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PREFACE 

Whereas the fundamental kinetic laws of physicochemical reactions in the 
narrower Ecr.se were essentially known to Guldberg and Waage, as well as Ar- 
rhenius, and have 3ince been thoroughly verified and confirmed experimentally 
and theoretically, the theory of the origin of new phases long remained in the 
purely descriptive stage.   Yet in this very field we have the records of extraor- 
dinarily numerous observations over a period of two hundred years, and there 
has been a more or less widespread and active interest in these processes 
throughout this time - understandably :.nough, inasmuch as they or their conse- 
quences are encountered on every hand, as in meteorological phenomena, in 
geological formations, in many industrial processes, notably for the production 
of materials, and in biological proces,s«s.   It wa?    t until very recently that an 
integral theoretical treatment was successfully at      oted, leading to the incor- 
poration of these processes - ai least in principle - into the edifice of the 
kinetic theory.   The general derivation and exposition of the resulting laws 
constitutes the purpose of this book.   However, it will not be possible to include 
a survey of the enormous body of relevant experimental data.   The long absence 
of a guiding principle, still felt today, io äsprw&scd 3* the fact that most experi- 
mental research has neglected precisely the con it filing conditions, bo that there 
are only isolated instances of exceptionally ml*■.-nutaiw observa+'an to be abduced 
in support of the theory.   At the same time, a i-trf*rrc<*tf to earuer experiences 
that fixed current terminology and established familiar empirics: rules has 
seemed necessary, as they hava largely fallen into otlivioc during the present 
generation.   These extensive works of earlier days, to which as recent a text as 
Wilhelm Ostwald's Lehrbuch der Allgemeinen Chemie (T/?::tbook of General 
Chemistry) devoted over a hundred pages, are prasiücaüy ignored by modern 
treatises and textbooks - which shows how low a value may be plnoed on the 
sum total of years of purely empirical investigation not tntegratfi with the frame- 
work o/ physical chemistry as a whole. 

As a guide to the contents, the following note may perhaps be helpful. With- 
in the classification of chemical reactions, the origin of new phases ranks kinet- 
ically among multiple reversible sequence reactions.   In characteristic cases, 
the number of stages is about 30 to 100, which while not mutually identical are so 
similar to each other that an otherwise hopeless analytical treatment becomes 
possible.   The prerequisite for this is of course a known unit process, as e.g., 
that of molecular transfer between two established phases that ar* in contact 
but not in equilibrium.   The formulation of molecular processes of phase transi- 
tion  gains in clarity and generality from the use of Gibbs' thermbdynamic po- 
tentials (th.p.).   These functions were specially introduced by GiLbs as particu- 
larly suited to the treatment of heterogeneous equilibrium.   Two arbitrary 
phases I and n containing various components 1, 2, ... are in equilibrium if, at 
equal temperatures (equal pressures are not required), the thermodynamic po- 
te^^jrf^all components are equal, i.e.,   *.  ^ = u m and so forth.   Kinetical- 
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ly expressed, this means the following:  If exchange of heat and molecules can 
occur between two phases, then, for like temperature and like thermodynamic 
potentials of all components, the resultant flow of energy and molecules is zero. 
It is natural, and proves upon closer inspection to be the only possible rational 
procedure, to formulate the intensities of the molecular currents occurring when 
the temperatures are the same, and the thermodynamic potentials are different, 
as functions of the differences in thermodynamic potential between the two 
phases.   This has been done.   However, there remains the danger - particular- 
ly with respect to a wider audience - of difficulties of comprehension that would 
interfere with the reading of later chapters representing the specific content of 
the book.  The terms employed have therefore been introduced with all possible 
clarity - closely following Gibbs - and, as suggested by the present scope of 
inquiry, with sole use of classical thermodynamics and statistics. 

The term "potential" in thermodynamics is employed by Gibbs to refer 
exclusively to the functions designated by the letter n   and de'<ned by him, and 
not to either of the characteristic functions first introduced by Massieu in 1869 
and commonly known in Germany as F (Helmholtz' free energy) and G.   As a 
matter of fact, the analogy with mechanical or electrical potential that justifies 
the use of this word in thermodynamics holds only for Gibbs' thermodynamic 
potentials.   The author has deliberately eschewed more recent terminological 
proposals, in the conviction that no enduring nomenclature is possible without 
historical correctness.   The specific quantities F/n and G/n (n number of mols 
or molecules) do not occur in Gibbs' work, nor are they employed in the present 
monograph.   In a complete physicochemical thermodynamics, embracing capil- 
larity - which occupies about two-fifths of Gibbs' entire work on the equilibri- 
um of heterogeneous substances -, they offer no advantage.   In the treatment of 
phases of small dimensions, even in one-component systems, we should have to 
distinguish carefully between Massieu's function g = G/n referred to unit con- 
centration and the thermodynamic potential M-   =  2 G/ ? n.   Only the latter is 
of importance, and necessary to a rational treatment. 

In the text, a relatively large amount of space is occupied by previously 
unpublished analysis and calculations.   Where these relate to substantial exten- 
sions and modifications within the scope of published works, the permission of 
the writers in question has been obtained, and the author wishes to thank them 
for their ready acquiescence in his plans. 

Special thanks are likewise due to the author's colleagues K. Neumann and 
G. Tohmfor, for critical reading and correction of many details in the manu- 
script. 

Berlin, March 1939. M. Volmer 
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SPECIAL SYMBOLS 

AK energy of activation (work of formation) of nucleus 

AK energy of activation for a surface nucleus 

nK number of molecules in nucleus 

rK radius of a spherical nucleus 

OR surface area of a nucleus 

V*K volume of a nucleus 

Jdt number of nuclei of a new phase II originating in Urne dt per cubic 
centimeter of the old phase I or per square centimeter on a 
boundary surface 

E electromotive force 

d density 

M molar weight 

N number of molecules per mol 

m molecular mass 

k Boltzmann's constant 

R gas constant 

Vj molar volume in phase I 

Vj = Vj/N     space required per molecule in phase I 

PI> Pi            pressure in phase I 

pl/n> Pl/n    coexistence pressure of phases I and II for plane boundary sur- 
face (isotropic phases) or infinitely large crystals 

pco = Pl/n     (customary symbol in vapor-pressure equilibrium) 

PK pressure in a nucleus 

v mean volume of oscillation of an atomic center of gravity 
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KINETICS   OF   PHASE   FORMATION 

Kinetik der Phasenbildung 

Dr. Max Volmer 

Professor and Chairman of the Institute 
for Physical Chemistry and Electrical Chemistry 

at the Technische Hochschule Berlin 

1.  HISTORICAL SURVEY 

G. Fahrenheit, in 1724, was the first to publish observations on the freez- 
ing of water in evacuated vessels, and to describe the phenomenon of supercool- 
ing below the freezing point.   His account of the various conditions that may give 
rise to the formation of ice possesses the characteristic trait more or less pe- 
culiar to all subsequent work in this field; namely an irregularity in the results 
of the experiments and a resulting difficulty in discovering the essential nature 
of the phenomena.  For no apparent reason, parallel experiments turned out dif- 
ferently.   Water was successfully supercooled in some test bulbs but froze in 
others.   Violent concussion frequently induced crystallization of supercooled 
water, but only when the degree of supercooling was extreme.   Opening of the 
vessels produced ice needles on which the ice proceeded to crystallize abun- 
dantly. 

Of these observations, repeated and extended in the ensuing decades by 
various investigators with various degrees of success, the induction of crystal- 
lization by preexisting or introduced crystals of the same kind proved consist- 
ently reproduceable.   J. T. Lowitz (1785), who verified this with particular 
care in the case of glacial acetic acid, and demonstrated the ineffectiveness of 
unlike crystals, further discovered the strictly analogous behavior of supersat- 
urated solutions.   On the basis of numerous experiments, he concluded that 
supercooling and supersaturation could occur for all substances, and that pre- 
cipitation by crystals of the new type was likewise a general phenomenon. 

This work inspired a large number of other investigations, nearly all of 
which concerned supersaturated solutions.   They chiefly centered upon the 
problems of precipitation due to admission of air, contact with foreign bodies, 
and mechanical agencies such as concussion and friction on the walls of the 
vessel. 

Special mention may be made of the work of Gay-Lussac (1819) on this 
subject, although it failed to lead to entirely consistent results, notwithstanding 
extreme care.   The Glauber's salt solution selected by him was regularly crys- 
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tailizable by introduction o! various gases, including air, hydrogen, carbon diox- 
ide, nitric oxide, etc.   Mechanical shock occasionally produced the same result, 
but never in small sealed tubes, not even when these were subjected to rapid 
acoustic vibration.   Nevertheless, Gay-Lussac later arrived at the (mistaken) 
view that crystallization may be directly induced by purely mechanical agencies 
such as movement, scratching with rough objects,etc.   He also, however, reached 
the important and correct conclusion that the liquid-gas transition belongs to 
the same group of problems, and he realized that all, crystallization is preceded 
by supersaturation of a solution. 

The numerous works which then appeared contributed many isolated ob- 
servations of interest, but without succeeding in clarifying matters.   Gradually, 
however, the conviction grew that minute traces of foreign solids introduced in- 
to the supersaturated solution in various ways were responsible for inducing 
crystallization.   The nature and effect of such bodies remained obscure; H. 
Loewel (1850) classed these processes with the mysterious contact effects to 
which Berzelius had given the name of catalysis. 

It was not until the second half of the 19th century that new light was 
forthcoming, namely through an association of ideas with the problem of the 
spontaneous generation of microscopic organisms.   Redi and Spallanzani's ex- 
periments had resolved this problem in favor of the germ theory. As it had ac- 
cordingly been shown that the air and all objects that had had contact with it bore 
the germs of a biologically varied microcosm, it was natural to suppose that the 
same might contain an equally rich variety of invisible particles representing 
inanimate nature, so that for each of these supersaturated solutions, the isomor- 
phic germs (nuclei) required for inoculation would be more or less plentifully 
at hand. 

This was an idea that could be experimentally examined and verified. 
Filtration and washing of the air eliminated or considerably reduced "germina- 
tion, " as did prolonged storage of air at rest prior to experiment, and avoidance 
of violent flow when supplying it to the solution; heating of the air above the 
melting point of the salt had the same effect.   Solid objects which had produced 
mechanical precipitation lost this property when washed. 

It may be noted that earlier students repeatedly used the same substances, 
particularly Glauber's salt, magnesium sulfate and other common salts that were 
even analytically traceable in the atmosphere of cities.   The air in the room 
where any substance is handled always contains traces of the latter.   At the same 
time, outside air generally proved ineffective. 

On the basis of these and similar findings, it gradually became the estab- 
lished view - though not without extended controversy - that the observed pre- 
cipitations were due to outside infection with the appropriate crystals.   Actual- 
ly it was only a case of circumstantial evidence, and much remained unexplained. 
Contrary to the analogous situation in biology, there happens to be such a thing 
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as "spontaneous generation" of crystals, demonstrable beyond a doubt in sealed 
vessels.   The coexistence of the two possibilities constitutes the essential dif- 
ficulty in interpreting the experiments. 

An important contribution was made by Lecocq de Boisbaudran (1866), 
who noted that spontaneous precipitation occurs only in highly supersaturated 
solution, while many slightly supersaturated solutions (apparently) never crys- 
tallize spontaneously. 

The same author is responsible for extended research on the precipita- 
tion of various modifications and hydrates of one and the same salt from its 
solutions.   The subjects of this study were the vitriols, i.e., sulfates of certain 
bivalent metals, including magnesium.   Each of these is capable of forming 
five distinct solid phases with water.   A solution, depending on its concentra- 
tion, may be supersaturated with respect to one or more of these phases, and 
with respect to several of them in varying degrees, in order of their solubility. 
By inoculation with the appropriate crystal, any of these forms may be made to 
crystallize out.   The various isomorphic crystals can replace each other as 
nuclei.   Regarding spontaneous crystallizations, earlier observations by Ziz 
(1815) and H. Loewel, according to which the resulting phase is not always the 
most stable of the possible ones, were confirmed. 

D. Gernez (1865-1875) confirmed and enlarged this material by means of 
many interesting and very skillful observations.   We may here mention the dis- 
covery that an isomorphic nucleus becomes effective at a higher degree of su- 
persaturation than a nucleus of the salt itself.   He was also one of the first to 
do detailed work on supersaturated solutions of gases, which had previously 
been little studied except by Schoenbein (1837).   It appeared that the precipita- 
tion of gas bubbles proceeds quite analogously to that of crystals.   In the over- 
whelming majority of cases, evolution of gas upon introduction of solid bodies 
is due to the entrainment of gas particles, which act as nuclei; as a matter of 
fact, any gas whatever will act upon a supersaturated gas solution. 

In highly supersaturated gas solutions, spontaneous formation of bubbles 
also occurs.   The effect of friction on the walls of the vessel upon formation of 
bubbles (as well as of crystals) was investigated in detail (H. Schroeder, 1869 
and 1871).   It turned out that friction was more effective (i.e., would induce 
formation of bubbles in solutions with less supersaturation) the greater the 
hardness of the body with which the friction was applied.   For example, steel 
was effective where copper was not, and so forth. 

Gernez also attempted to use his results to interpret processes of evolu- 
tion of gases in chemical reactions.   Thus he developed a theory of catalytic 
decomposition of hydrogen peroxide by means of platinum sponge.   As another 
special case of spontaneous formation of bubbles, he cited Berthelot's well- 
known experiment (1850) on liquids under vacuum.   A liquid, deaerated as com- 
pletely as possible, is introduced into a tube under vacuum and expanded by 
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heating until it fills the tube completely.   Upon cooling, the tube remains full, 
although the normal volume of the liquid has become less than that of the tube 
Upon further reduction of temperature, a bubble suddenly appears, with an 
audible report, and the liquid resumes its normal volume. 

The generally known fact that spontaneous crystallization from solution 
tends not to occur below a fairly high degree of supersaturation was studied 
quantitatively by De Coppet (1872), by cooling solutions that were saturated 
at a certain temperature and noting the temperature at which spontaneous crys- 
tallization occurred.   He thus came to realize the importance of elapsed time 
in this connection, and proceeded to determine the average life of solutions 
with a given degree of supersaturation.   

Wilhelm Ostwald (1897) experimentally attacked the problem of the size 
of effective nuclei.   The experiments were conducted with melted specimenTof 
phenyl salicylate (Salol) and solutions of sodium chlorate, among other sub- 
stances.   An impressive experiment, illustrating the minuteness of the quanti- 
ties required, is described as follows: 

"A human hair will not affect supersaturated Salol.  If a hair is 
brushed over a solid crystal of the substance and then introduced 
into liquid Salol, it produces solidification at once.   Particularly 
heavy pressure is not required for this purpose; a light stroke, 
with the hair only slightly bent, will suffice in most cases. With 
great care, it is sometimes possible to avoid picking up a nucleus 
with the hair, so that it will fail to act on the liquid; but this hap- 
pens only once in perhaps dozens of trials. Since a hair has a 
rough surface that may act like a file on the soft crystal of Salol, 
a glass fiber, drawn as fine as possible, was substituted.   Again 
the effect appeared with great regularity.   When, after touching 
the crystal, the hair was wiped off between the fingers, as often 
as twenty times, it failed to lose its effectiveness. Between two 
sheets of soft rubber, however, the Salol was rubbed off rather 
easily. If a broken hair is used, the end will often pick up enough 
to induce crystallization; this may be avoided by using a plucked 
hair. - A glass fiber was activized by contact and then washed in 
fine quarts powder.   It remained effective, and some of its ef- 
fectiveness had been transferred to the powder, some specimens 
of which, though not all, induced solidification." 

*v J01^ Quantitative determination of nucleus size, OstwaJd used two 
methods of subdividing the effective substance.  One was the trituratlon of a 
sample with nine times the quantity of some indifferent substance (lactose, 
powdered quartz), whereby the concentration was reduced to 1/10.   By n-fold 
repetition of this process, the content of the specimen was reduced to one 
iT    ; rt?«the case of Salol> this method yielded a limit of effectiveness be- 
tween 0.022 and 0.045 cubic millimeters, a result which is in flat contradiction 
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with the experiment reported above, and which Ostwald himself rejected.   His 
lÄÄF K°freCt) ?Planation is toat the Salol does not remain in the crystal- 
line state, but spreads out over the surface of the diluting particles as an ad- 
sorption layer, thus losing its effectiveness. 

nil,** S^«„CaSe °isodium chlorate, he wetted a platinum spatula with graded 
mil 5PÄVSÄ evaP°™ted to. dryneSS'   This yielded a limitin* nuclear 
Xohä £?* 10; i^» °* 3 ' 10    CC*   0stwald himself does not appear to have 
SSSTLJX £      imP°rtance

v
to «*■ quantitative result.   He surmised, in con- 

SSSSJX   ! analogous problem of gas nuclei, that the size of the nuclei de- 
SÄ °f suP^turation, so that these figures are of only con- 

*u       ^°r üf there can be no doubt that thesQ values are far too high, and that 
toe explanation, M both cases, is to be found in the formation of aTobaWy 
large number of individual minute crystals whose totality corresponded toI the 
Sä5J!' WMle the nUClear effect dePended « the actualSSrtSJ in- 

Ostwald's importance in this field is only very secondarily due to these 
^^Zf°nV\nftB rather upon the °"der and «*«* ne'nteoduced 
m^n« «f «fÜC ???pIici£ and confusion of existing data.   His summary re- 
mains of so much interest today that we shall here quote it at length merelv 
SÄ' f°n£Vak! °f breVity« a11 commenta rela«ve to thi now finSliaras- 
llfLtf?UiUb^iUm in glneral-   Hls theorems are enunciated in terms of su- persaturated solutions, which alone had been sufficiently studied at that time 
but may be extended mutatis mutandis to supercooled liquids and vapors 

* 'Solutions whose concentration exceeds that of saturation 
with a possible solid phase are said to be supersaturated with 
respect to that phase.   For this purpose, the concentration is 
to be measured for the chemical composition of the solid 
phase. 

"Alternatively, a supersaturated solution may be defined 
purely empirically as a solution in which the solid phase, once 
introduced, increases.   This definition coincides with the pre- 
ceding in practice, provided the necessary care is employed 
in the definition of concentration. 

"It is essential to note that the definition of supersatura- 
tion requires specification of a particular form of solid phase 
as imperatively as the definition of saturation (or of the un- 
saturated state). 

* ^ w1"^ relative character of supersaturation was appreci- 
ated by Loewel, even though the latter had not yet arrived at 
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sufficient clarity concerning the condition of saturation itself. 

"If, in any manner, a solution is prepared in which the 
concentration is greater than that corresponding to saturation 
with a particular solid phase, but in which the solid phase is 
not present as the saturation point is passed or thereafter, the 
immediate result ia always a supersaturated solution. 

"Supersatur-.t- •*. solutions may thus be prepared by any 
means through v.hie», the su:-stance in question may be brought 
into solution.   The simplest and most familiar method is that 
of suitably changing the temperature so as to produce a solu- 
tion of the so'M substance in the solvent at a higher concentra- 
te *han that of a sal -rated solution at the final temperature. 
In most cases the required initial temperature is higher than 
the finr.l temperature, but it may also be lower, provided the 
so' bility of the substance decreases with increasing tempera- 
ture. 

"Howover, supersaturated solutions may be prepared as 
'veh, c: rather better (since nuclei of the solid phase are more 
readily excluded), by means of any reaction that yields the sub- 
*ance in qu^Uon, if the reaction is allowed to take place in a 

s Went under such conditions that the concentration will assume 
the required value. 

"Among Fipersaturated solutions there are some which, if 
nuclei are excluded, will apparently last indefinitely under cer- 
tain conditions, without ever spontaneously forming a solid phase. 
Such solutions will be called metastable. 

"There are other supersaturated solutions in which, even 
if nuclei are excluded, the solid phase will spontaneously appear 
after a limited time.   Such solutions are called unstable. 

"Metastable solutions always have a lower concentration 
than unstable solutions of the same substances.   Through in- 
crease in concentration, therefore, a metastable solution can be 
converted to the unstable condition.   The concentration at which 
this transition occurs may be called the metastable limit. 

"The metastable limit is primarily a function of the nature 
of the substances, of temperature and of pressure.   In. addition, 
it is affected by various other factors that remain to be investi- 
gated.   At the present time, therefore, we can hardly make any 
specific statement concerning the value of the metastable limit 
and the means of its determination. 
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If a supersaturated solution is in the neighborhood of its 
metastable limit, it will readily precipitate crystals spontane- 
ously when exposed to disturbing effects such as variations in 
pressure, temperature, local evaporation or the like    For 
since any transgression of the limit, in however small a reeion 
may at once produce crystallization at that point, with ensuüw ' 
propagation throughout the mass, the persistence of such ablu- 
tion does not depend on the average value of the variables of con- 
dition, as indicated by our ordinary measuring devices, but uuon 
the most minute deviations in the direction of the limit.   The? 
persistence is therefore determined by the values that these de- 
viations may assume.   Hence, and because of the extremely 
small quantities in which nuclei are effective, there are many 
unknown and uncontrolled factors, as such called accidental, 
U^tTtSlS^JP^^^^ °ften long before the metasta- 
is reached Polling average temperature, pressure, etc., 

"A possible contrary view is that any passage beyond the 
saturated condition yields an inherently tLnsitory formation 
wMch must necessarily precipitate the solid form sooner or la- 
ter.   The so-called «metastable' conditions would then differ 
2MS^nZ8^6 0nly '? *** *• avera*e time bef0'e initiation 
ln/f« Ätt°n iS V6ry l0ng in the case of the ***«. amount- ing to months or years, and a matter of days or hours in the 
case of the latter.   There would then be noVference in ^ 
between the two conditions, but only one of degree. 

♦KO ,VThlre JS n° obJection in Principle to such a conception, but 
the view first expounded may be regarded as the more pteusible. 

tha JnX?!!!"16 suPfsaiufate<i state is spontaneously destroyed, 
the solid phase produced is not the most stable under the existiror 
conditions, but the next in order.   There is no theoretical diffi- 
culty about establishing this theorem as generaUyTaüd,sincl any 

stehfi nnfn    ^
StaWe Phases changin* instantaneously into more stable ones.   There are some isolated examples in which the ex- 

istence of such stages has been demonstrated.   VMleZ theorem 
can therefore scarcely be refuted experimentally in any conceiva- 

identifying the hypothetical unstable transitions (e.g., by retarding 
the reaction, reducing the scale or the like). reraramg 

♦»,    ''SuPersaturation may be destroyed not only by solid nuclei of 
rnoroMc0^ FT™ " SlS° by S°Ud ^clei of Lbstanceslso- morphic with it.   However, true isomorphism is required; mere 
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similarity of form will not suffice. 

"In addition to strictly isomorphic substances, certain others 
without that character will also induce precipitation.   It remains 
to be learned what conditions must be met in order for this to oc- 
cur; presumably, miscibility in the solid state is one of these con- 
ditions. 

"The quantity of solid substance required to act as a nucleus 
is very small, but not indeterminably so.   So far as now known, the 
smallest quantities that have been shown to act as nuclei are be- 
tween 10-9 and 10-12 grams of solid." 

The formation of droplets in vapors - first observed by Coulier (1875) 
in the adiabatic expansion of a steam-air mixture, later by Aitken (l), Kiess- 
ling (2) and R. von Heimholte (3) under various auxiliary conditions - was in- 
tensively investigated by C.T.R. Wilson (4).   His device known as "Wilson's 
cloud chamber" has of course become one of the most important tools of modern 
atomic research.   In the absence of dust and ions, the metastable range extends 
up to about five times the saturation pressure of water vapor.  Within this 
range, droplets will be formed only in the presence of dust and various vapors 
and gases.   Supersaturated solutions of liquids in liquids were long held to be 
impossible.  Experiments by Rothmund (5), Fuechtbauer (6), and Liesegang (7) 
yielded ambiguous results.   It was not until 1916 that Harold S. Davis (8) suc- 
ceeded in satisfactorily demonstrating supersaturation for nitrobenzene and 
carbon disulfide in water. 

A test of the validity of the stage principle was undertaken by G. Tammann 
and his pupil F. Becker (9).   The aerated vapors of substances were adiabatical- 
ly expanded below their melting point.   The stage principle would require the 
appearance of droplets.   The substances used were menthol (m.p. 43°), cam- 
phene (m.p. 43.5°), nitrophenol (m.p. 45<>), benzophenone (m.p. 48°), iodine 
(m.p. 1130), camphor (m.p. 1770-178°), borneol (m.p. 203°-204O) andisobor- 
neol (m.p. 213°-214°). 

In the case of the first four substances, the specimen was introduced into 
the expansion vessel as a supercooled liquid.  Upon formation of crystalline 
nuclei in the vapor, the liquid would be inoculated and solidify.   Experiments 
performed between 0° and 40° yielded only droplets, consistently with the stage 
principle.   The last three substances were present in the solid phase.   There 
was primary crystallization in the vapor, contrary to the stage principle. Io- 
dine did not yield any unequivocal result. 

According to Ostwald's quoted remarks, he himself would not have been 
inclined to infer the occasional failure of the rule from these findings.  However, 
we shaU hardly share the view he expresses in the words "any exceptions may 
always be regarded as merely apparent, with the initial and less stable phases 
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changing instantaneously into more stable ones."   This plainly reveals a preju- 
dice in favor of the stage principle, which Ostwald extends to all chemical proc- 
esses and to which he is inclined to assign the rank of a general natural law, of 
decisive importance to the existence of life. We should of course approve a per- 
sistent adherence to a theoretically well-founded law; in the case of an empiri- 
cally discovered rule, exceptions are to be expected, pending discovery of the 
law that embraces rule and exception alike.   The rule, notwithstanding its ex- 
ceptions, will retain its importance as expressing a natural phenomenon in con- 
tradiction with superficial preconceptions, and as alone responsible for our 
knowledge of numerous unstable forms. 

Ostwald's concepts of a metastable and an unstable range, separated by 
the metastable limit, are in a similar situation.   He himself - as appears from 
the quotation - considers two possible interpretations, and acknowledged the 
possibility, as an alternative to the assumption of an actual limit, of a continu- 
ous transition in which an apparent limit was created by a sudden increase in 
frequency of nucleus formation with degree of supersaturation.   Recent findings 
favor the latter interpretation; nevertheless, the concept of the "metastable 
limit" is extraordinarily useful for the brief elucidation of many phenomena. 
Thus in vapors and solutions, nuclei generally appear so suddenly, and then so 
abundantly, with increasing supersaturation, that a metastable limit is practi- 
cally realized. 

The sharpness of the limit in solutions is impressively demonstrated by 
Liesegang's rings, for which Ostwald was the first to propose a provisional ex- 
planation.   The original experiment, readily reproduceable, employs a gelatin 
solution with a little potassium dichromate added, spread on a glass plate. Upon 
solidification, a drop of fairly concentrated silver nitrate solution is applied. At 
the point of contact, there is an immediate precipitation of silver chromate.  The 
excess silver nitrate then diffuses into the gelatin and produces new silver chro- 
mate precipitations, appearing in concentric rings around the drop. "The extra- 
ordinary sharpness and regularity of the rings is evidence that under the condi- 
tions in question, the cessation of the supersaturated condition is quite mechan- 
ically determined.   A decision of the question posed above, whether the distinc- 
tion between the metastable and the unstable condition is substantial or merely 
temporal, is not, as we shall here expressly emphasize, to be had from the ex- 
periments." lOstwald.) 

On the other hand, continuity of transition was first experimentally dem- 
onstrated for supercooled liquids by G. Tammann (10) and P. Othmer (11). 

Substances were heated in sealed tubes above the melting point and then 
kept in a cold bath of definite temperature for a definite period of time.   The 
nuclei formed, which remained extremely minute because of the slowness of 
crystallization, were "grown" to visible size at temperatures somewhat closer 
to the melting point, and counted.   As an example, consider the results obtained 
for piperine (fig. 1).   The tubes had been heated to 6° above the melting point 
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Pig. 1.   Number of Nuclei as Function of Temperature in Supercooled 
Liquids (Tammann). 

Ordinate: 
Abscissa: 

number of nuclei, 
temperature, °C. 

Substantially the same results were obtained with betol    The mn» H™™ 

dtoSSf ^ZZZT* tt ** uWmate* tonsWdJhthVhUorrL»Sf mrecuon.   In addition to the substances named, vanillin stearie arid lam^T 
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foreign particles.   Othmer's observation to the effect that the number of nuclei 
was not proportional to the mass but depended on the surface area is note- 
worthy. 

The fact that small solid particles favor nucleus formation in many cases 
was underscored by K. Schaum (12) and compared with the precipitation of drop- 
lets in supersaturated vapors.   Experimental findings to this effect were con- 
firmed by S.W. Young and R.G. Cross (13).   Othmer had previously found, in ex- 
periments with liquefied dinitrobenzene and naphthalene slowly cooled in sealed 
tubes, that different tubes exhibit considerable deviation in behavior, even upon 
repetition of the experiment, whereas one and the same tube behaves fairly re- 
liably.   He concludes that solidification is always due to "localized causes, es- 
pecially particles of any kind." 

An extremely painstaking inquiry having special reference to these obser- 
vations was undertaken by G. Kornfeld (14).   The substance selected was Salol 
(m.p. 41°), which is readily supercooled.  One thousand numbered tubes were 
filled with this material.   Five hundred of these had been heated to only 56°, and 
the other five hundred tö'TO3";   The latter were consistently more apt to be su- 
percooled, a fact which Kornfeld is inclined to attribute to incipient decomposi- 
tion of the substance.   After melting the contents of the tubes, the latter were 
reheated to about 50° and then stored in a bath at 25°.   After 24 hours the tubes 
whose contents had crystallized were removed and their number(s) recorded,itfter 
which they were again heated to about 50° and returned to the thermostat.   Out 
of the first series - 484 tubes after breakage - 244 had not crystallized, 127 
had crystallized once, 69 twice, 24 three times and 20 more than three times, 
in 32 days.   The last 20 were thenceforth eliminated as peripheral, so that 464 
tubes remained.  A check to determine whether these should be regarded as 
equivalent, so that the result would be subject to statistical principles, was con- 
ducted by comparison with an experimental game of chance.   A set of 464 
marked copper coins of the same size and shape was placed in a bag and mixed, 
after which a coin was drawn, noted and returned.   The drawing was repeated 
337 times, corresponding to the 337 observed crystallizations.   This series of 
drawings was repeated ten times, and it was found that the first half of the 
series sufficed to yield uniform average values.   Comparison with the results 
obtained in the case of the tubes showed fair correspondence.   If it is assumed 
that there were an additional 10 marginal tubes among those that had crystal- 
lized three times, the deviations are not greater than those among the series of 
drawings.   The average rate was 8.3 crystallized tubes per day. 

The second series of tubes, those whose contents had been superheated to 
70°, was investigated similarly, but yielded a lower average of 2.1 crystalliza- 
tions per day.   The conclusion therefore is that similarly processed samples be- 
have similarly; for although the crystallizations will occur at diverse times, 
these deviations are essentially random. 

It was not determined whether the nucleus formation was actually homo- 
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geneous or whether foreign particles were involved.   The liquid had been fil- 
tered, but this does not ensure elimination of minute particles in suspension 
STL^J? 7nemi *!£;m0St dü£icult of laborat<>ry problems fhe Blanc and ' 
Wolski (15)_/.   The difference between the two series might therefore be inter- 
preted, contrary to Kornfeld, in terms of a destruction of catalytically active 
solid particles as a result of the higher temperature. 

While most of the experimental works cited contain discussions of a theo- 
retical nature regarding the process of nucleus formation, these do not transcend 
the realm of purely qualitative speculations, scarcely of service even as working 
hypotheses.   Following Van der Waals, the existence of supersaturated vapors 
and superheated liquids has been referred, down to the present day, to Van der 
Waals   equation of state.   It has repeatedly been shown that this equation re- 
mains valid for the portions of the curve beyond the line of coexistence, up to 
the region where spontaneous nucleus formation occurs and prevents further 
verification.   For the liquid branch, this was demonstrated with particular thor- 
Ä5V* ?Uu£Mfy,er Ö2)'   This findin* haa commonly been interpreted in favor of Van der Waals' continuity principle. 

It must be expressly stated that no justification for this exists.   Other- 
wise the gas-liquid transition would have to be regarded as something basically 
different from the gas-solid or liquid-solid - a view which has as a matter of 
fact actually been advanced in this connection. 

The truth is that all experiments in this direction merely show that the 
intersection of the isotherm of any phase with the line of coexistence, in the ab- 
nw! !f.SSn!wPhasf' is n<* a Particularly specialized point of any kind.  Each 
phase simply follows its equation of state throughout the region, just as all other 
properties, e.g., electrical conductivity, optical refraction, etc., behave continu- 
ously'   The special property of Van der Waals' equation, namely that it is ap- 
lllf^A  L*KTC! f0r H001 the ßaseous and the ***** Phase> ha* nothing what- ever to do with the transition. 

iv ™J«l°nlZ y^Wetheoretical work, oddly enough, has remained complete- 
On^ET;,<u <   t0 ?ifound in toe secon°* Part of I.W. Gibbs' great treatise 
On the Equilibrium of Heterogeneous Substances (1876 and 1878), and is conveni- 
ently accessible in W. Ostwald's well-known German translation under the title 
of Thermodynamische Studien (17).   it is strange that Ostwald, who was special- 
ly Si^H?? ^     subJect and Wh0 must have «^roughly penetrated the meaning 
of the work in &e course of translating it, should have failed to recognize its im- 
£?£55?e;       LMS _Textb00k of General Chemistry,  «,Hnh n™^«, n hrirf mmm^TJ 

of Gibbs works, he merely says, "Passing over a few sections of more abstract 
subject matter  concerned with the possibility of formation of a new phase within 
a homogeneous liquid or a third phase at the boundary surface of two pre-exist- 
ing phases, etc. . . .»   Full quotation of the "abstract" sections in question is 
impracticable, because of numerous special terms and symbols which render 
uiem unintelligible except in conjunction with preceding chapters.   Instead, we 

F-TS-7068-RE 12 



\ 

shall quote the corresponding passage from a note by Gibbs in which the results 
are briefly summarized.   He is speaking of the stability of a phase in a region 
where a new phase - once present - is more stable.   The reason for the con- 
tinued existence of the first phase is to be found in the difficulty involved in the 
initiation of the discontinuity. 

ttr 'The study of surfaces of discontinuity throws a considerable 
light upon the subject of the stability of such phases of fluids as 
have a less pressure than other phases of the same components 
with the same temperature and potentials.   Let the pressure of the 
phase of which the stability is in question be denoted by p', and 
that of the other phase of the same temperature and potentials by 
p". A spherical mass of the second phase and of a radius deter- 
mined by the equation 

W 2d    = (p» - p')r 

( 4 - boundary surface tension) would be in equilibrium with a 
surrounding mass of the first phase. This equilibrium, as we 
have just seen, is instable, when the surrounding mass is indef- 
initely extended. A spherical mass a little larger would tend to 
increase indefinitely. The work required to form such a spheri- 
call mass, by a reversible process, in the interior of an infinite 
mass of the other phase, is given by the equation 

W =    ds- (p" - p')v". 

The term   6 s represents the work spent in forming the surface, 
and the term (pM - p')v" the work gained in forming the interior 
mass.   The second of these quantities is always equal to two- 
thirds of the first.   The value of W is therefore positive, and the 
phase is in strictness stable, the quantity W affording a kind of 
measure of its stability.   We may easily express the value of W 
in a form which does not involve any geometrical magnitudes, 
viz: 

w-      16 v 6  3 

"   3<p» -p'J2 

where p", p' and 6 may be regarded as functions of the temper- 
ature and potentials.   It will be seen that the stability, thus mea- 
sured, is infinite for an infinitesimal difference of pressure (in- 
creases).   These conclusions are all, however, practically limited 
to the case in which the value of r, as determined by equation (I) 
is of sensible magnitude." 
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The treatise thus offers theoretical proof that a phase may persist beyond 
the ordinary limit of stability at which it can coexist with another under like 
pressure.   For it is shown that work must be done in order for the new phase to 
appear.   The amount of this work is determined by the parameters of condition 
of the first phase, and is equal to the amount of work required, under conditions 
of reversible isothermic conduction, to form a spherical particle of the new 
phase within the old, with components having the same thermodynamic potentials. 
But this requirement determines the pressure in the new phase and hence the 
radius of the spherical particle.   The mere existence of a boundary-surface ten- 
sion will accordingly, under the general principles of thermodynamics, create 
the necessary and sufficient condition for the existence of a metastable region, 
one limit of which will of course be p' = p", i.e., the ordinary limit of stability, 
and the other (indefinite) limit of which will be at p" ^  p>, i.e., where the 
sphere is of such small dimensions that it cannot be regarded as a phase. Sta- 
bility decreases in this direction, namely, expressed in terms of the aforesaid 
quantity of work, from W = co to W = 0. 

This exposition may seem quite abstract, since there is no stated relation 
between the stability of a supersaturated phase, as thus quantitatively defined, 
and its observable behavior.   Incidentally, however, we here have the concrete 
answer to the problem of the minimum spontaneously extensible quantity of the 
new phase, i.e., the problem attacked experimentally by Ostwald.  It is true that 
the generality of the language obscures the practical meaning of the formula. 
This may explain the fact that Gibbs' remarks on this point remained completely 
unnoticed, for which Ostwald's curt dismissal was likewise largely responsible, 
in view of the prestige of his text.   Consequently, the field of nucleogeny retained 
its purely empirical character for decades longer.   This situation was not helped 
by the fact that, in the course of discovery and analysis of the phenomena of 
fluctuation described, it came to be felt that nothing better could be expected. 
This view was supported by the statistical character of the phenomena, as con- 
vincingly demonstrated by the cited work of Tammann, Othmer and Kornfeld. It 
was further utilized in the theoretical discussion broached by F. Haber (18) on 
the occasion of some research on "amorphous precipitates and crystallized sols." 
The distinguishing characteristic is the property of the latter of yielding definite 
interference rings by the Debye-Scherrer method.   Both types of solid phase re- 
sult from processes of transition.   In precipitating reactions, the chemical 
process produces a new species of molecules in a concentration that exceeds the 
solubility. 

Haber, with the support of Smoluchowski and Zsigmondy's theory of coagu- 
lation, assumes a subsequent random accumulation of the molecules into small 
aggregates.   The rate of accumulation supposedly depends on "the extent to 
which the density of the molecules in question exceeds the solubility and on the 
mobility of the molecules in the liquid from which they are to precipitate," or 
in other words on the overconcentration and on the coefficient of diffusion. 

Finally, the molecules become arranged in a lattice.   The rate of arrange- 
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ment, in competition with the rate of accumulation, determines whether the pre- 
cipitation will be amorphous or crystalline. 

In order to obtain data on the rate of arrangement, Haber proceeds to con- 
sider crystallogenesis in supercooled liquids, which represent "a vast unarranged 
accumulation of molecules."   It is this discussion, which transcends the special 
subject of his work, that particularly concerns us here. 

The molecules of a supercooled liquid tend to assume the lattice arrange- 
ment at which the potential energy is a minimum.   Heat motion both facilitates 
the process of arrangement and tends to destroy nascent arrangements.   The 
stability of the initial arranged aggregates of molecules is less than that of larger 
crystals, and their melting point therefore lower.   If we assume a small aggre- 
gate of spherical shape, the difference between its melting point and the melting 
point of normal crystals may be expressed by means of W. Thomson's equation 
as modified by J.J. Thomson (19): 

Ts - Tr    m      2 d M 
Ts r • Qs • d 

(Ts melting point, Tr melting point of aggregate of radius r,  6 specific free 
boundary-surface energy between crystal and liquid, Qs heat of fusion, d density 
of solid phase, M molecular weight.)   At very low temperatures, arranged ag- 
gregates of minimal size are stable.  As the temperature rises, we arrive at a 
point where they melt - called by Haber the "trace melting-point."   Below this 
trace melting-point, arranged aggregates can arise, and their formation is in 
fact favored by increase in temperature up to this point, owing to increased mole- 
cular mobility.   Beyond the trace melting-point, i.e., between it and the melting 
point proper, we have Ostwald's range of metastability. 

In this range, there was not supposed to be any spontaneous crystallogenesis; 
according to earlier conceptions, formation ceased discontinuously at the trace 
melting-point.   In the light of present knowledge, owing to fluctuations in free en- 
ergy, the transition is continuous, but the probability of transition decreases 
sharply as Ts is approached.   Haber's "trace melting-point" coincides with the 
maximum frequency of nucleogenesis. 

In application to precipitation from solutions, we have the added factor that 
the accumulated condition does not preexist but must precede the process of 
crystallogenesis.   Depending on whether accumulation takes place rapidly or 
slowly relative to arrangement, the precipitated product will be amorphous or 
crystalline.   For the occurrence of the first crystalline aggregates due to ar- 
rangement of amorphous accumulations, we have the same situation as before, 
except that temperature is replaced by solubility, so that the controlling relation- 
ship becomes 

2 6   M       __.     Lr 
2rd      - RT ta   l£   ' 
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where M is the molecular weight of the solute,  Lr is the trace melting-point 
and LJQ is the solubility by mass. 

These nuclei then grow by picking up molecules from the solution, and 
this is controlled by the difference in concentration. 

Following this theoretical discussion, experimental results on the struc- 
ture of sols and precipitates, in particular of metal hydroxides, are reported, 
but without further use of the foregoing.   The explanation in terms of the con- 
cepts of rate of accumulation and rate of arrangement has been widely accepted 
and repeated in subsequent literature.   We shall later see that this supposed ex- 
planation will not bear thorough investigation.   We may here remark on Haber's 
view, reminiscent of the stage principle, that a crystalline precipitation is always 
preceded by the formation of amorphous aggregates.   His general exposition of 
the genesis of crystalline nuclei in the liquid are incapable of development L-lo 
a quantitative theory.   This is prevented in particular by the lack of clear defini- 
tion of the term "trace." 

The sequence of ideas that put the author on the track was as follows. In 
collaboration with Notboom (20), experiments were made in the production of 
Liesegang rings by Pblo.   In particular, it was observed that PW2 crystals tend 
to be formed on fresh PDSO4 crystals.   The PM2 solutions used were rather 
highly supersaturated, so that the minute PbSO^-urystalä were nut to be regarded 
as nuclei, but merely as favoring the formation of nuclei.   This idea of a more 
or less catalytic effect, in view of the general theory of chemical catalysis, sug- 
gested inquiry into the amount of energy serving as energy of activation in nucle- 
ogenesis. 

The investigation (21) shifted to the simpler case of the formation of drop- 
lets, and specifically to the following question: How can external work performed 
on the supersaturated vapor produce a droplet just capable of growth.   First it 
was necessary to determine the size of the droplet when the pressure p' of the 
supersaturated vapor was given.   The answer was yielded at once by W. Thomson's 
familiar formula, which when solved for r reads as follows: 

2 • 6 • M r = 
d • RT • In P]_ 

(Pco saturation pressure at temperature T). 

For reversible formation of a droplet in the interior of the vapor, it was 
proposed that the required quantity of vapor be expanded from p' to p^ and then 
condensed onto a sheet of liquid, the droplets then being formed from the liquid. 
Thus the required minimum expenditure of work is obtained as the algebraic sum 
of the work gained in expansion and the work lost in formation, viz. 
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W ■ **£ d RT in £- + 4 If r2 6 = + £   6 O. 

By a lucky chance, Gibbs' book came Into the author's hands just at this 
time, and in the circumstances a mere glance at the formula sufficed to reveal 
its identity with his own, together with the significance of the chapters in ques- 
tion. 

Gibbs' derivation proved far more general, and capable of extension to all 
the types of nucleogenesis concerned. 

The next problem was to specify the "rate of nucleogenesis," i.e., the 
number of nuclei formed per second, for given values of the variables of condi- 
tion, on the basis of the known energy of activation.   A tentative solution was 
proposed in (21) (M. Volmer and A. Weber), at the same time explaining the 
catalytic effect of foreign crystals. 

Further efforts were directed towards a more rigorous kinetic formula- 
tion.   This was accomplished by L. Farkas (22) for the case of formation of 
droplets, on the basis of an approach suggested by Scillard.   The result contained 
a remaining arbitrary constant, whose significance was later recognized by R* 
Becker and W. Doering (23). 

While liquid droplets may change in size quasi-continuously by gain and 
loss of molecules, crystalline growth proved to be a stepwise change in volume, 
interrupted upon completion of each lattice layer. 

In the course of further experiments in crystallogenesis from vapors, the 
author (24) came to realize that the addition of a new lattice layer involves a 
difficulty strictly analogous to that of ordinary nucleogenesis.   Hence, upon 
completion of a lattice layer, there is a cessation of growth until formation of a 
new two-dimensional nucleus.   Following more profound analysis of energy con- 
ditions on crystal surfaces by W. Kossel (25) and I. N. Stranski (26), R. Kaischew 
and I.N. Stranski (27) succeeded in deducing crystalline nucleogenesis from the 
kinetic theory.   The complete analysis of this process was carried out by R. 
Becker and W. Doering, who succeeded in formulating the previously unintelligi- 
ble multiplicity of unit molecular processes involved in the generation of crys- 
tals. 

The extension of the theoretical formulations to other cases of phase gen- 
esis offers much in the way of interest but no fundamental difficulties.   It turns 
out that the laws of nucleogenesis follow strictly from the general kinetic theory, 
without requiring the introduction of any further hypothetical factor.   This places 
us on firm ground in evaluating the various problematical experimental results. 
The rules set up by Ostwald receive official formulation, from which their limits 
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of vaUdity may be uniquely determined.   Moreover, we acquire a guide for quan- 
titative experimental research;   in particular, the gaps in our knowledge > ofttT 
simplest processes are exposed, and it is to be hoped that S^s may r^rtve ex- Derimental wnrir in *Me «=M * u"a may revive ex- perimental work in this field. 

(Note.  The earlier works mentioned above are cited explicitly in W Ostwald's 
^.MbU!h„der AU«"»«»"" ChemlP. Leipzig lBsiSM^eSTSato win rind the exact bibliographical references.) 
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2.  PHASE TRANSITION OF SINGLE MOLECULES 

A new phase always arises from minute beginnings of molecular dimen- 
sions, through the addition of molecules from the parent phase; hence the mole- 
cular transition from one phase to another is the elementary process funda- 
mental to that of phase formation, and its knowledge is the necessary condition 
for a rigorous treatment. 

A.   ONE-COMPONENT SYSTEMS 

a. Gas - Liquid; Liquid - Gas; Gas - Crystal: Crystal - Gas 

The molecular transition between the gaseous and liquid states has been 
the subject of many works.   Heinrich Hertz (28) was the first to relate it to the 
postulates of the kinetic theory of gases.  The argument is as follows:   Let a 
liquid (phase H) be in equilibrium with its vapor (phase I), and let the pressure 
be so low that the vapor may be regarded as a perfect gas.   The kinetic theory 
of gases implies that the number of molecules striking the surface of the liquid 
per square centimeter per second is nu/4, if n is the number of molecules per 
unit volume and c is their mean velocity.   Let a be the fraction of these 
molecules that passes into the liquid phase, and 1 - a   the fraction reflected; 
then Wi ■ a nc/4 is the flow of molecules entering the liquid per unit area. 
At equilibrium, the magnitude of the evaporative flow Wn is the same.   As- 
suming that the two processes are independent, Wj = Wn =  a   nc/4 = 
* P a   N/   \J 2 ifMRT (N Avogadro's number, R gas constant, M molecular 
weight, T absolute temperature, p vapor pressure in dynes per cm2) is the 
complete expression for the rate of condensation and evaporation. 

Hertz was likewise the first to attempt to verify this result experimental- 
ly, by measuring the rate of evaporation of mercury at 100°.   Assuming 
a    = 1, he computed an evaporation of 0.016 g/sec.cm2 (the correct value is 

0.0117); experimentally he obtained 0.0018, corresponding approximately to 
a   ■ 1/9. 

A further series of experiments was contributed by M.R. Marcelin (29). 
The apparatus consisted of a thin-walled glass tube with an inside diameter of 
0.1 to 0.3 mm, fused to a larger bulb.   The capillary was filled with the sub- 
stance and the bulb used as a condensation chamber; the apparatus was under 
a good vacuum.   The capillary was dipped in a temperature bath Ti beyond 
the liquid-vapor (solid-vapor) boundary, and the bulb was either cooled to such 
an extent that the vapor pressure was negligible or kept at a certain lower tem- 
perature T2 at which the vapor pressure of the substance po <TPi.   In this 
case the rate of evaporation is Wn(T^)  -  (WI(T2) a (Pi - pj « «/  \J2 tf MRTi . 

The results are shown in Table 1.   The entries are the values for 1/ a  . 
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Table 1 

Substance 40° C 45° C 50° C 55° C 60° C 65° C 70° C 

Nitrobenzene (liquid) 
Naphthalene (solid) 
Iodine (solid) 

15 
28 
18 

10 
20 
15 

7.5 
16 
10.2 

6 
13 
8.4 

4.8 
10.8 
7 

4 
9 
5.8 

7.4 
4.8 

The average result was 
that oi Hertz. 

a = 1/10, approximately, or about the same as 

Not long after, the problem was studied with extreme care by M. Knudsen 
(30).   The substance used was mercury, which is especially convenient for sev- 
eral reasons.   Its vapor pressures are accurately known over a wide range, so 
that it is possible to select temperatures at which the free path of the mercury 
atoms is long enough so that a cold surface can be placed at a shorter distance 
from the liquid surface, thus eliminating return flow.   The high conductivity of 
mercury further ensures accurate knowledge of the surface temperature, if 
evaporation is sufficiently slow. 

Knudsen's first experiment yielded the surprising low value of a = 1/2000. 
Knudsen correctly surmised that this was due to contamination of the surface 
with impurities.   An improved procedure yielded   a = 1/9.   Finally, extremely 
elaborate experiments with dripping mercury, for continuous renewal of the sur- 
face, yielded o = 1, within an error of 1%. 

Experiments similar to those of Knudsen were conducted by K. Bennewitz 
(31).   For cadmium, he at first found   a = 1/10 to 1/100.   Again, after care- 
ful elimination of all possible sources of contamination, increasing values of 
a   were found, up to between 0.388 and 0.650.   In the case of mercury also, 
a    = 1/10 to 1/20 were initially obtained, until finally a result between 0.651 

and 0.185 was obtainable.   These experiments show that the determination of a 
requires extreme care, and that experimental findings cannot be accepted until 
after thorough analysis of conditions. 

M. Volmer and I. Estermann (32) have employed three different methods. 
A small quantity of mercury was distilled into a double-walled vessel under high 
vacuum (evacuated at about 350°), and the vessel sealed. For measurement, a 
droplet of mercury was placed on the outside of the inner wall and observed 
through a microscope with scale. After immersion of the vessel in a tempera- 
ture bath, the inner tube was filled with liquid air and the diameter of the drop- 
let measured at definite time intervals. 
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Below 0° C, this technique failed to give good results because of the slow- 
ness of evaporation.   A second method was therefore used, depending on the 
measurement of mercury deposits condensed on a very cold surface, by means 
of electrical conductivity. 

The values of a  found by these two methods are shown in the following 
table. 

Table 2 - Combined Results of Two Evaporation Techniques 

Temperature Average Value Number of 
°C of   o Observations 

59 1.04 5 
49 0.94 4 
40 0.95 5 
30 1.01 6 
22 0.99 9 

0 1.07 4 
- 9 0.98 5 
-14 0.99 5 
-20 1.045 7 
-29 1.005 6 
-30 1.00 3 
-37 0.99 5 
-41.5 0.94 5 
-45 0.93 1 
-55 0.82 3 
-84 0.85 2 

We see that the values of o for liquid mercury between -39° and +59° C 
are consistently and densely clustered around 1.   For solid mercury, however, 
a     appears to be definitely less than 1. 

This observation was checked by means of a third method depending on 
the measurement of the number of molecules reflected from a moderately cold 
surface of solid mercury.   This yielded values of    a   between 0.9 and 0.94. 
The values found by the reflection technique are somewhat higher than those 
found by the evaporative technique, and are probably more reliable because of 
the greater simplicity of the method. 

The result of the experiments may be summarized to the effect that for 
surfaces of pure liquid mercury,    a   is 1 regardless of temperature, while 
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for solid mercury,  o    is somewhat less throughout, but differs from 1 by only 
6 to 10%. 

I. Langmuir (33) first utilized the rate of evaporation of heated filaments 
in a high vacuum - computed from weight loss - to determine vapor pressures 
and heats of evaporation of the high-boiling-point metals, determining these in- 
dustrially as well as theoretically significant data, in collaboration with H.A. 
Jones and G.MJ. Mackay (34), for the metals tungsten, molybdenum, platinum, 
nickel, iron, copper and silver.   A value of   a   = 1 was assumed.   This as- 
sumption appeared to be corroborated by the fact that the results could be ex- 
pressed by the general vapor-pressure equation, with use of the Sackur- 
Tetrode-Stern chemical constants.   A partly experimental and partly mathe- 
matical check of the data was made by P. Harteck (35) and A. Eucken (36). The 
vapor pressures of copper and silver were measured by Knudsen's escape meth- 
od, repeatedly found highly reliable.  It was found that the vapor pressure val- 
ues determined by the filament method were about 1/3 to 1/4 too small.   A 
critical reanalysis of the experimental findings of Langmuir et al. showed that 
the situation was similar for the other metals, excepting platinum. 

We may thus conclude that in the majority of cases   o  is surely to be 
taken as less than 1, namely 1/3 to 1/4, while in one case (platinum)   a   ap- 
pears to be about 1. 

Except for Marcelin's measurements, all these experiments concern 
monatomic substances, in particular metals. 

T. Alty (37), and later Alty and F.H. Nicoll (38), undertook the measure- 
ment of the coefficients of condensation of water and carbon tetrachloride.   The 
difficulty here is the high vapor pressure of these liquids, even at their freez- 
ing points.   The maximum rate of evaporation is not directly measurable, as 
this requires that the cold surface be no farther from the liquid surface then 
the length of the free path, and because the cooling due to rapid evaporation 
would be extraordinarily great.   These authors therefore measured the rate of 
vaporization in a space filled with vapor of constant pressure p', namely the 
quantity (p - p')    a N/    ^2 tr MRT.   However, this procedure does not en- 
tirely eliminate the difficulty involved in the cooling of the evaporating liquid 
and the resulting uncertainty of the surface temperature.   Of course, the rate 
of vaporization can be reduced at will by reducing the difference p - p', but 
this equally increases the relative error due to the uncertainty of temperature. 
The surface temperature was measured with a thermocouple over the junction 
of which the evaporating surface was allowed to pass.   However, this only gives 
an average that is certainly higher than the surface temperature.   The value of 
a     was found to be about 0.01 for water and approximately 1 for carbon te- 

trachloride. 

In the repetition of the investigation, by Alty and C.A. Mackay (39), the 
surface tension was used as a means of determining surface temperature - 
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undoubtedly a basic advance.   The resulting value of <*    ^as about 0.036.   In 
the same work, the authors also attempt to determine Knudsen's coefficient of 
thermal accommodation (40),       f ■ (T2 - Tl)/(T^ - Tj) (Ti temperature 
of arriving molecules, T2 temperature of departing molecules, T« surface 
temperature), obtaining a value of 1.   This latter result is unacceptable, since 
the computation contains a fairly obvious error.   The low value of   a   for wa- 
ter is surprising, and calls for further detailed investigation. 

Apart from direct measurement, information on the magnitude of   a 
may be obtained in another way, based on an experimentally and theoretically 
well-founded conception of the nature of molecular Impacts on solid surfaces. 

I. Langmuir (41) first definitely proved that the earlier purely mechanical 
conception is inadequate.  As a molecule approaches a wall, and as soon as the 
distance is less than the range of molecular forces of attraction, an accelera- 
tion occurs.   The resulting increment of kinetic energy is frequently a multiple 
of the mean thermal energy.   This energy is generally not preserved at impact 
of the gas molecule, but is in part passed on to the elastically fixed molecules 
of the wall.   Consequently the incident molecule is unable to leave the surface 
again, but continues to oscillate in the field, with further dissipation of energy 
(heat of condensation or adsorption).   The molecule remains in this bound state 
until the required release energy happens to accumulate at that point, so that a 
return to the gas-filled space becomes possible.   Reflection thus consists of a 
condensation and a re-evaporation.   Langmuir documented this intuitively ines- 
capable conclusion with overwhelming experimental evidence. 

Yet it would be wrong to drop the purely mechanical conception entirely. 
In general, analysis of the impact must take account of the following two possi- 
bilities: 

1) Mechanical reflection 
a) Regular 
b) Diffuse 

2) Condensation and re-evaporation 

The difference is that in (1) the impact energy is retained by the mole- 
cules directly involved, while in (2) we have a transfer to other molecules, 
i.e., evolution of heat. 

While it is easy to distinguish regular reflection (la) from the other 
cases, diffuse reflection is experimentally more difficult, and at times impos- 
sible, to distinguish from the case of condensation-evaporation, because the 
molecules returning from the wall have the same distribution in both cases, in 
accordance with the cosine principle for reflection of light from a white surface. 
In general, the proportion of regularly reflected molecules, determinable from 
measurements of the glide coefficient of gases, is relatively low, about 0 to 10%. 
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Predominantly regular reflection (la), however, was found by O. Stern et al. 
(42) in their brilliant experiments demonstrating interference of molecular 
beams on surface lattices.   The incident particles used were helium atoms and 
hydrogen molecules, impinging on sodium fluoride and lithium fluoride cleavage 
surfaces.   The reason for the almost total lack of energy transfer, and the re- 
sulting failure of the particles to become bound to the surface, is the smallness 
of the impinging masses relative to those of the surface atoms, which in con- 
junction with reduced interactive forces is unfavorable to any energy transfer 
upon impact.   In the case of hydrogen, which is nevertheless rather intensely 
adsorbed, another factor may be that the particles cannot be captured by the 
surface except in discrete oscillatory states. 

Genuine diffuse reflection (lb) will occur when the same gas particles 
impinge on a surface consisting of small random particles of the same crystal 
surfaces that would otherwise produce regular reflection.   Since the only dif- 
ference from case (2) is the lack of energy transfer, the latter seems a prom- 
ising criterion for distinguishing them.   In this connection, it is desirable to 
know the coefficient of accommodation      ? - (T2 - Tj)/(T^ - Ti), on which 
there is an extensive literature (43).   The close relationship between this and 
the coefficient of condensation is evident.   The elementary processes in both 
cases are the transfer of kinetic energy from the impinging molecule to the wall 
or vice versa.   The difference is that in one case the source of kinetic energy 
is the temperature difference, while in the other case it is potential energy of 
molecular attraction.   The coefficient of accommodation, in the case of poly- 
atomic molecules, also has component energies of rotation and oscillation. 
Without going into detail, we may summarize the general result to the effect 
that larger molecules more readily yield condensable gases with   y   about 
equal to 1.   The same is true of the inert gases argon and krypton.   The com- 
pensation of energies of rotation and oscillation is less complete, a fact which 
is in line with recent discoveries on the excitation of energy of oscillation by 
collisions of polyatomic gas molecules with each other and with inert gas mole- 
cules.   However, the fact that there is still a partial transfer to the wall indi- 
cates that the molecule remains on the surface throughout a rather large num- 
ber of periods of oscillation, i.e., that Langmuir's impact mechanism is gen- 
erally present.   Unfortunately however,    P-< 1 does not tell us whether the in- 
completeness of energy transfer is due to brief retention, or whether some of 
the molecules suffered true reflection, i.e., without any energy transfer. 

In order to complete the ideas gained from these experimental findings, 
a purely theoretical discussion of the situation described is necessary.   Such 
research was done by H. Baule (44) and later by Langmuir (41).   However, their 
work has perhaps been superseded by the recent and significant investigations 
of M. Polany and E. Wigner (45).   It is true that the latter consider only the case 
of like atoms and like binding forces, but this is Just the situation in the condi- 
tions of evaporation and condensation to be explained here.   Energy fluctuations 
within a system of solidly interconnected atoms, then, are due to interference of 
oscillations.   The result of the calculation is that during one period of oscilla- 
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tion (1/ v ), the variation at a bond averages about kT, and that a mean time of 
approximately e        /v is required for accumulation of an energy E ^ kT. 
Before release of an atom bound in three space directions, a mean time of 
(1/2 y) (kT/E)e '  T.   This yields a rate of evaporation per square centimeter 
of surface of (2 V /S2)( A/kT)e VkT> where $ 2 is tte area required by an 
atom within the surface and the work of separation E is equated to the atomic 
heat of evaporation 

Comparison of this expression with the formula p a N/^2 tTMRT yields 
an   a   of about 1.   The same result is obtained from a consideration of the 
process of capture of an atom.   An incident atom, for the duration of one period, 
is part of the configuration, and there is an appreciable probability of its losing 
enough energy in that time (about kT) to be retained. 

At this point we may mention some other circumstances that might inter- 
fere with condensation and evaporation.   First, consider the possible existence 
of an energy barrier which the arriving molecule must cross in order to reach 
the range of attraction of the surface molecules.   Then there would be a minimum 
required entrance velocity, i.e., an energy of activation u.   All slower molecules 
would be turned back, with only a fraction   a   = e"uAT achieving condensation. 
Such an assumption has occasionally been made in the literature (46).   Entirely 
apart from the fact that no experimental indications of the existence of such a 
temperature function, the idea is a priori improbable (47).   An energy of activa- 
tion does occur, experimentally, when establishment of a bond requires the 
breaking or loosening of an old bond.   In the case of condensation, however, there 
is generally nothing of the kind.   The arriving molecule is free; the molecules 
at the surface point of impact are bound, of course, but no separation is re- 
quired, provided the condensation involves superimposed Van der Waals forces 
rather than numerical valence bonds.   Phase transitions associated with sub- 
stantial changes in electron configuration or other inner molecular properties 
will not be considered in this place. 

Having disposed of the activation hypothesis, we must give closer attention 
to another circumstance, namely the problem of possible steric hindrance, i.e., 
the question whether there are molecules and surface localities that determine 
unsuccessful impacts.   In the case of pronounced heteropolar molecules, the 
total number of possible hits must be reduced by the number of those involving 
repulsive forces.   In this case a    must therefore be expected to be consistent- 
ly less than 1.   Even for nonpolar or only slightly polar molecules, however, 
there may well be regions determining unsuccessful impacts.   Large molecules 
may have groupings that exert only moderate attractive forces upon mutual ap- 
proach.   Even if the bond energy is appreciably greater than kT, such an impact 
will involve only slight energy transfer to the oscillators of the condensate, so 
that the molecule is forced to return.   If in addition there are prescribed direc- 
tions of approach for entry of a molecule into the crystal lattice, a part of the 
incident molecules may not be accepted.   This necessity of return due to a pre- 
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scribed arrangement In the condensate may possibly also occur in the case of 
atoms having magnetic axes.   In any event, we see that the widespread notion 
that   a   = 1 in all cases is not theoretically demonstrable.   If it is recalled 
that there is only a single accurately investigated example (mercury) in sup- 
port of this notion, the most that can be said today on the basis of available ex- 
perimental data is that   a   is generally of the order of magnitude between 1 
and 0.1.   Such a tentative formulation of the result is likewise readily recon- 
ciled with the foregoing theoretical considerations. 

However, this does not exhaust our present knowledge of the condensa- 
tion-evaporation process.   In the case of crystals, our experimental and theo- 
retical insight is considerably more profound.   We see at once that complete 
knowledge of the process of condensation on crystals includes the solution of 
the old and stubborn problem of crystalline growth; after all, the most con- 
spicuous peculiarity of crystals, their polyhedral shape, is due to vectorially 
distinct rates of deposition.  Anticipating the result of the work to be discussed 
below, we may say that the primary physical cause of this has been seen to lie 
in the varying strengths of the bindings suffered by molecules striking the sur- 
face of the crystals at unlike points.  Wherever the work of separation is less 
than * (molecular heat of evaporation) - namely over nearly the entire sur- 
face in the case of growing crystals - the exposure time is relatively short, 
and at not excessively low temperatures there should be considerable apparent 
reflection, or in earlier terms     o^ 1, contrary to the cited experiments on 
solid metals.   In the latter case, of course, we have a microcrystalline sub- 
stance, rather than large crystals, and yet the number of surface points where 
the work of separation becomes >. is relatively small. 

*, 

^*-f^'Knt^d 

Fig. 2 

Hg Kristall:  Hg crystal 
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This paradox is explained in terms of the surface migration of the mole- 
cules.   Even though incident molecules re-evaporate quite promptly at many 
points, there is still more facility of change of place in the surface, so that 
many points are reached during the exposure time.   Hence the mobile molecules, 
at least under the conditions of the experiments mentioned, are very likely to 
reach a point of firmer binding. 

This conception was first gained through observation of the origin of mer- 
cury crystals on moderately cool glass surfaces (24).   In a glass vessel of the 
form shown in fig. 2, under high vacuum, there is a small quantity of mercury 
at a.   This portion is immersed in a temperature bath of -10<>.   Melting chlo- 
roform (-630) is poured into the tube b.   During the first few seconds, no dep- 
osition of mercury is observed on the cold surface at b, but after about a min- 
ute small isolated crystalline flakes, clinging to the glass at one point and hang- 
ing down into the gas chamber like foliage, become visible.   The vapor space 
above a is practically at the saturation pressure of mercury for -10°.   The 
small rhombohedral crystals of mercury grow in a homogeneous vapor at this 
pressure - not in a directed jet of vapor, as has often been erroneously sup- 
posed in the field of mineralogy - because the glass surface b rejects all 
molecules except those which strike the crystals themselves.   Microscopic 
measurement of the dimensions showed a maximum extension of 3 • 10'*cm, 
while the thickness of the largest transparent flakes was only about 1/104 of 
?*S,'n-from the number of impacts, the maximum rate of growth is computed at 
3 • 10    cm in a like period of 1 minute.   Hence the crystals have grown 1000 
times faster in width, and about 10 times slower in thickness, than the impact 
theory of condensation would predict.   Hence the only possibility is that atoms 
striking the wide bases of the crystals have produced growth on the narrow sur- 
faces perpendicular to them.   This must have happened in one of two ways, one 
of which - the insertion of the newly arrived atoms into the finished lattice 
planes of the base - may be eliminated at once from energy considerations. 
The only remaining explanation is that while the atoms are retained on the base 
surfaces, they are not actually condensed, but continue their heat motion on the 
surface until they find a suitable binding location at the margin.   But this is not 
the only alternative for the incident atoms, since the crystal does grow in thick- 
ness also, however slowly.   According to this argument, three things can hap- 
pen to atoms incident on the base areas:   1) Re-evaporation, which requires 
an energy value of less than \ (apparent reflection).   2) Departure from the 
surface by migration.   3) Unification of several atoms on the surface to form 
the nucleus of a new lattice plane.   The optically perfect surface of the base 
shows that at first all of the atoms migrating on the surface are deposited at its 
margin, until occasional deposition of a new lattice plane. 

The experiment has thus revealed three previously unknown effects, each 
subsequently confirmed independently of the rest:   1) The diverse binding ca- 
pacity of surface points.   2) Surface migration.   3) Two-dimensional nucleo- 
genesis. 

F-TS-7068rRE 27 



The first two of these phenomen are part of the elementary process of 
condensation, and will therefore be discussed here. 

The energy conditions on crystalline surfaces have been the subject of 
profound and instructive theoretical treatment, in terms of the rock salt lattice, 
by W. Kossel (25) and I.N. Stranski (26).   We shall here employ the particular- 
ly simple yet theoretically adequate method of Kossel, taking account only of 
the Coulomb lattice forces among absolutely rigid undeformed atoms.   Let fig. 
3 be a diagram of such a crystal, with an incomplete lattice plane on its cubical 
face.   A newly arrived ion will be bound by the lattice forces, with varying de- 
grees of firmness, depending on its location.   The work of detachment of the ion 
is obtained by algebraic summation of all binding and repulsion components ex- 
erted on the selected ion by the other ions of the lattice.   A convenient unit is 
the quantity   e2/<5   , i.e., the work of separation of two adjacent ions at an in- 
terval <? (1/2 of lattice constant).   Kossel accomplishes this summation very 
conveniently by the use of the work of separation    §' at the end of a row of ions 
parallel to the cubical edge, or, in the selected unit,    $'-1-1/2 + 1/3-1/4+, 
■ In 2 ■ 0.69315, and the work of separation of an ion alongside such a row, on 
a perpendicular erected at the location of an ion of opposite charge.   This work 
of separation is plotted as a function of distance in fig. 4.   We may note both the 
small amount of the energy, hardly more than 1/10 at a distance of only 1, and 
its rapid decrease, so that positions of distance 3 and over may be disregarded. 
By summation, we at once obtain the work of separation of an ion at the edge of 
a lattice plane,   3" = 0.1144, and that of an ion lying on a cubical face of the 
crystal,   $ ' = 0.0662.   At the point indicated by the arrow (fig. 3), the work 
of separatton   $w=   $' +   $"+   $ "' = 0.8738, or more than any of the other 
selected points.   This point has still another important peculiarity; by succes- 
sive removal or addition of ions in this location, the crystal may be torn down 
or built up in steps of consistently uniform energy.   Deviations will occur only 
near the margin of the lattice plane, and for sufficiently large crystals these de- 
viations become numerically negligible.   Hence 2N $ w is the total lattice en- 
ergy, customarily referred to 1 mol of the salt, or 2N ions (Avogadro's num- 
ber N = 6.06 - 1023).   Let a building block at the designated point (subscript w) 
be said to be "bound to a half-crystal;" let addition or removal of such a block 
be called an "iterable stepj" and let the point itself be called a "point of growth. 
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Variables referring to this position will be subscripted w, whereas the posi- 
tion corresponding to   §"'will henceforth be subscripted ad. 

fl». 

aot. 

Fig. 4 

The quantity 2N$ w  will of course be the final result for any other man- 
ner of assembling the ions, but in that event the single components will differ 
from each other.   If, e.g., we begin by applying single ions to the cubical face of 
an aggregate, we obtain only  $"' = 0.0682.   Later, however, in filling the open 
spaces between the ions, we get values $>0.8737; for example, filling an iso- 
lated gap in an otherwise finished facial plane involves an energy of 2 $' + 
+ 2 $" +   $*' = 1.8814. 

In order to approach experimentally obtainable conditions, we must take 
account, with Stranski (26), of the fact that the gaseous phase, within the range 
of existence of alkali-metal halide crystals, consists of diatomic molecules. The 
work of detachment of pairs of ions  (molecules), for which we shall use the sub- 
script (2), is as follows, disregarding contraction:    $'/2\ = 0.3863; 
$"    (2) = 0.2288;   §'" (2) = 0.1324;    $    w(2) = 0.7475.   The order is the 

same as before, but the values themselves are smaller because the work of dis- 
sociation is not included.   This is relatively large (unity), which in turn is the 
reason for the practical absence of dissociation in the gas. 

The binding energies of the building blocks on and in a homopolar lattice 
are not accessible to so simple a calculation.but Kossel proposed a schematic 
approach that has become important as applied in further researches by Stran- 
ski et al. (67), as well as R. Becker and W. Doering (23).   Consider a simple 
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cubical atomic lattice. A selected atom in the interior is surrounded by 6 im- 
mediate neighbors at distance 5 , 12 atoms at distance   d   f2, 8 at distance 
fnii«3       ♦«■^S.^f«,'.*0,  This circumstance will be expressed by the 
following notation:   611218 j 6 . . .  If we consider only the neighbors of first 
second and third order, which yields a good approximation to actual conditions 
in view of the rapid attenuation of the homopolar forces, the work of separation 
irom row, face and block of cube become  $' = 11010,   $" = 112 |o,    $"' = 
= 11414,    $    =3 6 4.  This tabulation does not give us the various energy 
S£f JSSS?^1*? ?°eS s!Kw

1
their Sedation. We note for example, toe changed 

»pf L St* Ve t0 the te**0*01** lat«ce, and the small differences among the val- 
ttelV?%Z^Tnyn*?°Smm'  (A new and P^mising method of determining 
«™«    diftrlbu"°? has been "ported by Stranski (48). It is based on the ob- 
«n« «JSl    gr°^ 'S"?.? hom°P°lar crystals as a function of the supersatura- 
♦i^ithe/apor in ^hich *•* «row* In the case öf cadmium, it was found that 
the force decreases faster than the seventh power of the distance increases   The 
Sffw *?ta?hment of a buildin8 block from the point of growth is mWe than 96% 
attributable to separation from the primary neighbors only.) 

well    wh^nT^*; Tf^tmay,readily ie extended t0 other lances as well.  We shall here tabulate the values of $ w and   $ nH for various lattices 
and surfaces, as given by Stranski and R. Kaischew (27).*d 

Simple: 

*w = 3|6l4 
100 = 11414 

Table 3 - Cubical Lattices 

Space-centered: Face-centered: 

aa 1 111 = 
2|5|2 
3|3|4 

L211 = 31513 

*ad 

100 
110 
111 
211 

4l3l8 
4IÜ4 
21215 
41313 
31315 

$ad< 

*w 
"100 
no 
111 
210 
311 
531 

6l3ll2 
4111 2 
512110 
3131 9 
612110 
513110 
6131 0 

Closest packed hexagonal: Diamond: 

$ ad< 

*w - 
'0001 = 
1010 
0112 
1011 
1120 

61311 
31311 
41410 
41211 
51210 
5l2ll 

$ ad^ 

$w 
rioo 
no 
in 
311 
310 

2|6|6 
11515 
21416 
11316 
21514 
21615 

with   Pe mh
i?maiS!?ara«tion values   $ ad have been underscored; comparison 

££ c?£ S" f0mer are generaUy SOmeWhat m°re ^ ha" ** - 
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This energy analysis is at present quite unconnected with the research on 
condensation and evaporation, workers in the two fields being unaware of each 
other.   The establishment of a connection is accordingly left to us.   To begin 
with, instead of the relative values   $   ,   we need to know the absolute energy 
values.   By   e n we shall mean the potential energy of a loose building block; 
by   & i, that of a building block in i-th position, thus, e.g.,    £ w that of a 
point of growth.   In general, the energy of the iterable step may be referred to 
the heat of evaporation A T.   H the latter is measured at temperature T, then 
the heat of evaporation at absolute zero may be computed from the molar heats. 
Dividing by N, we obtain the molecular heat of evaporation A 0 at T ■ 0, and 
addition of the zero point energy of oscillation yields the energy of the iterable 
step.   This procedure is especially practicable in the case of monatomic sub- 
stances. 

Within the temperature range of the Dulong-Petit law, 

(1) e    -    £     -  x    j. k T 

0        Ew -  AT +-2~ 

is a close and convenient approximation.   For 

3N 3 N 

N(t0-EW,.AT.|RT+XT^— ♦    Z       -T1- 
1 kT 

e      - 1 

for 1 mol (h Planck's constant, v j frequency of i-th oscillator).   In the classi- 
cal range hv ^ ^ kT, 

SN 3N 8N 

^T' hu
hvi .y ^ . .... v^i ■£ ,V!W ■•"-£¥ >"i £—». nvj      i/nVA- 

kT, !       1 + TET-+ 2\W)   +""1 
1     eK1 - 1 

Hence 

N<£0-  *w)«  AT+1RT;   ^O-£W=  XT+"¥-   • 

Energy values obtained in this or other ways do not, however, sufficiently describe 
the kinetics of the process, i.e., do not determine how frequently building blocks 
will enter the gas from the various positions and vice versa. 

Once more, let us begin by examining the problem for monatomic sub- 
stances. We shall call a position on the surface of the crystal "occupied" if 
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the center of gravity of an atom is to be found within a small neighborhood whose 
extent will depend on the range of the binding forces.   Within this neighborhood, 
the center of gravity of the atom oscillates about a neutral position.  We suppose 
this region of oscillation to be separated from the gas (I) by a surface f, passage 
through which is an act of evaporation in one direction and of condensation in the 
other direction.   To compute the probability of evaporation wjjdt, Polyani and 
Wigner (45) employ the model used by Stern (49) for the statistical calculation 
of vapor-pressure equilibrium.  In the temperature range where the Dulong- 
Petit law holds - which alone is of practical importance for this problem - the 
bond is to be regarded as quasi-elastic, i.e., the retroactive force is propor- 
tional to the distance r of the center of gravity from the neutral position, and 
hence equal to -ar.   This is not true without restriction; at high elongations, 
the force drops off sharply, so that the atom can leave the region of oscillation. 
This continuous transition will be replaced by a sudden reduction of the force 
to 0 at a definite elongation TQ.   Let the force be the same in all three space 
directions, so that the maximum volume of oscillation is represented by a sphere 
of radius TQ.   The imaginary surface f separating the region of oscillation 
from the gas then has an area f ■ 4irro2, provided the center of attraction is 
freely accessible on all sides.   This latter condition, however, is not satisfied, 
as only a part of this area, varying in size for different positions, is accessible 
for entry; at a point of growth in a simple cubical lattice, only 1/8, and at a 
point on a crystal surface, 1/2. 

Assuming half the spherical surface to be available, Polanyi and Wigner 
computed the probability of evaporation with the following result: 

(2) p        P 0 '     w 
wndt * 2W       °k"T   w e      *T       *• 

Since the justification for this is not stated, we shall here use a deriva- 
tion due to H. Pelzer (50): 

A bound molecule of mass m,  having a radical velocity c and a distance 
from rQ of less than cdt, will cross the boundary rg within the next element 
of time dt, i.e., will evaporate.   The probability of such a position in the 
sphere is 

arji 
L"-*w 

4tr<r2.e2kTcdt        4      /a     \3/2   2(   £0 -   ew)        —kT widt=  Q  f A        w_ce       kT     dt> 

op        9    -2kT V V       / a 
J 47rHe .dr 
0 

2 
since   ar0/2 =   £Q "    fw   Tne ProDability °* a radical centrifugal velocity 
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c—*c + de is 

mc2 

.2 2kT / N    . mc' 
Wodc =  e dc„ =    1        (   m    U/2 . " IFF Ae, 

J e  2kT dc 
- oo 

The probability of simultaneous occurrence of the designated position and 
of a velocity between 0 and oo in radical direction becomes 

0 

mc2 

• 1      ( m_\l/2      ~2kT 
JSP*  VjfW        e cdcdt* 

In view of a ■ (2 ft v )*m, we have, provided half the spherical surface is ac- 
cessible, 

£0 "   £w in -    e 
wndt = 2v     '°kT   w e kT      dt 

This formula derived by Polanyi and Wigner is of great theoretical inter- 
est as the first calculation of the correct rate of evaporation in terms of emis- 
sion for a physically possible model.   For the inverse process we have 

wjdt-Jnc-IirrJdt-Jnü    2"   ' 2 ( £0 " €w) dt, u        * (2 ir y )z m 

in view of JS = \/8'Kf   • 
V rrm 

wytt-In      v/EI •   V   £w   dt. 
4 V tr m     ™ V zm 
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In the equilibrium case, i.e., if n is the molecular saturation concen- 
tration of the vapor, we must have wx = wn. And in fact, if we substitute the 
saturation concentration 

n „ (2 it m)8/2 v3    "        k T 
(k T)3/2 

(51), we obtain 

e e ° W 
widta2V       °k"T 

w  e       kT       dt 

as required. 

The problem is to what extent the hypothesized model corresponds to re- 
ality.   The quasi-elastic bond exists only in the neighborhood of the neutral 
position, while at. high elongations a deviation from the elastic function must be 
expected.   Figure 5 compares the hypothetical function (broken line) with the 
actual one.   For an isolated center of attraction, the difference involves an en- 
largement of the transition surface, with resulting increase in statistical fre- 
quency; but in the calculation of the vapor pressure equilibrium, this inac- 
curacy of the model does not enter into the result.   For equilibrium, only the 
mean region of oscillation of the atomic center of gravity - more briefly 
termed the mean volume of oscillation v of the atom - is essential.   Its value 
is 

ro a i*2 m a r2 
v= J   4*r2.e"~2~FFdr = j   ^^.fTkY       _ 

0 o 

=        (k T)8/2 
(2 it m)3^2 v3 

The centroid of this integral is always so far from   TQ that the contribution of 
the region near ro may be disregarded. 
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Fig. 5 

Actual conditions on crystal surfaces, however, are considerably more 
complicated, because, owing to the variety of surface positions, the actual 
transition area at a point depends also on the surroundings.   It is hence super- 
fluous to inquire where in fig. 5 we are to choose the transition surface, whose 
position along the actual curve is to some extent arbitrary.   For our purposes, 
it is far more desirable to formulate the probability of evaporation in such a 
way that the transition area will appear explicitly, because, among other rea- 
sons, we are always primarily interested in the ratios   ß    = W]/WQ , in which 
the transition areas are eliminated.   These 0 -values are more readily deter- 
minable in all cases, and expressible in a form that can be extended to all pos- 
sible phase transitions. 

Figure 8 represents a point on the surface of an infinitely large crystal 
with a position, in particular a point of growth, occupied by an atom.   Over this 
position there is a small cylinder and piston.   For simplicity, we suppose that 
this is the only atom that can leave its place, and that it cannot be bound at any 
other point of the surface or of the cylinder wall.   It will then be located either 
at its position w or in the cylinder cavity I.   The time of residence in the lat- 
ter is proportional to its size, if there is no preference for any particular part 
of it.   We now adjust the piston so that the atom will be found in the space for 
just half of a long period of observation sufficient for many changes of place, 
while for the other half of the time it will be found at its position on the surface. 
The times of residence in both places will then be equal (x \ =  ?w), or, in 
other words, the probabilities of residence are equal.   In classical statistical 
mechanics, this is the case if the volume vj occupied on the average by one 
atom in the gas chamber is equal to the mean volume of oscillation  $w  of the 

atom in the bound state multiplied by e     kT       * where * £° '  €w)' asbe' 
fore, is the required expenditure of energy for bringing the atom from neutral 
position into the gas chamber: 
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V ew €0 ew 
kT kT kT 

» or vje - vw-e (3)     vx = vwe 

(vi is equal to twice the volume of the cylinder in our model, since this volume 
contains only hall an atom on the average.   The volume of oscillation vw is 
present in our model for only half the time, for it exists only while the atom is 
bound.   On the average, therefore, the model includes only half the volume of 
oscillation.   We therefore have the factor 1/2 on both sides of the equation.) 
The residence time    vi =   rw  is readily specified, being the reciprocal of 
the average number of impacts upon the surface of transition fw: 

rT .   T    = 4>vi I w       
c-fw 

We take    u.js-kTlnvj=iiw =   e w -   * 0 - k T In vw, obtaining 

»* *w 
ri»=^-.e    ^T       and rw=_J_.e     kT . 

cfw 

The probabilities of condensation and evaporation within time dt, namely 

!L     w dt = iL ,      wwai - 
I w 

wjdt s  Y~ ,     wwdt = |L    in view of    üs     V^^r7-  > become 

(4) W!dt = fw.      Jjilj-.e«*  dt; 

wwdt = fw 

We wish to show that this quantity A w, initially defined for a point of 
growth w of an infinitely large monatomic crystal, is equal to the Gibbsther- 
modynamic potential   \i JJ of a crystal n, referred to that of its vapor at the 
same temperature and a concentration of one atom per cubic centimeter 
( P-Q = 0).   Gibbs* potentials may be defined in various ways; for us the follow- 
ing definition, based on one of Gibbs' own proposed formulations, is the simplest 
and most convenient:   "The thermodynamic potential    um. of a substance 1 
in a homogeneous mass n, which may contain various substances 1, 2, 3, ... , 
is equal to the work required to adjoin a unit quantity (here 1 molecule) of the 
substance to this mass, assumed sufficiently large so that its parameters of 
condition are not thereby appreciably affected, at constant volume, out of an 
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arbitrarily chosen neutral state at the same temperature, by a reversible proc- 
ess."   This form of the definition shows the analogy with mechanical and elec- 
trical potential, if we observe that the work determined as stated is independent 
of the path, owing to the Second Law. 

w 

Fig. 6 

In the present case, let us imagine two extremely large sealed reservoirs 
I and n, respectively filled with vapor and crystals of one and the same pure 
substance.   The interstices between the crystals may be thought of as filled 
with vapor or with some inert fluid permeable to vapor, and having a pressure 
in this case equal to the vapor pressure.   We take a cylinder and piston with 
head permeable only to the vapor and set it against the wall of reservoir I, 
which is here sealed with a slide.   We open the slide and allow a mol of vapor 
to enter the cylinder at its equilibrium pressure pr.   We thereby gain a quantity 
of work  piV*i = RT, if S\ is the molar volume of the vapor.   We isothermally 
and reversibly compress or expand this vapor to the vapor pressure pu of the 
same substance in reservoir n (determined by previous measurement), keep- 
ing the permeable head closed.   The work required is RT In Pn/Pi-   Finally, we 
place the cylinder against the wall of reservoir II, make the vapor connection 
and push the piston clear down (work required PTTVT = RT).   Provided the res- 
ervoirs are sufficiently large the removal and addition of 1 mol at constant tem- 
perature and constant volume will not change the pressure.   The sum of the two 
quantities of work required is by definition equal to the difference between the 
thermodynamic potentials of phases I and II; and since we transferred 1 mol, 
i.e., N times our unit, 

PI! 
N • (  nn -   ^) = RT • In PI 

Let reservoir I contain the vapor in our arbitrarily but conveniently chosen zero 
condition ( n o = 0), namely in a concentration of 1 molecule per cubic centi- 
meter.   Then pj = RT/N » kT.   The vapor pressure pjj of the crystals is ob- 
tained by applying classical statistical mechanics to the totality of N atoms (52): 
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r* 

( 9 geometric mean of all proper frequencies of the crystal;  A Q total potential 
energy of N gas molecules, referred to their potential energy at the neutral po- 
sitions of the lattice, i.e., heat of evaporation at absolute zero plus zero energy 
of crystal: 

3N   hv< K0 * A0 + jr nP- • 
1 

Substituting the value of pg, we obtain 

*X — + kT • In      ^3/2  

For comparison with the variable we have called |1 w, we note that    ^/N ■ 
=   € Q -   £ w.  If we write 

/  kT W2     1   .   V //  kT  \3N/2 .   ~ 
12«m J      IF ~   \ \2 7t m) 3 N 

' v nv^i 
l 

then the expression under the radical represents what Gibbs (53) calls the con- 
figurational extension for one mol of the crystal.   Upon successive evaporation 
by iterable steps, this quantity is reduced each time by the same factor vw, 
whence necessarily (kT/2 3t m)3/2/ p 3 = vw; i.e., the mean volume of oscil- 
lation of an atom at the point of growth is equal to the Nth root of the total con- 
figuraüonal extension of the N-atomic crystal.  We thus have 

*n-   *w=   £w"   *o-kT,lnvw 

and, by (4), Wfldt = w^t.   This applies to the iterable step, in particular on an 
infinitely large crystal, as no account has been taken of any restriction on its 
size.   The dependency of    M-Q upon surface area and shape will be taken up in 
the following chapter. 

We can easily transfer the imaginary experiment of fig. 6 to any other 
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possible positions i whatever, and shall define the resulting 

li j = - k T • In Vi(i) *    fij-    ^Q-kT'lnvj 

as the thermodynamic potention of the building block in i-th position, although 
we are not as yet prepared actually to express this quantity thermodynamically. 
This thermodynamic potential referred to a definite position will be distinguished 
by a subscript 1, 2, ..., i and a dot on the letter |1 .   The dot is to avoid any 
possible confusion with the thermodynamic potential within the phase.   The ther- 
modynamic potentials referred to the phase will be written without dots and with 
a phase subscript I, n .... (The relationship between   n n and £• j may be 
briefly expressed in terms of Massieu's function G(TAp,n)» &s follows: 

p. H =    9Q/  2n,     üj= (G«+i - GQ)^   where we subscript   i   indicates 
the point where the difference is to oe formed.)  The time of residence in i-th 
position, as before, becomes 

1 

1       fjc      " fi   '   \    kT       e 

and the probability of evaporation becomes 
—        frl 

<5> Widt =  fi     \/^-ekT^ 

The ratio  ß j = WJ/WJ of the probability of condensation to that of evaporation 
in a vapor at arbitrary pressure pj is 

kT 
Pi - e 

In order to bring equation (3) for a monatomic model in the classical 
temperature range into a generalizable form, we extend with respect to the 
mean impulse volume (51) of a monatomic molecule, in this case everywhere 
constant and equal to (2 ft mkT)3/2.   The products w   by the spatial volumes 
yield the mean phase volumes per atom: 

CT? - — 
^j • e "    =     i«w • e     kT 

F-TS-7068-RE 39 



The formulas 

U-J-    «Q-kT-ln^j; nn=   Hw =    *w - k T • In  i«w; 

lij =    ft - kT • In *#i 

are the complete expressions, in this instance (by way of exception) not referred 
to our isothermic neutral state, for the thermodynamic potentials in the extended 
sense.  In going on to more than six coordinates (di- and polyatomic molecules), 
the following must be noted:   The coordinates that concern the internal configu- 
ration and movement of the atomic or molecular building blocks may in general 
be assumed to occur in the same manner for both phases at the temperatures in 
question, thereby becoming irrelevant.   However, there are cases where this is 
not true and where the application of classical statistics becomes dubious in any 
event.  At present our understanding of this in the case of phase transition is 
less advanced than in the analogous case of the dissociation equilibrium of gas 
molecules.   In all cases where the inner molecular condition is different in the 
two phases,   a   is likely to be considerably less than 1.   We shall confine our- 
selves to expounding the kinetic significance of a factor of orientation in the 
phase-volume ratio in terms of a fictitious example. 

We consider the iterable step on an infinitely large crystal, and presup- 
pose that the position of the lattice building-block is subject to a definitely spe- 
cified orientation absent in the gaseous state.   If we further assume that the 
probability of evaporation is not affected by orientation, then 

i  -^ 
wndt-'» \|rä'     «. 

where    \£u is the thermodynamic potential without the orientation term.   The 
condensation process, however, is different.   Since by hypothesis the atoms 
can enter the region of oscillation only with proper orientation, the probability 
of success is reduced to  o» < l.   Hence the frequency of impact has to be 
1/ o' times as great as formerly in order to maintain equilibrium: and there- 
fore the saturation concentration of the vapor is 1/ a» times as great as, and 
the thermodynamic potential kT In 1/ a '  greater than without the prescribed 
orientation, or ■*.-.. 

Hj-    n'n + kT-ln  i =    Hn; 
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"I 

"**" "' *• V nrsr •e" * ■ "•■«-• 

kT 
VkT In i- 

V  flTS *e kT dt = wndt. 

For perfect gases, the quantity "»j may always be resolved into two fac- 
tors     * i = vj • **j , where vj is the mean spatial volume per molecule and 

3> | contains no terms dependent on the volume.  Therefore, if we once more 
take the zero thermodynamic potential to be that of a gas molecule at the same 
temperature and a molecular concentration of 1, then 

M-j » - k T • In • vj^j ■    £j-     6Q " k T *ln 

The quotient "*i/ ™\ has the dimension of a volume; for brevity, we 
shall employ the symbol \ for it as well, but remembering that the simple in- 
tuitive meaning of the mean volume of oscillation will be restricted to the mon- 
atomic case. 

Finally we again have 

(6) w.dt-    -I,-     \|^I.e^<,t. 

We now consistently include the factor   a   as a precaution to take account of 
the possibility of unsuccessful Impacts upon the transition surface fi for the 
reasons given, such as lack of energy transfer or steric hindrance, hitherto dis- 
regarded. 

In forming the expression W = w/f for the number of molecules suffer- 
ing transition per second per square centimeter of homotropic surface, we 
should actually take account of the fact that the molecular transition surfaces 
f may not cover the whole surface, leaving insensitive intervals. 

Such possible additional steric hindrance would have to be taken care of 
by the introduction of a factor    a * instead of   a  .   For simplicity, we shall 
dispense with such a distinction between    o    and    a *; we have previously 
seen that the factor     a * is normally not substantially smaller than 1, in or- 
der of magnitude.   As will subsequently appear, it is of no practical importance 
in phase formation. 
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Pig. 7 Fig. 8 

The thermodynamic potentials in the phase are experimentally given or 
readily determinable.   The   p. i values for crystals are at present only approxi- 
mately specifiable, by the use of the thermodynamic potentials and a relationship 
between    il j and    |1 w.   For purposes of numerical orientation, we shall fre- 
quently employ the approximation 

(7) Hi -    » w *i :w 

&i ~ ^w).   Let us oeg111 at once with a case that will lead us back to the start- 
ing point of our discussion. 

