
170 

V e r s u c h e  i i b e r  K r i s t a l l w a c h s t u m  u n d  A u f l S s u n g .  

Von M. Volmer  und G. Adhikari .  

Mit~ sieben Abbildungen. (Eingegangen am 7. November 1925.) 

Das Vorhandensein einer Adsorptionsschicht eigener 5ioIekiile auf 0berfliichen yon 
Kristallen und die W~irmebewegung der ~'[olekiile in ihr wird durch neue Versuche 

fiber Kristallwaehstam und AuflSsung bewiesen. 

Die mitzuteilenden Versuche schliel]en sich an die Beobachtungen 
yon V o l m e r  und E s t e r m a n n  ~) fiber die Abscheidung yon Quecksilber- 
kristallen aus tibersattlgtem Dampfe an. Dabei wurde festgestellt, dal~ 

die Sto~fanlagerung in gewissen Riehtungen der Krlstalle etwa 1000 real 

sehneller effolgt, als auf Grund der Annahme, dai] alle auffallenden ~[ole- 
kfile kondensier~ werden, zu erwarten ist. In anderer Richtung hingegen 
zeigen die Krlstalle ein langsameres Waehstnm, als es der Rechnung ent- 
spricht. Daraus wurde geschlossen, dal~ die aus dem Gasraum ein~allenden 
~[olekiile die Fahigkei~ besitzen, sich zunitchst frei ant der Oberfl~che zu 

bewegen. 
Eine Erscheinung, die miiglleherweise im Zusammenhang mit der 

erwi~hnten Tatsache steht, wurde sehon yon Lehra  ann2) beobaehtet 
,,Li~Bt man einen Troptea einer in lange n Nadeln krlstallisierenden 

LSsung ant elnem Obiekttr~ger ~rei verdunsten, so wachsen die Nadeln, 

solange sie noch klein sind, ganz im Innern der LSsung, sehliel]lieh aber 
treten sie aus der Oberfli~che hervor nnd ziehen diese mit sigh, so daI~ der 

Tropfen zu einem vielstrahligea Stern verzerrt wlrd" ~). 
L e h m a n n  erklart sich das Ph~nomen so, daI~ die aus der Liisung 

wachsenden Nadeln die Fliissigkeitsgrenze mit sich ziehen. Diese Er- 
kliirung tri~ft wahrseheinlich nicht zu, wie es aus unseren Beobaehtungen 

an unterkiihlten Schmelzen hervorgeht 
Wenn man einen auf einer Glasplatte liegenden Benzophenontropfen 

ein wenig nnterkfihlt nnd dann in der )/[itte impft~ so wachsen naeh allen 
Richtungen schnell Nadeln, znnachst in der Schmelze nnd schliei~lich 
sehiei]en einlge fiber die Grenzen der Sehmelze hinaus und wachsen eine 
Streeke frei weiter. Um dieses Phi~nomen niiher zu studieren, wurde 
alas Wachsen der Nadeln mikrokinomatographisch an~genommen. Die 
u ist folgende: Vor dem Obiektiv eines horizontal ge- 
stellten Mikroskops wnrde eine Glasplatte mit einem Tropfen fliissigen 

l) M. Volmer u. I. Estermann,  ZS. f. Phys. 7, 13, 1921, Nr. 1. 
2) O. Lehmann, ~folekularphysik 2, 344, 1888. 
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Benzonphenons eingel~lemmt; die Glasplatte wurde yon hinten mit einer 

Bogenlampe beleuehtet. Hinter dem Okular des Mikroskops wurde der 

Anfnahmeapparat au~gestellt. Durch das seitliche Beobaehtungsloch dieses 

Apparates konnte man das auf den Film geworfene Bild des Tropfens 
sehen und so dell Umfang des Tropfens 
dureh Justierung des Mikroskops 

scharf einstellen. Alsdann impfte 
man in der ~Iitte, iiberzeugte sieh 

dureh das Beobaehtungsloch, dal~ die 

Nadeln wuchsen und begann die 
Au~nahme. Es wurde beobaehtet, 
da~ bei grol]er Unterkiihlung unzah]ig 
viele Nadeln durebeinander wuchsen, 
wodurch der Effekt verdeekt wird. Fig. 1. 

