
der unoxydierten, so muB diese Behandlung zu einer Ver- 
kiirzung der Polystyrol-Ketten durch unbekannte intra- 
molekulare Cyclisierungen gefiihrt haben (Tab. 18). 

Ausgangsprodukt 1 525000 1 5150 1 0,477 1 0,93 

oxydiert . . . . . . . . 

oxydiert ........ 1 400000 1 3900 I 0,217 1 0 3 6  
Tabelle 18 

Vergleich der Molekulargewichte und K,-Werte von oxydierten 
Polystyrolen rnit ihren Ausgangsprodukten 

Diese Beispiele zeigen, daB bei makromolekularen Stof- 
fen infolge der GroRe der Makromolekeln auffallende Reak- 
tionen eintreten konnen, die man bei niedermolekularen 
Stoffen nicht kennt, und deren weiteres Studium von wis- 
senschaftlichem wie technischem Interesse ist. 

j 600000 1 5900 0,300 1 0,51 
_. - 1 

Ausgangsprodukt 425000 4150 0,376 0,90 

SchluBbemerkung 
Die Technik der Gewinnung von Kunst- und Faser- 

stoffen steht also vie1 schwierigeren Problemen gegeniiber, 
als dies bei der Herstellung von einheitlichen niedermole- 
kularen Verbindungen, wie Farbstoffen und Arzneimitteln 
der Fall ist. Dies ist im makromolekularen Aufbau dieser 
Produkte begriindet. Es ist infolge der Polymolekularitat 
dieser Verbindungen und des in vielen Fallen starken Ein- 
flusses kleiner Verunreinigungen der Ausgangsmaterialien 

auf die Eigenschaften der vollsynthetischen Produkte prin- 
zipiell nicht moglich, Kunst- und Faserstoffe von vbllig 
gleichen<Eigenschaften h e r ~ u s t e l l e n ~ ~ ) .  Es kann weiter bei 
keinem dieser Kunststoffe eine genaue Konstitutionsformel 
wie bei einer einheitlichen niedermolekularen Verbindung 
aufgestellt werden, sondern es wird durch eine Formel nur 
das allgemeine Bauprinzip wiedergegeben. Da aber die 
physikalischen Eigenschaften dieser Stoffe, wie jedes or- 
ganischen Stoffes von der Konstitution und der Zusam- 
menlagerung seiner Molekeln bzw. Makromolekeln ab- 
hangen, so ist es zur weiteren Beherrschung dieses Gebietes 
von groljer Bedeutung, genauer in den Bildungsmechanis- 
mus und den komplizierten Aufbau dieser neuen Stoff- 
gruppe einzudringen. 

Die bisherigen Kenntnisse auf dem Gebiet der makro- 
rnolekularen Chemie haben der Technik wesentliche Richt- 
linien fur die Darstellung und Beurteilung der Eigenschaf- 
ten dieser Stoffe geben konnen. Aber gerade auf Grund 
dieser wissenschaftlichen Erkenntnisse zeigt es sich, eine 
wie gro5e chemische Arbeit im einzelnen noch zu leisten 
ist, bis das genaue Aufbauprinzip eines Kunststoffes fest- 
stehen wird. Mit jedem weiteren Schritt in dieser Hinsicht 
wachst aber auch die Zahl neuer technischer Moglichkeiten 
auf diesem Gebiet, welches dazu berufen ist, eine ungeahnt 
groBe neue stoffliche Mannigfaltigkeit zu liefern. 
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73) Vgl. 0. V. Schulz, 2. Elektrochem. u. allgem. physik. Chem. 
5 4 ,  17 [1950]. 

Orientierte Kristallabscheidung (Epitaxie) 
Von Prof. Dr. A .  N E U H A U S  

Mineralogisches Institut der TH. Darmstadt+) 

Es wird ein Oberblick uber Phanomene und Theorie des ,,orientierten Stoffabsatzes auf kristallinen 
Tragerflachen" gegeben. Solche Orientierungsvorgange sind fur zahlreiche Reaktionsablaufe in For- 
schung, Technik und Natur von groRer Bedeutung. Es werden 3 Entwicklungsabschnitte unterschieden: 
1) Vorstrukturelle Forschungsperiode. 2) Systematische Ausweitung des Versuchsgutes auf Orien- 
tierungspartner venchiedenster Stoffgruppen, Gitterarten und Bindekrafte, sowie erste, im wesent- 
lichen statisch-metrische Gesetzlichkeiten. 3) Bemuhungen zur  Klarung der  Reaktionskinetik und 

Energetik orientierter Stoffabscheidung. 

Einfuhrung 
Bis vor kaum 20 Jahren war die orientierte Abscheidung 

kristalliner Materie auf kristallinen Unterlagen lediglich 
ein Interessengebiet der reinen Mineralogie. In den bei- 
den letzten Jahrzehnten hat  dieser Problemkreis jedoch in 
steigendem MaBe allgemein-naturwissenschaftliches und 
vielfaltiges technisches Interesse erlangt (Kristallziich- 
tung, eutektische Strukturen, Korrosion und Korrosions- 
schutz, Galvanotechnik, Flotation, heterogene Katalyse, 
strukturbedingte MitreiBreaktionen aller Art, Inhibitoren- 
effekte), so daB ein knapper Uberblick iiber die Grundlagen 
des Orientierungsphanomens wohl allgemeineres Interesse 
beanspruchen diirfte. Machen wir uns zunachst E r s c h e i -  
n u n g  u n d  Begr i f f  d e r  o r i e n t i e r t e n  K r i s t a l l a b s c h e i -  
d u n g  klar : 

LaBt man z. B. auf einer frischen Steinsalz-Spaltflache 
einen Tropfen NaCl- oder KCI- oder NaBr-Losung aus- 
kristallisieren, so setzen sich, bei geeigneten Versuchsbe- 
dingungen, die ausfallenden, wiirfligen Gastkristallchen 
(Gastphase, dCpBt, deposit) auf dem Trager (Unterlage, 
___- 
*) Nach einem Vortrag auf der  Berliner Woche der  Exakten Natur- 

wissenschaften, Mai 1951. - Monographische Behandlung des 
Gesamtproblems s. . Fortschr. Mineralogie 29/30 [1950/51] (i. 
Druck). 

cristal porteur, substrate crystal) streng kantenparallel zu- 
einander und zum Trager ab. Solche ,,Orientierungen" 
beobachtet man nun keineswegs nur zwischen ,,isomor- 
phen" bzw. ,,isotypen" Partnern, wie den vorstehend ge- 
nannten, sondern in groBer Zahl und Vielfalt auch zwi- 
schen Partnern, die chemisch und strukturell ganzlich ver- 
schiedenartig sind. Gerade die letzteren sind nun beson- 
ders interessant. Wir wollen sie als Verwachsungen zwi- 
schen , , a r t f r e m d e n "  Partnern bezeichnen. 

