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Grundlage der Theorie des Kristallwachstums sind die Vorstellungen eines Wachstums 
iiber zweidirnensionale Keime und eines Wachstums mit Hire von Versetzungen. Fur eine 
experiinentelle Prufung der theoretischen Aussagen sind vor allem Messurigen der Wachs- 
tumsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der obersattigung geeignet. Fur das Wachstum 
nus dem Dampf, der Losung und der Schmelze werden die experimentellen Resultate den 
theoretischen Aussagen gegenubergestellt. Unabhangig von der Art der Mutterphase findet 
man je nach den Versuchsbedingungen Beispiele Jiir beide Wachstumsarten. 

I. Einleitung 

Jede Neubildung einer kristallinen Phase aus einer uber- 
sattigten Mutterphase (ubersattigter Dampf, ubersattig- 
te Losung, unterkuhlte Schnielze) erfordert zunachst die 
Bildung eines Keims. Dam ist eiiie Schwankung der 
Freien Enthalpie, die ,,Keimbildungsarbeit", notwendig. 
Der Keim steht hinsichtlich seiner GroI3e und seiner 
Form im thermodynamischen Gleichgewicht mit seiner 
Umgebung. Erst wenn der Kristall die Gro13e des Kei- 
mes uberschritten hat, kann er spontan weiterwachsen. 
Dabei konnen jedoch weitere Energieschwellen fur die 
Wachstumsgeschwindigkeit bestimmend werden. 
Hinsichtlich der Bildungskinetik lassen sich also zwei 
Etappen unterscheiden : Keimbildung und weiteres 
Wachstum des Keimes. Entstehen bei einem Kristallisa- 
tionsvorgang sehr viele kleine Einzelkristalle (rasches 
Erstarren von Schmelzen, Abscheidung feinkristalliner 
Niederschlage), so sind beide Schritte fur die kinetische 
Behandlung wichtig. Bei der Bildung einzelner groBerer 
Kristalle steht jedoch das Auswachsen der Keinie im 
Vordergrund. uber diesen Vorgang sol1 in diesem Re- 
ferat berichtet werden. 
Detaillierte Vorstellungen iiber den Wachstumsmechanismus 
sind seit etwa 1920 entwickelt worden. Vorher wurde im we- 
sentlichen eine Deutung der Wachstumsformen versucht, 
wobei rcin geometrische Oberlegungen (kinematische Theoric 
des Kristallwachstums [l]), Symmetrie- und Struktureigen- 
schaften des Kristalls (Netzebenendichte [2], Hauptbin- 
dungsrichtungen [3]) und thermodynamisch abgeleitete Be- 
ziehungen (Gibbssche Bedingung [4], Wulffscher Satz [ 5 ] )  
herangezogen wurden. 

Die Grundlagen fur eine molekularkinetische Behand- 
lung des Kristallwachstums wurden gegeben, als Kossel 
[6] und Stranski [7] die molekularen Anlagerungs- 

[l] A. Johnsen: Wachstum und Auflosung der Kristalle. W. En- 
gelmann, Leipzig 1910. 
[2] A. Bravais: Etudes Cristallographiques. Gauthier-Villars, 
Paris 1866. 
[3] P. Niggli: Geometrische Kristallographie des Diskontinu- 
ums. Borntraeger, Leipzig 1919. 
[41 P. Curie, Bull. SOC. minkralog. France 8, 145 (1885). 
[5 ]  G. Wulf, Z. Kristallogr. 30, 309 (1898); 34, 449 (1901). 
[6]  19: Kossel, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, math.-physik. K1. 
1927, 135; Leipziger Vortrage 1928, 1. 
[7] I .  N. Stranski, Z. physik. Chem. 136, 259 (1928). 

schritte betrachteten und Volmer [S] einen Ansatz f i i r  
die Wachstumsgeschwindigkeit aufstellte. Auf Vor- 
stellungen von Gibbs [9] fuflend, nahm VoZmer an, daI3 
auch fur die Anlagerung jeder neuen Netzebene ein 
Keimbildungsvorgang erf order!ich ist. Die Haufigkeit 
der Bildung dieser zweidimensionalen Keime (vgl. 
Abb. 1) bestimnit die Wachstumsgeschwindigkeit. Spa- 
ter ergab sich allerdings, daI3 zweidimensionale Keime 
nur fur das Wachstum einiger Flachenarten notwendig 
sind [7]. Gerade diese sind aber fur die Wachstumsform 

f 
Abb. 1. Kristallflache mit zweidimensionalem Keim (KZ), eindimen- 
sionalem Keim (KI), Adsorptionslage auf der Flache (1) und an der 
Kante (2) sowie Halbkristallagen (3). Nachdruck aus: B. Honigmann: 
Gleichgewichts- und Wachstumsformen van I<ristallm. Steinkopff, 
Darmstadt 1958. Wiedergabe mit Genehmigung des Copyright-Inha- 
bers [22 ] .  

maBgebend. Durch die Einfuhrung der mittleren Ab- 
trennarbeiten [ 101 konnte die thermodynamische Be- 
trachtungsweise mit einer statistischen Behandlung 
verbunden werden. 

Die aus den Keimbildungshaufigkeiten berechnete 
Reihedolge der Wachstumsgeschwindigkeiten verschie- 
dener Flachenarten stimmte weitgehend mit den experi- 
mentellen Ergebnissen iiberein. Bei den Absolutwerten 
ergaben sich jedoch oft betrachtliche Abweichungen, 
die darauf hindeuteten, daI3 die vereinfachenden An- 
nahmen wie ideales Gitter und zentralsymmetrische 
Bindungskrafte sowie die Vernachlassiguiig von Ad- 

[8] M. Volmer u. A .  Weber, z. physik. Chem. 119, 277 (1926); 
M .  Volmer : Kinetik der Phasenbildung Steinkopff, Dresden und 
Leipzig 1939. 
191 J .  W. Gibbs, Trans. Connecticut Acad. 3 (1875-1878); wieder 
abgedruckt i n :  The Collected Works of J .  W. Gihhs. Yale Uni- 
versity Press, Newhaven 1948. 
[lo] I. N. Stranski u. R. Kuischew, Z. physik. Chem. B 26, 100, 
114, 312 (1934). 
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sorption, Oberflachendiffusion und thermischer Auf- 
rauhung in vielen Fallen unzulassig sind. 
Die Einflusse der Struktur realer Kristalle wurden zunachst 
durch verminderte Keimbildungs arbeiten an Hohlkanten 
einer Mosaikstruktur berucksichtigt [l 11. Burton, Cabrera 
und Frank [12,13] entwickelten auf Grund der von Burgers 
in die Theorie der Plastizitat eingefuhrten Schraubenver- 
setzungen eine neue Modellvorstellung fur das Wachstum 
eines Realkristalls. Durch direkte Sichtbarmachung von 
Versetzungslinien und Systemen von Wachstumsstufen sowie 
durch die Ermittlung der theoretisch geforderten Abhangig- 
keit der Wachstumsgeschwindigkeit von der Ubersattigung 
konnten diese uberlegungen an vielen Beispielen bestatigt wer- 
den, jedoch lassen sich durch ein Wachstum uber Versetzungen 
keineswegs alle Beobachtungen erklaren. Vor allem bei hohen 
ubersattigungen und beim Wachstum aus kondensierten 
oder fremdstoffhaltigen Mutterphasen konnen Keimbildungs- 
vorgange geschwindigkeitsbeslimmend werden. 
In den letzten Jahren gelang es, weitere Faktoren, wie Ad- 
sorption und Diffusion, naher zu berucksichtigen [14-201 
und kinetisch kompliziertere Wachstumsvorgange (Wachs- 
tum aus Losung und Schmelze, Haar- und Nadelkristall- 
wachstum, elektrolytisches Wachstum, Wachstum bei Re- 
kristallisation und chemischen Reaktionen) eingehender zu 
behandeln. Auf diese Wachstumsarten kann hier jedoch nur 
teilweise eingegangen werden. 

11. Wachstum aus dem Dampf 

1. Gleichgewichts- und Wachstumsform 

Als Gleichgewichtsform wird die Form eines Kristalles 
bezeichnet, der sich im thermodynamischen Gleichge- 
wicht mit seiner Umgebung befindet. So ist die Form 
eines Keimes stets eine Gleichgewichtsform. Die an der 
Gleichgewichtsform auftretenden Flachenarten und 
deren GroDenverhaltnis werden aus der Gibbsschen 
Bedingung erhalten, nach der die Freie Oberflachen- 
energie bei konstanter Bausteinzahl ein Minimum an- 
nehmen muB. 
Die Wachstumsform wird durch die Wachstumsge- 
schwindigkeit der einzelnen Flachenarten bestimmt. Je 
geringer die Wachstumsgeschwindigkeit einer Flache ist, 
um so groDer wird ihre Ausdehnung an der Wachstums- 
form sein. 

[ I  I]  I. N. Stranski u. B. Honigmann, Naturwissenschaften 35. 156 
(1948); Z .  physik. Chem. 194, 180 (1950). 
[I21 F. C. Frank, Discuss. Faraday SOC. 5,48 (1949); Philos. Mag. 
Suppl. I ,  91 (1952); 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 56, 429 (1952). 
[I31 W. K.  Burton, N. Cabrera u. F. C. Frank, Nature (London) 
163, 398 (1949); Philos. Trans. Roy. SOC. London, Ser. A 243, 
299 (1951). 
[141 J .  P. Hirth u. G. M. Pound: Condensation and Evaporation. 
Pergamon Press Oxford 1963. 
[15] A .  A .  Chernov, Fortschr. physik. Wiss. (russ.; engl. Ubers.) 
4, 116 (1961). 
1161 R.  Lacmann, Z .  Kristallogr. 112, 169 (1959). 
[I71 I. N. Stranski, W. Gnns u. H. Rau, Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 67, 965 (1963). 
[18] G .  W. Sears, 3. chem. Physics 24, 1045 (1955); 25, 154 
(1956). 
[19] I. N.  Stranski, Bull. SOC. franc. MinCralog. Cristallogr. 79, 
359 (1956). 
[20] 0. Knacke u. I. N. Stranski, 2. Elektrochem., Ber. Bunsen- 
ges. physik. Chem. 60, 816 (1956). 