Werm man den Grad der Unter- 
kiihlung richtig tri[ft, so entstehen 
nach der Imp~ung nur wenige 2sSadeln, 

die tangsam fiber die Grenze der 

Schmelze hinauswachsen. 
Unsere Filmausschnitte (Fig. 1, 

2 und 3) zeigen selbs~ bei einer weir- 

gehenden VergrOl]erung, dal~ eine 
Verzerrung der Grenze der Schmelze 

nieht vorhanden ist. Die aus der Fig. 2. 
Sehmelze herauswachsenden Nadeln 

haben nimllch scharf abgegrenzte 
Kanten, auSerdem li~t sieh die Grenze 
der Sehmelze bei au[einanderfolgenden 

Aufnahmen zur Deekung bringen. 
Es fragt sieh nun, wie die zum 

Waehstum notwendige Materie au~ 
die Spitze gelangt. Da sie durch 

das Innere des Kristalls nieht dorthin 

kommen kann, mull sie auf der Ober- Fig. 3. 
fiiche der waehsenden Spitze ent- 
lang gewandert sein; mit anderen Worten: Die aus der Sehmelze her- 
ausschie~ende Spi~ze mull yon einer unsichtbaren Adsorptionssohicht um- 
geben sein, in der die Molektile yon der Sehmelze bis zur Spitze hin 
gleiten und dort zuin Aufbsu der herauswaehsenden Nadel verwendet 
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werden. Die L~nge der herausragenden Spitzen ist, wie man auf den 
photographisehen Aufnahmen ausmessen kann, yon der GrSl]enordnung 
t 0 -1 mm 1). 

Kann demnaeh das Wandern der Molektile tiber die Oberflache beim 

Waehsen eines Kristalls als gesiehert gelten, so folgt, dal] ein mit einer 

anderen Phase im Gleiehgewicht befindlieher Krls~all mit einer Adsorp- 

tionssehieht seiner eigenen Molekiile umgeben ist, vorausgesetz~, dab man 
das Gleiehgewieht kine~iseh auffassen darf. Dann mull aueh dem Aus- 
tr i t t  eines Molekiils aus dem Gitter in die neue Phase der Zus~a~ld der 
Adsorption zwlsehengesehalte~ sein. Bei der Bedeutung, die diese Vor- 

g'ange ftir die Theorie des Kristallwaehstums besitzen, erschien es wtin- 
sehenswert, die Oberflgehenwanderang der Molekiile aueh bei tier Auf- 

15sang sieherzustellen. Die Handhabe hierzu gibt die Erkenntnis, die 
in der Arbeit yon V o l m e r  and M a h n e r t  2) gewonnen wurde, ngmlieh 
dal] es neben der Verdampfang and LSsung in Fttissigkeiten noch eine 

AuflSsung fester K~rper in 0berflaehen nieht benetzender Fliissigkeiten 

gibt. Diese Tatsaehe ermSg]ieht folgenden Versueh: 

Wean man eJne Benzophenonkristallnadel voa einer Seite mit hinter- 
einanderfolgenden Queeksilbertropfen in Bertihrung bringt, so ksnnen, 
wean die zitlerten. Annahmen richtig sind, die Benzophenonmolektile nieht 

nur yon der Bertihrnngsstelle Benzophenonkristall-Queeksilberoberfl~tche 

mitgenommen werden, sondern auch die vermt~ge des eventuell auL 

tretenden Flaehendiehtengef~lles in der Adsorptionssehieht aus der weiteren 
Umgebung zuwandernden. 

Voraussetzang ftir die Entstehang eines merkllchen GefMles in der 

Adsorptionsschieht ist es, dal] der Anstrit~ der M01ektile aus dem Gitter 
nieht grS/]enordnungswelse schne]Jer erfolgt, ale die Wegnahme durch die 

Queeksilbertropfen. Den Ausfall des Experimentes kann man daher, 

selbst wenn die Adsorptionssehieht tatsaehlich existiert, nicht vor- 

aussagen. 

L~l]t sieh aber wirklieh eine Abnahme an der Krista]lnadel an 
anderer als an der Beriihrungsstelle bei Aussehalttmg von Nebeneffekten, 
wie Verdamptung, nachweisen, so wird dadurch bei-der Aufl(isung experi- 
mentell der Beweis ftil die Riehtigkeit der Annahme einer Adsorptions- 
schieht nnd der Warmebewegung in ihr erbracht. 

1) ttierhingeh~rende Beobachtungen wurden auch gemach~ yon K, Schaum, 
ZS. f. anorg. Chem. 148, 218, 1925. 

~) ~. Vohner u. Mahnert, ZS. f. phys. Chem. 115, 239--252, 1925. 
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l~ach vielen Vorversuchen erwies slch die folgende als die zweck- 
mafiigste Versuehsanordnung. 

