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Kristallwachstum

Kristalle von verschiedenen Stoffen, z. B. von Elementen, Mineralien,

Angewandte

Aus dem Inhalt

einfachen Salzen, organischen Molekiilkristallen und hochmolekula-

ren Polymeren, konnen die Translationsfernordnung aufgeben, indem
sie sich wihrend des Wachstums verwinden und verbiegen. Diese

Erscheinungen wurden bei Kristallen im Grofienbereich von Nano-

bis Zentimetern beobachtet. Wir analysieren, wie und warum viele
Materialien solche oft drastischen nichtkristallographischen Verzer-
rungen wihlen und betonen dabei die Kristallchemie, die zu Span-

nungen an Oberflichen von Kristalliten oder innerhalb des Volumens

fiihrt.

9y So biegt die Leine am Wal das ganze Boot in komplizierten
Schleifen und dreht und wendet es schier in jede Richtung.
Herman Melville, Moby Dick, Kapitel 60“

1. Einleitung

1929 kam Ferdinand Bernauer (1890-1945) zu dem
Schluss, dass etwa ein Viertel der einfachen Molekiilkristalle
als mesoskopische Helices geziichtet werden kann.'! Die
Aussage Bernauers beruhte auf der Analyse der optischen
Eigenschaften und Morphologien von iiber 400 aus der
Schmelze gewachsenen Kristallen von Stoffen, die er von
Kollegen aus ganz Deutschland erhalten hatte. Sein weitrei-
chendes Urteil iiber Kristallmorphologie, iiber das aktuelle
Monographien iiber Kristallwachstum kein Wort verlie-
ren,? verindert unser Bild von Kristallen und Kristallo-
graphie. Nach lingeren Untersuchungen wissen wir heute,
dass die Behauptung von Bernauer wahr ist.[

Einer der von Bernauer untersuchten Stoffe, Hippursiure
(N-Benzoylglycin), wichst in flachen Béndern (Abbil-
dung 1a) aus leicht unterkiihlten Schmelzen. Zwischen ge-
kreuzten Polarisatoren zeigen die Bénder mit gleichbleiben-
der Dicke ein bemerkenswertes Fortschreiten dunkler Strei-
fen, das dem Austreten optischer Achsen entspricht, wenn
sich das Gitter gleichmafig um die Senkrechte zu der opti-
schen Ebene dreht.! Die sich helikal drehende optische
Indikatrix (eine ellipsoidale Fliche, deren Radien propor-
tional zu den Brechungsindices sind und die die Brechung-
sanisotropie definiert) scheint auf das planare Band projiziert
zu sein. Bei Wachstum aus der Gasphase sind Hippursédure-
kristalle nicht wie in einer Schmelze zwischen Glésern ein-
geschriankt und konnen sich, wie in Abbildung 1b gezeigt, frei
kriimmen. Hippursdure scheint ein sonderbarer Fall zu sein,
unser Ziel ist es aber, ein einheitliches Bild von kristallogra-
phischen Seltsamkeiten dieser Art zu zeichnen.

Die meisten der von Bernauer untersuchten gewundenen
Kristalle sind ,ringgebénderte Sphirolithe (Abbildung 1)
einfacher molekularer Stoffe (auBer den in Abbildung 1a,b
gezeigten, isolierten Bédndern bildet Hippursdure ebenfalls
ringgebinderte Sphirolithe (Abbildung 1¢)).[ Sphirolithe
sind radiale Aggregate faserartiger Kristalle mit auf ausrei-
chend groBen Lingenskalen runden Begrenzungen.” Ein
typischer ringgebédnderter Sphérolith, der von Bernauer ge-
ziichtet wurde, ist aus Aspirin (Acetylsalicylsiure).” Die
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konzentrischen Ausloschungsstreifen in Abbildung 1c, die
auf modulierte optische Eigenschaften schlieen lassen, sind
ein Anzeichen fiir eine Verwindung. Die optischen Streifen
entsprechen periodischen und kontinuierlichen Verdnderun-
gen der Kristallit-Orientierung von hochkanten zu flach lie-
genden Lamellen (Abbildung 2).

Ringgebanderte Sphérolithe bilden einen Schwerpunkt
unserer Arbeit (und jener von Bernauer) iiber verwundene
Kristalle, in der Natur und im Labor kommen aber auch viele
andere kristalline Produkte mit gekriimmten Gittern vor. In
unserem Aufsatz beschridnken wir uns auf Einkristalle mit
wachstumsinduzierter Biegung und Verwindung des Kris-
tallgitters.

Die Konzepte von Kristall und nichtplanaren (hkl-
),,Ebenen* mogen unvereinbar scheinen. In einem freien
Kristall bringt uns eine ganzzahlige Reihe von Translationen
entlang drei nicht koplanarer Vektoren a,, a,, a; an eine Po-
sition, die in Struktur und potentieller Energie genau
gleichwertig ist. In verwundener Hippursdure (Abbil-
dung 1a,b,e), verwundenem Aspirin (Abbildung 1c, Abbil-
dung 2) und vielen anderen einfachen kristallinen Stoffen,
von denen ein grofer Teil spontan auBlerhalb der exakten
Definition eines Kristalls wichst, ist dies aber nicht der Fall.
Realkristalle sind nicht perfekt und konnen mathematische
Objekte nur anndhern. Realkristalle enthalten Defekte,
Versetzungen und Disklinationen, die Gitter lokal verzerren
und die zusammenwirken konnen, um Kristalle global zu
biegen und zu verwinden.
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Vor der Diskussion wachstumsverzerrter Kristallmor-
phologien wollen wir einige kristalline Objekte nennen, die
wir von diesem Aufsatz ausschlieBen. Dazu gehoren Ein-
kristalle mit gekriimmten Flidchen, aber geradem Gitter.
Solche Kristalle entstehen oft durch thermische Aufrauung
der Oberfliche,™ die Entwicklung ausgeprigter Vizinalfa-
cetten™ und die Wirkung stark adsorbierender Verunreini-
gungen.['®® Spencer erinnert uns daran, dass das Vokabular
des Mineralogen viele ,,weiche“ Adjektive enthilt, die nur
schwer auf Polyeder anzuwenden sind, einschlieBlich: globu-
lédr, traubig, mammiform, nierenférmig, warzig, knotig, man-
delformig, stalaktitisch, korallenformig, wurmformig, den-
dritisch, baumférmig, drahtfoérmig, moosig und gefiedert.!'”)

Dieser Aufsatz iiber Kristallwachstumsvorgéinge behan-
delt auch keine Verformung nach dem Wachstum eines
Kristalls. So kann der Geodruck Mineralien biegen und ver-
winden® — auf eine Kraft folgt selbstverstindlich eine Ant-
wort. Aktuelle spektakuldre Beispiele von photochemisch
verzerrten Kristallen umfassen Stoffe, die pericyclische Re-
aktionen durchlaufen, die zu Heterometrien fiihren, also zu
metrischen Unterschieden in Untervolumina des Kristalls, die
ihrerseits dehnungsinduzierte Spannungen mit der Folge von
makroskopischen Verzerrungen erzeugen.”'?! Kaliumsalze
von 3,4,9,10-Perylentetracarbonsdure wachsen in geraden
Béndern, sie verwinden und schrauben sich aber bei Disper-
sion in Fluiden, die Oberflichen unterschiedlich solvatisie-
ren.’! Getemperte diinne Scheiben von InSb biegen sich
spontan senkrecht auf eine polare Achse.”® So faszinierend
die Materialwissenschaft dieser Beispiele auch ist, fallen sie
doch nicht in unsere Definition von verwundenen Kristallen.

Beinahe jeder aus der Schmelze wachsende Kristall kann
sich durch eine inhomogene Temperaturverteilung, gefolgt
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von thermoelastischer und thermoplastischer Spannung,
biegen.'*?”l Hohe Plastizitit nahe dem Schmelzpunkt er-
leichtert die Verformungen. Eisdendriten auf einem Glas-
fenster im Winter — ein klassisches Sinnbild fiir Kilte —
konnen sich tatsichlich thermoplastisch kriimmen. Obwohl
diese triviale Erscheinung hier nicht behandelt wird, ist sie,
wie wir in Abschnitt 5.5 zeigen werden, von echten verwun-
denen Kristallen nicht vollig getrennt.

Ferner schlieen wir gekrimmte Aggregate kleiner, ge-
radkantiger Kristalle aus (Abschnitt 6.1). Helikale Meso-
kristalle® werden immer hiufiger in der Literatur beschrie-
ben, mit kontinuierlich verwundenen Kristallen stehen sie
aber nur in einer oberfldchlichen Gestaltbeziehung. Erst
kiirzlich fanden Imai und OakiP®” helikale Ensembles meh-
rerer Stoffe, einschlieBlich Asparaginsiure.’!! Die Segmen-
tierung der Strukturen ist in den rasterelektronenmikrosko-
pischen (SEM-)Aufnahmen von Abbildung 3 klar zu erken-
nen. Insgesamt miissen wir immer aufmerksam auf helikale
Ensembles sein, da die Segmente moglicherweise dem un-
abhingigen Wachstum von Kristalliten ausgehend von einem
helikal verwundenen Kern entsprechen.

In der Chemie sind zahllose strukturierte gebogene und
helikale Ensembles mit Beugungsmustern bekannt, die zwi-
schen denen klassischer Kristalle und supramolekularer En-
sembles liegen.™ In diese Klasse fallen hochkristalline
Amyloid- und Tau-Protein™’-Fibrillen (Abbildung 4a), die
mit Neurodegeneration in Verbindung stehen. Sie bestehen
aus verwundenen mehrschichtigen B-Faltblatt-Lamellen mit
Dicken von 20 nm. Gehoren sie in diesen Aufsatz? Wir setzen
voraus, dass ein Kristall, der gebogen oder verwunden ist,
zunéchst eine analoge nichtverzerrte Struktur mit Transla-
tions-Fernordnung haben muss, die einer der bekannten 230
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Abbildung 1. a) Band von aus Schmelze gewachsener Hippursiure zwischen ge-
kreuzten Polarisatoren. Das Fortschreiten dunkler Streifen mit abwechselnden
groflen und kleinen Abstinden entspricht den Winkelabstinden zwischen Aus-
tritten der optischen Achse bei Rotation des Kristalls um die [100]-Achse.

b) Rasterelektronenmikroskopische (SEM-)Aufnahme eines durch Sublimation
gezilichteten Hippursiure-Bands.”! Die Verwindung, die in (a) durch das Fort-
schreiten der Interferenzfarben impliziert wird, ist nun offensichtlich. c) Aspirin
mit ca. 15 Gew.-% Beimischung von Kanadabalsam. Die Sphérolithkerne wuch-
sen bei 4°C, die duferen Teile bei 20°C. d) Poly(3-hydroxybutyrat)-Sphirolithe
mit einem konstanten Bénderabstand. e) Hippursdure. Die unregelmifige An-
ordnung von Biindeln [100]-gestreckter verwundener Fasern entsteht vermutlich
durch die Anisotropie der Wachstumsrate in der (100)-Ebene. f) Tetraphenylblei
mit einer Beimischung von 24.5 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon (PVP). Der Binder-
abstand nimmt mit abnehmender Wachstumstemperatur von 160 auf 8 um ab.
Eine rote Wellenplatte erster Ordnung ist zwischen gekreuzten Polarisatoren an-

geordnet. Es zeigen sich hauptsichlich [100]-Fasern, wahrend die blauen Interfe-

renzfarben Domanen mit nicht verwundenen [001]-Fasern entsprechen.”! g) Ge-
banderter Sphirolith von Testosteronpropionat (stabiles Polymorph) mit um
[100] verwundenen Fasern im groften Teil des Spharoliths.'” Eine kleine Flache
mit abwechselnden blauen und griinen Interferenzfarben entspricht [010]-
Fasern. h) Gebénderter Sphirolith von B-Resorcin (unten links) und nicht defi-
niertes Resorcin-Polymorph (oben rechts) zwischen gekreuzten Polarisatoren.
Bei 50°C in Gegenwart von L-Weinsdure aus der Schmelze geziichtete Kristalle.
Genehmigte Wiedergabe aus Lit. [11].
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aber wohl besser als komplexes, supramolekulares Seil
beschrieben, wenn auch ein grofles und periodisches.
Cholsédurehelices zeigen in Rontgenpulverstreuexpe-
rimenten einen hohen Kristallinitdtsgrad, was Ver-
gleiche mit verwundenen Kristallen nahelegt,* mor-
phologisch stellen sie aber Aggregate dar. 10,12-Tri-
cosadynoesdureanhydrid bildet helikal verwundene
Binder,®! die als helikale Aggregate amphiphiler
Molekiile angesehen werden;F”) optische Mikroskopie
weist auf ein einzelnes verwundenes kristallines Band
hin. Verwindung von Cholesterin-Fliissigkristallen
wird hier nicht diskutiert, da infinitesimale Verwin-
dungen zwischen Molekiilschichten nicht mit einer
typischen kristallographischen Raumgruppe vereinbar
sind."® Fliissigkristallmolekiile kénnen aber auch he-
terogene Medien mit eingebetteten verwundenen
Morphologien bilden, wie bei der helikalen nanofila-
mentosen Bd4-Phase,™!! die im Zusammenhang
dieses Aufsatzes nicht vollig auler Acht gelassen
werden sollte.F>

Und Verbiegung? Gehort aufgerolltes Graphen
hierher? Aufgerolltes Graphen wire, flach gemacht,
durch nur zwei Basisvektoren definiert. Monoatomar
dicke Schichten bilden aber keinen Kristall. Wie viele
Graphenlagen muss eine mehrschichtige Rolle auf-
weisen, damit wir von gebogenem Graphit sprechen
konnen 2% Das ist schwer zu sagen, und kein Einstu-
fungssystem ist perfekt. Unser Satz von verwundenen
Kristallen wird nicht gleich dem jedes Anderen sein.
Indem wir aber klare Kriterien aufstellen, gut veran-
schaulichen — und auch brechen, wenn es aus gutem
Grund von Vorteil ist — konnen wir mogliche, aus
unseren Satz resultierende Unklarheiten verringern.

Tabelle 1 fasst Kristalle im nanoskopischen bis
makroskopischen (cm-)Bereich zusammen, die sich
durch inhédrente Wachstumsphdnomene verwinden
und verbiegen.

2. Geschichte

Die fritheste bekannte Beschreibung eines ver-
wundenen Kristalls ist jene von Phosgenit
(Pb,CO;CL,), die von Spencer in Sowerbys British
Mineralogy (1811)F""  gefunden wurde (Abbil-
dung 5a)." Andere verwundene Mineralien, die im
19. Jahrhundert beschrieben wurden, umfassen Stibnit
(Sb,S3;P*! Abbildung 5b) in Minerals of Japan von
Wada (1904).5”) Wie diese Proben dort hinein ge-
langten, ist allerdings nicht sicher bekannt.

Fedorov-Schoenflies-Raumgruppen entspricht. (Verwundene
Quasikristalle sind noch zu entdecken, moglich sind sie aber
zweifellos.) Zu dem verwundenen Seidenfibroin (Abbil-
dung 4b)*! vermuten wir anhand des gesammelten Wissens
aus dem Reich der Kristalle, dass es auch eine nichtverwun-
dene Form mit einer wohldefinierten Raumgruppe geben
sollte.””! Das Polyphenylacetylen mit anhéingenden Cyclo-
dextrinen in Abbildung 4c¢ bildet Doppelhelices von helika-
len Rohren mit einem groBen Radius von 6 um.*! Sie werden
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Lehmann, ein Pionier der Entwicklung des Heiztischmi-
kroskops, konzentrierte sich als Erster auf laborgeziichtete
verwundene Kristalle.® Er beobachtete verschiedenste
Stoffe mit verwundenem Aussehen, von denen einige in Ab-
bildung 6 gesammelt sind. Lehmann beschrieb auch, dass sich
verwundene Kristalle bei zunehmender Dicke entwinden, oft
so heftig, dass sie in Stiicke brechen.

Der Biologe Haeckel interessierte sich fiir die Arbeiten
von Lehmann, insbesondere die Untersuchung von Fliissig-
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Abbildung 2. a) SEM-Aufnahme eines gebédnderten Aspirin-Sphiroliths;
von oben nach unten: hochkantiges Halbband von Kristalliten, das in
ein Band von flach liegenden Kristalliten iibergeht und anschlieflend
wieder hochkant wird. b) SEM-Aufnahme von verwundenen Lamellen.
WeiRe Pfeile zeigen die Wachstumsrichtungen an. Genehmigte Wieder-
gabe aus Lit. [13].

kristallen. Haeckel® untersuchte die Selbststrukturierung
kleinmolekularer gebénderter Spharolithe, die er vermutlich
von Lehmann erhalten hatte, da er glaubte, diese selbstor-
ganisierenden polykristallinen Systeme wéren fehlende Bin-
deglieder zwischen belebter und unbelebter Materie.*
Heute wissen wir, dass viele gebanderte Sphirolithe des von
Haeckel und von Bernauer untersuchten Typs aus verwun-
denen Fibrillen bestehen.

Ein natiirlich vorkommender gebédnderter Sphérolith von
Chalzedon, der faserartigen Form von Quarz, wurde von

Tabelle 1: Ubersicht iiber verwundene Kristalle und verwandte Objekte.

A. G. Shtukenberg, B. Kahr et al.

Abbildung 3. Helikale Verwindung von aus Gel gewachsenem Kalium-
dichromat. Genehmigte Wiedergabe aus Lit. [32].

Abbildung 4. Verwundene Kristalle? a) Tau-Fibrille. Genehmigte Wie-
dergabe aus Lit. [40]. b) Seidenfibroin. Genehmigte Wiedergabe aus
Lit. [41]. c) Polyphenylacetylen mit anhingenden Cyclodextrineinheiten.
Genehmigte Wiedergabe aus Lit. [43].