Bei einem Idealkristall unterscheidet man zwischen 
Flachen, bei denen sich zur Anlage neuer Netzebenen 
zweidimensionale Keime bilden mussen und solchen, 
die lediglich die Bildung eindimensionaler Keime erfor- 
dern oder ohne Energieschwellen wachsen konnen. Nur 
die Flachen der ersten Art, die in einem weiten 'Uber- 
sattigungsbereich vie1 langsamer wachsen als die iibrigen, 
treten an der Wachstumsform auf. 

Bei realm Kristallen sind infolge von Gitterfehlern, z. B. 
Schraubenversetzungen, auf der Flache stets wachs- 
tumsfahige Stufen vorhanden. Eine Bildung zweidimen- 
sionaler Keime ist deshalb auch auf den Flachen der 
ersten Art nicht erforderlich. Dadurch wird deren 
Wachstumsgeschwindigkeit zwar groDer als die ent- 
sprechender Flachen beim Tdealkristall, bleibt aber 
immer geringer als die durch die StoDzahl gegebene 
maximale Geschwindigkeit, da die Bausteine durch 
Oberflachendiffusion zu den Wachstumsstellen gelangen 
miissen. Auf die Wachstumsgeschwindigkeit von Fla- 
chen, die beim Tdealkristall ohne Bildung zweidimensio- 
naler Keime wachsen konnen, sind Kristallfehler ohne 
EiduB, da hier die Abstande der Halbkristallagen oder 
der wachstumsfahigen Stufen ohnehin in der GroDen- 
ordnung der Bausteinabstande liegen. Es treten also 
auch beim Realkristall an der Wachstumsform nur die 
Flachen auf, die beim Idealkristall uber zweidimensio- 
nale Keime wachsen. 

Es konnte nun gezeigt werden, daD die Flachen, die am 
Idealkristall iiber zweidimensionale Keime wachsen, mit 
den an der Gleichgewichtsform auftretenden uberein- 
stimmen [lo]. Dieser Zusammenhang gilt auch, wenn 
durch hohe ubersattigung oder zusatzliche Einflusse, 
z. B. Adsorption, die Gleichgewichtsform geandert 
wird [lo, 161. Somit ermoglicht die Bestimmung der 
Gleichgewichtsform eine cheoretische Ermittlung der 
am wachsenden Kristall auftretenden Flachen. 

2. Zur Theorie der Wachstumsgeschwindigkeit 

Auf den Flachen der Gleichgewichtsform eines Ideal- 
kristalls mu6 fur die Bildung jeder neuen Netzebene eine 
Keimbildungsarbeit aufgebracht werden (Abb. 1) [*I. 
Fur die Ermittlung der Wachstumsgeschwindigkeit 
dieser Flachen ist zunachst eine Gleichgewichtsbetrach- 
tung notig, denn zur Bestimmung der Keimbildungs- 
arbeit mussen die F o r m  und die GroBe des zweidi- 
mensionalen Keimes bekannt sein. Die Form ergibt sich 
aus der Gibbsschen Bedingung, wobei hier die Freie 
Randenergie ein Minimum haben mu& Die GroBe 
erhalt man aus der Thomson-Gibbsschen Gleichung fiir 
den zweidimensionalen Fall (vgl. Gleichung (5 ) ) ,  die 
einen Zusammenhang zwischen KeimgroDe und uber- 

[*I Beim Wachstum der Keime muR fur die Anlagerung jeder 
neuen Reihe noch eine Keimbildungsarbeit fiir einen eindimen- 
sionalen Keim aufgebracht werden. Diese Arbeit stellt jedoch bei 
den im allgemeinen zum Wachstum benutzten Temperaturen 
keine wesentliche Energiesehwelle dar. 
[21] 0. Knacke u. I.  N.  Stranski, Ergebn. exakt. Naturwiss. 26, 
383 (1952). 
[22] B. Honigmann: Gleichgewichts- und Wachstumsformen von 
Kristallen. Steinkopff, Darmstadt 1958. 
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sattigung herstellt. Unter der Voraussetzung, da8 das 
Auswachsen der zweidimensionalen Keime hinreichend 
rasch erfolgt, erhalt man fur die Wachstumsgeschwindig- 
keit [ S ,  14,23-251: 

Hierbei ist d die Stufenhohe des Keims, I die Keimbil- 
dungshaufigkeit, H ein Hauiigkeitsfaktor und A G K b  

die Keimbildungsarbeit oder genauer die Anderung der 
Freien Enthalpie bei der Bildung eines zweidimensio- 
nalen Keims. Fur AG’Kb gilt dabei 

worin p die spezifische Freie Randenergie, r den Ab- 
stand der Bausteine, A einen geometrischen Faktor, i 
einen Index fur die betreffende Flachenart, Ph den 
Dampfdruck eines kleinen Kristallchens mit der Zen- 
traldistanz h und poo den der hinreichend ausgedehnten 
kristallinen Phase bedeuten. Das Ubersattigungsver- 
haltnis ist durch ph/p,, die relative Ubersattigung 
durch fl = (ph-p,&& gegeben. 

Fur Gleichung (1) existieren mehrere Ableitungen (vgl. 
hierzu [8,14]), die speziell fur den Faktor H verschiedene 
Ausdrucke liefern. H hat danach Werte zwischen 1020 

und 102s [12,14,26]. 

Nach den Gleichungen (1) und (2) ergibt sich fur WG 
eine exponentielle Abhangigkeit von der Ubersattigung 
(siehe Abb. 4). Die Gleichung (1) zeigt ferner, dalS WG 
bereits bei endlicher Ubersattigung praktisch Null 
werden mu8. Fiir die kritische Ubersattigung ilk, = 

(AP/P)~,, bei der das Wachstum beginnt, wurden fur 
Molekul-Kristalle Werte zwischen 0,2 und 0,5 berech- 
net [13,21,27]. Bei Metallkristallen kann !& wesent- 
lich groBer sein 1141. 
Fur das Wachstum realer Kristalle sind vor alleni Gitter- 
fehler wichtig, die bewirken, daB vorhandene Wachs- 
tumsstufen erhalten bleiben oder fortlaufend neue ge- 
bildet werden. Besondere Bedeutung haben die Schrau- 
benversetzungen. Dagegen spielt die atomare Fehlord- 
nung fur die Kinetik des Wachstums eine nur indirekte 
Rolle, insofern als durch Fremdstoff- oder Leerstellen- 
anhaufungen die Bildung oder Vermehrung von Ver- 
setzungen beeinfluat werden kann. Das Wachstum bei 
Anwesenheit von Schraubenversetzungen sol1 im fol- 
genden kurz behandelt werden. (Eine mathematisch 
strengere Darstellung findet man in [13-151.) 

StoRt eine einzelne Schraubenversetzung durch eine 
Flache, so kann der Kristall an der entstandenen Stufe 
ohne Bildung zweidimensionaler Keime wachsen. Bei 
weiterer Anlagerung von Bausteinen bildet sich aus der 
Stafe eine runde oder polygonale Spirale (siehe Abb. 2). 

[23] I. N. Stranski u. R. Knischew, Z .  physik. Chem. B 26, 317 
(1934). 
[241 R. Becker u. W. Diirinp, Ann. Physik 24, 732 (1935). 
I251 R. Kaischew, Acta physica Acad. Sci. hung. 8, 75 11958). 
[26] I. N. Stranski u. L. Krastanow, S.-B. Akad. Wiss. Wien, 
math.-naturwiss. Kl., Aht. IIb, 146, 797 (1938). 
[27] M. Volmer u. W. Schrrltre, 2. physik. Chem. 4 156, 1 
(1931). 

Abb. 2.  Flache mit Wachstumsspirale. Nachdruck aus Discuss. Faraday 
SOC. 5 ,  48 (1949) rnit Genehmigung des Copyright-Inhahers [12]. 

Die Wachstumsgeschwindigkeit WG einer solchen Fla- 
che wird durch die Stufenhohe der Wachstumsfront do, 
den Abstand der Stufen s und die Fortschreitgeschwin- 
digkeit der Stufen in lateraler Richtung, w, bestimmt : 

WG = dow/s (3) 

Im allgemeinen Fall einer runden Spirale dreht diese 
sich mit konstanter Winkelgeschwindigkeit um den 
Durchstoopunkt der Schraubenversetzung. Wenn die 
Fortschreitgeschwindigkeit w der Stufe unabhangig 
vom Abstand vom Zentrum ist, erfiillt die Archime- 
dische Spirale die Bedingung einer vom Radius unab- 
hangigen Winkelgeschwindigkeit. Der Stufenabstand 
hangt von der Kantenlange des zu der betreffenden 
ubersattigung gehorenden zweidimensionalen Keimes 
ab. Setzt man fur die Anfangskrummung der Spirale den 
Radius eines als kreisformig angenommenen Keims r 
ein (eine starkere Krummung der StuIe kann nicht 
stabil sein), erhalt man fur den Abstand s der Stufen: 

s = 4 n r K [ * ]  (4) 

r K  ergibt sich aus der Thomson-Gibbsschen Gleichung 
fur den zweidimensionalen Fall [ t l ] :  

Hier bedeutet p die spezifische Freie Randenergie und f o  
den Flachenbedarf eines Bausteins. 
Fur die Fortschreitgeschwindigkeit der Stufe, w, die im 
wesentlichea durch den mittleren Diffusionsweg x, der 
Molekule auf der Obsrflache und die Differenz AN der 
gaskinetischen StoBzahlen fur die Tcmperatur des Bo- 
denkorpers und die Temperatur des Kristalls bestimmt 
wird, gilt 

wr = 2 xS aK aH fo A N  ( 6 )  

wobei i~~ und aH zwei partielle Kondensationskoeffi- 
zienten sind (siehe GI. (12)). Mit den Gleichungen (3), 
(4), (5) und (6) und den Naherungen In (ph/pm) rn 

[*I Bei Verwendung einer mathcmatisch komplizierten Spirale 
erhiilt man den Wert s = 19 rK [28]. 
[28] N. Cnhrera u. M .  M .  Levrne, Philos. Mug. 8. Ser. I ,  450 
(1956). 
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und AN M N i l ,  wobeifl = Ap/p ist, erhalt man fur die 
Wachstumsgeschwindigkeit WC, : 