Beispiele hierfur sind: K J  auf Glimmer1); Hydrochinon nu€ 
Calcit2); Thioharnstoff auf Zinkblende3, 4) ; CsCl auf S i l b d )  ; 
Harnstoff auf NaCP) ; Alizarin und zahlreiche andere organische 
Partner auf NaCl, Sb,S,, Silber und anderen Tragern') (dazu 
Bild 1 u. 2) Ag, Gu auf NaCl, KCI, Calcits, 9; Alizarin, C6Cl, u. a. 
&f RohrzuckerlO) ; Anthrazen mit Chloranil, Pikrinsaure u. a.ll,l*) ; 

l )  L. M. Frankenhem Pogg. Ann. Chem. 37, 516 [1836]. 
1) T. H. Barker, Z .  KAstallogr. 45, 1 [IQOSJ. 

L. Royer, C .  R. hebd. ,S6ances Acad. Sci. 196,282,552, 709 
4, A. Neuhaus Natunviss. 32.  34 119441. 
6 )  Sloat u. M e h i e s  J. physic. Chemistry 35, 2005 119311. 
6 ,  C. W. Bunn Pr&. Roy. SOC. [London] (A) 141 ,  567-593 
' d ) A .  Neuhaus'Z. physik. Cliem. 192 ,  309 119431. 
7b)Naturwiss. $1, 387 119431 
8 )  L. Bruck, Ann. Physik. Zi . ,  233 [1'936]. 
s, 0. Rudiger Ann. Physik. 30 505 [1937]. 
lo) A. Neuhads, 2. ElektrocheGie u. allgem. physik. Chem. 

7c) 32 76 119441. 

ri948i. 

1 [1933]. 

119331. 

52, 17 
It) 2. W;llems Ber. dtsch. chem. Ges. 77 17 119441. 
12) M. Brandifutter, Microchimia 33 ,  184'[1947]; 34, 142 [1949]. 
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Biid I .  Alizarin auf (001 )-NaCI mit 2-gleichwertigen 
Stellungen (Neuhaus 1943) 

zahlreiche fliissige Kristalle auf NaC1, KC1, Glimmer u. a. Tra- 
gerI3, 14); C,Cl, u .  a. org. Substanzen auf (001)-Schwefel(rhb.)15). 

In allen diesen Fallen vermag die Tragerebene offenbar 
r i c h t e n d e  K r a f t e  auf die sich absetzenden Elernentar- 
teilchen der Gastphase auszuiiben. Sie t u t  dies gemaB un- 
seren heutigen Erfahrungen d a m ,  wenn das Kristallgitter 
der sich absetzenden Gastphase w e n i g s t e n s  e i n e  und 
zwar eine n i  e d r ig-i n d i  zi e r t  e , S t r u k t  u r e  b e ne  be- 
sitzt, die der vorgegebenen Tragerebene metrisch und ener- 
getisch geniigend analog (affin) ist. Nach diesem affinen 
Netzebenenpaar erfolgt die Verwachsung. Die iibrigen 
Netzebenen beider verwachsenden Partner kommen beim 
Verwachsungsvorgang iiberhaupt nicht ins Spiel. Sie brau- 
chen demgemaB nicht die geringsten strukturellen oder 
chemischen Beziehungen zueinander aufzuweisen. Part- 
ner mit solchen ,,partiellen" Strukturbeziehungen bezeich- 
net man als ,,partiell-isomorph" oder ,,partiell-hetero- 
morphl6). Solche , ,p a r t  i el I - i  so  rn o r p  h e  n " A b s c  h ei- 
d u n g e n  f e s t - k r i s t a l l i n e r  o d e r  f l u s s i g - k r i s t a l l i n e r  
P h a s  e n  a l  l e r  S c  hi c h t d i  c k e n  (Makroschichten bis 
monornolekulare) a u f  ,, a r  tf r e  m d e  n " Tr  a g e  rf 1 a c h e  n 
wollen wir. als 0 r i e n t i e r t e K r  is t a l l  a b s c  hei  d u n g  e n  
,,im e n g e r e n  S i n n e "  bezeichnen und sie von den orien- 
tierten Kristalrabscheidungen auf ,,arteigenen" Trager- 
flachen, also vorn reinen Eigenwachstum, abgrenzen. Hier 
sol1 vornehmlich. van ersteren Abscheidungen die Rede 
sein unter Gruppierung der wichtigsten Erscheinungen 
und Ergebnisse in 3 Entwicklungsphasen. 