The rate of evaporation Wn of a monatomic crystal II, if the entire sur- 
face consisted of points of growth, would be 

■* - * * - • VSfe* • 
per square centimeter.   But if the major portion of the surface is occupied by 
more firmly bound atoms inside the uppermost lattice planes (subscript in) as 
is actually so in a crystal (fig. 7), then the rate of evaporation will be less, 
namely 

Hence 

Wi II 
W in 

= e 

frw-frin 
kT 

;in 
kT 
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.-i;.i.«WJ*i-* t   ' *<•-- .*-,., . . •^■--■»»■■mi- 

Now in general, ( eQ -    *ad) + ( £ 0 -   £in) = 2 ( eQ -   £w),   or 

CO *ad "   Ew -   £w "  £in- 

This relationship (26) may be expressed schematically in terms of fig. 8, 
which shows that the sum of the work of separation from the block (ad) and out 
of the uppermost lattice plane of the block (in) is equal to the work required to re- 
move a block from the interior of the lattice, 2 ( £ Q -  £ w). 

Further, by Table 3, 

£0 "   *ad~     °2"   w     or     £0 - f ad~ £ad -  £w . 

atoms resting on the densest lattice planes, of which the surface of the crystal 
is chiefly composed. 

If we combine this approximate relation with (7), noting that  £o " £w^^» 
we obtain 
/„v            £     -Eis    S*-£~£n-t.~     0 "     w Ä^  A. (8) cw        in ad        w 0        ad       g ~ y 

as a suitable basis for estimates. 

€w "   £in 
Win^«~ kT       ^a    2kT ~ 9,14 T _— ^v^ e ~ e ~ 10 
Wn 

For  .A» /9.14T we may assume an average value of 5.7 (see below), so that 

Win/Wn ** 10"5   , approximately. 

For a crystal bounded essentially by intact lattice planes, therefore, we 
should expect a very low rate of evaporation, or, in more old-fashioned terms, 
a small coefficient of evaporation, of 10"* to 10~&.   The case of condensation 
would be analogous; the majority of the incident atoms strike the lattice planes 
at points of low bond energy ( £ Q -  £a<j), whence, at not-too-low temperatures, 
they shortly return into the gaseous space, or according to the old formulation, 
are reflected. 

This conclusion is at variance with the cited experimental results accord- 
ing to which, even on crystalline metals, the rates of evaporation and condensa- 
tion tend to approach the maximum.   The explanation is to be found in the sur- 
face migration of the building blocks in the course of the processes of construe- 
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tion and destruction.   This means that there is an indirect opportunity for both 
evaporation and condensation.   At present our more detailed information relates 
chiefly to the case of condensation. 

Let us begin our discussion of this process (54) in terms of the model of 
a homopolar crystal, namely by determining the energy of activation required 
for change of place at the surface.   This energy cannot be found by application 
of Kossel's diagram alone, since the position of the atom at the peak of the en- 
ergy hump does not correspond to any lattice position.  We thus encounter new 
atomic distances intermediate between those of the first and second neighbors, 
etc.   In order to obtain a reasonable estimate, we must therefore introduce as- 
sumptions concerning the force function.   In the following examples, we have 
given the results that follow from the assumption that the work of separation of 
two molecules is proportional to the sixth power of the distance.  This proced- 
ure, which disregards any directionality, is best Justified in the case of the most 
closely packed lattices, and we shall accordingly restrict it to the cubical space- 
and face-centered lattices and the most closely packed hexagonal lattice. Change 
of place occurs by way of the saddle (subscript S) - the lowest saddle, in case 
of doubt - between two positions of residence on the surface.   Regarding these 
rest positions (ad), we assume with Stransky that they coincide with the lattice 
points of the next plane.   As an example of the method of calculation, we have 
selected the 1-1-0 surface of a cubical space-centered lattice, for comparison 
showing the results for potential decrease with the fifth and seventh power of 
the distance as well.   We see that the proportion of corresponding   § -values is 
only slightly affected by this. 
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Table 4 

Number of 1 
Position Building Blocks 

n 
Distance 

r 
n/r5 n/r$ n/r? 

Position on half- 
crystal 

4 
3 
6 

1.000 
1.154 
1.633 

4.000 
1.461 
0.516 

4.000 
1.263 
0,316 

4.000 
1.095 
0.192 

f w 

12 1.915 0,456 0,243 0,120 
6.433 5.822 5,407 

Rest position on 
1-1-0 surface 

2 
2 
5 

1.000 
1.154 
1.633 

2.000 
0.974 
0,430 

2.000 
0.842 
0.260 

2.000 
0.730 
0.160 

*ad 

10 1,915 0,380 0,200 0,100 

3.784 3,302 2.990 

2 1.000 2,000 2.000 2.000 
Position on saddle 

between two rest 

2 
2 
4 

0.775 
0.655 
0.577 

0,559 
0,241 
0,252 

0.432 
0.158 
0.148 

0.336 
0.103 
0.085 positions 2 0,570 0,120 0.068 0.039 2 0.516 0.073 0,038 0.020 2 0.475 0.048 

* 

2 0,474 0.048 

3.341 2.844 
  

2.583 

cases, based on decreasTÄe^ÄeU* tee SsÄ' ** """ ""O"* 
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Table 5 

Cubical 
Space-Centered 

*w = 5.822 
$ad 110 = 3.302 

$S HO = 2.844 
£ad 100 = 4.861 
*S 100 = 2,622 

Cubical 
Face-Centered 

xw ~ 6,915 
£ad 110 = 3,756 
*S HO = 3,101 

%d 100 = 4,633 
$S 100 = 2,830 

Closely Packed 
Hexagonal 

i   - Im   - 

?. 
w 

ad110 

fsno 

6.761 
3.650 
3.007 

In order to obtain the absolute energies from the   $ values, we take 
i JT *w =   t 9 \      X ^ *■ *   The mean number of changes of place  z  dur- 
ing the period of residence on a surface is given by the quotient 
residence time on surface       T 

residence time at point     = W~ '   Hence 

6ad 
kT 

z = w e 
v_!s 

kT 
€8- 'ad 

= e 

kT 
e 

We want to concretize this result numerically with reference to actual 
^ZSSf^JS*     ! P^P086 we should recall that for all substances we are 
concerned with practically corresponding temperature ranges, limited above by 
the melting point and below by the reduction of vapor pressure.   If we assume 
10 * mm as an approximate limit for experimentally reasonable vapor pres- 
sures, and consider that at the melting point most substances have vapor pres- 
f«T? t** 0ridn-r40V t0 10 ™» *»" temP«*atures where the vapor pressure 
Sw"iLSlT^ 1? are ^e aPPr03dmate mean corresponding temperatures. For further guidance, we employ Nernst's approximation 

logp = A. 
2.3 RT + 1.75 log T + 3. 

If we take log T = 2.5 as the mean for the experimentally more accessible tem- 
perature range from 100 to 1000 degrees absolute, then   y\  /2.3 RT = 11.4 
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(for p = 10"4 atmospheres).   Then since   -A. /RT ** ( «0 -  6W)AT, and 
^ 0 " £S» according to the table, is about 1/3 to 1/2 of « 0 -  £ w.   we obtain 

V£s 
kT 

z = e *** 5 • 104 

as a reasonable mean value for the rate of change of place on the densest lat- 
tice plane of such a crystal. 

♦„ ,.«   Tlds mean'ate of chanBe of Place may be related to the ratio of indirect 
I« ?ioe?< e?P°JatJon «J condensation, and we shall go through the reasoning in 
SÄS^!!* an? Smplified/0^ for the case of vapor pressure equilibrium. 
SL^SiffSS?16 uaB °f g8n"ality in our results. we may again use tXrtm- 
SipnnH „oi attiCe*   M Je U.se Wl t0 moean *• number of indent molecules per second per square centimeter, and   6 2  to mean the size of a space, then 

in *MSfJ?«? J ^S^f °ltoe number of molecules per second incident up- 
bfÄ0f,°t ^^^ from *• va^r*   The factor !/4 *■ due to the fact 

lu   . ,°Jrt
direct incidence upon an area    6 2 at the point of growth onlv 1/4 of 

the 180O space-angle at the point of growth is available. '     *  ' 

_. 0n ^surface itself, let there be n stationary molecules per square 
SSülT' ads,orbe* ??" wad - n/T   is the number of particles pVr second 
im?« gn 6 W^ *ni?* ?™h*r of s^onary particles present atequilibri- 
um is  n = Wad r .   The side of a square is equal to   S , and in a stein of 
length 1 centimeter and width  * , there are  n*  = Wad vT  l^ares that 
are occupied by atoms.   Of these, one 4 + -th per second? or  Wad Tcf /4* , 
will cross either of the two 1-centimeter sides.   The factor 1/4 is due to the 
f!nLl a^°nlL0ne ££1f0Ur adJacent S(^es counts-   A boundary line of 
iSnfnf^A^'M1^6^08,?60^  Wadcf  r/4*  Per second; that is, a 
wüf be reached b*       We aSSUme t0 be accessible from one side only, 

wl = Wad ,<f2,T 
1 40* 

molecules per second due to migration.   Since at equilibrium  WT = WQH 
these particles reaching the point of growth from the surface are ' 

V£S 
_Ü  -    ? a     kT~~ —  - -^ ~ e = z; 
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times as numerous as those incident upon the point of growth directly from the 
vapor. 

The same ratio is obtained when we consider the rates of decay.   The 
rate of indirect decay   wj| is the number of exits per second from a point of 
growth into the surface.   The energy required for such a transition is equal to 
the total work of detachment £ Q -  £w  less the work of detachment from the 
block   CQ -   £ R,   plus the energy of activation    fcg -   &

R  for crossing 
the saddle, or     £0"   *W " (  f 0 "   £R) 

+   €S"   £R s    f S "    ew5 
so that the ratio sought becomes 

£S- £w £     ta 
* k T °      o 

**       * «    kT „ 
 'N/ —c *—    a e                     - z 

*II £0- £w 
kT 

as required in order for  (w*/w)j to be equal to (W*/W)Q. 

We are not yet done.   The easiest way for a building block to evaporate 
from the point of growth is to go through the following three steps:   1) Detach- 
ment from the row and migration along the edge.   2) Detachment from the edge 
and migration over the surface.   3) Detachment from the block and transition 
to the gaseous phase.   For orientation, however, it will suffice to analyze the 
two-step path which yielded (w*/w)j = (w*/w)n *** 5 • 104.   Even if this number 
should be too large for the conditions that occur in actuality, it remains a cor- 
rect conclusion that crystalline evaporation and condensation are predominant- 
ly Indirect in practice.   As we retreat from the point of equilibrium in either 
direction, the ratio of the indirect to the direct rate gradually becomes less, 
though not to such an extent as to effect the essential fact.   At the same time, 
however, additional processes appear that modify the surface decisively, so that 
the schematic approach becomes of no practical importance.   For the growth 
and decay of the unit crystal, we are concerned only with the immediate neigh- 
borhood of equilibrium. 

The foregoing analysis has not as yet been verified by quantitative experi- 
ment directly upon crystals.   However, there are some measurements on the 
migration of metallic atoms over surfaces of other metals, and these may to 
some extent confirm the theoretical predictions.   The experiments in question 
were suggested by study of the technically important electron emission of tung- 
sten filaments activized with thorium, caesium or barium.   The migration of 
such foreign atoms over the surface of filaments, first observed by G.A. Becker 
(55), has since been widely investigated because it plays an important part in 
the process of activation, i.e., in the uniform distribution of atoms over the sur- 
face. 
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In particular, we may here report the results of the more recent ohs«rVn 
tions of John B. Taylor and I. LaiignSr (58) on caesiu^ato^ra^d rf K C L 
Bosworth (57) on potassium atoms, all ofwhich have MiSHÄtMs con- 
IC^K

1
? 

e*perimental lde* consists in covering only a certain segmen? of 
the length of a filament, with an atomic film of known thiclmeas    Th.wT„ 
propriate intermediate temperatures where ££53ta£3i SSKto** 
Kf01! of »toms over the initially bare sections is S^SLW^J^. 
ing the surface densities, various reliable methods have been developed to the^ 
SSÜi of

f
ti

4
rae'w

m<lst of *w<* make use of thmnloBiriÄStmSrtSeofÄr 
frllt^iC e£feCt' and Which require no detailed exposition to SL ptece 
&ÄtaSS2,Ätti T C°mputed «"coefficient of Äon. iney agree in finding that the same increases sharply with the density of th« 
atomic layer.  We must make the comment that, basicaUv* äe cÄent rf 
Kai:i* theoretical meaning except ta^£ dtSK 
Fick s law of diffusion, or in the present case at such low surface density «Tat 
he two-dimensional equation for perfect gases will hold. SSÄa 

inL°f *?Z °n exteJlded t0 non-ideal Editions should be used as altortiT 
point, and this may be developed either on a kinetic or on a thermc^ynamTc g 

For caesium atoms, the coefficient of diffusion Di    for about 3* av»»»»» 
-cS/Ty V *?**?surface'ls ■l~ b* *^2i log Dl = I?rg 
- 3060/T.   Tungsten and caesium form cubical space-centered lattices with 

1 42B . loll    1 «ÜLi   6 *umber<ftungstenatoms per square centimeter being 
fnnoLÜ; i lcaea}um atom *11 °ccupy a lattice position of the following 
S£^.M??5tf IT Tti°£ , T1!f diStance t0 a neighboring Lt 
S^^n^th^rii.^       aufficiently moderate temperatures - suf- 

Sver to Sr If - ßB oSo US!? ati°n
A? Caeslum atoms from a ^«ely occupied 

F-500O   thi n^Ä^168, >t a mean experimental temperature of T - 500 , the number of changes of place during the total mean residence tin,» 
™tLCa<eSiUm at°m 0Tt ** tUngsten is «»*** at M ^^»JwcSS* F?r potassium atoms on tungsten, the results are similar. * 

on «„ J^LPU?£SeS °f °Y speciüc Problem concerning the mobility of atoms 
2i?? *V? meiLown lattice» the further data on th* behaviorTcaesiiT 
L?fr ofTL? a ?ffUSe SeC°nd layer 0n a ComPlete or nLJ^mpStoSStal layer of caesium atoms upon tungsten are of particular interest:    nKThJ-? «f 
SEEf*" °f "T second-laye" atoms is JSSSSSS^^t^Tt ft 600 
carries, or m..less than the heat of evaporation of metalUc caeJium *       ' 
<£sottd = 23,000 calories;   ^ liquid = 18,300 calories).   In comparing these 
figures, we must avoid the erroneous conclusion that the bond is Ar toa^ on 
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a pure caesium substratum.   A correct picture is obtained if we compare, not 
the heat of evaporation of caesium, but the energy of detachment of a caesium 
atom on an Or-1-1 face of a caesium crystal.   This is about   ^ solid/2 "^ 11*500 
calories, or substantially less than 17,600 calories, showing that the tungsten 
substratum favors the bond in the second layer.   The authors arrived, by a cer- 
tainly not quite unobjectionable inference, at the result that the change of place 
in this second layer is given by   log 1*2 " -15.09 + IOOO/T,   i.e., requires an 
energy of activation of only   U2 = 4600 calories.  At T ■ 500°, by analogy 
with the preceding, we calculate a mean number of changes of place z = 10° 
during the residence time.   This figure exceeds our theoretical prediction, and 
is very probably too high in fact; for the argument by analogy upon which the 
authors based their calculation gives rise to an error in that direction. 

The fact of the very frequent change of place during the extremely short 
absolute residence time in the second layer explains the early-discovered cir- 
cumstance that each caesium atom incident upon the surface becomes firmly 
bound, i.e., bound in the first layer, even when the tungsten wire is already al- 
most completely occupied by first-layer caesium atoms.  Necessarily, there- 
fore, the evaporation of the latter is almost exclusively indirect, i.e., by passage 
to the second layer and evaporation from the latter. 

f 
+ MO 

!-♦- + - +     "     +    - 

Fig. 9 

Regarding surface migration of polyatomic molecules, only quantitative 
observations are available.   In view of the special importance of the NaCl lat- 
tice in the problem of crystalline growth, a theoretical examination of the proc- 
ess in terms of this example will be of interest.   The molecules of common salt 
on the cubical face of the rock-salt lattice can change places, with very small 
expenditure of energy, where one ion remains on the surface and another leaves 
the surface to hop over it (fig. 9).   This involves crossing an energy hump of 
just abou£, U =    * " '/2.   The mean rate of change of place is accordingly 
z = e *   '  '2 ^T# 

According to the previous method of calculation for fixed ions, we have, 
e.g., for NaCl   ( S  =2.814-10-8)   z1000^ 25  for   T = 1000°  and 

Z500 ~ 1000  for   T = 500°. 
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«.  * ,T,he a^8ument is meaningful only for temperatures somewhat remote from 
the triple point since in the neighborhood of that point, even fo™er"y satSaSd 
vapor, the surface is so densely covered with molecules that account must bJ 
taken of their reciprocal influence, which probably facilitates change of place. 
?i£!ifS?    aA6 5e 8hb0

4
rh00d <* the triple point, the surface may be coated with 

crystal iwsiüon thickness which mediates the molecular vapor- 

rw,iawSfrinienSiIy we
u
have olüy a Qualitative observation of NaCl by Z. 

S?i L^' i?  ^ ?0t however recognize the effect as one of migration.  An 
NaCl crystal is held in a platinum wire loop that may be heated by an electriT 
S^hfiLI e*e*ui8 an observable «r°wth of minute crystals at the cooler points 
°f*"S' V **♦ 6??nSe 0f *• heated ****'  The «uthor *■ <* the opinion tifat 
MPimÄ v TeTi* °^fS^0Ugh *• vapor a*c*'   A reP*ition of the ex- 
1E!^!25£muT? ^ ^ careful o^vation of air current conditions 
™SS?i J^ CryStf1S P]a.Cue? Cvlose t0 *• specimen, definitely show that this conception is incorrect, and that the effect is rather one of surface migration? 

fBJ» «EUETT a?lm?nti|0n °f a few,more relevant observations.   Lew Kowarski {JrLl?Fi L    °rt °f »lcroscopically visible Brownian movement on the surface 
Ä^01"1^er?tai gfowlngln thelr own vaP°r-   The experimental appara- 
no?   n

d?"CHb,ed ?Kd6r %C) in S*1*" 3*  At temperatures(aSroximately W>) 
5?J?i£ ^l™*16 meltin* P°int' a s*a" droplet about 10-3 mm in ^etJ 
might frequently be seen migrating on the surface of the growing crystal lamella 
d«^|dr°Plet,0ften titma a move«ent having random Sr o7dere7chtracSr 
depending on circumstances.   When the crystals are growing rapidly, it is driven 
^w«°fl

Uterm,°St ?°rner °f *? lamella as t*10^ by a forc*-   The droplet thus 
Lrn^h    ! molec

<
ular cufrent from the interior towards the margin during rapid 

growth.   As was demonstrated by further observations, these droplets consist of 
liquid paratoluidine.   The surface of the crystal lamellae is apVrently notor 
ofTe'mlÄÄ Wetted by *!L(superC00led> U^d'   * S neigSbSrhooS 
ÄÄ8!501^?16 Vap°! may be suPewaturated not only with respect to 

the soUd but also with respect to the liquid phase.   Under these circumstances 
Ä* ^ ?? *"" ff *• la*eUa s«rfa^ the formation oYsuXdrop- 
et supercooled relative to the lamellae, is possible.   It will give off molecules 

or ÄÄ!S malDtained teD1P°rariiy « "s surface b/äe 2*22? 

A phenomenon that has been known for some time and that is also due to 
surface movement in a fluid or diffuse surface film is the growth of crvstala 
from supercooled drops of Uquid in such a manner as to pro^eTbeyS toe 
SEySär- «itoe attf ^ 10)*   The relief of ^ostwork on a windowpane cov- ered with a film of water is produced in the same manner. 
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Fig. 10 - Crystal of Benzophenone Projecting Beyond Original 
Contours (...) of Drop from Which Formed. 

Surface migration in the decay of a crystal was first demonstrated by 
Volmer and Adhikari (60).   The second component process of decay, the removal 
of the mobile molecules from the surface, took place through a liquid that did 
not wet the crystal; for many organic crystals, such a liquid is mercury, which 
has the property of strongly adsorbing alcohol, ester, ketone and acid molecules 
on its surface.   If a continuing sequence of drops is allowed to drip onto the sur- 
face of such a crystal, the crystal will gradually decay.   It is observed that not 
only the points of contact are eroded; the loss of material takes place in neigh- 
boring portions also.   By the choice of a substance of low volatility at room 
temperature (benzophenone), evaporation may be practically excluded, as is 
readily verified by suitable control tests.   Similar observations on crystals of 
phthalic anhydrite have been reported by F. Moll (61). 
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b)   Crystal I *=* Crystal n 

While our knowledge of the elementary steps in condensation and evapora- 
tion may be regarded as fairly advanced, we have no correspondingly developed 
insight into any other type of phase transition.   Observations or measurements 
referring to the transitions of single molecules, directly and in abstraction from 
other accompanying phenomena, are wholly lacking.   At present, therefore, we 
can only use our general knowledge of the kinetics of aggregate states to form a 
theoretical picture and see whether it will fit into the frame of observed phenom- 
ena.   We shall find that by the aid of experience gained in our investigation of 
the condensation-evaporation process, we can nevertheless make a preliminary 
statement concerning the frequency of molecular transitions, if not in absolute 
magnitude then at least as functions of the parameters of condition, and that this 
statement will later prove sufficient for the formulation of phase generation in 
such cases also. 

The essential difference between molecular transition from any arbitrary 
phase to another as compared to the process of condensation of a perfect vapor, 
previously discussed, consists in the fact that the transition requires a detach- 
ment of existing bonds, which presupposes an energy of activation.  In transl- 

ation from a perfect vapor into some other phase, this energy is zero as expected, 
so that the energy of activation for the inverse process is the required energy of 
evaporation itself. 

In all other cases, the molecule exits from one milieu in which it is re- 
tained by forces and enters into another, and it is to be expected that the direct 
and inverse processes will require energies of activation uj and un whose 
difference will of course always be equal to the energy difference between the 
initial and the final state. 

We will begin with the molecular transition between two condensed one- 
component phases of one and the same substance, and in particular with the 
solid-solid case that exists when two modifications or two like crystals have dif- 
ferent thermodynamic potentials because of mechanical strain or surface tension. 
We shall think of the phases as initially separate, and then gradually bring them 
into contact.   Figure 11 represents the variation in potential energy of a mole- 
cule as we transfer it from a surface position of phase I to one of phase n (both 
of which may be positions on the half crystal).   Underneath, the positions of the 
surfaces of emergence have been diagrammed.   When phase I is still some dis- 
tance off (a), the molecule will pass through an interval of complete freedom. 
The probability of transition is then in each case equal to the probability of evap- 
oration per unit area, multiplied by the path length, which is the same both ways: 
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wjdt* o f 4 kT 
2 it m 

kT e dt; wndt = a f kT 
2 JE m 

Actually we ought also to take account of the distances of the two rest 
positions, replacing f by the reciprocal of the resistance, like that of a pipe, 
to the molecular flow.  However, we may safely neglect the transit time of the 
free molecule relative to its residence times, the more so as the quantity  f is 
going to drop out anyhow. 

Fig. 11 

If phase I is moved up into contact with phase II (b), then the potential en- 
ergy curve along the straight line connecting the two rest positions becomes 
more or less as shown in the figure.   The peak lies below   £ Q» namely at   T. 
Hence there is a concentration of transition paths about the shortest line con- 
necting the rest positions.   Instead of investigating the distribution of paths about 
this line, we will imagine that a central region of the total transit area f, to be 
called the mean transit area   f,  differs from other portions in that.the peak po- 
tential energy for all paths passing through f  is uniformly about   £ , while for 
all other _paths it remains    £ Q.    Then the ratio of the number of paths passing 
through f  to the number passing through f - f is 

Z2L kT 
w (t - D T^T 

and 
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Wj dt = a kT 
2 Jt m 

• e kT e   kT    + (f-f) 

Now if    C o - e  is substantially greater than kT, the second term in 
the brackets may be neglected, and 

wj dt = a f \j   kT 
V 2 jr m ' 

e kT e 
V3 

kT dt 

(9)      as well as 

II VT 

wn dt = a f kT      ekT -e    kT    dt. 2 Jt m 

Both processes are thus accelerated by the same factor e^ g0 ~^)AT. 

Hence   P = wi/wn = e(^l -M'ii)AT  is always preserved.   If we make 
the substitution   »j .  fcj -   £Q - kT In %    Hn« en -   £0-kTlnvn, 
then w 

T-f 
kT wtdt = a f \     KT    .   l  . e 1 \  2 K m    ^f    e 

kT 
I 

dt, 

wndt = a  f kT 
2 3r m    vn J-.e kT 

dt . 

The energies of activation are by definition  uj =£-£,,   un = T -  £n . 
The factor   a  f \| kT/2 je m • 1/vj has the dimension of reciprocal time; if 
we designate it by   1/TjO, l/Tno,   the preceding equations take the form 

UI 

(9a) 

WI dt ■ Tjo" * e 
kT dt 

wn dt ■ dt 

un 
kT * e dt. 
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I 

1 

— 2 If, much as for evaporation above, we let o f « bn TQ where r<) is the dis- 
tance from rest position to crest of saddle and b is a coefficient of the order 
of magnitude of 0.01 or so, and if we consider that r| = 2U/(2TT v)2m, at the 
same time replacing v by its value (kT)3/2/(2jrm)3/2j;3     we o^in 
l/r0 «byu/kT, and 

_i _un_ 
(9b)    wjdt^b^-^e  kTdt; wndt = bWn^re   kT dt. 

We see that the 1/VQ 'a are only very slightly dependent on temperature, while 
the w's, owing to the factors e-u/kT, vary sharply with T.   Concerning the 
quantities uj and un, we can say a priori only that they are smaller than the 
heats of evaporation. 

Otherwise, it is not easy to obtain a sufficiently clear picture of the 
boundary at which two crystals in process of transformation meet, or of the path 
taken by the molecules to pass from a position in the old lattice to one in the 
new.  As it is not to be expected that points of growth of the decaying and the 
growing crystal will just match, or that this coincidence would be preserved if 
they did, we become convinced that a migration along the grain surface is gen- 
erally required.   Such a movement has been demonstrated for foreign atoms 
(thorium in the grain boundaries of a tungsten filament) and the surface coeffi- 
cient of diffusion measured (62) (D = 0.74 e'90,000/B.%   The latter was found 
to be smaller thanthe coefficient of diffusion at the free surface of the filament 
(D' = 0.47 e"66»4°wRT).   There is no reason to doubt that building blocks 
proper to the lattice can also migrate along the grain boundaries. 

The heat of activation for exit of building blocks from the old lattice is 
probably determined not only by position in the old lattice but also by the nature 
of the opposite part of the new lattice.   The formula is thus of a provisional and 
summary character.   Basically, it finds experimental confirmation in the fact 
that with substantially unilateral molecular transition - i.e., in polymorphic 
transformations far removed from the transition point - the rate of transforma- 
tion rises with temperature, like a chemical speed of reaction.   The same sort 
of thing has repeatedly been ascertained in the case of recrystallization.   This 
function may be experimentally determined from point to point, giving a means 
for the approximate calculation of uj, un, wj, wn» 
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c)   Liquid g* Crystal 

Experimental observation tells us that the crystallization of a liquid pro- 
ceeds similarly, by and large, to the transformation of one modification into an- 
other.   However, a complication is the heat evolved because of the generally 
more rapid progress of crystallization.  In all more or less rapid processes of 
solidification, it is uncertain what temperature should be assumed at the phase 
boundary and coordinated with the observed speed.   The difference from the 
surrounding temperature, under otherwise constant experimental conditions, will 
be greater the greater the heat evolved per second, i.e., the more rapid the 
crystallization.   Beginning at very low temperatures, therefore, we frequently 
find an initial gradual increase of speed with the temperature of the bath, until, 
upon arrival at a fairly sharp limit, the rate of crystallization suddenly rises 
very sharply.   The phenomenon is akin to the transition from a slow chemical 
reaction to an explosive one due to insufficient removal or distribution of the 
heat of reaction.   Such rapidly crystallizing liquids have the additional peculiar- 
ity that at its maximum, the rate of crystallization is independent of the temper- 
ature of the bath within a certain interval (fig. 12 a). 

Fig. 12a Fig. 12b 

Ordinate: linear rate of 
crystallization 

Abscissa: supercooling 

Ordinate: 

Abscissa: 

linear rate of 
crystallization 
supercooling 

It may be best to postpone consideration of this complicated phenomenon 
until later, since we cannot at the moment relate it to the elementary processes, 
at least not without difficulty.   We shall find the slow processes of crystalliza- 
tion, where the decisive temperature at the boundary is not much different from 
the temperature of the bath under suitable experimental conditions, more instruc- 
tive (fig. 12b).   We shall likewise temporarily disregard the segment in the neigh- 
borhood of the melting point, where analysis is possible only with reference to the 
specialized properties of crystalline growth, and shall concentrate upon the falling 
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branch of the curve, corresponding to a highly supercooled condition.   (The in- 
verse procedure is not observable over a temperature interval, as attempts to 
superheat crystals beyond the melting point do not succeed.)   G. Tammann (10) 
has surmised that there is a relationship between the fall in rate of crystalliza- 
tion with falling temperature and the rise in viscosity of the liquid.   J. Frenkel 
(63) has submitted a theoretical justification for such a supposition.   This is 
based on a conception of molecular motion in liquids that deviates from the idea, 
going back to Van der Waals, of liquids as closely akin to gases.   It is assumed 
that the molecules, as in solid bodies, are for the most part in oscillation about 
equilibrium positions.  In recent years this idea has received substantial sup- 
port fram X-ray analysis.  In contradistinction to the solid state, however, there 
is a very frequent change of place, and this accounts for the property of fluidity. 
Change of place requires transgression of an energy hump of magnitude u. 
Hence the residence time at a point is calculated at X « rQ eü/kT.   This resi- 
dence time determines the coefficient D of "self diffusion,»' viz.  D =(P2/6r= 
■ rf  e u/K1/6 T0, where € is the distance between two points.   At the same 
time the coefficient of diffusion D = kT/6T r r.   The denominator is Stokes'' 
expression for the friction on a spherical particle of radius r in a medium of 
internal friction r .  Eliminating D, V = (rQkTArrf*) eu/kT    This equation 
is a tolerably accurate expression of the actual behavior of viscosity as a func- 
tion of temperature for simple (non-polymerizing) substances. 

The energy of activation turns out to be a multiple of the heat of fusion, 
and increases slowly with temperature.   The approximation is improved if we 
introduce a constant not depending on temperature in place of the expression 
TgkT/Jtrtf^, thus:  T = constant • ett/*T.   The essential factor is eu/kT 

which occurs in analogous fashion in the expression for the frequency of mole- 
cular liquid-to-solid transition, as explained for the solid-solid case (9).   If we 
adopt Frenkel's assumption that the energies of activation are about the same, 
u - UT, then it follows that 1/WT = Tj = constant • r .   However, it must not be 
forgotten that this relationship fs not to be regarded as either theoretically or 
experimentally established.   The theoretical uncertainty lies in the fact that the 
viscosity assumption cannot now account for the non-dependence of viscosity 
upon temperature at constant volume of the liquid, according to the findings of 
Warburg and others.   This is pointed out by Frenkel himself.   It would be worth- 
while to study speed of crystallization under the same condition. 

Regarding molecular transition between pure condensed phases in contact 
with each other, therefore, we can only say that this requires an energy of ac- 
tivation that is consistently smaller than the heat of evaporation, but neverthe- 
less generally large relative to kT. 

The ratio of the probabilities of transition, apart from the diverse behav- 
ior of particular locations on the crystal, is 

kT 0 = e 
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for both solid-solid and liquid-solid. 

The difference 
por pressures pp 

M-jr - M-jj  may be specified in terms of the ratio of the va« 
p_ of the two condensed phases as measured at arbitrary 

pressures, not compatible with coexistence of the vapor phase, outside walls that 
are impermeable to the condensed phase but permeable to the vapor; namely, 

urn  ,      W *!-*!! = kTln —     . 

In the case - with which the kinetics of phase generation is all but exclu- 
sively concerned - where two phases are present at like temperature and like 
pressure P not equal to the coexistence pressure Pj/n, we obtain, by rever- 
sible transfer of a sample from one phase (molar volume Vj) to another (VQ), 

(10) 

or 

N. (Mt-nn) -     ]     (V! - Vn) dP 
pi/n 

\ a P/T    N vi \ 3P k " N s  Vi n 

Figure 13 shows the result in«graphical representation on the P,V-diagram.   The 
shaded area is N(^i - i^n).   For condensed phases it is common practice to 
neglect compressibility, writing 

(10a) N- (Hi-l*n) = (P-Pi/n)' (Vi-vn) 

Fig. 13 Fig. 14 
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The thermodynamic potential difference (Hr -nn) between two one-corn 
ponent phases at like pressure P and like tempektuFe T not equS to theTo 
existence temperature TI/n corresponding to P is given by 

N • (n, ->in) =      ]    - (s^ - SJJ) d T 
Ti/n 

Cta the temperature-entropy diagram (fig. 14), it is represented by the shaded 
lit*** F°r cond!nsed. Phases an<* moderate temperature ranges, this maybe r, garded as approximately rectangular, taking y 

TI/Ü 
(11)    N- (*-*„).     j    (Sl-Sll)dTB1^(Ti/n.T) 

where Q designates the molar heat of transformation or fusion at the equilibri- 
um temperature TI/n.   The resultant molecular flow between suchi pha?es - 
iTglven0b? th6 COmplication' ^"ussed in Chapter 3, due to crystalline growth • 

(wI-wn)dt = wI  (-^)dt 

£A-T Ü1   Q"  I      ^n"^i 

(12) 
= °rVm.ek%kT\l-^/dt 

S^o"-e l1"6       Tl/nRT/dt; 

or abbreviating, 

(13) wrWn = K-e   kTU-e        Tl/nRTJ. 

per second per square centimeter of boundary surface. 
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B. MIXED PHASES 

Bn ♦va^°1
phafeS*°f a "i3rture lMX «eneraUy differ in percentage composition, 

Z^iZ^lST1?™?11 be accomPani«* by Ganges of concentration in the neighborhood of the boundary, with partial equalization through diffusion. Of 
*?!?*?> *" con^fd unilateral molecular transition, the supply maintained by 
dtffusion towards the boundary will frequently be the determining factor in the 
speed, so that the process of boundary transition itself is not manifest.  It was 
ä£nÄlrjSäl?S NOyf Md Nernst <® arrived at *** w*** ««««wta- tion for the precipitation of a component from gaseous mixtures or dilute solu- 
SS«M«I   * ! for

1
ma*ion,o£ nev Phases, to which our discussion is directed, this 

principle is involved only secondarily.   The decisive beginnings of the new 
phase actually always embrace a small number of molecules brought together 
by processes of fluctuation, and diffusion vestibules of any depth do not appear 
until after further growth of the new phase.  We feel it is correct to direct our 
attention chiefly towards the frequency of boundary transgressions for practical- 
L^Slrff" 0f ** phaseis> in the h°Pe of *«** grasping the es- 

!u        flauen »r the processes of phase formation from and out of mixed 
phases that we are to deal with later on. 

Vapor ** Condensate 

The number of impacts per square centimeter for one component (1) of 
a gaseous mixture is n1c1/4, where ^  is the number of molecules of this 
species per cubic centimeter and ^ is their mean velocity.   For molecular 
transition to a condensed mixture phase, the probability of condensation is 

*I1 
(14) »n«-*h- \|ll&r-H« 
where by our convention  » n = - kT In vn,   with  vn - i/H.   If n is the 
total number of molecules per cubic centimeter and xn the molar fraction of 
the first component, then ^ « nx^   Let n £ designate the thermodynamic 
potential of the pure gas of component 1 at the total pressure of the gaseous 
mixture; then  5^= -kT ta Vj (where ^ . 1/n) J ^ = ^ + fc££"» 

The rate of condensation of a component from a mixed vapor differs by 
its molar fraction as a factor from that of the pure vapor of that component at 
the same total pressure. **««»«. »■■ 

The rate of evaporation wmdt of a component from a condensed mixture 
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n is found from the requirement that the probabilities of evaporation and con- 
densation be equal at equilibrium.   If we call the thermodynamic potential of 
component 1 in the gaseous phase coexistent with phase n H ft, and that of 
the pure gas 1 at the total pressure of the coexistent mixed vapor u ft*, with 
xn as the molar fraction of component 1 in that vapor, then 

»m " htt-^fi + KTlnx*. 

If wndt is the probability of condensation of a molecule of component 1 
at equilibrium, then 

Wjj«dt =öL. 

"A 

(") 
\1 kT        ekTdt 

2 Jr mi 

"m 
"**-•*• \[r!kr-tt * 

If we write 

0* 
Wnldtaafl*   \|2¥m7-e*n-*Il<it=f n-c^dt, 

we see that the probability of evaporation is proportional to the saturation con- 
centration of the mixed vapor and to the molar fraction in the vapor phase.   The 
molar fraction in the condensate, on the other hand, generally has no simple 
relationship with the rate of evaporation; for it is not generally possible to ex- 
press the thermodynamic potentials of the components in a mixed crystal or a 
liquid mixture in terms of the thermodynamic potentials of the pure substances 
and the molar fractions.   Handling of such cases presupposes some directly or 
indirectly gained experimental knowledge of the thermodynamic potentials in 
the mixture (measurement of partial vapor pressures.). 

It is only when a component 2 is present in great excess that its ther- 
modynamic potential may readily be specified.   Let xm be the molar fraction 
of solute 1 in a large quantity of solvent 2 with molar fraction xn2 = 1 - x 
The thermodynamic potential of the latter referred to its pure phase (super-1 

script 0) is then  »m - ^ = *ffl - ^ . kT m ^/^ + „ to (1 .       ,. 

Now, since a molecule of solvent is practically surrounded by its own kind only, 
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em = £&2 and  VH2 - v?2,   so that  nn2 - n ^ = kT In (1 - xm).   Under 
our presupposition xm <1, then, n ^ - ^ = kT xm , regardless of the na- 
ture of the solute.   This is Babo's law; for 

*n2 " *H2 

(P2, P2 vapor pressures of solvent).   The thermodynamic potential of the solute 
1, on the other hand, does depend on the solvent, but since in um - n ° 
s CH1 " 6ni + kT ta V*m + kT ln *ni > Provided the solution is very 
dilute, £m -cm   and  v^/v*   are constants, nm - u- j^ becomes equal to 
a constant times kT ln xm; but xm differs from the molar fraction xm of 
the coexistent vapor, and varies from one solvent to another. 

«^ Part*culai; attention may here be drawn to the fact that the dynamics of 
mixed crystals is considerably more complicated than that of pure crystals. 
We cannot construct a schematic decay in like iterable steps.   We shall there- 
fore later restrict the kinetic treatment of crystallogenesis to pure crystals 
thereby dispensing with the introduction of thermodynamic potentials T re- 
ferred to particular locations.  If we successively withdraw a considerable 
number n = nx + n2 of building blocks at the point of growth of a binary 
mixed crystal, then the total energy expenditure is proportional to n and may 
therefore be equated to n(f0-£w), where I^T^ is the mean energy ex- 
penditure per unit.   Then we can distribute the total energy expenditure among 
thej^and n2 terms: nfif 0 - €J = n^ - Vl  ♦ "a<*0-*w>2'   or 

£0 " *w  = xl^0 " Vl  + ^ " xi) (£0 - £w)2«   The mean values for the par- 

foUow"k °f deCay f°r *" UnitS °f the firSt and Second ** are tta8 opined as 

(15) 

*o- Vi ■ <v^5 ♦ » - v^r2- 

«n-* >, = GTtD- * .d(£o-^ 0    V2       vc0    V "   *1 
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' I 

An approximate calculation of the thermodynamlc potentials  i^   and n«   °* a 

mixed crystal from such energy values and the molar fractions will be found in 
a later example. 

From the equation 
n ni 

(16) wni dt  ^aXA/J      -e *A     dt kT        Ä kT 
'HI "fc  " ~ 1*1 2 JT mj 

for the maximum rate of evaporation of a component from a solution, we see 
that capillary concentrations are not a factor in the probability of transition, 
since the components have the same thermodynamlc potentials at the surface 
as in the interior.   It is true that the molar fractions are different, but at the 
same time the energy values are modified in a compensating direction. 

Mixed Condensate Phases I **H 

The transition from a solution into another condensate phase and vice 
versa may be dealt with analogously to the transition between two pure con- 
densed phases fflscjrasedabove.  The evaporation formula acquires an acceler- 
ation factor  e* ° "  ''       in both directions: 

*I1+(VT>1 

(17) 
-II* -<1   \/V£=7-   •       M * 

»m+<VT>2 
w™ dt = af"    \ I    "      . e      kT dt rm u.   -   -* j_ 

2 Jr mj 

(M-TI -uniJAT 
The ratio always becomes ß j  ■ e .   In the sequel we shall be 
especially interested - as in the case of one-component phases - in the ther- 
modynamlc potentials as functions of pressure at constant temperature and 
composition. 

Instead of (10), we obtain 

P 

(is) N^^ni* ■    $    <vn-vm>dP 

Pi/n 
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  9*m 
*p / T(nx,n2, . . .) " N   " Vlli   \   *P    /TCn^,...) 

vm 
IT   = vni • =    VT 

where V «   and Vj*,   are the partial molar volumes and v..   and v_.   are the 

partial molecular volumes of component 1 in mixtures I and II.  If V is the 
total volume of a mixture - say mixture I - then 

M^-'»-fö)L' 
or in other words, v^ and V^ are the volume increments of the relatively 
very large mass of the mixture upon addition of a molecule or mol, respective- 
ly, of component 1; or rather the limits these approach as increasing quanti- 
ties of the mixture are taken. 

The behavior of the thermodynamic potentials as functions of tempera- 
ture works out the same as for single-component phases (11) if the partial en- 
tropies and partial heat tones are introduced analogously.   Since there has not 
yet been any treatment of relevant cases of nucleogenesis where the use of 
these relationships is required, their exposition is superfluous for the present. 
At any rate, all the necessary information is to be found in textbooks on thermo- 
dynamics.   The energies of activation for the monatomic case are introduced 
as under A.b) above, with the sole difference that instead of l/vj and 1/VQ 

we now have x^/v«   and x^/v*».   This yields 

UI1 
wndt -ifcbtfcgl.e  kT   dt, 

(18a) 

"m*m*mh*m — 9        dt 
Til   „   kT 
kT 

As an additional factor, the equation contains the molar fraction in the solution 
from which the molecule emerges.   Naturally u^ and um  are functions of 
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the molar fractions.   One is tempted, in view of the osmotic law for dilute solu- 
tions, to equate the frequency of transition per square centimeter to the kinetic 
Impact frequency for gases.   This is in general incorrect.   It is only for the 
case u_ — kT (or u^. ** kT) that this holds approximately, for then 
wu dt *» xxl bv' n e"1 dt.  If n* is the number of molecules of all kinds in a 
monomolecular stratum over 1 square centimeter, then the number of mole- 
cules passing over per second per square centimeter becomes  WJJ ■ WJJ nj = 
= njxjjb^« e"1.   Moreover, V    »Cj/ö, where 6 is the distance between 
two molecules of solution and Cj is the mean velocity of molecules 1 as a 
gas, if un* kT.   Hence we get Wn~ nj xnb (c^/dje"1.   The factor 
ni *l\/* s nIl is the numbep of molecules 1 per unit volume of solution, so 
that 

(19) Wn~ be^iinc 

becomes of about the same order of magnitude as the kinetic impact frequency 
for gases.   Experimental evidence is altogether lacking, as the actual transfer 
at the boundary is generally completely masked by the migration towards the 
boundary. 
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C.   ELECTRIC POTENTIAL DIFFERENCES BETWEEN TWO PHASES 

Molecular transition may be affected by forces that we have hitherto dis- 
regarded.   The effect of the gravitational field is slight and may be neglected. 
However, something must be said concerning electrical fields.   These always 
have an effect when the phase transition takes place through ions, as, e.g., in 
electrolysis and in the growth or decay of heteropolar lattices. 

In electrolytic processes, we are able to influence the potential difference 
at will.   Consider a cell consisting of two pieces of the same metal and a solu- 
tion of a practically completely dissociated salt of that metal.   Let one piece 
of metal have a relatively very large area - indefinitely many points of growth - 
in contact with the electrolyte, and let the other make contact with the electro- 
lyte at only one point of growth.   The two pieces of metal are provided with 
wires by means of which they can be connected to an external source of electric- 
ity, so that we can impose a variable potential difference at will upon our two 
physically similar electrodes.   Because of the difference in surface area of our 
electrodes, this changes only the potential difference between the point of 
growth and the electrolyte.   The addition of a building block to the crystal re- 
quires transition of an ion from the solution and supply of an electron through 
the metallic conduit.   The latter process takes place with relatively very high 
speed, so that we may neglect its duration.   For decay, we have the inverse 
procedure.   Thus there is no interference with the dependency of the ionic 
transition between solution and point of growth upon the externally applied po- 
tential. 

¥   If   t 

Fig. 15 

Let the charge on an ion be e.   Let Hj and Hn be the absolute electric 
potentials in the interior of the two phases, solution I and metal H.   Let the 
circles in fig. 15 represent the maximum volumes of oscillation of the ions at 
the point of growth and at the neighboring ion hydrate position.   Let the electric 
potentials at the rest positions be Hj and Hjj,   and that in the transition sur- 
face Hf.   To avoid rendering the following argument unnecessarily obscure, we 
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will take Hjj equal to Hn and E[ equal to the mean electric potential on the 
electrolyte side of the Heimholte stratus, i.e., in the first molecule layer of the 
electrolyte.   This is not the case absolutely, but the absolute values are not de- 
terminate in any case, and the simplification is permissible because the dif- 
ferences are constants that cannot be affected by an external electromotive 
force.   On the other hand, Hj 4 Hj.   The difference HJ - H. is customarily 
identified, at rest, with the C -potential of colloid chemistry.   For the transi- 
tion of the ion from the one circle into the other, equations (17) apply, with the 
difference that the additional electrical energies   (Hi - H,)e and (Hn - H.)e 
appear in the exponents.   Hence u      x 

Wj dt ■ a f kT 
2n m 

^'i * (y*) + (Hj-Hf)e 

e 
kT 

dt 

WJJ dt * a F kT 
2 jr m 

*II+(*(Tfc) + (Hn-Hf)e 

• e kT 
dt. 

In the first equation, n j is the thermodynamic potential of the ion in the 
Heimholte stratum; this differs from the thermodynamic potential nT in the 
interior of phase I, viz. at equilibrium 

v-y + H,e   = n; + Hie . 

Hence at equilibrium 

*I + (V*)+ (*!-%)« 
widt=of VT* 

kT 
m dt 

and 

ßj = e 

HI-tip 4 (Hx-Hn)e 
kT 

=   1 

orHj+Hje =M-n + Hjje.   The functions ^ + ^6=^ and nn + ILe = \ 

are termed the "electrochemical potential" by E. Lange and K. Nagel (65). 
This plays the same role in electrochemical systems as Gibbs' thermodynamic 
potential in non-electric systems. 

Now if an external electromotive force   dE is applied to the cell de- 
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scribed, the potential difference between the phases will be (H, - Hn) + dE. 
Let this be distributed among the individual segments as follows: (Hj - Hf) + 
+ cdE, H| - Hj + adE and Hf - Hn + bdE.   Pressure, temperature and concen- 
tration in the interior of the solution remain constant, so that UT and nn are 
unchanged.   However, nj (due to the incipient change of concentration in the 

Heimholte stratum) changes by an amount dnj = cedE.  We assume that this 
change is completed rapidly relative to the actual phase transition.   Now we ob- 

i  ^I+dM-HV*) + (Hj-H^e* a e d E 

V(*0-T) + (Hj-^e + (a + c) e d E 

(20) 

^n^V^l+ (Hn"Hf)e - b e d E 
WTT/J 9\ dt=of kT kT 
n(dE)--81   \j2?r^e dt, 

(a + b + c) e dE       e dE 
3(d E) ' e kT - e kT 

For a finite externally applied voltage E, therefore, 

e E 
P(E)     e 

The equation for wI(E) and wn(E) are accordingly (20), if we may regard the 
factors a, b and c as constant.   If we drop the requirement that the external 
voltage E be the sole variable, then in general external 

3 =e   kT 
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If, in analogy to Hj, we introduce a quantity \ for a pure crystal II, then we 

e, - . kT 

Introduction of the energies of activation, which are here sums of electrical and 
non-electrical components, yields in analogy to (18a) 

 I    . (a+cJEe 
M    . uj - (a + c) E e      KT vr  wI(E) dt = bxj vt   I   fcT      e        e        

kT dt, 

-J^n     bEe 
WII(E) dt = b Vn -ü^  e e dt, 

where uj and un designate the component of the energies of activation not af- 
fected by the applied electromotive force and xx is the molar fraction of the 
ions in the solution.   The formulas are significant only provided the total ener- 
gies of activation remain positive.   The difference (wj - wn)/E) is proportion- 
al to the current i.   If we collect the factors nearly independent of E into con- 
stants A and B, we obtain (66) 

(a + c) Ee bEe 

(E) "  A " i,w, = A e     kT -Be    W 

This equation assumes the form first stated by Tafel if we regard a, b, c as 
independent of E and neglect the second term, which tends to vanish with in- 
creasing polarization: 

(22) (a + c)Ee 
= A e 

Equation (22) has repeatedly been experimentally confirmed, but frequently in- 
terpreted otherwise.   It holds for the case where speed is determined by the 
boundary transition of the ions and not for example by diffusion, inhibitions of 
crystalline growth or some associated chemical reaction.   This requirement is 
met, e.g., in the deposition of nickel, hydrogen and chlorine on suitable elec- 
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trodes.   In other cases, as In the deposition of mercury and lead, cadmium, 
zinc (the latter only on scraped electrodes), diffusion to the boundary is the 
determining speed factor; this means that the energy hump between rest posi- 
tions of the ion is so low that uj -w un — kT.   In such a case the number of 
transitions Wj per second per square centimeter may be assumed approxi- 
mately equal to the kinetic impact frequency for gases.   If the hydration of the 
ions is of predominantly electrostatic character, such a low energy threshold is 
probable, because of the considerable range of effectiveness of the forces.  How- 
ever, if there are still other essential interaction terms such that the slope of 
the potential energy curves is greater, the threshold of activation is higher. 

In the case of the latter metals - if able to grow undisturbed in crystal- 
line form - we also find a polarization other than the concentrational.   This 
arises from scarcity of points of growth, and vanishes under continued mechan- 
ical scraping of the surfaces, or amalgamation (67). 

At the metal-solution boundary, the mobility of the atoms 
(ions) along the surface is obviously less than at the metal- 
vacuum boundary, so that the retardation of growth and decay, 
largely compensated by surface diffusion in the latter case, is 
more strongly manifested in the former.  Instead of entry into 
the points of growth, there is a concentration of ions clinging 
to the growth surfaces, and this manifests itself as polariza- 
tion. 

In the growth of salt crystals from solutions, the rate of 
deposition is also occasionally so low that supply of ions by dif- 
fusion - if the solution is thoroughly agitated - takes place 
relatively quickly, while in the inverse case of reentry into so- 
lution the determining speed factor is diffusion. 

These processes of crystalline growth and decay will not 
be discussed until later, as they are results of interaction among 
many molecular unit processes and therefore find their place in 
following sections. 

The potential difference at the boundaries of heteropolar crystals relative 
to their solutions are a matter of indifference for ionic transition, since the 
electrical neutrality of the phases means that we are ultimately interested only 
in a sequence of enough ionic transitions to constitute transition of a minimal 
neutral portion of crystal.   In that case the terms of acceleration and retarda- 
tion cancel. 

The results from this chapter that will be used in the sequel (Chapter 4) 
are summarized by the following formulas. 
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For any phases of like temperature, 

WI _ WI a kT 
wn    wn 

If phase II is a pure crystal, then at every point jL on its surface 

WI 
Wj       Ki 

kT 

Similarly, in electrochemical systems, 

A W p = e 

p. kT pi = e 
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3.  GENERAL THEORY OF TRANSGRESSION AND NUCLEOGENESIS 

A.   TRANSGRESSION 

Let fig. 16 be the p,T or c,T chart of an arbitrary univariant two- 
phase equilibrium.  If we start at any point of region I and change the condi- 
tion in the direction of region n, we reach the coexistence line.   If phase II is 
not then added, or some other suitable catalyst present, the coexistence line 
will be transgressed, as we 'mow by experience.  Thus, for example, phase I 
may be had at pressure p1 and temperature Tj (point 1).   If point 1 is 
reached by way of 2, we speak of supercooling; if by way of 3, we speak of 
supersaturation.   However, we can obviously get from region I to point 1 by 
innumerable other paths.   Evidently, for the properties of phase I at point 1, 
and for further developments, it is quite indifferent by what path this condition 
was reached. 

The problem of a suitable measure for supersaturation and supercooling 
(as well as superheating for the inverse case) is hence of little importance. 
The only requirement for unique determination of condition is knowledge of the 
parameters of the condition in question and of the coexistence line.   If the lat- 
ter is known, then   (px - p3)T or (cx - c3)T may be called the supersatura- 
tion and (T2 - T^^ the supercooling, corresponding to the simplest literal 
sense of the words.   Either specification uniquely determines the point 1.   On 
the same precondition, namely knowledge of the coexistence line, everything is 
likewise determined, e.g., by (p1/pg)T, but it is not logical to call this ratio 
the supersaturation, as has become customary in the literature for vapors, fol- 
lowing Wilson; for in the case where there is no supersaturation (p, ■ pa), we 
have Pi/p3 = 1 instead of 0 as the verbal meaning would require.   This de- 
fect could be eliminated by introducing a relative supersaturation /pl " Ps\ 

V   p3    / T, 
but this expression has no advantages over the simple datum (p- - p J_. 

1       3 T 

In place of the terms "supersaturation," "supercooling," etc., we will 
introduce the general term "transgression," expressing the degree of trans- 
gression in terms of differences in thermodynamic potentials at constant tem- 
perature.   If the phases meet in an equilibrium line (one-component equilibria, 
saturated solutions of a pure substance), then the amount of transgression is 
equal to the difference of the thermodynamic potentials in phase I at the given 
condition n J and the equilibrium condition with phase n for like temperature 
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r, 

Fig. 18 Fig. 17 

M-j/u or M. noo .   M there are several phases n, in, IV, . . . etc., that can be 
in univariant equilibrium with I, then multiple transgression is possible: 

^VT1 V^WT 
etc. 

Examples:   supersaturated vapor below the triple point; solution of a 
salt with several modifications or hydrates.   The subscript T will henceforth 
be abandoned, since we are always concerned with thermodynamic potential 
differences at like temperature. 

For multicomponent phases of variable composition, defini- 
tion becomes progressively arbitrary.   Such phases meet in equil- 
ibrium surfaces of two and more dimensions, and it becomes 
necessary to specify to which of the infinitely many isotherms the 
thermodynamic potential difference is to be referred. 

The general empirical fact that transgression always occurs, in the ab- 
sence of special circumstances, can be explained theoretically.   As an exam- 
ple we select the transition of a homogeneous substance from one phase to an- 
other.   Figure 17 is the isothermal p,v diagram of phases I and II.   The co- 
existence pressure is pj/jj.   A change of condition along line abc is possible 
only under quite definite circumstances.   The indicated coexistence line be 
is traversible only if the two phases meet in a plane.   If we pass from a to b, 
then in order to proceed towards c we must provide contact with a preexisting 
quantity of the new phase II.   The latter suffers no change at all, having a 
purely catalytic effect.   It may sometimes - e.g., if II is a liquid - be re- 
placed by an arbitrary neutral wall perfectly wetted by the liquid H.   In the ab- 
sence of such a catalytic effect, transition from ab to be is impossible.   For 
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«♦? Auantlty °f ?hase !in <Juestion forms an interior portion of a larger quan- 
tity of the same phase, the new phase can arise only in the interior of the old, 
in which case the initial segment of line be - close to b - fails to exist.  For 
a small volume of phase n in the interior of phase I necessarily has a different 
?r?/3?3,r0m tbat 0f<ph£se \the addiüonal Pressure being in fact proportional to l/v1'* where v is the volume of the small mass of phase n. 

We have exactly the same situation on the other side; coming from d, 
we cannot reach the horizontal line cb at c because in the homogenous phase 
n a small volume of phase I always has a different pressure. 

For liquid and gaseous phases, the pressure excess is di- 
rectly measurable by experiment.   The small masses here of 
course assume spherical shape, and the pressure inside a drop- 
let can in certain instances be measured directly by means of a 
fine tube.   The experiment is relatively easy to perform with 
mercury (II) inside a glass vessel full of mercury vapor (I). It 
turns out that p^, - pI/n = 2d/r, where r is the experimen- 
tally varied radius of the sphere; 6 is a constant, the surface 
tension, depending on the nature of the adjacent phases I and n, 
and conveniently determinable by other means such as measure- 
ment of capillary effect, surface waves, etc.   The result of the 
experiment can be deduced from a simple argument:   If a small 
mass dm is added to the sphere through the tube, the work re- 
quired is pdvj this increases the surface by do, and pvd * ödo 
whence it follows that P ' 

While the experiment can be performed for certain liquids such 
as mercury in the corresponding vapor, the bubble experiment 
for the vapor in the liquid cannot be directly realized.   However 
6 can be measured in various other ways, and it turns out in     ' 
practice that about the same ö -values are obtained with other 
gases, with which the bubble experiment may accordingly be Der- 
formed with the same result. 

v * Fpr crystaUine phases the optimum form is not the sphere 
but a polyhedron depending on the nature of the two phases. This 
of course has plane faces, but also vertices and edges. With de- 
creasing volume, the surface area decreases faster than the edge 
length. This circumstance - as will later be shown in more de- 
tail - leads to a behavior quite analogous to that of the Isotropie 
phase, though the mechanism is quite different: The small crys- 
tal has a thermodynamic potential like that of a larger mass under 
a higher pressure.   Equilibrium between the small crystal and an 
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external phase at the same pressure does not exist any more than 
in the case of the small droplet or bubble. 

Fig. 18 

The general and necessary consequence of this fact is that the coexist- 
ence line is not accessible from a pure phase, and that consequently this line 
must be transgressed upon continued change of pressure.   This result may be 
represented for transition at constant pressure on the temperature-entropy 
T,S diagram (fig. 18).   The coexistence line be is inaccessible from a or 
from d in a homogeneous phase.   Conditions corresponding to points on the 
isobars near b and c cannot be obtained from ab and dc, respectively; 
for in order, e.g., to obtain the entropy value corresponding to the ordinate S', 
the small volume of phase II would have to have a lower temperature than the 
surroundings, which is physically impracticable.   Hence upon further tempera- 
ture change at constant pressure, transgression again necessarily occurs. 
Finally, the proof may also be extended to simultaneous temperature and pres- 
sure change, since any such change may always be resolved into partial pres- 
sure and temperature changes.   Extension to mixed phases and introduction of 
other parameters of condition likewise introduce nothing new.   Hence we have 
the generally valid result that within a pure phase, the formation of a new 
phase cannot possibly occur continuously at or immediately beyond the coexist- 
ence boundary, and transgression must necessarily occur upon continued change 
of the parameters of condition.   

Exceptions to this occur only in the case of extreme similarity of the two 
phases, as in the neighborhood of the critical conditions  ( 6» 0, d<5/dT = 0) 
and perhaps for solid modifications with nearly identical lattices. ' 

Having thus explained the empirical fact of equilibrium transgression," 
we now turn our attention to the other empirical fact that upon further advance 
into the foreign region of stability, the new phase will ultimately appear spon- 
taneously. 
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B.  NUCLEOGENESIS (21) 

One might be inclined to relate the spontaneous formation of new liquid 
phases in vapors and gaseous phases in liquids or solutions to Van der Waals' 
continuity curve - as has actually been done - and seek the metastable limit at 
the turning points of this curve. There are compelling reasons against this. 
Empirically, for example, the metastable limit of supersaturation of vapors 
(water, alcohol, etc.) at ordinary temperatures remains well within the range of 
validity of the equation for perfect gases, far from the turning point of Van der 
Waals' isotherms, indicating that the truth lies elsewhere. Again, in transitions 
to crystalline phases, a conception in terms of continuity is generally impossi- 
ble, except perhaps for a transition from one lattice to a closely related one. 
Yet the typical phenomena of spontaneous phase formation are the same in all 
cases. This forbids reference to the idea of continuity, possible only for special 
cases, in our search for the general ruling principles. 

We are brought back on the track by observation, namely the consistent 
experience that the new phase appears at first in microscopic dimensions with- 
out any immediate charge in the macroscopic parameters of condition.   This 
Indicates that the process is determined by parameter changes locally re- 
stricted to small regions. 

Now we know that in any thermodynamic system, such changes or fluctua- 
tions are found, and are in fact a proper and necessary adjunct of any thermo- 
dynamic equilibrium.   Any such state of equilibrium is a kinetic interchange of 
molecules and energy between various parts of the system.   Precisely this con- 

tinual exchange is necessary in order for the equilibrium to preserve itself, 
i.e., to follow every change in the macroscopic parameters of condition.  For 
any such external change immediately disturbs the equality of transfer in the 
two directions and gives rise to a unilateral displacement of molecules and en- 
ergy that lasts until the increasing countertransfer is again equal to it.   This 
molecular interaction necessarily involves fluctuations of density and energy 
in microscopic regions. 

Let an observer determine, over a long period of time, the relative dura- 
tion *• throughout which a selected small portion of the system of mass m is 
in a condition deviating from the normal.   Further, let it be somehow known 
what entropy loss mAs  is suffered by the system as a whole when, at constant 
energy, this selected subsystem is brought from its normal to its abnormal 
state.   Then, in order of magnitude,** = e^*8/* (k Boltzmann's constant). 
The equation represents a transformation of Boltzmann's definition of entropy 
S = k In W , first employed in this manner by A. Einstein.   It is an extended 
formulation of Boltzmann's ©-theorem   *W(x)dx - constant   e'A(x)AT(jx> 

into which it passes over in the case where the selected conditions may be 
characterized by a continuously variable parameter x and A/x\ is a measure 
of the work required for this change of parameter from the normal condition. 
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However, we shall need the extended formulation.   The probability of a fluctua- 
tion, then, is greater flie less the associated change~öfentropv: henr.a large 
masses will suffer only small specific deviations from the normal state, and 
large specific changes - with which we are here concerned - will be restricted 
to small masses. 

An important problem will be that of determining the minimum entropy 
change associated with the formation of the smallest quantity of the new phase 
that can grow in the old phase by further aggregation of molecules.   We shall 
first discuss the last-mentioned condition, since it determines the minimum 
indispensable mass, whose changes of state we shall then be called on to con- 
sider. 

Whether a new phase will predominantly take on or give off molecules 
depends only, in the case of two arbitrary phases of like temperature in con- 
tact with each other, on the difference in the thermodynamic potentials of the 
components.   If the thermodynamic potential difference between the two phases 
is zero for each component, and if contact or a molecularly conductive connec- 
tion is established between such phases, then the resultant flow of molecules 
(and energy) between the two phases will be zero for all species of molecules. 

The new phase U is capable of growth, according to the preceding, if its 
thermodynamic potentials are lower than those of a given phase I.   However 
the thermodynamic potentials decrease with decreasing quantity of the phase, 
and exceed those of phase I in the case of very small portions of phase H.   The 
lowest allowable limit is at the size where the potentials are just equal. 

Thomson's equation, which has the form 

kr-M.a,>n ■ —-vn 

(where nr    and n        are the thermodynamic potentials of a particle of radius 

r and a mass of indefinite extent, respectively, of phase II;   vn is the mole- 
cular volume of the liquid; and d  is the specific free surface energy) for drop- 
lets of a pure liquid, gives the thermodynamic potential as a function of quanti- 
ty.   The requirement that the thermodynamic potential of the droplet be equal to 
that of the original phase, i.e., n nr = ü p determines the minimum size of 
particle that can grow.   We call that portion of the new phase a nucleus, and 
differentiate the corresponding quantities with a subscript K.   This definition, 
over and above the selected example, is to apply generally for all kinds of new 
phases.   As we shall show, the nuclear form is not spherical in all cases, but 
it is always uniquely determined.   For multiple-component nuclei, moreover, 
the composition is determinate.   For a nucleus of a new phase consisting of 
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several components 1,2, .., , the definition is 

(23) 

4 -    JLWe,P!;0duCe such a nucleus ln an isothermically reversible manner 
r^0S

t?h?inlmUm «*«««• <* ™rk, from phase I,and at^ameTme 
remove the same amount of energy as heat, then the energy of the system has 
remataed constant and its entropy has been reduced by the amount of work 
done divided by T.   Now it can be shown that this work is in allTaL ?ust 

ÄÄSÄ?" t0tal fr6e *-«*-*" —" ASS or 
(24) AK H  1/3 öOK 

Having this data, we can attack the final problem of the frequency with which 
spontaneous fluctuations will give rise to the formation of sucha^le^. 

*U4    *^P approach t0 this ^ offered by Boltzmann's relationship.   However 
this at first yields only the statistical probability of a coS^X' 
SSS^L" VT-   ^^ Pr0CeSSes are °"tslde *• SS of Äect application.   Yet nucleogenesis is unilateral, since it leads to the final genesis 

-agfÄ^ 
much larger remaining vapor space by a movable wall in a cylinder    Lrfthe 
SäÄ2?S,i,W1f?r00S a?d n6gleCt gravity' as atomar/ Äen a spherl 
Su ite ma^iqld'an be f0me?' ^ resultin« outplacement of the piston, but its magnitude can never exceed that determined by the segregated mass! 

Then the mass will return to its original condition; i.e., we have a ther- 
SSltfflbrlUni t0 WMch Bolte^^'s equation can be ap^ieT iie 
SEEKS ^f\f TSS m requisite for Nation of a nucleus and firmüfg part of the relatively very large mass of phase I be present as a nucleus of 
phase H is, except for a coefficient,   ** = e^RAT? nUCleus of 

(Here AK represents the minimum work that - by isothermallv reversi- 
SlSSUCttal, ' TSt be SuppUed t0 *• system from th' ortridi► STStoto produce a nucleus from the original phase in its interior,   if we simSeously 
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remove an amount of heat equivalent to the amount of work AK, the energy of 
the system is the same as before; but the entropy has decreased by A*/T.) 
This holds for a specifically bounded portion of mass m of phase I.   But the 
problem was to find the probability «*> that the total mass of phase I contains 
a nucleus.   For this we must determine in how many ways we can mark off a 
portion of mass m out of the total mass.   Let this number be Z: then we ob- 
tain for the required probability **' = Ze"AK/kT.   The statistical probability - 
or as previously stated the fraction of the total time of observation during 
which the selected condition exists - is equal to the product of the mean dura- 
tion v of the condition and the frequency J> with which the condition is 
reached in unit time, i.e.,   *©' = TJ'; whence J' »   -*t/x = (Z/*)e"AK/kT 
This holds - as we may emphasize once more - for the case where further ' 
growth is prevented, so that the mass returns to its original state I.  If we 
may accept this result as valid also for the real situation - where the nuclei 
are not necessarily restored but have an equal chance of growing into a phase 

" »en toe justification for this must be that these irreversible processes 
nüü!«   n S° Slight V^KP in *• system <Phase !> as to lea™ "s condition practically unchanged.   Theoretically we can imagine the first microscopic 
traces of phase II - i.e., nuclei that have grown just a little - to be artificially 
removed.   The number per unit time will be J » J>/2, since half the nuclei on 
the average, will recede and only the other half increase.   Hence 

(25) _ *K 
J = -£-  e   kT 

2tr   e 

u««m!!f Ufeo0f a,nucle"f ™s designated by  r without prior specification of 
its meaning.   Such specification presupposes an exact knowledge or assump- 
tion concerning the kinetics of molecular aggregation to form the nucleus. We 
might regard it as the mean time t1 elapsing until the nucleus has grown or 
decayed by one molecule.   This is certainly the shortest physically significant 
time, and gives us an upper limit of J.   A lower limit is obtained by introduc- 
ing the substantially longer time r K required for assembly of the required 
number of molecules nK for a nucleus by a purely unilateral process, i.e., 
without reseparation.   This time is of the same order of magnitude - about 2 
to 5 times longer - as the generally unspecifiable time required for complete 
decay of a nucleus into single molecules.   For a simple estimate of  v , it is 
to be noted that the nuclear surface exceeds that of a single molecule by at most 
one or two (decimal) orders of magnitude.   Thus if we equate   r  to the time 
elapsing between two collisions with a molecule, we cannot be too far wrong 
The number  Z must be about of the order of magnitude of the number of mole- 
cules in the phase.   Actual determination of the factor Z/v   is not possible bv 
the present method, and will be delayed pending the complete kinetic analysis 
SJ?5!X ™JfiJ      TBTSy, £* definitely plays the part of an energy of activa- 
tion for nucleogenesis, and the structure of the equation is fully analogous to 
that for the speed of a chemical reaction in the narrower sense.   It contains 
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everything required for understanding of the earlier omntH.,i M        _ 
rules mentioned in the first nhaüSÜ^ SL      earner empirical discoveries and 
of a rigorousproof, but has ÄvanJ.JfÄ^ derivation is ** in the nature 
ity, whlreb^fservedlit £i£tKHJ&Ki!^^WImdpBrsplcu- 
moreover have occasion to^use it a«fnwh^a

ttf demonstrations.   We shall 
tfco kinetic method. g     When excessive complications exclude 

genesis1^ 
collision of nv molecules    Thia i. \Z _cleus «formed in a single act, upon 

tion  +dx/dt    Rat» nf 0to««t.»«i expressed by the rate of increase of concentra- 
te number or ^^«KKSfi °n the ^her hMd» is ««manly written as 

AAS ^TTCEÄT ta f.»«—--A Am 
t is called Z„   th«7S£ A» ,„ "T«' °* P"**«168 8° "withdrawn" at Urne "«■ *s, men +dZs/dt is a suitable measure of the rate.   As Urne goes 
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on, this procedure alters the condition of the system, and, as we see the sort 
of alteration depends, among other things, on the size of toe^ttcles wWi££wn 
?TZ\ ^ iV0 ST1 *? P int0 mm' as tte «P«ia«l is merefyTmagS^* 
^H!£ ^        * ° abStTuaCt £rom tte process of «rowth» ^Wch in actuality modifies the system much more rapidly.   For the present, therefore, it is only 
the quantity lim dZs/dt = J  that is physically of interest.   ExperimenteU?, 

the separation is made by terminating the experiment after a period of observa- 
tion t sufficient to detect and count the firsfew particles.   Ifie extent SI? 

iem, we may take * 

f Jdt = Jt 

ZSS^ÄttjEST***'"*'"' J *"*"-••«««. 
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C.   ILLUSTRATIONS AND EXAMPLES 

a) Thermodynamic Potentials in Phases of Small Dimensions 

In the problem of nucleogenesis we are concerned with the behavior of 
small particles that appear and disappear, grow and decrease in the course of 
fluctuations.   In applying thermodynamics to the individual particles, caution 
is in order, because their parameters of condition, unlike those of ordinary 
thermodynamic systems, cannot be determined with sufficient certainty.  Hence 
a proper examination of the principles employed, and the limits of their valid 
application, will be necessary. 

The oldest and best-known equation is W. Thomson's, in the form 
RT In Pr/Poj = (2C/r)Vn, for the vapor pressure equilibrium of small drop- 
lets of a homogeneous liquid H (pp vapor pressure of droplet of radius r, 
ppo vapor pressure over a plane surface,   6 surface tension with respect to 
the vapor I, V„ molar volume of the liquid).   This equation, which for the 
sake of independence of validity of the gas laws for the vapor we shall write in 
the form 

<*r-*a)>ii - *f vn 

(vn   molecular volume in the droplet) is an approximation. 

It is obtained, e.g., by integration of the isothermal thermodynamic re- 
lationship (9) 

dM- H - vn dPn 

At the ordinary coexistence pressure of the phases on surface of contact (p   ). 
let the thermodynamic potential be Hro.   Then °° 

%r 
^r-Ha>)n=   I   vndPn 

Pi 
if PJJJ, is the pressure inside a droplet of radius r.   This pressure is com- 
posed of the pressure of the vapor Pj      and the capillary pressure 

(r) 
%r ' Pr      = 2<5/r-   Hence 
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^r-^a>)ji =| vndpn. 
Poo 

If we regard the liquid as (approximately) incompressible, then 

As a further simplification, we neglect pj     - P(x) reiaüve to 2ö/r, 

obtaining finally (r' 

lM,r     ^co;n    ~ vn* 

We shall continue our verification in terms of this example.   A droolet 
of radius r surrounded by vapor at a pressure Pj      by no means represents 

?«r!^hf JÄbrlUm ln ** "dtatrSr sense'   °* the'contrary, the droplet will 
forthwith vanish or else grow to a large mass of liquid.   ThermodvnamicTmetii- 
ods are therefore not directiy applicable.   In order to malnÄ 
its vapor tor an extended period, we must suspend it freely in so smLl a cham- 
of thil;^ L.^?501, T?1 S2 Sma11' that an uPward fluctuation in the size of the droplet would immediately decrease the vapor pressure to such an extent 
2£ü fhf

6HSUltiltf aize™m a«ato ^crease; ^nUe I spontaneous^reduction in 
£«Hnlwdr°? * W0Uld inCrease ** vaP°r Presswe so that condensation woSd 
tTon of Ä;f ,,Ie n°W S?«UP *" ?stomary imaginary experiment for Na- 
tion of the formula - supplying a set of dn molecules from a liquid with Diane 
surface and withdrawing it again as vapor - then the two amounts of wortwül 
be different, owing to the fluctuations.   Under these conditions we can aonlv 
the second law of thermodynamics by frequent repetition of the Tame oroieL 
SSSStSfat a statf"T!Labout *• av°rage- UPon LÄ1£5JE?5. cording to the second law, there will be no macroscopic excess of work    Hence 
the mean of the individual amounts of work dn(*r -*   )„ aretiieslmefor 
the direct and the inverse process, and since n „, is determined, the mean of 
HL    TS0?^10 !°IenUal 0f the droplet is d^mined fvnZS^fSZZ? 
Mto^JfcSZ"^ "" me!? ^^y^mic potential of the Applet as a function of its size.   We have previously seen that equality of potentials be- 
tween two phases in contact is synonymous with the kinettTpreLsiti^tta; toe 
transfer of molecules is the same in both directions or thatTeC^ntlfow 
n^a«Ho? u      Tu       Pi? of instantaneous radius rK and corresponding 
potentialn^ in a phase of like potential (^ = *r   has on the average* equal 
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probabilities of growth and decrease, or in other words the ratio of the two 
probabilities, previously designated by ß , is 1.   For any other magnitude r, 
ß  becomes equal to e   *     r(n)'    .   This satisfactory statement of Thom- 

son's formula enters into the subsequent derivations.   The foregoing considera- 
tions, in addition to the selected example, are to be applied to every kind of 
particle, crystalline or otherwise. 

For mixed droplets we obtain the generalized Thomson-Gibbs equation 
from (üj • dM- j + Hg« du 2 + • • Qn = V • dpjj, where V is the volume of the 
droplet.  If we divide by nj + n2 + . . ., we obtain as factors the molar frac- 
tions xvx2,... on the left and the mean molecular volume v*n of the liquid 
on the right, 

(xx dHt + x2 dn2 + "0n a vn dpjj , 

subject to the same approximations as before, with pj^ - Pj/n = 2ö/r, we 
obtain 

(27)   fxx (Hr - njj + x2 (ixr -g, + ...7n * ¥- vn ; 

where fiv-r. - V-—) 7    are the differences in thermodynamic potential L °° i,2,..r n 
between droplet and mixture of like composition with plane surface for the 
1st, 2nd, ... component. 

If we introduce the partial volumes, e.g.,   vnl = dV/dnj, then on the 
supposition that these are independent of pressure, 

(28) 20 
<*r-*a>)ins— vm 

Fig. 19 
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Crystals are bounded by plane faces meeting at definite angles ffi« 19)   We 
reversibly transfer dn1# molecules of volume dVx  (the subscript "1." refers, 
not to a component, but to a certain face) from an infinitely large crystal to a small one 
the mass being deposited solely on face 1. of area 01 . This face i"tt!ereby ' 
displaced along its normal by a distance dh, . This likewise changes the area of 
the adjacent faces. If the length of the edge formed by face 1. and face 2. is A 
and the angle y2 , then the face 2. increases by J2 dh   Csc ^    and face 1. de- 
creases by J2, dhL cot y2/ if the specific free surface energies are respectively 
dl. and d2.'then the varlation of free surface energy at this point is (d2< 1 

esc y 2  - AU J2 cot y2>) dh^. The total variation is obtained by performing the 
summation around face I.'   The work required is 

( \ ' *a>hPh. s Z (öi. h.cac h ' 6<L Zi.cot U *!.- 

Since dnL « dVL/vn and dV^ =0^ dh^, we obtain Gibbs' expression 

(»x     -,    )        *(Vl.CSC»i- *!.*<. coty4)       ,dH(^0L) 
v*i.   *oo'n oL 

vn dv^ -V 

The small crystal, which we imagine to be in equilibrium, e.ir.. with its vanor 
(enclosed in a sufficiently small chamber as previously exp ained), mus*ave thf 
same potential at all points. Hence the expression must yield toe same vafue for 
all faces, i.e., for constant volume ^ j^ &i    oL must be a minimum. Q7) 

int«^«; !J5i^ *af for?ulated ^s condition as follows: If from a point in the 
«Irk nff i^6 T?1 W<Ld,r0p ************ to all possible bounding surfaces? 
mark off segments from this point proportional to the corresponding* -values and 
nZ!fS7n^!r PlanfS ?r0ugh **• resultin*terminl> *« *• body bounded by 
SSEfÄT* the^eq,«Pe^^ equitibrium form. If we think of this po^hedron as Y 

divided into pyramids (fig. 20 with apexes coinciding at the central point in the 
interior, and call the altitude over the 1st face (ofwea Ox ) h^enTe volume of 
the crystal is V = ^ ^ Oj hj/3. If the crystal is allowed to grow omnllaterallv 
without changing shape, then for each pyramid 

dO, / v       -»      auL        / dOo 
<*h.   - ^oo)n= dl.- äTV S"On= <V^ u    -oo^ii      i.   dv^n'^hg   ^co'n"   2.   dvj'Vn---J 
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Now dV-   = (h,  dO-  + O.   dh  )/3, and dV,   =0,   dh, , whence dV«  = h„  dO, /2. 
Equality of the potential in all directions requires that M. h    « \i.     = ...; hence 

1« S« 

(29) (Jiv     -H     )„ = i-Ii v    =1^1*- v   h-      ^oo'll     ht       n      h. lm 1. 2. 
Tn: 

or 
1. 

hl. 

This is the proof of Wulffs statement. In the form (29), the Gibbs-Wulff equation 
is analogous to Thomson's formula (26). For mixed crystals, a formulation cor- 
responding to (27) and (28) is obtained, m earlier years, the law was frequently 
appealed to in order to explain the forms of growth of macroscopic crystals. 
This application is incorrect, as with increasing linear dimension h, , h- , ... 

the differences of ix h  , n h  ,... due to deviations from the equilibrium form 

become progressively smaller (29), practically vanishing for macroscopic crystals. 
The equation becomes of physical significance only for crystals of linear di- 
mensions less than 10"* cm. Above this limit the thermodynamic potential changes 
due to the deviation in form are less than the minimum experimental error of 
determination of the parameters of condition T, P, cj, ... of a phase; and gravity, 
for example, becomes of equal importance with regard to shape. The tendency of 
crystals to assume the form determined by the relationship given above varies, 
as we see from (29), in inverse proportion to their linear dimensions, and is 
therefore decisive in determining the shape of nuclei. Moreover, the preceding 
equation - a fact first pointed out by I. N. Stranski and R. Kaischew (69) - implies 
that with decreasing size of crystal, i.e., with increasing supersaturation of the 
other phase, the equilibrium form has progressively fewer faces; for since the 
ratio of the central distances is determined by the d -values, therefore as the 
size decreases, the faces vanish successively in the order in which their areas i 
become of submolecular extent. Stranski (48) has extended this argument to 
growth centers of macroscopic crystals, whose forms must also have fewer faces j 

I the higher the supersaturation of the nutrient phase. By suitable observations of \ 
I this sort, he was able to arrive at statements concerning the range of molecular 
* forces. 

": In the thermodynamic derivation set forth above, a plane polyhedral crystal 
! boundary, to be preserved upon deposition or removal of mass, was presupposed 

from the first. Displacement of a face by dh therefore means a change of mass 
*' fey at to»8* one lattice plane. Nothing is said of the intermediate conditions, in 
\ particular not whether the boundary corresponding to equilibrium consists of 
r complete intact lattice planes or incomplete ones. Change of mass by one lattice 
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plane does not imply that the initial and final conditions occur at completion of a 
lattice plane. However, this question can also be answered thermodynamically 
namely by reference to the specific free marginal energy of a lattice plane. 
This is to be interpreted as the work required to split a lattice plane so as to 
produce a free edge 1 cm in length. Introduction of this quantity makes it pos- 
sible to specify the size, shape and position of a lattice plane having a particular 
thermodynamic potential upon a crystal of like potential. 

The results of these analyses, however, are progressively unrealistic because 
we are working with quantities not at present experimentally measurable, and this 
is essentially in contradiction with the essence of thermodynamics. Evei the 
specfic free surface energy has hitherto been measured in only one case - on 
cleavage surfaces of mica (70). One may well suppose that future progress will 
follow upon discovery of the laws of molecular forces. Once these are known, 
we can compute the surface energies; but then we shall not need these either, 
since the required molecular thermodynamic potentials for each surface position 
can be obtained directly. It is StransW and Kais chew's great achievement (71) to 
have derived the Gibbs-Wulff equation for crystals from the molecular energies 
of «rowth. They used, among others, the aforementioned model of a homopolar 
crystal, taking account only of the forces between nearest neighbors. However, 
the result may also be derived in general, taking the thermodynamic potentials 
H in place of the energy components of the individual steps. 

While one and the same molecular thermodynamic potential  n    prevails 
throughout a droplet, the building blocks on the surface of a crystal have various 
molecular thermodynamic potentials & v according to position. If we supply n 
building blocks to a small crystal from an infinitely large one, while preserving 
the shape of the former, in such a manner that the base of a pyramidal section 
of altitude hx. acquires a full lattice plane of nr building blocks in single steps. 

n 1. 
then the work required is Z    ( ^ - »„), if ^ . iw is the thermodynamic 

potential of the infinitely large crystal. If the transfer is performed in one operation, 
nl. 

ni Z*i 
then this work is (uh    -v-J^ . Therefore  £    ij-iij  • nh    or-  . 

!• 1. 

1. h^ 

«™    £*   f!!df?ue 0f ^ P°tential on tte Unear dimension h of the crystal arises 
from the fact that the number of marginal building blocks of one lattice plane 
which on removal have a higher thermodynamic potential than iT    , relative to 
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the number of buüdlng blocks interior to the face, which on removal have a lower 
thermodynamic potential than £    , increases with decreasing size of the crystal. 

If the molecular thermodynamic potentials &t are known, then a crystalline 
qyfrfctfft «h08e potential is to be Hu    is determined in size and shape by the 
requirement that for each boundary face 1., 2., ..., 

(30) 

(StransW and Kaischew). 

For crystals whose linear dimensions are large relative to the range of the 
molecular forces,   f^ increases linearly with the perimeter-to-area ratio of a 
lattice plane; but this ratio is 1/h, whence j^ = K' + K"/^ .   The meaning of 
the constants is determined as follows. In the process of removal of n molecules, 
to be used to deposit a layer around the small crystal, from a large crystal, by 
single reversible steps, no change in the surface area of the latter crystal occurs. 
Upon deposition on the surface of the small crystal, however, its area increases, 
viz., for the base of each pyramid 1., 

dOi dOi n 

The work required to enlarge face 1. by 1 square centimeter is by definition ä« ; 
hence AOL <*u = (* <*i.Ai.)ni.vn. This amount has been contributed as the sum 

nl- 
of the amounts of workS   (&u-  HJ required for the single steps. Hence 

n- 9 , 

and therefore 

(30) 
2Ö1. tt i." •* dn M "b^7 Tn" k h1#" nco>n 

is true for each single face of the crystal. 
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Flg. 21a Fig. 21b Fig. 21c 

It will be profitable to particularize this general result in terms of the very 
instructive example given by Stranski and Kaischew. We employ the simple cubical 
lattice, considering only the forces between immediate neighbors.  There are then 
three energy values fy l^ and S^ corresponding to the number of bindings, and 

<D " 6®= *(2T ^ Further, by (7), we equate the energy differences to the thermo- 
dynamic potential differences.  Let fig. 21 represent the upper face 1. of a cubical 
crystal (h1# = h2, = ...) of edge-length 2hh; let the edge-length of a building block 
be 2r.  From an infinitely large crystal of like kind, by iterable steps, we remove 
nl. a (nl/rr building blocks and use them to build a new lattice plane. In doing 
this, we choose a definite sequence permitting us to compute the result with ease 
(but having nothing to do with the real sequence).  First we lay a corner block. 
As this is only singly bound, its transfer from the infinitely large crystal, where it 
is triply bound, requires an amount of work €Q - €^ Now we add the edge rows. 
This requires transfer of 21 (n\{2 - 1) building blocks, each doubly bound. Hence 
the amount of work is 2(nj/2 - 1) (*$ - e$.  Finally we fill up the rest of the face 
row by row. The work required for this is (nj/2 - i)\^ - e^ = 0, since the blocks 
in our model are now bound exactly as in the infinitely large crystal (£*« 6^). 
The required amount of work for the entire plane, inasmuch as ^- 6ß>« 2(ty- E@, 

£0T£(3>+ 2(\/2 -1) <*©- *0 + (nj/2 - 1)*/»- -*-* - -i/«. )2 

If we divide both sides of the equation by nlt, we obtain 

= 2nJ (£®"£^' 
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i«: 

By our hypothesis, (£x< - E^ * (&L - u. ^jp whence 

(31) _ 2r 
(*1. ~ •Wll " hl. <fa>" V" 

The process has added new surface area, namely at the edge of the new lattice 
plane. The free energy for 1 square centimeter of surface, under our presupposition, 
is equal to the energy increment for a surface increment of 1 unit of area, 
6* (1/2) ZV(2r)2_7 (6(g)- 6$, i.e., half the work of cleavage for a 1-centimeter 

cube. The Gibbs-Wulff equation requires that 

'»«    S." "-to = \7 vn " ^~X •<2r)3 = ^' *& 
Comparison of equations (31) and (32) thus yields"& j  * nh   , thus completing the 

illustration of the generally established relationship in terms of this special example. 

With the aid of the imaginary experiment of fig. 6, we will clarify this re- 
sult a little further. If we again erect cylinders over the single elements and ad- 
just the pistons so that the residence times in free and bound condition are equal, 
then we associate the locations of the first, second and third kind with volumes 
VI® VI® vl& None oi these volumes, however, is equal to that corresponding 
to the mean volume vj^ . of a molecule in a gas of thermodynamic potential 

^ h    a &i#. At no location On the small crystal, therefore, is the probability of 
presence of a molecule the same as in the gaseous phase with which the crystal 
is in equilibrium; nowhere does ß = 1. If we shut up the crystal in a very small 
chamber so that there are on the average only a few molecules in the gas space, 
an observer measuring the gas pressure will not find the value ph    required by 

the foregoing formula as the equilibrium pressure (nh    - n Q,) = kTln pv   /p^, 
*• 1. 

unless his observation is prolonged and the geometric mean is formed so as to 
include the rare cases in which the larger gas space contains the whole number 
of molecules of the lattice plane. 

This is an example which plainly shows that the fluctuations extending over 
a larger number of molecules are a necessary aspect of the equilibrium.  Even 
though the single ß -values differ from 1, there is no resultant molecular flow 
in one direction, for the product of all ß 's for the complete lattice planes is 
equal to 1, thus 
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nl. z 

1     1,x 

This requirement, however, for given ü _, is satisfied for only one definite value 
of nj , namely l 

nl. 

The Gibbs-Wulff equation holds only provided the total surface energy of the 
crystal can be given by the sum of the products of surface area and specific free 
surface energy. This, however, is permissible only if the edge and vertex energy 
may be neglected relative to that quantity, i.e., if the size is not too small. In 
such cases, where the small crystal may be produced by simple cleavage from 
the infinitely large crystal, it is possible to generalize the law by introduction 
of specific free edge and vertex energies, as has been shown by Stranski and 
Kaischew (72). It is scarcely probable that this will be put to use. 

In order to use the StransW-Kaischew relationship (80), whose application 
is not subject to any restriction, for determining size and shape of a crystal be- 
longing to a vapor phase of thermodynamic potential n x, we proceed as follows. 

We start from any simple crystalline form and successively remove all 
elements for which fr i>nI.  This exposes all faces belonging to the equilibrium 
form. Now we vary the face areas until, for each of the surface lattice planes, 
1,, 2., ... -lip This eliminates any remaining faces not belonging to the equi- 
librium form, and the size and shape of the crystal satisfy the equilibrium condition. 

b. Work of Nucleogenesis 

a) Nuclei within Homogeneous Phases 

When the supersaturated phase and the new phase belong to the gaseous or 
liquid state, then the following method of determining the work of nucleogenesis 
is always feasible (17), even for mixed phases. It is always possible to bring 
phase H into such a condition, at constant temperature, that it has the same 
thermodynamic potentials as phase I. If the latter is supersaturated, then the 
pressure on phase H must necessarily be different from that in phase I; in mixed 
phases, the molar fractions of the components will moreover in general be dif- 
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ferent In the two phases. But if the thermodynamic potentials of phase I are given, 
then the pressure and composition of phase II are uniquely determined. Once the 
phase n has been brought into this condition, the two phases can be placed in 
contact without bringing about a change by means of a suitable wall that will trans- 
mit the molecules but support the pressure difference. Now let us imagine that 
a cylinder containing phase n, and having such a wall at its end, is placed en- 
tirely within the comparatively very large phase I. The piston forming the 
closure is subjected to the required additional pressure pjj» - Pj. By infinitesimal 
reduction of this pressure, a small mass of phase I can be reversibly converted to 
phase n. Thereby we gain an amount of work (p^ - Pj)VK, if V*K is the volume 

increment of phase n. Let the stroke of the piston be so adjusted that the volume 
Vg, conceived as a free sphere of phase n within phase I, is subject to precisely 
the additional pressure (pgg - pj) as a result of capillarity, so that VK = 4fw3> 

where r K ■ 2c5APflK " ^* Next we actua117 *orm this sphere. To do this we replace 
the porous wall by a wall with a minute aperture in the center and expel the volume 
VK as a sphere from this aperture. This requires an amount of work 

r?il.-4irr2dr = 4irrKd. 

0 

This sphere of phase II has the same thermodynamic potentials as phase I, and is 
therefore the nucleus. 

The work of nucleogenesis expended is 

(32)     AK - 4«rJ* - (^ - P,)VK • 4ir£* - l± i «,» = J«» « - l0K 6. 

