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I. N. Stranski:
Zur Deutung der Atzfiguren an Aluminium-Krystallflichen.

‘Vorgetragen in d. Sitzung d. Deutschen Chemischen Gesellschaft
am 18. April 1942.]
(Eingegangen am 18. April 1942.)

Mit der Einfiihrung der physikalisch wohldefinierten Begriffe der Keim-
bildungshiufigkeit (Volmer), der Abtrennungsarbeit einzelner Xrystall-
bausteine (Kossel, Stranski) und der mittleren Abtrennungsarbeit
(Stranski und Kaischew) erfuhr die Theorie der Krystallwachstumsvor-
gange eine schnelle Entwicklung, die im gewissen Sinne bereits als abgeschlossen
gelten kannl). Die grundsitzliche Seite der Theorie ist tatsidchlich weitgehend
erschopft. Das, was noch zu leisten wire, was aber auch im einzelnen keines-
wegs eine leichte Aufgabe darstellt, ist die Anwendung der Theorie auf
konkrete Fille. Wenn man trotzdem gelegentlich von einer Priifung der
Theorie spricht, so bezieht sich die Priifung nicht auf die Theorie selbst, sondern
auf die Voraussetzungen, die man bei den bisher entwickelten schematischen
Modellbetrachtungen 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 Koérper nutzbar machen.

Als ich das letztemal die Ehre hatte, hier vorzutragen (es sind seitdem
fast 2/, Jahre verflossen), berichtete ich {iber Wachstumsversuche an metal-
lischen Einkrystallen2), die als ein Beispiel einer solchen Priifung gelten kénnen.
¥s wurden damals auf Grund von Wachstumsversuchen mit Cd-Krystallen
(spiter auch mit Zn-Krystallen) aus dem Dampf bei Ausschluf} fremder Atom-
arten die zwischen den Atomen im Krystallgitter wirksamen Krifte niher
bestimmt.

Heute bringe ich ebenfalls ein metallisches Thema, indem ich zu Ihnen
ithber die Deutung der Atzfiguren beim Aluminium sprechen méchte, die von
Hrn. Dr. H. Mahl und mir kiirzlich unternommen wurde3). Diesmal ist es
aber ein unsauberer Fall: ¥remde Atome sind bei den Vorgingen nicht aus-
geschlossen, sie spielen sogar eine Hauptrolle. Wie wichtig es ist, dafl man
einen derartigen Fall aus der Praxis einmal richtig durchdiskutiert, kann man
auch an einer interessanten, kiirzlich verdffentlichten Zusammenstellung von
L. Graf?) ermessen, Man ersieht aus dieser nicht nur, wie wichtig das Problem
des Wachstums metallischer Krystalle ist, wieviel Unerforschtes es gerade
bei diesen Vorgiangen noch gibt (so z. B. die viel umstrittene Mosaikstruktur),
sondern auch wie wenig im allgemeinen die von der Theorie gebotenen Méglich-
keiten bekannt sind und ausgeniitzt werden.

Zwei Extremfille sind bisher durch die Theorie ziemlich weitgehend klar-
gelegt worden: Die Wachstums- und Auflésungsvorginge beim idealisierten
nicht polaren Krystall und die beim idealisierten Ionenkrystall. Hier mdoge
zunichst eine kurze Charakteristik dieser FilleS) folgen, wobei vorlaufig

1) Vergl. hieriiber z. B. M. Volmer, Kinetik der Phasenbildung, Verlag Stein-
kopff, Dresden und Leipzig 1939.

2) I. N. stranski, B. 72, {A) 141 [1939]; vergl. ferner Naturwiss. 30 (erscheint
demnichst).

3 H. Mahl u. I. N. Stranski, Ztschr. physik. Chem. (B 52, 1 {1942].

4y Ztschr. Flektrochem. 48, 181 {1942).

%) Weitere Literaturhinweise vergl. bei H. Mahl u. I. N. Stranski, 1. c.



106 1942. A

Komplikationen durch die Gegenwart fremmder Molekeln ausgeschlossen
sein sollen.

Der nicht polare Krystall: Die konvexe Endwachstumsform (d. i.
die Form, die ein bei bestimmter Ubersittigung wachsender Krystall nach
hinreichend langer Wachstumszeit erreicht) und die konkave Endauflésungs-
form (erhalten z. B. durch entsprechende Verdampfung eines Hohlkrystalls
in einer untersittigten Dampfphase) werden stets die Flichen aufweisen, die
auch an der (dem Druck in der Dampiphase entsprechenden) Gleichgewichts-
form vertreten sind. Die Gleichgewichtsform ist dabei im allgemeinen noch
eine Funktion der Krystallgrée.

