spaltbarkeit parallel zu
den Ketten bzw. Bédndern, also parallel der Netzebene (110);
daher ist die Spaltbarkeit bei den Amphibolen (z.B. Horn-
blende, Bandsilikat) vollkommen, bei den Pyroxenen (z.B.
Augit, Kettensilikat) weniger vollkommen.

Bei heteropolarer Bindung muss eine Verschiebung des
einen Gitterteils gegentiber dem anderen parallel zur Spaltebene
erreicht werden, damit Tonen gleicher Ladung einander gegen-
iiberstehen und sich gegenseitig abstofien konnen (8 Abb. 3.4).
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B Abb.3.4 Lage der Spaltflaiche [100] im Vergleich zur Translations-
ebene [110] in einem Kristall mit lonengitter vom Typ Halit; Spaltbarkeit
tritt durch AbstoBung gleich geladener lonen bei Verschiebung entlang

der Netzebene auf

Beispiele fiir Spaltbarkeit:
Kristallsystem Mineral
Kubisch Galenit

Halit
Sylvin
Diamant
Fluorit

Sphalerit

Spaltbarkeit

Sehr vollkommen nach (100)
Sehr vollkommen nach (100)
Sehr vollkommen nach (100)
Sehr vollkommen nach (111)
Sehr vollkommen nach (111)

Sehr vollkommen nach (110)
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Kristallsystem

Tetragonal

Hexagonal und
rhomboedrisch

Ortho-
rhombisch

Monoklin

Triklin

Mineral
Apophyllit
Rutil
Beryll
Graphit
Calcit

Baryt

Coelestin
Auripigment
Topas
Glimmer
Gips
Wolframit

Orthoklas

Disthen

Rhodonit

Spaltbarkeit

Vollkommen nach (001)

Gut nach (001)

Vollkommen nach (0001)
Sehr vollkommen nach (0001)
Sehr vollkommen nach (1011)
Sehr vollkommen nach (001)
Vollkommen nach (110)

Sehr vollkommen nach (001)
Sehr vollkommen nach (010)
Gut nach (001)

Sehr vollkommen nach (001)
Sehr vollkommen nach (010)
Vollkommen nach (010)

Vollkommen nach (010) und
(001)

Vollkommen nach (100)

Gut nach (110)

3.3 Elastische und plastische Deformation

Die Deformation beschreibt die Gestaltinderung eines Korpers
durch eine mechanische Einwirkung. Wird nach Beendigung
der einwirkenden Kraft die urspriingliche Form von selbst
wieder erreicht, so liegt elastische Deformation vor. Eine
plastische Forménderung bleibt dagegen bestehen.
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Die elastische Lingeninderung infolge von Zug (oder
Dehnung) ist bei gleich groflem Kraftaufwand fiir jeden
Korper verschieden und abhingig von einer Materialkonstante
(Elastizitdtsmodul). Fiir Kristalle sind die Elastizititsmoduli in
verschiedenen Richtungen unterschiedlich. Zeichnet man die
Elastizititswerte als Gerade mit einer dem Wert entsprechenden
Lange von einem Mittelpunkt in moglichst viele Richtungen
und verbindet alle Endpunkte der Richtgroflen durch eine
Flache, so erhdlt man den Elastizititsmodulkorper.

Plastische Formanderungen sind bedeutungsvoll z. B. fir
die Fliefifahigkeit von Eis oder die Verarbeitung von Metallen.
Forminderungen sind auf mechanische Translation (Parallel-
verschiebung) und mechanische Zwillingsbildung zuriickzu-
fithren. Beide Vorginge werden als ,,Gleitung® zusammengefasst.
Bei mechanischer Translation verschieben sich einzelne Gitter-
partien entlang von Kristallflichen, die einfache Indizes haben.
Translationsflichen sind meist dicht besetzte Netzebenen. Auch
Druck- und Schlagfiguren beruhen auf Translation.

Bei der mechanischen Zwillingsbildung (8 Abb. 3.5) erfolgt
ebenfalls eine Verschiebung von Kristallteilen, jedoch geraten
beide Teile in eine symmetrische Lage zueinander.

§e

B Abb.3.5 Mechanische Zwillingsbildung am Calcitkristall. Von links:
Ansatz des mechanischen Angriffs, Erzeugung eines Spaltes im Material,
Gleitung eines Kristallteils entlang der Gleitfliche zur Bildung der
Verzwillingung, prinzipielle Darstellung am Gitter
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B Abb. 3.6 Unterschiedliche Zertrennung eines Kristalls durch Bruch
(@) und Spaltbarkeit (b)

3.4 Bruch

Findet die Trennung eines Kristalls weder entlang einer Spalt-
fliche noch entlang einer Gleitfliche statt, entsteht ein unebener
Bruch (B Abb.3.6), z.B. muschelig bei Quarz, splittrig bei
Hornstein und hakig bei Silber.

3.5 Thermische Eigenschaften

Die Ausdehnung durch Wirme und die Warmeleitfiahigkeit
ist in verschiedenen Richtungen eines Kristalls unterschied-
lich - Kristalle sind anisotrop (B Abb.3.7). Die Ausnahme
sind kubische Kristalle, bei denen sowohl die thermische Aus-
dehnung als auch die Wirmeleitfihigkeit in allen Richtungen
gleich sind (isotrop). Beide Eigenschaften sind bei jedem Stoff
unterschiedlich, also spezifische Eigenschaften.

Das Wirmeleitvermégen (die Warmeleitfihigkeit) ist die
Wirmemenge, die pro Zeiteinheit durch einen Querschnitt von
1 cm? fliefdt, wenn zwischen zwei Punkten im Abstand von 1 cm
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Temperatur [°C]

oTWIED

_.,+

| I I 1 1
1 0 1 2 3 4
lineare Warmedehnung [%]

B Abb.3.7 Lineare Warmedehnung von Calcit und Quarz parallel und
senkrecht zur kristallographischen c-Achse

ein Temperaturunterschied von 1 °C herrscht. Metalle sind gute,
Nichtmetalle (z.B. Schwefel) schlechte Wirmeleiter. Diamant
besitzt bei Raumtemperatur mit 2000 W/(m-K) die hochste
Wirmeleitfihigkeit aller bekannten Stoffe.

Die spezifische Wirme ist die Wirmemenge, die zur
Erwidrmung von 1g einer Stoffart um 1°C erforderlich ist.
Die Bezugsgrofle ist 1 cal zur Erwdrmung von 1 g Wasser von

14,5 auf 15,5 °C. Die spezifische Warme von Kristallen ist stets
kleiner als die von Wasser.
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Thermische Umwandlungen (Schmelzen, Dissoziation,
Phasenumwandlung) sind mit thermischen Effekten verbunden,
die entweder exotherm (Reaktion liuft unter Abgabe von
Wirme ab) oder endotherm (Verbrauch von Wirme) sind.

3.6 Magnetische Eigenschaften

Atome, Ionen und Molekiile konnen in einem Magnetfeld auf-
grund ihrer unterschiedlichen Elektronenkonfiguration ein
magnetisches Moment M (Magnetisierung) erhalten. Dabei
besteht zwischen der Magnetisierbarkeit eines Minerals, der
magnetischen Suszeptibilitdt x, und der Stirke des angelegten
magnetischen Feldes H die Beziehung x = M/H. Nach der Hohe
der Suszeptibilitit und damit dem Verhalten im magnetischen
Feld unterscheidet man diamagnetische, paramagnetische und
ferromagnetische Stoffe.

Stoffe mit negativer Suszeptibilitit (¥ <0) bezeichnet man
als diamagnetisch. Sie haben urspriinglich kein magnetisches
Moment. Im Magnetfeld entwickeln sie einen Widerstand,
indem sich die induzierten magnetischen Momente senkrecht
zu den Feldlinien stellen (B Abb. 3.8). Das Mineral wird aus dem
Magnetfeld hinausgedrangt.

Stoffe mit positiver Suszeptibilitit (x >0) sind para-
magnetisch; sie leiten Kraftlinien gut und richten sich im

dia para

B Abb. 3.8 Prinzipieller Verlauf der Feldlinien eines diamagnetischen
(links) und paramagnetischen Stéabchens (rechts) im Magnetfeld
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Magnetfeld aus (B Abb.3.8). Mit Ausnahme der ferro-
magnetischen Stoffe sind alle Fe-haltigen Minerale para-
magnetisch.

Stoffe besonders hoher Suszeptibilitdt (z. B. Eisen, Nickel) sind
ferromagnetisch. Hier liegen primér bereits Bereiche mit parallelen
magnetischen Momenten (sog. Weiss’sche Bezirke) vor, die sich
aber wegen ihrer unterschiedlichen Orientierung gegenseitig auf-
heben. Schon die Einwirkung eines geringen magnetischen Feldes
bewirkt die FEinregelung dieser Momente, sodass auch ohne
weitere Einwirkung eines magnetischen Feldes ein Restmagnetis-
mus (Remanenz) erhalten bleibt. Aus ferromagnetischen Stoffen
werden Permanentmagnete hergestellt. Ferromagnetismus tritt
nur bei festen Stoffen auf und verschwindet beim Erreichen einer
bestimmten Temperatur (Curie-Temperatur).

Der praktische Nachweis von ferromagnetischen Mineralen
(z. B. Magnetit) erfolgt durch die Ablenkung einer Magnet-
nadel. Beispiele fiir magnetische Suszeptibilititen sind in
B Tab. 3.7 aufgelistet.

B Tab. 3.7 Beispiele fir magnetische Suszeptibilitaten

Magnetischer Mineral Suszeptibilitat x - 10-6
Charakter
Diamagnetisch Apatit -0,46

Quarz -0,37 ... -0,36

Fluorit -0,30...-0,28
Paramagnetisch Rutil 2

Almandin ~ 50...124
limenit 113...271
Ferromagnetisch Pyrrhotin 1500 ... 6100

Magnetit 20.000 ... 80.000
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Ferrimagnetismus ist eine Abart des Ferromagnetismus
bei synthetischen Verbindungen vom Ferrittyp, analog dem
Magnetit (F62+Feg+04).

Das magnetische Verhalten wird durch den Drehimpuls der
Elektronen (sog. Elektronenspin) in den Atomen beeinflusst. Die
dem Atom angehérenden Elektronen kénnen sich je nach Aus-
richtung des Spins in ihrer Wirkung aufheben oder verstirken.
Heben sich die Krifte auf, ist der Stoff diamagnetisch, verstirken
sie sich, ist er para- oder ferromagnetisch (B Abb.3.9). Freie

PTTTET) e

diamagnetisch
Kupfer Cu

-—
N

2+
paramagnetisch 1 I O O A
Pyrit FeS,

ferromagnetisch +
kamacitFe |4 1| |4 1|} Fe’

VL EEL] Fe®
ferrimagnetisch l l J' l l 3+
Magnetit Fe,O, Fe

fprpr]rgs

T 0"

O Abb.3.9 Minerale mit unterschiedlichen Elektronenspin-
konfigurationen und entsprechenden magnetischen Eigenschaften



3.7 - Elektrische Eigenschaften 109 3

Atome oder Tonen mit aufgefiillten Elektronenbahnen sind dia-
magnetisch, auch solche mit aufgefiillten Bahnen und zusitz-
lichen zwei Elektronen, deren Spinmomente einander aufheben.
Alle tibrigen frei vorliegenden Ionen sind paramagnetisch.

3.7 Elektrische Eigenschaften

Elektrische Leitfahigkeit

Kristalle und Materialien haben unterschiedliche elektrische
Leitfihigkeiten. Die Zuordnung von Isolatoren, Halbleitern und
Leitern lasst sich schematisch anhand des Fermi’schen Bénder-
modells erkldren (B Abb.3.10). Wihrend sich bei elektrischen
Leitern die Energieniveaus von Valenz- und Leitungsband
iiberlappen (z. B. Metalle wie Silber und Kupfer), haben Iso-
latoren eine grofle Bandliicke (z. B. Nichtmetalle wie Muskovit
oder Quarz). Halbleiter (z.B. Si, Ge) sind elektronenleitende
Festkorper, deren spezifischer elektrischer Widerstand tiber
dem der Metalle und unter dem der Isolatoren liegt (~10~* bis
101 Qcm).

E | Leitungsband

ee——@¢
AE>25eV
A<25eV
— . g@*®
B | [ | | valenzband
Leiter Halbleiter Isolator

B Abb.3.10 Fermi'sches Bandermodell fiir elektrische Leiter, Halb-
leiter und Isolatoren
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Die elektrische Leitfahigkeit beruht auf der freien Beweg-
lichkeit von Ladungstrigern (Elektronen oder Ionen bzw.
Defektstellen). In Metallen liegt eine gute Leitfahigkeit durch
frei bewegliche Elektronen vor. In Ionengittern sind nur in
gestorten Gittern wenige Elektronen oder bewegliche Ionen
vorhanden, weshalb die elektrische Leitfahigkeit vergleichsweise
schlecht ist. Geschmolzene heteropolare Verbindungen haben
eine gute Leitfihigkeit, da die Ionen dann frei beweglich sind.

In Halbleitern mit einer schmalen Bandliicke (<2,5¢eV)
entsteht elektrische Leitfdhigkeit, indem Elektronen durch
Energieanregung (z. B. thermisch, optisch) vom Valenz- in das
Leitungsband gehoben werden, sodass auf diese Weise positive
Locher (Defektelektronen) im Valenzband entstehen. Werden
Elektronen und Defektelektronen vom Grundgitter allein
geliefert, spricht man von Eigenleitung. Storstellenleitung liegt
vor, wenn aufgrund von Dotierungen und Fehlstellen Stor-
zentren erzeugt werden, die Elektronen an das Leitungsband
abgeben (Donatoren) oder aus dem Valenzband aufnehmen
(Akzeptoren; B Abb.3.11). Bei Uberschuss von Elektronen als

E Eigenleitung Storstellenleitung
A

!_ Donator
=
i Akzeptor

n-Typ p-Typ
Halbleiter Halbleiter (dotiert)

A<25eV
(Bandlticke)

O Abb.3.11 Verschiedene Leitungszustdnde in Halbleitern
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Ladungstriger spricht man von n-Leitung, bei Uberschuss an
Defektelektronen von p-Leitung.

Als Supraleiter werden alle Stoffe bezeichnet, die bei
einer definierten Temperatur (sog. Sprungtemperatur) ihren
elektrischen Widerstand verlieren und somit in einen supra-
leitenden Zustand tbergehen. Erklart wird dieser Effekt durch
die Kopplung zwischen Elektronen und Gitterschwingungen
(Phononen), die zur Paarung der Elektronen (sog. Cooper-Paare)
und damit zur Uberwindung der Abstoflung zwischen
Elektronen fithrt. Die Sprungtemperatur ist fiir jeden Supraleiter
unterschiedlich und somit eine charakteristische Grofie (z. B. Ge:
4,85-5,4 K; Si: 7,9 K). Bei hoheren Sprungtemperaturen spricht
man von Hochtemperatur-Supraleitern (z. B. YBa,Cu,0.: 92 K).

Dielektrizitat und Ferroelektrizitat

Dielektrizitit beschreibt die Entstehung elektrischer Dipole in
Kristallen und Materialien mit geringer Elektronenleitfahigkeit
(<1078 @~!m~!) durch Elektronen- und/oder Ionenpolarisation
im elektrischen Feld. Die feste ionogene oder kovalente Bindung
der Elektronen an den Kern verhindert hier einen Ladungs-
transport durch Elektronenwanderung wie bei Metallen;
es erfolgt lediglich eine Ladungsverschiebung, die zu einer
Polarisation und damit zur Entstehung eines elektrischen Dipol-
moments fithrt.

Die Dielektrizitdtskonstante € kennzeichnet das dielektrische
Verhalten von Nichtleitern im elektrischen Feld. Die Dielektrizi-
titskonstante kann in Abhingigkeit von Zusammensetzung
und Struktur der Verbindungen eine grofie Schwankungsbreite
erreichen und zeigt oft eine starke Richtungsabhingigkeit.

Beispiele: Quarz ¢ 5,06 Rutil  gc 173,0
€1c 4,69 €1 89,0
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Die Polarisierbarkeit o eines Stoffes ist mit der Dielektrizitits-
konstante ¢ tiber die Beziehung ¢ =1 +4mna verkniipft.

Ferroelektrische Stoffe sind dadurch gekennzeichnet, dass
unterhalb einer bestimmten Temperatur (Curie-Temperatur
T) eine spontane Polarisation auftreten kann. Durch die Ver-
schiebung geladener Ionen kommt es zur Ausbildung von
Dipolen, wobei die Dipolmomente mehrerer Zellen im Mikro-
bereich gekoppelt sein koénnen. Mikrodomanen gleicher
Polarisation werden auch als Weiss-Domanen bezeichnet.
Oberhalb der Curie-Temperatur tritt ein Verlust der spontanen
Polarisation (und damit der Ferroelektrizitit) auf.

Ferroelektrizitit kommt nur in Kristallen vor, in denen die
Struktur eine polare Achse zuldsst. Ein typisches Beispiel ist
Bariumtitanat, welches als tetragonales y-BaTiO, unterhalb
der Curie-Temperatur von 120 °C ferroelektrisch ist, wahrend
das kubische B-BaTiO, oberhalb von 120°C dielektrische
Eigenschaften aufweist. Die Umwandlung ist auflerdem von
besonderem Interesse, da hier die Dielektrizitdtskonstante einen
maximalen Wert aufweist.

Piezoelektrizitat und Pyroelektrizitat

Piezoelektrizitit beschreibt die Anderung der elektrischen
Polarisation und das damit verbundene Auftreten einer
elektrischen Ladung an Festkorpern bei gerichteter elastischer
Verformung. Der piezoelektrische Effekt ist gebunden an Kristalle
mit polarer Achse, d.h. ohne Symmetriezentrum (z. B. Quarz,
BaTiO,). Durch mechanischen Druck oder Zug in Richtung
der polaren kristallografischen Achse bilden sich durch die Ver-
schiebung der Ladungsschwerpunkte (Kationen - Anionen)
Dipole innerhalb der Elementarzelle, die in der Summe zu
entgegengesetzten Ladungen an den Kristallenden fithren
(B Abb. 3.12). Die Stirke der Ladung ist dem Druck proportional.
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B Abb.3.12 Piezoeffekt

Umgekehrt erzeugt das Anlegen einer elektrischen
Spannung eine elastische Verformung des Kristalls. Dieser
Effekt wird als Elektrostriktion bezeichnet.

Legt man an eine geeignet orientiert geschnittene Quarz-
platte eine Wechselspannung an, so schwingt sie mit der
gleichen Frequenz der Spannung. Stimmt diese Frequenz mit
der elastischen Grundschwingung des Quarzes oder einer
seiner Oberschwingungen tiberein, dann erfolgt Resonanz: Die
Quarzplatte wird zu energiereichen elastischen Schwingungen
angeregt (Schwingquarz). Die Frequenz ist duflerst genau
definiert. Anwendung von Schwingquarzen: Quarzuhren,
Radiotechnik, Ultraschallerzeugung.

Pyroelektrizitit ist eine Parallelerscheinung zur Piezo-
elektrizitit: Die Erwarmung gewisser Kristalle (z. B. Turmalin,
Skolezit) fihrt zum ungleichen (polaren) Auftreten elektrischer
Ladungen. Beim Abkiihlen kehrt sich die Polaritat um.

Oberflachenkrafte

Oberflichenkrifte treten vor allem bei sehr kleinen Mineral-
partikeln (1-1000 nm) im kolloidalen Bereich auf. Wihrend
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Minerale makroskopisch bei stochiometrischer Zusammen-
setzung elektrostatisch ausgeglichen und damit elektrisch
neutral erscheinen, bewirkt die grofie spezifische Oberfliche von
feinen Partikeln das Auftreten von Oberflichenkriften durch
Restladungen. So bildet sich beispielsweise bei Tonmineralen
in wissriger Losung eine 5-15nm dicke elektrische Doppel-
schicht aus (8 Abb. 3.13). Diese Doppelschicht besteht aus einer
inneren Hiille von relativ fest gebundenen Kationen und einer
zweiten Schicht, die mit zunehmender Entfernung diffuser wird.
Das elektrische Potenzial, das sich in der Doppelschicht aufbaut,
wird als ¢-Potential (Zeta-Potenzial) bezeichnet.

Entgegengesetzt geladene Tonen oder Kolloide ziehen sich
an und konnen zur Ausflockung fithren, wihrend gleichartig
geladene Ionen oder Kolloide sich abstoflen. In einem Dis-
pergiermittel (z. B. wissrige Losung) konnen gleich geladene
kolloidale Partikel stabilisieren und metastabile Mineralgeriiste
aufbauen (Thixotropie).

Oberflachenkrifte beeinflussen auch die Benetzbarkeit von
Materialien, messbar durch den charakteristischen Randwinkel
6 (B Abb.3.14). Minerale, die sich gut von Wasser benetzen
lassen, bezeichnet man als hydrophil, schlecht mit Wasser
benetzbare Phasen als hydrophob.

3.8 Dichte und spezifisches Gewicht

Die Dichte ist eine Konstante jedes Materials und gibt die

Masse pro Volumeneinheit in g/cm?® an. Verinderungen einer

Phase unter wechselnden p/T-Bedingungen zu anderen Modi-

fikationen bis hin zur Schmelze verdndern die Dichte wesentlich.
Beispiele:

Calcit (CaCO,, trigonal) p=2,71g/cm?
Aragonit (CaCO,, rhombisch) p=2,94 g/cm?
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Quarz (kristallin) p=2,65g/cm3

»Quarz” (geschmolzen)

p=2,25g/cm?

polare
Flussigkeit

diffuse Schicht
Do

generell negativ
geladen durch

Si-Al-Substitution Doppelschicht ———»

5-15nm

\

/ *  sternschicht @("'

X potenzial —

3

N

Abstand —»

B Abb.3.13 Ausbildung einer Doppelschicht mit elektrischem
Potenzial (¢-Potenzial) um Tonmineralteilchen in wéssriger Losung
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Quecksilber

Q D\ Wasser

Glas

B Abb. 3.14 Unterschiedliche Benetzbarkeit (Randwinkel 8) von Glas
durch Quecksilber bzw. Wasser

Das spezifische Gewicht (Wichte) ist eine dimensionslose
Zahl, die das Verhéltnis der Volumeneinheit des Stoffes zum
Gewicht der Volumeneinheit von Wasser bei 4 °C beschreibt.
Spezifisches Gewicht und Dichte unterscheiden sich nur
unwesentlich. Das spezifische Gewicht ist ortsabhangig, da hier-
bei die Fallbeschleunigung miteinbezogen wird.

