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Crystallization and Melting Behaviour of Orpiment and the Structural Analog 
Compounds Claudetite and Arsenic Selenide 

The rates of homogeneous nucleation of orpiment (As2S.~), claudetite 
(As2Q) and arsenic selenide (As2S%) in their undercooled melts are much lower 
than the calculated values. From the slow nucleation rates results the 
extremely low tendency towards crystallization of the pure undercooled melts. 
By seeding crystals or under conditions favouring a heterogeneous nucleation, 
crystalline As2Ss and As2Se 3 were obta,ined from the melt. 0rpiment shows a 
retarded melting behaviour and can be superheated beyond its melting point of 
591 K. 

( K eywords : Arsenic selenide ; Claudetite ; Crystallization lcinetics ; Nucleation; 
Orpiment; Melting) 

Einleitung 

Bereits Borodowski 1 und Jon~er 2 fanden bei der Untersuchung des 
Phasendiagrammes ArSen--Schwefel, daft Schmelzen der Zusammen-  
setzung As2S3 beim Abktihlen nicht zu der entsprechenden, seit alters 
her Ms d~s goldgelbe Mineral Auripigment  bekannten,  kristMlinen 
Verbindung erstarren. Es bildet sich vielmehr ein rotes Glas, das sich 
gegentiber Rekristall isation als augerordentl ich bestiindig erweist. 

Sp~tere Untersuchungena,  4 zeigten, dal3 das St rukturnetzwerk  des 
Glases ebenso wie das Schichtengitter  des Auripigmentes~ aus ecken- 
verknfipften, t r igonal-pyramidMen AsS3/e-Baugruppen, die abet  im 
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Untersehied zum Kristall  regellos verkntipft  sind, besteht.  Dami t  
/ihneln die strukturellen Verh/tltnisse denen der homologen Verbin- 
dungen As203 und As2Se3, die gleichfalls kristalline Schichtengitter, 
abet  auch recht bestS~ndige G1/iser bilden kSnnen. 

Wegen der geringen K ristallis~tionsneigung und wertvollen op- 
tisehen Eigenschaften werden As2Ss- und AssSe3-G1/iser in IR-Opt iken  
verwendet.  Moderne Teehnologien erlauben ihre Herstellung in hoher 
geinhei t  G, 7. I m  Vergleieh dazu sind die M6glichkeiten zur Gewinnung 
yon reinem, synthet isehem Auripigment  bisher recht begrenzt. Syste- 
matisehe Untersuchungen zur direkten Umwandlung hochreiner, 
unterktihlter  AssS3-Schmelzen in Auripigment  sind bus der Li tera tur  
nicht bekannt,  obwohl den Arbeiten ~on Gospodinov und Pashinkin s 
sowie Timofeeva und Vinogradova 9 Hinweise auf  eine solche M6glieh- 
keit zu entnehmen sind. 

Experimentelles und Ergebnisse 

Kristalli~ation unterkiihlter A s2S3-Schmelzen 

Jeweils 0,1 bis 0,5g Material wurden in evakuierten: abgeschmolzenen 
Rasothermglasampullen mit einem inneren Durchmesser yon 3 und einer L/inge 
yon 80 mm thermisch behandelt. Der verwendete Ofen hatte eine Temperatur- 
konstanz yon besser als _+ 1 K. 

Die Kristallisationsversuehe gingen yon drei versehiedenen ZustSonden aus : 
(a) Kompaktes Material: 
Dutch Aufschmelzen yon hochreinem GlasgrieB bei 670K und Abkiihlen 

der Schmelzen bei senkreehter Stellung der AInpullen wurden kompakte 
Glaszylinder erhalten. Die Temperaturbehandtung erfolgte an original ver- 
sehlossenen Ampullen. 

(b) Kompaktes Material mit Imiofkristall (IK): 
Naeh (a) behandelte Ampullen wurden am oberen Ende ge6ffnet und auf 

die Oberfl~ehe des As2Sa-Glaszylinders 10 20~ag kristallines Material auf- 
gebraeht. Die Temioerung erfolgte nach dem Evakuieren und erneutem Ab- 
sehmelzen der so pr~parierten Ampullen. 

