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Kristall~,ittermodelle infol~,e yon elektrischer Aufladun~, bei Kristal l isation 

Vo~ BRIGITTE KRAUSE UND ~/~. RENNINGER 

Kristallographisches Insti tut  der Universit~t, Marburg-Lahn, Deutschland 

(Eingegangen am 25. April 1955) 

Small crystals of pentaerythritol crystallizing from aqueous solution and floating on the surface, 
if of uniform size, are found forming a regular hexagonal array. This is shown to be caused by the 
interaction of the capillary attraction and the electrostatic repulsion of negative charges on the 
growing crystals. The sign of the charge reverses if the crystals, after a period of growth, dissolve 
again. The potentials to which the crystals are charged can reach.several hundred volts and are 
proportional to the length of the crystal edges. Details of the arrangement can be explained 
quantitatively by a relation between the edge-lengths of two interacting crystals and their distance. 
I t  is surmised, but could not be proved, that  the interaction is due to unipolar charges 'frozen in' 
all over the volume rather than to a double layer located at the surface of the crystals. The possible 
relation of the effect to Ribeiro's thermo-dielectric effect is pointed out. 

1. A l l g e m e i n e  B e o b a c h t u n g e n  

Nachfolgend wird berichtet  fiber Bemfihungen um 
Aufkl~rung einer vor einigen J ah ren  bei Kristall isa- 
t ionsversuchen mi t  Pen tae ry th r i t  gemachten Beob- 
achtung:  Die an der 0berf l~che einer warmges~tt igten 
w~sserigen Pentaerythr i t -LSsung nach Kristall isa- 
t ionsbeginn (durch Abkfihlung) schwimmenden Kri- 
staUkeime ordnen sich, sofern sie einheitl iche GrSsse 
haben,  regelm~ssig an zu einer Art  von zweidimensio- 
nalem Gitter, einer hexagonalen 'dichtesten Kreis- 
packung'  ~hnlich derjenigen der Seifenbl~schen im 
Bragg-Nye ' schen  Modell (1947a, b). 

Fig. 1 zeigt die Erscheinung in zwei Mikroaufnah- 
men.* Man erkennt,  dass die hexagonale Symmetr ie  
sich nur  auf die Anordnung der Krist~llchen, nicht  
aber  auf deren Form erstreckt. Der Querschnit t  der 

* Die Mikroaufnahmen wurden hergestellt mit Hilfe einer 
yon der Firma Ernst Leitz Wetzlar (Herrn W. Freund) 
freundliehst zur Verfiigung gestellten mikrophotographischen 
Einrichtung geringster VergrSsserung (3-fach auf Kleinbild- 
format), bestehend aus einem Mikroskop-Stativ ~tlterer Bauart, 
das die Verwendung des heute nicht mehr gefertigten 0bjek- 
tivs Nr. 0 ermSglicht, dazu einem Photoaufsatz mit Leica. 
Der kleine Abbildungsmasstab entsprach dem Wunsch nach 
einem mSglichst grossen Bildfeld bei noch ausreichend guter 
Erkennbarkeit der einzelnen Kristallformen. 

Kristal le  ist n~mlieh quadrat iseh entspreehend der 
te t ragonalen Struktur  yon Pentaery thr i t .  Sie sehwim- 
men  mi t  vert ikaler  c-Achse und  bilden quadrat ische 
Bipyramiden  (Fig. 2(a)) mi t  (101)-Fl~ehen der raum- 
zentrierten te t ragonalen Zelle (und dami t  0kta~der-  
fl~chen der pseudokubiseh f l~chenzentrierten ZeUe) 
gegen das LSsungsinnere und  (10/)-Fl~chen gegen den 
Luf t raum.  Dabei  ist 1 >~ 1. Manchmal  wachsen die 
Kristal le  s~ulenfSrmig weiter ins LSsungsinnere und  
erscheinen dann wie aus paral le lverwachsenen Einzel- 
kristal len aufgebaut  (Fig. 2(b)). Ihre  Projekt ion auf 
die LSsungsoberfl~che jedenfalls  ha t  immer  nahezu 
quadrat ische Form, und  die K a n t e n  dieser Quadrate  
bilden regellos verteil te Winkel  mi t  den drei hexa- 
g0nalen Hauptrichtungen der An0rdnung. 