Die konvexe Auflgsungsform (wie die konkave Wachstumsform) wird
stets weitgehend abgerundet sein. Damit ein solcher endlicher Krystall sich
auflost, geniigt es ndmlich, dall ¢, (d. 1. die dem Druck p gemill der Dampf-
druckgleichung zukommende Abtrennungsarbeit) gréBer ist als die mittlere
Abtrennungsarbeit ¢,, die dem Gleichgewichtsdruck des endlichen Krystalls
(vom Ausmall a) zukommt. Nur im Intervall fiir p: p_{(p{p. bzw. fiir ¢,:
o. (o, {p, wird die Aufldsung des endlichen nicht polaren Krystalls vom
Ausmaf} a mit einer allerdings sehr kleinen zweidimensionalen Keimbildungs-
arbeit verbunden sein. Nun ist aber ¢ — ¢, stets nur dullerst gering, so
daB praktisch immer ¢,) ¢ bzw. p(p, ausfallen wird. Dies fithrt aber
tatsiachlich zu einer vollkommenen Abrundung der Ecken und Kanten des
sich losenden nicht polaren Krystalls, denn die Eckenbausteine haben alle
eine Abtrennungsarbeit, die héchstens gleich ¢ _ ist. Die Bezirke der Gleich-
gewichtsformflichen koénnten dabei noch als stumpfe Ecken oder Grate
hervorragen.

Der Yonenkrystall: Als charakteristischer Zug bei diesen Krystallen
erscheint der Umstand, daB die Eckenbausteine der Gleichgewichtsform, wie
auch die nach dem1 Abbau der Eckenbausteine folgenden weiteren Bausteine,
alle eine grollere Abtrennungsarbeit als die des Bausteins in der Halbkrystall-
lage besitzen. Die Gleichgewichtsform, die durchwegs krystallographisch sehr
einfach ist, ergibt sich daher als unabhingig von der KrystallgroBe. So ist
z. B. beim Steinsalz die Gleichgewichtsform ein Wiirfel, beim CsClein Rhomben-
dodekaeder, beim NaNO, ein Rhomboeder, beim Fluorit ein Oktaeder usw.
Alle anderen Flichen aufler dieser der Gleichgewichtsform, die beim Wachstum
oder Auflosen spezieller Anfangsformen gelegentlich entstehen kénnen, stellen
Pseudoflichen dar, die aus Treppenstufen der Gleichgewichtsformflichen
bestehen oder aber sehr bald in solche iibergehen.

Bei den Ionenkrystallen beginnt der Abbau normal ebenfalls von den
Krystallecken aus, er ist aber hier bis zu betrdchtlichen Untersittigungen mit
zweidimensionalen Keimbildungsarbeiten verbunden, die mit abnehmender
Untersdttigung stark ansteigen und dann noch verhiltnismiBig am geringsten
ausfallen, wenn nur einzelne Flichennetzebenen unter Bewahrung der
Krystallform der Reihe nach aufgerollt werden. - (Die hier in Betracht kom-
menden zweidimensionalen Keime sind als Hohlecken- und Hohlkantenkeime
zu bezeichnen.) Beil noch gréferen Untersittigungen werden freilich auch
die konvexen Ionenkrystalle abrunden. Zusammenfassend kénnen wir sagen,
dall beim Verdampfen von Ionenkrystallen die Gleichgewichtsformecken und
-kanten noch am ehesten erhalten bleiben.

Dieses Verhalten der Krystalle mul3 man vor Augen haben, wenn man
zur Deutung eventueller Abweichungen schreiten will. Dazu muBl eben eine
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Vergleichsbasis vorhanden sein, und eine solche ist durch obige Charakteristik
der zwel idealistierten Extremfille gegeben. So kénnte man dann entscheiden,
ob die Abweichungen ihre Ursache in einer Bindungsinderung der Krystall-
bausteine selbst oder aber in der Gegenwart fremder Molekeln haben.

Und nun wollen wir uns dem Aluminium zuwenden.