Danach ist WG, dem Quadrat der Ubersattigung pro- 
portional. An Abbildung 3 kann dieser Zusammenhang 

- x s  h - x ,  4 

h - x  ----> 
~ 5 ,  

~~~ S -  r ~ ~~ 

;bsKuil  I I 

Abb. 3. Querschnitt einer wachsenden Flache. 
x,: mittlerer Diffusionsweg; s: Stufenabytand. 

anschaulich erlautert werden. Die schraffierten Bereiche 
zu beiden Seiten der Stufen stellen die Einzugsgebiete 
fur die Molekiile dar, die die Stufen erreichen konnen. 
Nur dieser Teil der Gesanitflache tragt zum Wachstum 
bei. Molekiile, die auf das weil3e Gebiet auftreffen, ver- 
dampfen im Durchschnitt wieder, bevor sie an eine 
Stufe gelangen. Gleichung (7) gilt jedoch nur bei kleinen 
ubersattigungen, d. h. solange sich die schraffierten 
Bereiche in Abbildung 3 nicht uberschneiden. 
Bei groDerer Ubersattigung (1 wird dagegen s nach den 
Gleichungen (4) und ( 5 )  sehr klein. Die Zahl der an die 
Stufe gelangenden Bausteine hangt nicht niehr von x, 
ab, da alle auftreffenden Bausteine die Stufe erreichen. 
Aus den Gleichungen (6) und (7) werden 

wII= s f*UKCxH arjjz 
und 

Bei hoheren Ubersattigungen ist WG der Ubersattigung 
lo, proportional. 
Die Gleichungen (7) und (9) sind die Grenzfalle fur 
kleine und grol3ere ubersattigungen der von Burton, 
Cabrera und Frunk [ 131 angegebenen Gleichung 

61, ist die charakteristische Ubersattigung, bei der die 
quadratische Beziehung in die lineare ubergeht : 

SL, = 2 x p fo/x,kT 

Fur einen Realkristall lafit sich WG formal auch durch 

WG = aG WGmax = mF aK aH WGmax 

darstellen. Darin ist aG der Gesamtkondensationskoef- 
fizient, der durch das Verhaltnis der experimentell oder 
theoretisch ermittelten WG zur gaskinetisch maximal 

[*1 Hier wird der Faktor f8.k fur den in [I31 verwcndeten 
Ausdruck ve-W/kT gesetzt (v = Schwingungsfrequenz, 
W = molekulare Verdampfungswarme). 

moglichen Geschwindigkeit WG,,,,, f,d"AG ge- 
geben ist. cxG lafit sich in partielle Kondensationskoeffi- 
zienten aufspalten, welche die verschiedenen Hemmuii- 
gen beim Wachstum berucksichtigen [*I: v . ~  die Ober- 
flachendiffusion, GCK die Diffusion an der Wachstums- 
stufe und aH etwaige Hemmungen beim Einbau in die 
Halbkristallage. cxF ergibt sich aus den Gleichungen (10) 
und (12) zu (Ll/a,) tgh @*/a). Fur I? < gilt: 

ctE =Cl/Q* = 2 xs/s ( I  3) 

Fur Q > L2* erreicht CCF den Wert l.aK ist fur einfache 
Metall- und Molekulgitter M 1 [13,29]. Fur eH kann 
angesetzt werden [131: 

a H =  (1 -1 x,%/rTF)-1 (14) 

Hierin bedeutet T~ die Verweilzeit eines Bausteins auf 
der Flache bis zur Wiederverdampfung, r den Abstand 
der Bausteine in der Kante und T die Relaxationszeit. 
T ist die Zeit, die notwendig ist, urn an der Halbkri- 
stallage nach dem Einbau eines Bausteins die Ubersatti- 
gung Null wieder herzustellen. cxH wird < 1, wenn die 
Rotationsentropie der adsorbierten Molekiile vie1 gro- 
Ber ist als die der Molekule im Festkorper. 
Der in den Gleichungen (6) bis (14) auftretende niittlere 
Diffusionsweg x, laiRt sich mit dem Oberflachendiffu- 
sionskoeffizienten DF und mit riF nach der Einstein- 
schen Gleichung 

xs2 = DF T~ (15) 

in Beziehung setzen, wobei fur DF und T~ folgende 
Ansatze gelten [ 13,151 : 

F -  - r2 Ve-(vad-%attel)/kT (16) 

v und v' sind zwei Frequenzfaktoren von der GroDen- 
ordnung 10-13 sec-1, die naherungsweise gleichgesetzt 
werden konnen; vad und qsattel bedeuten die Abtrenn- 
arbeit eines Bausteins aus der Adsorptionslage auf der 
Flache bzw. aus einer Sattellage zwischen zwei Adsorp- 
tionslagen. Fur x, gilt dann: 

S = eq~attel/*kT (18) 

Abschatzungen fur dichtgepackte Flachen einfacher 
Gitter geben fur den niittleren Diffusionsweg x, Werte 
von 102 bis 10% [13, IS]. 

3. Beriicksichtigung weiterer Faktoren 
beim Wachstum realer Kristalle 

Die im vorigen Abschnitt gegebenen Ansatze fur WG 
enthalten mehrere vereinfachende Annahmen. Zum Ver- 
gleich mit den experimentellen Gegebenheiten miissen 
sie modifiziert werden. Die wichtigsten Gesichtspunkte 
sind : 

[*I Treten nicht alle auf die FlAche auftreffenden Molekiile in die 
Adsorptionsschicht ein, muB ein weiterer partieller Kondensa- 
tionskoeffjzient eingeftihrt werden. 
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a) Wenn der Stufenabstand s kleiner als der mittlere 
Diffusionsweg x, auf der Oberflache ist, kann die Spirale 
instabil werden. 
b) Im allgemeinen werden viele Versetzungen vorhanden 
sein. 
c) Die umgebende Gasphase wird meistens Fremdgase 
enthalten. 
d) Es koimen sich hohe Wachstumsstufen bilden. 

Zu a): Bei Cl > CI*, wenn nach den Gleichungen (4), ( 5 )  und 
(11) s < xs wird, haben nach H k t h  und Pound [14,30,31] die 
Wachstumsstufen die Tendenz, ihr Fortschreiten zu be- 
schleunigen. Da die BuBeren Spiralwindungen vorauseilen, 
wird sich s vergroBern, bis asymptotisch der Wert 6x, er- 
reicht wird. Damit ergibt sich nach Gleichung (13) C ~ F  w 1/3. 
In einem begrenzten Gebiet um den DurchstoRpunkt der 
Versetzung wird jedoch der durch Gleichung (4) gegebene 
geringere Abstand erhalten bleiben. Mit steigender Verset- 
zungsdichte wird der Anteil dieser Gebiete zunehmen, so daB 
CLF Werte zwischen 1/3 und 1 annimmt [14]. 
Zu b): Fur den EinfluB der Zahl der Versetzungen ist der Ab- 
stand d v  zwischen ihnen im Vergleich zum Keimradius rK 
wichtig. Bereits bei zwei Schraubenversetzungen ergeben sich 
vier Moglichkeiten [13,14]: 
c() Versetzungen entgegengesetzten Drehsinns, d v  > 2 r ~  : 
die beiden Spiralsysteme vereinigen sich zu Kreisterrassen, 
deren Abstand dem der einzelnen Spiralen entspricht. 
p) Versetzungen entgegengesetzten Drehsinns, jedoch 
d v  < 2 r ~ :  die die beiden Zentren verbindende Stufe kann 
nicht wachsen, weil sic kurzer ist als der Keim. Beide Ver- 
setzungen heben sich auf. 
y) Gleichsinnige Versetzungen, dv > s/2 = 2xrg:  durch 
Vereinigung von TeiIen beider Spiralen entsteht cine resul- 
tierende Spirale, deren Windungsabstand dem der Einzel- 
spirale entspricht. 
S) Gleichsinnige Versetzungen, jedoch dv < 2 n r ~ :  beide 
Spiralen laufen, ohne sich zu schneiden, ineinander. Da s nur 
noch halb so groB ist, wird WG verdoppelt. 
Im allgemeinen Fall zahlreicher Versetzungen wird die 
Wachstumsgeschwindigkeit WG gegenuber der bei Anwesen- 
heit einer einzelnen Schraubenversetzung geandert, wenn auf 
der Flache nicht kompensierte Schraubenversetzungen glei- 
chen Drehsinns vorhanden sind, deren Abstand < 2 n r ~  ist. 
Die Anordnung mit der groBten Anzahl solcher Versetzungen 
wird dabei W G  bestimmen. 1st E die Zahl solcher Versetzun- 
gcn, wird W G  annahernd &-ma1 so grol3. Die VergroBerung 
von WG ist nur moglich, solange der Abstand der Wachs- 
tumsstufen groB genug gegenuber xs ist. Geeignete Verset- 
zungsgruppen bewirken daher, daB das quadratische Gesetz 
(7) schon bei Ubersiittigungen < I], (vgl. G1. (11)) in das 
lineare (9) ubergeht. Die Bildung von Versetzungsgruppen ist 
entsprechend den oben angegebenen Kriterien von der Uber- 
siittigung Cl abhangig. Bei groBer wzrdender ubersattigung 
tritt eine Aufspaltung in einzeln wirkende Versetzungen ein. 
ZU c): Fremdstoffe in der Mutterphase kBnnen das Wdchs- 
tum in verschiedener Weise beeinflussen. Zunachst werden 
durch Adsorption die spezifische Freie Oberflachenenergie o 
und die spezifische Freie Randenergie p erniedrigt [*I. Beim 
Wachstum uber zweidimensionale Keime wird AG'Kb und 
somit der Wert von n k r  verringert. Gleichzeitig wird jedoch 
ein bei der statistischen thermodynamischen Ableitung von 
AWKb einzufuhrender Frequenzfaktor erniedrigt [14]. Da- 
durch erhohen sich die Werte von AG'Kb und i lkr ,  jedoch 
wird ini allgemeinen der erste EinfluB uberwiegen. Beim 
Wachstum iiber Versetzungen bewirkt eine Erniedrigung von 
p eine Abnahme des Stufenabstandes und dadurch cine Er- 