(e) GekSrntes Material: 
Glasgriel3 mit maximalen Teilehenabmessungen yon 0,5 ram. 

Die Versuehsbedingungen ffir die Reihen (a) und (b) sind in Tabelle 1 
angegeben. Zusgtzlich wurde im Versuch Mr. 8 kompaktes  Material der 
Reihe (a) fiinfmal hintereinander folgendem Zyklus ausgesetzt : 10 h bei 
473K,  Aufheizen mit  10K/h auf  573K und 10h Tempern  bei dieser 
Tempera tur ,  Abktihlen mit  10 K/h  auf  473 K. I m  Ergebnis konnte  bei 
k o m p a k t e m  Glas ohne I K  (a) selbst bei elektronenmikroskopischer 
Untersuehung in keinem Falle beginnende Krist~llisation festgestellt 
werden. Die in Tabelle 1 angegebenen Resul ta te  beziehen sieh deshalb 
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Tabelle 1. Ver~m:hsbedingunflen z~u Kristallisatio'~ ~,o~t tcompaktem As.,Sa-Ola,~ 
(Reihen a u~zd b) und E.rgebni.s,se fiJr die Probe~t mit lmpfkri,stall (Reihe b) 

Nr. T/K Zeit/h Ergebnis fiir die Reilae (b) 

1 588 220 
2 573 200 
3 558 270 
4 543 190 

5 531 250 
6 515 270 
7 501 270 

keine Kristallisation 
G (abgeschiedene Menge ca. 20 rag) 
G (abgeschiedene Menge ca. 40 rag) 
G (kondensierte Menge geringer als 

bei 2 und 3) 
V (Dicks der kristallinen Sehieht : 

ca. 0,5 ram) 

G und V nehmen mit abnehmender 
Temperatur sehr raseh ab 

G: Kondensation yon goldgelben Kristallrosetten aus der Gasphase an den 
Ampullenw/inden. 

V : Kristallisation des kompakten Materials, beginnend yon der angeimpf- 
ten Oberfl/~ehe des Zylinders. Das iibrige Votumen ist vOllig frei yon Kristallen. 

Tabelle 2. Kri,stallisat~on,sverlauf bei gek6r~ttem, As2S~-Glas ( Reihe c) 

Nr. T/K Zeit/h Ergebnis 

9 581 50 
10 572 5 

11 

11 571 100 

288 
12 542 30 

G (gering) 
keine siehtbare Kristallisation 
G und beginnende Volumenkristalli- 
sation 
(I; ca. 50~o des Volumens sind 
kristallin 
Probe ist v6Ilig durehkristallisiert 
keine siehtbare Kristallisation 

nur  au f  die Reihe  (b). Debye-Scherrer-Pulverdiagramme zeigen, dal3 die 
hier  e rha l t enen ,  go ldge lben  K r i s t a l l e  mi t  A u r i p i g m e n t  ident i seh  sind. 

Das  gek6rn te  A u s g a n g s m a t e r i a l  de r  Re ihe  (c) verschmilzg  zwar  bei 
den angegebenen  T e m p e r a t u r e n  bere i t s  nach  wenigen S t u n d e n  zu 
e inem k o m p a k t e n  Zy l inde r ,  abe r  aus  Tabe l l e  2 geh t  hervor ,  dat3 hier  
aueh  ohne I K  K r i s t a l l i s a t i o n  e inse tz t ,  h n  U n t e r s e h i e d  zur  Reihe  (b) 
beg inn t  sie im g e s a m t e n  Vo lumen  und ver lguf t  deu t l i eh  sehneller .  
Verg le ichb~re  E rgebn i s se  werden  ~uch bei V e r w e n d u n g  von Kiese lg las -  
a m p u l l e n  e r h a k e n .  
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Schmelzen yon A ur@igment 

Die in der Li tera tur  ftir Auripigment  angegebenen Schmelztempe- 
raturen liegen zwischen 5731 und 600K 10. Eine erneute Best immung 
an dem sehr reinen, dutch KristMlisation yon Glasgriel3 erhal tenem 
Material ersehien deshalb notwendig. 

Jeweils etw~ 20 mg synthetisehen Auripigmentes in verschlossenen Gold- 
tiegeln wurden durch DTA bei versehiedenen Aufheizgeschwindigkeiten 
untersueht. 

