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Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
72. Jahrg. Nr. 12. - AbteilungA (Vereinsnachrichten), S. 141-150 - 6. Dezember 

I. N. S transki: Uber Wachstumserscheinungen an Cd-Einkrystallen 
und deren Bedeutung fur die Ermittlung der zwischen den Gitter- 

atomen wirksamen Krafte. 
[Zusammenfass. Vortrag, gehalten in d. Sitzung d. Deutschen Chemischen Gesellschaft 

am 25. November 1939.1 
(Eingegangen aus Sofia am 18. November 1939.) 

Verehrter Herr Prasident! Meine Damen und Herren! Der mich sehr 
ehrenden Einladung des Herrn Prasidenten dankend folgend, etwas aus meinem 
Arbeitsgebiet hier in dem erlauchten Kreise der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft vortragen zu diirfen, mochte ich iiber eine Polgerung aus der 
Krystallwachstumstheorie berichten, die mich bereits seit einigen Jahren 
beschaiftigt, deren experimentelle Nachpriifung und Bestatigung aber erst 
kiirzlich befriedigend gelang. Es handelt sich um Uberlegungen iiber Gleich- 
gewichts- und Wachstumsformen eines idealisierten homoopolaren Krystalls 
und deren Ubertragung und Nachprufung beim Wachstum metallischer 
Cd-Einkrystalle. 

Ich beginne niit der Frage: ,,Wann steht ein Krystall im Gleichgewicht 
mit seiner Umgebung ?"  und mochte nun versuchen, die Beantwortung 
derselben moglichst einfach und bequeni zu gestalten. Zu diesem Zwecke 
wahle ich als Model1 eines honioopolaren Krystalls das sehr instruktive und 
deshalb bereits oft benutzte einfache kubische 
Atomgitter. Die Atome des Gitters seien 
absolut starr, und zwischen ihnen sollen nur 
Anziehungskrafte wirken, die mit zunehmen- 
der Entfernung stark abfallen. Auif jedes 
Gitteratom entfalt dasVolumen eines elemen- 
taren Wiirfelchens, dessen Kantenlange r, 
gleich der Entfernung zwischen den Mittel- 
punkten zweier nachster Gitternachbarn ist. Ralbkrystall-Lage des einfachen 
Ich benutze diesen Umstand, um die Atome 
selbst als Wiirfelchen darzustellen. 

Gin Atom in der Halbkrystall-Lage (Abbild. 1) ist umgeben von 3 nachsten 
Nachbarn im Abstande ro (entsprechend der Halfte seiner 6 Wiirfelflachen), 
6 etwas weiter entfernten Nachbarn im Abstande ro lZ  (entsprechend der 
Halfte seiner 12 Wiirfelkanten), 4 noch weiter entfernten Nachbarn im 
Abstande roll 3 (entsprechend der Halfte seiner 8 Wiirfelecken) usw. Dieser 
Tatbestand wird nach Kossell) bekanntlich durch folgendes Schema aus- 

E? 
Abbild. 1. Atom in einer 

kubischen Gitters. 

l) W. Kossel ,  Leipziger Vortriige 1928. 
Bciichtc d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXXII. A 12 
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gedriickt: 31614 . . . Die Anzahl der verschiedenen Nachbarn kann als ein 
relatives MaB fur die Abtrennungsarbeit des Gitteratoms gelten. Wir wollen 
im folgenden die Abtrennungsarbeiten aber etwas umstandlicher bezeichnen. 