Wichtigste Ergebnisse und Erkenntnisse 
Erster Entwicklungsabschnitt 

h l s  I. E n t w i c k l u n g s p h a s e  wollen wir die Zeit von der ersten 
Prohlemstellung durch M .  L.  Frankenheini (1835) bis zur Formu- 
lierung der ersten allgenieinen hufwachsungsgesetze durch L .  
Royer (1928) und ihre Einordnung in  die allgemeinen Gesetze 
kristallchemischer Verwandtschaftslehre durch K .  Spangenberg 
und 8. Neuhaus (1930) ansehen. Wichtigste Arbeiten aus diesem 
Zeitabschnitt sind: 1) M .  L. Frankenheinz: Orientierung von K J ,  
KBr, KCl und NaNO, auf Glimmer. 2)  Th. Barker: Orientierung 
zahlreicher Alkalihalogenide u. a. salzartiger anorganischer Ver- 
bindungen aufeinander und auf Yineraloberflachen. Hierauf auf- 
bauend ha t  dann 3) L. Royerl') unter Heranziehung der inzwi- 
schen bekannt gewordenen Kristallstrukturen einfacher Salze die 
ersten allgemeinen, insbes. m e t r i s c h e n  G e s e t z e  orientierter 
Kristallverwachsungen aufgestellt (Forderung der quasi-Identitat 
der Netzmuster der verwachsenden Partner). Ferner h a t  er den 
bei Barker bereits vorgebildeten, wichtigen Begriff der , , T o l e r a n z -  
g r e n z e "  - das sind die bci Verwachsungen maximal ertraglichen 
Abweichungen der ,,korrespondierenden" Gitterperioden - ge- 
pragt. 4) Nach G. H .  Sloat und W .  C. Menzies lallt sich die To- 
13) 0. Lehmann: Das Kristallisationsmikroskop, 1910. 
14) F.Granjean, Bull.Soc.franc.Min&ral. 3 9 / 4 0 ,  164 bzw. 69 [1916/1,7]. 
15) A. Neuhaus,  Vorbericht d. Diskus%-Tagg. d. Bunsen-Ges., Berlin, -~ 
' Jan. 1952 S. 55-60. 

16) A. Neuhius  Z .  Kristaliogr. ( A )  105, 161 (19431. 
17)  L. Royer, B h  SOC. franc. Min. 51, 7-154 [1928]. 

Bild 2. Alizarin auf (OOl)-Giimmer mit 3 scheinbar gleichwertigen 
Stellungen (Neuhaus 1943) 

leranzweite im allg. erheblich vergrollern, wenn man die Abschei- 
dung der Gastphase aus eineni Medium niit geringer Dielektri- 
zitatskonstante, z. B. aus Benzol (E = 2) s t a t t  aus Wasser .(E = 
80), vorninimt. Dieser Effekt ist aus dem Coulombsohen Kraft- 
ansatz 

leicht zu verstehen. Seine aullerste Konsequenz ist die spater 
vielfaltig benutzte Gastabscheidung aus dem Dampf (E - 1). 
5) Spangenberg und Neuhausls) und spater TI. Seiferlg) haben das 
Orientierungsphanomen als ein- bis zweidimensionalen Sonder- 
fall in  die allgemeine kristallchemische Verwandtschaftslehre ein- 
geordnet und  den Bildungsmechanismus orientierter Kristallab- 
scheidungen als Kristallwachstumsvorgang vom Standpunkt  der 
Molekulartheorie ( W .  Kossel; I .  N.  Stranski) diskutiert. Sie leiten 
damit bereits zu spateren Entwicklungen iiber. 

Zweiter Entwicklungsabschnitt 
Eine wirkliche Aufklarung des Orientierungsphanomens 

war naturgernal3 nur von Aufwachsungsexperimenten zu 
erwarten, d. h. von kiinstlichen Aufwachsungen unter 
beobachtbaren, definierten und beherrschbaren Bedingun- 
gen. Der Schatz an gesicherten kiinstlichen Aufwachsun- 
gen war bis etwa 1932 jedoch recht gering und hinsichtlich 
der Partnerauswahl sehr einseitig. Partner waren zunachst 
nur leicht losliche ionogene Substanzen und einige wenige 
naturliche Kristallarten. Nur ganz vereinzelt wurden Bei- 
spiele anderer Stoff- und Strukturgruppen bekannt, so 
Hydrochinon auf Calcitzp "), Thioharnstoff auf Zink- 
blende3p4), NH,Br und CsCl auf Silberj), Harnstoff auf 
NaCl und NH4C16). Die wichtigste Aufgabe war daher die 
A u s w e i t u n g  d e s  E r f a h r u n g s g u t e s  an kiinstlichen 
Orientierungsbeispielen auf Partner der verschiedensten 
stofflichen Gruppen und Bindungszustande. Die wesent- 
lichsten diesbeziiglichen Arbeiten seien im folgenden kurz 
aufgefiihrt : 

a )  Briick und Riidiger*> 9)  erzeugten orientierte Ab- 
scheidungen verschiedener Metalle (Ag, Cu, Au, Al, Fe 
u. a.) mittels Hochvakuumsublirnation und Tragererwar- 
mung auf NaCI, KCl, CaCO,, Glimmer und anderen Mi- 
neralen. Sie schufen darnit zugleich die ersten Grundlagen 
fur die rnoderne Verspiegelungstechnik der Optik (Voll- 
verspiegelung ; halbdurchlassige Spiegel; Linsenvergiitung) 
und fiir das Verstandnis ihres Molekularmechanismus. 

b)  Finch und Mitarb. (Quarrel, Wilman u. a.2o) sowie 
Mehl und MMitarb.21) orientierten zahlreiche Metalle (Ag, 
Cu,  Fe, Mg, Zn, Al, Co, Ni, P t )  durch Hochvakuumsubli- 
mation oder auf elektrolytischem Wege2OC) aufeinander und 
la) K. Spangenberg u. A. Neuhaus: Chem. d. Erde 5,437-528 [1930]. 
Is) H.  Seifert, Fortschr. Mineral. Kristailogr. Petrogr. PO [I9361 bis 

a) G. J .  Finch u. A. G. Quarrel, Proc. Roy. SOC. [London] (A) 141,  
*'),398 [1933]. 146  148 119341. b) Quarrelu.  Wi lman Nature [Lon- 

don] 131 ,  b77 ii9331. !) G. J .  Finch, diese Ztschr.'63, 52 1951 . 
*')-Mehl, Candless u. Rhines, Nature [London] 134,  1009 119343; 

22 ri937i. 