Die Ermittlung der Dichte erfolgt mittels hydrostatischer
Waage, Pyknometer oder Schwebemethode. Die Schwebe-
methode beruht auf Vergleich mit Flissigkeiten bekannter
Dichte (Schwerefliissigkeiten) — schwebt der Korper, besitzt er
die gleiche Dichte wie die Fliissigkeit.

Beispiele fiir Schwerefliissigkeiten (Werte in g/cm3):

Tetrabromethan 2,96

Thoulet’sche Lésung = wassrige 32
Kaliumquecksilberjodidlésung

Brauns’sche Lésung = Methylenjodid 3,32

Rohrbach’sche Lésung = Bariumquecksilberjodid 3,57

Clerici-Losung =Thalliummolat und Thallium- 4,2
format

Die Dichte von Stoffen ist bedingt durch Art und Zahl
der Atome, Ionen oder Molekiile pro Volumeneinheit. Die
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reale Dichte unterscheidet sich meist durch strukturelle Fehler
und Verunreinigungen von der theoretischen Réntgendichte
(=Dberechnete Dichte der Elementarzelle).

Dichte ist bedeutsam fiir die Identifizierung von Mineralen,
jedoch wegen der im Kristallgitter eingebauten Fremdatome
und Leerstellen nicht konstant fiir ein und dasselbe Material.
Die meisten gesteinsbildenden Minerale haben Dichten
zwischen 2 und 4 g/cm3, sulfidische und oxidische Erze
zwischen 4 und 8 g/cm? und Metalle zwischen 8 und 22 g/cm?.

Beispiele in [g/cm3]:

Ortho- 2,56  Sphalerit 4,00  Silber 10,50
klas

Quarz 2,65 Rutil 4,30 Quecksilber 13,55
Calcit 2,72  Chromit 510 Gold 19,30
Dolomit 2,90  Hamatit 526  Platin 21,50
Biotit 2,98 Galenit 7,57

Mischkristalle verdndern ihre Dichte gesetzmiflig mit der
chemischen Variabilitit, sodass eine genaue Dichtebestimmung
praktisch eine chemische Analyse ersetzen kann.

Beispiel: Mischkristalle der Columbitreihe zwischen Niobit
und Tantalit (Coltan)

Ta-Gehalt [%] Dichte [g/cm?3]
0 5,15

20 58

40 6,4

60 7,0

80 7,6
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3.9 Optische Eigenschaften (Kristalloptik)

Optische Eigenschaften der Minerale sind wichtig fiir deren
Identifizierung und Charakterisierung. Die Kristalloptik
befasst sich mit dem Verhalten von Kristallen (Materialien und
Mineralen) gegeniiber Licht. Beim Auftreffen von Lichtquanten
(Photonen) auf einen Festkorper findet in Abhingigkeit von
dessen Beschaffenheit eine Vielzahl von Wechselwirkungen statt
wie Transmission, Reflexion, Absorption oder Streuung.

Licht ist eine elektromagnetische Strahlung bestimmter
Wellenlange. Das Licht weist sowohl Teilchen- als auch Wellen-
charakter auf. Die Korpuskulartheorie erkldrt Licht aus Energie-
umsetzung und zeigt, dass Licht in Form von Lichtquanten
(Korpuskeln) auftritt. Die Wellentheorie erklart Licht mit Aus-
breitung in Form von Wellenbewegungen (B Abb. 3.15).

Lichtgeschwindigkeit ¢ ist das Produkt aus Wellenlinge X
und Schwingungszahl oder Frequenz v:

c=XL-v

Die Lichtgeschwindigkeit betragt im Vakuum 300.000 km/s, ist
in Stoffen jedoch kleiner; je kleiner die Wellenldnge ist, desto
grofSer ist die Frequenz.

Schwingungsweite-
Amplitude

L N /N

Fortpflapzungsrichtung N

»
L

<—— Wellenldnge A ——

B Abb. 3.15 Charakterisierung einer Lichtwelle in der Wellentheorie
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Lichtbrechung

Fillt ein Lichtstrahl von einem diinneren Medium (z. B. Luft) in
dichteres (z. B. Wasser, Kristall), wird er zum Einfallslot hin, im
umgekehrten Fall vom Einfallslot weg gebrochen (B Abb.3.16
und 3.17). Lichtbrechung ist eine grundlegende Erscheinung an
Materialien und verantwortlich fiir viele optische Eigenschaften.

Entsprechend dem Brechungsgesetz nach Snellius verhilt
sich die Fortpflanzungsgeschwindigkeit v eines Lichtstrahles

Licht- | Einfallslot
strahl

i
!
E Luft
i

Wasser f...x
|
|
I

B Abb.3.16 Brechung von Lichtstrahlen beim Einfall in Wasser.
o =Winkel zum Lot im ,diinneren” Medium, = Winkel zum Lot im
sdichteren” Medium
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Lot

Kristall

g

i
|

g

!

|

i Lot

O Abb.3.17 Die Brechung von Lichtstrahlen beim Durchgang durch
einen Kristall. a - Winkel zum Lot im ,diinneren” Medium, f — Winkel
zum Lot im ,dichteren” Medium

beim Ubergang von einem Medium 1 in ein Medium 2 wie der
Sinus des Eintrittswinkels o zum Sinus des Austrittswinkels f:
sina/sin = vy /vy = ny/nj

Der Brechungsindex n (Brechzahl) ergibt sich als reziproker
Wert der Lichtgeschwindigkeit im durchstrahlten Material
bezogen auf die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum (fiir Vakuum
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und angenihert fiir Luft ist n=1,0). Der Brechungsindex ist
fiir ein und dasselbe Material charakteristisch und deshalb ein
wichtiges Bestimmungsmerkmal.

Beispiele fiir n:

Wasser 1,33 Halit 1,54 Sphalerit 2,4

Fluorit 1,43 Almandin 1,8 Diamant 2,4

Diese Zahlen beziehen sich auf gelbes Natriumlicht genau
definierter Wellenldnge (D-Linie 589 nm), da der Brechungs-
index von der Wellenlinge (Frequenz) des Lichtes abhingig
ist. In optisch isotropen Medien (kubischen Kristallen, Glas,
Fliissigkeiten) ist n in allen Richtungen gleich.

Eine Bestimmung des Brechungsindex wird direkt iiber
die Bestimmung der Brechungswinkel in Kristallen (Pris-
menmethode) oder fiir Feststoffe und Fliissigkeiten mittels
Refraktometer (B Abb.3.19) durchgefiihrt. Indirekt kann der
Brechungsindex im Vergleich mit Immersionsfliissigkeiten
definierter Lichtbrechung erfolgen.

Totalreflexion

Vergrofert man bei Ubertritt eines Lichtstrahls vom optisch
dichteren zum diinneren Medium (B8 Abb.3.18) den Eintritts-
winkel B, so verlduft beim Winkel p_ Strahl 3 streifend entlang
der Grenze beider Medien (Grenzwinkel der Totalreflexion).
Wird der Eintrittswinkel p noch grofler (Strahl 4), kann der
Strahl nicht mehr austreten und wird total reflektiert.

Fiir den Sonderfall 3 gilt:

sinBg = ny/ny,
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i Lot

dinneres

]
]
]
I
: Medium
1

1

w

Grenzflache

r 3

4 i

dichteres

i
Medium :
i

B Abb. 3.18 Prinzip der Totalreflexion. Strahl 1 und 2 treten aus dem
dichteren Medium aus, Strahl 3 fallt mit dem Grenzwinkel der Total-
reflexion auf die Phasengrenze, Strahl 4 reflektiert zurlick ins dichtere
Medium

wobei n, der Brechungsindex des optisch diinneren und n, der
des optisch dichteren Mediums ist.

Uber den Grenzwinkel der Totalreflexion B . ist die
Bestimmung des Brechungsindex n, einer unbekannten
Substanz mithilfe eines Totalreflektometers (Refraktometer)
moglich (B Abb. 3.19).

Unter Annahme des bekannten Brechungsindex n, der Glas-
halbkugel ist n, berechenbar iiber

ny =1 - sin Py.
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Lichtstrahlen Lichtstrahlen

Femrohr Fernrohr

B Abb. 3.19 Prinzip des Totalreflektometers

Auf dem Prinzip der Totalreflexion beruht die Abschitzung des
Brechungsindex zweier sich berithrender Medien, z. B. zweier
miteinander verwachsener Mineralkérner unter dem Mikro-
skop (vgl. @ Abb. 3.20).
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Die Methode von Becke (Becke’sche Lichtlinie)

In einem mikroskopischen Priparat (Diinnschliff) liegen zwei
Minerale mit unterschiedlichem Brechungsindex n neben-
einander (B Abb.3.20). Strahl 1 und 2 werden zum Teil in
dichteres Medium n, hinein gebrochen, zum Teil reflektiert.
Strahl 3 und 4 werden an der Grenzfliche total reflektiert. Hat
man scharf auf C (unterer Bereich des Priparats) eingestellt, so
erscheint die helle Becke’sche Linie am linken Begrenzungsrand
von n,; in Zone B (mittlerer Bereich) liegt die helle Linie genau
auf der Begrenzung, in Zone A (oberer Bereich) wegen der total
reflektierten Strahlen 3 und 4 in n,.

Die daraus abgeleitete Regel der Mikroskopie lautet: Beim
Heben des Tubus (oder Senken des Mikroskoptisches) wandert
die helle Linie in das Medium mit héherem Brechungsindex.

2 1 4 3 1 2

SN

O Abb. 3.20 Prinzip der Entstehung der Becke’schen Lichtlinie
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B Abb. 3.21 Effekt der Dispersion durch Zerlegung des weif3en Lichtes

Dispersion (Streuung) beschreibt die Zerlegung des
weiflen Lichtes (Sonnenlicht) in die einzelnen Spektralfarben
(8 Abb.3.21). Grundlage dafiir sind unterschiedliche Brech-
zahlen fiir verschiedene Wellenlangen; blaues Licht wird starker
abgelenkt (gebrochen) als rotes.

Die Starke der Dispersion wird als Differenz zwischen den
Brechzahlen der Fraunhofer-Linie B (rot: 687 nm) und G (blau:
431 nm) angegeben.

Beispiele: Edelsteine 0,01-0,028; Quarz 0,013; Diamant 0,044.

Glanz

Der Glanz ist eine wichtige Eigenschaft der Minerale und hingt
vor allem von der Lichtbrechung, der Durchsichtigkeit, dem
Reflexionsvermégen und der Oberflichenbeschaffenheit ab.
Der Glanz sollte immer an einer frischen Oberfliche beurteilt
werden. Mit zunehmender Lichtbrechung gliedert sich der
Glanz von niedrig nach hoch wie folgt:
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- Glasglanz: n=1,3-1,9 (Beispiele: Quarz, Korund)

- Diamantglanz: n=1,9-2,6 (Beispiele: Diamant, Sphalerit)
- Halbmetallglanz: n=2,6-3,0 (Beispiele: lImenit, Chromit)

- Metallglanz: n 23,0 (Beispiele: Pyrit, Galenit)

Transparente Minerale mit niedriger Lichtbrechung zeigen
meist Glasglanz, wiahrend hohe Lichtbrechung Diamantglanz
hervorruft. Hohe Lichtbrechung gepaart mit hoher Absorption
resultiert meist in Metallglanz (z. B. sulfidische und oxidische
Erze). Feinfaserige und schuppige Minerale haben oft einen
Seidenglanz (z.B. Tigerauge); der Perlmuttglanz tritt oft bei
blittrigen Mineralen auf (z. B. Gips, Glimmer).

Transparenz

Die Transparenz eines Materials wird nach dem Grad der Licht-
absorption von normalem Tageslicht in folgende Stufen unter-
gliedert (B Abb. 3.22):
Durchsichtige Minerale mit sehr geringer Lichtabsorption
ermoglichen das Lesen einer Schrift. Beispiele: Quarz (als
Bergkristall), Calcit (als Islindischer Doppelspat).

durchsichtig halbdurchsichtig  durchscheinend undurchsichtig/opak

O Abb.3.22 Transparenz von Mineralen
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Halbdurchsichtige Minerale mit mittlerer Lichtabsorption
lassen Gegenstidnde undeutlich erkennen. Beispiel:
Muskovitblattchen.

Durchscheinende Minerale mit mittlerer bis hoher Licht-
absorption lassen in diinnen Kristallen etwas Licht durch-
schimmern (kantendurchscheinend).

Undurchsichtige (opake) Minerale mit sehr hoher Licht-
absorption lassen auch in diinnsten Bldttchen kein Licht
durch. Beispiele: Galenit, Magnetit.

Reflexionsvermodgen

Das Reflexionsvermogen R kennzeichnet das Verhaltnis von
reflektierter zu einfallender Intensitat des Lichtes und wird bei
senkrechtem Lichteinfall nach der Fresnel-Gleichung berechnet:

[(n—1), + (nk), ]

[(n + 1), + (nK)z]

Hierbei ist n der Brechungsindex und k der Absorptions-
koeftizient.

Fiir transparente Kristalle kann der Absorptionskoeffizient
vernachldssigt werden, sodass sich die Formel vereinfacht.
Reflexionspleochroismus tritt bei anisotropen Metallen/Erzen
durch richtungsabhingige Variation des Reflexionsvermaégens auf.

Die Auflichtmikroskopie wird zur Untersuchung von
undurchsichtigen (opaken) Mineralen (z. B. Erzen, Metallen) im
reflektierten Licht angewendet. Die Erzmikroskopie erfordert
Anschliff und Politur des Untersuchungsobjekts. Wichtig fiir
die Mineralbestimmung sind Reflexionsvermdgen, Farbe und
Eindruckhirte.
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Doppelbrechung

In anisotropen Kristallen (trigonal, hexagonal, tetragonal,
orthorhombisch, monoklin, triklin) wird das einfallende Licht
beim Durchgang nicht nur gebrochen, sondern auch in zwei
Transversalwellen aufgespalten, die eine unterschiedliche
Geschwindigkeit und damit unterschiedliche Lichtbrechung
aufweisen. Dieses Phdnomen wird Doppelbrechung A genannt.
Nur kubische und amorphe Materialien sowie Glas sind einfach
brechend, also optisch isotrop.

= Beispiel fir Doppelbrechung

Fillt ein Lichtstrahl senkrecht auf einen Kristall, wird er
in zwei Strahlen zerlegt: Der ordentliche Strahl (o oder w)
passiert geradlinig, der auflerordentliche (extraordinire)
Strahl (e oder €) wird abgelenkt (B Abb. 3.23a). Beim schrigen
Einfall wird auch der ordentliche Strahl zum Einfallslot hin
gebrochen (@ Abb.3.23b). Ein durch einen Calcitkristall

a A b
Calcit
-+ 4
X b
A 4 L 4
e o e [+]

B Abb. 3.23 Strahlengédnge durch Calcitkristalle. Die Schwingungs-
richtungen der beiden Strahlen e und o stehen nach Austritt aus dem
Kristall senkrecht aufeinander
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betrachtetes Bild erscheint doppelt. Die Doppelbrechung
bei Calcit (Kalkspat) ist besonders stark, daher werden klare
Kristalle oder Spaltstiicke Doppelspat genannt (Islindischer
Doppelspat wegen Fundort auf Island). Der Brechungs-
index von Calcit fiir den ordentlichen Strahl ist n, = 1,66, fur
den auflerordentlichen Strahl betragt n,=1,49 (dieser Wert
ist abhidngig von der Einfallsrichtung). Die Ausbreitungs-
geschwindigkeit beider Strahlen im Calcit ist unterschiedlich.

Polarisation

Natiirliches Licht besteht nicht nur aus einer Schwingung in
einer Schwingungsebene, sondern aus Schwingungen in allen
Richtungen senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung (8 Abb. 3.24,
oben). Daran édndert auch der Durchgang durch isotrope
Stoffe nichts. Alle iibrigen (anisotropen) Kristalle zeigen
nicht nur Doppelbrechung, das Licht ist nach dem Durch-
gang zudem linear polarisiert, d. h., es schwingt nur noch in
einer bestimmten Schwingungsebene (B Abb.3.24, unten).

B
T

= Fortpflanzungsrichtung

+ 3

S (T P B T R B i 1 i Bt B el [ e B e linear

4 polarisiertes
>

aunnunnuuii

Pol -Ebene Schwingungsrichtung

B Abb. 3.24 Schwingungsrichtungen von natirlichem Licht (oben)
und linear und polarisiertem Licht (unten)
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Doppelbrechung und Polarisation werden durch Wechsel-
wirkungen des Lichtes (elektromagnetische Strahlung) mit
Elektronen der Gitterbausteine und deren Anordnung ver-
ursacht.

Polarisationsinstrumente (z.B. Polariskop; @ Abb.3.25)
dienen der Erzeugung von linear polarisiertem Licht. Fallt ein
Lichtstrahl unter dem Winkel a=57° auf ,Kronglas“ (Glas
definierter Zusammensetzung mit n=1,54), so bildet der
reflektierte Strahl mit dem gebrochenen Strahl einen Winkel
von 90°. Beide Strahlen sind linear polarisiert, die Schwingungs-
richtungen stehen senkrecht aufeinander.

Es gilt hierfir: sina/sinf=n oder sin a/sin (90°-a)=n
oder sin a/cos @ =n oder tan a =n.

Nicolsches
Prisma

Mineral

- .

.= 00°
Glasplatte

B Abb. 3.25 Prinzip der Polarisation durch Reflexion (links) und
Schema eines Polariskops (rechts)
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Gesetz von Brewster

Der Polarisationswinkel o eines Stoffes ist dadurch gegeben, dass
reflektierter und gebrochener Strahl aufeinander senkrecht stehen.

Nicol’sches Prisma

Ein klares Spaltstiick von Calcit wird an den kleinsten Spalt-
flachen so abgeschliffen, dass mit der langen Kante ein Winkel
von 68° entsteht. Dieses Prisma wird zerschnitten und mit
Canada-Balsam (n=1,537) wieder zusammengekittet. Ein
von unten einfallender Lichtstrahl wird dann in einen ordent-
lichen (n ,=1,658) und auflerordentlichen Strahl (n,=1,52)
aufgespalten. Bei dieser Einfallsrichtung erreicht n_ einen
grofleren Wert als bei Einfall senkrecht zur optischen (kristallo-
graphischen) Achse. Der Canada-Balsam ist fiir den ordent-
lichen Strahl das diinnere Medium. Der Einfallswinkel zum
Balsam ist dabei grof3, daher folgt eine Totalreflexion. Der
ordentliche Strahl wird infolgedessen nach auflen abgelenkt und
dort von der schwarzen Fassung des Prismas absorbiert. Fiir den
auflerordentlichen Strahl e ist der Balsam das dichtere Medium;
er geht hindurch und tritt oben aus dem Prisma aus, jetzt linear
polarisiert (B Abb. 3.26).

ordentlicher
Strahl * ng= 1,658

aulerordentlicher Strahl

£ c-Achse des
o Caleit-Kristalls
/

B Abb. 3.26 Prinzip des Nicol’schen Prismas
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Polarisationsmikroskope enthalten zwei Polarisatoren
(frither Nicol’sche Prismen, heute Polarisationsfolien). Diese
Prismen bzw. Folien sind gegeneinander um 90° gedreht, und
zwischen ihnen liegt das zu priifende Mineral. Der Polarisator
unter dem Mineral erzeugt linear polarisiertes Licht, das durch
die Mineralplatte fillt. Das obere Prisma ist der Analysator, mit
dem das von dem Pridparat kommende Licht untersucht wird.

Interferenz

Unter Interferenz versteht man das Zusammenwirken zweier
Lichtwellen, die sich gegenseitig verstirken oder schwichen
konnen. Zwei Wellen, die gegeneinander um % Wellenldnge ver-
schoben sind (und somit in entgegengesetzter Phase schwingen),
loschen sich bei gleicher Schwingungsweite aus (B Abb.3.27,
oben); bei unterschiedlicher Schwingungsweite ergeben sie eine
Resultierende. Zwei um % oder % Wellenldnge gegeneinander
verschobene Wellen (Phasenunterschied oder Gangunterschied
Y \) verstirken einander mit verschobener Phase (B Abb. 3.27,
Mitte). In gleicher Phase schwingende Wellen oder um eine
Wellenlinge gegeneinander verschobene Wellen verstirken
maximal bei gleicher Phase (B Abb. 3.27, unten). Diese Beispiele
gelten nur fiir Wellen, die in derselben Ebene schwingen!

Indikatrix

Die Indikatrix ist ein Modell, das die Geschwindigkeit der
Lichtstrahlen in einem Mineral und damit die Groé3e der Licht-
brechung raumlich darstellt (B Abb. 3.28). Thre Ausbildung ist
wesentlich von der kristallographischen Symmetrie abhingig.
Als optische Achse wird eine Richtung definiert, zu der senk-
recht ein Kreisschnitt liegt.
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V2 A

Ausldéschung
am—Y
R R R = resultierende
; Welle

B Abb. 3.27 Interferenz von zwei Wellen mit Phasendifferenz von %2 '\
(oben), ¥4 & (Mitte) und 1 % bzw. in gleicher Phase schwingend (unten)

Optisch isotrope Stoffe (kubische Kristalle, amorphe
Substanzen, Glas) haben nur einen Brechungsindex, sodass
die Indikatrix die Form einer Kugel mit dem Radius n hat
(8 Abb. 3.28a) (unendlich viele optische Achsen).