[29] H. Heyer, Dissertation, Freie Universitat Berlin, 1962. 
[30] J.  P.  Hirth u. C. M. Pound, J. physic. Chem. 64, 619 (1960). 
1311 J.  P .  Hirth u. G. M. Pound, Acta metallica 5, 649 (1957). 
[*I 1st der Effekt relativ groR, kann es sogar zu einer Anderung 
der Wachstumsform kommen [16,17,19,20]. 

hohung von WG. Andererseits wird W G  aber durch Verrin- 
gerung von x, kleiner. Am wichtigsten ist jedoch die Erniedri- 
gung der Konzentration der arteigenen Bausteine in der Ad- 
sorptionsschicht [14], wodurch WG abnimmt. 
Sind auf einer Flache relativ unbewegliche Fremdmolekule 
oder Aggregate von Fremdmolekulen vorhanden, so werden 
sie das Fortschreiten der Stufen hemmen, wenn ihr Abstand 
< 2rK ist [32] .  Die Konzentration dieser Partikel hangt von 
W G  und der Zahl der pro Sekunde und cni* neu auftreffenden 
Fremdmolekiile NF ab. Eine gleichmaBige Verteilung vor- 
ausgesetzt, ergibt sich als Grenzubersattigung, unterhalb 
deren die Stufen nicht mehr fortschreiten: 

a,=, = const m#/3 (19) 

Zu d): 1st die Hohe einer Wachstumsstufe ein Mehrfaches 
der einer einmolekularen Stufe, ist fur w anzusetzen 

wobei do und d die Hohen der ein- bzw. der mehrmolekularen 
Stufe bezeichnen und wdo durch Gleichung (6) gegeben ist. 
Der zweite Summand in der Klammer berucksichtigt die di- 
rekte Kondensation auf der Stirnflache der Stufe. Ebenfalls 
wird sich s andern. Anstelle von p in Gleichung (5) ist jetzt zu 
setzen : 

pd = (d/do)a pdo (21! 

Pd ist die spezifische Freie Randenergie fur eine Stufe der 
Hohe d,  Pdo die Randenergie fur eine einmolekulare Stufe. 
Der Faktor a ist fiir einfache unpolare Gitter w 2 [29]. Bei 
heteropolaren Gittern kann a dagegen < 1 sein [26]. Wenn 
man noch beriicksichtigt, daR fo. der Flachenbedarf cines 
Bausteins, bei hohen Schichten durch d/do dividiert werden 
muR, erhalt man fiir s bei hohen Stufen entsprechend Glei- 
chung (4) : 

sd=  asd  (22) 

Nach Chernov [15,33] wird die Stirnflache hoher Stufen 
wegen der bevorzugten Anlagerung am FuI3 und an der obe- 
ren Kante nicht eben sein. 
Fur die Bildung hoher Stufen sind verschiedene Ursachen dis- 
kutiert worden. Ndch Frank [34] und Forty [35] ist die Stufen- 
hohe durch die Komponente des Burgersvektors [*] normal 
zur Fllche bestimmt. Seine GroBe kann durch die Unterlage, 
auf der sich der Kristall gebildet hat, oder durch ,,Unfalle" 
beim Wachstum bestimmt werden [36]. 
Schreitet die Versetzungslinie schraubenformig fort, so 
,,rotiert" beim Wachstum das Zentrum der Spirale. Dadurch 
bildet sich cine makroskopische Spirale [37] (vgl. auch [38]). 
Wenn man eine zeitabhangige Fremdstofhdsorption [14,39] 
voraussetzt, hangt die Geschwindigkeit einer Stufe vom Ab- 
stand zur vorangehenden ab. Dadurch wird eine aquidistante 
Folge von Stufen leicht instabil. Hat niimlicheine Stufe einen 
etwas groderen Abstand zu der vorauslaufenden angenom- 
men, so wird ihre Geschwindigkeit weiter verringert, weil die 

[32] N. Cabrera u. D. A, Vermilyea in: Growth and Perfection of 
Crystals (Rep. internat. Conf. on Crystal Growth). Wiley, New 
York 1958, S. 393. 
[33] A. A. Chernov u. E. D. Dukova, KristaUographie (russ.; 
engl. ubers.) 5,  627 (1960). 
[34] F. C. Frank, Philos. Mag. 7 .  Ser. 42, 1014 (1951). 
[35] A .  J.  Forty, Philos. Mag. 7. Ser. 43, 337 (1952). 
[*I Zur Definition des Burgersvektors siehe z. B. [ 1121. 
[36] W. T. Readjr.: Dislocations in Crystals. McGraw-Hill, New 
York 1953. 
[37] S. Amelinckx, W. Boiitinck u. W. Dekeyser, Philos. Mag. 
8. Ser. 2, 1264 (1957). 
[38] A .  R.  Lung, J. appl. Physics 28, 497 (1957). 
[39] F. c'. Frank in [ 3 2 ] ,  S .  41 I .  
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Adsorption etwas starker geworden ist. Sic wird deshalb 
leicht von der folgenden Stufe eingeholt, deren Geschwindig- 
keit mit der Abnahme des Abstandes groI3er wird. 
Wegen der in a) bis d) gegebenen Gesichtspunkte wird 
die Wachstumsgeschwindigkeit realer Kristalle im allge- 
meinen erniedrigt werden. Fur c> < !& 1aRt sich formal 
ansetzen 

WG;=(dos/d ab)WGI (23) 

wobei E die Erhohung von WGI durch Versetzungs- 
gruppen, d/do, a und b die Er,iedrigung von WGI 
durch hohe Stufen, die Verringerung von p und den 
EinfluR der Adsorption auf w beriicksichtigen. 
Die Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit von 
der Ubersattigung ist in Abbildung 4 schematisch 

i /' 

/ 
/ 

0; % R'xr Rkr 

Q -  

Abb. 4 (vgl. auch [14]). Die Geschwindigkeit des Wachstums aus dem 
Dampf als Funktion der ubersattigung. Die stark ausgezogene Kurve 
gibt die Wachstumsgeschwindigkeit WG realer Kristalle nach den 
Gleichungen (7) (Bereich I), (9) (Bereich 11) und ( I )  (Bereich 111) wieder. 
Sind keine Versetzungen vorhanden, hann das Wachstum erst bei 
nkr = (Ap/p)kr beginnen. n, (siehe GI. (11)) gibt den ubergang von 
der quadratischen Beziebung in die lineare an. Durch die dunner ge- 
zeichnete Kurve ist ein moglicher Verlauf von WGi = f (0) (GI. (23)) 
fur die drei Bereiche angegehen. 

wiedergegeben. Man sieht aus der Abbildung, daB bei 
Realkristallen je nach der Ubersattigung verschiedene 
Wachstumsmechanismen vorliegen konnen, dererl Gren- 
zeii durch f& und c)-kr gegeben sind. I), und 
konnen bei verschiedenen Substanzen und bei speziellen 
Wachstumsbedingungen, wie sie oben diskutiert wurden, 
sehr unterschiedliche Werte haben. Beim Wachstum in 
weniger reiner Umgebung (2.B. Fremdgase in der Mut- 
terphase) werden sie meist geringere Werte haben (a'* 
undQ3-lkr). Das erklart, daB bei annahernd gleicher uber- 
sattigung ein Wachstum nach verschiedenen Mechanis- 
men gefunden wird. 

4. Experimentelle Untersuchungen 

Beim Wachstum aus dem Dampf werden die Werte fur 
f&, kaum unter 0,5 liegen. Bei den fur das Wachstum 
von Einkristallen angewendeten niedrigeren Ubersatti- 
gungen ist deshalb ein Wachstum nach den1 quadra- 
tischen (Gl. (7)) oder linearen Gesetz (GI. (9)) zu erwar- 
ten. Die dazu notwendige Voraussetzung, daR Verset- 

zungen vorhanden sind, wird beim Wachstum aus dem 
Dampf fast immer gegeben sein (Ausnahmen sind nur 
beini Haarkristallwachstum beobachtet worden). Hin- 
weise auf einen Keinibildungsmechanismus sind iiur 
beim Wachstuin von Dendriten und Haarkristallen bei 
Ubersattigungen oberhalb R k ,  gefunden worden. 

Volmer und Schultze [27] untersuchten das Wachstnm von 
Jod, Naphthalin und weiBem Phosphor bei 0 O C  und Uber- 
sattigungen zwischen 0,004 und 0,OS [*I. Sic beobachteten bei 
Naphthalin und Phosphor nur ein lineares Wachstumsgesetz, 
bei Jod fie1 die Wachstumsgeschwindigkeit unterhalb = 0,04 
starker als nach einer linearen Beziehung ab und wurde bei 
Q = 0,004 praktisch gteich Null. Die Autoren deuteten das 
Resultat als Bestatigung fur die Keimbildungstheorie, wah- 
rend Burton, Cabrera und Frank [I31 spater eine Auswertung 
nach dem quadratischen Ansatz durchfiihrten. 
Das Wachstum von Jod und CBr4-Kristallen verfolgten 
Bradley und Drury [40]. Beim Jod wurden Messungen bei 0 
und 25 "C und Ubersittigungen zwischen 0,002 und 0,07 aus- 
gefiihrt. Die bis zu 47 "C stabile monokline Modifikation des 
CBr4 wurde bei 40 "C in einem Ubersattigungsbereich von 
0,0004 bis 0,03 und die kubische bei 50; 55 und 59 "C bei CZ 
zwischen 0,0001 und 0,04 untersucht. Beim Jod und beim 
kubischen CBr4 ergab sich cine quadratische Abhangigkeit 
der W G  von (1, wahrend beim monoklinen CBr4 bis zu der 
geringsten angewendeten Ubersattigung ein h e a r e r  Zusam- 
menhang gefunden wurde. 
Parker und Kushner [41] beobachteten die Kondensation von 
Zink bei 390°C und Ubersattigungen zwischen 0,009 und 
0,09. Die Autoren fanden cine allerdings nur annahernd er- 
fiillte lineare Beziehung mit OCG m 0,l. Demgegenuber erhiel- 
ten Rapp, Hirth und Pound [42] bei 70 O C  und hoherer Uber- 