This is the work of nucleogenesis for Isotropie nuclei in Isotropie phases. If for 
one-component systems we introduce the thermodynamic potentials in place of 
rR by means of equation (26), then 

16-rrcS3 v„2 

(32a) AK = _T_JL  
(HI  unco' 

For multicomponent systems we similarly obtain from (27) 

16ir63Vj^    l  
K=      3 fxx( nn - nmco) + x2(nI2 - n ma)) + . :j& 
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In the case of crystals, the foregoing imaginary experiment is not readily 
performed. We shall employ the molecular method for the example of a one- 
component crystal. The molecular thermodynamic potential of the Isotropie 
phase I in which the nucleus is to appear is Hj.  Let the crystalline   nucleus contain 
nK molecules; the required work of formation is equal to the sum of the individual 
steps, or AK ■ £ (fr A - ^j). This sum may be resolved as follows: 

1 
*K 

A   = 3T (li i - M- _  ) - nK( w- j - M- na)). The first term is the work of formation 
1 

of the nucleus from an infinitely large crystal of like kind. If we successively with- 
draw nK molecules from the infinitely large half-crystal and progressively build 
up the nucleus from them, we enlarge the surface, namely by the surface area of 
the nucleus, for withdrawal from the half-crystal does not change the surface 
area of the large crystal. The nucleus is to be constructed within phase I. We 
write this amount of work as §f ( ^ - M- noo) =   Sd^Oj   , where the summation 

1 ' 
is to be taken over the entire surface; we neglect edge and vertex energies. So 
much for the first term. The second is obtained from the fact that M-1 - M nQQ = 

s (2d1(/h1 )VJJ. IfVlt   is the volume of the pyramid on 01  (fig. 20) and ^ the 
' number of molecules contained therein, then V^ ■ O^ h^/3 and nlt ■ V^/Vjj ■ 
■ 0« h- /3vn; hence n^ (M-j - l^g,) B 2öi.°i/3- Summation over all pyramids 
yields 

with the summation taken over all base areas of the component pyramids, i.e., 
nK 

over the faces of the nucleus. In the expression AK * 2T (lij - ^nJ - nK( M.j - 

- M-TTm) f°r *e work of nücleogenesis, therefore, the second term is 2/3 of the 

first; hence 

-I*VW 
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For crystalline nuclei bounded by only one kind of face, h1# = h2, ■ rK, i.e., the 
radius of the inscribed sphere. Then AK = <*> r* d/3, where ^isa geomtrical 
coefficient. Introducing the thermodynamic potentials, 

Vt (34) A«. = --*—   - Yn 
4 O) d 3        ..2 

From the two explicitly presented examples of the calculation of the work of 
nucleogenesis, we see that this amount of work is made up of two terms (17) 

AK = A0 " jLV 

AQ is the work required to form the nucleus from a large mass of the new phase n. 
This work is always equal to the increment of free surface energy, or 

Ay is the work gained when a small particle of phase I, namely the prospective 
mass of the nucleus, is brought from the existing (supersaturated) state into 
equilibrium with the large mass of phase II. The value of Ay is not so immediately 
obvious as that of AQ.  Calculation shows, however, that Ay = 2AQ/3 in all cases, 
and that therefore A«. = (1/3) ^,0,   . K i. i.K 

Nuclei of mixed crystals are determined in composition, size and shape by 
the thermodynamic potentials of the components of the parent phase I. The cal- 
culation of Ay proceeds analogously to the one-component case, by 
A
v = gl^p nq< ^I " •* na>V    Eo.«ation (28) holds for each component q: 

<VW,-«,6IA.,'JV 

where vnq is the space required by an element of the qth component in phase H. 
H Vl.q is the volume occ«Pied by the nlq molecules of the q-th component through- 
out the volume V1   of the 1st pyramid, then n,    = V,   /v„ , and 

*• l.q      l.q   uq 
2Ö1 

nl.q*^I- *U<x>\=TT *Vl.q. 
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Summation over the components yields 

26, 

and summation over all pyramids, or surfaces, of the nucleus yields 

*V" g. (B cögp. ni-«(llI " *™> 'hutaces^^-K- 

Hence the work of nucleogenesis becomes 

(35) AK = A0 *V*\*\°i. K 

ß ) Nuclei on Boundary Surfaces; Two-Dimensional Nuclei 

Hitherto we have considered exclusively the genesis of nuclei in the interior 
of a phase. In supersaturated polyphase systems (e.g., liquid-vapor in equi- 
librium below the temperature of the triple point), we have the additional pos- 
sibility of formation of nuclei of a new phase at the boundary surfaces. The same 
is true of nucleogenesis on boundary surfaces of contact with bodies free or 
practically free from the supersaturated components, e.g., the wall of a vessel. 
This discussion is not one of special artifical examples but concerns extremely common 
cases, and without it our understanding of the entire group of phenomena would 
be defective. 

Fig. 22 
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Gaseous or liquid nuclei (17J at the boundary between a liquid and a gaseous 
or other liquid phase generally assume a lenticular shape (fig. 22). The two ex- 
tended phases are I and n.  Let the lenticle contain the new phase DI; let rj and 
r« be the radii of curvature, hj and hn the altitudes of the spherical segments, 
and r the radius of the circle of intersection of the lenticular surfaces. (We 
suppress the subscript K on the r's, h's and O's.) The work required to form 
the new surface in producing the lenticle is 

Ao s di/m°iAn + dnAn°n/m - di/n • °i/ü 
2 

(Oj/JJ = irr  is the plane area eliminated between the original phases; Oj ^ and 
OJJ /m are the lenticular surfaces formed). The work gained in forming the 

volume of the lens is 

Av - vm/i(pm" *$ + vm/n(pm' *n>> 

where 

and 

▼n^-l^-J^^-V 

vm/n" l^n' hn "I ^n" hn> 
are the volumes of the spherical segments that together form the volume of the 
lenticle, and pg, Pg, PQJ are the pressures prevailing in the phases. The Thomson- 
Gibbs equatton requires that Pjjj - Pj ■ d

I/ni/rj and ^ - pjj ■ 2 «* u/m/^11» 
Substituting, the volume energy A«, gained is found to be 

Av ■! *di/in rft-1wrI' di/m n^+I *6n/m Vn 

2     2ri        
rn-hn _« irr n/m* rn 
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Equilibrium of forces at the periphery of the lenticle requires that 

Hence 

Now 

Consequently 

Vta-if " °n/ln'— =   i/ü 

l1trft c 0i/mJ2 «•'A ■ °ii/nr *** * °i/n 

Avs f <Vm°iAn + Vm°n/ni" Wtyrf- 

The work of nucleogenesis is 

(36) AK - A0 - Av = i(<il/ni . 0,/m + Ajj/uj . On/ln - öl/n . OJ/JJ). 

Provided ^J/JJJ + A jj/m >di/n»the work °* nucleogenesis is positive, since 

°i/m^ °i/n and °n/m>0i/n- But in *• event ** <3I/m + *n/ra = <*I/n, 
the lenticle degenerates into a plane surface, so that Oj ,m - Oj/n, On/m « o 
and A-- «0. 

In the case where phase I is in contact with a plane solid wall n (fig. 23), 
and we are to find the work of nucleogenesis of a gaseous or liquid phase m at 
this wall, 

(37) AK = 3 ^tym * dl/m*2 " 2 cos <p - 2 sin2 «p cos <p). 

is the work of nucleogenesis, since OJJym = Oj/- and 

öi/n " Vm + 6n/ra~T" ■ 6i/m + <Vm • cos <p» 
where cp is the capillary angle. Again, AK = 0 for <*l/n = öl/m + en/nr i.e., 

f   « 0. 
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Compared to the work of nucleogenesis in the interior of phase I, the work of 
nucleogenesis at the wall is always smaller provided the marginal angle between 
the wall and a droplet of the new phase is less than 180°. At 00° the work is 
reduced by half, and continues to decrease with decreasing marginal angle, van- 
ishing for perfect adhesion. Since supersaturation is never possible except when 
AK> 0, the presence of an adhesive wall implies impossibility of transgression 
in the neighborhood of such a wall. If the wall is convex, the work of nucleogenesis 
is greater than on a plane wall; if concave, the work becomes less, but the differences 
become noticeable only at very high curvature. Even the surface of microscopic 
particles is to be regarded as practically plane. It is their presence in all liquids 
and gases that is responsible for the great difficulty of subjecting strictly homogeneous 
nucleogenesis to observation. If the surface is indented, i.e., extremely concave, 
nucleogenesis is particularly favored, since the work of nucleogenesis may become 
0 even for imperfect adhesion. 

Upon wetting, the cavities contain the new phase even below the saturation 
point (capillary condensation). 

In fact, practically all genesis of liquid or gaseous phases due to small or 
moderate transgression, in nature and in the laboratory, takes place on boundary 
surfaces, and special measures are always required to prevent this and permit 
observation of homogeneous nucleogenesis. 

At lines of intersection of two boundary surfaces, and at points of intersection 
of such lines, there are still other conditions that may further promote nucleo- 
genesis (17). We may dispense with the analysis, as experimental data is at 
present lacking. It is entirely possible, however, that such cases may acquire 
new significance in the future. 

Genesis of new phases on surfaces, in the limiting case AK = 0, is found 
upon closer consideration to be possible in other ways. The minimum thickness 
of a liquid lenticle is equal to the depth of a molecular stratum. The circumference 
of the disk is the seat of an additional energy that may be expressed as the 
product of a specific free marginal energy ? by the length of the margin 1. The 
specific free marginal energy of liquid films manifests itself in a force that 
tends to reduce the circumference - a marginal tension. This marginal tension 
firstly renders the disk circular and secondly, in the case of small circular disks 
(radius r), gives rise to a higher thermodynamic potential. We have 

K *a>>n = f&°H'    or H 

(38) <nr" *oAi" T -V 
where on is the area required by a molecule. The generation of such a disk requires 
a work of nucleogenesis *K, which in turn may be resolved into *■„ = *-•*• . 
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Similarly to the three-dimensional case, *j = 2 *Q, whence (73) 

(39) -*k-i"« 
(1K circumference of nuclear disk). However, there remains the possibility that 
Ä^ » 0. H, e.g., we gradually compress a vapor isothermally, beginning with the 
unsaturated state, the adsorption layer on the wall may go over from the diffuse 
to the condensed state either continuously or dlscontinuously. Examples of the 
first case are the low fatty acids, of the second case the higher fatty acids on 
water. The latter, even in the neighborhood of the saturation pressure, form a 
very sparse expanded film from which the monomolecular liquid film is suddenly 
formed, but not until after transgression of the coexistence line between the ex- 
panded and the condensed film. This process may even take place below the 
vapor pressure of saturation; as the latter is approached, the monomolecular 
film goes over into a multimolecular one, becoming of indeterminate thickness 
of saturation. This two-dimensional nucleogenesis in mobile adsorption layers 
is physically of subordinate importance, and has been mentioned only with reference 
to the analogous process for stepwise lattice formation, to be discussed below. 

Isotropie three-dimensional nucleogenesis on surfaces includes the initial 
genesis of vapor or liquiduM the surface of a crystal.  Absence of the vapor phase 
might be achieved for volatile crystals by immersion in a high-boiling-point 
liquid. Reduction of pressure below the normal vapor pressure of the crystal would 
render the crystal superheated with respect to the vapor phase. Vapor nucleogenesis, 
evidently, depends on the nature of the immersion liquid.  Experimental data is 
not yet at hand.  Genesis of the liquid on crystal surfaces is of greater interest. 
As is known, crystals melting in the absence of chemical processes consistently 
fail to become superheated, as innumerable experiments indicate. This circumstance 
is due to the fact that the surface of the crystal is always locally more or less 
capable of being wetted by its liquid phase.   Hence, upon minimal transgression, 
the liquid more or less coats the crystalline surface, beginning at the corners 
and edges, which are the points of loosest binding. It is only if heating is confined 
to the interior of extremely compact and wet-resistant surfaces that some slight 
local superheating can be achieved (74). 

Let us turn to crystalline nuclei on surfaces of growth of other crystals.  The 
consequences of such nucleogenesis are frequently observable in nature as 
systematic hybrids of diverse crystals. 

The equilibrium shape is given by the condition that the mean of the molecular 
thermodynamic potential for all participating surfaces must be the same as in the 
supersaturated phase.  Calculation of the work of nucleogenesis yields A_ = (1/3) 

all faces 6i.°i.K* to this summation>to *>© performed over all faces, the values 

F-TS-7068-RE 100 



f 
I« 

h 
I* 
f 

for eliminated boundary surfaces are to be reckoned as negative, as in the case 
of the lenticles. In an important group of cases, the specific free boundary-surface 
energy at the point of grafting is relatively small compared to the sum of the 
free surface energies of the two separated surfaces. This requires that the 
lattice forces be of like kind, thus, e.g., predominantly Coulomb forces in the 
case of ionic lattices or London forces in the case of homopolar lattices. Further, 
there must be simple relations between the elementary intervals. This causes 
the nucleus to grow with a definite face as base, and moreover in definite orientation 
with respect to the lattice of the substratum. 

In the limiting case of full identity of the lattices, the boundary surface 
energy at the point of grafting becomes 6 = 0, and the nucleus appears as a 
monomolecular layer, the eliminated area of the original crystal being replaced 
by an equal area of like specific surface energy. The only new contribution is 
the edge, and the work of nucleogenesis (73) is *~ = (1/2) £?. 1.   . 

*» i. i.ir 

In contradistinction to the deposition of liquids on boundary surfaces, the 
genesis of any crystalline layer - even if monomolecular - always requires 
nucleogenetic work. This work of nucleogenesis necessarily occurs even if the 
given crystal is identical with that to be deposited, for this is precisely the case 
of fully identical lattices. 

The shape of a two-dimensional nucleus is determined by the fact that the 
free marginal energy is to be a minimum.  This minimum shape, as may readily 
be shown, is subject to a law analogous to Wulffs law for three-dimensional crystals, 
namely   f/h = constant. If we imagine the crystalline disk to be divided into 
triangles with vertices meeting at Wulffs point, then for the first triangle 

(40) 'S-^'n-^On- *• 1. 

The size of the two-dimensional nucleus is found from 

As in the three-dimensional case, the law may be expressed in terms of the 
molecular thermodynamic potentials, as follows: The mean of the thermodvnamlc 
potentials of the elements of each boundary line 1..T., ... of a two-dimensional— 
nucleus must be the same, namely equal to the thermodynamic potential of thT" 
environment, viz.. ( ^ -  n^n - "■ \' ^noo s <2 flA.)oIT T^e ™rk of  
nucleogenesis is 

% ■siV'V.pit,- *ito>-«*<*i- "W=*i-*0 

F-TS-7066-RE 101 



(n~ number of elements to two-dimensional nucleus). The first term *   *  -2T 
l     margin 

Oust m view of e<luation (4°)>ln analogy to equation (38), we find the second 

term (1/2) m^Hn ?i *i and the two"dimensiona1 work of nucleogenesis 

K " 2    margin   i. i.g* 

In the case of finite crystals, it remains of interest to inquire where the two- 
dimensional work of nucleogenesis is least. For homopolar crystals this happens 
in the interior of the faces; in the NaCl lattice at the edges. The latter follows 
from the fact that the marginal energy is less at the edge than in the interior of 
the cubical face, or in other words that in the course of successive growth the 
elements at the edge are more firmly bound than those in the face. As in the 
case of boundary surfaces in the three-dimensional case, boundary lines may 
present special conditions for two-dimensional nucleogenesis. The specific 
investigation remains to be carried out, but it is readily seen that re-entrant 
angles like those at points of grafting or points of contact of individuals of the 
same substance will specially facilitate two-dimensional nucleogenesis. 

Before reporting the experiments that support this theoretically acquired 
conception of two-dimensional nucleogenesis on genuine surfaces of growth, 
we may mention the more sweeping theoretical requirement that two-dimensional 
nuclei must arise from successively growing rows of elements. These rows in 
turn must have reached a minimal length depending on the thermodynamic potential 
Hj of the parent phase in order to be capable of further growth. This length is 

given by the fact that the thermodynamic potential of the loosest terminal element 
or elements p. = nr The length of the row need not necessarily be an integral 
multiple of the linear molecular dimension; w-j may lie between the   lvalues of 
two successive elements. The row then ends on the average at a fraction of the 
last element. (The same is correspondingly true of two- and three-dimensional 
nuclei.) A row of this length may be called a one-dimensional nucleus. Its work 
of nucleogenesis is 57 ( u - n ). 

elements of row     i       I 

The ideal crystalline nucleus in a phase of thermodynamic potential uT 

thus has the same value 5 as average thermodynamic nnfential (1) of the 
ITT* " "? "^v lattlCe f^'i"(2) of the elem^

TKchid7e-of th« 

fnunJLKVOif ^understanding of the expression "ideal nucleus," we may add the 
ISÄ,6?1^011* " iS by n° means *• case ** « observed equippJwith 
sufficiently delicate instruments could actually identify this form. 0? thecomrary, 
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it exists only as a transitional stage having the lowest free energy threshold that 
must be overcome, at least, in the genesis of a crystal from another phase; the 
ideal nucleus is accordingly the easiest, and hence the naturally preponderant, 
transitional stage in the genesis of a crystalline phase. 

c. Forms of Growth and Dissolution of Crystals 

At this point, without advancing any claim to completeness, let us go into 
some of the fundamentals of growth and dissolution of crystals that we were 
unable to bring up in Chapter 2 because the combined action of many single 
molecular steps - processes of one- and two-dimensional nucleogenesis - is 
essential to the phenomena involved. 

Beginning with empirical observation, we may premise a fact which the 
attentive observer or experimental investigator encounters at every turn, co- 
incidentally but with absolute consistency. This fact is that a crystal will grow 
more regularly the lower the supersaturation of the medium. With increasing 
supersaturation disturbances appear until at extreme degrees of supersaturation 
the aggregates formed consist entirely of a large number of single minute crystals. 

Next, there are certain empirical facts that the author has learned from his 
own experiments, notably in the range of slight supersaturation. Among these 
experiments, those concerning processes of growth and dissolution on initial 
crystals of spherical and hollow-spherical form may deserve special attention, 
as they obviously involve all conceivable types of surface of the crystal. We will 
make this our point of departure. The external phase, throughout the experiments, 
was a solution; this in itself represents a complication for purposes of theoretical 
interpretation, but the points we shall make here are presumably of general 
validity. Ground and polished spheres of crystal, when allowed to grow, acquire 
a dull surface except for certain oriented regions distinguished by a luster or sheen. 
In the dull places, the surface advances more rapidly, until it reaches the level 
of the smooth regions. Thus the delimitation of the crystal by plane surfaces is 
begun. Thereafter the faces increase in extent, and the dull intervening regions 
ultimately contract to vertices and edges. Simultaneously, a variation in rate of 
growth among the faces is observed, so that the more rapid ultimately disappear. 
The resulting final product of growth is bounded only by a relatively small number 
of plane faces, and thereafter retains its shape unchanged. This enables us to 
distinguish three types of surface regions: (1) proper or permanent growth surfaces, 
(2) intermediate growth surfaces and (3) indiscriminate surface regions. 

The dissolution of spherical crystals proceeds quite otherwise. Plane faces 
are not formed, the residual body being ultimately enclosed by curved surfaces 
meeting in more or less acute ridges and corners. Conversely, for hollow spheres 
(or rather hemispheres), dissolution produces plane boundaries while growth yields 
an irregular wall surface. 

The interpretation of these facts on the basis of molecular theory has been 

F-TS-7068-RE 103 



attempted for the NaCl lattice in particular, with some degree of success. It is 
true that we are unprepared to answer even the question of which surface 
elements of the sphere will appear upon growth as visible planes. At present 
we must content ourselves with finding a number of theoretical expectations 
realized in practice. 

We will imagine that the polish of the initial sphere is of a molecular grade 
of fineness - which of course is not the case even for the highest luster. Then 
the sphere has surface regions corresponding to all conceivable sections through 
the lattice. These elementary faces in some (few) instances consist entirely of 
one kind of point, in other instances of several kinds of point.   In NaCl, the former 
include the 001, Oil and 111 planes, while the 320 plane belongs to the second 
group. Let such a sphere be within a slightly supersaturated vapor I whose u, 
is not much greater than the n^ of an infinitely large crystal, in other words 

M>i £" nnoo. H we are to permit replacement of the vapor by a solution, we must 

suppose that the solvent affects all H,      values by the same factor. From this 

supersaturated solution, molecules are deposited on |he.surface in a manner varying 
from point to point, in accordance with e « e    J ~   *       . The 001 points are 
specially distinguished.  Their characteristic is that a single imposed unit - say 
a molecule of NaCl - has a thermodynamic potent!?.! of  |i|=»   MT^ iinfn, so that 
relatively few of them are to be found stationary on the surface. Neighboring points, 
however, are favored, and the points around two or three adjacent units also, 
though not to such an extent that 3 >■ 1 for continued occupancy. Hence the surface 
will be preserved until chance locally assembles enough elements to form a small 
lattice plane of a certain size to which more elements can be progressively added, 
now that ß >1. Growth of the 001 face proceeds by two-dimensional nucleogenesis, 
which occurs so rarely under moderate supersaturation that molecular smoothness 
is ensured for some time. 

It is otherwise with the 111 plane, which is composed entirely of similarly 
charged ions.   Here an individual unit is deposited at Hj=» K-noo^ ^i» but now its 

neighboring points are disfavored. Hence the molecular smoothness is destroyed 
at once. The behavior of the 110 face is intermediate between the two. For the 
initial unit, n> »^ nn<X). Neighboring points are variously affected, since in one 
direction the sequence of ions is alternately charged (rows) while at right angles 
we have ions of like charge at slightly greater intervals. The adjacent points along 
the row are favored, the others disfavored. The consequence is that if a row happens 
to reach a certain length so that Hj^, ilj for the sequence, the row will mature. This 
gives rise to isolated rows, with their lateral environs largely unoccupied, so that 
molecular smoothness is again impaired. Further analysis of possibilities shows 
that progressive enlargement will occur. We may mention incidentally that the 
roughening of the 111 and 011 surfaces necessarily occurs spontaneously even 
at ^1 =   ^Dco i,e*' at eq^Ukrium in the absence of growth. 
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We will define the resulting difference in behavior of the faces as follows: 

Faces of the first kind are molecularly plane faces upon which a single 
added element has a  uj> M-J^ u^, and such a unit must be additionally bound 

in two lateral directions, making a binding in three directions in space, in order 
for  dj =   Hjs- nnoQ. The minimum required molecular aggregate in the surface, 
which aggregate in turn must have no loosely bound units, is a two-dimensional 
nucleus with extreme row of the same length as a one-dimensional nucleus. It 
is readily seen that these faces of the first kind are always those previously 
called proper or permanent growth surfaces.  All possible proper growth surfaces, 
in the limiting case of minimal supersaturation ( Uj ^ u.n<D) are present in the 
final product of growth. With increasing Up their number decreases, as they 
contract to vertices and edges on the final form, when the binding of the last 
unit in one (or two) directions in space suffices to make Ü .§ Hj 5.^  .in NaCl, 
only the 001 cubical face is a face of the first kind, or proper growth surface. 
The reader will readily convince himself that even the loosest units on an ideal 
cube - namely the vertex units - are more tightly bound than a unit on the half- 
crystal. In the ideal homopolar crystal this is not the case. 

The classification of the remaining lattice sections on the basis of molecular 
theory in such a manner as to distinguish designated portions of the surface 
phenomenologically as intermediate growth surfaces is a substantially more 
difficult and as yet incompletely solved problem. All these surfaces share the 
property that in the course of growth, the structure of the plane section is not 
permanently maintained, but suffers roughening. It would be natural to distinguish 
surfaces on which a newly imposed unit requires an additional binding in one 
direction in order that Hj> M-t, i.e., which require one-dimensional nucleogenesis 
for growth, from the remaining surfaces. Upon continued roughening, they may 
exhibit an optically observable striation in the theoretically expected direction 
of the rows, as in the case of the spherical growth of NaCl on the 110 face. 
Otherwise, however, they are not phenomenologically well defined. Thus the 110 
surface of NaCl is considerably less in evidence than the 111 and 210, and 
vanishes sooner than the latter. 

A more significant classification would be that introduced by I. N. Stranski 
where the roughened surfaces are included. This distinguishes uniform and non- 
uniform surfaces. An example of a uniform surface would be the 110 face, 
consisting entirely of equal steps of two or more atoms in height. The step height 
may be indicated by a subscript (order). The 110 surface of first order, (110)lt 

is the ideal 110 section; (110)2 consists of equal two-ion steps.  Continuing, we 
can form (110)3, (110)4, etc. A non-uniform surface has steps of varying height. 
This classification can also be extended to surfaces of types 210 and 310, where 
the subscript refers to the shortest step edge. A uniform surface of the first 
order, (210)!, is the plane section with the two widths of step 1 and 2, while that 
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of second order, (210)2, has widths of step 2 and 4. Then there are composite sur- 
faces, having steps of varying height in fixed sequence. According to Stranski's 
energy analysis, deposition can take place on uniform and composite-uniform surfaces 
in such a manner that the structure is preserved; such surfaces, in Stranski's 
phrase, grow "iterably" (wiederholbar). This occasionally happens, because 
the (ultimately inevitable) roughening requires a fluctuation. We shall now 
establish, by checking the individual amounts of energy involved in deposition, 
that the growth of such iterable surfaces requires transition of higher energy 
thresholds than that of noniterable surfaces of like structure. Surface elements 
of a sphere where deposition of units is rather likely to form uniform iterable 
surfaces will accordingly grow more slowly than neighboring portions, and appear 
more or less plane optically. It seems reasonable to suppose that these include 
the surfaces of growth which we have classified phenomenologically as intermediate. 
In fact, Stranski was able to show that the 210,110 and 111 surfaces of NaCl, more 
than any others of the (001) zone (except of course the 001 proper growth surface 
itself), exhibit the largest number of possible ordered surfaces. This is expressed 
in the following table: 

Table 6 

Surfaces of 
001) Zone 

Number of Uniform 
Surfaces 

110 70 
650 12 
540 15 
430 20 
320 27 
210 44 
310 31 
410 24 
510 19 
610 16 

Number of Iterable 
Surfaces 

35 
12 
15 
20 
27 
42 
14 
23 

8 
15 

In the first column, the surfaces are entered in order from (110) to (100). 
ti were investigated up to a step height of         ~ 

uniform surfaces (0, h, k) is computed at 100/ 
which were investigated up to a step height of lOOipns. The number of possible 

The surfaces with smallest indices (h, k) are most frequently obtainable as 
uniform surfaces.  This is reminiscent of the rule according to which faces of 
low index predominate in growth. However, the occurrence of the surfaces is 
not primarily determined by the number of uniform but rather by the included 
number of iterably growing surfaces (column 3). We see that the greatest number 
of chances exists for the surfaces 110 and 210, which actually appear in the 
spherical growth experiment. The table covers only the 001 zone. Without going 
into all of the remaining multiplexity, Stranski shows that the 111 octahedral 
surface is distinguished by a particularly high number of uniform and in fact 
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compositely uniform surfaces classified as iterable. This is because in this 
case each of the surfaces can occur in three different ways; this explains the 
experimental occurrence of this surface (always as a surface of higher order). 
Thus the idea seems to be that, in addition to the surfaces of the first kind, there may 
be intermediate surfaces that grow iterably as surfaces of higher order, and 
among these in particular those having relatively the largest number of chances. 
Doubtless, however, it is to be supposed that the magnitude of the fluctuation 
required to disturb iterable ordered growth, i.e., the "stability" of the iterable 
surface, as distinguished from its "statistical weight," may well play a major and 
probably even decisive role. At any rate, it is necessary to direct attention to 
this point and determine the quantity of energy essentially involved. In surfaces 
of the first kind, the magnitude of the two-dimensional work of nucleogenesis 
relative to kT ensures ordered growth. Since it becomes infinite when nj » Unco' 
the assurance of plane growth becomes arbitrarily large in the immediate neighbor- 
hood of saturation. 

We see that the conditions of growth in terms of molecular theory, even for 
the simplest lattices, are quite complex if we do not confine ourselves to the 
proper growth surfaces themselves.  The spherical growth experiment, devised 
to simplify matters, turns out in reality to be a highly complicated case. 

The spherical solution experiment has not as yet been studied in terms of 
molecular theory to the same extent as the growth experiment. We shall accordingly 
merely compare the regions corresponding to proper surfaces of growth with the 
remaining portion. In the surfaces of growth the elements are more tightly bound 
than in any other portion. This is causally related to the fact that they are most 
loosely bound on these surfaces. By (7), the sum of the works of separation from 
the block and out of the upper lattice plane of the block is equal to the work fe^— 
quired to remove a block from the interior of the lattice, i.e., (EQ -  s d) - ( gft - 
■ e

in) a 2( e0 " £
w)« Smallness of one term thus necessarily occasions largeness 

of the other. It is only after a gap has been made in the uppermost lattice plane that 
removable elements appear. The smallest gap having marginal elements of 
average *> nI<nlfa) is the two-dimensional negative nucleus. It is apparent 
that a negative nucleus for a subsaturation An coincides exactly in size and 
shape with a two-dimensional nucleus on a lattice plane for a supersaturation 
AM- of like magnitude. The other portions of the surface have no such work of 
two-dimensional negative nucleogenesis. They therefore decay more readily 
Consequently it is to be expected that in dissolution, the proper growth surfaces 
will be broken down only gradually from the sides. The condition for the formation 
of plane faces is nowhere satisfied, so that we ultimately have a body with a rounded 
surface on which the regions of proper growth surfaces project as blunt corners 
or ridges. 

The wall of a hollow sphere, on the other hand, must gradually acquire 
plane faces, in the course of decay, identical with the proper surfaces of growth 
of the convex crystal.  Removal of the more readily loosened units here increases 
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the extent of the growth surfaces. Since these meet in re-entrant vertices and 
edges, there is no purchase where decay might set in as on the convex body. 
Attack on the faces here requires two-dimensional negative nucleogenesis 
The rarity of such an event relative to the decay of a lattice plane once attacked 
^ZZ^J?^17^* ?dVance 0f *• £aces* The Aollow^body solution ex- periment frequently takes place on a small scale within the growth surfaces of 
crystals subjected to decay in some manner, in the form of so-called etched 
figures. These occur on pre-existing cracks or flaws in the structure of the 
surfaces. 

, , „ The *rowth experiment for a hollow hemisphere, as might be expected, aeain 
yields no planar delimitation but rather a rough wall composed ofsu^ividuall 

^«J-6,?!«6017 iS/blf: as we see't0 predict essential phenomena involved in the 
growth and decay of unitary crystals satisfactorily, and this in still other details 
that must here be passed over. It is likewise able to explain the general empirical 
su^ZZl^wf^ Cl6aT "**" Crystal «towth r^uires sSientÄerate 
«^5if-faturaJi0J?- Wlth increasinS supersaturation, the work of two-dimensional 
nucleogenesis becomes less.   New deposition becomes progressively more 
taüET\l*?J?t0 matuPation; This leads successively to formation of multiple 
Ind «9'w^«Ä^0 ?7B*18 *"* increasin« cleavage and inclusion of faults 
™? i     J ■"* ?!!?*» when ^e^ent orientations also become possible, to the 
unordered crystalline aggregate, m irregular crystals, order may be preserved 
longer in one direction than in the other, yielding fibrous structure.    preServM 

♦««„ Jhis
w

Surv,ey Prefupposes Ideal purity of the substance, never actually ob- 
tainable. Foreign molecules decisively affect growth, sometimes even in minimal 
STEJffw?"? ?T toe\cr0t be inco'P^ated1 as mixed-crysSl components 
«Ä?^ 3?" SuCh all!n substances may alter the external appearance ofgrowing 
Ä a;n^ey«maV°ntribute t0 toe occurrence of internal flaws in the lattice 
«?™JE?   ™8wilflaws afe resPonsible for many of the physical properties 
of crystals. They also manifest themselves in the course of decay by giving rise 
to the crumbling off of larger blocks of elements (77). B 

^   < ^ T86'the Problom of httice flaws and their responsibility for various 
physical phenomena is a highly controversial matter. The following mwMrhaL 
be consideredestablished: there are several causes that mayTo^Ynter-   P 

ference with the ideal lattice, and correspondingly several types of lattice flaws: 

1) Elementary gaps and occupied interstitial positions belonging to the 
thermal equilibrium of the crystal (J. Frenkel, 78; W. Schottky, 79; 
C. Wagner, 80). Such a pattern, established at ahigher temperature, 
may at times be maintained in frozen condition at low temperature. 

2) above Cm** *" ^ C°UrSe °f growth' as ascribed in the paragraphs 

3) Internal and surface clefts and cracks due to mechanical and thermal stresses 
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or surface injuries (A. Griffith, 81; E. Orowan, 82). 

Each of thesa types of flaw - and there may be others - may be primarily 
responsible for specific physical properties. This must be determined in each 
particular case. In this connection it may be mentioned that the idea of a regular 
"super-structure" or ordered sequence of flaws must be considered erroneous. 
Ostensible theoretical demonstrations have been refuted (Orowan, 83). Experi- 
mental evidence has likewise militated against this view (Remminger, 84). 

Fig. 24 

Experimental evidence of the existence of the two-dimensional nucleogenesis 
required by the theory may also be cited in this place.  Continuing observations 
by M. J. Perrin (85) on the discontinuous change in thickness of soap lamellae, 
Rene" Marcelin (860, applied the same method to thin crystal flakes. The method 
consists in microscopic determination of interference colors. He succeeded in 
verifying that both split flakes of mica and growing or dissolving crystal flakes 

of paratoluidine (CHS—^      ^-NHg) also exhibit only discontinuous differences 
of thickness from place to place. Fairly large portions exhibited perfectly constant 
coloration, the transition to portions of another shade being discontinuous. The 
minimum difference of thickness found was 1 layer of molecules for mica and 2 
layers of molecules for paratoluidine. The growth in thickness of paratoluidine 
flakes deposited from solution occurred by successive application of layers. The 
edges of these layers were rectilinear and followed the crystalline form. Similar 
results were obtained in deposition by sublimation.  M. Andre* Marcellin and S. 
Boudin (87) further developed the technique, which was finally employed with 
especial success by Lew Kowarski (88). Figure 24 shows the apparatus. A is a 
brass vessel in whose bottom there is a considerable amount of the material 
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(paratQluidine) and which can be set on a hotplate. On the cover there is a tank B 
for cooling water, with laterally attached razor blade C projecting into the 
chamber A. A microscope D with illuminator permits observation of the crystals 
formed by sublimation on the edge of the razor blade. Among many other 
minute crystals, there are flakes projecting downward into space in the plane of 
the blade, and these are suitable for observation. Formation of layers was 
visible on these, always initiating at points of contact with neighboring crystals. 
Between blue-green and yellow-green, Kowarski was able to distinguish about 
20 tones in favorable cases. The total color interval corresponds to 370 A A 
20th of this is 18.5 A According to Jean Wyart @9), paratoluidine crystallzes 
rhombically, in the v£ space group of very common occurrence in organic 
substances. The elementary body has axes a = 5.98 % b = 9.05 % c = 23.3 % 
and contains 8 molecules. These molecules have the para direction of the sub- 
stituents nearly perpendicular to the 001 cleavage plane. The depth of the individual 
layer is c/2 = 11.65 X. If we compare this figure with Kowarski's, we see that 
he observed both mono- and bi-molecular layers. It should be mentioned that 
these observations were made in considerably supersaturated vapor, which explains 
the curvilinear boundary of the lattice planes in process of growth; at the offsets, 
ß    >1 for every incident molecule, and growth by rows is not required. Further, 
the two-dimensional nucleogenesis does not occur in the interior but at a point 
of contact of two crystals, where it is facilitated. 

In addition to these short steps, polymolecular layers are also found, 
generally more slowly propagated over the surface but otherwise a grosser 
image of the former.  The occurrence of polymolecular layers is in itself to oe 
regarded as a deviation from the ideal, due to high supersaturation or other 
circumstances, Nucleogenesis of multiple lattice-planes is a common process at 
high supersaturation, and may be further promoted by other conditions.   The steps 
are built up by monomolecular layers overtaking them, and enter the range of 
microscopic visibility. Such polymolecular layers have repeatedly been observed (85). 

These observations may serve to demonstrate the stratified, deposition of 
lattice planes, even though monomolecular layers were not alway identifiable. 
However, the conception of two-dimensional nucleogenesis is experimentally 
further reinforced by the circumstance that a definite supersaturation is requisite 
for growth, in contradistinction to deposition on liquid drops, which takes place even 
upon minimal transgression. 

In growth experiments on crystals in very slightly supersaturated solution, 
it was long since repeatedly observed t hat single surfaces failed to grow measurably. 
Recently this has been confirmed by A. Neuhaus (90) for cubical faces of NaCl. 
More in particular, it was found that growth of crystal faces failed to occur when 
these were bounded by other apparent growth surfaces.  This phenomenon evidently 
is related to the fact that two-dimensional nucleogenesis normally takes place at 
the vertices (or edges). Here, however, at junction with rapidly growing faces, 
a lower supersaturation obtains, no doubt partly because  of the formation of a 
diffusionvestibule and perhaps partly because of a loss of elements onto the 
neighboring surfaces. 
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Fig. 25 Fig. 26 
Ordinate: rate of condensation in mm/hr. 

Experiments in solutions are always somewhat doubtful of interpretation because 
of the multitude of possibly important conditions. Thus it is scarcely possible 
to obtain a purity sufficient to exclude the possibility of blockage of the surfaces, 
or, in this case particularly, of vertices and edges. The findings therefore re- 
quire to be confirmed by growth experiments in pure vapor..   This was successfully 
done by M. Volmer and W. Schultze (91) for iodine. A U-tube was charged with 
specially purified iodine, thoroughly evacuated and fused shut. The supply of 
iodine was in one branch, while in the other a small iodine crystal on the inside 
wall was observed andfts growth measured. Between the two branches it was 
possible to maintain small temperature differences for many days. The one branch 
was dipped into a Dewar vessel containing an intimate mixture of cracked ice 
and pure water. The other was dipped in a Dewar vessel containing a cryohydrate, 
i.e., ice, the saturated solution of a salt and sufficient salt as solid phase.   The 
apparatus is sketched in fig. 25. Agitation in both vessels was accomplished by 
means of rising air bubbles. To retard melting, the compressed air was precooled; 
it was passed through a cooling coil contained in an ice-cooled Dewar vessel.   For 
the ice-salt mixture, Dewar vessels with "inspection slits" were used, i.e., with 
narrow stripes bare of coating on either side. Ah electric bulb was placed at one 
slit, with the observation microscope by means of which the crystal inside   the 
U-tube was observed at the other. Salts particularly suitable for the colder 
temperature bath were the following: KCIO3 for -0.76°, Na2HP04 for -0.45°, 

ammonium alum for -0.28°, KC104for -0.15°, PbCl2 for -0.07°, and CaS04for 
-0.037 . The salts for the baths were again purified by recrystallization, and the 
temperatures could then be kept extremely constant, as was found by means of a 
Beckmann thermometer and still more accurately by means of a thermopyle.  After 
testing the apparatus with mercury, which yielded correspondence with the theoretical 
calculation, repeated experiments were made with iodine.  The result is shown in 
fig. 26. The rate of condensation at   AT = 0.037° was definitely less than 0.00001 mm 
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per hour, or less than 1/4000 of the value computed from the impact formula. 
This establishes the latency range, more or less in the expected order of 
magnitude. This experlmert completes the confirmation of the theoretical pre- 
diction that the growth of a crystal bounded byfts proper growth surfaces requires 
two-dimensional nucleogenesis for the addition of any new lattice plane. The work 
of nucleogenesls ^g even Deiore the limiting case n   »   ^^K*00 Isrgäched. 

becomes extremely large relative to kT. so that the process of growth is determined 
solely bylhe occurrence of the very-rare event of two-dimensional nucleogenesis. ~~ 

It is a widespread naive error to ascribe inhibition of growth to the difficulty 
of the first step  namely of laying the first new element on a finished lattice plane. 
Even at the equilibrium of a crystal, each surface of growth is covered with ex- 
tremely many elements, and there are likewise always many elementary gaps in 
the uppermost lattice planes. 

For the vapor pressure equilibrium of an atomic lattice, we have about the 
following situation: 

At equilibrium, M-J =  v^ = frw = Jiad+kTlnxad= fcin - kT In (1 - Xjn), 

where xftd is the proportion of occupied points on the lattice plane and 1 - x   is the 
proportion of unoccupied lattice points in the uppermost lattice plane. This equation 
holds for each M-i if the i-th position in question on or in the crystal is repeated 
sufficiently often so that the temporal probability of presence or absence of an 
element at a point may be replaced by the proportion of occupied or unoccupied 
points, and xj or 1 - Xj, as the case may be, is small relative to 1. These result 
immediately from the developments of the latter part of Chapter l.A.a) above. Thus 

S-  ^ad        gw" *ad 
xads e     kT        ~e      CT 

frln"  ^w       £in-£w 
1 - x    =e       kT     ^e      kT 

in 

and, by (8), xzd ~ 1 - x^ ~ 10-5,7; i.e., there are about 109 to 1010 projecting elements 
and gaps in the uppermost lattice plane per square centimeter of crystal surface 
continually present at vapor pressure equilibrium under the hypothesized conditions, 
corresponding to those ordinarily encountered experimentally. 
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4.   KINETIC ANALYSIS OF TYPICAL SPECIAL CASES. WITH 
EXPERIMENTAL VERIFICATION 

A.   DROPLETS IN VAPORS 

The kinetic calculation of the rate of nucleogenesis selects, among the 
many possibilities, a particular one that is favored in actual fact.  Two mole- 
cular aggregates will of course occasionally collide, or a larger aggregate di- 
vide in two, but such events are very rare relative to the taking on and giving 
off of single molecules.   It is hence justified to take account only of this depo- 

p sition and separation of single molecules.   Loss is more probable than gain 
provided the nuclear size is not reached.   This kinetic interaction leads to a 
permanent distribution of such subnuclear particles so that the number Zn of 
aggregates of any given number of molecules n has a constant average pro- 
vided the number of molecules Zi of the parent phase is kept constant and the 
droplets are removed after transgression of the nuclear size nv.  We may 
suppose the constant addition of enough material as vapor to replace the drop- 
lets removed.   Then there will be a stationary flow throughout the entire dis- 
tribution, passing from smaller to larger aggregates and everywhere the same. 
We shall formulate it for the case of particles of molecular number n-»n + 1. 

The probability of transition of a molecule from a vapor I to a particle 
of n molecules is taken as WjO(n)dt, and that of exit of a molecule from an 
(n + 1) -particle of surface area On+j as Wn(n+1) On+1dt.   The flow at 
n-»-n + 1 is then equal to the difference between the number of particles gaining 
one molecule so as to become (n + 1) -particles and the number of those losing 
one molecule so as to become n-particles. 

J dt - z(n) wl0(n)dt - z(n+1) wno(n+1)dt. 

Here Wj is the number of impacts of vapor molecules per square centimeter 
per second, multiplied (. . . omission in the original text. Translator.)   desig- 

;; nates (.. .) coefficient of condensation; Wn(n+1) is dependent on the particle 
;; size  (n + 1)» namely in accordance with Thomson's equation.   This formula- 
? tton has been hypothesized for all of our preceding calculations.   Before we 
I proceed, let us examine it critically, and in particular verify whether the intro- 
l duction of the surface areas in this form is unobjectionable.  In the first place, 
j highly convex surfaces do not have the same impact rate as plane surfaces un- 

less toe molecules are geometrical points.   Otherwise we must take account of 
t the extension of the molecules, which we can do in the following way.   We im- 
[ agine the droplet to be enclosed in a sphere of radius exceeding its own by that 

of a molecule; we call this sphere the effective surface (tig. 27).   A condensa- 
tion consists in the passage of the center of gravity of a molecule through the 

i 
i 
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Pig. 27 

center of gravity of a ZSSSSaZtZTS* process- "»»^ *» Passage of the 
drohet hS retanedÄSÄ?« -*■•. *»»<» «>e 
parting molecule has just reach»? HXU^f   e c?ter ^ «"»^ <* tt» <<•- 

(42) 

Introducing 

Jdt ZnWlOndt-Z(n+1)wn(n+1)Ondt. 

w, 
W, 

3 
n(n+l) n+l 

we obtain 

Jd n+l 
WjO,;    s Z» ßn+l " Zn+1 » 

for every number n. 

writing70 eVRlUate *** W6 ßmpl°y «- meth<* - R. Becker and W. Doering (23), 

Jß 2 
Wx Oj~   a  Zl  02 " z2 > 

J3 3 

Wj Oi     =  Z2  63 " z3 '» 
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IS^T 

Ißn+1 
w  Q>—   =   zn&(n+l)  " Zn+i   ; 

I    n 
Jßs      _ -       ß   . z 

1   s-1 

The subscript s refers to droplets that have become stable and capable of 
growth, and which we suppose to be continually removed.  In other words,  Zs 
is kept at zero.   In addition to Zs, we know the number of vapor molecules 
Zi, which we keep constant.  The problem therefore is to eliminate all inter- 
vening Zn's from the equations.   For this purpose we divide each elementary 
equation by the product  %... %+i-  We then add the equations, obtaining 

(43) 

wi   loi     t2o>2     %ß3o3 *••• 

+   *2V-V>n+'-'+   *2 V\-1 °s-l Mi; 

(since   Zs = 0).   We now express the   ?s in terms of the thermodynamic po- 
tentials, making use of the formulas derived in Chapter 2.   The product 

n 
(n-l)nj ■ 2   m 

n 2  
ßg . ß3 . . .  ßn is    I   ßj = e kT 

2 

We take 

(n-1)  nx- X ^«(n-D^-^n^-fz^i-tn-D^nooj. 

In the first term, we replace   iij by nK, the thermodynamic potential of the 
nucleus with number of molecules nK, radius rK and surface area Og.   By 
Thomson's equation,  (p.K - V-QJH - 2<*vn/rK = 260K/nK3.   The second paren- 
thesis is evaluated as follows:   the total isothermic work of formation of a drop- 
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let of n molecules from a like mass forming a component part of a large quan- 
n 

tity of liquid is    2T    nj - n ixn m = <* On> where On is the surface area of 

this droplet.   The parenthesis, however, expresses the work of formation from 
the second molecule on, and is therefore less by the amount of work required 
to detach a molecule from the large mass of liquid, namely ( £Q - £iiquici)* 
Substituting, we obtain 

n 2 • 6>Ov 
(n - 1) H - 2   iij = - 0-On + (60 - £llquld) + (n - 1)     3<n 

2 

= - ö OK 
( n N2/3     2 _n_ 
Vte/        "3 nK 

+ (£o"V}" 
2 • 6* OK 

3 a n K 

The last two terms are the work of detachment of a molecule from the 
liquid less the work gained for one molecule upon expansion from supersaturated 
to saturated condition.  We replace this by the molecular heat of evaporation 
X   %  the resulting error being insignificant.   Then 

n 
*'QK 
kT 

= e 

'/JLx2/3_Jn1+_^ 
VnK; 3nKJ     kT 

s-1 
We replace the summation   2 

1     °n-^pi 

by the integral 

On« TLh 
2 

6. O. K 
3kT W-<$) kT 

dn. 

Substituting (n/ng)1'3 =  1 + x, we obtain 
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3(t)2/s-° n 
= 1 - 3 x2 - 2 x3   and 1       n   "2/8 

1*  (nj)        *> = dx. 

Hence 

3n, 
• e kT e 3kT 

s-1 

e 
1ST" (3 xz + 2 x3) 

dx. 

An experimentally important condition is <*0K/kT>l; hence the integrand 
tea values appreciably different from   0 only in the immediate neighborhood 
of x= 0.   For this reason we may neglect 2x3 relative to 3x2 and intewate 
between -co and +00.   This is clear from fig. 28, in which the exponent Sd 
the integrand are plotted.   The physical interpretation is as oUowsV Bf the 

Fig. 28 

number of molecules in the nucleus is fairlv larire - a« <» «,« «O«,« ..„««-  *w 
practical conditions involved - then toe pa?t ÄiÄ^TtÄÄ 
fiESM ta**d™imole<^ tends to vanish, as leU aTthat Sue tc^drop- 
lets that are large relative to the nucleus.   Thus it makes no difference that we 
olhe^hlTS^ SmV!fSt a«?re*ates t0 be also of spherical sTapeÄ other hand, the size of droplets of s molecules becomes indifferent a^soon as 
they appreciably exceed nuclear size.   Accordingly "»«««K as soon as 

+00 

J e kT ,/irkT 
dx =|fö.o 
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If we further introduce the abbreviation   ö oK/3 * A~, then 

nK ¥ 3ivkT dt • 

We also make the substitution 0'/3n.«»v /r   ; 

1 r
K VirkT dt * 

where W^/^ * 1/TK is the reciprocal of the growth period of a nucleus for 
a completely unilateral process.   For dV/dt = 4-rrr2WTVn 

rK *K r 
J  dr=   |   Wlvndt;    *K.        K_ 
0 0 WIVH     * 

Hence ^ 

m.\'      f£E,-& dt. tK V TTkT   e dtJ 

where AK = ÖOK/3  is the quantity previously called the work of nucleogenesis. 

?n t£l2?! iSJ!ssential*y *• same as that obtained from the general analvsis 
in chapter 3.  We may clarify toe relationship by the followinggclS 

The determining factor e^ arose in the kinetic derivation through eval- 

uation of the summation  Z   0/4»   The n-th term of this summation may 

be written in the form   eA(n)AT    ^  ^   is ^ reversiWe WQpk Qf for, 

mation of a droplet from n molecules of the old phase.   The auantitv of work 
A(n) is plotted as a function of n in fig. 29.   It has a maimum^ attte 
point nK, where iA(n)/dn * 0.   Now 

 (Si .u-n. n       i» 
3n 
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at the maximum, (3A/n\/3n)K = 0 * u^ - Hj . 

The droplet of maximum work of formation, then, is identical with the 
droplet we have called a nucleus, i.e., the droplet that has the same thermo- 
dynamic potential as the parent phase.   Thus we might define a nucleus alter- 

Fig. 29 

natively as a droplet whose formation from molecules of the old phase requires 
a maximum work of formation (second definition of a nucleus).   This definition, 
as will further appear from the kinetic analysis of the examples below, is trans- 
ferable to all types of nuclei.  It eliminates the Thomson-Gibbs equation and the 
concept of specific free surface energy, and is accordingly applicable funda- 
mentally to nuclei of arbitrarily small number of molecules.  The arrangement 
of the molecules in the nucleus is then determined by the further requirement 
that the work of formation for like number of molecules be a minimum. 

If we resolve AK = 60K/3 into the two terms 

<*°K - nK(wi -nn<X)) 

and write 

nK ki - >W B kT KPT) 
CO 

(pj, p    pressures of supersaturated and saturated vapors), then 

n« 

Jdt = *l"e 
kT 

K 
VitkT   ^p    I 

»K     _6-°K 
e kT dt. 

"K The factor (p /p  )       is the expression of the conventional mass action law, 

according to which the formation of an ng-molecular complex advances with 
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the ng-th power of the vapor pressure.   However, a vapor pressure rise also 
changes the number nK itself, thus affecting the energy of activation, and this 
is expressed by the exponent <*0K/kT.   The effect on the other factors is in- 
significant. 

The formula derived differs from those previously reported in the litera- 
ture in having the factor 0*K in place of Oj, and - a difference of far greater 
weight - in containing the factor e+VkT^ heretofore disregarded or neglected. 
This is not permissible, as it changes the result by about 5 to 7 powers of 10. 
It happens to be offset, however, by another factor, which remains to be taken 
into account here.   In our derivation we have assumed that the value of the co- 
efficient of condensation a ~1 is preserved down to the smallest aggregates. 
This cannot possibly be correct.  While for droplets of many molecules the 
energy of condensation of an incident molecule can be distributed, and there is 
time for it to be carried off by the far more numerous impacts of supporting 
gas molecules (e.g., air), the smallest aggregations of 1,2,... molecules will 
suffer a larger number of separations after impact due to lack of energy re- 
moval.  In particular, for monatomic vapors, a triple collision is required to 
produce a double atom; in the equation for J this is reflected by the occurrence 
of a reduction factor, this factor being given by the ratio of the life of a high- 
energy pair of atoms to the mean time between two impacts of a gas molecule. 
For monatomic gases, the life of a pair is equal to the reciprocal of the fre- 
quency of oscillation, or about 2«10~13 seconds.  At atmospheric pressure col- 
lisions occur about every 2«10'10 seconds, so that a factor of at least 10~3 

must be included in the formula to take account of the inhibition of the first step 
of deposition alone.   The next step calls for another factor, but one of only 
about 10'* because of the longer life of the triatomic complex (45).   The life 
of a tetratomic complex lies within the order of magnitude of the mean impact 
interval, so that thenceforth the correction may be suppressed, leaving a total 
factor of about 10~5 to 10_6.   In polyatomic gases, where there can be a dis- 
tribution of energy between the atomic oscillation, the life of aggregates may be 
initially longer and the factor therefore smaller.  However, molecules such as 
H2O, etc., probably do not differ essentially from monatomic gases in this re- 
spect, as the oscillations of hydrogen atoms are not appreciably excited.   In 
any event, energy transfer to the internal degrees of freedom is poor (45) be- 
cause the atomic bond within the molecule is far stronger than the Van Her Waals 
bond among complete molecules. 

We shall therefore always have a reduction factor of the order of magni- 
tude of 10"° to 10"6, and we see that thishitherto disregarded factor compen- 
sates the likewise neglected factor e+x/kT within about 1 (decimal) order of 
magnitude.   If we accept this, then we have instead of (45) 