Abb. 1 zeigt, dab Auripigment im Vergleieh zu typisehen Ionenkri-  
stMlen, z. B. Kal iumni t ra t ,  ein verz6gertes Sehmelzverhalten hat. Das 

i J i L 1 t f I 1 I J I I L I 
560 580 600 620 640 660 680 700 K 

- - m ~  

Abb. 1. DTA Kurven des Schmelzens yon KNO 3 (a, b) und As28a (c, d) bei 
Aufheizgeschwindigkeiten yon 2,5Kmin 1 (a, C) und 40K rain 1 (b, d) 

widerspiegelt sich in einer gr613eren Breite des thermisehen Effektes 
und in der Versehiebung des Peaks mit  wachsender Aufheizgesehwin- 
digkeit q zu h6heren Temperaturen.  Die ffir q yon 2,5; 5; 10; 20 und 
40K rain -1 ermit tel ten Sehmelztemperaturen sind jeweils 599; 603; 
610; 615 und 626K. Obwohl der erste Wef t  gut mit  der von Bohac u. 
Mitarb. 10 angegebenen, aueh dureh DTA ermit te l ten Tempera tu r  yon 
600 K fibereinstimmt, ist bei q ~ 0 eine noch niedrigere Tempera tu r  zu 
erwarten. 
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Da die Aufheizgeschwindigkeit bei der DTA nicht beliebig ernied- 
rigt werden kann,  wurden weitere Untersuchungen mit dem Schmelz- 
punktmikroskop  n~ch Boctiu8 unter  isothermen Bedingungen durch- 
geffihrt. Dazu wurde synthetisches Auripigment  unter  Argon in 
Kfivet ten na~ch Fis~cher eingeschmolzen, mit etwa 4 K rain 1 aufgeheizt 
und d~nn bei konstanter  Tempera tu r  beobachtet .  Auf  der Grundlage 
yon 11 unabh/ingigen Untersuehungen im Temper~turbereich yon 588 
bis 593 K wurde eine Sehmelz temperatur  yon 591 _+ 1 K ermittelt .  

Ver qleich mit verwandten Stoffen 

Arsen(lII ) -oxid 

Das dem Auripigment verwandte  Schichtengitter  des monoklinen 
Cla.udetits ist nach Becket, Plieth und Stranski 11 im Temper~turinter-  
vall yon etwa 240 bis 585K thermodynamisch  stabil. Die Gitter  der 
beiden Mineralien unterscheiden sich voneinander  und yon dem einer 
weiteren, synthetischen Form des As.~O3, dem Claudetit I I ,  nu t  durch 
die Topologie der Verknfipfung der AsX3/2-Pyramiden (X = O, S) in 
den Schichten r),l~. Die Erzeugung des monoklinen As20.~ aus dem bei 
tieferer Tempera tu r  stabilen Molekfilgitter des kubischen Arsenoliths 
gelingt nur auf  hydro thermalem Wege, da die normale Phasenurnwand- 
lung kinetisch unterdrt iekt  ist 11. Die Kristal l isat ion der oberhalb 585 K 
stabilen Schmelze beim Abkfihlen ist ebenfalls gehemmt,  so dab sie in 
ein farbloses Gla.s fiberffihrt werden kann,  welches strukturell  dem 
glasartigen As~S3 nahe verwandt  ist 14,1'5. Versuche zur Kristall isation 
der reinen, unterkfihlten Schmelze zur Erzeugung yon Cl~udetit sind in 
der Li te ra tur  unsereres Wissens bisher nicht beschrieben. 