sattigung C ~ G  M 1.  
Beim P-Methylnaphthalin und p-Toluidin fanden Chernov 
und Dukova [33] eine Abhangigkeit der Wachstumsgeschwin- 
digkeit von 0, die etwa den Bereichen I und I1 in Abbildung 4 
entspricht (Abb. 5). Die charakteristischc Ubersattigung 12, 
(s. GI. (1 1)) war bei groRen Stufenhohen (d=6Odo) niedriger 
als bei geringen (einige do). Mit zunehmendem (2 verschwan- 
den die Spiralen, und es blieb eine kreisformige Stufe uni den 
Ursprungspunkt der Versetzung iibrig. Dieser Vorgang wurde 
durch die Annahnie gedeutet, daD die ursprungliche Spirale 
mit hohem Burgersvektor sich in einzelne Versetzungen auf- 
spaltet. 
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Ahb. 5. Wachstumsgeschwindigkeit yon P-Methylnaphthalin in Ah- 
hdngigkcit von der StufenhBhe. 1 :  d = 4do; 2 :  d = 40 do; 3 :  d 60 do 
(aus [331). 

[*] Hier und ini folgenden ist stets die relative Ckiersiittigung a- Ap/p gemeint. 
I401 R.  S. Bradley u. T. Drury, Trans. Faraday Soc. 55, 1848 
(1959). 
[41] R .  L. Parker 11. L. M .  Kushner, J. chem. Physics 3.7, 1345 
(1 96 1). 
[42] R. A .  Rapp, J.  P. Hirlh u. G. M .  Pound, Canad. J. Physics 38, 
709 (1960). 
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Kitchewer und Strichlun~-Coiistuble [43] bestimmten die 
Wachstums- und Abdampfgeschwindigkeiten von rhom- 
bischem Schwefel an (111)- und von rhombischem Benzo- 
phenon an ( I  10)- und (1 11)-Flachen sowie an polykristalli- 
nem Benzophenon in Abhangigkeit von C2 zwischen 15 und 
6OoC. wurde beim Wachstum zwischen 0,07 und 0,20, 
beim Abdampfen zwischen -0,05 und] -0,15 variiert. Die 
erhaltenen Kurven (Abb. 6 )  sind bei jgroRerem R linear; 
CLG ist dabei < 0,l. Der gekriimmte Teil lie8 sich nach 
Gleichung ( 7 )  auswerten. 

- 1  0 25°C $ 
30°C 

Abb. 6. Wachstumsgeschwindigkeit und Abdanipfgeschwindigkeit voii 
(110)-Flachen des Benzophenons bei 20, 2 5  und 30°C. Die gestrichelte 
Kurve gilt fur die ersten fiinf Messungen bei 20 " C ,  die nach den Messun- 
gen bei 30 OC durchgefuhrt wurden. Die Kreuze bezeichnen MeRwerte. 
die bei Kontrollversuchen am Ende der Messuugen erhalten wurden 
(aus [431). 
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Abb. 7.  Wachstumsgeschwindigkeit von (1 lO)-Flachen des Urotrnpius 
bei 70 "C.  x :  mikroskopisch glatte Flachen; 0 :  fehlerhafte Fllchtn; 
CJ = 0.08 AJ. @ :  Zusammenfassung rahlreicher Werte fur glatte Fla-  
chen, die init einer andern Verruchsannrdnung gewonnen wurden. 
~ 

[43] S. A. Kitchener u. R. F. Stricklun~l-Cor~.rto/~fc, Proc. Roy. 
SOC.  (London) A 245, 93 (1958). 

Untersuchungen an Eiskristallen von Show und Mason 1441 
ergaben eine quadratische R-Ahhangigkeit fur WG. Zusiitz- 
lich hing W G  stark von der KristallgroDe ab. Der Ausdruck 
d(2h)*/dt (worin 2h den Abstand gegeniiberliegender Flachen 
bedeutet) war bei gegebenem C2 konstant. 
Messungen der Wachstumsgeschwindigkeit einzelner (1 10)- 
Flachen von Urotropin- und (1 1 I)-Flachen von Arsenolith- 
Kristallen [29,45] zeigten bei R zwischen 0,004 und 
0,4 fur mikroskopisch glatte Fllchen eine annahernd quadra- 
tische Abhangigkeit, wahrend fur fehlerhafte Flachen ini 
gleichen ubersattigungshereich eine etwa lineare Beziehung 
festgestellt wurde (Abb. 7). Der mit dem obergang zum line- 
aren Wachstumsgesetz verbundene Anstieg von W G  wurde 
auf eine Erhohung der Versetzungsdichte zuruckgefiihrt. 
Die Abhdngigkeit der Fortschreitgeschwindigkeit w der 
Wdchstumsstufen vom Verhaltnis d/do (d = Stufenhohe) 
wurde von Lemmlein, Dukovu und Chernov [46,47] beim 
Wachstum von Naphthalin-, Biphenyl- und p-Toluidin- 
Kristallen bei ll = 0,Ol gemessen. Die in Abbildung 8 wieder- 
gegcbcnen Kurven folgen Gleichung (20). 

i 

'. \. ..::::----.-*-* 
0 -.-? I-  

20 40 60 80 inn 
[KLMO a dido -----> 

Abb. 8. Abhangigkeit der Fortschreitgeschwindigkeit w der Wachs- 
tumsstufen vom Verhaltnis d/do (d = Stufenhohe). 1 :  p-Toluidin; 
2:  Biphenyl; 3. Naphthalin (aus 1471). 

Hallerr [48] untersuchte das Wachstum von Eiskristallen 
bei Atmospharendruck in Abhangigkeit von Temperatur 
und ubersattigung. Die Fortschreitgeschwindigkeit der 
Stufen auf der Basisflache erwies sich als umgekehrt pro- 
portional zur Stufenhohe in Ubereinstirnmung mit Glei- 
chung (20). 
Eine groDe Zahl weiterer Arbeiten liefert ohne direkte An- 
gabe der Wachstumsgeschwindigkeit Aufschliisse uber den 
Mechanismus des Kristallwachstums. Es sei hier lediglich 
auf zwei Arbeitsrichtungen hingewiesen, die detaillierte 
Aussagen uber die Oberflachenstruktur in atomaren Di- 
inensionen geben: die Untersuchungen mit dem Feldefek- 
tronen- und Feldionenmikroskop [49-511 und die elektronen- 
mikroskopische Eeobachtung goldbedampfter NaCI-Oher- 
flachen [52]. 

[44] D. Shaw u. B. J .  Mason, Philos. Mag. 7. Ser. 46, 249 
(1955). 
[45] B. Honigmam u. H. He-per, Z .  Ekktrochem., Ber. Bunsen- 
ges. physik. Chem. 6 / ,  74 (1957). 
[461 G. G. Lenzmieitr u. E. D. Dukova, Kristallographie (russ., 
engl. uhers.) I, 112 (1956). 
[47] G. C. Lemmlein, E. D. Dukova u. A.  A.  Chernov, Kristallo- 
graphie (russ.; engl. Ubers.) 2, 426 (1957). 
[48] J .  / fa l le f t ,  Philos. Mag. 8. Ser. 6, 1073 (1961). 
[49] E .  W. Mii[lev, Ergebn. exakt. Naturwiss. 27, 290 (1953). 
[SO] E. W. Miiller, Adv. Electronics Electron Physics 13, 87 
( I  960). 
[ 5 1 ]  R. Gome,*: Field Emission and Field lonization. Harvard 
University Press, Cambridge 1961. 
[52] H. Bethge. Physica Status soiidi 2, 775 (1962). 
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111. Wachstum aus der Losung 

Bereits durch die Anwesenheit des reinen Losungs- 
mittels werden die Werte fur die spezifische Freie Rand- 
energie ? erheblich verringert. Damit wird die Bildungs- 
arbeit zweidimensionaler Keime erniedrigt und LIkr zu 
kleinen Werten hin verschoben. Weiterhin kann auch 
die Diffusion in der Losung geschwindigkeitsbestim- 
mend werden. Da  auch die Oberflachendiffusion ver- 
langsamt wiId, tritt die direkte Anlagerung an die Stufe 
oder an die Halbkristallage mit dem Anlagerungsweg 
Mutterphase + Flache -+ Stufe --> Halbkristallage in 
Konkurrenz. 

1 .  Zur Theorie der Wachstumsgeschwindigkeit 

Aus der Keimbildungstheorie erhalt man fur die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit WG eine Gleichung, die sich von 
Gleichung (1) durch einen Faktor e-ydkT unter- 
scheidet, der die Aktivierungsenergie yL fur den uber- 
gang eines Molekiils aus der Losung zum Kristall be- 
riicksichtigt. 
Beim Realkristall wird wieder die durch eine Schrauben- 
versetzung verursachte Folge von Wachstumsstufen 
zugrunde gelegt [15]. Fur die Fortschreitgeschwindigkeit 
w gilt jetzt : 

w = TC vo 9 (cs -ce) = TcvoPceC2(li-~ I n 5  sinh%Wl (24) 
nr s 

Hier bedeuten vo das Molekulvolumen, cg die Konzen- 
tration in der Losung, c, die Sattigungskonzentration 
und einen Faktor, der die Geschwindigkeit des Bau- 
steinaustausches zwischen Stufe und Losung beruck- 
sichtigt. D ist der Diffusionskoeffizient und 8 die Dicke 
der Diffusionsschicht. Der Faktor p wird kleiner, wenn 
die Zahl der Hdlbkristallagen in der Stufe abnimmt. 
Unter Verwendungvon Gleichung (3)ergibt sich fur WG: 

In dieser Gleichung stellt der Ausdruck in runden 
Klammern die Abhangigkeit des Kondensationskoeffi- 
zienten von der Ubersattigung dar. LI ist hier 
(cg-ce)/ce; <& ist durch 

gegeben. Fur <l <<& liegen die Wachstumsstufen so 
weit auseinander, daB sich die Diffusionsfelder nicht 
uberlappen. Wie beim Wachstum aus dem Dampf ist 
WG proportional l l 2 .  Mit wachsendem L l  wird s < 8. 
Dann wird aus Gleichung (25) : 

Diese nahezu lineare Funktion schneidet die Ordinate 
unterhalb des Koordinatenursprungs. Eine Naherungs- 
gleichung, die zwischen 0,Ol < L l  < 0,2 gilt, ist durch 

gegeben. K und L sind zwei Konstanten, deren Werte 