Michel-Lévy und Munier-Chalmas'® und spiter von ande-
ren® % beschrieben. Die Autoren waren pridisponiert, ver-
mutlich durch Lehmann, die abwechselnden hellen und

Objekt htel 2P oder R yl Wachstumsmedium Spannungsabbaul®

molekulare und ionische Sphiro-  0.02-1 um 1-10 um 0.0003-0.003 Schmelze, selten Lésung Punktdefekte, Verset-

lithe zungsensembles; £~ 1

Sphérolithe hochmolekularer 5-20 nm 0.5-3 pm 0.0005-0.01 Schmelze, selten Lésung Molekiilkonformationen,

Polymere Versetzungen

nanoskalige Einkristalle 10-500 hm 0.3-10 um 0.002-0.04 bis 0.4 Gasphase, manchmal Versetzungen, Punktde-
Lésung und Fluss fekte; £=0-1

meso- und makroskalige 03 um-5cm 0.2-100mm  0.001-0.4 Losung, Gel, manchmal Versetzungsensembles;

Einkristalle Schmelze und Gasphase Ex1

polykristalline und amorphe 20 nm-20 pm  0.1-100 um keine krimmungsbe- Lésung, Gel, Gasphase keine krimmungsbe-

Aggregate mit ungewdhnlichen dingte Spannung dingte Spannung

gekrimmten Morphologien

Transrotationskristalle 5-80 nm 10-200 um'?  0.003-0.01 amorpher Film Versetzungen, Punktde-

fekte; £E=0-1

Aggregate von amphiphilen Mole- 10 nm-5pm 20 nm-10 um  0.01-1 Losung, Flissigkristalle Molekiilkonformationen

kiilen und Flussigkristallen

Nanoobjekte mit 2D-Translations- 0.5-10 nm 8-80 nm 0.01-0.1 Lésung, Gasphase Molekiilkonformationen,

periodizitit; Nanorshrchen,
Nanorollen

Punktdefekte

[a] Kleinste Abmessung. [b] Kleinste Verwindungsperiode 2P (Rotation um 2m) oder kleinster Kriimmungsradius R. [c] Gréfte Dehnung, y =mth/P=
h/(2R). [d] Typ des vorwiegenden elastischen Spannungsabbaus; & ist der Anteil der abgebauten elastischen Spannung. [e] Innere Krimmung des

Gitters, zum Vergleich in eine Ganghdhe umgerechnet.
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Abbildung 5. a) Phosgenit, (PbCl),COs, aus Derbyshire. Prismatischer
Kristall mit helikaler Verwindung um die vertikale Achse, an der Basis
zusammen mit einem nicht verwundenen Kristall wachsend. British
Museum, Objekt Nr. 59296. Diese Kristalle wurden nach Spencer!'” in
J. Sowerby, British Mineralogy (London, 1811, Bd. 4, S. 175, Bild 399)
abgebildet. b) Stibnit (Sb,S;).F*

Abbildung 6. Gebogene, gerollte und verwundene Kristalle von Leh-
mann.®l A) CrCl, + HgCl,, feste Lésung; B) chirales 1,2-Diphenylethan-
1,2-diyldiacetat (Konfiguration nicht bekannt); C) (2)-Zimtsiure;

D) K,Cr,O;; E) Hydroxychinolin; F) 4-Methyl-2,6-dinitrophenol + Anilin-
Cokristall, G) 2,5-Dihydroxy-3,6-dipropionylcyclohexa-2,5-dien-1,4-dion.

dunklen Streifen zwischen gekreuzten Polarisatoren als Folge
einer helikalen Drehung der optischen Achse anzusehen.
Lacroix machte dhnliche Beobachtungen bei Phosphoriten.”"!
Mineralien bieten allerdings nur wenig Gelegenheit zum
Beobachten und Modulieren von Wachstum.

Wallerant, ein Pionier auf dem Gebiet der Fliissigkristalle,
untersuchte auch faserartigen Quarz”"! und wurde dabei auf
verwundene Kristalle aufmerksam. Er versuchte, die Ver-
windung von Quarz mit anderen Stoffen im Labor nachzu-
ahmen. Am Beginn des 20. Jahrhunderts war die Ausprdagung
molekularer Nichtsymmetrie in Kristallform, wie bei den
Tartrat-Hemiedern von Pasteur,”? keinesfalls vorhersehbar
(und ist es immer noch nicht). Helikale Kristalle in diinnen
Filmen zeigten optische Signaturen in polarisiertem Licht, die
auf Nichtsymmetrie hinwiesen. Zu den Chalzedon-Mimetika
von Wallerant gehorten Resorcin, Hydrochinon, Glycolsdure
und Malonamid.™*7 1906 beschrieb Wallerant, dass diese
Stoffe aus der Schmelze als mesoskopische helikale Fasern
kristallisieren, die nach rechts oder links gewunden sind, ab-
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hiangig von der Konfiguration chiraler Additive wie Wein-
saure.™ Durch Beobachtung der Verinderung der Streifen-
positionen bei Drehung eines Kristalls um einen Radius oder
die Faserachse konnte Wallerant die Gangrichtung der kris-
tallinen Helices bestimmen, so wie man die Géngigkeit einer
Schraube durch Drehung um ihre Léangsachse bestimmt. Er
war vom glatten Fortschreiten der optischen Eigenschaften
fasziniert und betonte, dass ihre Beschaffenheit nicht mit der
helikalen Anordnung nichtverwundener Kristalle vereinbar
sel.

Reines Resorcin kristallisiert aus der Schmelze in Form
von Sphérolithen ohne optische Modulation. Wallerant er-
kannte, dass Verwindung und optische Bidnderung eng mit
optischer Aktivitdt verbunden sind. So konnte er die Konfi-
guration kleiner Molekiile direkt mit der mesoskopischen
Helixrichtung korrelieren. Wallerant fand bei Kristallisation
aus der Schmelze zwei sphérolithische Polymorphe mit gro-
Berer und kleinerer Doppelbrechung. Er zeigte, dass sich die
B-Form und ein neues Polymorph (Abbildung 1h) unter
dem Einfluss von Weinséure stereospezifisch verwinden.!'!

Die Studien von Wallerant iiber so genannte ,helikoi-
dale“ Kristalle wurden von Gaubert erweitert, der 1908 ge-
binderte Sphirolithe von Cholesterol,””! mehreren Opia-
ten™”! und elementarem Schwefel®™ beschrieb. Die Verof-
fentlichungen von Gaubert iiber verwundene Kristalle er-
schienen im Zeitraum von 1908 bis 1931.5"-*"! Sowohl Walle-
rant als auch Gaubert hatten einen starken Einfluss auf
Bernauer. Leider iiberdauerte ihre Forschungsrichtung den
Tod Bernauers nicht, der im Friihjahr 1945 in Berlin von einer
Bombe getotet wurde, ein abruptes Ende der systematischen
Untersuchung verwundener und gebogener Kleinmolekiil-
und Ionenkristalle. In der Folge wurde die gelegentliche Zu-
fallsentdeckung eines verwundenen Kristalls meist ohne
Bezug auf die frithere Geschichte als Kuriositéit betrachtet.
Eine Ausnahme war Shubnikov, der von kristallinen Ensem-
bles der Symmetrie oo/oco, zugleich die Symmetrie einer op-
tisch aktiven Losung, fasziniert war. Wie mithilfe von sicht-
barem Licht bestimmt, entsprechen Kugeln von diinnen,
kompakt verwundenen Radien dieser Punktsymmetrie. In
seinem klassischen, zusammen mit Kopstik verfassten Buch
iiber Symmetrie®! zeigte Shubnikov ringgebinderte Sphiro-
lithe von Malonamid und Triphenylmethan, wenn auch die
letztgenannten wohl durch rhythmische Kristallisation und
nicht durch helikale Verwindung entstehen.””

Die Industrie synthetischer Polymere entwickelte sich
nach dem 2. Weltkrieg. Schon bald wurden gebédnderte
Sphirolithe hochmolekularer Polymere entdeckt und domi-
nieren seither die Untersuchung und die Diskussionen iiber
verwundene Kristalle. Das Hauptmerkmal ringgebénderter
Polymersphirolithe, die gleichméBige Drehung der optischen
Indikatrix entlang von Radien, wurde von Point,’**! Keith
und Padden,”* Keller®! und Price®™ beschrieben. Seither
sind mehrere hundert Veroffentlichungen iiber die Urspriinge
der helikalen Verwindung in Sphirolithen hochmolekularer
Polymere erschienen (Abschnitt5.6). In einer Ubersicht
kamen Lotz und Chengl® zu dem Schluss, dass das Ver-
standnis der Urspriinge von ,, Verwindung eine der wichtigsten
Aufgaben auf dem Forschungsgebiet der Polymermorphologie
bleibt. Anscheinend ist dies noch nicht geklirt ...“. Hier
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konnten durch Einbeziehen aller Materialklassen neue Me-
chanismen gefunden werden, die auch Fragen auf dem Poly-
mergebiet beantworten konnten. Diese Ansicht wurde von
Keller bereits 1952 in Nature vertreten,'® das Problem
wurde aber bisher nicht in seiner Gesamtheit angegangen.

3. Ubersicht iiber gebogene und verwundene
Kristalle

Verwundene Kristalle entstehen am héufigsten als Fi-
brillen in aus der Schmelze gewachsenen Sphirolithen
kleinmolekularer organischer Verbindungen und hochmole-
kularer Polymere. Die 135 Beispiele niedermolekularer ge-
béanderter Sphirolithe mit verwundenen Fasern in ,,Gedrillte
Kristalle™ stellen die grofte Sammlung solcher Formen dar.
Viele der Verbindungen stechen durch ihre Einfachheit und
Haufigkeit heraus, darunter Harnstoff, Phenol, Chinon,
Chlorbenzol, Malonsdure, Aspirin und Catechol. Die meisten
der Stoffe von Bernauer (etwa 95 %) sind seither nie wieder
entsprechend untersucht worden. Fine Ausnahme bildet
Hippursidure (Abbildung 1a,b)."*! Kuhnert-Brandstitter
et al. fanden eine Reihe verwundener Steroide.”®! Weitere
Beispiele gebédnderter organischer Sphérolithe sind offenbar
im Latvian Pharmaceutical Journal (1934) zu finden.['%?)

Immer wieder werden neue gebédnderte Sphéarolithe klei-
ner organischer Verbindungen beschrieben, z.B. von Testo-
steronpropionat,'” Tetraphenylzinn,'! Mannit sowohl in der
a- als auch der 8-Phase (Abbildung 7),'%1%! 4-Cyan-4'-de-

Abbildung 7. Kompakter gebinderter Sphirolith von 6-Mannit, aus der
Schmelze wachsend (unteres Drittel des Bilds), wird zu einem offenen
Sphirolith mit isolierten, verwundenen Fasern, wenn er eine Gasblase

durchdringt. Genehmigte Wiedergabe aus Lit. [105].

cyloxybiphenyl!® % und Hexa-peri-hexabenzocoronen.['””)
Die bekannteste anorganische Verbindung, die gebédnderte
Spharolithe bildet, ist Chalzedon, also natiirlicher, faserarti-
ger Quarz.**! Zu den seltenen sphirolithbildenden Mine-
ralien mit verwundenen Fasern zdhlt Prehnit (Ca,Al-
(AlSi;0,0)(OH),)." ™ Auch Elemente, wie C (Graphit),[11-114
S und Se'17 bilden ringgebdnderte Sphirolithe aus
verwundenen Nadeln.

Gebinderte Sphérolithe entstehen in natiirlich vorkom-
menden hochmolekularen Polymeren wie Guttapercha-

www.angewandte.de

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

A. G. Shtukenberg, B. Kahr et al.

Latex"™ und monodispersen langkettigen Paraffinen
(Cyo4Hsg0)."' In diesem Zusammenhang wurden Polyethylen-
Sphirolithe intensiver untersucht als jede andere Polymer-
familie.’>%120-131 polyester,” 1351471 wie Poly(3-hydroxybu-
tyrat),['*1%5) und Polyamide'**'>") bilden oft Sphirolithe aus
verwundenen Fibrillen. In manchen Féllen konnte die Rich-
tung der Verwindung mit der Konfiguration von Monomeren
in Beziehung gesetzt werden, z.B. bei Poly(D- oder L-milch-
siure).13+ 19510 Verwindung wurde unter anderem auch in
Poly(epichlorhydrin),'*"'%! Poly(vinylidenfluorid),!'* %" iso-
taktischem Poly(1-buten)"® und Blockcopolymeren unter-
sucht.['®’]

Verwundene und gebogene Einkristalle, die nicht in
sphirolithischen Matten gepackt sind, treten in allen Grof3en
von der nanoskopischen iiber die mesoskopische bis hin zur
makroskopischen Ebene auf. Die GroBeneinteilung beruht
dabei auf den Querschnittsabmessungen. Obwohl es keine
grundsétzliche Trennung nach der GroBe gibt, konnen Ver-
windungskrifte und Spannungsabbauvorgéinge, wie in Ab-
schnitt 5 beschrieben, fiir unterschiedliche Grofen verschie-
den sein.

Unter den nanoskopisch verwundenen Kristalliten
(Dicke h zwischen 5 und 500 nm) finden wir Lamellen von
hochmolekularen Polymeren"! und Proteinen wie Des-
oxyhamoglobin S, und eine Reihe einfacher Polypeptide
wie (D- und L-Ala-Gly),*! fillt in die letztgenannte Gruppe.
Verzweigte Alkane konnen aufgerollte Nanolamellen
bilden,'™ wihrend Salze von 12-Hydroxystearat als ver-
wundene Nanobinder prizipitieren konnen.'’®") Aus der
Gasphase wachsen vielfiltige verwundene Nanodrihte und
—stibchen, z.B. aus PbS[" PbSel'™ und B-SiC.'* Sogar
einfache kubische Alkalimetallhalogenide konnen aus wéss-
riger Losung mit sehr anisotroper und verwundener Gestalt
geziichtet werden."®!% Eine aktuelle Ubersicht iiber ver-
wundene anorganische Nanostrukturen stammt von Yang
und Kotov.'™ Solche Strukturen umfassen insbesondere
Nanoringe und Nanohelices von ZnO (Abbildung 8), GaN,
AIN, InP, Ag,V,0,; und SnO,.1%17

Mesoskopische verwundene Kristalle (ca. 500 nm < 2 <
100 um) umfassen 10,12-Tricosadynoesiureanhydrid*! und

Abbildung 8. a) SEM-Aufnahme eines verwundenen ZnO-Nanobands.
Genehmigte Wiedergabe aus Lit. [189]; b) Hellfeld-TEM-Aufnahme
eines versetzungsfreien einkristallinen ZnO-Nanorings. Genehmigte
Wiedergabe aus Lit. [187].
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(1,4-Bis[2-(pyren-1-yl)vinyl]-2,5-dimethylbenzol)-IBr,."®
Der chirale polycyclische aromatische Kohlenwasserstoff
Decacyclen bildet links- und rechtshindig verwundene me-
soskalige Binder,'™ und 2,5-Di-tert-butyl-1,4-dimethoxy-
benzol-Platten biegen sich bei der Prézipitation aus
Losung.”® Mannit,"® Hippursiure”® und Resorcin
konnen in diesem Grofenbereich als einzelne verwundene
Nadeln und auch als gebédnderte Sphérolithe geziichtet
werden. K,Cr,0,42%2%1 (Abbildung 3), H;BO,>2%2% ynd
Asparaginsdure®! kristallisieren aus Gel als mesoskalige
verwundene Binder, die sich zu Sphérolithen organisieren.
Die Elemente Sn® und Pd®"**! bilden verwundene Whis-
ker, eine Morphologie, die auch von Saphir (a-Al,Q;)**!
und ZnSP" angenommen wird. Folgende binire Legierungen
wachsen als verwundene, mesoskalige Lamellen: Pb-Sn, Al-
AgAl,, Al-CuAl,, Al-Zn.?'>2" 7S, bildet Rollen.?>2
Natiirlicher Rutil (TiO,), Cosalit (Pb,Bi,S;s), Stibnit (Sb,S;)
und Chalcotrichit (Cu,O) bilden verwundene faserférmige
Kristalle,?'” ebenso wie Magnesium-reicher Calcit.”'®!
Quarz?*?»! (Abbildung 9a) gesellt sich als verwundener
Makrokristall (100 um </ <3 cm) zum Phosgenit von So-
werbyP” und dem Stibnit von Wada (Abbildung 5). Beispiele
wurden in Mineral Kingdom von Brauns und von anderen
dargestellt.””**") Quarz kann entlang [0001] oder [1120]
verwunden sein. Glimmer biegen sich um mehr als eine Achse
und zeigen daher komplexe Verzerrungen.?”?¥ Kubischer
Pyrit ist um alle vier (111)-Richtungen gleichzeitig verwun-
den (Abbildung 10b).22-3122 Grofle, sattelférmige Dolo-
mite wurden von Miers (Abbildung 10a)?® und ande-
ren®+ 2 beschrieben. Jamesonit (Pb,FeSbgS,,) bildet lang-
gestreckte, senkrecht zur Lingsrichtung gebogene Kristal-
le.”") Makroskopisch gebogene Mineralien umfassen Orpi-
ment (As,S;),? spiralformiges Apatit (Cas(PO,);F),*"
Molybdinit-Rollen (MoS,),*!! Millerit (NiS),** Korund
(ALO;),”*!  Fluorit (CaF,),**!  Augit (Ca(Mg,Fe,Al)-
[(Si,A1),06])?*! und andere. Monokliner, entlang [001] ge-
streckter und um [010] gebogener Gips kann in der Natur

— 5 MM

Abbildung 9. Verwundene Nanokristalle. a) Natiirlicher Quarz. Geneh-
migte Wiedergabe aus Lit. [256]. b) K,Cr,O;. Genehmigte Wiedergabe
aus Lit. [252].
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Abbildung 10. a) Dolomitsattel auf Fluoritwiirfeln.”*¥ b) Pyrit (4 mm
groR), um vier dreizihlige Achsen verwunden. Genehmigte Wiederga-
be aus Lit. [232].

gefunden™?”l und im Labor hergestellt werden.?*2*]
K,Cr,0O; bildet aus wissrigen Gelen sehr groBle Helices
(Abbildung 9b).2*%>2 Verwundenes Oxalsiure-Dihydrat
prézipitiert aus mehreren organischen Losungsmitteln 32

4. Phdnomenologie
4.1. Morphologie von Individuen

Was genau sind die Formen verwundener Kristalle? Wie
ist ihre sonderbare Gestalt am besten zu definieren? Ver-
winden und/oder Biegen um manche Richtungen fiihrt zu
gekrimmten Formen. Die Verformung des Kristallgitters
wird lokal durch einen Kriimmungstensor zweiter Ordnung
mit den Hauptwerten «,, x, und «; beschrieben.