Nach der bisherigen Erfahrung mit metallischen Krystallen sollte sich
auch der Al-Krystall als ein nicht polarer verhalten. Dann wiirde gemif seinem
Gitterbau folgendes zu erwarten sein: Der Al-Krystall besitzt ein kubisches
flichenzentriertes Gitter, und nach der Zusammenstellung in der hier folgenden
Tafel sollte, soweit es sich um eine konkave Auflésungsform oder konvexe
Wachstumsform handelt, als vorherrschend die Oktaederfliche und dann vor
allem noch die Wiirfelfliche erscheinen. Die konvexe Auflésungsform oder
die konkave Wachstumsform miifite hingegen stark abgerundet sein.

Tafel.
Dic Reichweite der zwischen den Bausteinen wirksamen
Krifte umfafit
nur erstnichste auch zweitnichste | auch drittnichste
Gitternachbarn in | Gitternachbarn in ' Gitternachbarn in
Entfernung : Entfernung Entfernung
1, = aw/}2 r, =1,['2 : ry = rl/]/3
Gleichgewichts- 111, 001 111, 001, 011 111, 001, 011,
formflichen ‘ . 113, 012, 135

Wie sich das Aluminium in Wirklichkeit beim Atzen, wie man es fiir
metallographische Zwecke anwendet, verhilt, zeigen uns am besten die
elektronenmikroskopischen Aufnahmen nach dem Abdruckverfahren von
Mahl, die mit dem elektrostatischen Ubermikroskop der A.E.G. hergestellt
wurden. Hier mogen einige davon, die ich Hrn. Mahls Freundlichkeit zu
verdanken habe, wiedergegeben sein (vergl. Abbild. 1a—e). Die Atzfiguren
weisen danach alle als charakteristisches Merkmal, und zwar sowohl an den
konkaven als auch an den konvexen Atzstellen, die Wiirfelfliche mit meistens
gut ausgepragten Kanten und Ecken auf. (Die Flichen mit etwas anderer
Neigung lassen sich meistens deutlich als Pseudoflichen erkennen, deren
Stufen von Wiirfelflichen begrenzt werden.) Von einer Ubereinstimmung
zwischen Erwartung und Ergebnis kann sonach iiberhaupt nicht die Rede
sein. Das Bild der Figuren entspricht nimlich ganz einem Ionengitter beson-
derer Prignanz, und zwar einem solchen mit NaCl-Struktur.

Ich will das Ergebnis einer weiteren Diskussion vorweg nehmen, indem ich
folgende Erklirung als sehr einleuchtend darlege: Die Atzfiguren werden nicht
durch das Reagieren des Al-Krystalls selbst an seiner Oberfliche mit dem
Losungsmittel verursacht, sondern liefern einfach die ILosungsformen eines
Reaktionsproduktes. - Naheliegend war es, als solches Reaktionsprodukt eine
die Al-Krystalloberfliche bedeckende Oxydschicht anzunehmen, was sich
bis jetzt auch als zutreffend erwiesen hat. Den Auflésungsvorgang kénnen
wir uns dann folgendermallen vorstellen: Die Al-Krystalloberfliche bedeckt
sich (auf Kosten des Sauerstoffs des Losungsmittels) mit einer (zweidimen-
sionalen) Oxydschicht, die krystallographisch dem Al-Gitter genau angepaft
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Abbild. 1a. 99.59, Al mit alkohol. Salzsiure geitzt.

Abbild. 1b. 99.5% Al mit Abbild. 1c. 99.59% Al mit alkohol.
einemSalzsiure-Glycerin- Salzsidure geitzt.
Gemisch geitzt.

Abbild. 1d. Reinst-Al clek- Abbild. Te. Reinst-Al mit alkolol. Salz-
trolytisch geitzt. sdure geitzt.
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sein mul, um es so vor weiterer Oxydierung schiitzen zu koénnen. Die
Bildungsgeschwindigkeit der Oxydschicht muf}, wenigstens beim wiederhol-
baren Schritt, hinreichend grof§ sein, damit sie dort, wo sie vom Losungsmittel
angegriffen wird, sofort von neuem und auf Kosten der entblifiten Krystall-
bausteine hergestellt werden kann. Das Ldésungsmittel greift den Krystall
an, indem es die Oxydschicht gewissermaBen vor sich hertreibt. Der Al-
Krystall wird somit am schnellsten dort abgebaut, wo die Oxydschicht am
leichtesten durch die Atzfliissigkeit 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 zunichst die geometrische Seite fiir die Bildung einer derartigen
Oxydschicht an der Al-Oberfliche betrachten. Die wesentlichen Daten ersieht
man fiir die Wiirfelfliche des Aluminiums aus Abbild. 2. In dieser Abbild.