man erhalt, wenn fur die in Gleichung (25) und (27) ein- 
gehenden GroBen geeignete Angaben gemacht werden 
(vgl. Abb. 9). 
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Abb. 9. Die Wachstumsgeschwindigkeit aus der Losung (normicrt) als 
Funktion der uberslttigung nach Gleichung (28). Kurve 1: K 
4.10-2; L = 1,65 (mit S = 3,5.10-5 cm); Kurve 2 :  K = 1,7.10-2; L 
1,42 (mit S = 7.10 5 cm). AuBerdem wurden folgende Werte angenom- 
men: P.r % D = 10-5 cm2/sec, vg ~~ 3.10-23  cm3, p ~~ 9,3.10-6 erg/cni, 
ce = l O z f  611-3  und  kT ~~ 5.10 14 erg (aus [151). 

2. Experimentelle Untersuchungen 

Boorh und Buckley [53] bestimmten WG fur einzelne Flachen 
von Athylendiamin-L-tartrat-Kristallen. Sie erhielten die in 
Abbildung 10 wiedergegebene Abhangigkeit. Die Kurven 
entsprechen den in Abbildung 9 gezeigten theoretischen Kur- 
ven. Durch Fremdstoffe (Kurve c) wird WG herabgesetzt 
und a* zu kleinen Werten verschoben. 

r i  R 100- 

Abb. 10. Wachstumsgeschwindigkeit von Athylendiamin-L-tartrat- 
Kristallen aus Losungen. 1 :  bei 52 "C; 2: bei 42 " C ;  3 :  bei 42 "C unter 
Zusatz von 0,5 g/l Borsaure (aus [53]). 

Bennemn [54] beobachtete beim Wachstum von Kalium- 
Alaun aus waBriger Losung zwischen = 0,0001 und 0,Ol 
eine lineare Abhangigkeit der WG von der uberslttigung R. 
Untersuchungen von Kozlovskii und Lemmlein [55] uber das 
Schichtwachstum von @-Methylnaphthalin-Kristallen aus 
alkoholischer Losung bestatigen den durch Gleichung (20) 
gegebenen Zusammenhang. 

[531 A. H. Booth u. H. E. Buckley, Nature (London) I69, 367 
(1952). 
[54] P. Bennemu, Dissertation, Universitat Groningen 1965. 
[55] M. I .  KozIovskii u. G. G .  Lemmlein, Kristallographie (russ.; 
engl. Ubers.) 3, 352 (1958). 
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Dagegen konnen mehrere Beobachtungen durch einen Keim- 
bildungsmechanismus gedeutet werden. So fanden Spangen- 
berg und Nitschmann [561, da13 NaC1-Kristalle aus waiRriger 
Losung erst von n k r  = 0,00045 an wachsen. Ein fur das 
Wachstum unwirksamer Ubersattigungsbereich wird aber 
nur gefunden, w-enn der Kristall lediglich von Wurfelflachen 
begrenzt ist. Kristalle mit kiinstlich erzeuglen (01 1)- oder 
(1 11)-Flachen wachsen vom Sattigungspunkt an. Diese Tat- 
sache ist deshalb wichtig, weil damit eine Erklarung des 
Wachstumsstillstandes durch Adsorptionseffekte sehr un- 
wahrscheinlich wird. In Lhnlicher Weise fand A. Neuhaus [57] 
beim CuC12*2H20 cine kritische Ubersattigung von 
0,0028. Der von ihm im anschlieRenden ubersattigungsbe- 
reich von 0,0028 bis 0,007 beobachtete lineare Anstieg von 
WG mit der ubersattigung steht jedoch mit einem Wachstum 
iiber zweidimensionale Keime im Widerspruch. 
Michaels und Colville [58] untersuchten das Wachstuni von 
Adipinsaure-Kristallen bei 25-45 "C aus reinen wahigen 
Losungen und nach Zusatz von anionischen und kationischen 
oberflachenaktiven Stoffen. Sie fanden fur die W G  der (1 lo)-, 
(010)- und (001)-Flachen der rhombischen Kristalle bei C2 
zwischen 0,16 und 1,20 eine exponentielle Abhangigkeit. 
Durch anionische Zusatze wurde WG stark, durch katio- 
nische schwach herabgesetzt. 

IV. Wachstum aus der Schmelze 

Fur das Wachstum aus der Schmelze gelten in verstark- 
tem MaDe die Bemerkungen, die bereits fiir das Wachs- 
tum aus der Losung gemacht wurden. Zusatzlich fallt 
der EinfluB der Warmeleitung ins Gewicht, da sich die 
Wiirmeleitungskoeffizienten des Kristalls und der 
Schmelze weit weniger unterscheiden als die des Kri- 
stalls und der Losung. Dadurch ergeben sich neue Ge- 
sichtspunkte fur die Wachstumsform. Wird die Warme 
wie bei den meisten Zieh- und Erstarrungsverfahren 
durch den Kristall entzogen, so werden meist gerundete 
Kristallformen entstehen, da die Wachstumsfront jetzt 
nicht mehr durch kinetische Prozesse, sondern durch die 
Lage der Isotherrnenfliiche fur die Schmelztemperatur 
bestimmt wird [27]. Nur wenn durch starkere Unter- 
kiihlung oder groBere Unterschiede im Warmeleitvcr- 
mogen soviel Warme durch den Kristall hindurch ent- 
zogen wird, daD sich vor ihm ein Hof unterkiihlter 
Schmelze bildet, spielt die Konkurrenz der kinetischen 
Vorgange wieder eine Rolle, und es konnen polyedrische 
Formen entstehen. Bei einem Warmeentzug durch die 
Schmelze werden sich nur polyedrische Formen bilden. 
Die experimentelle Untersuchung der Wachstumskinetik 
wird vor allem dadurch erschwert, daD die Temperatur 
der Schmelze unmittelbar an der Phasengrenze und damit 
die wirksame Unterkiihlung meistens nur ungenau be- 
kannt sind. 

1. Zur Theorie der Wachstumsgeschwindigkeit 

Die Keimbildungstheorie liefert wiederum einen Glei- 
chung (1) analogen Ausdruck mit einem zusatzlichen 
Glied e-rs/kT. Y s  ist die Aktivierungsenergie fur den 

1561 K. Spangenberg u. G. Nitschmann, 2. Kristallogr. A 102, 285 
(1940). 
1571 A .  Neuhaus, Angew. Chem. 71, 678 (1959). 
[58] .4. S. Michaels u. A. R. Colville jr., J .  physic. Chem. 64, 13 
(1960). 

Ubergang eines Molekuls aus der Schmelze Zuni Kri- 
stall [8,23,59-611. Mit 

wobei A einen geometrischen Faktor, M das Molekular- 
gewicht, T, die Schmelztemperatur, y die Dichte, A, die 
molare Schmelzwarme und AT=T, -T die Unterkuh- 
lung darstellen, erhalt man fur WG: 

- Y$kTe-AGi(b/kT (30) W G = d H e  

Obwohl unsere Kenntnis der Grenzflache Schmelze- 
Kristall bis jetzt sehr unvollkommen ist - fur die wach- 
sende Flache wurde sowohl eine Stufenstruktur als auch 
eine mehr oder weniger gleichformige Verteilung der 
Halbkristallagen diskutiert [15] - lassen direkte Beob- 
achtungen eines Spiralwachstums beim Salol (Phenyl- 
salicylat) [62] und beim P-Methylnaphthalin [63] sowie 
Beobachtungen von Wachstumsstufen nach dem Ent- 
fernen der Schmelze [64-661 eine Behandlung nach der 
Versetzungstheorie gerechtfertigt erscheinen. Fur WG 
erhalt man analog Gleichung (25) [15]: 

BTIA, 6 h l *  
WG = fo PT A, T, 14 p (1 + 7 In sinh :)]-I (31) 

i> ist hier die relative Unterkuhlung (T,-T)/T,, A, ist die 
molekulare Schmelzwarme und K der Warmeleitfahig- 
keitskoeffizient. PT gibt ahnlich wie P in Gleichung (25) 
die Geschwindigkei t des Teilchenaustausches zwischen 
Schmelze und Stufe an und kann naherungsweise durch 

wiedergegeben werden, worin D den Diffusionskoeffi- 
zienten fur die Diffusion durch die Schmelze be- 
deutet. 
Ob fur die Abhangigkeit der WG von der ubersattigung 
eine quadratische oder lineare Beziehung resultiert, 
hangt nicht nur vom Verhaltnis Q/Q,,,, sondern auch 
von x ab. Hohe Warmeleitfahigkeit bewirkt, daI3 der 
Faktor rPThs/x nach Null geht und begunstigt eine 
quadratische Abhangigkeit. Wie bei Losungen 1aDt sich 
im Bereich geringerer Ubersattigungen WG=f(G) ange- 
nahert durch 

(33) WG = (f, PT A, TJ4p) K QL 

beschreiben. Wenn man plausible Werte fur r,Vo,p,PT,D 
und T, einfiihrt, erhalt man K M 0,l und L M 1,7. 
Dabei ist L schwach, K jedoch stark von den angenom- 
menen Werten abhangig. 

[59] M .  Volmer u. M. Marder, Z. physik. Chem. A 154, 97 
(1 93 1). 
1601 W. I.  Dunilov u. W. I. Malkin, J. physik. Chern. (russ.) 28, 
1837 (1954). 
[61] D. Turnbull, Solid State Physics 3, 225 (1956). 
1621 W. I. Malkin, Dissertation, Moskau 1952. 
1631 M. I.  Kozlovskii, Dissertation, Universitat Moskau 1958. 
[64] L. GruL 2. Metallkunde 42, 336 (1951). 
[65] C. Elbardm u. B. C/zaimers, Canad. J .  Physics 33, 196 
(1955). 
1661 W. A. Tiller, J. Metals 9, 847 (1957). 
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2. Experimentelle Untersuchungen V. Wachstum von Blattchen, Nadeln und 
Haarkristallen 

Mehrere experimentelle Arbeiten bestiitigen die durch Glei- 
chung (33) gegebene Abhangigkeit. Die fur die Wachstums- 
geschwindigkeit erhaltenen Beziehungen sind in Tabelle 1 in 
der Form WG = K' (AT)L wiedergegeben. 

