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von Ionenkristailen aufeinander 

g o a  

I. N. STRANSKI und L. KRASTANOW 

Aus dem Phys.-chem. Institut der gniversitgt Sofia 
Mit 3 F iguro~ i m  Text  

( g i n g e g a n g e n  am 10. 2. 1938. go rzu legon  in tier Si tzung am 28. 4. 1938) 

1. E i n l e i t u n g  u n d  P r o b l e m s t e l l u n g .  

Die Vorg~nge bei der orientierten Ausscheidung yon Ionen- 
kristMlen aufeinander warden vor einigen aahren yon dem einen 
yon uns einer genaueren theoretischen Untersuchung unterzogen ] 
Es ergab sich dabei, dal~ man einer jeden einzelnen Netzebene 
des fiber fremder Unterlage wachsenden Kristalls einen gesondergen 
Sublimationsdruck (bzw. L(Sslichkeit) znschreiben toni3. Mit Hils 
dieser Sublimationsdrucke (bzw. Liislichkeiten) liel3en sich dann 
die Bildungsm~Jglichkeiten der einzelnen Netzebenen genauer an- 
geben und daraus auch eine Reihe weiterer einfacher and iiber- 
sichtlicher Schliisse ziehen 2 

Das wichtigs{e Ergebnis davon sell bier an I-Iand des 
folgenden einfachen Beispiels, das uns auch weiter unten dlenen 
wird, erlgutert werden. Es seien die Ionenkristalle Kt" An' und 
Kt'" An" gegeben, die beide das NaC1-Gi~ter und die gleichen 
Gitterkonstanten haben sollen. Die Ladungen der Ionen sollen 
aber in beiden F~tllen verschieden sein (beim Kt" An'  einfach nnd 
beim Kr An" doppelt), d.h.  die Kristalle sind im G~I~schen 
Sinne isomorph. 

Scheidet sich nun Kt' An ~ iiber einem Kt'" An"-KristM1 
aus, und zwar iiber der Wiirfelfi~tche, die in diesem Falle die 
einzige Gleichgewichtsformfl~tche ist, so wird die erste Netzebene 
elnen bedeutend klelneren Dampfdrack Pl als den Dampfclruck p~ 

I. N. S'raANSKI, Z. physik. Chem. A 142 (1929) 453; BoDF.~sTm~-Festbd. 
(1931) ~3o. 

Hie]: sei insbesondere auf den Bericht yon H. SEIFERT fiber ,,Die anomalen 
Mischkristalle" verwiesen, erschienen in Fortschr. d. Min., Krist. u. Fetrogr. 19 
(1935) 103--182 (I. Tell); 20 (1936) 324--455 (II. Tell); 22 (1937) 185--488 
(III. Tell). In diesem Bericht sind die vielfaehen Erfahrungen aus dem Gebiete 
der Mischkristallbildung und Kristallaufwachsung in ausgezeichneter Weise 
zusammengestellt und auch durch eigene Untersuchungen ergiinzt. 
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eines genfigend grol3en Kt" An'-Kristalls haben. Die Kt'" An '1- 
Unterlage bindet n~mlieh diese Netzebene bedeutend fester a]s 
der eigene Kt" An'-Kristall. Desbalb wird ein Kt'" An"-Kristall 
auch in Gegenwart eines gegenfiber dem Kt" An1-Kristall be- 
deutend unters~ttigten Dampfes yon einer einionigen Kt" An'- 
Sehieht bedeckt sein. 

Eine zweite Kt" An'-Netzebene, die fiber der ersten Kt" An'- 
Netzebene angebraeht ist, wird hingegen einen Dampfdruck 2~ 
haben, der grSBer als p~ ist. Dies ist eine Folge tier grSBeren 
Abstol3ung~ die diese Netzebene seitens des tieferliegenden 
Kt" An"-Kristalls erf~ihrt. Diese Tatsache ist letzten Endes der 
eigentliehe Grund dafiir, dab die Ausseheidung eines Kt" An'- 
Kristalls fiber einem Kt'" An"-Kristall eine ?3bers~ittigung er- 
fordert; der sieh ausseheidende Kristall mu• eben fiber diese 
zweite Netzebene hinauswachsen. 