Es sei die Abtrennungsarbeit eines Atoms von einem einzigen nachsten 
Gitternachbarn (im Abstande r,,) mit ‘pl bezeichnet, von einem einzigen zweit- 
nachsten (im Abstande ro)’2) mit cpz usw. Dann ergibt sich die Abtrennungs- 
arbeit eines Atoms in der Halbkrystall-Lage1)2) zu: 

= 3 pi + 6 ~2 + 4 9 3  ... . 
Durch cpl,,=P, ist der Sublimationsdruck eines sehr groWen Krystalls fest- 

gelegt; pia ist tatsachlich die im Durchschnitt je Atom zu leistende Arbeit, 
urn eine sehr groBe Anzahl Atonie voni sehr groBen Krystall in die Dampf- 
phase zu bringen. Bei einer Wegnahme von Bausteinen aus der Halbkrystall- 
Lage bleibt diese Lage selbst erhalten und die Energie jedes Einzelschnittes 
bleibt stets gleich cp~j~.  Dies gilt auch fiir die Anlagerung von Bausteinen. 
Der unendlich groBe Krystall ist nur dann im Gleichgewicht mit seiner Um- 
gebung, wenn der Danipf einen solchen Druck hat, daPJ die Anlagerung eines 
Bausteins an die Halbkrystall-Lage gleichwahrscheinlich dem Weggang eines 
solchen ist. Es ist einleuchtend, daW Atome, die eine geringere Abtrennungs- 
arbeit als yl/, besitzen, bei diesem Dampfdruck nicht an der Krystalloberflache 
bleiben konnen 3) .  

Um dies an unserern Krystallmodell zu erlaintern, nehmen wir zunachst 
an, die Kraft falle so schnell mit der Entfernung, daB cpz und erst recht cp3 usw. 
alle gleich Null gesetzt werden konnten3). Dann ist einfach r,21ls = 39,, und 
die einfache Wiirfelform ware durchaus stabil, denn das am losesten gebundene 
Atom, d. i. das Wiirfeleckenatom, besitzt dieselbe Abtrennungsarbeit wie das 
Atom in der Halbkrystall-Lage. 

Abbild. 2. Wiirfelecke Abbild. 3 .  Bntstehung der Fliichen Abbild. 4. Bei Heriick- 
nach clerii W-eggang des 01  1 und 111 aiii Wiirfel bei der sichtigung der drittniich- 

I.;ckcnatonis. Beriicksichtigung von zweitnach- stem Xachbarn komrut 
stcn Nachbarn. noch 21 I hinzu. 

Wir wollen nun die Reichweite der Krafte ettvas vergrofiern, d. h. noch 
die zweiten Nachbarn in Betracht ziehen. Dann w i d  cpil, = 39, + 6 y 2 .  
Jetzt ergibt sich das Eckenatom als nicht so fest wie das in der Halbkrystall-Lage 

2, I. IT. S t r a n s k i ,  Ztschr. physik. Chem. 136, 259 119281; ( R )  17, 1.27 [1932]. 
3, I. N. S t r a n s k i ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 11, 342 [1931]: I. N. S t ra i l sk i  u. 

R. Kaischew, Ztschr. Kristallogr. 78, 373 j19311; I. X. S t r a n s k i ,  R. Kaischew u. 
L. K r a s t a n o w ,  Ztschr. Kristallogr. 88, 325 [1934]. 
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gebunden und es wird daher vom Krystall verschwinden miissen, denn es hat 
die kleinere Abtrennungsarbeit 3 'pi + 3 rp2. Durch das Verschwinden des Ecken- 
atoms werden jedoch auch die an dieser Ecke zusammenkommenden 3 Kanten- 
reihen aufgerollt, denn die dabei entbloBten Atome haben alle eine ebenfalls 
kleinere Abtrennungsarbeit : 3 'pi + 5 yl. Auf diese Weise erscheinen am 
Krystallwurfel noch zwei Flachen: 111 und 011 (vergl. Abbildd. 2 u. 3). Hier 
sei noch kurz angefiihrt, daB bei Beriicksichtigung der dritten Nachbarn 
(im Abstande roj/3) noch eine weitere Flache am Krystallwiirfel erscheint : 
112 (vergl. Abbild. 4). Mit zunehrnender Beriicksichtigung weiterer Gitter- 
nachbarn wird die Form des Krystalls standig flachenreicher. 