137, 702 [1936]. 
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stellten mittels Elektroneninterferenz fest, daB die bei der 
Verwachsung notwendige Anpassung von Wirt- und Gast- 
Netzebene fast ausschlieBlich zu Lasten des Gastes geht. 
Es passen sich also die G a s t p e r i o d e n  den ziemlich un- 
verandert bleibenden W i r t p e r i o d e n  mehr oder weniger 
an (Verspannung der Gastperioden!). Anpassung und 
Verspannung klingen mit wachsender Entfernung von der 
Trageroberflache schnell ab. Die Bedeutung dieser Unter- 
suchungen fur das Verstgndnis der molekularen Vorgange 
und des Haftverbandes beim Loten, SchweiRen und Her- 
stellen galvanischer ifberziige liegt auf der Hand. 

c) A.  Neukaus22) studierte in Gestalt seiner ,,partiell- 
isomorphen Mischsysterne" Orientierungen zwischen e x -  
t r e m v e  r s c  h i  e d e  n a r t  i g e n  S u b s  t a n z g r  u p p e n .  Es  
verwachsen: 1) Anorganische Molekelgitter mit anorgani- 
schen Ionengittern (CoC1,.2 H,O rnit NH,CI). 2) Anorga- 
nische Ionengitter mit  organischen Dipolgittern (K,SO, 
mit Ponceaurot). 3) Organische Dipolgitter verschieden- 
ster Struktur miteinander (Phthalsaure mit Methylrot). 

Bei diesen Vertretern orientierter Verwachsungssysteme 
geht die Abscheidung der Gastphase gern in cine hoch- 
disperse, orientierte Wechselaufwachsung von Gast und 
Trager iibe1-1~). Dadurch entstehen hochdisperse, struktur- 
bedingte, aber nicht isomorphe M i s c h s y s t e m e ,  bei denen 
einer der beteiligten Partner (Gast) mengenmafiig stark 
zuriickzutreten pflegt (meist < 1%). ,,Partiell-isomor- 
phe" Beziehungen dieser Art sind es vor allem, die die Ur- 
sache bilden fur die vielfaltigen ,,MitreiBvorgange" bei 
Kristallisationen anorganischer, wie besonders organischer 
Substanzen. Auf Mischsysterne dieses Typs geht ferner 
eine wichtige Gruppe der modernen ,,Kristallzahler" 
zuruck. 

d)  Zahlreiche Arbeiten beschaftigten sich mit o r i e n -  
t i e r  t e n  R e a  k t  i o n s  h a u  t e n  au f  Me t a l l e n  (Anlaufhsu- 
te), insbesondere Oxydations- und Halogenid-Hauten auf 
Cu ,  Al, Zn, Fe und Ag. Man erzeugt sie teils durch ge- 
steuerte Temperaturoxydation bzw. Behandlung mit Halo- 
gen-Dampf, teils elektrolytisch (Naheres s.Anmerk.l) S.158). 
Die Bedeutung dieser Versuche fur die Klarung der moleku- 
laren Vorgange bei Korrosion und Schutzhautbildung liegt 
vor allem darin, daR ,,orientierte" Anlaufhaute einen diffe- 
renzierteren Einblick in den Molekularrnechanismus gestat- 
ten als strukturunspezifische! Die zahlreichen Arbeiten iiber 
das System Cu-Cu,O dienten ferner der Aufklarung des 
,,Sperreffektes", der irgendwie auf die Zugehorigkeit der 
obersten Netzebene des Tragers zu Trager und Gast zu- 
gleich (Cu-Simultanebene) zuriickzufuhren sein durfte. 

e )  Besonders intensiv wurde iiber Orientierungen orga- 
nischer Substanzen untereinander und mit Ionengittern, 
Yovalenzgittern und Metallgittern gearbeitet ( A .  Neuhaus, 
1. Willems). 

Beispiele: Alizarin u. v. a. Anthrazen-Abkommlinge mit den 
aktiven Gruppen OH, NH,, C l j  Br, O.CH,, NH.CH, orientieren 
auf NaC1, KC1, NaNO,, BaSO,, CaF,'a) Thioharnstoff orienkiert 
sich auf ZnS, Sb,S,, PbS u. a.*), Blizarin, Bromanil u. a. auf Ag 
und C U W  c ) ,  zahlreiche organische Dipol- und dipolfreie Stoffe auf 
(lOO)-RohrzuokerlO), Chloranil auf Anthrazen, Anthrazen auf 
Pyren und Hexaathylbenzol auf Phenanthrenll, 1,). 

Hierbei gelang es in zahlreichen Fallen, die Lage der 
einzelnen Gastmolekel zur Tragerebene festzulegen und 
damit den tatsachlichen Verknupfungsverband Trager- 
Gast festzustellen4~ 77 1"). 

Gerade die Ergebnisse dieser Gruppe von Orientie- 
rungen sind von vielfaltigem Interesse fur wichtige V o r -  
g a n g e  i n  W i s s e n s c h a f t ,  N a t u r  u n d  T e c h n i k ,  so 
____ 
a*) A. Neuhaus, Z. Kristallogr. (A) 97, 28 [1937]; 97,  112 [1937]; 

104,  197 [1942]; 103 ,  297 [1941]. 

der ,,MitreiRvorgange", der ,, Inh ib i to ren~f fek te~~) ,  der 
,,Trachtbeeinflussungen"16 119) und der ,,GIanzung" galvani- 
scher Uberziige. Orientierungen organischer Dipolstoffe 
auf Metalloberflachen haben z. B. ,,Modellcharakter" fur 
die Haftvorgange beim Aufbringen von Kunststoffschich- 
ten auf Metallen (Elektrotechnik). Orientierungen fest- 
kristalliner und f l i i ss ig-  k r i s  t a l l i n e r  organischer Sub- 
stanzen auf Mineral- und €Wstalloberflachen aller Art sind 
Modelle fur wichtigste Teilvorgangc der Flotat,ion, wobei 
beim Vorgang des ,,Sammelns" flussig-kristalline Haute  
uberwiegen diirften, beim Vorgang des ,,Driickens" fest- 
kristalline. Insbesondere bei Orientierungen dieser Gruppe 
ist mit sehr verschiedenen Graden ,,partiell-isomorpher" 
Verwandtschaft zu rechnen, insbesondere auch rnit nur 
noch ,,endlichen Analogiebezirken" (Naheres s. Anmerk?) S. 
158). 

