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I .  N. Stranski:  
Zur Deutung der Xtzfiguren an Aluminium-Krystallflachen. 

:in1 18. April 1942.1 
(Bingegangen am 18. April 1942.) 

Nit der Einfuhrung der physikalisch wohldefinierten Begriffe der Keim- 
bildungshaufigkeit (V o 1 me  r) , der Abtrennungsarbeit einzelner Krystall- 
bausteine (Kossel ,  S t r ansk i )  und der mittleren -4btrennungsarbeit 
(S t r ansk i  und Kaischew) erfuhr die Theorie der Krystallwachstumsvor- 
gange eine schnelle Entwicklung, die im gewissen Sinne bereits als abgeschlossen 
gelten kann 1). Die grundsatzliche Seite der 'I'heorie ist tatsachlich weitgehend 
erschopft. Das, was noch zu leisten ware, was aber auch im einzelnen keines- 
wegs eine leichte Bufgabe darstellt, ist die Anwendung der Theorie a d  
konkrete Falle. Wenn man trotzdem gelegentlich von einer Prufung der 
Theorie spricht, so bezieht sich die Priifung nicht auf die Theorie selbst, sondern 
auf die Voraussetzungen, die man bei den bisher entwickelten schematischen 
JIodellbetrachtungen gebraucht hat und die man bequemlichkeitshalber weit- 
gehend vereinfachte. Nur so konnen wir auch die Theorie als Werkzeug bei 
der Erforschung der Natur der uns interessierenden Korper nutzbar machen. 

Als ich das letztemal die Ehre hatte, hier vorzutragen (es sind seitdem 
fast 21/2 Jahre verflossen), berichtete ich iiber Wachstumsversuche an metal- 
lischen Einkrystallenz), die als ein Beispiel einer solchen Priifung gelten konnen. 
Es wurden damals auf Grund von Wachstumsversuchen mit Cd-Krystallen 
(spater auch mit Zn-Krystallen) aus dem Dampf bei Ausschluf3 fremder Atom- 
arten die zwischen den A4tomen im Krystallgitter wirksamen Krafte naher 
hestimmt. 

Heute bringe ich ebenfalls ein metallisches Thema, indem ich zu Ihnen 
iiber die Deutung der Atzfiguren beim Aluminium sprechen mochte, die von 
Hrn. Dr. H. N a h l  und mir kurzlich tinternommen wurde3). Diesmal ist es 
aber ein unsauberer Fall: Fremde Atome sind hei den Vorgangen nicht aus- 
geschlossen, sie spielen sogar eine Hauptrolle. Wie wichtig es ist, daf3 man 
einen derartigen Fall aus der Praxis eirimal richtig durchdiskutiert, kann man 
auch an einer interessanten, kiirzlich veroffentlichten Zusamnienstellung von 
1,. GrafJ)  ermessen. Man ersieht aus dieser nicht nur, \vie wichtig das Problem 
tles Wachstums metallischer Rrystalle ist, wieviel 'Ijnerforschtes es gerade 
hei diesen Vorgangen noch gibt (so z. R. die vie1 umstrittene Mosaikstruktur), 
sondern auch wie wenig ini allgemeinen die yon der Theorie gebotenen 31oglich- 
keiten bekannt sind und ausgeniitzt werden. 

Zwei Extremfalle sind bisher durch die Theorie ziemlich weitgehend klar- 
gelegt worden : Die Wachstums- und iluflosungsvorgange beim idealisierten 
nicht polaren Krystall und die beim idealisierten Ionenkrystall. Hier moge 
zunachst eine kurze Charakteristik dieser Falle5) folgen, wobei oorlaufig 

I )  Yergl. hieriihrr z. B. 31. Voln ie r ,  Kinetik rler Phnsenl~iltlung, Yerlag S t e i n -  
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:%) II. 11ahl  11. I .  N. S t r a n s k i ,  Ztschr. physik. Cheni. [B] 52, 1 [1942]. 
') Ztschr. 1:lektrochcni. 48, 181 jl9421. 
5, \Yeitere 1,itrrat~irliiii~veise verg1. h i  H. X a h l  u. I. 1;. S t r a n s k i ,  1. c. 
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Koniplikationen durch die Gegenwart fremder Xolekeln ausgeschlossen 
sein sollen. 