Bandformige Kristalle (Lénge (L)>  Breite (H) >
Dicke (h)) biegen sich im Allgemeinen um zwei senkrecht
zueinander stehende Achsen in der Bandebene. Sie sind
durch zwei konstante Oberflichen-Hauptkriimmungen x;
und x, und einen Winkel ¢ in der Bandebene zwischen der
Langsrichtung des Bandes und einer der Biegungsachsen
gekennzeichnet (Abbildung 11).%) Im allgemeinen Fall

Abbildung 11. Ein quadratisches Stiick Latex wurde in vertikaler Rich-
tung doppelt so stark wie in horizontaler Richtung gedehnt (strich-
punktierte Linien). Ein Klebeblatt wurde an den gespannten Latex ge-
haftet und anschliefend in Streifen geschnitten, deren lange Achsen in
15°Intervallen zwischen 0° und 90° variieren. Nach dem Abtrennen
wurden die Formen an der entsprechenden Streckkoordinate zusam-
men mit der theoretischen Vorhersage abgebildet. Die Richtungen r,
und r, entsprechen den Hauptbiegerichtungen, die durch die Kriim-
mungen K, bzw. k, gekennzeichnet sind; d: Richtung der Banddeh-
nung. Genehmigte Wiedergabe aus Lit. [257].
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bildet das Band eine Helix, bei der sich die Mittellinie um
einen begrenzenden Zylinder windet, dessen Radius aus den
genannten Parametern berechnet wird.”!

Reine Verwindungsverformungen (Helikoide) vieler
nadel- und bandférmiger Einkristalle und Kristallite in
Sphirolithen (Abbildungen 1¢,d, 2 und 7) sind durch x, =
—K,, ¢ =+ m/4 charakterisiert. Das Riickgrat und die Quer-
schnitte des Bands bleiben gerade. Die Verwindung ist durch
die Ganghohe P =m/6 gekennzeichnet, d.h. die fiir eine Ro-
tation um 180° erforderliche Linge, wobei 6 die Verwindung
pro Einheitslédnge ist. Kriimmung und Ganghohe sind durch
K1, == PI("+P*) verbunden, wobei r der Abstand vom
Riickgrat in der Ebene des Bandes ist.

Ein Band bildet einen Ring mit einer positiven Gaul3-
Kriimmung, wenn k; =1,, ¢ =0 oder ¢ =m/2. Wenn x,; oder
K, =0, biegt sich das Band zu einem Zylinder mit einer Gaul3-
Krimmung von null (x; +x,=0). Biegung um die kurze
Achse kann zylindrische Ringe und Helices ergeben, die bei
ZnO-, GaN- und AIN-Nanokristallen hiufig vorkommen
(Abbildung 8). Rollen plattenartiger Kristalle (L~ H > h)
wurden fiir Graphit,"'™“ Molybd:nit®*! und y-Poly(vinyli-
denfluorid)®” beobachtet. Die Kriimmung oder der Kriim-
mungsradius R =1/x beschreibt die Stidrke der Verformung.

Der Bereich an Morphologien, der durch die Orientie-
rung von Biegeachsen bezogen auf die Kristallachse ausge-
driickt werden kann, wurde in einem interessanten mathe-
matischen Experiment erfasst.” Chen et al. streckten ein
quadratisches Stiick Latex in vertikaler Richtung doppelt so
stark wie in horizontaler Richtung. An dem gedehnten Latex
wurde ein Klebebogen befestigt und anschlieend in Streifen
geschnitten, deren lange Achsen in 15°-Intervallen zwischen
0° und 90° variierten. Nach dem Abtrennen bogen sich die
Streifen an den Extremen um orthogonale Achsen und ver-
wanden sich bei den dazwischenliegenden Winkeln zu heli-
kalen Formen (Abbildung 11). Ein Helikoid (eine hiufige
Form, die in Abbildung 11 nicht enthalten ist) wire die Folge
gleicher Verwindungen um die Achsen 45° und —45° bezogen
auf die lange Achse, wie in Abbildung 12, rechts, gezeigt wird.

Gebogene Kristalle und verwundene Kristalle bilden sich
iiber dhnliche Mechanismen, Verwindung tritt aber viel hiu-
figer auf. Dies liegt daran, dass Verwindung um die Wachs-
tumsrichtung das Vorwértswachstum nicht stért und mit li-
nearen Gradienten in Medien, die gewohnlich das Wachstum
vorantreiben, in Einklang steht. Die Objekte konnen sich mit
konstanter Ganghthe um jedes n-Vielfache von st winden,
wobei sich auffillige periodische Strukturen bilden. Biegung
um eine Achse senkrecht zur Wachstumsrichtung kann das
Wachstum nach einer Biegung um 2 it stéren, wenn die Spitze
zu einem Raumbereich zuriickkehrt, der kein Wachstum
mehr unterstiitzen kann.

Reine Verwindung mit verschwindender Dicke — reine
Oberflache — ergibt ein Helikoid mit einer Linie als Quer-
schnitt. Reale ,,Helikoide* mit endlicher Dicke, z. B. makro-
skopische Quarzkristalle, haben oft S-formige Querschnit-
te.!*2% Es {iberrascht nicht, dass Enantiomere von Poly(L-
milchsdure)- und Poly(D-milchsdure)-Lamellen enantiomere
»S“-Formen zeigen."*!! Bei groBen zylindrischen oder
sogar isometrischen Kristallen (L>H~h bzw. L~H=h)
kann die Verformung dagegen sehr komplex sein, da Ver-
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Abbildung 12. Verzerrung eines Bands mit einer Kriimmung von null
(Mitte) zu einer zylindrischen Helix mit positiver Krimmung (links)
oder einem Helikoid mit negativer Krimmung (rechts). Genehmigte
Wiedergabe aus Lit. [258].

winden und Biegen dhnlicher Stdrke um mehrere Richtungen
herum moglich ist. Daher kann die Verformung inhomogen
sein, und die lokalen Kriimmungen konnen von Punkt zu
Punkt variieren und so zu irritierenden Morphologien fiihren.

Die Verformung kann auch fiir bandartige Kristalle in-
homogen sein. Verwindung um die langste Achse kann durch
Verwindung senkrecht dazu kompliziert werden. Die faszi-
nierenden Transmissionselektronenmikroskop(TEM)-Dun-
kelfeldaufnahmen von Cheng und Mitarbeitern zeigen eine
helikale Verwindung nicht nur entlang der Bandachse, son-
dern auch senkrecht dazu; helle Bogen aus ausgewéhlten
Reflexen beleuchten nicht das gesamte Band im Querschnitt
(Abbildung 13)."**" Die morphologische Interpretation

Abbildung 13. a) Dunkelfeld-TEM-Aufnahme eines doppelt verwunden
helikal-lamellaren Kristalls von (R)-(—)-4'-{w-[2-(p-Hydroxy-o-nitrophe-
nyloxy)-1-propyloxy]-1-nonyloxy}-4-biphenylcarbonsiure, konstruiert aus
vollstandigen Diffraktionsbégen. b) Wie (a), aber aus partiellen Diffrak-
tionsbdgen, um die Teilbeleuchtung von Querschnitten zu zeigen, die
die doppelte Verwindung zeigen. Genehmigte Wiedergabe aus

Lit. [259].
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anhand von Querschnitten verwundener Objekte an den
Grenzflachen von Sphirolithen durch Mikrostrukturverfah-
ren wie Atomkraftmikroskopie (AFM) oder SEM ist
SChWierig.[gg’ 143,152,260]

Bei langgestreckten Kristalliten (Nadeln, Fasern, Bénder)
mit konstantem Querschnitt, die unter konstanten Bedin-
gungen wachsen, ist die Ganghohe entlang der Faser kon-
stant. Dies trifft von der Nano- bis zu der Makroskala zu
(Abbildungen 8a und 9). Oxalsdure-Dihydrat bildet bei
Wachstum aus Aceton, Essigsdure, Ameisensdure, Butanol
und Bernsteinsdure (101)-Platten oder [010]-gestreckte
Kristalle, die um [010] verwunden sind und komplexe sattel-
artige Formen bilden (Abbildung 14).** Bei leichter

Abbildung 14. Oxalsaure-Dihydrat-Kristalle aus Essigsiure.”””! a) Lang-
gestreckter Kristall mit groer Ganghéohe in zwei verschiedenen Orien-
tierungen. b) Quadratischer, plattenartiger Kristall mit maRiger Verwin-
dungsstirke in zwei verschiedenen Orientierungen. c) Stark verwunde-
ner Kristall mit Makroblock-Spaltung.

Verwindung (Abbildung 14a) sind die Kristalle ho-
mogen verzerrt, wie durch detaillierte goniometrische
Untersuchungen bestitigt wurde (Abbildung 15). Im
Unterschied dazu ist die Verwindung des Quarzkris-
talls nicht homogen (Abbildung 16). Manchmal ver-
winden sich bandformige Kristallite unregelméBig —
vergleichsweise lange gerade Bereiche wechseln sich
mit abrupten Verdanderungen der Kristallorientierung
ab, wie bei Einzelfasern von Desoxyhimoglobin S/’
und Mannit!'” sowie bei Polymerlamellen in Sphi-
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Abbildung 15. Sphirische Koordinaten ¢ und p, gemessen mit einem
Goldschmidt-Lichtgoniometer, fiir die (001)-Flache eines aus Aceton
gewachsenen, verwundenen Oxalsaure-Dihydrat-Kristalls.?'*?* a) Drei
durch den Kristall gemessene Profile, x=0. b) Ein entlang der Mittelli-
nie gemessenes Profil, z=konstant. Der Einschub zeigt das Koordina-
tensystem und die Orientierung der Verwindungsachse [010]. Lineare
Anpassungen weisen auf eine konstante Ganghéhe und eine konstante
Verwindungsstirke in den Querschnitten hin.

Verformungen entlang symmetrieverwandter Richtungen
sollten vergleichbar sein (beispielsweise fiir die vier dreizih-
ligen Achsen von Pyrit®"#" und die drei (1120)-Richtungen
von Dolomit!"*3! (Abbildung 10)). Symmetrieunabhiingige
Richtungen konnen verschieden sein (beispielsweise drei-
zihlige und zweizihlige Achsen von Quarz”®?*?? und die
[100]- und [010]-Richtungen von Glimmer).*"***! Quarz
wichst entlang der zwei- oder dreizdhligen Achse und ver-
windet sich um diese.'®?*! Wir haben beobachtet, dass sich
Testosteronpropionat um alle drei unabhéngigen kristallo-
graphischen Achsen verwinden kann (mit unterschiedlichen
Ganghohen; Abbildung 1g).1%

LA (1120

N
1
—a—

|
|
|
|
Lol
I [1070]
|

6/deg cm' —— 3
N
1

rolithen™*”) ynd Millerit-Whiskern®'” beobachtet
wurde. Dies konnte eine Folge von mechanischen

T T O T T
2 4 0 2 4
h/mm —— L/mm——>

Wechselwirkungen zwischen wachsenden Kristalliten
und dem Substrat oder gegenseitiger Verdrangung
von Kristallen sein. Bei variierenden Wachstumsbe-
dingungen und/oder Querschnittabmessungen wird
auch die Ganghohe variieren (Abbildung 1 f).14!
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Abbildung 16. Inhomogenitit der Verteilung der Verwindungsstirke 6, gemes-
sen entlang von zwei Profilen des gleichen natiirlichen Quarzkristalls.”'® Die Be-
reiche | und 1l entsprechen zwei Stufen des Quarzwachstums: entlang [1120]
ohne bzw. mit Zunahme der Dicke. Die Ganghdhe wird als Winkelabweichung
des Austritts der optischen Achse von der Senkrechten zu der Kristallfliche ge-
messen.
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4.2. Morphologie von Aggregaten

Gebidnderte Sphirolithe bestehen typischerweise aus
vielen feinen Fasern, die von einem gemeinsamen Zentrum
ausgehen und zwischen gekreuzten Polarisatoren konzentri-
sche Ringe von optischem Kontrast zeigen (Abbildung 1). Da
die Orientierung der optischen Indikatrix bezogen auf die
Kristallstruktur unveridnderlich ist, zeigen optisch anisotrope,
verwundene Fasern eine periodische Verdnderung der Re-
tardanz (Phasenunterschied zwischen den orthogonalen
Strahlen, die sich innerhalb der Probe fortbewegen) mit einer
Periode, die einer Rotation um = entspricht.

Die Bénderung von Sphiérolithen kann nicht nur durch
Verwindung von Fasern entstehen, sondern auch durch
rhythmische Prizipitation.[5-%137:141.163.261265] hje [Ursache der
Béanderung kann durch direkten Nachweis von verwundenen
Formen mit Mikrostrukturanalysemethoden wie AFM und
SEM beurteilt werden (Abbildung 2). Wenn keine direkte
Beobachtung mdoglich ist, kann die Richtung der Faserver-
windung durch das Wallerantsche Verfahren des ,,Schrau-
benabtastung* (,,sensing the screw* ermittelt
werden:[6:8:9%160.161.266.267 Bej Kippen einer Faser im Uhrzei-
gersinn (definiert unter Beobachtung ausgehend von der
fortschreitenden Grenzfliche in Richtung auf den Keim)
verschieben sich die Extinktionsstreifen zwischen gekreuzten
Polarisatoren vom Beobachter weg oder auf ihn zu, je nach-
dem, ob die Helix rechts- oder linkshéndig ist (Abbildung 17).

Wir haben die optische Abtastung der Schraube mit
Mueller-Matrix-Mikroskopie — quantitativ  durchgefiihrt.”®!
Allgemein sind gebédnderte Sphirolithe eine reiche phidno-
menologische Quelle fiir die optische Kristallographie. Keller
simulierte mikroskopische Aufnahmen in polarisiertem Licht
als Funktion des Winkels zwischen den faserartigen, ver-
wundenen Kristallen und dem Substrat.”'* Die Abbildung
von gebédnderten Sphérolithen mit linearer Doppelbrechung
durch quantitative Lichtintensitidtsmessungen wurde von Ye
et al. eingefiihrt. Abbildung 18a,b*” wurde mit einer ,,Pol-
Scope“-Vorrichtung erhalten.?® Studien iiber die zirkulare

linkshandige Verwindung

rechtshandige Verwindung
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Abbildung 17. ,Schraubenabtastung: Bewegung von Extinktionsstrei-
fen von Polymer-Sphirolithen bei Rotation der Probe um den Radius
in der durch den Pfeil gekennzeichneten Richtung. PHB = Poly(R-3-hy-
droxybutyrat), 5SHV und 16HV = Polyhydroxybutyrat-Copolymer mit 5%
bzw. 16 % Hydroxyvalerat-Monomeren, 2.9HHx = Polyhydroxybutyrat-
Copolymer mit 2.9% Hydroxyhexanoat-Monomeren. Genehmigte Wie-
dergabe aus Lit. [152].
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Abbildung 18. a,b) Polyhydroxyvalerat. a) Falschfarbendarstellung der
linearen Retardanz |sin(0) | (Farbskala von 0 bis 1) und b) lineare Ex-
tinktion bei 4 =546 nm. Farbskala von 0 bis 180°, gemessen im Ge-
genuhrzeigersinn von der Horizontalen. Genehmigte Wiedergabe aus
Lit. [267]. Die Azimutwerte geben die Richtung der langsamen Achse.
Das ,Auge* und der umgebende Bereich haben verschiedene Verwin-
dungsrichtungen. c) Lineare-Retardanz- (| LB|) und d) Z irkulare-Retar-
danz(CB)-Aufnahmen (1 =532 nm) von Aspirin-Sphérolithen. Geneh-
migte Wiedergabe aus Lit. [13].

Doppelbrechung mit Mueller-Matrix-Abbildung lieferten in-
teressante Einblicke in die mesoskopische Stereochemie
multilamellarer, linear doppelbrechender Schichten.[®!*! So
konnen wir enantiomorphe Héilften von verwundenen Aspi-
rin-Sphirolithen unterscheiden (Abbildung 18d).**I Heute
konnen auch Mikrofokus-Rontgenbeugung!®® wie in Ab-
bildung 19,"*! Mikrostrahl-Klein- und -Weitwinkel-Ront-
genstreuung!'** ! und polarisierte Mikro-Raman-Spektro-
skopie zur Bestimmung der Verwindungsrichtung verwendet
werden, 146!