~ 

Im vorangehenden konnte gezeigt werden, daB gewisse Flachen am 
unendlich grol3en Krystall auftreten miissen und daB diese Plachen um so 
zahlreicher werden, je grol3er die Reichweite der zwischen den Gitteratonien 
wirksamen Krafte ist. 

Wir gehen jetzt iiber zu eineni Krystall endlicher Grooe, dessen Dimension 
durch das lineare MaB a festgesetzt sei. Solange der Krystall sehr gro6 ist, 
kornmt es nicht darauf an, wie Cp genau zu definieren ist; bei diesem ergibt 
sich nanilich stets zu 'p, w qq2. 1st aber der Krystall klein, so ist eine scharfe 
Definition voii +, notwendig. Es gelang mir zusanimen init R. Kaischew 
zu zeigen4), daW (pa aufgefal3t werden mu13 als dieAbtrennungsarbeit je Atom 
(Molekiil) , gemittelt iiber eine ganze oberste Flachennetzebene eines drei- 
dimensionalen Krystalls bzw. iiber eine Randnetzreihe eines zweidimensionalen 
Krystalls. 

Da Fa < 'p, ist, so mu6 der Dampf, mit dem ein solcher Krystall im Gleich- 
gemicht steht, einen etwas hohinren Druck besitzen, und es gilt ganz allgeinein 

wobei A noch eine Temperaturfunktion darstellt. Durch Substraktion zn-eier 
solcher Gleichungen (fur pa und pm) gelangt man zur Gleichung 

welche die Tho  mson-Gibbssche Gleichung als Sonderfall enthalt. 
Es ist nun einleuchtend, daR der endliche Krystall hinsichtlich seiner 

Form folgender Bedingung geniigen muB: Alle Krys ta l l f lachen  miissen 
das  gleiche Fa besi tzen.  Hierin ist auch die Bedingung initinbegriffen, 
&I3 die Krystalloberflache k i n e  Bausteine aufweisen kann, deren Abtren- 
nuiigsarbeiten kleiner als (pa sind. Daraus ergibt sich folgendes Verfahren, 
um die Gleichgewichtsform eines Krystalls, die einem bestimmten (piL (d. h. 
einer Dampfphase mit den1 Drucke pa) entsprechen wiirde, aufzufinden. 
Man geht von einer heliebigen einfachen Krystallforni aus und entfernt der 
Reihe nach alle Bausteine, dereii Abtrennungsarbeit kleiner als i& ist. Dabei 
erscheinen alle Flachen, die zur Gleichgewichtsform gehoren. Nun variiert 
man die Flacheninhalte so lange, bis jede der Flachennetzebenen dasselbe 

Dabei verschwinden noch alle nicht zur Cleichgewichtsforni 
gehorenden Flachen, und der Krystall geniigt nach Form und GroRe der 
Gleichgewichtsformbedingung . 

(1) 
- 

Inp, = cpa/kT + A, 

InPa/Pn = (Y% -GCra)/kT2 (4 

aufweist. 

4, I. N. S t r a n s k i  u. R. KaischelT-, Ztschr. physik. Chein. (B) 26, 100, 114, 312 
j19341; Physik. Ztschr. 46, 393 [1935]; Ann. Physik 23, 330 [1935]; R. Kaischem, 
Ztschr. Physik 102, 684 [1936]; vergl. insbes. noch 31. Volmer,  Kinetik der Phasen- 
bildung, Dresden und Leipzig 1939. 

