Uber
das Kristallwachstum in rohrenférmigen Hohlriumen.

Von R. Gross und H, M6Her in Greifswald.
Mit neun Abbildungen. (Eingegangen am 21. September 1928.)

Bei patiirlichen, in Hohlrdiumen gewachsenen Kristallen ist in
vielen Fillen eine bestimmte Orientierung der einzelnen als Fasern,
Blittchen oder Korner ausgebildeten Individuen zu den Winden des
Hohlraumes vorhanden. Uber die Ursache dieser Beziehung der Kri-
stalle zum Kristallisationsraum nach Lage und Form ist bis jetzt nichts
Sicheres nachgewiesen. Allgemeine Untersuchungen iiber das Gesamt-
problem werden augenblicklich durch den einen von uns angestellt.
Einen Spezialfall stellt das in der Technik auftretende Problem des
Wachstums von Kristallen durch Rekristallisation eines bereits ge-
formten Metallstiickes dar.

Um die bei der besonders interessierenden Drahtform auftrétenden,
zum Teil schwierig zu untersuchenden Verhiltnisse in kristallgeometri-
scher Hinsicht aufzukliren, wurde das Wachstum einer niedrig schmel-
zenden organischen Substanz in geraden und krummen Réhrchen unter-
sucht.

L Experimenteller Teil

a) Kristallographische Materialkonstanten. Als Sub-
stanz wurde Salol (Salizylssurephenylester) gewihlt, das eine rhom-
bische Modifikation mit dem Achsenverhiltnisa:b:¢c — 0,9684:1:0,6971
und dem Schmelzpunkt 41,750 C hat. Aufler der rhombischen Modifi-
kation 1) besitzt Salol noch zwei andere mit niedrigeren Schmelzpunkten,
nimlich 38,8 bzw. 28,5° C, von denen die erste aus der Schmelze bei
37 bis 0°C entstehen soll. Bei unseren Kxperimenten ist stets nur
die rhombische Modifikation (Schmelzpunkt 41,750 C) aufgetreten.

Um das Verhiltnis des Wachstums der verschiedenen Kristall-
flichen festzustellen, lieBfen wir in der Salolschmelze bei konstanter
Temperatur einen kleinen Impfkristall von zu vernachlassigender Gréfe
zu einem etwa 1 cm grofen Kristall allseitig unbehindert answachgen.
Aus dem Habitus (Gestalt) des so erhaltenen Wachstumskorpers wurde
das Verhaltnis der Wachstumsgeschwindigkeiten fiir die auftretenden
Flichen durch Messung des Abstandes vom Mittelpunkt bestimmt.

1) P, Groth, Elemente der phys. und chem. Kristallographie (Miinchen
und Berlin 1921), 8.181 u. 327.
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Absolute Wachstumsgeschwindigkeiten ergaben sich dann durch Divi-
sion mit der Wachstumszeit.

Fiir die in den Versuchen verwandten Temperaturen der unter-
kiihlten Schmelze von 37,3 und 38,2° C wurden die in Tabelle 1 an-
gegebenen mittleren Wachstumsgeschwindigkeiten bestimmt.

Tabelle 1. Wachstumsgeschwindigkeiten in mm/min.

Flachen Kanten

Temperafur b(100) | o (111) (111):(111) | (111):(111) (111).:(11i)

37,8° C - ||0,045+ 0,002 0,084:£0,01 | 0,00740,01 | 0,008:0,01 ||0,119+0,013
38,20 ¢ [0,036:-0,002 | 0,069 0,008 | 0,0790,01 | 0,080:£0,01 | 0,098+ 0,012

Die Wachstumsgeschwindigkeit der Fliche a (100) war in diesen
Fillen bereits so grof, daf (100) nicht mehr auftrat. Der Habitus
des in der Fig. 1 abgebildeten Kristalls entspricht einer Unterkithlungs-
temperatur von 40° C. Die in der Tabelle angegebenen Fehlergrenzen
beziehen sich auf unsere normalen Wachstumsbedingungen. Bei ein-
zelnen Versuchen waren die Febler betrichtlich groBer. Dies lag hier
teilweise an den UngleichmiBigkeiten der Wirmeabfuhr, teilweise an
einer hemmenden Wirkung, die durch kleine Gasblasen — die sich
auf die Kristallflichen aufsetzten — hervorgebracht wurde.