AK 
e" kT   dt. <46>                         7 dt - 

ziwiTn 
rK 

J3AK 
VfrkT 
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For practical application of the formula, the following simplification is general- 
ly permissible.   U in equation (46) we replace vn/rK by (1/3) Oj (r1/rK) 
(Oj surface area and rj radius of a molecule), then in the range where nucleo- 
genesis is at all appreciable the factor (1/3) (r^/r^)  v/3AK/n*kT •» 1, and we 
have approximately Ag 

~~~kT~ 
(47) J dt = Zx Wj Ox e dt. 

But ZjWjOjdt is about the number of collisions of two vapor molecules within 
the time dt. 

All of these simplifications are allowable - as will appear more clearly 
from the following discussion of specific experimental examples - because the 
experimentally determinate variables of condition are involved in the work of 
nucleogenesis Ag, which appears in the important exponent of the formula. 
The limitations of precision of measurement thus produce a dispersion of from 
one to two powers of ten with respect to J.   For this reason the values of the 
coefficients preceding the power of e are of interest only in order of magni- 
tude. 

Comparison with Observation 

Of course, the supersaturated state of vapors can be maintained only 
briefly and in the presence of a supporting gas, since otherwise the liquid will 
precipitate on the walls of the container.   The usual means of supersaturating 
a saturated vapor consists in adiabatic expansion.   We can only observe the de- 
gree of expansion (supersaturation) at which the formation of droplets just be- 
comes noticeable (critical expansion or transgression).   The theory, however, 
yields the stationary rate of genesis of the droplets.   The number J, according 
to the theory, increases very rapidly from immeasurably minute values with in- 
creasing transgression, so that the theoretical meaning of "critical transgres- 
sion," or Ostwald's "metastable limit," is the point at which the process be- 
comes noticeable.   This may here be numerically illustrated, by way of an- 
ticipation, for the example of water vapor. 

Table 7 

PI 
Poo 1.01 1.1 2 3 4 5 

AK 
480,000 5000 94 37 24 17 2.3 • kT 
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Table 7 shows various vapor pressure ratios at T - 300°, together with 
the corresponding exponents for the nucleogenesis equation (47).   The coefficient 
of the power is relatively slightly affected by pressure and temperature, and is 
about 10a° per cc for 1 second and 1 cubic centimeter.  We see, e.g., that even 
at Pi/Pa, = 2, J * l025-10-94 = lO"69; that is, one droplet per cc will ap- 
pear, on the average, after 10^9 seconds, or 1062 years.   For pj/p    = 3, the 
mean time of formation is still several thousand years.   Between 4- and 5- 
fold supersaturation, we find the transition to observability, the number of nu- 
clei per second rising from 1 to 1010.   In practice, however, such an increase 
represents a sharp limit, so far as observation is concerned. 

Careful observations in the absence of ions have recently been conducted 
by Hakon Flood (92), and may serve for comparison. 

The metastable limits of supersaturated water vapor were measured at 
two temperatures,and those of several other vapors at one temperature.   The 
obvious procedure would be to measure the droplet frequency as a function of 
supersaturation and compare it with the theory.   Such measurements have been 
performed by L. Andren (93); they show a slower rise of nuclear frequency 
with supersaturation than that calculated from the theory, if the experimental 
supersaturations are computed on the assumption that both the amount of con- 
densed vapor and the heat of condensation liberated are negligible.   This would 
be correct if the time required for the droplets to mature into visible structures 
were large compared to the duration of adiabatic cooling, which, as a simple 
calculation will show, is not the case.   Supersaturations at the so-called dew 
point, often reported in the literature, have accordingly been much over-valued. 

The measurements were made by means of an apparatus essentially 
similar to that of Wilson.   Figure 30 shows the set-up; A is an expansion cylin- 
der of about 1000 cc capacity.   It is closed off below by the piston E floating 
in mercury.   Expansions are produced by withdrawing the stopper E, thereby 
connecting the airspace under the piston with the water-jet vacuum in the ves- 
sel C (5 liters capacity).   The liquid whose vapor is being investigated is con- 
tained in the tube D and in the expansion cylinder A.   To vary the degree of 
expansion, a little liquid is allowed to overflow from the cylinder into the tube, 
thereby lifting piston E and increasing the expansion without altering the 
quantity of air in the expansion chamber.   The pressures in cylinder A before 
and after expansion are measured by means of manometer F.   The mercury on 
the right side of the manometer is kept at the mark G.   The indicated pressure 
difference requires a slight correction to take account of the change in liquid 
level over the piston due to expansion.   The mercury head in the left branch of 
the manometer, corresponding to atmospheric pressure, is adjusted before each 
series of measurements by opening the valve H.   After completion of expansion, 
the piston is returned to its original position by replacing the stopper B and 
admitting air through pinchcock I. 
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Fig. 30 

The formatton of droplets is performed directly above the piston under 
lateral illumination by a 500-watt bulb whose heat radiation is absorbed by a 
cooled copper-sulfate solution.   To eliminate the interference of ions, a voltage 
of 250 volts is applied between the piston and the electrode K. 

Droplet formation sets in fairly sharply at the critical expansion.   If the 
expansion is increased, the number of droplets formed increases suddenly. 
Frequently, however, the manifestation is more complex; splashes or turbu- 
lences produce isolated observable droplets even below the actual critical limit 
of expansion.   The criterion for the required critical expansion in these cases 
is the appearance of a definite increase in number of droplets due to a small in- 
crease in expansion. 

In measurements without applied electric field, i.e., in the presence of 
the usual gas ions, the limit is generally determinable without difficulty within 
+0.1 cm, or very often only +0.05 cm, for expansions of about 15 cm.   In the 
presence of the electric field, the determination of the limit is more arbitrary, 
as had previously been noted by Wilson (4) and Laby (94).   Here +0.1 to 0.2 
cm is the best that can be expected.   This is perhaps related to the fact that the 
gas ions are only incompletely removed by the electric field if its lines of force 
do not traverse the entire volume of gas (e.g., by missing the small space be- 
hind the electrode), so that individual ions are still occasionally present. 

The ratio of the existing vapor pressure to the saturation pressure for 
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the same temperature, i.e.,   ^f,     is computed from the expansion factor 

Ä.nTl?e^Z^.,r0m ""<ÜöerenCe betWeM "» °bS— ~— 

this, and a diversity of opinions orevails    PinS /OR ?T *        }  known of 

»Äea at'aS me'cenTr «SZ? ""^ ?tt a ttam*™ <* 3«> ohms was 

v- - 1.38 V2 = 1.16 

Fig. 31 - Temperature Movement for Adiabatic Expansion of Air 

One centimeter corresponds to about 1 sec. 
Ordinate: temperature.     Abscissa:  time. 

tity of results    Tho J?L        expansion, with generally almost complete iden- 

»agrarn.   As we see. there is no noticeable difference in cooling as between 
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• • • SdnHe &tp.ca. »■J/toeJfec 
• • • <anaame£nca-/^ib<flK. 

Fig. 32 - Change of Resistance as Function of Expansion Factor 

Ordinate: reduction of resistance. 
Abscissa: expansion factor (V2/V1). 
000  Rapid expansion, approx. 1/100 to 2/100 sec. 
. . .   Slow expansion, approx. 1/10 to 2/10 sec. 

Adiabatic 

slow and rapid expansions.   We also see that for expansions up to about 1.40, 
there is good agreement with the calculated curve.   Above this limit, of course, 
the cooling seems to be less than as adiabatically computed.   The same indica- 
tion results from the fact that the constancy at the temperature minimum van- 
ishes at this limit.   As the true cooling at the moment of expansion cannot be 
found from the oscillograms, we must of course be careful in assigning an adia- 
batic limit; but we can perhaps say that it seems doubtful whether expansions 
above 1.50 are adiabatic.   Investigations above this limit would accordingly re- 
quire the use of expansion cylinders of substantially larger dimensions. 

In investigating the movement of temperature in air saturated with water 
vapor, it was found that the cooling of the resistance thermometer was far too 
small, owing of course to the fact that water condensed on the wire and there- 
by prevented its complete cooling. 

No method for measuring the true cooling of vapor-saturated air has 
been reported, although such research might yield very interesting results on 
the relationship between frequency of droplets and supersaturation.   In C.T.R. 
Wilson and L. Andren' s investigations in this field, the missing link is precisely 
the knowledge of the heating of the gas upon growth of the first droplet.  Wilson 
made the assumption that the period of growth was large relative to the period 
of expansion, but this assumption is scarcely sound.   U this is not true, however, 
then we no longer know anything at all about the actual supersaturation once 
several droplets have been formed.   A water droplet of diameter 10~2 cm 
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liberates enough heat to raise the temperature of 1 cc oi air by 1°. 

The reason for the deviations found by Anderson and Froemke (96) for 
very rapid expansions may be found, judging from the author's own experience, 
in disturbances due to turbulences and splashes.   Such disturbances are also 
indicated by the unusual scatter of the results they obtain.  In view of the re- 
sults of the temperature measurements, the later expansion tests on organic 
vapors were performed with relatively deliberate expansion (about 0.1 sec). 
The cylinder contained a considerable amount of liquid, standing about 2 to 3 cm 
above the piston.   This procedure permits convenient observation of any disturb- 
ance due to splashing or rising air bubbles.  In addition, any impurities are dis- 
tributed through a large body of liquid. 

Data on critical supersaturation of water vapor as a function of tempera- 
ture are to be found in the earlier literature, but they are rather qualitative in 
nature and were determined in the absence of an electric field.   C.T.R. Wilson 
(89) reports that within the short temperature range from -10° to +2° (cooling 
temperatures), he found a constant critical expansion of 1.25 + 0.01,  K. Pifibram 
(97), by means of a special apparatus not employing a manometer, found that the 
critical expansion at +25° was the same as at -5°, within an error of observa- 
tion of 4%. 

In Flood's experiments, the temperature was varied simply by keeping 
the entire laboratory room at constant temperature between 12° and 30°.   Ob- 
servations were taken alternately at 12° to 16° and at 29° to 32°.   The results 
are assembled in Table 8. 

Table 8 

Tl VVi/cr T2 
\Poo/cr 

1 303.0 1.2893 275.3 4.22 
2 302.8 1.268! 275.2 4.21 
3 300.9 1.258g 274.3 4.06 
4 301.7 1.2677 274.3 4.21 

5 288.3 1.2753 261.4 4.91 
6 288.2 1.2795 261.0 5.04 
7 288.1 1.2783 261.0 5.02 
8 287.1 1.2735 260.5 4.89 

9 287.5 1.278g 260.4 5.06 
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Since the expansions involved are below 1.3, adiabatic computation is per- 
missible.   The duration of the supersaturated state is t-0.5 second. 

In order to compare the experimental results with the theory, we compute 
t 
5 J dt - J t, where t is the duration of the condition of maximum supersatura- 
0 
tion, i.e., of minimum temperature.   As soon as the temperature rises slightly, 
J decreases extremely fast, so that the time before and after may be neglected. 
Depending on the degree of expansion required, in view of Flood's cited tempera- 
ture measurements, we take t ■ 1, 1/2 and 1/4 second.   We calculate Jt for 
the temperature T2 after expansion. If in equation (46) 

        AK 
(46) „Ä^;«^ 

we express all the variables in terms of directly measurable quantities, then 

,t 
a -^N3/2 /*»\ *El!L(*L\ . 

/F.R2    VT/     d    vPrJ 

ÖT    /Ms2  /6\3 1 
^R2~ KdJ    \TJ    /      Pj\2 

,1» 
e 

pa>, 

(d specific gravity of liquid, M molar weight of vapor).   We provisionally 
assume a coefficient of condensation a ■ 1, and shall later discuss the error 
that may result from this.   Substituting the values of the absolute constants, we 
obtain 

l<30(mm)\    Vö-M /NiN2 

J t = 9.5-1025 I ^-L)     * : 1 
VB» ■) 

M\2 /d\3 -17.49 .(^ (A) 

In 

• e 
Poo 
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(Pg, saturation pressure of liquid at T, measured in millimeters of 
(mm) 

mercury). 

V     T      / d 

, and T, we have Substituting the values of the material constants, p 
GO (mm) 

left In J t as a function of In PJ/PQ. alone, and shall represent it graphically 
as such.   The value of PJ/P-J corresponding to In J t ~ 0 is to be compared 
with the experimentally determined critical value at which droplets begin to be 
formed. 

In Table 9, the results of measurements on some organic vapors are re- 
corded. 

Table 9 

Substance Tl (vjcr T 
(P<jcr 

Methyl alcohol 295 1.285 270.0 3.20 + 0.1 
Ethyl alcohol 289.5 1.172 273.2 2.34 + 0.05 
n-propyl alcohol 289 1.190 270.4 3.05 + 0.05 
Isopropyl alcohol 283.2 1.190 264.7 2.80 + 0.07 
n-butyl alcohol 291 1.206 270.2 4.60 + 0.13 
Nitromethane 291.5 1.462 252.2 6.05 + 0.15 
Ethyl acetate 290 1.715 240 12.3 

1.670 244 8.6 

/Tj initial temperature, (V./Vj^ critical expansion, T minimum 
temperature following expansion, (Pi/p^)^ ratio of partial pressure 
of vapor to saturation pressure of liquid at Tj 
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Water 

Tl.)= 275.2 InJt 

*1 - 75.23 2 

d  = 1 
M   = 18 1 

t   = 1/2 sec. 0 

T2.)   e 261.0 -1 

62   - 77.28 
-I 

1.) 

2.) 

m.2 

-*■< l_ 
t«l   ü    lie    If (>&-+ 

Fig. 33 

In J t = 54.4 + 2 In -?  
'CO 

115.75 
flnA> 

In Jt = 54.4+ 2 In -? 147.1 

roo/cr 

P, 

1.) 

2.) 

oo In F? 
'00/ 

computed 

4.16 

4.96 

observed 

4.21 

5.03 
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T = 270 

M = 32.0 

d = 0.81 

<5 s 24.8 

t s 1/2 sec. 

Methyl Alcohol 

t»Ji 

0 

•1 

-*. 

its—fertr*»; f „&£-»» 

-) Poo /cr 

computed 1.8 

observed 3. 

Fig. 34 

In J t = 80.08 + 2 In —- ~ 21.12 
Poo 

In 
Poo 

T = 273 

M = 46 

d = 0.81 

6 s 24.0 

t s 1 sec. 

Ethyl Alcohol 

tnJt 

£ 

1 

4 

-t 

-2 

as]   w^Ä' 

Fig. 35 

\ «'co /cr 

computed 2.28 

observed 2.34 

In J t = 56.9 + 2 In -?L __ 39.415 I 
ran lniL\ 

<    Poo/ 
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n-Propyl Alcohol 

T = 270 

M = 60.1 

d = 0.82 

6 a 2S.4 

PCD s 2.81 

t 5; 1 sec. 

2 

-1 

-s 

»   /**    «S^S "•* 

oo 

computed 3.22 

observed 3.05 

Fig. 36 

Pi 
In J t = 54.4 + 2 In r^- - 78.2 

poo 
'in A 
^   Pco 

T = 265 

M = 60.1 

d = 0.81 

A = 23.1 

Poo " 3'4 

t a l sec. 

Isopropyl Alcohol 

in* 

2 

1 

tQ   Itl "Pa» l»%--*~ 
computed 2.89 

observed 2.80 

Figi 37 

In J t = 54.87 + 2 In —- - 63.77 
rOO In S* 
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Butyl Alcohol 

T = 270 

M = 74.1 

d = 0.83 

6 a 26.1 

GO = 1.12 

t s 1/2 sec 

(l 
computed 4.53 

observed 4.60 

Fig. 38. 

P 

T = 252 

M B 61 

d S 1.2 

6 = 40.6 

CO a 2.39 

t = 1/3 sec. 

In J t = 52.1 + 2 In 125.9 
"oo 

Nitrom ethane 

injt 

In PI 

'coy 

Poo/c 

W-fr^Ä-* 

/er 

computed 6.22 

observed 6.05 

Fig. 39 

In J t = 53.06 + 2 In —— - 189 
Poo In 

Poo, 
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T a 242 

M a 88.11 

d s 0.94 

6 = 30.6 

t a 1/10 sec. 

Ethyl Acetate 

(' Pco/ cr 

computed 10.37 

observed 8.6 to 12.3 

Fig. 40 

In J t = 52.3 + 2 In -±- - 310.8 
Poo 

The theoretical calculation for each of these examples and water is rep- 
resented in figs. 33-40. 

In the case of 7 of the 8 substances investigated (including water), there 
is satisfactory agreement between calculation and experiment.   The calculation 
was based on the assumption a  »1.   If a <l,   the computed values of 
(Px/PQ0)cr increase; e.g., for water (275.2) we have 4.31 instead of 4.16, 
whereas the observed value was 4.21.  We see that the effect of the coefficient 
of condensation is \nsignificant provided a   remains of the order of magnitude 
of unity.   Similarly, it is indifferent whether the critical value is taken at the 
formation of one or several droplets per cubic centimeter.   Even the duration 
t of the supersaturated state need only be approximately known.   Incidentally, 
strictly speaking,  ö should not be the value measured at the vapor pressure 
of saturation of the liquid, but the value corresponding to the higher pressure 
of the supersaturated vapor. 

Methyl alcohol, unlike the other substances, exhibits a considerable dis- 
crepancy.   Probably the error is on the part of the experiment.   The partial 
pressure of the methyl alcohol vapor was 14% in the mixture.   At such a high 
vapor concentration, the protective effect of the carrier gas against condensa- 
tion on the walls may well be insufficient.   For pure vapor, expansion would 
not produce any appreciable supersaturation at all.   It would be necessary to 
determine in what manner the obtainable supersaturation for like expansion de- 
pends on the mixture ratio in passing from pure vapor to the air-vapor mixture. 
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Ethyl acetate is also not a particularly convenient substance for experi- 
ment.   The vapor pressure is again uncomfortably high, so that cp/e    is un- 
certain.   Further, the expansion factors are so high that adiabatic calculation 
becomes questionable.   The experimental expansion values are unusually scat- 
tered in this case. 

Fig. 41 

Curves from top to bottom: 
ethyl acetate 
nitromethane 
water 
ethyl alcohol 

The suitability of a vapor for such expansion experiments may be esti- 
mated, according to Flood (92), by comparison of the nucleogenesis-tempera- 
ture curve with the transgression-temperature curve for adiabatic expansion. 
Figure 41 shows this relationship.   The broken curves are the critical super- 
saturations, computed by the formula 

l0g(p^lr=C0nstant^ 
3/2 

£). 
where * was assumed as a linear function of temperature.   The nearly straight 
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solid curves, which originate at Ti = 293°, are obtained from the formula 

ÜLA   -   Pool vl T 

PooA" " Pco2 V2 Tl 

(T cooling temperature, Tj initial temperature).   The calculation is per- 
formed by means of the equation 

1-4 
log (*L)   =-JL_ . ILLI and IL JlL\    °v gWa>     4.57      TrT and V2 \ Tj 

(A heat of evaporation, cp/cv ratio of molar heats of air-vapor mixtures at 
constant pressure and constant volume).   Then 

log(p^;T- TW   T^TT - T^ • l0^T * 
°v 

The intersections of the two curves thus represent the critical cooling 
temperatures to be expected. 

As we see, the condition that log (PI/p00)T increase rapidly with cooling 
is that A and Cp/cy have the highest values possible.   Again, the required 
supersaturation for a given cooling, according to the theory, in order for .drop- 
lets to be formed, is less the smaller the value of the expression (d/T)*/*(M/d). 
If these conditions are not met within a certain range, the two curves will fail 
to intersect at all, and condensation of droplets will not be expected even at 
arbitrarily high expansions.   Since the two conditions ordinarily exclude each 
other, it is understandable that few vapors can be induced to form droplets by 
moderate expansion. 

H. Flood and L. Tronstad (98) have further investigated the formation of 
droplets in D2O vapor.   These experiments are of interest because they have 
led to the detection of errors of observation in the determination of the surface 
tension of D20.   P. M. Selwood and A. A. Frost (99) found Ö

D o = 87,8 

dynes per centimeter at T = 293,  as compared to öfl     = 73.75.   This dif- 

ference should result in a substantial difference in the critical limit (pj/p   ) rco'cr 
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for like experimental temperature, with 

\*\x>/e: fer H20 

\JW?r D20 

«J 

6       .3/2      , 3/2 
LSfiN      - /7S.7ö\ 

The experiments showed, however, that this is not the case, and that within the 
errors of observation H2O and D20 have the same critical values at like tem- 
perature.   In fact, upon remeasurement of the surface tensions it was found 
that at T « 278 the difference öD«0 "   ^H-0 *** 0»*' dynes was onlly slightly 

beyond the limits of accuracy of the measurements, in agreement with inter- 
vening observations by H. Lachs and I. Minkow (100).   The critical expansions 
(V2/Vi)cr are nevertheless different, namely because the vapor pressure 

Poo DoO' owin8 t° the higher heat of evaporation of D20 (101). decreases 

more rapidly with the temperature than p    „ Q.   At an initial temperature of 

289°,  (V2/Vi)cr D Q was found to be 1.252 + 0.003, whereas 

(V2/V*i)cr HO s 1*276.   The adiabatic temperature drop must therefore be 

greater for H20 in order for the critical limit to be reached; but the (pj/p^^ 
curves coincide for D20 and H20.   Figure 42 illustrates the situation. 

Hi       £83        &        263- 

Fig. 42 

Broken curve:   metastable limit 
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No other measurements suitable for quantitative comparisons are at 
present at hand.   It remains to mention the high critical limits (13 to 20) ob- 
tained in experiments with hydrocarbons and monobasic fatty acids.   These ob- 
servations are not to be accepted quantitatively since the temperature calcula- 
tion is not feasible, for the reasons given.   Theoretical calculation also yields 
very high values, because of the large molecular volumes (molecular weight of 
fatty acids two times formula weight).   In all such cases of very high super- 
saturation, purity requirements are extremely critical; for example, traces of 
water in fatty acids or benzene suffice to reduce the metastable limit sharply 
(cf. section on mixed droplets). 

A far easier experiment than adiabatic expansion in the Wilson chamber 
is R. von Helmholtz' and F. Richards' vapor jet experiment.   Hitherto this has 
been successfully applied only to the qualitative verification of the catalytic ef- 
fect of dust, ions and foreign vapors.   The effect of the latter was formerly the 
subject of extremely confused opinions.  Actually, it involves an augmentation 
of PJ/PQO due to the reduction of p^ (SO3, P20g, HNOg, HC1, NH4C1).   This 
may be such, as is well known» that droplets are formed even in unsaturated 
water vapor (fog formation).   Another group of vapors (acetone, glacial acetic 
acid, ether, chloroform, etc.) acts so as to reduce the surface tension of water 
by adsorption.   Since   6 appears in the work of nucleogenesis as a third 
power, this amount of work is substantially reduced, and droplets are formed 
at slight supersaturation. 

B. DROPLETS ON GAS IONS  (102) 

Precipitation by ions is of special interest in view of the circumstance 
that the Wilson chamber has become one of the most important tools of modern 
physics.   No complete quantitative theory of droplet formation on ions has been 
successfully advanced, for reasons that will shortly appear.   We shall begin by 
following J. J. Thomson (103) in an attempt to deal with water droplets as con- 
ductors having the charge of one ion (4.8 • 10~10 e.s.u.).   The work required to 
produce a charged droplet of radius r from the same amount of liquid as part 
of a large mass is 

,2 
Gr - GQQ « *0(r) + "«" — constant 

1   ej 
r 

(Ö surface tension of water, disregarding the effect of the charge; e charge on 
droplet). Differentiating with respect to the molecular number n of the struc- 
ture, we get 

(48)    (^-.Jn-fkTiniV^n-ri-'n- 
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Fig. 43 

In fig. 43,   lnpj/p^ is plotted as a function of r for water at T « 265,   6« 
77 dynes per centimeter, both for charged (a) and uncharged (c) droplets. 
While for the latter In Py/p^ increases without limit with decreasing r, for 
charged droplets Pr/pm passes through a maximum at r = 6.5 • 10"** cm. 
The right branch of the curve asymptotically approaches In pr/pm = 0   at 
r - oo, while the left branch intersects this axis.   This means that even in un- 
saturated vapor an ion will be surrounded by single water molecules (at 
In Pr/Poo * -1, r «4 3.6 • 10"8 and n(r) «* 6).   The possibility of droplet forma- 
tion, of course, only appears at values In Pf/p^X). 

J. J. Thomson assumes that this requires that the value (In Pr/Pco)max 
be reached.   Under the hypothesized condition, this is 4.63, whereas in air, 
with a natural average ion content of Za = lofycc, a critical expansion has 
repeatedly been found at a value of (Pj/p^j. = 4.1.   Superficially this looks 
pretty good, but actually there is neither satisfactory correspondence with ob- 
servation nor theoretical plausibility.   For according to this quasistatic theory 
of Thomson's, (Pi/p^, should be independent of the number of ions, whereas 
experimentally it decreases with increasing number of ions.   In other words, at 
values under  (PI/Pa))max, no visible droplets should be formed, while at that 
value all ions should mature to visible droplets simultaneously. 

The problem requires the same sort of fluctuation theory as all other in- 
stances of nucleogenesis.   The elementary formulation is the same as for un- 
charged droplets, (42), but the summation (43) must be formed differently.  The 
initial state is not the single water molecule but an ion, which by fig. 43 has al- 
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ItltU^i num^fu
of watcr molecules.   We call the number of such initial 

aggregates Za   and the number of their molecules nQ. 

In place of equation (43) we have 

na+1     na+2 s-1   "s-l' 

The product   e^ . ^ • • • ßn is 

n 
(n-na) uj-    2T     ^ 
 n^+1 

kf e 

The numerator of the exponent resolves into 

n 
(n-na) (nj- Mjjj. 21   (nt- nIIoo). 

na+l 

We have 

1    n °°   L      «~_4 Jvnl — - ~TTn 5 kra      8irV      VrK      8ft r. 

and n(r)vn * 47rr3/3.   If we further consider that 

£ G*i " Mn oo) = 4TT6(r2 - r2) + £? A _   T 
«a+l a      « U     V 

then after collecting terms and simplifying, 
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n 
(n - na) it j -   Z  L4 

na+l 

L       I        3rK      sj      «Vlr.-JT-? 

- s!(_J L_ (r_l JT \-l     l f 
2[3ra      3rKUJ "\r7J    * rT 

10* 

Substituting r/rK * 1 + x and expanding the powers of r/rK in series, 
have in first approximation 

(£/ ■»♦«« + *    (£)3 - 1 ♦ 8, + 3,», 

we 

hence 

(n - na) M-j -   ZT nt 

na+l 

i»**4-*-¥(ä-iH«4-$)^ 
and n 

(n-na)ur X    H 
n na+l 

na+l 
kT 

= e 
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The required summation (43) is again replaced by the integral 

s-1 

ne 

1 dn 

On'     K   h 
na+l 

3n 

+ oo 
f       1 

K. 
Xitrd(f2_r2\_2elM   _JL\ 
kT 3^TK    raJ      3 Ua      r£) 

_1_ 
kT 4m*. r*-^" K    rK 

x3dx 

00 

3n K 1T . kT 
0' K 4trd4-Si 

K    rK 

Aft"*ft"2>-M£-£3 

The work of nucleogenesis is  (4/3) ^rd (rl - rjj) - (2e2/3) (3- - JL)« AK, 

as is easily shown directly. 

The final nucleogenesis formula becomes 

(49) Idt = zaw     K 

2      e2 

r 4ir<*rK-^- AK 

rr . kT 
K     «~~ kT   .f — • e dt. 

If, in accordance with the experimental conditions, we take T = 265°, 
6= 77 dynes per cm,   Za = 103, t = 1 second and    o» 1, then the result is 

(49) In Jt = 16 + In Za - |o.907 • 10*6 (r^- r2) - 430 • 10"8 • (JL - J-j 

The equation may be solved with the aid of the graph for In pr/p    = f (r), 
from which the values of ra and rK belonging to a given In Py/p^ may be 
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read off.   For  Za = 103, we compute (pr/Poo)cr = 3.2,  ra = 4.8 • 10"8, 
rK - 10.2 • 10~8 (see fig. 44a). 

$<"&+ 

Fig. 44 

There has been much experimental research on formation of droplets in 
air containing water vapor in the absence of a field, i.e., in the presence of the 
slight natural ionization (Za « 10s).   The results of earlier works, in some 
instances recalculated by E. X. Anderson and T. A. Froemke (96), are given in 
Table 10.   Out of ten authors, five agree closely on (Px/'coW = 4.1.   Another 
close figure is 4.2.   The other three values are peripheral.  The result of 4.1 
has further been confirmed by V. Bayerl (104).   On the other hand, Anderson 
and Froemke get an average of 3.0, a value approaching the result of our calcu- 
lation, but nevertheless doubtless not so reliable as the figure of 4.1.   The 

Table 10 

Name Temperature 

Expansion Factor 

^l'cr Wer 

Aitken  261 
267.9 
264.7 
259 
267.6 
268.1 
267.8 
267.8 
277.1 
265 

1.333 
1.252 
1.29 
1.363 
1.256 
1.25 
1.253 
1.253 
1.200 
1 252 

6.8 
4.1 
5.0 
7.3 
4.2 
4.1 
4.1 
4.1 
3.0 
4.1 

Wilson  

Anderson and Froemke . 
Flood   
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last-mentioned authors used high rates of expansion in order to avoid the tem- 
perature errors which they suspected in earlier work.   According to H. Flood's 
observations, however, these doubts are groundless, and excessively sudden 
expansion gives rise to errors of its own. 

In on the basis of these considerations we accept the value 4.1 as cor- 
rect, then we are faced with a discrepancy with respect to the theoretical cal- 
culation; and in fact, the facilitation due to the charge on the particles is not 
nearly so great as the calculation would suggest.   The error very probably lies 
in the assumption that the small H2O aggregates are conductive spheres.   The 
dissociation factor of water is about 3.10-10, jt6t> only one diSS0Ciated mole- 
cule is to be expected among 3«109 molecules.  Droplets of 10 to 100 molecules 
must evidently be regarded as dielectric structures with an internal charge.  K 
p is the dielectric constant, then in all formulas e requires the coefficient 
(1 - 1/D).   Now if we take DH 0 = 80, the result is practically unchanged, 

but it is not permissible to apply the dielectric constant of water to the aggre- 
gates of a few molecules. For if the water dipoles are oriented with the elec- 
tric field of the ion, they are disadvantageous^ placed relative to each other, 
so that the energy of condensation does not become fully effective; but if they 
are favorably oriented, they cannot adjust themselves to the field, and the re- 
duction in surface tension will not have the computed value. By trial, we find 
that D = 1.85 yields correspondence to the experimental results. 

The proposed value of 1.85 for the dielectric constant of the aggregate 
lies within the range from 1.1 to 6, where O. Glemser (105) places the di- 
electric constants of water bound to dipoles.   The relation between p»/p^ and 
r then becomes *r'fco 

kTlnfL^-O. 
Poo    Vr 

46 e 2 

8nr' -)• 
vn 

This function is plotted in fig.43 as the curve b.   The nucleogenesis 
equation is now 

(50)       In Jt = 18 + lnZa - 

suit is 

0.907• 1016 (r|- rj) - 198 • 10-8(i- - JL) 

For natural and artificial ionizatton of varying intensity (fig. 44b), the re- 

Table 11 

Za 
1 Pooler 

103 

10* 
105 

4.1 
3.99 
3.9 

F-TS-7068-RE 143 



Themata in the literature for (pr/pm)cr under artificial ionization di- 
verge widely. m cr 

Table 12 

Name 

Wilson. . . 
Wilson. . . 
Wilson . . . 
Pfibrara . . 
Barus . . . 
Barus . . . 
Mme. Curie 
Laby. . . . 
Besson. . . 
Besson. . . 
Leibfried. . 
Conrad. . . 
Strieder . . 
Andren. . . 
Powell. . . 

Temperature 

293.1 
268.2 
268.3 
266.8 
261.8 
262.3 
293.1 
269.3 
269.4 
269.4 
292.5 
293.1 
293.1 
270.4 
268.6 

cr (poo> cr 

1.000 
1.249 
1.247 
1.265 
1.325 
1.320 
1.000 
1.236 
1.235 
1.235 
1.005 
1.000 
1.000 
1.223 
1.244 

1.0 
4.0 
4.0 
4.4 
5.9 
5.0 
1.0 
3.8 
3.7 
3.7 
1.03 
1.0 
1.0 
3.6 
4.0 

Ionized With 

Strong ultraviolet light 
Uranium oxide 
X-rays 
Ra material 
Radium 
X-rays 
Radon 
X-rays 
X-rays 
Radium 
X-rays 
X-rays 
X-rays 
Ra material 
Gamma rays 

However, apart from the experiments in which no supersaturation resulted 
- i.e., which were apparently falsified by some circumstances not now deter- 
minate - as well as the surely extreme data of PHbram and Barus, we are 
left with seven different figures between 3.6 and 4.0.   These likewise accord 
with exploratory observations by T. Glosios (106), who at the same time deter- 
mined approximate ionic content.   At present we can only conclude that the 
metastable limit falls slightly with increased ionic content, and that agreement 
with the equation given, upon careful repetition of the measurements, would not 
be improbable. 

4* «     £ ^tT °f ?e imP°rtan<* of the Wilson chamber for observing cloud tracks, 
£££22?" ntKr^l° ^W th6 Value °f Pl/p°? at which each *» Produc<* » droplet with a probability of 1.   From the curve,lhis value is 4.4, or definitely 
below 4.9, the critical value In deionized vapor referred to the same initial tem- 
perature.   This is of prime importance in the application of the Wilson chamber. 
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C.   MIXED DROPLETS 

There is as yet no complete kinetics of the formation of mixed droplets. 
An analysis by the thermodynamic method (Chapter 3), with experimental veri- 
fication of the results, has been performed by H. Flood (106) for the example 
of alcohol-water mixture. 

Determination of the work of nucleogenesis takes the following form.   In 
a supersaturated alcohol (1) - water (2) vapor-mixture (I), let the thermody- 
namic potentials of the components be v. n and nI2.   Then, by our definition, a 
nucleus is a droplet of like thermodynamic potentials nnlK = nn,u. n2K * uI2. 
This condition uniquely determines its size and composition. 

We have (i* - u^ = 2 6vm/rK and (^-^^2 - 26vn2/rK, 
where  uJLlai and  nn2(X) are the thermodynamic potentials of a liquid alcohol- 
water mixture of nuclear composition but at the pressure of coexistence with a 
vapor phase on a plane surface, and vm and vn2 are the partial molecular 
volumes in the liquid at that composition.   Eliminating rK, we have 

Pll 
(51) (M-K •ao' 

^K ' *oo>2 
= (I*\   _ ^I"^ncp)l c   

n Pool 

*n «— 
Poo2 

With the aid of the measurements of partial molecular volumes and partial vapor 
pressures plQ0, p2a) of alcohol-water mixtures, this formula makes it possible 
to determine the nuclear composition for any supersaturated vapor mixture of 
partial pressures ^ and pj2, namely by plotting (Vi/v^n and 
(In Pn/Poo^Aln Pß/pQjjj) as functions of x and reading off the intersection of 
the curves.   Let xK and (1 - x)K be the molar fractions of components 1 and 
2 so found; then we further have 

26 
X

K <4i " ^mJ + ft - *K) <KI2 -^n2co> = xv "V 

where vn is the mean molecular volume of the mixture in question. Thence 
computing rK, and substituting the expression in the equation for the work of 
nucleogenesis, we obtain 
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..XXr-.:: 

kK= 1 A«- ■ wirr»-2 6 = 

,. WL 63v2  *  

. 167r 63_2 vn (kT)2 "xKlno&,(l-xK)ln^2 TT 

loo 2oo. 

The experimental data pla)(x), p2oo(x), vn(x), vm(x), vm(x) for alcohol- 
water mixtures, required for evaluation, are sufficiently accurately known from 
measurement and interpolation.   For mixed droplets, instead of (Pi/poo)cr> we 

/PTNX
K/PT \1-XK 

compute  Scr sf—5-)    f-i-)        .   For this purpose, in the nucleogenesis 

equation Jt ■ Ce    *•     , Flood equates the slightly variable factor C to the 
constant for pure water droplets; the resulting error is insignificant. 

a?   02   as   0{i   Qß   ae   o?   aß   ap   tox» 
tttedttods   W 08      ol )xh 

Fig. 45 

The experiments are of course conducted by charging the Wilson appara- 
tus with alcohol-water mixtures of various compositions, and the critical ex- 
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pansion factors determined by adiabatic expansion of the overlying vapor    How- 
ever, these do not immediately yield the Scr values.   Determination of the lat- 
ter requires knowledge of the partial vapor pressures of each mixture at the 
initial temperature and at the final temperature after expansion.   In the present 
example, the computation is facilitated by the circumstance that the ratio of the 
molar fractions in the vapor and liquid varies only slightly with temperature. 
We thus obtain pjj, pj2 and T (pressures and temperature after critical ex- 
pansion).   By graphical solution of equation (51) we get xK, and then find the 
values (p^p p^g, 6, vn)x    from the tables.   Experimentally known Scr 

values are plotted in fig. 45 (crosses), in terms of the nuclear composition xjr 
and the composition of the substrate liquid xb in the Wilson chamber.   The 
solid curve is the theoretically computed function.   The data themselves are 
given in Table 13.   There is qualitative agreement, but there is a unilateral de- 
viation which is especially great for small alcohol contents, and which exceeds 
the error of observation. 

Table 13 

"•* T iooXK Scr exp. Scr theor. 

0.0 263.7 0.0 4.85 (4.85) 
3.86 272.8 0.8 2.64 3.3 

11.5 275.6 3.7 1.97 2.45 
35.3 280.4 8.!i 1.75 1.92 
67.1 277.0 25.0 1.62 1.70 
77.9 274.9 61.0 1.77 1.97 
90.3 273.8 82.0 2.07 2.16 

100.0 273.2 100.0 2.34 2.30 

W. Doering and K. Neumann have made a new attack upon the theory of 
mixed droplets, in an as yet unpublished work.   They proceed from the second 
definition of a nucleus (end of Chapter 3) and inquire into the work of forma- 
tion of droplets of arbitrary size and composition.   They find that droplets of 
nuclear composition have distinguished work-of-formation values,   with a max- 
imum at the nuclear size.   Thus far we have agreement with Flood's approach. 
It turns out, however, that within certain ranges of composition and for small 
radii there are other distinguished work-of-formation values, which may be 
less than those of droplets of equal size and nuclear composition.   These ener- 
gy values likewise pass through a maximum as the radius increases, and this 
maximum is lower than the work of nucleogenesis.   This implies that such 
mixed droplets may arise by some other route than by way of the regular nuclei. 
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We shall call critical droplets of this kind collateral nuclei.   It turns out that 
instead of the condition 

*A(Pl> n2)       *A(nv ng) 
dnj        "       3n2 °» 

(nj and n2 molecular numbers of the droplets) for regular nuclei, they satisfy 
the requirement 

fOniNl       ^(n^ n2)    ,on2v      dA(n1} n2) 

Here it must be noted that nj  and n2 are not directly connected with the mo- 
lar fractions x and 1 - x in the interior of the droplet, but are the total molec- 
ular  numbers of the droplets, taking account of the capillary membrane. 

The values computed from W. Doering and K. Neumann's theory are plot- 
ted in fig. 45 as circles.   The agreement with experiment is considerably closer, 
and is within the errors generated by the experimental data. 

The new theoretical analysis therefore deserves special attention in the 
future, as such collateral nuclei are always to be expected in mixed phases if 
they contain components of marked capillary activity and the critical radii are 
sufficiently small. In the range of slight supersaturation (metastable range), 
the new theory likewise yields the regular nuclei only. 

The formation of droplets in vapors is closely related to the precipita- 
tion of droplets in liquid mixtures (or solutions).   The theoretical derivation is 
the same in all respects if the variables of phase transition are substituted. 
Absolute calculation of J is at present excluded by lack of knowledge of Wj, 
the molecular rate of transfer between the two liquid phases.   Experimentally, 
it has not been possible to eliminate the catalytic action of foreign particles. 
Such floating bodies are present even in all gases, and in nucleogenesis experi- 
ments they require to be eliminated by several preceding expansions in which 
the droplets generated induce their precipitation. In the case of liquid mixtures, 
no such technique of purification is available.   The preparation of liquids of 
reasonable optical clarity is sufficiently difficult in itself, and there is no sure 
means of eliminating the remaining amicrons, which are nucleogenetically ef- 
fective.   The degree of supersaturation successfully observed by H.S. Davis (8) 
in aqueous solutions of nitrobenzene and carbon disulfide is far below the theo- 
retical metastable limit for homogeneous nucleogenesis. High degrees of trans- 
gression have been achieved only in the formation of mercury droplets, as this 
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metal does not wet the suspended particles unless they happen to consist of 
readily amalgamable metals. 

D.   BUBBLES IN LIQUIDS;   TENSILE STRENGTH OF LIQUIDS 

The theory of droplet formation is exceeded in complexity by that of va- 
por nucleogenesis in the interior of liquids, owing to a less simple relationship 
between the radius r and the number of molecules n of a bubble, particularly 
important in the case of liquids under negative pressure.   This theory has been 
worked out by W. Doering (107) for the single-component case.   Determination 
of the relationship between r and n, if compressibility cannot be neglected, 
requires knowledge of the equation of condition, as in the case of condensable 
phases.   Following W. Doering, we proceed by hypothesizing the equation for 
perfect gases as a basis for calculation, and subsequently estimating the maxi- 
mum extent of the resulting error.   If Pn is the pressure in the interior of a 
bubble of n molecules and radius r,  then by the gas equation 

Pn 
4-n-r* nkT 

The pressure pn is composed of the pressure on the liquid (subscript I) and 
the capillary pressure; that is, 

and 

fa + J^  *g r3 . nkT . 
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For positive pressures pj, n increases monatomically with r.   For negative 
pressures, however, n passes through a maximum; hence this case will call 
for special attention later.   The vapor nucleus is a bubble of size such that its 
interior thermodynamic potential   \^K = nv i.e., the thermodynamic poten- 
tial in the liquid phase I.   It is of interest to inquire approximately what pres- 
sures are here involved.   The thermodynamic potential in the liquid,  up   is 
primarily determined by temperature only, and varies only slightly with the 
pressure Pj.   For the liquid to be superheated means that Pj^p^, where p^ 
is the pressure of coexistence at the same temperature.   Figure 46 illustrates 
the situation.   Let pj be any pressure, say between p^ and 0; then pg is 
to be such that the areas p^, pj, I and p^, pg, II become  equal. Provided 
the difference between the molar volumes of the two phases is large, i.e., pro- 
vided we remain at some distance from the critical temperature, and except 
for high negative pressures within the liquid,   P^/PK ~1,   i.e., the vapor nu- 
cleus has approximately the normal saturation pressure of the vapor at the 
same temperature.   By (32), the work of nucleogenesis becomes 

nK 
AK=  E (HI-HI) =doK-(pK-pI)vK = öoK-^oK 

S 7 °°K " T (PK " Pi) VK ' 

K we take bpj = pg - pj and pKVK = nRkT (gas equation), then 
AK ■ bnKkT/2. 

The kinetic derivation of the frequency of nucleogenesis   Jdt takes the 
same form as for droplets.   From the elementary formulation 

J dt = (Zn Wl 0>n - z(n+1) wn(n+1) py dt 

we again obtain the fundamental equation 

where Z0 is the number of bubbles present in the liquid that contains 0 mole- 
cules - a notion to be interpreted presently.   We now compute an arbitrary 
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one of the products 

n 

kT 
^ - e 

n 

H 
1 

1 

i                    as follows: 

\                           We have 
\ 

M-I "^i   t = - In         ^    . kT p^ 

where r is the radius of a bubble of i molecules;   pj the pressure in the 
liquid phase I, or pj + 2 6/r the pressure in a bubble of radius r; and pg 
the prevailing pressure - determined by p.j - in the nuclear bubble of radius 
rg.  If we introduce 

pg-pj        20 
b 

PK 'K PR 

and x = r/rK, we obtain 

n 

The summation   X   (|i.j ~n j) AT is replaced by the integral 
1 

J   - In (l - b + £\. dn. 

To express n in terms of the variable x, we use the gas equation and obtain 

nK     rK'PK pK \ x 
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Then 

and 

n 

dn = nK /3 (1 - b) x2 + 2 b x7 dx 

'.(n) 
^iiWli=  J    -^-b + j^K/SU-bJxZ^bx/dx 

(l -b + |)  In (l-b + |)x3 + |x2 ■ * nK 

Finally we obtain 

n 
31 ft 
1 

n, 
= e 

(l-b+j) in   l-b + b x3 + b x2 

The absolute value of the exponent, in the range of positive pressures pj, has 
a maximum at x = 1,   so that the expression   1/ J ßt has a very sharp max- 

imum at the same point. 

In the summation  E (1/ ^ ß2 . . .ßt 0{)  (52), therefore, only terms in 

the immediate neighborhood of x » 1 are of weight.   We substitute 1 + y for 
x and obtain 

n 
J1 i \        nKD     ntrb o 
**   (Mj - Hi) = - -~- + -f- (3 - b) y2 + • • • 

Moreover, 

n = (s - 1) 

E    —I 
s - 1 
t 

n 
n = l      O^   iTßj 

1 

n dn 

°n   31 Pi 
1 
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nK (3 - b) 

°k 

"Kb 
. 2 

oo 
t nKb(3-b)y2 

dy 

_   nK (3 - *>) 
Ok 

27T 

nKb(3-b) e 2 

In view of bnK/2 = AK/kT, we finally obtain 

LK 

(53) 

Idt=Z0WInf\/T3^We"kTdt 

         AK 

■ z0 Wr Ofe    v / b kT 
0    l   K    ^2ir(3-b)nK     e dt» 

a formula which is exceedingly similar to the equation for droplet formation. 
We have only to consider the meaning of ZQ.   Here ZQ is the "number of 

elementary bubbles," i.e., the number of cavities due to thermal fluctuations 
but containing no molecules.   To extract a molecule from the interior of the 
liquid and introduce it into the cavity, about twice the molecular heat of evap- 
oration is required.   If we condense the molecule without augmentation of sur- 
face, we regain the heat of evaporation itself, leaving the molecular cavity, 
whose formation accordingly also requires the same molecular heat of evapora- 
tion. 

This argument leads us to the equation 

ZA = Zi e 
-JL. 

kT 

(Zx number of liquid molecules per cc, X molecular heat of evaporation at 
temperature T). 

It is worthy of remark that if we replace nKb/2 by AK/kT, and consider 
that in general AK = ÖOg/3, the formula for Jdt becomes identical with that 
for droplet formation, apart from practically insignificant differences, and no 
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longer contains any essential variables that depend on the validity of the equa- 
tion for perfect gases.   It may therefore be employed everywhere but in the im- 
mediate neighborhood of the critical temperature.   For comparison with experi- 
mental data, it is convenient to eliminate the factor Og; by means of 
2<VrK = PK - Pi-   We have 0K = 4«r| = 16TT<S>2/(PK - pj)2      and 
AK « 16^ö3/3(PK - Pi)2-   I*1 th© coefficients of the power of e, we may safely 
take PK = p^, or   ^ - y, j/n,  and hence (a ~1) 

Wj 5^ i /  kT      a kT 
2irm 

Moreover 

0K      3kT (Ppo-fr) 

nK *       Pco26 

So we have 

A  16**3 

for b<3. 

a)   Liquids Under Stress; Ultimate Strength 

The formula just derived for J continues to hold at first upon transition 
from positive to negative pressures in the liquid.   At the limit b = 3,  however, 
the equation ceases to have physical significance, since the radical factor be- 
comes infinite.   For the range of negative pressures, therefore, we require a 
new derivation.   In a bubble in the interior of a liquid of pressure pj = - 3 j, 

(55) f.S*_S,W».ll.fcT. 
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*-r„ 

Fig. 47 

labiler Zweig:   unstable branch 

This establishes a relationship between the radius r and the number of mole- 
cules n in the bubble, as plotted in fig. 47.   If by progressive growth a gas 
bubble reaches the number of molecules nmax and hence the radius rmax, it 
becomes unstable, i.e., it enlarges spontaneously without necessarily any fur- 
ther evaporation - the liquid falls in tension. thus destroying the state of tensile 
stress.   Failure is thus not a purely mechanical effect but represents a process 
locally initiated by thermal fluctuation.   However, this type of nucleus is not 
determined by equality of thermodynamic potentials in the liquid and in the bub- 
ble of radius rK, but by attainment of the limit rmax.   So long as rmax >rK, 
i.e., under low tension, the earlier equation remains valid.   As tension in- 
creases, the formation of nuclear bubbles of the old type ceases to be possible; 
instead, spontaneous disruption occurs when the size rmav is reached.   From 
(55) we obtain m 

r        -46 rmax = —— 
**i 

and xmax _   4^       2bPK 
32 r K 3<5i 

3b 
1) 

n _  128^3 
nmax "  81 kT «72 

To determine the frequency of failure, we must conceive such bubbles of radius 
rmax t0 be extracted from the liquid as soon as formed in order to determine 
the number J per second.   In the expression (52), 

J 
Wi 

1 
ß h' h ■••ps-i vs- 

■ zo 
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the terms less than rraax remain unchanged, but the summation is now to end 
with the term 

The summation is again replaced by an integral: 

n n max 
max 

1 / 1 
dn 

°n   i0i 
1 

XF/i \2      n™. 
e K 

n__      "max /w        N3 
=      K       f     ( maxV 

°max    J      V   *   ) 
l-b + |jln fl-b+kjx3 + k x2 

'[} (1 - b) x2 + 2 b x_7 dx. 

The maximum of the integral is now at the limit of integration nmax.   We 
therefore expand by powers of y - xmax - x  and obtain 

nmax ft£-m6H)-*»»¥*i 1        2bnK      27| 
n        ■  o5 ' e *e y«*y max 1        O^   IE Pi 

4nK-*>2      ln/b-l + 3N 

27<b-l)2  ,lnV"2-    2> 
O'max.ln^J, 

e 

If we consider that njjb/2 = d0]K/3kT and /2b/(3b - 1J72 = (rmax/rK)2 , 
the exponent assumes the form (dOK/3kT) /l + (2/3) In (b - l)/2_7, and we 
finally obtain 

<*r °max A , 2   ^ bjjN 
(56)    Jdt= ZQW^maxln ^e   3kT     \     3 2 /« . 
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for b>3.   The exponent, in the course of the transition from b >3   to b<3 
passes continuously into the previous expression, but the coefficient of the      ' 
power of e passes through 0 to complex values.   Physically this has no more 
significance than the infinite increase of the earlier expression.   Both results 
are consequences of the approximations, which become impermissible in the 
transition range.   An idea of the behavior of the coefficients Bx ■ Jb/2 rr<3- b) nK 

and  B2 = In (b - l)/2 may be had from fig. 48.   In the interval not covered by 
the calculations, the coefficient approximately follows the interpolated curve, as 
is confirmed by a particular computation for b ■ 3. 

fetor 

1. Factor B;   2. lower approximation; 
3. actual curve;   4. upper approximation. 

b)   Comparison With Experimental Data 

The tensile strength of liquids has not as yet been investigated with suf- 
ficient precision to permit qualitative comparison with the theory.   Earlier work 
by Donny, Berthelot, Moser, H. von Helmholtz and Dixon has not been repeated 
with the necessary precautions.   Research by Worthington and Reynolds, as 
well as J. Meyer (119), relates chiefly to the equation of condition in the nega- 
tive pressure range, tensile strength being considered only incidentally. On the 
other hand, the limit of superheat at positive pressures has been recently in- 
vestigated by Wismer (110), and by Kenrick, Gilbert and Wismer (111).   Wis- 
mer used a U-shaped capillary, connected to a screw compressor, as a con- 
tainer for the liquid.   For pressure measurement, there was a metal manom- 
eter for- the higher pressures and a unilaterally closed mercury-air manometer 
for lower pressures.   The U-tube was dipped in a thermostat.   The experiments 
were conducted by bringing the liquid to an initially high pressure at the temper- 
ature in question, and then suddenly reducing the pressure to a low value by 
means of the compression screw.   Spontaneous formation of bubbles was then 
observed.   The results of the experiments fluctuated widely throughout.   Since 
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all sources of error would necessarily giye rise to reduction of the limit of 
superheat, the only significant data are the upper limits attained, i.e., the mini- 
mum pressures reached at a given temperature without precipitation during the 
pressure drop.   These results are graphically reported by Wismer for ether. 
2m? ^orJesP?ndin«*> }43°C and 1 atmosphere was confirmed in the sec- 
ond work cited.   The method used was very simple:   freshly-drawn capillary 
U-tubes were sucked full of freshly-boiled liquid and then dipped about 4 cm in- 
^t^V^ bath at *• lower end'   The time elaPsed before explosion 
was noted.   For the numerous data recorded, which are of particular impor- 
;ün£e for ™y resu»Ptton °* experiments of this kind, reference must be made 
5 It* f £ sources. Following W. Doering, we shall compute the example 
StÄfoenr(54f ^ ****•«» «a. t and volume of the capillary V 

_JL   16TTÖ3 

JVtaVtZie
kT    \l .    6f       . e" 3kT(pK - P!)2 

\j (3 - b)7rm 

From Wismer's density measurements on superheated ether, the number 
of molecules per cubic centimeter is found to be   Zx ^ 4 • 1021.   The time 
elapsed before precipitation was of the order of 1 second; we take the volume 
of ^   Älla7 *»°l\ CC' and obtain 25 • lo28 as *"»• coefficient of the power of e, with only slight variation throughout the series of experiments.   The 
limit of superheat at positive pressures is accordingly: 

16tro3 

J Vt « 1 - 25 • 1028 e   3kT<PK - Pl)z 

In the exponent, allowance is to be made for the difference of p,r and p 
and px is to be obtained from * °°' 

ln .»OP   - M(PK - Pi) 
PK dRT 

$ tStffZ ft*™' ? de2siJy of ether).   For negative pressures, the exponent 
nJfnl u *?♦*'# «***£* similarly.   The resulting curve, which gives the 
critical limit of superheat as a function of  pj and T, is plotted in fig. 49.  The 
crosses are the values determined experimentally by K. L. Wismer. The cor- 
respondence is surprisingly good.   An essential future problem is a more exact 
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Fig. 49 

determination of the £ -values, since errors of 5% generate a variation by 5 
powers of 10 in the rate of nucleogenesis.   The circle represents a value ob- 
tained by J. Meyer at px = 0;   this is exterior to the theoretical and experi- 
mental curve, and must be due to some secondary cause.   Finally, fig. 49 also 
contains the curve of lowest pressure minimums as plotted from Van der Waals' 
equation, using Ramsay and Young's experimental results for purposes of ex- 
trapolation.   We see that the minima - contrary to the opinion expressed by J. 
Meyer - are in fact never reached.   Nucleogenesis, i.e., formation of bubbles 
due to local fluctuation, always sets in first, and causes the state of superten- 
sion to collapse. 
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E.   GENESIS OF CRYSTAL NUCLEI 

a)   Crystals in Vapors 

The complete kinetic analysis of the formation of crystaline nuclei ex- 
hibits interesting novelties as compared to the Isotropie phases.   The difference 
lies in the difference in order of magnitude of the displaceability of molecules 
within the phase.   In gaseous and liquid nuclei, this displaceability is so great 
that a spherical shape is always established.   Therefore, and neglecting devia- 
tions conditioned by thermal capillary oscillations - we have dealt exclusively 
with molecular aggregates of this shape, whether of nuclear or subnuclear size. 
Hence their condition at given temperature and given pressure was sufficiently 
defined by sole specification of either the radius r or the number of molecules 
n. 

For crystals no such simple procedure is available, complete descrip- 
tion requiring the further determination of the arrangement of the molecules, so 
that formations of like molecular number may nevertheless exhibit extremely 
wide multiplicity of form.   This multiplicity is fortunately restricted by the fact 
that the majority of possible forms is eliminated in practice, leaving only those 
immediately approximating the arrangement of minimum free energy.   This 
selection takes place both through the interchange of molecules between parent 
phase and nuclear aggregate and through the change of place among surface mole- 
cules of the latter.   Change of place, as we have seen in Chapter 2a), occurs far 
more frequently than interchange with the other phase, so that it is in face re- 
sponsible for the regimentation of the randomly incident units into the minimal 
shape or an immediate approximation to it.   Now even though the surface migra- 
tion of molecules in crystals is thus in some sense a substitute for the internal 
displacement of molecules in gaseous and liquid phases, for purposes of adjust- 
ment to the minimum, there remains a profound difference.   The ideal geomet- 
ric minimal shape is possible only for quite definite discrete numbers of mole- 
cules, for which the outer lattice plane is exactly complete.   Intermediately, 
there are conditions of incomplete lattice plane which, quite in general, may 
again afford a considerable multiformity.   Within this multiformity, however, it 
is possible in practice to make a restriction to the arrangements of minimum 
free energy, characterized in that the new units tend in turn to form two-dimen- 
sional closed arrays of minimum edge-energy upon the complete lattice planes. 
Such incomplete lattice planes may be arranged in changing but dynamically not 
very different positions with respect to the substrate.   The geometrically ideal 
minimal shape of the two-dimensional structures, however, is again possible 
only for discrete molecular numbers at which the edges are exactly complete. 
The addition of new molecules at the edges of the two-dimensional structures 
may still be subject to considerable variety; in practice, it occurs through the 
formation of continuous rows of molecules, again because these have less ener- 
gy than singly added units.   According to this argument, the kinetic analysis of 
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crystalline nucleogenesis falls naturally into three stages:   1. Formation of 
linear rows; 2. Formation of two-dimensional lattice planes; 3. Three-dimen- 
sional nucleogenesis. 

R. Kaischew and I. N. Stranski (27) were the first to offer a partially 
kinetic derivation of crystalline nucleogenesis in restriction to the conditions of 
ideal minimal shape, regarding the addition of complete lattice planes as un- 
analyzed elementary acts whose frequency was based on the previous formula- 
tion of two-dimensional nucleogenesis from general statistical considerations. 

Fig. SO 

The complete (i.e., reduced to singular molecular steps) kinetic deriva- 
tion is due to R. Becker and W. Doering (23).   It does not presuppose any 
a priori restriction upon the possible manner of addition of units, nor any sec- 
ondary rearrangement into optimum shapes by surface migration, but embraces 
all conceivable strange shapes and all transitions among them.   They succeed 
in the organized treatment of this apparently hopeless complexity of material by 
reducing the problem to a more familiar mechanism, namely the conduction of 
electric current through a wire net.   The idea of this interesting approach will 
here be ülnsirated, following Becker and Doering, in terms of our now familiar 
simple cubical model, with building blocks bound exclusively by their immediate 
neighbors.   In this model, there are only three energy values   6jy     5*     5jT~ 
depending on the number of bonds.   Similarly there are three   a-values, and in 
fact we shall assume that  frQ-AQ- Afl)- *® ■  V g(g) = fa *($* %-fy, 
where £Q is the energy of a free unit.   The three coordinate 3-values are 

^-*(D V °$ ^ i 

^ß(2) - eQg)/ e<g))«   Figure 50 represents such a crystal in a particular stage 
of growth.   The complete lattice plane is overlaid with an incomplete one, upon 
which in turn a row is being formed.   Let the newly added layer have the edge 
lengths 1 and VM, ,  measured in number of atoms, and let the incomplete row 
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be of length y .   Its addition produces the  f t + n-st row nf i«.„»«, «» 
shall first consider this process, thus regarding only fZ vaÄ **«     ° 
identify the units in order of additiv ^^Sil f\ V*ria*le'   " *•   t 
dividual thermal potentials fr, as they Le adSedTafe 'Ä' >Ä  * *n' 

ä»lJ®:   ht the
4u

CryStal be ln a su^rsaturate<* vapor of thermodynamic"' 
potential   H.   ihen the corresponding rates of transition per second are 

7ll i r"^w
irm e   I     '   where we have - somewhat erroneously - failed 

to distinguish between fx and f L . 

wi = f    J feT    _kT.   m /   kT       T^T 

^r11® ye® 
y 2 7t m 

kT
w . ' ^ H-^nco 

state rf t^SfS ÜTT-T11^ °f crystals each of which ^ at the described 

will b/cUed S£ aÄ\7ÄÄ»ll* 
is  w.    7 aB(lufl       uiiüfcuöius   wjz^, the number of reverse processes 

W j+lZ j+1'  and hence ^ resultant stationary flow (57) L = WTZ, - W   «Z     • 

of the first atom, there are -m free places    A.«nLi..  i',.     ,^addltlia 

new rowsVtte MrüÄ IH„H  ? "'"f^»8 introduction ol crystals without 
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The equations for the stationary flow, which (as in the case of droplets) is the 
same at all points j. , are 

j    ßj 
^ T^T = z0 &l - zu 

Tw7 "5TT Z1P2"Z25 

j      fti+1 
2wj ^TJ ■ zje(j+i) - Z(j+i)J 

-L A    *    « 
2 wj    ** =    -»t-1   •***' Z*t* 

These equations are handled in the following way: 

The first equation is divided by Pi,  the second by   ^ • 02 and the j-th 
by  &i ?2 • • • et   •   Thls reduces them to the general form 

'**-W' 
which is Ohm's law for an intensity   j, where XL -  X) +1 is the voltage over 
a resistance Tft .   Here 

**■ »«* <**-*>-*i...«y v ßif..s^ 

To determine the current j, we proceed by calculating the total resistance be- 
tween two points X)0 and X»s of known potential difference.   For this purpose 
we regard   »0 = Z0, i.e., the number of crystals without any new row at all, 
as given; and by removing the crystals for which the row has reached a length 
s « m, we obtain Zs = 0,  tf s = 0.   Adding the individual equations, we ob- 
tain 

(58) J* =>,(Äi*tt2...*s) = XV*s. 

The total resistance * is thus equal to the sum of the resistances n.lt Sk,... 
Ks in series; each of these terms consists of several individual resistances ' ' 

tt - _J^_ [2 A       1 1 \ 
2wi^     (m-Dß!   +,,-+(**-s + l)01...Bs_1 )' 
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In parallel.   Since in our model  % »a® and 32 = B3 . ... = a^ and s^w., 

tt = 
2 wj •wt 2 + 

a      A8"2 

2 Wjwv 
2 + 

,fts-2      As-3 
Q)   +•••+!) 

P/»   - i 

'V1'9®-8!'2 

tt«^ 
a 

2wlm ' ^(ST1)0© 

'(3) 

The number of rows of the selected kind formed per second is j.   If we take 
J/ZQ - Wi(w)>   we may define Wj^dt as the probability that a new row will 
be precipitated from the vapor along an edge of length w. within a period of 
time dt7  —c  

wI(w) = 2wIt*(ß(2)-i)   i*. 
(3) 

Formation of new lattice planes. 

If we omit to remove the crystals at length of row s, they will mature 
to 1* ,  but some of them will disappear instead.   This makes the genesis and 
decay of the rows a reversible process like the condensation and evaporation of 
the individual molecules.   The equation for this action and reaction is obtained 
from equation (58) if instead of taking y   = 0, we pursue the process as far 
as W, •Wi* We obtain 

(59) i' * = z0 "*r^ i3&_ 
■ff MA, 

This equation gives the partial flow for the stationary layer formation obtained 
if we remove the crystals whose incomplete layers have attained a certain 
size s»s'> as was previously done for the rows. To be exact, it is the partial 
flow corresponding to the transition of **, t layers in a certain position to 
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IM. (L +1) by addition of the new row to a particular edge.   We express this fact 
by writing equation (59) as follows: 

yV    = z   t      
Z~» ft+i> 

WIU,1) ^        Pw,(l+l) 

or 

WJ^XJ ' V(t+D = Z^,t^m,(Ul) " z«s(Ul)  * 

We write *%* I) instead of WJ^J because - not in our particular model, 
but otherwise in general - the probability of addition of a new row depends on 
"* and I.   We have now brought the partial equation for the addition of a row 
into the same form as that for the addition of a molecule (57). 

The total flow from an M*-,1 layer to an vu., \ + l layer, regardless of 
the position of the layer and the point of addition of a row, is again obtained by 
multiplying into a factor specifying the number of possibilities, assuming as 
before that all possibilities are equally likely.   If the size of the substrate is 
Wf, X , then there are  2(Wt -*t) (X - t + 1)   possibilities in all, or 

J\l = 2(W--)U-WD Jm>V 

and 

2(W-H(JC-{+l)wI(w>l)    *,a+l) " Zm,l p*s(Ul) ' z*v,(l+l) ; 

similarly 

2(m-**.+ i)(x -l)wia)    0*+i),t = z~,i> e(m+i),i ■ z(w+i),i • 

For the start of the layer v* = l, \ = i, i.e., for the addition of the first 
molecule to the substrate, we have 

*11 
-Wt 0® = zo,o e(D - zi,i • 

These equations may again be put in the form of Ohm's law,   I   i R   , = 
^*«.,l " *U+i,l»   namely by dividing through by the product of all 3-values 
involved in the construction of a layer.   But this product, by definition of ß , 
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is equal to the product of all of the molecular P-values involved.   Hence 

»~,t -    fl .>♦£*> JpH-i)a-D 5  \o = Z0,0 =W* X » 

ft 

^l " 2(w-~)(X-Ui)wI(H ' e   >*+l"2) ^-«a-« 

Introducing (58) 

wiKi) = 2wiw(p®-1) -3j 

becomes 

ft •Mt» I 4wI(nt-m) (X-UI)HI. ^®  *'     (S (2)        ® 

The first factor, which varies only slightly with vn and I,  will be abbreviated 
by 

q = 
1 

4wI(m-i*) W>1 + 1)^ (P^- 1)     ' 

Fig. 51 

The solution of the problem of determining the total flow  J   reduces it- 
self to calculating the resistance between two points of known potential differ- 
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ence, i.e„ ^ Q 0 = Z0 0 and ^s s = °* The Pesistance pattern, however, 
is not a mere sequence of partial resistances as before, but a resistance lat- 
tice (fig. 51),   The partial currents J& t and J**t issue from one and the 
same point w, I and lead to two distinct conditions' -**+1,1 and H4., I + 1. 
From each of these points the same bifurcation is repeated.   The process is 
thus fully isomorphic with the ramification of a galvanic current in a wire net 
composed of unlike partial resistances.   To find the path of the current, we in- 
troduce, in the second factor of   11^, namely 

*~,l   s 1 
p® • e(D       • TO 

that edge-length ™. = I « \t for which ft    -  =1.   This corresponds to that 
square layer for which probability of growth and evaporation of the last row 
are equal, previously referred to as a two-dimensional nucleus.   The condi- 
tion   ^ = 1   is synonymous with  B^^K-1) » 1, or ß^W^» 6 
Then 

v 

We take **«.= $+ S,   I = $ - 5 ,   i.e., we transform to coordinates in the di- 
rection of the diagonal ($) and perpendicular to it ("$). 

The factor 0^2   signifies that the resistances^ % have a minimum on the 
diagonal itself ($ = 0).   Upon removal from the latter by distances $ = 1,2,3, 
the resistances are increased by factors 3^, $J,   6Ä, ...  In practice, 
therefore, the current flows along the diagonal, i.e., >*~t, the layers are 
nearly always square.   In the direction of the diagonal (3@~^~*) ), the re- 
sistance has a similarly sharp maximum at <S   = \t ,   whereafter it is reduced 

-1       -4       -8 
by   ^2)'   p®    0 (§)   as we reach stances from VC of £ - 1, 2, 3.   The 
current accordingly flows in a narrow channel along the diagonal, traversing a 
high saddle at &  = X.   The total resistance   & is therefore practically equal 
to the partial resistance 

& = 1          ßX+K2 

4.wI(W-x)U>x+ l)«(Ögj- 1)    <3> 
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at this point, presupposing of course that X and W? are large relative to x . 
The nuclear flow thus becomes 

2 
(60) J = 4-Z0)0 wj (W-x) (,£-*+ l)x %- 1)3® "* 

If crystals at the point v* nUs are not removed, the process becomes re- 
versible; the nuclei mature over the entire surface <£, W,   and the layers may 
likewise decay.   We have 

• • • • 
J . 151    & Znn -    Ht»t» 

(61) ®    ® ® 

- zo,o ***—r • 
*^X)(.C-X)-K2 

But if W-^«L > X , then the subtrahend tends to vanish and we again have equa- 
tion (60), which we write in simplified form, simultaneously dividing by ZQ Q 
to obtain the work of formation of a two-dimensional nucleus on a single 
crystal: 

z^-" wiwu -4 wiw,£ * <6<3)" *>p®~* 

If for moderate supersaturation we take Pra\ - 1 ■ lnfl^j, and introduce 
Into) = (Hj - u^/kT, then 

(60a) }     =4     ^MJll!Jto§-     kT       e"    kT 
z0,0 * K T 

This is the equation for the growth of a surface on a macroscopic crystal, ex- 
pressed in lattice planes per second.   In this form, the equation holds only for 
the model crystal selected.   For purposes of generalization, we consider that 
(1/2) (M^J-M^)   is the free edge-energy per atom, so that  x(£j»- £/»)  is 

half the free edge-energy of the nucleus, or the work of formation "Äj^ of a 
two-dimensional nucleus.   The exponent on the second exponential is the free 
energy A at the ends of a row;   wjWÜ= WjF   is the number of vapor mole- 
cules incident on area  F per second.   We can thus bring the„equation of 
growth into a more general form by further introducing g = JS/ZQ Q as the 
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rate of growth in centimeters per second (6 height of a lattice plane): 

__A_     *~K 
(80b) g = WT 6  FxÜ^noo e   kT        kT 

kT 

This equation is essentially independent from the model, provided we are deal- 
ing with homopolar crystals.   For heteropolar lattices, it is true only in very 
large crystals.   In this connection, it remains to note that there are three pos- 
sibilities of addition of nuclei - at vertices, along edges and in the interior of 
faces.   Which of these cases predominates depends on the size of the crystal, 
since the chance of addition at the vertices is independent of size, while the 
other two increase linearly and quadratically with edge length, respectively. 
In small heteropolar crystals, owing to least energy of nucleogenesis, addition 
takes place at the edges only. 

Crystalline nucleogenesis 

The transition to the three-dimensional case is accomplished analogously 
to that from row to layer.   Equation (80) expresses a partial flow for station- 
ary crystalline growth, namely the flow of transition of crystals m ■ "ttt, 
I »I, f to crystals t»  * W , V = £.,  (^+ l)   by addition of an   (i + l)-st 
layer on one side.   Since we now regard the three coordinates as variable, we 
write equation (60) as 

• •• 

For, by analogy with the earlier procedure, we may regard the addition of an 
entire layer as a reversible elementary act and regard 

J* -x-x2 

Z^J" WIKV,#= 4*i*»-*) (t-*)X (^-1)0$ 

as the appropriate quantity corresponding to WT for the incidence of a single 
molecule while 

B       ,      v   S«VB£+U2   a£*-l)(l-l)     aK-*)(t-x)-x2 
Bi»,l,(fH)=6(D3© ß® 

corresponds to the quantity   &i+1 for the molecular process.   Since addition 
on either of two opposite sides has the same effect,   Jwl.= 2*1^* ^  « and 
we obtain 
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This partial equation is divided by       -fT    Bx>yz =    —fp   ßj    to bring 
1> 1, 1> 1 

it into the form 

This division cancels the factor B^ ,(x+i)   on the left side, so that we have 

only to form       ]j~  Bx>y>z =   TJPj.   since in forming the latter, the 
*> 1» 1 1 

sequence of factors is arbitrary, we select the following conceptually conveni- 
ent mode of formation of the crystal m, t, %\ 

On a single atom, we attach free linear rows of m -1  \ -1, J -1 atoms 
in the directions of the three axes; each occasions a factor P^.   Then we com- 
plete the faces, which calls for a factor ß^ occurring   (** - 1) (t - l) 
+, *KT ^ it'.1) + (r*" V W " l) times«   Finally we complete the volume, yielding the factor ß^, («* - 1) (t- l) (j- l) times.   Thus 

"n Bx,y,z, = TT ei 
1,1,1       i 

tn+i+4-8 >i-i)(i-i)+(i-i)y-i)+H-i)(^-i)   e*-i)(i-i)(^-i) 
"   (D ' (D '*$ 

Hence 

■m 

2 WT/      1 \       II       B I(m,l) 1,1,1  x»y»z 
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_  1 1  

8 W!(m->*)(t-x)x (e^l)     ^       .p^ 

We abbreviate the nearly constant first factor as Q: 

The resistance R^j, »   may now be symbolized by a three-dimensional wire 
lattice, and the problem is to determine the current between two points of 
known potential.   One of these we select as the lower vertex ^iii = ziii 
of the lattice, i.e., the number of gas molecules per cubic centimeter.   As be- 
fore, the second point is given by the requirement that we are to remove all 
growing crystals at a certain size w.,1, \ ** s,s',s", thus setting Ws s> s» 
= 0.   To examine the resistance between these points of the lattice, we intro- 
duce the following transformation of coordinates.   On the space diagonal, we 
drop a perpendicular p   from the point ?:(«**, I, f).    The foot of this perpen- 
dicular has the coordinates S, 4, £.   We now take the foot of the perpendicular 
as origin of a coordinate system parallel to the original system.  In this sys- 
tem, the point P has the coordinates  pj   ?2  ?3*   Tften 

"*= S + ?i 
t = 5 + ?2 

1=8   + ?3 
?1  + ?2 + ?3 = 0 

and 

»if»+4*+4«.-£(*;+,; *(£)..if*. 

For 

this further yields 

From this, for the essential terms of the exponent, we obtain 
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K(mWit*faD-**ty- 3$2-x- s3+ |(S-*) f2 - fi*2?3- 

The term (1/2) (S -H)?2 in the exponent, within the determining range £ >* , 
produces a still more rapid increase of resistance with distance from the di- 
agonal than in the two-dimensional case, so that in practice the current flows 
only along the diagonal.   The term 3$2x - 63   gives rise to an extremely 
sharp maximum at & = 2X,   so that the total resistance is 

Thus the required rate of nucleogenesis is 

J  = 8 w, • Zl>1>1 -X3 (e^ - 1) • B^H3-X2 + 2K-1 

Since in practice nucleogenesis occurs only if 6(g) is a multiple of 1, we can 
set 0(g)- 1 =B(2),  approximately, obtaining 

-4x3-*2 + 2* ,    3* -4x3-K2-ve 
r.e*iB1|lfl*»^ = 8WIZI,I,I*  ß®ß(3) 

If we make the substitutions 

^-"p     fa" fa 
e® ■ e = e and   3 («($- «$) = «0 - ^ , 

we obtain 2 
V*fo    -*< (f®- *@)   -*(e@" 6(3)>   "(£(2)"6)(2) 

....     "•     _ ^3       kT kT kT kT 
(61)     J-8wiZniX*e *e «e «e 

The second exponent is synonymous with 

AK      60K   . 
kT "3kT   ' 

for (1/2) (*(5)-*(3))  is the surface energy per atom, and, under the general 
hypothesis of constant mean volume of oscillation, the corresponding free 
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energy also.   The edge length of the nuclear cube in number of atoms is 2 K, 
in our model twice as great as the edge length x   of the two-dimensional 
nucleus.   Hence 

^K   = 1 8 (2*)2 | <f(D- '<$) - 4X2 <*(*- *<3)>    *- 

is the work of nucleogenesis.   The first exponent (eQ - £^/kT - A AT arises 
from the fact that in the kinetic analysis, we regard the first building block 
as given.   The work of nucleogenesis 

nK 

= ^Ui-nj) 

however, also includes the energy deficit due to the first building block.   This 
amounts to exactly   £Q " e®*  In tne third exP°nent we a8ain nave the work of 

nucleogenesis for the two-dimensional case.   The factor 8*3 = (2x)3 is nK, 
the number of molecules in the crystalline nucleus.   Therefore, again replac- 
ing . J   and Zj 1 1   by simply J and Zv  we can write 

a        c©"c®     "*~K      AK 

J dt ■ wi Z1 nK e     e 

or, since 

kT kT kT        kT e e dt 

e@"e®~TA 

3  kT        "kT kT 
(62) J dt = wi Zj nK e e e dt. 

In this derivation we have not considered all possibilities of aggregation, 
but only the closed shapes.   For completeness, we shall now check whether 
this affects our formula.   To describe such generalized shapes, we posit an 
imaginary lattice in which we incorporate atoms at random, numbering them 
in order of selection.   Let such a configuration of n atoms become a certain 
other configuration of  n + 1   atoms.   The partial resistance corresponding 
to this operation is determined by the product of all ß^-values involved, 
namely 
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n 

kT 
Pj_ • ?2 * * ' * ^ti a e 

The partial resistance, then, is greater the greater the work of addition re- 
quired. For a given number of atoms, however, this is simply determined by 
the free surface energy, which is greater the more creviced or otherwise ir- 
regular the shape becomes. The disregarded shapes, in our resistance pat- 
tern, therefore represent additional conductors of very high resistance, and 
for that very reason are negligible so far as conduction through the lattice is 
concerned. 

This argument suffices to convince us that the formula derived above is 
inherently independent of the model selected.   The model merely determines 
the particular character of the resistance patterns.   The path of least resistance, 
however, always proceeds very closely along the crystalline shapes of minimum 
free surface energy.   Along this path, the resistance rises to a sharp maximum 
at the nuclear magnitude, to such an extent that in all cases the total resistance 
is practically (reduced) to this partial resistance Rg,   which in addition to 
the molecular rate of incidence exhibits the decisive factor e    ™ 

If the crystalline growth is taking place in some phase other than vapor, 
the entire argument will be unchanged if the proper corresponding magnitudes 
Wj, ß ,  etc., are substituted. 

There are no quantitative data available on crystalline nucleogenesis 
from vapor; in any event, comparison with the theory would at present be im- 
possible, in the absence of knowledge of the free surface energies. 
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b)   Crystals in Supercooled Liquids 

It is possible, however, to set up a qualitative comparison between the 
implications of our formula and observations of nucleogenesis in supercooled 
liquids.   For tMsprcnose we simplify equation (62) by regarding all factors 
except wj and e    K      2%

c°j}stants-  This is permissible for the following 
reasons:   in the factor  e ^ T the heat of evaporation is replaced by the 
heat of fusion, reducing it to the order of magnitude of 1; in the range of ob- 
servable three-dimensional nucleogenesis, the work of formation of a two- 
dimensional nucleus is about a twelfth or fifteenth of that of a three-dimensional 
nucleus, so that the factor   e"   K/kT  is of the order of magnitude of 10"2 to 
10-3, and only slightly dependent on temperature; while the number of mole- 
cules in the nucleus and the number of molecules   Zx   per unit volume of liquid 
are a fortiori of constant order of magnitude.   For  wx  we introduce the ab- 
breviated expression  Wj * constant • e"Ul/kT,   where  Uj  is the energy of 
activation for the phase transition from I to n, and obtain 

UI AK 

(63) Jdt = Ke   kT  e   
kT dt. 

The surface area  0K  of the nucleus may always be expressed in terms of a 
linear quantity - say the altitude hlt  of the component pyramids, or, for 
simple shapes, the radius hlt = rK  of the inscribed sphere. Thus 0K=wr| 

Äs?* eA^e),' £tlCient-   " W8 tatr0dUCe "- "»»»*— P-' 

A^.'^Al*.*'»    A3-Tn 
' 3   ' (»I -"ito)2 

For the transition from liquid to solid it is convenient to write (11) 

(Qs   molar heat of fusion,   Ts   melting point).   Thus we obtain 
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A       —f—\        6 3T« 
K_3^;   Q*<TS_T>> 

and 
3   2 

a,    _ 4")/'M'?6<> Ts i 

(64) ,dt = Ke~We   * 1   <Ts " *>2 ' V 

The determining variable in this expression is   T.   For suitable intermediate 
values of  Qs, 6 and   d, 

- (UI   ^ B V 

J dt = K e   VkT     (Ts - T)2 • TJ dt, 

(-£(# A3  Tg 

Now while  uj  and likewise  B   are unknown in all cases, there nevertheless 
exist approximative limitations.   Thus  uj  is certainly smaller than the heat 
of evaporation, and approximately deducible from the behavior of the linear 
rate of crystallization as a function of temperature.   The factor   B   contains 
the crystal-liquid boundary-surface energy as an unknown.   For want of better 
data, one can try to estimate this quantity as follows.   The specific free sur- 
face energy of the crystalline faces adjacent to the vapor is very roughly about 
the same as the surface tension of the liquid.   This, multiplied by the quotient 
of heat of fusion over heat of evaporation, might seem a reasonable estimate 
of the required free surface energy. 

If we express J as a function of T in terms of such estimates (fig. 
52), we obtain a curve of the type found by G. Tammann (112) and his pupils 
in numerous experiments on nucleogenesis in supercooled liquids (cf. fig. 1). 

F-TS-7068-RE 176 



^~' wr^oä/tiow* 

Fig. 52 

Ordinate: number of nuclei 
Abscissa: temperature 

Jt 

The maximum rate of growth of nuclei, once formed, is to be found at 
higher temperatures than the maximum nucleogenesis.  This rate of growth 
has been the subject of much research, in particular by G. Tamman and his 
school (10).   The usual techniques of measurement consist  in following the 
progress of the crystallization of a liquid in a glass tube.   What is measured 
is the displacement of the macroscopically visible boundary (in mm per minute 
in Tammann's case) with the tube immersed in a constant-temperature bath. 
The speed-temperature curves have been determined for many organic sub- 
stances.   Two types are distinguishable.   If the rate of crystallization  g  is 
greater than 3 mm per minute - which is so at the maximum for the majority 
cf substances - then this maximum consists in a fairly long temperature range 
of constant speed (fig. 12a).   Substances that crystallize very slowly, however, 
yield the form of curve in fig. 12b. 

The former case is the more complex, since the heat of fusion evolved 
is not conducted away rapidly enough to maintain the bath temperature at the 
phase boundary.   G. Tammann (10) maintained the view that in the range of 
maximum rate of crystallization, the temperature at the boundary rises to the 
melting point, and that at the broad maximum, the melting-point temperature 
is always sustained.   However, this cannot very well be; for one thing, the rate 
of crystallization at the melting point ought to be zero, and for another, when 
the velocity is constant the heat evolved per second is constant too; but since 
the bath temperature is different, the derivative is different, and the boundary 
temperature must necessarily fall with decreasing bath temperature.   Experi- 
ments by R. Nacken (112) likewise refute Tammann's supposition. 
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Determination of the true boundary temperature is difficult, but it has 
been measured by H. Pollatschek (113) to such a close approximation that the 
untenability of the cited opinion may be regarded as even experimentally estab- 
lished.   The problem of the reason for the conspicuous constancy of the maxi- 
mum rate of crystallization over an extended temperature interval has not as 
yet been definitely solved.   Th. Foerster (114) correctly points out that the 
shape of the boundary surface is not plane, and the temperature in it must vary 
locally.   He has succeeded, by dealing with heat conduction accordingly, in 
devising an instructive interpretation of the experimental result.   According to 
him, the same speed-temperature curve ought in principle to be expected as in 
the case of slowly crystallizing substances if it were possible to dispose of the 
complications to which the conventional experiment is subject. 

In this as yet unsettled state of affairs, it is desirable first to discuss 
the cases of the type of fig. 12b, where the temperature compensation is rapid 
relative to the evolution of heat.  In the case of glycerine, H. Marder (115) 
was able to show that the temperature of the two phases practically coincided 
with the bath temperature clear to the boundary (maximum deviation 0.12°). 

The theoretical interpretation (118) is nevertheless unsatisfactory.  If 