A 13* 
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Nun konnen wir auch den allgemeinen Fall behandeln, dal3 die gegen- 
seitige Einwirkung zweier Gitteratome streng mathematisch erst bei un- 
endlich grol3em Abstande gleich Null wird. Meistens wird ja die Kraft als eine 
negative Potenz der Entfernung oder als eine exponentiell mit derselben 
abnehmende Funktion angenommen. Der unendl ich  grofie Krystall wird 
dann im Gleichgewicht von unendlich vielen Flachen umgrenzt sein, d. h. seine 
Gleichgewichtsform kann keine Kanten und Ecken aufweisen. Diese Forde- 
rung der Theorie ist dabei ganz unabhangig davon, wie stark die zwischen- 
atomaren Krafte im Gitter mit der Entfernung abfallen. Letzteres wiirde 
sich nur auf die relative Ausdehnung der Flachen auswirken. 1st aber der 
Krystall endl ich ,  wenn auch noch sehr grol3, so fallen unendlich viele der 
Flachen des unendlich groBen Krystalls weg, und die endliche Gleichgewichts- 
form weist nur eine endliche Anzahl von Flachen auf. Dabei wird rnit ab- 
nehmender GroBe des Krystalls die Form, die gemall G1. (1) mit dem Dampf 
im Gleichgewicht steht, immer flachenarmer. 

Von der Richtigkeit dieser Folgerung kann man sich rnit Hilfe der 
folgenden einfachen Uberlegung iiberzeugen. Es sei mit # die Abtrennungs- 
arbeit eines Eckenatoms, z. B. von der Wiirfelecke an unserem Modell, be- 
zeichnet. Da J ,  < p l E  ist, kann diese Ecke nicht bestehen, solange der Dampf- 
druck durch cp11, oder durch ein Fa># festgelegt wird. Sobald man aber 
den Dampfdruck so groW macht, daW Ta s# wird, wird auch die Ecke stabil, 
und die an Stelle dieser Ecke u. U. vorhandenen Flachen miifiten beim nun 
einsetzenden Wachstum verschwinden, wobei die Ecke selbst zum Vorschein 
kommen wiirde. Es sei hier erwahnt, dafi diese fur das folgende wichtige 
Folgerung sich auch auf Grund der Gi b bs-  Wulf f schen Gleichgewichtsform- 
Definition ziehen lafit. Nach dieser erhalt man die Gleichgewichtsform 
folgendermaoen: Fallt man von einem Punkt im Krystallinnern die Lote 
auf alle moglichen Begrenzungsflachen, tragt von diesem Punkt aus Strecken 
ab, die den zugehorigen Werten der spezifischen Oberflachenenergie (6) 
proportional sind und legt durch die erhaltenen Endpunkte die Normal- 
ebenen, so ist der von diesen begrenzte Korper die gesuchte Gleichgewichts- 
form. Da also das Verhaltnis der Zentraldistanzen durch die o-Werte vor- 
geschrieben ist, so werden rnit der Groflenabnahme des Krystalls nacheinander 
alle Flachen in der Reihenfolge, wie ihr Inhalt auf untermolekulares Ma13 
zusammenschrunipft, verschwinden. 

~ 

Ich komme nun zur Kernfrage ineines Vortrages: Ware es moglich, 
anstatt die Gleichgewichtsform eines homoopolaren Krystalls auf Grund 
von bekannten cp-Werten zu ermitteln, umgekehrt die cp-Werte selbst auf 
Grund von beobachtbaren Gleichgewichtsformen abz~schatzen~) ? Eine 
solche Moglichkeit ware zweifellos bedeutungsvoll, denn heutzutage sind 
tatsachlich die cp-Werte so gut wie ganzlich unbekannt. 

Konnte man Krystallgleichgewichtsformen direkt beobachten, so wiirde 
die Aufgabe bereits gelost sein. Man wiirde namlich die Dampfdrucke zii 
bestimmen haben, bei welchen eine Anzahl von Flachen gerade verschwinden. 
Damit hatte man aber zugleich die Abtrennungsarbeiten verschiedener 
Eckenbausteine ermittelt. Durch Zerlegung dieser Abtrennungsarbeiten in 
die Anteile, die von den verschieden weit entfernten Gitternachbarn her- 
riihren, liefien sich schliefilich diese Anteile selbst abschatzen. Dieser Weg 

7 I. N. S t r a n s k i ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 38, 451 [1938]; Atti del Congress0 
Internazionale di Chimica, Roma 1938, 11, 514. 
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ist aber leider nicht gangbar, da die betreffenden Gleichgewichtsformen 
selbst nicht zu beobachten sind, geschweige denn einzelne Eckenbausteine, 
auf die es gerade ankommt. Wir konnen aber trotzdem zum Ziel gelangen, 
und zwar auf Grund einer eingehenden Analyse der zwischen der Gleich- 
gewichtsform und der Wachstumsform eines Krystalls bestehenden Beziehung. 