Da im folgenden meist Kantenverschiebungsgeschwindigkeiten
gemessen werden, sind auch diese, aus den Flichenwinkeln und den
Flichenwachstumsgeschwindigkeiten errechnet, in Tabelle 1 angegében.

Wenn eine Verschiebung des Verhdltnisses der Wachstums-
geschwindigkeiten verschiedener Flichen wihrend des Wachstums ein-
tritt, so Aubert sich das dadureh, daBl die Kanten nicht mehr auf einer
Ebene, sondern auf einer krummen Fliche hingleiten ). Ahnlich wird
die Bahn, die eine Ecke beschreibt, in eine Kurve verwandelt, wenn
das Verhiltnis der Verschiebungsgeschwindigkeiten der Kanten sich
dndert. Solche Habitusverschiedenheiten kénnen beim Auskristallisieren
im Rohrchen dadurch festgestellt werden, dal die Projektionen der
aufeinanderfolgenden Ecken in der Zeichenebene nicht mehr auf einer
goraden Linie liegen. (Vgl. Fig. 2 bei K.)

b) Die Apparatur. Als Hoblriume, in die der Einkristall
hineinwuchs, wurden diinnwandige Glasréhrchen von verschiedener
lichter Weite zu Biigeln mit verschiedenem Kriimmungsradins gebogen
(im Extremfall mit einem Kriimmungsrading = oo). Die Réhrchen

1) R.Gross, Zur Theorie des Wachstums- und Losungsvorganges kristalliner
Materie. Abh, siich. Ges. d. Wiss, 36, 143, 1918,
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wurden einseitig geschlossen und darauf mit Salolschmelze gefiillt.
Nach einer erstmaligen Kristallisation bei Zimmertemperatur wurden
dann die Biigel zebn Minuten auf eine Temperatur von 500 C vor-
gewdrmt und hieranf in das bei konstanter Temperatur gehaltene Bad
eingesetzt. Um die Schwierigkeit der Beobachtung, die sich aus der
Lichtbrechung der zylindrischen Priparate ergab, zu beseitigen, wurde
das Schmelzrohrehen in eine enge, mit Anilin gefiillte, planparallele
Wanne gesteckt, die in dem Thermostaten stand.

Nachdem wir uns durch thermoelektrische Temperaturmessungen
tiberzeugt hatten, dall die gewiinschte Versuchstemperatur erreicht
war, wurde die unterkiihlte Schmelze am offenen Ende des Réhrchens
durch Einwerfen eines Kristallfragments geimpft.

Durch die Wanne fiel linearpolarisiertes, parallelstrahliges Licht,
das nach dem Passieren der Kammer durch ein zweites Nicolsches
Prisma analysiert wurde. Polarisator und Analysator wurden so gegen-
einander eingestellt, daf ihre Schwingungsrichtungen senkrecht zuein-
ander verliefen, darauf starr verbunden und im Verlaufe des Experi-
mentes stets synchron bewegt. KEs gelang auf diese Weise, die Ans-
loschungsschiefe des bei konstanter Temperatur wachsenden Kristalls
relativ zur Achse des Roéhrchens zu messen.

Die Form der Kristallfront wurde in passenden Intervallen zeich-
nerisch festgehalten.

¢) Impfstelle. Zur Einleitung der Kristallisation wurde in das
oben offene Rohr eine Kristallpartikel gebracht, die von anhaftenden
Kristallsplittern gereinigt war; sie schwamm zunichst auf der Schmelze.
Man konnte dann mit bloBem Auge verfolgen, dafl nicht nur die
Kristallpartikel selbst in die Schmelze hineinwuchs, sondern dall die
ganze Fliissigkeitsoberfliche sich mit Kristallisationszentren bedeckte;
diese stieBen ihrerseits neue Keime aus, sobald sie eine gewisse Grofe
erreicht hatten. Hierdurch waren an der Oberfliche zahlreiche Keime
vorhanden, die ihren zufilligen Orientierungen entsprechend zu gréferen
Kristallen auswuchsen. Nach einigen Millimetern kleinkristallinen
Wachstums bestand die Front nur noch aus einem einzigen Kristall.