we at first disregard the necessity for two-dimensional nucleogenesis in the 
growth of the solid phase, g should be proportional to (Wj - WR).   By (13), 

QsjTg-T) 
RTa • T 

g - (Wj - Wn) vn = K • e   "" M - e s 

It turns out that this equation fails to reproduce the observed curve.   In par- 
ticular, the point of inflection in the neighborhood of the melting point is ab- 
sent.   But Just this is the result of two-dimensional nucleogenesis.   If we - 
incorrectly - conceive crystallization throughout the temperature range as 
"unit crystal growth near equilibrium," we arrive at equation (60b), which in 
simplified form - with  Wj = constant • e "uI/kT   - may be written 

v    " kT kT g = K • e • e 

For  -s-jr,   in simple forms, we obtain w rg f/2   (org perimeter of two- 
dimensional nucleus,    P free edge-energy), or, introducing the thermody- 
namic potentials and the heat of fusion analogously as in the three-dimensional 
case, 

">M?2 Ts 

^K   *  2d6Qs(Ts-T) 
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<A>M?ZT 
( o thickness of lattice plane).   Finally, with the abbreviation  B = 2 da Q k 

B 

g = K- e 
(TS-T).T 

This equation, with suitably chosen values, yields a somewhat improved repre- 
sentation, but is still far removed from true correspondence.   This is not sur- 
prising, for the process is not the unit crystal growth we have analyzed; instead, 
the solid phase is progressively more finely crystalline with decreasing tem- 
perature.   The experiment lacks the physical simplicity required for a simple 
formal description.   Likewise, the energy of activation  uj  remains indeter- 
minate within a certain interval. 

Incidentally, metamorphosis between two solid modifications exhibits an 
analogous temperature function. 

c)   Crystals in the Interior of Mixed Crystals 

The theory of homogeneous nucleogenesis in the interior of crystals is 
in general a difficult problem.   If the molar volume of the new crystal differs 
appreciably from that of the old, the formation of a nucleus will involve stresses 
that may play a greater part in determining the thermodynamic potentials than 
the surface energies do.   Consequently the problem requires further special 
elucidation.   At this point we may welcome an exploratory experiment by R. 
Becker (117) upon a particularly simple example, an experiment which - not- 
withstanding some otherwise exceptionable oversimplifications - may pos- 
sibly point a future course of development.   It concerns a mixed crystal de- 
composing into two crystalline mixed phases.   The diagram of condition is 
shown in fig. 53.   The abscissas  xj   represent  the molar proportion of com- 
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ponent 1; the ordinates are temperatures.   The mixed crystal I is stable above 
the curve and unstable below it.   The mixed crystal - say of composition xj - 
enters this unstable region by cooling, passing through temperature T\   If 
there is no transgression, precipitation of phase n, the richer in this compo- 
nent, should occur at this point; and upon further cooling the composition of 
the two phases at equilibrium should coincide with the intersections of the tem- 
perature co-ordinates with the two branches of the curve.  Actually, however, 
transgression does occur, and precipitation does not proceed with any rapidity 
until after considerable supercooling.   The precipitation has a maximum at a 
certain temperature, and becomes inappreciable upon cooling to very low tem- 
peratures.   Qualitatively, the phenomenon shows the same general pattern as 
crystal formation in supercooled liquids, and is governed by an equation for 
the rate of nucleogenesis corresponding to (63): 

_-ü!       AK 
J dt = K • e   kT • e   kT dt . 

The problem consists in determining the energy values u and Ag,   the latter 
as a function of temperature.   This is approximately possible only in especial- 
ly simple cases.   Such a case is singled out by R. Becker; namely, the two 
phases I and n are to have the same lattice and very nearly the same lattice 
constant.   The energy of activation for transition of a molecule from phase I 
to phase II,   u.,   may then be assumed about equal to the energy of activation 
for a change of place within the lattice,  u;   which may be calculated from the 
coefficient of diffusion as a function of temperature.   Determination of the work 
of nucleogenesis, or the specific free boundary-surface energy which this re- 
quires, turns out to be more difficult.   Becker assumes that it is equal to the 
energy required to create a boundary surface of 1 cm. between the two phases. 
To compute this, following Bragg and Williams (118), it is assumed that the 
atoms are bound only by their immediate neighbors.   In the simple cubical lat- 
tice, on which further calculation is based,   b = 6.   The bond energy of an 
atom is to be additively composed of its bindings to its six neighbors.   The en- 
ergy of a mixed crystal of the two atomic species 1 and 2 may then be repre- 
sented as a sum involving three different amounts of energy $ i \> $2 2» 
^ 1 2»   peculiar to the 1-1, 2-2 and 1-2 bindings.   If  n = n^ + n2   is the 
total number of units in the mixed crystal, and if   nj/n = x^   and  n2/n = 
= x2 = 1 - xj^   are the molar proportions of the components, then for statis- 
tical distribution the number of 1-2 bonds is equal to nbx^.   If we dis- 
mantle this mixed crystal and add the nj,  atoms to a pure crystal 1 and the 
n2 atoms to a pure crystal 2, then the totality of 1-2 bonds will be replaced 
by 1-1 and 2-2 bonds in equal numbers.   The energy of the mixed crystal, 
E   ,    referred to the two pure crystals of n^  and n2 atoms, is accordingly 
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Em = n-bx1.x2 [*i,a-|-(*ifi 
+ *i,2J]-a"bxi,xa* = n€> 

where we have applied the abbreviations  $ = # 1,2 " (^1,1 ♦ ^2,2)/2   and 

Em/n ■ C .   Resolving, 

Em = nx • Ex + n2 • E2 

or 

* - X! • «j + (1 - X!) « 2   ; 

d* =  £.   - £ 1 "62   » 

2   . 
> 

ft* 

E j   *  * + (1 - xx) • J*l ■ b * • (1 - xx) 
dx1 

d€. 9 
4 a e-xi: dxTssb$xi • 

The thermodynamic potentials of the two components in the mixed crystal, 
referred to the pure crystals, will be called jaj   and ^2 *   ^en> neglecting 
the differences in mean volume of oscillation between the mixed crystal and 
the two pure crystals, 

(64) 

^1=«1 + kTlnx1 = b$  (1- xj)2 + k T In xx 

ja2 = £2 + k T In (1 - xx) = b* xj +  kT In (1 - xx) 

The behavior of the thermodynamic potentials, then, under the hypothesized 
conditions, is perfectly symmetrical.   This symmetry, for the coexisting 
phases, implies that 

b $ (1 - xx)
2 + kTlnx1 = b$x2 + kTln(l - xx) 

or 
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(64a) 
1 - 2 x1 kT 

1 - x,        b • $ 
In - 

51 
*1 

Distinguished values of   tjxi/^xi = 0   are to be found at 

The temperature at which the square root becomes   0   is the critical temper- 
ature  Tcr>   below which the two-phase interval begins.  If this temperature 
is experimentally determined, then the quantity of energy   *   is given by 

(65) & =   2kTc 
b 

This energy is intimately related to the required boundary-surface energy be- 
tween two tangent phases I and II with molar proportions  x^ and xm   of 
component 1. 

A crystalline cube of 0.5 cm2 cross-section of each of the phases I and 
II is split in two and the fragments counterchanged.   This generates two I/II 
boundary surfaces of 0.5 cm2 each; let each of them contain 0.5 n atoms. 
Then the energy expended is the required specific boundary-surface energy. 
In the presupposed simple cubical model with lattice constants equal, each atom 
of the cleavage area participates in the process to the extent of one bond.   The 
three types of bonds 1-1, 2-2, and 1-2 are represented, e.g., in the propor- 
tions xnxm,  (1 - xn) (1 - xm)   and  xn (1 - xnl) + xm (1 - xn)   in the 
final result.   The algebraic sum of all properly denumerated bonds, each mul- 
tiplied by the appropriate energy values #i>i,022>*12'   yields the re" 
quired specific boundary surface energy <4 L v * (in - xm)2,   where   v   is 
equal to the square of the reciprocal of the lattice constant and # is given if 
the critical temperature of the solid solution is known.   Actually, however, 
the resulting 6 is not that of the specific free boundary-surface energy re- 
quired in the sequel.   The latter is smaller because of the displacement of con- 
centration towards the boundaries due to infinite retardation of the process. 
This circumstance will require special attention in future exact treatment of 
the subject.   If we regard the free boundary-surface energy as correctly de- 
termined, then the length of the radius of the inscribed sphere in the nucleus 
becomes  rK = 2öV1/(UI -jiji/lh,   or the length of the edge of the cube 
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aK = 4 $ (xj - »n/lh^I "^n/lh >   expressed in numbers of molecules. 
This presupposes that the nucleus has the composition of the new extended 
equilibrium phase.   Xj   is experimentally given,   XJJ/j   is found for each tem- 
perature from (64a), and the thermodynamic potentials are calculated from 
(84).   The work of nucleogenesis, finally, is 

AK*   | 60 K 

As a specific example of the process of calculation, we shall hypothesize 
a critical temperature of 1500 and presuppose that the energy of activation of 
change of place is given as  u ■ 39,000/N cal. from diffusion measurements. 
Where b = 8,   (65) yields  & - 1000/N cal. 

Table 14 

T *I1 XII1 aK AKN 

UI + AK 

kT 
e 

1211 0.15 0.85 00 GO 0 

1092 0.10 0.90 7.0 55,200 1.352 • 10"19 

1032 0.08 0.92 4.7 26,100 1.59   • 10-14 

959 0.06 0.94 3.4 14,100 7.76   • 10"13 

917 0.05 0.95 2.9 10,600 1.452 • 10"12 

869 0.04 0.96 2.5 8,100 1.384 • 10"12 

811 0.03 0.97 2.1 6,100 6.855 • 10"13 

740 0.02 0.98 1.8 4,500 1.422 • 10"13 

640 0.01 0.99 1.5 3,100 4.083 • 10"12 

Table 14 indicates the resulting molar proportions of the coexisting 
phases for certain temperatures.   The other columns of the table refer to a 
mixed crystal with xj[ = 0.15.   Upon cooling, transgression takes place at 
T = 1211°.   The quantities  aK   (with lattice constant as unit) and   AK de- 
termining the frequency of nucleogenesis are entered in the next columns, and 

" (UT + Air)/kT finally there is the expression  Jrei  = e     *     *"     ,   defining the relative 
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rate of nucleogenesis.   This is graphically represented in fig. 54. 

ao ao no ooo MO tooo HOOT^ 

Fig. 54 

1 Stunde:   1 hour 

The calculated result can be related to experiments by C. H. Johansson 
and G. Hagsten (119) in which the change in electrical resistance of Au-Pt 
alloys upon tempering was observed.   Figure 55 shows the results obtained 
with an alloy containing an atomic proportion of 30% platinum.   Above 954°C 
the homogeneous mixed crystal is stable and the resistance rises linearly with 
temperature.   Prolongation of this straight line in the direction of lower tem- 
peratures yields the resistance curve for the supercooled mixed crystal.   In 
this range, however, the resistance fails to be constant with respect to time, 
but falls off owing to the gradual decomposition of the mixed crystal into the 
two new phases.   If the equilibrium condition is reached at each temperature, 
the resistance-temperature curve assumes the form of the lower solid curve. 
But if the mixed crystal is suddenly cooled to each temperature and then meas- 
ured after 1, 5, 10 and 20 hours, we obtain resistance curves of the type 
shown dotted.   These curves therefore give an idea of the rate of decomposi- 
tion of the mixed crystal as a function of temperature.   We see that this is ex- 
tremely small Immediately below 954°, has a flat maximum at 740° and an- 
other sharper maximum at 575°, again becoming inappreciable at more re- 
duced temperatures. 

The alloy in question has approximately the characteristics of the model 
hypothesized in our calculation.   The heat of activation of 39,000 cal/mol for 
change of place was reported for this case by W. Jost (120) on the basis of 
diffusion measurements.   

Comparison shows a better correspondence in the position of the max- 
ima than could reasonably have been expected in view of the errors neglected. 

The pronounced experimental maximum is 350° below the equilibrium 
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temperature, whereas the calculation placed the maximum nucleogenesis 300° 
below the equilibrium temperature. 

It remains to note that the maximum rate of nucleogenesis (calculation) 
does not in general coincide with the maximum rate of precipitation (experi- 
ment) because the rate of growth of the nuclei, whose maximum value lies at 
a different temperature, displaces the precipitation maximum. 

As for the second experimentally observed maximum, its explanation is 
presumably to be sought in the existence of favored points where nucleogenesis 
is facilitated. 

F. NUCLEOGENESIS ON BOUNDARY SURFACES 

a) Grafting of Crystals 

An idealized example of the grafting of one ionic crystal upon another 
has been thoroughly analyzed by I. N. Stranski and L. Krastanow (121).   Let 
an ionic crystal CfAn"   of the NaCl lattice type but with double ionic charge 
be suspended in a supersaturated vapor of a crystal of like type and same lat- 
tice constant but single ionic charge, CfAn'.   A priori, the possibility of 
nucleogenesis in the homogeneous vapor is also given.   The problem is to show 
that nucleogenesis occurs far more readily on the surface of the CfAn" crys- 
tal.   However, there are several other possibilities;   it is conceivable that 
the lattice planes of the new crystal may be generated successively upon one 
another, or that two, three or more layers may be formed in the nuclear stage 
itself.   In determining which alternative occurs in practice, we must determine 
the frequency of these events, and this depends primarily on the energies of 
nucleogenesis. 

First, then, we are to determine these energies.   For this purpose, 
following Stranski (122), we regard the individual lattice planes or even layers 
of several lattice planes, as two-dimensional phases.   Each of these phases is 
associated with a particular thermodynamic potential.   This thermodynamic 
potential follows at once from the energy and volume of oscillation of a mole- 
cule, i.e., a pair of ions, at a point of growth, computed for layers of infinite 
extent.   The thermodynamic potential in the two-dimensional nuclear stage is 
determined by the specific free edge-energy.   For purposes of calculation we 
again introduce the simplification of neglecting differences in volumes of 
oscillation and operating with straight energy values.   Let the thermodynamic 
potential of the a*An'   vapor be IXJ,   that of the future extended solid phase 
of the Ct'An'  crystal UJJ.   The forms   u-le,   u-j.»   u-8 , . . .  designate the 
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thermodynamic potentials of the extended single lattice planes 1st, 2nd, 
3rd, ... in order above the top lattice plane of the given Ct**An'   crystal. 
Let  1^.3,   be the mean thermodynamic potential of a layer three lattice 
planes in thickness, i.e.,   M.1#.3# = ( ^i. + M-8t + ^3#)/3.   The interpretation of 
the energy values  £ n;  11#, 6 a.» £ 3 *s analogous.   For simplicity of 
notation, we suppress the subscript  oo,   which properly belongs on all of these 
M-'s and £ 's.   For the calculation of these energy values from the lattice po- 
tentials, reference is made to the original source.   The values, expressed in 
units of   e2/&   (e elementary charge, 6 lattice constant), are as follows: 

^l. - *n- Ei. - En- " °-28404; 4.-3." *n = 4.-3." *na + °-00156 

^2. - »*n - 4." £n " + °-003095 ^2.-5. ■ ^n = 4.-6." En s + °-00078 

^3." *n B £3." gns " 0-O00045 4.-7.' un " 4.-7." €II s + 0,°0052 

From the 4th lattice plane on, then, the new phase n may be regarded as 
formed.   The energies of the multiple layers are given from the second on. 
Since S 1( < £ n,   and accordingly n lt <. Uj| <Hj,   the first   a*An'   lattice 
plane is occupied even in the unsaturated vapor, let alone in the supersaturated. 
The nucleogenetic difficulty lies in the second layer, since f 2 **n  and 

u>2.> ^n*   ^^^^ °* ^6 formation of the second lattice plane, however, a 
multiple addition may preferably occur, since the mean thermodynamic poten- 
tials of such multiple layers are all less than M-2  .   It must be noted, how- 
ever, that the thermodynamic potentials of these multiple layers rise far more 
sharply with decreasing size (i.e., in the nuclear range) owing to their higher 
free edge-energy.   The specific free edge-energy of a single lattice plane in 
the cube direction is always the same, regardless of the substrate, namely 
9\. = 4. = 4. = *•• = °-1804 e2/62.   But the edge lengths KL, V2.,... 
of the square nuclei are dependent on the subscript, since the thermodynamic 
potentials of the extended lattice planes are.   The specific free edge-energies 
of the multiple layers are 

? 2.-3. - 0.2180 fi f,..,. - 0.J364 fi; r,..T. = f 2..s. ♦ (fM> - f2-_,., . 

The edge lengths X of the nuclei are given by the requirement that the 
thermodynamic potentials 
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H.K - ^2.K* * * = ^2.-3.K = ^I 

be equal.   Thus, e.g., 

^l..*2 f2-3 -&2 

2.-3.  ■    n, - n2 .3   -   (^-^-'(eg^.fjj) 

Finally we obtain the energies of nucleogenesis from ■*•-   = 2x- ?   ; 

"*K2. = 2*2.r2. 5 "^IQ.-S. s 2lf2.-3.f2.-3. » ••• etc' For the frequency of 
occurrence of the various nucleogeneses, we have equation (59b), which we ab- 
breviate 

YK1. XK(2.-3.) 
Ji-K.«     kT   ;... J2..3. -K.e        kT 

The coefficient  K  of the exponential, of constant order of magnitude through- 
out, is arbitrarily set by the authors at 1()20.   For practical evaluation, they 
further take   * = 5.6 • 10"8 cm and T = 900.   The following table contains 
the energies of nucleogenesis in ergs«1010 for various layers, omitting the 
first, of interest only in subsaturated vapors.   The quantity   AK  refers to 
nuclei in the homogeneous vapor.   Instead of the difference  Hj - nn   = 
* kT In PJ/PQO,   the table shows the ratios  pj/p^   of the supersaturated va- 
por to the saturated vapor at   T = 900. 
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Table 15 

Pi . 
Poo 

1.2 2.0 3.0 4.0 5.1 

*K2. 

"*K (2.-3.) 

% (2.-5.) 

% (2.-7.) 

4.49 

0.871 

0.479 

0.485 

0.565 

0.31 

0.116 

0.097 

0.113 

0.138 

0.12 

0.069 

0.059 

0.065 

0.086 

0.08 

0.054 

0.047 

0.056 

0.088 

0.056 

0.045 

0.039 

0.047 

0.058 

tOl 

\as 

SO 1.0 SO 60 

Fig. 56 

Figure 56 represents the resulting J-values, to be regarded as numbers 
of nuclei formed per second per unit surface area of the Ct-'An" crystal, or 
per unit volume of vapor.   For the latter case, the authors select the coeffi- 
cients 102° (J) and 1025 (j>).   We see that the double layer   2.-3.   is by far 
the most frequent nucleogenetically, i.e., becomes the sole alternative with 
increasing supersaturation.   Homogeneous nucleogenesis can only occur when 
high degrees of supersaturation are suddenly established, so that deposition on 
the surface is determined not by nucleogenesis but by supply of molecules. 

Finally, it must be emphasized that the calculation definitely does not 
correspond to the practical course of the phenomenon.   In the experimental 
case, nucleogenesis will hardly occur on the face but on the vertices and edges, 
particularly on the inevitable lattice plane steps of the actual   Ct**An"   crystal 
and its reentrant vertices.   Calculation of such instances is laborious at best. 
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It is easily seen, however, that the deposition of Ct*An' molecules here oc- 
curs with special ease, thus reducing the sum total of molecular energy com- 
ponents of the work of nucleogenesis.   The vapor experiment is not readily 
performed, but it is to be assumed that the gradation of the  Ag-values  is 
similar in solution, and that the description given will be generally correct for 
precipitation of crystals from solutions also.   A survey of grafting phenomena 
will be found in a report by H. Seifert on anomalous mixed crystals (123). 

b)  Nucleogenesis on Electrodes (102) 

The electrolytic deposition of an element on an electrode from a foreign 
material is accompanied by an excess tension arising from a transgression of 
the state of equilibrium and eliminated by nucleogenesis; quantitative calcula- 
tion, in the general case, requires knowledge of three boundary-surface ener- 
gies.   We call the electrolyte phase I, the substance to be precipitated phase 
n, and the material of the electrode m.   Then we have the specific free 
boundary-surface energies <*T/n, ^n/m and ^i/m *   The necessary data 

are at present accessible only in the case where the new phase II is gaseous 
or liquid.   As an example, we select the deposition of mercury from a mercu- 
rous solution on an electrode not completely wetted by mercury.   Let fig. 57 
represent the experimental set-up.   On the bottom of the electrolytic cell there 
is an anode consisting of a quantity of mercury 11', in contact with the electro- 

Fig. 57 

-++\ lyte (Hg2 ) over a large area.   In the latter is dipped a cathode of material 
m on which the new phase n - namely mercury - is to be deposited.   Current 
is supplied by the indicated potentiometer circuit; a millivoltmeter indicates 
the applied electromotive force E.   Between II' and I, at the minimal current 
intensities used, a permanent state of equilibrium prevails, which fact is ex- 
pressed in terms of the electrochemical potentials previously defined (1 ■ n + 
+ H • e) by ^ j =»] n, .   If the new phase n presented a plane surface to the 
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electrolyte in contact with the electrode m, its electrochemical potential would 
be n n = M.n - Hjj-e.   Since ixn = nn, , 

•7 n = 1n> + (Hn - %) e = rjn, - Ee = ^ - E • e, 

where  E  is the applied voltage. 

At its genesis, the new phase n traverses the range of small dimensions. 
Let the mercury form a lenticle of angle of adhesion <P on the electrode, at the 
applied electromotive force E.   If the radius of curvature of the lenticle is r, 
then Thomson's equation becomes 

(,  -n  )     2di/n'vn 

for this case.   If  q   is the capacitance of the layer per square centimeter, 
then 

Äl/n(E) * dl/n(max)" J (E ' Emax>2 * « • 

We set  q «ir4/4,  i.e., we regard the sheet as a plate condenser where fe 
is equal to the plate interval divided by the dielectric constant.   According to 
Gouy's measurements, 6 lies between 0.2 • 10~8 and 0.5 • 10~°, and is there- 
fore small relative to molecular dimensions.   6 j/n /max\ is the maximum 
boundary-surface tension, occurring for 0 charge on the condenser and the 
corresponding electromotive force Emax.   Hence 

*                rt                     <E - Em   * 
*l/n(E) ■ dl/n(max) g^y 

'max' 

To determine the frequency of nucleogenesis we imagine the cathode surface 
m to bear a large number of lenticles of subnuclear size, taking on and giving 
off ions.   If one of these configurations comes to transgress the nuclear thresh- 
old, it matures into a lens which we remove when it contains s atoms - say 
by letting it drip off.   The formulation is so far analogous to that employed for 
droplet formation in vapor (42).   From the formulas for the elementary 
process, 

j = wrzn.oil-wn(n+1).o^ 
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we obtain 

WIVQ10  +   V°i +  ßi-ßj-OJ    + *" 

+ »I-»a-« pn-On +'"+  ^1 • y2• • • Vi *°s-i)= z°* 

Here Z0, the number of places per square centimeter of cathode area, re- 
places Z1( the number of vapor molecules.   We first compute the product 

01- V-"»n"   n?ise 
1 

n1rf ii 
"        _ kT 

The summation in the exponent is resolved as before: 

n n 

~ ~" noD 
1 \1 

We introduce the nuclear radius   rK  of the lenticle, determined by the fact 
0131 ^nrK =^I-   Then 

nOf.-nn   ^ = " ' J^l^I -  2'n<r3(2-2 cosy- sln2 <p . cos <p) 6T/TT 
rK 3 rK 

since   nvn   is equal to the volume of a lenticle of radius of curvature   r, 
namely, 

n * VH = yff'8 (2 " 2 cos<p - sin2 <p . cos <p) 

The second term is the work required for reversible formation of the lenticle 
from a large mass of mercury conductively connected to the cathode m.   This 
is a pure surface energy   A0,   and in fact 
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Ao ■ Z*I/ü • ^/n + (du/m - 61/m) On/jnJ ■ 

■ 6i/n' °i/n " di/n' cos ?• on/m • 

K f is the radius of the circular surface   0n/m,   then 

°n/m =irf2 = -n- r2 • sin2 <p ; 

furthermore, 

°I/n = 27rr h a 2"<!'r2 (1 - cos<p) ; 

(h altitude of lenticle); hence 

Ao B 6l/H ***r2 (2 - 2 cos <p- sin2<p. cos?>) 

The entire summation is accordingly 
n 

nr\i - z ii 
i 

= -a 

- A, 

I/n ' ^rI (2 - 2 cos <p - sin2 y • cos <f)   (-£-)' 

; (t)2 -■ &; 

2 

-*<£)' 

where 

1 2 AK = J fyn ' T rK (2 - 2 cos cp - sin2 f cos ep) 

is the work of nucleogenesis.   Further calculation proceeds analogously to 
that reported at the beginning of the chapter; the result is 
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Jdt = 
Wi Z0 0>K 

3tr kT e 
kT 

dt. 

Since 

20 1/n (E) • vn   s 
fK=    "?i-^ncD 

5I/Ö (max) ~ 
(E-E, (max)' 

87T6 vn 
E • e 

AK-^T 
4TT 

3 
[■ dI/n(max)- 

(E - E,      O2 

-  (max)' 
BTTZ 

f|2 
2 cos <p sin2<p cos 9) 

(E • e)Z 

Moreover, 

50 ' °K 
nK TlFFf **Z< 

(cf. above).   Z0 Wj Ox   is about the number of incident ions per area of 1 cm2. 

Comparison with observation is possible by the use of Gouy's measure- 
ments (124) on the electrocapillarity of mercury.   It turns out, indeed, that in 
general the functionality of the Hg/electrolyte boundary surface tension in terms 
of the potential is not specifiable throughout by a formula d j/n /Ev B 
= *I/Ü(max) " (E * ^max))2/871"6 •   In Uie range involved in nucleogenesis, 
however, it is possible by suitable choice of the constants  6 j/n /max)   and 
0 to establish a perfectly adequate connection with Gouy's measurements.   In 

practice, we proceed by calculating  In Jt  for a few voltages   E,   taking the 
corresponding ö!/n(E)   values directly from Gouy's graphs.   Here it is to be 

noted that our E values are referred to the electrode I/IT , whereas his are 
based on the standard calomel electrode. The combination I/H' employed is 
thus to be measured in comparison with the calomel electrode. 

Observations on nucleogenesis have been conducted by T. Erdey-Gruz 
and H. Wick (125).   The electrolyte chosen was a saturated solution of mercu- 
rous acetate in   IN   acetic acid.   It was  0.0009  normal.   The use of such 
highly dilute solutions is desirable because after successful nucleogenesis, the 
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solution in the immediate neighborhood of the mercury lenticle becomes so 
poor in mercury ions that no further deposition takes place at that point, and 
the state of polarization of the cathode due to the locally incipient concentra- 
tion polarization remains unchanged, so that the observation can be continued. 
Gouy performed serviceable measurements of surface tension in   IN acetic 
acid.   Unfortunately he reports only relative potentials, arbitrarily setting 
E = 2 (by convention) for  6i/u^ - 384 dynes/cm on the falling cathodic 
branch of the electrocapillary curve.   On the basis of data available for other 
acids of similar ionic concentration, about N/100, we assume the value 
Ecal = "1-18 volts» referred to the IN calomel electrode.   This involves an 
error of at most 0.01 to 0.02 volts, since the cathodic branches of all curves 
are almost coincident, absolutely.   The rest potential of the  I/IT anode used 
by Erdey-Gruz and Wick with the IN calomel electrode was determined as 
+0.384 volts.   In the range in question, the boundary-surface tension may be 
represented by the formula 

(E - E   oy)2 * 

'   w 87T- 0.39     10 

*E " Emax in absolute electrostatic units); 425 dynes/cm is not the true 
value of ^/n max>  but a constant which yields the correct value of 
61/nmax       m the formula ln the important interval. 

Determination of the marginal angle is in general difficult, as a high de- 
gree of precision is required.   Only in the case where  <P   approaches 180° 
will an approximate determination suffice.   For the carbon electrodes used, it 
was subsequently determined that under the conditions present in the experi- 
ment, mercury droplets adhered over a circular area of diameter about 1/3 
of the spherical diameter.    Prom this we compute   <P = 148°42'; 
2 - 2 cos (p - sin2 cp cos <p= 2 + 2-0.944 + 0.1 = 3.988 «* 4,   and 

A       "T-W^n 
3 (E • e)2 

or the same as for a full sphere.   Any error of observation for such obtuse 
angles of adhesion is therefore quite insignificant. 

The ionic transfer of the mercury takes place without appreciable polar- 
ization, i.e., the energy of activation is only about  kT.   In this case  Wj  is 
given with sufficient accuracy by the rates of incidence of the ions per square 
centimeter per second according to the kinetic theory of gases.   Since the 
acetic acid is in excess, the layer is built up almost exclusively from its ions, 
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and any elevation of the rate of incidence with the 5 -potential is negligible 
For the given conditions this yields   Wj « nHgc"Hg/4 «1021.   The area oi 
the cathode was   O^ = 0.1 cm2;   the time interval between nucleogeneses 
about 10 seconds.   The equation for   In JtOjjj  is thus 

In JtOjjj « 48.3 - 
18 ir. 6 

ÜBL 
2 vn 

3 (E « e)2 . kT 
= 48.3 - 0.974 • 10 -7 

<J3 

. va,0B 
E 2 

InJt um 
20 

Fig. 58 

Figure 58a shows In JtOm as a function of E.   The metastable limit is seen 
to lie at 0.34 volts.   The first experimental formations of nuclei on carbon 
electrodes with flawless surface took place at   E ~ 0.2 volts,  and were ob- 
servable up to 0.27 volts.   They are detected in a sudden depression of voltage 
and rise of current.   As we see, the theoretical value of 0.34 volts was not 
reached.   The explanation is obvious.   The microscopically observable marginal 
angle is not the determining one at all points of the carbon surface.   It is suffi- 
cient that regions of about 10 times atomic size, linearly, be more wettable due 
:?_fZ?PiaLa2Lr^ngement of the carbon atoms in order to provide "points of ac- 
™& J£    feciUtate jucleogenesis.   If, e.g., <p = 90<> at such points, we 
would have an A'K = 0.5 AK locally, and if these localities occupied a 10*-th 
part of the surface, then 

In   JtO^ = 39 - 
8^*(E) "n 
3(E e)2kT 

The curve of fig. 58b corresponds to this equation;  the metastable limit is at 
0.28 volts.   In addition, even very carefully prepared surfaces are not perfect- 
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ly smooth, even with high luster.   Every reentrant depression reduces the 
work of nucleogenesis.   On dull surfaces, nucleogenesis was observable at as 
low as 0.15 volts.   Traces of metal reduce the threshold still more drastical- 
ly; for example, grasping of the carbon rods with tweezers previously used 
for weighing purposes sufficed to reduce the excess voltages practically to the 
vanishing point.   An evaluation of experiments with platinum and tantalum 
cathodes, which are imperfectly wetted by mercury only because of a passivity 
stratum, may be dispensed with, since here the measurable marginal angles 
were certainly not the determining factor; instead, nucleogenesis occurred at 
points of disturbance of the passivity layer covering the two metals at the po- 
tentials in question.  Deposition on a gold cathode (<p - 0  and   Ag = 0)   sets 
in at immeasurably small transgressions of the equilibrium potential, im- 
mediately and with sharp rise in amperage.   Similar phenomena as in the elec- 
trolysis of mercury are observed in the deposition of solid metals, but calcu- 
lation is at present excluded because of ignorance of the required boundary- 
surface energies. 

Formerly the excess voltage for hydrogen was occasionally regarded as 
another phenomenon of transgression and bubble formation.   This has since 
been recognized as erroneous.   The current-voltage curves in the deposition 
of hydrogen, as well as of other gases, pass continuously with decreasing vol- 
tage of decomposition into the range where no formation of bubbles occurs, 
and where the gas merely diffuses into the electrolyte in dissolved condition. 
The processes of nucleogenesis, computed to lie in the centivolt range, are 
not manifested.   For metals of higher excess hydrogen voltage (0.1 to 1 volt), 
the amperage is determined solely by   Wj   - i.e., by the intensity of the en- 
ergy of activation of ionic transfer - whereas  Ag has become about equal 
to  kT  at these voltages. 
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5.   IDENTITY OF THE NEW PHASE  (STEP PRINCIPLE) 

If the parameters of condition of a phase I are so varied as to transgress 
two or more lines of coexistence with other phases n, HI, the question arises 
as to which of these phases will be the first to appear spontaneously. 

Figure 59 represents the regions of stability of a gaseous phase I and 
two condensed phases n and m of a pure substance, meeting in the two vapor 
pressure curves   aa   and  bb   and the coexistence line  cc   of the condensed 
phases.   If for example the vapor is cooled isobarically along the arrow,   then 
upon intersection with the vapor pressure curve   aa   we enter the stability 
region of phase III.   Upon continued cooling, we finally transgress also the va- 
por pressure curve   bb,   so that the vapor is now supersaturated with respect 
to phase H also. a\«i the genesis of either phase becomes possible.   The 
graphic! utu^Mn ; for the case of a liquid phase or solution in place of the va- 
por is essontl&uy the same.   Further, the figure may readily be modified for 
cases of multiple transgression and any direction of transgression. 

T 

Fig. 59 

A priori one is tempted to suppose that below the triple point, phase 
m, whose region of existence is first reached, would have the greatest chance 
of appearing, especially as other eligible phases (II) are not actually stable 
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but would ultimately go over into phase m anyway.   Expressed in different 
words, the idea is that the affinity of transformation would be greatest in 
transition from I to phase m, from which the thermodynamicist would suppose 
that this transformation would be favored.   In actuality, however, the contrary 
is very often observed - namely the appearance of the intermediate stage 
(phase n).   It is not surprising that W. Ostwald should have seen a new law of 
nature in this astonishing result, later according it a wide scope of application 
and profound significance. 

I. N. Stranski and D. Totomanow (126), however, correctly held that no 
special natural principle was involved, and that the formulas for the rate of 
nucleogenesis offer the correct answer to the question of the identity of the 
nascent phase.   In practice, the decision requires only knowledge of the ener- 
gies of nucleogenesis, which determine the frequencies with which the nuclei 
are formed.   We here have a special case of the general fact embracing all ap- 
plications of the supposed rule, that it is not the magnitude of the affinity of a 
reaction but the smallness of the required energy of activation which deter- 
mines the speed and the identity of the process.   In the genesis of new phases, 
in particular, owing to the catalytic effect of the first nuclei formed, if the de- 
gree of transgression is not excessive, the preferred phase with respect to 
rate of formation is generally the only one formed. 

Departing somewhat from the frame of reference of Stranski and Toto- 
manow, as well as R. Becker and W. Doering (23), the situation may be de- 
scribed with especial clarity by returning to the oft-mentioned concept of the 
metastable limit, i.e., that degree of transgression at which one nucleus 
occurs, on the average per second per cubic centimeter of the original phase. 
We proceed with the example introduced above, merely choosing  In p  and 
1/T   as coordinates, in the interests of a convenient and roughly correct dia- 
gram (fig. 60).   The curves   aa, bb   have the same meaning as before.   The 
vapor-pressure curve  bb  is coordinated with a metastable-limit curve  b'b' 
whose position in the drawing corresponds approximately to the case of liquid 
water.   It is closely approximated by the condition that the determining ex- 
ponent in the nucleogenesis formula have a particular value   AgAT.   We 
write this exponent in the form 

AK 
kT 

4 w M2    63 1 

Pi/n 

where  p.      designates the pressure of the supersaturated vapor at the 
metastable limit and   p. ij.  the pressure of coexistence with phase n at the 
same temperature; «> is a coefficient depending on the shape of the nucleus - 
e.g.,   4 IT in the case of a sphere, 4*6 in the case of a cube.   The form of the 
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limit curve is obtained approximately if we regard  G3/djj  as independent of 
temperature, in first approximation; then 

^Plcr * ta Vn = fyn 37T 

Fig. 60 

The limiting curve, marked b'b', is thus slightly curved, and passes 
alongside the vapor pressure curve bb at a distance which increases with 
falling temperature.   There is a similar limiting curve a'a'  corresponding to 
the vapor-pressure curve aa.   The position of the two curves a'a' and b'b' 
completely determines which phase, n or m, will be formed in the vapor I 
after any sort of transgression.   While in the case of a liquid phase (say n) 
we are prepared to specify the curve b'b', we do not have this ability at pres- 
ent with respect to the solid modifications, owing to ignorance of the d-values. 
We must therefore confine ourselves to the discussion of some fictitious cases. 
Often, no doubt, it will not be far from wrong to assume that <3 j/n ~ ÖJMJ 

and   dn ~ djjj.   Then the geometrical coefficient w  becomes determining; 
if the nucleus of phase H is a sphere (liquid) and that of phase m a polyhedron, 
then  Kj/ni^^i/n   and the distance of the limiting curve  a'a'   from the 
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vapor-pressure curve  aa  is greater than the distance of b'b'  from bb. 
Assuming cubical form for the III nucleus,   KWJJJ = (6/rr)1'2 Kwn = 1.38 KJ/JJ. 

The plotted curve  a'a'   corresponds to these conditions.   We see, e.g., that 
if we cool off the vapor isobarically in a temperature range below the triple 
point but above the intersection of  a'a'   and b'b',  then while the vapor-pres- 
sure curve  aa   is first intersected, yet the limiting curve   b'b'   is reached 
sooner than the curve  a'a'; hence the liquid phase appears, i.e., in this case 
the step principle holds.   The solid phase occurs only after cooling of the va- 
por below the temperature of intersection of the limiting curves (contrary to 
step principle).   Analogously, the result may be read off from the figure for 
isothermal compression, and for any arbitrary path of transgression.   Natu- 
rally the position of the limiting curve may be quite different.   It is possible a 
priori that occasionally   Kj /JJJ < K./_, in which case the primary appearance 
of phase in would be expected even above the triple point of two modifications; 
no such observations have been reported to my knowledge. 

On the other hand, we may have  KT/TTT^K./TT > so tftat the boundary 
curves  a'a'   and b'b'  fail to intersect - a case realized in an example the- 
oretically analyzed by Stranski and Totomanow.   It is there assumed that a 
species of atom with homopolar binding may form a simple cubical or a face- 
centered cubical lattice, without changing the distance between two immediate- 
ly neighboring atoms.   The forces are supposed to be proportional to r-7. 
For further simplification, it is assumed that the nuclei are perfect cubes, or 
octahedra, i.e., that in each case only the faces of minimum   6 appear.   The 
lowest energy form, stable at lower temperatures, is the octahedrally crystal- 
lized face-centered (m).  In the usual strictly dynamic notation, we have 
6i/ni/(ii/n * 2*58' as wel1 as dm/dn a ^* and ^ ni^n = °'87, Hence 

Kl/ni/^/n s  ^*44*   Although the example can hardly be realized in nature, 
it is nevertheless instructive; we see how the various, modes of packing of the 
atoms greatly affect the surface energies, thus determining the choice in favor 
of the formation of phase n. 

In nature and experimental observation, however, the decision nearly 
always depends on another circumstance.  It was previously emphasized that 
homogeneous nucleogenesis in natural processes was the exception, and that 
the points of deposition are usually on existing boundary surfaces.   This is 
especially so of liquid nuclei, which nearly always arise on wettable dust or 
floating particles.  H these are not removed by special means - which is 
scarcely possible in solutions - the metastable-limit curve moves close to the 
coexistence curve.   Since such floating particles are generally less effective 
in the formation of crystalline nuclei - unless isomorphous particles happen 
to be present - the limit curve  a'a'   of the solid phase remains more or less 
in place.   The primary genesis of solid nuclei may then take place only below 
a point of intersection of the coexistence line  bb  with the limit curve  a'a'. 
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These examples are illustrated by solutions in simple manual experiments. 
For example, aqueous solutions of naphthalene of various concentrations are 
prepared at higher temperatures, and specimens are cooled rather rapidly in 
test tubes.   In the solutions of higher concentration, there is a milky turbidity 
of liquid naphthalene droplets which appears at a certain temperature and dis- 
appears again at a temperature about 0.2° higher.  The droplets thus appear 
immediately upon transgression of the solubility curve of liquid naphthalene, 
which can thus be traced down to about 55° below the melting point.   Below 
this temperature limit, i.e., upon cooling of solutions of low concentration 
that have not yet appeared turbid, no such curve appears; instead, upon pro- 
gressive cooling, the formation of crystalline flakelets is observed, chiefly 
on the glass wall. 

Formation of ciou-! -?.:»<i fo£ >VA uie atmosphere takes place analogously. 
Down to far below the freezing point, water droplets are formed primarily, 
on common salt parttel«s »nd other kinds of dust. Snow and hail formation 
are initiated by secondary nucleogenesis within the liquid phase, which oc- 
curs far more readily because of the low solid/liquid boundary-surface en- 
ergy. Primary condensation of ice is to be expected only at very low tem- 
peratures and extremely small water-vapor pressures. 

Competition between two crystalline precipitations may of course also 
be affected by suitable boundary surfaces.   From the cited work of StransW 
and Totomanow, we may take the example of  NaBr  in aqueous solution. 
Below 50.7°C, the hydrate  NaBr-2H2<>  is stable; above that temperature, 
the pure salt   NaBr.   On   PbS  crystals (same structure as NaBr), pre- 
cipitation of  NaBr  is observable below 50.7° down to a not-exactly-known 
temperature limit. 

Some other examples will be found in the older literature cited in the 
introduction. 
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6. STRUCTURE OF THE NEW PHASE 

Nucleogenesis and maturation of nuclei within an unstable phase I ultimately 
lead to complete transformation into the new phase n.  The structure of the new 
phase is determined by competition between the two processes mentioned, pro- 
vided the resulting particles of the new phase do not secondarily coalesce to 
form a unity as in the case of liquid drops or vapor bubbles» with the aid of 
gravity; in solid phases, such secondary modifications are rarely manifest, and 
the result of the genetic process itself is directly observable. 

We restrict ourselves to the analysis of ideal cases of pure homogeneous 
nucleogenesis, first directing our attention to the formation of a crystalline phase 
from a supercooled liquid.  Let the linear rate of crystallization at the given 
temperature T be g = (Wj - Wj^Vn« If we regard the crystals as approximately 
spherical, then dr/dt.will be equal to g. The volume of a nucleus generated at 
time 0 is V = 4 Tr (gt)3/3 in terms of time t, whence t = (I/g)   y3v/4fr. Again, 
the time r within which, on the average, a nucleus will appear in a volume V of 
the old phase I is T = l/vj. The condition T = t gives us the volume V within 
which one nucleus on the average will mature, or 

(66) 1 
g 

3v* _ 1 
4lr ~VJ V = 4nr 

• (!) 

3/4 

If we substitute the corresponding expressions for g and J, we obtain 

1 3/4 
V-1.4 

(Wx - Wn)vn 

Q 
.WjZjC^e RT 

3  AK 
JET 

«1.4 
(1-   Pn/I>rl 3/4 

3 Q       3 AK 
*1RT    i "ET 

. e . e 

where r^ is the radius of a molecule, Z} number of molecules of phase I per cubic 
centimeter and Q the molar heat of fusion. If we substitute the earlier values for 

ß jwj and AK, we finally obtain 

V = 1.4 

3/4 

e 
-3 -0. 
1 RT 

4TT  /M\263
T| (f) "Q2" (TS - T)ZT 
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(M molar weight, d density of new phase, Ts melting point). We can thus compute 
v\ the mean volume of the crystallites of the new phase, if the specific free 
boundary- surface energy a is determinable. If not, then - on the assumption 
that 6 is constant in the temperature interval in question - we can at least 
specify V as a function of the temperature at which the liquid is left to itself. 
The assumption of spherical form is, as we see, of minor influence, since the 
factor of shape appears to the 1/4 power.  For this readily verifiable and 
practically significant equation, R. Becker has given a more rigorous derivation 
which will here be reproduced. 

A nucleus generated at time  v» has a volume of 4-rr/g(t - -#)J /3 at time t. 
Let Z^d -*be the number of nuchi generated within time d •*. Then the total 
volume of liquid transformed up to time t is 

10 T frt - +rf z (*)** = "T-g3J j_  <v0 - vw) (t - o>)V 

V0 " V(i*) is tne volume not yet transformed at time n> , and J is as always 
the number of nuclei formed per unit volume per second. For abbreviation we 
takeflfg^J/S - a and the relative residual volume 1 - V/*\/Vn = b/*\. The eauation 
then assumes *h« fa*m W     u       W ^ then assumes the form 

1-b-a J    b(t- ^)3di>, 
Va 0 

To solve, we differentiate the equation four times: 

* *3a( b(t-^)2d.^ 
w 0 

JL t 
-~y * 3aJ b(t-iA)d^ 

dt o 

-l| = 8af bd-^ 
dt o 

d4»>        a v -—r = 6ab. 
dt4 
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The last equation is solved by the tr-unsforttiation b » ext; x4 ■ -6a; x = t/ta * \f-l» 
The fourth root of -1 has the four values 

1+1.1 -1.-1+1- -1 - i 
{2       f2        \[2        {2 

With the further definition 
4 

V2 
tiie general solution becomes 

b = A • er<* + l)t + B . er(l - i)t + c . er(-l +i)t + D . er(-l - i)t. 

where Kt B, C, D are the four constants of integration. These are determined by 
the fact that for t = 0, we must have 

This implies that A = B = C=D = 1/4, and hence 

b = \ (ert + e"rt) (eirt + e"irt) = cosh rt. cos rt. 

Precipitation is terminated after a length of time to if b/x v ■ 0 and rtrt ■ rr/2: 
4r——s- w       Ho) 0 

whence tfl = rr/2 \J2 rrg°j. 

The total number of nuclei - and hence crystallites - generated so far is 

*P *0 cosh£. 
Zcryst. " 1   J • ^0 " V))d* = ' • VQ j b . d*. J V0tQ ._X 

0 0 

From this we obtain 
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(67)       V = 2     .—*—(})       =1.6.(f)     5 

cryst    Jt0cosh^-       cosh-J- 

that is, except for an insignificant change in the numerical coefficient, the same 
result as (66). However, this coefficient is still inexact, because the derivation 
involved the tacit assumption that the crystallites do not interfere with each other's 
growth, which of course is not true strictly speaking. 

The argument carried out for supercooled liquids remains valid without 
change for the transformation of solid modifications, as well as for the re- 
crystallization of mechanically deformed single crystals. In this case, of course, 
it is presupposed that the mechanical action took effect uniformly throughout the 
entire mass« This will not be the case in general; there will be locally unstrained 
portions which will later mature without requiring formation of new nuclei, as 
they themselves represent the required new unstrained phase. This will be all 
the more true if the original crystal was not single. The theory can therefore be 
applied to «crystallization after mechanical strain only in ideal special cases. 

Special interest attaches to the analogue of the problem for the case of 
solutions, namely the problem of the structure of a precipitation or other segre- 
gation. The question is considerably more complicated and requires appropriate 
simplification before it can be handled without excessive mathematical machinery. 
(The ensuing calculation is due to K. Neumann.) After nucleogenesis, which does 
not in itself produce any local dilution, further growth around the particles forms 
a diffusion interval, while at some distance the concentration is at first unchanged. 
We imagine this interval to be spherically symmetric, and consider the stationary 
condition that soon sets in. Let ? be the radius of particles of the new phase II. 
Through each spherical surface Arr r2 of the surrounding interval, there is a 
diffusion current 

dn/dt' = D dc/dr • 4 ir r2, 

where dn is the number of molecules added to the particles II in time dt', 
D is the coefficient of diffusion and c is the concentration at r  (all in 
molecular units).  By integration, for the stationary condition dn/dt' ■ constant, 
(c - c ) / (c. - cg) = 1 - ? /r; where   cs is the saturation concentration at f 
and c. is the original concentration at r = co. Differentiating with respect to r, 
dc/dr = (Cj - cs) f /r2; and at f, (dc/dr) P = (cQ - cs)/f . This gives us dn ■ 
= D4n- f (cj - cs)dt\ We call V^ = 4 ir f 8/3 the volume of the particle considered, 

at time t' after nucleogenesis. We have dVi = dn • VJJ (VJJ molecular volume of 
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2 
the new phase) and Dvn * 4 ix f (c0 - cs)dt' = 4 if f   d f, whence 

f * pD* vn(Cj-cs) /F, 

and 

v1.|„f3.^/2D-yn(cI-e9)7
V2-f3/S. 

Let the volume of the original solution have been V «. At time ^, 

according to our conception, this volume already contains a number of formed particles 
each of which is surrounded by a diffusion neighborhood whose size depends on 
the age of the particle. Actually, within such a neighborhood, the probability of 
nucleogenesis decreases continuously towards the center. We assume instead 
that at a certain radius there is a discontinuous transition from the original 
value to 0. This simplification is entirely permissible because of the actual 
sharpness of the metastable limit. We call Vj / ^ the remaining volume of 
solution available for nucleogenesis at time iA, namely VjO less the spherical 
regions surrounding the particles formed, in which no further nucleogenesis takes 
place. By analogy with the formulation made in the case of supercooled liquids, 
we obtain, for the total volume of the new phase formed by time   t, 

t 4-n-   rtk^_ , v /x     . v-7 3/2 
vii<t) i T" ^2Dvn<ci - cs> » " +Ü ' V)d^ 0 

..iJL f2Dvn(c1 - cgC?/2 • J 1   (t - V/2 • VI(^ i+ . 

For further simplification we now take Vj/tj = V^), committing an error whose 
magnitude we can estimate by introducing the same simplification in the case 
of the liquid and comparing the result with that of the rigorous calculation.   It 
turns out that the error amounts to only a few tenths of a percent. This simpli- 
fication yields immediately 

Precipitation terminates after a period of time tg if the entire precipitable 
quantity of substance Vn(t j = v,(0)^c0 " cs*vII has been transformed into the new 

phase. This yields 
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'o 
i 

vn<ci - cs) 

1/5       , 

•J275- 

The number of crystals formed, correspondingly simplified, is Z      . = JV «t« 
and the mean volume of a crystal is cryst.    * Yj0l0' 

_.   VjQ^Q - cs)vn _ _6/5    /9nN3/5 

cryst. 
W "-^tf^-^-^nj".^)'"- 
„J^S?**}6 £*?* pr,°blem *■ to *K"kto the experimental conditions cor- 
Kft? the hypotheses of the theoretical analysis, and to realize formulas 
SJiSiff * ^^.S- ^»^tively, their content is an extremely common 
empirical facv, and it may suffice to enumerate a few examples. 

^    P!r?*' i0fwer' ** to-iiowir? general remark may not be out of olace   The 
ÄSTS"1 f?ctor^ toe formulas'most ■*■* ^LAVC^IB^L parameters of condition in the system, is the frequency of nucleogSiesS Tits 
calculation under very different conditions has b7en the subject of tte precedtag 
««A» ? evaluatin« «*. *• «*™ hitherto restricted oursives to sUght or    g 

moderate degrees of transgression, where the number of molecules in a nucleus 
Äil^«1111016}themselves »■* ** «*«*ed as particles of the new phale 
SteÄ ^°"lC SU?f ? "^ Thls restriction makes sense provided we ire 
metasteble^mit.68     lnfrequent nucle°B^esis, i.e., in the neighborhood of the 

nf th A?e^PpU?^°nS 0f f?rmulas <67> ^ (88), i.e., in answering the question 
2s^52?S« ^IT PhaSe'lt iS desired to eUminate tW8 restriction, and 
£fÄ™   "Z!68 Whether ^ ^apolation of the derived laws into regions of 
S, *M?F   S « tean

v
s**efsion and precipitous formation of nuclei is permissible. 

S S18»00^6?tionitoe follovln8 "my be said. According to the general ewsition 
%£?**£"***£ ?apter 4' toe equation of nucleogeneiis is theoretica!^aii down to the smallest nuclei. But the quantitative calculation of the work of nucleo- 
genesis for a given degree of transgression „, x - ^ is as yet possible only for 
relatively large nuclei, i.e., the expression 

(32) AK=^-(^ 
ny (nj- HI/D)2N2 

presupposes a restriction to large nuclei. Qualitatively, however, it also correctly 
portrays the further behavior of AK as a function of  nj' - *l/w for with increasing 
degree of transgression nK and hence AK continued to decrease continuously. It 
will therefore be safe to substitute our expressions for the frequency of nucleogenesis 
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J in formulas (6T) and (68) and apply the results without restriction, insofar 
as merely qualitatively correct conclusions will serve our purpose. 

's.f» 81 - Size of Precis ated Crystals as Function of 
\*a«>rsaturation 

Our firsi »LTII r v.z&ugte win concern a series of precipitations performed 
in like salt solutions at like temperature and like concentration. We shall only 
vary the solvent, uung water with progressive additions of alcohol, acetone or 
other such liquids. These additions merely reduce the solubility of the precipitate 
in question, leaving all other quantities practically constant. In particular, this 
is approximately true of the specific solution/precipitate boundary-surface energy, 
since the solution side of the boundary surface consists in all cases of water 
molecules.  Within the series, therefore, we can take 

*2 

J «*  K, e 

and since for fairly insoluble precipitates from solutions of relatively high con- 
centration, Cj - cs « cj, we obtain (88) 

In 

V «* KJ 
s' 

This formula states that the size of the primary particles produced in the course 
of precipitation depends solely on the ratio c,/c , the particles becoming smaller, 
for like initial concentration of the solutions (cj), the less their solubility in the 
solvent used. 
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Such series of experiments has been conducted by K. Wolff (127) on barium 
sulfate precipitated from magnesium sulfate and barium thiocyanatein water- 
alcohol mixtures; the barium sulfate is the only difficultly soluble salt formed. 
Whereas pure water yields e definitely crystalline precipitate which settles at 
once, a high concentration of alcohol produces a slightly opalescent and per- 
fectly transparent coiioidal solution. There is a continuous transition between 
these two extremes. The variation in size is readily observable from the rate 
of sedimentation. Figure 61 shows a row of test tubes in which the precipitations 
were made; on the right we see the rapidly settling precipitation in pure water. 
The next two tubes, with 10 and 20% propyl alcohol respectively, exhibit the same 
incipient sedimentation in decreasing degree. The other specimens are homo- 
geneously turbid, with decreasing turbidity towards the left due to decreasing 
size of particles, until finally the last tube on She left (25% propyl alcohol) shows 
the cloar colloidal solution. 

Tids example plainly shows the vacuity of P. Haber's interpretation of such 
?*n»meaa as ctod i*. the introduction. Supposedly, the size of the particles was 
established by a ruce bet**#i £\* processes of arrangement and accumulation 
of the molecules or ions. In such a series as ih:s. the rate of accumulation, about 
D(Cj - cs)~ DCj, is unchanged. Hence, in order to interpret the result, it would 
be necessary to assume that the additions ox alcoaol reduced the rate of arrangement - 
in itself not a clear physical concept. This would be a purely ad hoc assumption. 

To proceed, the equation may - with sufficient caution - be applied to the 
precipitation ofanalogous salts under comparable conditions, where the essential 
difference likewise consists in the In Cj/cs term. H, e.g., AgCl, AgBr and Agl 
fhXTi,Xrlpi,tatedf!Sin solutions of lu"> concentration, the grain size decreases in 
the order given, owing to the increasing insolubility of the precipitates 

mflH«T« VitnraturLa?0undS^a;ddltional examples; special reference may be 
<i30]i a^dlOtoQm      n m and t0 *• works of Bancroft ^' Brad*°™ 

CONCLUSION 

™se«Äir™S " ^^ "^«»tanding a great £SjE5£2 
h« £?t (12?). no reasonably satisfactory Insight Into these •lemeSyÄ 
has yet been gained.   Here again, basic progress can probably be exoected 

a btacHIttE£?a%Z   £*u        discussion - which would otherwise have found 
a place in Qiapter 2 of this book - seemed uncalled-for in view of the present 
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State of our knowledge. It would have constituted a digression from the essential 
subject of the present monograph, namely the exposition of the phenomenon of 
nucleogenesis as determined by a multiplicity of elementary steps. Thus processes 
where the elementary steps themselves constituted the difficult and *s yet un- 
solved problem were deliberately excluded. 

The future development of the entire field is in any case closely dependent 
upon further progress in knowledge of unit molecular processes and forces. It 
will not have escaped the reader's notice that in the second chapter of the book, 
it was necessary to leave many questions open, and, to answer others only tentatively. 
For the phenomenon of nucleogenesis itself, the problem of energy transfer during 
the first steps of molecular aggregation will deserve special attention in the future. 
Ultimately, the practical applicability of the principles established concerning 
crystalline nucleogenesis and growth will depend entirely upon the status of our 
knowledge of the laws of molecular forces. 
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Vorwort. 

1.11^ L 1110 V AH. A* Pnok \yl/ährend die  Grundgesetze der physikaliöch-cl 
f f tionskinetik im engeren Sinne seit GXTLDBERO und WAAöE 

sowie ARRHENIUS im Prinzip bekannt und in der Folge experimentell 
und theoretisch eingehend geprüft und gt»Ll...il «yiui-u c-'nd, igt 
die Lehre von der Entstehung neuer Phasen beharrlich in einem 
rein beschreibenden Stadium geblieben. Dabei liegen gerade auf 
diesem Gebiet außerordentlich zahlreiche Beobachtungen aus einem 
Zeitraum von über 200 Jahren vor, und das Interesse für die Vor- 
gänge ist während dieser Zeit immer mehr oder weniger verbreitet 
und rege gewesen. Das ist erklärlich, weil man ihnen selbst oder 
ihren Folgen allenthalben begegnet, so in den meteorologischen 
Erscheinungen, in den geologischen Bildungen, bei vielen technischen 
Prozessen, insbesondere bei der Werkstofferzeugung und schließlich 
auch im biologischen Geschehen. Erst in der jüngsten Zeit wurde eine 
einheitliche theoretische Behandlung erfolgreich in Angriff genommen, 
die zur — wenigstens prinzipiellen — Einfügung auch dieser Prozesse 
in das Gebäude der kinetischen Theorie geführt hat. Die einheitliche 
Entwicklung und Begründung der so aufgestellten Gesetze bildet 
das Ziel dieses Buches. Dagegen kann eine Übersicht über die Unzahl 
der einschlägigen experimentellen Beobachtungen nicht gegeben 
werden. Der früher bestehende, heute noch nachwirkende Mangei 
eines leitenden Prinzips kommt darin zum Ausdruck, daß bei der 
Mehrzahl der Experimente gerade auf die entscheidenden Umstände 
nicht geachtet worden ist, so daß nur einzelne besonders sorgfältige 
Beobachtungen zum Beleg der theoretischen Gesetze herangezogen 
worden können. Doch erscheint eine Rückerinnerung an die älteren 
Erfahrungen, die zur Festlegung der gebräuchlichen Begriffe und zur 
Aufstellung oft erwähnter empirischer Regeln geführt haben, not- 
wendig, weil sie bei der heutigen Generation großenteils in Vergessen- 
heit geratsn sind. Von diesen umfangreichen Arbeiten der früheren 
Zeit, deren Abhandlung noch im WILHELM OsrwALDschen Lehrbuch 
der Aligemeinen Chemie über 100 Druckseiten beanspruchte, ist in die 
modernen Sand- und Lehrbücher fest nichts übergegangtii — ein 
Zeugnis dafür, wie gering die Summe vielj&hriger rein empirischer 
Forschnng gewertet wird* der die'jfcinrngiung in das physikalisch- 
chemische Gesamtbild mangelt. 

. Best Available Copy 



VI VOBWORT 

Zur Orientierung über den Inhalt sei noch folgendee yorausge- 
Bchiokt. Die Entstehung neuer Phasen kann in der Klassifizierung 
der chemischen Reaktionen der Kinetik vielatufiger umkehrbarer 
Folgereaktionen zugerechnet werden. In charakteristischen Fallen 
int die Zahl dar Stufen etwa 50 bis 1(K). die rw*r nicht untereinander 
gleich, aber doch einander so ähnlich -und, daß eine gesetzmäßige 
Beherrschung — die sonst aussichtslos wän-  - r'öHich ist. Voraus- 
setzung ist offensichtlich die Kenntnis eines Einzelprozesses, also 
etwa des MolektilübergangB zwischen zwei fertigen Phasen, die mit- 
einander kommunizieren, aber nicht im Oleichgewicht sind.  Die 
Formulierung  der   Molekularprozesse   des   Phasenüber- 
gangs bedient sich im Hinblick auf Übersichtlichkeit und Allgemein- 
gultigkeit zweckmäßig der GlBB&schen thennodynamiachen Poten- 
tiale (th. P.). Diese Größen sind eigens von GIBBS für die Behandlung 
der heterogenen Gleichgewichte als besonders geeignet eingeführt 
worden. Zwei beliebige Phasen I und II, die verschiedene Kompo- 
nenten 1,2... enthalten, sind im Gleichgewicht, wenn bei gleicher 
Temperatur — Druckgleichheit ist nicht erforderlich — die th. P. 
aller Komponenten einander gleich sind: /«n =|i«i usw.   In kine- 
tischer Ausdrucksweise bedeutet dies: Besteht zwischen zwei Phasen 
die Möglichkeit eines Wärme- und Molekülaustausches, so ist bei 
gleicher Temperatur und gleichen th. P. aller Komponenten der 
resultierende Energie- und Molekülstrom Null. En hegt nahe und 
erweist sich in der Tat bei näherem Hinsehen als das einzig mögliche 
rationelle Verfahren, die Stromstärken der Molekülströme, die bei 
gleicher Temperatur aber Ungleichheit der th. P. zustande kommen, 
als Funktion der th. Potentialdifferenzen in den beiden Phasen zu 
formulieren. Dieser Weg wird beschritten. Dabei besteht aber die 
Gefahr - gerade im Hinblick auf einen weiteren Leserkreis --, daß 
an dieser Stelle Verstandnisschwierigkeiten auftreten, die zum Hinder- 
nis werden für das Rindringen in die weiteren Kapitel, die den spezi- 
fischen Inhalt des Buches bilden. Es wurde deshalb eine möglichst 
anschauliche Einführung der benutzten Begriff« - in enger Anleh- 
nung an Q1BB8 - gegeben, die dem vorliegend™ Problemkreia ent- 
sprechend, allein von der klassischen Thermodynamik bzw. Statistik 
Gebrauch macht. 

Der Ausdruck „Potential" in der Thermodynamik wird von 
GIBBS ausschließlich (!) für die von ihm definierten und 
mit dem Buchstaben p gekennzeichneten Größen benutr.t nicht 
etwa *ur eine d«r von MASSIKU (1869) zuerst eingeführten charak- 
teristischen Funktionen, für die in Deutschland die Buchstaben / 

. t 
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(~ freie Energie nach HILMHOLTZ) und Q gebräuchlich geworden 
sind. Tatsächlich besteht die Analogie «um mechanischen oder 
elektrischen Potential, die den entsprechenden Wortgebraur.h in 
der Thermodynamik rechtfertigt nur für die GiBBSschen thermo- 
dynamischen Potentiale. Der Verfasser folgt bewußt nicht neueren 
Bezeichnungavorschlägen, weil or übefstsuKt ist, daß ohne histori- 
sche Treue keine bleibende Nomenklatur geschaffen werden kann. 

Die spezifischen Größen - und ~ (n Mol- oder Molekülzahl) 

kommen in den GiBBSwheu Abhandlungen überhaupt nicht 
vor und werden auoh in dieser Monographie nicht angewandt. 
Sie bieten in einer vollständigen physikalisch-chemischen Thermo- 
dynamik, die die Kapillarität aiit «rofaßt — bei GIBBS nimmt dieser 
Abschnitt etwa ■/» des gesamten Werkes über das Gleichgewicht 
heterogener 8toffe ein —, keine Vorteile. Bei der Behandlung von 
Phasen kleiner Dimanaionen hat man bereits bei Einstoff- 

• Systemen «wischen der auf die Mengeneinheit bezogenen MASBIEU- 

schen  Funktion g =» n   und dem   thermodynamischen   Potential 

f "" dn wonl zu unterscheiden.   Nur dieses ist von Interesse und 
für eine rationelle Behandlung notwendig. 

Im Text nehmen nicht vorveröffentlichte Überlegungen und 
Rechnungen einen relativ breiten Raum ein. Soweit es sich dabei 
um wesentliche Ergänzungen und Abänderungen handelt, die in den 
Rahmen publizierter Arbeiten fallen, wurde das Einverständnis 
der betreffenden Autoren eingeholt, denen der Verfasser für ihr be- 
reitwilliges Eingehen auf seine Wünsche wiederholten Dank aus- 
drücken möchte. 

Besonderer Dank gebührt auch den Mitarbeitern des Verfassen. 
K. NEUMANN und G. TORMFOR für die kritische Durchsicht und 
Berichtigung vieler Einzelheiten des Manuskripts. 

Berlin, im März 1939. 

M. Volmer. 

8 



Inhaltsverzeichnis. 
EMU 

Vorwort  
Spezielle Bezeichnungen  XI 

1. Geschichtliche Übersicht        l 

2. Der Phasenttbergang einzelner Moleküle 21 
A. Einstoffsysteme      

•) °M \5 KriataU 
b) KriiUU I 2 Kristall II  
o) Flüssigkeit 2 Kristall       

B. Mischphasen  
C. Elektrische Potentialdifferenzen zwischen zwei Phasen . 

3. Allgemeine Theorie der Überschreitung und Keim- 
bildung 
A. Überschreitung  
B. Keimbildung  
C. Erläuterungen und Beispiele  

») Diethermodynam. Potentiale in Phasen kleiner Dimensionen 
b) Die KelmbUdungaarbeit  

a) Keime innerhalb homogener Phaeen  
ß) Keime an GrenaiUohen und «weldimensionale Keime . 

o) Wachstums- und Auflöiüngsformen der KrirtaUe    ... 

4. SpeziellekinetischeBehandlung charakteristischer 
Falle und experimentelle Bestätigungen  

A. Tröpfchen in Dampfen  
B. Tröpfchen um Oasionen  
C. Mischtröpfchen  
D. Bläschen in Flüssigkeiten und die Zerreißfestigkeit von 

Flüssigkeiten  
a) Flüssigkeiten unter Zug; Zerreiflfeetigkeit  
b) Vergleich mit (i*m Experiment 

21 
81 

87 
61 

66 

70 

76 

76 

80 

R7 
87 
87 

87 
100 
108 

121 

121 

143 
152 

IM 
161 
163 

L 



X aSSAIÄSTHttSHSSSB 
aaRHawHMHMwiH«BBBnaaMBi 

B. KrirtaBtafanMMmg  
•) Krisfcsle «a DtMfisn • • 

a) RrkteK« im Iaa«m 
?. Eehnbääng ■» 

b) KsimbOdiug M Bfoktrodw  
5. Art der neuen Phase (Stufenregel)      
0, Struktur der neuen Phase     

Schlußwort  
Literatur     
Autorenverseiohnis  
Vcrzeichnifl derDefiniti«n«n, Gnn*t,KA und Formeln 

llf 
IM 

IM 

WO 

90S 

814 

aia 

919 
»«0 



Sneziellc Bezeichnungen. 

rK 

<>K 
l'.. •   ft 

Jdt 

d 
M 
N 
m 
k 
R 

Vi 
Vt 

"l = N 

>V Pi 
^Vci- Pi'ii 

Poc = Piiii 
PK 

Ü 
wl 

^1 

a 
ß 

e 

a 

Aktivierung-en^rgie .Irr Keimbildung (KeimbildungsarbeiO. 
AktivierungHencrgie für einen Flachenkeim. 
Zahl der Moleküle im  Keim, 
liadiuu eines kugeligen Keimes. 
Oberfläche eines Keimes. 
V/.inmori   e'-P.'-'H    KelfT-t'S. _    .        , 
Zahl'der Keime *iner ncu*n Phase W. die wahrend der Zeit rf< 
je  Kubikzentimeter in der alten Phase  I. oder  je   Quadrat, 
Zentimeter an einer Grenzflache entstehen. 
Klektromotorische Kraft. 
Dichte. 
Molgewicht. 
Zahl dor Moleküle im Mol. 
Manne einer Molekel. 
Hoi/rzMANNBche Konstante. 
Uaskonstante. 
Molvolumen der Phase I. 

Raumbedarf für ein Molekül in der Phase I. 

Druck in der Phase I.  m,*».- 
Vria_:...-r-^-uck der Phasen I und II be! ebener Grenzfläche 
(isotrope  Phasen) oder unendlich großen Kristallen.   . 
beim Dampfdruckgleichgcwicht übliche Bezeichnung. 

Druck in einem Keim. • 
Mittleres Schwingüngsvolumen eines Atoraachwerpunktes. 
Aktivierungsenergie für den Übergang einer Molekel aus einer 
Phase I in eine andere Phase. .      „ - 
Übergangswahrscheinliohkeit einer Molekel aus  der Phase I 
in eine andere Phase wahrend der Zeit dt. 
Zahl der aus einer Phase I je Sekunde  und   Quadrataenti- 
meter Grenzflache austretenden Molekeln. 
Anzahl von Partikeln, die aus n Molekeln bestehen, im Kubik- 
Zentimeter, bzw. je Quadratzentimeter. 
Kondensationskoeffizient. 
Verhältnis der Üoergangswahracheirdiohkeiten eines Moleküls 

i0j       Wx 
zwUchen den Phasen I  -»• II.   ß - -~ - -w~ • 

Potentielle Energie einer Molekel. 
Potentielle Energie einer Molekel im idealen Gaazuatand. 
Verdampfungswanne je Mol. 
Verdampfungswarme je Molekül. 
freie  Grensflaehencncrgie je Flächeneinheit der Berthrons»- 
flache der Phaaen I/II *itn {**&****> *> falls m» TOB swei 
Phasen die Bede ist). 

I 

est Available Copy 



XII SPK7A KLLE   ^EZKICHN UN OKN 

w    c.BHMche.    thennodynamtache.   Potential,   th. 1'-' (Mengen- 

,c    D^o   im lÄlen   Ga«usU„d   bei    einer   Korf.entr.tion 
1   Molekül je  Kubikzentimeter.  „„,ur 

,,,.   ,lu     |)iff,ronzderth.P.inzweiPhaHenbe,KleicherTenirr.-.u.. 

efnheit d   i. eines Ion-V wW «it .Wher Ind«.er»nB w,e „ 

benutzt. *. 

In den Zwi„chenrechnung«n war eine Verwendung «to^ f"^*"1 

tu Abkürzungen mit nur lokaler Bedeutung nicht zu vermeiden. 



.■sjy<l. i 

4 

1. Geschichtliche Übersicht*). 

G. FAHRENHEIT nat im janre iut »is Ciotcr neot^iiv-uL:^'.:;; 
über das Gefrieren von Wasser in luftleeren Gefäßen mitgeteilt, 
durch welche die Erscheinung der Unterkühlung unter den Gefrier- 
punkt bekannt wurde. DieReschrpihunc dor verschiedenen Umstände, 
welche die Eisbildung veranlassen können, weist bereits den charak- 
teristischen Zug auf, der auch allen folgenden Arbeiten auf dem 
Gebiet mehr oder weniger eigentümlich ist; das ist die Unregelmäßig- 
keit im Ausfall der Versuche und die daraus folgende Schwierigkeit, 
das Wesentliche der Erscheinungen herauszufinden. Ohne erkennbaren 
Grund fielen Parallelversuche verschieden aus. In einigen Versuchs- 
kügelchen ließ sich Wasser unterkühlen, in anderen erstarrte es. Durch 
heftige Erschütterung konnte die Kristallisation des unterkühlten 
W«vs*ers oft ausgelöst werden, aber nur dann, wenn daR Wasser weit 
unterkühlt war. öffnen der Gefäße ließ Eisnadein entstehen, an denen 
die Kristallisation des Eises reichlich erfolgte. 

Von diesen Beobachtungen, die in den nächsten Jahrzehnten von 
verschiedenen Forschern mit wechselndem Erfolg wiederholt und 
erweitert wurden, erwies sich eine ais stets reproduzierbar, das war 
die Auslösung der Kristallisation durch einmal vorhandene oder 
hineingebrachte Kristalle der gleichen Art. J. T. Lowrrz (178Ö), 
der dies am Beispiel des Eisessigs besonders sorgfältig prüfte und die 
Unwirksamkeit anderer Kristalle nachwies, entdeckte außerdem das 
durchaus gleichartige Verhalten bei übersättigten Lösungen. Auf 
Grund zahlreicher Versuche schloß er, daß Unterkühlung und Über- 
sättigung bei allen Stoffen auftreten könne und daß die Auslösung 
durch Kristalle der neuen Art gleichfalls ein generelles Phänomen sei. 

Diese Arbeit hat eine große Zahl von weiteren Untersuchungen 
angeregt, die fast alle übersättigte Lösungen zum Gegenstand haben. 
Sie bewegen sich in der Hauptsache um die Rätsel der Auslösung 
durch Luftzutritt, Berührung mit Fremdkörpern und mechanische 
Einflüsse wie Erschütterung der Gefäße und Reiben der Wände. 

Hervorzuheben sind die Arbeiten von GAY-LUSSAC (1819) über 
diesen Gegenstand, die trotz der angewandton Sorgfalt nicht zu 
widerspruchsfreien  Ergebnissen  führton.   Die  von  ihm  gewählte 

•) Di« alteren der hier erwilinten_Arbeiten «tad aosfflhrlioh in W. ön- 
WAX.DS Lehrbuoh der Allgemeinen UBemie, Leiptig 1SSS—1905, referiert; 
beafiglich  der   Originaffite»tur*t*n«n wird  aaf dieeee  Werk  Terwieeen. 
-p - i « * *     tr«n*ri* 
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Glaubersalzlöeung war regelmäßig durch Einleiten von allerlei Gauen, 
wie Luft, Wasserstoff, Kohlensäure, Stickoxyd, zur Kristallisation 
zu bringen. Mechanische Stöße brachten unter Umständen das gleiche 
zuwege, aber in kleinen zugeschmolzenen Röhren trat nie ein Erfolg 
ein — auch nicht, wenn die Röhren in schnelle akustische Schwin- 
gungen versetzt wurden. Trotzdem kommt GAY-LUSSAC spater zu 
der (irrigen) Auffassung, daß die Kristallisation durch rein mecha- 
nische Wirkungen wie Bewegen. Kratzen mit rauhen Gegenständen 
unmittelbar ausgelöst werden könne. Wichtig und richtig ist aber 
seine Einbeziehung des Übergangs flüssig—gasförmig in den gleichen 
Problemkreis; desgleichen die Erkenntnis, daß jeder Kristallisation 
eine Übersättigung der Lösung vorausgeht. 

Die zahlreichen Arbeiten, die im Anschluß daran erschienen, 
brachten manche interessante Einzelbeobachtung, ohne aber Klar- 
heit in die Verhältnisse bringen zu können. Poch «tärkte *ich langsam 
die Überzeugung, daß unmerkliche Spuren fester Fremdkörper, die 
durch die verschiedenen Umstände in die Übersättigte Lösung ge- 
langten, für die Kristalläuslösung verantwortlich seien. Welcher Art 
diese Körper und ihre Wirkung sind, blieb dunkel; H. I/iwKi, (1850) 
ordnet« die Vorgänge den geheimnisvollen Kontaktwirkungen zu, 
die BERZELIUH als kat&lytische bezeichnet hatte. 

Erst die zweite Hälfte des 19. Jahrhundert« bracht« weitere Auf 
klärung, und zwar durch eine Ideenverknüpfung mit dem 
Problem der Urr.eugung mikroskopischer Lebewesen. Die 
Versuche von RKDI und SPALLANZANI hatten dieses Problem zu- 
gunsten der Keimtheorie entschieden. Nachdem derart nachgewiesen 
war, daß unsere Luft und alle mit ihr in Berührung gekommenen 
Gegenstände Keime einer artenreichen Kleinlebewelt mit-sich führen, 
lag der Gedanke nahe, daß eine gleich reichhaltige Sammlung un- 
sichtbarer Partikel aus der unbelebten Natur daselbst uueh vorhanden 
sein könne, so daß für jede der untersuchten übersättigten Losung 
die richtigen oder isomorphen Keime zur Impfung mehr oder 
weniger zahlreich vorhanden sind. 

Dies war eine Idee, welche experimentell verfolgt und geprüft 
werden konnte. Filtrieren und Waschen der Luft beseitigt« oder ver- 
minderte doch erheblich die Keimwirkung, desgleichen eine längere 
ruhige Aufbewahrung der Luft vor dem Versuch und Vermeidung 
heftiger Strömung bei der Zuleitimg zur Lösung: Erwärmen der 
Luft über den Schmelzpunkt des Salzes hatte den gleichen Erfolg- 
feste Gegenstände, mit denen die mechanische Au»i<»ung hervor, 
gebracht werden könnt*, verloren durch Abwaschen diese Fähigkeit, 
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Demerkt sei dab,,, daß die früheren Beobachte immer w,eder< « 
Kleichen Substanzen benutzt haben, insbesondere G'*ube""J"; 
Magnesmmsulfat und andere verbreite Salze, die in der Attn-i*«* 

^Städte auch durch ^^^^^^^^ 

»tonen M*»»*5 • .     mei-t*n Fä en als unwirksam, 
erweist sich Luft aus dem Freien in n-n meu.. ■ 

Nach diesen und ähnlichen Erfahrungen setzt* sich JlmJihUi rtw 
Übcrzeusung  von der Richtigkeit der Annahme «lurch    daß die 
MS Auslösungen durch äußere l»«-^^^ 
neten  Kristallen  erfolgen - allerdings   nicht  ohne *»^™rte 

Polemiken. Tatsächlich handelte es sich einmal»« «m «n« ™» - 
beweis, zum  anderen  blieb noch manches ungeklärt Im Gegen 
satz zum biologischen Ana ogiefall gibt eb    ^ 
Kristallkeimbildung eine „Urzeugung   , die m wgwnmi 
fen n Gefäßen zweifelsfrei festgestellt werden kann.  Das Neben- 
einander der beiden Möglichkeiten bildet die wesentliche Schwierig- 

keit bei der Deutung der Versuche ««,,,,, ATJ DRAN 
Eine wichtige Erkenntnis brachte LECOCQ  DK BOISBAUDRAN 

(1866) duÄ%estetellung, fefi die spontane Kcimb.ldung ,mme 
nnr bei s^ker übersättigten jungen auftritt, während manche 

wenig'Ä 
Tlfim Bleichen Autor verdankt man ausgedehnte Htmlicn ur*r nie 

Aus^eS verschiedene, Modifikationen undl Hydrate ein and 

SL Salze, aus seiner Lösung Als Objekte ^^Jj' 
d h Sulfate der zweiwertigen Schwermetalle ^ *" ™^J2"; 
die je 5 verschiedene feste Phasen mit Wasser bilden kon™. Em 
LösunH kann je nach ihrer Konzentration fur erne «xler mehrere ai~~r 
ptZ Zu tigt sein und in verschiedene Grade nach der Reiher, 
fol^der I^öslichkeit. Durch Impfen mit einem entsprechenden Kristall 
kafn iede^eler Formen herauskristallisieren. Dabei können die 

vr.hlnen isomorphen Kristalle sich aU l^^SJ^ 
lieh der spontanen Kristallisationen finden altere totehtanpn 
von Zu (1816) und H. LöW.L Bestätigung, wonach oft nicht die 

»tabuste der möglichen Phasen entsteht^            A^VMwaaiHn 
D GKBNSZ (I860-1876) bestätigte und vermehrte die Ertahwogen 

*£h.ÄS interessante und sorgfältige Beobachtungen Hm 
»hoben sei hier <üe Feststellung, daß ein isomorph« K«m*eme 
wiksamkeit erst bei höherer Übeisätt.aung erweist, als ein Keim au 
Tem "genen Salz. Derselbe Forscher befaßte sich auch als einer der 
tZlRender mit übersättigten Gelungen, deren Verhalten 
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vorher insbesondere von SCHöNBMK (1837) »**^/^" *£ 
Es erwies sich, daß dip Auslösung von Gasbläschen ^g analog der 
Kmullauslöming verlief. In der überwiegenden MetaUd«J*^ 
beruht die Gasentwicklung beim Einbringen fester Korper auf de. 
Mitschleppung von Gasteilchen, die als Keime wirken  und zwar ist 

' Bei hochübersättigten Gaslösungen tritt^hspontane ]Blasehe.- 
bildung auf Die Wirkung des Reibens der Gefäßwände auf die 
BlSchenbildung (wie auch auf die Kristellbildung) wurde emgehend 
untersucht(H. SCHWER 1869, 1871). Esragte~ -.-£;~_£^"* 
um so wirksamer war, d. h. um so schwächer ^^^^^ 
zur Bläschenentwicklung veranlaßte, je härter der reibende ;Korper 
war. Stahl erwies sich z. B. noch als wirksam, wenn Kupfer schon 

keinen Effekt mehr gab usw. 
D GFRNKZ versuchte auch Gasentbmdungsvorgange bei chemi- 

schen Prozessen durch die gewonnenen Erfahrungen zu ***£** 
entwickelte er eine Theorie der katalytischen Zersetzung ^Wasser- 
stoffsuperoxyds durch Platinschwamm. Als ein besonder Fall der 
pontanen Bläschenbildung wurde von mm auch aer bekann^ 

Ersuch BEKTHELOTS (1850) über Flüssigkeiten **«"*£*£ 
Druck angeführt. Eine Flüssigkeit wird möglichst luftfre me« 
Röhre eingeschlossen und durch Erwärmen so ausgedehnt, fcs ^ 
festlos Hie Röhre erfüllt. Beim Abkühlen bleibt die Rohre gefüllt 
obgleich das normale Volumen der Flüssigkeit geringer ab de. 
Rauminhalt ist. Bei weiterem Sinken der Temperatur entsteht plötz- 
lich mit einem vernehmbaren Knacken eine Blase und die Flüssigkeit 

nimmt ihr normales Volumen ein. 
Die allgemeine Erfahrung, daß spontane Kristallbildung aus 

Lösungen erst/bei höherer Übersättigung nufzutreten pflegt, sucüU, 
DE COPPET (1872) quantitativ zu erfassen, indem er bei emex m- 
stimmten Temperatur gesättigte Lösungen abkühlte und die Tempe- 
ratur ermittelte, bei der freiwillige Kristallisation eintrat. Dabei 
stieß er auf die Bedeutung der Beobachtungszeit und ging nun dazu 
über, die durchschnittliche Lebensdauer von Lösungen mit 
bestimmtem Übersättigungsgrad festzustellen, 

WILHELM OSTWALD (1897) hat die Frage nach der Große de. 
wirkBamen Keime experimentell in Angriff genommen. Die 
Versuche wurden mit Schmelzen von Saiizylaäure-J'henylester (Salol) 
und Lösungen insbesondere von Natriumchlorat angestellt. &m ein- 
drucksvoller Versuch, der die Kleinheit der notwendigen Menge 
dartut, wird wie folgt beschrieben: „Ein Menschenhaar »st ohne Ein- 



r 
» 

GE8CHTÜHTUCHB ÜBERSICHT 

t Avdlabte Copy 

* 

wirkimg auf Übenättigtee Salol. Streicht man mit dem Haar über 
einen festen Kristall des Stoffes und bringt es dann in das flüssige 
Salol, so ruft es sofort Erstarrung hervor.. Man braucht su diesem | 
Zwecke nicht etwa einen besonderen Druck anzuwenden; ein leises ■ 
Überstreichen, wobei das Haar nur wenig gekrümmt wird, genügt in | 
den meisten Fallen. Ist man sehr vorsichtig, so gelingt es auch zu- | 
weilen, das üaar keimfrei »USüüCUBü, Bö üäü 65 mcüö au* cue riussig- « 
keit wirkt; doch trifft die« vielleicht nur einmal unter zehnen zu. 
Da ein Haar eins unebene Oberfläche hat, die wie eine Feile auf den j 
weichen Salolkristall wirken mag, so wurde es durch ein mögiiolist j 
feingezogenes Glashair ersetzt.   Auch hier trat die   .Vu-xuag imi, 1 
großer Regelmäßigkeit ein. Wurde das Haar nach der Berührung mit j 
dem Kristall zwischen den Fingern abgestrichen, so verlor es auch | 
nach zwanzigmaligem Durchziehen seine Wirkung nicht. Zwischen 1 
zwei Blättern von weichem Kautschuk konnte indessen das Salol f 
ziemlich leicht abgewischt, werden. Hat man ein abgebrochenes Haar * 
genommen, so bleibt leicht an der Basis etwas haften, was Kristalli- 
sation hervorruft; man kann dies vermeiden, wenn man ein ausge- 
ZOrrenes Haar nimmt. — Ein Glashaar wurde durch Berührung wirk- 
sam gemacht und dann in feinem Quarzpuhvr abgespült. Es blieb 
wirksam, und auch das Quarzpulver hatte einen Teil der Wirksamkeit 
angenommen, indem einige Proben, aber nicht alle, Erstarrung her- g 
vorriefen.*' % 

Zur quantitativen Erfassung der Keimgröße wandte W. OSTWALD 

zwei Methoden zur Zerteilung der wirksamen Substanz an. Erstens. 
Verreibung einer Probe mit der neunfachen Menge eines indifferenten 
Stoffes (Milchzucker, Quarzpulver), wodurch seine Konzentration 
auf 1/10 gebracht wird und n-malige Wiederholung des Verfahrens, 
wodurch der Gehalt der Probe auf den 10n-ten Teil sinkt. Bei^ Salol 
findet er so die wirksame Grenze zwischen 0,022 und 0,045 Kubik- 
millimeter, ein Ergebnis, das mit dem oben wiedergegebenen Ver- 
such im deutlichen Widerspruch steht und von OSTWALD selbst ver- 
worfen wird. Er findet die (sicher zutreffende) Erklärung, daß das 
Salol nicht im kristallinen Zustand bleibt, sondern sich als Adsorptions- 
sehicht über die Oberfläche der Teilchen des Verdünnungsmittels 
ausbreitet und dadurch seine Keimkraft verliert. 

Bei Nat.riumr.hlorat benetzte er einen Platinspiitel nut stuf.-nw.Mso 
vordünnten  Lösungen  und   verdampfte  zur Troekene.   Als  iirvnv 

fand er <•!?,<> Keimmasse von etwa 10   10 g oder W • 10"* wm.   VV   OST- 

•.VATI,  srihst   arheint   das  quantitativ««   Resultat   mrht  zu   hoch   (:•■ 
wertet  zu hüben. Er vermute?  im Zusammenharu: mit d-r analen 
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Frage bei Gaskeiinen, daß die Gs^ der Ksrns von der Überaß 
abhängt, so daß die obigen Zahlen nur bedingt Bedeutung besitzen. 

Für uns kann kein Zweifel besteben, daß die Werte viel su groß 
sind und daß als Erklärung m berücksichtigen ist, daß bei der Ver- 
r?ib«^ff sowohl wie beim Verdunsten der Lösung eine w&hisonein- ^     I 
lieh  große Zahl von Einxelkristallchen entsteht,   deren QveainV- %     I 
masse obigen Werten entspricht, wahrend die Keimfähigkeit von \     j 
der wahren Größe der Einreiindividuen abhängt. I 

Die Bedeutung W. OSTWALDS für unser Gebiet liegt rum geringsten j 
Teil in diesen eigenen Beobachtungen; sie wv vielmehr begründet in | 
der Ordnung und Klärung, die er in die schwer übersehbare Mannig- J 
faltigkeit und Verworrenheit der vorliegenden Beobachtungen ge- f 
bracht hat. Die von ihm gegsbene Zusammenfassung ist heute aoeh ^ 
von solcher Bedeutung, daß sie hier wiedergegeben werden soll, * 
wobei zur Kürzung alle Bemerkungen, die sich auf heute allgemein 
bekannte   Gleichgewichtefragen   beziehen,   weggelassen   sind.   Die | 
Sätze sind für übersättigt« Lösungen ausgesprochen, weil nur diese |      I 
seinerzeit eine genügend reiche Bearbeitung gefunden hatten.  Sie = 
sind aber mutatis mutandis auf Schmelzen und Dämpfe zu übertragen. 

„Lösungen, deren Konzentration die der Sättigung mit einer 
möglichen festen Phase übertrifft, nennt man übersättigt in Bezug 
auf diese Phase. Die Konzentration ist hierbei durch die chemische 
Zusammensetzung der festen Phase zu messen. 

Eine andere Definition einer übersättigten Lösung ist die rein 
empirische, als einer Lösung, in welcher sich die hineingebrachte 
feste Phase vermehrt. Sie stimmt mit der eben gegebenen sachlich 
überein, wenn man für die Definition der Konzentration die erforder- 
liche Vorsicht anwendet. 

Es ist wesentlich, zu bemerken, daß für die Definition der Über- 