FEine selten untersuchte optische Eigenschaft nichtabsor-
bierender faserartiger Sphérolithe ist ihre Streuung von linear
polarisiertem Licht. Gaubert®™*! und Bernauer?" nannten
diese Erscheinung, die sich bei der heutigen Polarisations-
modulations-Bildgebung als lineare Extinktion manifestiert,
Pseudopolychroismus bzw. Pseudopleochroismus. Die Be-
deutung der Lichtstreuung fiir die Interpretation der opti-
schen Eigenschaften von eng ringgebédnderten Sphérolithen
wurde von Point betont.”” Morgan verwendete optische
Transformation zur Interpretation der Roéntgenstreuungs-
muster ringgebinderter Sphirolithe.*>27

Idealerweise verwinden sich alle Fasern phasengleich und
bilden ein kooperatives gebiandertes Muster — allerdings nur,
wenn die Faserquerschnitte isometrisch sind und axiale Ver-
windung den einzigen Typ von Verformung darstellt. In der
Realitdt sind die meisten Sphérolithfasern bandartig oder
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Abbildung 19. a) Poly(R-3-hydroxybutyrat)-Sphérolith zwischen ge-
kreuzten Polarisatoren. WeiRes Quadrat: durch Mikrofokus-Réntgen-
beugung untersuchte Fliche, 300 umx300 um. b) Lokale Laue-Muster.
Die Pfeile zeigen die radiale a-Achse. Genehmigte Wiedergabe aus

Lit. [153].

lamellar, und rein axiale Verwindung wird durch Kollisionen
zwischen Lamellen und die Notwendigkeit kooperativer
Verzerrungen behindert.'"” Die Lamellen kénnen von der
radialen Richtung abweichen, aneinander kleben, renukleie-
ren und ungeordnete Muster bilden (Abbildung 1e). Dies
fihrt oft zur Entstehung von Doménen mit verschiedenen
Wachstumsrichtungen und verschiedenen Verwindungsach-
sen innerhalb eines Sphiroliths [Hippursiure,'® Tetraphe-
nylblei (Abbildung 1f),! Testosteronpropionat (Abbil-
dung 1g),'% Poly(3-hydroxyvalerat) (Abbildung 18a,b)].?*"
So wie Inhomogenitédten bei der Verwindung einzelner
Kristallite vorkommen (Abschnitt 4.1), treten rdumliche und
zeitliche Inhomogenitdten in Faseraggregaten gebénderter
Spharolithe auf und fithren zu sehr komplizierten optischen
Texturen. > 163167.267.274-276] AJloemein ist noch keine Theorie
der Organisation verwundener Lamellen in Sphérolithen
verfiighar. Aus Beobachtungen an Poly(L-milchsiure),'*"!
Poly(ethylen),!'**'?! Poly(R-3-hydroxybutyrat)!'*! und Po-
ly(vinylidenfluorid)"*! sowie aus unseren eigenen Beobach-
tungen an Mannit und Tetraphenylblei (Abbildung1f) ist
bekannt, dass gut organisierte gebanderte Muster nur bei
kleinen Verwindungsperioden entstehen. Starke Verwindung
scheint alle anderen Inhomogenitidten zu unterdriicken.

4.3. Korrelationen zwischen molekularer und mesoskopischer
Chiralitdt

Helices und Helikoide sind chiral, und selbstverstandlich
wird versucht, Korrelationen zwischen makroskopischen
chiralen Morphologien und der molekularen Konfiguration
oder kristallographischen Symmetrie zu finden — meist ver-
gebens. Dabei wird von ,,Ebenen der Chiralitdt“ gespro-
chen.””! Die primiire, also molekulare Ebene der Chiralitit
dringt in die sekundédre Ebene vor, beispielsweise die Hin-
digkeit helikaler Makromolekiile. Diese konnen dann enan-
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tiomorphe makro- oder mesoskopische Morphologien mit
entgegengesetzten Verwindungen bewirken — die tertidre
Ebene. Verwundene Biander wiederum konnen letztlich agg-
regieren, beispielsweise in Sphérolithen, um chirale Objekte
zu bilden: die quartdre Ebene. Wie aber Bernauer scharfsin-
nig erkannte, ist optische Aktivitdt der Komponenten keine
Vorbedingung fiir Verwindung.!"! Kristalle mit jeder Punkt-
oder Raumsymmetrie konnen sich verwinden. Es ist keine
direkte Beziehung zwischen molekularer oder kristallogra-
phischer Chiralitdt und der Verwindungsrichtung zu erwar-
ten, und es ist schon lange bekannt, dass Verwindung von
Kristallen nichts mit dem Vorhandensein oder Fehlen von
kristallographischen Schraubenachsen zu tun hat.’*! Den-
noch koénnen in manchen Systemen Korrelationen von Kon-
figuration und kristallographischer Punktsymmetrie mit der
Verwindungsrichtung gefunden werden.['”

4.3.1 Chirale Molekiile

In einigen Féllen kann mesoskopische Verwindung direkt
mit der atomaren Konfiguration der kristallisierenden chi-
ralen Molekiile in Beziehung gesetzt werden. Poly(R- und S-
epichlorhydrin)'"1®l und Poly(R- und S-propylenoxid)
zeigen rechts- bzw. linkshindige Verwindung.[**'*' Poly(p-
und L-milchsdure) fithren zu links- bzw. rechtshindig ver-
wundenen Kristallen.*¥! Enantiomerenreine Polymere, wie
Poly(R-3-hydroxybutyrat), aus bakteriellen Quellen verwin-
den sich immer in eine Richtung, im genannten Fall nach
links:"®"! vermutlich wird sich das andere Enantiomer nach
rechts verwinden. Auf diesem Gebiet der Chemie gibt es aber,
wie auf vielen anderen auch (beispielsweise optische Aktivi-
tdt, asymmetrische Synthese), keine einfache Korrelation
zwischen molekularer Konfiguration und makroskopischer
Manifestation von Nichtsymmetrie. Die Korrelation zwischen
Molekiilkonfiguration und Verwindungsrichtung misslang bei
Poly(3-hydroxyvalerat),"®) was aber auch daran liegen
konnte, dass sich die Verwindungsrichtung dndert, wenn sich
die kristallographische Schraubenachse #ndert.®”! Beimi-
schung von nur drei Prozent (R)-3-Hexanoatketten zu den
(R)-3-Butyratketten in Poly(R-3-hydroxybutyrat) kann die
Héndigkeit der erhaltenen verwundenen Kristalle verdndern
(Abbildung 17).1"% Kleine Unterschiede der Molekiilstruktur
konnen die Verwindungsrichtung dndern, z. B. beim Polyester
von (R)-(—)-4-{w-[2-(p-Hydroxy-o-nitrophenyloxy)-1-pro-
pyloxy]-1-alkyloxy}-4-biphenylcarbonsiure.l”? Die Zahl der
Methyleneinheiten im Riickgrat der Kette, n=7-11, be-
stimmt die Héndigkeit: wenn »n ungerade ist, sind die ver-
wundenen Kristalle rechtshdndig; wenn n gerade ist, sind sie
linkshandig.

4.3.2. Chirale Additive

In manchen Féllen kann die Héndigkeit einer mesosko-
pischen Verwindung mit der Konfiguration von chiralen
Additiven in Beziehung gesetzt werden. So induzieren b- und
L-Weinsduremolekiile bei Zugabe zu Polymorphen von Re-
sorcin,™! Hydrochinon, Malonamid und Glycolsiure enan-
tiomorphe Verwindung, wihrend racemische Weinsdure kei-
nerlei Verwindung auslost.>’ Kaliumdichromat bildet glei-
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che Anteile von rechts- und linkshéndig verwundenen Kris-
tallen, wenn es ohne Additive aus Gel wichst, wihrend es in
Gegenwart von L- und D-Asparagin- und -Glutaminsidure
vorzugsweise rechts- bzw. linkshindige Helices bildet.**>

Vor einiger Zeit wurde behauptet, dass die durch chirale
Additive induzierte mesoskopische Verwindung von Kristal-
liten gesteuert worden sei.”’®?™! Allerdings zeigten Kunz und
Mitarbeiter, dass die mit SEM beobachteten Calcit-Heli-
ces?®2™ stark an die allgegenwirtigen Abschabungen von
Kunststoff-Laborausriistung erinnern, was die Notwendigkeit
unterstreicht, reprasentative mikroskopische Aufnahmen zu
zeigen und nicht nur die auSergewohnlichste Form aus einer
Sammlung."

4.3.3. Enantiomorphe Kristalle

Enantiomorphe sollten sich in entgegengesetzte Rich-
tungen verwinden. Allerdings ist Quarz der einzige Stoff, fiir
den diese Beziehung direkt bestitigt worden ist.”"! Hippur-
sdure (P2,2,2)) verwindet sich in Sphirolithen in beide
Richtungen, aber die Verwindungsrichtung ist nicht mit der
absoluten Struktur korreliert worden. Optisch reine verwun-
dene Kristalle von Bernauer, die wir nicht erneut untersucht
haben, umfassen Kokain-Hydrochlorid, Santonin, Cinchonin,
Rhamnose-Monohydrat, Cholesterol-Monohydrat, Menthol,
Formylleucin, Formylvalin und Asparagin-Hydrochlorid.!"

4.3.4. Enantiopolare Wachstumsrichtungen

Brauns®® und Bernauer!!! erkannten, dass Enantiomor-
phie keine Vorbedingung fiir Verwindung ist. Verwundenes
tetragonales Tetraphenylblei kristallisiert in der achiralen
Punktgruppe 42m. Die [100]- und [010]-Richtungen, um die
sich die Kristalle verwinden, sind enantiomorph, und beide
Verwindungsrichtungen werden beobachtet. Oxalsidure-Di-
hydrat-Kristalle (P2,/n) bilden aus einem Keimkristall bei
Wachstum in die [010]- oder die [010]-Richtung rechts- bzw.
linkshéndige Helices. Wenn aber beide (010)-Richtungen
gleichzeitig wachsen, erfolgt Verwindung in entgegengesetzte
Richtungen, und es entsteht eine sattelartige Morphologie.
Aspirin ist zentrosymmetrisch (P2,/c), und die entgegenge-
setzten Enden von (010)-gestreckten Fasern zeigen verschie-
dene Verwindungsrichtungen (Abbildung 18¢,d).™™ Fer-
romuskovit (C2/c) wichst in konischen, c*-gestreckten Kris-
tallen mit einer konvexen (001)-Oberfliche, die um [100]-
und [010]-Achsen gekriimmt ist. Gelegentlich wachsen Kris-
talle in beide £ c*-Richtungen und bilden dabei zwei konvexe
Ebenen.™ Polyethylen mit hoher Dichte wichst dhnlich und
verwindet sich in entgegengesetzte Richtungen bei Wachstum
in entgegengesetzte Richtungen entlang der b-Achse. Die
Richtung der Kettenverkippung bezogen auf die Senkrechte
der Lamellen bestimmt die Richtung der Verwindung.['?")
Manchmal markieren radiale Disklinationen, die kreisformi-
ge Binder unterbrechen, die Grenze zwischen rechts- und
linksverwundenen Bereichen von Poly(e-caprolacton)/Po-
ly(vinylbutyral)-Gemischen.'*’] Wir beobachteten eine #hn-
liche Koexistenz von Dominen mit rechts- und linksver-
wundenen Fasern innerhalb eines einzelnen Hippursdure-
Sphéroliths.
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Zusammengefasst konnen sich Kristalle jeder Raum-
gruppe verwinden. Es gibt keine direkte Korrelation zwischen
Molekiil- oder Kristallchiralitdt und der Fahigkeit eines be-
stimmten Stoffs zur Verwindung. Nur in ausgewahlten Féllen
wissen wir mit Gewissheit, dass die Verwindungsrichtung von
der Kristallchiralitidt oder der Chiralitidt von Additiven be-
stimmt wird. Kristalle konnen sich nicht in Richtungen par-
allel zu einer Spiegelebene verwinden. Wenn eine Spiegel-
ebene senkrecht auf der Verwindungsrichtung steht, zeigen
die gegentiberliegenden Enden des Kristalls entgegengesetzte
Verwindungsrichtungen. Bei Fehlen einer Symmetrieopera-
tion 2. Art (Reflexion, Inversion, Drehspiegelung) ist die
Verwindungsrichtung fiir beide Enden des Kristalls gleich.

4.4. Stérke und Beschaffenheit der Verformung

Die GroBle der Kristallite und die Ganghohe stehen in
engem Zusammenhang. Die Ganghohe kann mit der kleins-
ten Querschnittabmessung 7 um sechs GroBenordnungen
variieren. Abbildung 20 zeigt eine Auftragung von P(k) gegen
h. Die oberen Bereiche der Linien sind ohne Bedeutung, da
bei Kristallen endlicher GroBe keine sehr groBen Ganghshen

s ,
1000 S A
il 7 Quarz,
. N ‘ =06-1
Hippurséure , 7 -~ n
e 13,7/ HC002H,0,n=03
10 Selen * ok
n=18-54 * %
2P/ mm ‘ K,Cr,0,
% A
0.1 %
y g (BPE-DMB)IBr,,
resy® o
PE, @ 8-Mannit,
0.001 Jm 5828 n=29
0.01 1 100 10000
h/um ——

Abbildung 20. Korrelation zwischen der vollen Verwindungsperiode
(2P, Rotation um 27, mm) und der kleinsten Fasergréfe eines Quer-
schnitts (h, um) fur: Quarz-Einkristalle (----2% und +#'*), Oxalsaure-
Dihydrat, H,C,0,-2 H,0, Einkristalle (m),*' Kaliumdichromat, K,Cr,0,,
Einkristalle®® und offene Sphirolithe®? (%), 8-Mannit-Sphirolithe mit
15 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon (), Hippursiure-Einkristalle (@
und —),! (1,4-Bis[2-(pyren-1-yl)vinyl]-2,5-dimethylbenzol)-IBr,, (BPE-
DMB)IBr,, einkristalline Bander (1), zwei Typen von Selen-Sphiroli-
then (v),["®" Polyethylen-Sphirolithe, PE, 32 kDa (Fuinfecke)'* und
Poly(R)-3-hydroxybutyrat-Spharolithe, PHB (4)."*® Die Werte von

n sind Exponenten der Anpassung an P=consth". In dem Bereich
unter der gestrichelten Linie, 2P < 10*zth oder y,,,,, > 0.001, sollte sich
die elastische Spannung in verwundenen Kristallen zumindest teilwei-
se abbauen.

nachgewiesen werden konnen. Die meisten gebédnderten
Sphirolithe sind kleiner als 2 cm, eine ungefdhre natiirliche
Grenze fiir Verwindungsperioden, die mit einem optischen
Mikroskop nachweisbar sind. Die Untergrenze entspricht der
grofiten Verwindungsstédrke fiir eine gegebene Kristallitgro-
Be h. Bei einem elastisch verwundenen Stab oder Band ent-
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steht die grofte Spannung (y,..) an der duBeren Oberfliche

und nihert sich v, = mh/(2P) an.”® Ahnlich gilt fiir einen

gebogenen Kiristall mit dem Kriimmungsradius R: y,,., = h/

(2R). Abschitzungen ergeben oft y,,,, > 0.001 und manchmal

Ymax > 0.01 (Tabelle 1, Abbildung 20). Die entsprechenden

Spannungen konnen als 7= Gy > (10°-1072) G abge-

schitzt werden, wobei G der Schermodul ist.

In mikro- und makroskopischen Kristallen (h>10-
100 nm) werden Entspannungsvorginge durch Keimbildung
und Vermehrung/Bewegung von Versetzungen vorangetrie-
ben.” 2 Die Bruchfestigkeiten (z.) duktiler Materialien,
einschlieBlich Metalle, vieler Molekiilkristalle und ionisch-
kovalenter Verbindungen, die sich bei Raumtemperatur
bilden, und aus Schmelze wachsender Kristalle, die sich bei
T>(0.6-0.9)T,, bilden, fallen in den Bereich 7.=(10"*-
107%) G.»32%] Sprode Materialien brechen bei kritischen
Spannungen von ca. 107> G.%*" Die Bruchfestigkeit nimmt in
der Schicht unter der Oberfliche (mehrere nm) wesentlich
ab,2% mit Spannungsabbau unmittelbar nach dem Kiris-
tallwachstum. Der Vergleich von 7. und 7, zeigt, dass in den
meisten verwundenen Kristallen die elastische Spannung
teilweise oder vollstédndig abgebaut ist.

Plastische Entspannung in makroskopisch verwundenen
Kristallen wird durch folgende Beobachtungen belegt:

1) Hohe Versetzungsdichten"'® und gut entwickelte Mosa-
ikblockstrukturen mit Mikroblocken (<300nm) und
Mesoblocken (2-200 um), die in Rontgenbeugungs-Ro-
ckingkurven®? und SEM-Aufnahmen beobachtet werden
(Abbildung 3), sowie makroskopischen, mit dem Auge
sichtbaren Blocken (>0.2mm; Abbildungen 10b und
14 ¢);[219:224.229.230.244-246.250)

2) Verwindungsvarianz iiber den Querschnitt (Abbil-
dung 16) und eine Korrelation der Verwindungsstiarke mit
der Dichte der Mesoblocke (Abbildung 21);

3) Bewahrung gekriimmter Morphologien bei Fragmentie-
rung von Quarz, Glimmer, Oxalsdure-Dihydrat, Kalium-
dichromat und anderen makroskopischen Kristallen*2>!
sowie bei mikrometergroBen Hippursiurekristallen;"

4) niedrige Niveaus an elastischer Restspannung aus an-
omaler Biaxialitit von verwundenem Quarz;?'*?

5) starke, einfache, irreversible Verformungen von Kristal-
len, die durch externe Krifte induziert werden, z.B.
Schwerkraft oder Wechselwirkungen mit dem Behilter
oder mit anderen Kristallen.