D e r  n i c h t  p o l a r e  K r y s t a l l  : Die konvexe Endwachstumsform (d. i. 
die Form, die ein bei bestimmter ij'bersattigung wachsender Krystall nach 
hinreichend langer Wachstumszeit erreicht) und die konkave Endauflosungs- 
form (erhalten z. B. durch entsprechende Verdanipfung eines Hohlkrystalls 
in einer untersattigten Danipfphase) werden stets die Flachen aufweisen, die 
auch an der ( d e n  Druck in der Dampfphase entsprechenden) Gleichgewichts- 
form vertreten sind. Die Gleichgewichtsform ist dabei irn allgemeinen noch 
eine Fiinktion der Krystallgrol3e. 

Die konvese Auflijsungsforni (wie die konkave Wachstunisform) wird 
stets weitgehend abgerundet sein. Damit ein solcher endlicher Rrystall sich 
auflhst, geniigt es namlich, daB (d. i. die den1 Druck p genial3 der Dampf- 
druckgleichung zukomniende Abtrennungsarbeit) gro13er ist als die mittlere 
Abtrennungsarbeit T:,, die dern Gleichgewichtsdruck des endlichen Krystalls 
(voni AusmaB a) zukommt. Nur im Interval1 fiir p :  p,(p(p:, bzw. fiir q,,: 
y:, ( vl, (v, wird die Auflosung des endlichen nicht polaren Krystalls voni 
AusmaI3 a mit einer allerdings sehr kleinen zweidimensionalen Keimbildungs- 
arbeit verbunden sein. Nun ist aber q X  - $,, stets nur auf3erst gering, so 
daB praktisch iiiimer cp,,) '2, bzw. p (p, ausfallen wird. Dies fiihrt aber 
tatsachlich zii einer vollkonimenen Abrundung der Ecken und Kanten des 
sich lijsenden nicht polaren Krystalls, denn die Eckenbausteine haben alle 
eine Abtrennungsarbeit, die hochstens gleich $I ist. Die Bezirke der Gleich- 
gewichtsformflachen kijnnten dabei noch als stunipfe Ecken oder Grate 
hervorragen. 

D e r  I o n e n k r y s t a l l  : Als charakteristischer Zug bei diesen Krystallen 
erscheint der Unistand, dal3 die Eckenbausteine der Gleichgewichtsform, wie 
auch die nach deni Abbau der Eckenbausteine folgenden weiteren Bausteine, 
alle eine grol3ere Abtrennungsarbeit als die des Bausteins in der Halbkrystall- 
lage besitzen. Die Gleichgewichtsform, die durchwegs krystallographisch sehr 
einfach ist, ergibt sich daher als unabhangig von der Krystallgrol3e. So ist 
z. B. beim Steinsalz die Gleichgewichtsform ein Wiirfel, beim CsCl ein Rhomben- 
dodekaeder, beini NaNO, ein Rhomboeder, beim Fluorit ein Oktaeder usn.. 
Alle anderen Flachen aul3er dieser der Gleichgewichtsform, die beim Wachstuni 
oder Aluflosen spezieller Anfangsformen gelegentlich entstehen konnen, stellen 
Pseudoflachen dar, die aus Treppenstufen der Gleichgewichtsformflachen 
bestehen oder aber sehr bald in solche ubergehen 

Bei den Ionenkrystallen beginnt der Abbau normal ehenfalls von den 
Krystallecken aus, er ist aber hier his zu betrachtlichen Untersattigungen rnit 
zweidimensionalen Keimbildungsarbeiten verbunden, die mit abnehmender 
Untersattigung stark ansteigen und dann noch verhaltnismal3ig am geringsten 
ausfallen, wenn nur einzelne Flachennetzebenen unter Bewahrung der 
Krystallforni der Reihe nach aufgerollt werden. (Die hier in Betracht kom- 
menden zweidimensionalen Keime sind als Hohlecken- und Hohlkantenkeinie 
zu bezeichnen.) Bei noch grol3eren Untersattigungen werden freilich auch 
die konvesen Ionenkrystalle abrunden. Zusammenfassend konnen tvir sagen, 
dal3 beim \'erdampfen von Ionenkrystallen die Gleichgewichtsforniecken und 
-kanten noch am ehesten erhalten bleiben. 