F/it die Untersuehungen wurden jeweils 0,5g GlasgrieB verwendet, der 
dutch Aufsehmelzen yon dreifaeh sublimiertem Arsenolith bei 630 K, Abkfihlen 
der Schmelze und Zerkleinern der Glask6rper gewonnen wurde. Naeh dem 
Aufheizen des Materials in ev~kuierten, abgeschmolzenen R~sothermglas- 
ampullen mit 8 K min 1 und 30 h Tempern bei 573 K w~r der Glasgriel3 zu einer 
blasigen Sehmelze zusamme~gesintert, und aus dem Gasraum hat~en sieh an 
den W/~nden der Ampullen ein Film glasigen Kondensats sowie jeweils 1 bis 2 
millimetergrol3e Arsenolithkristalle gebildet. D~s ist insofern bemerkenswert, 
als der metastabile Sehmetzpunkt des Arsenoliths bei 551 K liegt. Die often- 
siehtlieh w~hrend des Aufheizens entstandenen Kristalle k6nnen demnaeh ohne 
zu schmelzen betrS~ehtlieh /iberhitzt werden, eine spezielle Eigenseh~ft des 
Arsenoliths, auf die schon Karutz und Strans'k#~ hingewiesen haben. Naeh 60 h 
waren in dem glasigen Kondensat zahlreiehe kleine Kristallite und naeh 180 h 
deutliehe sph~rolitische Kristallisation zu erkennen. Zur vollstgndigen Um- 
wandlung des ursprfinglieh amorphen Belages waren zwisehen 300 und 370 h 
erforderlieh. Volumenkristallisation in der kompakten Sehmelze wurde nieht 
festgestellt. 
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Abb. 2. DTA-Aufnahme von rekristallisiertem As2Oa~Kondensat; Aufheiz- 
gesehwindigkeit : 2,5 K rain 1 

Abb. 2. zeigt die DTA-Kurve  des rekristallisierten Kondensates.  
Der bei 586 K einsetzende, verz6gerte, endotherme Hauptef fekt  ist der 
Sehmelzpeak des Claudetits. I h m  folgt ein kleinerer und schgrferer 
Peak mit einem Maximum bei 617K, der offensiehtlich dureh eine 
zweite Pha.se verursa.eht wird. In  l~bereinst immung damit  enthalten 
die R6ntgenpulverd iagramme dieses Materials neben den Reflexen des 
Claudetits I I  noeh einige nieht zuordenbare Reflexe. Es ist naheliegend, 
den Ursprung dieser zweiten Phase in der Weehselwirkung zwisehen der 
sauren Sehmelze und dem Ampullenmater ial  zu suehen. 

Versuche in Kieselglasampullen bestgtigen diese Vermutung. In diesen 
Fgllen wurde jedoeh unter gleichen und ghnlichen Bedingungen auch niemals 
Kristallis~tion yon Claudetit I I  beobachtet. Selbst bei Verringerung der 
Aufheizgeschwindigkeit auf 0,5K rain -1 oder Anwendung yon Temperatur- 
zyklen ghnlieh wie bei As2Sa (Versueh Nr.8) erwies sich die metastabile, 
unterkiihlte Schmelze als vollkommen best~tndig. 

Arsen(III)-selenid 

Obwohl die strukturelle Verwandtschaf t  zwiscben As~S% und As~Sa 
sowohl im glasartigen 3,4 als auch im kristallinen Zustand sehr eng ist 17, 
geht das amorphe Arsenselenid bei geeigneter Behandlung sehr viel 
sehneller als da.s Sulfid in den kristallinen Zustand fiber. I m  Gegensa~tz 
zum Oxid und Sulfid sind aus der Li tera tur  bereits qua.ntitative 
Angaben fiber die Kristallisationsgeschwindigkeit  dx/dt des Selenids 
bekannt .  

dz/dt lgftt sieh dutch den Formal ismus einer Reakt ion 1. Ordnung 
besehreiben : 

dx/dt = ~1 ( l - - x )  (1) 

~' ist der Anteil der zur Zeit t vorliegenden krista.llinen Phase. F fir die 
Geschwindigkeitskonstante ~1 fanden Shlcol~ilmv~S sowie Dembovskij 



Kristallisations und Sehmelzverha]ten 901 

und Vaipolir~ 19 Werte yon etwa 10 -6 s- 1 bei 470 K, die auf  etwa 10-4s -1 
bei 600 K ansteigen. Thornburg und Johnson 2° untersuehten die Kristal- 
lisationskinetik yon As~S%-Otaspulvern mittels DSC und k6nnen die 
Temperaturabh~ngigkei t  von ]q durch 

k l =  k0"exp ( h/kT) (2) 

mit dem prfi.exponentiellen Fak to r  ~:0 = 1,2" 10 s s I und der seheinbaren 
Aktivierungsenergie h = 1,24 eV besehreiben. Die mit diesen Angaben 
bereehneten Werte  yon )~h sind noch um etwa 2 OrS6enordnungen 
gr6ger und s t immen mit der allgemeinen Erfahrung fiberein, dab 
As~S%-GlasgrieB bereits bei den unter  DTA-Bedingungen fibliehen 
Aufl~eizgesehwindigkeiten zwischen 2 und 5 K  rain --1 im Tempera tur-  
bereich um 600K kristallisiert. 