Tabelle 1. Wachstumsgeschwindigkeit aus der Schmelze; 
experimentelle Werte (vgl. [ 15.611). (WG = KYAT$). 

Substanz I WG 

Wasser [671 
Wasser [68] von -2 bis -3.1 "C 

von -3 bis -6,5 "C 
Glycerin [591 
Salol [691 (AT < 6 ") 
Salol [69] (AT > 6 ") 
Zinn [70] 
Phosphor [71,721 

Andere Arbeiten weisen auf ein Wachstum uber zweidimen- 
sionale Keime hin. Das gilt auch fur einen Teil der in Tabelle 1 
aufgefuhrten Substanzen, fur die Gleichung (33) nur im An- 
fangsbereich angewendet werden darf, so da8 diese Arbeiten 
nicht nur als Bestatigung eines Wachstums uber Versetzungen 
angesehen werden konnen. 
So entspricht die von Volmer und Murder [59] beim Glycerin 
fur den gesamten gemessenen Ubersattigungsbereich erhalte- 
ne Kurve Gleichung (30). 
Hillig [67] fand fur das Wachstum mikroskopisch glatter 
Basisflachen von Eis eine exponentielle Abhangigkeit der WG 
von der Unterkuhlung entsprechend der Beziehung 

WG = 0,03 e -0,351AT cm,sec (34) 

Fehlerhafte Flachen hatten dagegen eine hohere WG (bei 
AT = 0,03 O C  M 300-ma1 so groI3) und folgten einer Potenz- 
funktion mit dem Exponenten rn 1,3. 
Ebenso beobachteten Danilov und Malkin [60] beim Salol eine 
exponentielle Abhangigkeit bis zu einer Unterkuhlung von 
2,6 OC. Besonders bemerkenswert ist das bis zu einer Unter- 
kuhlung von 1,6 "C reichende Latenzgebiet (vgl. Abb. 11). 

O F  

-T[["C] 

Abb. 11. Wachstumsgeschwindigkeit von Salol aus der Schmelze. 
_ _ _ _  : berechnete Kurve (aus [601). 

[67] W. B. Hillig u. D. Turnbull, J. chem. Physics 24, 914 (1956). 
[68] B. Chalmers in [73], S .  291. 
[69] H. Pollatschek, Z. physik. Chem. 142, 289 (1929). 
[70] A .  Rosenberg u. W. C. Winegrad, Acta metallica 2, 342 
(1954). 
[71] D. Gernez, C.R. hebd. Seances Acad. Sci. 95, 1278 (1882). 
[72] R .  E. Powell, T.  S .  Gilman u. J .  H .  Hildebrand, J. Amer. 
chem. SOC. 73, 2525 (1951). 

Eine Sonderform des Wachstums ist die Bildung von 
blattchen- oder nadelartigen Kristallen, die bei einem 
bevorzugten Wachstuni in zwei bzw. nur in einer Rich- 
tung entstehen. Bei den nadelartigen Formen unter- 
scheidet man dabei zweckmal3ig Nadel- und Haarkri- 
stalle, je nachdem ob das Wachstum an der Spitze oder 
an  der Basis erfolgt. (Tm angelsachsischen Schrifttuni 
wird fur beide Formen der Begriff ,,whisker" benutzt. 
Gelegentlich werden Haarkristalle als ,,proper" oder 
,,squeezed whiskers" bezeichnet.) Literaturiibersichten 
bieten u. a. [73-751. 

1. Nadelkristallwachstum 

Der typische Wachstumsverlauf bei der Bildung von 
Nadelkristallen ist durch eine anfanglich sehr hohe Ge- 
schwindigkeit in der Langsrichtung bei gleichzeitigem 
Wachstumsstillstaiid der Seitenflachen gekennzeichnet. 
Bei einer kritischen Lange hort das schnelle Wachstum 
plotzlich auf. Stirn- und Seitenflachen wachsen jetzt mit 
normaler Geschwindigkeit, oder das Wachstum hort 
vollstandig auf. Die Richtung der Nadeln entspricht 
stets niedrig indizierten kristallographischen Richtun- 
gen. Gelegentlich werden auch Anderungen der Wachs- 
tumsrichtung beobachtet, so daB geknickte Whisker 
entstehen [76,77] ; seltener sind spiralige Formen [77]. 
Fur das Wachstum von Blattchen und Nadeln sind Adsorp- 
tionsvorgange offenbar wesentlich. Ein Wachstum von Na- 
deln aus dem Dampf wird stets bei Anwesenheit von Fremd- 
gasen beobachtet. So bildeten sich Zn-Whisker aus dem 
Dampf [78] bei Partialdrucken von 10 bis 600 Torr He oder 
H2. Mit zunehmendem Partialdruck wurden die Nadeln 
Ianger und dunner. Sehr hohe Fremdgasdrucke, vor allem 
nicht inerter Gase, fiihren dagegen zu buschelartigen Struk- 
turen und kiirzeren Nadeln oder zu dendritischen Formen. 
Die Bildungsbedingungen fur Nadeln liegen also in der Mitte 
zwischen denen fur isometrische Kristalle und fur Dendriten. 

Zur Erklarung des Wachstumsvorgangs wurde von 
Sears [79] eine bevorzugte Orientierung der Schrauben- 
versetzungen im Kristall angenommen, Nadeln sollen 
danach eine oder mehrere Versetzungen parallel zur 
Nadelachse erhalten, Kristallblattchen ein zweidimen- 
sionales Netzwerk von Versetzungen. Danach wachsen 
die Stirnflachen uber einen Versetzungsmechanismus, 
wahrend die versetzungsfreien Seitenflachen die Bildung 
zweidimensioiialer Keime benotigen. 

Die auf die Seitenflachen auftreffenden Bausteine ge- 
langen durch Oberflachendiffusion zur Spitze, wo sie in 
das Gitter eingebaut werden. Dadurch wird verstand- 

[73] R. H. Doremus, B. W. Roberts u. D. Turnbull: Growth and 
Perfection of Crystals (Rep. internat. Conf. on Crystal Growth). 
Wiley, New York 1958. 
[74] H. K. Hardy, Research 8, 57 (1955); Progr. Metal Physics 6, 
45 (1956). 
[75] S. S. Brenner, Science (Washington) 128, 569 (1958). 
[76] G. S. Baker, Acta metallica 5,  353 (1957). 
[77] S. S. Brenner, Acta metallica 4, 62 (1956). 
[78] R.  V. Coleman LI. G. W. Sears, Acta metallica 5, 131 (1957). 
[79] G. W. Sears, Acta metallica 3, 361, 367 (1955). 
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lich, daD die Nadeln wesentlich schneller wachseo kon- 
nen, als sich nach der gaskinetischen Stoljzahl ergibt. 
Eine theoretische Behandlung des Diffusionsansatzes 
fur das Nadelwachstum aus dem Danipf wird in den 
Arbeiten [80-831 angegeben. Danach gilt fur die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit eines Nadelkristalles 

WG = A i  x s  (2 mo/rNY) tgh(l!xs), (35) 

worin 1 und rN die Lange und den Radius der Nadel, mo 
die Masse eines Bausteins und y die Dichte bedeuten. 
Fur 1 < x, ergibt sich dann 

WG = A; 1 (2 mo/rNY), 136) 

fur 1 3 ,  x, 

WG = AN x, (2 mOtrNY). (37) 

Fur kurzere Nadeln gilt danach ein exponentielles, fur 
Iangere Nadeln ein lineares Wachstumsgesetz. x, wurde 
fur Kalium zu 65 p. (bei 53 "C), fur Quecksilber zu 50 
bis 120 p. (bei -51 bis -68 "C) bestimmt. 
Ein Nadel- oder Blattchenwachstum aus dem Dampf 
wurde vor allem beim Quecksilber [79,82,84,85,90] und 
Kalium [80-82,86-88,911 untersucht. Eine lineare 
Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit von der 
Ubersattigung fanden Dittmar und Neumann [80] beim 
Kalium und Sears [79] beim Quecksilber. Eine exponen- 

P, / P, --> 

l o - '  4 8 12 16 

Abb. 12. Wachstumsgeschwindigkeit yon Kdliumnadeln in der Langs- 

richtung bei 55,8 "C. AN ist die Differenz der gaskinetischen StoBzahlen 
fiir die Temperatur des Bodenkorpers und die Temperatur des Kri- 
stalls; ph/pm bedeutet das ~berslttigungsverhaltnin. WG fallt stark ab, 
wenn die kritische Ubersattigung fiir die SeitenR;ichen erreicht wird 
(aus [891). 

[80] W. Dittmar u. K .  Neimzann, 2. Elektrochem., Ber. Bunsen- 
ges. physik. Chem. 61, 70 (1957); 64, 297 (1960). 
[81] S. J. Hrusko u. J.  P.  Hirth, Z. Elektrochem., Rer. Bunsenges. 
physik. Chem. 65, 479 (1961). 
[82] R. L. Parker, R. L. Anrferson 11. S. C. Hardy, Appl. Physics 
L.etters 3, 93 (1963). 
[83] J. A. Simmons, R. L .  Parker u. R .  E. Huward, J. appl. Phy- 
sics 35, 2271 (1964). 
[84] M. Volnier u. I ,  Estermann, Z .  Physik 7, I (1921). 
[85] G. W. Sears, Acta metallica I, 457 (1953). 
[86] W. Frieinel u. I .  N .  Stranski, Naturwissenschaften 43, 79 
(19 56). 
[87] K. Neumann u. W. Dittmnr, Naturwissenschaften 42, 510 
(1955). 
[88] K. R'eurnann u. F. Hock, Chem. Ber. 86, 1141 (1953). 
I891 W. Dittmar, H. D. Meissner u. A. Kohler, 2. physik. Cheiii. 
N.F. 40, 336 (1964). 

~- . . . . 

tielle Abhangigkeit erhielten Gonier [go] sowie Parker 
und Hardy [91] bei Untersuchungen an Quecksilber und 
Kalium mit dem Feldelektronenmikroskop. Parker, 
Anderson und Hardy [82] konnten bei Quecksilber und 
Kalium sowohl das lineare als auch das exponentielle 
Wachstumsgesetz beobachten. Abbildung 12 zeigt die 
Wachstumsgeschwindigkeit von Kaliumnadeln in der 
Langsrichtung [89]. 
Einwande gegen den geschilderten Wachstumsvorgang 