Es laBt sich zeigen, daB die Form, die ein bei bestimmter Ubersattigung 
wachsender Krystall sichtbarer GroRe nach einer sehr langen Wachstumszeit 
erreicht - wir wollen sie als Endform bezeichnen - nur solche Flachen auf- 
weisen kann, die auch an der dem ubersattigten Drucke zugeordneten Gleich- 
gewichtsform vorhanden sind. Die Flacheninhalte an der Endform werden 
selbstverstandlich nicht die gleichen wie an der Gleichgewichtsform, sondern in 
der Regel viel groRer als diese sein. Nur die kleinsten Flachen, auf die es gerade 
ankommt, werden ungefahr denselben Inhalt wie an der Gleichgewichtsform 
besitzen. Daher ware die Endform fur das hier verfolgte Ziel ebenso unbrauch- 
bar wie die Gleichgewichtsform selbst. 

Bei einem wachsenden Krystall, der die Ilndforni noch nicht erreicht hat, 
liegen aber die Verhaltnisse gunstiger. Die Form, die man kiinstlich einem 
Krystall geben kann, bevor er einem Wachstumsvorgang unterworfen wird - 
wir wollen sie entsprechend als Anfangsform bezeichnen - kann sehr ver- 
schieden sein. Sie wird eben weitgehend von den Moglichkeiten, die das Material 
selbst bietet und von unserer experimentellen Geschicklichkeit abhangen. Fur 
unseren Zweck kommen nur solche Anfangsformen in Betracht, bei denen 
die evtl. schon vorhandenen Gleichgewichtsformflachen rnoglichst allseitig 
von Gebieten umgeben sind, die nicht zur Gleichgewichtsform gehoren. Das 
Ideal ware ein kugelformiger Einkrystall. Auf einer solchen Anfangsform 
werden alle Gleichgewichtsformflachen, auch die am schnellsten wachsenden 
darunter (wegen des Umstandes, daB ihre Umgebung noch schneller wachst), 
einen viel groBeren Flacheninhalt erlangen als an der zugeordneten Gleich- 
gewichtsform. (Die Verschiedenheit der Wachstumsgeschwindigkeiten von 
Gleichgewichtsform- und Nichtgleichgewiclitsformflachen liegt darin begriindet , 
da13 die ersten stets uber Bildung V olmer scher zweidiniensionaler Keime 
wachsen, wahrend die zweiten imstande sind, alle aus der Dampfphase an- 
kommenden Atome praktisch direkt anzulagern.) 

Von besonderer Bedeutung fur das Folgende ist noch ein weiterer Umstand. 
Eine Nichtgleichgewichtsformflache oder ein Nichtgleichgewichtsformgebiet 
kann nicht allein auf Grund der groBeren Wachstumsgeschwindigkeit durch 
Zusammenschrumpfung in eine Kante oder Ecke verschwinden. Dies kann 
auch durch ein sogenanntes Vergr  o b e r n  geschehen. Durcli Schwankungs- 
erscheinungen und auch durch Konzentrationsgefalle in unmittelbarer Nahe 
der Krystalloberflache konnen pyramiden- und treppenformige Unebenheiten 
entstehen, die man als Subindividuen bezeichnet. (Fur die Bildung der Sub- 
individuen konnten noch Krystallverunreinigungen und Gitterfeliler als Ur- 
sache in Betracht kommen.) Durch Bildung eines Subindividuums ver- 
schwindet das kleine Flachenelement, auf welchem es aufsitzt, und es ent- 
stehen lokal Kanten und Ecken. Es ist einleuchtend, daW die Subindividuen 
ihrerseits wiederum nur Gleichgewichtsformflachen aufweisen. 