Das Quecksilber tropfte aus einer nach oben umgebogenen Kapillar, 

spitze, die dureh einen Gummisehlauch mlt einem Quecksilberreservoir 
verbunden war. Eine Schraubquetschbahn am Gummischlaueh diente zur 
t~egulierung der Austropfgesehwlndigkeit, die ungefahr 30 Tropfea pro 
Minute betrug. An dem Stativ, das die Kapillarspitze festhielt, konnte 

man einen Grlff befestigen, an dem ein kurzes horizon~ales Rohr an- 
gelStet war. Der Grill war mit Mikrometerschrauben so versehen, da~] 

das Rohr sowohl parallel zu sieh als auch in vertikaIer Ebene bewegt 
werden konnte. Ein Metallzylinder, der genau in dieses Me~allrohr hin- 
einpal]te und mi~ einer Schraube festzuldemmen war, trug eine Glasspitze, 

die ihrerselts die angeschmoIzene Kristallnadel trug. Zur Beobaehtung 
diente ein Mikroskop mit Okularskale, das auf einem schweren Stativ Zest 

eingeklemmt uxid horizontal und vertikal zu bewegen war. Aul3erdem 
konnte das Mikroskop zur Feineinstelhng des Bildes dureh eine Mikro- 

meterschranbe in Richtung seiner Achse bewegt werden. Zun~tehst wurde 
alas ~Iikroskop so eingestellt und justiert, dal] der g r ~ t e  Kngelkrels des 

Quecksilbertropfens sieh scharf gegen den hell beleuehteten t{intergrund 
abhob. Dann wurde die Kris~allnadel ins Gesiehtsfeld gebraeh~ und mit 

Hilfe der einen Mikrometerschraube am Grille wurden ihre Umrisse scharf 
eingestellt. Die zweite Mikrome~ersehraube (vertikale Bewegung) erm~g- 
liehte nun, dig Kristallnadel derar~ im Gesiehtsfeld des Mikroskops so zu 

heben oder zu senken, his sie nut seitlieh in dem Augenblick yon dem Queek- 
silbertropfen bertihrt wurde, in dem er seinen maximalen Umfang erreichte. 

Gut ausgebildete kleine Kristalle erhielt man dutch Kristallisation aus 
Alkohol. Dutch seitliehe Bertthrung mit aufeinanderfolgenden quecksilber- 
tropfen konnte man das eine Ende zu eine r spitzen l~adel ,absehleifen". 
Mif einer so hergestellten Kristallnadel, wurde tier eigentliche Versuch 
ausgeftihrt. Im Oesichtsfeld des Mikroskops sah man dann den folgenden 
periodisehen Vorgang. Der seharfe Sehatten eines waehsenden quecksilber- 
tropfens bewegte sich langsam auf die seharf abgebildete Kristallnadel zu, 
bertihrte sie seitlich an einer S~elle, 20 his 30 Teils~riche der Okularskale 
yon der Spitze entfernt, schmiegte sich an die Kristallnadel an, so dal] er 

sich sehliel]lich, ie nach der Einstellung, bis auf 2 bis 13 Teilstriche der 
Spitze ngherte, darauf entfernte er sieh- wieder, ril3 gleieh nachher ab 
und verschwand aus dem Gesichtsfeld. Innerhalb ,:on l0  Minuten lies 
sigh eine deutliehe Abnahme der Spitzen um 1 his 3 Teilstriche, ie nach 
der Entfernung der Spitze yon der Beriihrungsstelle, wahrnehmen. 



174 M. Volmer und G. Adhikari, 

Znr Erleichterung der Beobachtung wurde hinter dem Oknlar des 

~[ikroskops ein photographlscher Apparat aufgestellt, so da~ man auf der 

~attseheibe ein vergr~ertes Bild erhielt. Die fiir diesen Aufban not- 

wendige hShere Helligkeit im Gesiehtsfeld wurde dutch eine Bogenlampe 

gewonnen, deren Lieht auf eine hinter der Kapillarspi~ze angebrachte 

Mattseheibe durch ein Linsensystem konzentriert wurde. Bedeekt man 

dann des auf der ~[attseheibe 

entworfene Bild mit schwarzem 

Papier so, dai] nut des gu~erste 

Ende der Kristallnadel zu beob- 

aehten war, so war leieht fest- 

zustellen, dal~ dieses immer 

unberfihrt blieb. 

