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Grenzflachenvorginge an Natriumdhloridkristallflachen
in wilrigen Losungen
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Herrn Prof. Dr. W. Grora zum 60. Geburtstag gewidmet

Die fiir das Dendritenwachstum und die Trachtinderung durch Losungsgenossen bedeutsame
Frage nach den tatsiichlichen Adsorptionsverhiltnissen an den Phasengrenzen Kristall/Losung ldBt
sich mit prinzipiell einfachen experimentellen Methoden beantworten. Die bereits erzielten Ergeb-
nisse zeigen, daf} sowohl der Liosungsgenosse als auch das Losungsmittel selbst infolge des Zusatzes
von Losungsgenossen adsorbiert werden kann. Den sich in beiden Fillen ausbildenden Adsorptions-
filmen muB} man gitterméBige Anordnungen zuschreiben. Die Art dieser Schichten und die Beteili-
gung der betreffenden Fliche an der Gleichgewichtsform hdngt entscheidend vom Zustand in der

Losung ab.

1. Die Untersuchungen iiber das dendritische
Wachstum von Alkalihalogeniden fithrten zu Bezie-
hungen, die eine geschlossene Ubersicht lieferten,
ohne jedoch die Vorgénge theoretisch ganz exakt zu
erfassen !. Beim dendritischen Wachstum kommt es
danach in erster Linie darauf an, die Richtung des
Hauptstammes zu ermitteln. Man deutet den Vor-
gang als Ergebnis von zweidimensionalen Kristall-
keimbildungen auf der Oberfliche eines Wiirfels
(Gleichgewichtsform beim NaCl-Typ) bzw. eines
Rhombendodekaeders  (Gleichgewichtsform beim
CsCl-Typ). Im folgenden beschrinken wir uns ein-
fachheitshalber auf den NaCl-Kristall. In der Vor-

MERschen Gleichung
J=H; exp{ — A;/kT}

nehmen die Haufigkeitsfaktoren H; wie auch die
Keimbildungsarbeiten A; bei gegebener Ubersitti-
gung in der Reihenfolge Ecke, Kante, Fliche zu. Mit
steigender Ubersittigung nehmen die Keimbildungs-
arbeiten ab, womit auch der EinfluB des Faktors
exp{ — 4;/k T} gegeniiber dem Haufigkeitsfaktor H;
zuriicktritt. In Abb. 1 ist das Ergebnis graphisch
wiedergegeben. Bei geringeren Ubersittigungen ist
die Keimbildung an der Ecke dominierend, d. h. der
Stamm richtet sich senkrecht zur Flache 111 aus. Mit
steigender Ubersittigung geht die Fithrung auf die
Keimbildung an den Kanten (d. h. der Stamm rich-
tet sich senkrecht zur Flache 110 aus) und zum
Schluf} auf die an der Flachenmitte iiber (d.h. der

! M. Hiree, H.Rauv u. J.Scuuer, Z. Elektrochem. 63, 283
[1959]; Growth and Perfection of Crystals, Verlag John
Wiley & Sons, New York 1958, S. 325.

Stamm richtet sich senkrecht zur Fliche 100 aus).
Mit steigender Ubersiittigung nehmen die Fakto-
ren exp{ —A;/kT} so stark zu [bei A4;=0 ist
exp{ — A;/k T} =1], daB allein der Haufigkeitsfak-
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Abb. 1. Zweidimensionale Keimbildungshéufigkeiten fiir die
Wiirfelecke (Jg), fiir die Kante (Jg) und fiir die Flichen-
mitte (Jr) als Funktion der Ubersittigung a.
tor entscheidet, der augenscheinlich fiir die Fldche
selbst diejenigen fiir Ecken und Kanten bei weitem

tibertrifft.

Die weitere Entwicklung fithrte zur Untersuchung
der Rolle von Losungsgenossen, bei denen man an-
nimmt, dal} sie Oberflachen- (¢) und Randenergien
(0) beeinflussen?. Zunichst wurden die Untersu-
chungen mit Harnstoff, Formamid und Glykokoll
durchgefiihrt. Das Ergebnis war qualitativ iiberein-
stimmend. Bei konstanter Ubersittigung muBte er-
wartet werden, daf} die Faktoren exp{ — 4;/k T} mit
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steigender Konzentration des Losungsgenossen eben-
falls zunehmen. Damit erhilt man das gleiche Bild
wie bei der vorhergehenden Untersuchung mit vari-
abler Ubersittigung, aber ohne Losungsgenossen.