Eigene Untersuehungen an reinstem, kompak tem Material in ori- 
ginal versehlossenen Ampullen ergaben f/Jr As2S%-Schmelzen eine 
wesentlieh hahere Kristallisationsbest/indigkeit.  So konnten z.B. 
Sehmelzen mit nut  1,8"10 2 K m i n  1 abgekfihlt werden, ohne dab 
Kristall isation eintrat.  Andere wurden yon 670 K auf 610,600. 585 und 
568 K gebraeht  und bei diesen Tempera turen  jeweils 24 h lang isotherm 
getempert .  Nach dem Abktihlen auf  R a u m t e m p e r a t u r  waren diese 
Proben noch vollstfindig glasartig. 

Die yon uns mittels DTA bei einer Aufheizgeschwindigkeit q yon 
2,5 K rain -1 ermittel te Sehmelz~emperatur des kristallinen As2Se 3 yon 
648 K s t immt mit den Li tera turangaben gut fiberein. Die Versehiebung 
des endothermen Sehmelzeffektes zu haheren Tempera turen  bei stei- 
gender Aufheizgesehwindigkeit ist viel weniger s tark ausgeprtigt als bei 
As~S3 und betr/igt bei q = 20 K rain- 1 nut  6 K. 

Diskussion 

Kristallisatio~ 

Unter  den angewendeten experimentellen Bedingungen kann Volu- 
menkristall isation unterkflhlter As2Sa-Sehmelzen nut  bei Gegenwart  
eines Impfkris tal ls  beobaehtet  werden. Offensiehtlieh ist fflr die Rea~li- 
sierung der Phasenumwandlung der Keimbildungsprozeg zu langsam, 
um ohne Impfkrista,ll in akzeptablen Zeitr/iumen eine naehweisbare 
Kristallisation zu erreiehen. 

Ausgehend yon Turnbulls '21 Gleiehungen kann die station/ire, 
homogene Bildungsgesehwindigkeit /To kugelf6rmiger Keime naeh 

N4"p2"R T [ 16= 0,32"AHf'Tf4~ 
I 0 = ' - -  exp 3~.M~ ~ a ~ : ~  j (3) 
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bereehnet werden. NA ist die Avogadro- und R die Oaskonstante,  p die 
Diehte der Sehmelze, M die Molmasse der elementaren Bausteine, r l die 
Viskositgt, A H, die molare Sehmelzenthalpie, Tf die Sehmelztempera-  
tur, T die absolute Tempera tur ,  A T  die Unterkfihlung T I - - T  und 
16 ,=/3 Bin Geometr iefaktor  fiir kugelf6rmige Keime. 

Mit Hilfe dieser Gleiehung und unter  Verwendung der in Abb. 3 und 
Ta.belle 3 dargestellten Stoffdaten wurden ffir As2S3 und As2Sea die 
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Abb. 3. ViskositS~t yon AseX3-Sehmelzen (X = O, S, Se) in AbhS.ngigkeit von 
A T = Tj--T; As203 nach Karutz und Strangle#6; As2Sa nach Nemilov26; As2Sea 

nach 2Vemilov 27 

Tabelle 3. Stoffdaten der Verbindungen As2X3 (X = O, S, Se) 

p (Glas)/ Tf/K A Hf/ M/ 
g cm-a kJ mol 1 g tool-1 

As20 ~ 3,7514 58623 3,723 39,6 
(Claudetit) 
As2S 3 3,1876 591 6,0124 49,2 
As2Se 3 4,5522 648 8,122 77,3 

Die molaren Gr6Ben beziehen sich nicht auf Formeleinheiten, sondern auf 
Atome. 