Diese Beziehungen gelten nur  so lange, als der Ab- 
s tand zwischen Nachbarkr is ta l len  ein Mehrfaches der 
KristallgrSsse betr~gt. Bei Kleinerwerden des Verh~lt- 
nisses zwischen beiden tendieren die Kris ta l le  zu 
Paral lelstel lung ihrer K a n t e n  (Fig. l(c)). Dadureh  
wird eine der drei vorher gleichberechtigten Rieh tungen  
ausgezeichnet und  die hexagonale Symmetr ie  der An- 
ordnung in eine rhombische fibergeffihrt. Die Grenze 
zwischen beiden Git ter-Arten liegt bei einem Verh~lt- 
nis Abstand/GrSsse von etwa 3-4. 
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(a) (b) (c) 
Fig. l. (a), (b) Hezagonales Fl~chengitter aus schw~mmenden Pentaery~hritkristaUen. (c) Parallel-Orientierung der 

Kristallkanten bei GrSsserwerden des Verh~ltnisses Kantenl~ge/Abstand. 
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(b) 
Fig. 2. Form der schwlmmenden Kristalle (Bliekrichtung parallel LSsungsoberfl/iche). (a) Normale Form junger' 

KristaUkeime. (b) Weiterwachsen &lterer Kristalle in vertikaler Richtung. 
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(a) (b) 
Fig. 3. 'Polykristallines' Gitter. (a) 'Korngrenzen', 'Baufehler'. (b) 'Metallmikreskopisehes ~tz-Bild'. 

Oft finden sieh in einer LSsung mehrere kleine, bis 
zu einigen hundert  Kristallen umfassende regelm~ssige 
Bereiche die 'korngrenzenartig '  aneinanderstossen, so 
dass geradezu der Eindruck einer angeiitzten poly- 
kristallinen Metallfl~iche entsteht  (Fig. 3). Man kann 
stets eine zeitliche Ver~nderung der 'Korngrenzen'  
verfolgen, die ~hnlich wie bei den Bragg-Nye 'schen 
Seifenblasen die Beobachtung yon 'Rekristallisations- 

vorg/ingen' erlaubt. Auch die Ents tehung und das 
Wandern  yon 'Versetzungen' sind oft gut  zu beob- 
achten. 

Die zeitliche Veriinderung der Gitter ist trotz des 
dauernden Weiterwachsens der Kristalle klein. Die 
regelm~ssige Anordnung bleibt tiber Zeitr/~ume yon 
Minuten, oft auch Stunden erhalten, meist bis die 
Kristalle die ganze Fliissigkeitsoberfl~tche bedecken 
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und sehliesslich zusammenwachsen. HSrt jedoch das 
Kristallwachstum durch Erreichen des S~ttigungs- 
Gleichgewichts vorher auf, dann 15st sich mit der Zeit 
(ebenfalls innerhalb yon Minuten bis Stunden) auch 
das Gitter auf: Die Kristalle verlieren ihre abstossende 
Wirkung und rficken entweder allm~hlich zusammen, 
oder schiessen einzeln plStzlich beschleunigt auf ihre 
Nachbarn zu, kleben vorzugsweise an den Ecken 
zusammen und bilden dann Kondensationskerne ffir 
immer neue Anlagerungen (Fig. 4). 

I 

- , ~ * . • 

1 ram. 

._4 

Fig. 4. ~e~n~mderlage~ n~eh AufhS~n der A b ~ , ~ . l ~ t ~ .  

Ein weiterer iiberraschender Befund war der, dass 
bereits unregelm~ssig zusammengelagerte Kristalle 
mitunter ihre Abst~nde wieder vergrSssern und sich 
erneut zu Gittern anordnen, wenn dutch Temperatur- 
erhShung die WiederauflSsung der Kristalle einge- 
leitet wird. 

Niemals ist es gelungen, Gitter kiinstlich dadurch 
zu erzeugen, dass Stunden oder Tag,  alte Kristalle 
einheitlicher GrSsse auf die Oberfl~che einer frischen 
(unter- oder fibers~ttigten) LSsung gesetzt wurden. 
Solche Kristalle zeigten keinerlei abstossende Kraft  
und lagerten sich sofort aneinander. 