Abbild. 2. Schematische Darstellung der Raumverhiltnisse an einer 001-Netzebene des

Al-Krystalls. Die Atoni- und Ionenradien von Aluminium, Sauerstoff und Chlor haben

folgende Werte in A: ry = 1.43; rape+ = 0.57; 1o = 0.60; 1o-— = 1.32; r¢p = 1.07;
rop- = 1.81; Gitterkonstante des Al-Krystalls ay = 4.04.

sind als Kreise die Al-Atome und noch folgende andere Atome oder Ionen
eingetragen, deren Radien in A hier gleich mit angegeben seien: O-Atom:
0.60, O—--Ion: 132, Al-Atom: 1.43, Al+++Ion: 0.57, Cl-Atom: 1.07; Cl--Ion:
1.81, Al-Gitterkonstante: a, = 4.04. Aus dieser Zusammenstellung ersieht
man deutlich, daB fiir den Sauerstoff, als Atom wie auch als Ion, stets gerade
genug Platz vorhanden ist, wihrend fiir andere Atome — alsBeispiel hierfiir
ist Cl mit angefiithrt — dies durchaus nicht zutrifft. Fiir den Fall, da3 der
Sauerstoff als Ion vorliegt, mufl das Aluminium an der Oberfliche ebenfalls
den Ionenzustand haben, wobei es aber auch eine kleinere Wertigkeit auf-
weisen konnte. Fiir eine mit der Abnahme der positiven Ladung verbundene
Volumenvergré8erung des Aluminiums ist iibrigens, wie auch aus Abbild. 2
ersichtlich, noch etwas Platz vorhanden.

Hier wurde somit vorausgesetzt, dall das Oberflichen-Al-Oxyd, wie das
gewohnliche Oxyd, eine heteropolare Verbindung sein wird. In Abbild. 3 ist
nochmals eine solche Oxydschicht an der Wiirfelfliche dargestellt, diesmal
im Querschnitt. Die Ionen sind nur mit ihren Vorzeichen angegeben, und die
Al-Tonen haben danach noch eine Platzverschiebung erfahren. Wie bereits
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gesagt wurde, ist es durchaus moglich, dal} die Ladung der Al-Atonie nur eine
doppelte ist, indem dann diese Ionen in stirkerer Wechselwirkung mit den

Abbild. 3. Schematischier Querschnitt der 001-Fliche am Al mit Oxydschicht. Die
Al-TIonen der Oxydschicht haben eine Verschiebung erfahren. Die Tonen sind nur durch
das Vorzeichen ihrer Ladungen gekennzeichnet.

darunter liegenden Atomen des metallischen Gitters stehen. Sonst miiften
zusitzlich adsorbierte Ionen den elektrischen Ausgleich besorgen. In Abbild. 4

Abbild. 4. Schemtaische Darstellung des wiederholbaren Schrittes an der Halbkrystall-
lage. Die bei der Losung stattfindenden Finzelvorginge sind mit Pfeilen gekennzeichnet.

ist dementsprechend auch der wiederholbare Schritt schematisch dargestellt.
Die mit Pfeilen angedeuteten Einzelvorginge ergeben zusammen gerade die
Ablésung eines Al-Ions aus der Halbkrystallage des reinen Al-Krystalls; die
Oxydschicht verbleibt dabei vollkommen ungeindert. Durch die Vermittler-
rolle des Sauerstoffs erscheint so die Auflssungsreaktion zugleich als Ketten-
reaktion. .

Von grundsitzlicher Bedeutung ist es nun, daf fiir das Oberflichenoxyd
so ein Ionengitter vom NaCl-Typ herauskommt. Das Verhalten der Al-Ober-
flache wiirde danach tatsichlich durch die Eigenschaften eines solchen Ionen-
gitters vorgeschrieben sein. Daf} dieses Verhalten in seinem Charakter gewisser-
malen gesteigert erscheint, wird sich noch aus den folgenden Ausfiihrungen
ergeben.