Was so an einer passenden Anfangsform geschehen kann und wie die Er- 
scheinung zur Abschatzung der Reichweite der zwischenatomaren Krafte im 
Krystallgitter auszuwerten ist, sol1 - um Zeit zu sparen und gleichzeitig 
um anschaulicher zu sein - an einem Cd-Einkrystall erlautert werden, an 
welchem auch die U’achstumsversuche ausgefiihrt muden. 
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Aus Mange1 an geeigneten typischen homoopolaren Krystallen wurden 
schon fruher Wachstumsversuche mit metallischen Krystallen ausgefuhrt. 
Die dabei erhaltenen Ergebnisse liel3en sich gut an Hand der fur homoopolare 
Krystalle entwickelten Schematik deuten6). Vor einigen Jahren wahlte ich 
fur die geplanten Wachstumsversuche ebenfalls das metallische Cd. Diese Ver- 
suche wurden zuerst in Swerdlowsk von E. K. Paped  ausgefiihrt5). Einige 
Ergebnisse der weiteren Versuche, die in Sofia von R. Kaischew und 
B. Ronkow fortgefiihrt werden und noch nicht abgeschlossen sind, mochte 
ich hier gleich mit angeben. Cd ist wegen seines einfachen Gitters und wegen 
seines verhaltnismaRig hohen Sublimationsdrucks bei nicht zu hohen Tem- 
peraturen (beim Schmp. 321O etwa mm Hg) fur Wachstumsversuche sehr 
geeignet. Aus Cd lassen sich auch sehr geeignete Anfangsformen herstellen. 

Die Versuchsanordnung ist in Abbild. 5 schematisch angegeben. Man stellt 
den Cd-Einkrystall durch geeignetes Erstarrenlassen eines Tropfens in der 
einen Halfte eines vorher gut evakuierten Glasrohrchens her und la& 
ihn bei der konstanten Temperatur T, auf Kosten seines eigenen konstant 

I I I 
I I T L  I Ad '.I 

-4bbild. 5. Versuchsanordnung bei dern Cd-Binkrystallwachsturn. 

ubersattigten Dampfes wachsen. Cd-Dampf von bekanntem Ubersattigungs- 
grad erreicht man einfach dadurch, daIj man in der anderen, Rohrchenhalfte 
die Cd-Masse auf konstanter etwas hoherer Temperatur T2 halt. Die zu den Versu- 
chen hergestellten Anfangsformen der Cd-Einkrystalle hatten im wesentlichen die 
Form einer Halbkugel, die oben durch eine Basisflache (0001) abgeschnitten ist. 

Die in Swerdlowsk gebaute Apparatur erlaubte, den ganzen Wachstums- 
vorgang ununterbrochen zu beobachten. Dabei sieht man folgendes : Die 
Basisflache verbleibt spiegelnd und wachst nicht inerkbar. Die gerundeten 
Gebiete, die die Basisflache umgeben und die anfanglich ebenfalls spiegelnd 
sind, verlieren mit der Zeit ihr spiegelndes Aussehen. Eine Ausnahme bilden 
darin nur sechs Streifen, die symmetrisch von der Basisflache ausgehen. Das 
Flachengebiet innerhalb dieser Streifen selbst, das zunachst sehr schmal und 
spiegelnd erscheint, im Gegensatz zum matten Aussehen der Umgebung, 
niinmt allmahlich an Umfang zu und 1a11t mit der Zeit immer deutlicher eine 
treppenformige Streifung erkennen. Das gerundete Gebiet zwischen den 
Streifungen verliert, wie schon erwahnt, sehr schnell sein spiegelndes Aussehen, 
wird matt und erscheint schliefllich als ein Feld von lauter winzigen Pyramiden. 
Die Anordnung der sechs Streifen um die Basisflache ist in Abbild. 6a als 
Aufsicht schematisch wiedergegeben. In  Abbild. 6 b ist zum Vergleich 
die Aufnahme eines Cd-Einkrystalls wiedergegeben, der bei AT = 3 O  ge- 
wachsen ist. Diese Apparatm erlaubte es aber nicht, T,-TI mit Sicherheit 
kleiner als 8 O  zu niachen, bei T1=3000:C. Bei diesen Bedingungen begannen die 
sechs Streifen erst nach 1 Stde. Wachstum deutlich erkennbar zu werden. 

