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Bei der elektrolytischen Abscheidung von Silber aus
waliriger AgNO,-Losung lassen sich unter gewissen Be-
dingungen fadenartige Kristallformen von wenigen u
Durchmesser feststellen. Fiir prinzipielle Untersuchun-
gen des elektrolytischen Wachstumsmechanismus hat
diese Wachstumsform bisher wenig Beachtung gefun-
den. Nur von Samarzew! und Vahramian? liegen
Arbeiten uber Silberfiaden vor, die sich aber mehr mit
den allgemeinen Entstehungsbedingungen und der
Wachstumsgeschwindigkeit dieser Kristallform befas-
sen. Dagegen konnte deren Struktur und Wachstums-
mechanismus nicht befriedigend gekliart werden, da die
verwendete Versuchsanordnung nur eine Betrachtung
mit geringer VergriBerung zulieB. Fischer? kam auf
Grund der Beobachtungen von Samarzew und Vahra-
mian zu der Auffassung, dafl die Faden einzelnen La-
mellen (Wachstumsschichten) entsprechen, die isoliert
in den Elektrolyten hineinwachsen und einen etwa
kreisformigen Querschnitt besitzen. An der krummen
Fadenstirnfliche sollte dann ein ,normales‘ (statisti-
sches) Wachstum im Sinne der Abscheidung fern vom
Phasengleichgewicht nach Graf? auftreten.

Eingehende Untersuchungen® mit einer Versuchs-
anordnung, die die gréBtmogliche lichtoptische Auf-
losung bei unmittelbarer Betrachtung des Wachstums
auszunutzen gestattete, sowie elektronenmikrosko-
pische Aufnahmen der Silberfaden, zeigten nun

erstens, dall bei der fadenformigen Kristallisations-
art zwei wesentlich verschiedene Wachstumsformen
auftreten, nimlich

a) eine verschlungene, nur auf der Kathodenfliche
auswachsende ,Band‘-Form, die offensichtlich ein
monolamellares Wachstum mit statistischer Anlage-
rung dhnlich wie am Rande einer Wachstumslamelle
darstellt;

b) eine mit konstantem Querschnitt in beliebiger
Richtung in den Elektrolyten hineinwachsende gerade
,Nadel‘-Form.

Zweitens konnte festgestellt werden, dal die ,Na-
deln‘ allseitig von kristallographisch definierten Ebe-
nen begrenzt sind. Sie besitzen einen rechteckigen
Querschnitt und weisen ein lamellares Wachstum auf
den Nadelstirnflichen auf.

Das Auftreten von Nadeln oder Biandern konnte nur
in einem Strombereich von etwa 1078 bis 10~ Amp.
beobachtet werden. Als Kathoden wurden die Quer-
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schnitte von in Araldit eingebetteten Platin- oder Sil-
berdrihten mit 3 bis 150 4 Durchmesser verwendet.
Als Elektrolyt zeigte sich eine 0,1-n. bis 3-n. walrige
AgNO,-Losung, die man einige Wochen in geschlosse-
nem Glasgefall altern liel}, geeignet. Beimengungen
von KNO, oder K(1 #nderten an der Wachstumsform
nichts, wihrend Zusitze von KJ, KBr und KCN ein
Nadelwachstum vollstandig verhinderten. Die Nadeln
entstanden entweder durch Abschniirung eines globu-
listisch auswachsenden Kristiallchens bei Stromver-
ringerung oder wuchsen bei Stromen kleiner als 10—
Amp. direkt aus einer ungeordneten Silberabscheidung
heraus.

Die Abmessung der Schmalseite (Abb. 2 *) des recht-
eckigen Nadelquerschnitts betrug stets etwa 1 bis 2 u
und war unabhingig vom Gesamtstrom, wihrend die
Abmessungen der Breitseite (Abb. 1aund b) im Strom-
bereich von 1078 bis 10~ Amp. von 2 bis auf etwa 20 u
anstiegen. Die seitlichen Begrenzungen der Nadeln
sind Wiirfelflichen ; die pultformige Stirnflache (Abb.3)
wird durch die {210}- und die {230}-Ebene gebildet, in
einigen seltenen Fillen auch durch zwei {210}-Ebenen.