d) Weiterwachsen im Réhrchen. Die Herausbildung des
Einkristalls vollzieht sich ebensowohl im krummen wie im geraden
Kristallisationsrohrchen. In diesem wichst er gleichmiBig unter Parallel-
haltung der kristallographischen Achsen weiter. Hiufig beobachtet
man eine in der Mitte des Rohrchens vordringende Spitze, die von
den Fliachen (111), (1T1), (111), (111) gebildet wird. Selten tritt die
Ecke aus den Flichen (111), (111), (111) und (111) auf. Sie wird
wihrend des Wachstums meistens schnell durch die zuerst genannte
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Kristallecke abgelost. Die Lage der c- oder a-Achse geht normaler
Weise der Réhrchenachse parallel. Gem#B der Kristallsymmetrie wiirde
dann ein Vorriicken der Kristallspitze auf der Roébrehenachse statt-
finden, aber durch Verzerrungen bewegt sich hiufig die Ecke auf einer
krummlinigen Bahn vor. Dabei riickt sie hiufig an die Rohrchen-
wand. so daBl anf lingere Strecken ¢ine Kante die vorriickende
Front einnimmt, z. B. bei d in Fig. 2. Lokale Wachstumshemmungen
fithren zn Habitusinderungen, wie bei b in Fig. 2, wo die vordringende
Ecke durch eine spontan auftretende Fliche abgestumpft wird, diese
ist noch bei ¢ vorhanden, im nichsten Stadimm hat sich jedoch die
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Ecke wieder ausgebildet. Die Bildung der Knickstelle bei a (ein-
springende Kristallecke) kann im allgemeinen nicht durch Verzerrung
und Habitusinderung erklirt werden. Die Erklirung der Erscheinung
ergibt sich aus wachstumsgeometrischen Uberlegungen.

Fig. 3 zeigt das Wachstum eines Kristalls in einem Réhrchen
von 2,2 mm lichter Weite, das halbkreisférmig gekriimmt ist. Im
geraden Stiick bei @ riickt der Kristall bereits in normaler Weise mit
seiner c-Achse nahezu in Richtung der Rohrchenachse liegend vor.
Zur Darstellung der Lagenbezichung sind in dieser und den folgenden
Figuren Richtungsmarkiernngen beigefiigt; der Pfeil bedeutet die
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Richtung der Rohrchenachse, das Kreuz gibt die Ausldschungsrichtungen
an, wobei der dicke Kreuzbalken dem grofieren Brechungsexponenten
entspricht. Man sieht deutlich, wie mit fortlaufender Krimmung die
a-Achsenspitze auf geradliniger Bahn vorriickend (also ohne Verzerrung)
bei b an der Rohrchenwand verschwindet. KEine Strecke weit wird
jetzt die Vorderfront von der Kante gebildet, bis bei ¢ die ¢-Achsen-
gpitze aus der entgegengesetzten Rohrchenwand heraustritt und nach
einem Herumbiegen des Rohrechens um 90° die Rolle der a-Achsen-
gpitze tbernimmt. Bei einem weiteren Herumbiegen verschwindet die
¢-Achsenspitze wieder (d).

Ein durchaus anderer Vorgang vollzieht sich bei e. Dort tritt
ein Kristallindividium mit neuner Orientierung aus dem von Rohrchen--
wand und Kristallfliche gebildeten Winkel heraus. Der zwischen a
und d sich vollziehende Vorgang ist hier in umgekehrtem Sinne
wiederholt.

Bei dem in Fig. 4 wiedergegebenen Versuch kommen zwei andere
‘Wachstumstypen zum Vorschein. Die hier verwickeltere Lagenbeziehung
zwischen Kristall- und Rohrchenachse ist wieder durch Ausloschungs-
richtungen und neben das Rohrchen gezeichnete Kristallkantenlagen
markiert. Wihrend der Kristall von der Impfstelle p bis zur Grenze S
vorgedrungen ist, hatte sich in der Schmelze entfernt von dem wach-
senden Kristall bei K spontan ein Keim gebildet, der ebensowohl in
Richtung des Pfeiles III als in Richtung II weiterwuchs. Die kristalli-
sierte Masse durchlief hierbei die Grenzlagen 7y, 7y, 73, @y, by ... €
nach der einen Seite und die Grenzen 7/, gz, bs, ¢; nach der anderen
Seite. Bei S traf der aus der Richtung I kommende mit dem in der
Richtung II vorgedrungenen Kristall zusammen. Es bildete sich dort
eine Grenzfliche zwischen zwei unabhingig voneinander entstandenen
Kristallen, eine sogenannte ,StoBstelle®.