Die Berechnung der Abtrennungsarbeit einzelner Bausteine eines der-
artigen Ionenkrystalls, der als ein-ionige Schale den Al-Krystall umgibt,
stoft auf grofle Schwierigkeiten, denn insbesondere die Anteile derselben, die
auf die metallische Unterlage entfallen, sind z. Zt. nur schwer abschitzbar.
Einen gewissen Anhalt kénnen uns aber schon die elektrostatischen Anteile
der Abtrennungsarbeiten geben. Zur weiteren Orientierung seien daher hier
die elektrostatischen Anteile einiger Ionen und Ionenpaare angegeben, die
besonders charakteristische Lagen in der Oxydschicht einnehmen und ein
relatives Maf} fiir die mit dem Abbau verbundenen Energieschwellen liefern
diirften. In Abbild. 5a und b ist eine solche ein-ionige Schale dargestellt,
wobei die Ladung der Ionen gleich -+e bzw. —e gesetzt ist. Die elektro-
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Abbild. 5 aund b. Elektrostatische Anteile der Abtrennungsarbeiten fiir Ionen und [onen-
paarc an einer wiirfelférmigen ein-ionigen Schale. Die Ionenladungen sind gleich ¢ und -—¢
gesetzt worden. Die nichtumklammerten Ziffern bezielien sich auf einzelne Ionen, die
umklamnierten auf Ionenpaare, und beide sind mit e?/a,, zu multiplizicren. ay = Gitter-
konstante des Al

statischen Anteile erhilt man durch Multiplikation der in der Abbild. 5 an-
gegebenen Zahlen (berechnet nach Madelung) mit e?a,. Die nicht ein-
geklammerten Zahlen bheziehen sich auf die Abtrennung einzelner Ionen, die
eingeklammerten auf Jonenpaare.

An der ausgebauten Schale ergeben sich somit als die am lockersten
gebundenen die Eckenbausteine und dann die dicht neben den Kanten
gelagerten Bausteine. Die Kantenbausteine selbst haben in diesem Fall ganz
dieselben Anteile wie die in der Flichenmitte. Alle diese Unterschiede sind
aber relativ klein. Es ergibt sich auch hier, daf die Abtrennungsarbeiten von
Jonenpaaren durchweg kleiner ausfallen als die einzelner lonen. Xin ab-
weichendes Verhalten hierin zeigen nur die Bausteine in der Halbkrystallage,
wie auch die hier nicht angefithrten Bausteine an anderen Krystallflichen.
Einnial ist hier die Abtrennungsarbeit des einzelnen Ions kleiner als die des
Jonenpaares, und dann ist dieselbe auch relativ sehr klein. Dabei ist zu beriick-
sichtigen, dafl der hier angegebene Wert nur als obere Grenze zu betrachten
ist. Tatsdchlich kénnte diese Arbeit noch bedeutend kleiner ausfallen, wenn
man bei der Ablosung des Al-Ions gleichzeitig den Ubergang des darunter
stehenden Al-Atoms in den Ionenzustand (vergl. Abbild. 4) mitberiicksichtigt.

Auf Grund dieser Abtrennungsarbeiten ergibt sich tatsidchlich, daB3 die
Wiirfelfliche die einzige Gleichgewichtsformfliche ist, und dalB3 sie allein
wenigstens bei den konkaven Atzformen auftreten muB. Die Wiirfelfliche
miifite aber auch bei den konvexen Auflésungsformen viel eher aniutreffen
sein, d. h. bei verhdltnismafig groferen Untersiattigungen, als etwa bei einem
massiven Ionenkrystall. Letzteres kann man schon an dem Wert des Ver-
hiltnisses zwischen den Abtrennungsarbeiten eines Ions, z. B. in der Fliachen-
mitte und in der Halbkrystallage, ersehen, das hier bei der Ionenschale sich
viel grofer ergibt, als beim massiven Krystall: »4.8 bzw. 1.8. Die Ent-
fernung der vielen einzelnen Bausteine, um bis zu einem gewissermaflen
wiederholbaren Schritt zu gelangen, erfordert hier verhiltnismiBig viel mehr
Arbeit als beim massiven Krystall, und daher miifite das Aufrollen der bereits
_ angegriffenen Netzebene im Vergleich zur Netzebenenangriffsfolge selbst hier
auch viel schneller verlaufen.