Es ist aber nieht unbedingt erforderlich, dab die Kr~stall- 
ausscheidung derart verl~uft, dab sich zun~Lchst die zweite Netz- 
ebene bildet und erst fiber dieser die dritte usw. Es kann n~im- 
lich der Ablauf des Vorganges aueh ein derartiger sein, da~ 
sieh fiber der ersten Kt" An'-Netzebene ein zweidimensionuler 
Keim bildet, der aus zwei oder mehr Netzebenen besteht. Einer- 
seits wird der Dampfdruek (bzw. die L~sliehkeit)eines geniigend 
grol~en zweidimensionalen Kristalls, der aus zwei oder mehr 
Netzebenen besteht, kleiner sein als der Dampfdruek p~. Ander- 
seits werden aber voraussiehtlieh die Keimbi]dungsarbeiten 
eventuell grSl]er ausfallen als die Keimbildungsarbelt eines zwei. 
dimensionalen Keims, der fiber der ersten Kt" An'-Netzebene 
entsteht und aus einer einzigen Netzebene besteht 3. 

Um dieser Frage eine prinzipielle L~sung zu geben, wollen 
wir im folgenden einen m~Sgliehst einfaehen Fall  durehrechnen, 
indem wir die Behandlungsweise yon VOL~Et~ und BRANDES 4 und 
diese yon STRA~SKI und KAISCHEW 5 anwenden. Die vollst~Lndige 
Kl~rung eines solehen Falles dfirfte aber ffir das ganze Problem 
der anomalen Mischkristalle und der Kristallaufwachsung be- 
deutungsvoll sein. 

Die beiden Kristalle Kt" An' und Kt'" An" seien aus voll- 
kommen undeformierbaren Ionen aufgebaut. Desgleichen seien 
die Gitterdeformationen an den Kristalloberaq~iehen vernaehliissigt. 

Vgl. I. N. ST~A~SKI, Z. physik. Chem., BoDBNST~.T~-Festbd. (1931) 232. 
4 H. BliANDES 11. M. VOLMER, Z. physik. Chem. A 155 (1931) 466. 
5 I. N. ST~A~SKI U. R. KAISC~EW, Z. physik. Chem. B 26 (1934) 110. 
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Wie schon gesagt, sollen die Kristalle beide ein NaCl-Gitter mif 
gleleher Gitterkonstante ~ besitzen. Die Ladungen der Ionen 
seien _+ e (fiir Kt" An') bzw. + 2 e (flit Kt'" An"). Bei dem bier 
behandelten schematisehen Fall  sollen aul~erdem vorl~ufig nur 
die Keime berfieksiehtigt seth, die fiber tier Mitre ether glatten 
Wiirfelfi~ehe selbst und nlcht an ausgezeichneten Stellen der- 
selben (wie etwa Kanten, Eeken oder Stufen) gebilde~ werden 
k~Jnnen. 

2. B e r e c h n u n g  der  S u b l i m a t i o n s d r u c k e  de r  v e r s e h i e d e n e n  
K t ' A n ' - ~ e t z e b e n e n ,  g e b i l d e t  f iber  de r  W f i r f e l f l ~ e h e  

e ines  Kt'" A n " - K r l s t a l l s .  

Besonders iibersicht]ieh gestaltet sich die Bereehnung der 
Sublimationsdrucke der versehiedenen Kt" An'-Netzebenen, die 
fiber der Wfirfel~l~che des Kt'" AnH-Kristalls entstehen, wenn 
man dazu die entspreehenden ~ W e r t e  benutzt (~ so]l die 
spezifisehe 0beril~ehenenergie eines aus i S Ionen bestehenden 
Kristallwfirfels yore NaC1-Typ bedeuten). 

Nach S~ANSKI6 ist die spezifisehe Oberfl~ehenenergie der 
Wfirfelfl~ehe eines Kristallwiirfels mit Kanten]~nge a fo]gender- 
mal~en definlert. ]~Ian entfernt yon einem genfigend grol3en 
Kristallwfirfel eine Platte, deren Dieke gleieh a ist. Dann ist 
die gesuchte spezifische Oberfl~chenenergie g]eich der Arbeit, die 
zur Abtrennung der Platte verwendet worden ist, dividiert dureh 
den Fl~eheninhalt der dabei neu entstandenen Fl~ehen. Die im 
folgenden benStigten z~-Werte erh~lt man dann leicht mit Hi]re 
der ~ethode von BO~N und STERN 7 bzw. yon MADELUNe s. Nach 
BORN und STE~N ist n~imlieh der elektrostatische Anteil der 
spezifischen Oberfl~ehenenergie der Wiirfelfi~ehe eines unendlieh 
grol3en NaCl-Kristalls mit folgender Formel gegeben: 

e2 oo 

p=l ,~ . ~ / . ~ + . ,  0"26098 ~. 
u~gerade 

Die Werte ffir die ~-GrSi~en (elektrostatiseher Antei l)erh~lt  man 
ebenfalls aus dieser Formel, indem man aber noeh berfieksichtigt, 

I. N. ST~A~SK~, S.-B. Wien. Akad. Wiss. (II b) 145 (1936) 8~0, bzw. Mh. 
Chem. 69 (1936) 234. Vgl. auch I. N. ST~ANSKI U. R. KAISCREW, Z. physik. Chem. 
B 35 (1937) 427. 