Allgemeine Ergebnisse dieses Entwicklungsabschnittes 

1 )  Orientierungen der vorstehenden Art, also ,,azimutal" 
definierte Orientierungen, sind, im Gegensatz zur ,,total"- 
bzw. ,,partiell-isomorphen" Mischbarkeit, l e  d i g l i c h  e i n  
z w e i d i m e n s i o n a l e s  Problem. Das gilt in aller Scharfe, 
wenn die verwachsenden Partnerebenen , , v o l l k o m m e n e "  
N e t z e b e n e n  im Sinne Stranskis sindZ4). Wir wollen sol- 
che Verwachsungen als , , E i n s c h i c h t " -  o d e r  , , R o y e r " -  
V e r w a c h s u n g e n  bezeichnen. Sie bilden den Normal- 
fall. AnderS Verwachsungen nach ,,unvollkommenen" 
Netzebenen,,). Bei ihnen sind beiderseits mehrere Schicht- 
ebenen a m  Verwachsungsverband beteiligt, so daR eine 
gewisse Mitwirkung der dritten Dimension vorliegt. Wir 
wollen' sie als , ,Me h r s c  h i c  h t " - V e r w a c  h s u n g e n  be- 
zeichnen. B e i s p i e l e  : Harnstoff auf (111)-NaCI6); CoCI,. 
2 H,O auf (211)-NH4Cl; NiO auf (l120)-Al,0,25). 

Noch unentschieden ist die Frage nach dem notwendigen 
Analogiegrad der Netzebenen. Darf er bis zur bloRen 
ei  n dimensionalen Gitteranalogie herabsinken, ohne daR 
die Orientierungsfahigkeit erlischt ? Genugen gar  end- 
liche Langen- oder Flachenbezuge ? Die allgemeinen Er- 
scheinungen bei Orientierung flussig-kristalliner Substan- 
zen auf I ~ n e n g i t t e r n l ~ ?  14) und ihre vielfache Ahnlichkeit 
rnit manchen fest-kristallinen Orientierungspartnern las- 
sen eine solche Moglichkeit durchaus zu. (Naheres s. An- 
merk.l) S. 158). 

2) Das gesamte natiirliche und kunstliche Verwachsungs- 
gu t  zeigt, dab als verwachsende Netzebenen bzw. Gitter- 
geraden nur  solche mit k l e i n s t e n  I n d i z e s  auftreten. 
Indizes > 2 sind auRerst selten und dann meistens nicht 
gesichert. Das ist vom Blickpunkt der fiir den Gast auf- 
zubringenden ,,zwei-dimensionalen" Keimbildungsarbeit28) 
gut  verstandlich. Sie muR kleiner sein als die Arbeit zur 
Bildung freier Raumkeirne. Hinreichende Herabsetzung 
der Keimbildungsarbeit ist irn allgem. aber nur von den 
niedrigst indizierten Netzebenen zu erwarten. 

3) Die , , T o l e r a n z w e i t e n " ,  das sind die gerade noch er- 
traglichen linearen Gitterabweichungen zwischen Trager 
und Gast, sind fur  die einzelnen Substanzgruppen sehr 
verschieden. Sic sind allgemein groR fur Verknupfungen 
von Ion-Ion-, Dipol-Dipol- und Ion-Dipol-Partnern (- 
25%). Sie pflegen mittelgrol3 zu sein fur Verwachsungen 
metallischer Partner miteinander (10 -15 yo) und klein bis 
sehr klein fiir Verwachsungen von Coulomb-Partnern mit 
unpolaren oder metallischen Partnern bzw. zwischen me- 
tallischen und unpolaren Partnern. 

H. Fischer 2. Metallkunde 39 204 [1948]. 
24) I .  N .  StraAski Z: physik. CheA. 136 ,  259 [1928]' 261  173 [1931]. 

Thirsk u. Wiitrnore, Trans. Faraday SOC. 36,' 565,' 862 [1940]. 
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Drit ter  Entwicklu ngsabsch n i t t  
AJs I I I .  Entwicklungsphase konnen wir die Bemuhungen 

zur Ylarung der E n e r g e t i k  und R e a k t i o n s k i n e t i k  
d es  O r i e n t  i e r u n g s v o  r g  a n g e s  zusammenfassen. Sie 
basieren auf den grundlegenden Arbeiten uber das Mo- 
lekulargeschehen und die Keimbildung a n  festen Ober- 
flachen von M .  Volmer2G), W. Kossel und I. N .  Stranski. 
Von Spangenberg und Neuhaus, Stranski und Seifert wur- 
den sie schon fruhzeitig auf das Orientierungsproblem an- 
gewendet, erlangten aber erst in den allerletzten Jahren 
weiteres Interesse und eine breitere experimentelle Grund- 
lage. So fanden Briick und RiidigersT9), daR Metalle 
sich im allgemeinen n u r  be i  g e e i g n e t e r  A u f h e i z u n g  
der benutzten Trager (NaCI, YCI, CaCO,) auf diesen orien- 
tiert abscheiden lieBen. Sie stellten auch bereits fest, dalj 
die O r i e n t i e r u n g  einer Gastsubstanz auf ein- und der- 
selben Tragerebene in Abhangigkeit von der Temperatur 
w e c h s e l n  kann. R. UyedaZ7) erweiterte den Yreis der erst 
nach Trageraufheizung orientiert verwachsenden Partner 
um die Orientierung von Ag auf MoS,, PbS, ZnS, Sb,S, 
und FeS,. Elleman und Wifman28) orientierten PbS auf 
verschiedenen, geeignet angewarmten NaC1-Flachen( Spalt-, 
Wachstums- und Anschliff-Flachen), Rhodinzg) Al auf 
Glimmer, NaCl und LiF. All diese Orientierungsangaben 
gelten allerdings zunachst nur fur geringste Schichtdicken 
(< - 100 A), bei denen Orientierungen so erstaunlich 
allgemein aufzutreten pflegen, daB sie z. T. ganzlich struk- 
tur-unspezifisch scheinen. Im Gegensatz hierzu zuchteten 
Neuhaus und Mitarbeiter3") die Gastschichten bei geeig- 
neter Trageraktivierung homogen fort bis zu mikroskopi- 
schen Dicken. Sie haben somit sicher stabile Phasen und 
Orientierungen. Als Gastsubstanzen dienten ihnen NaCI, 
NaBr, KC1 und KBr;  Trager war (001)-0rthoklas. Rhodin 
und Neuhaus bestatigten ferner den Befund von Briick 
und Rudiger, daR ein und dieselbe Gastsubstanz in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur auf der gleichen Trager- 
ebene m e h r e r e  O r i e n t i e r u n g e n  besitzen kann und yer- 
scharften insbesondere die Temperaturangaben beginnen- 
der Orientierung bzw. des Orientierungsurnsprunges. 