Bei #,, 1y, 13, r' sind ebenfalls Kristallgrenzen ausgebildet, an
denen Kristallindividuen mit verinderter Orientierung aneinanderstofien;
es besteht jedoch ein Unterschied gegeniiber s, indem an den Stellen »
der neue Kristall nach Art eines Keimes an der vorwachsenden Kri-
stalifliche sclbst ansetzt und durch Uberwuchern des Stammkristalls
diesen zum AbschluB bringt. Auffallenderweise ist trotz der aus
der Ausloschungsschiefe hervorgehenden Positionsinderung ein geo-
metrischer Zusammenhang des neu ansetzenden Kristalls mit seinem
Stammkristall vorhanden: die Richtungsinderung ist verhaltnismaBig
gering, so daf man von einer Anniherung der gegenseitigen Lage
sprechen kann, und auBerdem ist die Neuorientierung an den Grenz-
flichen r nicht rein willkiirlich, sondern stets so, da dadurch ein
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Herumbiegen der Achsen des Stammkristalls in die neue Rohren-
richtnng mehr oder weniger erreicht wird. KEbenso wie die StoBstelle
ist auch diese Erscheinung dadurch charakterisiert, daf groBere Kui-
stallstiicke, z. B. zwischen 7, und 7, oder zwischen r, und r; (Fig. 4)
unter genauer Parallelhaltung der Kristallachsen weiterwachsen. Es
entsteht so ein Ubereinanderschichten intakt gebliebener Kristallteile
in oft vorziiglich schuppenférmiger Ausbildung.

An dem Beispiel in den zwei krnmmen Rébrchen (Fig. 3 und 4)
sind die drei in diesem Fall moglichen Wachstumstypen gezeichnet.
Wir nennen die Wachstumsart nach Fig, 3 paralleles Wachstum, die
in Fig. 4 zwischen K wund S dargestellte Form schuppenférmiges
Wachstum und das bei S eingetretene Ereignis in Analogie mit der
Bezeichnung in der Metallographie ,StoBstelle. Ubergangstypen ent-
stehen durch Wechsel dieser drei Formen.

e) Die Messnng der Wachstumsgeschwindigkeiten
im krummen und geraden Rohrchen. Die Wachstumsgeschwin-
digkeit der Flichen und infolgedessen auch die Verschiebungsgeschwin-
digkeiten der Kanten zeigen trotz innegehaltener Parallelitit Schwan-
kungen, so daB auf Zhnliche Verzerrung des im Rohrchen wachsenden
Kiristalls geschlossen werden kann, wie sie bereits bei dem im freien
Schmelzraum wachsenden beobachtet sind. In den Kurven (Fig. b)
gind wegen der besonderen Einstellung des Kristalls (Vordringen der
Kanten) stets Kantenverschiebungen als Ordinaten (Zeit als Abszisse)
eingetragen. Ks mogen zwel Kurven von den zahlreich gemessenen
angegeben werden, die sich auf die vorher beschriebenen drei Wachs-
tumstypen beziehen. Ihr Verlauf stiitzt die spiter durchgefiihrte An-
sicht, dal es sich beim parallelen, schuppenférmigen und darch Stof-
stellen unterbrochenen Wachstum im krummen und geraden Réhrchen
prinzipiell um den gleichen Vorgang handelt. Aus Kurve I (Fig. 5) ist
die Verschiebungsgeschwindigkeit des in Fig. 2 dargestellten Kristalls
zn ersehen. Wie aus der dauernden Parallelitit des Kristalls zu erwarten,
ist die Steigung im allgemeinen regelmifig. Die Geschwindigkeits-
verminderung bei b, ¢ gibt die Unregelmifigkeit wieder, die sich auch
in der bereits oben erwihnten Habitusinderung bemerkbar macht.
Die Unregelmifigkeit der Front bei a ist in die Kurve nicht ein-
gegangen, was im Einklang mit der spiteren Deutung ist. ;