Das lamellare Wachstum an der Nadelstirnflache er-
folgte bei breiteren Exemplaren auf beiden Stirnfli-
chenebenen gleichzeitig durch Ausbreiten von Lamel-
len von den Schmalseiten zur Nadelspitze oder auch
von dieser zu den Schmalseiten hin. Bei schméileren
Kristallen wurde die {230}-Ebene beim Wachstum nur
durch den Rand der Lamelle auf der {210}-Ebene ge-
bildet (Abb. 3). Hierbei erhielt man bei seitlicher Be-
trachtung der Nadel den Eindruck einer sich anein-
anderreihenden Perlenkette (Abb. 2). Die Summe der
Lamellenrandflachen auf der Nadelstirnfliche scheint
unabhingig von der Nadelbreite stets etwa !/, der ge-
samten Stirnfliche zu betragen.

In dem erwahnten Strombereich blieb infolge der
Abhingigkeit der Nadelbreitseite vom Strom die
Stromdichte, bezogen auf die Nadelstirnfliche, kon-
stant und betrug etwa 2 Amp./cm?2. Durch das ,Fla-
chenverhiltnis‘ von 1:5 kommt man so zu einer eben-
falls konstanten Stromdichte am ,normal‘ auswachsen-
den Lamellenrand (tatsichliche Wachstumsstelle) von
10 Amp./ecm?. Dies wiirde einer Abscheidung von 10°
atomaren Schichten pro sec entsprechen und eine sta-
tistische Anlagerung wahrscheinlich machen. Beimen-
gungen von Fremdstoffen dnderten diese Stromdichten
nur in kleinen Grenzen. Die Konstanz der Stromdichte
auf einer lamellar auswachsenden Ebene bringt die Ge-
samtfliche dieser Ebene in Beziehung zum lamellaren
Wachstumsmechanismus.

Unter den gleichen Bedingungen, unter denen ein
Nadelwachstum auftrat, konnte auch ein monolamel-
lares Bandwachstum beobachtet werden. Die eine
Wachstumsart konnte unvermittelt in die andere um-
schlagen (Abb. 4). Die Bandbreite stieg mit dem Strom.
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An der Stirnfliche des Bandes war das gleiche undefi-
nierte ,FlieBen‘ zu beobachten wie an einem sich tiber
eine Ebene ausbreitenden Lamellenrand. Zufillig auf-
tretende Verbreiterungen des Bandes fuhrten zum
Stillstand des Wachstums, sobald die Stromdichte auf
der Stirnfliche unter den zur Anlagerung erforder-
lichen Wert sank. Erst durch erneute Keimbildung
konnte dann das Band weiterwachsen, so dafl Abstu-
fungen auftraten (Abb. 4). Die Abbildungen, vor allem
des verschlungenen Bandes (Abb. 5), vermitteln nicht
den gleichen Eindruck wie die unmittelbare Betrach-
tung des Wachstums, da widhrend der Belichtungs-
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In Fortsetzung fritherer Untersuchungen uber die
Lamellenstrukturen, die sich auf den Oberflichen sau-
ber erstarrter Metallschmelzen ausbilden!, wurde ver-
sucht festzustellen, auf welchen kristallographisch de-
finierten Ebenen iiberhaupt derartige Lamellenstruk-
turen auftreten, wenn allen Ebenen moglichst gleiche
Bedingungen zu ihrer Ausbildung geboten werden.
Dies gelang durch Erstarrenlassen z. B. von Kupfer-
schmelzen in einer etwas gegen die Horizontale geneig-
ten Graphitrinne, wobei sich das tiefer liegende freie
Ende des Schmelzguts unter dem Einflufl von Ober-
flichenspannung und Schwerkraft mit starker, ange-
niahert kugeliger Krimmung ausbildete. Von diesem
Ende aus erstarrte die Schmelze unter Schutzgas von
Normaldruck in einem Léangstemperaturgefille ein-
kristallin ohne Schrumpfungen. Die so erzeugten Ein-
kristalle hatten eine hochglinzende Oberfliche mit
farbig opaleszierenden Bereichen, die an dem gleich-
mifBig stark gekrimmten Ende der Einkristalle be-
sonders regelmifig ausgebildet waren und deutlich die
Symmetrie der betreffenden Pole erkennen lielen
(Abb. 1* verzerrte, Abb. 2 unverzerrte Ausbildung um
(111)-Pole, Abb. 3 unverzerrte Ausbildung um einen
(110)-Pol). Diese makroskopischen Erscheinungsbil-
der werden, wie eingehende Untersuchungen zeigten2,
durch mindestens vier Lamellensysteme um kristallo-
graphisch verschiedene Zentren hervorgerufen. So er-
kennt man auf Abb. 4, die etwas schwicher belichtet
ist als Abb. 2, als Lamellenzentrum der inneren Scheibe
den (111)-Pol, und der hell reflektierende Mittelpunkt
entspricht der reell ausgebildeten {111}-Ebene. Da-
gegen gehoren die sich mit geringem Zwischenraum an
die Scheibe anschlieBenden ,,Strahlen‘‘ anderen Lamel-
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zeit Vergroberungen auftraten. Das Bandwachstum
scheint etwa der Fischerschen Auffassung vom faden-
formigen Wachstum des Silbers zu entsprechen.