sättigung die Angabe einer bestimmten Form der festen Phase ebenso 
erforderlich ist, wie für die Definition der Sättigung (und des an- 
gesät t igten Zustande«). 

Die.se Relativität der Übersättigung ist bereits von IVÖWKL ein- 
gesehen worden, wenn dieser Forscher auch noch nicht zu einer 
genügenden Klarheit über die Bedingung dor Sättigung selbst ge- 

kommen  wer. 
Wird auf irgendeine Weise eine Losung hergestellt, in welcher die 

Konzentration  gröUer  ist.  als der   Sättigung mit einer bestimmten 
festen Phase entspricht, ohne dali beim Überschreiten des Sättigung» 
Punktes und weiter die fest«- Phase zugegen ist. HO entsteht znn»eh.Ht 
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Übersättigte Lösungen lassen sich also auf alle We.sen erhalten, 
durch welche der fragliche Stoff in Lösung gebracht werden kann. 
Der einfachste und am häufigsten beschnttene Weg »t der, durch 
passende Änderung der Temperatur eine Lösung aus dem festen 
Stoff und dem Lösungsmittel herzustellen, welche konzentrierter 
ist als die bei der Venuctoteinperatur gesattigte Lösung In den 
meisten Fällen liegt die dazu erforderliche Temperatur hoher als die 
Versuchstemperatur, doch kann sie auch niedriger liegen wenn der 
Stoff eine mit steigender Temperatur abnehmende Losl.chkeit hat 

Doch entstehen ebensogut oder vielmehr besser (weil Keime der 
festen Phase leichter auszuschließen sind) übersättigte Lösungen 
durch alle Reaktion,.», welche den fraglichen Stoff ergeben, wenn 
man sie innerhalb des Lösungsmittel» unter solchen Bedingungen aus- 
führt daß die Konzentration den erforderlichen Betrag annimmt. 

Unter den übersättigten Lösungen gibt es solche, welche sich heim 
Ausschluß von Keimen unter bestimmten Bedingungen anscheinend 
unbegrenzt lange aufbewahren lassen, ohne jemals freiwillig die fort« 
Phase zu bilden. Solche Lösungen sollen metastabile heißen. 

Daneben gibt, es übersättigte Lösungen, in denen nach kürzerer 
Zeit auch beim Ausschluß von Keimen die feste Vhase freiwillig 

erscheint. Derartige Lösungen heißen labile. ,.,,.,„ 
Metastabile Lösungen /eigen den labilen aus den gleichen Stoffen 

gegenüber immer die kleinere Konzentration. Dumh Vermehrung 
der Konzentration geht als» eine, metastabile Lösung in den labilen 
Zustand Über. Die Konzentration, bei welcher (irr Übergang erfolgt, 

heiße die metastabile Grenze. 
Die metastabile Grenze ist in erster Linie von der Natur der Stoffe, 

von der Temperatur und dem Drucke abhängig. Daneben wird sie 
durch verschiedene andere Umstände beeinflußt, deren Aufklarung 
noeh aussteht. Ks ist deshalb zur Zeit kaum möglich, bestimmteres 
über den Wert der melastahilen Grenze und die Methode ihrer Be- 

stimmung auszusagen. 
Befindet sich eine Übersatt igte Lösung in der Nahe der metastabilen 

Grenze so scheidet sie leicht freiwillig Kristalle ab. wenn sie we, h 
winden Kinflüssen, wie Verschiedenheiten des Druckes, der Temp 
ratur örtlicher Verdunstung u. dg! . ausgesetzt .*t Denn da jede 
(Vrsehreitung der G«m?e. wnn nie auch an einem no<-h so kleinen 
Orte stattfindet, alsbald an dieser Stelle Kristallisation hervorrui. n 
kann welche sich dann .lurch die ganze Masse fortsetzt, so ist Mir 
di- Beständigkeit einer solchen Losung nicht der Mittelwert der 
7ustand,größen. wie ihn unsere gewöhnlichen Meßinstrumente a» 
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geben, entscheidend, sondern sie reagiert auf die vorhandenen mini- 
malsten Abweichungen, welche im Sinn«» der Annäherung an die 
Grenze liegen. Ihre Beständigkeit ist daher von dem Betrage ab- 
hängig, welchen diese Abweichungen annehmen können. Dadurch 
und wegen der außerordentlich geringen Mengen, in welchen Keime 
bereit« wirksam sind, machen sich viele unbekannte Uiiil unbeherrschte, 
daher zufällig genannte Einflüsse geltend, welche Kristallisation 
hervorrufen, meist lange bevor die metastabile Grenze für die vor- 
handenen Mittelwerte von Temperatur. Druck usw. erreicht ist. 

Kine andere mögliche Auffassung ist die, daß jede Überschreitung 
des Kiittigungszust(indes ein an sich unbeständiges Gebilde ergibt, 
welches nach kürzerer oder längerer Zeit mit Notwendigkeit die feste 
Form ausscheiden muß. Die vorher metastabil genannten Zustünde 
würden sich dann von den labilen nur dadurch unterscheiden, daß 
die mittlere Zeit bis zum Kintreten der ersten Ausscheidung bei jenen 
sehr groß, nach Monaten oder Jahren zu hcmi'Hsen wäre, während sie 
sich bei den anderen auf Tage oder Stunden beschränkt. Ks bestände 
also zwischen beiden Zuständen kein wesentlicher Unterschied, 
sondern nur einer des Grades. 

Kin prinzipielles Bedenken gegen eine solche Auffassung liegt nicht 
vor. doch kann die zuerst ausgesprochene Ansicht als «lie wahrschein- 
lichere bezeichnet  werden. 

Beim freiwilligen Verlassen des übersättigten Zustandcs tritt als 
feste Phase nicht die auf, welche unter den vorhandenen Um- 
ständen die beständigste ist. sondern die nächstliegende. Ks macht 
keine prinzipiellen Schwierigkeiten, diesen Satz als allgemeingültig 
hinzustellen. Denn die vorhandenen Ausnahmen können immer als 
scheinbare aufgefaßt werden, indem die zuerst entstehenden we;.:^.t 

bestandigen Formen sich alsbald in beständigere umwandc-in. i'iS giul 
einzelne Beispiele, in weichen diese Keaktionsstufcn nachgewiesen 
worden sind. Wenn man daher den Satz schwerlich auch irgendwie 
experimentell widerlegen kann, so legt doch jeder Ausnahmefall die 
Aufgabe nahe, auf irgendeine Weise (z. B. durch Verlangsamung der 
Reaktion. Ausführung in kleinstem Maßstäbe u. dgl.) die hypothetisch 
anzunehmenden unstabilen Zwiachenzuständc wirklich nachzuweisen. 

Die Übersättigung kann außer durch feste Keime de» gelösten 
Stoffes auch durch feste Keime von Stoffen aufgehoben werden, 
welche jenem Stoffe isomorph sind. Hierbei >st wirkliche Isomorphie 
erforderlich; eine bloße Formähnlichkeit genügt- nicht. 

Außer den streng isomorphen Stoffen wirken auch noch andere 
auslösend,  welche diese Formbeziehnung nicht zeigen.   Ss i»t noch 
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zu untersuchen, welch. Medingungeri • für das Kiut reffen die>.T 
Wirk im» erfüllt scm nm.ssni; vermutlich ist die Mischbarkeit ml 
festen  Zustande eine  von diesen   Medinguniren. 

Die Menge des festen Stoffes, welcher noch Keimwirkimg ausüben 

kann,  ist sehr gering, aber nicht   unbestimmbar klein.   Soweit   die 
!  !    ...    t  ...    M. msnerigeri   ^ni.ersucnungen genen,  liegen die kleinsten 'iriiu' 

T 

welche Keimwirkungen nachgewiesen sind, zwisch-n 10  ;' Ins 10   '- g 
festen Stoffes." 

Die Tröpfchenbildung in Dämpfen zuerst von ('OTLIKK (l,x7f>) 
bei der adiabatischen Expansion eines VWj"r<i•;".;'f-Luftgeniisc!ics 
beobachtet, dann von AITKKN

1
), KIKSSLINO

2
) und R. v. HKLU- 

Hoi/rz3) unter verschiedenen Begleitumständen verfolgt 
wurde von ('. T. it. WILSON

4
) eingehend untersucht. Der von 

ihm stammende Apparat, die ..Wli.soNsclie Nebelkammer", ist 
bekanntlich zu einem der wichtigsten Geräte für die moderne 
Atomkernforschung geworden. In Abwesenheit von Staub und 
Jonen erstreckt sich das metastabile Gebiet bis etwa zu dem fünf- 
fachen Sättigungsdruck des Wasserdampfes. Innerhalb dieses Ge- 
bietes tritt Tröpfchenbildung nur bei Anwesenheit von Staub und 
verschiedenen Dämpfen und Gasen auf. übersättigte Lösungen von 

\ Flüssigkeiten in Flüssigkeiten galten lange Zeit als nicht herstellbar. 
i Versuche von ROTHMUND

6
), FüCHTBAUER

6
), LIKSKQANU

7
), lieferten 

unsichere Resultate.   Erst 1916 gelang es HAROLD  S. DAVIS
8
); die"■ 

u Übersättigung bei Nitrobenzol  und Schwefelkohlenstoff  in Wasser'* 
3 einwandfrei z,u erweisen. 
1 •  Die Gültigkeit  der   Stufenregel wurde   von G. TAMMANN   und 
| seinem Schüier F. BECKER

8
) einer Prüfung unterworfen. EH wurden 

die luftgemischten Dämpfe von Stoffen unterhalb des Schmelzpunktes 
adiabatisch expandiert. Die Stufenregel verlangt dann das Auftreten 1 
von Tröpfchen. Die verwendeten Stoffe waren: Menthol (Sm. 4.3°); 1 

, Kamphen (Sm. 43,ö°);   Nitrophenol  (Sm. 45°),   Benzophenon (Sm. 1 
48°);   Jod  (Sm.   113°);  Kampfer  (Sm.   177—178°);   Borneol  (Sm. 
203—204°) und Isobomeol (Sm. 213—214°). 

Bei den ersten 4 Stoffen wurde die Substanz &\a unterkühlte 
Schmelze in das Expansionagefäß gebracht. Bei Kfisuulkeimbildung 
im Dampf wäre die Schmelze geimpft worden und hätte erstarren 
müssen. Die zwischen 0° und 40° ausgeführten Versuche ergaben 
nur Tröpfchenbildung im Sinne der .Stufenregel. Die letzten drei 
Substanzen waren als feste Phase anwesend. Ea zeigte sich primäre 
Kristäilchenbildung im Dampf — entgegen der Stufenrege!. Jod 
ergab kein klares Resultat. 

, 

vi- Available Copy 
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Nach den vorstehenden Ausführungen von W. OSTWA..I> wiml- 
er selbst nicht geneigt «em, aus dem Befund d,e gelegenthj-he l > 
gültigkeit der Regel ohne weiteres zu entnehmenden wmi hm » 
kaum in der Auffassung folgen, die sich m den Worter, f,n<et^h 
vorhandenen Au9nahmen können immer ak «hembare aufgefaßt 
werden, indem die zuerst entgehenden weniger bestand.gen *orn»M, 
.ich  alsbald  in  beständigere  umwandehr   Hierin bekundet mri. 
deutlich eine Voreingenommenheit für d.e Stufenregel, die, W. OST- 
IA-AM) auf alle chemischen Prozei.se ausdehnt und der er den Rang 
eines allgemeinen Naturprinzips mit ausschlaggebender Bedeutung 
für die Existenz der Lebewesen zuzuweisen geneigt war Man würde 
einem  zähen   Festhalten    an   einem   theoretisch  wohl   fundierten 
Gesetz ohne weiteres beipflichten; bei einer empirisch gefundenen 
Reael muß man auf Ausnahmen gefallt sein, bis das Gem-.U gefunden 
ist welche» beides umschließt. Der Regel wird trot*.der Ausnahmen 
ihre Bedeutung bleiben als Ausdruck für ein den nachfliegenden Kr- 
Wartungen widersprechendes Naturgeschehen   dem man unteiran- . 
derem allein die Kenntnis der zahlreichen ^M^¥o^n^^l I 

Mit den von W.  OUTWAUJ eingeführten  Bcgr.ffen    es nuta 
stabilen und labilen Gebietes, die durch die metastabile Grenze.je- , 
loh^den Bind, ist die Sachlage ähnlich. Er selbst hat - wie aus dem 
St erten ersichtlich - zwei mögliche Auffassungen erwogen und 
nÄer Zahme einer reellen Grenze die Möglichkeit einigen ^r»naee«u«elaMen,r^iwelchemdiBGrenZedurcheinschneU«,An. 

w^hSX KelmMdungshäufigkeit mit dem Grad der ÜbeTschrei- 
Z^wiu^iTwerde Die neueren Erfahrungen sprechen für diese 
XÄ1; trotzdem tot aber der Begriff der ..™tastabü™ 
M%ZS» Erklärung mancher Erlernungen außerordent- 
l^bimuchbar SotrittbeiDämpfenundLösungenmitsteigendert^er. 
ÄÄ' KeSbüdung meist eo plötzlich und danti g e.chj , 
IISTanf daß prelrtiach eine metartabüe Grenze gefunden wird. 
"ÄTlÄW^ kommt bei I» "»^£ , 
den LMSEOANOechen Ringen zur Erscheinung fürdw WJ»™. | 
als enter «ne vorläufige Erklärung gegeben hat. ^^P^f™" \ 

^J^^^^MMi-Z^tM Gebrauch, die aufem« Glas- 

•^Tnlbmnwrtafifi entsteht sofort ein Süb««&xt>mtiuedewenJ»g. UM 
£2SS?«i^t^U«t darauf» &<***»*£ 
J^^BObe«to«atfiIhii^, die in W-twcnen Rangen 
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um die Tropfen erscheinen. „Die außerordentliche Scharfe und Regel- 
mäßigkeit der Ringe ist ein Beweis dafür, daß unter den vorliegenden 
Umständen das Aufhören des Übersättigungszustandes vollkommen 
gesetzmäßig bestimmt ist. Eine Enfuhetdnng "hör die oben ange- 
schnittene Frage, ob der zwischen metastabilen und labilen Zuständen 
gemachte Unterschied ein wesentlicher oder nur ein zeitlicher. ist, 
bieten die Versuche, wie ausdrücklich her 
vorgehoben werden soll, nicht" (OST- 1V" 
WALD). 12Q 

Dagegen wurde die Stetigkeit des Über 
gangs   experimentell    an    unterkühlten 1OC. 
Schmelzen  zuerst von   G. TAMMANN10) 
und P. OTHMER") nachgewiesen. 

Die Substanzen wurden in abge- 
schmolzenen Röhren über den Schmelz- 
punkt erwärmt und dann eine bestimmt« 
Zeit in ein kalt«» Bad von bestimmter 
Temperatur gebracht. Die hier gebildeten 
Keime, die wegen der Langsamkeit der 
Kristallisation verschwindend klein blie- 
ben, wurden bei etwas näher am Schmelz- 
punkt gelegenen Temperaturen zu sicht- 
baren Gebilden „entwickelt" und gezählt. 
Als Beispiel seien die am Piperin er- 
haltenen Resultate wiedergegeben (Fig. 1). 
Dio Röhren waren 6° über den Schmelzpunkt (120°) erwärmt 
worden und dann 10 Minuten lang in den Bädern belassen, deren 
Temperaturen auf der Abszisse angegeben sind. Die Entwicklung 
der Keime fand bei 100° mit 4-minütlicher Dauer statt. Die Kcmeahl 
zeigt ein deutliches Maximum bei etwa 40°, welches wesentlich un- 
abhängig von experimentellen Varianten ist. 8o z. B. bleibt es be- 
stehen, wenn die Schmelze zuerst auf ()• abgeschreckt und dann in 
uie betreffenden Bäder gebracht wurde. 

Grundsätzlich dieselben Ergebnisse wurden mit Betol erzielt. Die 
Kurve fällt steil nach dem Schmelzpunkte ab, biegt aber schließlich 
in die Richtung der Abszisse ein. In diesem Gebiet geringer Kern- 
zahlen wurde außer den genannten Stoffen noch Vanillin, Stearin- 
säure, Laurinsäure, Phenol und Naphthalin untersucht. Das in diesem 
Temperaturgebiet vorhandene schnelle Wachstum der Kerne machte 
ein anderes Verfahren erforderlich. Es wurde die Zeit bis zum Er- 
scheinen des ersten Kerns gemessen, deren reziproker Wert die Kern- 

eo   vo 

Fig.  1.   Abhängigkeit der 
Kcimmhl  von  der  Tem- 
peratur   in    unterkühlten 
Schmelzen (Tammann). 
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zahl pro Zeitoinh.it darstellt. Denirt wurde die Stetigkeitdor Ab- 
nahme gegen den Schmelzpunkt iu erwiesen. In nächster Nähe de, 
Schmelzpunktes war aber Keimbildung in der verfügbaren Zeit nicht 
zu beobachten, was P. OTHMKR auf ein geringes Wachst„msvermogen 
der Kerne zurückführt. ,„  .. 

.Jedenfalls »t aus den gesamten Versuchen zu entnehme, daß d.e 
„„„■tastabile Grenze" von der Beobachtung abhängig istund 
daher keine absolut* Bedeutung besitzt. Es »t nicht klar ^chthch 
ob die beobachtete Keimbildung wirklich in ,1er homogenen Schmel e 
oder tedweise vielleicht auch ausschlieDlich - an Fremdpart kein 
stattfand. Auffällig ist. die von V. OTHMKR angeführte Beobachtung 
daß die Kernzahl nicht proportional der Masse war, sondern von der 

OnorflächcngröUe abhing. waii«„ h« 
Daß kleine feste Partikel die Koimbildung in vielen Kaien be- 

günstigen, ist besonders von K. SCHAUM») betont und in Analogie zu 
der Auslösung der Tröpfchenbildung in ü^^*" ™mP™ 
^stellt worden. Dor experimentelle Befund wurde von 8 W  YotiNO l 
und H (}. CROSS») bestätigt. P. OTHMKR hatte früher bei Vor- 
suchen mit Schmelzen von Dinitrobenzol und Naphthalin, die in zu- 
geschmolzenen Röhren langsam abgekühlt wurden, gefunden, daü 
dir verschiedenen Röhrchen untereinander in ihrem Verhalten er- 
heblich abweichen auch bei Wiederholung des Versuchs; daß dabo. 
aber ein und dasselbe Röhrchen sich ziemlich gleichartig benimmt. 
Kr schließt daraus, daß das Erstarren immer von „lokalisieren Ur- 
sachen, nämlich von Teilchen irgendwelcher Art" herrührt. 

Ein« sehr sorgfältig Untersuchung, die auf diese Beobachtungen 
besondere Rücksicht, nimmt, wu«k von O. KoRNFKLl)1*) unter- 
nommen. Als Substanz wurde das leicht unterkühlbare Salo (Bm. 41 ) 
gewählt, mit welchem 1000 numerierte Glasröhrchen gefüllt wuideD. 
Bei 500 war die Schmelze nicht über 56° erwärmt worden, bei den 
übrigen 600 bis 70°. Die letzten* zeigten durchweg eine größere 
Unterkühlungsfähigkeit, was O. KORNFELD durch eingetretene Ab- 
setzung der Subatanr zu deuten geneigt ist. Nach dem Schmelzen 
des Inhalte der Glasröhrchen wurden diese nochmala auf ca. 50" er- 
wärmt und dann in einem Bad bei 25° aufbewahrt. Nach 24 Stunden 
wurden die Röhrchen mit kriatalliaJertem Inhalt herausgenommen, 
ihre 'Nummer notiert., erneut auf ca. W erwärmt und wieder m den 
Thermostaten gehängt. Von der ernten Serie — (nach Abzug der zer- 
brochenen) 484 Röhrchen-waren nach 32Tagen 244 nicht knatalli- 
siert. 127 einmal, 69 zweimal 24 dreimal und 2C -ehr aü» uftii»»:. 
Die ietzteren wurden als bevorzugt von vornherein aus der weiteren 
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Betrachtung ausgeschaltet, so daß 464 Röhrchen bleiben. Die Prüfung, 
ob diese als gleichberechtigt anzusehen sind und daher das Ergebnis 
den Wahrscheinlichkeitsgesetzen unterliegt, wurde auf experimenteile 
Weise durch. Vergleich mit einem Lotteriespiel ausgeführt. — 464 
gleiche, bezeichnete Kupfermünzen wurden in einen Sack gegeben, 
geschüttelt und darauf eine Münze gezogen, notiert und wieder 
» iräckgegeben, worauf die Ziehung 337 mal wiederholt — ent- 
sprechend den 337 beobachteten Kristallisationen. Diese Ziehungs- 
serie wurde zehnmal wiederholt, wobei sich ergab, daß schon aus der 
Hälfte der Serie die gleichen Durchschnittswerte sich ergaben. Der 
Vergleich mit den bei den Röhrchen gefundenen Resultaten zeigt, 
daß die Übereinstimmung leidlich gut ist. Nimmt man noch an, daß 
unter den dreimal auskristallisierten noch 10 bevorzugte sind, so 
sind die Abweichungen nicht größer als die innerhalb der Ziehungs- 
serien. Daraus ist zu entnehmen, daß von den 484 nur 30 als bevorzugt 
auszuschalten sind und daß die anderen nach den Zufallserwartungen 
kristallisieren.   Die   Durchschnittszahl   betragt   8,3  kristallisierte 
Röhrchen pro Tag. 

Die zweite RöhrchensenB, deren Inhalt auf 70° überhitzt worden 
war, wurde analog untersucht, ergab aber eine niedrigere Durch- 
schnittszahl von 2,1 Kristallisationen pro Tag. Das Ergebnis der 
Arbeit ist demnach dies, daß gleichbehandclte Proben sich gleichartig 
verhalten; denn obgleich die Kristallisationen zu verschiedenen Zeiten 
erfolgen, sind diese Ungleichheiten nur durch den Zufall hervorgerufen. 

Nicht entschieden bleibt die Frage, ob wirklich homogene Keim- 
bildung vorliegt oder Fremdpartikel wirksam gewesen sind. Die 
Schmelze ist zwar filtriert worden, dies bedeutet aber keine Befreiung 
von feinen suspendierten Teilchen, die bekanntlich zu den experimen- 
tell schwierigsten Dingen gehört (LE BLANC und WOLSKI

16
). 

Die Verschiedenheit der beiden Serien kann daher möglicherweise 
auch abweichend von G. KORNFELD durch eine Zerstörung der 
katalytisch wirksamen festen Partikel durch die höhere Temperatur 
zu deuten sein. . 

Wenn auch die meisten der erwähnten Experimentalarbciten Er- 
örterungen theoretischen Inhalte jber du: Vorgang der Keimbildung 
enthalten, so gehen diese doch nicht über den Rahmen rein quali- 
tativer Spekulationen hinaus, die kaum als Arbeitshypothesen 
einigen Wert gehabt haben. Im Anschluß an VAN DER WAALS 
wird bis zur Gegenwart die Existenz übersättigter Dämpfe und 
überhitzter Flüssigkeiten mit der VAN DER WxALaschen Zustands- 
gieichung in Beziehung gebracht. Es ist mehrfach gezeigt worden, 
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daß diese Obtaining auch far die jenseita der Koexwtenriinie liegende 
Kttrventeüe gültig bleibt, bis die spontane Keimbildung stattfindet 
und die weitere Verlang unmöglich macht. For dea Httan^Deitwet 
ist diss besonders eingehend durch J«IJ™SM*YI»~) bewioMe^^=7- 
Dieser Befand ist oft zugunsten der VAK DSB "WAALSschen Kosönai- 
t&teauff&Mung gedeutet worden. 

Es muß Ausdrücklich betont werden, daß dazu jede Befragung 
fehlt. Andernfalls müßte die Überschreitung der Grenze gasförmig/ 
flüssig als etwas prinzipiell anderes, als die gasförmig/fest oder 
flüssig/fest aufgefaßt werden, eine Ansieht, die in diesem Zusammen- 
hang tatsächlich gelegentlich geäußert worden ist. 

In Wahrheit .Beigen alle dahinzielenden Versuche nur, daß der 
Schnittpunkt der Isothermen einer beliebigen Phase mit der Koexi- 
stenzlinie in Abwesenheit der neuen Phase kein irgendwie ausge- 
seichneter Punkt ist. Jede Phase folgt einfach der für sie im ganzen 
Bereich gültigen Zustandsgieichung weiter, wie auch alle anderen 
Eigenschaften, z. B. die elektrische Leitfähigkeit, die Lichtbrechung 
usw. einen kontinuierlichen Verlauf aufweisen. Die spezielle Eigen- 
tümlichkeit der VAN DIR WAALSschen Zustandsgieichung, daß sie 
für beide Phasen: gasförmig/flüssig, mit Annäherung brauchbar ist, 
ist für die Überschreitung völlig belanglos. 

Die einzige wertvolle theoretische Arbeit ist seltsamerweise völlig 
unbekannt geblieben. Sie findet sich im zweiten Teil der großen 
Abhandlung von I. W. GIBBS: „Über das Gleichgewicht heterogener 
8toffe" (1876 und 1878) und ist bequem zugänglich in jder be- 
kannten deutschen Übersetzung von W. OSTWALD, ,,'inermo- 
dynamische Studien" von I. W. GIBBS17). ES ist sonderbar, daß 
W. OSTWALD, dessen Interesse einerseits vorzüglich auf die Dinge 
gerichtet war, der andererseits bei der Übersetzung gründlich in den 
Sinn der Arbeit eindringen mußte, ihre Bedeutung verkennen konnte. 
Im Lehrbuch der Allgemeinen Chemie, welches einen kurzen Auszug 
der.GiBB8schen Arbeiten enthält, findet eich nur der Satz: „Indem 
wir einige Paragraphen mehr abstrakten Inhalts übergehen, die sich 
auf die Möglichkeit der Büdung einer neuen Phase innerhalD einer 
homogenen Flüssigkeit und einer dritten Phase an der Berührungs- 
fläche zweier vorhandenen beziehen usw. . . ." Die ausführliche 
Wiedergabe der betreffenden Paragraphen „abstrakten" Inhalts ist 
untunlich, da sie wegen der zahlreichen ungeläufigen Begriffe und 
Zeichen nur im Zusammenhang mit den früheren Kapiteln ver- 
ständlich sind. Dagegen möge die entsprechende Steüe au» einem 
Autorreferat   von GIBBS), welches  die Resultate kurz  zusammen- 

Best ftvailabte Co- 
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faßt, angeführt werden. Es ist hier die Rede von der Stabilität 
einer Phase in einem Gebiet, in welchem eine neue Phase — wenn 
einmal vorhanden — stabiler ist. Der Grund für die fortgesetzte 
Existenz der «raten Phase liegt in der Schwierigkeit, die der erste 
Beginn der Diskontinuität mit sich bringt. 

„The study of surfaces of discontinuity throws considerable light 
upon the subject of the stability of such phases of fluids as have a 
leas pressure than other phases of the same components with the 
same temperature and potentials. Let the pressure of the phase of 
which the stability is in question be denoted by p', and that of the 
other phase of the same temperature and potentials by p". A spherical 
mass of the second phase and of a radius determined by the equation 
(I) 2 a — (p" — p') r   (a— Grenzflächenspannung) 
would be in equilibrium with a surrounding maw of the first, phase. 
This equilibrium, as we have just seen, is instable, when the sur- 
rounding mass is indefinitely extended. A spherical mass a little 
larger would tend to increase indefinitely. The work required to 
form such a spherical maas, by a reversible process, in the interior 
of an infinite mass of the other phase, is given by the equation 

W = 09 — (p" — p')v". 
The term a s represent", the work spent in forming the surface, and 
the term (p" — p') v" the work gained in forming the interior maas. 
The second of these quantities is always equal to two-thirds of the 
first. The value of W is therefore positive, and the phase »a in strictness 
stable, the quantity W affording a kind of measure of its stability. 
Wee may easily express the value of W in a form which does not 
involve any geometrical magnitudes, viz: 

y,_     I6na* 
3<P~'r-p')« 

where p", p' and a may be regarded as funtions of the temperature 
and potentials. It will be seen that the stability, thus measured, is 
infinite for an infinitesimal difference of pressures increases. These 
conclusions are all, however, practically limited to the case in which 
the value of r, as determined by equation (I.) is of sensible magnitude." 

Die Abhandlung bringt also den theoretischen Beweis, daß eine 
Phase die gewöhnliche Stabilitltagrenze überschroiwm kann, bei 
der sie mit einer anderen unter gleichem Druck koexistensfahig 
ist. Ea wird nämlich gezeigt, daß eine Arbeit zu leisten ist, um die 
neue Phaae entstehen zu lassen. Diese Arbeit hat einen durch die 
ZustandBparameter der ersten Phase festgelegten Wert, es ist n&mlich 
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der Arbeitsbetrag, der bei reversibel-isothermer Leitung aufzuwenden 
ist, um in der alten Phase ein Kügelchen der neuen zu schaffen, dessen 
Bestandteile   dieselben   thermodynamischen   Potentiale   besitzen. 
Diese Forderung bestimmt aber den Druck in der neuen Phase und 
damit den Radius des KÜgclchcns. Die bloße Existenz einer Gron»- 
flächenspannung gibt  hiernach   im  Verein  mit den  allgemeinen 
Prinzipien der Thermodynamik den notwendigen und hinreichenden 
Grund für die Existenz eines metastabilen  Gebiets, dessen eine 
Grenze natürlich p'-p", d, h. die gewöhnliche Stabilitätagrente 
ist und dessen andere ungenaue Grenze bei p" > p', d. h. bei so 
kleinen Dimensionen des Kügelchens liegt, daß es nicht mehr als 
Phase angesehen werden kann. Die Stabilität nimmt in dieser Rich- 
tung ab, und /.war in den genannten Arbeitsbeträgen^ausgedrüekt^ 
von W = oo  bis W = 0. ~~. 

Diese Darlegung mag man als recht abstrakt ansehen, weil k«ine 
Beziehung der so quantitativ   definierten   Stabilität einer  über- 
Bättigten Phase zu ihrem beobachtbaren Verhalten angedeutet wird. 
Dagegen ist nebenbei die konkrete Antwort auf die Frage nach der 
Mindestgrößc der neuen Phase, welche spontan wachstumsfähig ist, 
also auf die Frage, die W. OSTWALD experimentell verfolgte, gegeben. 
Allerdings verschleiert die Allgemeinheit der Ausdrucksweise den 
praktischen Sinn der Formel. So ist es zu erklären, daß die dies 
bezüglichen Ausführungen von   GIBBS völlig unbeachtet blieben, 
wozu die obenerwähnte kurze Abfertigung durch W. OSTWAL» bei 
der herrschenden Stellung seines Lehrbuches sehr wesentlich beitrug. 
Infolgedessen behielt das Gebiet der Kcimbildung noch Jahrzehnte 
seinen rein empirischen Charakter. Hieran änderte zunächst die Tat- 
sache nicht«, daß man im Anschluß an die Auffindung und Erklärung 
der SchwankungserscheinuiiKen zu der Ansicht kam, daß die Keim 
hildung in dieses Gebiet gehöre. Dafür sprach der statistischeCharakter 
der Phänomene, wie er durch die erwähntem Arbeiten von TAMMANN, 
OTHMKR und  G. KORNFELD  überzeugend dargeUn wurde. Von 
dieser Auffassung wird auch Gebrauch gemacht in den theoretischen 
Erörterungen, die F. HABKR1») gelegentlich einer Untersuchung über 
„amorphe Niederschläge und kristallisierte Sole" anstellt. Als Unter- 
scheidungsmerkmal diente die Eigenschaft der letzteren, bei Anwen- 
dung der DKBYK-ScHKRRBR-Methode deutliche Interferenzringe zu 
ergeben.  Beide Arten der festen Phasen entstehen durch  Über- 
schreitnngsvorgänge.  Bei den Fällungsreaktiionen wird als Erstes 
durch den chemischen Vorgang eine neue Art von Molekülen in einer 
Konzentration hervorgerufen, die die Lösliehkeit überschreitet. 
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AIH Zweite« nimmt UABKK in Anlehnung un tin- 'l'ln-«»ru« •lt-r 
Kopulation von SMULITHOWSKI und ZSIUMONHY ,MIL- r.-Hl..se 
Häufung der Moleküle zu kleinen Aggregaten an. DIP Haufungs- 
Geschwindigkeit noll davon abhängen, „in welchem Maße die Dichtig- 
keit der in Krage kommenden Moleküle die Lönliehkcit uber- 
Hchreitet und wie «roll die Beweglichkeit der Molekül«- m 
der Flüssigkeit int. in der sie zur Ausscheidung kommen , das 
ist also mit anderen Worten vom KonzentrationsübcrHcliuß und von» 
DiffuRionBkoeifizienten. 

Als Drittes kommt dann die Ordnung der Moleküle «i einem (utter. 
Die Ordnungsgeschwindigkeit im Wettbewerb mit. der Hiiufungs- 
geschwindigkeit bestimmt, ob die Fällung amorph oder kristallin ist. 

Um über die Ordnungsgeschwindigkeit einige Kenntnis zu erlangen, 
zieht llABRH die Erfahrungen über Kristallbildung in unterkühlten 
Schmelzen heran, die „einen mächtigen, ungeordneten Haufen von 
Molekülen" daratellt. Diese Ausführungen, die uberd.e.«peÄulle Aufgabe 

der Arbeit hinausgehen, sind es, auf die es hier besonders ankommt. 
Die Moleküle der unterkühlten Schmelze sind bestrebt, die gitter- 

maßige Anordnung, bei der die potentielle Energie ein Minimum ist, 
einzunehmen. Die Wilrmebewegung erleichtert einerseits den Ord- 
nungsvorgang, zerstört andererseits aber auch die beginnende Ord- 
nung Die Stabilität der ernten geordneten Molekülaggregate ist 
kleiner als die größerer Kristalle - ihr Schmelzpunkt daher tiefer- 
lieirend. Nimmt man ein kleines Aggregat von Kugelform an, so kann 
man die Differenz seines Schmelzpunkte* gegenüber dem normalen 
Schmelzpunkt der Kristalle ausdrücken durch die bekannte, von 
J, J. THOMSON>•) modifizierte Gleichung W. THOMSONS: 

T,-Tt       2oM 

*T r.Qt.d 

IT. Schmektemperatuf, Tr Schmelstemperatur dea Aggregate vom 
Radius r, a die   spesifisohe   freie   Grensflachenenergie Kristall/ 
Schmäh»! Q, die Sohmeliwänne, d die Dichte der  festen Phase, 
M MoMralnrgewicht.)  Bei gani tiefen Temperature sind auch 
di« kleinitmögiichen geordneten Aggregat« stabil. Mit Temperatur- 
anstieg kommt man «u einem Punkt, wo diese aehmehen — von 
HABBB   da   „8p^I»nscttlnel!p^^nkt,,   genannt.    Unterhalb    dea 
gniMoaokmelapmikfees  können   geordnete  Aggregate   entetehen, 
«id   «we»  wild ihre  Bildung  von  tiefsten  Temperaturen  an- 
■teigtad DM in diesem Punkt durch Zunahme der MoWrtÜbeweg- 
Uohkeit begünstigt. Jenieiti des SourentehmeUponktss, d. h. »wischen 

Velatr, " 
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diesem uml  dem  normalen  Schmelzpunkt  lie^t  ONTWAMW mot« 
stabiles Gebiet. 

Hier sollte spontane Kristallbildung nicht mehr stattfinden, und 
rwar sollte nach älterer Auffassung am Spurenschmelzpunkt die 
Bildung sprunghaft aufhören. Nach neuerer Erkenntnis wird infolr»« 
der Schwankungen der freien Energie der Übergang stetig, aber die 
Wahrscheinlichkeit des Übergangs nimmt mit der Annäherung an T 
stark ab. Der ,,Spurenschmelzpunkt" fällt nach HABKK mit dem 
Maximum der Keimbildungshäufigkeit zusammen. 

Bei der Anwendung auf die Niederschlagsbildung aus Ixwungen 
tritt neu hinzu, daß der Zustand der Zusammenhäufung nicht von 
vornherein gegeben ist, sondern die Häufung der Molekel novl< dem 
KristaUbildungsprozeß vorangehen muß. Je nachdem, ob die Häufung 
schnell oder langsam gegenüber der Ordnung stattfindet, ist das 
Fillungsergebnis amorph oder kmtallin. Bezüglich der Entateh^» 
der ersten durch Ordnung der amorphen Häufungen entstehende! 

| kristallinen Aggregate gelten die vorigen Überlegungen, — nur tritt' 
I an Stelle der Temperatur die Löslichkeit, wodurch (lie fintsc.hcidr.ndc 

BeEiehung lautet: 
2ffAf._«7M„  L' 
trä s=HTlnLtt' 

wobei M => Molekulargewicht des gelösten Stoffes, L, — Spuren- 
löslichkeit, Lm - Massenlöalichkeit. 

Das Wachstum dieser Keime geschieht dann durch Aufnahme der 
Moleküle aus der Lösung, wofür die Konxentrationsdifferenx maß- 
gebend ist. 

Im Aflisohluß au diese theoretischen Ausführungen werden die 
experimentellen Ergebnisse über die Struktur von Solen und Fällungen 
insbesondere die Metallhydroxyde mitgeteilt, wobei von Obigem 
kern weiterer Qebrasch gemacht wird. Die Erklärung mittels der 
Begriffe Häufung»- und Ordnungsgesohwindigkeit hat in der spateren 
Literatur vielfach Zustimmung und Wiederholung gefunden, Wir 
werden spater sehen, daß diese angebliche Erklärung einer sorg- 
fältigen Prüfung nicht standhält. Et sei hier noch besondere auf die 
an die Stoienregel erinnernde Auffassung Wiiwu hingewiesen, 
wonach einer kristallinen FlOnng immer die Bildung amorpher 
Aggregate vorausgehen sou. Beine aßgemain« Darlegungen über den 
Entstehen TOB Kriete)lreiineii ane der Sohmeke sind nicht an einer 
quantitativen Theorie aaetenfehig. Dam sieht insbesondere die mv 
dentüehe BegnfJäes&nanmg des Wortes „Bpnr" hm Wage. 
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Der Gedankengang, der den Verfasser auf den richtigen Weg 
führte, war folgender: Den Anstoß gaben geineinsam mitNorBOOM8") 
gemacht« Versuche über die Entstehung von LlKSKOANOnchen 
Kmgen aus PbJt. Speziell war es die Beobachtung, daß sieh die 
PbJj-Kristalle bevorzugt an kurz vorher entstandenen Pb804- 
Knstallen ansetzten. Die PhJ.-Lognngen waren dabei ziemlich hoch 
übersättigt, so daß man die Pb804-Kriställchen nicht als Keime, 
sondern nur als Begünstiger der. Keimbildung auffassen mußte. 
Diese Vorstellung von einer gewissermaßen katalytischen Wirkung 
gab Veranlassung im Hinblick auf die allgemeine Theorie der chemi- 
schen Katalyse nach der Energiegröße zu suchen, die bei der Keim- 
bildung die Rolle der Aktivierungsenergie spielt. 

Die Überlegungen«) wandten Bich dem einfacheren Fall der 
Tröpfchenbildung zu, und zwar der Frage: wie laßt sich durch 
äußere Arbeitsleistung des übersättigten Dampfes ein eben wachs- 
tumsfähiges Tröpfchen erzeugen. Zunächst mußte hierzu die Größe 
des Tröpfchens ermittelt werden, wenn der Druck p' des über- 
■ättfgten Dampfes gegeben war. Die Antwort lieferte sofort die 
bekannte Formol von W. THOMSON, die nach dem gesuchten r auf- 
gelöst lautet: 

2 • a • M rzrr .   CP= Sättigungsdruck 
d.ItT-ki*   bei der Temperatur T). 

Um ein Tröpfchen im Innern des Dampfes reversibel zu bilden, 
wurde der Weg eingeschlagen, die nötige Dampfmenge von p' auf 
p„ zu expandieren, dann zu einer ebenen Flüasigkeitsmasse hinzuzu- 
kondensieren und hierauf das Tröpfchen aus der Flüssigkeit zu formen. 
So ergibt sioh der gesuchte Minimalarbeitsaufwand als algebraische 
Summe aus einem Arbeitsgewinn bei d«r Expansion und einem 
Arbeitsaufwand bei der Formung, also: 

3 M t>_ + 4*r«a = -f ioO 

Ein glücklicher Zufall spielte dem Verfasser gerade zu dieser Zeit 
das Buch von GIBBS in die Hand, und es bedurfte unter den Um- 
ständen nur eines Blick« auf die Formel, um die Identität mit der 
selbst abgeleiteten zu bemerken und den Sinn der betreffenden Kapitel 
zu erschließen. 

Die Herleitung von GIBBS erwies «ich als viel allgemeiner und auf 
alle Arten der Keimbildung, die in Frage kommen, übertragbar 

Die weitere Aufgabe war nun auf Grund der Kenntnis der Akti- 
vierungsenergie die .^eimbiklwagsgesohwindigkeit", d. h. die Zahl 
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2. Der Phasenübergang einzelner Moleküle. 

f\ Ein* neue Phase entsteht stete ans Auflegen von molekularen 
Iif Dimensionen' durch äUUUMUM5 weiterer JH.oi*!£*iii »™ aer Muttw- 
*j phase, daher ist der Molekülübergang von einer Phase snr anderen 
li der  der Neubildung sugronde liegende Ejemeütaiprosaß,   dessen 
If Kenntnis die notwendige Voraussetzung für eine exakte Behandlung 

bilde!. 

A. Etastoffsyatome. 

f ' 12 Kristall. 
.) Gas £"■""■** 

Der Molekülübergang gasförmig £ flüssig ist vielfach bearbeitet 
and zuerst von HEINRICH HERTZ") mit den Forderungen der kine- 
tischen Gastheorie in Beziehung gebracht worden. Die Überlegung 
ist folgende: Eine Flüssigkeit (Phase II) stehe mit ihrem Dampf 
(Phase I) im Gleichgewicht, und zwar sei der Druck so niedrig, daß 
der Dampf als ideales Gas angesehen werden darf. Die kinetische 
Gastheorie gibt die Zahl der auf die Oberfläche der Flüssigkeit pro 

Quadratzentimeter   sekundlich    einfallenden   Moleküle    zu -- n c 

an; wenn n ihre Zahl pro Volumeneinheit und c ihre mittlere Ge- 
schwindigkeit bedeuten. Sei a der Bruchteil dieser Molekeln, die 
in die flüssige Phase übergehen, und (1 — ac) der reflektierte Anteil, 

so ist Wi = a -T n c der Molekülstrom, der in die Flächen- 

einheit der Füs&igkeit eintritt. Ebensogroß ist im Gleichgewicht der 
Verdampfungsstrom Wn.   Unter  der Annahme   der  Unabhängig- 

1 N 
keit   der  Einzelprozesse   ist   Wx — Wu = a -. n c — a ^===_-=     p 

{N Avogadrosche Zahl, B Gaskonstante, M Molekulargewicht, T ab- 
solute Temperatur, p Darrpfdruck in dyu/cm*) der vollständige 
Ausdruck für die Kondensation»- und Veidampfungsgeschwindigkeit. 

H. HBBTZ versuchte ebenfalls als erster dieses Ergebnis experi- 
mentell zu prüfen durch Messung der Verdampfungsgeschwindigkeit 
des Quecksilbers bei 100°. Unter der Annahme a = 1 errechnet« 
er eine Verdampfung von 0,016 Gramm/sek • cm* (der richtige 
Wert ist 0,0117); experimentell fand er 0,0018, also «twa a = »/•• 

q,- r\ v w. ^r 
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Begründung grrunM. «-•'• ••„_- Rmreaebenen An- 

neuen Nctzdwne «mo ncnwjcnpKi u »» ■ . ,ii„„.i,.no ninrr 
iichon Kcimbildung analog ist. Daher tritt nach Vol^un* "™ 
N^ebcne cine Wachstumsstockung auf. hi« die «weidmrn.mn«ta 

kcimbildung eingetreten ,st. Nach ™f "T^ÄÜnd 
Kr.t.is,-henVerhaltniHHeHnKriHtalloherflachond„r.hW.K m..   M 

I. N. STKANSK,«) «elan« es /-»erst R KAIHCHKW und     ^™^ 
HKI"). die  Kristallkcimhildung kinetisch zu «'»t««*rin-  »"   ™" 

ständige Analysedieses Vorgan,« wurde '»^^M        ZL^faltXt 
„nil W DÖRINU»). .lie die zunächst unübersehbare Mannigfaltigkeit 
Ir  indekln-n   kinzelprozessc  heim  Kristallanfbau   gesetzmäßig 

zu fassen vermochten. „ .,    , 
Die Übertragung der theoretischen Ansätze auf weitere Falle der 

lWnn.uh.lrf.unR bietet   noch   manche« Interessante, »«keim 
grundsätzlichen Schwierigkeiten. Ks zeigt   sich    daß   «be   O^tze 
der   Keimbildung  streng   aus der allgemeinen kinetischen Theorie 
ableitbar sind,  ohne   daß   irgendein hypothetischem Moment  ein- 
geführt werden muß. Damit ist ein sicherer SUndpunkt gewonnen 
für die  Beurteilung der einzelnen  in  ihrer Bedeutung fraglichen 
experimentellen Erfahrungen.  Die von  W. OHTWALD «rf^"*» 
Regeln erhalten ihre gesetzmäßige Fassung, aus denen die Gültig- 
keitegrenzen   eindeutig   hervorgehen.   Ferner   sind   damit  Richt- 
linien für quantitative experimentelle Untersuchungen gegeben; ins- 
besondere werden die Lücken unserer Kenntnis der einfachsten Vor 
Ränge aufgedeckt, was hoffentlich zur Belebung der ins Stocken 
geratenen ExpenmenUlfcrschung auf diesem Gebiet führen wird. 

I 
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'^Bbe Reihe von Versuchen verdankt man M. E. MäBGBIJH10). 
Der Apparat bestand ans einem dünnwandigen Glasrohr von ö,i 
bis 0,3 mm lichter Weite, welches an eine größere Hohlkugel ange- 
schmolzen war. Die Kapillare war mit der Substanz gefüllt, die Kugel 
dient« als Kondensationskammer; das Ganze war gut evakuiert. Die 
Kapillare tauchte bis über die Grenze fraasig(ferst) -»Dampf is sm 
T«iüpe?aturbad Tlt die Kugel wurde entweder so weit gekühlt, daß 
dar Dampfdruck zu vernachlässigen war oder bei einer bestimmten 
tieferen Temperatur T't gehalten, bei der der Dampfdruck der 
Substanz ft < ft ist. In diesem Fall ist^die Verd&mpfungsgeschwin- 

digkeit W„(Tl) — WUTt) = * p======== (ft — ft). 

Die   Ergebnisse  sind  aus  der Tab. 1   ersichtlich,   in  der  die 

Werte von - aufgeführt sind. 

Tab«!! B   1. 

Substanz iö» C | 4ö8 C 60« C 55« C 80«C AKQ n 

Nitrobcnsol (flüssig) .   . 
Naphthalin (feet)   .   .   . 

15 
28 
18 

10 
20 
15 

7.5 
16 
10.2 

6 
13 
8.4 

4.8 
10.8 

7 

4 
9 
5.8 

7.4 
4.P 

Im Durchschnitt wurde etwa a = 1/10 gefunden. Das Resultat 
ist also dem von H. HBRTZ ähnlich. 

Mit größter Sorgfalt prüfte bald danach M. KNUBBEN80) die Frage. 
Als Substanz kam Quecksilber zur Anwendung, welches sich aus 
verschiedenen Gründen besonders eignet. Die Dampfdrucke sind 
in weitem Bereich gut bekannt, so daß man Versuchstemperaturen 
wählen kann, bei der die freie Weglänge der Quecksilber&tome so 
groß ist, daß innerhalb dieser Entfernung eine tiefgekühlte Wand 
der F'iüssigkeitsoberfläche gegenüber angeordnet werden kann, die 
alle verdampften Atome festhält, so daß eine Rückkehr nicht statt- 
findet. Die gute Wärmeleitfähigkeit des Quecksilbers garantiert 
ferner — bei genügend langsamer Verdampfung — die richtige 
Kenntnis der Oberflächentempet^tur. 

Der erste Versuch KNüDSENS ergab überraschenderweise den 
kleinen Wert a = Vaooo» zu dessen Erklärung KNUDSKN mit 
Recht eine Verunreinigung der Oberfläche annahm. Eine verbesserte 
Anordnung lieferte schon a = V»- Schließlich ergaben besonders 
sorgfältige Versuche an tropfendem Quecksilber mit stetig sich 
erneuernder Oberfläche a = 1. mit einer Genauigkeit von 1%. 

1, 

Bost Avails*^ C 
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§ 
Experimentelle Erfahrungen ähnlich denen von KNUDSKN machte, 

K. BENNBWITZ»1). Er fand bei Kadmium anfangs a = Vio b» Viw 
Auch hier stieg nach sorgfaltiger Ausschaltung aller Verunreinigungs- 
möglichkeiten «, und zwar auf Werte zwischen 0,888 bis 0,680. 
Ebenso wurde bei Quecksilber anfing» « = i/w bis »/» gefunden, 
biB sich schließlich ein Ergebnis zwischen 0,681 bis 0,188 erreichen 
ließ. Diese Versuche zeigen wiederum, daß die Ermittlung von « 
besondere Sorgfalt erfordert und experimentelle Befunde nur nach 
eingehender Kritik der Versuchsbedingungen Zutrauen verdienen. 

M. VOLMER und I. ESTERMANN») wandten drei verschiedene 
Methoden an. 1. Ein doppelwandiges, hochgradig bei etwa 360° 
evakuiertes Gefäß wurde mit einer kleinen Menge von hineindestillier- 
tem Quecksilber versehen und abgeschmolzen. Zur Messung wurde auf 
die äußere Innenwand ein Quecksilbertröpfchen gebracht, das mit 
einem Mikroskop mit Okularskala beobachtet werden könnt«. Nach 
dem Eintauchen des Gefäßes in ein Temperaturbad wurde das 
innere Rohr mit flüssiger Luft gefüllt und der Durchmesser des 
Tröpfchens in bestimmten Zcitintervallon abgelesen. 

2. Unter 0° C war das Verfahren wegen der Langsamkeit der Ver- 
dampfung nicht mehr gut brauchbar. Es wurde deshalb eine ander« 
Methode benutzt, die auf der Messung der auf tiefgekühlter Wand 
kondensierten Quecksilberbeschläge durch elektrische Leitfähigkeit 

- beruht. 
Die solcherart durch beide Meßmethoden gefundenen «Weite 

zeigt die nachstehende Tabelle. 

Tabelle 2. 
ZugammengefaCtc Resultate der beiden Verdampfungsmethoden. 

Temperatur Mittelwert« Zahl der Temperatur Mittelwert« Zahl der 
•C von * Messungen 8C von a Messungen 

09 1.04 & — 20 1.045 7 
49 0,94 4 -29 1.005 0 
40 0.95 5 — »0 1.00 3 
30 1.01 6 — 37       ! 0,99 6 
22 0,99 9 — 41.5 0.94 5 
0 1,07 4 — 45       l 0.93 1 

— 9 0,98 5 — 85 0,82 3 
— 14 0,99 6 — 64 0,85 2 

Man sieht, daß die «Werte für flüssiges Quecksilber zwischen 
— 39* und -| 39° C gleichmäßig und dicht um 1 verteilt sind. Dagegen 
scheint beim festen Quecksilber et einseitig unter 1 zu liegen. 
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Die» Beobachtung wurde durch eine andere Methode kontrolliert 
die auf der Messung des von einer miflig kalten, festen Quecksilber, 
wand reflektierten Anteils der Molekel beruht. Es ergaben sich hier 
«-Werte, die zwischen 0,9 und 0,94 liegen. Die durch die Reflexions- 
methode gefundenen Werte sind etwas größer als die durch die Ver- 
dampfungsmethode gefundenen und dürften wegen der einfacheren 
Mctnode den Vorzug vor diesen verdienen. 

Das Ergebnis der Versuche läßt sich dahin zusammenfassen daß 
die Größe « für reine flüssige Quecksilberoberflachen unabhänai« 
von der Temperatur den Wert 1 hat. für festes Quecksilber zwar 
durchweg etwas kleiner, aber nur um 6 bis 10% von 1 verschieden 
gefunden wird. 

von äiSS!B"? *£ ^ T" dle ^ampfuiigeRetthwindigkeit 
von Olühdrahten im Hochvakuum - die aus der Gewichteabnahme 
berechnet wurde - zur Ermittlung von Dampfdrücken und Ver- 
dampfungswärmen der hochsiedenden Metalle angewendet und 
gemeinsam mit H. A. JONKS und G. M. J. MAOKAY") diese auob 
technisch wichtigen Daten für die Metalle Wolfram,  Molybdän, i 
Platin   Nickel, Eisen, Kupfer. Silber bestimmt. Dabei wurde die * 
Annahme a j 1 zugrunde gelegt. Eine Bestätigung dieser Annahme 
schien sich daraus zu ergeben, daß die Resultate sich durch die 
allgemeine Dampfdruckgleichung unter Einsetzung der SAOKUR- 
TBTBODK-STitRNschen chemischen Konstanten darstellen ließen 
Erne teils experimentelle, teils rechnerische Nachprüfung der Daten 
erfolgte durch P. HARTEOK«) und durch A. EüOKXK»), Die Dampf 
drucke von Kupfer und Silber wurden mittels der KNUDBiKschen 
Ausstromungsmethode gemessen, die mehrfach als »ehr zuverlässig 
erprobt ist. Dabei zeigte «s sich, daß die nach der Glühdrahtmethode 
b^timmten Dampfdruokwerte um »/. bis >/« zu klein waren. Eine 
kritische Neuberechnung der experimentellen Befunde von LAMO- 
MüIR und seinen Mitarbeitern zeigte, daß bei den übrigen Metallen 
mit Ausnahme des Platins die Verhältnisse ähnlich liegen 

Man kann also feststellen, daß in der Mehrzahl der Fälle « sicher 
if,, ;»Munehmen «t. und zwar « = V. bis »/,. während in 

einem Fall (PLtin) « ^ 1 zu sein scheint. 
Abgesehen von den Messungen M. R. MARCEL»« beziehen sich 

alle diese Erfahrungen auf einatomige Aubftenzen, und zwar auf 
Metalle. 

Von T. ALTY») sowie T. ALTY und F. H. Nicotx«) ist die Messung 
des Kondensationakoeffizienten von Wasser und Tetrachlorkohlen- 
stoff unternommen worden. Die Schwierigkeit liegt hierbei in dem 
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hohen Dampfdruck, don die Flüssigkeiten selbst IHM ihrem (Jefrier- 
punkt besitzen. Die maximale Verdampfungögewhwmdigkcit ist nicht 
direkt meübar, da die tiefgekühlte Wand dabei höchstens den Abstand 
der freien Weglänge von der Oberfläche aufweisen darf und überdies 
die Abkühlung infolge der schnellen Verdampfung außerordentlich 
groß sein würde. Die Autoren messen daher die Verdampfungs- 
geachwindigkeit in uiiiem  mit Dampf von konstantem   I >ruck  «' 

gefüllten Raum, die den Wert a y2 ~^RT (p V') aufweist. Dies 

Verfahren behebt aber die Schwierigkeit nicht vollständig, die in der 
Abkühlung dor verdampfenden Flüssigkeit und der hierdurch 
bedingten Unsicherheit der Temperatur an der FlUssigkeits- 
oberfläche ibesteht. Durch Verkleinerung der Differenz p - p' kann 
man zwar die Verdampfungsgeschwindigkeit beliebig herabsetzen, 
aber es wächst damit ebensosehr der relative Fehler, der durch die 
Temperaturunsicherheit bedingt wird. — Diese Temperatur wurde 
mittels eines Thermoelement* gemessen, über dessen Lötotelle die 
verdampfende Oberfläche herüberwanderte. Man erhält so aber nur 
einen Mittelwert, der sicher höher liegt als die Oberfläehentemperatur 
Der Wert für « wurde für Wasser dabei zu etwa 0,01 gefunden, 
während Tetrachlorkohlenstoff a ~ 1 ergab. 

Bei der Wiederholung der Arbeit durch T. ALTY und CA. MACKAY •») 
wurde zur Bestimmung der Temperatur der Flüssigkeitsoberfläche die 
Messung der Oberflächenspannung herangezogen, was prinzipiell 
zweifellos einen Fortachritt bedeutet. Der so gefundene «-Wert war 
etwa 0,036. In der gleichen Arbeit versuchen die Autoren auch 
den thermischen Akkomodationskoeffizienten nach  KNUDBKN*) 

m   m " 
y " T^—f1 d ™ T*inP <*OT*okonimenden Moleküle, T% - Temp, 
der weggehenden Moleküle, Tt - Temp, der Oberfläche), zu be- 
stimmen und geben dafür den Wert 1 an. Dieses zweite Resolut 
ist nicht annehmbar, da in der Berechnung ein unschwer feststell- 
barer Irrtum enthalten ist. Der niedrige «-Wert des Wessen ist 
überraschend und macht eine weitere eingehende Untersuchung 
notwendig. 

Außer durch direkte Messungen läßt sieh fiber die Größe « nook 
auf anderem Wege eine Auskunft erlangen, weloke auf eine experi- 
mentell und theoretisch gestöberte Einsicht in das Wesen der Mole- 
kfilstöße auf feste Winde gegründet ist. 

I. LAHOMTTUI*1) hat zuerst überseogend nachgewiesen, dsJ die 
Altere, rein meehniusobe A uff swung unvollkommen ist. Bei der 

4* 



& 

* 

TW 

J 

2f> DKR   PHASKNÜBKROAN«   KINZEI.NKK   MoJKKII.K 

Annäherung: einen Moleküls an eine Wand tritt, .sohnl.l der! Abstund 
kleiner als die Reichweite der molekularen Attrnktionakräft«- m> 
worden ist, eine Beschleunigung ein. Der Zuwachs, den die kinrtisohe 
Energie dabei erfährt, {«trägt häufig das Vielfache der niittlwn 
thermischen Energie. Diese Energie bleibt in der Regel beim Stoß 
der Qasmolekel nicht erhalten, sondern wird zum Toi! von dm 
elastisch gekoppelten Molekeln der Wand übernommen. Infolge- 
dessen vermag die eingefallene Molekel nicht wieder die Wand zu 
verlassen, sondern schwingt in dem Kraftfeld weiter, wobei eine 
weitere Verteilung der Energie eintritt (Kondenaations- oder Ad- 
sorptionswärme). Die Molekel bleibt in diesem gebundenen Zustand, 
bis an der Bindungastelle die zürn Abreißen notwendige Energie 
zufallig angehäuft ist, so daß eine Rückkehr in den flasraum statt 
finden kann. Die Reflexion ist danach also eine Kondensation und 
Wiederverdampfung. LANOMUIR hat diese schon an sich unabweis- 
bare Vorstellung durch überzeugende experimentelle TafAHoh^n 
belegt. 

Doch ware es falsch, die rein mechanische Vorstellung gan« fallen 
ra lassen. Generell hat man folgende Möglichkeiten beim Stoß zu 
berücksichtigen: 

1. Mechanische Reflexion [ a) spiegelnde, b) diffuse], 
2. Kondensation -» Wiederverdampfung. 

Der Unterschied «wischen 1 und 2 liegt darin, daß einmal die beim 
Stoß auftretende Energie den anmittelbar beteiligten Molekeln 
erhalten bleibt oder aber andernfalls eine Verteilung auf die weiteren 
Molekeln stattfindet, d. h. Wärme auftritt. 

Leicht ist die Unterscheidung spiegelnder Reflexion (la) von den 
Übrigen Fallen, wahrend die diffuse Reflexion von dem Fall Konden- 
sation/Verdampfung experimentell schwieriger, unter Umständen 
gar nicht untersoheidbar ist, weil die von der Wand surUokkehrenden 
Molekeln die gleiche dem Kosinusgesets folgende Verteilung — wie 
sie von der Lichtreflexion an einer weißen Wand geläufig ist — be- 
sitseou Im allgemeinen ist der Bruchteil der spiegelnd reflektierten 
Molekeln, den man aus Messungen des Okütungskoetüxtenten der 
Oase ermitteln, kann, relativ klein, etwa 0 bis 10%. Überwiegend 
spiegelnde Reflexion (la) fanden dagegen 0. Smaur«) und seine 
Mitarbeiter bei den glän*enden Experimenten mm Nachweis der 
Interfereni von Mofe'HÜstraUen an Flachangitt««, AJg gtoflende 
Teilchen wurden Helhunatotn« und Wssserstnff faMÜe benutrt, 
die auf Wände, gebildet von Natrium- und Litaimnflncndspalt- 

tflP 
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flächen, auftrafen. Die «runde für die hierin»! fast völlig mangelnd* 
Energieabgabe und da« daraus folgende Ausbleiben einer Bin- 
dung der Teilchen an der Wand beruht auf der Kleinheit der 
stoßenden Massen im Vergleich zu der Größe der Manen der 
Wandatome, was im Verein mit schwachen Wechselwirkunga- 
kr&ften einer Energieübertragung beim Stoß ungünstig ist Im 
Fall de* Wasserstoffs, der immerhin verhältnismäßig fest adsor- 
biert wird, spielt wohl der Umstand eine Rolle, daß die Teilchen 
nur in diskreten Schwingungszuständen an der Wand eingefangen 
werden können. 

Echte diffuse Reflexion (lb) wird auftreten, wenn die gleichen 
Oasteilchen auf eine Wand stoßen, die au« kleinen ungeordneten 
Bruchstücken der gleichen Kristallflachen zusammengesetzt ist, an 
denen sonBt spiegelnde Reflexion eintritt. Da der Unterschied von 
Fall 2 nur in der mangelnden Energieübertragung liegt, so ist dieser 
zur Entscheidung die Aufmerksamkeit zuzuwenden. In dem Zu- 
sammenhang   ist   die   Kenntnis   des   Akkomodationskoeffizienten 

v - Tl,"~ T| von Interesse, über welchen eine umfangreiche Literatur 
'      Tt — Tx 
vorliegt*»). Die Verwandtschaft diesen Koeffizienten mit dem Konden- 
sationskoeffizienten liegt, auf der Hand. Der Elementarprozeß ist bei 
beiden Vorgingen die Übertragung kinetischer Energie von der stoßen- 
den Molekel zur Wand oder umgekehrt. Der Unterschied liegt dann, 
daß die abzugebende kinetische Energie einmal von der Temperatur- 
differenz herrührt, das andere Mal durch Umwandlung potentieller 
Energie der Molekularattraktion entsteht. In dem Akkoroodationa- 
koeffizienten tr^*en ferner bei mehratomigen Molekeln Anteile der 
Rotations-  und   Schwingungsenergie auf.   Ohne auf Einzelheiten 
einzugehen, kann das allgomeine Ergebnis dahin zusammengefaßt 
werden, daß für größere Molekeln leichter kondenaierbarer Oase 
v ~ 1 gefunden wurde. Das gleiche gilt für die Edelgase Argon und 
Krypton. Der Ausgleich von Rotations- und SchwingungBenergte 
erfolgt unvollständiger, was in Übereinstimmung steht mit den 
neueren Eifahrungen über die Anregung von SchwingungtMiwgie 
durch Stöße von mehratomigen Gaamolekeln untereinander und mit 
Edelgaemolekeln. Daß aber schon eine teilweise Übertragung auf 
die Wand erfolgt, deutet darauf hin, daß wahrend einer größeren 
Zahl von Schwingungen die Molekel an der Wand verweilt, d. h. daß 
im allgemeinen der LAHOMuraache Stoßmechanismua vorliegt. Leider 
sagt aber der Befund y < 1 nicht« darüber asa, ob die Unvollständig- 
keit dei Energieübertragung auf einer korsen Verweüieit beruht 
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oder ob .in Teil der Molekeln wirklich,  d.  h.  ohne  jede Energie- 
übertragung reflektiert worden ist. 

Zur Ergänzung der Vorstellungen, die durch die ^J^g; 
mentalen Befunde «ewonncn wurden, ist b« der geäderten Räch 
Uge die rein theoretische Erörterung ^^"'^j^ 
wägungen wurden von H. BAüL««) und später von ^°M™   > 
angestellt. Diese dürften aber durch die neuere W«u£«AA«i 
von M. POLANV und K. WIONKB«) überholt jem.he betaadj» 
allerdings nur den Fall gleicher Atome und gleicher Bindung**!*. 
2?Z trifft gerade auf die YerhälUiisee bei Verdampf^; und 
Kondensation, die hier speziell zu klären sind, zu   D» J^rgie 
Schwankungen innerhalb eines Systems von fest miteinander ver- 
bundenen Atomen kommen danach durch ™^j£*** 
Schwingungen r,n«tende. Die Berechnung ergibt, daß wahrend der 
Dauer einer Schwingung (IM die Änderung, an^ einer Bindung »m 
Mittel ~kT  botragt und daß bis^zur Anhäufung einer Energie 

K > k T im Mittel die Zeit ~ \ ■ * " erfonlerlich ist. Bis «im Weg- 
fliegen eines Atoms, welches nach S Raumrichtungen gebunden ist, 

* vergeht die mittlere Zeit ^ •** • /'. Hieraus ergibt sich die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit pro Quadratzentimeter der Oberflache 

iu2*- A •e*', wennfl» den Flachenbedarf eine« Atonw in der 
Oberfläche bezeichnet und die Abreißarbeit K gleich der atomaren 
Verdampfungswanne A  gesetzt wird. 

Der Vergleich diesea Ausdrucks mit der Formel ^yXnWWt"1* 
liefert «~1 Zum gleichen Resultat führt die ItadJ«! 
des Einfangvorgangs eines Atoms. Ein einf.Uendes Atom gehört 
während der Dauer einer Schwingung mit «um Verband und verliert 
mit erhebücher Wahrscheinlichkeit in dieser Zeit soviel Energie 
(~kT), daß es haften bleibt. 

Anschließend mögen noch einige weitere Umstände Erwähnung 
finden, die eine Erschwerung der Kondensation und Verdampfung 
veranlassen könnten. Als erster sei hier die möglich«, Existenz eines 
Energiebergs behandelt, den die ankommende Molekel ««*>«- 
schreiten hätte, um in den Anziehungsben.ich der Oberflächen- 
molekeln zu gelangen. Dann würde eine Mind.-tgeachwmdigkeit zum 
Eindringen erforderlich sein. d. h. mit anderen Worten eine Akt.- 
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vierungsenergie «. ADo in langsamen Molekeln wfedea amkshre» 

und nor «tar Bruchteil a *»e kT »or Koiweneation gelangen. Bine 
eokhe Annnlmw igt gelegentlich h\d« üteratnr aufgetreten*). Ab- 
gesehen davon, daß raise 63p«n2u3«is££sn ^""»ww i£r die Szstsns 
•inn derartigen temperatGrabhanjogen Koeffizienten entdeckt 
woron eiad, ist die Annahme Ton vornherein nnwnhxacheinUoli*')* 
Bine AktivierungBenergie tritt erfahrungsgemäß »of, wenn vor Ein- 
gehen einer Bindung eine alte Bindung gelost oder gelockert werden 
muß. Etwas derartiges ist aber bei der Kondensation im allgemeinen 
nicht der Fall. Die ankommende Molekel i§t frei; die Molekeln der 
getroffenen Oberfiächenste&e sind «war gebunden, aber eine Lösung 
ist nicht erforderlich, falls bei der Kondensation keine valenzmäßig 
abgezählten Bindungen, sondern sich superponierende VAN DKB 
WAALSsche Kräfte ins Spiel treten. Phasenubergange, die mit einer 
wesentlichen Änderung der Elektronenkonfiguration oder anderen 
tiefgreifenden Molekülinderungen verbunden sind, werden an dieser 
Stelle nicht in Betracht gezogen. 

Nach Ablehnung der Aktivierungsannahme muß einem anderen 
Umstand erhöhte Aufmerksamkeit zugewandt werden: nämlich der 
Frage nach einer möglichen Bterischen Hinderung, d. h. der Frage, 
ob die Molekel und die Oberfläche Stellen aufweisen, die erfolglose 
Stöße bedingen. Bei ausgesprochenen heteropolaren Molekülen 
scheiden aus der Gesamtzahl der möglichen Einfalle alle die aus, bei 
denen abstoßende Kräfte auftreten. Es ist daher in diesem Fall 
stets a < 1 zu erwarten. Aber auch bei nioht oder wenig polaren 
Molekülen ist damit zu rechnen, daß es Bezirke gibt, welche erfolg- 
lose Stöße verursachen. Größere Moleküle besitzen unter umstanden 
Gruppen, die bei gegenseitiger Näherung nur geringe Anziehungs- 
kräfte aufeinander ausüben. Selbst wenn die Bindungsenergie merk- 
lich großer als kT ist, findet bei solchem Stoß nur ein geringer 
Energieübergang auf die Oscillatoren des Kondensates statt, so daß 
in diesem Fall das Molekül wieder umkehren muß. Wenn ferner für 
den Eintritt in ein Kristallgitter die Ach&Wicatungen des ankommen- 
den Moleküls vorgeschrieben sind, so wird möglicherweise ein Teil 
der einfallenden Molekeln nicht aufgenommen. Diese Notwendigkeit 
der .Umkehr aus einer Ordnungsvorschrift im Kondensat kann viel- 
leicht auch bei Atomen mit magnetischen Achsen in Frage kommen. 
Jedenfalls sieht man, daß die weitverbreitete Meinung, daß «n allen 
Falle» a = 1 sei, theoretisch nicht zn beweisen ist. Wenn man in 
Betracht zieht, daß nur ein einziges exakt unte»uchtes Beispiel 
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(Quecksilber) die Meinung wirklich unterstützt, BO kann man heat« 
mit Rücksicht auf die weiteren vorliegenden Versuche nur be- 
haupten, daß et der Größenordnung nach meist zwischen I und 0,1 
liest. Bine solche vorläufige Formulierung des Ergebnisses ist auch 
mit den vorstehenden theoretischen Überlegungen gut vereinbar. 

loch iat damit unsere heutige Kenntnis des Kondensation»-Ver- 
dampfengsvorgangs nicht erschöpft.  Bei Kristallen geht unsere 

experimentelle und theoretisch ge- 
^ wonnene Einsicht tiefer. Man sieht 

ohne weiteres, daß die vollständige 
Kenntnis des Kondensationsvor- 
ganges an Kristallen die Lösung 
des alten, oft vergeblich in Angriff 
genommenen Problems des Kristall- 

r\ 

4. 
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k+-Hs-Kristoü. Wachstums einschließt; kommt 
doch die augenfälligste Eigen- 
tümlichkeit der Kristalle, ihre poly- 
edrisohe Gestalt, durch vek- 
toriell verschiedene Abscheidungs- 
geschwindigkeiten zustande. Unter 
Vorwegnahme des Resultats der im 
folgenden behandelten Arbeiten 
kann gesagt werden, daß die 

Fig. 2. physikalische  Primärursache  hier- 
für in der verschieden festen Bindung 

erkannt worden ist, die die auf die Oberfläche von Kristallen auf- 
fallenden Molekeln an verschiedenartigen Plätzen der Oberfläche 
erfahren. An allen Stellen, an welchen die Ablösearbeit kleiner 
als X (molekulare Verdampfungswärme) ist — und diese machen 
bei wachsenden Kristallen fast die ganze Oberfläche aus — ist die 
Verweilzeit relativ klein, und es sollte bei nicht zu tiefen Temperaturen 
eine erhebliche scheinbare Reflexion d. h. in früherer Anschauungs- 
weise a < 1 gefunden werden im Widerspruch niit den vorerwähnten 
Experimenten an festen Metallen. Bei diesen handelt es sich zwar 
nicht um große Kristalle, sondern um kleinkristallines Material, 
trotzdem ist die Zahl der Oberflächenplätze, an denen die Ablöse- 
arbeit X beträgt, relativ klein. 

Dieser Widerspruch findet seine Lösung in der Oberflächen- 
wanderung der Molekeln. Wenn such die Wiederverdampfung ein- 
gefallener Molekeln an vielen Stellen recht bald eintritt, so geschieht 

Best Available Cc ■Dv 
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doch ein FI*~M in *» »«^ "*Ä Ä       ■ 

Platz festerer Bindung. unrm;tt«lt durch die Beobach- 

tung«*) des Entatenen. von w . hochevakuierten Glas- 

beobachtet man keine Abscheidung^^^^XJintelne kleine 

nicht etwa in einem gerichteten Damptatranl, wie m 

Seh von ^o^^r:^^X^!^ Au.- 

fällt. Die mikro.kopi.che Au-mea-ung^taw. 80 Ufara** *M d 

aionen ergab, daß ihre grö ßte^WJ« »J^fi.» Wt» 
die Dirke der ^4

d«f^ÄU eine maximale 
Teil davon betrug. Au. der »«£*^™ t von einw Minute 

Xelle^n £ Dicke etwa lOmall^^gewac^en ^ die 

die eine MögUchkeit, daß d» ™ d    MQkrecht da£U üegenden 
AtKTt^ZX^^' DafürgibteaprinzipieU nur «we, schmalenFl&chenauBgenu _       Zwiechendrangen der neu 
Möglichkeit, vo^«d;^ NetMbenen der Baaüflichen - 
ankommenden Aft«B »' ™J2L au-cheidet. Bleibt ab» nur die 
„fort au. «JJJ^S'Ä ***** nrar featgehalftm 
^T^L^^W»^ Wen,!** .ind, andern in der 
werden, aber üoea niem    B        wirmabeweffun« behalten, b» «ie 
Obdach, fe. 2-2»JKÄS« «Bd.». w- -' 
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Fig. 8. 

der Kristall wichst — allerdings langsam — auch in die Dicke. Die 
Überlegung gibt uns drei mögliehe Schicksale der auf die Basisflächen 
eingefallenen Atome an die Hand: 1. Wiederverdampfung, wozu 
ein Energiebetrag kleiner als A erforderlich ist (d. h. scheinbare 
Reflexion); 2. Verlassen der Flache durch Wanderung; 3. Vereinigung 
mehrerer Atome in der Flache «um Keim einer neuen Netzebene. — 
Das idealspiegelnde Aussehen der Basisflächen beweist, daß zunächst 
alle weiteren auf der Fläche wandernden Atome an ihrem Rand 

angelagert werden, bis gelegentlich 
wieder einmal die Anlage einer 
neuen Netzebene stattfindet. 

Das Experiment hat also auf 
drei bis dahin unbekannte Effekte 
aufmerksam gemacht, die in der 
Folge einzeln und voneinander un- 
abhängig ihre Bestätigung gefun- 
den haben: 1. die verschieden 
starke Bindungsfähigkeit der Ober- 
fläohenplätze, 2. die Oberfläohen- 
wsnderung und 3. die zweidimen- 
sionale Keimbildung. 

Die beiden ersten Erscheinungen gehören zum Elementarprozefl 
der Kondensation und sollen daher hier behandelt werden. 

Die Energetik de: Kristalloberflächen hat eine sehr einleuchtende 
theoretische Behandlung und Vertiefung am Modell des Steinsalz- 
gittere durch W. KOMM-**) und gleichzeitig durch I. N. STRANSKI") 

erfahren. Wir werden die besonders einfache und prinzipiell aus- 
reichende Rechnungsweise von W. KCSBEX im folgenden wiedergeben, 
bei der allein die GoULOMBaohen Gitterkräfte zwischen den absolut 
starren undefonnierten Atomen berücksichtigt werden. Fig. 3 stelle 
das Schema eines solchen Kristalls dar, dessen Wurfelfläche eine un- 
vollständige Netzebene trägt. Ein neu ankommendes Ion wird von 
den Gitterkräften je nach seiner Lage mit verschiedener Festigkeit 
gebunden. Die Ablösearbeit des Ions erhält man durch algebraische 
Summiemng aller Bindungs- und Abstoßungsbeträge, die von den 
einzelnen Ionen den Gitters auf das herausgegriffene ausgeübt 
werden. Als Einheit wählt man zweckmäßig den Betrag +j6, d. h. 
diejenige Tracnnnparbeit zweier nächster Ionen, die den Abstand 6 

(i Gitterkonstante] voneinander haben.  Die Summierung gelingt 

nach KoftSiL sehr bequem durch Benutzung sw««r RAoheaeiineate.^ 
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Das eine ist die Abtn-nnuiijiMarhcit U>' vom Km!" einer zur Wiirfel 
kante   parallelen   Ionenkcttc.   Ks   ist   in   der   festgelegten   Kmln-it: 

ft,'       i        '    .'..'.. .       ]n ■)       i)<;«Wl.r).       Dns andern Klement 
2        3 4 " 

ist die Ahtrennungsarl.cit eines Ion«, welches seitlieh zu einer solchen 
i.V»tr>  ief nii.n.«  !«.t  lii.irt   il.i« .I!! der Stelle eines cntßccon gesetzt 

geladenen Ions errichtet ist. Diese Abtrennungsarbeit als Funktion 
der Entfernung des Ions zeigt Fig. 4.  Beachtenswert ist einmal die 
Kleinheit der Knergie, die bereits im Ab- 
stand 1 beinahe nur */,„ betraut, und dor 
Bchnclle Abfall,   der  schon   den   Botrag 
von Stellen  im Abstand 3 völlig zu ver- 
nachlässigen gestattet.   Durch  Summie- 
rung erhält man sofort die Abtrennungs- 
arbeit,   eines Ions, das   seitlich an eine 
Netzobene  angelagert  ist:   <T>" ^- 0,1144 
und die eineH Ions, welches auf der Wur- 
felfläche    eines    Kristallbloekes     liegt: 
4>"' =--. Ü.OOG'i. An dem durch Pfeil (Fig. 3) 
angezeichneten Platz ist die Abtrennungs- 
arbeit    <*V - <t>' 4- 0" + *'" - 0,8738, 
sie   besitzt also  von den   herausgegrif- 
fenen  Möglichkeiten den  größten Wert. 
Dieser Platz nimmt aber außerdem noch 
eine beachtliche Sonderstellung ein; durch 
sukzessive Wegnahme oder Anfügung der 
Ionen an dieser Stelle laßt sich nämlich 
der Kristall ab oder aufbauen mit energe- 
tisch   immer   gleichbleibenden Einzelschritten. Abweichungen   tre- 
ten    nur   am   Rand   der Netzebene   auf,   aber  bei   hinreichend 
großen Kristallen sind diese abweichenden Energiebetrage zahlen- 
mäßig verschwindend klein.  Daher ist 2 N • 4>m die gesamt« Gitter- 
energie, welche üblicherweise auf ein Mol des Salze« = 2 N Ionen 
bezogen wird (A* ** 6,06 • 10» = AvooADRoache Zahl).   Ein Baustein 
an der hervorgehobenen ausgezeichneten Stelle (Index u>) werde 
ab    „gebunden   am   halben   Kristall".   Anfügung   oder   Weg- 
nahme desselben werde  als   „wiederholbarer Schritt" bezeichnet; 
die Stelle selbst erhält die Bezeichnung „Wachstumsstelle".  Auf 
diese Lage bezügliche Größen erhalten den Index w, wahrend die 
0"' entsprechende  Lage durch den Index „ad" im folgenden ge- 
kennzeichnet wird. 

q 
Voltaar, KlaMik. 

001. 
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Den Brtrun J .V *„ erhalt man »!« Kn.ierp-bms natnrlirh .im-1, 
ho, ,edor anderen Art dos ZuHammenlmues dor l..i»-n. .1... I, s.n.l .lam, 
die Kinzelheträge vcr*ehi.-den. Bringt ...an /. H. zum»,-hst e.n,,-n;; 

lonrn auf die Würfolflärho einen  Blocks, HO erhält   nun.  nur « 
■0 (>f,02  Später aber, bei Ausfüllung «lor freien Plätze /.wm.hen den 

' ... • „ „»UK .,f       ..       11       I...f,.rt     -III.     HiKliil 711111» 
Ionen treten Betrage «/'   - ■1"<-"   «•"• '■■  *•• •" ;!     "   ( - 
,im.r einzelnen  Lücke in einer aonst fertigen oberen  \\ urfeleben. 

2«' -t-2*" •»  «'"       LfiHM. 
Urn den experimentell real m.orbaren Verhalt niwen näherzukommen 

ist nut 1. N. NTKAN8K.*«) zu beaehton. <I»U dir Gaspl.aHo mi hx.Htj.n/. 
Iwrcirh   dor   AlkalihalogenidkriHtalle   mm   zwom^m.geu   Mol.-koln 
beateht.   Die  durch  don   Index   2  g.-kennzeiehnoton   Abtrennung 
arbeiten von loncnpaaron (Molekeln), ohne 1^««-^»«^ 
Kontraktion,   «ml   folgende:    <tf„      0.SHIW;   *,„      «U-8HH;    ^ 
-0 1324    ««„-0,7470.   Die   Reihenfolge   ble.ht  di- gleiche  wie 

•       ,'     .i n   *    ■. »    i>^r L-li-iripr   weil dl«' DiwwiziatIOIIH- vorher. Die. Betraue aelhat HUM »her hWiiur, »MI  »    • 
arbeit hierbei nicht geleistet wird. Die«' i«t- relativ groll ( ). 
WM wiederum die UrJohe für «lie praktiarh fehlende Di-ziation ,m 

Ganraum ist. 
Die Bindungsenergien der Bausteine am und im h..n».«polaren 

Gitter sind einer gleich einfachen Rechnung nicht zugänglich. d<«h 
iTJsw. hierfür eine, .hematite Behandlung ,n Vorlag 
gebracht, die für die weitere Entwicklung in den H*.ucn vm. 1 . N. 
8TRAN8KI") und «einen Mitarbeitern sowie von R. BMKKR und 
W Uta»«!-) bedeutungsvoll geworden ist. Es handle «ich um ein 

ist umgeben von A nächsten Nachbarn im Abstand d, 12 Atomen ,m 
Abstand A • K2, 8 im Abstand 6 • l'3, 6 im Abstand 2 6 usw. Dieser 
Tatbestand wird durch daa folgende Schema zum Aufdruck gebracht. 
6112181 6 . . . . Beschränkt man »ich auf die Nachbarn ersten, 
«rift» und dritten Grades, was bei dem raschen Abahdcr ho- 
Z£Lm Kräfte den wahren Verhältniasen schon gi Rednung 
trägt?), »o .teilen .ich die Abtrennungaarbeiten von Kette, Flache, 

~^7lHn7new> awetohUToUe Methode sur Beetimmuug de. Kr»ftge.et*es 
._ ]     ivL!«u") miteeteUt wotden.   Sie Ut begründet euf der Be- 

4?tSE£mE*. Di. Abt^a-g-arbeit ein«. Be«£n. ™* der 
TjSam^Sr tot an »ehr als »«% altoin dureb die Trennung ron den 
•ntra Naohbara bedingt. 
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Block des Würfels dar: <t>' - 1I0|0; 0" 1 |2| 0; 0'" H4|4; 
<PW- 3|6| 4. Aus di.-wr Aufstellung erkennt man zwar nicht die' 
verschiedenen Knergicwerte .selbst, wohl aber ihre Abstufung. Man 
bemerkt u. a. die gegenüber dem heteropolaren Gitter geänderte 
Reihenfolge und die "erin"eren Unterschiede m den HetrH°en für die 
entsprechenden Lagen. 

Diese, schematische Betrachtungsweise ist ohne Schwierigkeiten 
auch auf andere (Jitter übertragbar. Es seien hier die 0,r und </>„,,- 
Werte für verschiedene Gitter und verschiedene Flächen zusammen- 
gestellt, nach I. N. STRANBKI und R. KAISCHKW"). 

*, 'ad 

Tabell P 3. 
K u h i* c h o (Sitter. 

ninfiinh: rimni/eiit riiTt: flächrnwiitrirrt : 

*„™ 3|fl|4 ** 4|3|(l *« ll|3|12 
100 =- 114 |4 loo 4|l |4 In« 4il|  2 

110 - 2J7T[2 
111 ■- 3|3|4 

Qnd 
110 - «12 1» 110 n|2|in 

in 4"[T[3 
tft-j ' 

111 3|3| 1» 

,211       3|5|3 211 3|3|.1 "•'«d 21» H|2| Hl 
»II :.|:i| in 

1 Ml ii|»| n 

HcxaKiiimlc dicht ■at«-  Packung. l)imimiit(j ittrr: 

«|a|i M if 2 |ll |il 
(KKH 3|»l« 1IHI l|.r»|r, 

1010 4 |4 |<> 110 214 |ll 

#«<f ' 0112 
1011 

4|2|1 
A121» 

#aJ 111 

311 

l|3|l 1 

i 2|f>|- 
112o r,|2|i 3lo 2|«l- \ 

Die kleinsten Abtrennungswerte 0ad sind hervorgehoben; der 
Vergleich mit 0,, zeigt, daß jene meist etwas mehr als die halbe 
Energie des wiederholharen Schrittes betragen. 

Diese energetischen ModeüUberlcg'iingen stehen zur Zeit ganz ohne 
Beziehungen zu den Kondensat ions- Verdampl'ungsuntersui-huiigen. 
da die Forscher auf den l>eiden Gebieten keine Notiz voneinander 
nehmen. Die Herstellung der Verbindung ist dahrr unsere Aufgabe. 
Zunächst ist statt der Relativwcrte 0 die Kenntnis iler absoluten 
Eiu-rgiewcrte erforderlich. Mit cö bezeichnen wir die potent ieüi» 
Energie eines freien Bausteins; mit F_ die eines Bausteins am t-ten 
Platz, also ?.. B. mit r„- diejenige an einer Wachstumsstellc. All- 
gemein kann die Energie des wiederholbaren Schrittes auf die Ver- 
dampfungswärme AT bezogen werden.  Ist letztere bei der Tcmpc- 
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i.t nnttel» der Molarwänncn die Vonlampfun^- ratur T «ernenn «omt mUt^Hc ^^ Au8 dieBer „halt 
warmo beim absolute Nuüpun ^ Verdampfunpwarme 
man «lurch I)iv«.on Ju«h A  »J Nullpunkt^hwingun^norgie die 
i    K«», T -^ O und Addition aer i™»H _  , ^  ;naVMMmndprP 
"o •v-      . •   ,   i   n-rm   Hchritte».  Der   wen  «»   FnorKie des  wiederhoiu»ren   •-*-«» 

Li  ,'i »to«.,»   »..Hen   '^X.^n ft*. i.t 
lm   Temp-r.turbere.cl.   dee   DBLOKO MTIT* 

l eW„«, B».e „ie J^nZLl * « -£ * ' ""' 
A'(f,-'->:",''""2iiT + 

V '"  +v 
e     ■ 

c Uu,ina»nffszahl dw» »-ten Oaxillators). 
ik PLANCKHche Konstante v, ScUwmgung3ZaW 

Im klaMiHohen Gebiet - h v, « kT - - »t. »*. 
/>», 

/.», 

.»T 
1 + fc T + 2 Wr T' 

= 3ÄT 
^A«\, 

- 1 

-■■AT + 
fcT 

-1 

Daher win» t 

AT(e0-O = ^»+*ÄT; *° 

Ü1C ,,„„,. oder «. — W* "^«rtTSÄ 
wortung der »rage, wie on »« 
in den Gasraum gelangen und umpto*"- .^ Auge 

Dl0 Frage * vorerst «^J^^S^he de, KrisflU 
gefaßt. Wir nennen einen Platz an to ^ engen 
Wut, wenn der Schwerpunkt eine* AUm»i 
Räume« liegt, dessen ^«^g von der Reu* AtoIMchwer. 

kraft* abhingt. Innerhalb die*» ^" ^fken wir uns di«en 
punkt um seine Ruhelage. Y^O«wm (I)denK ^ 

Lhwingungsxaum durch eme ^/ ^gs-, nach der anderen 
echmtung nach der einen tato ^ v^mpfu^ahr^hemMchkeit 
ein Kondenaationaaktuit. Um.dKVpT^VundE.WioKBB")<ies 
^^n,berechnen, **T^*^l£*» Berechnung 
Modells, welche- von 0^ &**»   )™ A    wolden   Ut.   im 

SÄ« SAAT i Aufgabe in Frage kommt 

» 

i 
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T- ist die Bindung als quasiekstisch »«zusehen, d. h, die rück- 
treibende Kraft ist 3er Entfernung r des Schwerpunktes von der 
Ruhelage proportional, also gleich —ar. Dies gilt nicht unbe- 
grenzt, vielmehr sinkt bei größerer Elongation die Kraft schnell 
ab, so daß das Atom den Schwingungsraum verlassen kann. Dieser 
Btetige UDergang wird durch ein plötzliches Absinken der Kraft auf 0 
ersetzt, welches bei einer bestimmten Elongation r0 eintritt. Die 
Kraft möge nach allen drei Raumrichtungen gleich sein, so daß das 
maximale Schwingungsvolumen eine Kugel vom Radius r0 vorstellt. 
Die gedachte Fläche /, welche den Schwingungsraum vom Gasraum 
trennt, besitzt dann — falls das Attraktionszentrum von allen Seiten 
frei zugänglich ist — die Größe / = 4 n r£. Die letzte Voraussetzung 
trifft aber nicht zu, sondern es ist stets nur ein Bruchteil dieser 
Fläche für den Durchtritt frei, der für die verschiedenen Plätze 
verschieden groß ist: an einer Wachstumsstelle beim einfachen 
kubischen Gitter nur 1j9t an einem Platz auf einer Kristallfläche l/,. 

Unter der Annahme, daß die halbe Kugelfläche in Frage kommt, 
ist von POLANYI und WIONER die Verdampfungswahrscheinliehkeit 
zuerst errechnet worden, und zwar ist das Resultat: 

m. «o-*- 
«o' 

wndt = 2v   kT
w e kT dt 

Da eine Begründung inder Arbeit fehlt.sei hiereine von H.PKLZKR
60

) 

stammende Herleitung wiedergegeben: 
Eine gebundene Molekel mit der Masse m, die einp radiale Ge- 

schwindigkeit c besitzt und näher als c • dt zu r0 liegt, wird im 
nächsten Zeitelement dt die Grenze r0 überschreiten, d. h. ver- 
dampfen. Die Wahrscheinlichkeit für diese Lage innerhalb der 
Kugel ist: 

wxdt = 
*nr\.e   itfCtlt        4   /   a    \3/2    2(f0 —'*) = l—Y Vn \2kTf 

r   c k r 

/ 4 xr~ e 2kT ■ dr 

dt. 

da       A ~ e0 — e^.  ist.  Die W»;.<r«.Ciicinlichkeit für die radiale vorn 

Zentrum weggerichtete Geschwindigkeit c   >c -•-de ist; 

v2dc= >00 

m e~ 
e~2k~T de 

I e   ikT de 
-00 

y., \2FTJ    
e       dc■ 
Best A\ 
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Dt« Wahrscheinlichkeit daför, daß die bezeichnete Lag© und gleich 
zeitig eine Geschwindigkeit von 0 bis » in »dialer Richtung vor- 
handen sind, ergibt: 

v 

t7->er Berücksichtigung von a — (2at*)**» ergibt sich, fails die 
ha be Kugelßäche als Durchgang freiliegt: 

wn^ = 2y~1^€" i¥ dt 

Diese von M. POLANYI und E. WIGNBR abgeleitete Formel ist von 
hohem theoretischen Interesse, weil hier sum erstenmal an einem 
physikalisch möglichen Modell die richtige Verdampfungsgeschwindig- 
keit durch Betrachtung des Emissionsaktes gefunden wurde. Für 
den inversen Prozeß gilt: 

i i 2 n • 2 (e0 — em) 
w1dt = ~nc-2ni$dt = -nc    {2nv)t--dty 

und unter Berücksichtigung von 

c=\/ ;    wrdt=-n / 5—dt. 

Im Fall des Gleichgewichtes, d. h. wenn n die molekulare Sätti- 
gungskonzentration des Dampfes ist, muß wl = wn werden. In 
der Tat, führt man die Sattigungskonzentration 

ein51), so erhält man: 

*0—*l» 

«Q — tW 

wldt = 2v*\-^e    kT   dt 
e0-j„   - 

kT 
wie es sein muß. 

Die Frage ist, wie weit das zugrunde gelegte Modell der Wirklich- 
keit entspricht. Die quasielastiscb* Bindung ist nur in der Nahe 
der Ruhelage vorhanden, dagegen ist oei großen Elongationen eine 
Abweichung vom elastischen Gesetz zu erwarten. Fig. 5 stellt den 
modellmäßigen Verlauf (gestrichelt) dem natürlichen Verlauf gegen- 
über. Bei einem isolierten Attraktionszentrum bedingt der Unterschied 
eine Vergrößerung der üurchgangsfläche, die die Häufigkeit vermehrt, 
während   bei   der   Berechnung   des   Dampfdruckgleichgewichta 

Best AvcÄbls Copy 
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diese Ungenauigkeit des Modells nicht in das Resultat eingeht. Für 
das Gleichgewicht kommt nämlich als wesentlich nur der mittlere 
Schwingungsraum des Atomschwerpunktes — abgekürzt mittleres 
Schwingungsvolumen (v) des Atoms - in Betracht. Dieses ist: 

Der Schwerpunkt dieses Integrals liegt stets soweit entfernt von r0. 
daß der Beitrag von dem   Gebiet   um   r0   nicht*   ausmacht. 

Wesentlich komplizierter  lie-        __£<,__.,_, 
gen aber die tatsächlichen Ver- 
hältnisse an Kristallobcrflächen, 
weil hier infolge der Verschieden- 
artigkeit der Oberflächenplätze 
die wirkliche Durchgangsfläche 
zu einem Platz noch von der Nach- 
barschaft abhängig ist. EH er- 
übrigt sich daher eine Erörterung 
der Frage, wo in der Figur (5) die 
Durchgangsfläche, deren Tiage bei 
dem wirklichen Kurvenverlauf bis 
zu einem gewissen Grade, willkürlich angenommen werden kann, hin- 
xuverlegen iRt. Für unsere Zwecke ist es weitaus vorteilhafter, die 
Verdampfungswahrscheinlichkeit so zu formulieren, daß die Durch 
gangRfläche explizit auftritt; dies insbesondere, auch aus dem Grund. 

weil  in erster Linie immer die Verhältnisse ß~ u,'   von Interesse 

sind, bei deren Bildung die Durchgangsflächen eliminiert werden. 
Dieso ß-Werte lassen sich in allen Fällen leichter feststellen und in 

L einer Form ausdrücken, die auf alle  möglichen  PhasenUbcrgkngc 
' übertragen werden kann. 
I Fig 6 veranschauliche eine Obcrflächenstclle eines unendlich großen 
* ' Kristalls   auf der ein Platz, und zwar eine Wachstumnstelle durch 
l ein Atom besetzt ist. Über diesen Platz ist ein kleiner Zylinder mit 

Stempel gestellt. Wir denken uns der Einfachheit halber, daß erstens 
nur dieses eine Atom seinen Platz verlassen und »weiten«, daß 
es an keinen anderen Platz der Bodenfläche oder Zylinder- 
wand gebunden werden kann. Es wird dann entweder an 

I seinem  Platz  («■) oder im Zylinderraum (I) anzutreffen sein. Die 
Aufenthaltszeit in letzterem ist proportional der Größe des Raumes, 
wenn keine Bevorzugung irgendeines Raumteiles vorliegt   W ir steilen 
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nun den Stempel so ein, daß gerade während der Hälfte einer längeren 
Beobachtungszeit, in welcher ein häufiger Platzwechsel stattgefunden 
hat, das Atom im Gasraum angetroffen wird, während es die andere 
Hälfte der Zeit an seinem Platz verbringt. Die. Verwcilzeiten sind 
dann an beiden Orten die gleichen (T, - TM) oder, wie man auch 
sagen kann: die AufentbaitAwahracheinlichkeiten sind gleich.  Die 

klassische NtHtiBtische Mechanik 
lehrt, daß dies der Fall ist, wenn 
das Volumen ••,, welches im Mit- 
tel von einem Atom im Oasraum 
eingenommen wird, gleich ist dem 
mittleren Schwingungsvolumen 
I*,, des Atoms im gebundenen Zu- 

»«- •» 
stand   multipliziert   mit   e kT  . 

 'wobei F.0 -- ew wieder der erforder- 
liche Energieaufwand int, um dns 
Atom aus der Ruhelage in den 
Oasraum zu bringen; 

I 

-f 
KiR. 6. 

'« 
*r k T oder   i'i e       --t>„ 

kT 
(3) t-, = tJ. e  " *       oder   i'i e  ~   = tv  « 
tv, ist gleich dem doppelten Zylindervolumen unseres Modells, da 
dieses im Mittel nur ein halbes Atom enthält. Das Schwingungs- 
volumen €m ist in unserem Modell nur während der halben Zeit 
da; denn es existiert nur, solange das Atom gebunden ist. Im 
Modell ist daher im Mittel nur daB halbe Schwingungsvolumen vor- 
handen. Der Faktor \ tritt also auf beiden Seiten der Gleichung 
auf). Die Verweilzeit T, = T„ ist leicht anzugeben, sie ist gleich der 
reziproken mittleren Stoßzahl auf die Durchgangsflächc (/„): 

4..>! 
T_ = 

• e kT   und T- - 

6,— Jfc T In ü„ und erhalten 

4 Jim 
€    kT 

"Wir setzen fi\ — — k T In vt =-■ p 
4      _"i rx=(U-e kr   u„u >„--, 

Kondensation und Verdampfungswahrseheinliehkeit in der Zeit dt, 

W] dt 
dt u\ dt = dt     werden   unter   Berücksichtigung   von 

.     i/gfcT 

(4) Wldt^u\fj^^dt:«.«-/.y^ i**dt 
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Wir wollen zeigen. ilalJ «l.-s.- /,iiMr!.-.t für -In- Wa.-listiiiHstellr (» ) 
des ufifiiillu-h groben einatomigen Kristalls definierte (JroUc /'„ 
glcirh dem (Jlimsschcn thermodynamisrhen Potential (tli. 1'.) des 
Kristalls II (/<„) li^ourti auf dasjenige seines I>am|*ff--* l>«-» 
gleicher Temperatur und einer Kon/ent rat ion von 1  Atom 
JO.     KuOlkZPIlTIHM'UT    \r*„        (i)   ml.     .M»ii     tv'»'"1     >•"       '•' 
Potentiale auf verschieden.- Weisen definieren; für uns ist die folgend-, 
an   eine   von   fllHBS   selbst   vorgeschlagene   Fassung   angelehnte, 
Definition die  näehstlicgende  und  bequemste:  „Das tlierniodyna 
miHche Potential (/<„ ,) eines Stoffes (1) in einer homogenen Masse 11, 
die. verschiedene. Stoffe  1, 2. 3 . . .  enthalten kann, ist gleich der 
Arbeit, welche erforderlich int, um die Einheit (nach unserer Wahl 
ein Molekül) des Stoffes durch einen  umkehrbaren Vorgang aus 
einem beliebig gewählten Nullzustand bei gleicher Temperatur jener 
Masse zuzuführen, welche so groll angenommen wird, daß sie durch 
diese Zufuhr bei konstantem Volumen keine merkliche Änderung ihi«-r 
Zustandsparameter erfahrt." (Man sieht aus dieser Form der Begriffs- 
bestimmung die Analogie zum mechanischen und elektrischen Po- 
tential, wenn man beachtet, daß die gemäß der Vorschrift bestimmte 
Arbeit nach dem 2. Hauptsatz unabhängig vom Weg ist.) 

In dem vorliegenden Fall denken wir uns zwei außerordentlich große 
abgeschlossene Reservoire I und II mit Dampf bzw. mit Kristallen 
des gleichen reinen Stoffes angefüllt. Die Zwischenräume zwischen 
den Kristallen können wir uns mit Dampf oder mit einer indifferenten 
dampfdurchlässigen Flüssigkeit gefüllt denken, deren Druck in diesem 
Fall gleich dem Dampfdruck sein soll. Die Reservoire bleiben konstant 
auf gleicher Temperatur. Wir nehmen einen Stempelzylmder zu 
Hilfe! dessen Boden für nicht« als den Dampf durchlässig ist. Diesen 
■eisen wir an die Wand des I. Reservoirs, welches an dieser 8tel!e 
durch einen 8ehieber verschlotaen ist. Wir öffnen und lassen em Mol 
des Dampfe« unter «einem Gleichgewichtedruck p, in den Zylinder 
eintreten. Dabei gewinnen wir die Arbeit ft Vx = RT, wenn   F, 
das Molvolumen de« Dampfe« beseichnet. Wir komprimieren oder 
diktieren isotherm revereibel diesen Dampf »uf den Dampfdruck pn 
de« deichen StorÄs im II. Reservoir (den wir nötigenfall« vorher 
geinessen haben), wobei wit den daroUsssigeii Boden abschließen. 
Der Arbett«JWifw«ndbetrlgtÄTln^. Sdüisfiüoh «et*en wir den 

Zylinder an die Wand des II. Reservoire, steHea die daapfdurch' 
»ail» Verbindung her rad »hieben den Stempel gsn« hinein; 
ZrtefesMiwftnd: pn?!-» *T. Bind nur die Ressrroär« Wnlingttefr 
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Kn.fl. HO iimhTt «lie Kntnal.it... .,.,<! Z„g„|„. von | M„| |MM k,,,,.,,,,,,,.,. 
lomppnitur und konstantem V..I11.1,,.,. d.-.i Druck ni.-ht |»„. ■s,III1IIll. 
<iraufKPw.indK.fi Arbeiten int defiiiitiom.g,-i:w,U gl,.;,-!, ,|,.r I>,ffere„z 

«l.-r thoniHKlynamiRphon i'otentmle in don I'l.aw» I und || „,„1 ,la 
wir   o,n  Mo], d.  },. d«H A'fa.h,   unserer Meiigeneinheit    i.l,..rfiil.rt 

A'-(."IJ-/'I)      RT-h /'ii 
/'i 

Reaervoir I enthalte don Dampf in dom von „na willkiirli.-h aber 
bequem gewählten Nulfcustand (/<0 -  (»,. „äml.rh ,„ ,„.,. K n   n 
trat.on   von I Molekül   je Kub.kzcntimeter. Dann ,,t ■ „,      7i\ 

°~   I'      S VampfdrU(k  !>" ,|pr  KriHtallP ergibt  sich  <luri fl  A' 
jondung der klassischen statistischen Mechanik auf di, (},.wmthl . 
der iV-Atome zuM): <wmini-it. 

Pu (kT)VZ       e 

wobe. v den geometrischen Mittelwert sämtlicher KiHcnfrcquen/en 
A      vn bozeic^et und   /li  die gesamte potentielle Encnrir 
derjy-Qaamolekeln, bezogen auf ihre potentielle Energie in den 
Kuhelagen des Gitters - also gleich ,1er VcrdampfungHwärme 
beim absoluten Nullpunkt zuzüglich der Nullpunkt«-^™ den 
Knatallsjst: 

A' - A   J-\"h%( An — Au + 2    „   . 

Durch Einsetzen von fa   -hält man: 

|!»m)»«ji 

?T ^i61011 mit UM<Jrer al8 ^ Zeichneten Größe beachten wir, 
daß   /Wtf»e0 —e„.   Schreiben wir: 

Z4, —S + .r.ln^ 

trjw i 
2 Jim/ ( 

so stellt der unter der Wonel stehende Aasdruck die von OIBBS») 

»Is Konfigurationsauiidehnung bezeichnete Größe für ein Mol des 
Kristalls dar Diese wird bei der suksMsiven Verdampfung in wieder- 
holbaren Sitten jeweils um den gleichen Faktor <J„ verkleinert, 

daher maß [~j =i« *. sein; d. h. es ist das mittlere Schwin- 
gungsvöluttien des Atoms an  der Wachstumate41e gleich der .V*. 
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^^der«.»m,e„Kc„.,8ur.tion»«»1ohnUnB de, *-»'<»»" ; 

„e„ Kristall». E» * -ich .h»^ ^^ 
ft,    (i.    «.     »   . wi„l,rholbaron 

„„„ «h (i) ^«-^ZJ^JLK**.*«** 

da- so gefundene ^        C((_ JfcT  In tu 

Zeichnen,  oh«l«ch «.r d.e»e Grot» |«| '    « di„„ .„, ,.i„e 
mi»ch nicht erlM«» konnen »"ÄteW».-. 
stimmte Luc besuchen th 1..''r'* *"»uch,uhwl ,,. Durch 
1 2, . . . • und durch einen Punkt   n .Km n ^ 

4. P. in de, Fl»< h-^\^.'L Index der Ib. I. ".    . 
'     *?* tlttCv™«- M» FUt. cr„iht „,ch .. 

vorher zu: 
4« 

*.= 
1(0. 

/(C 

l    i/2n« liT 

Und dio Verdampfunp.wahrBcheinlichkcit^ 

1/ frT 

Mi-Pi 

,*, = « tT • 
«x     ~*r _*-*''  für da* ematomige Moxlell 

Ä^rÄ^rch in e,ne v^^nerun,*,, 

«.„„«bcr.«.»«.* -« Hui. d.. -«««1. ^^ 

**n = 
ao 

*uung »» »■- bedru((.ti 
^   „(0-+1-0«.«.  »obei der   Index  t 

»„ wrJcher die Differen« tu  bilden ut 
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i «nit t Irren Impulsvolumon111) 
F«m. »i i.r.M^M. erweitert nm» "■><^"J m;UpVin K«U tthewl» ' den 
eiiw-H ..iniitoiniurn   Molekül«.  »«•>< "' •       „    . kt0 5 ,mt don räum- 

jjch,.n Volumina   ttel>en   die   "linieren 

Gi-e 

'0 

IV • * 
"tr 

I)i«- Formeln 

,,,     F0 — kT -In 5,; /i„ 

sm,l   ,li,    vollständigen.   un.l    hirr   (auBn»hmB»ow«^ 

tr«.,,   isothermen   Null.«..-«.!    ^»A^SK^ 
th. ,,.im ,rweiterten Hinno.  Bo.m 0bergan^ J» ^  ^ 
||illlltl.n  (zwei-  un<l  mehratomige  Molekül«)   rt^    " ,on 

mi.rk,„: Hr*ttBlMi <W Koord,natendu  du    nno H     ^ 
un(l  Bewegung dor Atom- bzw.  Molokülbaunto ^ 
nlB„ in der Kegel annehmen konr^,^aQ «c he ^ ^ 
kommenden Temperaturen m h-nlePha» m g ^^ w 

treten und daher für um. ohne Belang   ,n 1. h ^^ 

rechnen, da» Filto vorkam«^^^ JM< wml. 
hftupt die Anwendung der W^'™0" phwentther- 
Zur Zeit »teht unHere Kenntni« hierüber im Fa iomi. 
„VngeH zurück gegenüber■ dem anain^n *aH ^«^ ^ ^ 
gleichgewirht von Qa«no ekeln. *™™V phftscn mt, kann « er- 
Llekülzuatand vermieden in «ton be den 1 bwhriinken, 
heblich unter 11heruntergehcnJJ    ™ e" im VcrhiUtm8 

die kinrti-cho Bedeutung e,ne. 0  enf    J      ^^ 
der PhMenvolümina ™ einem f™|V£    .    »am   uncmil,ch   großen 

Wir  fassen   den  wiederholbaren   *h«J" u     de8 0ittCT. 

Kristall in* Auge und setzen ™™^*™Wt bestohe.  die im 
bausteins ein^^^^ 

2Är*t«-^ n,cht bee.n«. «. . 
wird: 

-   /*n 
j,^f   1  jLT-eiTdt «'„01=/* |/ 2nm 

1   ■     '   ^ th   P   ohne da. OricntieruniPwHed hez«rhnet   Der 
wobei /<„ das th. f. onne u. D    di    Atotnc nach An- 
Kondvi1Sat,onSvorgang »t ■*'«""*^ mlltljJen Orientierung 