7 M. Bo~s u. O. ST~S, S.-B. Preul]. Akad. Wiss. 48 (1919) 901. Der oben 
gegebene Wert fiir z~ ist genauer. 

E. MXD~LU~, Physik. Z. 19 (1918) 524. 



354 I.N. Stranski und L. Krastanow 

dai3 ~ nicht grS~er als i werden darf, im iibrigen aber den 
gleiehen Wef t  wie p haben mu~. p ist n~mlieh der Abstand 

(in y) zwisehen einem Ion einer einionigen, senkreeht zur Wiirfel- 

fl~ehe stehenden S~u]e des einen GitterteiIs (der zu entfernenden 
Kristallplatte) und einer zur selben Wfirfelfliiche paralle]en Netz- 
ebene des anderen Gittertei]s. ~ kann also nieht gr(i~er werden 
a]s es Netzebenen in dem ersten Gitterteil (in der zu enffernenden 
Kristallplatte) gibt. Dann erhalten wir fiir: 

% ~ 0"26404 ~, 

e 2 

% ~0"26095 ~, 

e 2 

a~ ~0"26099 ~ und 

Der Unterschied im Zustand einer )Ioleke] der ersten an- 
gelagerten Kt" An'-Netzebene fiber dem Kt'" An"-Kristall  gegen- 
fiber diesem einer Moleke] der obersten Netzebene des Kt" An'- 
Kristalls besteht nur  in der doppelten Beladung der Ionen der 
Unterlage. Ffir den elektrostatischen Anteil der Abtrennungs- 
arbeit ~1!~, 1 einer Molekel Kt" An' yon der Halbkristallage der 
ersten Kt" An'-Netzebene fiber dem Kt'" Anr'-Kristall erhalten wir 
dann in sehr fibersichtlicher Weise den Wer t  

~t /~ ,  ~ = 0"26404 ~;  2 y �9 2 + ~ / , =  q~/~ + 0"26404~, 

d. h. den elektrostatisehen Anteil der Abtrennungsarbeit einer 
Molekel yon der Halbkristallage des Kt" An'-Kristalls (~1/,), ver- 
mehrt  um den Wer t  von ~,  multipliziert, dureh den doppelten 
Flgeheninhalt eines einzelnen Ions an der Wfirfelflgehe und 
multipliziert noch dureh 2 (ida wir eine Molekel start eines ein- 
zelnen Ions nehmen). 

Entsprechend finden wir fiir den elektrostatischen Anteil  
der Abtrennungsarbeit  einer Molekel Kt" An' yon der Halbkristall- 
lage der zweiten und dritten Kt" An'-Netzebene iiber dem 
Kt'" An"-Kristall folgende Werte : 
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Da wir die Ionendeformation nicht berficksichtigen und da 
der Anr der Bo~schen Abstol~ungskritfte an der Abtrennungs- 
arbeit praktiseh ungegndert wie beim Kt" An~-Xristall verbleibt. 
so erhalten wir mi~ groSer Anngherung fo]gende Werte ffir die 
Dampfdrucke Ti der verschiedenen (unendlich grol~en) Kt" An'- 
Netzebenen,. die sich der Reihe nach fiber der Wiirfelfl~che des 
Kt'" An'-Krlstal]s anlagern: 

0"26404 ~ 

P l  = / 0 o 0  e k T  5 

0"00309 e 2 

s 1 6 3  k T  5 u n d  

0"00004 e 2 

P 3  ~ 9 o ~  e k T  5 ,  

worin po~ tier Subllmationsdruek des genfigend gro~en Kt" An'- 
Kristalls isr 

Hier soll noch der Sublimationsdruck einer doppelten Kt" Aft- 
Netzebene, die fiber der ersten fiber dem Kt'" An%Kristall sehon 
angelager~en K~" An'-Netzebene w~chst, berechnet werden. Ebenso 
soll aueh der Sublimationsdruek einer in gleicher Weise 
waehsenden vierfachen Kt" An'-Netzebene berechnet werden. 

Die entsprechenden ~1/.~, 2-~- und ~l/2,2_5-Werte ergeben slch 
in ganz ~hnlicher Weise fol~endermal~en: 

= 1:-ooo 56 x, 

2 
"~ (5"5--ff4) ( ~ )  = ~ , / o - - 0 " 0 0 0 7 8 .  e: 

und 
,~V2+2 ?t/., 2--5 . ~ e -~ 

3 ~/~-- 0 00052 ~. (~/2, 2--7  ~--- 

Daraus folgt 
0"00156 e 2 

p2-s=p~e k T  5 ,  

und 

0"00078 e 2 

P2-5=p~,  k T  ~,  

0"00052 ~2 

p 2 - - 7 ~ p ~ e  kT ~. 