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXXV. AS
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Im iibrigen ergibt sich fiir alle anderen Flichen das qualitativ gleiche
Bild wie beim NaCl-Krystall. Hier ist davon abgesehen worden, die Werte
fiir die verschiedenen anderen in Betracht kommenden Flichen anzufiihren;
das Wichtigste davon sei aber kurz zusammengefaft: Alle anderen Flichen
stellen als vollstindig ausgebaute Flichen unstabile Gebilde dar und miissen
spontan, dhnlich wie beim massiven Na(l-Krystall, vergrébern, indem sie
ein Feld von wiirfelférmigen Treppenstufen bilden. Dies gilt insbesondere
fiir die Oktaederfliche und verdient insofern besonders vermerkt zu werden,
als diese Fliche die wichtigste Gleichgewichtsformfliche des Al-Krystalls
darstellt. Die Abtrennungsarbeiten aus der Oxydschicht einer solchen Flache
erhalten bereits bei kleinen Flichenausdehnungen negative Werte.

Das augenscheinlichste Merkmal der Atzfiguren beim Aluminium, das
vorherrschende Auftreten der Wiirfelfliche, erhilt somit eine einfache und
einleuchtende Erklirung.. 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
Krifte und der in der Umgebung des Krystalls herrschenden Verhiltnisse
(wie Konzentrationsinderungen und Diffusionsvorgiange) oder aber mit Ein-
fithrung neuer Annahmen beheben koénnte. Hier soll darauf, wie auch auf
die Deutung der so charakteristischen Schachtenbildung, nicht eingegangen
werden, es sei aber auf die ausfiihrlichere Darlegung an anderer Stelle hin-
gewlesen 9).

Es ist immerhin hochst iiberraschend, daf allein auf Grund der Annahme
einer bestimmten Gitterstruktur fiir das Zwischenprodukt (Oberflichenoxyd)
bereits ein derart befriedigender Uberblick iiber die gesamten hier besprochenen
Vorginge gewonnen werden konnte. Trotzdem hitte ich mich nicht dazu
entschlossen, dieses Thema fiir meinen Vortrag zu wihlen, wenn es Hrn. Mahl
nicht gelungen wire, die von uns der Oxydschicht zugeschriebene Rolle durch
neue Versuche bedeutend wahrscheinlicher zu machen,

Auf Grund der hier gegebenen Deutung war zu erwarten, dall der nicht
polare Charakter des Aluminiums zum Vorschein kommen wiirde, wenn man
den Sauerstoff bei der Reaktion ausschliet. Nun hat Hr. Mahl im For-
schungsinstitut der AEG. neuerdings das Aluniinium 1nit trocknem HCl-Gas
bei hoheren Temperaturen (etwa 300°) behandelt, und das Ergebnis, das ich
mit Hrn. Mahls freundlicher Erlaubnis mitteile, sehen Sie in Abbild. 6a
und b. Es entstehen tatsachlich Atzgruben, die in erster Linie die Oktaeder-

Abbild. 6 a und b. Reinst-Al im HCl-Gasstrom bei etwa 300° geidtzt.
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fliche ergeben und in zweiter die Wiirfelfliche, also so wie es die Theorie
bereits in vereinfachter Form erfordert, indem der Einwirkungsgrad der
Gitternachbarn auf einander nach deren Entfernung voneinander eingeschitzt
wird 8}.

Hier mochte ich noch mit folgender Bemerkung schliefen: Beim Alu-
minium liegen nach den obigen Ausfithrungen die Verhiltnisse noch sehr
einfach, insofern sich die Abweichungen bei den Atzfiguren tatsichlich als
durch die Gegenwart fremder Molekeln verursacht herausstellten. Dafl man
aber auch auf Abweichungen st68t, die ihre Ursache in Bindungsinderungen
im eigenen Gitter haben, konnte kiirzlich fiir die Vorginge beim Schmelzen
nicht polarer Krystalle gezeigt werden?). Es sei hier noch darauf hingewiesen,
daB dhnlich auch die wiirfelférmigen Vergréberungen beim Wolfram zu deuten
sind, die bei sehr hohen Temperaturen entstehen?}; bei tieferen Temperaturen
ist namlich die Rhombendodekaederfliche die wahrscheinlich alleinige Gleich-
gewichtsformfliche am W-Krystall, der ein raumzéntriertes kubisches Gitter
besitzt.

Dem Reichsforschungsrat und der Deutschen Forschungsgemein-
schaft spreche ich auch an dieser Stelle meinen grofen Dank aus fiir die
gewihrte Unterstiitzung.

8) Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Versuche erscheint in Kiirze als gemein-
schaftliche Veréffentlichung mit Hrn. Mahl in der Ztschr. physik. Chem.

7} I. N. Stranski, Ztschr. Physik 119, 22 [1942]; Naturwiss. 80 (erscheint dem-
nichst).
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