Die lamellar wachsende Nadelstirnfliche stellt mit
ihrer definierten Ebene den einzigen Ansatzpunkt fur
Untersuchungen des lamellaren Wachstumsmechanis-
mus auf einer Ebene mit zeitlich konstanten Ausmes-
sungen dar, da sich bei einem globulistisch auswach-
senden Kristall die einzelnen lamellar wachsenden
Ebenen gegenseitig beeinflussen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danken wir fur die Bereitstellung von Apparaten.

lenzentren an, und zwar die drei langeren Strahlen, die
sich in Richtung auf die (110)-Pole erstrecken, dem
Lamellenzentrum um diese Pole, und die jeweils da-
zwischen liegenden drei kiirzeren Strahlenpaare La-
mellenzentren um die (241)-Pole. Aullerdem liegen
noch weitere Lamellenzentren in den (8, 16,1)-Polen,
wobei sich jedoch die entsprechenden Lamellenstruk-
turen nur auf den (210)-Zonen zwischen den (241)-
und (247 )-Polen stirker ausbilden. Desgleichen treten
bei den Lamellensystemen um die (241)-Pole Lamel-
lenstrukturen nur auf den (434 )-Zonen zwischen den
{241)- und (142)-Polen auf. Unmittelbar um die
{110)-Pole ist die Lamellenstruktur sehr schwach aus-
gebildet, wie man an dem inneren dunklen Ring er-
kennt; auBerdem ist die {110}-Ebene am Pol nur wenig
entwickelt. Auffallend ist, dal um keine anderen nie-
der indizierten Pole Lamellensysteme auftreten, ins-
besondere nicht um die (100 )-Pole, obwohl die Wiirfel-
ebenen reell und von gleicher Griofle wie die {111}-
Ebenen erscheinen.

Wie durch sorgfialtige Untersuchungen festgestellt
worden ist2, handelt es sich bei diesen Lamellen zwei-
fellos um Wachstumsstrukturen. Bekanntlich ent-
stehen auch beim Abbau der Kristalle #hnliche Lamel-
lenstrukturen, wie z. B. bei Kupfer, Silber und Platin
beobachtet worden ist3. Thre Entstehung ist jedoch an
eine Einwirkung von Sauerstoff gebunden, dessen Ein-
fluB bei unseren Untersuchungen zuverlassig ausge-
schlossen worden ist. Im Gegensatz zum Aufbau bilden
sich beim Abbau auch um die Wirfel-Pole Lamellen-
terrassen aus, was man unmittelbar als Kriterium fir
das Vorliegen einer Abbau-Struktur ansehen kann. Die-
ses unterschiedliche Verhalten bestimmter Ebenen hin-
sichtlich der Ausbildung von Lamellenterrassen ist z.Z.
noch ungekliart und Gegenstand weiterer Untersuchun-
gen. Eine ausfiihrliche Veriffentlichung erscheint dem-
nichst in der Zeitschrift fiir Kristallographie.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft ha-
ben wir fiir die Bereitstellung von Apparaten zu dan-
ken.
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