nahnle den,* ^»^ ^e.nhchK.t de, Kinl.ll. 
betreten uuffcn, so *im 
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•E 

auf a' < 1 herabgesetzt. Daher muß die Stoßzahl -, mal so groß 

«ein wie früher, damit Gleichgewicht besteht: also ist auch die 

'   Sättigung&konzentration   des   Dampfes  -mal   so groß   und das 
*       m 
2      H        th. P. um kT • In ~t größer als ohne die Orientierungsvorschrift, 

%        m 

I      1 Bei idealen Gasen k .an die Größe 6X stets zerlegt werden in zwei 
1 Faktoren 5! = ^ • 0*, wobei rx dag mittlere räumliche Volumeu 
1        je  Molekül bezeichnet  und  6f keine vom Volumen abhängigen 
I Glieder mehr enthält. Wenn wir daher wie vorher als Nullpunkt des 

th. P. den eines Gasmoleküls bei gleicher Temperatur und bei der 
molekularen Konzentration 1 wählen, so wird: 

/i< = - kp.- In- Vi(i) = «i -e„ - kT • ln^ . 

| Der Quotient ^-hat die Dimension eines Volumens, wir wollen 
fr 1 * 

ihn zur Abkürzung  auch mit dem Symbol ty bezeichnen, WODöI 

■ wir wns klar sind, daß die einfache anschauliche Bedeutung des 
mittleren Schwingungsvolumens auf den einatomigen Faii beschränkt 
bleibt. 

Schließlich wird wieder 

(6) tVidt^^fi-V^re^dt. 

Wir fügen jetzt den Faktor a stets hinzu, um vorsichtshalber der 
Möglichkeit erfolgloser Stöße auf die Durchgangsfläche/i aus den vor- 
her erwähnten Gründen, wie mangelnde Energieübertragung, BteriBche 
Hinderung — die wir inzwischen außer acht gelassen haben —, 
Rechnung zu tragen. . 

Bei der Bildung des Ausdrucks der sekundlich ]e Quadratzenti- 
meter einer Oberfläche mit gleichartigen Plätzen übergehenden 

Molekeln: W = -, müßte man eigentlich berücksichtigen, daß 

die molekularen Durchgangsflächen / unter Umständen nicht die 
ganze' Oberfläche bedecken, HO daß unempfindliche Zwischengebiete 
üo^ig bleiben können. 

Best Available Copy 
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möglichen, wsEtccm •tanachan Hinderung muJSte man 
Rechnung tragen durchEinführung ein» Faktors «• statt *. Wir 
sahen dsr Einfachheit halber von dieser Unterscheidung a und a* 
ab: Nach dem frfiheg Bsigdagiea geht der Faktor a* normaler- 
weise der Größenordnung nach nicht erheblich unter 1 herunter. Er 
spielt—wie wir spater sehen worden Jas« d#»? aer rnaägnöutstcn Jinn »£A§i '!* •» r» 

praktisch keine Bolle, 
Die th. P. in den Phasen sind experimentell gegeben bzw. leicht 

au ermitteln. Die ft-Werte für Kristalle sind vorläufig nur nSherunge- 

OCC 

 ' 

• 

Fig. 7. Fig. 8. 

weise unter Benutzung jener und einer Beziehung zwischen p.{ und 
pw angebbar. Wir werden zum Zweck zahlenmäßiger Orientierung 
häufig von der Näherung (vi'^vw) 

(7) Pi — /»„^f< — e„ 
Gebrauch machen, und zwar sogleich hiermit in einem Fail beginnen, 
der uns zum Ausgangspunkt der Betrachtungen zurückführt. 

Die Verdampfungsgeschwindigkeit (Wn) eines einatomigen Kristalls 
(II) je cm2 wäre — wenn die ganze Oberfläche aus Wachstumsstellen 
gebildet würde: 

1 Wll=rw11 kT —     ]/"*JL K['2»me 
Ist aber der größte Teil der Oberfläche von fester gebundenen Atomen 
innerhalb der obersten Netzebenen besetzt (in), wie es in Wahr- 
heit bei einem Kristall der Fall ist (Fi#. 7), so ist hier die Ver- 
dampfungsgeschwindipkeiv i;!r.;n«r, nämlich: 

Pin 
Wit 

Daher wird: 
a    \f 2 n m " 

*T 

1 

"tc   Pit f«-Ci 

= e kT Best A\ ' J i w 
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Nun ist allgemein (fi-«^ + (V-«<J->(*-••> •** 

Wekhe   erkennen   Mt,  ^   me fe™ N„tltl,W des Blocks (tu 

SSä
kÄt *r A« — B-— - 

3«m Oi«««rn\;2ÄlO toÄgä'ge"«» Atom. «.< d« 

Kristalls bilden: 

e§ _ e,t~ *f  oder a, - «*~ «*- «■ • 

Fassen wir diese angenäherte Beziehung mit (7) zusammen und 
Fassen wir ui*~     * ^ j t        Prhalten wir 

beachten wir, dal» £0 — *«~A »*• 

(») 
, — «to«=«rf—««~ «•—*■* 

e, — «ic 

als eine geeignete Grundlage für Überschlagsrechnungen 
 *_._ i A 

w in 
w ~e 

•»-•in 

^-e 
A 

S*T ao 
it 

' 9,14 T 

11 

Für    ^     können wir einen Durchschnitte^ert von 6,7 annehmen 

(vgl. S.50) und   sehen, daß etwa ^~ 10     ' ist. 

Man „foe alBo bei einem Kristall, der im wesentlichen von intakten 
Man sollte also oe Verdarapfungsgeeohwmdig- 

^r^n^^Ä^w«- einen Verdampfungskoettizienten 
V^\w     «-• erwarten. - Für die Kondensation gilt Analoges: 
Die üt8rw  genÄ? der einfallenden Atome trifft Plätze auf 

x     tSL   »*   gftrin8er   Bindungsenergie (.,-..,).    von 
"J Kneb^i nicht zu tiefen Temperaturen nach einer kurzen 

ÄwTwÜSJin den Gasraum zurückkehren, in alt.r Auadrucks- 

Dn? n^SSLi. nach welchen auch an kristallinen Metallen 
enteilen Erfahrung^        Verdampfung    und   Konden^t.ons- 
BnnSi«Wi XZ wird. DieErklarung Hegt in derOberflachen- peachwmdigkeilgeru AfabBu ^ Aaft)au ver. 
Wanderung derB£^*^ ,ich WWöhl für Verdampfung .1. 
mit^ eÄ^t,m "n indirekter Weg, über welchen zur Zeit 
;:fp^;hS rd    FaU der Kondensation Naher** bekannt *, 

I 
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* 

Die Behandlung dieses Vorgang54) möge mit Modellbetrachtungen 
am homöopolaren Kristall beginnen, und zwar soll die Aktivierunga- 
energie, die zu einem Platzwechsel in der Oberfläche notwendig ist. 
festgestellt werden. Sie läßt sich nicht durch Anwendung des KOSSKL- 

sclien Schemas allein ermitteln, da die Lage des Atoms auf der Höhe 
doH Kncrincbuckeis keinem GiUeipliit/ entspricht. Es treten uaher 
dabei noiic Atomnbstände auf. die zwischen denen der ersten, zweiten 
usw. Nachbarn liegen. Zum Zweck einer brauchbaren Abschätzung 
muß'man also Annahnu-n über das Kraftgesetz einführen. In den 
folgenden Beispielen sind die Ergebnisse aufgeführt, die sich aus der 
Annahme ergeben, daß die Trennungsarbeiten zweier Moleküle pro- 
portional der 0. Potenz der Entfernung sind. Dies Verfahren, welches 
also von einer Richtungsabhängigkeit absieht, ist am ehesten noch 
bei den dichtesten Gitterpackungen zulässig und soll daher auf dntt 
kubische räum- und flächenzentrierte  Gitter und die hexagonale 
dichteste Packung beschränkt worden.   Der Platzwechsel führt über 
den Sattel (Ä) -- im Zweifelsfall den niedrigsten Sattel — zwischen 

Tabelle 4. 

Zahl '1er Knt - 

tage llauaU'inc 
n 

fernung 
r 

»i/r» n/r* »«.'r' 

4 l.(KH) 4,000 4.OO0 4,000 
Lage am  halben 3 1,154 1,461 1,2(13 l.oim 

Kristall (1 1.1)33 0.Ö1M 0.3 lil 0,102 

12 1.015 0.4IM1 0,243 o.l2o 

6.433 ft.822 ft,407 

2 1,000 2.000 2,(M«; 2.000 
Ruhelage auf der ■> 1.1M 0,074 0,842 0,730 

1-1.(».Fläche ft 1.633 0,430 0,260 O.lftO 

1U 1.1)1 ß 0.3HO 0.2(H) O.10O 

*.- 
3.7H4 3.302 2.990 

o 1.000 2,000 2,000 2.ÜOO 

2 0.775 0.M9 0,432 «1.33« 

2 O.fiftft 0.241 0,1 ftK o.litH 

Lage auf dem Sattel 4 o,r>"7 0.262 0..I4H II.OKA 

swUchen iwci 2 0.670 0.12O U.OflH < U)3M 
Ruhelagen 2 ,    0.S16 0,073 0.O3K <>.u2u 

O 0,475 n,04S 

2 .    0.474 0.04K 

*>s 
3,34! 2.K44 2..1H3 
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zwei Aufenthaltsplätzen auf dir Oberfläehe. Bezüglich dieser Kühe 
lagen {ad) wird mit STKANSKI angenommen, dau* sie mit den tMu-r 
punkten der nächsten Netzebene zusammenfallen. Al« Heispiele fur 
die Berechnungsweise ist die 110-Fläche des kub.se h rauiu- 
zentrierten Gittere herausgegriffen, dabei ist zum Vergleich HIH-II 

ein Potentialabfall mit der 5. und 7. Potenz der Entfernung ange- 
geben. Man überzeugt sieh.,Uli das Verhältnis entsprechender'^ Wer.e 

nur unbedeutend geändert, wird. 
Die folgende Tabelle (»)•) gibt die *.-.*..-.*,-Wert« fur einige 

weitere  Fälle  an. wobei  ein Abfall   mit  der  ß. Potenz der hnt, 

fernung zugrunde gelegt wurde. 

Tabelle 6. 

Kubwch 
rautneentriert: 

V— •" 6,822 
*ai 110 = 3.302 *( 
0a   110 = 2,844 *« 
*«, 100 - 4.861 ^ 
tp„  100 - 2,622 |       «a 

Kubiach 
flachententrlert: 

Hexan<malp 
diohteftt« Packung 

<t>„ - 6.91ft 
110 =• 3,766 
110 - 3,101 
".00 - 4.633 
100 ä 2,830 

110 
110 

,- ft.761 
= H.HftO 
= 3.007 

Um aus den 0-Werten die absoluten Knergiewcrte zu erhaltet, 
setzen  wir   0   -■ e0 — £„■-• -A.   Die   mittlere  Platzwechsel zahl  r 
während der Verweilzeit auf einer Fläche ist durch den Quotienten: 
VerweU»it_aufJer Flach* = T  ReReben. Daher ist: 
VerwelSSt an einem PUu     »  B B 

-««<i 

« — «Jr*«i 

Es iet erwünscht, die» Resultat in Rücksicht auf die realen Ver- 
hlltnime sahlenmlBig su veranschaulichen. Dabei ist su beachten. 
dftA pmktJeoh für iUe Stoffe korrespondierende Temperaturgebiete 
in Finge kommen, begrenrt nach oben durch den Schmelspunkt. 
nach unten durch die Kleinheit der Dampfdrücke. Nimmt man 
10-* mm ab etwnlge Greine der für die Experimente in Betracht 
kommenden Dampfdrücke an und berücksichtigt man, daß beim 
SchmeUpunkt die Stoffe vorwiegend Dampfdrucke von der GroBen- 

•) Bei der AubtaBug dteaw TabeÜen war 
K, IiimA» kebJlflk*, 
Velaar, f&wtfk 

nur in datthanawartar Weise 

4 
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Ordnung von 1 bis 10 mm aufweisen, so erweisen s.ch Temperaturen. 
i \m denen der Dampfdruck 0,1 mm ~ 10 « Atmosphären »ictragt 
1 als mittlere korrespondierende Temperaturen.   ■■%«»« H»«™ 

wir zur Orientierung die NKRN8Tsche Näherungsformcl: 

Sotten wir IOR T - 2,» als Mittelwert l'ui das dem k*!*"""19-" '" 
SSTLS «gtaltfiehe Tcmperaturintervall von 100 b» 1000 Grad 
abwlut,  HO  wird  (p = 10-«  Atmosphären)    2^\RT     H.4.    Da 

ferner BWr" und e«~C' Moh der TaM,e ""^ V' 
bis Vi' («o- O i8t- °° erhUlt man: 

Z!=e *T  w6   10« 

ab einen vernünftigen mittleren Wert der Flatzwechsclzahl auf der 
dichteten Nettebene eine» solchen Kristalls 

IM«, mittlere mtflmkrJnU kann w Beziehung zu dem \cr- 
UtaTte indirekten und direkten Verdampfung bzw. Konden- 
,Mta ff-rtrt werden, und zwar soll die Überlegung. ,n idealisiert« 
£i veLfachter Webe für den Fall dee ^mpfdruckgle^hRew.chU 
geführt werden. Wir dürfen uns dabei ohne merkliche Ein- 
ÄngV Allgemeingültigkeit de. Resultate wieder des ^ 
faeheTkubwohen Gitter, bedienen. Bezeichnen wir mit H-, die 
faU Ländlich »iil 1 cm« einfallenden Molekeln und mit * die 
Größe eine. Platzes, so i.t: 

»t-m* 
der Größenordnung nach die Zahl der direkt au. dem Dampf an 
eineWaehrtumMteUe eekundlioh einfallenden Molekeln. Der Faktor -j 
rührt daher, daß für den direkten Einlall auf ein Feld * an der 
Ätara^eue nur V* de. RaumwinkeU von 180« ,n Betrecht 

^JLulder Flache selbst eeien» Moleküle pro cm» stationär vorhanden 

- adaorbiert; dann »t Wmi - ~ di« ™* der .ekundlich die Fleche 
•ariaawadsa Teilchen, und die Zahl der stationer im Gbichgewicht 
VZZ^h***n-Wa4T. Di. Seitenlange eine. PUtae. irt 
anweae&dem oexragx »     "»* -^ ^ d    Broito 4 
gleich d, und in einem Streuen von l em uengw ««* «» ** 

( 
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sind nd -- W.d • T • d Plätze mit Atomen besetzt. Von diesen werden, 

sekundlich  . A eine der beiden 1 cm langen Seitenlinien passieren, 
W 

4 0 

40 

. Der Faktor -   rührt daher, daß von den 4 Nachbar- also 
feldern nur eines in Betracht kommt. Eine Grenzlinie von der Länge <J 

Wmä&* . .   .     . 
wird schließlich von der Zahi     4d      passiert werden, d. n. m eine 
WachstumsBtelle, die nur von einer Seit« zugänglich angenommen 
werde, gelangen 

«?- 
W 

40 

Molekeln durch Wanderung. Da im Gleichgewicht W, = W'., ist, 
so sind diese aus der Oberfläche an die Wachstumsstelle gelangenden 
Teilchen 

«*, =--#~e 2; 

d. h. z mal so zahlreich, wie die direkt aus dem Dampf in die Wachs- 
tumsstelle einfallenden. 

Das gleiche Verhältnis ergibt sich durch Betrachtung der Abbau- 
geschwindigkoiten. Die indirekte Abbaugesohwindigkeit w*i ist die 
sekundliche Zahl der Austritte von einer WachstumsiiUslle in die 
Fläche. Die für einen solchen Übergang erforderliche Energie ist 
gleich der gesamten Ablösearbeit «0 — e„ abzüglich der Ablftae- 
arbeit von dem Block e0 —eÄ, zuzüglich der Aktivierungsenergie 
für den Sattelübergang ea — eR also *>0 • em — (c0 — **) + «a ~ ** 
— e„ — em, daher wird das gesuchte Verhältnis: 

w 11 
Wi 

-- t 

wie es sein muß, damit  \w)t = ( wju ist. 
Die Überlegung ist noch unvollständig. Der bequemst« Weg zur 

Verdampfung eines Bausteins von der Wachstumsstelle ist der 
dreistufige: 1. Ablösung von der Kette und Wanderung entlang 
der Stufe, 2. Ablösung von dieser und Wanderung in der Fläche, 
3. Ablösung vom Block und Übergang in die Gasphase Doch zur 
Orientierung genügt die Diskussion des zweistufigen Weges,  die 

bei dem vorangehend ins Auge gefaßten Modell {—^ =» |— ]n »* 5 • 10* 
4* 



P,,eben hat. Selb, wenn dicae Zahl » ^ --^ ^SEK 

in Wirklichkeit auftretenden Verhalt»•«"  ^ «* den. 
Seihen. dali bei Kristallen V«}™*™*J0^n. Bei de, 
Bfttian praktiBch »*»™*en* /^J der einen oder anderen 
Entfernung vom Gleichgewichtszustand nachji ^ ^^ ^ 

Seite wird aas \wh».tni- a-- »- fc      der leBlg(!BtcU^n 
mählich kleiner, aber nichtin dem Maß• ^h twttn aber neue 
Tauche etwas wesentliche« J^- C^^'verändern, eo daß 
Vorgänge hinzu, die die Oberflache '"^™™ praktische* Inter- 
die thematische »^»*^Z SSÄ kommt nur die 

Dio vorstehende Folgerten sind^^^L:^ • 
Kristallen quantitativ «*™£*« J^SrU von Metallatomen 
liegen einige Messungen vor übe ^ ^ ürua« 
«her Oberflächen anderer Metalle  die ine« herangezogen 

ur   Bestätigung   der   theoretischen   ErwaHu g        ^ 
werden können. Diese Versuche wurden ™Kpr^   Wolframfäden, die 
ler t-hnisch wichtigen ""^^^1^ worfe* werrn. 1>» 
durch Thorium   ^^"«^11« Wanderung dieser Kremd- 

liehe Rolle spielt. Proobnisse der jüngeren Messungen 
Ks seien hier insb^nderc^d e^ hrgebmsse dJ, J^,^ und 

von JOHN B. TAYLOR und >• L*"u^JBtoBieII   mitgeteilt,   die 
von   K. C. i:    B08WOKTH")   «J^X   Deten  enthalten 
alle  in  diesem ^r^TZ^ G\*MT*U  -'  ^ Das VerBUchspnnzip^teht darm ^ Atomfü 

einem ^^"b^kt wirf Dann wird bei geeigneten mittleren bckaimter Dichte bedeckt wira^ 2u  vernJM.h. 

Tcmperaturen,  ^J^^A'di. fnfangs fre.en Partien 
läsaigen ist, die Ausbmtung der ^m^ verechiedene 

verfolgt. Für die Messung ^ °*™J?Rekelt weiden, die meist 
«uverlassige Methoden im ^f^f^ch von? Photoeffekt Gebrauch 
von der Thennionenemi-.on ode,^auch vom Ausdie(|en 

machen und hier nicht nähererortert £ J^koeff iziant berechnet 
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der Atamachicht stark ansteigt. Hiewu ist grundsätzlich zu sagen, 
daß der Diönsionskoeffixient eine einfache theoretische Bedeutung 

* üui im Gültigkeitsbereich des FiCKsehen Biffusionsgesetses besitzt, 
I also im vorliegenden Fall bei solch schwacher Oberflachenbesetzung, 
t daß die £weiuiiBöiiBiuiu»le ideale Gasgleiehung Gültigkeit blitzt. 
I Außerhalb dieses Bereichs sollt« man von einem auf nicht ide&ie 
I Zustande erweiterten Diffusionsgesetz ausgehen, welches entweder 
f auf kinetischer oder thermodynamischer Basis entwickelt werden 

I kann. 
I Für Caesiumatome wird der Diffusioiuikoefnzient D, be» ~3% 
1 durchschnittUcher   Besetzung  der   Wolframoberfläche   durch   die 
I Gleichung: log Dt *= — 0,70 — 3060/IF wiedergegeben. Wolfram und 
I Caesium bilden kubisch raumzentrierte Gitter, deren Gitterabstände 
1 sich wie 1: 2 verhalten. Die Wolframoberfläche wird wesentlich 
I durch 110 Flächen  gebüdet, die Zahl der Wolframatome je cm 
I igt 1425-1015.  Ein Caeaiumatom wird als Ruhelage einen Gitter- 
I                 " ' platz' der folgenden (nicht besetzten) Gitterebene einnehmen.   Der 
I Schritt  bis  zu einer benachbarten neuen Ruhelage beträgt Oj - 
I 2,64 • 10-»cm. Bei nicht zu hohen Temperaturen — solange^ man die 
I Verweüzeit ^ als groß gegenüber der Zeit, die der Schritt Belbst 
f erfordert, ansehen kann —ist  D^i^r, daher log ^ = — 15,90 

I + 3082/T. Daraus ergibt sich die Aktivierungsenergie des Platz- 
1 ' wechseis Ux = H100 cal je Mol, während von den Autoren durch 
I andere Messungen die Verdampfungswärme der Caesiumatome aus 
I dünn besetzter Schicht zu Lx = 65000 cal gefunden wurde. Bei einer 
} mittleren  Beobachtungstemperatur von  T = 500°  errechnet sich 
i die Zahl der Platzwechsel während der gesamten mittleren Verwesl- 
I zeit einesCaesiumatoms auf dem Wolframzuz~10+14/10 9~1(TM. 
| — Bei Kaliumatomen auf Wolfram liegen die Verhältnisse ähnlich. 
| Von besonderem Interesse für unsere spezielle Fragestellung nach 
~ der Beweglichkeit der Atome auf Flächen des eigenen Gittere sind 
l weitere Angaben über das Verhalten d e r j e n i g e n C a e H i u m a t o m e, 
i die in diffuser zweiter Schicht auf einer besetzten oder fast besetzten 
I er3t?n Caesiuniatorwhicht auf Wolfram gebunden sind.  Die Vcr- 
I diampfungswärme dieser Atome in zweiter Schicht ist wesentlich 
I kleiner: sie beträgt nur At = 17 600 cal und ist damit sogar geringer als 
* dieVerdampfungswärme de.« metallischen Caesiums (Alttt = 23000 -'■»!; 

A = 18300 cal). Beim Vergleich dieser Zahlen muß man sich vor 
dem irrigen Schluß hüten, es wäre die Bindung schwächer HIH 

auf einer reinen Caesiumunterlage. Ein richtiges Bild gewinnt man. 

•+*■' Best Avaiteb's Cc 
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w^n tTian wijftlit di« Vatdamp£aa3»wtoae des Caesiums gern Vergleich 
hsrwÄaat,s^e»dicAblß«ungienexgieri einer 
Gll-Fiiche ein» Caednmkristsös.. Biese ist *3wa ;<dL-/2~11800 cal 
und bleibt daher hinter 17600 cai erheblich zurück «ms Zeichen dafür, 
dai 6ie WotfnimiwwMiage die Bisdung in «-»it«' Schicht begünstigt. 
Die Autoren kommen durch einen allerdings nicht ganz einwandfreien 
Schluß zu dem Resultat, daß der Platzwechsel in dieser zweiten 
8chicht gegeben ist durch: log*, = —15,09 + 1000/T, also eine 
Aktivierungaenergie von nur U% = 4600 cal erfordert. Bei T « 500* 
errechnet Bich analog dem Vorangehenden wahrend der Verweilwit 
ein mittlerer Platzwechsel z = 10*.   Diese Zahl übersteigt unsere 

theoretische Erwartung, sie ist 
auch sehr wahrscheiniioh zu hoch, 
weil der von den Autoren bei 
der Berechnung zugrunde ge- 
legte Analogieschluß einen in 
dieser Richtung   liegenden Fehler 

Zl± m + - iZJ 

Fig. 9. 
V6iüIS&Cii t. 

Die Tatsache des sehr häufigen Platzwechsels wahrend der an sich 
sehr kurzen Verweüzeit in'der zweiten Schicht ist die Erklärung 
für die schon früh beobachtete Tatsache, daß jedes auf die Oberfläche 
einfallende Caesiumatom noch fest, d. h. in erster Schicht gebunden 
wird, selbst wenn der Wolframdraht sei-on nahezu voll mit Caesium- 
atomen in erster Schicht besetzt ist. Die Verdampfung von letzteren 
erfolgt dementsprechend notwendigerweise auch fast ausschließlich 
indirekt, d. h. durch Sprung in die zweite Schicht und Verdampfung 
aus dieser. 

Bezüglich der Oberflächen Wanderung von mehratomigen Molekülen 
liegen nur qualitative Beobachtungen vor. In Hinsicht auf die be- 
sondere Rolle, die in dem Kristallaufbauproblem das NaCl- Gitter 
spielt, ist eine theoretische Erörterung des Vorgangs an diesem Bei- 
spiel von Interesse. Die Kochsalzmoleküle auf der Würfelfläche des 
Steinsalzgittere können mit geringstem Energiehub ihren Platz in 
der Weise wechseln, daß ein Ion auf der Fläche bleibt und de« 
zweite  um  dic~«  einen Bogen  aus  der Fläche  heraus beschreibt 

0'" 
(Fig. 9). Dabei wird ein Energiebuckel von ziemlich genau U— 2 

überschritten. Die mittlere Platzwechselz&hl ist also etwa: z = etVf> 
Nach dem früher benutzten Rechenverfahren mit starren Ionen 

ergibt  z.   B.   NaCl  (6 = 2,814 
R*i T-5000: i^- 1000. 

10-*)   bei   T = 1000°:    z1000 
OK 
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Die Überlegung ist nur für Temperaturen in einiger Entfernung 
unter dem Tripelpunkt Binnvoll, weil in der Nähe dieses Punktes 
schon bei nur gesättigtem Dampf die Oberflache so dicht von Mole- 
külen bedeckt ist, daß man ihre gegenseitige Beeinflussung, die 
wahrscheinlich den Plaztwechsel erleichtert, berücksichtigen muß. 
Unmittelbar beim Tripelpunkt kann die Oberfläche mit einer Flusaig 
keiteschioht unbestimmter Dicke bekleidet sein, durch die der Mole- 
külübergang Dampf/Kristall vermittelt wird. 

An Experimenten liegt nur eine qualitative Beobachtung an 
NaCl von Z. GYULAI M) vor, die vom Autor selbst allerdings nicht 
als Wanderungseffekt erkannt worden ist. Ein NaCl-Kristall ist 
in eine Platindrahtschlinge gefaßt, welche durch Strom erhitzt 
werden kann. Zu beobachten ist ein Wachstum kleiner Kristall- 
ohen an den kälteren Stellen des Block* auf Kosten der erhitzten 
Stelle. Der Autor ist der Meinung, die Substanzübertragung ge- 
schehe duroh den Dampfraum. Eine Wiederholung des Experi- 
mentes durch K. NEUMANN M) unter aufmerksamer Verfolgung der 
Luftströmungsverhältnisse und probeweise in unmittelbarer Nähe 
angebrachter Kristalle zeigte uns eindeutig, daß diese Auffassung 
nicht zutrifft und daß es sich vielmehr um einen Oberflächen- 
wanderungseffekt handelt. 

Anschließend mögen noch einige hierher gehörige Beobachtungen 
Erwähnung finden. Von LEW KOWARüKI8') wird eine Art mikro- 
skopisch sichtbarer BROWNscher Bewegung in der Oberfläche von 
ParatoluidinkriBtallen, die in ihrem Dampf wachsen, mitgeteilt. 
Die Venuiohsanordnung ist Seite 116 beschrieben. Bei Temperaturen 
(ca. 40°), die nicht allzu weit unter dem Jkhmelzpunkt liegen, wurde 
oft auf der Oberfläche der wachsenden Kristallamelle ein kleines 
Tröpfchen von etwa 10_,mm Durchmesser beobachtet. Ein solches 
Tröpfchen zeigt vielfach eine Bewegung, die je naoh den Umständen un- 
geordneten oder geordneten Charakter hat. Bei schnellem Wachstum 
der Kristalle wird es in einen äußersten Winkel der Lamelle wie durch 
eine Kraft getrieben. Das Tröpfchen zeigt also den bei schnellem 
Wachstum aus dem Flächeninneren nach dem Rand vorhandenen 
Molekülfluß an. Wie die weiteren Beobachtungen erweisen, bestehen 
diese Tröpfchen aus flüssigem Paratoluidin. Die Oberfläche der 
Kristallamellen ist offenbar durch die Schmelze nicht oder richtiger 
nur unvollständig benetzbar. In der Nähe des Schmelzpunktee kann 
der Dampf nicht nur für die feste, sondern auch für die flüssige Phaee 
übersättigt sein. Unter diesen Umständen ist infolge des langsamen 
Wachsturas der Lamellenfl&chen die Bildung eines solchen Tropf 
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chens, welches gegenüber der Lamelle unterkühlt ist, möglich. Es 
gibt zwar an den Kristall Moleküle ab, wird aber durch die 
Kondensation  weiterer Moleküle an seiner Oberfläche eine Weile 
erhalten. 

Eine länger bekannte Erscheinung, die auch durch die Oberflachen- 
bewegung in einem flüssigen oder diffusen Oberflächenfilm anstände 
kommt, ist das Wachsen von Kristallen aus unterkühlten Flüssig- 
keitstropfen über den Rand des Tropfens hinaus (Fig. 10). Auf diese 

Weise kommt auch das 
Relief der Eisblumen an 
einer mit einer Waaser- 
haut bedeckten Fenster- 
scheibe zustande. 

Die   Oberflächen Wande- 
rung  beim   Abbau eines 
Kristalls wurde von VOL- 

MER    und   ADHIKARI*0) 
fiuerst nachgewiesen.   Der 
«weite Teilprozeß den Ab- 
baues, die Entfernung der 
beweglichen Moleküle von 
der Oberfläche,  fand  da- 
bei durch eine den Kristall 
nicht  benetzende Flüssig- 
keit     statt;     als    solche 
kommt für viele organische 
Kristalle    QueckuillHsr    in 
Frage, welohes dio Eigen- 
schaft besitzt Molekeln von 
Alkoholen, Estern, Ketonen 
und Säuren an  der Ober- 

fläche stark zu adsorbieren. Läßt man durch eine stete Tropfenfolge 
die Oberfläche eines derartigen Kristalls „belecken", so wird der 
Kristall allmählich abgebaut. Dabei zeigt sich, daß nicht nur die 
Berührungsstellen   verzehrt   werden,   sondern   daß  der   Substanz- 
verlust auch die Nachbarpartien  betrifft.  Durch die Wahl eines 
hei   Zimmertemperatur   wenig   flüchtigen   Stoffe«   (Benzophenon) 
kann Verdampfung praktisch ausgeschlossen werden, was sich durch 
entsprechende Leerverauche  leicht kontrollieren  läßt.  Analoge Be 
obachlungen  an   Kristallen   von  Phtalsäureanhydrit   wurden  von 
F. MOLL •') mitgeteilt. 

Fig. 10.   Kristall von Ben*oph«no»v M«r 
aus einem Tropfen enUtanden und über 
dessen   urnpriinjiliche   Konturen    ( ) 

hinausgewachnen ist. 
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h) KriKtall I  . '   Kristall II. 
Während unsere Kenntnis der Elemcntarscltrittc IHM Kondensation ■ 

und Verdampfung immerhin als recht entwickelt angesehen werden 
kann, fehlt bei allen übrigen Phascnühergängcn eine entsprechend 
fortgeschrittene Einsicht. Beobachtungen oder Messungen, die 
die Eir.zelübergäneo von Molekülen unmittelbar und iosgeiöst von 
anderen Begleitphänomenen betreffen, fehlen gänzlich. So ist man 
zur Zeit darauf angewiesen, sieh auf Grund der allgemeinen kine- 
tischen Kenntnis der Aggregatzustände ein theoretisches Bild zu 
machen und zuzusehen, ob es in den Rahmen der Erscheinungen 
paßt. Wir werden finden, daß unter Heranziehung <»'i Erfahrungen, 
die bei der Untersuchung des Kondensation»-Vcrdainpfuiigsprozcsscs 
gemacht worden sind, immerhin eine vorläufige Aussage über die 
Häufigkeit der MolekülUbergängc, wenn auch nicht dem absoluten 
Betrage nach, so doch in ihrer Abhängigkeit von den Zustands- 
parametern, gemacht werden kann, die sich Rpätcr als hinreichend 
zur Formulierung der Phasenentetehung auch  in solchen   Fällen 
erweist. 

Der wesentliche Unterschied des Molekülübertrittes zwischen allen 
möglichen Phasen gegenüber dem vorher behandelten Konden- 
aationsprozeß eines idealen Dampfes besteht darin, daß der Über- 
tritt eine Loslösung von bestehenden Bindungen erfordert, was eine 
Aktivierungsenergie voraussetzt. Bei dem Übertritt auB dem idealen 
Dampf in irgendeine andere Phase ist diese erwartungsgemäß Null, 
so daß die Aktivierungsenergie für den inversen Vorgang die erforder- 
liche Verdampfungiienergie selbst ist. 

In allen anderen Fällen tritt die Molekel aus einem Milieu, in 
welchem sie durch Kräfte festgehalten wird, in ein anderes über, und 
es ist zu erwarten, daß für Hin- und Rückvorgang Aktivierungs- 
energienux und un erforderlich sind, deren Differenz — wie bekannt — 
immer gleich dem Energieunterschied von Anfang- und Endzustand 
ist. 

Wir beginnen mit dem Molekülübergang zwischen swei konden- 
sierten Einstoffphaaen des gleichen Stoffes und speziell mit dem 
Fall: fest r» fest, der bei swei ModilHkationen oder bei swei gleichen 
Kristallen die, infolge von mechanischem Zwang oder ans KapiUari- 
titsgrnuden ein verschiedenes th. P. besitzen, vorliegt. Wir denken 
uns die Phasen zunächst getrennt and bringen sie allmählich in 
Kontakt. Fig. 11 stellt den Verlauf der potentiellen Energie für eine 
Molekel dar, die wir von einem OberfUchenplats der I. Phase zn 
einem der II. Phane (b*kfe wögen PÜttsc am halben Kristall sein) 
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überführen. I)*n,nter ,t dio Uge .1« A«-.«     H ^n -    ^^ 
licht. Wenn die I. 1W noch m enu^r hntf rnu ^ '     ^ 
die Molekel eine Strecke lang voll,, fn    ^^nJ^Unu- 
scheinlichkcit ist dann jewed« *.«•».. - ■.   •■-_   j R   k. 
Hchkeit je Flächeneinheit mult,ph/.ert n»t der fur Hm 
gang gleichen Durehgangsweg: 

»-*        .   P      .     An*     \\£\H 

'dl 

i  ,4;, VntfnrnuMU der beiden Ruhelagen 
Eigentlich hatten w«r «och d» J^^ Wl(WHtliml (,.wa 

zu berücksichtigen und statt / den rezij 

Flg. li- 

ebe. Rohm für die ~^*fZSf^^ 

StiSStt^* Ä Ä *» ' - 

ItaB}-   r £w£ RÄTetS^ eingeh«!« VerU«!. dongaUue der beKien »"■*"' „inilioh bei i. Infolge- 
Di, höohfte Erhebung begt ™^*"**j£^ ^ die kürw»te 
da«tritt.™V^cbt^Ü^^ ^ 
VtebinduBgdiaie der B**1"1^^ ^^ UM 

ein «antnü« »«"^«^tJ^^d^woh von den übrigen 
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Energie für alle 
während sie für all 
Bahnen, die durch 

h / gehen, zu der, die durch /- / gehen, wie. 

"III       _      _/ - IT 

,     -o     i„i.f an kann der «weite Summand 

in der eckigen Klammer vernachltoaigt werden a 

«>,<** = */|/2>im 
und nbcriflo: 

u,„dt = */|/2nm ^ 

Beide Vorgänge werden al*> um den gleichen Faktor , "    *- 

achleunigt. 
ft, -«it 

.      u, •*.♦   «      "i =e   •*       immer erhalten.   Führt   man Daher bleibt  ß = w   = « 
-.      "t «   — e. — jtTlnv„ein, ao wird: 

•-'ii 

Die AktivierungBenergien .ind defimtionagemäß. «, - * ■- «. *"■ 
Tx.   w.v^r -fl/ --   •      n»t die Dimension einer 

■k^ «.;♦        hrw , »o erhalten 
miproken Zeit; be»eichnen wir ihn mit v brw. ¥jr 

die vorigen Gleichungen die Geüalt:    ^ 

(9*) 

Trr» 
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Setzt mini iimiltin wit- IHM der Verdampfung S. »7 xj ' •""<>•' 
wobei r0 die Kntfen.ung von «lor Ruhelage his zum Sattclpunk i«, 
und fc ein Faktor von der Größenordnung 0.01 «cm durfte, «mi w 

.... ...        _        i__.     \lr„-» 2« achtet man. «laß r>       2")UH    mt.   «etrt   ferner   für*   den Wert 

('In »«):«•-■*•!■■■• 
ein, HO ernäit mim ""'jtr 

■ IIU J 

I 

k r "ii 
f/( undti>nrfr —ft*!! n-r* 

* r dt 
(IM)) »v"     hv*kTf 

Man sieht, daß d.e   '   nur unbedeutend tomperaturabhängig «nd 

während «lie ,, infolge der Faktoren r *"' »tark mit T veränderlich 
Ll. ^ber die Cirööon *, uml «,. »t von vornhin nur ... 
HRVII daü «ie kleiner ul« dir YcrdarnpfnngHwarmen «nd. 
T'i, int es nicht leicht, «ich ein hinreichen«! klar,« Bdd 

u» .' , IXns, *u ma.-h.-n. in welcher zwei in H« l1mw.n«llunR be- 
induhe Kristalle aneinandergrenzen, und ül*r den Weg. den die 

M" » . ,, schlagen, um von einem Hat, de« alten 0,t£» «**. 
l        .    iv« nvin nicht erwarten kann. daß Wachs- 

"S l" g genüberstehen und daß. falls «lie« ja der Kai «em mmte, 
1 ," kung rhalt,n bleibt, «o kommt man «u der Wugur* 

',';;.tlm.cnmg Ung, der Korngrcnzc „» *« «^ - 
iirh i„t Kin derartiger Bewegungsvorgang wt für Fremdatome 
To,mm n «len K«>rngren dächen .-in«. Wolframdraht*,) n.rh- 
,,.w,e«e," un.l «ier Flächcnd,ffusion«koeffi*ient gemein »orten«) 

(/, -   0.74 • , T). Kr ergab »ich kleiner al« der Koeffizient fttjto 

Diffusion in «1er freien Oberfläche de« Drahte* (// =•■ 0,47 • e    »r  . 
K« i«t nü-ht zu bezweifeln, daß auch die gittereigenen ftau-tein* den 

Kornuren7on ent.lant» wandern können. 
T)"c AktivierungHwärme für den Austritt der Bauateme au« dem 

sondern auch von der Art der gegenüberhegenden Partie de» neuen 
Gitter» Die Formel hat also einen vorläufigen «ummanschen Cha- 
2££"lm Pnnzip findet sie ihre experimentelle BeatäUgung dann, 
daß bei wesentlich em«eitigem Molekülübertntt - da« »* b« prfy 

raorphen Umwandlungen, in weiterer Entfernung .^^nZ 
punJct - die UmwandlungHgeachwmdigkeit mit der Temperatur, 
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I „»aiott einer ohemischen Beatonsgeechwindigkwt, ansteigt. Gleich- 
! 1 «Saes ist für die Itekristafiiaation wiederholt festgestellt worden. 

Dieser Verlauf kann von Fall su Fall experinwaiteii bestimmt und 
so tu, ün, Wi, tffü Ä2genRh«rt berechnet wenieii. 

e) Flüssigkeit IT Kristall. 

Die   experiments Erfahrung  lehrt,    dsS die  KnrtdrsaiM» 
einer Sohmelze im großen und ganzen einen ähnhehen Verlauf nat 

l wie die Modifikationsumwandlung.  Nur tritt eme Komplikation 
I durch  die  entwickelte Wärme wegen des meist schnelleren Ver- 
J laufe der Kristallisation  erhöht  in  die Erscheinung.  Es  ist  bei 
ß allen schneller vor sich gehenden Erstarrungsvbrgängen undeutlich, 

welche  Temperatur  an  der  Phasengrense  anzunehmen  und  der 
l gemessenen Geschwindigkeit zuzuordnen ist. Der Unterschied gegen 
1 die Temperatur der Umgebung unter sonst konstanten Versuchs- 
j bedingunVen ist um so größer, je mehr Wärme Sekunde[^Ttt 
f wird  also je schneller die Kristallisation verläuft. Von tiefen Tem- 

peraturen beginnend findet man infolgedessen häuf ig zunächst einen 
aTSchengAnstieg der Geschwindigkeit mit der Badtemperatur, 
bis dann beim Erreichen einer ziemlich scharfen Grenze die Km£lh- 
sationsgeschwindigkeit plötzlich außerordentlich ansteigt. Du»Phä- 
nomen ist verwandt dem Übergang einer langsamen chemischen Um- 
setzung in eine explosive infolge der unzureichenden Ableitung oder 
VeSng der Reaktionswärme. Solche schneU knstalhsierenden 
Schmelzen zeigen die weitere Eigentümlichkeit, daß die KmUlh- 
Ä^hwindigkeit * ihrem Maximum von der B^mperatur 
innerhalb eines gewissen Intervalls unabhängig ist (Fig. U). 

, E7difte sich empfehlen, an dieses kompliziertere Phänomen 
I   -     erst später heranzutreten, da es im Moment jedenfalls nicht ohne 
1 w^res mit den Elementarakten in Beziehung gebracht werden 
j kaTTnsTruktiver sind die langsamen KristaUisationsvorgange  ta 

! , Si d, #ende ^^£%£^£^ 

der Nah d« Schmelzpunktes ab, der nur unter Bereichtigung 
t Sonderheiten des Kristallwachstums zu verstehe,i ist^ind 
u     v^n  insbesondere   den abfallenden Äst »der Kurve bei groß*! 

„, - li   ™eaa*n    weil  eine   UberhiUuug  der   rU...~a2ie 

!sb!3 Copy 
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i einen Znsammenhang «raschen dem Abfall der Kristaüisations- 
gesohwiiidigkeit bei sinkender Temperatur und demAnstieg deir Visko- 
sitit der Schmelze. J. FBXNKXL °) bat eine tibeoretische Begründung 
für einen solchen Zusammenhang mitgeteilt. Du* liegt eine Vorsteflung 
von der Hoiekiuarbewegung in FIÜÄigtoiten zugrunde, die sich von 
der auf VAN DE» WAALS zurückgehenden Auffassung der Flüssig- 
keiten als den Gasen nahe verwandt abkehrt. 2s wird angenommen, 
dafi die Moleküle in der Haupts*?!?* TZ: auch im festen Körper 
Schwingungen um GIeichgewichts!agui\ ausführen. In den kizien Jah- 
ren ist diese Vorstellung durch die Röntgendiagncse wesentlich gestützt 

worden. Zum .Unterschied vom festen Zustand findet jedoch ein häu- 
figer Platzwechsel statt, der die Fluidität bedingt. Der Platzwechsel er- 
fordert die Überschreitung eines Energiebuckels vom Betrage u. Daher 

« 

erhält man für die Verweiizeit an einem Platz: T = x0 • e*r. Diese 
Verweilzeit bestimmt den Koeffizienten,D der „Selbstdiffusion", 
und zwar, wenn 6 die Entfernung zwischen 2 Plätzen ist, wird: 

if Andererseits   ist   der  Diffuaionskoeffizient 
U       6 T^    6 r0 

D — n
kL       Der Nenner  ist  der  StOKESsche Ausdruck  für die 

Reibung eines kugeligen Teilchens vom Radius r in einem Medium 
mit  der  inneren Reibung J\   Die  Eliminierung von  D  ergibt: 

r0kT JTr , -_ .      „        Diese Gleichung «ribt den tatsächlichen Temperatur- 
nr-6* ' ° ,  . 

verlauf der Viksosität bei einfachen — nicht polymemierenden — 
Substanzen leidlich gut wieder. 

Best Available O 
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Die  Aktivierungsenergie erweist  .ich  d.  ■^JJ**^^   i 
Schmelzwärme und steigt mit der Temperatur lang»m an. ^^, 

einstimmung wird besser, wenn man an Stelle dee Andrucke* —^ 

einetemperaturun»bh&ngigeKoneunteeinruhrt,»bo: f=kon8f^i 

Das Wesentliche ist der Faktor e" , der in gleicher <>**»<£ 
Abdruck für die Häufigkeit des Mo^RS^S^ 

Ittivierungsenergien  etwa  die  gleichen  smd: .-»«.  «°   «*• 
1 - = T, = konst. T. Es darf ab« nicht übersehen werden, dafl aieae 

Beziehung weder theoretisch noch experimentell als *->^jl*£ 
SS   D-egtheoretisch« Unsicuerhoit legt dann   daß vorUuhg der 
Tviskositätbetref^^ 
und anderen gefundene Temperatur Unabhängigkeit der ™™ 
bei konstantem Volumen der Flüssigst ™f ^f».^™" 
T FRKNKBL selbnt hinweist. Es wäre der Mühe wert, die feistaUi 
itfonlSwmaigkeit unter der gleichen Bedingung zu verfolgen 

KsXsich daher bezüglich des Molekülübergangs zwischen „ch 
berührenden reinen kondensierten Phasen nur sagendaß er einer 
ATivierungsenergie bedarf, die durchweg Um« als £eJerdamp- 
««nomw&rme aber im allgemeinen doch groß gegen * / ist. 
fXChÄer übergangswahrecheinlichkei^n, von demote, 
«chiedlichen Verhalten der einten Plätze am Knstall abgeben, 
i,t sowohl für fest <=* fest wie für flüssig * fest: 

0-e   *** 

Die Differenz ii, - Mu *™ »»»■*« werden durch *£ ^u 

fei bTliebiRon mit der Koexistenz der Dampfphase nicht verträg- 
^Än^nseits für die kondensierte Phase undurchlässiger 
für den Dampf durchlässiger Wände zu me*en s.nd; danach ml 

-    v   *■»   4ar P*-—nentatehuna fast ausschließlich 
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(Pun) »st, vorliegen, erhält man durch reversible Überführung einer 
Probe von der einen Phase (Molvolumen   P,) zur anderen (F„): 

(10) 

oder 

ri/n 

Fiff   13  stellt das  Resultat graphisch  im  P, P-Diagramm  dsr. 
2v!(All_^„) ist die schraffiert* Fläche. Bei kondensierten Phasen 

Fig. 13. Fig. 1 4. 

pflegt man häufig die Kompressibilität m vernachlässigen und zu 

setzen: 
(10a) N-ipt-uri^iP-Pmd-M — ViJ- 

Die th. Potentialdifierens (/i,      ,<„) zweier Einstoffphasen beim 
gleichen Druck P und gleicher Temperatur T, die nicht die zu / 
gehörige KoexistenaUmiperatur T,,„ wt. beträgt 

*-(W-A«ii)-   J-(Ä,-S„)rfT 
ri/it 

Im Temperatur-Entropie-Diagramm (Fig. 14) veranschaulicht wird 
sie durch das schraffierte Flächenstück dargestellt. Bei kondensieren 
Phasen und mehr zu w«it*n Temporatuigwnzen kann man dieaes 
angenähert als Rechteck ansehen und: 

(in     *■<„,     /i.,)-T(Ä,-S.)^ = r*n<Tr-»-T) 
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setzen, wobei Q «lie molare I 'iiiwiiiulliiti^s mler Si-hmc|/waniie !>■■! tier 
(»leiehgowichtsteinperatur'/', „ bezeichnet. l)erre.siiltiercn<le Molekül 
Htnim zwischen .solchen Phasen ist        abgesehen von «1er Kompli- 
kation,  die der  kristalline Aufbau  mit  sich bringt um!  welche im 
Kapital   !i  rüntort  WITn j;rj;»M"irii   nUTi ii '. 

(«-,•    wu)flt      »'.(l       "„")*// 

,1/ kT       l'i    'o   M ''II   M 
(12) *Jy'2nm -ttr ekT   \\      e   kT    hit 

V(Tuu   T)) 

e 
T,. 

■*T\I     e     
Ti/n "T ) dt; 

oder je Sekunde und Quadratzentimetar der Grenzfläche ahgektirzt 

(13) ^-»'„-A-'^ni-f    rmiHT) 

B. Mischphawn. 
Zwei Phasen eines StoffgemischeB haben im allgemeinen ver 

ftchiedene prozentische Zusammensetzung, daher treten beim Molekül- 
Ubergang Konzentrationsänderungen in der Nähe der Grenze auf, dio 
durch Diffusion teilweise ausgeglichen werden. Bekanntlich wird beim 
fortgesetzten einseitigen Molekülübergang die Nachlieferung durch 
Diffusion zur Grenze sehr häufig der geschwindifckeitabestimmende 
Prozeß, so daß der eigentliche Grenzübergangsprozeß nicht in die 
Erscheinung tritt. Unter dieser Voraussetzung wurde die Ausscheidung 
einer Komponente aus Gaamiachungen oder verdünnten Lösungen 
durch NOYRB und N*BN8TM) gesetzmäßig formuliert. Bei der 
Phasenncubildung — auf dio unsere Betrachtungen hinzielen — 
kommt dies Gesetz erst in «weiter Linie in Betracht. Die entscheiden- 
den Anfänge der neuen Phasen umfassen in der Tat durchweg eine 
geringe Zahl von Molekülen, die durch Schwankungsvorgänge zu- 
sammengeführt werden, und «rat das weitere Anwachsen der neuen 
Phase schafft Diffusionshöfe von einiger Tiefe. Wir halten es für 
riohtig, unsere Aufmerksamkeit in erster Linie auf die Häufigkeit 
der Grenzübergänge bei praktisch unveränderter Zusammen- 
setzung der Phasen zu richten, in der Hoffnung, damit die wesent- 
liche Grundlage für die später su behandelnden Phaset.bildungs- 
prosesse ans und von Mischphasen zu erfassen, 
i a 1 m s r   Kiactlk. ' 
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■ii 

Dampft Kondensat. 

Die Stoßzahl  je Quadratzentimeter einer Komponente (1)  eineB 

Gasgemisches ist =    n, cr, wenn n, die Zahl der Moleküle dieser 

Art im Kubikzentimeter und c, ihre mittlere GetH-hwindigkeit h« 
zeichnen. Beim Molckulübcrgang zu einer 
ist die Kondensationswahrscheinlichkcit 

ß 

(14) »n'"='«/i-|/2*»I-«"rf« 

wenn gemäß unsererFestsetzung /iM = — £Tlnrn ist; (»>,, ^     ). 

Ist n die Gesamtzahl der Moleküle im Kubikzentimeter und x,, der 
Molenbruch der ersten Komponente, BO ist nx — n xx. Mit n% werdo 
das 1h. P. des reinen Gases der 1. Komponente t>cim Totaldruck 

des Gasgemisches bezeichnet; dann ist /*?,----    fcTln«;,; (i<, -     ] 

und ßtu ■= fA°u + kT ln,x,i. 
Die Kondensationsgeschwindigkeit einer Komponente aus einem 

Dampfgemisch ist um ihren Molenbruch als Paktor verschieden 
von derjenigen dos reinen Dampfes dieser Komponente heim gleichen 
Totaldruck. 

Die Verdampfungsgeschwindigkeit uUxdt einer Komponente 
aus einer kondensierten Mischphase (II) erhält man aus der Forde- 
rung, daß beim Gleichgewicht VerdampfungB- und Kondensations- 
wahrscheinlichkeit gleich werden. Bezeichnet man mit /ifr das th. P. 
der 1. Komponente in der mit der Phase II koexistenten Gasphase 
und mit /i?f dasjenige des reinen Gases 1 vom Totaldruck des koexi 
stenten Dampfgemiaches, ferner mit x*, den Molenbruch der 1. Kom- 
ponente in diesem, so wird 

/aiij-^n-^ij + fcrinxf,. 
Ist v&dt die Kondensatk>nawahncheinlichkeit einer Molekel der 

1. Komponente beim Gleichgewicht, so ist 

(»*) 

Schreibt man 

ii 

dt 
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BO sieht man, daß die Verdampfungsgesehwindigke.t der Sattigungs- 
konzentration des Dampfgemische* und dem Molenbruch in der 
Dampfphase proportional ist. Der Molenbnu-h im Kondensat 
hingegen steht im allgemeinen nicht in einfacher Begehung zur 
Verdarapfungsgeschwindigkeit; denn es ist nicht allgemein ».üb- 
lich die th. P. der Komponenten in einem Mischkristall oder einer 
flüssigen Mischung durch die th. P. der Reinstoffe und die Molen- 
brüche auszudrücken. Eine Behandlung solcher Fälle setzt die auf 
irgendeinem experimentellen Wege direkt oder indirekt gewonnene 
Kenntnis der th. P. (Messung   der   PartialdampfdrucRe!)   in   der 

Mischung voraus. .. Y» „„„ 
Nur wenn eine Komponente (3) im großen Überseht vor- 

handen ist, ist ihr th. P. einfach angebbar EH SO. r„ der Molenbruch 
des Gelösten (1) in einer großen Menge Lösungsmittel (2) mit dem 
Molenbruch xna « 1 -»,„• D" *• P- d- let^" beJ50«cn "J 

minn Reinphase (°) ist dann: /i,„- /<?n =- *ii«' "«III — 4T,n«ft8 

+ lcT In (1 -~xlu). Nun ist, da ein Molekül des Lösungsmittels 
praktisch nur von seinesgleichen umgeben ist: F.U% = e°m ; $m --itf» 
und daher *„-,.?„ ™ *T In <1-*,„). Unter der fP^ten 
Voraussetzung sm * 1 »t also p?„-/«,i, = *^ xIM unabhängig 
von der Natur des Gelösten. Das ist das BABOsche Gesetz; denn 

(p, und pi Dampfdrucke des Lösungsmittels). 

Das th. P. des Gelösten (l) ist dagegen abhängig vom jeweiligen 
Uli 

Lösungsmittel, aber da in (im — hin = «in — *?"+ *rin «Jlt 

+ JfcT In xm solange die Löeung sehr verdünnt ist: e„ j—e?ii = konst.; 

*» - konst. iat, so wird /i„,     /x,°, t -- konst, k T In *IM, aber *„! 

Ut verschieden vom Molenbruch *nides koexistierenden Dampfe, 
und desgleichen von Lösungsmittel su Lösungsmittel. 

Es möge hier besonders darauf hingewiesen werden, daß die 
Energetik von Mischkristallen wesentlich komplizierter ist als die 
von Einkristallen. Ein modellmaßiger Abbau in wiederholbaren 
gleichen Einzelschritten ist nicht durchführbar. Es wird deahalb 
später die kinetische Behandlung der KristallkeimbUdung auf Reuv 
krifltaue beschränkt und demgemafl auf die Einführung d« th. P,, 

6 
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die sieh auf bestimmte Plätze beziehen (/i), verzichtet. Baut man von 
einem binären Mischkristall an der Wachstumsstelle eine größere 
Anzahl von n =--- n1 + n« Bausteinen nacheinander ab, so ist der 
geaamte Energieaufwand proportional der Zahl n und kann daher 
Bleich n (£n eJ Resetzt werden, wobei e0 FW den mittleren Energie- 
aufwand je Baustein kennzeichnet. Ferner kann man den ganzen 
Energieaufwand auf die n, und n, Komponenten verteilt setzen: 
n (fo — ej ^ n, (e0 - F^ + n, (c„ — ej, oder r0 e„ -■= *, • (t0 — t J, 
+ (1 — x,) (<?0 — cjj. Die Mittelwerte für die partiellen Abbau- 
arbeiten der Bausteine erster und zweiter Art erhält man daraus 
gemäß 

(15) 
Uo     Oi *~ («o ■ 

(f0   -ej« = (fo 

-*i> 

;i"      d~x\     • 

Eine angenäherte Berechnung der th. P. /i, und /<t eines Misch- 
kristalls aus solchen Energiewerten und den Molenbrüchen findet 
sich in einem der späteren Beispiele. 

Aus der Gleichung für die maximale Verdampfungsgowhwindigkoit. 
einer Komponente aus einer Lösung 

(IC) M,'»trft = «>/fJ/2nmI-
e"'   dt 

ersieht man, daß kapillare Anreicherungen für die Ühergangswahr- 
scheinlichkeit keine Rolle, spielen, da die Komponenten in der Ober- 
fläche die gleichen th. P. wie im Innern besitzen. Die Molenbrüche 
Bind zwar anderp, dafür wind aber die Encrgiewerte auch komprimie- 
rend geändert. 

Kondensiert« Misehphuen. I  £ II. 

Der Übergang au* einer Lösung in eine andere kondensierte 
Phase und zurück läßt sich analog dem vorangehend behändsten 
Übergang zwischen zwei reinen kondensierten Phasen gestalten. Es 

('.   «) 
tritt   zur  Verdampfungsfonnel   ein   Beschleunipungsfaktor  e   kT 

für beide Richtungen: 

(17) 
a'»rf<=="/ll/2«m1-

e 

'•I i "♦' *'o 
»r 

•IM 

'), 

dt 

n.. 

dt 
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und da« Verhältnis wird immer:  & =± e     *r "    Pur das 3pätere 
ist insbesondere — wie bei den Einstoffpnasen — die Abhängigkeit 
der th. P. vom Brack bei konstanter Temperatur und Suaammen- 
öetzüijg von Interesse. 

An Stelle von (10) erhält man 

(18) N<jin-Hnx) = S(Vn-vin)dp 

und 

(&) 

lin 

T(nt,nt,...) 
—     11 — »rr   • 

\5P /r(i%,,«,.. ■TT-win 
ij      - ....      'n 

wobei F i undFni die Partialmolvolumina, vn und vuldie Partial- 
molekülvolumina der 1. Komponenten in den Mischungen I und II 
bedeuten. Ist Fdas totale Volumen einer Mischung — z. B. I —. so ist 

Vl 
_iev\ 

und V ii 

tdV \ 

oder mit anderen Worten Vn(Kii) ist die Volumenzunahme der 
relativ sehr großen Maße der Mischung bei Zusatz eines Moleküls 
(Moles) der 1. Komponente; genauer der Grenzwert, den man erhält, 
wenn man von wachsenden Mengen der Mischung ausgeht. 

Auch die Temperaturabhängigkeit der th. P. stellt sich in gleicher 
Weise wie bei den Einstoffphasen (11) dar, wenn die Partialentropien 
bzw. Partialwärmetönungcn in analoger Weise eingeführt werden. Da 
zur Zeit noch keine einschlägigen Fälle der Keimbildung behandelt 
worden sind, in welchen die Verwendung dieser Beziehungen erforder- 
lich ist, so ist eine Erörterung vorläufig überflüssig. Gegebenenfalls 
ist alles notwendige in xien Lehrbüchern der Thermodynamik zu 
finden. Die Einführung der Aktivierungsenergien für den einato- 
migen Fall geschieht, wie S. 59, mit dem alleinigen Unterschied, 

daß an Stelle von }■■ nun *11 und ,1- und Xin treten.   Daher er- ;11 und v öi       "  ön ßu 'Jui 
hält man 

(18a) 

'ii 

Wn dt — X\ bvlxV±e~ kT dt [kT 

u 
«>I 

III 
"ill 
iT dt »«IT i dt — Xu i b vn i ^"y e 

Die  Gleichung  enthält  als  zusätzlichen   Faktor  den 
in der Lösung,au» der die;Molekel austritt.  un und «,,, 

Molenbrucb 
sind natür- 

Best Av 
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... 

lick Funktionen der Moleabruche. Man ist leicht geneigt im Hinblick 
auf du osmoibche Gesetz für verdünnt« Lösungen, die Über- 
gangszahl je QuadrataentiiDeter gleich, der gaskinetiBchen Stoß- 
zahl zu setzen. Das ist im ailgeiaaiseii unrichtig! Nur für d«n 
Fall «,,»*&'?(oder *m **kT) trifft es angenähert zu: es wird dann 
nämlich: Wndtaaz^bvue-^dt. Uezeicimei n die Zähl aller 
Molekeln in einer monomolekulsxen Schicht von einem Quadxat- 
zentiiaeter, so w *d die j© Sekunde und Quadratzentimeto? tiber- 
tr^*~-*-s   Mclekeizahl  W,. «> «H, n'x = *'»s>.5yn e~l.   Außerdem 

x 

wird für itnä* W; »II^-T (* Abstand zweier Molekeln der Lösung 
und & mittlere Geschwindigkeit der Molekeln 1 als Gas). Daher wird 

»ii »»'ia^i^-T«"1 Der Faktor -V-=»n ist die Zahl der 
Molekeln 1 in der Volumeneinheit der Lösung, also wird 

*{I9) Wii^biC wnc* 
etwa größenordnungsmäßig gleich der gsskinetischen StuSsabl. Ex- 
perimentelle Erfahrungen fehlen gänzlich, weil im allgemeinen der 
eigentliche Austausch an der Grenze durch die Wanderung zur Grenze 
völlig verschleiert wird. 

C. Elektrische Potentialdifferenzen iwisehen zwei Phasen. 
Der Molekülübergang kann beeinflußt werden von Kräften, die 

wir bisher außer acht gelassen haben. Die Wirkung des Schwerefeldes 
ist unerheblich und mag übergangen werden. Dagegen ist einiges 
über elektrische Felder zu sagen. Solche werden stets wirksam, wenn 
der Phasenübergang durch Ionen erfolgt, wie z. B. bei der Elektrolyse 
und beim Auf- oder Abbau heteropolarer Gitter. 

Bei den elektrolytischen Vorgängen sind wir imstande, den Poten- 
tialsprung willkürlich zu beeinflussen. Wir fassen eine Zelle aus zwei 
Stücken des gleichen Metalls und einer Lösung eines praktisch voll- 
ständig dissoziierten Salzes diese« Metalls ins Auge. Das eine Metall - 
stück habe eine relativ außerordentlich große Oberfläche — zahllose 
Wachstumsstellen, die vom Elektrolyten berührt '»«Üen, das andere 
habe Kontakt mit dem Elektrolyten nur an einer Wachstumastelle. 
Die beiden Metellstücke sind mit Drähten versehen, durch 
welche 8ie mit einer äußeren Elektrizitätsquelle verbunden 
werden können, die es ermöglicht; unseren beiden materiell 
gleichen Elektroden willkürlich eine variable Potentialdifferenz auf- 
zuzwingen. Infolge der verschiedenen Oberflächenaoadehniiag unserer 

r> Best Avcihb.'o O-v 
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Elektroden ändern wir solcherart ausschließlich den Potentialsprung 
zwischen der Wachstumsstelle und dem Elektrolyten. Die Vermehrung 
des Kristalls um einen Baustein verlangt den Übertritt eines Ions 
aus der Lösung und das Hinzuwandern eines Elektrons durch die 
metallische Leitung. Der !et*t*r? Vorgang erfolgt mit vergleichsweise 
außerordentlich großer Geschwindigkeit, so daß wir ihn nicht zu 
beachten brauchen. Für d«n Abbau gilt das gleiche durch Um- 
kehrung.   Bleibt  also 
rein die Abhängigkeit »J   H,    "i 
desIonenübergangR Lö- 
sung «=» Wachstumn- 
stelle  von der äußer- f 
lieh angelegten Span-     ty 1 '.—^ '.       \ nM 

nung. V V J 
Die Ladung des Ions  ^ >^_^/ 

sei e. Hy und//„seien pjg j* 
die absoluten elektri- 
schen Potentiale im Innern dor beiden Phasen — Lösung (I), 
Metall (II). Fig. Iß stelle als Kreise die maximalen Schwingungs- 
volumina des Ions in der WachBtumsstelle bzw. im benachbarten 
Ionenhydratplatz dar. Die elektrischen Potentiale in den Ruhelagen 
seien Il\ und H'n, in der Durchgangsfläche H,. Um die folgende 
Betrachtung nicht zu unübersichtlich zu gestalten, wollen wir H'u 

= Hn setzen und H\ gleich dem mittleren elektrischen Potential 
auf der Klektrolytseite der HELMHOLTzschen Doppelschicht, d. h. 
in der ersten Molekülschicht des Elektrolyten. Dies ist. absolut 
genommen, nicht zutreffend, aber die Absolutwerte sind ohnehin 
nicht festÄfeellhar, die Vereinfachung ist. erlaubt, weil die Unterschiede 
konstante, durch eine äußere elektromotorische Kfaft nicht, zu be- 
einflussende Größen sind. Dagegen ist H\ + //,. Die Differenz 
H\ — #1 pflegt man im Ruhestand mit dem C-Potential der Kolloid- 
chemie zu identifizieren. Für den Übergang des Ions von einem 
Kreis in den anderen gelten die Gleichungen (17) mit. HMTI Unter- 
schied, daß in den Exponenten die elektrischen Arbeitabeträge 
(H\ — H,)e bzw. (Hn—H,)t zusätzlich auftreten.   Daher wird: 

lVr     '*"*t*o-*)*(Bii-«rr)* 

1 
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In der ersten Gleichung ist ft{ das th. P. des Ions in der HKLM- 

HOLTZschen Doppelschicht; dies ist vom th. P. /i, im Innern der 
Phase I verschieden, und zwar ist im Gleichgewicht: 

Daher ist beim Gleichgewicht: 

«M« = «/]/£ 
^i+C 

m 
kT        dt 

ßt = e *r =1 

oder /i, +Ht€ = /«,, -j- #n «. Die Funktion ,u, -} //, c - q, bzw. 
/iu +Hut- T)tl bezeichnen K. LANGE und K.NAORL")»!« ,.elektro- 
chemisches Potential". Es spielt bei elektrochemischen Systemen 
die gleiche Rolle wie bei unelektrischen das Ginnssehe th: P. 

Wird nun eine äußere elektromotorische Kraft dE an die be- 
schriebene Zelle angelegt, so ist die Potentialdifferenz zwischen den 
Phasen (//, — Hn) + dE. Hiervon entfalle auf die einzelnen Teil- 
strecken (Hj — H\) + c dE. H\ —H, + adE und //,-//„ + bdE, 
Druck, Temperatur und Konzentration im Innern der Lösung bleiben 
konstant, also sind /<, und /<„ unverändert. Dagegen wird /*', (wegen 
der eintretenden Konzcntrationsändening in der HELMHOl/rzsohen 
Doppelschicht) um djt\ geändert, gemäß dp\=cedR. Wir 
nehmen an, daß diese Änderung Bich schnell einstellt gegenüber dem 
eigentlichen Phasenübergang. Nun erhalten wir: 

,. r    /ii+d'4ii + ('•-*)-' (»!-*,)•+ ■•<* 
dt, 

(20) 
W^^dt = xf\2nme kT dt, 

«>««*><« ~W]/2jlfn< 
A*u * ('»"*) ' f*^-W/)•-^'<Ä 

»T dt, 

kT * r ß{iK)~e 

Für   eine   endliche   äußerlich   angelegte   Spannung   E wird also 

(21) Ä*> = '' 

tB 

4h 
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Die Gleichungen für ?/•,,«, und wU{IS) x'w 1 entsprechend ('JO), wenn 
man di? Faktoren «, l> und c als konstant ansehen darf. Läßt man 
die Bedingung, daß die äußere Spannung K die alleinige Variable 
ist, fallen, so win! allgemein: 

T'i    'ii 

Führt man analog zu pt eine Größe fj, für einen Kcinkristall (II) 
ein, so ergibt sich: 

Die Einführung der Aktivierunguenergien, die hier aua der Summe 
der elektrischen und unelektrischen Betrage sich zusammensetzen, 
liefert, analog zu (18 a): 

tv\lg)dt = b X\vx 

Mj-(0 ) C) Kt tr 
kT 

Wmg)dt = bvii 
u, (6«< 

kT 

-II 

(a < «) Kl 
kT 

bltt 

dt 

e   *T t  iT dt. 

wobei wir mit u, und itu den durch die angelegte elektromotorische. 
Kraft nicht beeinflußbaren Anteil der Aktivierungsenergien und xt 

den Molenbruoh der betreffenden Ionen in der Lösung bezeichnen. 
Die Formeln sind nur solange sinnvoll, als die gesamten Aktivierungs- 
energien positiv bleiben. Die Differenz (u>, — u>n)(Ä, ist proportional 
dem fließenden Strom i. Wenn wir die von E wenig abhängigen Fak- 
toren zu Konstantenil und B «usaminenf aasen, so erhalt«n wirM): 

VD-ile   **~-Be~ »T . 

Diet« Gleichung nimmt die von Tafel luerst angegebene Form an, 
wenn man a, 6, c als unabhängig von E ansieht und den zweiten 
mit-mnehinender Polarisation verschwindenden Bummanden ver- 
naehlftssigt: 

(22) 

Die Gleichung (23) ist mebffaeh experimentell bestätigt, aber oft 
ander« gedeutet worden. Sie gut für den Fall, daß der Grenrtber- 
gang der Ionen and nicht etw» Diffusion, Krwtallwachstumahem- 
mnngen oder ein gekoppelter chemischer Vorgeng geeohwindigkeit»- 
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bestnnmen«!   ist.  Di«-  Forderung  »t  z.   K- erfüll.   I«;   < ■'  N   k' 
WassorHtoff-  un«l Chlorabs.luM.lun*  an   g.MMgn.-t,Mi  hlektnuh n    1 
an.leren Fällen w„- hoi «ler AbwWidung von y„«vks!!b,-r «;»«»!«'■ 
Kadmium. Zink («Hos, nur an geaehaMon Klektr«,«len) .st d, 1 ,ffu«on 
•..r   <),,.„, «,.hwin«litfkiMtH»H»HtimiiHMui;   «las   bedeutet.   iluL   «Li 
'            ?      .    .        i      ii..1.-1 ,.   ..... I-.p- «■> nnilriL' is!. «lau Knennobuckel zwiwiien «ion Uul.«-.«n« t. ..... i..i.. .. 
«A,^IT winl. In Holrhom Kail kann .li.> (VrgangH*uhl ,.r, 
fekunde   und   yua.katzentimoter   H",   annähen«.   «1 eu-h   dorJJ 
kinotiHohen Stoflzahl   angenommen   werden.   Wenn die Hydrata . n 
L Ionen vorwiegend elektnwUtie,he„ rh»rakt,r hat. ,at erne«*£■ 
niedrige Knerguwhwellc wegen «ier erhobhohen Ueul.we, «• dor Knift. 
wahrscheinlich.   Kommen  aber  n««h   andere  woHentluh.-   Wo.hs.l 
I rotier hinzu, derart, «laß «lie St.ilhe.t. «ler Kurven pot«.- 
tioller Snerpe größer int.. »o lteKf- die Aktmeningaw*welle hoher. 

Man findet, auch bei den zuletzt, genannten Metallen       wenn «.e 
ungestört in kristalliner Form wachsen kin.,»,»       ^ P«l«ri«t,on 
I n*ht Konzentrationspolarination iat.  Ihm- rührt v„,„ Mangel 
an WaehBtum^llen her und voiw-hwindt-.. bei dauern«!., merba 
niacher Schabung der Oberflächen oder bei Amalgaiiuerung   ). 

An der Grenze Metall-l,Am.nK »t offenbar die BewpRliehk..il a"r hu™ 
(Ionen) lengX fliehe BerinR,r .1. an der «irnea Mrtal Vakuum „ d.B 
SK3. und Abbauve^run^die ,, letzen M dure   d, l^Wj. 

der auf den Waoh.tumrflfcchen .itaenrtrn Ionen ■talt. d.o ..oh ata 1 olan 

"^M^mWach.tum von Sahskrtatallen au. Lösungen tat die (Jnrhwin. 

"nJ-ITvawliieB dei KrbUUauf- und   abb.u« werden er.t .pater erftrt*rt. 
„S EÄT./eZu^menwirken. ^^^SSt^^ 
und damit «u dem Inhalt der folgenden Abechnitt« gehören. 

Die Potentialdifferenwm ar, den Orenien n«*'0^/*^!* 
«aen ihre Löeungen «nd für den Ionenubergang gleichgültig, da 
XSk de" ESne.trali.tW der Phaeen echließlich nur die Fdg. 
Soviel Ionenübergingen von In*reeae iet, ak «im Übergang des 
kleinsten neutralen Krisuubestandteik erforderlich uft. De Be- 
SS^Sgunp- und VersogeTuiigiglied« heben ..ch dabei auf. 

Wir stelle», die fur das weitere - Kapital 4 - wichtigen Ergebniiae 
des Kapttebi in folgenden Formeln aueaminen. 



Für beliebige Phasen gle.cher Temperatur gilt: 
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1st riift Phase II em »»v.a««  
Oberflache: 

wird für jeden Platz » an seiner 

H~Pi 
n=^ = « ^* »»■ 
V), 

In elektrochemischen Systemen gilt entoprechend: 
»li—Hu 

»r 

•»i-*« 

Ä = e 
»T 



1. Allgemeine Theorie der Überschreitung 
und Kcimbildung. 

A. litorschrriiuns. 
•    ,       „7-   oder  r. T   SchaubiM   einen   MWip" 

Ki«.  Hi  WM  'las   V< 1    °a.    '      n .t      _n von irgendeinem 
univlriant«. 2-Ph«;»^.^ ^J a"d in Richtung de. 
Punkt de* Gebiete 1 a«» und "nder    len Au   a t ^ 

,,io 1W II angefügt wird «»« -r1;."! J^mifl ttheirhritt«. 
woH,n,l ist. w.rd die «—j^ ^2^1*»^ T, her- 
So ist 1-t.wn die 1'hBW 1 heim l)ru k p, unu  i i ^ 

illhur (1).   Wird «1er Punkt 1  *%1™W£ZZ«2 tVr- 
i;,,UTküWui»K. wird er tther S erre.cht. .m, ^riefet in 
Hätti,«,.,,!.  Auüenlom kann man aber ewhtlu h vom    .., 

lUt l'no.4, -f „neigen '^^ Hm P S    " «nil für das 

Mhlun« («.w .1« ln" ' "™ ,„, ,inp .«„.tip. lta.timnn.nK .1«. 
«„in,,, Ital™t»i.j. N«t««nd.« f«r ™ „„ ,,,, ,„,„,.„. 

;       w)  .inl *      . -t 0, «« . dem Wor»in„ «Up*-»- 

:;:;::„ 0*«*«««. <w **«-*~r
1
AMdruck 

keine Vorteile ««„enUbej, Mg** ^Ä« -■ 
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den Grad der Übenotaeitung durch X&fssensen der tfc, P. bei kon- 
stanter Temperatur ausdrücken. Wenn die Phasen in einer Gleich 
gewiehtelinie anemandesgreasen (Bmatoffghröhgewiohto, gesättigte 
Lösungen eines reinen Stoffes), so ist der Betrag den' Überschreitung 
gleich, der Differ?»«* d«r th. P. in dar Phase (I) in dem gegebene!» Zu- 
stand ni und im Gleichgewichtszustand mit der Phase (II) bei 
gleicher Temperatur f*un oder /iDw Gibt es mehrere Phasen (II, 

t 
P (c) 

4 

7"; 
Fig. 1« Fig. 17. 

III, IV... usw.), die mit I univariante Gleichgewichte eingehen 
können, so kann mehrfache Überschreitung vorliegen: 

</*i — A*i/ix)r 5    (/*I—^I/III)T 
usw. 

Beispiele: übersättigter Dampf unterhalb des Tripelpunktes; 
Lösung eines Salzes mit verschiedenen Modifikationen oder Hydraten. 
Der Index T wird im folgenden wieder fortgelassen, da immer 
nur von th. P.-Differenzen bei gleicher Temperatur die Rede ist. 

Bei Me hrstoff phase n variabler Zusammensetzung ist die Begriffsbestim- 
mung im höheren Grade willkürlich. Solche Phasen grenzen in zwei- und 
mehrdimensionalen Gleichgewiohteflächeu aneinander und es ist notwendig 
anzugeben, auf welohe der unendlich vielen Isothermen die Differenz der 
th. P. bezogen worden aoü. 

Die allgemeine Erfahrungstatsache, daß bei Abwesenheit beson- 
derer Umstände eine Überschreitung stets eintritt, läßt sich theo- 
retisch erklären. Wir wählen als Beispiel den Übergang eines ein- 
heitlichen Stoffes von einer Phase in eine andere. Fig. 17 ist das 
isa^erme p, v Diagramm der Phasen I und II. pvu ist derKoexistenz- 

Zustandsänderung entlang der Linie abc ist nur unter uidCK, 

B 
est Available CopV 
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I gan* bMtimmten üiMttod«a mö^ieh. Die gewidmete ReexMtena- 
|           * I li^fe d e ist nur gangbar, falb die beiden Phaaen in ebener Füche 
.: «memandergrenzeri.  Ist von a kommend der Punkt 6 erreicht, so 

muß um in Richtung c fortachreiten sn können — ein Kontakt 
! mit eiäsr schon vorhandenen Menge der necen Phase II hergestellt 
I werden. Diese erleidet durohaus keine Veränderung, aüüdem wirk* 
i rein katalytisch. Sie kann unter Umstanden — wenn II z. B. eine 
t Flüssigkeit ist — ersetzt werden durch eine beliebige indifferente 
t Wand, die von der Flüssigkeit II völlig benetst wird. Fehlt dieser 
l katalytische Eingriff, so ist der Übergang von a 6 auf be unmöglich. 
I Bildet nämlich die ins Ange gefaßte Menge der Phase I einen inneren 
l Teil einer aröfleren Menge der gleichen Phase, sc kann die neue Phase 
I nur im Innern der alten entstehen, und dann csdstiert das erste Stück 
t      . der Linie 6c— dicht bei b — überhaupt nicht. Ein kleines Volumen 
|      l der Phase II im Innern der Phase I hat nämlich notwendig einen 
f anderen Druck als den der Phase I und zwar ist der Zusatzdruck 

*           ' * proportional  ^ ,   wenn  v  das Volumen der kleinen Masse der 

| Phase II bezeichnet. 
I Genau das Entsprechende ist auf der anderen Seite der Fall: 
} von d kommend kann bei c die Horizontallinie cb nicht erreicht 
| werden, weil in der homogenen Phase II ein kleines Volumen der 
I Phase I immer einen anderen Druck besitzt. 
I 
f Bei flüssigen und gasförmigen Phasen ist der Druoküberschuß direkt 
I experimentell meßbar. Die kleinen Maaten nehmen dann bekanntlich Kugel- 
I foral an und der Druok innerhalb eines Tröpfchens kann in gewissen Fallen 
| direkt unter Vermittlung einer feinen Kanüle gemessen werden. Bai Experi- 
I ment laßt sioh mit Quecksilber (II) innerhalb eins» Gl&sgefSßes mit Queck- 
4 aüberdampf(I) verhältnismäßig leicht ausführen. Es ergibt sich,daßp„f—p,jn 

| = — ist, wenn r den experimentell variierten Radius der Kugel beaeichnet. 

I                     . 0 erweist sich als eine von der Natur der angrensenden Phasen 1 und II 
I abhängigen Konstante, die Oberflachenspannung, welche auch in anderer 
\ Weise,  durch   Steighöhenmessung,   Kapillarwellen  usw.  bequem  «rmittelt 
i werden kann.   Zur gimchen Beziehung wiB das Experiment führt eine ein- 
f fa-he Überlegung: Führt man durch die Kanüle der Kugel eine kieine Maas* 

dm xu", so ist die Druckvolumenarbeit p-tfjj tu leisten; dabei vergrößert 
l »ich die Oberfläche um do und es ist p • dv = a • do, Woraus folgt: 
|                       • 2 a 
f Pur—Piiu — 7~- 
I 
I Wahrend der Versuch bei einxelnen Flüssigkeiten wie Quecksilber im «ige- 
| hörigen  Dampf ausgeführt werden kann,  ist das Blaschenexperiment mit 
f • dem Dampf der Flüssigkeit nicht, direkt realisierbar.   Doch ist a auf rer- 
| schiedenc indert. Weisen meßbar, und es zeigt »ich, daß praktisch auch die 

i - , * pn.c 
i 

■,t Aväisbio Copy 
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-ui-h-n „ Wart« iww andere, indifferente Owe ge fanden werden, so dan 
SKKlÄXal— «it gleiche» Ergebnis eng—lk wenden 

k*S'i kristallinen Phasen tat die günstigste Form nicht die Kugelfora, eon. 
d«m etavond« Natur der beiden Phasen ebhtagtae. Polyeder. Weses be- 
JS ;L ^nwetoT^n. Fliehen. <Ufttr aber euch Ecken und Kanten. 
AH Srnende» Vollen litt die Aasdehnung der Yteh* «*»«««* ata 
?«1 !.,KTr Dieeer Umstand fahrt - wie spater noch genauer geaeigt 
Sd - ÄS. ÄSTwSL de» der tao£pen PhMen gan. anal* 
tat obgSch der Mechanta»«. ein gana anderer tat: der Heine KrtauU be- 
2m ein th P. wie eine «roßere VUm*. die unter einen erhöhen Druck gc- 
Ä wÜT £n Gleichgewicht de. kleinen Krtatalta »it etaer »>■»"»«• 
Ei gleichem Druck existiert ebensowenig wie im Fall dee kleinen Trtpf. 
ohens oder Büschen». 

Die allgemeine und notwendige Folge dieeer Tataache Ut die. daß 
von einer reinen Phaae au. die Koexietenalmie nicht betretbar ist, 
daß   infolgedeanen bei   fortgeaetater 
Druokanderung   dieae   Linie   über-    ' El 
achritten werden muß.  Dies Ergeb- .        . 
nis laßt sich für den Übergang bei   , / / 
konstantem Druck im Temperatur-   «|   «'/       / • 
Entropie-Diagramm (T,S) darstellen 
(Fig. 18). Die Koeiistenzlinie 6 c ist 
von a oder von d aus in homogener 
Phaae nicht erreichbar. Zustande, die 
den Punkten der Isobaren nahe bei b 
und bei e entsprechen, sind von a b 
bsw. de her nicht realisierbar; denn 
um z   B. den der Ordinate 5' ent- 
sprechenden Bntropiewert tu erhalten müßte das kleine Vohunen der 
pE*II eine tiefere Temperatur als die Umgebung besitzen, was 
ptoUraliach unrealisierbar ist. Daher findet bei fortgeaetater Tem- 
«raturanderung unter konstantem Druck auch hier notwendig Uber- 
Srttag .Utt   Schließlich laßt sich der Beweis ^fj**- 
Mitigc Temperatur- und Druokanderung erweitern, weü jedeAnderung 
S immerTpartieUe Druck- und Temperatu^r^enmgen aer- 
11 Fern« bietet die Übertragung auf Mu«hph«en und die 
Berührung anderer Zu.Und.pw.mefr nichts Neues.  Daher lau*t 
das allgemeingültige Ergebni«: Innerhalb einer reinen Phase 
kann die Bildung einer neuen Phase unmöglich stetig be, 
oder unmittelbar jen.eita der Koe.i.ten.grenae erfolgen 
und'ein Überschreiten muß notwendig bei fortge.etster 
Änderung der Zustandsparemeter eintreten. 

Fig. 18. 

IPl 

T 
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I 
Ausnahmen hiervon treten nur bei außerordentlicher Ähnlichkeit 

der beiden Phasen auf, wie sie in der Nähe der kritischen Zustände 

vorliegen for = 0;   ^" = 0) und vielleicht bei festen Modifikationen 

mit fast gleichen Gittern. 
Nachdem solcherart die Erfahrungstatsache der Gleichgewichts- 

Überschreitung ihre Erklärung gefunden hat, wenden wir nunmehr 
der anderen Erfahrungstatsache, daß bei weiterem Vordringen in 
das fremde Stabilitätsgebiet schließlich die neue Phase spontan er- 
scheint, unsere Aufmerksamkeit zu. 

B. Keimbildung*1). 
Man könnte geneigt sein, die spontane Bildung von neuen flüssigen 

Phasen in Dämpfen, und gasförmigen Phasen in Flüssigkeiten und 
Losungen mit der VAN DEK WAALschen Kontinuitätskurve in Be- 
ziehung zu bringen — iwie es auch geschehen ist — und die meta- 
stabile Grenze an den Umkehrpunkten dieser Kurve suchen. Hiergegen 
sprechen entscheidende Gründe. Erfahrungsgemäß liegt beispiels- 
weise die metastabile Übersättigungsgrenze von Dämpfen (Wasser, 
Alkohol usw.) bei gewöhnlichen Temperaturen noch ganz im Gültig- 
keitsbereich deridealenGasgloichung, weitentfernt vomUmkehr- 
punkt der VAN DER WAALschen Isothermen, zum Zeichen dafür, daß 
die Natur einen anderen Weg geht. Sodann ist bei den Über- 
gängen zu kristallinen Phasen eine Kontinuitätaauffassung in der 
Regel unmöglich, abgesehen vielleicht von dem Übergang eines 
Gitters in ein nahe verwandtes. Trotzdem sind die typischen Er- 
scheinungen der spontanen Phaaenbildung in eilen Fällen gleichartig. 
Daher verbietet sich beim Aufsuchen der beheiTschenden allgemeinen 
Gesetze di« Bezugnahme auf die nur für Einzelfälle mögliche 
Kontinuitätsauffassung. 

Auf den richtigen Weg führt wieder die Beobachtung und zwar 
die daliui stets zu machende Erfahrung, daß die neue Phase zuerst 
in mikroskopischen Dimensionen erscheint, ohne daß zunächst 
eine Änderung der makroskopischen Zustaitdsparameter stattfindet. 
Dies weist darauf hin, daß für den Vorgang lokal auf 
kleine Gebiete beschränkte Parameterinderungen maß- 
gebend sind. 

Nun weiß man, daß innerhalb eines jeden thermodynaroischen 
Systems solche Änderungen, Schwankungen genannt, vorkommen, 
ja recht eigentlich zu jedem thermodynamischen Gleichgewicht nöt- 

igte. 
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w«-ndig hinzugehören.   Jeder derartige (Jleiehgewirht.xzustand ist ein ' 
kinetischer Hin- und Hertransport von Molekeln  und Kncrgie von ' 
einem Ort dos Systems zu einem anderen.   l'n,l gerade dieser fort- 
wahrende Austausch ist notwendig, damit das Gleichgewicht sich 
einstellt, d. h. jeder Änderung der makroskopischen Zimtandsjmra- 
meter folgt.   Denn j«io derartig äußere Änderung stört im ersten 
Augenblick die Gleichheit von Hin- und Hcrtransport und gibt zu 
einer einseitigen Verschiebung von Molekeln und Kncrgie Anlaß, .lie 
solange anhält bm der zunehmende Rücktransport wieder dem Hin 
transport gleichgeworden int.  Mit diesem molekularen Wechselspiel 
sind notwendig «chwankungen <ler Dicht* und Energie in den mikro- 
skopischen Gebieten verknüpft. 

Ein Beobachter stelle während einer langen Bcohachtiingszcit die 
relative Zeitdauer ro fest, während der insgesamt ein hervorgehobener 
kleiner Teil des Systems von der Masse m sich in einem vom Normal- 
zustand abweichenden Zustand befindet. Ferner sei irgendwie zu 
ermitteln, welche Entropieabnahme m- An das ganze System er 
leidet, wenn bei konstanter Energie dieser hervorgehobene Zustand 
des Teilsystems vom Normalzustand aus hergestellt wird.   Dann ist 

m/1« 

der Größenordnung nach: ro - i * (k - Boi/rzMANNschn 
Konstante). Die Gleichung stellt eine Umkehrung der BOLTZMANN- 
schen Entropiedefinition 8 •■= it • In © dar, die in dieser Weise 
zuerst von A. EINSTEIN benutzt worden ist. 8ie ist eine erweiterte 

TU A(t) 

Fassung des Boi/rzMAVNschen e-Satzes Wlt)dx^ konst.e~ kTdx. 
in welchen sie übergeht für den Fall, daß der hervorgehoben« Zustand 
durch einen stetig veränderlichen Parameter x charakterisiert werden 
kann und Aw die Arbeit mißt, die mit dieser Parameteränderung 
vom Normalzustand aus erforderlich ist. Wir werden aber auf die 
erweiterte Fassung angewiesen sein. Die Wahrscheinlichkeit 
einer Schwankung ist also um so größer, je kleiner die 
damit verbundene Entropieänderung ist; daher werden bei 
großen 1 fassen nur kleine spezifische Abweichungen vom Normal- 
zustand kuftreten und große spezifische Änderungen — um 
solche handelt es sich hier — auf kleine Massen beschränkt 
bleiben. 

Eine wichtige Aufgabe wird die sein, den Mindestbetrag einer 
Bntropieänderung feitsuatellen, der mit der Bildung der kleinsten 
Menge einer neuen Phaae verknüpft ist, die in der alten Phase durch 
weitere Molekülauinahme waenatuxnsfähig ist.  Wir erörtern zuerst 
?«l»«r, KlMtllt, - 
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die zuletzt gestellte Bedingung, weil sie die kleinste unumgänglich 
notwendige Masse bestimmt, deren ZuRtandsänderung wir alsdann 
zu betrachten haben. 

Ob eine neue Phase überwiegend Moleküle aufnimmt oder abgibt, 
hängt, hei «wej beliebigen in Berührung stehenden Phasen "on gleicher 
Temperatur nur von der Differenz der th. P. der Komponenten ab. 
Sind die th. Potentialunterschiede für jede Komponente zwischen je 
zwei Phasen Null und wird zwischen solchen Phasen ein Kontakt 
hergestellt oder eine molekülleitende Verbindung geschaffen, so ist 
der resultierende Molekülstrom (und Energiestrom) zwischen den 
beiden Phasen für alle Molckülarten Null. 

Wachstumafahig ist nach dem Vorstehenden die neue Phase II, 
wenn ihre th. P. kleiner sind alu die der gegebenen Phase I. Die 
th. P. nehmen aber mit abnehmender Größe der Phase zu und über- 
treffen bei ganz kleinen Gebilden der Phase II die der Phase I. Die 
unterste zulassige Grenze liegt bei der Größe, bei welcher gerade die 
Potentiale gleich werden. 

Die THOMSONsche Gleichung, welche für Tröpfchen einer reinen 
Flüssigkeit die Form 

(fr — j"»)ii =  ~-'t>ii 

besitzt (wobei ft, bzw. p~ die th. P. der Partikel vom Radiusr 
bzw. der ausgedehnten Phase II, vn Molekülvolumen der Flüssig- 
keit, a die spezifische freie Oberflachenenergie ist), stellt die Ab- 
hängigkeit des th. P. von der Größe dar. Durch die Forderung, daß 
das th. P. des Tröpfchens gleich dem der ursprünglichen Phase sein 
soll, also ftu t«a ftt, wird die Größe der wachstumsfähigen Partikel feat- 
gelegt. Wir bezeichnen dieses Gebilde der neuen Phase als Keim und 
kennzeichnen die darauf bezüglichen Größen mit dem Index K. 
Diese Begriffsbestimmung soll über das gewählte Beispiel hinaus all- 
gemein« Gültigkeit für alle Arten der neuen Phase haben. Wie noch 
gezeigt wird, ist in anderen Fällen die Keimfonn keine Kugel, aber 
die Form des Keimes ist stet» eindeutig bestimmt. Bei Mehrstoff- 
keimen ist ferner die Zusammensetzung festgelegt. Für einen Keim 
einer neuen Phase, die ans mehreren Komponenten 1,2,... 
besteht, lautet die Definition 

m mi 
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Wenn wir einen «riehen Keim in isotherm-reversibler Weise, d. h 
also mit minimaler Arbeitsleistung aus der Phase 1 erzeugen und 
den gleichen Energiebetrag als Wärme abführen, an ist die. Energie 
des Systems konstant geblieben und seine Entropie ist urn den ge- 
leisteten Arbeitsbetrag dividiert durch T vermindert worden. Es 
läßt sieh mm nachweisen, daß diese Arbeit in allen Fällen gerade 
gleich »/■ der gesamten freien Grcnzflächenenergie des Keimes ist, im 
vorliegenden Beispiel also: 

(24) -4* = lka°K 

Im Besitz dieser Angabe kann man an die letzte.Frage herantreten: 
wie häufig kommt durch die spontanen Schwankungen die Bildung 
eine« solchen Keimes zustande ? 

Hierzu bietet die BoLTZMANNsche Beziehung einen Weg. Sie 
liefert aber zunächst nur die statistische Wahrscheinlichkeit eines 
Zustande* und nicht die Häufigkeit eines Ereignisse«.   Auf einseitig . 
verlaufende Prozesse ist sie ohne weiteres überhaupt nicht anzu } 
wenden. Die Keimbildung ist aber ein solcher, denn sie führt zur 
endgültigen Entstehung der neuen Phase. Daher muß man sich 
einen Mechanismus denken, der ein Auswachsen eines Keimes ver- 
hindert. 

Dies kann man sich im Fall der Tröpfchenbildung im Dampf wie 
folgt vorstellen. Eine zum Keim erforderliche Masse m den Gases 
denkt man sich in einem Zylinder durch eino bewegliche Wand von 
dem übrigen — Behx großen — Dampfraum abgeteilt. Die Wände 
sind gänzlich unbenetzbar und von der Schwerkraft wird wie immer, 
abgesehen. Dann kann sich ein Flüssigkeitakügelchen bilden, wobei 
sich der Stempel verschiebt, aber die Größe kann nie die durch 
die abgesperrte Masse bedingte überschreiten. 

Dann kehrt die Masse wieder in den UrsprungMustand zurück, 
d. h. es liegt ein thermodynamischer Gleichgewichtszustand vor, auf 
welchen die BoLTJBMANNsche Gleichung angewandt werden kann. 
Die Wahrscheinlichkeit dafür, daß eine zur Bildung eines Keimes 
erforderliche Masse m, die einen Teil der relativ außerordentlich 
großen Masse der Phase I bildet als Keim der Phase II vorliegt, 

ist bis auf einen Faktor: u> = c   kT 

(Hier bedeutet AK die Minimalarbeit, die — bei isotherm reversibler 
Leitung — von äußern dem System zugeführt werden muß, um einen 
Keim aus der ursprünglichen Phase in ihrem Innern herzustellen. Führt 
man gleichzeitig eine der Arbeit AK äquivalente Wärmemenge ab, *c 

8" 
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ist die Energie des Systems dieselbe wie msprünglich; die Entropie hat 
aber um A* abgenommen.) Dies gilt für eine bestimmt abgegrenzte 

Teilmassc «i der Phase I. Die Frage lautet aber nach der Wahr- 
scheinlichkeit nV dafür, daß in der Gesamtmasse der Phase lern Kern« 
vorhanden »t. Dazu ist festzustellen, wie oft man e.ne TiM.maMc t» 
aus der Geaamtmaase abgrenzen kann.   Ks M> d.es Z mal der FaU, 

»r 
dann erhalten wir für die gesuchte Wahrachemlichkeit: » %* 
Die statistische Wahrscheinlichkeit - nach dem früher Gesagtert der 
Bruchteil der Geaamtbeobachtungszeit. während der hervorgehobene 
Zustand existiert - ist gleich dem Produkt aus der mittleren Daner 
des Zustande« T und der Häufigkeit. J' mit der der Zustand m 

der  Zeiteinheit erreicht   wird,   also    m'*--iJ':   daraus   J'-~ T 

— 7' «~*^.  Dies  hat Geltung — wie   nochmal«   hervorgehoben 

aei T     für den Fall, daß das Weiterwachsen verhindert wird und 
seine Masac daher wieder in den ursprünglichen Zustand (I) zurück- 
kehrt. Wenn man dieses Resultat nun auch als gültig für die wirk 
liehen Verhältnisse — bei denen die Keime  nicht wieder zurück- 
gewandelt werden, sundern mit gleicher Chance zur Phase II »u* 
wachsen  können — annehmen  will,  so ist die Voraussetzung dir. 
daß diese irreversiblen Prozesse eine nur so geringfügige Veränderung 
dos Systems (Phase I) verursachen, daß dadurch sein Zustand prak- 
tisch unverändert bleibt. Theoretisch kann   man   sich  vorstellen, 
daß   man   die ersten  mikroskopischen   Spuren  der  Phase  II    - 
d. h. die etwas angewachsenen Keime - künstlich  herausnimmt. 

Es   werden  je Zeiteinheit  J - "£   sein, da die Hälfte der Keime, 

im Mittel wieder vergeht und nur die Hälfte Auswächst. Daher wird 

(2o) J = l'~k* 
x wurde als die mittlere Lebensdauer de« Keims bezeichnet, ohne 
deren Bedeutung vorerst anzugeben. Eine solche Angabe setzt eine 
genaue Kenntnis oder Annahme über die Kinetik der Molekill- 
aggregatton zum K*im voraus. Man könnte daran denken, darunter 
die mittlere Zeit zu verstehen [xx). die vergeht, bis der Keim um 
eine Molekel zu- oder abgenommen hat. Dies ist sicherlich die kürzeste 
physikalisch in Betracht kommende Zeit, die zu einer oberen Grenze 
von J führt.  Eine untere Grenze erhält man dum.h Einführung der 
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wesentlich größeren Zeit T£, welche vergeht, damit deich rein ein- 
seitigen Vorgang — d. h. ohne Wiederabepaltung — die «n Keim 
nötige MotekelsaM (nÄ) zusansmengetroffen iat. Diese Zeit ist von 
gleicher Größenordnung — etwa 2—ömal größer — als die nicht 
allgemein angebbare Zeit, die zum vöuigeä Zerfall eisss ILeii»ea m 
einzelne Molekeln erforderlich ist. Für eine einfache Abschätzung 
von T ist zu beachten, daß die Kein* berfläche die Oberfläche einer 
einzelnen Molekel höchstens um eine bis zwei Größenordnungen über- 
steigt. Setzt man also T gleich der Zeit, die zwischen zwei Stoß*;» 
auf ein Molekel liegt, so kann man nicht weit fehlen. Die Zahl Z 
wird man etwa in der Größenordnung der Zahl der Molekeln 

in der Phase zu suchen haben. Die wirkliche Ermittlung des Faktors — 

ist auf dem hier eingeschlagenen Weg nicht möglich und wird erst 
durch die vollständige kinetische Betrachtung im Kapitel 4 ge- 
zeigt. Die Energie AM spielt durchaus die Rolle der Aktivierungs- 
energie für die Keimbiidung, und die Gleichung int völlig analog 
gebaut wie die Gleichung für eine chemische Reaktionsgeschwindig- 
keit im engeren Sinn. Sie enthält alles, was zum Verständnis der 
älteren Erfahrungstatsachen und Regeln, die im ersten Kapitel er- 
wähnt wurden, notwendig ist. Die vorstehende Herleitung hat nicht 
die Eigenschaft eines strengen Beweises, besitzt aber den Vorzug 
großer Allgemeingültigkeit und Übersichtlichkeit und ist hierdurch 
weg- und zielweisend für die kinetischen Ableitungen geworden. Sie 
wird auch in Zukunft benutzt werden müssen, wenn bei zu großer 
Komplikation der kinetische Weg ungangbar ist. 

Es ist mehrfach der Irrtum aufgetaucht, die vorstehende Theorie 
der Keimbildung enthalte die Voraussetzung, daß der Keim in einem 
Akt beim Zusammenstoß von nK Molekeln gebildet werde. Das ist 
keineswegs der Fall, eine bestimmte Annahme über den Mechanismus 
liegt der Entwicklung nicht zugrunde. Erneut werde ferner die Frage 
aufgeworfen, ob die Keimbildungsgleichung allgemein gültig ist. oder 
ob andere Wege unter Umständen leichter zur Entstehung der neuen 
Phase führen (vjjl. S. 80). Die Antwort lautet: Die vorstehende 
Deduktion hat einen Weg minimaler Aktivierungsenergie auf- 
gezeigt, der eben deshalb zunächst die größte Wahrscheinlichkeit für 
sich hat. Glaubt man einen anderen Weg annehmen zu sollen, so 
ist der Beweis für seine Bevorzugung von Fall zu Fall zu erbringen. 
(Vgl. hierzu Kap. 4 Mischtröpfchen). 

Schließlich möge die Keimbildungshäufigkeit J mit den sonst in 
der Reaktionskinetik üblichen Begriffen und Bezeichnungen in Be- 

o ,- ■■■x-x 
ÜwO fc f "\ tj i-»i « 
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rieh» «g gesetzt und die ZwtM&mäßigkeit diaser Begrirfsbüdoug dar- 
getrawsrden. Die Beaktäoiwgeachwindigkeit in homogenen Systemen 
pflegt mw durch —dejdt öder + <**/<** zu definieren, wobei e die 
momentane molare Konzentration einer verschwindendem, x die 
einer entstehenden Substanz imd t die Zeit bedeuten. Zum Zweck 
des Vergleichs mit kinetischen Stoßsahlen treten neuerdings häufiger 
molekulare Konzentrationen an Stelle der molaren auf. In hetero- 
genen Systemen isv die Bezeichnung weniger einheitlich. In der 
bekannten NoYES-NEBNSTschen Gesetzmäßigkeit wird die Auf- 
lösungsgeschwindigkeit durch die Konzentrationszunahme +dzfdt 
bezeichnet. Die Verdampfungsgeschwindigkeit hingegen wird ge- 
wöhnlich als Zahl oder Gewicht der sekundlich von 1 cm» Ober- 
fläche verdampfenden Molekeln geschrieben. Die Kristallisations- 

3    i geschwindigkeit wird üblicherweise durch den linearen oder raum- 
f    ' üchen Fortschritt des Kristalls beschrieben; usw. 

Bei der Phasenneubisdung könnte man daran denken, die Geschwin- 
digkeit durch die molare oder besser molekulare Abnahme der aiten 
Phase oder Zunahme der neuen Phase zu beschreiben. Aber diese 
Änderungen kommen durch zwei sich überlagernde Prozesse zustande, 
die verschiedenen Gesetzmäßigkeiten unterliegen; das ist einmal die 
Entstehung wachstumsfähiger Partikel der neuen Phase, zweitens 
ihr Auswachsen. Das Ineinandergreifen der beiden Prozesse wird 
erst im letzten Kapitel behandelt. 

Das eigentliche Problem liegt in dem ersten Teüvorgang.   Dieser 
ist also bei der theoretischen und bei der experimentellen Bearbeitung 
zunächst vom-zweiten Teüvorgang zu separieren.   Theoretisch 
geschieht dies dadurch, daß man die Partikel nach ihrer Entstehung 
herausnimmt, sobald sie stabil sind — aber noch hinreichend klein, 
um einzeln durch die Massenverminderung keine merkliche Parameter- 
änderung-des Systems hervorzurufen.  Bezeichnet man die Zahl der 
so „gezogenen" Partikel zur Zeit t mitZ., so stellt + dZ.jdt em 
geeignetes Maß für die Geschwindigkeit dar.   Mit der Zeit ändert 
Hieb durch die-; Verfahren der Zustand des Systems, und wie man 
sieht, hängt der Verlauf der Änderung auch von der Größe der ge- 
zogenen Partikel ab.   Es ist aber zwecklos dies zu verfolgen, d«nn 
das Ganze ist doch ein Gedankenexperiment, um die Betrachtung 

I frei zu machen von dem Wachstumsprozeß, der in Wirklichkeit das 
| System viel schneller verändert.   Daher hat vorläufig nur die Größe 
!: lim dZ Idt — J physikalisches Interesse.  Experimentell erfolgt die 

I £ei«iratior. durch Abbrechen der Beobachtung nach einer Zeit /; in 
I "~ r 

■!-,»- Ü.OV 

Best k V 
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welcher gerade die ersten Partikel festgestellt und gezählt werden 
können. In dem Maß, wie man ihren Einfluß auf die Zustands- 
parameter des ursprünglichen Systems vernachlässigen kann, ist es 
angängig: 

lJdt=--Jt 

* zu setzen.   Wenn nicht ausdrücklich etwas anderes gesagt wird, 
bezieht sich J auf 1 Kubikzentimeter der Mutterphase. 

C. Erläuterungen und Beispiele, 
a) Die themiodynamlschen Potentiale In Phasen kleiner Dimensionen. 

» Bei dem Problem der Keimbildung Bteht das Verhalten von kleinen 
Partikeln in Frage, die durr.h die Schwankungen entstehen und ver- 

l gehen, wachsen und abnehmen.   Bei der Anwendung der Thermo- 
dynamik auf die einzelnen Partikel ist Vorsicht g«hot*n, da ihre 
Zustandaparameter nicht wie bei den üblichen thermodynamischen 
Systemen hinreichend sicher bestimmt werden können. Daher wird 
eine entsprechende Prüfung der benutzten Gesetze und der Grenzen 
ihrer berechtigten Anwendung notwendig sein. 

Am längsten und besten bekannt ist die W. TüOMSONsohe Glei- 
chung in der Gestalt RT\n^2°-Vn für das Dampfdruck- 
gleichgewicht kleiner Tröpfchen etner einheitlichen Flüssigkeit (II); 
(7>, = Dampfdruck des Tröpfchens vom Radius r, ?„. = Dampfdruck 
ütwr der ebenen Oberfläche, a = Oberflächenspannung gegen den 
Dampf (I), V„ = Molvolumen der Flüssigkeit). Diese Gleichung, die 
wir, um von der Gültigkeit der Gasgesetzc für den Dampf unabhängig 
zu sein, in der Form schreiben 

I (/*, — A*o»)n = -"»ii      (»u Molekülvolumen im Tröpfchen) 

ist eine Näherungsgleichung. 
Man erhält sie z. B. durch Integration der isothermen thermo- 

dynamischen Beziehung (9) 

dun =*VndPii' 
Beim gewöhnlichen Koexistenzdruck der Phasen mit ebener Be- 
rührungsfläche j[p„) sei das th. P. ftm.  Dann wird 

(f*r       fijll*"   J  »"rfPlI 



I m = AlSO  lSt 
und dem KapUlardruck fti»- ft,,,      r ' 

9a 20 

gegen 2« 

<*-Ai«).i-  J     V»dp"- 

8ieht man - naherungsweise -* "-** * ^^ 

Ab weitere Vereinfachung vernachlässigt man Pl(r)- P. 

und erhält schließlich ^ 
(26) (/ir--/i«)n=-  r

v"' f 

Vielmehr wird da« Tröpfchen ^l/h^
hJynftm«che Methoden 

großen FK^gkeitam*- ^ZJ^^- "* *<* ^ 
können also ohne weiteres Bwh^BJ^™ltwl   muß man m in ein 
"hon in «einem Damp* ^J«*£T* "• *" DM*hmU'! 
enges Behältnis fre.schwebend ^T™' dwJ Tröpfchen« nach 
Tklein machen daü eine 0^^"^ Folge davon die 
oben den Dampfdruck sofort derart* »^ d„ ^^ 
Größe wieder »^'^"^^ Kondensation überwiegt. Stellt 
den Dampfdruck so' ^V^^ übliche thermodynamische 
mRn jetet das «ur A^Uu* d« ™ ^ Molekeln einer 
Gedankcnexpcnment ^-fl

e^e^Tröpfchen hin und als Dampf 
Flüssigkeit mit ^0b^n*X leiten infolge der Sehw«- 
wkder /A.rücktufUhren - so^fallen a ^ 
kunnen verschieden aus.  Man kann «n * v leichen 
Standen dadurch in Anwendung ^n daß ma      J^«*. 

ITrt erhalt.    Bei beliebiger Wiederholung_«*« ^ ^ der 

rSJpiu kein makroakopischer A*«^^. und Rück. 

r 
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hängigkeit von der Größe fest. Wir haben früher gesehen. daU Gleich , 
heit der Potentiale in zwei sieh berührenden Phasen gleichbedeutend 
ist mit der kinetischen Aussage, daU der Molekülübcrgang in lieiden 
Richtungen gleich ist oder der resultierende Strom 0 ist, also ß l. 
Kin Tröpfchen mit dem momentanen Radius rK und dem zugehörigen 
Potential fitK in einer Phase gleichen Potentials (/',K)U /'i bat 

im Mittel gleiche Wachstums- und Abnahmewahrscheinlichkeit, oder 
das früher mit   (i  bezeichnete Verhältnis beider ist   1 .    Kür jede 

andere Größe r wird ß — e. *7' . Diese einwandfreie Aussage 
der THOMSüNschen Formel geht in die späteren Ableitungen ein. Die 
vorstehenden Überlegungen sind über das gewählte Beispiel hinaus 
auf jede Art von Partikeln, auch kristalline, anzuwenden. 

Für Miachtröpfehen erhält man die verallgemeinerte THOM.NON- 

QlBBSsche Gleichung  aus  [nt • d^ |  n, • d/tt •1» - y-tfpii 

und 
(V = Volumen des Tröpfchens). Dividiert man durch n, + nt 

uo erhält man links alH Faktoren die Mulcnbrüche xx 

recht« in das mittlere Molekülvnlumen der Flüssigkeit; 

[af^/i, + xtdfts + • • -]II =-- »-„rfpn , 

mit par — pm =   "ergibt sich unter den früheren Vernachlässigungen 