In Fig. 1 sind die Halbkristallagen einer doppel~en und 
einer vierfachen waehsenden Netzebene dargestellt. Im ersten 
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Fall wird je eine, im zweiten Fall  werden aber zwei )Iolekeln 
angelagert. Im zweiten Fall  ist dann ~,~,:--5 der Mittelwert aus 
den Abtrennungsarbeiten tier zwei Molekeln, die beim Ab- oder 
Aufbau  der Sehicht sich stets hintereinander abltisen oder an- 
lagern werden. 

• \ \ \ \ _ 

\ I ~ . N  ~ \ \ \ \ \ \ \ 
- +_ 

Fig. 1 a. Fig. 1 b. 

3. B e r e c h n u n g  de r  z w e i d l m e n s i o n a l e n  K e i m b i l d u n g s -  
a r b e i t e n  de r  Kt" A n ' - ~ e t z e b e n e n  f iber  de r  W f i r f e l f l ~ c h e  

e ines  Kt'" A n " - K r i s t a l l s .  

Um die Keimbildungsarbeiten der versehledenen Netzebenen, 
fiir die wir  oben die Dampfdrucke berechnet hatten, zu erhalten, 
wenden wir das schon frfiher benutzte 9 Vers naeh VOL~E~ 
und Bt~ANDES an. 

Die Bildungsarbeit eines einionigen zweidimensionalen 
Kt" An'-Keims, entstehend als 1. Netzebene fiber dem Kt'" An"- 
Kristall, ergibt sich ohne weiteres zu 1o 

W1 = 2 al zl, 

wobei unter Beriieksichtigung der BoRNschen Absto~ung 

=(0"2226 + ['0976) e" = 11"64" 10 -e erg/cm 

zu setzen ist n. 
Ebenso ergeben sich direkt auch die Bildungsarbeiten ein- 

u I. N. STnA~SK~ U. 1%. KAISCHEW, Z. phYsik. Chem. B 26 (1934) 100. 
~o Dabei ist  der Anteil  der Eckenenergien vernachliissigt. Hieri~ber vgl. 

I. N. STnA~SKr, S.-B. Wien. kkad.  Wiss. (IIb) 145 (1936) 840 bzw. Mh. Chemie 

69 (1936) 234. 
~ H. BnANDES, Z. physik. Cheml 126 (1927) 204: In der hier  gegebenen 

Berechnung des BonNschen Anteils yon ~ steckt ein unwesentlicher Fehler. ' 
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ioniger zweidimensionalerKeime, entstehend als 2. oder 3. Kt'An'- 
~(etzebene fiber dem Kt'" An'-Krista]l: 

W 2 : 2 0 2  z 1 

und 
W~ = 2a~ zl. 

Die spezifische t~andenergie Z 1 einer einionigen Kt" An'-Netzebene 
ist n~mlich stets gleich grol3, ganz unabh~ngig davon, als welche 
Netzebene der Reihe naeh sie fiber dem Kt'" AnH-Kristall ent- 
steht. Hingegen sind die Randl~ngen a~ dieser zweidimensionaler 
Keime gem~i3 der TnO~S0~-GiBBSschen Gleiehung noch yon dem 
zugehiirigen Dampfdruck ?~ abh~ngig und daher bei gleichem 
Dampfdruck p,~ in der Umgebung fiir die versehiedenen Netz- 
ebenen verschieden. Nach der TH0~rS0~X-GIBBsschen G]eichung ergibt 
sich n~mlich 

Z I  ~2 

a i - -  
k T l n P a l "  

P i  

Indem wir noch die zugehSrenden p~Werte einsetzen, er o 
ha]ten wir dann die folgenden Ausdrfieke fiir die WrWerte: 

W I  = 2 X2 ~ 

k T l n  P~i  
0 " 2 6 4 0 4  t ~ 

~)~ e kT  5 

und 

w~-- 
~)c t  t 

k T l n  
0"00309 e ~ 

pcx~ e k T 5 

W.~ = 2~'~2 
]cTln Pal 

0"00004.  e 2 

poc e aT 5 

In ahnlicher Weise finder man noch 

und 

W:_~  = 2 a 2 - s  ~2-3, 

W 2 - 5 =  2 a2-5",'.~-5, 

W 2 - 7  = 2 a2--7 z2--7 

02- -3  

Monatshefte fiir Chemie, Band 71 

2kTl~ p2_3 

25 



358 I. N .  S t r a n s k i  u n d  L.  K r a s t a n o w  

x 2 5 ~ 
a 2 - - 5  

p a  i 
4 k T 1 , ~ - -  

~ 2--5 

a:--7 

6 k T 1 .  p a l  

P2~7 

Fiir die bier auftretenden spezifischen Randenergien sind 
folgende Werte  einzusetzen: 