In sehr kleinen Kristallen konnen die Versetzungsdichte
niedrig und die Bruchspannung hoch sein. Plastische Verfor-
mung ist unwahrscheinlich, besonders bei tiefen Wachstums-
temperaturen (7'< (0.3-0.5) 7,,). Dies ldsst im Wesentlichen
elastische Biege- und Verwindungsverformungen iibrig, wie
in faserartigen Nano- und Mikrokristallen, die aus Losung
und aus der Gasphase wachsen, z.B. fiir ZnO-Nanobin-
der"™ ¥ sowie PbS- und PbSe-Nanodrihte.'’s!7!

Polymerlamellen sind sehr diinn (A=5-20nm) und
wachsen gewdhnlich bei hohen Temperaturen mit 7>0.97,,
aus der Schmelze. Da die entsprechenden Bruchfestigkeiten
hoch sind, 7.~ (107'-107%) G,*"** kann nur fiir die hochsten
Spannungen Verwindung durch plastische Verformung er-
wartet werden (Table 1). Dennoch sind bei gekriimmten la-
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Abbildung 21. a) Inhomogenitit der gemessenen Verwindungsstarke 6
eines natiirlichen Quarzkristalls und b) Dichte von Mesoblécken pyg
entlang der gleichen Richtung.”' Das Bild rechts zeigt den Ort des
Profils. Die Bereiche | und Il entsprechen den beiden Stadien des
Quarzwachstums: entlang [1120] ohne bzw. mit Dickenzunahme. Die
Verwindungsstirke wurde als Winkelabweichung des Austritts der opti-
schen Achse von der Senkrechten der Kristallfliche gemessen. Die
Dichte der Mesoblécke wurde durch das Verfahren der Momente aus
der Verbreiterung der Réntgenbeugungsreflexe berechnet.

mellaren Morphologien plastische Entspannung durch Kris-
tallfragmentierung®? und die Entstehung isochiraler Ver-
setzungen nach dem Kristallwachstum erkennbar.’®” Irre-
versible plastische Verformung von Polymerkristallen kann

auch durch Entspannung der Molekiilkonformation entste-
hen.[294-29%]

4.5. Entwinden

Bei unter konstanten Bedingungen gewachsenen Ein-
kristallen nimmt die Ganghohe mit der Kristalldicke zu
(Abbildung 20), wie auch an Daten von verwundenen PbS-
und PbSe-Nanodrihten,'™1!  gebogenen ZnO-Nanogiir-
teln""® und verwundenen Bindern von 9-Anthracencarbon-
sidure®! zu sehen ist. Die Anpassung dieser Daten an ein
Potenzgesetz Poch" ergibt n=0.3-14.2, wobei die meisten
Daten n=0.6-1.3 geniigen.

Dieses Verhalten entspricht der Intuition. Zunehmende
Steifigkeit eines dicker werdenden Kristalls widersteht einem
an den Kiristall angelegten Verwindungsmoment immer mehr,
unabhingig davon, ob die Kréfte intern oder extern sind. Bei
einem durch ein Drehmoment oder Verwindungsmoment M
verwundenen Stab wird die halbe Verwindungsperiode (Ro-
tation um x) als P=m/0 = nGJ/M beschrieben, wobei G der
Schermodul und J die Torsionskonstante ist.’®!] Bei einem
kreisformigen Stab mit dem Radius r gilt J = nr*/2. Bei nicht
kreisformigen Querschnitten wird die geometrische Abhéin-
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gigkeit komplizierter, die Proportionalitét J o
r* oc h* bleibt aber erhalten und fiihrt zu P(r) o
r*M(r). Obwohl M(r) fiir jeden Einzelfall
spezifisch und im Allgemeinen nicht bekannt
ist, kann die funktionelle Abhéngigkeit fiir die
Hauptverteilungen der Verwindungsspannung
abgeschitzt werden - Verwindungskrifte
wirken entlang einer Linie (beispielsweise
einer axialen Versetzungslinie) oder einer
Oberfliache (duBere Oberfldche, Sektorzo-
nengrenzen). Im Querschnitt entsprechen die
Spannungsquellen Punkten und Linien, die zu
Moc1? bzw. M7 fiihren. Somit sollte der
Exponent #n in P A" im Bereich von 1 bis 2

A. G. Shtukenberg, B. Kahr et al.

liegen. Diese Analyse beriicksichtigt jedoch 2.0+
keine plastische Entspannung der Verfor- ¢ o
mung. E 159 f Breite
Wie an groBen Quarzkristallen,”” klei- 5 ] Sel
neren Gipskristallen,”"**l mikrometergroBen £ L /
Hippursiurenadeln®® und 8-Mannitfibrillen £ g5 34 Dicke
in Sphirolithen!" gezeigt wurde, beginnt das
Verwinden und Biegen an der Kristallspitze. 0.0 — T T O T
Bei Zunahme der Dicke eines Stabs entwin- 0 ° 19 s i, 2 0 s t1/03 _15> 20

den sich die Kiristalle, und die Ganghohe
nimmt zu. Dies wurde auch an Helices und
Helikoiden chiraler Amphiphile beobach-
tet.””) Verwinden ist ein dynamischer Vor-
gang, und die Koexistenz unterschiedlich ver-
wundener Segmente in einem einzigen Kristall
ist keine Folge von Aquilibrierungsvorgin-
gen,? sondern eine Folge der Wachstums-
geschichte.®?) Entwinden wurde in situ bei
Gips??'*?*! und Oxalsdure-Dihydrat?'*>3! bei
Wachstum in Losung und bei Hippursiure® (Abbildung 22)
und 8-Mannit'*® bei Wachstum aus der Schmelze beobachtet.
Beobachtungen nach dem Wachstum zeigen Entwinden von
Quarz?”?? und von aus der Gasphase gewachsener Hip-
pursiure.”) Ein Kristall, der durch Adhision an eine Sub-
stratoberfliche (Abbildung23a) oder an andere Kristalle
oder zwischen Winden einer Kammer® eingeschrinkt ist,
kann sich nicht entwinden und kann daher eine viel kleinere
Ganghohe (Abbildung 23 a) als ein ungestorter Kristall (Ab-
bildung 23b) aufweisen. Frei stehende oder hiangende, stark
verwundene Kristalle konnen sich beinahe vollstindig ent-
winden, wie z.B. aus der Schmelze gewachsene Hippursidu-
renadeln.’! Diinne Platten von 2,5-Di-tert-butyl-1,4-dimeth-
oxybenzol zeigen ein kompliziertes Verhalten von Aufrollen
und Entrollen wéhrend des Wachstums aus Essigsdurelosung,
analog zu Verwinden und Entwinden.””

Da die Verformung im Wesentlichen plastisch ist, sollte
die theoretische P(r)-Abhingigkeit nicht nur den Ausdruck
fiir M(r) enthalten, sondern auch Spannungsabbauvorginge
wihrend des Kristallwachstums. Eine schone Verdeutlichung
davon stammt von Shaskol’skaya und Pashkov,?! die eine
einkristalline Steinsalzplatte plastisch bogen. Beim anschlie-
Benden Wachstum und Dickerwerden in einer tibersittigten
Salzlosung wurde die Verformung der Platte aufgehoben.

Nach unserem Wissen wird plastische Entspannung ver-
wundener Kristalle bisher von keiner Theorie beriicksichtigt.

aus Lit. [8].
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Abbildung 22. a) Entwicklung einer aus Schmelze gewachsenen Hippursiurenadel in
einer Folge von Aufnahmen zwischen gekreuzten Polarisatoren. ,OA“ kennzeichnet die
Stellen, an denen eine optische Achse senkrecht auf der Trigeroberfliche steht. b) Fort-
schreiten einer Hippursiurespitze und von zwei OAs als Funktion der Wachstumszeit.
c) Gemittelte Nadelbreite und —dicke als Funktion der Wachstumszeit. Die horizontale
Linie zeigt die Schichtdicke der Schmelze zwischen Glasern. Der Abstand zwischen OAs
nimmt zu (die Verwindungsstirke nimmt ab), solange die Kristalloberfliche von der
Schmelze umgeben ist und nicht vom Behilter gestért wird. Genehmigte Wiedergabe

Abbildung 23. SEM-Aufnahmen von Hippursiurenadeln, bei 210°C aus
der Gasphase gewachsen.” a) Der an einem Glassubstrat befestigte
Kristall zeigt eine starke Verwindung mit P=8 um. Dieser Wert ent-
spricht der typischen Verwindungsstirke an der Kristallspitze, es
werden keine Zeichen von Entwinden beobachtet. Frei stehende
Zweige des gleichen Kristalls zeigen viel grélere Ganghshen. b) Senk-
recht zum Substrat gewachsener Kristall mit inhomogener Verwin-
dungsstarke. Nahe der Basis ist P> 500 um, nahe der Kristallspitze
<15 pm. Der Einschub zeigt eine vergréflerte Aufnahme der Kristall-
spitze.

Die Analyse experimenteller P(r)-Abhéngigkeiten enthilt
immer rein elastische Kriterien, die nur fiir Nanokristalle
geeignet sind, die weit unterhalb des Schmelzpunkts wachsen
(Abschnitt 4.4). Als erster Schritt kann von einem Verwin-
dungsmoment nur an der Kristallspitze ausgegangen werden.
Unmittelbar nach dem Wachstum baut sich die elastische
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Spannung vollstandig ab und fiihrt zu einem plastisch ver-
wundenen inneren Kern mit einer Verwindungsperiode von
Py=m/6,, und einer QuerschnittgroBe h, oder 2r, (Abbil-
dung 24). AnschlieBend wird der Kristall dicker, indem sich
neues Material an die Seitenfldchen anlagert, die durch den
verwundenen Kern verzerrt sind. Da die Seiten gekriimmt
sind, stehen neu abgeschiedene Schichten unter Spannung
und versuchen, den Kern zu entwinden (zuriickzubiegen).

b0

S

Ar|

0 o Iy 1, Iy r

Abbildung 24. Schema der Verteilung von plastischer und Gesamtver-
windungsstirke entlang des Radius eines dicker werdenden Stabs.

Entwinden kann auf der Grundlage verniinftiger Annah-
men simuliert werden. Ein einfaches Modell geht davon aus,
dass der Kristall in Elementarschichten wéchst und Span-
nungsabbau in der i-ten Oberflichenschicht erfolgt, solange
die Schicht nicht durch nachfolgende Schichten ,,vergraben®
ist. Zu jedem Zeitpunkt bleibt die Gesamtverwindung 6,=
7t/P, die aus elastischen (6, = y.r) und plastischen Beitragen
(6,=y,r) besteht, iiber den Gesamtkristall konstant: ;=
0.;+0,;=konst., mit i=1,...N. Die mechanische Gleichge-
wichtsbedingung fiir den Kristall, der aus N Schichten be-
steht, erfordert ein Gesamtverwindungsmoment von null
[GL. (1)].281

M=> M=

i

N N
GJ,0,;=0 1)
=0 =0

Wenn die plastische Entspannung die gesamte Spannung
unmittelbar aufnimmt, veréndert sich die Verwindungsperi-
ode nicht, und es gilt P(r) = P, (Linie 1 in Abbildung 25). Im
umgekehrten Grenzfall kommt es zu keiner Entspannung,
und es gilt P(r) = Py(r/r,)* (Linie 2 in Abbildung 25). Die ex-
perimentellen Daten (Abbildung 25) liegen zwischen diesen
Grenzfillen und weisen auf einen partiellen Spannungsabbau
hin.

Die Bedingung fiir plastische Entspannung kann auf ver-
schiedene Weise eingefiihrt werden. Im einfachsten Fall er-
scheint ein gewisser Anteil @ von Defekten, die plastische
Spannung in der darunterliegenden Schicht erzeugen, in der
neuen Schicht, y,;=y,;1a, i=1,...N, wobei y,,=0,4,=
ntry/ Py die plastische Spannung an der Kristallspitze ist. Wenn
alle Defekte aus dem Kern die neue Schicht durchdringen
(a=1), ist die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
periment fiir alle Punkte mit r/r, < 6 ausgezeichnet (Linie 3 in
Abbildung 25). Durch leichte Variationen von o kann die
Ubereinstimmung im gesamten Datenbereich verbessert
werden (Linien 4 und 5 in Abbildung 25).

Das oben beschriebene Modell steht unter der Annahme
kontinuierlich variierender Verformungen iiber den gesamten
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Abbildung 25. P/P, in Abhingigkeit von r/r, fiir vier nadelartige, mit
Symbolen gekennzeichnete Hippursaurekristalle.”! Verwindungsperiode
P, Kristalldicke h und —breite H aus SEM-Aufnahmen. An der Kristall-
spitze gemessene Werte von P, h und H wurden als Anfangswerte vor
dem Entwinden verwendet (durch Index 0 gekennzeichnet). Der
effektive Radius des Querschnitts r wurde aus h und H unter der
Annahme einer Torsionskonstante berechnet, j =mr*/2 = (0.332 H—
0.203 h) h*.2813% Dyrchgezogene Linien zeigen verschiedene Bereiche
des Spannungsabbaus: 1) sofortiger und vollstindiger plastischer
Spannungsabbau; 2) kein Spannungsabbau; 3)-5) Simulationen mit
dem in Abschnitt 4.5 beschriebenen Entspannungsmodell; 3) a=1;
4) Anpassung an Dreiecke, 0. =0.9998; 5) Anpassung an Quadrate,
a=1.000025.

Kristall. Dies konnte fiir sehr groBen verwundenen Quarz
und Glimmer nicht zutreffen, die Diskontinuitdten zwischen
konzentrisch verwundenen und nichtverwundenen Volumina
aufweisen konnten (Abbildung 24). AuBere Schichten, die
auf ein Entwinden des Kerns hinwirken, konnten sich durch
Brechen oder starke plastische Verformung ablosen. Wih-
rend des Entwindens entwickelte Spannungen manifestieren
sich in Rissen im Kristall. Risse konnen sich in den dufleren
Schichten bilden (Gips),”" aber auch im Kristallkern
(Quarz).?

4.6. Wirkung von Zusammensetzung, Additiven und
Wachstumsbedingungen

Biegen und Verwinden konnen durch die Kristallzusam-
mensetzung gesteuert werden. Innerhalb einer Reihe iso-
morpher Verbindungen zeigen manchmal nur spezifische
Zusammensetzungen gekriilmmte Morphologien. So belegen
unsere Experimente, dass unter einer groflen Zahl von
Tutton-Salzen A,Me(SO,),6 H,O und ihren festen Losungen,
die aus wissriger Losung wachsen, nur (NH,),Cu-
(80,),6 H,O und (NH,),(Co,Fe)(SO,),,6H,0O spontan ge-
krimmte Kristalle bilden. In Pegmatit-Adern konnen ver-
schiedene Glimmer gefunden werden, aber nur Ferromu-
skovite, einige Lepidolite und selten Biotite biegen sich.?*>3!

Das Verwinden vieler der Kleinmolekiile von Bernauer
wurde durch Zugabe verschiedener natiirlicher Harze ange-
regt. Gaubert beschrieb eine qualitative Beziehung zwischen
der Verwindung von Cholesterol und dem Additiv Santon-
saure.®! Quantitative Beziehungen zwischen Verunreini-
gungskonzentration und Verwindungsstirke wurden fiir
Oxalsdure-Dihydrat, gewachsen aus Wasser/Aceton-Gemi-
schen,”! Aspirin-Sphirolithe, gewachsen mit Salicylsdure, ™!
Mannit mit Polyvinylpyrrolidon (Abbildung 26a),'* Po-
ly(butylensuccinat) mit  Poly(ethylenadipat)  (Abbil-
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Abbildung 26. Verwindungsperiode P von Fasern in aus Schmelze ge-
wachsenen Sphirolithen als Funktion der Additivkonzentration. a) o-
Mannit mit Polyvinylpyrrolidon (PVP); Dreiecke und Kreise entspre-
chen Wachstum bei 110 bzw. 115°C. Genehmigte Wiedergabe aus
Lit. [105]. b) Poly(butylensuccinat), gemischt mit Poly(ethylenadipat)
(PEA). Die Wachstumstemperaturen sind nahe den entsprechenden
Kurven angegeben. Nach Lit. [140] mit Genehmigung neu gezeichnet.

dung 26b),! Poly(3-hydroxybutyrat) mit Poly(3-hydroxy-
hexanoat) und Poly(3-hydroxyvalerat)™ sowie Poly(e-
caprolacton) mit Poly(vinylbutyral) aufgestellt.* Zn- und
Hg-Déampfe induzieren Verwindung von Schwefelsphéro-
lithfasern,'™ und Mg?* und Cd** beeinflussen das Biegen von
Gipskristallen.?#24:247]

Verunreinigungen kénnen die Verwindung zu einem ste-
reospezifischen Ergebnis lenken, z.B. fiir Resorcin, Glycol-
sdaure, Hydrochinon und Malonamid, jeweils mit D- und L-
Weinsdure.' ™7 In all diesen Fillen wird vermutet, dass die
Verunreinigung zum Teil durch die Bildung fester Losungen
wirkt (sieche Abschnitt 5.7).