Kurve II (¥ig. 5) bezieht sich auf das Kristallwachstum in dem
halbkreisformigen Roéhrchen (Fig. 3). Die Geschwindigkeit im Ab-
gchnitt O bis r ist der im geraden Rohr gemessenen volikommen
gleich. Bei r stellt sich in allm#hlichem Ubergang eine geringere
Geschwindigkeit ein. Die Ursache fiir diese Anderung ist nicht in
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der in diesem Fall bei r auftretenden Stofistelle zu suchen; dies ergibt
sich schon aus der Tatsache, daf so geringe Wachstumsgeschwindig-
keiten, wie sie in der Kurve nach + vorkommen, bei 37° C iiberhaupt
nicht am Kristall auftreten. Die Herabsetzung der Geschwindigkeit
scheint vielmehr im Zusammenhang zu stehen mit der mehrfach beob-
achteten Abscheidung sehr kleiner Gasblischen, die sich an der vor-
dringenden Stirnfliche anlagern. Ofter wurde bemerkt, daB, nachdem
die Blaschenschicht durch Uberwachsen okkludiert war, die alte Ge-
schwindigkeit wieder zum Vorschein kam. Auch bei der Verringerung
des Rohrdurchmessers bis auf 1 mm konnten wir keine Geschwindig-
keitsbeeinflussung, etwa als Folge von Kapillarkriften nachweisen.
Auch bei den geringen Durchmessern treten manchmal Wachstums-
geschwindigkeiten in voller Grofie auf, wihrend andererseits das hiufige
vollstindige Stehenbleiben des wachsenden Kristalls lediglich zum Aus-
druck bringt, daf eine kleinere Fliche mit gréferer Wahrscheinlich-
keit von den entstehenden Gasbiasen abgeschlossen werden kann. Die
Natur des Gases wurde nicht festgestellt, doch scheint seine Loslich-
keit in der Schmelze mit sinkender Temperatur zu wachsen. Wurde
ein zu Stillstand gekommenes Robrchen aus dem Thermostatenbad
genommen, 8o wurden die Gasblasen wieder absorbiert und das unter-
brochene Wachstum fortgesetzt.

II. Die gesetzmaBigen Zusammenhénge der beobuchteten
Kristallisationserscheinungen.

Fiir die Rrklirung des Auslesevorganges an der Impfstelle und
fiir die Entstchung einzelner Individuen wihrend des weiteren Wachs-
tums erhalien wir einen Hinweis durch die Beobachiung. dall der
gebildete Einkristall vorwiegend mit einer Richtung (der kristallo-
graphischen a-Achse) der R6hrenachse parallel liegt. Bei dem Habitus,
der umseren Versuchstemperaturen entspricht, ist dies die Richtung
des groBten Kristalldurchmessers am frei gewachsenen Kristall.

a) Die Entstehung des Einkristalls an der Impfstelle.
Die Erklarung des Auslesevorganges an der Impfstelle wird durch
die Konstruktion in Fig.6 gegeben. An der Fliissigkeitsobertliche
F—F seien die Keime K, K,...K; als Urpunkte fiir wachsende Kri-
stalle in beliebiger Lage vorbanden. In H, H,Hy H, ist der Kristall-
querschnitt |} (010) bherausgezeichnet. Die Keime werden in einer
gegebenen Zeit, falls keine Bebinderung vorliegt (also virtuell), bis
zur Gréfe H, H, H,; H, auswachsen. Wie sie sich iz den Raum teilen,
bleibt dahingestellt. Uns interessiert nur die Front a, a,a;a, Diese

Grenze gehort drei verschiedenen Kristallindividuen an, die geraden
Zeitschrift fir Physik. Bd. XIX. 26
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Stiicke rechts und links von a, einem Mittelkristall, die Stiicke a,
und a, einem links und einem rechts flankierenden. In der Einsenkung
zwischen ¢, und a, liegt ein sehr kleines Stiickchen eines weiteren
Kristalls, das jedoch bald verschwindet und deshalb nicht beachtet
sein soll. In einem spiteren Stadium werden sich alle bei a; bis a;
vorhandenen Flichen um eine Strecke s vorgeschoben haben. Fiihrs
man die Konstruktion durch, so sieht man den Mittelkristall bei b,
an Raum gewinnen, wogegen die seitlichen Kristalle bei b, und by an
Ausdehnung verloren haben. Es wird nun die Phase ¢,y ¢; gegen
by, by nochmals um s verschoben. Der links flankierende Kristall ist
nur noch im Stiickchen ¢;,¢,, der rechts flankierende iiberhaupt nicht
mehr erhalten. Aber auch der linke Kristall wird sich nur noch
kurze Zeit an der Bildung der Oberfliche beteiligen. Zieht man die
Gerade by ¢y, die zugleich die Gebietsabgrenzungen zwischen dem
linken und dem mittleren Kristall veranschaulicht, so ergibt sich, dafl
der linke Kristall bei m verschwinden muf}, und der Mittelkristall den
ganzen Rohrenquerschnitt erfiillen wird. KEs ist also moglich, mit
Hilfe eines rein geometrischen Selektionsvorganges, gestiitzt auf die
Konstanz der Wachstamsgeschwindigkeiten der einzelnen Flichen, die
Entstehung des Einkristalls aus dem wirren Haufwerk zu erklaren.
Ersichtlich ist die Auslese um so friiher wirksam, je geringeren Durch-
messer das Rohrchen besitzt. Wiirden wir den Durchmesser unseres
Robrehens auf K,...K, verkleinern, so wire schon bei b, bis b nur
der Mittelkristall vorhanden.