Dieses Verhalten der Krystalle mu13 nian vor Augen haben, wenn man 
zur Deutung eventueller Abweichungen schreiten will. Dazu mu13 eben eine 
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Yergleichsbasis vorhanden sein, und eine solche ist durch obige Charakteristik 
der zwei idealisierten Extremfalle gegeben. So konnte man dann entscheiden, 
oh die Abweichungen ihre Ursache in einer Bindungsanderung der Krystall- 
bausteine selbst oder aber in der Gegenwart fremder Molekeln haben. 

Und nun wollen wir uns dem Aluminium zuwenden. 
Nach cier bisherigen Erfahrung rnit metallischen Krystallen sollte sich 

auch der Al-Krystall als ein nicht polarer verhalten. Dann wurde gemail3 seinem 
(Xtterbau folgendes zu erwarten sein : Der Al-Krystall besitzt ein kuhisches 
flachenzentrieries Gitter, und nach der Zusammenstellung in der hier folgenden 
Tafel sollte, soweit es sich um eine konkave Auflosungsfonn oder konvese 
Wachstumsfonn handelt, als vorherrschend die Oktaederflache und dann vor 
allern noch die Wiirfelflache erscheinen. Die konvese Auflosungsform oder 
die konkave Wachstumsform m a t e  hingegen stark abgerundet sein. 

Tafcl. 

Die Reichweite der zwisclien den Bausteiiien wirksainen 
Kriifte unifarJt 

nur erstnichste auch zweitnachstc. ~ auch drittnachste 
(;itternachbarn in ’ Gitternachbarn in 

1;ntfernung I 1:ntfernung Entfernung 
r l  = a,/li2 , r2 = r,bJ2 ~ rs = rl/]’j 

111, 001 ’ 111, 001, 011 111, 001, 011, I 113, 012, 135 

Gitternachharn in 

. - ~  , ,- - 
(:leichgewichts- 

formflachen 

Wie sich das Aluminium in Wirklichkeit beini .%tzen, wie man es fur 
iiietallographische Zwecke anwendet, verhalt, zeigen uns am besten die 
elektronenmikroskopischen Aufnahmen nach dem Abdruckverfahren von 
Mahl,  die rnit dem elektrostatischen Ubermikroskop der A. E. G. hergestellt 
wurden. Hier mogen einige davon, die ich Hrn. Mahls Freundlichkeit zii 
verdanken habe, wiedergegeben sein (vergl. Abbild. 1 a-e). Die -4tzfiguren 
weisen danach alle als charakteristisches Merkmal, und zwar sowohl an den 
konkaven als auch an den konvexen Atzstellen, die Wiirfelflache mit meistens 
gut ausgepragten Kanten und Ecken auf. (Die Flachen rnit etwas anderer 
Neigung lassen sich meistens deutlich als Pseudoflachen erkennen, deren 
Stufen von Wiirfelflachen begrenzt werden.) Von einer Ubereinstimmung 
zwischen Erwartung und Ergebnis kann sonach uberhaupt nicht die Rede 
sein. Das Bild der Figuren entspricht namlich ganz einem Ionengitter beson- 
derer Pragnanz, und zwar einem solchen rnit NaC1-Struktur. 