Neuhaus und Mitarb. stellten schlieljlich noch fest, dal3 
das MaR der Tragererwarmung entscheidend abhangt von 
der T r a g e r h a r t e ,  der N a t u r  d e r  B i n d e k r a f t e  imTra -  
gerkristall unddem A n r e g u n g s z u s t a n d ,  auch der G a s t -  
s u b s t a n z .  Vergleicht man z. B. die Mop-Harte (H)  der 
bisher benutzten Trager mit ihrer Neigung, Orientierungs- 
einfliisse auf Fremdsubstanzen auszuuben, so findet man, 
daW weiche Trager bis H - 31/2, bei sonst geeigneten 
Voraussetzungen (reine Oberf!ache, geeignete Metrik), all- 
gemein orientierungsgeneigt sind, da8 Orientierungen auf 
Tragern von H zwischen 31/, und 5 sparlich und daR 
Orientierungen auf Tragern mit H > 5 nur unter ganz be- 
sonderen Umstanden gelungen sind. Das ist energetisch 
und reaktionskinetisch auch leicht verstandlich. Die 
Oberflachenbausteine der Trager sind infolge ihrer ein- 
seitigen Valenzbeanspruchung allgemein in einem andern 
Zustand als jene im yristallinnern. Sie sind d e p o l a r i -  
s i e r t ,  verfestigt, und damit r e a k t i o n s t r a g e .  Sie be- 
durfen der Aktivierung, etwa durch Warrnezufuhr (Er- 
hijhung der Schwingungsamplituden) und zwar U . h  so 
mehr, je groljer die Tragerharte bzw. die Bindungsfestig- 
keiten der mit dem Gast jeweils in Wechselwirkung tre- 
tenden Tragerbausteine sind. Es  liegen also echte T r o k -  
26)  M. Volmer: Kinetik der Phasenbildung. Steinkopff 1939. 
2 7 )  Uyeda, Proc. physico-math. Sac. Japan 23, 1049 [1941]. 
28) A. I .  Ellernann u. H. Wtlrnan, Proc. physic. Sac. 61, 164 [1948]. 
28)  r'!'kxF; Rhodln, Cristal, growth Discussion, Faraday SOC. S. 215 

LIYYYJ. 
a) A. Neuhaus, Fortschr. Mineral. Kristallogr. Petrogr. 28 ,  58 
[1949]; 29/30, 18-23[1950/51]. b) A. Neuhausu. W .  Noll, Natur- 
wiss. 37, 374 [1950]. 

k e n r e a k t i o n e n  vor, die bei allen harteren Tragern einer 
besonderen A k t i v i e r u n g  bedorfen, um die notwendigen 
Reaktions- und Platzwechselvorgange zu ermoglichen. 
Hiernach kann der Befund von Neuhaus und Mitarb. nicht 
mehr uberraschen, daR auch die G a s t p h a s e  im allgem. 
der A k t i v i e r u n g  bedarf. Auch fur  sie besteht eine klare 
Abhangigkeit der Orientierungsbereitschaft vom Auf- 
lockerungszustand der Dampfteilchen, wie die in Tabelle 1 
aufgefuhrten Temperaturen beginnender Orientierung und 
ihre klare Abhangigkeit von der Gitterenergie zeigen. 

OT *) 1 Verwachsungsebene 
1 des Gastes Gast- 

KBr I 340°C ~ (100) 
KBr  ~ 36OOC 11 10) 
KCI i 360°C I (111) 

4OOOC ~ (110) 

420" C (1 10) 
380°C i (111) p; a I 

NaCl 50O0 C 

*) OT - Tragertemp. beginnender Orientierung. 
Tabelle 1 

Alkalihalogenide auf (001)-0rthoklas 

Nehmen wir die Tammann- Quotienten beginnenden 
Platzwechsels fiir metallische, ionogene und unpolare Sub- 
stanzen (T,/Ts = 0,33 bzw. = 0,57 bzw. = 0,9; T, = T 
beginnenden Platzwechsels; Ts = abs. Schmelzpunkt) 
auch fur die vorliegenden z w e i d i m e n s i o n a l e n  T r o k -  
k e n r  e a k t i o n e  n prinzipiell als gultig a n  und korrigieren 
sie mit Hilfe der tatsachlich gemessenen fur NaCl auf NaCl 
(- 250° C), NaCl auf Orthoklas (- 500° C), Ag auf Ag 
(- 400), Ag auf NaCl (150-2000 C) und NiO (ionogen) auf 
AIZ0, (semipolar; - 9000 C), so wiirden sich die folgenden 
Werte fur  den Fall z w e i d i m e n s i o n a l e r  T r o c k e n r e a k -  
t i o n e n  ergeben: 

T,/Ts (Metall-Metall) - 0,25; T,/Ts (Ion-Ion) - 0,5; 
T,/Ts (unpolar-unpolar) - 0;75. 

Mit diesen Quotienten ergeben sich dann allgemein fur 
harte Trager und besonders fur harte unpolare bzw. semi- 
polare Trager, Aktivierungstemperaturen, die die bisheri- 
gen OrientierungsmiDerfoIge fur diese Trager leicht ver- 
stehen lassen. Das ergibt z. B. fur ionogene Partner auf 
Quarz - 8300 C, auf Korund - 1000° C und auf Diamant 
N 20000 C. Weit gunstiger liegen die Dinge naturlich, 
wenn innerhalb silicatischer Strukturen einzelne leicht 
reaktionsfahige Gitterpositionen vorhanden sin'd, vor allem 
K, Na, Ca, in zweiter Linie auch Mn, Fe, Mg. 