c~ 

~ Z Z E Z  Z 2 - - 3  
" 2  --~1 11 __~ 1 l o ~ 0 l.~-~0~1 {e, "} 

2 

= ~ (0"3488 + 2'3197) = 15"67.10 -6 erg/cm, 

N2--5 ~ 5 

_+ g [G + p p + z ~ + z g ] - ~ +  b ~ [ G + p P +  z~ +~g]-~ + 
2 

oc ~ Z 2 Z  
2 

_+ y_ [l~ + p)~ + ~i + 1] -Y + b 
2 

oc 

_+ ~_I(z~+v)'+l~+9]-v+b (})'([/~ +~,)~+l~ +9]- = 
2 

= ~ (0"6111 + 4"7717) = 24"41.10 -6 erg/cm. 

z=-7 lg13~, sich schon aus s Ngherungsgleichnng geniigend 
genan besfimmen 

z=_7 = • + (z=_s--• = 33"15.10 -s  erg/cm. 
Unter Beriicksichtigung der Werte  fiir p=-s, p~-s und pu_: 

ergibt sich dann 

~/V2_ $ - -  
kTl ,~ P a l  " 

0 " . 0 1 5 6  e 2 

p ~ e  kT  5 
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und 

2 ~2 
~ 2 - - 5  0 

W - 2 _ _ 5  ~ 

2kTl~ P~i 
0"00078 e '~ 

p ~ e  k T  5 

lJq-7= 
x 2 ~ 

2 - - 5  

3kTl,~ P"i 
0%1o05, e 2 

p ~  e k T 5 

4. A u s w e r t u n g  d e r  K e i m b i l d u n g s h g u f i g k e i t e n .  

Um die W e r t e  der  Ke imbi ldungsh~uf igke i t en  zu  e rha l ten ,  
werden  wi r  h ier  die e infache VOL~[ERsehe G l e i c h u n g  

g r  

J - - A ~  ~T 

benutzen ,  u m  so m e h r  als  die Griil~e A fi ir  alle h ier  be t rach~eten  

zweid lmens iona len  K e i m b i l d u n g e n  p r a k t i s c h  den g le ichen  Wer~  

haben  wi rd  ~2. D a n n  e rha l t en  w i r  f i ir  die B i ldungsh~uf igke l t  der  

zwe id imens iona ]en  i -Keime die Ausd r i i c ke :  

Pa  i 

J l = A e  - 2 ~ ' ~ / ~ ' ~  o..,_s4o~ ~, 
p ~ e  k T  8~ 

Pai  

J ~ = A e  -2~'~/k~l'~ o.oo~o9 ~ , 
Pc~e k T 8 

Pa 

J2-s = A e - ~ - ~ / k ~ r  o-oozes ~ , 
P ~  k T  5 

Pa i 
J~-~ = Ae-~-~5~/~T~z~ o'oooTs eU 

s176176162 k T  5 

und  
Pa i 

0"00052 e 2 �9 
P~ k T  8 

Indem wir fiir die JrGriiSen die entsprechenden Werte ein- 

se~zen und  noch  ~ 5 " 6 . 1 0  - s  cm, -~ = (4- 77"10-1~ = 4 114.10 -1~ 
5.6.10-s 

e rg  

1.~ Bei dem hier durehzufiihrenden Vergleich yon Bildungshi~ufigkeiten 
sehr iihnlicher Keime hat es keine gro$e Bedeutung diese Prozesse einzeln 
kinefisch herzuhiten. Uber letzteres vgl. R. Kxisc~Ew u. I. N. STaA~SKI, Z. physik. 
Chem. B. 26 (1934) 317; A 170 (1934) 295, I.N. STRA~SXI U. R. KAISCnEW, 
Physik. Z. 36 (1935) 393, R. B~CKEa U. W. D6aInG, Ann. Physik. 24 (1935) 719. 

25* 
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und T : 9 0 0  ~ abs. sefzen, erhalten wir die Ji-Werte allein als 

Yunktionen des Verh~iltnisses P-i 
p:~ 

~a i In Fig. 2 sind diese J-Werte a]s Funkt ionen yon po~ gra- 

phisch dargeste]lt, indem A ~ 1030 gesetzt worden ist ~8. Der Anfang 

:,o 

Iod 

Y 

J: 

IJ~-J 
! 

y'  

1 I 

4 

g,o 

Fig. 2. 