Keimbildungsgesehwindigkeiten in Abhgngigkeit  v o n d e r  Unterkiih- 
lung bereehnet und in Abb. 4 graphiseh dargestellt.  Die Angaben fiir 
As20a (Claudetit) besehrgnken sieh auf  einen schmalen Tempera tur -  
bereich unterhalb des Sehmelzpunktes,  well die Viskositgt der unter- 
kiihlten Sehmelze nur dureh Ext rapola t ion  abgesehgtzt  werden konnte. 
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Wie die Bereehnungen ergeben, ist bei relativ kleinen Unter- 
kiihlungen in homogener Phase praktisch keine Keimbildung und 
damit auch keine Kristallisation zu erwarten. Die Kurven  ffir As.)S 3 und 
As2S% zeigen aber aueh, dag die berechnete KeimbildungshSmfigkeit 
mit wachsender Unterk~hlung sehr sehnell zunimmt und im Bereieh 
yon einigen zehn K oberhalb der Transformationstemperaturen Werte 
erreieht, die selbst unter der Annahme eines Fehlers yon einigen 
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Abb. 4. Berechnete sta.tionfi.re Geschwindigkeiten der homogenen Keimbildung 
I 0 f/it As2X3-Sehmelzen (X = O, S, Se) in Abhfi.ngigkeit yon der Unterkfihlung 

AT 

Gr61.~enordnungen eine zfigige Kristallisation erm6gliehen sollten (die 
Transformationstemperaturen Tg betragen ffir As2S 3 463K und ftir 
As2Sea 453 K). Die Diskrepanz zum Experiment  ist betrS~ehtlieh. 

(7,~tzou; und T o s c h e w  ~s weisen darauf  him dab beim Aufbau kristalli- 
net Keime mit einer um 4 bis 6 Or6Benordnungen kleineren Keimbil- 
dungshfiufigkeit als in G1. (3) angegeben gerechnet werden rout3. Aber 
aueh dann bleibt der berechnete Wert im Temperaturbereieh knapp 
oberhalb Tg noeh grog genug, um in einer vertretbaren Zeit hinreiehend 
viele Keime zu erzeugen. Das Maximum der Kristallwaehstumsge- 
sehwindigkeit liegt offensichtlieh bei wesentlieh h6heren Temperatu-  
ten, als die maximale bereehnete Keimbildungshgufigkeit. Aus Tabelle 1 
geht hervor, dab bei den Kristallisationsversuehen an As2Sa mit 
hnpfkristall  die ausgedehnteste Volumenkristallisation bei 543K be- 
obachtet wird. Bei hSheren Temperaturen verdampft  offensiehtlieh der 

59 Monatshefte f(h' (~hemie, \( , l .  113/8-.q 
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Impfkristall schneller, als die Kristallisation im Volumen voranschrei- 
tet. Unter diesen Umst~nden sollten sieh die dutch G1. (3) fiir niedrigere 
Temperaturen bereehneten zahlreichen Keime dutch Tempern wenig 
oberhalb Tg erzeugen und dutch ansehlieI~endes langsames Aufheizen 
und Verweilen bei h6herer Temperatur entwickeln lassen. Versuch Nr. 
8 entsprieht einer solchen Verfahrensweise. Aus dem negativen Ergeb- 
nis mug gefolgert werden, dag G1. (3) zur Bereehnung yon I 0 ffir 
unterktihlte As2X3-Sehmelzen (X = O, S, Se) nicht geeignet ist. Die 
dieser Gleichung zugrunde liegenden Modelle sind offensichtlieh zu 
einfaeh und allgemein, als dab man sie zur Erlangung quantitativer 
Angaben fiber die Bildung soleh spezieller, sehr stark anisotroper 
Phasen ohne weiteres anwenden k6nnte. Ffir die Kristallgitter der 
Verbindungen As2X 3 mit ihrem zweidimensionalen System kovalenter 
Bindungen und den sehr viel schw~cheren Van der Waals'sehen 
Weehselwirkungen in der dritten giehtung erseheint z. B. die Annahme 
kugelfSrmiger Keime wenig wahrscheinlieh. Jede Abweichung vonder 
Kugelsymmetrie vergr61~ert aber den Geometriefaktor in G1. (3), was zu 
einer Erniedrigung yon I 0 um viele Gr61~enordnungen ffihren kann. 