Ich will das Ergebnis einer weiteren Diskussion vorweg nehmen, indem ich 
folgende Erklarung als sehr einleuchtend darlege : Die kzfiguren werden nicht 
durch das Reagieren des Al-Krystalls selbst an seiner Oberfllche mit dem 
Losungsmittel verursacht, sondern liefern einfach die Losungsformen eines 
Reaktionsproduktes. Naheliegend war es, als solches Reaktionsprodukt eine 
die -41-Krystalloberflache bedeckende Oxydschicht anzunehmen, was sich 
bis jetzt auch als zutreffend erwiesen hat. Den Auflosungsvorgang konnen 
wir uns dann folgendermaoen vorstellen : Die L41-Krystalloberflache bedeckt 
sich (auf Kosten des Sauerstoffs des Losungsmittels) niit einer (zweidimen- 
sionalen) Oxydschicht, die krystallographisch dem Al-Gitter genau angepafit 



-4bbild. l a .  99.5 % A1 mit alkohol. Salzsaure gciitzt. 

Abbild. 1 b. 99.5 % A1 mit 
einem Salzsaure-Glycerin- 

Gemisch geatzt. 

Abbild. 1 d. Keinst-Al clek- 
trolytisch geatzt. 

Abbild. 1 c. 99.5 % A1 mit alkohol. 
Salzsiiure geatzt. 

Abbild. 3 e. Keinst-A1 mit alkohol. Salz- 
saure geatzt. 
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sein mu13, um es so vor weiterer Oxydierung schutzen zu konnen. Die 
Bildungsgeschwindigkeit der Oxydschicht muQ, wenigstens beim wiederhol- 
baren Schritt, hinreichend grol3 sein, damit sie dort, wo sie vom Losungsniittel 
angegriffen wird, sofort von neuem und auf Kosten der entblijflten Krystall- 
bausteine hergestellt werden kann. Das Losungsniittel greift den Krystall 
an, indem es die Oxydschicht gewissermanen vor sich hertreibt. Der Al- 
Krystall wird somit am schnellsten dort abgebaut, \vo die Oxydschicht am 
leichtesten durch die Xtzfliissigkeit angreifbar ist. Selbstverstandlich miissen 
am Krystall noch Stellen vorhanden sein, die als Kathode wirken und den 
elektrischen Ausgleich besorgen konnen. Liegt der Einkrystall allein vor, 
so werden dies wahrscheinlich die unvermeidlichen Spuren an edleren Metallen 
sein. 

Wir wollen zunachst die geometrische Seite fur die Bildung einer derartigen 
Oxydschicht an der Al-Oberflache betrachten. Die wesentlichen Daten ersieht 
man fiir die Wiirfelflache des Aluminiums aus Abbild. 2. In dieser Abbild. 

-- agai 4 

Abbild. 2.  Scheniatische Darstellung der Rautnverhaltnisse an einer 001-Ne tzebene des 
Al-Krystalls. Die Atom- und Ionenradien von Aluminium, Sauerstoff und Chlor haben 
folgende Werte in A :  r.41 = 1.43; rgl+++ = 0.57; ro = 0.60; r,,-- = 1.32; rC1 = 1.07;  

rc1- = 1.81; Gitterkonstante des Al-Krystalls a, = 4.04. 

sind als Kreise die Al-Atome und noch folgende andere Atome oder Ionen 
eingetragen, deren Radien in a hie1 gleich mit angegeben seien: 0-Atom: 
0.60, 0---Ion: 132, Al-Atom: 1.43, Al+++-Ion: 0.57, C1-Atom: 1.07; C1--Ion: 
1.81,, Al-Gitterkonstante : a,v = 4.04. Aus dieser Zusammenstellung ersieht 
man deutlich, daQ fur den Sauerstoff, als Atom wie auch als Ion, stets gerade 
genug Platz vorhanden ist, wahrend fur andere Atome - alsBeispie1 hierfur 
ist C1 mit angefuhrt - dies durchaus nicht zutrifft. Fur den Fall, clan der 
Sauerstoff als Ion vorliegt, muQ das Aluminium an der Oberflache ebenfalls 
den Ionenzustand haben, wobei es aber auch eine kleinere Wertigkeit auf- 
weisen konnte. Fur eine mit der Abnahme der positiven Ladung verbundene 
VolumenvergroQerung des Aluminiums ist ubrigens, wie auch aus Abbild. 2 
ersichtlich, noch etwas Platz vorhanden. 