Andererseits ist es mSglich, die Gitter in den ver- 
schiedensten Dimensionen zu erhalten, mit  'Gitter- 
konstanten' der GrSssenordnung yon Zentimetern (in 
grSsseren Gefii,ssen) bis herunter zu Zehntelmillimetern 
(in kleinen Tropfen auf 0bjekttriigern). 

2. Versuche  zur  e l ek tros ta t i s chen  N a t u r  der  
A b s t o s s u n g s k r ~ t e  

Die beobaehtete Gitterbildung zeigt das Vorhanden- 
sein yon stabilen Gleichgewiehts-Abst~nden zwischen 
den wachsenden (bzw. sich auflSsenden) Kristallen. 
Fiir das Zus~andekommen solcher ist es notwendig, 
dass sich der zwischen kleinen schwimmenden KSr- 
pern bestehenden Kapillar-Anziehung eine abstossende 
Kraft  fiberlagert, die rascher mit steigendem Abstand 
abnimmt als jene und so ffir einen bestimmten Ab- 
stand ein Energieminimum erzeugt. Die Vermutung 
lag nahe, dass diese unbekannte abstossende Kraft  
elektrostatischer Natur  ist. Sie best~tigte sich beim 

Anlegen eines ~usseren elektrischen Feldes fiber der 
LSsungs-0berfl~che: Die Kristall werden darm yon der 
Kathode abgestossen, yon der Anode angezogen 
(Fig. 5), erweisen sich sonach als negativ aufgeladen. 
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(a) ( b )  

Fig. 5. W i r k u n g  ~usserer  e lekt r ischer  Fe lde r  auf  wachsende  
Kris ta l le .  K a t h o d e :  (a) • b e n ,  (b) un ten .  S p a n n u n g  ~.  2000 V. 

Dies gilt fiir Gitter aus wachsenden Kristallen; bei sieh 
aufl6senden Kristallen dagegen kehrt sich das Ladungs- 
vorzeichen um. Da die LSsung selbst leitend ist, 
besteht das elektrische Feld nur im Luftraum. (Das 
Potential der LSsung ist bei den Aufnahmen der Fig. 5 
undefiniert, liegt aber zwischen demjenige der Kathode 
und dem der Anode. Je naeh seiner absoluten Lage 
wird die Abstossung der KristaUe yon der Kathode 
oder die Anziehung durch die Anode deutlicher.) 

Eine andere MSglichkeit der  Beobachtung besteht 
darin, eine mit der LSsung leitend verbundene, d.h. 
auf deren Potential befindliehe Elektrode (Nadel) der 
Oberfl~ehe zu n~hern. Die Krist~llchen werden dann, 
da gegenfiber der LSsung negativ, yon der Nadel an- 
gezogen und versuchen, sich genau mit ihrem Mittel- 
punkt  unter sie zu stellen. Bringt man nun zwischen 
Nadel und LSsung eine ver~nderliche Spannung, die 
die Nadel gegenfiber der LSsung negativ aufl~dt, so 
geht bei bestimmter GrSsse dieser Spannung die An- 
ziehung in Abstossung fiber. Messung dieser 'Um- 
sehlagspannung' an einer LSsung mit Kristallen un- 
einheitlieher GrSsse (der Art yon :Fig. 9) erweist sie als 
ungef~hr proportional mit der Kristall-Kantenl~nge 
und yon der GrSssenordnung 10 2 Volt ffir Kristalle 
yon MillimetergrSsse (Fig. 6). 

Das 'Umsehlagpotential' muss einer einfaehen ~ber- 
legung zufolge zwischen dem der LSsung und dem des 
entspreehenden Kristalls liegen. Es miissen n~mlieh, 
damit Gleichgewicht zwischen Anziehung und Ab- 
stossung herrscht, Feldlinien yon der Nadel sowohl 
zum Kristall als auch zur LSsung verlaufen. Man wird 
keinen allzu grossen Fehler beg,hen, wenn man das 
Potential der Kristalle etwa gleieh dem doppelten 
Umsehlagpotential setzt. Seine Proportionalit~t mit 
der Kristall-Kantenl~nge ffihrt zur Vermutung, dass 
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Fig. 6. 'Ur~schlagspannung' und KristallgrSsse. 