6, &I. S t r a u m a n i s ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 13, 317 [1931]; 19, 64 [1932]; 2G, 
246 [1934]; Ztschr. Kristallogr. 89, 487 [1934]. Vergl. auch I. N. S t r a n s k i  u. 
R. K a i s c h e w ,  Ztschr. physik. Chern. (B) 26, 312 [1934]. 
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Nun zur Deutung dieser Versuchsergebnisse. Das Cd-Gitter ist sehr 
angenahert eine dichteste Kugelpackung. Die Gleichgewichtsform eines 
solchen Krystalls enthalt die Flachen: 0001, 1011 und 1010 bei Beriick- 
sichtigung nur der nachsten Atome im Abstande r,, und 0001, 1011, 10x0, 
1120 und 1012, bei Beriicksichtigung auch der zweitnachsten Atome im 

speplndc hpppcnTorm~ 
Shf""$- 

Abbild. 6a. Gewachsener 

Scheniatische Wiedergabe. 
Cd-Einkrystall. Abbild. Gb. 

Aufnahine cines gewachsenen Cd-Einkrystalls 

Abstande r,l/ 2. Abbildd. 7a und 7 b stellen die beiden Gleichgewichtsformen dar. 
Es ist hier am Platze, darauf hinzuweisen, daW alle bis jetzt beobachteten 
Endwachstumsformen metallischer Krystalle, die zu diesem Typus (hexag. 
dichteste Kugelpackung) gehoren, die SchluBfolgerungen der Theorie 
ausgezeichnet bestatigen6). Cd und Mg zeigen die Form von Abbild. 7a,  
Be die von Abbild. 7b. Allein Zn zeigt eine geringe Abweichung, die eine 

7077 
2 

Abbild. 7b. 

gz$ 
Abbild. 7a. 

Gleichgewichtsform eines Krystalls mit hcxag. dicht. Packung bei BerucksichtigLmg 
a. allein der niichsten b. aucli der zweitn5chsten 

Gitternachbarn. Gitternachbarn. 

Nachpriifung erfordert. S t r a u m a n i s  hat narnlich 1120 festgestellt, nicht 
aber 10i2, wahrend die Theorie nur das gleichzeitige Erscheinen oder Nicht- 
erscheinen dieser zwei Plachen erfordert . 

Die Streifen des Krystalls in Abbild. 6 entsprechen den 3 Zonen der 
Flachen: 0001, 1011, 1010 (und 1012), d. h. der E'lachen der Gleichgewichts- 
form in Abbild. 7a. (Die Streifen stellen dcmnach Treppen dar, deren einzelne 
Stufen von den Flachen 0001, 1011 und 1010 begrenzt werden. Das Gebiet 
zwischen den Streifen wird gleichmaBig matt durch das Bntstehen vieler 
Ecken der Art 1 und 2 in Abbild. 7a.) Man ersieht ohne weiteres, daW dies 
darauf hindeutet, daB die Wirkung der zweitnachsten Gitternachbarn im 
Cd-Gitter bei der vorhandenen Ubersattigung noch nicht zum Vorschein 
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kommen kann. Sonst miiQten noch sechs weitere Streifen erscheinen, die genau 
in der Mitte zwischen den bereits beobachteten sechs Streifen ihren Platz haben 
wurden, entsprechend dem Auftreten der Prismenflache zweiter Stellung 1120 in 
der Gleichgewichtsform in Abbild. 7b. Damit haben wir ein ade r s t  fci = nes 
Merkmal in Handen, um den EinfluB der zweitnachsten Nachbarn zu beurteilen. 