Anisotrope Minerale (alle nichtkubischen Kristalle) haben
in Abhéngigkeit von der Richtung unterschiedliche Brechungs-
indizes. Minerale des tetragonalen, trigonalen und hexagonalen
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B Abb. 3.28 Indikatrixmodelle furr die Darstellung der Brechungs-
indizes der verschiedenen Kristallsysteme. a Kugel: nist in allen
Richtungen gleich (kubisch), b Rotationsellipsoid: zwei Hauptbrechungs-
indizes n_ identisch mit der kristallographischen c-Achse und senkrecht
dazu n,im Kreisschnitt (teragonal, hexagonal, trigonal), ¢ dreiachsiges
Ellipsoid: drei Hauptbrechungsindizes n,, n, und n,, die mit den kristallo-
graphischen Achsen zusammenfallen kénnen (orthorhombisch), aber
nicht missen (monoklin, triklin)

Kristallsystems besitzen zwei Hauptbrechungsindizes in Form
von n, und n,. Bei diesen Mineralen besteht eine strenge
Ubereinstimmung der kristallographischen und Indikatrix-
achsen. Die kristallographische c-Achse ist gleichzeitig die sog.
optische Achse, und das raumliche Modell der Indikatrix ist ein
Rotationsellipsoid mit der optischen Achse als Rotationsachse
(B Abb. 3.28b). Minerale dieser Gruppe werden als optisch ein-
achsig bezeichnet.

Optisch zweiachsige Minerale (orthorhombisch, mono-
Kklin, triklin) bilden als Indikatrix ein dreiachsiges Ellipsoid mit
den Hauptbrechungsindizes n, n_und n, als Indikatrixachsen
(B Abb. 3.28¢). In einem dreiachsigen Ellipsoid gibt es zwei
Kreisschnitte mit optischer Isotropie; senkrecht dazu stehen die
beiden optischen Achsen (vgl. @ Abb. 3.31).
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Optisch einachsige Kristalle

Tetragonale, hexagonale und trigonale Kristalle bilden als
Indikatrix ein Rotationsellipsoid mit n, als Rotationsachse.
Senkrecht zur optischen Achse ist eine kreisformige Schnittlage
(Kreisschnitt), in dem die Lichtbrechung n_ in allen Richtungen
gleich grofl ist und optische Isotropie erzeugt. In dieser
Richtung tritt keine Doppelbrechung und Polarisation auf.
Parallel zur optischen Achse ist die Schnittlage (Hauptschnitt)
maximaler Doppelbrechung. Die Schnittfliche ist eine Ellipse
mit den Achsen n_und n,.

Der Charakter der Doppelbrechung bezeichnet die Angabe,
ob Kristalle optisch positiv oder optisch negativ sind. Ist die
Richtung der grofleren Lichtbrechung in Richtung der optischen
Achse (n)), ist der Kristall optisch positiv. Befindet sich die
grofite Lichtbrechung dagegen in der Kreisschnittebene (n,), ist
der Kristall optisch negativ (B Abb. 3.29).

Die Stirke der Doppelbrechung ergibt sich theoretisch aus
n-ng, wobei fiir n, der Wert eingesetzt ist, der in Richtung der
optischen Achse entsteht.

Richtung der optischen Achse

B Abb. 3.29 Indikatrix fiir optisch positive (links) und negative (rechts)
einachsige Kristalle
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Beispiel:
Quarz Calcit
n, =1,5533 n,=1,4865
n =1,5442 n,=1,6584
Doppelbrechung +A=0,0091 -A=0,1719

Fiir alle Kristallschnitte, die zwischen dem Kreisschnitt (A =0)
und dem Hauptschnitt (A ) gelegt werden, ergibt sich die
Doppelbrechung aus der Differenz der die Schnittellipse auf-
spannenden Lichtbrechungswerte (B Abb. 3.30).

Optisch zweiachsige Kristalle

Orthorhombische, monokline und trikline Kristalle haben zwei
Richtungen, in denen weder Doppelbrechung noch Polarisation
beobachtet werden, jedoch optische Isotropie (Kreisschnitte).
Diese Kristalle sind optisch zweiachsig. Der Lichtstrahl wird
in zwei senkrecht zueinander schwingende Strahlen zerlegt (es
sei denn, er fillt exakt in Richtung der optischen Achsen ein).
Solche Kristalle haben drei verschiedene Brechungsindizes in
drei senkrecht aufeinander stehenden Richtungen. Der kleinste
Brechungsindex wird mit n,, der dazwischenliegende mit n,
und der gréfite mit n, bezeichnet, also

ng < ng < ny.

Die Lichtausbreitungsgeschwindigkeit ist dem Brechungs-
index umgekehrt proportional und somit fiir den Strahl n, am
grofiten und fiir n, am kleinsten.

Die Indikatrix ist ein dreiachsiges Ellipsoid (kein Rotations-
ellipsoid) mit langer, senkrecht stehender n_-Achse, kurzer, von
links nach rechts verlaufender n -Achse und mittlerer (senk-
recht dazu) nS—Achse (8 Abb.3.31). Zwei Kreisschnitte mit
Durchmesser des Wertes n, sind moglich. Darauf stehen senk-
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Richtung der
optischen Achse

Ne

Fortpflanzungsrichtung

Schwingungsrichtung
des aulterord. Strahls

Schwingungsrichtung
des ordentlichen Strahls.

B Abb.3.30 Schnitt durch Indikatrix eines optisch einachsig positiven
Kristalls

recht die optischen Achsen. Hauptschnitte sind die drei mog-
lichen Symmetrieebenen der Indikatrix.

Die optischen Achsen bilden miteinander den optischen
Achsenwinkel 2V (8 Abb.3.32). Ist n, die Winkelhalbierende
(Mittellinie oder Bisektrix) des spitzen 2V-Winkels, so ist der
Kristall optisch positiv. Ist n, stumpfe Bisektrix, ist der Kristall
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spitze
Bisektrix
optische ! optische
Achse ! ny Achse

optische ! My optische
Achse Achse

B Abb. 3.31 Indikatrix fir optisch zweiachsige Kristalle. Mittel-
grau =Kreisschnitte, hellgrau = Hauptschnitt n,—ng

optisch negativ. Beide optischen Achsen und die Mittellinien
liegen in einer optischen Achsenebene.

Bei orthorhombischen Kristallen fallen alle drei Achsen der
Indikatrix mit der Richtung der kristallographischen Achsen
zusammen. Bei monoklinen Kristallen fallt eine Indikatrixachse
mit der kristallographischen b-Achse zusammen, bei triklinen
Kristallen weichen die Richtungen aller drei Indikatrixachsen
von denen der kristallographischen Achsen ab.



3.9 - Optische Eigenschaften (Kristalloptik) 139 3

spitze stumpfe
Bisektrix Bisektrix

ny
|

B Abb. 3.32 Hauptschnitt entlang der optischen Achsenebene der
Indikatrix in einem optisch positiven zweiachsigen Kristall (links) und
einem optisch negativen zweiachsigen Kristall (rechts; 2V = Achsen-
winkel)

Da violettes Licht stirker gebrochen wird als rotes,
variieren die Brechungsindizes je nach Lichtfarbe (Wellen-
linge). Die Indikatrix ist also fir jede Farbe anders. Auch die
Doppelbrechung ist fiir verschiedene Farben unterschiedlich
(Dispersion der Doppelbrechung). Im Allgemeinen werden
Brechungsindizes auf gelbes Natriumlicht (D-Linie 589 nm)
bezogen.

Da die Brechungsindizes von der Wellenlinge des Lichtes
abhingig sind, kann sich die Gestalt der Indikatrix verindern,
bei optisch zweiachsigen Kristallen somit auch die Lage der
Kreisschnitte sowie der optischen Achsenwinkel 2V. Bei ortho-
rhombischen Kristallen dndert sich mit der Wellenlidnge des
Lichtes die Dispersion der optischen Achsen. Bei monoklinen
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Kristallen verdndern sich sowohl 2V als auch die Lage von zwei
Hauptschnitten (Lage der Symmetrieebenen der Indikatrix)
sowie die Lage der optischen Achsenebene. Bei triklinen
Kristallen verandern sich alle drei Hauptschnitte und die Lage
der optischen Achsenebene.

Minerale zwischen gekreuzten Polarisatoren

Die Untersuchung von Kristallen und Gesteinen erfolgt im All-
gemeinen an Diinnschliffen (planparalleles Plittchen von 30 um
Dicke). Zwei gekreuzte Polarisatoren ohne Praparat 16schen
das durchgehende Licht véllig aus (B Abb. 3.33a). Befindet sich
ein optisch isotropes Material zwischen ihnen (amorphe und
kubische Minerale, Glas), dndert sich daran nichts; es bleibt
bei Betrachtung durch das Polarisationsmikroskop auch bei
Drehung um 360° dunkel (8 Abb. 3.33b).

Anisotrope Kristalle zerlegen den durchgehenden Licht-
strahl in o- und e-Strahlen, die senkrecht zueinander
schwingen. Stimmen die Schwingungsrichtungen in der
Kristallplatte nicht mit denen der Polarisatoren iiberein, wird
der Strahl entsprechend dem Parallelogramm der Bewegungen
zerlegt (B Abb.3.33c und 3.34). Beide Strahlen gelangen zum
Analysator, welcher den auf seine Schwingungsrichtung
entfallenden Anteil durchlasst. In 45°-Stellung (Diagonal-
stellung), d.h. Schwingungsrichtung im Kristall um 45°
gegen die der Polarisatoren gedreht, herrscht maximale
Helligkeit; bei anderen Winkeln nimmt die Helligkeit ab.
Stimmt die Schwingungsrichtung im Kristall mit denen der
Polarisatoren tiberein (B Abb. 3.33d), wird der in Richtung von
P schwingende Anteil vom Analysator nicht durchgelassen, und
es tritt die maximale Dunkelheit auf (Ausloschungsstellung).

Bei Drehung des Praparats um 360° tritt bei aniso-
tropen Kristallen viermal maximale Helligkeit und viermal
komplette Ausloschung ein. Die Intensitit der Helligkeit
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P isotroper Kristall

P anisotroper Kristall A
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anisotroper Kristall A

B Abb. 3.33 Durchgang von Licht durch zwei Polarisatoren (a), eine
optisch isotrope Kristallplatte (b) und eine optisch anisotrope Kristall-
platte bei unterschiedlicher Orientierung (c, d)
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O Abb. 3.34 Darstellung einer anisotropen Kristallplatte zwischen
gekreuzten Polarisatoren. A, P = Schwingungsrichtungen von Analysator
bzw. Polarisator, rot = Schwingungsrichtungen in der Kristallplatte

héngt von der Orientierung der Kristallplatte ab (8 Abb. 3.34).
Die Schwingungsrichtungen in der Kristallplatte sind durch
Drehung, bis maximale Ausloschung eintritt, einfach feststell-
bar.

Beim Lichtdurchgang am Polarisationsmikroskop inter-
ferieren die aus der Mineralplatte nach oben austretenden,
senkrecht zueinander schwingenden Strahlen o und e noch
nicht miteinander (B Abb. 3.35). Durch den oberen Polarisator
(Nicolsches Prisma = Analysator) wird die e-Welle in eo’ und
ee’ zerlegt, die o-Welle in 0o’ und oe’. Die Strahlen eo’ und oo’
werden ausgesondert, die auflerordentlichen Anteile ee’ und
oe’ pflanzen sich fort (B Abb. 3.35b). Beide Strahlen schwingen
in der gleichen Richtung, kénnen also interferieren. Jeder Teil-
strahl hat in der Mineralplatte einen unterschiedlichen Weg
zuriickgelegt (B Abb.3.35a) und besitzt eine andere Fort-
pflanzungsgeschwindigkeit. Die Phasenverschiebung (Gang-
unterschied) zwischen den beiden Wellen ist abhidngig von der
Dicke der Kristallplatte (d) und der Doppelbrechung (A) des
Kristallabschnitts (n, — n_ oder n — n,), also folgt

Gangunterschied (in nm) = d- (ny,—ny).
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B Abb. 3.35 Durchgang von polarisiertem Licht durch eine Kristall-
platte. a ohne Nicolsches Prisma als Analysator, b mit Nicolschem Prisma
als Analysator. o = Schwingungsrichtung vom ordentlichen Strahl,

e = Schwingungsrichtung vom auBerordentlichen Strahl=e
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Schnitte senkrecht zur optischen Achse zeigen zwischen
gekreuzten Polarisatoren Dunkelheit.

Die bisherigen Beispiele gelten fiir monochromatisches
Licht (Licht einer Wellenldnge). Bei Verwendung von weiflem
Licht sind zusitzlich zu Helligkeitsunterschieden auch Inter-
ferenzfarben zu beobachten.

Fiir jede beliebige Wellenldnge des weiflen Lichtes kann eine
Bedingung fiir eine Ausloschung gegeben sein, d.h., Wellen
schwingen in entgegengesetzter Phase nach Durchgang durch
den Analysator. Fir andere Farbanteile (Wellenldnge) sind die
zwei Wellen so gegeneinander verschoben, dass sie dann in
gleicher Phase schwingen und sich verstirken (8 Abb.3.27).
Demzufolge werden aus dem weiflen Licht eine oder mehrere
Farben eliminiert, andere verstirkt; der Kristall erscheint farbig.

Bei einer keilférmigen Kristallplatte (B Abb.3.36) mit
Schwingungsrichtungen parallel der Kanten ldsst sich in
45°-Stellung zwischen gekreuzten Polarisatoren infolge stetig
zunehmender Dicke ein farbiges Band erkennen. Diese Farben
wiederholen sich in verschiedenen Ordnungen (8 Abb. 3.37).

Eine Durchleuchtung mit monochromatischem Licht
erzeugt keine Farben, sondern dunkle Streifen (Ausloschung)
bei Gangunterschied 1%, 2%, 3\ usw. und helle Streifen bei

Aufsicht

Ny

Quarz
1.-3. Ordnung
ne

— Richtung der optischen Achse —_—

Seitenansicht
=3 Glastriiger = quarzkeil

B Abb. 3.36 Aufbau eines Quarzkeiles
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B Abb. 3.37 Farberscheinungen bei einem Quarzkeil zwischen
gekreuzten Polarisatoren, von wei3em Licht durchstrahlt

Y2k, 3/2%, 5/2n usw. (B Abb. 3.38) entsprechend der jeweiligen
Interferenzbedingungen. Die Lage der dunklen Streifen ist
von der Wellenldnge abhingig und daher fiir jede Farbe etwas
anders.

Der Quarzkeil dient zur Bestimmung des optischen
Charakters der Doppelbrechung.

Nach der Gleichung:

Gangunterschied = Stirke der Platte - Doppelbrechung

lisst sich aus zwei bekannten Groflen die jeweils Dritte
berechnen und ist auch aus der Tafel der Interferenzfarben
ablesbar (B Abb. 3.39). Sind Plattenstirke und Doppelbrechung
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O Abb. 3.38 Durchstrahlung eines Quarzkeils mit mono-
chromatischem Licht
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O Abb. 3.39 Tafel der Interferenzfarben nach Michel-Lévy

fir einen betreffenden Kristallschnitt bekannt, so gibt der
Schnittpunkt der schragen Linie fiir eine bestimmte Plattendicke
den Gangunterschied und die Interferenzfarbe.
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=  Beispiel
Plattendicke 0,04 mm, Doppelbrechung 0,02; folglich ist der
Gangunterschied 800 nm und die Interferenzfarbe hellgriin
zweiter Ordnung.

Umgekehrt ist aus Plattendicke und Interferenzfarbe die
Doppelbrechung ablesbar.

=  Beispiel

Dicke 0,03 mm, Interferenzfarbe Gelb erster Ordnung mit
300 nm Gangunterschied; folglich ist die Doppelbrechung
0,010.

Interferenzfarben ermoglichen die Bestimmung, welche
Schwingungsrichtung in der Kristallplatte der langsameren
(n,) und welche der schnelleren (n ) entspricht. Dazu orientiert
man die Kristallplatte auf maximale Helligkeit zwischen den
gekreuzten Polarisatoren (B Abb. 3.34, links). Im weiflen Licht
ist die Interferenzfarbe beobachtbar. Uber das Mineral wird
ebenfalls in 45°-Stellung ein diinnes Kristallblittchen (sog.
Kompensator) geschoben, z.B. Gips (Gipsblittchen mit Rot
erster Ordnung=>551 nm), dessen Schwingungsrichtungen fiir
n, und n, bekannt sind. Besteht in der unbekannten Kristall-
platte die gleiche Orientierung von n, und n,, so addieren
sich die Gangunterschiede (B Abb.3.40a); die Interferenz-
farbe steigt. Ist die Orientierung der Schwingungsrichtungen
in unbekannter Platte entgegengesetzt (B Abb.3.40b), so sub-
trahieren sich die Gangunterschiede; die Interferenzfarbe fillt.
Dies ermdglicht auch Untersuchungen stark doppelbrechender
oder dicker Kristallplatten in gleicher Weise mit Quarzkeil.

Ausléschungsrichtungen

Die maximale Helligkeit zwischen gekreuzten Polarisatoren
entsteht, wenn die Schwingungsrichtungen im Kristall in
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b

P P = Polarisator
A= Analysator

Gips

B Abb. 3.40 Bestimmung der Schwingungsrichtungen mit Gips-
blattchen. a Addition = die Interferenzfarbe steigt, b Subtraktion =die
Interferenzfarbe fallt

45°-Stellung (Diagonalstellung) zu denen der Polarisatoren
orientiert sind, die Ausloschung tritt bei 90°-Stellung ein. Je
nach Orientierung der Schwingungsrichtungen in der Kristall-
platte kann die Ausloschung gerade (B Abb.3.41a), schief
(8 Abb. 3.41b, ¢) oder symmetrisch (B Abb. 3.41d) in Bezug auf
kristallographische Merkmale sein.

Die Ausloschungsschiefe ist wichtig zur Identifizierung
des Kristallsystems. Kubische Kristalle zeigen stets Dunkel-
heit zwischen gekreuzten Polarisatoren (isotrop). Hexa-
gonale, trigonale und tetragonale Kristalle zeigen beziiglich
der kristallographischen c-Achse und den dazu parallelen Pris-
menkanten gerade Ausloschung (B Abb.3.41a, d), gegeniiber
Pyramidenflichen symmetrische Ausloschung (B Abb.3.41d).
Orthorhombische Kristalle zeigen beziiglich aller Kanten
parallel einer kristallographischen Achsenrichtung gerade Aus-
loschung (B Abb.3.41a). Monokline Kristalle zeigen beziiglich
der Kanten parallel der kristallographischen b- und c-Richtung
gerade (B Abb. 3.41b, Kante K,), aber gegeniiber allen anderen
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B Abb.3.41 Gerade (a, b), schiefe (c) und symmetrische Ausléschung
(d) zwischen gekreuzten Polarisatoren

Kanten schiefe Ausléschung (B Abb. 3.41b, Kante K,). Trikline
Kristalle zeigen gegeniiber allen Kanten schiefe Ausloschung
(8 Abb. 3.41¢).

Konoskopischer Strahlengang

Zur Erzeugung eines konoskopischen Strahlengangs wird nach
dem Analysator eine weitere Linse (Amici-Bertrand-Linse)
eingeschoben. Da die Weglange der Strahlen je nach Neigung
zum Kristall etwas verschieden ist, sind typische Interferenz-
erscheinungen zu beobachten.

Optisch einachsige Kristalle zeigen bei einem Schnitt senk-
recht zur optischen Achse im monochromatischen Licht ein
dunkles Kreuz als System heller und dunkler Ringe. Helligkeit
zeigen die 45°-Positionen, das dunkle Kreuz zeigt Ausloschung
in 90°-Position (Schwingungsrichtungen von Polarisator und
Analysator) (B Abb.3.42). Im Zentrum ist der Ausstich der
optischen Achse mit Doppelbrechung=0 (einzige Richtung, in
der der Kristall genau senkrecht durchstrahlt wird). Die Ringe
entsprechen den Richtungen gleichen Gangunterschieds.
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Schwingungsrichtung Polarisator

[<— Analysator

Ausstich der
optischen Achse

B Abb. 3.42 Achsenbild (konoskopisches Bild) eines optisch ein-
achsigen Kristalls in Schnittlage senkrecht zur optischen Achse

Bei Anwendung von weiflem Licht treten zusétzliche Inter-
ferenzfarben auf, die dhnlich den Farben des Quarzkeils in
ihrer Ordnung von innen nach aufen ansteigen (Ringe gleicher
Farbe =Isochromaten). Liegt der Schnitt nicht genau senkrecht
zur optischen Achse, so wird nur ein Teil des dunklen Kreuzes
beobachtet.

Optisch zweiachsige Kristalle zeigen beim Schnitt senk-
recht zur spitzen Bisektrix ein Achsenbild mit Ausstich beider
optischer Achsen (B Abb.3.43). Schnitte senkrecht zu einer
der beiden optischen Achsen ergeben Achsenbilder wie in
O Abb. 3.44 dargestellt.

Optische Aktivitat

Als optische Aktivitit bezeichnet man die Eigenschaft
von Substanzen (Kristallen und Flissigkeiten), die die
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Schnitt senkrecht zur spitzen Bisektrix
Links: 90°-Stellung Rechts: 45°-Stellung

90°
Ausstich der optischen Achse

B Abb.3.43 Achsenbilder von optisch zweiachsigen Kristallen in
Schnittlage senkrecht zur spitzen Bisektrix

90°-Stellung 45°-Stellung

B Abb. 3.44 Achsenbilder von optisch zweiachsigen Kristallen in
Schnittlage senkrecht zu einer optischen Achse
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vom Polarisator

Quarzkristall

B Abb. 3.45 Prinzip der optischen Aktivitat durch Drehung der
Schwingungsebene von polarisiertem Licht bei Durchgang durch Quarz
in Richtung der optischen Achse

Schwingungsebene des polarisierten Lichtes um einen gewissen
Betrag zu drehen vermogen (B Abb. 3.45). Die optische Aktivi-
tat ist bedingt durch den Bau der Molekiile bzw. den Gitterbau
von Kristallen und ist deshalb materialspezifisch.