Hier wurde somit vorausgesetzt, da13 das Oberflachen-A1-Oxyd, wie das 
gewohnliche Oxyd, eine heteropolare Verbindung sein wird. In Abbild. 3 ist 
nochmals eine solche Oxydschicht an der Wiirfelflache dargestellt, diesmal 
im Querschnitt. Die Ionen sind nur mit ihren Vorzeichen angegeben, und die 
Al-Ionen haben danach noch eine Platzverschiebung erfahren. Wie bereits 
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gesagt nwrde, ist es durchaus nioglich, daW die Ladung der Al-Atonie nur eine 
doppelte ist, indem dann diese Ionen in starkerer Wechselwirkung mit den 

-4bbilrl. 3.  Scheinatischer Querschnitt der 001-Flache am A1 niit Oxydschicht. Die 
rll-Ionen tler Osydschicht haben eine Verschiebung erfahren. Die Ionen sinct nur diirch 

das \-orzeichen ihrer Ladungen gekennzeichnet. 

darunter liegenden Atonien des nietallischen Gitters stehen. Sonst miifiten 
zusatzlich adsorhierte Ionen den elektrischen Ausgleich besorgen. I n  .4bbild. 4 

Abbild. 4. Schemtaische Darstellung des wiederholbaren Schrittes an der Halbkrystall- 
lage. Die hei rler 1,tisung stattfindenden Einzelvorgange sind niit Pfeilen gekennzeichnet. 

ist dementsprechend auch der wiederholbare Schritt scheniatisch dargestellt. 
Die mit Pfeilen angedeuteten Einzelvorgange ergeben zusammen gerade die 
-1blosung eines Al-Ions aus der Halbkrystallage des reinen Al-Krystalls ; die 
Oxydschicht verbleibt dabei vollkommen ungeandert. Durch die Vermittler- 
rolle des Sauerstoffs erscheint so die Auflosungsreaktion zugleich als Ketten- 
reaktion. 

Von grundsatzlicher Bedeutung ist es nun, daa fur das Oberflachenoxyd 
so ein Ionengitter vom NaC1-Typ herauskommt. Das Verhalten der Al-Ober- 
flache wiirde danach tatsachlich durch die Eigenschaften eines solchen Ionen- 
gitters vorgeschrieben sein. DaW dieses Verhalten in seinem Charakter gewiqser- 
mal3en gesteigert erscheint, wird sich noch aus den folgenden Ausfuhrungen 
ergeben. 

Die Berechnung der Abtrennungsarbeit einzelner Bausteine eines der- 
artigen Ionenkrystalls, der als ein-ionige Schale den Al-Krystall umgibt, 
stoat auf groUe Schwierigkeiten, denn insbesondere die Anteile derselben, die 
auf die metallische Unterlage entfallen, sind z. Zt. nur schwer abschatzbar. 
Einen gewissen Anhalt konnen uns aber schon die elektrostatischen Anteile 
der Abtrennungsarbeiten geben. Zur weiteren Orientierung seien daher hier 
die elektrostatischen Anteile einiger Ionen und Ionenpaare angegeben, die 
hesonders charakteristische Lagen in der Oxydschicht einnehmen und ein 
relatives >la13 fur die mit dem Abbau verbundenen Energieschwellen liefern 
diirften. In Abbild. 5a  und b ist eine solche ein-ionige Schale dargestellt, 
wohei die Ladung der Ionen gleich +e bzw. -e gesetzt ist. Die elektro- 
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5 a .  
Ab1)iId. 5 a uncl b. I'lektrostatische Anteile tler Abtretitiuiigsarbeitetl fur Iouen und rolletl- 

paarc an cirier wiirfelforniigen ein-ionigen Schale. Die Ionenladungen sind gleich e u11t1 - ---C 

gesetzt wordcn. Die niclitulliklalnmerten %iffern I>eziehen sich auf einzelne Ionen, die 
uniklamnierten auf Iotirnpaarc, und beide sind riiit e*/:c," zu inultiplizicren. = (;ittrr- 

konstante des Al. 

statischen -1nteile erhalt man durch Nultiplikation der in der Ahhild. 5 an- 
gegebenen Zahlen (berechnet nach Madelung)  mit e2ia,,. Die nicht ein- 
geklammerten Zahlen beziehen sich auf die Abtrennung einzelner Ionen, die 
eingeklammerten auf Ionenpaare. 