Abb. 2 gibt die graphische Darstellung einer theo-
retischen Analyse, die nahezu der oberen Darstellung
entspricht. Man gelangt zu dieser durch gleichmaflige
Verkleinerung der o-Werte. Dabei ergibt sich, daf}
die Kurve fiir die Kantenkeimbildung nie zur Fiih-
rung gelangt, weil sie unterhalb des Schnittpunktes
der Kurven fiir die Ecken- und Flachenkeimbildung
verlauft. Auch dieses Detail stimmt iiberraschend
gut mit dem Experiment iiberein.
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Abb. 2. Keimbildungshéufigkeiten wie in Abb. 1 bei ernied-
rigten Randspannungen.

Die hier wiedergegebenen Vorgéinge beim dendri-
tischen Wachstum der Alkalihalogenide haben den
Wert eines besonders instruktiven Beispiels. Bei die-
sen offenbar heterogen-katalytischen Vorgéngen kann
man in anschaulicher Weise Haufigkeitsfaktoren und
Aktivierungsenergien in weiten Grenzen variieren.

2. Bei den Versuchen mit Losungsgenossen haben
wir es offenbar mit einer Erniedrigung von freien
Oberflichen- bzw. Randenergien zu tun. Bisher nahm
man allgemein an, daf} in einem solchen Fall der
zugefiigte Losungsgenosse an den betreffenden Fla-
chen bzw. Réndern positiv adsorbiert (angereichert)
wird. Diese Annahme ist aber durchaus nicht zwin-
gend. Eine Erniedrigung von o oder o findet statt,
und eine entsprechende Adsorption muf} angenom-
men werden, es braucht aber nicht die des zugefiig-
ten Losungsgenossen zu sein. Es ist z. B. denkbar,
daf} der Losungsgenosse nur dazu beitragt, den Ver-
teilungszustand innerhalb der Lésung (hauptsich-
lich des Losungsmittels) zu @ndern, wodurch eine
entsprechende Adsorption initiiert wird, etwa die
einer Losungsmittelkomponente.

M. HILLE, CH. JENTSCH UND I.N. STRANSKI

Um an diese Vorginge naher heranzukommen,
wurde eine Reihe von prinzipiell sehr einfachen Un-
tersuchungen durchgefiihrt®. Die Grundlage dieser
Untersuchungen bildet die Methode der Herstellung
groferer Mengen von Salzkérnern mit definierter
gleicher Kristallform, namlich nur aus Hexaedern,
Oktaedern oder Rhombendodekaedern bestehend.
Eine bestimmte Menge dieses homogenen Kristall-
gutes wurde einer an dem Salz gesittigten Losung
mit einer variablen Konzentration an Losungsgenos-
sen zugesetzt. Nach Einstellung des Adsorptions-
gleichgewichtes wurde die Losung abgetrennt. Von
der adhérierenden Losung wurde das Losungsmittel
verdampft und dessen Menge bestimmt. Der am
Kristallgut verbliebene Losungsgenosse wurde an-
schlieffend analytisch ermittelt. Je nachdem, ob die
ermittelte Menge des Losungsgenossen grofler oder
kleiner ist, als es der Konzentration in der Losung
entspricht, ergibt sich die Adsorption positiv oder
negativ.

Die bisher erhaltenen Ergebnisse sind zum Teil
sehr tiberraschend. Es gibt Fille der positiven Ad-
sorption, wie z. B. beim Glykokoll. Beim Harnstoff
dagegen ist die Adsorption gerade an der Oktaeder-
flache negativ (Abb. 3a). An der Wiirfelfliche ist
sie zundchst positiv, um bei hoheren Harnstoftkon-
zentrationen abrupt auf negative Werte abzusinken
(Abb.3b). Es lafit sich nun folgende Rechnung
durchfithren. Nimmt man an, dafl unmittelbar ober-
halb der Kristallfliche der Losungsgenosse ganz
fehlt, um in einer entsprechenden Héhe diskonti-
nuierlich die Konzentration in der Fliissigkeitsphase
anzunehmen, so kommt man zu Dicken einer von
Lésungsgenossen freien Schicht in der Groflenord-
nung von 10 bis 30 Gitterkonstanten. Legt man je-
doch eine annidhernd atmosphiérische Verteilung zu-
grunde, ergeben sich selbstverstindlich bedeutend
groflere Schichtdicken verminderter Konzentration.

Schichten betréchtlicher Dicke ergeben sich rechne-
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Abb. 3 a. Adsorption von Harnstoff an NaCl-Oktaedern.
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Abb. 3 b. Adsorption von Harnstoff an NaCl-Wiirfeln (beim

Ordinatenwert 0 ist die Konzentration in der Phasengrenze
jeweils gleich der in der Losung).

risch auch fur Harnstoff bei dessen positiver Ad-
sorption an der Wiirfelflache.