Bei Durchstrahlung einer senkrecht zur optischen Achse
geschnittenen Quarzplatte in Richtung der optischen Achse mit
parallelem einfarbigem Licht sollte bei gekreuzten Polarisatoren
Dunkelheit herrschen. Durch Drehung der Schwingungsebene
im Quarz tritt Aufhellung ein; erst eine gewisse Drehung der
Quarzplatte bewirkt vollige Ausloschung. Bei Rechtsquarz ist
eine Drehung im Uhrzeigersinn, bei Linksquarz eine Drehung
entgegengesetzt erforderlich. Im konoskopischen Strahlen-
gang ergibt sich ein Achsenbild dhnlich denen der optisch
einachsigen Kristalle, jedoch ist anstelle des Achsenausstichs
eine Art Spirale zu beobachten. Der spezifische Drehwinkel ist
abhingig von der Wellenldnge und der Dicke des durchstrahlten
Kristalls. Der Drehbetrag bei Anwendung von Natriumlicht
(589 nm) fiir eine 1 mm starke Quarzplatte betragt 21,7° (spezi-
fisches Drehvermaogen).

Das spezifische Drehvermégen von Quarz:

Wellenldnge A(nm) 760,8—589,0—527,0—486,1—-430,8—396,8
Drehvermégen (°/mm) 12,70—21,72—27,55—32,77—42,63—51,12
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3.10 Farbe

Mineralfarben

Die Farbe der Minerale wird durch die selektive Absorption
bestimmter Wellenlidngen des Lichtes (bei transparenten Mineralen)
und durch selektive Reflexion (bei opaken Mineralen) erzeugt.

Die sichtbare Farbe eines Festkorpers ist auch abhiangig vom
Spektralbereich des eingehenden Lichtes. Ein roter Kristall, der
mit weiflem Licht bestrahlt wird, reflektiert nur das rote Licht
und absorbiert alle anderen Wellenlingen. Wird er mit blauem
Licht bestrahlt, kann er keine Wellenldngen reflektieren und
erscheint somit schwarz.

Aufgrund dieser Tatsache zeigen einige Minerale fiir unter-
schiedliche Lichtquellen sichtbare Farbwechsel. Alexandrit
(Chrysoberyll, BeALO,) erscheint im Sonnenlicht griinblau und
im Kunstlicht rotviolett (Alexandrit-Effekt). Die Farbangaben
von Mineralen beziehen sich deshalb in der Regel auf weifles
Licht (Sonnenlicht).

Eine objektive Farbansprache ist sehr schwierig, da das Farb-
empfinden subjektiv variiert. Deshalb ist die Farbdarstellung
normiert, z. B. durch das CIE-System (CIE = Commission inter-
nationale de I'éclairage) (B Abb. 3.46, B Tab. 3.8).

Man unterscheidet farblose (achromatische), eigenfarbige
(idiochromatische) und fremdfarbige (allochromatische) Minerale.

Farblose (achromatische) Minerale absorbieren im Ideal-
fall kein Licht und verdndern dadurch das durchgehende bzw.
reflektierte Licht nicht.

Eigenfarbige (idiochromatische) Minerale (B Tab.3.9) ent-
halten in ihrer Eigenstruktur farbgebende Chromophoren oder
Farbtriger wie Cu, Cr, Mn, Ti und Ni als Bestandteile. Deshalb
haben diese Minerale eine charakteristische (diagnostische)
Farbe, die bei der Mineralbestimmung genutzt werden
kann. Auch das fein zerriebene Mineralpulver zeigt diese
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B Abb. 3.46 Normierte Farbtafel des CIE-Systems mit entsprechenden
Wellenldngen (in nm) bzw. Energien (in eV); der Punkt W charakterisiert
weiles Tageslicht

B Tab. 3.8 Aufstellung der Farben im Zusammenhang mit
Wellenlénge, Frequenz und Energie

Violett 400 nm 25.000 cm~"! 3,10 eV
Blau 450 nm 22.200cm™"! 2,73 eV
Grin 550 nm 18.200 cm™! 2,26 eV
Gelb 600 nm 16.700 cm~! 2,07 eV
Orange 650 nm 15.400 cm™! 1,91 eV

Rot 700 nm 14.300 cm™! 1,77 eV
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B Tab.3.9 Beispiele fir idiochromatische Minerale

Mineral Farbe  Farbursache
Azurit Cu,[0OH/CO,], Blau Cu?t

Malachit Cu,[(OH),/CO,] Griin Cu?t

Erythrin Co,[As0,],*8H,0 Rosa Co2t
Rodochrosit Mn[CO,] Rosa Mn?+
Almandin Fe,AL[SiO,], Rot Fe2*

Schwefel a-S Gelb Energiebander

charakteristische Farbe (sog. Strichfarbe). Oft weicht die Strich-
farbe deutlich von der Farbe des massiven Mineralaggregats ab.

Beispiel: Himatitkristall stahlgrau, Strichfarbe rot/rotbraun.

Die Farbe in eigentlich farblosen Mineralen kann durch
Strukturdefekte (Punktdefekte) im Wirtsmineral entstehen — die
Strichfarbe dieser Minerale bleibt weif3.

Zum einen kann das durch den diadochen Einbau von
Tonen der Ubergangsmetalle oder Seltene-Erden-Ionen in Gitter-
positionen realisiert werden, deren Elektronen durch Absorption
von Licht farbverursachende Uberginge ausfiihren (B Tab.3.10).
Zum anderen werden in verschiedenen Silikaten und Alkali-/
Erdalkali-Halogeniden Farbzentren gebildet (Elektronen-Loch-
Zentren), die durch natirliche radioaktive Strahlung oder
kiinstlich durch hochenergetische Bestrahlung (y-Strahlung,
Elektronen, Rontgenstrahlung) optisch aktiviert werden. Diese
Farbzentren zeigen unterschiedliche Stabilititen und kénnen
durch UV-Strahlung (Sonnenlicht) und/oder Tempern bei unter-
schiedlichen Temperaturen verschwinden - sie sind metastabil.

Durch unterschiedliche Defekte koénnen im gleichen
Mineral verschiedene Farben (auch Mischfarben oder
Zonierungen) erzeugt werden (z. B. Fluorit CaF,: farblos, gelb,
griin, blaugriin, braun, violett).
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B Tab.3.10 Beispiele fiir idiochromatische Minerale mit
diadoch eingebauten lonen

Mineral Farbe Farbursache
Rubin Al,O, Rot @

Saphir AlL,O, Blau Fe2*/Ti*
Smaragd Al,Be,[Si 0] Griin @

Fluorit CaF, Griin Sm?+

Fluorit CaF, Violett F-Zentrum
Spinell MgAlL,O, Rot @

Farbvarietiten werden bei einigen Mineralen durch eigene
Namen gekennzeichnet. Wiahrend chemisch reiner Korund
(AL,O,) farblos ist, entsteht durch den Einbau geringer Chrom-
gehalte der rote Rubin oder durch Fe und Ti der blaue Saphir.
Bekannt sind auch die Farbvarietiten beim Quarz: Amethyst
(violett), Rauchquarz (graubraun), Morion (fast schwarz),
Citrin (gelb), Rosenquarz (rosa).

Eine exakte Bestimmung des Absorptionsverhaltens von
Mineralen erfolgt durch die Messung von Absorptionsspektren
(8 Abb. 3.47).

Fremdfarbige (allochromatische) Minerale erhalten ihre
Farbe durch Einschliisse von Fremdmineralen, die als Farb-
pigmente wirken (z.B. Hématit in rotem Chalcedon). Diese
Farbe ist nicht charakteristisch fiir das Wirtsmineral und kann
deshalb nicht fiir die Diagnose verwendet werden.

Pleochroismus (Dichroismus)

Optisch isotrope Festkorper absorbieren Licht in allen
Richtungen gleichartig. Optisch anisotrope Kristalle zeigen
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B Abb. 3.47 Absorptionsspektren von Rubin, Alexandrit und Smaragd

je nach Lichteinfallsrichtung verschiedene Farben durch
variierende Absorption, z.B. Turmalin, Biotit, Cordierit
(Dichroit). Makroskopisch ist Pleochroismus selten gut zu
erkennen, deshalb werden mikroskopische Untersuchungen im
linear polarisierten Licht angewendet.

Die Bestimmung des Pleochroismus erfolgt mit dem
Dichroskop. Optisch einachsige Minerale konnen zwei Farben
zeigen, optisch zweiachsige Minerale drei Farben in senkrecht
aufeinanderstehenden Richtungen.

Pleochroitische Hofe sind lokale Verfirbungen in Mineralen,
die durch Gitterstorungen infolge radioaktiver Strahlung (z. B.
um Mikroeinschliisse) verursacht werden.

Beispiel: Hofe um Zirkone im Glimmer.
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Farbeffekte

Farbeffekte in Mineralen (pseudochromatische Minerale) ent-
stehen durch verschiedene optische Effekte wie Lichtbrechung,
Reflexion, Beugung Streuung und/oder Interferenz.

Beispiel: Anlauffarben des Chalkopyrits.

Mit Adularisieren bezeichnet man einen blaulichen Lichtschimmer
durch Dispersion und Interferenz des Lichtes an Mikroein-
schliissen (z. B. Albit im K-Feldspat).

Beispiel: Kalifeldspat (sog. Mondstein).

Mit Asterismus beschreibt man einen sternférmigen Lichteffekt
durch netzartig angeordnete faserige Mineraleinschliisse (z. B.
Rutil).

Beispiele: Saphir, Rubin, Diopsid, Rosenquarz.

Mit Aventurisieren bezeichnet man glinzende Reflexe durch
Lichtreflexion an blattchenférmigen Einschliissen
Beispiel: Glimmer und Himatit im Aventurin.

Mit Chatoyieren (Katzenaugeneffekt) benennt man den
wechselnden Lichtschein beim Drehen durch Einlagerung feiner
Kristallfasern oder Hohlkanile.

Beispiel: Quarzvarietiten (sog. Katzenauge oder Tigerauge)

Mit Irisieren beschreibt man die Erzeugung von Regenbogen-
farben an Spalten und/oder Rissen in Mineralen oder sog.
Anlauffarben durch Oberflichenoxydation.

Beispiel: Chalkopyrit

Labradorisieren bezeichnet das bunte Farbspiel durch Interferenz-
erscheinungen an einer feinen Lamellenstruktur im Mineral.
Beispiel: Labradorit.
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Mit Opalisieren bezeichnet man das bunte Farbspiel durch Licht-
brechung/-beugung an Kugelpackungen feinster SiO,-Sphirolite.
Beispiel: Opal.

Der Tyndall-Effekt begriindet sich in der Dispersion des Lichtes
an sehr feinen Fasern mit Absorption des roten Lichtes und
Reflexion des blauen Anteils.

Beispiel: blauer Chalcedon.

3.11 Lumineszenz

Lumineszenz bezeichnet das physikalische Phidnomen von
Leuchterscheinungen, die unterhalb der Glithtemperatur eines
Stoffes bei Energieanregung auftreten. Erfolgt das Leuchten
nur wihrend der Energiezufuhr (Anregung), spricht man von
Fluoreszenz; hilt das Leuchten nach der Anregung auch noch
linger an (,,Nachleuchten®), nennt man es Phosphoreszenz.

Je nach Art der Energiezufuhr werden verschiedene Arten
der Lumineszenz unterschieden:

Photolumineszenz: Anregung mittels sichtbarem oder

UV-Licht

Roéntgenlumineszenz: Aktivierung durch Rontgen- oder

y-Strahlung

Radiolumineszenz: Anregung mit radioaktiver Strahlung

Kathodolumineszenz: Anregung mit einem Elektronenstrahl

Chemolumineszenz: Anregung durch chemische Reaktionen

Biolumineszenz: Anregung durch biologisch-chemische

Prozesse (z. B. Glithwiirmchen)

Tribolumineszenz: Mechanische Einwirkung (Zerreiben,

Zerbrechen, Kratzen)

Thermolumineszenz (thermisch stimulierte Lumineszenz):

Temperaturerh6hung

Elektrolumineszenz: Einwirkung elektrischer Felder (z. B.

LED-Leuchten)
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Allen Lumineszenzerscheinungen ist gemeinsam, dass Elektronen

durch Aufnahme von Energie auf hohere Niveaus angeregt

werden, die sie unter Aussendung von Licht (Energieabgabe)

wieder verlassen. Die Prozesse der Lumineszenz sind komplex

und lassen sich generell in drei Phasen gliedern:

1. Absorption der Anregungsenergie und Stimulation des
Systems in einen angeregten Zustand

2. Transformation und Transfer der Anregungsenergie

3. Relaxation des Systems zum Grundzustand oder zu einem
Zustand niedrigerer Energie und Emission von Licht
(Photonen)

Da ein Teil der eingestrahlten Energie an das Gitter iiber-
tragen wird (z. B. Schwingungen, Wérme), ist die Energie der
Lumineszenz im Allgemeinen geringer als die Anregungsenergie.
Diese Energieverschiebung wird als Stokes-Shift bezeichnet.

Die  theoretische  Erklirung  der  Lumineszenz-
prozesse kann iber verschiedene Modelle erfolgen. Das
Energie-Konfigurationskoordinaten-Diagramm beschreibt
Systeme, in denen das angeregte Elektron das Atom oder
Molekiil nicht verlisst (z.B. Ionen der Ubergangsmetalle;
O Abb. 3.48a). Hier werden die Energien E méglicher Zustinde
mit einer Ortskoordinate r dargestellt.

Das Biandermodell beschreibt Elektroneniiberginge, bei
denen die angeregten Elektronen das Ion verlassen und sich im
Gitter bewegen (B Abb.3.48b). Lumineszenzvorginge werden
bei Isolatoren und Halbleitern beobachtet, bei denen Valenz-
und Leitungsband durch eine Energieliicke (verbotene Zone)
voneinander getrennt sind. Elektrische Leiter (z.B. Metalle)
lumineszieren nicht, da sich hier die Energieniveaus von Valenz-
und Leitungsband iiberlappen.

Generell kann die Lumineszenz durch optisch aktive
Zentren in den Materialien verursacht (intrinsische
Lumineszenz) oder durch eingebaute Fremdionen oder Gitter-
defekte bedingt sein (extrinsische Lumineszenz). Intrinsische
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B Abb. 3.48 a Konfigurationskoordinaten-Diagramm fiir Elektronen-
ibergdnge mit entsprechender Absorptionsbande mit Anregungs-
energie E, und Emissionsbande der Energie E, (E,= Energiedifferenz
zwischen Grund- und angeregtem Niveau); strahlungslose Ubergédnge
sind Uber den Kreuzungspunkt beider Energieniveaus méglich (z. B.

bei héheren Temperaturen). b Baindermodell mit Anregungs- und
Lumineszenzvorgéngen. (1) Ubergdnge vom Valenz- zum Leitungsband
und zurlick (intrinsische Lumineszenz); (2) Rekombination mit einem
Lumineszenzzentrum (a) oder Einfang des Elektrons in einer Haftstelle
(b) und (3) Rekombination mit einem Lumineszenzzentrum nach vor-
heriger optischer oder thermischer Stimulation; (4) Lumineszenz durch
direkte Rekombination mit einem Aktivator (Lumineszenzzentrum) oder
dem Valenzband (5)

Lumineszenz ist gekennzeichnet durch eine charakteristische
Lumineszenzfarbe, z.B. Blau bei reinem Scheelit (CaWO,)
oder Griin bei verschiedenen Uranmineralen, die durch
elektronische Ubergénge an den struktureigenen (WO,)?"-
bzw. (UO,)**-Gruppen hervorgerufen wird. Extrinsische
Lumineszenz ist hdufiger und kann durch den diadochen
Einbau von Fremdionen unterschiedlicher ~Ubergangs-
metalle (z. B. Mn?*, Cr**, Fe**), der Seltene-Erden-Elemente
(REE?*3*), der Schwermetalle (z. B. Pb?*) oder Gitterdefekte
(Elektronen-Loch-Zentren) aktiviert werden.



162  Kapitel 3 - Mineralphysik/Materialphysik

Bestimmte Faktoren konnen die Intensitit der Lumineszenz
verdndern oder vollkommen verhindern. Die Anwesenheit ver-
schiedener Fremdionen (sog. Quencher wie z.B. Fe?* oder
Co%*) oder eine zu hohe Konzentrationen von Aktivatorionen
(self-quenching oder concentration quenching) konnen durch
Veranderungen der Elektroneniiberginge die Lumineszenz ver-
hindern. Dagegen wird durch Energietransfers von bestimmten
Ionen (sog. Sensibilisatoren wie z. B. Pb?* im Zusammenspiel
mit Mn?*) die Intensitit der Lumineszenz erhéht. Ob ein Ion
als Aktivator, Sensibilisator oder Quencher wirksam wird, hangt
von vielen kristallchemischen Faktoren ab, z.B. von seiner
kristallographischen Position im Wirtsgitter, der Konzentration
und dem Abstand zu den Nachbarionen (dem sog. Kristallfeld).

Der praktische Einsatz der Lumineszenz umfasst ein weites
Feld von der Mineralprospektion tiber diagnostische Zwecke
(z. B. Unterscheidung natiirlicher und synthetischer Edelsteine)
iiber den Nachweis von Wachstumszonierungen in Mineralen
und Alterationserscheinungen bis hin zur Priifung der Rein-
heit von Mineralen und Materialien und dem Nachweis von
Defekten. Dabei kann das Lumineszenzsignal sowohl visuell
beobachtet werden (Lumineszenzfarben) als auch spektral auf-
gelost werden (Lumineszenzspektren). Durch die Detektion
der Energien bzw. Wellenlingen der Lumineszenzemissionen
kénnen Aussagen zu den vorhandenen Aktivatorionen und/
oder Gitterdefekten gemacht werden.

3.12 Radioaktivitat

Unter Radioaktivitdt versteht man den selbststindigen Zerfall
von Atomen. Beim radioaktiven Zerfall der Atome werden im
Rahmen einer Zerfallsreihe neue Isotope gebildet, bis schliefilich
ein inaktives, stabiles Atom entsteht. Radioaktive Prozesse
sind damit natiirliche Elementumwandlungen. Minerale und
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Materialien, die instabile Elemente oder Isotope enthalten (vor
allem U, Th) sind radioaktiv und senden a-, $- und y-Strahlung
unterschiedlicher Reichweite aus, die das Mineralgitter ganz
oder teilweise zerstoren konnen (z. B. radioaktive Hofe):
a-Strahlen bestehen aus Heliumkernen mit einer relativen
Masse von 4 und je zwei Protonen und Neutronen (Reich-
weite in Luft x cm, in Mineralen einige Mikrometer bis
1 mm).
B-Strahlen bestehen aus Elektronen (Reichweite in Luft
einige Meter, in der Mineralmatrix x cm bis dm).
y-Strahlen sind sehr kurzwellige, energiereiche
elektromagnetische Strahlung, die mit dem Geiger-
Miiller-Zihlrohr gemessen werden (Reichweite in Luft bis
300 m, in Mineralen einige Meter).

Radioaktive Minerale ermdglichen oft die Bestimmung des
absoluten Alters des Minerals, Gesteins oder Materials. Grund-
lage der Altersbestimmung ist die Tatsache, dass die Intensitit
der radioaktiven Strahlung gesetzmiflig abnimmt (Stichwort
»Zerfallsgesetz). Die Zeit, in der die Strahlungsintensitit auf
den halben Wert abgesunken ist, heif$t Halbwertszeit. Diese Zeit
unterscheidet sich fiir jedes radioaktive Isotop und ist deshalb
eine charakteristische Grof3e (z. B. 4,468 Mrd. Jahre fiir 238U).

Je nach Vorhandensein und Halbwertszeit verschiedener
radiogener Isotope werden unterschiedliche Methoden der
Altersdatierung eingesetzt. Zu den wichtigsten Datierungs-
methoden gehoren:

Rubidium-Strontium-Methode: Radioaktiver Zerfall von

87Rb unter Entstehung von ¥Sr mit einer Halbwertszeit von

48,8 Mrd. Jahren

Uran-Blei-Methode: Zerfall von 233U zu 2%Pb (Halbwerts-

zeit 4,468 Mrd. Jahre) bzw. 23°U zu 27Pb (Halbwertszeit

704 Mio. Jahre)
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Kalium-Argon-Methode: Zerfall von “°K zu “°Ar (bzw. °Ca)
mit einer Halbwertszeit von 1,28 Mrd. Jahren
Radiokarbonmethode (Kohlenstoff-Stickstoff-Methode):
Zerfall von MC unter Entstehung von “N mit einer Halb-
wertszeit von 5700 Jahren

Daneben koénnen auch die linearen Zerfallsspuren der
a-Strahlung in Mineralen durch Atzung sichtbar gemacht und
vermessen werden. Diese Methode der Altersdatierung wird als
Fission-Track-Methode (Spaltspurendatierung) bezeichnet.
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166 Kapitel 4 - Phasenlehre — heterogene Gleichgewichte

Im Folgenden sollen die Grundlagen der Phasenlehre in
allgemeiner Form erldutert werden. Dabei wird ein rein
geometrischer Ansatz  verfolgt; die thermodynamisch-
mathematischen Hintergriinde werden hier explizit nicht
behandelt.

4.1 Begriffe und Definitionen

Phase (P)

Die Phase ist ein homogener, physikalisch definierter Teil eines
Systems. Phasen sind durch Grenzflichen voneinander getrennt
und (theoretisch) mechanisch voneinander trennbar.