Diese letzte geometrische Folgerung stimmt mit den Beobachtungen
diberein: Man mufl bis zur Einktistallbildung tatsichlich um so grifere
Strecken kristallisieren lassen, je groBer der Durchmesser des
Rohrchens ist.

b) Die Fortfiihrung des Eiunkristalls im geraden Rohr.
Gegeniiber der Haufigkeit spontan gebildeter nener Keime an der
Impfstelle bedarf die grofie Seltenheit der Keimbildung vor der
wachsenden Kristallfiiche einer besonderen Erklirung. Fiihrt man
die geometrische Konstruktion durch, so sieht man, daB das gleiche
Prinzip keimvernichtend wirkt, das an der Impfstelle die Auslese
bedingte.

In Fig.7 ist R, R, ein gerades Rohr, in dem ein Kristall in der
Richtung des Pfeiles bis JK I vorgewachsen ist, wobei die a-Achse
wieder mit der Rohrenachse iibereinstimmt. In UV mége sich nun
ein Keim angelagert haben. Es verschieben sich sowohl die Fliichen
des Stammkristalls wie diejenigen des Keims in gleicher Zeit um eine
gewisse Strecke, und man erhilt dann eine neue Front WQ NP, in

26*
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der der neuausgebildete Kristall das Stiickchen W@ einnimmt. LaSt
man jede Kristallfliche um die Strecke s vorriicken, dann nimmt die
Front des neu ausgewachsenen Kristalls die virtuelle Lage M' P’ @' ein,
wihrend der Stammkristall bis J'K' L' vorgedrungen ist. Jetzt ist
ein Kristallstiick mit der Orieutierung des Keimes U ¥ nicht mehr an
der Oberflichenbildung beteiligt. Das von ihm ausgegangene Kristall-
individuum ist in dem Raumstiick M VU T in den Stammkristall ein-
gebettet. Ein Kristall, der im geraden Rohrchen wichst und die
optimale Lage besitzt, sorgt also selbst dafiir, daB fehlorientierte
durch Keimanlagerung entstehende Individaen
weder bestehen bleiben noch um sich greifen. Dafl
sie gelegentlich vorkommen, sicht man an spontan
anftretenden Anderungen des Frontverlaufes nach'
Art der Linie WQ NP in Fig.7. Von den beob-
achteten Fillen wire als Beispiel hierzu die Stelle a
in Fig.2 zu nennen.

¢) Die Erklirung des Schuppenbanes
im krummen Rohr. Beim krummen Réhrchen
gewinnen die im geraden Rohr gelegentlich -sicht-
baren Keime, die vorwiegend in dem Winkel

\ zwischen Kristall und Glaswand liegen, fiir die

4 Ausbildung des Kristalls an Bedeutung. Mehr

¥7—J > oder weniger haufig entstehen statt des einheit-
7 2 i

lichen Kristalls neue Individuen, deren Orientierung
um einen kleinen Winkelbetrag so verindert ist,
da sprunghaft aber gleichsinnig eine Anpassung
der ausgezeichneten Wachstumsrichtung an die fortlaufend geinderte
Lage der Rohrchenachse erzielt wird.