J Jz-~ 

So 

der Kurven an der Abszisse ist durch die entsprechenden---Werte  
P ~  

gegeben, die hier angefiihrt sein m~gen: 

P' =0"00015, p~-' = 1"0175, P~-~= l ' 0 2 6 3 , p ~  ~ 1"0534,~'~ =1"1086. 
p ~  por 

5. D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e .  
Aus Fig. 2 ersieM man, dab die J : K u r v e  ganz weir links 

liegt. Der Kt'" An"-Kristal l  muI3 schon l~ngst durch eine Kt" An'- 

Iqetzebene umgeben sein, bevor P-i den Wer t  1 erreicht. (Der Liis- poo 

]ichkeit dieser ersten Kt'An:-Netzebene entsprlcht auf  derAbszisse 

der Wert  ~ . )  p~ Aus dem Verlaus der verschiedenen J-Kurven 

s dab bei weitem am wahrscheinlichsten die zweidimensionalen 
Keime als aus zwei Netzebenen bestehend gebildet werden. Man 
ersieht welter, dal3 J~ nu t  die Kurve J2-~ nicht schneider, da 

P~----: ~ P--~ ist und da J2-~ im ganzen Verlauf  gr~ii~er als J~ ist. pr162 p ~  

~ Far  den dreidimensionalen Fall ist ja A nach VOLME~ (Z. Elektro- 
chem. 35 (1929) 555) etwa gleich 1023 zu setzen. Bei gleieher Konzentration d e r  

Gasmolekeln unmittelbar an der Oberfliiche wie im Gasinnern wtirde das ftir den 
zweidimensionalen Fall fiir A etwa 1017 ergeben. Da aber die Dichte des Adsorbats 
bedeutend grSller ist, mull auch A ffir den zweidimensionalen Fall entsprechend 
gr5ller ausfallen. 
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Letzteres steht auch im Einklang mit dem Ergebnis von 
STRA.~S~I and KAISCttEW it, wonach die Bildungsarbeit zwei- 
"dimensionaler Keime fiber einer NaC1-Wfirfelit~che, die noch aus 
beliebig vielen ~etzebenen (n) bestehen k6nnen, den kleinsten W e f t  
fiir den Fall n ~ 2  besitzt. Hier ist dieses Ergebnls insos noch 
verst~irkt, als p~ ~p~-3  ist. 

Alle die Ji-Kurven, die auf  Fig. 2 dargestellt sind, schneiden 
sich untereinander (mit Ausnahme yon J~ und J2-3, was schon 
erw~ihnt wurde). Die Schnittpunkte liegen bei ~ul~erst kleinen 
Werten yon J. Der Schnittpunkt zweier solcher Kurven ist aber 
noch stark temperaturabh~ngig, indem er n~imlich stark mit der 
Temperatur ansteigt. Der Schnittpunkt yon J~_~ und J2-5 liegt 

z. B. bei p 'r  ~1"1901 und J~0"325-10 -~6~ Bei einerTemperatur- p~ 
erhShung um 1 ~ vergr~13ert sich aber J etwa 1000-real. 

Aus den Tatsachen, dal3 sich J:-5 sogar bedeutend kleiner 
als J~ ergibt und dasselbe in noch verst~rkterem Mal3e ffir J2-7 
und ffir die noch hSher indizierten J-Werte gilt, fo]gt ohne 
weiteres, dal3 die dreidlmensionale Keimbildung an der Oberfl~iche 
selbst kaum eine Rolle spielen kann. Immerhin, der Vollst~ndig- 
keit halber, ffihren wir in der s Tabelle die Werte  in 
er8.. 10~o~fir die verschiedenen Wi zumVerg]eich mi~ dem Wer t  W~, 
der Bildungsarbeit eines dreidimensionalen Keims, bei einigen 
~Jbers~ittigungen an. 

~?) a i 
- -  1"2 2"0 3"0 4"0 5"1 

W 10 ~~ 

W~ 10 ~~ 

W~_ 3101~ 

W~_~ 101~ 

W,_~ 10 ~~ 

Im Zusammenhang mit dieser Tabelle sind in Fig. 2 noch zwei 
J-Kurven ( J  und J') ffir die dreidimensionale Keimbildung dar- 
geste]lt, einmal mit A ~ 1 0  ~~ (J) und ein zweitesmal mit 
A~10-"~(J'). Der erste Fall  wfirde der Bildungsh~ufigkeit 
dreidimensionaler Keime unmittelbar au der Oberfl~iche, der 

14 I. N. ST~A~SKI U. R. K~sc~Ew, Z. physik. Chem. B 26 (1934) 111. 
~ Hierbei ist ebenfalls der Anteil der Kanten- und Eckenenergien ver- 

naehl~ssigt. Vgl. I. N. STR~SKI, S.-B. Wien. Akad. Wiss. (II b) 145 (1936) 840 
bzw. Mh. Chemie 89 (1936) 234. 