Es existieren folgende Phasen:

Gasformige Phasen, sog. Gase

Uberkritisch-fluide Phasen (hiufig werden diese auch als

fluide Phasen bezeichnet, was aber materialwissenschaftlich

nicht korrekt ist), sog. tiberkritische Fluide

Fliissige (fluide) Phasen, sog. Fluide oder Fliissigkeiten

Feste Phasen, sog. Feststoffe

Komponente (C)

Die Komponenten eines Systems werden im Allgemeinen
als kleinste Anzahl unabhingig voneinander veridnderlicher,
chemischer Bestandteile gewéhlt. Aus ihnen lassen sich alle am
Gleichgewicht beteiligte Phasen in einer chemischen Gleichung
ableiten. Eine oder mehrere Komponenten konnen im System
als Phase auftreten, miissen dies aber nicht. Die Wahl der
Komponenten wird durch die Art der beabsichtigten Dar-
stellung beeinflusst.
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Beispiele: Der Kalifeldspat K[AISi,O,] kann mit folgenden
Komponenten beschrieben werden:

K[AISi,O,] als undres System

K,0, A1203, SiO, als Phase in einem ternéren System

K, Al Si, O als Phase in einem quaterndren System

System

Das System enthilt eine geeignete Anzahl zusammengefiihrter,
chemisch reaktionsfihiger Stoffe (Komponenten) irgendwelcher
Art:
Ein homogenes System enthilt nur eine Phase.
Ein heterogenes System enthilt nebeneinander verschiedene
Phasen.
Ein offenes System tauscht mit der Umgebung Energie und
Materie aus.
Ein geschlossenes System tauscht mit der Umgebung
Energie (z. B. Warme), aber keine Materie aus.
Ein abgeschlossenes System tauscht mit der Umgebung
weder Energie noch Materie aus.

Systeme werden nach der Anzahl ihrer Komponenten benannt:
1 Komponente: Undres System
2 Komponenten: Bindres System
3 Komponenten: Ternidres System
4 Komponenten: Quaternéres System
5 Komponenten: Quindres System
n Komponenten: Polynires System
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Gleichgewicht

Ein stabiles Gleichgewicht dndert sich nicht ohne dufleren
Anlass in unbeschréankter Zeit.

Ein metastabiles Gleichgewicht stellt einen Ruhezustand dar.
Ein instabiles Gleichgewicht stellt einen Ruhezustand dar.

Reaktionswarme

Wird wihrend einer Reaktion vom System Wirme auf-
genommen, ist die Reaktion endotherm (+).

Wird wihrend einer Reaktion vom System Wirme
abgegeben, ist die Reaktion exotherm (-).

Man unterscheidet u. a.:
Schmelzwirme
Kristallisationswirme
Verdampfungswiarme
Kondensationswirme
Sublimationswirme
Umwandlungswéirme
Reaktionswirme

Freiheitsgrade (F)

Als Freiheitsgrade sind z. B. Druck und Temperatur anzusehen.
Wird ein Freiheitsgrad eingeschrinkt, so reduziert sich die
Zahl 2 in der Phasenregel auf 1. Mit der Phasenregel konnen
Gleichgewichts- oder Ungleichgewichtszustinde abgeschitzt
werden.
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Extensive Eigenschaften einer Phase (z.B. Volumen,
Energie, Entropie) sind mengenabhingig, intensive Eigen-
schaften (z. B. Temperatur, Druck, Dichte) mengenunabhingig.

Phasenregel

Die Phasenregel nach J. W. Gibbs (Gibbs’sche Phasenregel)
beschreibt den Zusammenhang im Gleichgewicht von Phasen
(P), Freiheitsgraden (F) und Komponenten (C) in einem System:

P+F=C+2

Das Schmelzverhalten der Phasen

Bei einem kongruenten Schmelzverhalten eines Stoffes bildet
sich im Aufheizverhalten beim Ubergang iiber den Schmelz-
punkt eine Schmelze identischer Zusammensetzung mit der
urspriinglichen Festphase.

Bei einem inkongruenten Schmelzverhalten eines Stoffes
bilden sich im Aufheizverhalten beim Ubergang iiber den
Schmelzpunkt eine Schmelze und eine Festphase — beide unter-
schiedlicher Zusammensetzung von der urspriinglichen Fest-
phase.

Zersetzt sich (zerfillt) eine feste Phase im Sub-Solidus
(» Abschn. 4.1) beim Aufheizen in zwei oder mehr unterschied-
lich zusammengesetzte feste Phasen, so nennt man dies eine
obere Stabilitatsgrenze.

Bildet sich aus zwei oder mehr unterschiedlichen festen
Phasen im Sub-Solidus beim Aufheizen eine anders zusammen-
gesetzte feste Phase, so nennt man dies eine untere Stabilitéts-
grenze der sich gebildeten Phase.
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Ablesung von Mengenverhiltnissen -
Hebelgesetz

Bei der Bestimmung der Mengenverhiltnisse von Komponenten
(A, B) oder koexistierenden Phasen einer Dbetrachteten
Zusammensetzung gilt immer das Hebelgesetz (B Abb. 4.1).

So gilt fir X=Mengenanteil A + Mengenanteil B

Mengenanteil A =[(Strecke XB)/(Strecke AB)] - 100 %
Mengenanteil B=[(Strecke AX)/(Strecke AB)] - 100 %
Mengenanteil A % +Mengenanteil B % =100 %

Zur Bestimmung der Mengenverhiltnisse in einem allgemeinen
Dreieck von Komponenten (A, B, C) oder koexistierenden
Phasen einer betrachteten Zusammensetzung wird ebenfalls das
Hebelgesetz verwendet (B Abb. 4.2).

Zur Bestimmung der Mengenanteile A, B und C in Punkt
X wird eine Hilfslinie benotigt. Diese wird von einer gewéhlten
Komponente (z. B. A) durch den betrachteten Punkt X bis zur
gegeniiberliegenden Dreieckskante gezogen. Damit ergibt sich
der Hilfspunkt Z:

Mengenanteil A = [(Strecke XZ)/(Strecke AZ)] - 100 %
Mengenanteil (B + C) = [(Strecke AX)/(Strecke AZ)] - 100 %
Mengenanteil B = {Mengenanteil (B + C) [(Strecke ZC)/
(Strecke BC)]} - 100 %

Mengenanteil C={Mengenanteil (B + C) [(Strecke BZ)/
(Strecke BC)]} - 100 %

Mengenanteil A % +Mengenanteil B % + Mengenanteil C

% =100 %

A X B

B Abb. 4.1 Erlduterung des Hebelgesetzes
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B
B Abb. 4.2 Bestimmung der Mengenverhéltnisse der Komponenten

bzw. Phasen A, B, C der betrachteten Zusammensetzung X mittels des
Hebelgesetzes

4.2 Darstellung von Phasendiagrammen

Unire Systeme (Einkomponentensysteme) lassen sich im
Druck-Temperatur-Raum problemlos im Zweidimensionalen
darstellen.

Bei bindren Systemen wird der Gleichgewichtsraum drei-
dimensional (B Abb. 4.3). Zur Darstellung im Zweidimensionalen
muss man entweder den Druck (p) konstant halten (isobare Dar-
stellung), die Temperatur (T) konstant halten (isotherme Dar-
stellung) oder die chemische Zusammensetzung (x) konstant
halten (isoplethe Darstellung), um eine der drei Achsen zu
eliminieren und so eine Darstellung in der Fliche zu ermdéglichen.

Bei Mehrkomponentensystemen wird die Darstellung
im Zweidimensionalen komplexer. Im Fall von bindren
Systemen ist die Auftragung der Mengenanteile X, bzw. X, der
Komponenten A bzw. B in @ Abb. 4.4 dargestellt.

Bei der Darstellung ternérer Systeme wird immer ein gleich-
seitiges (gleichschenkeliges) Dreieck zugrunde gelegt. Fiir
die Benennung des terndren Systems wird immer links unten
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a g
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B Abb. 4.3 Der dreidimensionale Druck-Temperatur-Zusammen-
setzung-Raum. p = Druck, T=Temperatur, x = Zusammensetzung

Xy —>
— X,

O Abb. 4.4 Prinzip der Auftragung der Mengenanteile X, bzw. X, der
Komponenten A und B

begonnen und entgegen dem Uhrzeigersinn aufgezdhlt. In
B Abb. 4.5 wire somit das System A-B-C vorgestellt. Darin ist
auch die Auftragung bzw. Ablesung der jeweiligen Mengenver-
héltnisse von A resp. B und C und eines beliebigen Punktes Y
dargestellt.

In @ Abb. 4.5a ist in der Ecke von A die Komponente A
zu 100 % vorhanden, auf der gegeniiberliegenden Seite zu
0 %. Die Hilfslinie von A zum Hilfspunkt 1 stellt die Winkel-
halbierende dar, und entlang dieser Linie ist das Mengenver-
héltnis von A abzulesen. Im Diagramm werden tiblicherweise
geeignete Prozentmarkierungen an den Randlinien des terndren
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a C

A B

100 %

B Abb. 4.5 Darstellung bzw. Ablesung von Mengenverhéltnissen im
terndren System A-B-C. a Auftragung von A. b Auftragung von B. ¢ Auf-
tragung von C. d Darstellung bzw. Ablesung eines beliebigen Punktes Y

b Cc

A

B Abb.4.5 (Fortsetzung)
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A

B Abb. 4.5 (Fortsetzung)

Mengenanteil

A

O Abb. 4.5 (Fortsetzung)
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Systems innen mit Hékchen eingetragen. In @ Abb. 4.5b ist Ent-
sprechendes fiir B und in @ Abb. 4.5¢ Entsprechendes fiir C dar-
gestellt. @ Abb. 4.5d zeigt die Ablesung bzw. Auftragung eines
beliebigen Punktes Y.

4.3 Undre Systeme

Unire Systeme lassen sich problemlos im Zweidimensionalen
darstellen (B Abb. 4.6).

Bei der Darstellung unérer Systeme gibt es zwei Moglich-
keiten der Darstellung: entweder ,Druck gegen Temperatur®
oder ,Temperatur gegen Druck®. Prinzipiell sind beide
Darstellungen giiltig, in den Geowissenschaften werden aber die
Ordinate (y-Achse) mit dem Druck und die Abszisse (x-Achse)
mit der Temperatur belegt.

Es finden sich drei unterschiedliche Bereiche:

1. Felder (Primdrausscheidungsfelder/Phasenfelder): Als

Flache besitzen sie zwei variable Groflen - eine Variation

I oser
| kritischer
{ Bersich

1 gasformig

o >

T T« T

B Abb. 4.6 Allgemeine Darstellung eines unaren Systems im
Druck-Temperatur-Raum. Tr — Tripelpunkt a Prinzipielle Darstellung. b
Erlauterung des kritischen Punktes K
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im Druck und eine Variation in der Temperatur. Damit
sind sie divariant.

2. Phasengrenzen (Feldergrenzen): Es sind Linien, die die
Phasenfelder begrenzen. Da als Linie bei einer gewéhlten
Zustandsgrofie (Druck oder Temperatur) die korrelierte
andere Zustandsgrofe (Temperatur oder Druck) festliegt,
sind sie mono- bzw. univariant.

3. Tripelpunkt: Im Tripelpunkt Tr treffen sich drei Phasen-
grenzen. Er ist fiir beide Zustandsgrofien klar definiert und
somit invariant.

In B Abb.46a sind drei Phasenfelder entsprechend der
Aggregatzustinde fest — fliissig — gasformig allgemein dargestellt.
Die feste Phase wird von den Phasengrenzen Strecke Trl und
Strecke Tr2 begrenzt. Die fliissige Phase wird von den Phasen-
grenzen Strecke Tr2 und Strecke Tr3 begrenzt und die gas-
formige Phase von den Phasengrenzen Strecke Trl und Strecke
Tr3. Im Tripelpunkt Tr treffen sich diese Phasengrenzen. Treten
mehrere feste Phasen und/oder mehrere (nicht mischbare)
Fliissigkeiten auf, existieren analog weitere Tripelpunkte.

Phasengrenzen sind in ihrem Verlauf meist leicht gebogen.
Der Winkel zwischen den Phasengrenzen im Tripelpunkt ist
immer kleiner als 180°. Die Steigung der Phasengrenzen kann
sowohl negativ als auch positiv sein, meist ist sie jedoch positiv.

Druck stabilisiert Phasen mit hdoherer Dichte. Mit
zunehmendem Druck geht ein Gas in den festen oder fliissigen
Zustand tiber, mit Temperaturzunahme geht ein Festkorper in
den fliissigen Zustand tiber. Besitzt die feste Phase eine hohere
Dichte als die Fliissigkeit, so ist die Steigung der Feldergrenze
zwischen fest und fliissig positiv. Besitzt die feste Phase eine
geringere Dichte als die Fliissigkeit, so ist die Steigung der
Feldergrenze zwischen fest und fliissig negativ. Dies ist zum
Beispiel im undren System H,O der Fall; daher schwimmen Eis-
berge im Wasser auf.
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In B Abb. 4.6b ist der kritische Punkt K niher erldutert. Die
Feldergrenze zwischen der fliissigen Phase und der gasférmigen
Phase endet im kritischen Punkt K. Bei héheren Drucken und
Temperaturen existiert der tberkritische Bereich. Er wird
praktisch nie mit Feldergrenzen markiert. Oft ist nur der Punkt
K angegeben. Der kritische Punkt K wird eindeutig durch den
Druck p, und die Temperatur T}, definiert.

4.4 Bindre Systeme

Bindre Systeme lassen sich zweidimensional nur durch
Schnitte des dreidimensionalen Zustandsraumes darstellen
(vgl. B Abb. 4.3). Ublicherweise wird eine isobare Darstellung
(p=rconst.) gewdhlt.

Man unterscheidet zwei grundlegende Typen der
bindren Systeme: das eutektische und das isomorphe System.
Dazwischen existieren alle Moglichkeiten der Kombination bzw.
Uberfithrung ineinander.

Eutektisches System

In B Abb.4.7a ist ein eutektisches binidres System prinzipiell
dargestellt. Das bindre System zeigt die Auftragung der
Temperatur T tiber die Zusammensetzung x der Komponenten
A und B. Die Komponente A ist hier auch gleichzeitig feste
Phase mit einem kongruenten Schmelzpunkt bei Tg,, die
Komponente B ist ebenso gleichzeitig feste Phase mit einem
kongruenten Schmelzpunkt bei Tg,. Die horizontale Linie bei
T, ist die Solidus(-Linie). Die gekrimmten Linien zwischen
den Strecken T, E und ETj, sind die Liquidus-Linien.
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Der Bereich tber den Liquidus-Linien wird Hyper-
Liquidus(-Bereich) ~ genannt, die Regionen  zwischen
Liquidus-Linien und der Solidus-Linie =~ werden als
Liquidus(-Bereich) bezeichnet. Unter der Solidus-Linie findet
sich der Sub-Solidus(-Bereich). Mit E wird das Eutektikum
bezeichnet. Im Eutektikum sind die Temperaturen des Solidus
und der Liquidus-Linien gleich. Es ist ein Invarianzpunkt und
stellt das absolute Temperaturminimum der Liquidus-Linien
dar. Die Lage des Eutektikums, die Temperatur der Schmelz-
punkte, die Temperatur des Solidus und die Art der Kriimmung
der Liquidus-Linien ist komponentenabhéngig und kann dem-
entsprechend variieren.

B Abb.4.7b beschreibt die Phasenfelder in diesem all-
gemeinen Fall. Salopp gesagt, sind in jedem Phasenfeld die
Phasen stabil, die es rechts und links begrenzen.

Unter dem Solidus sind die Reinphasen A und B im Gleich-
gewicht stabil (2-Phasenfeld A +B). Oberhalb des Solidus auf-
seiten der Komponente A befinden sich die Phase A und die
Schmelze L im Gleichgewicht. Oberhalb des Solidus aufseiten
der Komponente B befindet sich die Schmelze L mit der Phase
B im Gleichgewicht. Oberhalb der Liquidus-Linien findet sich
nur Schmelze L. Diese ist unabhingig von ihrer jeweiligen
Zusammensetzung homogen. Falls sie Entmischungen zeigen
wiirde, wire dies explizit dargestellt.

Am Eutektikum E (eutektischen Punkt) sind sowohl die
Schmelze L eutektischer Zusammensetzung als auch die Phasen
A und B im Gleichgewicht.

In B Abb.47c wird das bindre System A-B beziig-
lich koexistierender Phasen in den jeweiligen Phasenfeldern
betrachtet. Zu einer quantitativen Aussage sind zwei Vor-
gaben notwendig: einerseits die betrachtete Zusammensetzung
Z, gegeben durch das Verhiltnis der Komponenten mittels
Hebelgesetz als Grundlage, und andererseits die diskutierte
Temperatur T, bis T,:
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a p = const.

Hyper - Liquidus
Tsa | Liquidus - Linie
Liquidus

Solidus (- Linle)

Sub - Solidus

B Abb. 4.7 Prinzipielle Darstellung des eutektischen Systems als
isobarer Schnitt (p = const.). A und B=Komponenten, T=Temperatur,
x=_Zusammensetzung aus den Komponenten A und B, E = Eutektikum.
a Generelle Benennung der jeweiligen Bereiche und definierten Punkte.
b Bezeichnung der Phasenfelder: A und B=feste Phasen, L=Schmelze.
c Darstellung koexistierender Phasen bei gegebener Temperatur (T;,
T,, Ty) und ausgewahlter Zusammensetzung Z. d Darstellung eines
Kristallisationsverlaufs der Zusammensetzung Z entlang der Liquidus-
Linie. e Darstellung des Kristallisationsverlaufs der Zusammensetzung
Z (8 Abb. 4.7¢) mit Skizzen zum mikroskopischen Geflige der Einzel-
bereiche und eines schematisierten Kristallisationsverlaufs

b p =const.
T
Toa L
L
A+L L+B
Tlﬂ
E
A+B
A B

B Abb. 4.7 (Fortsetzung)



180 Kapitel 4 - Phasenlehre — heterogene Gleichgewichte

O Abb. 4.7

O Abb. 4.7

SO

O Abb. 4.7

c p = const.

[ ] S — N

(Fortsetzung)

A B

(Fortsetzung)

(Fortsetzung)

Kristallisations
-schema



4.4 - Binare Systeme 181 4

1. Bei der Temperatur T, liegt die Zusammensetzung Z
im Phasenfeld der Schmelze L. Diese hat die identische
Zusammensetzung wie Z (L,).

2. Bei T, liegt die diskutierte Zusammensetzung im Primar-
ausscheidungsfeld A im Gleichgewicht mit einer Schmelze.
Hier koexistiert A mit der Schmelze L,. Die Liquidus-Linie
représentiert die temperaturabhéngig koexistierenden
Schmelzzusammensetzungen. Der Schnittpunkt der
Liquidus-Linie mit der betrachteten Temperatur gibt also
die koexistierende Schmelzzusammensetzung an. Die
Mengenverhiltnisse von A und L, werden {iber das Hebel-
gesetz definiert.

3. Bei der Temperatur T, liegt die diskutierte Zusammen-
setzung im Zweiphasenfeld A + B. Auch hier wird wieder
das Hebelgesetz angewendet, um die Mengenverhéltnisse
abzulesen.

In B Abb.4.7d wird der Kristallisationsverlauf der gewihlten
Zusammensetzung Z  diskutiert. Die  Ableitung von
Kristallisationsverldufen im Gleichgewicht ist oft deutlich ein-
facher als die Ableitung von Aufschmelzverhalten. Daher ist
es sinnvoll, bei der Ermittlung des Aufschmelzverhaltens einer
gewiinschten Zusammensetzung zundchst den Kristallisations-
verlauf abzuleiten und diesen danach einfach umzukehren.

Es soll der Kristallisationsverlauf (Kristallisationspfad)
der Zusammensetzung Z abgeleitet werden. Von hohen
Temperaturen kommend, wird die Schmelze ihre Viskositit
erhohen. Die Bestimmung der Zusammensetzung entspricht
dem zu @ Abb. 4.7¢ (Punkt 1) erklarten Prinzip.

Bei der Temperatur T, trifft diese abkiihlende Schmelze
L die Liquidus-Linie. Es bilden sich erste primdre A-Kristalle.
Dies resultiert in einer Verarmung der Restschmelze an
Komponente A. Die Zusammensetzung der Schmelze verarmt
an A bei gleichzeitig sinkender Temperatur, wobei die Schmelze
verhéltnismaflig an B angereichert wird. Entsprechend dem
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roten Pfeil in B Abb. 4.7d entwickelt sich die Zusammensetzung
der Schmelze entlang der Liquidus-Linie, bis sie das Eutektikum
bei T, trifft. Die quantitative Bestimmung der Mengenverhalt-
nisse der Phase A und der koexistierenden Schmelze geschieht
analog zu dem zu B Abb. 4.7c (Punkt 2) erklarten Prinzip. Hier
endet die Kristallisation der Primédrphase A, die idiomorph in
der resultierenden Restschmelze vorliegt.

Bei weiterer Temperaturerniedrigung bleiben die idio-
morphen A-Kristalle erhalten. Die Restschmelze ihrerseits mit
eutektischer Zusammensetzung kristallisiert nun schnell fein-
kornig als Matrix aus. Diese Matrix besteht aus A und B im
Mengenverhiltnis der Zusammensetzung des Eutektikums (!).

Nun dndert sich bei weiterer Abkithlung an den Phasen-
verhiltnissen nichts mehr. Das Gesamtmengenverhiltnis
der Phasen A und B entspricht dem zu @ Abb. 4.7¢ (Punkt 3)
erklarten Prinzip. Zu beachten ist aber, dass sich die Menge der
Phase A sowohl aus priméren idiomorphen Kristallen als auch
aus feinkérnigen Kristalliten in der Matrix ergibt. Die Phase B
liegt nur in der Matrix feinkdrnig vor.

Dieses Prinzip des Kristallisationsverlaufs ist fir alle aus-
gewidhlten Zusammensetzungen im bindren System A-B {ber-
tragbar. Befindet sich die Zusammensetzung in einem Bereich,
in dem sich B als Primérphase ausscheidet, muss die Phasen-
abfolge entsprechend angepasst werden.

Der Kristallisationsverlauf im Prinzip als mikroskopisches
Geftige in Skizzen und als Kristallisationsschema findet sich in
O Abb. 4.7¢.

Binare Systeme mit intermedidren Phasen

Treten in bindren Systemen intermedidre Phasen (Zwischen-
phasen) auf, so ist fir die Betrachtung das Schmelzverhalten
dieser intermedidren Phase entscheidend.

O Abb. 4.8 zeigt ein allgemeines bindres System A-B mit
intermedidrer Phase AB_mit kongruentem Schmelzverhalten.
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p = const.