DaB die hohe Kristallisationsstabilit/it von kompakten, unterkfihl- 
ten As2S 3- und As2S%-Schmelzen tats~ehlich auf die extrem niedrige 
Keimbildungshiiufigkeit und nicht auf eine zu geringe Kristallwaehs- 
tumsgesehwindigkeit zurtickzuftihren ist, wird dutch die Ergebnisse der 
Experimente mit gekSrntem Ausgangsmaterial erh~rtet. Durch die 
Zerkleinerung des Glases wird an der Oberfl~che der KSrner eine 
heterogene Keimbildung begtinstigt. Die H/iufigkeit der heterogenen 
Keimbildung ist offensichtlieh so groin, daI~ sieh sehon beim Auflleizen 
der As2S3-Proben Nr. 9 bis 11 mit 7 K rain 1 im schmalen Temperatur- 
und Zeitbereich zwisehen Tg und Zusammensintern der K6rner genii- 
gend Keime bilden, um bei der anschliel~enden isothermen Behandlung 
eine deutlich erkennbare Volumenkristallisation zu erm6glichen. Dutch 
hinreichend langes Tempern kann das Material vollst~ndig in Auri- 
pigment fiberffihrt werden. Damit wird die M6glichkeit zur direkten 
Umwandlung yon As2S3-Glas in kristallines Material bestt~tigt, wenn 
auch der erforderliehe Zeitaufwand betr~chtlieh ist. 

Die Abscheidung aus der Gasphase ist eine weitere M6glichkeit zur 
Gewinnung yon Auripigment. Bei der Herstellung von kristallinem 
As2S% ist dieser Weg unproblematiseh2% Im Falle des Arsensulfides 
miissen zus~tzliehe Bedingungen erffillt sein. Naeh Bowlt und Ghosh 3° 
mug die Kondensationsgeschwindigkeit klein sein. Deshalb bleibt die 
Ausbeute niedrig. 

Die gelben rosettenf6rmigen Auripigmentkristalle bildeten sich nur 
bei Vorliegen eines Impfkristalles oder fiber kristallisierendem Glas- 
grieB. Es scheint so, als ob die Gasphase zeitweilig solche Teilchen 
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enthal ten mug, wie sie bei der Verdampfung kristallinen Materials 
entstehen. Offensichtlieh sind nut  diese Bausteine in der Lage, wieder- 
um als kristalline Keime zu kondensieren, obwohl sieh nach massen- 
spektroskopisehen Untersuehungen aI,3~ beim Verdampfen yon kristal- 
linem und glasart igem As2S,~ im wesentliehen die gleiehen Spezies 
bilden. 

Da,~ Schmetzen  

Das Schmelzen kristallinen Materials beginnt an der ()berflfiche, 
and die Dauer des Prozesses h~ingt im wesentliehen yon der Wande- 
rungsgesehwindigkeit der Phasengrenzfl/iehe fl0ssig/fest in das Volu- 
men und yon der Gr613e der Kristalle ab. Gutzow 3a zeigte in einer 
l~'bersichtsarbeit, dab bei einer Reihe glasbildender Oxide dig Grenz- 
flS~ehenkinetik des Schmelzens dureh den gleichen allgemeinen For- 
malismus wie die des Kristallwa, ehstums beschrieben werden kann. Da 
die Exper imente  nur sehr kleine Kristal lwaehstumsgesehwindigkeiten 
ffir Auripigment aus seiner Schmelze ergaben, ist umgekehrt  das 
verzSgerte Schmelzen nieht fiberrasehend. Bei dem deuttieh rascher 
kristallisierenden Arsenselenid ist dieser Effekt  entspreehend kleiner. 

Signifikant verzSgertes Sehmelzen wurde yon Wvnder l i ch  und Shnt 34 

auch bei tr igonalem Selen beobaehtet .  Es ist offensiehtlich eharak- 
teristiseh f~r viele reine, glasbildende Stoffe und kann als Ausdruek 
ffir die generelle kinetisehe H e m m u n g  des Phaseniiberganges kristallin 
+-+ fl/issig in beide Riehtungen aufgefal3t werden. 

Dank 
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