Die obere Grenze des Anteils der zweitnachsten Nachbarn am p/*-Wert 
1aQt sich dann folgendermaBen bestimmen. Ziehen wir nur die ersten und 
zweiten Nachbarn in Betracht, so ist bei der hexag. dicht. Kugelpackung 
v1lz = 6cp1 + 3 cpz, mahrend die Abtrennungsarbeit eines Eckenbausteins der 
Gleichgewichtsform in Abbild. 7a (gleichviel oh 1 oder 2) sich zu + = 6 y1 
+ 2 cps ergibt. Die Ecke ist stabil, solange II, 2 cpp ist, wobei p den in der Krystall- 
umgebung herrschenden Dampfdruck bedeutet und cpp durch Gleichung (1) 
definiert ist. GemaB Gleichung (2) gilt die Beziehung 

__ 

q ~ / ~ - ' ; ~  = kT,ln p 2  - '9%> 
PT,Z 

worin PT,, den Dampfdruck eines hinreichend groRen Cd-Krystalls bei TI 
bedeutet. Bei kleinen Ubersattigungen ist p = p ~ , ,  zu setzen. Benutzt man 
noch die Clausius-Clapeyronsche Gleichung und die fur hohere Tempe- 
raturen geltende Naherung~beziehung~) 

so gelangt man zum folgenden Ausdruck fiir den Anteil der zweitnachsten 
Gitternachbarn am cp./,-Wert : 

NV/, == 'hT $- / ,RT, 

3 ? ~  A T  
(31 . -  3Nq2 A -  -5 

N T y B  AT + '/zRT ' 
2 -  

Setzt man die entsprechenden Zahlenwerte fur Cd ein (A,,, = 26312 cal, 
T = 577O K, AT = SO), so ergibt sich A, 5 0.04, d. h. der Anteil der zweit- 
nachsten Nachbarn betragt hochstens 4 yo vom gesamten cpll,-Betrag. 

Die Versuchsbedingungen wurden nachtraglich in Sofia weitgehend ver- 
bessert, woriiber an  anderer Stelle ausfiihrlicher berichtet werden soll. Indem 
a d  die sichtbare Fiihrung des Wachstumsprozesses verzichtet wurde, konnte 
die Temperaturkonstanz viel genauer eingehalten werden. So konnte auch 
4 'I' bis auf 1 O hinuntergetxieben werden. Bei AT > 1 O ergaben sich stets nur 
die bereits bekannten 6 Streifen (3 Zonen). Erst als AT lo erreichte, erschienen 
Andeutungen der erwarteten weiteren 3 Zonen. 

Der A,-Wert ergibt sich aus den letzten Messungen demnach als noch 
viel kleiner. Ersetzt man inGleichung ( 3 )  4T durch 1, so istA,-0.5yo, oder 
aber (da das Gitteratom 6 Nachbarn im Abstande r,, und 3 im Abstande 
r o l  2 besitzt) cpz-'pl/lOO. 

Zum Sch ld  mochte ich noch einmal hervorheben, da13 die Theorie auf 
Grund von Annahmen entwickelt wurde, die fur einen homoopolaren Krystall 
gelten, aber nicht ohne weiteres bei metallischen Krystallen vorausgesetzt 
werden konnen. Durch die vorziigliche Bestatigung der Theorie durch den 
Versuch ist m. E. zum mindesten die Brauchbarkeit derselben in der vor- 
liegenden vereinfachten Form auch bei den metallischen Krystallen als 
enviesen zu betrachten. 

') 31. V o l m e r ,  Kirietik der Phasenbildung, Dresden und 1,eipzig 1939, S. 36. 