AB, +L L+B

A+ AB, AB, +B

x

B Abb. 4.8 Allgemeines binares System A-B mit intermediarer Phase
AB, mit kongruentem Schmelzverhalten

Das binédre System A-B mit intermediarer Phase AB_lasst
sich aufgrund des kongruenten Schmelzverhaltens von AB_ als
zwei nebeneinanderliegende bindre Systeme A-AB_und AB_-B
ansehen. Damit gelten fiir beide Seiten unabhingig voneinander
die Beschreibungen des ,eutektischen Systems® wie oben
beschrieben.

Da in diesem System zwei Eutektika vorliegen, werden sie
zur Unterscheidung mit E; und E, bezeichnet. Der kongruente
Schmelzpunkt der bindren intermedidren Phase AB_ stellt ein
lokales Maximum im Verlauf der Liquidus-Linien dar. Daher
wird er auch als Dystektikum D oder dystektischer Punkt
bezeichnet. Die Solidi und ihre Temperaturen in den bindren
Teilsystemen A-AB_ und AB -B haben nichts miteinander
zu tun und stehen fiir die Gleichgewichtsbeziehungen mit der
jeweiligen anderen Randkomponente von AB .

Intermedidre Phasen konnen obere Stabilitdtsgrenzen haben
und sich im Sub-Solidus (B Abb. 4.9) zersetzen.

Intermedidre Phasen kénnen aber auch neben einer oberen
Stabilitdtsgrenze eine untere Stabilititsgrenze im Sub-Solidus
besitzen (B Abb. 4.10).
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p = const.
T
L
A+l L+B
A+B
A+ AB, AB,+B
A AB, B

B Abb.4.9 Binires System A-B mit intermediérer Phase AB, mit oberer
Stabilitdtsgrenze im Sub-Solidus

p = const,
T
L
A+l L+B
A+B
A+AB, AB,+B
A+B
A AB, B

O Abb. 4.10 Binéres System A-B mit intermediarer Phase AB, mit
oberer und unterer Stabilitdtsgrenze im Sub-Solidus

O Abb.4.11 zeigt ein allgemeines bindres System A-B mit
intermedidrer Phase AB_mit inkongruentem Schmelzverhalten.

In diesem bindren System zeigt die intermediére Phase AB_
ein inkongruentes Schmelzverhalten. Die Phase AB_schmilzt bei
der peritektischen Temperatur Ty, inkongruent, d. h., sie zerfallt
in eine Schmelze der Zusammensetzung des Peritektikums P und
der koexistierenden festen Phase B. Dieses ,Zerfallsverhalten®
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p = const.
T
Ten
L
Taa L+B
P Tou
A+L L+AB,
To
E AB,+B
A+AB,
A AB, B

B Abb.4.11 Allgemeines bindres System A-B mit intermediarer Phase
AB, mit inkongruentem Schmelzverhalten

wurde hier willkiirlich gewihlt. Es kénnte auch zur Bildung einer
koexistierenden Phase A fithren, dann wiirde sich das Diagramm
analog spiegeln.

Betrachtet man hier die verschiedenen mdglichen
Kristallisationsbahnen, so muss man den Gleichgewichtsfall und
den Ungleichgewichtsfall unterscheiden (B Abb. 4.12a-f).

In B Abb. 4.12a ist das Phasendiagramm in vier Bereiche (I-
IV) unterschiedlicher Kristallisationsverhalten unterteilt.

Kristallisationsverlauf in bindren Systemen mit
inkongruent schmelzender Zwischenphase im
Gleichgewichtsfall

Der Kristallisationspfad in Bereich I (B Abb. 4.12a) ist analog
zu der Konstruktion des Kristallisationspfades im eutektischen
System.

Der Kuistallisationspfad ~ fir ~Zusammensetzungen, die
in Bereich II liegen (B Abb.4.12b), wird prinzipiell an der
Zusammensetzung X, erlautert. Aus der Schmelze kommend
wird bei Temperatur T, die Liquidus-Linie getroffen, und nach-
folgend scheidet sich die Phase AB_ aus der Schmelze L aus.
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a p = const.

O Abb.4.12 Allgemeines bindres System A-B mit intermedidrer

Phase AB, mit inkongruentem Schmelzverhalten. a Markierung der vier
Bereiche (I-IV) mit unterschiedlichem Verhalten im Kristallisationsverlauf.
b Kristallisationsverlauf in Bereich Il im Gleichgewicht. ¢ Kristallisations-
verlauf in Bereich Il im Gleichgewicht. d Kristallisationsverlauf in Bereich
IV im Gleichgewicht. e Kristallisationsverlauf in Bereich Ill im Ungleich-
gewicht. f Kristallisationsverlauf in Bereich IV im Ungleichgewicht

p = const.

B Abb.4.12 (Fortsetzung)
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c p = const.

A XQ‘AB: B

B Abb.4.12 (Fortsetzung)

O Abb.4.12 (Fortsetzung)
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A %X p, B

O Abb.4.12 (Fortsetzung)

O Abb.4.12 (Fortsetzung)

Die Mengenverhiltnisse der Phasen werden wieder iiber das Hebel-
gesetz bestimmt. Die primar ausscheidende Phase AB_wichst mit
abnehmender Temperatur. Die Zusammensetzung der Schmelze
wiahrend der Abkiihlung entwickelt sich entlang der Liquidus-
Linie, bis die Solidus-Temperatur T_ erreicht wird. Die Schmelze
besitzt nun eutektische Zusammensetzung. Beim Unterschreiten
der Solidus-Temperatur wird die eutektisch zusammengesetzte
Schmelze zwischen den primér ausgeschiedenen AB_-Kristalliten
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eine feinkornig auskristallisierte Matrix eutektischen Gefliges von
A und AB_ausbilden. Das Mengenverhiltnis der Matrix entspricht
der eutektischen Zusammensetzung. Das Gesamtmengenverhalt-
nis der Kristallisationsabfolge im Sub-Solidus entspricht aber der
betrachteten Zusammensetzung X, die sich aus einem Gefiige
bestehend aus A, . + (ABXPﬂmér+ AB ;i) ableitet.

Der Kristallisationspfad fiir Zusammensetzungen, die
in Bereich IIT liegen (B Abb.4.12c), wird prinzipiell an der
Zusammensetzung X, erlautert. Aus der Schmelze kommend
wird bei Temperatur T, die Liquidus-Linie getroffen, und
nachfolgend scheidet sich die Phase B aus der Schmelze L aus.
Die Mengenverhiltnisse der Phasen werden tiber das Hebel-
gesetz bestimmt. Die primdr ausscheidende Phase B wichst
mit abnehmender Temperatur. Die Zusammensetzung der
Schmelze wihrend der Abkiithlung entwickelt sich entlang der
Liquidus-Linie, bis die peritektische Temperatur T}, erreicht
wird. Kurz oberhalb der peritektischen Temperatur liegen
Schmelze peritektischer Zusammensetzung und Primérphase
B vor. Beim Unterschreiten der peritektischen Temperatur
gelten die Gleichgewichtsverhiltnisse von Schmelze und
AB,. Das bedeutet, dass entsprechende Anteile der Schmelze
mit den gesamten primér ausgeschiedenen B-Kristalliten so
rekombinieren miissen, dass sich AB_ bildet. Bei weiterer
Abkiihlung wachsen die AB_-Kristallite, und die Schmelze ent-
wickelt sich entlang der Liquidus-Linie, bis das Eutektikum
erreicht ist. Beim Unterschreiten der Solidus-Temperatur
wird die eutektisch zusammengesetzte Schmelze zwischen den
primar ausgeschiedenen AB_ -Kristalliten eine feinkérnig aus-
kristallisierte Matrix eutektischen Gefiiges von A und AB_
ausbilden. Das Mengenverhiltnis der Matrix entspricht der
eutektischen ~Zusammensetzung. Das Gesamtmengenver-
héltnis der Kristallisationsabfolge im Sub-Solidus entspricht
nun aber der betrachteten Zusammensetzung X, die sich aus
einem Gefiige bestehend aus A . + (ABxprimér+ AB i) €Dt
sprechend dem Hebelgesetz ableitet.
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Der Kristallisationspfad fiir ~Zusammensetzungen, die
in Bereich IV liegen (@ Abb.4.12d), wird prinzipiell an der
Zusammensetzung X, erldutert. Aus der Schmelze kommend
wird bei Temperatur T, die Liquidus-Linie getroffen, und nach-
folgend scheidet sich die Phase B aus der Schmelze L aus. Die
Mengenverhiltnisse der Phasen werden wieder iiber das Hebel-
gesetz bestimmt. Die primir ausscheidende Phase B wichst mit
abnehmender Temperatur. Die Zusammensetzung der Schmelze
wihrend der Abkithlung entwickelt sich entlang der Liquidus-
Linie, bis die peritektische Temperatur T, erreicht wird.
Kurz oberhalb der peritektischen Temperatur liegen Schmelze
peritektischer Zusammensetzung und Primérphase B vor. Beim
Unterschreiten der peritektischen Temperatur gelten die Gleich-
gewichtsverhiltnisse AB_ und B. Das bedeutet, dass entsprechende
Anteile der ausgeschiedenen Phase B mit der gesamten Schmelze
peritektischer Zusammensetzung so rekombinieren miissen,
dass sich AB_ neben der schon auskristallisierten Phase B bildet.
Der Anteil an bereits auskristallisierter Phase B wird wéihrend
der Rekombination nicht komplett aufgebraucht. Das Gesamt-
mengenverhiltnis der Kristallisationsabfolge im Sub-Solidus ent-
spricht nun aber der betrachteten Zusammensetzung X,, die sich
aus einem Geflige bestehend aus AB +(B +B ) ent-
sprechend dem Hebelgesetz ableitet.

Die Kristallisationspfade im Gleichgewichtsfall fiir Bereich
II und IV werden so aber in der Realitdt nicht ablaufen, da
Rekombinationen von festen Phasen und Schmelzen kinetisch
gehemmt sind. Im Folgenden werden die beiden Bereiche des-
halb im Ungleichgewichtsfall betrachtet.

xMatrix Primar Matrix-

Kristallisationsverlauf in bindren Systemen mit
inkongruent schmelzender Zwischenphase im
Ungleichgewichtsfall

Der Kristallisationspfad fiir Zusammensetzungen, die in
Bereich IIT liegen (B Abb.4.12e), verlduft bis zum Erreichen
der peritektischen Temperatur so, wie im Gleichgewichtsfall
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oben erldutert wurde. Kurz oberhalb der peritektischen
Temperatur liegen Schmelze peritektischer Zusammensetzung
und Primérphase B vor. Beim Unterschreiten der peritektischen
Temperatur miissten sich im Gleichgewichtsfall entsprechende
Anteile der Schmelze mit den gesamten primar ausgeschiedenen
Kristalliten der Phase B so rekombinieren, dass sich AB_bildet.
Das geschieht jedoch im praktischen Fall nicht. Bei weiterer
Abkiihlung wird die peritektische Schmelze als eigenstindige
Zusammensetzung X, agieren, weiter auskristallisieren, der
Liquidus-Linie folgen und dabei AB_ ausscheiden. Die vor-
her ausgeschiedenen Kristallite der Phase B werden von AB_
umwachsen und sind ,kinetisch isoliert“. Es bilden sich B-Kerne
mit AB_-Sdumen. Der weitere Kristallisationsverlauf ist nun
analog zum Gleichgewichtsablauf fiir Bereich II.

Der Kristallisationspfad fiir Zusammensetzungen, die in
Bereich IV liegen (B Abb.4.12f), verlduft bis zum Erreichen
der peritektischen Temperatur so, wie im Gleichgewichts-
fall oben erldutert wurde. Kurz oberhalb der peritektischen
Temperatur liegen Schmelze peritektischer Zusammensetzung
und Primérphase B vor. Beim Unterschreiten der peritektischen
Temperatur miisste sich im Gleichgewichtsfall die gesamte
Schmelze mit den Anteilen der primér ausgeschiedenen B
Kristallite so rekombinieren, dass sich AB_ bildet. Das geschieht
jedoch im praktischen Fall nicht. Bei weiterer Abkiithlung
wird die peritektische Schmelze als eigenstindig agierende
Zusammensetzung X, agieren, weiter auskristallisieren, der
Liquidus-Linie folgen und nun AB_ ausscheiden. Die vorher
ausgeschiedenen B-Kristallite werden von AB_ umwachsen
und sind ,kinetisch isoliert. Es bilden sich B-Kerne mit
AB_-Sdumen. Der weitere Kristallisationsverlauf ist nun analog
zum Gleichgewichtsablauf fir Bereich II.

Der Kristallisationsverlauf im Ungleichgewichtsfall in
Bereich IV entspricht also prinzipiell dem Kristallisationspfad
in Bereich III. Dies liegt im Durchschreiten des Peritektikums
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begriindet, das sich in beiden Fillen gleich auf den weiteren
Kristallisationsverlauf auswirkt.

Isomorphes System

In @ Abb. 4.13a ist ein allgemeines isomorphes bindres System
der Komponenten A und B dargestellt.

Unter einem isomorphen System versteht man ein binires
System, bei dem eine liickenlose Mischbarkeit (Misch-
kristall) AB_ zwischen den Randphasen A und B existiert. Die
Abkiirzung ss fir den Mischkristall steht fiir solid solution
(feste Losung = Mischkristall). Die Komponente A ist hier auch
gleichzeitig feste Phase mit einem kongruenten Schmelzpunkt
bei Tg,, die Komponente B ist ebenso gleichzeitig feste Phase

a p = const.

Hyper - Liquidus
=7 Tss |Liquidus - Linie
Liquidus

Sub - Solidus

x

B Abb. 4.13 a Allgemeine Darstellung eines isomorphen Systems A-B
mit Bezeichnung der Phasenfelder. b Gleichgewichts-Kristallisationspfad
eines isomorphen Systems A-B. c Ungleichgewichts-Kristallisationspfad
eines isomorphen Systems A-B
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B Abb.4.13 (Fortsetzung)
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B Abb.4.13 (Fortsetzung)
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mit einem kongruenten Schmelzpunkt bei T, Hier verlaufen
sowohl Solidus(-Linie) als auch Liquidus-Linie gekriimmt.

Der Bereich tiber der Liquidus-Linie wird Hyper-Liquidus
(Bereich) genannt, die Regionen zwischen Liquidus-Linie und
der Solidus-Linie werden als Liquidus (Bereich) bezeichnet.
Unter der Solidus-Linie findet sich der Sub-Solidus (Bereich).

Auch beim isomorphen System unterscheidet man
Gleichgewichts- und Ungleichgewichts- Kristallisationspfade.

Kristallisationsverlauf im isomorphen System im
Gleichgewicht

Der Kiristallisationspfad fiir den Gleichgewichtszustand ist in
O Abb. 4.13b dargestellt.

Betrachtet wird die Zusammensetzung X. Bei Abkiihlung
trifft der Kiristallisationspfad bei der Temperatur T, die
Liquidus-Linie. Bei dieser Temperatur sind die Schmelze mit der
Zusammensetzung L, und erste Kristallite mit der Zusammen-
setzung AB_ im Gleichgewicht. Bei weiterer Abkiihlung dndert
sich sowohl die Zusammensetzung der Schmelze (dem Verlauf
der Liquidus-Linie folgend) als auch die Zusammensetzung des
koexistierenden Mischkristalls AB_ (dem Verlauf der Solidus-
Linie folgend). Die Mengenverhiltnisse der jeweiligen Phase
lassen sich mit dem Hebelgesetz ableiten.

Da der Gleichgewichtsfall betrachtet wird, werden sich
die auskristallisierten Glieder der Mischkristallreihe bei jeder
Temperatur bis in den Kern homogenisieren, um in der
Gesamtheit immer die jeweilig koexistierende Zusammen-
setzung zu besitzen.

Bei der Temperatur T, ist die Kristallisation beendet, die
Schmelze der Zusammensetzung L, ist mengenmifiig auf-
gebraucht, und die Kristalle sind alle komplett homogen in ihrer
Zusammensetzung AB_, und entsprechen der gewihlten Aus-
gangszusammensetzung X.
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Bei weiterer Abkithlung dndert sich die Zusammensetzung
der Kristalle nicht mehr. Das Gefiige ist einphasig.

Kristallisationsverlauf im isomorphen System im
Ungleichgewicht

Die Tatsache, dass einhergehend mit der Temperatur-
inderung und damit der Anderung der Zusammensetzung des
koexistierenden Mischkristalls AB_ dieser sich bis in den Kern
chemisch wieder angleicht, ist sehr unwahrscheinlich. Vielmehr
wird sich eine Zonierung mit der jeweils temperaturabhangigen
Mischkristallzusammensetzung bilden.

Das Prinzip wird in 8 Abb. 4.13¢ veranschaulicht. Zur Ver-
deutlichung des Prinzips sind drei Temperaturspriinge dar-
gestellt. Bei T, kristallisieren aus der Schmelze L, Kristallite
der Zusammensetzung AB_,. Die Kristalle werden sich
bei Temperaturinderung nicht entsprechend dem neuen
Gleichgewicht rekombinieren, nur die Schmelze dndert ihre
Zusammensetzung und scheidet bei T, einen Saum AB_,
um den Kern AB_ aus. Gleiches gilt fiir die Temperaturen
T, und T,. Es bilden sich zonierte Kristallite mit Kern AB_;
und Sdumen Abss2, AB_, und AB_,. Zu beachten ist, dass
die Zusammensetzung der Sdume tber die urspriingliche
Zusammensetzung der betrachteten Mischung hinweglauft. Wie
weit dies geschieht, hdngt vom speziellen System, den Verldufen
der Liquidus- und Solidus-Linien sowie von der tatsichlichen
Menge der Schmelzen ab. Sobald diese Schmelzen aufgebraucht
sind, endet die segregierte Kristallisation im Ungleichgewicht.

Variationen des isomorphen Systems

Der Verlauf der Liquidus- und Solidus-Linien kann aber auch
ganz ungleichmafig verlaufen. In @ Abb. 4.14 sind isomorphe
Systeme mit Mischkristallmaxima (B Abb.4.14a) und -minima
(8 Abb. 4.14b) dargestellt.
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a p=const. b p = const.
T L T L
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O Abb.4.14 alsomorphes System mit Mischkristallmaximum. b Iso-
morphes System mit Mischkristallminimum

Vom eutektischen System zum isomorphen
System

Im Folgenden soll der Grundtyp des eutektischen Systems tiber
verschiedene Schritte in den Typ des isomorphen Systems iiber-
fiihrt werden (B Abb. 4.15a-¢). Diese Zwischenschritte sind rein
geometrische, prinzipielle Uberlegungen.

Das eutektische System zeigt im Grundtyp keine Phasen-
breiten der Randphasen A und B. Beim isomorphen System
hingegen findet sich eine liickenlose Mischbarkeit zwischen
den Randphasen. Wann Mischbarkeiten oder Phasenbreiten
auftreten konnen, wird durch kristallographische und kristall-
chemische Zusammenhinge beeinflusst. Niheres dazu findet
sich in > Kap. 2.

Prinzipiell lasst jedes Material den Einbau von ver-
unreinigenden Komponenten zu. Die entscheidende Frage ist
nur, in welcher Menge. Es gibt in den verschiedenen Disziplinen
der Natur- und Materialwissenschaften unterschiedliche
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B Abb.4.15 aTypisches eutektisches System. b Typisches isomorphes
System. c Eutektisches System mit begrenzten Mischkristallbereichen
der Randphasen A und B. d Isomorphes System mit Solvus im Sub-
Solidus. e Eutektisches System mit sehr weiten Mischkristallbereichen
der Randphasen A und B bzw. - anders beschrieben - isomorphes
System mit deutlicher Solvus-Bildung bis zum Liquidus

Verstandnisse der Begrifflichkeiten fiir die chemische Variabili-

tat. Als sinnvoll haben sich folgende Einteilungen erwiesen:
Dotierung: Einbau von Fremdionen bis zu mehreren ler %en
Phasenbreite: Einbau von Fremdionen bis zu 10 %
Mischkristall: Einbau von Fremdionen bis zu mehreren 10er
%en
Liickenloser Mischkristall: Keine Begrenzung der Mischbar-
keit.

Auch wenn diese Einteilung so in nicht allen Fachrichtungen
verbreitet ist, gibt sie doch eine klarere Vorstellung der vor-
liegenden chemischen Variationen wider.

In B Abb.4.15a ist das typische eutektische System dar-
gestellt. Die Randphasen A und B bilden keine Phasenbreiten
oder Mischkristalle durch den Einbau der jeweils anderen
Komponente.

In B Abb.4.15b ist das typische isomorphe System dar-
gestellt. Es besteht zwischen den Randphasen A und B eine
liickenlose Mischbarkeit AB_.

In B Abb.4.15¢ zeigt das eutektische System begrenzte
Mischkristallbereiche A  und B, der Randphasen A und B. Bei
einer gewiahlten Temperatur T, koexistieren im Zweiphasen-
bereich A und B jeweils Grenzmischkristalle mit maximalem
Einbau der anderen Komponente A_; und B_,.

In @ Abb. 4.15d bildet sich im Sub-Solidus des isomorphen
Systems ein Bereich der Nichtmischbarkeit, ein sogenannter
Solvus. Er trennt die Mischkristallbereiche A und B_. Diese
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Mischungsliicke schliefit sich am SchlieSungspunkt SP bei
der Temperatur Ty, (gestrichelte Linie). Oberhalb dieser
Temperatur bis zum Eutektikum mit der Temperatur Ty
liegt wieder ein liickenloser Mischkristall AB_ vor. Bei einer
gewihlten Temperatur T, koexistieren im Zweiphasenbereich
A und B_ des Solvus die jeweiligen Grenzmischkristalle mit
maximalem Einbau der anderen Komponente A ; und B_,.

Die Phasenbeziehungen in @ Abb. 4.15¢ lassen sich durch
zwei unterschiedliche Entwicklungsabldufe erldutern, je nach-
dem, ob man vom eutektischen System oder vom isomorphen
System ausgeht. Sie enden in einem identischen Prinzip.