-In der ausgebauten Schale ergeben sich somit als die am lockersten 
gehundenen die Eckenbansteine und dann die dicht neben den Kanten 
gelagerten Bausteine. Die Kantenhausteine selbst haben in diesem Fall i a n z  
dieselben Ariteile wie die in der Flachenmitte. Alle diese Unterschiede sind 
aber relativ klein. Es ergiht sich auch hier, dafi die Abtrennungsarbeiten von 
Ionenpaaren durchweg kleiner ausfallen als die einzelner Ionen, Ein ab- 
weichendes Verhalten hierin zeigen nur die Bausteine in der Halbkrystallage, 
wie auch die hier nicht angefiihrten Bausteine an anderen Krystallflachen. 
Einnial ist hier die Ahtrennungsarbeit des einzelnen Ions kleiner als die des 
Ionenpaares, und dann ist dieselbe auch relativ sehr klein. Dabei ist zii beruck- 
sichtigen, da13 der hier angegebene Wert nur als obere Grenze zu betrachten 
ist. Tatsachlich konnte diese Arbeit noch bedeutend kleiner ausfallen, wenn 
man bei der Ablosung des a41-Ions gleichzeitig den cbergang des darunter 
stehenden Al-Atoms in den Ionenzustand (vergl. Abbild. 4) mitberiicksichtigt. 

.iuf Grund dieser Abtrennungsarheiten ergibt sich tatsachlich, dafi die 
Wiirfelflache die einzige Gleichgewichtsformflache ist, und dafi sie allein 
wenigstens bei den konkaven kzfornien auftreten mu13. Die Wiirfelflache 
miiBte aber auch bei den konvexen Aufliisungsformen viel eher aniutreffen 
sein, d. h. bei verhaltnismafiig groaeren Untersattigungen, als etwa bei einem 
massiven Ionenkrystall. Letzteres kann man schon an dem Wert des Ver- 
haltnisses zwischen den Abtrennungsarbeiten eines Ions, z. B. in der Flachen- 
mitte und in der Halbkrystallage, ersehen, das hier bei der Ionenschale sich 
vie1 grofler ergibt, als beim massiven Krystall: ) 4.8 hzw. 1.8. Die Ent- 
fernung der vielen einzelnen Bausteine, um bis zu einem gewissermafien 
wiederholbaren Schritt zu gelangen, erfordert hier verhaltnismafiig viel mehr 
Arbeit als beim massiven Krystall, und daher miiljte das Aufrollen der bereits 
angegriffenen Netzebene im Vergleich zur Netzebenenangriffsfolge selbst hier 
auch viel schneller verlaufen. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LSXV. A S  
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Im iibrigen ergibt sich fur alle anderen Flachen das qualitativ gleiche 
Bild wie beim NaC1-Krystall. Hier ist davon abgesehen worden, die Werte 
fur die verschiedenen anderen in Betracht kommenden Flachen anzufiihren ; 
das Wichtigste davon sei aber kurz zusammengefaat : Alle anderen Flachen 
stellen als vollstandig ausgebaute Flachen unstabile Gebilde dar und miissen 
spontan, ahnlich wie beim massiven NaC1-Krystall, vergrtibern, indem sie 
ein Feld von wiirfelformigen Treppenstufen bilden. Dies gilt insbesondere 
fur die Oktaederflache und verdient insofern besonders vermerkt zu werden, 
als diese Flache die wichtigste Gleichgewichtsformflache des Al-Krystalls 
darstellt. Die Abtrennungsarbeiten aus der Oxydschicht einer solchen Flache 
erhalten bereits bei kleinen Flachenausdehnungen negative Werte. 