die Ladung der Kristalle proportional der dri t ten 
Potenz der Kantenl~nge, also dem Kristall-Volumen 
zunimmt. (Zur Erzeugung eines GrSssen-unabh~ngigen 
Potentials, n~mlich einer GrSssen-unabh~ngigen Diohte 
der aus jedem Kristall  austretenden ~eldlinien w~re 
eine der Kristall.Oberfkiche proportionale Ladung er- 
forderlich. Die Zunahme des Potentials mit  der GrSsse 
beweist eine entsprechende Zunahme dieser l%ld- 
liniendichte, d.h. Ladungszunahme etwa mit  der drit- 
ten Potenz der Lineardimension.) 
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N 
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Nie ist es leider gelungen, die Aufladung direkt an 
einem mit  einem Elektrometer leitend verbundenen 
Kristall  zu messen. Ursaehe daffir ist wohl die Tat- 
saehe, dass die KristaUe Isolatoren sind, und nur dureh 
fliissigkeitsgefiillte Poren, die natfirlich LSsungs- 
potential haben, eine gewisse Leitf~higkeit vor- 
t~uschen. 

Gewisse qualitative Aufschliisse fiber den zeitlichen 
Verlauf der Aufladung gab dagegen folgende Anord- 
nung: Die Ladungstrennung zwischen Kristallen und 
LSsung muss eine Potentialver~nderung der LSsung 
mit  sich bringen wenn ein Tell der yon den Kristallen 
ausgehenden Feld]inien die geerdete Umgebung er- 
reieht, s tar t  aussehliesslich zwischen den Kristallen 
und der LSsung (bzw. dem Gef~ss) zu verlaufen. 
Ebenso viele Feldlinien mfissen dann yon dort  zur 
LSsung verlaufen. Die LSsung muss sich also beim 
Wachsen der Kristalle genau im selben zeitlichen 
Verlauf positiv aufladen wie die Kristalle nega- 
tiv. Dieser Effekt war tats~chlieh zu beobachten, 
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Fig. 7. Zei~licher Verlauf der Aufladegeschwindigkeit. 
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Fig. 8. (a) KristaUisationsbeginn ( - -o - - ) ,  Aufladungsbeghm ( - - • - - )  und Ausgangskonzentration. (b) Maximale 
Aufladungsgeschwindigkeit und Ausgangskonzentratlon. (c) Gesamtaufladung und Ausgangskonzentration. 
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wenn die KristalUsation in einem/soliert  aufgestellten 
metallischen Gef~ss ausgefiihrt und dieses mit  einem 
Elektrometer leitend verbunden wurde. Fig. 7 zeigt 
den charakteristischen zeitlichen Verlauf der Auflade- 
geschwindigkeit ffir zwei verschiedene LSsungen glei- 
eher Ausgangskonzentration. Beide LSsungen kiihlen 
sich w~hrend der Messung von 100 ° C. (zu Beginn der 
Zeitskala) auf Zimmertemperatur  ab. Im Fall (a) 
wird die Kristallisation in keiner Weise willkiirlich 
beeinflusst. Die Aufladung setzt mit  der Bildung der 
ersten Kristalle langsam ein und nimmt dann so lange 
beschleunigt zu, bis die Kristalle an der LSsungs- 
oberfl~che zusammenwachsen. Danach verlangsamt 
sie sieh und geht gegen Null. Im Fall (b) wurde zu den 
• ait Pfeilen bezeichneten Zeitpunkten jeweils die die 
ganze Oberfl~ehe bedeckende feste Kristallschicht ins 
Innere des Gef~isses hinuntergeschfittelt.  Sofort danach 
bilden sich jeweils neue Keime, die Aufladegeschwin- 
digkeit n immt  wieder stark zu und erreicht ein neues 
Maximum, und so fort. Infolge Verlangsamung der 
Abkiihlung wird die HShe der Maxima sukzessiv 
kleiner. Wenn die Kurven streng reproduzierbar 
w~ren, mfisste das Maximum im Fall (a) mit  dem 
ersten yon Fall (b) fibereinstimmen. Ursache der Ver- 
schiedenheit ist wohl vor allem der yon Fall zu Fall 
versehiedene Unterkfihlungsgrad, bei dem die Kristal- 
lisation einsetzt, ferner die Anzahl der sich dann neu 
bildenden Kristallkeime. Beides beeinflusst die Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit in nieht leicht zu fiber- 
sehender Weise. 