Die beiden Aufnahmen 

(Fig. 4 u. 5)i die in einem Ab- 

stand yon 12 Minuten gemacht 

wurden, zelgen eine Abnahme 

der ziemlich dieken Spi~ze um Fig. 4. 
einen Teilstrieh. Man iiber- 

zeugt sich leieht dnrch die 

Beachtung einiger Merkma]e 

am Kristall, da~ die Kristall- 

nadel sieh relativ zur Okular- 

skale nieht versehoben hat. 

Es ist noeh der Einwand 

zu entkrgften, dag die Abnahme 

der feinen Spitze auf reine 
Verdampfung zurtickzuftihren 

sei. Leerversuehe zeigten abet 

selbst nach einer Stunde keine 

Fig. 5. siehtbare A bnahme der feinen 
Kristallspitze. Der dutch Ver- 

dampfung eintretende Gewichtsver]nst lal~t sieh direkt durch Wggung 
ant einer Mikrowage feststellen ; er betragt bei 18 o C etwa 5 .10  - s  g pro 

Stunde. Auf Grund dieser Angabe und einer Ubersehlagsreehnung kommt 
man far eine Spitze, die noeh feiner als die gewShnlich benutzte war, au[ 
eine Abnahme yon weniger als einem Teilstrich pro Stunde, wghrend 

unser Effekt eine Abnahme yon mehreren Teilstriehen schon naeh 10 Mi- 
nuten lie[err. Man kUnnte noeh an eine ErhShung der Yerdampfungs- 
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geschwindigkelt durch die Nachbarschaft der Quecksilbertropfen denken. 
Lgl]t man abet die herausquellenden Quecksilbertropfen bis in die un- 

mi{telbare N~he (n~her als einen Teilstrich der Skale) der feinen Kristall- 
spitze relchen, ohne sle iedoch mit dem Kris~a]l irgendwie in Beriihrung 
kommen zu ]assen, so war wiederum keine Abnghme der Spi{ze, selbs{ 
nach einer Stunde Wahrzunehmen. 

Fig. 6. 

Fig. 7. 

Um absolu~ sicher zu sein, da~ nieht doch info]ge einer mSglicher- 
weise beim Abreil]en auftretende Vibration des Tropfens eine momentane 
Beriihrung der Spitze erfolgte, die infolge ihres schnellen Veriaufs dem 
Auge h~tte entgehen kSnnen, wurden mehrere Versuche kineraatographisch 
aufgenommen. Die Aufnahmen, die bei einem Umdrehungstempo, welches 
16 Bilder pro Sekunde lieferte, erhalten wurden, lassen die Tropfen in allen 
Stadien verfolgen. Aus den ausschnit~sweise wiedergegebenen Film- 
aufnahmen (Fig. 6 u. 7) ist die im ganzen Filme vorhandene kiirzeste 
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Entfernung der Beriihrungsstelle des Tropfens yon der Spltze zum Be- 
ginn (6) und am Schlusse (77 des Versuches zu erkennen. Sie unter- 
schreitet hie ~ 10 Skalenteile, dabei ] s t  die Sp l t z e  um elnen Teilstrich 

kfirzer geworden. Durch eine grofie •nzahl yon Yersuchen fiberzeugte 
man sich yon tier iederzeit leichten Repr0duzierbarkeit.  

Durch dlese Experimente ist das Vorhandenseln einer Schicht be- 
weglicher ]~olekiile an Oberfl~chen yon Kristallen bewiesen und damlt 
der Ausgangspunkt zu dem an anderer Stelle 1) mi~geteilten Entwurf  fiir 

eine Theorie des Kristallwachstums sichergestellt. Es ergibt slch als 

notwendige Folge, dab Au~l~sung und Wachstum eines Oberflachen- 
elementes des Krlstalls  nicht unabhangig sein kann yon dem Charakter 
der umgebenden Flachenelemente. Dieser Befund steht im Widerspruch 
zu der Annahme einer unter bestlmmten Bedingungen konstal:~en, d. h. 
nur yon der Richtung des F]achenelementes abhangigen Wachstu~n- :rod 

AuflSsungsgeschwindlgkeit. Die au[ dieser Hypothese 9) ruhende foriuale 
Krista]lwachstumstheorie ist daher fiir kleine Kristalle nicht haltbar. 

B e r l i n ,  Inst i tut  fiir Physlkalische Chemie und Elektrochemie der 

Technlschen Hochschule. 

1) ~I. Volmer,  ZS. f. phys. Chem. 102, 268, 1922. 
9) Johnsen ,  Waehstum und AuflSsung der Kristalle. Vortrag, gehalten auf 

der 82. Versamml. D. Naturforscher u. Arzte. Leipzig, W. Engelmann, 1910. 