Die konstruktive Erklirung ist aus Fig.8 zu ersechen. Bei K ist
ein Kristall in das kreisgebogene Rohrchen hineingewachsen. Wegen
der Biegung des Rohrchens trifft die Rohrachse mnicht mehr mit der
a-Achse des Kristalls (Richtung des Pfeiles) zusammen. Bei U ist
ein sehr kleiner Keim auf der Fliche des Stammkristalls angenommen,
der gleichen Habitus besitzt wie der Stammkristall, dem aber eine
fir die Weiterentwicklung giinstigere Lage der a- Achse zukommt.
Das heifit, die a-Achse stimmt mit der R5hrchenachse iiberein. Sowohl
der Stammkristall wie der Keim wachsen nun in normaler Weise, und
zwar sollen sich die beiden kristallographisch identischen Flichen
jeweils um die Strecke s verschieben. JK gelangt dann nach J' K’,
die Flichen des Keimes U verschieben sich nmach UV W. Der aus
dem Keime U hervorgegangene Kristall hat den von K aus gewachsenen

Fig. 9.
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schon weitgehend verdriingt. 1Bt man simtliche Flichen nochmals
um die Strecke s vorriicken, dann ist der ehemalige Kristall K voll-
stindig aus der Grenzfliche verschwunden, und die Flichen des Kri-
stallkeims U haben seine Funktionén iibernommen. Die Orientierung
des mneuen Kristalls stimmt mit der im Experiment beobachteten
iiberein, und bei Wiederholung der Konstruktion erhilt man einen
Schuppenbau in der Art des experimentell festgestellten. (Vgl ryryr’
in Fig.4.) Ungiinstig orientierte Keime wiirden von dem giinstiger
orientierten wieder aufgezehrt werden. Die schwach gefinderte Rich-
tung des Stammkristalls wirkt in den meisten Fallen noch als bevorzugte
Lage.

d) Das Kristallwachstum ohne Lagenbeziehung. In Fig.4
sechen wir einen Keim bei K in zufilliger Lage neu entstehen, der sich
beiderseitig im Rohrchen verschiebt, wihrend sich an der Impf-
stelle PP ein Kristall durch Selektion in giinstigster Lage heraus
gebildet hat. Wenn die Keimh#ufigkeit an der Fliche des nemen
Kristalls hinreicht, so wird auch hier eine Schuppenbildung wie unter
¢) beschrieben einsetzen, und es wird wihrend des Wachstums bis
zur Stofstelle die gleiche Orientierung zur Rohrachse erreicht. In
Fig. 4 sehen wir durch zwangsliufige Einstellung weitgehende Parallelitit
des von K ausgehenden mit dem von der Impfstelle PP herkommenden
Kristall an der Stelle des Zusammentreffens bei S erreicht.

Ist die notige Keimzahl nicht vorhanden oder die Strecke bis
zum Zusammenstol zu einer Einstellung durch Schuppenbildung nicht
groBl genug, so treffen Kristallstiicke mit zufilliger Orientierung auf-
einander, und das fertig kristallisierte Rohrchen zeigt Stellen mit
regellosen Richtungsspriingen der Kristallachsen.

e) MutmaBliche Ursachen der beobachteten Keimbildung.
Die beim Impfen mit einem einzelnen, von anhaftenden Splittern
gereinigten Kristallindividuum entstehenden zahlreichen Kristallisations-
zentren sind offenbar durch Zersplittern des rasch wachsenden Impf-
kristalls gebildet. Fiir die Keimbildung vor der wachsenden Fliche
diirfte eine #hnliche Partikelabtrennung durch Reibung und Stauung
an der Wandfliche vorliegen. Hierfiir ist ein Hinweis in dem von
N. Gross?') mitgeteilten experimentellen Befund gegeben. In einew
ceschlossenen Rohrchen R, B; (Fig.9) wurde Salolschmelze bei kon-
stanter Unterkiihlungstemperatur exponiert. Bereits fiir die an dem
FuBipunkt des Kristalls (K) hervorkeimenden Kristillehen gewinnt

1) N. Gross, Die Keimzahl als Funktiog_ von Volumen, Zeit und Unter-
kithlung von Schmelzen. Vortrag Naturf. u. Arzte 1922.
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man die Vorstellung, daB es sich um vergroBerte Fragmente handelt,
die an der kleinen Anwachsstelle von dem Hauptkristall abgesplittert
sind. Diese Anschauang wird gestiitzt durch den im Réhrchen R, R,
dargestellten weiteren Verlauf. Der Kristall K wichst mit glatter
Spitze bis zum Auftreffen auf die Rohrenwand. Hier bilden ‘sich
schon bei der ersten Beriihrung mit dem Glase neue Kristallisations-
zentren, die als rasch auswachsende Kristallindividuen nach allen Seiten
wegschwimmen. In analoger Weise diirfte an der Beriihrungsstelle
Salolkristall-Glaswand in unseren Rohrchen fiir die nétige Zahl von
Kristallkeimen gesorgt sein. In der Tat sieht man beim Réhrchen-
experiment die anders orientierten Kristalle stets aus den Winkeln
zwischen Stammkristall und Glaswand hervorkommen.