Mit den Ergebnissen dieses Entwicklungsabschnittes ist 
es also miiglich geworden, e r s t e  q u a n t i t a t i v e  U n t e r -  
l a g e n  beizubringen fur die Abschatzung der e n e r g e t i -  
s c h e n  u n d  r e a k t i o n s k i n e t i s c h e n  V o r g a n g e  be i  
B i l d u n g  e i n e s  o r i e n t i e r t e n  R e a k t i o n s k e i m e s !  Das 
ist ein wesentlicher Fortschritt gegenuber der im wesent- 
lichen qualitativen und sammelnden Forschungshaltung 
des zweiten Entwicklungsabschnites, ein Fortschritt, der 
vor allem auf der Uberlegenheit der Hochvakuum-Dampf- 
strahl-Abscheidung mit ihren def i n i e r t  e n  B e  d i n g u n -  
g e n ,  gegenuber der Losungs-Abscheidung mit ihren viel- 
faltigen und z. Zt. nicht beherrschbaren Losungsmittel- 
einfliissen beruht. 

AbschlieBender uberblick 
Mit den nunmehr erreichten allgemeinen Ergebnissen 

und Erkenntnissen diirfte das Problem der orientierten 
l(ristall-Abscheidung im engeren Sinne, d. h. das Problem 
der K e i m b i l d u n g  a u f  a r t f r e m d e n  T r a g e r f l a c h e n ,  
tiber das allgemein-naturwissenschaftliche Interesse hinaus- 
gewachsen sein und grundsatzliche Bedeutung erhalten 

161 Ayew. Chem. / 64. Jahrg. 1952 N r .  6 



haben fur zahlreiche R e a k t i o n s p r o b l e m e  i n  N a t u r  
u n d  T e c h n i k .  Das gilt z. B. fur die vielen Reaktionen 
im festen Zustand, die, zurn wenigsten in erster Phase, 
sBmtlich tiber Oberflachenprozesse verlaufen. Das gilt 
ferner fur  die h e t e r o g e n e  K a t a l y s e ,  soweit sie nicht 
ausschlieI3lich energetischer Natur ist, sondern morpholo- 
gisch-strukturelle Einfltisse zweidimensionaler oder ein- 
dimensionaler, unendlicher oder endlicher Art einschliel3t. 
Strukturelle Einfltisse diirften aber gerade bei der hetero- 
genen Katalyse in den weitaus meisten FBllen mitwirken, 
obwohl sie bisher noch wenig diskutiert wurden. Weitere 
zahlreiche Anwendungsbeispiele fur morphologisch-struk- 
turell gebundene Keimbildurigen und Reaktionsabllufe 
wurden bereits envBhnt, so z. B. die Eutektstrukturen, 
MitreiDvorgange, chromatographische S e l e k t i ~ n e n ~ ~ ~ ) ,  In- 
hibitoren-Effekte, Trachtbeeinflussungen, Metallkorrosion, 
Anlaufhaute, Metallverlackung, Bildung galvanischer uber- 
ztige. 

GroDes Interesse erweckten neuerdings zwei weitere An- 
wendungen des Prinzips der strukturgebundenen Keim- 
bildung bzw. des strukturgebundenen Reaktionsansatzes 
auf festen Oberflachen, nrmlich die k t i n s t l i c h e  R e g e n -  
b i ldung-und die Entstehung der S i l i c o s e .  

Die neueren Forschungen Uber die Regenbildung haben 
ergeben, daR die Entspannung einer tibersattigten Regen- 
wolke iiber eine sehr kurzzeitige Bildung von a-Eis-Yer- 
nen bzw. ihrer instabilen Vorformen verliiuft und sich erst 
dann Kondenstropfchen bildensl). E s  lag also nahe, die 
Keimbildung von a-Eis durch feinste Verteilung eines dern 
a-Eis zweidimensional-analog gebauten Feststoffes anzu- 
regen. Als solcher Feststoff erschien hexagonales Ag J ge- 
eignet. Entsprechende Versuche verliefen bisher sehr aus- 
sichtsreich. Strukturgebundener Reaktionsansatz wird 
neuerdings ftir die Entstehung der Silicose mehr und mehr 
d i s k ~ t i e r t ~ ~ ) .  Doch scheint dem Verfasser, da6 bei struk- 
turgebundenen Reaktionen auf bi  ol  o g i s c  h e  n F e s  t o b e r  - 
f lBchen  ein Schritt weiter zu gehen und der im allgemei- 
nen e n a n t i o m o r p h e  B a u  d e r  b i o l o g i s c h e n  M a t e r i e  
zii berucksichtigen ist. Dieser Gedanke liegt gerade bei 
der Silicose besonders nahe, da der Tiefquarz das Haupt- 
agens der Silicoseerkrankungen zu sein scheint33). 
~~ Elngeg. am 17. Dezember 1951 [A 4081 
31) S .  E .  Reynolds, W .  Hume I 1  u. McWhfrfer,  Vorberlcht d. D1skuss.- 

1 2 )  Staublunaenforschuna u. Oewerbehygiene. Mfinster 1951 (Ta- 
Tag. d. Bunsen-Ges. Berlin, Jan. 1952, S. 44-52. 

I - _ -  . 
gung). 

*J)  A. Neuhaus, Dlskussionsbemerkung LTagg. d: Sektion1f.I Kri- 
stallkunde, Frankfurt, Mai 1951. 

Untersuchungen zur Klarung einiger chemischer Wirkungen 
des Ultraschalls 

Van Dr. H A N S  H E I N R I C H  RUST, Hamburg 
Aus dem Institut jiir angewandte Physik der Universitat Hamburg 

Es wird nachgewiesen, daR die durch Ultraschall bewirkte Sauerstoff-Bildung in wasserhaltigen Flussig- 
keiten und d e r  Bruch d e r  Molekel-Bindung von in Wasser gelostern CCI, an das Vorhandensein von 
in Resonanz schwingenden Gasblbchen gebunden ist. Bei entgasten Flussigkeiten sowohl wie auch bei 
Verhinderung stehender Wellen finden die erwahnten chemischen Ultraschallwirkungen nicht statt .  