Bei einer grSsseren Anzahl derartiger Versuche wur- 
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den die in Fig. 8 dargestellten typischen Abh~ngig- 
keiten des Aufladebeginns, der Aufladegesehwindig- 
keit und der Gesamtaufladung von der Ausgangs- 
konzentration und damit  der S~ttigungstemper~tur 
ermittelt .  

3. Geometr i sche  Beobachtungen;  Kristallgr/isse- 
Abstand;  Anordnungs-Modi f lkat ionen  

Falls sich an der Oberfl/~che Kristalle verschiedener 
Gr6sse befinden (Fig. 9), z.B. infolge dauernder Neu- 
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Fig.  9. Beispie l  y o n  A.nordnum 8 bei  une inhe i t l i che r  
Krist~grSsse. 

bildung von Kelmen, ist die Ausbildung eines regel- 
m~s igen  Gitters nat/irlich unm6glich. Jedoch zeigen 
sich dann bemerkenswerte Beziehungen zwischen den 
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Fig.  10. (a) Gle ichgewich tsabs t / inde  eines Kr is ta l l s  fes ter  GrSsse a (0,4 turn.) zu N a c h b a r n  ve r sch iedener  GrSsse t. 
(b) Gle ichgewich tsabs t / tnde  zwischen je zwei Kr i~ ts l len  gle icher  Gr~sse (s = t). 
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Abst/inden und den Kantenli~ngen der Kristalle: Die 
Entfernung je zweier Naehbarkristalle (yon Mitte zu 
Mitre) w&chst bei festgehaltener GrSsse s des einen 
derselben linear mit  der GrSsse t des andern. Beispiel 
eines solchen Zusammenhangs zeig~ Fig. 10(a) (spe- 
ziell fiir s = 0,4 ram.), gemessen an Aufnahme der 
Fig. 9. Fiir alle ParametergrSssen s zusammen erhiilt 
man ein Geradenbiischel mit  gemeinsamen Schnitt- 
punkt  im linken unteren Quadranten. Ein Beispiel 
gibt Fig. 10(b) ohne Messpunkte fiir die einzelnen Ge- 
raden (die oberste ist diejenige der Fig. 10(a)). Der 
Ordinatenabschnitt  jeder Geraden s stellt den extra- 
polierten Abstand eines Kristalls der Gr6sse s zu einem 
solchen der Gr6sse Null dar. Misst man die Ordinaten- 
abschnitte als Funkt ion des Parameters  s, so ergibt 
sich eine Gerade, die natiirlich identisch ist mit  der 
untersten Geraden des Biischels, niimlich derjenigen 
fiir den Parameterwert  Null. Dass alle Geraden, und 
besonders auch diese letztere einen von Null ver- 
schiedenen Ordinatenabschnit t  haben, ist eigenartig. 
Denn es bedeutet, dass auch Kristalle der GrenzgrSsse 
Null noch endliche Gleichgewichtsabst/~nd voneinander 
haben. 

Insgesamt ergibt sich ein Zusammenhang zwischen 
den GrSssen s und t zweier beliebiger Kristalle und 
ihrem gegenseitigen Abstand y yon der Form 

y = a + b ( s + t ) + c s t .  

Im dreidimensionalen s - t - y - R a u m  ist die durch diese 
Funktion beschriebene F1/~che ein 'hyperbolisches Pa- 
raboloid', dessen Mit telpunkt  M die Koordinaten 
SM = t ~  = - b / ~  u n d  y ~  = a - b ~ / c  hat.  

In  Bezug auf ein durch diesen Mittelpunkt  gelegtes 
verschobenes Koordinatensystem s ' - t ' - y '  nimmt die 
Beziehung die Form an: 

y '  = cs ' t ' .  

Ebenen y = konst, schneiden die Fl~che in gleich- 
seitigen Hyperbeln, mit  s' = 0 und t' = 0 als Asymp- 
totem Diese Hyperbeln mit  Parameter  y umfassen je- 
wefts die Gesamtheit aller GrSssenpaare s mad t yon 
Kristallnachbarn, die denselben Gleichgewichtsab- 
stand y haben. Der Gleiehgewichtsabstand Y,=t ffir 

jeweils zwei Kristalle gleicher Gr6sse s = t i s t  eine 
Parabel, deren Scheitel im Mittelpunl~t der Funktions- 
flache liegt, d.h. die Koordinaten sat, tM und YM hat.  
Projection dieser Parabel in die (y 's ')  u n d  (y't ')  bezw. 
(ys) und (yt) Ebene ergibt die Gleiehungen 

bezw. 
y '  = c s ' 2  = c $ ' 2  

y = a + 2 b s + c s  ~ = a + 2 b t + b t  ~ . 