Verunreinigungen konnen die Ganghohe indirekt beein-
flussen, indem sie die Kristallmorphologie modifizieren, die
Kristallitgroe verringern, die Packung der Fibrillen verin-
dern oder das Wachstum unterhalb von Schwellenwerten der
Unterkiihlung oder Ubersittigung unterdriicken. Vermutlich
erzeugen zugegebene Harze und Polymere auf diese Weise
ringgebianderte Spharolithe. Poly(ethylenadipat) erhoht den
Abstand der Binder in Poly(butylensuccinat) (Abbil-
dung 26b).1" Ataktische Poly(milchsiure) und ataktisches
Poly(3-hydroxybutyrat) verstirken die Verwindung von
Poly(L-milchsiure).”  Poly(ethylenglycol)-Beimischungen
fordern die Bénderung von Poly(L-milchsdure) und Poly(D-
milchsiure).4

Die Trennung multipler Einfliisse auf die Verwindung ist
nicht sauber gelungen. Tetraphenylblei bildet keine verwun-
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denen Kiristalle ohne die Zugabe von Polyvinylpyrrolidon
(PVP) oder einem natiirlichen Harz in einer Menge von > 5—
10 Gew.-%.1®! Dies kann eine direkte chemische Folge des
Unterbrechens des Wirtgitters durch das makromolekulare
Additiv sein, oder das PVP kann stdrkere Unterkiihlungen
der Schmelze erméglichen und damit die treibende Kraft fiir
die Kristallisation erhohen. Es ist also nicht klar, ob PVP
direkt durch Wirt-Gast-Wechselwirkungen wirkt oder einfach
nur das Wachstum unterdriickt, bis eine hohe Ubersittigung
erzielt werden kann, oder beides. PVP induziert Verwindung
von Mannitfasern, wenn es in kleinen Mengen zugegeben
wird (Abbildung 26a). Oxalsdure-Dihydrat bildet verwun-
dene Kristalle aus Essigsdure oder Aceton, nicht aber aus
Wasser.21%253234 Inkorporation von 0.01-0.03 Gew.-% Essig-
sdure oder Aceton kann direkt fiir das Verwinden verant-
wortlich sein,®™ andererseits beeinflussen Losungsmittel die
Gestalt und verdndern damit Groe und Form von Wachs-
tumssektoren und die Verteilung von Fehlpassungsspannun-
gen zwischen diesen.?*2%

Wallerant schlug bereits 1906 eine Unterscheidung zwi-
schen chemisch direkten und indirekten Additivwirkungen
vor."*™! Er beschrieb, dass (—)-Santonsiure eine linkshin-
dige Verwindung von Malonamidkristallen (und p-Azoox-
yanisolkristallen) induziert und dass die Ganghdhe mit zu-
nehmender Santonsidurekonzentration kleiner wird, der
Brechungsindex der Malonamidkristalle aber bis zu 33 Gew.-
% Additiv im Wesentlichen unverédndert bleibt. Wallerant
vermutete, dass in diesem Fall, im Unterschied zu anderen,
die Santonsdure nicht im Inneren der Kristalle, sondern zwi-
schen den Fibrillen angeordnet ist.

Bei den meisten Sphirolithfasern, die aus der Schmelze
kristallisieren, nimmt die Verwindungsperiode mit fallender
Temperatur oder zunehmender Unterkiithlung AT ab. Bei-
spiele sind: Hippursiure,® Tetraphenylblei (Abbildung 1 f)
und Tetraphenylzinn,’”) Mannit,'® Testosteronpropionat,"”!
Resorcin,"! Aspirin (Abbildung 1¢c), Selen,"”! Poly(ethy-
len),l124123133] - Poly(ethylenterephthalat),'® 2!l Poly(milch-
saure), 2419 Poly(3-hydroxybutyrat),[1*13% Poly(butylensuc-
cinat),™™  Poly(epichlorhydrin),'®®  a-Poly(vinylidenfluo-
rid),l1411%] Polystyrol und Poly(L-milchsiure)-Blockcopoly-
mer, gemischt mit Poly(e-caprolacton) oder Poly(p-milch-
saure),'®”! Polystyrol-b-Poly(L-milchsiure)!'*”! und
Poly(trimethylenterephthalat).’* Anpassung an die Daten
mithilfe der Potenzfunktion P~ (AT)™ ergibt Exponenten n
im Bereich von 1 bis 8 (ein Teil der Daten ist in Tabelle 1 von
Lit. [8] zusammengefasst). Da die Faserdicke mit zuneh-
mender Unterkithlung abnimmt, schien es praktisch, das
P(AT)-Verhalten fiir eine funktionelle Form der P(r)-Ab-
hingigkeit zu verwenden und zur Bestdtigung des Verwin-
dungsmechanismus zu nutzen.!'*>13%551 Solche Versuche sind
aber ungeeignet, da sie auf der schwachen Vermutung einer
temperaturkonstanten treibenden Kraft fiir die Verwindung
beruhen und die unvermeidbare plastische Entspannung
nicht beriicksichtigen (Abschnitt 4.5). Ferner zeigt eine aus-
fiihrliche Untersuchung, dass die P(AT)-Abhéngigkeit ge-
wohnlich nicht im gesamten Temperaturbereich einer Po-
tenzfunktion geniigt und dass P(AT) manchmal ein Mini-
mum?% oder ein Maximum'*'%! aufweist. Kristallisation
aus der Schmelze ist durch die zweifache Wirkung von AT
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gekennzeichnet, das ein Maf} der treibenden Kraft fiir das
Wachstum (Unterkiihlung) und der absoluten Temperatur
selbst ist. Diese beiden Einfliisse sind kaum zu trennen. Der
,reine” Temperatureffekt kann nur bei Wachstum aus Losung
und der Gasphase beobachtet werden.

Fiir Einkristalle verfiigen wir tiber weniger Daten. Dolo-
mit zeigt bei hoheren Temperaturen eine spezifische Sattel-
morphologie.”*?*) Aus der Gasphase gewachsene Hippur-
siurenadeln” haben im Temperaturbereich von 30 bis 140°C
(T,,=188°C) eine konstante Ganghdhe.

Uber die Einflisse anderer Wachstumsparameter ist
wenig bekannt. Eine hohere Ubersittigung scheint die Ver-
windung von Oxalsdure-Dihydrat aus Aceton zu f{or-
dern,®*?3 bei Wachstum aus Essigsdure dagegen zu
hemmen.”! Die Biegung von Gips nimmt mit zunehmender
Ubersittigung ab.?**%2¥1 Die Wirkung der Ubersittigung
und der Wachstumstemperatur auf die Verwindungsstirke
kann aufgrund zahlreicher indirekter Beziehungen (Verén-
derung von Verunreinigungsaufnahme, Wachstumsrate und
Aspektverhiltnissen, Masseiibertragung usw.) komplex sein.

5. Mechanismen

Unsere Diskussion iiber Mechanismen soll dem Ock-
hamschen Prinzip folgen, also idealerweise nach einem ein-
zigen, universellen Verwindungs-/Biegemechanismus suchen.
Zugleich ist uns natiirlich klar, dass die Suche nach einer
allgemeingiiltigen Erkldrung vermessen sein kann. Die Stoffe,
die wir diskutieren, decken weite Bereiche chemischer Zu-
sammensetzungen, GroBen und Formen, physikalischer Ei-
genschaften und Wachstumsbedingungen ab. Es gibt viele
Moglichkeiten, einen Stab oder ein Brett zu verwinden, und
in FEinzelfdllen kann mehr als eine Kraft wirken. Diese
Moglichkeiten konnen aber durch geeignete Experimente
eingeschriankt werden. Wenn mehrere konkurrierende Er-
klarungen fiir bestimmte Erscheinungen gibt, die im gesam-
ten Kristallreich auftreten, ist unserer Erfahrung nach jede
glaubwiirdige Idee manchmal, fiir manche Stoffe und unter
manchen Bedingungen richtig.

5.1. Oberflichen- und Raumladung, spontane Polarisation

ZnO-, GaN- und AIN-Nanobinder!™ ¥ mit polaren
Waurtzit-artigen Kristallstrukturen (P6;mc) entwickeln breite
{0001}-Flichen. Ahnliche Nanobénder werden fiir die polaren
Oberflichen von kubischem InP (F43m)"” tetragonalem
SnO, (P4,/mnm)™" und monoklinem Ag,V,0;; (C2/m)"
beobachtet. Diese Bander konnen durch Oberflichenladung
gebogen werden, indem die elektrostatische Energie auf
Kosten der elastischen Energie minimiert wird, oder durch
Verzerrungsfolgen des inversen piezoelektrischen Effekts. Es
wurden quantitative Modelle der R(h)-Abhéngigkeit von der
Oberflichenladung entwickelt 1851861891151 NModelle der
Verwindung durch Elektrostatik und Piezoelektrizitédt sind
aber auf eine eng definierte Klasse von Nanokristallen mit
geeigneter Morphologie und polaren Oberflichen be-
schréankt. Sie konnen beispielsweise nicht auf zentrosymme-
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trisches SnO, und Ag,V,0,, angewendet werden. Es wurde
vorgeschlagen, dass das Verwinden von makroskopischen
Quarzkristallen pyroelektrisch bewirkt wird,*” wir sind aber
skeptisch.

5.2. Isochirale, querlaufende Schraubenversetzungen

Anordnungen isochiraler Schraubenversetzungen in Po-
lymerlamellen (Abbildung 27b) wurden als Ursache von
Verwindung vermutet."**""! Solche Versetzungen fiihren zu

a) b)

Abbildung 27. a) Kontinuierliche und b) diskontinuierliche Verwindung
von Polymerlamellen. Der Kristall in (b) ist von isochiralen Schrauben-
versetzungen unterbrochen. Genehmigte Wiedergabe aus Lit. [124].

periodischen, inkrementellen Verschiebungen, im Unter-
schied zu einer kontinuierlichen Verwindung (Abbil-
dung 27a). Modellrechnungen fiir eine Reihe identischer
Riesenversetzungen mit Burgers-Vektoren gleich der
Schichtdicke (ca. 10 nm), die entlang der Lamellenmitte
gleichmifBig verteilt sind, liefern sinnvolle Verwindungsperi-
oden.P™  Zwar sind derartige Versetzungen sehr
hiufig,'°*1653%2 allerdings wurde vergleichbare Verwindung
auch ohne ihr Vorhandensein beobachtet.”’®! Dies kann be-
deuten, dass Versetzungen in manchen Féllen nicht die Ur-
sache, sondern vielmehr eine Folge von Verwindung sind, ein
Mechanismus von Spannungsabbau (Abschnitt 4.4). Verdacht
erregt auch die Tatsache, dass Riesenversetzungen oft in der
Nihe der Lamellen-Wiedereintrittswinkel erscheinen™ oder
mit den Verzweigungspunkten verbunden sind.’ Ferner
wiirden die stochastischen Vorginge der Versetzungsnuklea-
tion wohl zu einer sehr inhomogenen Verwindung fiihren.
Obwohl lamellare Verwindung innerhalb von und zwischen
benachbarten Kristallen nicht konstant sein kann, ist sie nicht
stochastisch; ringgebédnderte Sphérolithe sind durch eine
rhythmische, phasengleiche Organisation gekennzeichnet
(Abschnitte 4.1 und 4.2). In jedem Fall kann der Riesenver-
setzungsmechanismus bestenfalls auf diinne (k<50 nm),
bandartige Kristalle angewendet werden. Dickere Kristalle
wiirden viele Versetzungen mit extrem grof3en Burgers-Vek-
toren benétigen.

5.3. Eshelby-Verwindung

Axiale Schraubenversetzungen koénnen elastische Span-
nungsfelder erzeugen, die Kristalle verwinden.'* Der Ver-
windungswinkel ist 6 =n/P =kb/A, wobei b der Betrag des
Burgers-Vektors, A die Querschnittfliche und k eine geo-
metrische Konstante nahe eins ist (k=1 fiir eine Ellipse).*"’
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Schraubenversetzungen wurden in Cuprit sichtbar ge-
macht.®* Die Entstehung axialer Schraubenversetzungen in
Whiskern ist in manchen Wachstumsbereichen moglich, wenn
nach dem klassische Versetzungs-Schrauben-Mechanismus!'*!
stindig neue Schichten um eine Schraubenversetzung
keimen, sich aber aufgrund von Vergiftung der Wachstums-
stufen durch Verunreinigungen nicht in die lateralen Rich-
tungen ausbreiten konnen. Der Eshelby-Mechanismus wird
seit 1950 fiir faserartige Kristalle angewendet (LiF,!!
NaCl,"®2 Hg, B Sp 2% pq 272081 A1,0,2%2% ynd andere).
Kiirzlich wurden die weitsichtigen Arbeiten von Eshelby
durch Bestitigung dieses Mechanismus auf dem Nanometer-
maBstab fiir PbSe,'” PbSI' und ZnSP" erhirtet (Abbil-
dung 28). Allerdings wurde der Eshelby-Mechanismus fiir

Abbildung 28. a) Durch den Eshelby-Mechanismus gewachsene PbS-
Nanodrihte. b) Schematische Darstellung einer axialen Schraubenver-
setzung an der Spitze des Stamms von (c), wo die Anordnung seitli-
cher Zweige genauer dargestellt ist. Genehmigte Wiedergabe aus

Lit. [178].

bandartige Kristalle von (1,4-Bis[2-(pyren-1-yl)vinyl]-2,5-di-
methylbenzol)-IBr,!'® und Lithium-12-hydroxystearat,!'’!
die eine starke Verunreinigungssteuerung der Verwindung
zeigen, wohl iiberstrapaziert.'’*!”1 Eshelby-Verwindung ist
kein universeller Mechanismus.

Bei Sphirolithfasern ist das Auftreten axialer Schrau-
benversetzungen fraglich. Selbst wenn sich solche Verset-
zungen bilden, sollte das Ensemble der Versetzungen nicht
fiir Tausende von Fasern in jedem Sphérolith und hunderte
verschiedene Sphérolithe in der gleichen Probe gleich sein.
Ferner wirkt sich das Verzweigen einzelner Fasern, das ein-
deutig mit Versetzungsstruktur verbunden ist, nicht stark auf
die Ganghohe aus. Bei groieren Kristallen kann die Eshelby-
Verwindung nicht beobachtet werden, da sie fiir sinnvolle
Burgers-Vektoren sehr grofe Ganghohen vorhersagt (bei-
spielsweise P=50m fiir r=0.1mm und b=1nm). Der
Nachweis einer so schwachen Verwindung ist mit gewohnli-
chen kristalloptischen und elektronenmikroskopischen Ver-
fahren nicht moglich, wohl aber durch Rontgenbeugungsto-
pographie. Mit diesem Verfahren wurde fiir ZnS-Whisker P
~10 m bestimmt.*""!

5.4. Zwillingsbildung

Manchmal sind verwundene Kristalle aus fehlorientierten
Platten zusammengesetzt, die komplexen Zwillingen &hneln.
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Dieser Verwindungsmechanismus wurde von Imai und Oaki
fiir Kaliumdichromat (Abbildung 3),?%2?»!  Orthoborsiu-
re,P2222% Kaliumsulfat,’® p- und L-Asparaginsiure, 3!
Pyren® und Kupfersulfat-Pentahydrat eingefiihrt.®?'” In
diesen Systemen sind Zwillinge ausnahmslos um kleine Be-
trige (3-12°) versetzt, entsprechende Zwillingsbildungsge-
setze sind aber fiir keine dieser Verbindungen beschrieben
worden. Oaki und Imai schlugen vor, dass die Fehlorientie-
rung durch Felder um die wachsenden Kristalle entsteht
(sieche Abschnitt 5.5). Der Gedanke entstand aus der Litera-
tur iiber Banderung von Sphérolithen hochmolekularer Po-
lymere. Andere schlugen einen Zwillingsbildungs-Verwin-
dungs-Mechanismus®'*? fiir helikale Quarzkristalle und
Chalzedonfasern vor, die mit Brasilianer Zwillingen durch-
setzt sind. Allerdings konnen Quarzkristalle verwunden, aber
nicht verzwillingt sein, und umgekehrt. Wahrscheinlicher ist,
dass Zwillingsbildung und Verwindung getrennte Mechanis-
men des Spannungsabbaus sind.*"!

5.5. Felder

Um kristallisierende Materialien konnen sich mehrere
Arten von Feldern bilden, z.B.: 1) Wiarmefelder aus der la-
tenten Kristallisationswdrme und Temperaturgradienten aus
inhomogenen Wirmequellen; 2) mechanische Felder aus
Dichtevariationen zwischen Kristall und Schmelze; 3) Zu-
sammensetzungsfelder aus der Konzentrierung von Verun-
reinigungen in der Schmelze durch den wachsenden Kristall.
Felder konnen Krifte an einem wachsenden Kristall erzeu-
gen, die eine Verwindung verursachen.’"® Es wurde ange-
nommen, dass dieser Mechanismus allgemein Verwindung in
Kaliumdichromat,*>?*! Orthoborsiure,*** Kaliumsulfat,**!
D- und L-Asparaginsiure,t>*) Hippursiure,”! Polyethy-
len, %121 Poly(vinylidenfluorid)"*! und Polymerlamellen in-
duziert.[3

Starke Temperaturgradienten sind bei vielen Kristallen,
die nahe am Schmelzpunkt wachsen,'**! und bei Metallla-
mellen, die wihrend der eutektischen Kristallisation entste-
hen,? 2" fiir gekriimmte Morphologien verantwortlich.
Derartige Erscheinungen werden hier nicht behandelt (siche
Abschnitt 1), genau genommen sind sie aber Manifestationen
von Feldmechanismen. In den meisten Féllen von Biegung
und Verwindung sind sie vermutlich bedeutungslos.