Das augenscheinlichste Merkmal der Atzfiguren beim Aluminium, das 
vorherrschende Auftreten der Wiirfelflache, erhglt somit eine einfache und 
einleuchtende Erklarung. Wenn man aber zur Deutung der weiteren Einzel- 
heiten schreiten will, so ergeben sich bereits Schwierigkeiten, die man erst 
auf Grund einer genaueren Kenntnis der zwischen den Bausteinen wirksamen 
Krafte und der in der Umgebung des Krystalls herrschenden Verhaltnisse 
(wie Konzentrationsanderungen und Diffusionsvorgange) oder aber niit Ein- 
fiihrung neuer Annahmen beheben konnte. Hier sol1 darauf, wie auch auf 
die Deutung der so charakteristischen Schachtenbildung, nicht eingegangen 
\\-erden, es sei aber auf die ausfuhrlichere Darlegung an anderer Stelle hin- 
gewiesen 3) .  

Es ist immerhin hijchst iiberraschend, daa allein auf Grund der Annahme 
einer bestimmten Gitterstruktur fur das Zwischenprodukt (Oberflachenoxyd) 
bereits ein derart befriedigender Uberblick iiber die gesamten hier besprochenen 
Yorgange gewonnen werden konnte. Trotzdem hatte ich mich nicht dazu 
entschlossen, dieses Thema fur meinen Vortrag zu wahlen, wenn es Hrn. Mahl 
nicht gelungen ware, die von uns der Oxydschicht zugeschriebene Rolle durch 
neue Versuche bedeutend wahrscheinlicher zu machen. 

Auf Grund der hier gegebenen Deutung war zu envarten, da13 der nicht 
polare Charakter des Aluminiums zum Vorschein koninien wiirde, wenn man 
den Sauerstoff bei der Reaktion ausschliefit. Nun hat Hr. Mahl im For- 
schungsinstitut der AEG. neuerdings das Aluniiniuni niit trockneni HC1-Gas 
bei hoheren Temperaturen (etwa 300O) behandelt, und das Ergebnis, das ich 
niit Hrn. Mahls freundlicher Brlaubnis mitteile, sehen Sie in Abbild. Ga 
und b. Es entstehen tatsachlich L4tzgruben, die in erster Linie die Oktaeder- 

;2bbild. 6 it und b. Reinst--41 im HC1-Gasstrom bei etwa 3000 geatzt. 
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flache ergeben und in zweiter die Wiirfelflache, also so wie es die Theorie 
bereits in vereinfachter Form erfordert, indem der Einwirkungsgrad der 
Gitternachbarn auf einander nach deren Entfernung voneinander eingeschatzt 
wird 6). 

Hier mochte ich noch mit folgender Berqerkung schlieBen: Beim Alu- 
minium liegen nach den obigen Ausfiihrungen die Verhaltnisse noch sehr 
einfach, insofern sich die Abweichungen bei den kzfiguren tatsachlich als 
durch die Gegenwart fremder Molekeln verursacht herausstellten. DaB man 
aber auch auf Abweichungen stoBt, die ihre Ursache in Bindungsanderungen 
im eigenen Gitter haben, konnte kiirzlich fur die Vorgange beim Schmelzen 
nicht polarer Krystalle gezeigt werden'). Es sei hier noch darauf hingewiesen, 
dafl ahnlich auch die wiirfelformigen Vergroberungen beiIp Wolfram zu deuten 
sind, die bei sehr hohen Ternperatwen entstehen4) ; bei tieferen Ternperatwen 
ist namlich die Rhombendodekaederflache die wahrscheinlich alleinige Gleich- 
gewichtsformflache am W-Krystall, der ein raumzentriertes kubisches Gitter 
besitzt. 

Dem Reichsforschungsra t  und der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft spreche ich auch an dieser Stelle meinen groBen Dank aus fiir die 
gewahrte Unterstiitzung. 

#) Bine ausfiihrliche Ikschreibung dieser Versuche erscheint in Kiirze als gemriri- 

') I. S. S t r n n s k i ,  Ztschr. Physik 119, 22 [1942]; Naturwiss. 30 (erscheint dcrii- 
schaftliche Veroffentlichung mit Hrn. hIahl in der Ztschr. physik. Chern. 

nachs t) . 
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