In  Fig. 10(b) erscheint die Projection in der (yt) Ebene 
(mit s als Parameter)  als Verbindungslinie aller 
Punkte  s = $ (mit - O -  bezeichnet). Die Messpunkte 
in dieser Figur sind gewonnen yon Kristallpaaren 
jewefls gleicher GrSsse s = $. Ihre gute Lage auf dem 
aus den Einzelgeraden hergeleiteten Parabelbogen ist 
eine willkommene Kontrolle der Messgenauigkeit. 

Solange den Kristallen fiir ihre Ausbreitung ge- 
nfigend freie Flfissigkeitsoberfl~che zur Verfiigung 
steht, scheint der funktionale Zusammenhang zwi- 
schen Abst~nden und GrSsse zeitlich unver~ndert zu 
bleiben, so dass es verschiedentlich mSglich war, die- 
selben Zusammenh~nge (Geradenbiischel, Parabel- 
bogen) aus zeitlich auseinanderliegenden Aufnahmen 
vom selben LSsungsansatz, d .h . z .T l ,  an denselben, 
zwischenzeitlich auf das Mehrfache ihres Volumens 
angewachsenen Kristallexemplaren zu best~tigen. 

Nicht dagegen erwiesen sich die Zusammenh~nge 
als identisch dieselben fiir verschiedene LSsungsan- 
s~tze: Die Koeffizienten a, b u n d c  sind yon Fall zu 
Fall verschieden, d.h. die Gleichgewichtsabst~nde sind 
nieht al le in  durch die GrSssen bestimmt, sic h~ngen 
noch yon unbekannten Zufallsfaktoren ab. 

Andererseits ha t  die festgestellte zeitliche Konstanz 
einer und derselben LSsung noch eine weitere Folge: 
eine dauernde Um-Ordnung der Kristalle. Ha t  n~m- 
lich in einem Augenblick jeder Kristall  zu seinen 
Nachbarn die 'richtige' Distanz, so ist kurze Zeit 
sp~ter das Gleichgewicht bereits gestSrt: Da das 
Wachstum der Kristalle (in Lineardimension) effah- 
rungsgem~s ungef~hr zeitproportional ist, n immt der 
Platzanspruch g e m , s  den obigen Beziehungen ffir 
einen grSsseren Kristall  rascher zu als fiir einen klei- 
neren. In  ~bere ins t immung damit  wurde auch beob- 
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Fig. 11. (a)-(d) Umordnung bei Fortgang des Kristallwachstums. (e) Krolsf6rmige H~fo um gr~ssere Kristalle. 
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achtet, dass gr6ssere Kristalle sich durchdr~ngen durch 
die Schar der kleineren zum Rand des noch mit Kr i -  
stallen besetzten Gebiets. Die Aufnahmeserie der Fig. 
ll(a)-(d) zeigt dies an einem Beispiel. 

Steht den Kristallen keine genfigend grosse Ober- 
fl~che zur ffeien Ausbreitung zur Vefffigung, sondern 
ist diese durch die Gef~swand beschr~nkt, so h6rt auch 
die zeitliche Konstanz der Abstandsfunktion auf. Ihre 
J~uderung l~sst sich etwa so charakterisieren: Die 
Konstante a (Grenz-Abstand zwischen zwei Kristallen 
der Gr6sse Null) bleibt unver~ndert, w~hrend der 
Mittelpunkt M der Funktionsfl~che nach links oder 
nach oben wandert (oder in einer dazwischenliegenden 
Richtung). Beide F~lle wurden beobachtet. 

Sowohl die Bildung der hexagonalen Critter als auch 
die geschilderten Abstand-Gr6sse-Beziehungen setzen 
kreissymmetrische Anziehungs- und Abstossungs- 
Felder voraus. Bis in welche Nghe an die Kristalle 
diese Kreissymmetrie tats~chlich besteht, zeigt Fig. 
l l(e), wo die gr6sseren Kristalle nahezu kreisf6rmige 
H6fe um sich bilden, in die keines der kleineren sie 
umgebenden Krist~llchen eindringen kann. 