ergeben sich aus dem Versetzungsgehalt von Haarkri- 
stallen [92], denn es wurden sowohl Haarkristalle mit 
als auch ohne Versetzungen in axialer Richtung gefun- 
den. 
Nadelkristalle entstehen ebenfalls beim Wachstum am 
der Losung, aus der Schmelze und beim Wachstum aus 
festen Phasen [73]. 

2. Haarkristallwachstum 

Ein syontanes Wachstum von Haarkristallen wird beim 
Tempern dunner Metallschichten beobachtet, die auf 
Metall- oder Glasunterlagen aufgebracht wurden. Bei- 
spiele dafiir sind Schichten (m 1 p stark) von Sn, Sb, Bi, 
Zn, Cd sowie von Sn-A1- und Pb-Cu-Legierungen auf 
Unterlagen aus Cu, Tombak, Stahl und Glas [93-991. 
Die umgebende Dampfphase ist fur den Wachstumsab- 
lauf unwesentlich. Die gebildeten Haarkristalle besitzen 
meist einen der Schichtdicke vergleichbaren Durch- 
messer und erreichen eine Lange bis zu einigen mm. Sie 
bestehen aus dem Material der jeweiligen Schicht, bei 
Legierungen meist aus einer der Komponenten. Sie 
wachsen durch Anlagerung am FuB des Haarkristalls, 
so daD der oft unregelmaDig geformte Kopf unverandert 
bleibt. Die Langsachse entspricht einer niedrig indizier- 
ten Richtung. 
Es wird angenommen, daB das Haarkristallwachstum eine 
spezielle Art der Rekristallisation ist [73,100]. Die bei der 
Temperung nach dem Aufdampfen zunachst einsetzende 
normale Rekristallisation wird durch unbewegliche Korn- 
grenzen gehemmt, wenn die KorngroDe die GroDenordnung 
der Schichtdicke erreicht [loll. Es wachsenjetzt Haarkristalle 
niit einem Durchmesser, der dieser KorngroBe entspricht, aus 
der Schicht heraus. Die treibendeKraft sindspannungen, die in 
der Schicht durch eine stark anisotrope thermische Ausdeh- 
nung der Kristalle entstehen [96]. Dazu geniigen Temperatur- 
anderungen von wenigen Graden. Der Materietransport er- 

[90] R. Comer, J. chem. Physics 28, 457 (1958); 38, 273 (1963). 
[91] R. L. Porker u. S. C. Ha&, J. chem. Physics 37, 1606 (1962). 
[92] S .  Amelinckx, 3. appl. Physics 29, 1610 (1958). 
[93] H. L. Cobb, Monthly Rev. Amer. Electro-Platers' SOC. 33, 
28 (1946). 
[94] H.- U. Hopp, Dissertation, Technische Universitat Berlin 
1961. 
[95] H. Glnmmn, Diplomarbeit, Technische Universitat Berlin 
1964. 
[96] K. Seifprt, Diplomarbeit. Technische Universitat Berlin 
1963. 
[97] H.-P.  Mrmrlr, Dissertation, Technische Universitat Berlin 
1958. 
1981 C. Herring u. J .  K.  Galt, Physic. Rev. 85, 1060 (1952). 
[99] K. G. Compton, A .  Mendizza u. S .  M .  Arno!d, Corrosion 
(Houston) 7, 327 (1951). 
[loo] S. M. Arnold, Tech. Proc. 43. annu. Convention Amer. 
Eleclro-Platers' SOC. 1956, 2635. 
[I011 Beck, Kremer, Demer u. Holzic:urth, Trans. Amer. Inst. 
Mining metallurg. Engr. 175, 372 (1948). 
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folgt vermutlich durch Korngrenzendiffusion. Sind alle Span- 
nungen abgebaut, so hSren Lingenwachstum und Neubildung 
der Haarkristalle zienilich unvermittelt und gleichzeitig auf. 
Bei hoheren Temperaturen (ab ca. 200 "C) kann auch die 
Aktivierungsenergie fur die Bewegung der gehemmten Korn- 
grenzen aufgebracht werden. Damit wird eine normale 
Rekristdllisation moglich. 

Ein Haarkristallwachstum kann auch durch mecha- 
nische Verformung ausgelost werden. Ein Beispiel dafur 
ist die Bildung von Zinn-Haarkristallen auf verzinntem 
Stahl [99]. Durch Druckanwendung konnte die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit auf das 104-fache gesteigert werden 
[102]. Man nimmt an, dalj sich beim Wachstum Ver- 
setzungsringe aus der Unterlage heraus bewegen [lo3 
bis 1071. 

VI. Dendritisches Wachstum 

Bei schnellerem Wachstum entstehen oft Kristallformen, 
die wegen ihres Aussehens als Dendriten bezeichnet 
werden. Die Dendritenaste stellen bevorzugte Wachs- 
tumsrichtungen dar, die niedrig indizierten kristallo- 
graphischen Richtungen des jeweiligen Gitters entspre- 
chen. Ein dendritisches Wachstum tritt auf, wenn il> 
&, ist und das Auswachsen der Keime durch Diffu- 
sions- oder Warmeleitungsvorgange gehemmt wird. 
Aufschlusse iiber den Wachstumsvorgang liefern Beob- 
achtungen der Anderung der Dendritenachsen rnit 
steigender Ubersattigung bei Kristallisationsversuchen 
mit NaCl aus reinen und fremdstoffhaltigen Losungen 

11021 R.  M .  Fisher, L .  S .  Darken u. K. G .  Carroll, Acta metallica 
2, 368 (1954). 
11031 J. Franks, Acta metallica 6, 103 (1958). 
[lo41 J. D.  Eshelby, Physic. Rev. 91, 755 (1953). 
[lo51 F. C.  Frank, Philos. Mag. 7. Ser. 44, 845 (1953). 
[I061 R. R. Hasigirti, Acta metallica 3, 200 (1955). 
[I071 S. Atnelinckx, W. Bmtinck, W. Deke-vser u. F. Seitr, Philos. 
Mag. 8.  Ser. 2, 1 (1957). 

ZUSCHRIFTEN 

[ 1081. Mit steigender Obersattigung andert sich die 
Dendritenrichtung von [ l l l ]  iiber [I 101 nach [loo]. 
Dieser 'Ubergang konnte auf Grund der Unterschiede 
der Keimbildungsarbeiten an Ecke, Kante uiid Flache 
von lonenkristallen [26,108,109] gedeutet werden. So- 
wohl der vorexponentielle Faktor H als auch die Bil- 
dungsarbeit zweidimensionaler Keime AG',, in Glei- 
chung (1) sind fur die Keimbildung auf der Flachenmitte 
am groBten, fiir die Kante kleiner und fur die Ecke am 
kleinsten. Mit steigender Ubersattigung nehmen alle 
Keimbildungsarbeiten ab, so daB fur die Keimbildungs- 
haufigkeiten der Haufigkeitsfaktor H ausschlaggebend 
wird. Die gleichen hderungen der Dendritenorientie- 
rung mit steigender Ubersattigung treten auch auf, wenn 
die Keimbildungsarbeit durch Adsorption verringert 
wird. So wurde bei Zugabe von Formamid, Harnstoff 
und Aminoessigsaure beobachtet, dal3 mit steigender 
Konzentration der zugegebenen Fremdstoffe die Den- 
dritenorientierung von [111] nach [loo] wechselt [110, 

Versuche aus der Schmelze sowie rnit anderen Substan- 
Zen des NaC1-Typs lieferten das gleiche Ergebnis. Bei 
analogen Beobachtungen an CsC1, CsJ und TlCl wurde 
eine Anderung der Dendritenachse von [loo] uber [ l l  I] 
nach [110] beobachtet [108]. 
Herrn Professor Dr. I .  N.  Stranski danke ich f u r  sein 
Interesse, Frau U. Sabieski fur ihre Hilfe und den ERP- 
Dienststellen des Landes Berlin fur finanzielle Unter- 
stiitzung. 
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Schwingungsspektroskopische 
Konformationsanalyse des Bicyclopropyls 

Von Prof. Dr. W. Luttke und Dip].-Chem. A. de Meijere 

Organisch-Chemisches Institut der Universitlt Gottingen 

Prof. Dr. H. Wolff und Dr. H. Ludwig 

Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Heidelberg 

und 

Dr. H. W. Schrotter 

Physikalisches Institut der Universitat Munchen 

Konformationsuntersuchungen an ketten- und ringformigen 
aliphatischen Verbindungen, besonders an Derivaten des 
Athans und des Cyclohexans, sind in grol3er Zahl durchge- 
fuhrt worden [l]. Dagegen fehlen analoge Untersuchungen 
an Molekulen, in denen zwei aliphatische Ringe durch eine 
Einfachbindung verknupft sind. Wir haben dalier eine syste- 
matische Untersuchung der homologen Reihe 

begonnen, um zu priifen, wie weit bei diesen Verbindungen 
Rotationsisomerie um die zentrale C-C-Einfachbindung vor- 
liegt und wie sie von der Spannung und der Raumerfullung 
der Ringe sowie vom Hybridisierungsgrad der beiden zen- 
tralen Kohlenstoffdtome abhangt. 
Als erstes wurde das 1R-Spektrum des gasfbrmigen, flussigen 
und festen sowie das Raman-Spektrum des flussigen und 
kristallinen Bicyclopropyls aufgenommen; dabei ergaben 
sich folgende Beobachtungen : 
1.  IR-Gas- und -Flussigkeitsspektrum zeigen die gleiche 
Bandenzahl. 
2. Beim Ubergang von der flussigen zur kristallinen Phase 
nimmt die Zahl der Banden im IR- und Raman-Spektrum 
stark, etwa um die Halfte, ab. 
3. IR- und Raman-Spektren des fliissigen Bicyclopropyls 
stimmen in ihren Frequenzen zum groRen Teil uberein. Zwi- 
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