Vom eutektischen System kommend liegen nun deutliche
Mischkristallbereiche fiir A und B vor, deren Maximal-
breiten sich im Eutektikum treffen. Vom eutektischen System
kommend hat sich der Solvus so weit ausgebreitet, dass der
Schlieungspunkt nun das Eutektikum getroffen hat und kein
liickenloser Mischkristallbereich AB_ existiert.

Bei einer gewdhlten Temperatur T, koexistieren im Zwei-
phasenbereich A und B die jeweiligen Grenzmischkristalle
mit maximalem Einbau der anderen Komponente A_; und B_,.

Bindre Systeme mit Phasenbreiten der
Verbindungen

In B Abb. 4.16 ist ein allgemeines bindres eutektisches System
mit deutlichen Mischkristallbereichen der Randphasen A und B
dargestellt.

Die Randphase A zeigt eine Phasenumwandlung von der
Tieftemperaturmodifikation o in die Hochtemperaturmodi-
fikation B. A schmilzt kongruent am Schmelzpunkt Tj,. Die
Modifikation o bildet einen begrenzten Mischkristall o aus,
der seine Maximalausdehnung bei der Temperatur Ty, hat. Die
Modifikation B bildet einen begrenzten Mischkristall B aus.
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p = const.
Tsa L Tss
T L+B
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X

B Abb. 4.16 Allgemeines bindres eutektisches System mit deutlichen
Mischkristallbereichen der Randphasen A und B. Phase A zeigt eine
Phasenumwandlung von a in

Durch den Einbau der Komponente B senkt sich die untere
thermische Stabilitdt bis zur Temperatur T . Die maximale
Mischkristallbreite wird bei der eutektischen Temperatur Ty
erreicht. Der Punkt EO wird als Eutektoid bezeichnet, da in ihm,
wie beim Eutektikum, drei Phasen im Gleichgewicht vorliegen.
Im Eutektoid liegt aber keine Schmelze neben zwei festen Phasen
vor, sondern drei feste Phasen. Die Randphase B bildet auch
einen deutlichen Mischkristallbereich, zeigt aber keine Phasen-
umwandlung.

In B Abb.4.17 ist ein allgemeines bindres eutektisches
System mit einer intermedidren Phase AB_dargestellt.

Die Randphasen A und B bilden deutliche Mischkristall-
bereiche A und B_ und schmelzen kongruent. Die intermedidre
Phase bildet ebenfalls einen deutlichen Mischkristallbereich
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B Abb.4.17 Allgemeines bindres eutektisches System mit einer inter-
medidren Phase AB,

AB_, sowohl zur A-reichen Seite als auch zur B-reichen Seite,
aus. AB_ hat eine obere Stabilititsgrenze im Sub-Solidus bei der
Temperatur T,.

In B Abb.4.18 ist ein allgemeines bindres eutektisches
System mit einem Bereich zweier nicht mischbarer Schmelzen
dargestellt.

Auf der A-reichen Seite im Hyper-Liquidus ist ein Bereich
zweier nicht mischbarer Schmelzen (2L) zu finden. Dieses
Phanomen endet im Schlieflungspunkt SP bei der Temperatur
T,p. Es ist im Prinzip mit einem Solvus zu vergleichen, nur dass
diese Nichtmischbarkeit in der Schmelze auftritt. Es findet sich
sehr hdufig in Systemen mit der Komponente SiO, und dort
bei hohen SiO,-Gehalten. Bei einer gewahlten Temperatur T,
koexistieren im Zweiphasenbereich des Solvus die jeweiligen
nicht mischbaren Schmelzen L, und L,.



202 Kapitel 4 - Phasenlehre - heterogene Gleichgewichte
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O Abb. 4.18 Allgemeines binares eutektisches System mit einem
Bereich zweier nicht mischbarer Schmelzen

4.5 Terndre Systeme

Hier soll nur ein Einstieg in das Verstindnis terndrer Systeme
gegeben werden.

Die Darstellung terndrer Systeme im Druck-Temperatur-
Raum ldsst sich weder drei- noch zweidimensional umsetzen.
Wie auch schon bei den bindren Systemen wihlt man hédufig
den Druck als konstant vorgegeben. Dabei wird in technisch
relevanten Systemen der Normaldruck vorausgesetzt.

Bei der Darstellung ternérer Systeme wird immer ein gleich-
seitiges (gleichschenkeliges) Dreieck zugrunde gelegt. Fiir
die Benennung des terndren Systems wird immer links unten
begonnen und entgegen dem Uhrzeigersinn aufgezahlt.
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Liquidus-Diagramme

B Abb. 4.19 zeigt eine prinzipielle Konstruktionsgrundlage eines
terndren Systems A-B-C.

Dabei sind die bindren Randsysteme A-B, B-C und C-A
zweidimensional aufgeklappt dargestellt. Im terndren System
sind die Schmelzpunkte der einzelnen Eckphasen A, B und C
unabhingig vom Systempartner. Die eutektischen (Solidus-)
Temperaturen hingegen gelten nur fiir die jeweiligen bindren
Systeme. So ist z. B. die eutektische Temperatur fiir A-B (T, ;)
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B Abb. 4.19 Prinzipielle Konstruktionsgrundlage eines terndren
Systems A-B-C aus den bindren Randsystemen, zweidimensional auf-
geklappt



204 Kapitel 4 - Phasenlehre - heterogene Gleichgewichte

p = const.

O Abb. 4.20 Darstellung der Liquidus-Fldchen des terndren Systems
A-B-Cin Abhéngigkeit von der Temperatur

anders als die fiir C-A (T},). Analoges gilt fiir die eutektische
Temperatur Ty, Nicht nur die eutektischen bindren
Temperaturen, sondern auch die Lage der bindren Eutektika
sind abhangig vom jeweiligen System.

Stellt man nun die Temperaturskalen senkrecht auf das
terndare System (B Abb.4.20), so hat man eine korrekte Dar-
stellung bei konstantem Druck.

In @ Abb. 4.20 sind nur die Liquidus-Flichen dargestellt. Deut-
lich kann man die binidren Eutektika E ap Epc und Ecy erkennen.
Die Liquidus-Flichen wolben sich wie Segel dreidimensional in
den Raum, verdeutlicht durch gestrichelt dargestellte Isothermen.
Von den bindren Eutektika (bzw. Invarianzpunkten) fillt die
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Temperatur entlang eutektischer (bzw. invarianter) Rinnen in das
terndre System hinein, bis das ternire Eutektikum E ABC erreicht ist.
Dies stellt in diesem terndren System ohne intermedidre Phasen
das absolute Temperaturminimum auftretender Schmelze dar.

Diese Darstellung ist aber immer noch nicht zielfithrend.
Daher wird die Temperaturskala auf das ternire System
projiziert (B Abb.4.21), sodass man nun ,von oben“ auf das
terndre Diagramm und die eutektischen Rinnen blickt.

Diese Projektion ist wie eine topographische Karte zu
lesen. Die Temperaturisothermen entsprechen Hohenlinien
und die invarianten Rinnen Télern. Der Winkel zwischen den
invarianten Rinnen im terndren Invarianzpunkt muss immer
kleiner als 180° sein!

c p = const.

B Abb.4.21 Zweidimensionale Darstellung von Liquidus-Beziehungen
des terndren Systems A-B-C durch Projektion der Temperatur auf die
Zeichenebene
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Die Primirausscheidungsfelder A, B und C werden von
den invarianten Rinnen, den sog. Feldergrenzen separiert. Das
Primérausscheidungsfeld A ist so definiert, dass eine betrachtete
Zusammensetzung von hoheren Temperaturen kommend die
Liquidus-Fliche durchsticht. Dort kristallisiert die Phase aus,
deren Primirausscheidungsfeld unter der Liquidus-Fliche
liegt. Auf den Feldergrenzen (invarianten Rinnen) liegen beide
Phasen, deren Primirausscheidungsfelder von ihr getrennt
werden, plus eine Schmelze vor.

Isotherme Schnitte

In @ Abb. 4.22a, b sind zwei isotherme Schnitte der allgemeinen
Darstellung des terndren Systems A-B-C ohne intermedidre
Phasen dargestellt.

Zur Konstruktion des isothermen Schnittes bei der
Temperatur T, ist die zugehorige Isotherme farbig markiert
(rot). Bei dieser Temperatur T sind alle Bereiche niedrigerer
Liquidus-Temperatur komplett aufgeschmolzen (rot hinterlegt).

Am Schnittpunkt der Isothermen mit einer Feldergrenze
liegen drei Phasen im Gleichgewicht vor: die beiden Phasen,
deren Primirausscheidungsfelder von der Feldergrenze getrennt
sind, und eine Schmelze, deren Zusammensetzung mit dem
Schnittpunkt der Isotherme mit der Feldergrenze gegeben ist
(grau hinterlegt). Zwischen diesen Dreiphasenfeldern spannen
sich Konodenficher auf, die jede Schmelzzusammensetzung,
definiert durch die Isotherme, in diesem Zweiphasenfeld mit
der primér dort ausscheidenden Phase ins Gleichgewicht setzen.

Betrachtet man nun eine ausgewihlte Zusammensetzung, so
kann man ablesen, in welchem Feld sie sich befindet und welche
Phasen welcher Zusammensetzung und Menge dort bei dieser
Temperatur des isothermen Schnittes vorliegen.
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a C p = const.

b c p = const.

O Abb. 4.22 Isotherme Schnitte der allgemeinen Darstellung
des terndren Systems A-B-C ohne intermedidre Phasen. a Bei der
Temperatur T,. b Bei der Temperatur T,
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In @ Abb.422b wird ein isothermer Schnitt bei einer
hoheren Temperatur T, dargestellt.

Da die Isotherme keinen Schnittpunkt mit einer Felder-
grenze zeigt, finden sich keine Dreiphasenfelder, sondern nur
Zweiphasenfelder mit Konodenfachern.

Liquidus-Beziehungen im terndren System

mit bindrer intermedidrer kongruent
schmelzender Phase

In @ Abb. 4.23 ist ein allgemeines ternires System A-B-C mit
binérer intermediarer Phase AB_dargestellt.

Die kongruent schmelzende binire intermediare Phase AB_
bringt jetzt ein weiteres bindres Eutektikum und ein weiteres

Cc p = const.

B Abb. 4.23  Allgemeines terndres System A-B-C mit bindrer inter-
medidrer kongruent schmelzender Phase AB,
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Primérausscheidungsfeld in das ternare System ein. Daraus
resultieren nun zwei ternire Eutektika E., ,, und E,p, .

Analog zum bindren System A-B mit intermedidrer
kongruent schmelzender Phase AB_kann man das System als
zwei nebeneinanderliegende ternire Systeme (AB_-B-C und
A-AB -C) ohne intermedidre Phase ansehen, die schematisch
durch die gestrichelte Linie getrennt werden.

Liquidus-Beziehungen im terndren System mit
terndrer kongruent schmelzender Phase

In @ Abb. 4.24 sind die Liquidus-Beziehungen eines allgemeinen
terndren Systems A-B-C mit terndrer Phase D dargestellt.

Die kongruent schmelzende ternire Phase D bringt nun
drei weitere terndre Eutektika, E|, E;, und E,, und ein weiteres
Primérausscheidungsfeld in das terndre System. Fiir die bildliche

c p = const.

O Abb. 4.24 Allgemeines terndres System A-B-C mit ternarer
kongruent schmelzender Phase D



210 Kapitel 4 - Phasenlehre - heterogene Gleichgewichte

Vorstellung des Systems gilt es, dabei zu beachten, dass das Primar-
ausscheidungsfeld von D in der Mitte nicht nach unten, sondern
nach oben gewdlbt ist. Die drei Eutektika bilden die jeweils tiefsten
Temperaturen.

Dieses terndre Liquidus-Diagramm kann als drei neben-
einanderliegende terndre Systeme ohne intermediire Phase
angesehen werden (z. B. A-B-D), die schematisch durch die
gestrichelten Linien getrennt werden.

Vom Liquidus-Diagramm zur
Sub-Solidus-Konodenbeziehung

Jede Feldergrenze erfordert zwingend eine Konodenbeziehung
im Sub-Solidus zwischen diesen koexistierenden Phasen. Es
ist zu beachten, dass die Sub-Solidus-Beziehungen nur direkt
unterhalb der jeweiligen eutektischen Temperatur gelten und
in einem terndren System nicht einheitlich isotherm fiir das
gesamte System gelten!

O Abb. 4.25 zeigt die Korrelation der jeweiligen Felder-
grenze mit der zugehorigen Konode. Dabei sind die Zugehorig-
keiten zwischen Konode und Feldergrenze durch den jeweiligen
Strichtyp und die Art der Linie durch die Farbe (Schwarz fiir
Konode und Rot fiir Feldergrenze) dargestellt.

Alkemadische Regel

Alkemadische  Linien  bezeichnen  Gleichgewichtslinien,
sog. Konoden. Die Alkemadische Regel gibt uns ein Werk-
zeug an die Hand, um den Temperaturverlauf auf Felder-
grenzen (eutektische, peritektische und invariante Rinnen) zu
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O Abb. 4.25 Allgemeines terndres System A-B-C mit ternarer
kongruent schmelzender Phase D. Korrelation der jeweiligen Felder-
grenze (rot) mit der zugehorigen Konode (schwarz)

bestimmen. Sie lautet: Die Temperatur auf der Feldergrenze
fillt von der zugehorigen Konode weg. Manchmal liegen
Konode und Feldergrenze weit voneinander entfernt. Dann
kann die Konode riick- oder vorwirts verldngert werden, um
den Temperaturverlauf deutlicher erkennen zu koénnen. Eine
Parallelverschiebung darf nicht vorgenommen werden!

Kreuzen sich Konode und Feldergrenze, so gilt diese Regel
auch; es liegt dann ein Sattelpunkt an dem Kreuzungspunkt vor,
von dem zu jeder Seite die Temperatur fallt. In @ Abb. 4.26 ist
dies exemplarisch fiir die Feldergrenze und Konode zwischen
den Phasen D und B in Rot hervorgehoben und fiir die anderen
Feldergrenzen analog eingetragen.
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A B

B Abb. 4.26 Allgemeines terndres System A-B-C mit ternarer
kongruent schmelzender Phase D mit Liquidus- und Sub-Solidus-
Beziehungen. Anwendung der Alkemadischen Regel zur Ableitung des
Temperaturverlaufs auf den Feldergrenzen

Unterscheidung von ternaren Eutektika und
Peritektika

Ein Eutektikum ist ein lokales Minimum, der Temperaturver-
lauf auf den im Eutektikum zusammentreffenden Feldergrenzen
Lfillt hinein®. Ein Peritektikum ist ein relatives Minimum, der
Temperaturverlauf von mindestens einer der im Peritektikum
zusammentreffenden Feldergrenzen fillt wieder hinaus®
(8 Abb. 4.27).

Bisher hatten wir nur Eutektika als Invarianzpunkte in den
terndren Beispielsystemen diskutiert. Das Auftreten eines Peri-
tektikums ist zwingend an inkongruentes Schmelzverhalten
einer oder mehrerer Phasen gebunden.
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Peritektikum Peritektikum

Eutektikum TypA Typ B

B Abb. 4.27 Prinzipieller Temperaturverlauf beim terndren Eutektikum
bzw. bei Peritektika

Im Falle binérer Systeme erkennt man das Schmelzverhalten
sehr einfach an den temperaturabhidngigen Phasenbeziehungen.
Die inkongruent schmelzende Substanz hat eine obere Stabili-
titsgrenze, bei der sich die Phase in eine Schmelze und eine feste
Phase - beide anderer Zusammensetzung - zersetzt.

Betrachtet man an dieser Stelle noch einmal bindre Systeme
mit kongruent bzw. inkongruent schmelzender intermedidrer
Phase von hohen Temperaturen kommend beziiglich der
Primérausscheidung (B Abb. 4.28a, b), zeigt sich auch so ein
Unterschied.

Aus der Schmelze kommend trifft man bei kongruent
schmelzenden Randphasen und der intermedidren Phase AB_
(B Abb.4.28a) auf die jeweiligen Primérausscheidungsfelder.
Vom Liquidus aus gesehen liegen hier die Phasen A, AB_und B
in oder an ihrem Primérausscheidungsfeld (grau hinterlegt).

Aus der Schmelze kommend triftt man bei der inkongruent
schmelzenden intermedidren Phase AB_ (8 Abb.4.28b) im rot
markierten Bereich des Liquidus auf ihr Primarausscheidungs-
feld. Vom Liquidus aus gesehen liegt aber die Phase AB_ neben
ihrem Primérausscheidungsfeld.

Auf terndre Systeme iibertragen bedeutet das, dass Phasen, die
kongruent schmelzen, an oder in ihrem Primarausscheidungsfeld
liegen. Inkongruent schmelzende Phasen hingegen liegen neben
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a p = const.

b p = const.
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B Abb. 4.28 a Darstellung allgemeiner binarer Systeme A-B mit
kongruent schmelzender intermedidrer Phase AB,. b Darstellung
allgemeiner bindrer Systeme A-B mit inkongruent schmelzender inter-
medidrer Phase AB,
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O Abb. 4.29 Darstellung eines allgemeinen ternéren Liquidus-
Diagramms A-B-C mit bindrem Randsystem A-B mit inkongruent
schmelzender intermedidrer Phase AB,. Korrelation Primaraus-
scheidungsfeld AB, und Lage der Phase AB_

ihrem Primarausscheidungsfeld. Somit kann das Schmelzver-
halten stabiler Phasen direkt aus dem Liquidus-Phasendiagramm
abgelesen werden (8 Abb. 4.29).

In B Abb.4.30 ist der Temperaturverlauf auf den Felder-
grenzen mit einer terndren inkongruent schmelzenden Phase D
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B Abb. 4.30 Allgemeines ternares System A-B-C mit ternérer
inkongruent schmelzender Phase D. Anwendung der Alkemadischen
Regel zur Ableitung des Temperaturverlaufs auf den Feldergrenzen

eingetragen. Dadurch ergibt sich neben den ternaren Eutektika
E; auch ein ternires Peritektikum P.,.

Korrelation Sub-Solidus- und Liquidus-
Phasenbeziehungen in terndren Systemen

Die Sub-Solidus-Beziehungen in terndren Systemen geben
die Zweiphasenfelder (oft zu Konoden degeneriert) und die
Dreiphasenfelder wider. Falls diese nicht dargestellt sind,
konnen sie aus den Liquidus-Beziehungen abgeleitet werden.
Fir jedes Dreiphasenfeld kann ein zugehoriger Invarianz-
punkt mit Temperatur und Zusammensetzung aus dem
Liquidus-Diagramm zugeordnet werden.
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A

O Abb. 4.31 Allgemeines Liquidus-Diagramm mit Sub-Solidus-
Beziehungen des ternaren Systems A-B-C mit einer inkongruent
schmelzenden Verbindung D. Korrelation von Dreiphasenfeld und
zugehorigem Invarianzpunkt

In @ Abb.4.31 ist ein allgemeines Liquidus-Diagramm mit
Sub-Solidus-Beziehungen des ternidren Systems A-B-C mit
einer inkongruent schmelzenden Verbindung D dargestellt. Es
finden sich drei Dreiphasenfelder:

1. A-B-D (rote durchgezogene Linie)
2. B-C-D (rote gestrichelte Linie)
3. D-C-A (rote gepunktete Linie)

Die zugehorigen Invarianzpunkte, zwei E; und ein P, finden
sich an den Tripelpunkten der jeweiligen Primarausscheidungs-
felder (Linienmarkierung analog zum Dreiphasenfeld).



218 Kapitel 4 - Phasenlehre - heterogene Gleichgewichte

Da die Phase D inkongruent schmilzt, liegt ein Invarianz-
punkt als Peritektikum P auflerhalb des zugehorigen Drei-
phasenfeldes vor.

Kristallisationsbahnen in terndren Systemen

In B Abb.4.32 ist das Prinzip zweier Kristallisationsbahnen
(I und 2) im allgemeinen Liquidus-Diagramm des terniren
Systems A-B-C mit einer inkongruent schmelzenden Ver-
bindung D eingetragen.

Kristallisationsbahn fir Zusammensetzung 1: Aus der
Schmelze kommend trifft die betrachtete Mischung 1 die Liquidus-
Fliche tber dem Primirausscheidungsfeld A. Bei weiterer
Temperaturerniedrigung kristallisiert die Phase A aus. Dadurch

c p = const.

A B

O Abb. 4.32 Allgemeines Liquidus-Diagramm des terndren Systems
A-B-C mit einer inkongruent schmelzenden Verbindung D mit
prinzipieller Darstellung zweier Kristallisationsbahnen



4.5 - Ternidre Systeme 219 4

verarmt die Schmelze an A und folgt der Kristallisationsbahn
von der Zusammensetzung 1 weg Richtung Feldergrenze.
Diese Bahn wird geometrisch als Strahl ausgehend von der
primér ausscheidenden Phase (hier A) durch die betrachtete
Zusammensetzung 1 konstruiert. Beim Treffen auf die Felder-
grenze kristallisiert als zweite Phase B aus, und die Zusammen-
setzung der Schmelze und damit die Kristallisationsbahn folgt
der Feldergrenze A+B bis zum Peritektikum P,. Dort folgt
die Kristallisationsbahn der Feldergrenze A+D und endet
theoretisch im terndren Eutektikum. Hier kristallisiert die
Restschmelze feinkornig mit eutektischen Gefiige der hier im
Gleichgewicht vorliegenden Phasen A + C+D als Matrix aus. Ob
dieses ternire Eutektikum erreicht wird, hidngt von den tatséich-
lichen Mengen der Schmelze und anderen Parametern ab, die
der hier vorgestellte allgemeine Fall nicht 16sen kann.

Im Gleichgewichtsfall miisste sich die Phase B wihrend des
Verlassens des Peritektikums entlang der Feldergrenze A+D
mit Schmelze komplett zu D rekombinieren, was aber aus
kinetischen Griinden nicht geschieht. Es bleiben B-Kerne von
D umwachsen im Ungleichgewichtsfall zuriick, der meistens der
»Normalitat entspricht.