Wie bereits in § 1 erw~hnt, tri t t  ffir Kristalle einheit- 
licher Gr6sse, wenn die Kantenl~ngen den Abst~nden 
vergleichbar werden, zunehmend Parallelstellung der 
Kanten und damit auch Deformation des ursprfinglich 
hexagonalen Gitters ein: Von den drei urspriinglich 
gleichberechtigten Richtungen wird jetzt eine ausge- 
zeichnet. Die beiden noch gleichwertigen bilden unter  
sich und mit der dritten nicht mehr Winkel yon 60 °. 
Dabei k6nnen, wie in Fig. 12 ersichtlich, zwei Fglle 

gl 

Fall (A) Fall (B) 

kleiner als 60 °. Die kurze Diagonale a der primitiven, 
ursprfinglich hexagonalen, jetzt nur noch rhombischen 
Zelle wird in Fall (A) l~nger, in Fall (B) kiirzer als die 
Zellkante b, w~hrend das Achsenverh~ltnis c/a der 
zentrierten orthogonalen Zelle, im hexagonalen Fall 
genau )/3, in Fall (A) kleiner, in Fall (B) gr6sser als 
)/3 wird. Fall (A) tri t t  ein, wenn die ausgezeichneten 
Nachbarn in Richtung einer Kristall-Diagonale, Fall 
(B), wenn sie in Richtung einer Kristallkante zu liegen 
kommen. In beiden F~llen handelt es sich um die 
Symmetriegruppe Gram, und beide F~lle sind ein 
Kompromiss zwischen der M6glichkeit gleichen Ab- 
stands zwischen den Kristallmitten, also dem hexago- 
nalen Gitter der Fl~chensymmetrie U6mm, und der 
M6glichkeit gleichen Abstands zwischen den Kristall- 
kanten. ])as Verh~ltnis a/b weicht umso mehr vom 
Wert 1 ab, je gr6sser die Kantenl~ngen t verglichen 
mit den Abst~nden b sind, d.h. je kleiner b/t ist 
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Fig. 13. Deformationsgrad a/b und relative Kristallgr6sse bit. 

(Fig. 13). Die rhombische Abweichung beginnt in Er- 
scheinung zu treten fiir b/t < 3,5 bis 4. Bei b/t kleiner 
als etwa 1,5 h6rt die Regelm~ssigkeit der Anordnung 
allm~hlich fiberhaupt auf. 

Ein dem tetragonalen Habitus der Kristalle ent- 
sprechendes Critter der Symmetrie P4mm (Fig. 14) 

l - l l  I l J  
I I l---1 [ J 

Fig. 14. Nicht beobachtete Anordnungen der Symmetrie 
P4mm. 

Fig. 12. Zwei Speziaffalle der orthorhombisehen Deformation 
des Gitters. 

eintreten: Fall (A): Der Winkel zwisehen den gleieh- 
wertigen Richtungen wird gr6sser; Fall (B): Er wird 

scheint instabil, denn es wurde hie beobachtet, w~h- 
rend es yore Zufall abzuh~ngen scheint, welcher der 
beiden stabilen F~lle (A) oder (B) eintritt. Beide 
k6nnen sich in einer und derselben L6sung an ver- 
schiedenen Stellen finden. 
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Eine theoretische Begriindung oder wenigstens ein 
qualitatives Verst~ndnis der gesehilderten, bis jetzt  
rein empirischen geometrischen Gesetzm~ssigkeiten, 
vor allem der Abstand-GrSsse-Beziehungen, w~re na- 
tiirlich sehr zu wiinschen. Vor allem w~re hierzu wohl 
vine genauere Kenntnis der Abstandsgesetze fiir die 
Kapillar-Anziehung schwimmender KSrper erforder- 
lich. Es scheint aber hieriiber noch wenig bekannt, 
und eigene ernsthafte Bemiihungen in dieser Riehtung 
waren uns bisher nieht mSglich. 