4"49 0"31 0"12 0"08 0"056 

0"871 0"116 0"069 0"054 0"045 

0"479 0"097 0"059 0"047 0"039 

0"485 0"113 0"070 0"056 0"047 

0"565 0"138 0"086 0"068 0"058 
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zweite Fall etwa der Bildungsh~ufigkeit dreidimensionaler 
Keime innerhalb einer 1 cm dicken Dampfsehicht fiber der, 
Kristal]fl~ehe entspreehen. 

Wie man ersieh~, schneider die J-Kurve bereits im ab- 
gebildeten Bereiche der Fig. 2 die. J2-7-Kurve (zum zweitenmal !). 
Dieser Schnit~punl~t ha~ abet keine physikalische Bedeu~ung, da 

er bei . -s a2_7~899.10 cm~3~ l iegt~, w~ihrend die konstante 

Keimdicke 3 ~ be~r~gt, d. h. die mittlere Abtrennungsarbeit pro 
Ionenpaar der obersfen Netzebene des zweidimensiona]en Keims 
wird bedeutend kleiner ausfallen als die mittlere Abtrennungs- 
arbeit der betreffenden ,,Randreihe ~ (die in diesem Falle aus 
6 Einze]reihen besteht). Das zweidimensionale Gebilde har aber 
nur solange als solehes einen physikalischen Sinn, als Anlagerungen 
oder AblSsungen yon Baus~einen an oder yon den R~ndern 
bedeueend wahrscheinlieher ausfallen als solche, die eine Knderung 
der Sehiehtdicke des Gebildes mit sich bringen wiirden, In 
gleicher Weise mu8 die J-Kurve auch alle anderen J~Kurven 
zum zweitenmal sehnelden, aber aueh alle diese Sehnitfpunkte 
]iegen au~erhalb des Bereiehes, innerhalb dessen den Kurven 
eine physikalisehe Bedeutung zukommt ~7. 

Gfinstiger fiir die dreidimensionale Keimbildung verl~uft 
die J'-Kurve, die einen Teil der J~.-Kurven bei bedeutend kleineren 
~bers~ttigungen zum zweitenmal schneider. Trotzdem kann sie 
ebenfalls kaum eine Rolle spielen, da die Kurven J2, J2-~ und 
insbesondere J.~-s bei bedeutend klelneren ~bers~ttigungen steil 
ansteigen. 

~6 Zwischeu a und a~__ 7 besteht z. B. die sehr einfach ableitbare Beziehung 

P a i  
6 ~ ~ (ln I ~  - -  In 1 '0175) 

�9 Der Wert des Bruches steigt yon Null (bei 
ct 

z~_ 7 In p ~  

P a i - - l ' 0 1 7 5 )  mit wachsendem pa~.__ an und konvergiert gegen die Grenze 
P ~  2or 

6 ~  
- - ~ 1 ' 5 6 4 .  

17 Die Tatsache, daf die J-Kurve alle Ji-Kurven zweimal schneider, hangf 
mit  dem Ergebnis yon STRA~SXI and KxiscH~w, Z. physik. Chem�9 B 26 (1934) 113, 

zusammen , wonach beim NaC1 stets ~ <z~" oder z z ~ i z  I i s t .  Dieses Verhalten 

l~flt es verstehen, weshalb das Zfichten heteropolarer Kristalle aus Dampfphase 
(das ungestSrte Weiterwaehsen einmal entstandener dreidimensionaler Keime) 
im Vergleich zum Zfichten homoSpolarer Kristalle viel ungfinstiger verlaufen muff. 
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6. W e i t e r e  F o l g e r u n g e n  u n d  A u s b l i c k e .  

Die in den vorangehenden Abschnitten gegebenen Berech- 
nungen k~nnen selbstverst~ndlich verfeinert werden, indem einer- 
seits noch die Ionen- und Gitterdeformationen wie auch die 
Kanten- und Eckenenergien bei der Berechnung der W-Werte 
mitberiicksichtigt werden und andererseits indem diese Werte 
auch ~iir einzelne Ste]len an der Oberfi~che berechnet werden. 
Au~erdem mfi~ten die Rechnungen ffir den praktisch allein 
wichtigen Fall, da~ die Vorg~nge in LSsungen stattfinden, a u s -  
geffihrt werden is. Fiir die Berechnung der Wachstums- 
geschwindigkeit und auch Keimbildungsh~ufigkeit reiner ~TaCI- 
Kr~stalle ist es prinzipiell ausreichend, die W-Werte nur noch 
ffir Ecken und Kanten des Kristallwiirfels zu ermitteln. Fiir den 
bier betrachteten Fall, wo wir die Ausscheidung eines Kristalls 
(Kt" A~') fiber der Oberfl~che eines fremden Kristalls (t~t'" An") 
untersuchen, reichen die erw~hnten F~lle bei weitem nicht aus. 
Hi t  der Ausscheidung yon Kt" An' finder kein Wachstum and 
demnach auch keine Ausheilung der obersten ~etzebenen des 
Kt'" An"-Kristalls start. Die vorhandenen Stufen und Fehler am 
Kt'" AnH-Krista]l werden sicherlich die Ausscheidung des Kt" An'- 
Kristalls begfinstigen, was auch experimente]l vielfach fest- 
gestel]t worden ist ~9. 