Kristallisationsbahn fiir Zusammensetzung 2: Aus der
Schmelze kommend triftt die betrachtete Mischung 2 die
Liquidus-Fliche tiber dem Primirausscheidungsfeld B. Bei
weiterer Temperaturerniedrigung kristallisiert die Phase
B aus. Dadurch verarmt die Schmelze an B und folgt der
Kristallisationsbahn von der Zusammensetzung 2 weg Richtung
Feldergrenze. Diese Bahn wird geometrisch als Strahl aus-
gehend von der primidr ausscheidenden Phase (hier B) durch
die betrachtete Zusammensetzung 2 konstruiert. Beim Treffen
auf die Feldergrenze kristallisiert als zweite Phase C aus, und die
Zusammensetzung der Schmelze und damit die Kristallisations-
bahn folgt der Feldergrenze C+ B bis zum terniren Eutektikum.
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Dort folgt die Kristallisationsbahn der Feldergrenze C + D und
endet theoretisch im ternaren Eutektikum. Hier kristallisiert
die Restschmelze feinkornig mit eutektischen Gefuge der hier
im Gleichgewicht vorliegenden Phasen A + C + D als Matrix
aus. Ob dieses ternare Eutektikum erreicht wird, hangt von den
tatsachlichen Mengen der Schmelze und anderen Parametern
ab, die der hier vorgestellte allgemeine Fall nicht losen kann.

Bestimmung der Mengenverhiltnisse
der koexistierenden Phasen bei
Kristallisationsbahnen in terndren Systemen

Nun stellt sich noch die Frage, wie die Mengenverhaltnisse der
koexistierenden Phasen bei Kristallisationsbahnen in terndren
Systemen bestimmt werden. Dies ist in B Abb. 4.33 verdeutlicht.
Die jeweiligen Temperaturen und der Verlauf der Feldergrenze
geben die jeweiligen Zusammensetzungen der Schmelze an -
analog zur Liquidus-Linie im allgemeinen bindren System.

Betrachtet wird die Zusammensetzung X. Auf der
Kristallisationsbahn bis zum Erreichen der Feldergrenze A +B
gilt das Hebelgesetz.

Bei Temperatur T, liegt eine Schmelzmenge entsprechend
der Strecke AX bezogen auf die Gesamtmenge AT, vor:
L%=[(AX)/(AT))] - 100. Analog gilt fir A: A %=[(XT))/
(AT))] - 100.

Sobald die Feldergrenze A+B bei T, erreicht ist, gilt
das Dreiphasenfeld A-B-T, (lang gestricheltes Dreieck in
O Abb. 4.33). Da die Temperatur T, genau auf dem Auftreft-
punkt der Kristallisationsbahn mit der Feldergrenze A+B
liegt, findet sich der Punkt der Zusammensetzung X nicht im
Dreiphasenfeld, da die Phase B noch nicht auskristallisiert ist.
Der Anteil der auskristallisierten Phase A und die verbliebene
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c p = const.

Eas

B Abb. 4.33 Bestimmung der Mengenverhdltnisse der koexistierenden
Phasen bei Kristallisationsbahnen im allgemeinen ternaren System
A-B-C

Schmelzmenge lassen sich entsprechend der Strecke AX
bezogen auf die Gesamtmenge AT2 analog der Berechnung fur
T1 bestimmen.

Bei Temperatur T, gilt das Dreiphasenfeld A-B-T, (rot
gestrichelt). Der Punkt der Zusammensetzung X gibt die
Mengenverhiltnisse der koexistierenden Phasen an.

Bei Temperatur T, gilt das Dreiphasenfeld A-B-T, (rot
gepunktet). Der Punkt der Zusammensetzung X in diesem Drei-
phasenfeld gibt auch hier wiederum die Mengenverhaltnisse der
koexistierenden Phasen an. Hier ist nun das ternare Eutektikum
erreicht, und neben den auskristallisierten Phasen, primir A,
dann B, wird die Restschmelze eutektischer Zusammensetzung
bei weiterer Temperaturerniedrigung feinkornig aus A, B und C
die Matrix bilden.
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A

Achsenbild 150
Achsenkreuz 4
Additionssubstitution 77
Adularisieren 158

Aktivitat, optische 150
Alexandrit-Effekt 153
Alkemadische Regel 210
Altersdatierung, Methode 163
Anlegegoniometer 3
Anti-Frenkel-Fehlordnung 48
Anti-Lagen-Defekt 48
Anti-Struktur-Defekt 51
Asterismus 158

Atom 58

Atombindung 65
Atommodell 60
Auflichtmikroskopie 127
Ausdehnung, thermische 104
Ausléschungsrichtung 147
Ausloschungsschiefe 148
Aventurisieren 158

Basispinakoid 18
Baustein 21

Becke'sche Lichtlinie 124
Benetzbarkeit 114
Berlihrungszwillinge 44
Bild, konoskopisches 150
Bindung

- chemische 65

- heteropolare 65

- homoopolare 65

- kovalente 65

- metallische 65

- schwache 66
Bindungstyp 65
Blickrichtung 31
Bohr'sches Atommodell 60
Bragg'sche Gleichung 51
Bravais-Gitter 22
Brechungsindex 120
Bruch 104

C

Charakter der Doppel-
brechung 135

Chatoyieren (Katzenaugen-
effekt) 158

CIE-System 153

D

Darstellung

- isobare 171

- isoplethe 171
- isotherme 171
Datierungsmethode 163
Deformation 102
- elastische 102
- plastische 102
Diadochie 76
Dichroismus 156
Dichte 114
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Dielektrizitat 111
Dipyramide

- hexagonale 15

- tetragonale 14

- trigonale 15

Dispersion 125

- der Doppelbrechung 139
Disphenoid 14
Doppelbrechung 128
Drehinversionsachse 26
Drehspiegelachse 27
Drehvermdgen, spezifisches 152
Druckspaltung 99
Durchdringungszwillinge 44

E

Eigenleitung 110
Eigenschaft

- elektrische 109
- magnetische 106
- optische 118

- physikalische 93
- skalare 93

- thermische 104
- vektorielle 93
Eindruckharte 95
Elektronenpaarbindung 65
Elektrostriktion 113
Elementarzelle 22
Enantiomorphie 39
Energieniveaus 63
Epitaxie 45
Ergédnzungszwillinge 44
Euler'scher Satz 2
Eutektikum 178

— terndres 205,212
Eutektoid 200

F

Farbe 153

Farbeffekt 158
Farbvarietdt 156
Fehlordnung 48
Feldergrenze 176
Fermi’sches Bandermodell 109
Ferrimagnetismus 108
Ferroelektrizitat 112
Ferromagnetismus 107
Fluoreszenz 159

Form, tragende 13
Formel, chemische 71
Formelschreibweise 71
Freiheitsgrad 168
Frenkel-Fehlordnung 48

G

Geochemie VIl

Gesetz

- der Winkelkonstanz 2

- von Brewster 131
Gestein VIII

Gesteinskunde (Petrologie) VIII
Gewicht, spezifisches 116
Gibbs’sche Phasenregel 169
Glanz 125

Glas 90

Gleichgewicht 168

- instabiles 168

- metastabiles 168

- stabiles 168
Gleitspiegelebene 30
Goniometer 3
Grenzradienquotient 80
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Grenzwinkel der Total-
reflexion 121

Gyre (Symmetrieachse) 25

H

Habitus 19
Halbwertszeit 163

Harte 93

— und Kristallstruktur 97
Harteskala nach Mohs 94
Hauptschnitt 136
Hebelgesetz 170
Hemiedrie 31
Hemimorphie 39
Heterotypie 76
Hexaeder 11

Hof, pleochroitischer 157
Holoedrie 31
Homootypie 76
Hydrophilie 114
Hyper-Liquidus 178

Idealkristall 88
Indikatrix 132
Interferenz 132
Interferenzfarbe 144
Inversionszentrum 26
lon 59
lonenbindung 65
lonengroBe 78
lonenradius 78
Irisieren 158

Isotop 59

Isotypie 76
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J

Juxtapositionszwillinge 44

K

Kantenwinkel 2
Katzenaugeneffekt 158
Kleinwinkelkorngrenze 47
Komplikation 10
Komponente 166
Konode 210
Konodenbeziehung 210
Koordinationspolyeder 71
Koordinationssphére 70
Koordinationszahl 71
Korn 22
Korngrenze 22
Korpuskulartheorie 118
Kreisschnitt 136
Kristall VII, 2
- Feinbau 21
- mimetische 44
- optisch-einachsiger 135
- optisch negativer 138
- optisch positiver 137
- optisch zweiachsiger 136
Kristallchemie VII, 58
- systematische 90
Kristallflaiche 7,18
Kristallform 11,18
Kristallgitter
- Defekte 46
Kristallisationsbahn 218
Kristallisationspfad 181
Kristallisationsverlauf 181
Kristallit 22
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Kristallklasse 31
Kristallographie VII
Kristalloptik 118
Kristallprojektion 34
Kristallstruktur 69

- Grundkonzepte 78
- und Harte 97
Kristallsystem 4

- (ortho)rhombisches 6
- hexagonales 6

- kubisches 6

- monoklines 7

- rhomboedrisches 7
- tetragonales 6

- trigonales 6

- triklines 7
Kubooktaeder 12
Kubus 11
Kugelpackung 80

L

Labradorisieren 158
Leitfahigkeit, elektrische 109
Lichtbrechung 119
Liquidus 178
Liquidus-Diagramm 203
Liquidus-Linie 178
Lumineszenz 159

- extrinsische 160

- intrinsische 160

M

Material-Mineral-Synthese 88
Milieufaktor 2
Miller'scher Index 8

Mineral VI, 88

eigenfarbiger (idio-
chromatischer) 153

farbloser (achromatischer) 153
fremdfarbiger (allo-
chromatischer) 156
pseudochromatischer 158

Mineralfarbe 153
Mineralogie VI
Mineralparagenese VIl
Mischbarkeit, lickenlose 192
Mischbindung 69
Mischkristall 192
Mischkristallbildung 76
Mischkristallmaxima und

-minima 195

Modifikation 81

N

n-Leitung 111
Netzebene 22
Nuklid 59

(0

Oberflachenkraft 113
Oktaeder 12
Opalisieren 159
Orbital 63
Orbitalmodell 61

P

Parallelverwachsung 42
Paramorphose 41
Penetrationszwillinge 44



Stichwortverzeichnis

Pentagondodekaeder 16

Perimorphose 41

Periodensystem der Elemente
(PSE) 61

Peritektikum 184,212

Petrologie (Gesteinskunde) VIII

Phase VIII, 166

- intermedidre 182

- Schmelzverhalten 169

Phasendiagramm

- Darstellung 171

Phasenfeld 175

Phasengrenze 176

Phasenlehre VIII

Phasenregel 169

Phasenumwandlung

- dilative 84

- displazive 84

- irreversible 84

- rekonstruktive 84

- reversible 84

Phosphoreszenz 159

Piezoelektrizitat 112

p-Leitung 111

Pleochroismus (Dichroismus) 156

Polarisation 129

Polykristall 88

Polymorphie 81

Primarausscheidungsfeld 175,
206

Prisma, hexagonales 18

Projektion, stereographische 34

Pseudomorphose 41

Punkt, dystektischer 183

Punktdefekt 48

Punktgruppe 31

Punktreihe 22

Pyroelektrizitat 113
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Q

Quarzkeil 144

R

Radienverhaltnis 80
Radioaktivitat 162
Rationalitatsgesetz 9
Raumgitter 22
Raumgruppe 36

Reaktion

- endotherme 168

- exotherme 168
Reaktionswarme 168
Realkristall 88
Reflexionsgoniometer 3
Reflexionsvermégen 127
Restbindung 66
Rhombendodekaeder 16
Rhomboeder 17

Rinnen

- eutektisches 205

- invariantes 205
Ritzharte 93
Rontgenpulverdiffraktometrie 52
Rontgenstrukturanalyse 51
Rutherford’sches Atommodell 60

S

Schlagspaltung 99
Schleifharte 96
Schmelzverhalten 182

- inkongruentes 169, 184
- kongruentes 169, 182
Schnitt, isothermer 206
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Schottky-Fehlordnung 48 System 167

Schraubenachse 27 - abgeschlossenes 167

Schraubenversetzung 47 - eutektisches 177,196

Schwebemethode 116 - geschlossenes 167

Skalenoeder 17 - heterogenes 167

solid solution 192 - homogenes 167

Solidus(-Linie) 177 - offenes 167

Solvus 198 System, bindres 177

Sommerfeld'sches Atom- - mitintermedidren Phasen 182
modell 61 System, terndres 202

Spaltbarkeit 98 - Kristallisationsbahnen 218

- Grad 99

Spiegelebene 26

Sprungtemperatur 111 T

Stabilitdtsgrenze 169, 183

— obere 169, 183

- untere 169, 183

Stéchiometrie 75

Stoff

- diamagentischer 106

- paramagnetischer 106

Stokes-Shift 160

Storstellenleitung 110

Strahlengang, kono-
skopischer 149

Streuung 125

Tetartoedrie 31
Tetraeder 13
Tetragyre 25
Thixotropie 114
Totalreflexion 121
Tracht 19
Translation 27

- mechanische 103
Transparenz 126
Tripelpunkt 176
Tyndall-Effekt 159

Strichfarbe 155 Typie 76

Stufenversetzung 47

Sub-Solidus 178 U

Substitution 76

- einfache 77 Umhiillungspseudomorphose 41
- gekoppelte 77 Umwandlungspseudo-
Subtraktionssubstitution 77 morphose 41

Suszeptibilitat, magnetische 106

Symmetrieachse (Gyre) 25

Symmetrieebene 26 V

Symmetrieelement 25

Symmetriezentrum 26 Van-der-Waals-

Wechselwirkung 68
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Verdréangungspseudo-
morphose 41

Versetzung 46

Verzwillingung 42

W

Wadrme, spezifische 105
Warmeleitfahigkeit 104
Wasserstoffbriickenbindung 66
Weiss-Domane 112
Wellentheorie 118
Wendezwillinge 44
Wullf'sches Netz 36
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Wiarfel 11

y 4

Zeta-Potenzial 114

Zone 9

Zonenachse 10

Zugspaltung 99

Zwillinge, polysynthetische 44

Zwillingsachse 42

Zwillingsbildung,
mechanische 103

Zwillingsebene 42

Zwischenphase 182



@ Springer springercom

Willkommen zu den
Springer Alerts

Jetzt

anmelden!

®  Unser Neuerscheinungs-Service fiir Sie:
aktuell *** kostenlos *** passgenau *** flexibel

Springer veréffentlicht mehr als 5.500 wissenschaftliche Biicher jéhrlich in
gedruckter Form. Mehr als 2.200 englischsprachige Zeitschriften und mehr
als 120.000 eBooks und Referenzwerke sind auf unserer Online Plattform
SpringerLink verfligbar. Seit seiner Griindung 1842 arbeitet Springer
weltweit mit den hervorragendsten und anerkanntesten Wissenschaftlern
zusammen, eine Partnerschaft, die auf Offenheit und gegenseitigem
Vertrauen beruht.

Die SpringerAlerts sind der beste Weg, um tiber Neuentwicklungen im
eigenen Fachgebiet auf dem Laufenden zu sein. Sie sind der/die Erste,
der/die iber neu erschienene Biicher informiert ist oder das Inhalts-
verzeichnis des neuesten Zeitschriftenheftes erhlt. Unser Service ist
kostenlos, schnell und vor allem flexibel. Passen Sie die SpringerAlerts
genau an lhre Interessen und lhren Bedarf an, um nur diejenigen Informa-
tion zu erhalten, die Sie wirklich benétigen.

Mehr Infos unter: springer.com/alert



	Einleitung
	Inhaltsverzeichnis
	1 Kristallographie
	1.1  Kristalle
	1.2  Kristallsysteme, Achsenkreuze und ihre Aufstellung
	Kubisches Kristallsystem
	Hexagonales bzw. trigonales Kristallsystem
	Tetragonales Kristallsystem
	(Ortho)rhombisches Kristallsystem
	Monoklines Kristallsystem
	Triklines Kristallsystem
	Rhomboedrisches Kristallsystem

	1.3  Lage und Bezeichnung von Kristallflächen
	1.4  Zonen
	1.5  Einfache Kristallformen und deren Kombinationen
	Hexaeder
	Oktaeder
	Kubooktaeder
	Tetraeder
	Unterschied zwischen Tetraeder und Disphenoid
	Unterschied zwischen Oktaeder und tetragonaler Dipyramide
	Die hexagonale und trigonale Dipyramide
	Rhombendodekaeder
	Pentagondodekaeder
	Rhomboeder und Skalenoeder
	Unterschied zwischen Kristallform und Kristallfläche
	Tracht und Habitus

	1.6  Feinbau der Kristalle
	Bravais-Gitter
	Symmetrieelemente
	Translationen, Schraubungen und Gleitspiegelungen
	Holoedrie, Hemiedrie und Tetartoedrie
	Blickrichtungen
	Kristallklassen (Punktgruppen)
	Kristallprojektion
	Raumgruppen
	Hemimorphie, Enatiomorphie
	Pseudomorphosen
	Gesetzmäßige Verwachsung von Kristallen
	Defekte im Kristallgitter
	Röntgenstrukturanalyse


	2 Kristallchemie
	2.1  Atom
	2.2  Isotop
	2.3  Nuklid
	2.4  Ion
	2.5  Atommodelle
	Rutherford’sches Atommodell
	Bohr’sches Atommodell

	Sommerfeld’sches Atommodell
	Orbitalmodell

	2.6  Das Periodensystem der Elemente (PSE)
	Orbitale/Energieniveaus

	2.7  Chemische Bindung/Bindungstyp
	Ionenbindung
	Kovalente Bindung
	Metallische Bindung
	Schwache Bindungen
	Mischbindungen

	2.8  Ambivalenz des Polyederbegriffs in Kristallographie und Kristallchemie
	2.9  Koordinationssphären
	2.10  Koordinationspolyeder/Koordinationszahl
	2.11  Chemische Formeln/Formelschreibweise
	2.12  Stöchiometrie
	2.13  Typie
	2.14  Mischkristallbildung, Diadochie und Substitution
	2.15  Ionengröße/Ionenradius
	2.16  Prinzip zum Aufbau von Kristallstrukturen/Grundkonzepte
	2.17  Radienverhältnisse/Grenzradienquotient
	2.18  Kugelpackungen
	2.19  Polymorphie/Modifikation
	2.20  Phasenumwandlungen
	Änderung in erster Koordination: dilativ (schnell)
	Änderung in erster Koordination: rekonstruktiv (langsam)
	Änderung in zweiter Koordination: displaziv (schnell)
	Änderung in zweiter Koordination: rekonstruktiv (langsam)
	Ordnung/Unordnung
	Änderung des Bindungscharakters

	2.21  Material-Mineral-Synthese
	2.22  Kristalliner und glasiger Zustand
	2.23  Systematische Kristallchemie

	3 Mineralphysik/Materialphysik
	3.1  Härte
	Ritzhärte
	Sklerometerhärte
	Eindruckhärte
	Schleifhärte nach Rosiwal
	Zusammenhang zwischen Härte und Kristallstruktur

	3.2  Spaltbarkeit
	Grade der Spaltbarkeit

	3.3  Elastische und plastische Deformation
	3.4  Bruch
	3.5  Thermische Eigenschaften
	3.6  Magnetische Eigenschaften
	3.7  Elektrische Eigenschaften
	Elektrische Leitfähigkeit
	Dielektrizität und Ferroelektrizität
	Piezoelektrizität und Pyroelektrizität
	Oberflächenkräfte

	3.8  Dichte und spezifisches Gewicht
	3.9  Optische Eigenschaften (Kristalloptik)
	Lichtbrechung
	Totalreflexion
	Die Methode von Becke (Becke’sche Lichtlinie)
	Glanz
	Transparenz
	Reflexionsvermögen
	Doppelbrechung
	Polarisation
	Gesetz von Brewster
	Nicol’sches Prisma

	Interferenz
	Indikatrix
	Optisch einachsige Kristalle
	Optisch zweiachsige Kristalle

	Minerale zwischen gekreuzten Polarisatoren
	Auslöschungsrichtungen
	Konoskopischer Strahlengang
	Optische Aktivität

	3.10  Farbe
	Mineralfarben
	Pleochroismus (Dichroismus)
	Farbeffekte

	3.11  Lumineszenz
	3.12  Radioaktivität

	4 Phasenlehre – heterogene Gleichgewichte
	4.1  Begriffe und Definitionen
	Phase (P)
	Komponente (C)
	System
	Gleichgewicht
	Reaktionswärme
	Freiheitsgrade (F)
	Phasenregel
	Das Schmelzverhalten der Phasen
	Ablesung von Mengenverhältnissen – Hebelgesetz

	4.2  Darstellung von Phasendiagrammen
	4.3  Unäre Systeme
	4.4  Binäre Systeme
	Eutektisches System
	Binäre Systeme mit intermediären Phasen
	Kristallisationsverlauf in binären Systemen mit inkongruent schmelzender Zwischenphase im Gleichgewichtsfall
	Kristallisationsverlauf in binären Systemen mit inkongruent schmelzender Zwischenphase im Ungleichgewichtsfall

	Isomorphes System
	Kristallisationsverlauf im isomorphen System im Gleichgewicht
	Kristallisationsverlauf im isomorphen System im Ungleichgewicht
	Variationen des isomorphen Systems

	Vom eutektischen System zum isomorphen System
	Binäre Systeme mit Phasenbreiten der Verbindungen

	4.5  Ternäre Systeme
	Liquidus-Diagramme
	Isotherme Schnitte
	Liquidus-Beziehungen im ternären System mit binärer intermediärer kongruent schmelzender Phase
	Liquidus-Beziehungen im ternären System mit ternärer kongruent schmelzender Phase
	Vom Liquidus-Diagramm zur Sub-Solidus-Konodenbeziehung
	Alkemadische Regel
	Unterscheidung von ternären Eutektika und Peritektika
	Korrelation Sub-Solidus- und Liquidus-Phasenbeziehungen in ternären Systemen
	Kristallisationsbahnen in ternären Systemen
	Bestimmung der Mengenverhältnisse der koexistierenden Phasen bei Kristallisationsbahnen in ternären Systemen


	Stichwortverzeichnis