4. Zur Fra~,e nach der Ursache der 
elektrischen Aufladungen 

Wie festgestellt, weisen die elektrischen Beobachtun- 
~gen, vor allem die Tatsache der linearen Zunahme der 
Kristallpotentiale mit  der IAneardimension der Kri- 
~talle atff eine beim Waehsen der Kristalle 'einfrie- 
rende'  unipolare rgumlich homogene Aufladung nega- 
r iven Vorzeichens bin. Es seheint sieh sonach um die- 
selbe Erscheinung der Aufladung bei Kristallisation zu 
handeln, wie sie yon Ribeiro (1945, 1950, 1952), Work- 
mann & Reynolds (1948, 1950), sowie yon Alfrey & 
Gill (1952) bei Kristallisation versehiedener Substan- 
~en, u.a. auch Wasser, beobaehtet wurde (yon letzteren 
Forschern sogar fiir die Gewitter-Elektrizit~t verant- 
wortlieh gemacht), und der Ribeiro den Namen 
'Thermo-dielektrischer Effekt '  gegeben hat.  Wenn 
auch jene Beobaehtungen sich fast durehweg auf Kri- 
~tallisation aus der Schmelze beziehen, so liegen von 
Ribeiro auch Beobachtungen bei Kristallisation aus 
LSsung vor, z.B. an Paraffin gel5st in Toluol. 

Die spezielle Erscheinung der gitterfSrmigen Kri- 
~tallanordnung seheint allerdings bisher noeh nirgend- 
we beobachtet worden zu sein. 

Etwas Schwierigkeit bereitet bei der Vorstellung 
r~umlich homogener Aufladung der KristaUe die Vor- 
ueiehenumkehr bei Obergang veto Wachstum in Auf- 
15sung. Man kann vielleicht annehmen, dass nach 
AufhSren des Wachstums die Ladung der Kristalle 
~ich allm~hlich abs~ttigt etwa dutch Anlagerung yon 
positiven Ionen aus dem Luftraum ode~ durch schwa- 
Che Oberfl~chenleitung aus der LSsung, und dass dana  
nach Beginn der AuflSsung die Kristalle durch Ab- 
nahme der negativen Ladung nach aussen bin positiv 
¢rscheinen. 

Gross (1954) gibt einen Deutungsversuch fiir den 
Ribeiro-Effekt mit  der Annahme einer elektrischen 
Doppelschicht, die durch eine Differenz in der Durch- 

l~sigkei t  fiir positive und negative Ladungstrgger an 
der Phasengrenze zustandekommt, also einer 'semi- 
permeablen Wand'  fiir Ladungstrgger verschiedenen 
Vorzeichens. Er  kommt dabei zu einer zeitlichen 
und r~umlichen Abnahme der sich in der festen 
Phase a~bauenden  Ladungsdichte mit  dem allm~h- 
lichen Vorriicken der Phasengrenze. Dies s t immt mit  
unserer Beobachtung der allm~hlich sich verlang- 
samenden Aufladungsgeschwindigkeit bei den unter 
§ 2 gesehilderten Versuchen iiberein. Andererseits 
scheinen aber sowohl die Ribeiro'schen Messungen als 
auch "unsere Feststellung des linearen Anwachsens der 
Kristall-Potentiale mit  den Lineardimensionen dafiir 
zu sprechen, dass die Aufladung massen-proportional 
verl~uft. 

Man k5nnte auch daran denken, eine Deutung des 
Aufladungseffekts speziell beim Pentaerythr i t  aus 
dessen Kristal ls truktur zu versuehen. Nach der Struk- 
turaufkl~rung yon Llewellyn, Cox & Goodwin (1937) 
bildet das Pentaerythr i t  ein Schichtgitter mit  Wasser- 
stoffbindungen zwischen den Molekiilen innerhalb der 
senkrecht zur c-Achse ausgebildeten Schiehten. Es 
k5nnten sich bei der Kristallisation unges~ttigte Va- 
lenzen an den KristaUr~ndern ausbilden und die 
Kristallaufladung verursachen. Da wir jedoch keine 
lVI5glichkeit fiir eine leidlich widerspruehsfreie Er- 
kl~rung des gesamten Erseheinungskomplexes auf 
dieser Grundlage sehen, scheint uns vorl~ufig die Bei- 
behaltung des thermo-dielektrischen Effekts als Deu- 
tungs-Grundlage wesentlieh einleuehtender. 
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