Die Hiufigkeit der Schuppenbildung und die mehr oder minder
sprunghafte Kinstellung ist mit der Zahl der pro Lingeneinheit iiber-
haupt auftretenden Kristallsplitter verkniipft. Bei sehr raschem Wachs-
tum (starke Unterkiihlung) mag die Zersplitterung besonders stark
sein. Auferdem wiirden wieder in Analogie mit bekannten Versuchen?)
bei steigender Unterkiihlung immer kleinere Partikel merkliche Wahr-
scheinlichkeit des Anwachsens erreichen, so daB auch hierdurch die
Zahl der existenzfihigen Keime vergroBert wird. Die fiir die eigent-
liche StoBstelle anzunehmende Keimbildung ist ebenfalls von der
Unterkiihlung und von der Vorgeschichte der Schmelze abhingig.

AuBer dem physikalischen Zustand der Schmelze und dem durch
weitere Untersuchungen noch zu klirenden Vorgang der Keimbildung
am wachsenden Kristall ist Form und Gré3e des Réhrchens von
KintluB. Ohne dal eine mathematische Formulierung versucht werden
soll, 148t sich auf das Experiment gestiitzt sagen, daf die Hiufigkeit
der Orientierungsinderung durch die unter ¢) betrachtete Selektion
mit wachsendem Querschnitt und mit abnehmendem Kriimmungsradius
des Rohrehens steigt. Die Beriicksichtigung dieser Faktoren beim
Experiment ermdglicht die willkiirliche Erzeugung eines Wachstumstyps.

Zusammenfassung.

Aus den vorliegenden Untersuchungen ergaben sich folgende
Tatsachen fiir Kristallwachstum in rohrchenférmigen Hohlrdumen.
1. Bei Anwesenheit geniigend vieler Keime wird durch Auslese
nach mehr oder weniger langen Wachstumsstrecken allein der Kristall

1) N. Gross, a. & 0. C. Schaum, Zur Kenntnis der Aggregatzustands-
#nderung und des Polymorphismus, Z8, {. anorg. Chem. 120, Heft 3, 1922. G. Tam-
mann, Kristallisieren und Schmelzen, 8. 148. . Kornfeld, Wien. Ber. 126
[21b], 875, 1916.
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weiterwachsen, dessen giinstigstc Wachstumsrichtung mit der Réhrehen-
achse zusammenfillt.

2. Beim weiteren Wachstum im geraden Rohrchen behalten die
Kristallachsen meist dauernd parallele Lagen, vereinzelt ist eine Ab-
losung der Hauptwachstumsrichtung durch die n#chst giinstigste
beobachtet.

3. Beim Wachstum im krummen Rohrehen sind drei verschiedene
Typen moglich. Entweder die Kristallachsen bleiben beim Weiter-
wachsen parallel wie unter 2, oder es treten sprunghafte Lagen-
verinderungen auf. Die Lagenverinderungen, die beim zusammen-
hingenden Wachstum auftreten, bewirken eine Anpassung der Haupt-
wachstumsrichtung an die Rohrehenachse (Schuppenbau). Ferner ist
ein Wachstum unabhiingig von dem durch Impfung entstandenen
Kristall moglich (StoBstellenbildung).

4. Die Einflisse der Unterkithlungsgrofe, der Rohrchendimen-
sionen npd -krimmung und der vorbandenen Keimzahl auf Bevor-
zugung von einem der drei Typen werden nachgewiesen.

5. Als mutmaBliche Ursache fiir die Keimbildung an der Impf-
stelle und vor der wachsenden Kristallfiiche wird eine mechanische
Zersplitterung des vorhandenen Kristalls gefunden.

Greifswald, Mineralogiséh-Petrograph. Institut der Universitit,
15. September 1923.