Toda etal. brachten Polymerverwindung mit Mullins-
Sekerka-artigen Instabilitdten (Instabilitdten der planaren
Wachstumsfront, induziert durch Konkurrenz zwischen
Masse-/Wirmetransfer und Anbringen von Wachstumsein-
heiten an einen Kristall) in Verbindung.['**'*1%! Es wird er-
wartet, dass Verzweigungsereignisse, die die Lamellenbreite
kontrollieren, proportional zu (D/V)"* sind, wobei D der
Diffusionskoeffizient in der Schmelze und V die Wachs-
tumsrate ist. Die Proportionalitit von P zur oben genannten
GroBe (D/V)* wurde als Beleg fiir den Mechanismus ge-
wertet. Allerdings ist sie ein schwacher Beleg, dem wider-
sprochen werden kann:

1) Feine Fasern in kompakten Sphirolithen und isolierte,
einzelne faserartige Kristalle konnen unter dhnlichen

Bedingungen wachsen und zeigen trotz grundsitzlich
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verschiedener Masse- und Wérmetransportbedingungen
dhnliche Verwindungsperioden (Hippursaure, !
Mannit'®!). Dies gilt auch fiir Spharolithe, die bei ver-
schiedenen Temperaturen mit dhnlichen Verwindungs-
stirken wachsen (Hippursiure).’! Poly(ethylen)- und
Poly(3-hydroxybutyrat)-Lamellen sind verwunden, wenn
sie aus der Schmelze!'>'™ oder aus Losung!™ 7 wach-
sen.

2) Geringe Verunreinigungen konnen die Verwindung, nicht
aber Felder stark beeinflussen. Ein schones Beispiel sind
in Gegenwart von Weinsédure aus der Schmelze gewach-
sene Resorcin-Sphérolithe. Die Fasern sind nicht ver-
wunden, wenn die Schmelze mit 10 Gew.-% racemischer
Weinsdure versetzt wird, bei Zugabe der Weinsdure in
einem Enantiomereniiberschuss von 10% ee entstehen
dagegen gebénderte Sphérolithe.

3) Sphirolithwachstum ist bei Bedingungen mit geringen
Temperatur- und Konzentrationsgradienten typischer-
weise grenzflachenkontrolliert.

4) Verwundene Kristalle (Gips, Oxalsidure-Dihydrat, Quarz,
Dolomit) konnen aus nichtviskosen Losungen wachsen,
die starke Felder unterdriicken. Ahnlich bilden sich in der
Gasphase, dem Wachstumsmedium fiir verwundene Hip-
pursdurekristalle, keine Felder.

5) Externe Krifte, die zum Verwinden groBer Kristalle
(>1mm) erforderlich sind, missten unrealistisch grof3
sein.

5.6. Oberflichenspannung

Unausgewogene Oberfldchenspannung ist der am besten
beschriebene Mechanismus fiir Lamellenverwindung und
—biegung in hochmolekularen Polymeren. Oberflichen un-
terscheiden sich vom Kiristallinneren durch die Anordnung
der Molekiile, die Gitterkonstanten und manchmal die che-
mische Zusammensetzung. Diese Unterschiede induzieren
Spannungen, die durch makroskopische Kristallverwindung
abgebaut werden konnen, wie bei einem Trimetallstreifen,
der aus einem Metall aufgebaut ist, das zwischen zwei Streifen
aus einem anderen Metall angeordnet ist, und eine Tempe-
raturdnderung erfihrt. Oberflachenspannung als Verwin-
dungsmechanismus wurde erstmals von Lehmann!®! vorge-
schlagen, und auch spédter wurden &dhnliche Gedanken for-
muliert.?*** Tn den 1980er Jahren wurde Oberflichenspan-
nung weithin als Ursache fiir die Verwindung von Polymer-
lamellen angesehen.[gfi122,]29,133, 152,267,276]

Polymerlamellen sind diinn (5-20 nm). Dennoch weisen
sie vergleichsweise dicke, schlecht definierte (>0.5nm)
Oberflachenschichten auf, die durch gefaltete Ketten ge-
kennzeichnet sind. Diese Schichten haben anisotrope Struk-
turen, Elastizititen®® und Oberflichenenergien.””! Das
Vorhandensein anisotroper Oberflachenspannung ist jedoch
fiir eine makroskopische Verformung nicht ausreichend.
Wenn die Spannungsverteilung an der oberen und unteren
Oberflache einer Lamelle gleich ist, resultiert kein Verwin-
dungsmoment. Zum Induzieren von Verwindung muss die
Spannung unsymmetrisch sein. Bis heute werden meist or-
thorhombische oder monokline Polymere untersucht, z.B.
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Poly(ethylen), Poly(3-hydroxybutyrat), Poly(3-hydroxyvale-
rat), Poly(milchsdure) und a-Poly(vinylidenfluorid), die ent-
lang ihrer zweizédhligen Achsen wachsen. Lamellen sind
keilartig und bestehen aus zwei Wachstumssektoren, die von
{110}-Flidchen gebildet werden (Abbildung 29a,c).

Es wird angenommen, dass Nichtsymmetrie auf zwei
Weisen entsteht. Der klassische Vorschlag von Keith und
Padden!"! fiir Poly(ethylen) und fiir a-Poly(vinylidenfluorid)
schreibt die Nichtsymmetrie Polymerketten zu, die beziiglich
der Faltungsoberfliche verkippt —sind® '35 (Abbil-
dung 29b). Die obere Faltungsoberfliche (h01; h=2, 3,
manchmal 1) bildet einen stumpfen Winkel mit der (110)- und
einen spitzen Winkel mit der (110)-Wachstumsfliche. Der
zweizdhligen = Symmetrie  entsprechend  bildet die
(h0l)-Oberfliche einen spitzen Winkel mit der (110)- und
einen stumpfen Winkel mit der (110)-Wachstumsfldche. Ein
solcher Unterschied kann eine Vorbedingung fiir die Fal-
tungsunterschiede an den (401)- und (h01)-Oberfldchen der
{110}-Wachstumssektoren (Lamellenhilften) und die ver-

NN
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Abbildung 29. Entstehung von unsymmetrischer Oberflichenspannung
in Polymerlamellen, die entlang einer zweizihligen Achse [010] wach-
sen und aus zwei {110}-Wachstumssektoren bestehen, die entlang der
Mittellinie miteinander verbunden sind. Eine solche Lamellenstruktur
ist fiir viele Polymere haufig, einschlieRlich Poly(ethylen),!*! Poly(3-hy-
droxybutyrat),"*® Poly(3-hydroxyvalerat),?*”*' Poly (milchsaure)'3432
und a-Poly(vinylidenfluorid).** a), b) Achirale Polymere, z.B. Poly-
(ethylen) mit Faltungsoberfliche (h01); c),d) chirale Polymere, z.B.
Poly(3-hydroxyvalerat) oder Poly(milchsdure) mit Faltungsoberfliche
(001). a), c) Ansicht von oben. Die Orientierung der Polymerketten an
der Faltungsoberfliche wird durch Striche angezeigt. Die Richtung der
groften Oberflichenspannungen wird durch Doppelpfeile gezeigt.
Graue Striche in (c) symbolisieren die Orientierung der funktionellen
Gruppen an der Lamellenoberfliche. b),d) Blick entlang der zweizahli-
gen Achse. Doppelpfeile zeigen den Unterschied der Oberflichenspan-
nungen an den Faltungsoberflichen, Schraffur zeigt verschiedene Ori-
entierungen von {110}-Flichen. b) Nichtiquivalenz zwischen oberer
und unterer Halboberfliche mit achiralen Molekiilen durch die Verkip-
pung der Molekiile bezogen auf die Grundebene. Spitze und stumpfe
Winkel zwischen entsprechenden {h01}- und {110}-Oberflichen
werden durch graue bzw. hellgraue Linien angezeigt. d) Nichtaquiva-
lenz in chiralen Polymeren durch die unterschiedliche Anordnung funk-
tioneller Gruppen (durch I'-dhnliche Symbole schematisch gezeigt) be-
zogen auf die Kettenfaltungsrichtungen.
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schiedenen Oberflachenspannungen sein. Der Unterschied
der Oberfldichenspannungen an den Ober- und Unterseiten
jeder Halblamelle biegt die Wachstumssektoren in entge-
gengesetzte Richtungen. Da die Wachstumssektoren einen
kontinuierlichen elastischen Korper bilden, verteilt die Ver-
windung die Spannung. Dieses Verteilen fiihrt zum Aufwi-
ckeln, wenn ein Wachstumssektor dominiert.””*'®! Diese
Vorstellung wird von Korrelationen zwischen Kettenverkip-
pung und Verwindungsrichtung gestiitzt.'?”? Wenn die Ketten
im Uhrzeigersinn von der Senkrechten der Lamellen-
Grundebene verkippt sind — bei Sicht entlang der [010]-
Wachstumsrichtung auf den Kristallkeim — bilden sie eine
rechtshiandige Helix, wihrend Lamellen mit im Gegenurzei-
gersinn gekippten Ketten linkshéndige Helices formen.

Basset kritisierte diese Hypothese;'*?! er zeigte, dass La-
mellenverwindung in Poly(ethylen) auch dann stattfindet,
wenn die Faltungsoberfliache {001} ist, eine Oberflache, die
keine unsymmetrischen Oberflichenspannungen liefern
kann, und sie erfolgt nicht unmittelbar wihrend des Wachs-
tums der Kristallspitze, sondern spéter wihrend des Dicker-
werdens der Lamellen.*>?! Er vermutete, dass Oberfli-
chenspannung nur wihrend der Reorganisation der sich fal-
tenden Oberfliche entsteht.?

In chiralen Polymeren wie Poly(R-3-hydroxybutyrat) oder
Poly(R-3-hydroxyvalerat) ist die Aquivalenz der oberen und
der unteren Oberfliche gebrochen, da funktionelle Gruppen
in Bezug auf die Faltungsrichtung unterschiedlich orientiert
sind.>27l Die Orientierung der chiralen funktionellen
Gruppen bezogen auf die Faltungsoberfliche wird an der
oberen {110}- und der unteren {110 }-Oberfliche sowie an der
oberen {110}- und der unteren {110}-Oberfliche gleich sein,
aber fiir obere und untere Oberfldchen des gleichen Wachs-
tumssektors verschieden (Abbildung29c¢,d). Dies biegt
Wachstumssektoren in verschiedene Richtungen, wenn sie
getrennt sind, und verwindet die ganze Lamelle, wenn sie
einen durchgehenden Korper bilden."> %’ Dieses Muster der
Spannungsverteilung wird bestéitigt durch die Beobachtung,
dass sich Lamellen biegen und aufrollen, wenn ein Wachs-
tumssektor morphologisch dominiert!>>* (Abbildung 30),
ebenso wie durch die entgegengesetzte Verwindungsrichtung
von Lamellen mit den gleichen Faltungsoberflichen {001}, die
in orthogonalen (a gegeniiber b) kristallographischen Rich-
tungen wachsen.”””®)

Trotz einer klaren kristallographischen Grundlage der
Lamellenverwindung fehlen quantitative Belege fiir diesen
Mechanismus. Die einzige Bestétigung stammt aus der guten
Ubereinstimmung zwischen Werten der Oberflichenspan-
nung, die fiir Polyethylen simuliert (—0.27 und —0.4 Jm™ fiir
zwei orthogonale Orientierungen innerhalb der Ebene)P!”
und auf der Grundlage der Verwindung von Poly((R)-3-hy-
droxybutyrat-co-(R)-3-hydroxyhexanoat) berechnet wurden
(0.1 und —0.1 Jm™2).%2

5.7. Heterometrische Spannung und Autodeformation
Der Mechanismus der Autodeformation wurde in den
1970er und 80er Jahren von Punin vorgeschlagen, um die

Entstehung verschiedener Kristallwachstumsdefekte zu er-
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Abbildung 30. AFM-Aufnahme von Poly((R)-3-hydroxybutyrat-co-

17 Mol-%-(R)-3-hydroxyhexanoat)-Lamellen in einer gemischten
Schmelze mit ataktischem Poly(3-hydroxybutyrat). Die Zweige, die sich
von den Hauptlamellen abspalten, bestehen urspriinglich aus einem
Wachstumssektor (Hilfte einer Lamelle) und biegen sich. Wenn der
zweite Wachstumssektor entsteht und in der Gréf3e vergleichbar wird,
beginnen sich die Lamellen zu verwinden. Die weilen und schwarzen
Pfeile zeigen Biegen bzw. Verwinden von Lamellen an. Genehmigte
Wiedergabe aus Lit. [276].

kldren, z. B. martensitische (oder diffusionslose) Phasenum-
wandlungen im Volumen, Kristallbiegung und —verwindung,
nichtkristallographische Verzweigung oder Wachstums-
Zwillingsbildung. Mit der Ausnahme von zwei kurzen Uber-
sichtsartikeln in Englisch®"3 erschienen die meisten der
relevanten Veroffentlichungen und ein Buch®? nur in Rus-
sisch. Kiirzlich diskutierten wir dieses Konzept im Zusam-
menhang von Kleinwinkelverzweigung in Sphérolithen (nicht
notwendigerweise gebinderte Sphirolithe).'! Wir geben hier
eine kurze Zusammenfassung des Autodeformationsmecha-
nismus mit einer Betonung seiner Anwendung auf Kristalle,
die sich wahrend des Wachstums biegen und verwinden. Der
Mechanismus wurde auf makroskopische Quarz-,?!*22224
Glimmer-,?#2% Gips-?**2 und Oxalsiure-Dihydrat-Ein-
kristalle®®?*»4 sowie Resorcin-,""l Hippursiure-! und
Aspirinfasern”® in gebinderten Sphirolithen angewendet.

Die Verteilung von Verunreinigungen/Additiven in realen
Kristallen ist inhomogen. Zu verschiedenen Zeitpunkten ge-
wachsene Untervolumina haben oft wegen sich verdndernder
Wachstumsbedingungen verschiedene Zusammensetzungen.
Dies fiihrt zu konzentrischer Zonenbildung, die in Mineralien
sehr héufig ist. Es ist zu erwarten, dass symmetrieunabhin-
gige Wachstumssektoren Unterschiede in der Zusammen-
setzung aufweisen, eine Erscheinung, die Intersektor-Zo-
nenbildung genannt wird. Inhomogenitit der Zusammenset-
zung in einem einzelnen Wachstumssektor wird Intrasektor-
Zonenbildung genannt. Unterschiede in der Zusammenset-
zung fithren zu lokalen Abweichungen der Gitterkonstanten
(Heterometrie), die zu starker elastischer Verzerrung und
Spannung fithren kénnen. Innere Spannung kann unter an-
derem durch eine inhomogene Temperaturverteilung oder
inhomogenen Kristallisationsdruck entstehen.

Spannung baut sich durch plastische und durch sprode
Verformungen ab. Versetzungen, die entstehen und sich ver-
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vielfachen, konnen sich zu Ensembles organisieren, die fehl-
orientierte Blocke erzeugen. Wachstum von Blocken mit
bevorzugten Fehlorientierungen fiithrt zu makroskopischem
Biegen und Verwinden, ein Vorgang, der nichtkristallogra-
phischem Verzweigen #hnlich ist.'!! Ensembles von Verset-
zungen konnen zu neuen Quellen von interner Spannung
werden, die eine positive Riickkopplungsschleife bildet und
zu autokatalytischer Defektvervielfaltigung fiihrt.

a-Quarz, der entlang seiner zweizdhligen Achse [1120]
wichst, ist das bestuntersuchte Beispiel wachstumsinduzierter
Verwindung.?'*#*?4 Symmetrieunabhiingige Quarz-Wachs-
tumssektoren (Abbildung 31a) sind durch unterschiedliche

a)
N
\

MA_/ MA_/
Abbildung 31. Entstehung makroskopischer Verwindungsmomente M
in einem rechtshandigen Quarzkristall.?'®%% a) Verteilung von Wachs-
tumssektoren in den Quarz-Querschnitten senkrecht zu der
[1120]-Wachstumsrichtung. Wachstumssektoren: R={1011};
r={0111}; m={1010}; Y={2131}; Z={4151}; W={10.18.1};
X={5161}. Grau entspricht hsherer Intensitat von strahlungsinduzier-
ter Fiarbung. b) Verwindungsmoment M1, erzeugt durch Inhomogeni-
titen der Zusammensetzung im Querschnitt. In grauen Wachstums-
sektoren sind beide Gitterkonstanten a und ¢ gréfer als in anderen
Wachstumssektoren. Pfeile zeigen Zug- (<) und Kompressionsspan-
nungen (><) an den Sektoren-Zonengrenzen. c) Krifte P, erzeugt
durch Inhomogenititen der Zusammensetzung senkrecht zur Quer-
schnittebene, die Verwindung induzieren. In grauen Wachstumssekto-
ren ist die Gitterkonstante a grofer als in anderen Wachstumssekto-
ren. Hier entsprechen (+) und (e) Kompressions- bzw. Zugspannun-
gen.

Al**-Konzentrationen und Konzentrationen begleitender
einwertiger Kationen, die Silicium ersetzen, Si*"«—AI** + R*
(R=Li, Na, H), gekennzeichnet. y-Bestrahlung erzeugt Al-
Farbzentren mit einer rauchigen Firbung, die der AI*"-Kon-
zentration proportional ist und deren Verteilung markiert
(Abbildung 31a). Mit Unterschieden der AI**-Konzentration
verbundene Heterometrie kann in grofen (mehrere cm)
Quarzkristallen genau gemessen werden.

Im (1120)-Kristallquerschnitt liegen die Gitterkonstanten
a und c beide innerhalb der Ebene. In den Wachstumssekto-
ren R, r und W sind die Gitterkonstanten a oder ¢ oder a und ¢
grofer als entsprechende Gitterkonstanten in allen anderen
Wachstumssektoren (Abbildung 31b). Die Bedingung der
Verformungsgleichheit an den Sektorengrenzen fiihrt zur
Dehnung der Wachstumssektoren R, r und W in der Quer-
schnittebene bezogen auf andere Sektoren. Fehlpassungs-
spannung durch solche Verformungen generiert ein Verwin-
dungsmoment in dieser Ebene (Abbildung 31b). Linksdre-
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hende Quarzkristalle verwinden sich nach links, rechtsdre-

hende nach rechts.