Entsprechende Messungen wurden auch mit eini-
gen Salzen durchgefithrt, deren trachtindernde
Wirkung bekannt ist (CdCly,, MnCl, und HgCl,).
Hier ist die Adsorption durchweg negativ. Eine ent-
sprechende Ermittlung der Adsorption der eigenen
Ionen, an die man hierbei in erster Linie denken
konnte, ist mit dieser Methode nicht moglich. Die
Resultate bei fremden Ionen legen aber den Schluf3
nahe, daf} auch die eigenen lonen negativ adsorbiert
sein miissen. Dieses Ergebnis stiitzt iiberraschend
gut Uberlegungen, die vor lingerer Zeit angestellt
wurden . Wenn man nimlich davon ausgeht, daf} an
der Oberflache eines lonenkristalls die polaren Mole-
kille des Losungsmittels eine Anordnung erhalten,
die einer Quasi-Fortsetzung des Gitters mit anderen
Bausteinen entspricht, so mufl man diesem induzier-
ten Gitter eine Gitterenergie zuordnen. Sie wiirde
aber ihr Maximum nur bei ungestortem Gitter ha-
ben, d.h. es miilte sich die Tendenz bemerkbar
machen, auch die eigenen Ionen von der Grenz-
schicht fernzuhalten. Freilich wiirde dies an den ver-
schiedenen Kristallflachen in einem sehr unterschied-
lichen Mafe stattfinden, besonders ausgeprégt natiir-
lich an Oberflichen mit hoher Feldstirke. Am NaCl-
Kristall trifft dies fiir die Oktaederfliche zu, auch

wenn sie in einem vergroberten Zustand vorliegt 6.
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An der Wiirfelflache hingegen ist die Feldstirke am
kleinsten.

Es sei nochmals auf den bemerkenswerten Unter-
schied im Verhalten der Fldchen 111 und 100 ge-
genliber Harnstoff hingewiesen. Die Adsorption ist
an 100 zunichst positiv, und zwar ebenfalls mehr-
schichtig positiv, sinkt aber dann plotzlich ganz stark
auf negative Werte ab. Auch hier lassen sich dicke
Adsorptionsschichten berechnen, diesmal des reinen
Losungsmittels. Der Umschlag findet bei Harnstoff-
konzentrationen statt, bei denen die Trachtdnderung
zum Vorschein kommt.

Die zu Trachtinderungen fiihrenden Adsorptions-
effekte treten stets an der gesamten Oberfliche des
wachsenden Kristalls? auf. Bei einfachen Modell-
betrachtungen geht die Wachstumsverzogerung an
stark adsorbierenden Flidchen sogar gleichzeitig mit
einer Wachstumsbeschleunigung an wenig oder gar
nicht adsorbierenden Fliachen einher. Im allgemei-
nen laft sich dieser SchluB} jedoch nur fiir das Ver-
héltnis der Geschwindigkeitswerte ziehen, nicht aber
fiir die Absolutwerte derselben; denn alle Geschwin-
digkeitsausdriicke sind mit Faktoren zu multiplizie-
ren, die dem Austausch adsorbierter Molekiile durch
eigene Kristallbausteine Rechnung tragen.

Die am NaCl-Kristall in wéBriger Losung stattfin-
denden Vorginge bieten wegen ihrer Kompliziert-
heit noch kein klares Bild. Man konnte sagen, daf}
wir heute ein weniger klares Bild haben als wir noch
unldngst zu haben glaubten. Es steht aber fest, daf}
hier kaum Adsorptionsschichten von monomoleku-
larer Dicke auftreten, sondern dall man es mit git-
terméflig-geordneten Bereichen betrichtlicher Dicke
zu tun hat, deren Beschaffenheit nicht nur von der
jeweiligen Kristallfliche, sondern auch vom Zustand
in der Losung abhéngt, d. h. von der Gesamtionen-
und Losungsgenossenkonzentration. Bekanntlich ver-
schieben sich die verschiedenen Assoziationsgleich-
gewichte des Wassers mit steigender Ionenkonzentra-
tion empfindlich zugunsten der monomeren Form.
Diese diirfte auf Grund ihrer Eigenschaften am
ehesten fir den Aufbau derartiger Gitter geeignet
sein.

Wir danken an dieser Stelle Herrn Dr. W. Gaxs fiir
viele fruchtbare Diskussionen.
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