Deshalb mfissen auch bei einer genauen theoretischen 
Behandlung gerade so]che singul~re Stellea besonders eingehend 
untersucht werden, was sehr umst~ndlich und mit gewissen 
rechnerischen Schwierigkeiten verbunden ist. Es ] ~ t  sich abet 
schon jetzt folgendes Bild dieser Abscheidungen m~t ziemlich 
grol3er Sicherheit entwerfen. 

A]s besonders gfinstige Stellen haben wic uns Stellen an 
nicht vollendeten Fl~chenpartie~ der Kt"An'~-Unterlage vor- 
zustellen, wie etwa Hohlecke~ oder HoMk~nten. Die Kt" An'- 

is Bei I. N. ST~A~'SKI, Z. physik. Chem., BODE~STE~-Festb. (1931) 230, ist 
die Berechnung der LSslichkeiten einzelner Kt" An'-Netzebenen in Wasser unter 
Beraeksichtigung der Ionendeformation und der Hydratafion ausgeffihrt. 
Bedeutend schwieriger wird sich die Berechnung der W-Werte ergeben, wegen 
den an den Rfindern stattfindenden Deformationen und Hydratationen~ die in 
diesem Fall sehr verwickelt verlaufen. 

19 Vgl. z.B.I.N. STaANSKI U. K. K ~ w ,  Z. physik. Chem. A 142 (1929) 
467; I. N. S'r~X~SK~ U. Z. C. Mu~wscu~w, Z. physik. Chem. A 15~ (1930) 136; 
Z. C. MUTXFVSC~W, Z. physik. Chem. h 169 (1934) 186; I.N. S'ra~s~ und 
D. To~o~x~ow, Z. physik. Chem. h 163 (1933) 399. 
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Molekeln bilden dann bei ihrer Anlagerung die unfertigen Netz- 
ebenen des Kt'" An"-Kristalls gewissermaSen weiter aus. Hierbei 
wird ebenfalls besonders lest stets die erste Kt" An1-Netzebene 
und verh[tltnism~Big am schw~ehsten die zweite Kt" An'-Netz- 
ebene gebunden sein. Die Keimbildungsarbeiten, wenn auch alle 
viel kleiner, werden an einer gegebenen Stelle der Oberfl~che 
verschieden ausfallen, je naehdem, ob der Kt" An'-Keim als eine 
Sehieht yon 2, 3 oder yon noch bedeutend mehr Netzebenen ent- 
steht. Sollte andererseits an dieser Stelle bei einer bestimmten 
Temperatur der wahrseheinliehste Keim ein aus n Netzebenen 
bestehender sein, so wiirde bei einer etwas hSheren Temperatur 
der wahrseheinlichste Keim sehon ein dickerer sein, was aus den 
Dar]egungen im vorlgen Absehnitte ohne weiteres folgt. Daraus 
folgt dann, da$ die Keimbildungshiiufigkeit bei solehen Prozessen 
mit ErhShung der Temperatur sehneller zunimmt, a]s es die 
Temperaturabh~ngigkeit der Keimbildungsh~ufigkeit einer be- 
stimmten Keimart ]iefern wiirde 20. 

Bei den hier bestehenden kleinen Keimbildungsarbeiten kann 
man damit rechnen, da$ sich die t)bersKttigungen gegeniiber dem 
betreffenden L~slichkeitswert (bzw. pi-Wert) nur sehr klein ergeben 
werden. Unter dieser Annahme kann man dann urngekehrt die 
untere Grenze der Anzahl der Netzebenen~ aus welchen der 
betreffende Keim besteht, aus der gemessenen ~bers~ttigung, bei 
der die Ausseheidung stattfindet, and auf Grand einer sehr 
genauen Berechnung der LSslichkeit (bzw. des p~-Wertes) 
ermitte]n. 

.~o Vgl. hieriiber aueh I.N. ST~NSKI, Z. physik. Chem., BOD~ST~IN-Fest- 
band (1931) 233. 