In der Wachstumsrichtung oder senkrecht zum
(1 120)-Querschnitt gibt es nur eine Gitterkonstante a, die in
den R-, r-, m- und W-Wachstumssektoren grof3er als andere ist
(Abbildung 31c¢). Dies ist eine Folge der Spannung in R, r, m
und W, die zur Kompression anderer Wachstumssektoren
fihrt. Verwinden und Deplanarisierung treten wegen der
Verformungsgleichheit an den Sektoren-Zonengrenzen und
des Fehlens senkrecht zur Oberfldche eines gegebenen Kris-
tallvolumens ausgerichteter Spannungskomponenten an der
Kristalloberflache auf (Abbildung 31c).

Diese Analyse der Spannungsverteilung wurde mit
Gummistiicken mit der Gro3e und Form von Quarz-Wachs-
tumssektoren nachgeahmt, die entsprechend der Verteilung
der Gitterkonstanten gedehnt und komprimiert und zusam-
mengeklebt wurden. Die makroskopischen Kristalldeforma-
tionen wurden auch durch ein grobes mechanisches Finite-
Elemente-Verfahren simuliert, bei dem die auf Untervolu-
mina wirkenden Krifte durch Verformung ein mechanisches
Gleichgewicht erreichen konnten. Verwindungsrichtung und
Morphologie wurden in beiden Fillen richtig vorherge-
sagt.?1*>4 Allerdings war die abgeschitzte Verwindungs-
starke wegen der plastischen Beschaffenheit der Verformung
viel kleiner als beobachtet. Spannung wird durch Verset-
zungsensembles abgebaut, die nicht nur Verwindung in dieser
Schicht induzieren, sondern auch in die neu wachsenden
Schichten eindringen. Spannung in den neuen Wachstums-
schichten fiithrt zur Vervielfiltigung der Defekte und ver-
starkt die Verwindung. Eindringen und Vervielfiltigen von
Defekten in Kombination mit Spannungsabbau durch plasti-
sche Verformung resultieren in einer viel grofleren Verwin-
dungsstérke als aus der Heterometrie selbst erwartet.

Ahnliche  Analysen wurden fiir Glimmer,?*2
Gips?”** und Oxalsiure-Dihydrat®?***»4 durchgefiihrt.
Alle diese Stoffe bilden makroskopische Kristalle mit gut
entwickelten Wachstumssektoren. Ist der Autodeforma-
tionsmechanismus auch fiir winzige, faserartige Kristallite
anwendbar? Es gibt keinen direkten Beweis, aber indirekte
Belege fiir eine mogliche Anwendbarkeit des Mechanismus
auf anderen Grofenbereichen:

1. Kiristalle der gleichen Verbindung zeigen oft &dhnliche
Verwindungsmorphologien bei sehr verschiedenen
GroBen. Quarz bildet nicht nur makroskopische verwun-
dene Kiristalle (4 >1 mm), sondern auch diinne, verwun-
dene Fasern (h=0.05-1 um™®) in Chalzedon-Sphiroli-
then. Ahnlich bildet Kaliumdichromat groBe, einzelne
Kristalle® und verwundene, diinne Fasern in Sphéroli-
then®**! (5 =0.4 um bis 1 mm; Abbildungen 3 und 9b).
Auch Hippursédure bildet einzelne verwundene Kristalle
(h=0.2-100 um; Abbildung 1a,b) und verwundene
Fasern in Sphirolithen (2 =0.2-1 um; Abbildung 1e).

2. Oft sind Verunreinigungen eine Vorbedingung fiir ver-
wundene Kristalle, sowohl fiir grof3e als auch fiir kleine
(Abschnitt 4.6).

3. Fasern haben facettierte Morphologien, eine Grundlage
fiir eine tiber den Querschnitt inhomogene Verunreini-
gungsverteilung. Die Symmetrie der Spitze ist in Einklang
mit morphologischen Verformungen (Abschnitt 4.3).
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Die Verwindung von Resorcin durch Autodeformation!"!
wurde durch Berechnung der enantioselektiven Adsorption
von Weinsdurederivaten an Spiegelbild-Facetten gestiitzt,
und fiir Aspirin durch Berechnung der durch Einbau von
Salicylsiure induzierten Deformation. ™!

Der Mechanismus der Oberflichenspannung (Ab-
schnitt 5.6) kann als Variante desjenigen der Autodeformati-
on angesehen werden, bei dem sich die Gitterkonstanten der
Oberflachenschichten von jenen im Kristallinneren unter-
scheiden, nicht wegen einer Verunreinigung, sondern wegen
inhdarenter Merkmale der Oberfléchenstruktur.

6. Verwandte Verzerrungen
6.1. Polykristalline und amorphe Helices

Die eingangs erwdhnten helikalen Ensembles von Kris-
tallen werden immer héufiger beobachtet, seit Kristallisation
aus Losungen durchgefiihrt wird, die verschiedenste Arten
von makromolekularen Additiven enthalten; Ball charakte-
risierte solche Mischungen als ,,shakespearisch® beim Bezug
auf frithere Pioniere des Studiums der Biomineralisation.?!
Zwar konnen gekriimmte polykristalline und amorphe Mor-
phologien aus der Gasphase geziichtet werden, z.B. fiir
Kohlenstoff,?>*?4 " Siliciumnitrid,?">**! Kieselsdure® und
Borcarbid,®*! die meisten dieser Aggregate bilden sich
jedoch in komplexen Losungen, Gelen und Solen.

Imai und Oaki fanden helikale Strukturen, die durch
Stapelung von K,SO,-Plittchen in einer Polyacrylsdurelosung
entstehen (Abbildung 32a).5%! Colfen und Mitarbeiter er-
hielten grob texturierte, gekriimmte BaCO;-, BaSO,- und

Abbildung 32. Helikale polykristalline Aggregate. a) K,SO,, gewachsen
in Gegenwart von Poly(acrylsdure). Genehmigte Wiedergabe aus

Lit. [308]. b) Kieselsdure/BaCO;-Biomorph. Genehmigte Wiedergabe
aus Lit. [342]. c) BaCO;-Aggregate, gewachsen in Gegenwart von Polye-
thylenglycol-b-[(2-[4-dihydroxyphosphoryl]-2-oxabutyl)acrylatethylester]-
Blockcopolymer. Schema (d) erklart die Orientierung von Kristalliten in
dem in (c) gezeigten Aggregat. Genehmigte Wiedergabe aus Lit. [328].
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BaCrO,-Fasern und Helices durch Prézipitation in Gegen-
wart eines Blockcopolymers (Abbildung 32¢,d).F?3! Ge-
kriimmte BaSO,-Fasern wurden in Gegenwart von Tensiden
prazipitiert.?*  Komplexe Tetramethylammoniumman-
ganoxide wie [N(CHj),]"o0sMn*";Mn*"; ;0,(OH); 035 H,0
bilden polykristalline Helices, wenn kolloidale Losungen in
langen engen Rohren kontrahieren. 343!

Kieselsdaure/Carbonat-Biomorphe — BaCO;, SrCO; oder
CaCO;-Komposite, die durch Koprézipitation mit Kieselsdu-
re in einer Base erhalten werden — gehoren zu den interes-
santesten im Labor geziichteten Kristallformen.**>*1 Bei der
Prézipitation von nanokristallinen Carbonatsalzen féllt der
pH-Wert, und amorphe Kieselsdure wird abgeschieden, die
die kristalline Phase zementiert. Die Fluktuation des pH-
Werts und die damit gekoppelte Prézipitation oszillieren, was
zu einer wie in Abbildung 32b gezeigten Verwindung
fiihrt.?*? Biomorphe wurden kiirzlich zu einer Kunstform.®
In diesen Strukturen entsteht die é&sthetische Kriimmung
durch das Zusammenwirken einer nanokristallinen und einer
amorphen Phase. Die amorphen Phasen von Biomorphen
stehen mit amorphem Calciumcarbonat in Beziehung, das fiir
Einkristall-Biomineralformen mit geformten Morphologien
verantwortlich ist.’* Kieselsdure selbst kann in helikalen
Stibchen, Nanorshrchen und Biandern kristallisieren.?*-3%
Die Morphogenese scheint mit der Faltung planarer Struk-
turen in Verbindung zu stehen, im Unterschied zu Kristall-
wachstum. Allgemein gesagt bestehen Biomorphe aus zahl-
reichen Kristalliten und amorphen Partikeln mit exotischen
Formen, die nicht durch Verzerrungen eines Gitters entstehen
und von den oben besprochenen verwundenen Kristallen
verschieden sind.

6.2. Nanoréhrchen und Nanorollen

Immer héufiger werden gekriimmte Morphologien auf
dem NanometermafBstab gefunden. Ihre Entstehung beginnt
unmittelbar nach der Keimbildung. In den letzten 20 Jahren
wurden Nanorollen, Nanorohrchen und Fulleren-artige
Morphologien aus schichtartigen Stoffen intensiv untersucht,
mit Kohlenstoff als bekanntestem Beispiel.*>%! Zusiitzlich
zu geraden bildet Kohlenstoff auch gewundene Nanorohr-
chen.B*3%l Auch Metallchalkogenide (z.B. MoS,, WS,, ZnS,
Cus sFeS; 5, POND,S,,..1), Oxide (z.B. TiO,, ZnO, Al,O3, V,0s,
Si0,, NaSmF,, BaTiO;, M0oO;), NiCl,, BN, BCN, Si, Metalle
(z.B. Au, Co, Fe, Te), (C4H,N)14[(UO,),,(Se0,),4,(H,0)] und
andere Stoffe"" bilden Nanorohrchen. Nanorohrchen und
Nanorollen in natiirlichen Oxid- und Sulfidmineralien (z.B.
Chrysotil  (Mg;Si,05(0OH),),"’”?  Cylindrit ((Pb,Sn)sSb,-
Fe,SnsS,;), Imogolit (ALSiO;(OH),) und Tochilinit
(6FeS-5(Mg,Fe)(OH),)) wurden beschrieben.”””! Bei der
Analyse gekriimmter Morphologien werden Krifte bertick-
sichtigt, die auf der Ebene eines Einzelmolekiils oder einer
Elementarschicht wirken, nicht aber auf der eines dreidi-
mensionalen periodischen Kristalls.
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6.3. Transrotationskristalle

So genannte Transrotationskristalle sind Objekte fiir
Liebhaber ungewohnlicher Morphologien. Sie bilden sich in
diinnen (< 100 nm) amorphen Filmen und sind daher flach.
Dennoch scheinen Gitter um Tangentenachsen zu rotieren,
die in der Ebene des Substrats und senkrecht zur Wachs-
tumsachse liegen. Mit anderen Worten ,,rollen* die Kristallite
in der Vorwirts-Wachstumsrichtung, sodass periodisch ge-
banderte Strukturen entstehen (Abbildung 33). Diese Er-

Abbildung 33. Schema der Biegung von Gitterebenen (hkl) in einem ty-
pischen Transrotationskristall. Genehmigte Wiedergabe aus Lit. [380].

scheinung wurde unter anderem an Se-,?%%37433] Fe,Q,-574370
und V,0,F\-Fasern in Sphirolithen sowie an Cr,0,"
V,0; und Ta,05,"” Ge-Te-, Tl-Se- und Cd-Te-Legierun-
gen®™ sowie einkristallinen Cu-Te-Legierungen®™! beob-
achtet.?® Der fiir solche Strukturen verantwortliche Wachs-
tumsmechanismus ist nicht bekannt.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Das Kiristallreich wird von dreidimensionalen Einkristal-
len mit gekriimmten Gitterebenen bevolkert. Viele der Ab-
weichungen von der Translations-Fernordnung werden durch
das Wachstum induziert.

Verwundene und gebogene Kristalle haben Groflen im
Bereich von A=5nm-3cm. Unsere Analyse zeigt, dass
Felder manchmal Kristallverformungen induzieren, vermut-
lich aber nicht zu gut organisierten helikalen Morphologien
fithren. Periodische Felder von Versetzungen und Zwillingen
verursachen kein Verwindungsmoment, sondern sind eine
Folge davon. Andere in Abschnitt 5 diskutierte Mechanismen
werden unter spezifischen Bedingungen und Léngenskalen
induziert, die in Abbildung 34 dargestellt sind.

Unter echten verwundenen Kristallen sind zwei Gruppen
von Kiristallen nach dem Verwindungsmechanismus zu un-
terscheiden. Die erste umfasst kleine Objekte (4 typischer-

DOberfIéchenspannung in Polymeren

[ ]overflachen-Raumiadung
[ ] Eshelby-Verwindung

o

Heterometriespannung |

T T T T
1 mm h

1 ;1m 1 ;Ilm
Abbildung 34. Korrelation von Verformungsmechanismus und kleinster
Gréfe h fiir verwundene Kristalle. Weifle Rechtecke bedeuten Fehlen
von plastischer Entspannung; hellgrau bedeutet partielle plastische
Entspannung; dunkleres Grau bedeutet wesentliche plastische Ent-
spannung. Es ist unklar, ob Heterometrie unter 200 nm von Bedeu-

tung ist (gestricheltes Rechteck).
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weise <100 nm, selten bis 10 um) mit niedriger Verset-
zungsdichte. Sie konnen durch spontane Polarisation, piezo-
elastische Erscheinungen oder Spannung an Wachstumsver-
setzungen gekriimmte Morphologien bilden (Abschnitte 5.1
und 5.3). Diese Gruppe ist klein. Die Verformung ist haupt-
sédchlich elastisch, da derartige mikro- und nanometergrof3e
Objekte bei tiefen Temperaturen aus Losung oder aus der
Gasphase entstehen. Die Verwindungsstirke hat rein physi-
kalische Urspriinge und héngt nicht direkt von den Wachs-
tumsbedingungen und der chemischen Umgebung ab.

Zur zweiten Gruppe zdhlen Formen, die durch Kristall-
inhomogenitdt und entsprechende Spannungen gekriimmt
sind (Abschnitte 5.6 und 5.7). Spannungen sind eine allge-
meine Ursache fiir die Verwindung vieler Kristalle aller
GrofBen. Spannung wirkt zunichst durch elastische Verzer-
rung, die Endverformung wird aber plastisch bewahrt. Dies
erschwert es, einen bestimmten Verwindungsmechanismus
einem bestimmten Grad an Verformung (Verwindungsperi-
ode, Kriimmungsradius) und der KristallgroBe zuzuordnen.

Unter der Annahme einer starken Kontrolle durch
Wachstumsbedingungen und chemische Zusammensetzung
hingt die treibende Kraft der Verformung vom Vorhanden-
sein spezifischer Verunreinigungen oder vom Strukturzustand
der Oberfliche ab. Chemische und strukturelle Inhomogeni-
tit ist eine notwendige, aber nicht ausreichende Bedingung
fir Verwindung, da die inhomogenititsgetriebene innere
Spannung fihig sein muss, ein Verwindungsmoment zu er-
zeugen. Dies kann durch die spezifische Morphologie und
Anatomie eines Kristalls erzielt werden, die ihrerseits stark
von der chemischen Umgebung und den Wachstumsbedin-
gungen kontrolliert werden.” Damit kann bei einem En-
semble von Kristallen, die unter dhnlichen Bedingungen aus
ein und demselben Wachstumsmedien wachsen, die Verwin-
dungsstarke stark variieren.

Das Gewicht der hier diskutierten Belege macht es na-
heliegend, die Zuordnung eines Indextripels (hkl) zu einer
Ebene nur als Idealisierung zu betrachten — eine mathema-
tische Fiktion wie das Konzept des Gitters selbst. Helikoidale
Oberflichen werden im Riemann-Raum normiert,®® und die
so genannte nichteuklidische Kristallographie erfordert Dis-
klinationen.’® Moglicherweise ist dies ein Weg zu einer
umfassenderen Beschreibung der plastischen Verzerrungen,
die ein Merkmal verwundener Kristalle sind.

Bereits 1907 erklirte Wallerant, der Pionier der kiinstli-
chen Erzeugung wachstumsinduzierter Verwindung von
Kristallen, dass die Objekte seines Interesses eine dritte
Klasse von anisotroper Struktur darstellen. Er schrieb: ,, heute
kennen wir drei Arten anisotroper Strukturen: kristalline
Korper, Lehmanns anisotrope Tropfen [damit meinte er
Fliissigkristalle] und verwundene Kristalle“.™ Mit anderen
Worten umriss Wallerant eine ganze neue Materialkategorie,
die Kristallen und Fliissigkristallen gleichgestellt ist. Diese
Materialklasse wurde von Bernauer erweitert,!! verlor dann
aber an Bedeutung, um schlieBlich im speziellen Zusam-
menhang hochmolekularer Polymere wiederzukehren.

Das Fehlen gebogener und verwundener Kristalle in ak-
tuellen Ubersichten iiber Kristallwachstum und -Morpholo-
gie konnte eine weitere Folge®**>% der Hegemonie der
Rontgenkristallographie in der Festkorperforschung der
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letzten 100 Jahre sein (die ersten Alkalimetallhalogenid-
Kristallstrukturen der Braggs erschienen 1913).5%73%] Gebo-
gene und verwundene Fibrillen offenbaren ihre Atomposi-
tionen gegeniiber Rontgenstreuung nur schwer. Oft treten sie
in polykristallinen Filmen auf — insbesondere organische
Molekiilkristalle —, die Chemiker wegen ihres Wunsches nach
Einkristall-Strukturbestimmung systematisch ignorieren. Das
Aufkommen von Flichendetektoren ldsst aber erneuertes
Interesse an polykristallinen Mustern erwarten, bei denen
Verwindung und Biegung von Kristallen eine nicht unwe-
sentliche Rolle spielen.

Dieses Projekt wurde von der US National Science Foundation
(CHE-0845526, DMR-1105000) und dem Provost’s Office der
New York University gefordert.

Eingegangen am 11. Februar 2013
Ubersetzt von Dr. Thomas Steiner, Neu-Ulm
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