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Abstract

In this article a summary of the first attempts to determine
n’ (the actual number of molecules per unit cell in contrast to
n, which gives the number of molecules in an ideal or sound
lattice) by precision determination of the volume v of the unit
cell, of the macroscopic density d of the substance and of its
molecular weight M is given. The calculations of n’ were made
using the well known equation n’ = vdNy/M, where N, is the
Avogadro Number. The methods of determination of v, d and
M from experimental measurements and the errors of these
determinations are discussed. The total error connected with
the computation of n’ and its significance is also mentioned.

The method permits to determine only an excess of intersti-
tials or an excess of vacant sites in the lattice. At present the
precision of such determinations is for instance in case of
aluminum + 8 atoms per 10,000 unit cells. If the number of
defects calculated exceeds the number determined from error
calculation, the respective defects are regarded to be present
in the crystalline substance.

Attempts are made to explain strain hardening of aluminum
and the width of certain phases in binary systems by the accu-
mulation of interstitials and by the formation of vancancies.

1. Einleitung

Es ist ja allgemein bekannt, daBl die Bestandteile,
d.h. die Atome, Molekiile oder Ionen, aller kristallinen
Stoffe ein wohlgeordnetes Gitterwerk ausbilden!. Aus
der Gittertheorie folgt ferner, dall die Elementarzellen
kristalliner Stoffe, und das bezieht sich in erster Linie
auf die Struktur der festen Elemente, und die der ein-
fachsten chemischen Verbindungen eine ganze Anzahl n
von Atomen oder Molekiilen besitzen miissen. Z. B. bilden
die Atome flichenzentrierter Metalle ein Gitterwerk aus,
dessen Elementarzelle 4 Atome enthilt: je eines der
8 Eckenatome ist 8 Zellen gemeinsam (8 X !/g =1)

1 Siehe z.B. R.C. EvaNs, Einfithrung in die Kristallchemie (Uber-
setzung von E. THILO), Verlag Barth, Leipzig 1952.

und jedes der 6 Flichenatome gehort 2 benachbarten
Zellen (6 X % = 3), also 4 im ganzen (n = 4).

Nun entsteht die Frage: Wie weit ndhert sich die
Wirklichkeit dieser Folgerung der Strukturtheorie ?
Gibt es flichenzentrierte Metalle, wo n = 4,0000 ist,
was einem idealen Aufbau der flichenzentrierten Stoffe
innerhalb der experimentellen Priifungsmoglichkeiten
entsprechen wiirde ? Man kann sich leicht denken, daf
infolge verschiedener Umsténde, z. B. infolge metallischer
Beimengungen - es gibt ja keinen absolut reinen Stoff —,
das Gitter sich nicht mehr so ideal ausbilden wird. Bei
der Abkiihlung von fliissigen Schmelzen oder bei der
thermischen Behandlung von Metallen werden sich die
Fremdatome entweder an einzelnen Stellen konzentrie-
ren oder sich in das Gitter des Hauptbestandteiles ein-
bauen. Wenn nun die Fremdatome eine andere Grofle
als die Atome des Hauptbestandteiles besitzen, so wird
sich diese Unstimmigkeit in einer Deformierung des
idealen Gitters duflern. Die Deformierung kann eine
Gitterstorung oder eine Fehlordnung hervorrufen. Diese
kann in ganz allgemeinen Ziigen so verstanden werden,
dafBl sich Atome in Zwischenstellungen, also zwischen den
regulidren Atomlagen, hineinschieben oder daf} sich im
Gitter Liicken ausbilden. Auch die Kaltbearbeitung
von Metallen oder von anderen kristallinen plastischen
Stoffen kann eine Gitterstorung und eine Fehlordnung
hervorrufen. Die Fehlordnungsfrage hat nicht nur eine
theoretische Bedeutung, sondern auch eine praktische,
da doch viele Erscheinungen der mechanischen Festig-
keit, der elektrischen Leitfihigkeit, auch das Problem
der Herstellung von Transistoren von den auftretenden
Fehlordnungen und Versetzungen abhingt2.

2 Siehe z.B. F. Skirz, Imperfections in Nearly Perfect Crystals,
John Wiley & Sons, New York 1952, S. 3-76.
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Tab. 1. Anzahl der Molekiile n” in drei Ti,0,-Priparaten (hexagonale Zelle) bei 25 °C

- Metallisches Titan v d,, n’ in
Y in Gewichts- % hel in "X" in g/cgry'n3 Molek./Zellvolumen

A 0,8 143,25 4- 0,05 313,00 4,5988 + 0,0020 6,055

B 1,45 142,84 312,95 4,6060 4 0,0011 6,079

C 3,67 141,24 312,54 4,6134 -+ 0,0015 6,150

Die Fehlerrechnung zeigt, dal dieses Resultat glaub-
wiirdig ist, weil n’ mit einer Genauigkeit von weniger
als 0,01 bestimmt werden kann. Bei Vergroflerung des
Gehaltes an metallischem Titan im Trioxyd bis zu
3,67 % wichst die Konzentration auf Zwischengitter-
plétzen bis auf 0,15 Molekiile per Zelle. Daraus berechnet
sich die Zahl der metallischen Titanatome zu etwa 3 auf
10 Elementarzellen auf der Titanseite der Phase. Folglich
sind von den 3,67 % des iiberschiissigen Titans nur
1,63 % auf Zwischengitterplitze gelangt, wihrend der
Rest hochstwahrscheinlich das regulire Gitter fortsetzte
oder dessen Liicken fiillte. Da nun der Einbau solch ver-
hiltnisméBig grofer Ti-Mengen das Tragergitter (des
Ti,O,) stark deformieren muf}, so ist die Ausbildung
eines neuen Gitters (TiO) beinoch weiterer Vergroflerung
des Ti-Gehaltes verstindlich. Weiter ist es glaubwiirdig,
daBl bei einem steigenden UberschuB an Sauerstoff-
ionen sich im Trégergitter (Ti,0;) immer mehr Liicken
ausbilden werden, die dann schliefllich zur Unstabilitit
und zum Zerfall des Gitters auf der Sauerstoffseite der

Phase fithren. Ein neues Gitter, der Phase TizO, ange-
horig, bildet sich dann aus. Die Griinde fiir einen ge-
wissen Existenzbereich einer Phase sind hiermit ge-
geben.

5. Schlufl

Die Gitterkonstanten-Dichte-Methode erlaubt, in die
RegelmiBigkeit des Aufbaues der kristallinen Materie
einen Blick zu tun, wenn auch dadurch nur festgestellt
werden kann, ob im Gitter ein UberschuBB von Liicken
oder von Bausteinen auf Zwischengitterplitzen vorhan-
den ist. Dessenungeachtet kénnen daraus Schliisse be-
ziiglich der Verfestigung von Metallen bei der Kalt-
bearbeitung und beziiglich der Existenzbereiche von
Phasen in biniren und vielleicht auch in héheren
Systemen gezogen werden. Ob die Methode auch in
rein metallischen Systemen aufklirend wirken wird,
konnen nur die weiteren Untersuchungen zeigen. Jeden-
falls lohnt es sich, n'-Bestimmungen an einer méglichst
groBen Zahl von Elementen und gut kristallisierenden
Verbindungen durchzufiihren.