Bekanntlich wird Jodkaliumstarke-Losung unter dem Einflufi 
von Ultraschall blau gefirbt'), wobei die abgeschiedene Jod-Menge 
bzw. die Extinktion der Losung eine Funktion der Ultraschall- 
energie istY). Weissler, Cooper und SnyderS) haben nachgewiesen, 
dafi die Jod-Abscheidung nicht von in  der Fliissigkeit befindlichem 
gelustern oder adeorbiertem Sauerstoff abhlngt ;  es ist lediglich 
erforderlich, dafi sich in  ihr iiberhaupt eine Gasphase befindet 
(mit  Ausnahrne von COZs), N,O, SF,, CCI,F,'), Ather-Dampi), 
Es kommt demnach zu einer Sauerstoff-Genese, die a n  das Ein- 
treten von Kavitation') gebunden ist. Wird T e t r a c h l o r k o h -  
l e n s t o f f  in wafiriger LBsung beschallt, SO entsteht freiee Chlorzl 
und zwar bei Ultraschalleistungen, die weit unter dem Leistunge- 
schwellwert, bei dem Kavitation in Wasser einsetzt, liege$). So 
gelingt es, mittels Losung von Tetrachlorkohlenstoff in  Jodkalium- 
stlrke-Losung eine Empfindlichkeitssteigerung zu erzielen. Ob 
dabei das entstandene Chlor infolge der hoheren Affinitat zum 
Kalium gegeniiber Jod  daa letztere direkt ersetzt oder ob iiber 
unterchlorige Saure Saueretoff gebildet wird, der das Jod  sub- 
stituiert, ist hierbei von sekundarer Bedeutung. 

EE ist nicht einfach, zu verstehen, wie es zum Bruch der Tetra- 
chlorkohlenstoff-Molekel kommt. In reinem Tetrachlorkohlen- 
E t O f f  wird SdbSt bei erheblichen Ultraschallintensitaten kein 
Chlor in  Freiheit gesetzt. Weissler und MitarbeiteP) vermuten 
ein ZerreiDen der Chlor-Bindungen in der Tetrachlorkohlenstoff- 
Molekel durch mechanische Schallwirkung. Dies ist jedoch nicht 
sehr einleuchtend, miiDte es doch auch im reinen Tetrachlorkohlen- 
E t O f f  zu beobachten sein. EE ist also naheliegend anzunehmen, daB 
die Gegenwart r o n  W a s s e r  eine mallgebliche Rolle spielt. AuDer- 
dr& ist zu bedenken, dall ResonanzuberhBhungen der Molekel- 
smwingungen ausgeschlossen sind, d a  deren Eigenfrequenz im 

Ultraroten liegt. Auch der Gedanke, dafi moglicherweise so hohe 
harmonische Frequenzen im Ultraschallspektrum enthalten sind, 
da5 Resonanzanregung der Molekel stattfsnde, ist abwegig. Selbst 
wenn im Ultraschall derart hohe Frequenzanteile auftreten wiir- 
den, blieben sie ohne Wirkung, da ihre Reichweite infolge der mit 
der Frequenz quadratisch zunehmenden Absorption minimal ware. 
Prudhomnre und Grnbard61 deuten die chemische Wirkung der- 
art,  dafi Ultraschall-Lumineszenz photochemisch im Wasser einc 
Molekeltrennung hervorrufen kunnte, wobei gleichzeitig nebenher 
mechanische Effekte beim Zusammenfallen der Kavitationsblasen 
eine Rolle spielen. Weyl und Marboe'~ 8 )  erklilren die chemische 
Wirkung wie folgt: Sie setzen yoraus, dafi fliissiges Wasser nicht 
aus Einheiten i n  Form diskretir Wassermolekeln analog zur 
~ ~ n g m u i r a c h e n ~ )  Auffassung besteht (Langmuir bezeichnet in 
drastischer Weise den ganzen Ozean als einzige lockere Molekel). 
Infolge der Kavitation kommt es zum Bruch der Makromolekel 
Wasser, wobei Wasserstoff- und Sauerstoff-Atome freigelegt wer- 
den. Nicht polare Substanzen, wie z. B. Tetrachlorkohlenstoff in 
Wasser, bilden schwache Stellen ( L o c k e r s t e l l e n )  in der Wasser- 
makromolekel, die die Ultraschall-Kavitation erleiohtern. 

Haul, Studt und RustZ) nehmen an, da6 es in dem Sy- 
stem Wasser-Tetrachiorkohlenstoff nicht zu einem mole- 
keldispersen Zustand kommt, sondern da6 die Tetrachlor- 
kohlenstoff-Molekeln in lose gebundenen Aggregaten vor- 
liegen. Eine derartige Konzeption lB6t es als moglich er- 
scheinen, da6 es bei Aggregaten passender GrijRe zu R e -  
s o n  a n z s c  h w  i n g u n g e  n derselben kommt, die eine Bin- 
dungstrennung innerhalb der Molekei bewirken. 

l) F .  0. Schmilf, C .  H .  Johnson u. R. A. Olson, J. Amer. Chem. SOC. 

*) R.'Haul, H .  J .  Sfudf  u. H .  H .  Rusi diese Ztschr. 62, 186 (19501. 
a) A. Weissler, H .  W .  Cooper u. S .  Snjder ,  J. Amer. Chem. SOC. 72, 

') V. Griffing, J. Chem. Physics 18, 997 [1950]. 

51  370 [1929]. 

1769 [1950]. 

s, R .  0. Prudhomme J. Chlm. Physique 46 318 (19491. 
") R. 0. Prudhomme'u. P .  Grabard ebenda'4.5 323 19491. 
'1 W .  A. Weyl  u.  E.  C .  Marboe Research 2 1$[1949\ 

E.  C .  Marboe, Chem. a. Ening. News i7 2198 [1649]. 
I. Langmuir, zitiert in J .  Kcndall:  
Forces In Pure Liquids and Solutions,~London_l936, S. 3. 
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