(27) [*i(^f — /*»)i + *80<r — /«oo)a+---Jii^   ,«'ii; 

wobei [(ftr — nJli, (n, — /<«.)« usw.]u 'die Unterschiede der th. P. 
der 1., 2. • • • Komponente im Tröpfchen und in der Mischung 
Bleicher Zusammensetzung bei ebener Oberfläche bedeuten. 

dV 
Führt man die Partialvolumina z. B. vlu = j^- ein, so wird unter 

der Voraussetzung, daß diese druckunabhängig sind, 

(28) 
So 

Die Begrenzung der Kristall* besteht aus ebenen Fliehen, die 
unter bestimmt«! Winkeln aneinandergrenzen; Fig. 19. Wir über- 
führen rfwj. Moleküle vom Volumen dVx*), reversibel von <inem un- 
endlieh grollen Kristall zu einem kleinen, und zwar soll die Ilasee allein 
auf der Fliehe 1„ die die Gr&fie 0,. besiitit, abgelagert werden. Diese 
verschiebt sieh dabei in der Richtung ihm Normalen um die Streck« 
eUi. Dabei veriiriertsicfcftttnhta Greife detsAgse^^ 

«) Der Lada* 1. b—doanst steht ei 
flieh«! 
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Ist. die Limge der Kunto, welche die Flüche 1. mit der Flüche '2. 
bildet, l2 . und der Winkel ys., ao nimmt die Flärlie J. um /a - *//r,. 
X coHec Vj zu, die Fläche 1. um /a ■ rfA, • cut )-2 ah. Sind die 
spezifischen freien Oberfläehenencrgien a, bzw. ai , so ist 
die Änderung der freien Oberflächenenergie im dieser Stelle 
(ff,. ■/a • C08ccya--- ffr ■/,. • cot ya.) M/ÄJ. .  Die gesamte Änderung 

0, 

/ 

A ig. id. Fig. 20. 

V- 

erhält man indem man um die Fläche 1. herum summiert.  Die er- 
forderliche Arbeit int 

<MI. — /*„)"dni-" <£(*<■ *<■COflec y< ~°i *<■cot y« )dAi 

Da «fn. 
^11 

und dFl, = Oj 'd^.  ist, so erhält man den OIBHN- 

d 2.'(<7i. Ü<.) 
'n 

sehen Auadruok 
£ (<r<. J«. 0OM0 Yi. — "i. U. oot yu) 

0*i.   7*»)» &{  "ii = 
Der kleine Kristall, den wir uns «, B. mit »einem Dampf im Gleich- 

gewicht voratellen (eingeschlossen in ein hinreichend enges Behältnis 
— wie vorangehend erläutert) muß an allen Stellen das gleiche 
Potential besitzen. Daher muß der Ausdruck für alle Flachen den- 
selben Wert aufweisen, d. h. für konstantes Volumen hat £   er,. Ot, •a» ruohra 
ein Minimalwert su sein. (OXBBS XT.) 

0. WiTLrr M) hat diese Bedingung in folgender Weise formuliert: 
Fällt man von einem Punkt im KristaUinnern die Lote auf alle 
m^gl'"hi>n iw«g"f^f""g«fla«t»j»ti tragt von diesem Punkt aus Strecken 
ab, die den lugehörigen a Weiten proportional eind und legt durch 
die erhaltenen Endpunkte die Normalebenen, so ist der von diesen 
begrenste Körper die gesuchte Gfeichgewiehtsform. Stellt man »ich 
(Fig. 90) diesea Polyeder in Pyramiden aufgeteilt vor, deren 
Spttsen in dem sentralen Punkt des Innern xusammenstoSen und 



i       „o ist das Volumen de« Kristalls l *    '' Formi 

den Kristall allseitig wachsen unter Erhaltung 
BO gilt für jede Pyramid«: ^ 

Nunistd^Va^-^+^v^Chheit   des Potential«   nach 
daher ist dVv == »/■ V «^ "   "      ...; daher: 
allen ftoiten verlangt: ^ *• /*»» 

2"i. .,     * 

oder 

(^», —/i»)u \>-^> 

_"•■ •= 

1 . I.i der Gewalt.(291 
Dies * der Beweis für die Wasche Aussage I, d^^ 
i die GlBB8-WuLFF«che Ü««*»JJ *n

a
a

n7ine (27) und (28) ent- 
£rmel(26). Für Mischkristalle -h& fahren ist das <*-" 
.prechende   B^hnung^n   «tW»« ^  WftchBt„n,s- 
vi.l(aeh   herangezogen   worden   .«r Anwendung  ,.t  fatarh. 
formen makroskopischer Kristall«-   ui dje   Unt4.r. 

schiede von/i^../**,. we11- .     {29) und für makro- 

gew,cht.fom *^ "**»££ retch-nden.   Phy-iM** 
»konische  Kristalle  schon  praktisch_ve Dimension der 
Äatung gewinnt die Glejchunf•«*■ *-^ dir mlt d„ 
KristaUe unter 10"* cm. Oberhalb M> l&ndcrunKen unterhalb 
Formabweichung verbundenen th_^ , keit der Zustand»- 
der experiment möglichen fi^»™^ , B. schon die 
parameter T, P.e»; •; •«? ^tung für die Form. Da« Be- 
Schwerkraft von gleichgroßer Bedeutung BeEienung vor- 
Lben der *^"J»?S^J^*L -gekehrt pro^ 
aeachriebenen Gestalt wachst, wie man au K    > dieForm der 
Snal ihren UnearenDimer-io^ Gleichung 

£eimeausschlaggebend.^«"g"^•>> «uerst aufmerksam 
- worauf I. M. &»*»« und *• f AI^V KristeUs. alao mit 
nahten -. daß mit »^^^ die Gleichgewichtaform 
Engender Übersättigung d" *^ ^ iDUJerflfehenarmerwird;deMdad«*aver ^  rolt der 

durch  die a Werte. ™f^^*j£**   in  der  Reihenfolge. 
Grüßenabnahme   nacheinander  alle   riac 
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,       i  x   u„ «.,( iintermolekulareB Maß wisammenschrumplen. 

En I"*Die V -S.T.in"r Ae urn « W-J-*J 
*S» eine M.M.nänder»ng um ein. ««^J^' *' 
Zlchenlicgenden Zn»t*nde i.t kerne A»«geg«mjd* ™£ 

„„dere auch nicht ob die "g^-g^»*J?*^"Ä 
ebenen  oder  unvollständige  dem   Ulcicngewicn. r 
M^änderm* um eine Netzebene setzt nicht vorauf ddAuf .n* 

und Endzustand beim Abschluß eine\N«tBe^n^nd «Cr dS 
kann man aber auch thermodynamisch b|»twortm «nd «~*ron 
B^cksichtigungderspenfischen^ 
Darunter ist die Arbeit zu verstehen die »« ^^ """,,uwenden 

unter Erzeugung eines freien Randes von \cm.^.BU;"Tp 
Z Die^Einführung dieser Größe erlaubt, die ein bwtunmt« th. P. 
:^n£TZ«Le auf einem Kristall gleichen Potential, nach 

Maße unrealisierbar, weil mit experimentell zur Zeit nicht meßbaren 

B^deÄ^^ 
Schritt stettfindenw^^^ 
Kraftgesetze führt. Sobald diese bekannt sind, lassen siedie Ober 
flachenenergien berechnen; aber dann sind d.ese auch «t"™J' 
T^ZLr^en molekularen tl, P. für jeden Platz an  br Ober 
fluche direkt zu ermitteln sind.   Es ist da« große Veriienat von 
IN   STOAN8KI   und R.  KAISCHKW»),   die  GiBBS-WiJLFFache 
Glefchung"ür K^BuUe aus den molekularen Aufbau-^ h^ 
Reitet ™ haben. Sie bedienten sich dabei u. a. ^ «£^£*£ 
eines homöopolaren Kristalls bei welchem nur du' ^^^ 
den nächsten Nachbarn berücksichtigt, werden. ^J^^T 
aich aber auch allgemein herleiten, wobei statt der Enetgiebetrage 
der Eiiuelachntte die th. P. fx einzusetzen sind. 
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Während in einem Tröüfdfeea übaraü das gleiche molekular* ts. r. 
/V herrscht, besitzen die Bausteine an der Oberfläche eines Kristsii* 
je nach der Lage veischiedene molekulare th. P &. Überführt man 
su einem kleinen Kristall unter Erhaltung seinerForm * Bausteine.von 
•in«S uaeiicuica grauen AXJBUUI WUM,«, **•» »**« **-«———  
Pyramide von der Höhe h^ eine volle Netzebene mit »h Baustemeu i n 

Einzelschritten erhält, so ist die zu leistende Arbeit: .£(/*( — v «») > 

wenn /*« - ft, da» th. P. des unendlich gießen Kristalls   be= 
zeichnet" Vollzieht man die Überführung in einem Prozeß, so 

ist die gleiche Arbeit   (ph —/*«K.-   Also 2T ft =» *i. * A«*!.  oaer 

i 
ft. = A»*l. 

Die Abhängigkeit des Potentials von der LineardimeöBion (Ä) des 
Kristalls kommt dadurch zustande, daß die Zahl der Randbausteine 
der einen Netzebene — die beim Abbau ein höheres th. P. als s,. 
besitzen — relativ zur Zahl der inneren Flachenbausteine — denen 
beim Abbau sine kleinere th. P. als pu zukommt — mit abnehmender 
0röße des Kristalls zunimmt. 

Sind die molekularen th. P. & bekannt, so ist ein Kri- 
st&llchen, welches das Potential /^   besitzen soll, nach 
Form und Größe bestimmt durch die Forderung, daß füi 

jede Begrenzungsflache 1,, 2., .. . 

(30) 
±P '•-< 

n, = ft. = ft. ••* = /zv==^*1. 

sein muß. (STRANSKI und KAISCHEW.) 

Für Kristalle, deren Lmeardimensionen groß gegen die Reichweite 
der Molekularkräftc sind, wächst £. linear mit dem Verhütn* Umfang 
einer Netzebene / Fläche einer Netzebene; dieses Verhüte» ist aber 

-, daher ^ =K' + %~. Die Bedeutung der Konstanten ergibt 

sich wie folgt Bei dem Prozeß des Abbaues von n Molekülen, welche 
zum Anbau einer Schicht um den kleinen Kristall dienen soben, von 
einem großen Kristall in reversiblen Einzelschritten tritt keine 
Änderun* der Oberflachengröße die** Kristalls ein.   Beim Aulbau 

w_: 
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auf die Oberfläche des kleinen Kristall» wird diese größer und «war 
gut für die Basisflftche eiaee jedau Pyramide (1.) 

^,=^*h. 
do. 

Die rar Vergrößerung der Fläche (1.) um 1 cm* notwendige Arbeit 

kt definitionsgemEß ax.; daher J0X. <TL = ^«i »n- I>-ese.T Betrag 
kt durch die Summe der für die Einzelschritte nötigen Arbeiten 
*i. 
£ (pui— ^„o) aufgebracht worden.  Daher ist: 

Z (PIA 
2 <*\. 

daraus; 

(30) /- v 2<T1- ' 

gültig für jede einzelne Fläche des Kristalls. 
Es wird erwünscht sein, dieses allgemeingültige Resultat an 

dem besonders durchsichtigen Beispiel von I. N. STBANSKI und 
R. EAISCHE* ZU veranschaulichen.   Wir benutzen das einfache 

Z / w 

21c. 
Fig. 21a. 

kubische Gitter und berücksichtigen nur die Kräfte 
zwischen den ersten Nachbarn. Dann treten drei Energie- 
werte .*, e9 und e* auf entsprechend der Zahl der Bedungen 
undesfst £.-**««.-«.. *«"' setzen w,r gemäß 7 de 
Energiedifferenzen gleich den Differenzen der th. P. Fig. 21 stelle 
die obere Ebene 1. eine* Kr^Uiiwürfels (Äj. =- hz. - • • •) mit 
der Kantenlänge 2 Al. dar; die Kantenlänge eine« Bau- 
steins sei 2r. Wir entnehmen einem unendlich großen Kri- 

stall gleicher Art in wiederholbaren Schritten 14. «(J") Bau- 
«t-ne und bauen daraus eine neue Netzebene auf. Dabei wählen 
wir eine bestimmte Reihenfolge, die uns das Resultat leicht zu er- 
mitteln gestattet (aber nicht« zu tun hat mit dem wirklichen ± ■■*«• ■ 

li 

■■   ■     ■ ■   j, K e * 
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Zunächst legen wir einen Eckbaustein an. Da diewr nur einfach 
"i ist, so ist «u seiner Überführung vom uWhch großen 
KriBtall wo er dreifach gebunden war, die Arbeit •„ «« 
J ^LhVun set«* wir di« anschlicßeuden Reihen auf. Hieran 
5SS *~ M£ - überführen, die zweifach gebunden 

£».   *•* 
2r 
Al. («* —««)■ 

Nach unserer Annahme int (#,.- s„)n = (£i._A*»)" also 

(31) (?i. — <u«>" = JTi. (*•"••'- 

Bei dem Proieß ist neue Oberflache und «war am Rand der neuen 
Neuebene gebildet worden. Die freie Energie für 1 cm» der Ober- 
KTst nach unserer Vorau-etsung gleich dem Energiesuwaehs 
bei einer Oberflachenvergrößerung um die Flächeneinheit: 

a « l \» <«» - «•): d-h- 8lcich der halben ^P»ltun«»arbeit eineB 

KubfkientimeterwürfelB. Die Gi*B8-WuLF*Bche Gleichung fordert: 

(32) (2r)' 
2r =-— (e» — ««) • 

'• 

Der Vergleich von Gleichung (31) und (32) liefert also: Ä. - fth. 
womit an diesem speziellen Beispiel die als allgemein gültig nach- 
gewiesene Beziehung illustriert worden ist. 

Wir wollen mit Hilfe des Gedankenexperiment« von S. 40 dieses 
p^Ä etwa, verdeutlichen. Wenn wir über den E.nselbau- 
r^desKristall. wieder Zylinder errichten und die Stempel so ein- 
ten S/S VerweiUeite. im freien und im gebundenen Zustand 
.1 .1^ ™ ordnen wir den Platsen erster, «weiter und dntt« gleich sind, so ordnen wir ™> Volumina   wt 

abergle.oh ^^^ ™ 8pricht. An kein«» «at. des klemen 
im Gas vom th. r. ^ä, — n  °"   f 
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SiSraok verfolgt, aicht den Wert p., lmdm.dB.oh«. Könnet .1. 
,   »   j _L / ..  \ — t-Tln   *' . es sei denn, Gleichgerichtadruck fordert (/i», --/•„) - *' ,n

Poo 

ganze Molekelzahl der Netzebene enthalt. 
" Es ist dies ein Beiapiel, welche* deutlich »igt. daß dieBch-mn 
Wen, die .ich über eine größere Anzahl von MohAek' «J^; 
Sendig mit — Gleichgewicht g^^.^   lt^r 
wlnen 0-Werte von 1 verschieden sind, m »t doch kern w 
Molekelstrom in einer Richtung vorhanden denn d*8/rodukt 

0.Werte für die ganzen Netzebenen »st gleich 1, also. 

#Xi = 

i(Mi-?i.i) 

Diese Forderung ist aber  bei  gegebenem ,, nur bei einem be- 
stimmten Wert von n,. «rfttUt, nUnlich 

1       -*•. 

Ließen KrisU^ 
durch Einführung einer 4™'»*» ^n   1   N    STKANSKI   und 
energie    zu    ^oltot*»dl^fin

,"e
t   Tist kaum wahf-cheinlich. 

R  IUISCHBW7»! ßewHgt worden ist.   M W * 

daß man mervon Oe^^^^^ Beziehung (30). deren 
Um mittels der ^"«^"SClS Form mrf flröfc «n*» Anwendung keiner Beschränkung unterliegt, ronn 



1 ■Tv.fliitA   I'M'   BKISI-IKI.K 
OT 

KriMHll». dor ,u rin« Itan-pf,*»* «">' .h. 1'. ,„ goh.Tt. ,,. tmd,,,, 

netzebenen 1., 2., . . • - /«i »8t-  1)&W , a (lpr KrigUn 

b. Die Kelmblldungsarteit. 

«) Keime innerhalb homogener Phasen. 

W«n die übersäte und die neue F^^^/t 
flogen Aggregatzu»tand •^^^^^X^^ ~ 

gangbar"). Es ist immer »°Jl"V      daß gift für ftHe Komponenten, 
in einen solchen Zustand zu versetzen, aau übersättigter, 

d?e II. Phase in dieaen Zustand^gebracU, so kann man d^ 

Phaaen nüttel. etoer,^^^*in Konukt bringen, ohne daß 

«ine Änderung erfolgt.  MansteUe non. nu        , 
der die Phaee II enthalt und eme ^J^VbaaeTangeordnet 
gwu im Innern der vergleichaweiae aehr PJ«™^ X not- 
TAUI den,  den Abschluß banden *-g^*JZ^ 
wendige  Zueatadruck J^^JJ^^W  eine  kleine 

ÜE. F.-^, -**'.- s^*"—",—*-^ 

► 
▼ •!»•». 
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Kugel wirklich her. Dazu cr8et.r,t man den |KTO'II Hoden (lurch eine 
Wand mit feiner Öffnung in der Mitte und drückt das Volumen V K 

als Kugel hier heraus. Dazu ist die Arbeit aufzuwenden: 

f*2<r /       • 4jir*dr --- 4 n r\ a. 
o 

Diese Kugel der Phase II hat die gleichen th. 1'. wie die Phase I, 
ist daher der Keim. 

Die aufgewandte Keimbildungsarbeit ist: 

(32)^-4»^ -(p1IÄ-p,)rÄ^4Är^-^0^rs
K     \nr\a.   ^,«7 

Dies ist die Keimbildungsarbeit fUr isotrope Keime in isotropen 
Phasen. Führt man bei Einstoffsystemen mittels der Gleichung ('26) 
statt rM die th. P. ein, so wird: 

16* o»        «ii* 

Für Mehrstoffsysteme erhält man mittels (27) analog . 

.        IBjtolO,*   1 J 
A*~    3-  •[«iCii-',iiij+*i(',ii-"uij+  •r 

Mit Kristallen läßt oich das vorige Gedankenexperiment nicht gut ! 
ausfuhren.   Wir schlagen den molekularen Weg am Beispiel eines ' 
Einstoffkristalls ein.  Das molekulare th. P. der isotropen Phase I, I 
in der der Keim entstehen soll, sei Hi. Der kristalline Keiäi enthalte nK \ 
Molekeln; die gesuchte Aufbauarbeit ist gleich der Summe der Kinr-el- I 

schritt«, also As « £ (p( — fa) , Diese Summe kann man sich wie 

folgt »erlegen: AM"£{ßt--tHtJ—nM{ftl — pu J.   Der   erste j 
i i 

Summand ist die Aufbauarbeit des Keimes aus einom gleichartigen 
unendlich grofien Krittall.  Nimmt man nÄ Molekeln nacheinander i 
vom balbaii unandlioh großen Kristall und baut daraus fortlaufend 
dan Keim aal, dann hat man die Oberfliobe vergröflert und swar 
um die Oberfliobe des Keimes, denn beim Abbau vom kalben { 
Kristall ändert man die Obecflacbe daa grofien Kriata&s nicht. Dar . ( 
Keim soll isna&sJb dar Faaae X aufgebaut werden. Wir aebraben ■ 

diem AibaH Aßt — fta J » X^iA,. wob« dto fttmme «bat die 1 

fans«   OlMtfflieke   M   WH»    in;   «WM   »tiiiaiis)llis%iit j 

;t      -v^^-.-^T"    -.-. 
'-V--Ä«=SS>r.vriff^':-t5-," --*■&■.-   *             «-.i*' -  . - 
:•    "..:    ^^^feMf.^ '-'     I            ---1 ■■:.—., 

..' •'«.'   ■ -■-    ■ 

~'T~ -1?K"^T- ■■: ^"i    ••? 

.sXiil '/: ~     '.;■' ■ 

1 rf 
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.   ,, . r»;.« i«t   der erste  Summand, wir   Kanten-  und   Eckenenergie.    D»« wt   acr erei« _ 
Der zweite ergibt 8.ch unter Berücksichtigung von ^"^^ 
2"»■•!>„   Ist V\   das Pyramidenvolumen   über ö,.   (Fig. 20)   und 
ji ,    Ox   *i. 

n,'" die  darin   enthaltene Zahl der Molekeln,  so ißt V». —y~ 

«nd nr - I;-°3J „:;; - * -.-<*-"»-> -*" *- * 
Summicrung über alle Pyramiden gibt: 

2 

,. ■ «i- «i„mmB über alle Basisflachon der Teilpyramiden, 
^b0JrlCdie8FSen cl^Keimes ,u bilden >s, In dem Ausdruck 

für di* Keimhildungsarbeit X* = f (*--/'., J-»* (/'.-/'., J ,Bt 

also der .weite Summand gleich ■/, de* ernten; daher. 

(33) ' , 

^     K ■ .»Ukeime   welche nur von einer Art Flüchen beginnt wer- 
dur Krmtallke.mc  weicne dem Radius der c.ngeschr.e- 
don, wird hi% =» V — r*. u- "• * „M„B 

„     ,    ™     •♦ «,;„,  A   -    urlo,   wobei  w  om geome- benen Kugel.  Damit wird Ax - 3 a> r*    , 
irischer Faktor ist.   Mit Einführung der th. P. erhalt man 

.) 

4 «u «* t>„« 
(34) /1*~    S     (MI-Ä-HJ1 

Au8 dcn beiden -^«^ 
nung der Keirnbildungaarbeit erkennt man, daß »ich 
aus ewei Gliedern») rasaroweMetztgemäß 

Ax = Ao—A\. 
A    ,.t die Arbeit, di. .ufg.w.ndet «erden mu» um «» «Mr 
^ S£» der neuen Hu» II den Keim zu formen. D.» Art.* 
ft.'Jita Zuweb. der frei«. Ob.rfUcb.nen.rg,.. *. 

„,*^^tnrSr^^."^- 2 
£JÄLÄ«£n glbr^btmra. D.B.^ von >., 

i- 



KBt nicht so ohne weitere* erkenn, w», der von     ^^ 

xechnung   «*t. ^ » allen Fallen   ü, -    , , 

4Ä     j, £•*•"«■* i8t>        .   . . wK AiB tK p der Komponenten der 
MiMhkriBtaUkeime sind durch die th.r. stimmt 

u   - i nach Zusammensetzung, Or01*"™    FinBto{{kri8tell MutterphaM 1 nach AU»* wJe   ^„n   K, nstoua 
Die   Berechnun«   von   >W  «*   "«J^   (28)   pit    «*    jede 

^F      «ft»-  ' 2«,v      (.„.wtderlUumbidfC 
Komponente (q): O'i  " j*n «.'f "   *,     "' .    pv^ H). Beseichnot 

«...   V|«    ttW» 
"III 2 «,. . v. 

ft, RmM Ite. * Kommen «Art 
2 ff,     y        * | 

v    _2ff» V,.-=:«A 
2; n,.f(/ii     . --».-      ..,. 

"«""P- j     u.«  Wachen des Keim» 
„„„ di. S«n,m«run» »be. * Pp»*» "'" ™* 
w«d»t . 2      ~     ffiiOt    . 

4 „ - £    2:   n« 1^""/iu e,,f~" 9 ■.-» ^hen 

Pyr. (K)Komp. 

ü.h.r «itd die Kein.bildunpKb.it 

„Mt PhM«  W«*' Worten.   ^jStawid.tunterb.tbd.r 

^MAid»Tri»lpunk«.) w" *"■£», QreulUch.n hin« 

u£ -in« ■—"TEMÄÄ-**» W\"£ 

«Eonnacu. F. 
KSHHCH I i 

•c- ir- :i Division 
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Vri 

vBsJtovaMxntGxm xnsn> »MHWDBLB lOi 

oft vcdwg«nde Ufflo, cÄaü 4«f»u Behandlung «äas Ventäaiinis des 
gansen Erschemuugagebissefl t&dranhaft wtoe,    « 

Gasfösmige oder fhksge KÄSsne") an der Grease eurer fiössigen 
Phase mit das? gasföractigesi oder siasr streuen flüssigen Phase 
nehmen im sJlgemeiuen IdnsengestaH an (Fig. 22). I und U sind 
xwei ausgedehnte Phasen. Die Linse enthalte die neue rh&ae III. 
irx und rir seien die Krüoufnungsradien, äJ und hu die Höhen der 
ILugokb^anitte, r der Radius des Schnittkreises der Linsenflächen. 

Fig. 22. Fig. 23. 

(Wir lassen den Index K, mit dem die r, h, 0 . . . zu versehen 
wären, hier weg.) Die zur Bildung der neuen Oberfläche beim Ent- 
stehen der Linse erforderliche Arbeit ist 

Ao = <*iuii ÖI/III + aii/m ÖIMH — °iiii * °nii 
(0l/n i= 7T r* ist das verschwundene ebene Flachenstück zwischen den 
ursprünglichen Phasen. 0mn undOII/1IX sind die betreffenden Linsen- 
flächen). Die bei der Bildung der Linse gewonnene Volumenarbeit ist 

&v = Piii'i (Pin  "-Pi) A
~ 

Vin<i'Pu:—Vur< 

wobei 

und 

F,,,,,* J*rf *!-!*'* <ri-Ai) 

Vm,n - 3 nr?i '*« - 3 n rZ (r» - A,,) 

A 



I 

die Volumina der KufleUbaohnitte sind, die ausaatmen dm» Linsen- 
voiumen bilden, and frPntPm die in den Phasen lienBcheaden 
Drucke bezeichnen.  Die Tm>M80H-Gii»B3sche Gleichung verlang*: 

*«"" «~; «.        -        - n/in  Dnrch Einsetzen ergibt 

sich die gewönne >e Volumenaxbeit Ay zu: 
4 © rI — *i      4 x 

4 r = 3 * <?i/1K r£ A, — f » r* • «^n —^— + 3 * «ix/in rn *n 

2     . rn~*n 

Das Kräftegleichgewicht am Umfang der Linse fordert: 

I Daher: 
4 4 2     . 

^r=3-3raim:rIAI-f-j-ffn/in'n^n —ä^^'^Vii- j 

Nun ist: ! 
2 - Tl hj = OJ/HI : 2 jr rn An = °n/in; **** = °W | 

folglich: 

>1 F = I (<yI/m Oym + on/m Örwn ~ °vn °vn) • 

Die Keiiabildungsarbeit ist: 

(36) ^ä - -40 — 4 F= y^ifm ' Oinn + ^n/in' Öii/m — *i/n * °i/n)- | 
Solange aI/m + cr11/II1>a1/Il ist, hat die Kembüdungsarbeit einen 
positiven Wert, da 0lim >Olln und 0II/m >0ltll ist. r ür uen Fall 
'aber, daß <rI/m + *„,„, = <xim  ist, geht die Linse in eine ebene , 
Schicht über, daher 0vm = 0lin, 0ium = Omi und AK - 0. 

Für den Fall, daß die Phase I mit einer ebenen festen Wand II 
in Berührung steht (Fig. 23) und nach der Keimbildungsarbeit für 
eine gasförmige oder flüssige Phase III an dieser gefragt ist, wird — 
da ÖII/irr = Ömi  und 

o1/11 = or1/m + ffii/m -7— = aiim + * im« * coa ?» 

wenn y> der Benetzungswinkel ist — die Keimbildungsarbeit 

(37) AK = 37rr1/in-a1/!I1(2-2co69)-28ins<?pco6 9J). 

Wieder wird für oI/n = <rI/m + anim ^^ 9> = 0, ,4* = 0. 
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Im Vergleich r,u der Keimbildungsarbeit im Innern der Phase I„ 
ist die Keimbildungsarbeit an der Wand durchweg kleiner, sobald 
der Randwinkel, mit dem ein Tröpfchen der neuen Phaae auf der 
Wand aufsitzt, < 180° wild. Bei 90° ist die Arbeit schon auf die 
Hälfte gesunken und nimmt mit abnehmendem lUndwiiilwl weiter 
ab. um bei völliger Benetzung zu verschwinden. Da eine Über- 
sättigung immer nur möglich ist, wenn AK >0 ist. so bedeutet die 
Anwesenheit einer benetzbaren Wand die Unmöglichkeit einer Über- 
schreitung in der Nachbarschaft einer solchen Wand. Ist die Wand 
konvex gekrümmt, so ist die Keimbildungsarbeit größer als an 
ebener Wand; ist sie konkav, so wird sie kleiner, doch treten die 
Unterschiede erst bei sehr großer Krümmung in Erscheinung. 
Die Oberfläche mikroskopischer Partikel ist immer noch als praktisch 
eben zu betrachten. Ihre Anwesenheit in allen Flüssigkeiten und 
Gasen bedingt die große Schwierigkeit, die eigentliche hornngmie. 
Kcimbildung zur Beobachtung zu bringen. - Ist die Oberfläche, zer 
klafftet - also stark konkav-, so wird die Keimbildung besonders 
begünstigt dadurch, daß auch bei unvollständiger Benetzung die 
Keimbildungsarbeit bereits 0 werden kann. 

Bei Renetzung enthalten die Hohlräume schon unterhalb der 
Sättigung die neue Phase (Kapillarkorulensaticn). 

Tatsächlich findet fast jede bei kleinen oder mäßigen 
Überschreitungen erfolgende Ncuhildung flüssiger oder 
gasförmiger Phasen in der Natur und im Laboratorium 
an Grenzflächen statt und es bedarf immer besonderer 
Maßnahmen, diese auszuschalten, um die homogene 
Keimbildung zur Beobachtung zu bringen. 

An Schnittlinien zweier Grenzflächen und an Schnittpunkten 
solcher Linien herrschen wieder neue Verhältnis, die eine Keim- 
bildung weiter begünstigen können (I.W. GIBBH "). Die Behandlung 
möge unterbleiben, da zur Zeit keine einschlägigen Beobachtungen 
vorliegen. Kfl ist aber durchaus möglich, daß solche Fäll* "inmii 
von Interesse werden. 

Die Phasenneubildung an Flächen in dem GrenzfäH AM --■ 0 kann 
bei genauer Betrachtung noch in verechiedenei Weise vor »ich gehen. 
Die Mindestdicke einer flüssigen Linse, ist gieich dem Durchmesser 
einer Molekülschicht. Der Umfan* der Kcheibv i«t der 3iU «iner 
zunät*li.-heii Energie, die als Produkt einer sp*r.ifwr.h«n freien Rand- 
energie o mit der Länge des Rand™ / darstellt wt-rden kann. 
Die 8pez freie Randencrgic äußerst sich bei FlumigkiMtafilmen in 
-in-r Kraft   dir den Umfang «i verkleinern strebt -    einer Rand- 
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8pannung.  Diese ^pannung^^n^ K-™ £ 
Scheibe,   mm   andern   verursacht  tie  bei  kleinen 

(Radius r) eine Erhöhung de* th. P.  Es ist <* - /<-m== Q d0   » ' 

oder p 
(38) (/i, — /* 00)11= r'°»' 

n „ den Flächenbedarf eines Molekül» bedeutet. Die »«•«««"« 
WC '^tnScheTbe erfordert eine KeimbildungsarbeiV 4Ä , die 
einer solchen  Scheibe  erioruu Ahnlich wie im 

wiederum «erlegt "«^»V» ^o "/iah«™) 
dreidimensionalen Fall ergibt s.ch /t, - 2 *0 daher   > 

(39) ^K-2e,K 

prirniert, so kann die Adsorption^hicht au ^^ 

kontinuierlich    o<ler    £^mul^wX den ersten Fall sind 
i. derjconde^ierteii*^ J^l ^ 
die niederen IciwauHi, lur 111.1- Sättigungsdrücke* 
M1| Wasser. Letzte bilden noch n£« Nähe des P^ ^ 
einen sehr dünn bebten expandieren Fdr^au« w    _ d 

ler Überschreitung der ^f^^^lX* Film ent- 
kondensiert*m Film plötzlich der «^^Jb <le8 Sättigung.- 
ataltl.   Dieser Vorgang kann auch schon ««™J ht dftnn der 

dampfdruck.« stattfinden, mit ^^^Züir. »m bei der 
monLolekul»n> Film in einen mehr««^^ EweidimenSionale 

= A". ISSÄÄ: Vorgang be, *- 

mäü.g geordneten ^^.^K^biklunR an Oberflächen ge- 
Z«r isotropen ^^^^"^"^^^nt^hunKausemem Kr»UU 

hörtamhdie,^Dampf-oder achjnH ^ ^ 

An ^ ob.rfllU.hj   ^/b*^^„ in"* hochsiedende 
bei verdampfbaren Kmullen ^ hin^ Druckefi untw den nor- 

liegen hierüber n,rh nicht M,I.   

! 



KKl.Al Tl.HI   St'.l  N 
■SI)    |I|-:1SI'I Kl.K 

I I Hi 

„W ..hon,,..-!,, l^-'Ü „,  ,,„„,„, mnrV 

„I,., »«„«or K»t v,m ,lcr Mm„;l*, !«• »■!'•' ' , 
|„i minimal« Ob^hmt,,,,,. ,..e M " „„„,,,,,„1. 

V.oiK'lirJinkt   so.linut fine genngtugige UIMU. 
^"n^unMlnn Kriat.Hk.Mn.en auf W»,».H.«n«niU-hon andere, 

WendPnwirun- ,-■.,,,„„„.„ Hind häufig in d.-r 

K™,*,., "'*^™   ';.,^ 'v..™„ „..,„,., K„.,»II,, 
Nfttur RIH geordnete % crwai »aim*, 

ÄU beobachten. Hodinirung gegeben, dall dor 
Die Gleichgewichten* »\*™\*\™£\££Lli beteiligten 

Mittelwert dor molekularen th  1 .   Ü'™™      w_   1)io Kpim. 
Flächen derselbe ist, wie m der übersättigen p,acne , .,       . j    _ 1        y     a< Oj „    In dieser 
bildungsarbeit errechnet sich iu. 4E ~ 3 ^^        * 

über alle «^ »-£.^^ ^ 

zu rechnen.  Von lntere** «na vergleichBweiee klein »t gegen- 
flUchenenergie an der Aufw*^.„"e T*ffien der beiden Retr^nnten 
über der Summe der ^S^f^^Zi^ gleicher N.lui 
Fl&ohen. Hierzu Mt erforderlich, daß die «»"«"  Ionengitt«m oder 

find, alao .. B. '«ST^iSSÄSrr Zum andern «W Londoner Art bei ^omöopolaren Gjttm.   4u ^ 
einfache Beziehungen EWMchen ^J^Jlc, ganl H«t,mmt*n 
liegen. Der Keim wird hierdurch ^^^^.n in gan* 
Fliehe in breiter Baa« aufzuwachsen u™ E*ar * 
hinunter 0**^™*™~™^M die Orcn*- 

In dem Grerufall völliger ™^«\**\°X ^? der Keim 
fllchenenergie an der *%*£* ^n Stelle der ver- 
w^t A -^^^litn^U.emegl.chgroße 
.ohwuiidenenOherflached^prung ^a ^ 

STS^ttÄ fBÄ * Keimbüdungaarbe, 

(H. B**»-«> wird: ^- J r ^ M a^fl^hen 

-fordert die Bntatehung jeder knrt*Uinen 



lor, rni--Ksi-HiiKiTi-M:   i NI.  KMV»H-1" ~-'; 

n,..|,-ki.l..n.n        Srlu.-M st.-ts .-...,- K.nnlMMun^rl.,.»   1 >..■*• »>•'>." 
hildungHarbrit    tritt    notw,,,d.g   au«t»   auf.   W-.u»  • ,r v,.r,,P' -,-,, 
KriHtiill   itli-nti«-li   mit   dorn »ih/.usi-lifid.-ndrn   .si,  .I......   I..-T   U.-»M 
ttPnuif dor Full viillinor lilmtitiil dor (Sitti-r v..r. 
h ...    „ , ,  i..„ v..;..,..« irir.1 iliiihm-h bi-xtminit. 

daß <!.,' frei« Rändern^,, ,in  Minimum ist.   Di-w  M.iu.mm.form 
grhorrht, wie sich lt-ifht /..-in«-!« läUt. niH-iii 'lern \\ ri.Ki-s.-nen (..-set/. 

für dreidimensionale Kristall.- uimh.g.-n Cwtr.: J       konsl.   Di-tikl 

man fiich die Kristallseheibe in Drpie.ke aufgeteilt, deren Spitzen n. 
dem „WlM.KFM-.h.-n"   Punkt zusamnienstollen, m. gut  fur .las erste 

Teildreieek: 

(40) (/<*,.     /On      i,| "n • 

Dip. Größe dps zweidinienHionalen Keimes ergibt idrh IIUK 

In ähnlicher Weiw wie im dreidimensionalen Fall laut sieh da« Ooaetz 
durch die molekularen th. P. zum Auadnu-k bringen und zwar lautet e« 
DerMittelwert der th. P. der Bausteine einer jeden .*egr,n 

?un88linie  1.,   2    des   zweidimenaio.ialen Keim«   mull 
der^leiche «ein und zwar gleich dem th. P. der Umgebung, 

also: (* - ^)„ - /*.—/...^ - t <>"' Di< KPimb.ldun^arbP.t. 

ist: 

jtÄ-r<*-*«i) = f (/».-wij-**.^-/'"J- --*«   '4o 

(n-- Zahl der BauBtoine des Eweidimenmonalen Keim«..) Ikr 
«t. Summand i* it, = ,£ft. ',, • ^ter Berücksichtigung von 

Gleichung (40) erhalt nuSTto analoger Weise wie auf ». W 
den «weiten Summanden zu »   27 *A;   «*» di« ^idimena.onal* 

" Rand 

Keimbildungaarbeit. 

(41) J**= 2   L C*. *•.«■ ^ 

Bei endlichen Kriatallen üt noch "dt Frage nach dem 0£ kleinster 
tweidimenaionaler KeimbUdungaaAeiten von Int*re*e. B« »^ 
«olawn KriataJlen ist die. das Flichcninnere;  beim NaCI-Oitter 
SSTdieStnecken. LeUtere. folgt *«*». ^ die Randenergie 
ITd« Kan^deiner ü»t aU im Innern der Würfelfläch«.oder ander» 
StJSiSSdaraus. da! heim «km«™» A«ft« d,e Bau.ta.ne an 
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dor Kant, fester gebunden werden ah in der r- f he.   VV ,o an (.n .u 
flächen brim dreidimensionalen Fall können .n «rrnrf.n.en besondere 
Verhältnis»« für die .weulimcn.ioj.le Knjmbddnn* vori^n    K n, 
 :„„. i!.....w.nl...nff steht noch HUB, doch ist leicht einzusehen. 
daß an^.nsp^emlcn Kanten, wie sie bei Verwachsungen oder »*e- 
Xun^cn Individuen der gleichen Substanz auftretonkönnen eine 
beZSL  Erleichterung der  zweidimensionalcn  k>.mb»Munß Huf- 

treten wird. .   . 
Bnvor ül>er die Versuche berichtet wird, welche d»*e theoretisch 

ßewonnene.  Vorstellung   der   «weidimensionalen   Ke.mb. dung   auf 
K  Wachstum-flachen sicherstellt, i»t noch d,e weitergehende 
*    rPt,«che Forderung  eu erw^ünen, daß die  zweidimensionalen 
KX dtfeh eine, Folge von «aktive wachenden Baustcinketten 
«ritjitPhen    ™«*« Bauflteinketton müssen ihrerseits eine vom th. \. 
de    Mutterphasc /M   abhangige Minimallftnge  erreicht  haben,  um 
Lit« wachsen zu können.   Diese Lange ist dadurch gegeben, daß 
Z th   P  d« losesten Endbausteins bzw. der beiden Endhau-temr. 
« - „,' ist    Die Länge, der Kette braucht nicht notwendig, e.n gan,.- 
z\hlige« Vielfache«, der linearen Molekülabmesaung zu sen: ,i, kann 
zwi chen   den   M-Werten   zweier   aufeinanderfolgender    Bau,, n« 
Zn   Die KettTondet dann im MitU.1 bei einem Bruchteil des let£n 

Bauteil...   (Entsprechendes gilt auch «bertragen für den zwe -drei- 
dtlsionalen Keim.)  Eine Kette dieser Länge kann als e,nd,m , 
Zonaler Keim   bezeichnet werden. ^J.^ ^J* " "/<•> 

Keimbildungsarbeit. 
Der ideale KriBtallkeim in e,ner Phase, mit dem th. 1 /<, 

besitzt also das gleiche /» als Mittelwert uei th. F.. l. '" 
Bausteine jeder vorhandenen Netzehen,, 2. «»« »^£ ^ 
jedes Rande» der zweidimensionalcn Keime auf diesen 
C"el enen, 3. ah, Wert des th. P. der Eckbau«te,ne des 
eindimensionalen Keims (I. N. STKAN8KI und R KAISCWKW -, 

Um ein Mißverständnis des Ausdrucks „idealer Ken- *« ver- 
meiden «i noch folgendes ausgeführt. Es ist durchaus nicht •», 
SrS mit den erforderlichen feinen Mitteln auago*t*t.t*tcr B«ob- 
MhtTdL Form wirklich feststellen wurde. Im Oegent„l s,c 
rJ^irt " als Durchgangsstadium welches cHe medng^ £« 
Energicschwelle, die be, der Entstehung eines Kr.-t.l- au. en 
anderen Phase mindestens zu Überwinden .„t. aufweist; der .deal. 
KeimTst airda« beou»mst* und daher vor. der Natur überwand 
WzJe DuJgan^lmm bei der BiM«.* einer kremen 1W 
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,„ ,„»,,<„, ,„.,»,, A-^^r^ts-n: 
„ruraM.,U,W üb« Wrh,'T;'l mhT   "l m K.Pitrl 4. «« 

..«„ i mitiTPtpilt werden, was ni< m n» .v.i„;„v.«»r BBiruiif-iiitt.«... -*- 7u»aminenwirKen /.»m»-■» •— 
Sprache kommen konnte we,l or, da  ^ulunonslOOR,e   K*im- 
molekularcr   Em.-lschnt to    ~on     un     ^mnwt)A atml. 
bildungBpni««*.       fur d., >.r«c uinung vorftUS8,Uicken, 

Mit der Erfahrung Mncf " rt,pr Experimentator 
wan «i,h dem aufmerksamen »et,bA('^ . nilt. absoluter 
W allen möglichen «^^S* £[ ist dto Tat- 
Zuverlässigkeit immer w.eder F^ w,ohst< jo germger 
^e. a,ß ein Kr.stall um so £&™** f Vrsatt.gung 
die Übersättigung «1« M.l.e«J »J^» ^ ^^ Ob^ättigungen 

rrh^^r'iur^e^ E^lkr.tahVWn bebende Aggregate 

gebildet werden. KrfabreIl|«frt»chcn. d.o «lurch ^'™ Rn. 
Daneben gibt e« emigo *'rfahru"^1 , und dio „irh hauptsächlich 

stellte Versuche ^'»gZ^^tSL. ™«r **■«, Ver- 
auf da* (»ebiet. geringer Ubersatt.gu* d Aufiöflung«vor- 
„uehen verdienen  diejem^d^^n^kriiUll(,„ betreffen, 
gange an kugeligen und ^fS^ar alle denkbar,^ Oberflachen 
besondere Beachtung, wo. « ^°»»b^ ' wolleD hi(irrn,t begmnen. 
arten des Kristalls in« 8P.el *^Jj„ ^ ^ 
Die äußere Phase war be\de™~K,n  für die  theoretisch« 
und du» bedeutet schon c,ne««J^n ^ 
Deutung, aber das ,m f^5?eIJ

,^UWt« KnstaUkugeln 
gemeiner Geltung -cm.   O«*11'1^ ™£ Stimmte orientiert« Be 
werden beim Wachsen ™" br™^er abheben.   An H-» 
zirko. die sich durch emen Olan« «ler ^>™me       vo    bl8 8ie die 
matten »teilen schiebt sich die 0^te* ™™t die ebenflarhige 
Ebene der platten Gebiete -^   £ *UJ Qehmcn ,«„ KLohe» 
Begrenzung dea KruUlta.  Im "~™™ ?   .^^„^ «chrumpfen 
an   Ausdehnung  zu  und H»  nm**        ;-  ZugWch «igt sich em 
schließlich «i Ecken und Kantenju— un£mnftnd„r, welche, 
vermieden schnelle. Wachstum der Flachen^u ^ ^ 
Xßhch zum Verachwinder,jd«mf^uTnS Von e,ne, relativ 
liegende Endkörper des Wachatum>   «t nu Fom un. 
klemen Zahl ebener Fachen b*»»-   und ^ ^^^^ 
verändert bei.   Damit können wirdw.*rte hflUimnfUchen . 
„nteru-heiden:   1. Bleibende oder echte 
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2. intermedia Wachstumsiliohdn und S. nicht ausgezeich- 
nete OberfUchenpartien. 

Dia Auflösung von Kugelkristallen verlauft reeiittah 
Anders. Ebene Flachen entsteh« dabei nicht, sondern es bieint 
eoiuieäUüü ein Korpsr übrig, der «m krummen Fliehen eingehüllt 
wird die in mehr oder weniger scharfen Graten und Sckcn anein- 
andergrenzen. Bei Hohlkugeln (richtiger Hohlhalbkugeln) führt 
umgekehrt die Auflösung au ebener Begrenzung, wählend das 
Wachstum eine unregelmäßige Wandbeschaffenheit ergibt. 

< Die molekuUrtheoretische Deutung dieser Tateachen ist lnsbe- 
I sondere am NaCl-Gitter in Angriff genommen worden und bis su 
f einem gewissen Grade auch gelungen. Allerdings scheitert schon die 
I Beantwortung der Frage:  welche  OberfUchenelemente der 
? Kugel werden beim Wachstum als sichtbare Ebenen in 
I Erscheinuna   treten?    Man   muß   sur Zeit   damit  zufrieden 
1 sein, eine Anzahl theoretischer Erwartungen im Experiment wieuer- 
I zufinden.                                                             ,                    .       ... 
I Wir wollen uns vorstellen, daß die Politur der Ausgangskugel bis 
I zur molekularen Feinheit geht — was natürlich auch bei höchstem 
I Glanz nicht der Fall ist. Dann enthalt die Kugel Bezirke, die allen 
I denkbaren Schnitten durch das Gitter entsprechen. Diene Fttchen- 
I . elemente besitzen zum (geringen) Teü lauter gleichartige Oberflächen- 
? ! ■     ■    pl&tze, zum Teü verschiedenartige.   Beim NaCl gehören zu den 
1 enteren die 001, 011, 111 Ebenen, wahrend die 320 zur zweiten 
t Gruppe gehört. Eine solche Kugel befinde sich in einem wenig über- 
I sattigten Dampf (I), dessen p, nicht viei größer als fAUm aes un- 
| endlich grollen Kristalls sei: & Z. /*noo- Wenn wir statt des Dampies 
r eine Lösung zulassen wollen, müssen wir voraussetzen, oaö oaa 
S ,             Lösungsmittel alle ,^-Werte mit dem gleichen Faktor beeinflußt. 
I Aus dieser übersättigten Umgebung findet eine MolekularabUgerung 

an der Oberfläche statt, die nach den Oberflachenplatzen verschieden 

$ ist   gemäß ß = e-1"*"- •   Unter aüen sind die 001 Stellen heraus- 
I gehoben. Fü* sie ist charakt?~>t*wh, daß ain einzelner aufgelagerter 
^ Baustein — wir nehmen ein Molekül NaCl — ein th. P. »< > /*i >, ^n» 
i besitzt, so daß relativ wenige stationär auf der Fläche *ngetaoffen 
I werden. Die Nachbarplätze sind aber schon bevorzugt und^die.Platze 
! um 2 oder 3 rasammenliegende Bausteine ebenfalls, aber doch nicht 
S derart, daß bei fortlaufender Besetzung ß > 1 ist.  Daher wird die 
I Fläche erhalten bleiben, bis ein Zufall einmal lokal soviel« Bausteine 
I aneinaüderbrin^t, daß eine kleine Netzebene von gewußt Große 
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erreicht wird, welche fortlaufend Bausteine ankern kann, da nun 
8>l geworden ist. Da» Wachstum der 001 Mich* erfolgt mit syei- 
dimss-Lt&W Keimbikluiig. die bei mäßiger Übersättigung so selten 
stattfindet, daß die molekulare Glitte dauernd ga«ntitrt vA. 

Anders Hegt es bei der 111 Ebene, die *us laul^r gleic^gskdenen 
Ionen gebildet wird. Hier wird dar einzelne Baustein n*^f|n->A 
angelagert, aber nun sind seine Nachbarplätss r^aehteihgt. Dauer 
33ort die molekulare Glitte aufgehoben. Zwischen beiden 
machen liegt in ihrem Verhalten die 110 Fläche. ^deaers^Bau- 
steinist^>^,-^. KeNachbarplitsesindverschi^*™f*,ßt, 
da nach der einen Richtung abwechselnd geladene Ionen foiK™ 
(Ketten), wahrend dazu senkrecht gleichnamige Ionen in etwas 
größerem Abstand benachbart sind. Die Plätze in der Kettenrichtung 
sind begünstigt, die anderen geschädigt. Die Folge «t, de* wenn 
zufäiliTeine Kette eine gewisse Lange erreicht, derart daß für d.e 
Folge \ ~> ßi ist, diese Kette auswächst. So entstehen einzelne 
Ketten deren Nachbarschaft zur Seite vorwiegend frei bleibt so daß 
such h er die molekulare Glätte gestört ist. Die weiten, Verfolgung 
der möglichen Vorgänge zeigt, daß zunehmende Wgro- 
berung stattfinden wird. Es sei nebenher erwähat, aa* «« ^ 
gröbening der Flächen 111, 011 auch bei AH-MU... Äbo ohne 

Wachstum beim Gleichgewicht spontan erfolgen mu-. 
Wir wollen den hervortretenden Unterschied im Verhalten der 

Flächen folgendermaßen festlegen: Flächen erster Art sind 
molekular ebene Flächen, auf welchen ein einzelner aufgesetzter 
Saustein ein * > W i> *,- aufweist und eme zusätzhehe Bindung 
dieses Bausteins nach zwei seitlichen Richtungen, also ms- 
«eunt eine Bindung nach drei Raumrichtungen erforderlichjsv, 
ET« - •■'- > u„ werden kann. Das kleinste hierzu erforder- 
t^l£&5^*** ^he, welches selbst auch keine loser 
gebundenen j£SL besitzen darf, ist der zweidimensumale Keim 
m't einer äußersten Reihe von der Unge des e.nd.mensionalen 
KeimT & läßt s>ci *r«hen. daS diese Flächen erster Art 
Lrij^g n Bind, die wir vorher als bleibende oder echte 
WHr»ilachen belehnet hatten. Samthche moghehen 
echten Wachstumsflächen sind im Grenzfall minimaler tbersatügung 
V Z. u ) am Endkörper des Wachstums vorhanden. Mit waen- 
L^m ^r^mt ihre zThl ab, indem * am Endkörper zu Ecken 
und1 Kanten einschrumpfen, wenn die Bindung de, letzten^uste.ns 
in einer bzw rwei Raumrichtungen genügt um r* ^ ux > ^n « zu 
machet    Beim NaCl  ist aUein die  Würfelfläche 001   eme  Fiaeo. 

C;f)Q 
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„r.t*r Art oder echte Wachstumsflächc. Man überzeugt sich leicht, 
ZTJSttCn Bausteine am idealen Kubus - niml.oh die 
tkblstiine - fester gebunden sind als ein Baustein am halben 
SauBeim idealen homöopolaren Kristall ist dies mcht der 

F Die molekulartheoretische Unterteilung der übrigen Q^rschnitte 
in der Weise, daß phänomenologisch als intermediäre Wach-tums- 
nachir ebnete Oberflachenpartien abgeschieden werden« 

Mutend schwierigere und zur Zeit nicht *^g*^$!*£ 
Allen diesen Flachen gemeinsam ist die Eigenschaft, daß beim Wachs 
fum dl Truktur de" ebenen Schnittflache auf die Dauer nicht er- 
Wten bS sondern Vergröberung eintritt.   * »^J^V*« 
FlaXn, auf welche* ein neu aufgelagerter Baustein eine Zusatr- 
binlung in einer Richtung erfuhrt - damit * > ,, wird -  d* 
abo eine eindimensionale Ke.mbildung zum Wachstum erfordera 
«Sen die übrigbleibenden hervorzuheben.    Sie können bei fort- 
XnderVergröberung optisch eine Streifung in der theoret^h- 
erwartenden Kettenrichtung erkennen lassen, wie sie beim Kugel 

SJIm  das NaCl   an  der   110  Fläche festgestellt wurde.   Im 
ÄTÄ phänomenologisch nicht bevorzugt in die E, 
schXng    So erscheint die 110 Fläche dea NaCl sogar weaentbch 
utdSher als die 111 und die 210 Flache und verschwindet aucl, 

ehBrcdeuSvoUer scheint eine Einteilung zu sein, die von 
, /SKI eingeführt wurde und welche die vergröberten 
viin mitumfaßt. Danach hat man gleichförmige und ungleich- 
ere SSI unterscheiden. Eine gleichförmige Fläche w*re 
(orrnige inac ^ ^ ^ Treppenstufen von .we, 

\ tJ^h atomarer Höhe.   Man kann die Stufenhöhe durch 
t^t£TÄö kennzeichnen. Die 110 Fläche erste, Ord- 

mmist d\c ideale 110 Schnittfläche; (110), weist lauter gleiche 
rihonie Stufen auf. Fortfahrend kann man (110),. (110) usw. 
Ä Fine unXhförmige Fläche trägt Stufen von verschiedenen 
büden. F^3e,

in diMe
t
Eint.1l«ng auch die Flächen von der Art 

?° Z «nd"aZinberiehen, wobei s.ch der Index auf die kürzte 
deT 210 und 310 «>nDi -leiohfönnig* Fläche erster Ordnung. (210), 
Stufenkante ^ ^7^ den beiden Schreiten 1 und 2. 
i8t die ebene ^^J^ {210), die Stufenbreiten 2 und 4 
während ^en ^nXzu/ammcngesctrte  Flache.   d» 
****,*■       C^Unl   in f«*ter Reihenfolge tragen.   Nach der Stufen wechselnder Uü ^   g^,,«, kann an gleich- 
encrgctiRcn»*n intw-mu-'-r 

i 
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förmigen und zusammengesetzt-gleichförmigen Flächen die Ab- 
scheidung so erfolgen, daß die Struktur erhalten bleibt: solche 
wachsen dann — wie STRANSKI es nennt — wiederholbar. Dieser 
Vorgang findet zeitweilig statt, weil eine — schließlich doch einmal 
stattfindende^ — Vergröberung eine Schwankung erfordert. Es wird 
nun durch Prüfung der einzelnen Energiebeträge bei der Anlagerung 
festgestellt, daß solche wiederholbaren Flächen beim Wachsen 
höhere Energieschwellen zu überwinden haben als ähnlich gebaute 
nichtwiederhclbare Flächen. Flächenelemente der Kugel, an welchen 
sich bei der BauBteinanlagerun, mit einiger Wahrscheinlichkeit gleich- 
förmige wiederholbare Flächen Ausbilden, werden danach im Wachs- 
tum hinter den Partien der Umgebung zurückbleiben und optisch 
mehr oder weniger eben erscheinen. Es liegt, die Vermutung nahe, 
daß hierzu die phänomenolcgisch von uns als intermediär gekenn- 
zeichneten Wachstumsflächen gehören. Tatsächlich konnteSTKANMKl 
zeigen, daß die 210, 110, 111 Flächen des NaCl vor allen Übrigen 
zur Zone (001) gehörigen (— die 001 Fläche als echt« Wachstums- 
fläche natürlich ausgeschaltet ) die größte Zahl der möglichen 
geordneten Flächen aufweisen. Dies kommt in der folgenden Tabelle 
zum Ausdruck: 

Tabelle 6. 

Fischen der Zahl der alt lieh- Zahl dor wieder- 
Zone (001) förmigen Flftohen holbaren Flachen 

110 70 36 
660 12 12 
»40 in 16 
430 20 20 
320 27 27 
210 44 42 
310 31 14 
410 24 23 
010 19 M 
610 16 15 

In der ersten Vertikalreihe sind die Flächen der Reihe nach von 
(110) bis (100) aufgeführt, die bis zur Stufenhöhe von 100 Ionen 
verfolgt worden sind. Die Zahl der möglichen gleichförmigen Fläch«» 

100 (0, h, k)   errechnet sich zu:    , 
KW i- Ar« 

Die Flächen mit kleinsten Indtzee (k, k) sind am hä-ifigsten »U 
gleichförmige realisierbar.   Man wird dabei an die Regel erinnert. 
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nach   welcher  ihr   Fluchen   tint   kli'inHt«<ri   Indiz«-«   vorwiegend   IHMIII 

Wachstum auftreten.   Alier fur das. Krschemeii iler Flachen ist nicht ■ 
die Zahl der gleichförmiuen. sondern «lie Zahl <ler darunter befind 
lichen   wirderholbar   wachsenden   Flüchen   maßgebend   {3.   Spalte). 
Man sieht, daß dio meisten KcaliHierungsmöglirhkoiicn den Flächen 
110 und 210 fiKon ifit. die tatsächlich auch beim  Kugolwachstunis 
versuch erscheinen.   Die Tabelle umfallt   nur die 001  /one.   Ohne 
auf die. Ranze weitere Mannigfaltigkeit einzugehen zeigt I N. STKANHKI 

noch, daß die Oktaederfläche 111 durch eine besonders hohe Zahl 
gleichförmiger     -   und   zwar   zusammengesetzt v»l«Mt-hförmiK*T 
Flächen, welche als wiederholbarc Flächen in Betracht, kommen, aus 
gezeichnet ist.  Das liegt daran, dall in diesem Fall jede der Flächen 
auf drei verschiedene Weisen auftreten kann; hieraus wird das Auf- 
treten dieser Fläche beim Experiment (immer nur als Fläche höherer 
Ordnung) verständlich.   Die Vorstellung geht aliu> dahin, daß außer 
den Flächen 1. Art noch intermediär Flächen erscheinen können, dir. 
als Flächen höherer Ordnung wiederholbar wachsen, und unter diesen 
insbesondere solche, die relativ die meinten Realisierungsmöglich 
keiten besitzen.   Aber es ist wohl anzunehmen, daß die Größe der 
Schwankung, die erforderlich lBt, um das wiederholbare geordnet« 
Wachstum zu stören, also die ,,Stabilität" der wiedcrholbaren Fläche 
neben ihrem „statistischem Gewicht" eine maßgebende -- wahr- 
scheinlich sogar die ausschlaggebende — Rolle spielt.  Jedenfalls ist 
es notwendig, hierauf das Augenmerk zu richten und die maßgebend« 
Energiegröße zu ermitteln.   Bei Flächen erster Art garantiert die 
Größe der zwcidimensionalen Keimbildungsarbeit relativ zu kT das 
geordnete Wachstum. Da sie mit /i, *o^„o» unendlich groß wird, HO 

iat in unmittelbarer Nähe der Sättigung die Garantie des ebenen 
Wachstums dieser Flächen beliebig groß. 

Man sieht, daß die molekulartheoretinchen Verhältnisse des Wachs 
turns schon bei dem einfuchsten Gitter recht verwickelt sind, sobald 
man sich nicht auf die echten Wachstumsflächen beschränkt.  Das 
Kugelwachstumae*.p*nnient        erdacht, um einfache Verhältnisse 
tu schaffen      ist also in Wahrheit schon ein denkbar komplizierter 

Fall. .v        i • v 
DM Kiugellösungsexperiment ist bisher noch nicht m gleichem 

Maße wie das Wachaturnaerperiment eingehend molekulartheowtiach 
untersucht worden.  Wir beschränken uns dementsprechend darauf, 
die  Beairke,  welche  -sehten Wachatumsflichen  entsprachen,  den 
Übrigen Partien gegentibewusteUen. In den Wachstumafllchen sind 
die Bauateine fester gebunden  ala in allen anderen Oberflachen 

TelKir, Sinttik. 
8 
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partion.   Dies ist   ursächlich  damit   verknüpft, dali sie auf dienen 
Flächen  am losesten gebunden sind.   Nach  (7) ist die  Surnnie der 
Abtrennungsarbeiten   vom   Block   und   au« dor oberen Net/eben,- 
des  Blocks gleich   der  Arbeit,   die zur   Herausnahme   eines   Mau 
steins aus dem Uitterinnern erforderlich ist,also (fn    F,II()     (f0    >in) 
2 (f  — Fic). Die. Kleinheit des einen Summanden bedingt also not 
wendig die Größe des anderen.  Erst wenn eine. Lücke in die olyernte 
Netzebene   gerissen   ist,   finden  sich   anbaufähige   Hausteine.    Die 
kleinste Lücke, die an ihrem Rand Bausteine trägt, deren Mittel- 
wert ß > /M < /"Ho, >Rt> >8t f*pr zweidimensionale Hohlkeim.   Man 
überzeugt sich, daß ein Hohlkeim für eine Vntersättigung  Aft  in 
Form und Größe genau mit. dem zweidimcnsionalen Keim auf einer 
Netzebene für eine gleich große Übersättigung Aft übereinstimmt. 
— Eine solche zweidimensionale Hohlkeimbildungsarl>eit tasteht für 
die anderen Oberflächenpartien nicht.  Daher erfolgt hier der Abbau 
leichter.   Als Folge davon ist zu erwarten, daß bei der Auflösung 
die echten Wachstumsflächen nur allmählich von den Seiten her 
abgetragen werden,   die Bedingung zur Bildung ebener Flächen ist. 
nirgends vorhanden, daher resultiert schließlich ein Körper mit. ge- 
rundeter Oberfläche, an der die Bezirke echter Wachstumsflächen als 
stumpfe Ecken oder Grate hervorragen. 

Dagegen muß die Wand einer Hohlkugel sich beim Abbau all- 
mählich mit ebenen Flächen bedecken, die identisch mit den echten 
Wachstumsflächen des konvexen Kristalls sind. Durch Entfernung 
dei leichter ablösbaren Bausteine nehmen hier die Wachstumsflächen 
an Ausdehnung zu. I Da sie in einspringenden Ecken und Kanten 
aneinandergrenzen, so fehlen die Angriffsstellen, von denen aus am 
konvexen Körper der Abbau einsetzen könnte. Der Angriff dor 
Flächen erfordert hier eine zweidimensionale Hohlkeimbildung. Die 
Seltenheit eines solchen Ereignisses gegenüber dam Abbau der an- 
gegriffenen Netwbene garantiert die molekular ebene Entwicklung 
der Flächen. Der Hohlkörperlöaungsversueh findet sich in kleinen 
Dimensionen oft innerhalb der Wachstnmsfläch«n von Kristallen, 
die dem Abbau in irgendeiner Weise unterworfen werden, in Form 
der sog. Ätifiguren realisiert. Sie entstehen an vorgegebenen R>»een 
oder Kristallbaufehlern der Oberflächen. 

Der Wachstumsversuch an der Hohlhaibkugel führt wiederum den 
Erwartungen gemäß iu keiner ebenflächigen Begrenzung, sondern 
su einer rauhen, aus Subindividuen gebildeten Wand. 

Die Theorie vermag, wie man sieht, wesentliche Erscheinungen, 
die beim Auf- und Abbau von Einkristallen auftreten, befriedigend 
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wiederzugeben und  ?.w«r n<>< h  in  mam-hen  Deinils, die hier "!-',r 

gangen worden müssen.    Schließlich vermag sie auch die eingangs 
erwähnte, allgemeine Erfahrung, daß em sauberes EinktistellwHeh* 
tum eine nicht zu hohe Übersättigung voraussetzt, zu erklaren. Mit 

yv  _-:_J  J:_  ;.i:«,arva..-i..ul,. Koimhildunes- «reigenner IjoernHitiKuiiK *»'>»« "«' *««•-««»"—- —- - •• 
arbeit kleiner Die Neuanlage, winl relativ zum Aufwachsen immer 
häufiger. Die« führt nacheinander zur Mchrschichtbildüng. unter 
Zunahme der Fehl- und Störstellen zum geordneten Mosaikkristall 
mit zunehmender Zerklüftung und schließlich wenn auch ander«; 
Orientierung möglich wird, zum ungeordneten Kristallaggregat Bei 
nicht regulären Kristallen kann die Ordnung in emer Richtung langer 
erhalten bleiben aU in der anderen — Faserstruktur. 

Bei dieser Übersicht ist eine ideale Reinheit der Substanz voraus- 
gesetzt dir in Wahrheit nie erreichbar ist. Fremdmoleküle haben auf 
da« Wär-li-tum entscheidenden Einfluß und rwar zum Teil schon bei 
minimalen Spuren, insbesondere wenn sie nicht, als Mischknstall- 
komponente eingebaut werden können (A. SMKKAL ™). Einmal 
können solche Fremdstoffe die äußere Tracht wachsender Kristalle 
verändern. Zum andern tragen sie zum Auftreten von inneren Gitter- 
fehlern beim Wachstum bei. Solche Gitterfehler Rind für viele physi- 
kalische Eigenschaften der Kristeile verantwortlich. Sie treten auch 
beim Abbauvorgang in die Erscheinung dadurch, daß sie zu einer 
Abbröckelung größerer Bausteinblöcke") Veranlassung geben. 

Kn ist bekannt, daß die Frage der Gitterfehler und ihrer Verant- 
wortlichkeit für verschiedene physikalische Erscheinungen eine viel- 
umkämpfte Angelegenheit ist. Folgendes kann wohl als gesichert 
gnlten- Es gibt mehrere Ursachen, die eine Störung des idealen 
Gitters herbeiführen können und deraentaprw.ho.nd mehrere Arten 

von Gitterfehlern: 
1   Bnustemlücken    und    besetzte    Zwischengitterplätze     die    zu 

' dem   thermischen   Gleichgewichtszustand  des  KristeUs  gehören 
■]   FR-NKEL7*   W  STHOTTRY7»}. C. WAONKR80). Ein solches 
bei   höherer  Temperatur   eingestellte*    Zustandsbild   kann    im 
eingefrorenen Zustand bei tiefer Temperatur zeitweilig auch er- 

halten bleiben. 
2. Fehler, die beim Wachstum entstanden sind; von diesen war vor- 

angehend die Rede (SMBKAL7*)). 

3   Sprünge und Risse im Innern und an der Oberfläche, d.e durch 
mechanische und thermische Spannungen oder oberflächliche Ver- 
letzungen erstanden sind (A.GRIFFITH»1), E. OROWA» •»)). 



,1, u.-(Mt««re        kann 
jede d,e«,r Fehlerart-n        v.elleuht tf.ht«. n,K1[*»        dp Roll,. 

.piriin.   Die  KnUohPKlun, kann  nur  von  MI ^ ^ 
werden. Im An-chluO hieran *e. norh ^Xtrn Fehlerfolge, al« 
awicUmäUigpn bnemruKu,. ""'•;"— r. _t 1Bohen Beweise Wim 
Irrtum anzusehen .„!.   Die angehluhen theoretic ^^ ^ 

den (OB«»- 
WAN'51). Aui-h 
duH KXIKTI- 

ment hat ge- 
gen diese A«f- 
f&wung ent- 
schieden (RKM- 

Hier   mögen 
noch die expo 
rim«m teilen He 
lege     für    din 
theoretisch ge- 
forderte   ewni- 
dimerwionalc 
Keimbildung 

Platz     finden. 
Ki«. 24. 

„MT PRRRIN") Über di« diskon- 
Im Anschluß an Beobach*W^^£Z"wind* RENK MAH- 
tinuierlichc Dickenänderung ™ ^™™ ^^«nan.Siel^ht 
cKU*«)diegle,che^^^ 
in der mikroskopjBchen FeMMellung u Haltung «rhaltcne 

0.,„,n,.rpU«che„  .1.  »  W-h. » „„„, 
Krirt.UMimchcnvonP«r.t<>lmdm<CH,   V.    / •' 

di.ta«mu.ernche D«™^^ 

MoleHbehicht. he, ftr.tohnd.n8 Mol.kulKn.chfc- ^ 

„hieden - «<«ch.h durch "f"*™'       ,- ^ (,„ Kri.Ullfc.rm ent- 
di<*r Schicht™ w.r.n prjd.in.is und v'«''1™«"*     ^   ,;„ Ab. 
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Scheidung durch Sublimation, M. ANDRE MABCEIXIN und 
S. BOUDIK

-7
) bauten die Methode der Beobachtung aus, die 

schließlich von LEW KOWABSXI •*) mit besonderem Erfolg verwandt 
worden ist. Fig. 24 zeigt die Anordnung. A ist ein Measinggefäa 
auf dssssn Boden sich eine größere Substanzmenge (Paratoluidin) 
befindet, und weiches auf eine Heizplatte gestellt werden kann. Auf 
dem Deckel ist ein Behältnis {B) für Kühlwasser angeordnet, an 
welchem seitlich eine Rasierklinge C anliegt, die in die Kammer A 
hineinragt. Ein Mikroskop (D) mit Illuminator erlaubt die Beobach- 
tung der Kristalle, die sich durch Sublimation an der Schneide der 
Rasierklinge bilden. Unter vielen anderen Kristallchen entstehen 
Blättchen, die in der Ebene der Klinge frei nach unten in den Raum 
ragen und die für die Beobachtung geeignet sind. An diesen kann 
die Schichtbildung'beobachtet werden, die durchweg an Stellen ihren 
Anfang nahm, wo Berührung mit einem Nachbarkristall vorlag. 
KOWARSKI konnte zwischen blaugrün und gelbgrün in günstigen 
Fällen etwa 20 Stufen erkennen. Der Gesamtfarbsprung entspricht 
370 A. Der zwanzigste Teil ist 18,5 A. Nach JEAN WYART 

>S
) 

kristallisiert das Paratnlnidin rhombisch und zwar in der bei 
organischen Körpern sehr häufig auftretenden Raumgruppe F™. Der 
Elementarkörper hat die Achsen: a = 5,98 A; 6 — 9,05 A; e = 23,3 A 
und enthält 8 Moleküle. Diese Moleküle stehen mit der Pararichtung 
der Substituenten nahezu senkrecht zur Spaltebene 001. Die einzelne 
Schicht hat die Höhe c/2 = 11,65 A. Vergleicht man diese Zahl mit 
der Angabe von KOWARSKI, so sieht man, daß er teil» mono-, teils 
bimolekulare Schichten beobachtet hat. Zu diesen Beobachtungen 
ist zu bemerken, daß sie bei erheblich übersättigtem Dampf gemacht, 
worden sind, woraus sich die krummlinige Begrenzung der Netz- 
ebenen bei ihrem Wachstum erklärt: an den Stufen ist bereits für 
jedes einfallende Molekül ß > 1 und ein Aufbau in Ketten »ist nicht 
erforderlich. Ferner findet die zweidimensionale Keimbildung nicht 
im Flächeninnern statt, sondern an einem Berührungspunkt zweier 
Kristalle, wo die EntwishiWi*, "-'leichtert ist. 

Neben diesen niedrigen Stufen treten oft auch polymolekulare auf. 
die im allgemeinen lanj;»aiiit-r üIHJ die ObcrJäc.ie .ort.sehreiten, im 
übrigen aber ein vergröberten Abbild der creteren darstellen. Die Er- 
scheinung der polyrrmlekiilaron Schichten ist schon als eine durch 
höhere Übersättigung oder durch andere Umstände bedingte Ab 
weichung vom idealen Verlauf aufzufassen. Die Keimbildung von 
mehrfachen Netzebenen ist bei höherer Übersättigung »M-wit« .-m 
häufiger  Vorgang,   der  durch   andere  Umstände noch   begünstigt 

AdoQ G'.qEip/^ ^SJb 
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werden "bum. Die Stufen, weiden erhöht durch sie emhoiende mono- 
I Eiolekularc Schichten und kommen üi den Bereich mikroskopischer 
* Sichtbarkeit. Solche polymoiekularen Schichten sind nwhrach bsob- 

achtet *) worden 
Durch diese Beobachtungen kann die suakuteüweiss £ 

der Netzebenen als erwiesen gelten, wenn aueh monomok&olare 
Schichten nicht immer erkannt werden konnten. Aber zur experi- 
mentellen Bekräftigung der Vorstellung zweidiraensionaler Keim- 
bildung gehört die weitere Feststellung, daß eine endliche Über- 
sättigung zum Wachstum notwendig ist, im Gegensatz zur Ab- 
scheidung an flüssigen Tropfen, welche schon bei minimalster Über- 
schreitung stattfindet. 

Bei Waclistumsversuchen von Kristallen in sehr schwach über- 
ga^j^+ej Lösung ist schon früher wiederholt festgestellt worden, daß 
einzelne Flachen nicht nachweisbar wuchsen. Neuerdings wurde 
diese Tatsache von A. NEUHAUS *>) an Würfelflachen des NaCl be- 
kräftigt. Dabei zeigte sich noch besonders, daß ein Wachsen der 
Kristallflächen dann ausfiel, wenn diese durch andere — scheinbare 
Waoh«tumsflächen — begrenzt wurden. Diese Erscheinung hängt 
offenbar mit der Tatsache zusammen, daß die zweidimensionale 
Keimbildung an den Ecken (und evtl. Kanten) normalerweise statt- 
findet Hier herrscht aber bei. Begrenzung durch schnell wachsende 
Flächen eine geringere Übersättigung, teils wohl infolge der Ab- 
bildung eines Diffusionshofes teils möglicherweise infolge eines Weg- 
kippens der Bausteine auf die Nachbarflächen. 

Versuche in Lösungen sind stets in ihrer Ausdeutung etwas zweifel- 
haft wegen der Vielheit der möglicherweise in Betracht zu ziehenden 
Umstände So ist kaum eine Reinheit zu erzielen, die die Möglichkeit 
einer Blockierung der Oberflächen oder in diesem Fall insbesondere 
der Ecken und Kanten ausschließt. Es war daher der Befund duren 
Wachstumsversuche in reinem Dampf zu bestätigen. Dies gelang 
M VOLMER und W SCHULTZE •») am Jod. Ein U-Rohr wurde mit 

|    , besonders gereinigtem Jod beschickt, gründlich evakuiert und zu- 
1     s geschmolzen. Der Jodvof Ai befand sich in einem Schenke! wahrend 
f    ' Jin kleiner Jodkristall auf der Innenwand des anderen Schenkels 
| mikroskopisch  beobachtet  und  sein  Wachstum  messend  verfolgt 
I wurde    Zwischen beiden  Schenkeln  konnten  kleine  'lemperatur- 
I differenzen viele Tage lang konstant aufrecht erhalten werden. Der 
I eine Schenkel tauchte in ein DEWAR-Gefäß( in dem sich eine innige 
I Mischung von zerkleinertem Eis mit reinem Waaser befand.   Der 
J andere tauchte in ein DEWAR-Gefäß. in dem «ich nn Kryohydrat 

^ ü I * 
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befand, also Ei8, die gesättigt« Lösung eine« Salze* und genügend 
Salz als Bodenkörper. Die Anordnung ist in Fig. 2ß skizziert. Dih 
Rührung geschah in beiden Gefäßen durch aufsteigende Luftbllschen 
Um das Schmelzen zu verlangsamen, wurde die Druckluft vorgekühlt; 
sie mußt« eine Kühlschlange passieren, die sich in einem eisgekühlten 
DswAR-Oofäß befand. Für die Eis-Salzmischung wurden DEWAR- 

Gefäße mit „Sehschlitz" benutzt, d. h. auf beiden Seiten befanden 
sich schmale Streifen ohne Kupferbelag. An dem ejnen Sehschlitz 
wurde eine elektrische Bime angebracht, an dem andern befand sich 

01 

1 

/   l\   )»■ t 
Kl 

1      .--' 
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Fig. 2fi. Fig. 20. 

ac Of 

das Ablesemikroskop, mit dem der Kristall im Innern den U -Rohren 
beobachtet wurde. Als Salze für das kältere Temperaturbad eigneten 
sich besonders gut die folgenden: KCIO, für 0,76°, Na,HP()4 für 
— 0,45°, Ammoniumalaun für — 0,28°. KC1H4 für - 0,15°, PbOl, 
für -0.07°, CaSO,, für -0,037°. Die Salze für die Bäder wurden 
durch Umkristallisieren nochmals gereinigt, und die Temperaturen 
ließen sich dann ausgezeichnet konstant halten, wie die Kontrolle 
durch ßKCKMANN-Thermometer und genauer noch durch Thermo- 
aäule erwies. Nach einer Prüfung der Anordnung mit Quecksilber, 
die mit der theoretischen Berechnung Übereinstimmung ergab, 
wurden wiederholte Versuche mit Jod angestellt. Das Ergebnis ist aus 
Fig. 26 ersichtlich. Die Kondeiisationsgesch windigkeit war bei ,1T - 
0,037° sicher kleiner als 0,00001 mm/St., das ist weniger als der 
4000. Teil des aus der Stoßformel errechneten Wertes. Damit ist da« 
Latenzgebiet gefunden und zwar der Größenordnung nach in dem 
zu erwartenden Bereich. Mit diesem Versuch ist die Be 
stätigung der theoretischen Erwartung erbracht, <Uö 
dasWachstumeinesKristalls.dervonseinenechtpr. Wach« 
tumsflächen begrenzt int, eineRildung zwcidimonwion.iier 
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i   ;   ,in, Anlaac  einer jeden  neuen  Netzebcne   or- 

i,       ,* A        ». außerordentlich   groß   gegen 
(Sron/.fiiU/M     /'IIW'K • „„ .tlnln rlnrch don 
i-r   derart    diiU der WactiHtumsvorgung allein durch <ten 
U . m run. u. _..,. K-"i»niHHP8 der zweuhmen- 
Kintntt  (ICH   no<li*t   n«-n.< i.r.i r..--,.-■ 

l. „   k'i>ituhilriunu bestimmt wird. 
";:       -m aVernier primitiv« Irrtum   d,e Wachs- 
tümern    mg der Schwierigkeit des ersten Kchrd'cs. d. 1. der An- 
;    7,.rNl,„ neuen Hausteins auf einer fernen Net,eben, 
m   'lmMl-en.   Schon  Wim  Gleichgewicht  e.ncs  Kmt» U mt jede 

W      stu nsfliul,- mit außerordentlich vielen Haustcmcr beseUt und 
Jl:„ri,l ..hlre.chc  Bauste.nliuken in den .bersten Nct,d,nen 

u(,.tH vorhanden. . , .   . ■ « 
"    Ki-ir ,1a,  DampfdrucMciehgcwicht  cues Atomgnters .^,1,1. -« .i 

rtwii folgende« lb!..: 1,71 1..  r _, 
»,-iin     Clei<V'wieht     mt     ,1,       /Ml        /'«■       ^M,'        !' 

trinM      r-A wenn   /•„,,   den   Krachte,!   der  ..eneU en 

|Mi;;:.nl/,1r
(N,,«W».«i(l      ^JdcnHruehteildcrunbe- 

f  „     '.tten.lät^e   in    der   oberen   Netzebcne   bedeut-n.  1W 
TM « 1 e< es 1,    fall, «be betreffende ,-te Lage um «der 
S riWerL;itderart, dali „n KtHle der glichen An 

L^Tlw » Hwahr^hniilichkeit. eines Hausteins an emem PI«.« 
Hr ; tn   der besäten oder unWsetzten  Plat- treten  kann 

;;;;;.I-    h/w.   ,       x,   klein  gegen   I   »md.   S,e ergeben H,eh sofort 

IllIS den (M„-rl,gun|:en von  S. 40 ff.   Man erhidt nl«o: 

■»',! d 

■»•.■■ 

/>. 
1 T 

► 7 

* 1 

V7 

mid   ,mt.-r lVriieksiehtigung v.m (f<) ■>•„,,~1    '■r*"~1"       lii'u-n 
■     ",.tWÄ   10' bis 1«>'" unfs.t/.ende  Bausteine un«l  Cbtterluckrn 

en Hind  I'WB   n>   i»1' ' .«.„...   i/..„».»nn...-Vip 
d 

stete vorhanden' 

I 
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A. Tropfrtu'ii in Diimpfi'ii. 

,)lt.    kini.tiwV     »...v.-h,.,..m    -1-    K-nnl.1|,lu11,su1,,|1wn„l,,K,1, 

wühlt- an» .Ion vi.-lm mo.lwl,,,, W.-u-n -,,n 1.,-.,..,.....-. j"j./ - 
UZ -hlirh hnv,™«! int. K- k,,i.«.t „„liirli.-l. v.r. .I..U ,W.M M..l,k»l 
^   , zusammenstoßen «.«I .l»U -in Kn,ü,;r,s A^». uj   1-- 'J 
.rfüllt. ,ilH.r «.lrhr  Kr,i^,.i.W -,1 ,,.P,,,»l..-r .l,r  Aufnulun,  u   1 

5il- ,in-.n..r  Molekeln «Wl,,,   P;  - ^7%,. ^ t ^" ^V/^A' ^\; 
nur diene Anlagerung >"><» Al«p»liung «""■' ">' '  *"'■■"••'• "■ 
; <■    ", Die Al.gal.e in» w„hrH,4,,mli.h.T »1» .1,- AufnuJn.,,. «.»„,.• 
lie  Keimpöö,-   Lh.   erre.eh.   in,.   !>»■■«■"  km,,,»,- e   \\,,WIH   •;! 
führt  zu einer «tatw.nüren Verte.lung «.U-h-r   IV,l.-h..., v»n 

keimgtöüe derart, dali di, Zahl (/-) d.-r «H.,1,1.  v-n J^1" ,k 

5T£,i„Pn  konstanten  M.Helwer«  bes.t... «\*wy\>* /«»> -I' 
*      iJilllt-  (/ ) der Mutton.»»»«'  kcnMnnt  gehalten  wmi  ui... 

t r^n  Wir können uns vorstellen, .»aß wir immer sov,,   Sunsian 
riampf zuführen, wie wir als Tröpfln entnehmen.    ^ 
durch die ganze Verteilung ein stationärer Strom. <Ur von k    ■>- 
größeren Aggregaten führt, und an allen wollen « en* ist. VN 
lörmutron ihn für die  Stelle der Partikel  von «1er MolekuUaU 

W ^ tangswahr-cheudjchke.t e,ner Molekela,« «J- 1W <1> 

«i   einem Teilchen von n Molekeln  sei HiV;   ""  AUB'   . 
L^MriiehMt «i„er UM- .ine. Tc.oh™ -,. . ■ 

«** "e ^t; °r;>.,rB tatau»,.« Strom an der Stelle n-»n -t- i •« "»" .B    ,,.,„ _   ■   i   Molekeln 
Teilchen, die durch Aufnahme »^ T*k-   ^^A^ln 
werden, und derjenigen, die von n 4- 1 durch Aogaoe 
von n werden. 

V   iat die aekundliche Btokaal der Dampfmolekeln wl  1  cm 
meiert dem Kondensation.koeffix.ent.n belehnet.   *„,„> 
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wt abhiuif/ij£ vi>n i|i-r 'l^filt-lii-iif^r« >ü«- {/• • \). uiel /»vir muh 
dor TiioMNONHchi-n (Heichung. Dieser Ansatz wurde allen 
bisherigen Rechnungen zugrunde gelegt. Hevor wir weitergehen, 
wollen wir ihn kritisch beleuchten, und zwar die Krane prüfen, ob 
ilin    K.itifüliriinii   ,J,,i-    Ml.'"-fl"'-)>f'    ■•■    .1.,■■■■•-    U'..; ............If....    ...» 

Dabei iHt. zu beachten, daß l>ei stark konvex gekrümmten Oberflächen 
die Stoßzahl nur für punktförmige Moleküle die gleiche ist wie bei 
ebenen. Honst ist aber auf die Ausdehnung der Moleküle Rücksicht 
zu nehmen; dies geschieht, wie folgt. Wir denken WIR das Tröpfchen 
in eine Kugel von dem um den Molekülradius vergrößerten Kugel 

,-----^ radius  eingeschlossen,   die  wir  die  Wirkungs 
sphäre nennen (Fig. 27). Kine Kondensation ist 
der Durchtritt eines Molekülschwerpunktes 
durch die Oberfläche der Wirkungssphäre. Dabei 
wird das Tröpfchen grölier aber der Anstritt 
einer Molekel aus diesem vergrößerten Tropf 
chen ist genau der inverse Vorgang, niunlich 
der Durchtritteinen MolekülBchwerpunkteBdurch 
d ie g 1 e i c h a Kugelf lache, da das Tröpfchen wieder 
auf die ursprüngliche Größe gewhrumpft ist, 

wenn der Schwerpunkt der abgehenden Mulekel diese Oberflä-he der 
Wirkungssphäre geinui: erreicht hat. Wir wulleii die Oberfläche ;ier 
Wirkungssphäre, die für die Kondensation oincr JVioitkd auf einem 
Tröpfchen von n Molekülen und für die Verdampfung einer 
Molekel von einem Tröpfchen mit (n + 1) Molekülen in Betracht 
kommt, mit 0'H bezeichnen. An Stelle dea bisherigen Htroniansatp.cn 
erhalten wir dann: 

(42) Jdt^ZmWx&mdt-ZK%^Wtl^^y%dt. 

Wir führen ein: 

Fig. 27. 

und erhalten: 

~W7~ö~'     *• P*+i ~~ *»+i i 

gOhig fa jede Zehl n. 

i 
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Bezüglich dor Auswertung diese« Ansatzes folgen wir der Methode 
von   R. B-KCKKR und W. DORINO») und schreiben: 

wxo-z ~%tßt — %t 

Jßn.X 
wto , —-Znß{n + \ z m 1 

I 

J ß, 
iv  n>~   -= Z, i ß,—z,. 
"l -l-l 

Der Index * liezieht «ich auf Tröpfchen, die bereit* stabil und w»eh«- 
tumsfahig sind und vorstellungsgemäß von uns entfernt werden, 
sobald nie da Bind. Z, wird mit anderen Worten auf Null gehaltet». 
Bekannt ist außer Z, die Zahl^ der Dampfmolekcln, die wir koniitant 
halten. Die Aufguß besteht also darin, «He dazwischenliegenden 
Zn aus den (Jleichungen zu eliminieren. Hierau wird jede Elementar 
gleichung diiich dun Produkt ßt . . . //„M dividiert. Die Gleichungen 
werden darauf addiert, wobei »ich ergibt: 

(43) 

J 
W i\0[ 

+ '   \   l   f 

+/»,v\o.+   ■ + Vr'l>d=i!i; ((kZ,= 0). 

Die /9-Werw drucken wir nun durch die th. P. au«, wobei wir auf die 
Formeln zurückit^reifen, die im 2. Kapitel entwickelt wurden (8. 7fi) 

(■-D/'I -    £ /'< 
»  _t 

Das Produkt ßt ■ /}, . . . ft, ist  JJßi= « tr 

t 

Wir setzen 

(n- l) pi — £ fH* (n — l)itn — fi„m) — l £ H— (n - l)/iii») 
t 's 

Im ersten Summanden ersetzen wir ftx durch pK, wobei /i£ da* th. P, 
des Keimes mit der MolekeUaiü nt dem Radius rs und der Ober- 
fläche Og ist. Nach der THOMSONuchen Gleichung ist (nM-P—hi 
__2ovu__2oOg      jjer   £WCjte KJamniera\iBdruck   berechnet  sich 

3 
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foluendermalicn:  Die gesamte isotherme Aufbauarbeit  eines Tröpf- 
chens von n Molekülen HUH der gleichen .Masse als Hestandte«! einer 

n 

Uroüen  Flüssij»keitsmenne   lietrii).'t    2*'/'%      "/'n«      0'()
n>   wenn 

i 
''„die überfiache dieses Tröpfchens be/.rü hiici. im Kiiuniiieniun<in.i< k 
steht, aber die Aufbauarbeit, vom zweiten Molekill iih, also ist der 
Klammeraiisdriick um ilen ArbeitsbetraK kleiner, der zur Ablösung 
eines Moleküls aus der großen Fliissi^keitwinen^e notwendig int: 
(f0      /„).  Durch  Kihsetv.cn in die Summe erhält man: 

1)/',      1'/', a ■ <K (f 
tl       '( i 

-"'!(.;r ,i ii, 

i» .fi.f). 

3-M, r   ('„ F,l) 
Al "    "K 

Die beiden letzten Sumiminden sind die Ablosearbeil  einer Molekel 
aus der Flüssigkeit, abzüglich der Arbeit, (He bei der Kixpanmon vom 
übersiittii^ten Zustand auf den SjittipunRHzustand für eine Molekel 
gewonnen   wird.  Wir setzen  dnfiir  die  mulckuUro   Verdampfung» 
wärme Ä: womit wir einen Unbedeutenden Kehler begehen. Ks ist: 

II ft> r     *7   IW) kr 

-   .   i        , 

Die Suninie ±' n       ersetzen wir durch das Integral: 
1  "„■ ///'. 

<  i 

'V ff ßi 
•i J 

Man substituiert:   |     j 

/   fj   \2/.l 

1 

n U/:i 

Kf 
1    l und erhält: 

dn, 

:*(    )     -2     -1     »j«     2*»    und     '  (n dn--,/. 
\nK! nK 

nK\nK' 

Dhinit  wird: 

•   i t    1       oO, 

/ '        =     #*.P  *r .es*r .  /   ,,    s* 

<V//A       °" / 
'"-"•rf*. 

n ■ O, 
Unter den experiment«!! lnterflasierendpi Umutändcii iöt     , „.* i» l, 
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SMpammttt 

1 ■ 

daher hat der Integrand nur in unniittelbMer Nähe von * = 0 einen 
von 0 merklich verschiedenen Wert. Aus diesem Grund kann man 
2 «■ gegen 3 a;2 vernachlässigen und zwischen — <» und + «> k tes 
griewn. Dies wird durch die Fig. 2* deutlich, welche den Verlauf de- 
Exponenten und des Integranden zeigt. Der physikalische Sinn ist 
dieser: Wenn die Zahl der Molekeln im Keim einigermaßen groß ist — 
und das ist unter den praktisch 
interessierenden Umständen der 
Fall —, so ist der Beitrag zum ts- 
Integral, der von dem Bereich der 
Aggregate einzelner Molekeln her- 
rührt, verschwindend klein und auch 
derjenige, der von Tröpfchen 
stammt, die groß gegen den Keim OJ. 

sind. Es ist also einerseits ohne Be- 
deutung, daß wir für die kleinsten 
Aggregate bereits Kugelgestalt 
angenommen haben. Andererseits 
ist die Größe der Tröpfchen von s 
Molekülen, die wir zählen, gleich- 
gültig, sowie sie nur merklich über die Keimgröße hinausgewachsen 
sind. Es ergibt sich also: 

J  « 

'£*-/£,/* 
Fig. 28. 

kT 

-oo 

,     i/jii'T 

Schreibt niäü noch zur Abkürzung: 
>j.O, 

= Ar, so erhält man 

I     ! 

(44) Jdt=- *W°* i/ A 

(/3 
kT ±T 

Wir ersetzen noch 
O'K r   

v 

3nJ 

nkT dt 

ll 

(45) T 
kT dl 

l'V-u = 1    ist die reziproke Aufbauzeit eines Keimes beim n>m 

einseitigen Vorgang. Es ist nämlich:        = Anr*  Y> xvn 

j* dr-~- [  U i rir dt:   rK W, vu 

rf^ I g**r> <-y**: «FT 

\i     \        I ■ 
±1\ MV c-Hfi ^•U{2 
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Damit -wkd: 

i 

* 

Jdt. Z..J* 

a-O, 
Ar« —-— ut die früher «la KemibiMungearbeit bezeichnete Größe, 

und die Formel ist im wesentlichen die gleiche, pekhe durch 
die Allgemeine Betrachtung im Kapitel 3 erhaltest wurde. Wir 
verdeutlichen den Zusammenhang durch folgende Betrachtung. Der 

-*£ 
ausschlaggebendeFaktor e kT ist bei der kinetischen Ableitung durch 

Ausrechnung der Summe S »       entstanden. Der n-te Summand 

dieser Summe läßt sich in der Form e *r darstellen, wobei Al%j 

die reversible Aufbauarbeit eines Tröpfchens aus n Molekülen der 
alten Phase ist. Diese Arbeit Al%) als Funktion von » Btellt die 
Kurve 29 dar. Sie hat ein Maximum ÄK an der Stelle nÄ, für welche 
8AM = o   ist.   Nun ist: 

Bf 
p* —fr,   beim Maximum ist 'r^-L — ° = /** —/*i 

Das Tröpfchen, dessen Aufbauarbeit ein Maximum ist, ist demnach 
identisch mit dem von uns als Keim bezeichneten Gebilde, d. h. es 

J. 

ist dasjenige Tröpfchen, welches das gleiche th. P. wie die Mutter- 
phase besitzt. Man kann also den Keim auch definieren als das- 
jenige Tröpfchen, dessen Aufbau aus Molekeln der alten 
Fhabe ein Maximum der Aufbauarbeit beansprucht 
(2.  Keimdefinition).   Diese Begriffsbestimmung ist — wie im 

Xr'OO P'rf^'nfu icon 
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^ien Ob^achcnen^« »^J^^Sb«. Die Anordnung 
Keime von beliebig< kleiner' M^^^^t« Forderung be- 

^lÄlriÄ SSL?«—" - Minimum 
sein soll. 

j        °°K   in die beiden Summanden: 
Zerlegt man AK~    3     

m a,e 

aOt — nx(/M— /Mi») 

und schreibt. -jr 

,„    n    Drucke des übersättigten und «fügten Dampfes), so wird: 

,*-*■■/" y& [;T •"w "■ 

die Aktivienmgsenergie beeinHui». un 

■  »<  „ A-*. Der K-" «' «- -to° " '^ "" 
fcT 

wesentlich. *„„,,h«idflt sich von den bisher m der 
Die abgelegt* Formel «"£«£** «c ^ _ ^ ^ 

Literatur angegebenen durch den F.ktor    K 

v A     uvutor e+ *r . der bisher übersehen b*w. 
gewichtiger ist - ^h d««m ang&ngig da er etwft5 bis 7 
vernachlässigt worden ist »»» aber IuflUig kompensiert durch 
Zehnerpotenwn ausmachtl fer w» berücksichtigt haben, 
„nen anderen Faktor, den w«   uch^oc ^^ dpr 

In unserer Entwicklung *t d* AM»        *   ^^ bkib( hm h<>r. 
Wert des K-der^tionskodfu-n^^ ^ ^^ ^^ ^ 

ChÄki^^n,fcr Molekül"hl d,P Kon(,enl,*t,on" 

I 
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, ™ f -„utpl verteilt werden kann und 
enorgie einer «^^fS^ft«, der Tragerga, 
7x.it genug ist, um durch J>   viel ''^ wird bei dcn kieinrten 
molekeln (, B   Luft) abg, uhr        *   ^ ^ _ ^„^ 

Unbilden von 1. 2 . . • M(,,e^\n4!l*7ipfthirH,in:I eintreten mlKnen. 
narh dem St«U wegen m,ingt,.u^n..^,_ HiW dcr 

,n-he»ondere ist be, e.na onygen toj on fftr , 

,Äft«U* ein» Ver^J^SnSder l^n»dnuer de« 
dioHPr yaktor gegeben dunld»  Vor ^ ^.^  ^ 

allein mioige. der U,rMti»"unn bedingt einen weiteren 

aie Formel eingehen muß. ^'»^^X^auor-) .1-  <*-- ; 
Kaktor.  der  aber  infolge  der  HroBcwi   . L(,b,nmku,.r rir,-:i » 
„omigen K«unplexeH nu   etw. 1 c      rf (}rüUononhmng der 
vi,mU>migen  Gebilden   kommt   b „   *  m ^ uMt|,rWl.iWn 

mittleren Stoßzeit, *o da«  -" •»■» ll •     _ 5    -M ,()  ,„,.-„, wl,d. 
kann und der Kaktor insgesamt »»«■■ | J» J vpr,oib,ng aui 
lloi mehratomigen  (b.s-n. be.  weU hen  . n«      n   ^ -,,,.   (ll(. 
,li,   Atonisehwingungen   statthabe   k.inn    »    n   K ^.^ 
Ubensdauer der Aggregate von vor»hen^n g   ß- ^ ^ 

daher kleiner. Aber Molekeln ™ W™*^ tMimtomigen (JaW-n 
ln<ZÜRll,hen Verhalten kaum w-n. ) v *,,„,, „„.,., 

„»„rschieden «em. ,1a ^^^^I 1t d,e Energieübertragung 
merklich angi-n-m   -"""■   ' .,„• M«\    Wed die   Atomomtiutv 
auf (1>e inneren  Kre,hei^r«de  *1^ ^J^,HS(.h^indung d,r 
im Molekül  viel fester »t al* d,e % AN l>KR *AAI.N 

gan/.en Moleküle untereinander. 
M nl daher -.tot« im« einem Reduktinnifiiktor von der Cm» > Man wird (lant r «I« in " ' .      ,  ,,   .„Hor )<Hkl<>r, 
I        ,in» hm lu  9 7-n reehnon liahen und meht. daU die«« r i 

Ml .«£.'-<■< *""w"" '"'■''"" "-""""" "m""""""B"" 
Faktor/*^twa7,IrOroße.1ordnun(.lK.,nTHM.K,or,..  

Rn. an erbalt man an Stelle von (4.".. 

(46) 
f/f 
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Kür   ill«'    praktische   Anv.<■ rnJun-_'   '•• r    |'*nrnu-i    i--i    imisl    fnl^'i'iiili 

Vereinfachung  /..ila.ssm     Krsei/.l    ui;.n   MI   Clei.-hüiu: (■>•'•)   ,.^ '|,ir' •' 

' (). '' ((), Oberfläche liinl r, Kadiusemer Mulekel. *" wird, in den tie 

bieten, in iliMu-ii .in- Keitiibildunu uhi-rhinip« merklich wird der Kaktur 

1   r'   1/ '      K ■.-'. 1   uu«l man erhalt  angeimhert 
3 rK   Y "k T 

I 

(47) Jdt     '/n H',0| 
kt ill. 

Z.\S'\Oxiit ist  aber etwa   dir Anzahl   der Zwi'ierslnUe   dei   Dampf 

iimlckllle in der Zeit f//. 

All«*   die««-   Vereinfachungen  »ind   unbi-d.-nk lu-h wie 

ttUfl d,.r folgenden Behandlung cin/.elner expe rimcnt «-ll-r 
Beispiele noch deutlich liervmgcht . da die experiment dl 
feststellbaren ZuHtandsgröUen in dor K eimhild ungmirh« it. 
AK auftreten, die im maßgebenden Kxpi»nein en der 
Formel steht. Die Gcnauigkcitsgrenzen der nemcHscnen 
üröücn bedingen daher bezüglich./ cine Streuung um 
ein bis zwei Zolinerpotcn/en. Au» diesem (Jrund ist 
der Wert der Faktoren vor der r-Potenz nur der (Jn.llen 
Ordnung nach von Interest. 

Vergleich mit. der Erfahrung. 

Bekanntlieh  kann  der  übersättigte   Zustand  von   Dampfen   nur 
kurzdauernd und in Gegenwart eines Tra>--rgH."CH erhalten werden 
da sonst Ausscheidung der Flüssigkeit an den Gefällwänden erfolgt. 
Das übliche Mittel, einen gesättigten Dampf zu übersättigen,  U>- 
Btvht   in   der   adiabatischen Expansion.   Beobachtbar   int   allein 
der Expansionsgrad (bzw. die Übersättigung), bei der die Tropf 
chenbildung   gerade   bemerkbar   wird  (kritischer Expansionsgrad 
oder kritische Überschreitung). Die Theorie liefert hingegen die Zahl 
der stationär entstehenden Tröpfchen. Die Zahl J nimmt nach der 
Theorie von unmeßbar kleinen Werten mit steigender Überschreitung 
sehr rasch zu, so daß der theoretische Sinn der kritischen Überaehnu- 
tung oder der „metastabilen Grenze" nach üMTWALD diejenige Über- 
sättigung ist, bei der der Vorgang in die Beobachtbarkeit rückt. Dies 
sei vorwegnehmend am Beispiel des Wasserdampfea zahlenmäßig 

erläutert. 
9 

Volaar, Kineti*- 
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'1 iil.clli-  7. 

& 

Poo 

2,3 . k T 

l.ul l.l 

4N0(fMl f)(KK) (»4 M 

Die Tab, 7 zeigt verwhirdcne DumpfdruckvcrhaltniHse 1»<M T '
MW

' 

und die dazugehörigen Exponenten der Keimbildiingsglcichung (47). 
Dor vcir dor Potenz stehende Faktor int relativ wring von Druck 
und Temperatur abhängig und beträgt fiir i-im- Sekunde und einen 
Kubikzentimeter etwa 10« je ccm. Man sieht z. H.. daß noch bei 

Pl . >2. j ,,. ]()»& . jo-M 10-» iHt, d. h daß erst nach 10" 

Sekunden oder nach 10M Jahren im Mittel pro rom om Tröpfchen 

entstehen könnte. Für £' - 3 ergibt Rieh dir mittlere BildungH- 

zeit noch zu mehreren HKHI Jahren. Zwischen 4 und Macher Über- 
sättigung liegt der Übergang in der Beobachtbarkeit, und zwar 
steigt die sekundliche Keimzahl von 1 auf 10»». Kim- derartige 
Steigerung   bedeutet   praktisch  aber eine scharfe  Grenze   für  die 

Beobachtung. 
Sorgfältige Messungen in Abwesenheit von Ionen, die zum 

Vergleich dienen können, sind neuerdings von HAKON FLOOD") 

ausgeführt worden. 
Es wurden die metastabilen Grenzen von übersättigtem Uasser- 

dampf bei zwei Temperaturen und diejenigen einiger anderer Dampfe 
bei einer Temperatur gemessen. Es liegt zucret nahe, die Abhängig- 
keit der Tröpfchenzahl von der Übersättigung zu messen und mit 
der Theorie zu vergleichen. Derartige Messungen sind unter anderem 
von L. ANDRÄN») ausgeführt worden, sie zeigen einen kleineren An 
stieg der Keimzahl mit der Überuättigung, als sich aus der Theorie 
berechnen  läßt,  wenn  man  die  Berechnung  d.*r experimentellen 
Übersättigungen   unter   der Annahme   durchführt,   daß   sowohl 
die kondensierte Dempfmenge wie die bei der Kondensation frei- 
werdende Wannemenge zu vernachlässigen sind. Di« wäre dann 
richtig, wenn das Wachstum der Tröpfchen zu sichtbaren Gebilden 
eine  Zeit erfordert, die  groß ist gegenüber  der Dauer der adia- 
batiachen Abkühlung, was, wie man durch einfache Rechnung «eigen 
kann, nicht der Fall ist. Die Übersättigungen bei dem sog. Nebel- 
punkt, die man sehr oft in der Literatur findet, sind aus diesen 
Gründen viel ra hoch geschätzt worden. 
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7u den MrwniiKon «unle rin Apparat benutzt, dor im w.«'«t"' •» ■ 
dem W   .solchen äh:,Ho.  Fig. 30   zei*t   die Anordnung ;4   »t 
t" K^n.io™.vlin«ler   von  etwa  1«10 ecm Inhalt.   Kr .      ^ 

wodurch a«v^""J1 " ^^ |Mp 
vaWuiim in dem ueiau o vvu" .        .   ,   '   ,.   , .    ■ \.  *,.,la si» 
SZkn,t, deren Dampf unecht w.rd. W'^y 
il N-caurohr 7>, tci» in dem KM»~^™1

" ^/'^ llpm 

ieren de« Expan«ionHRrade8 läßt man ^' J^X" Kol^n A' 
Zylinder in da« Niveaurohr ttberfl«^J"»»«* ™£ 
Jhoben und die Kxpan.on vergroßert. hnJ* ^ ^ vorun(1 

in dem Expanmonsvolumen ändert, He muckmy MPn. 
nftch d„ E,panB,on werden m,t Hi Ifc d« M. ^ «^ fltot, 

£.d.Ä ^KorreWtur angebra.^^^^X 
nnderun« de* Flüssigkeit™, veaua aber dem Kolbenjiu , 
„ion  Rechnung  tragt.  Die  «lern   ^"-p ^e uhuck    n*-P 
Htandhöhe   de*   Quecksilber»   >n   ««n   hntom   J anom 
wird vor jeder l^baohtun^reihe durch Of nen1, H       n 

J>, a™ Ron,™» w *^ J^TÄP1,P™., 

Elektrode A' gelegt. , d     kritischen 
Die Tröpfchenbildung aetit »^lchJ*^  ^,/aXt die, Zahl 

Expansion ein. Wird die^ Expansum ^^™^ ^ 
der «ich bildenden Tröpfchen ruch -.Oft £t£ ^ 
Phänomen nicht so einfach   bpnU«r ode   Tu*u en       kntlBcWn 

EÄÄ^ 
Vermehrung der Tröpfchen herbeifuhrt. ^ 

Bei Messungen ohne Anlegen ein.* elektrischen  r 
An^ JTlt d« stet, vorhandenen üasionen. », .r. o« w. ».^ 
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,.i. ! . re! 

.   i). 1  i in 

I'Hii'M dcktrw 

■ Si i;\<. ii-n trW»-i t  I» 

clll     iif'    .mill   ll'lf 

lli-ll   I'Vlil.-s I^I   'I'*1   1'1'"" 

,i>li   tiHL'1  I ..     l.'l  i III   .Hit 

mi!   iTnliiT«'!' 
,| ,,",   ,  „I    |.l--t!lUllll..ll 

1111U'   '•' r   '" ,r-'!'" 
s,.s M iin.l l.Vi'.'. •') 

Willkür verminen.  *«•   ulinu.i.^.t-n y.n \\ n 

|)(Mlll.rk,   w„r.«.-i. .st. 11..T muß ..,«» s,.l, MI..    : 
1>M-S h„n^   v.cllcch,   .lannt   /.,a„„n. n. •». B   «« 

liiinj."'11- 

«|i|i|"l n 

lurch it'«-4 • i.-Kinnrho 

Kold nur unvullstiiiuliM 
mtfcrnt werden, »cnn 
,i,r Kraftlinien.h'twllion 

nicht   .lurch   tin« P»'"«' 
(iasv.)lui.ic:i   hmdurch 

Hrlirn (/. »■ dm kl.-n.cn 
Kimm hinter der Kick 
trt..li> freilassen). s..ilali 
j-clcucni li< h.'.«.eh cm/.'-! 
„■•lolirll anwesend Mind 

|),lM Vi-rhiiltiw- 'I«'" 
vorhandenen Dumpf 
,lr„, |..r./iiiiiSutlif:un!.^ 
(iriickhci'h'i^'lhciiTciii 

(„•rutiir.  ills.»: '"'  .  winl 

„UM   dem    Expansion« 

LTIIII    ,.'   1,zsv   ,l,1H ,lrr 
H
 * i 

Hmu-Hwin-n Dm« kdiffc 

ICH/, vnr  und mich <I<T 

Expansion berechnet. 

,ur (lu.  ^,w,.rf„..,r «Irr V,rs„chc is. -s v»n Keller W.ch.„k.?<. 

pa,-, /u erhalt,,.Hjra.HT ,, ^ :^:-;,-^;r;- 
,llir,.l.cr   vcrs«h,e,l,M,e   Mcm.n^n     H. H.<> »i     ) 

oin,*- *n*,, ^^ ( 

NVnllaston.lnih«   (*     " /«• '--    "^  V;;;^K    llll!IIIinsklllI1III..r aid 
v,.ii :<f,0 Ohm wurde etwa in .!«■«  Mil.«  -I'       M 

;,lnv,nkm .1.« Drahtes.   Ih- Schultini. «,,r ... vercnfiwh, r * « 

I, ;2U..nv,WH,k,,   .l.-r  ..,    S,,.nnu.;«   ,iw,,   -<  «Us 

cmcli 
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und durch ein«a (köDo«r»jÄen mit dner Sinstelldauer von etwa 
0,05 Sek. gcaeWckt. Die Messungen können daiar nichts über die 
Abkühlung im ExpftnsionjÄUgsnblick sagen, sondern geben den 
Temner&iarrssl&nf naan etwa 0,1 Sek. mit eiser Genauigkeit von 

i 
B 

va 
Zeit 

= 1,38 1   1£ 

Für. 31.    Temperatuxverlauf bei adiabatiacher Expansion 
der Luft.   1 om entspricht etwa 1 Sek. 

5 bis lff% der adiabatischen Abkühlung. Die Oszillographen&us- 
schläge wurden für bestimmte Widerstandsänderungen J>ei sonst 
unveränderter  Schaltung gemessen,  die so gewonnene iSiehkürve 

. . . So*** hp. ca 1-2/100See. 
,.. i(jngtameBip,ai.i2JioSiK- 

— Adübatt 

— E «^ Grad • fi 

Fig. 32.   Die Widerstandsanclerungen in 
Abhängigkeit des Expansionsgrade«. 

diente zur Auswertung der Expansiorisoszillogramme (Fig. 31). Beim 
Einsetzen der Expansion sinkt die Temperatur auf einen Punkt, auf 
dem sie etwa I Sek. konstant verweilt, bevor die Erwärmung ein- 
setzt. Diese Verweilzeit im Minimum rammt mit steigender Expan- 
sion ab und ist bei Expansionen — 1,40 nicht mehr bemerkbar. Von 
jeder Expansion wurden 2—3 Oszillograrnme aufgenommen, diese 

AG o ^J ^i H " i i ~ *l w -*  !< ■ 
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«eigten gewöhnlich elss fsst v^sstasdigs Idnitität, Die Maaimal- 
ausachläge wurden gemessen und als Funktion de» Expansionsgrades 
in Fig. 32 eingezeichnet. In dasselbe Diagramm ist auch eine Adiabate 
eingetragen. Wie man sieht, ist ein unterschied in der Abkühlung 
zwischen schnellen und langsamen Expansionen nicht zu bemerken. 
Andererseits sieht man, daß fti? Expansionen bis <■— 1,40 eine gute 
Übereinstimmung mit der berechneten Kurve Vurhasder. ist. Ober- 
halb dieser Expansionsgrad acheinso. allerdingf die Abkühlungen 
kleiner als die adiabatisch berechneten su W=üL Dahia d tutet auch 
die Tatsache, daß an dieser Grenze die Verweilzeit i<« Teaaperatur- 
».wiiü^- im .'jscawindet V-, »nan die w&Kre Abkühlung im Expan- 
sionsaugenblick nicht den OazÜlogrammen entnehmen kann, muß 
man natürlich bei der Festlegung einer adiabatischen Grenze vor- 
sichtig sein; jedoch kann man wohl sagen, daß es zweifelhaft er- 
scheint, daß Expansionen oberhalb 1,50 adiabatisch sind. Zu Unter- 

* suehungen oberhalb dieser Grenze muß man demnach Expansions- 
* zylinder von wesentlich größeren Dimensionen anwenden. 

I Bei  der  Verfolgung  des  Temperaturverlaufs  in  wasserdampf- 
I gesättigter Luft zeigte sich, daß die Abkühlungen des Widerstands- i 
I thermometers viel zu klein waren, was natürlich daran lag, daß Wasser 
I sich am Draht kondensierte und dadurch die vollständige Abkühlung 
| desselben verhindert wurde. 
I Eine Methode zur Messung der wahren Abkühlung in d&rapf- 
i gesättigter Luft ist noch nicht angegeben, obwohl eine derartige 
l Untersuchung sehr interessante Resultate über den Zusammenhang 
| f zwischen Tröpfchenzahl und Übersättigung geben könnte. In den von 
I C. T. R. WILSON und L. ANDREN gemachten Untersuchungen auf 
I diesem Gebiete fehlt gerade die Kenntnis der Erwärmung des Gases 
I beim Wachsen der ersten Tröpfchen, WILSON machte die Annahme, daß 
I die Wachstumszeit im Vergleich zu der Expansionszeit groß ist; diese 
I Annahme ist aber kaum richtig. Ist dies aber nicht der Fali, so weiß 
I man überhaupt nichts über die wahre Übersättigung, sobald mehrere 
I Tröpfchen gebildet sind.  Ein °Wassertröpfchen vom  Durchmesser 
I 1Ü~- cm macht eine Wärmemenge frei, die ausreicht, um 1 cem Luft 
1 um 1° 7,u erwärmen. 
I Die Ursache für die von ANDERSON und FROEMKK

9
*) gefundenen 

1 Abweichungen bei den sehr raschen Expansionen dürfte nach eigenen 
I Erfahrungen Störungen durch Turbulenzen und Spritzer sein. Für 
I solche Störeffekte spricht auch die ungewöhnliche Streuung der Er- 
| gt-bnii^se jener Forscher. Im Anschluß an die Ergebnisse der Tempe- 
| raturmessungen wurde bei den späteren Expansionsversuchen mit 
{      , Best Available Col rv* 
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organischen  Dämpfen  mit  verhältnismäßig  ruhigen   Expansionen   ; 
organiscnen  v     F Zylinder befand sich ziemlich viel 
Ö^t^rhaiSUL-tand diese 2-3 cm hoch. Wenn 
In o vorgeht kann man sehr wohl bemerken, ob Störungen durch 
Htzer o2 von unten aufsteigende Luftblasen sich zeigen A^- 
lPm verteil sich auch mögliche Verunreinigungen m emer großen 

^JfatnZTdie Temperaturabhängi^eit der kritischen über- 
BättZi d^Wasserdampfes liegen schon in der iUteren Literatur 
Sättigung aw ™ „„«litativer Art und ohne Gegenwart eines vor, diese Bind aber mehr qualitativer Arx B 
elektrischen Feldes bestimmt worden   C. T  R  WILSON   ) pM an. 

innerhalb des ^^|^S^E^^ ^^» 

?StSr!K KÄJnJ-d mitteU eine, 
1,-0 ± u.ui geui Manomnter  daß die kritische hxpansion «pcziellcn Apparate« ohne Ma om ter  daB ^ ^^ 
bei + '25° denselben Wert wie mi 

^uJFrooDSÜntersuohunRen wurde die Temperatur einfach in der 

Die K,«.bn««e .in* in 'f«k. 8 *u»mroen„e.t«llt. 

Tabelle ». 
 —r 1 v.\    \ 

—           V 
(Pl\ 

r,    ; [vi i r,    1 
W»'* 

1 

 r 
303,0    ' 1.269. 27u,3 4.22 

2 302.8 1.268,   i 27ß.2    i 4.21 

3 300.»    | 1.258,   1 274,3    , 4.0« 

4 301,7     : 1.267, 274.3 4,21 

5 288.3    : 1.275, 261.4 4,91 

fl 288.2 1  97«. 261,0 S.04 

7 288.1 1.278, 261.0 6,02 

H 287, i 1.273, 260.5 1,89 

fr 287, r» 1.278, 2*0.4 5.06 

Da d» auftretenden Expansionen kleiner als 1.8 aind. so »Mi« 
adfaJ'^he Berechnung einwandfrei. Die Dauer da. üoemätt.gten 

X^*%^&'*~*™mit d(,r Theon* m Wc'ohen• 
^hn«, wir J J«W/ au.,   wöbe, I die   Da««   d«   Zuaund« 
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höeW<>r Übersättigung, also tiefster Temperatur bedeutet. J nimmt 
außerordentlich schnell ab, sobald die Temperatur etwas ansteigt, 
daher kann man Vor- und Nachperiode vernachlässigen Wir setzen 
je narh dorn Grad der erforderlichen Expansion im Hinblick auf die 
erwähnten Temperaturmessungen von H. FLOOD^ f - 1. Va und 
V Sek. J •/ wird berechnet für die Temperatur A „ nac.i <.cr Ex- 
pansion. Drückt man in der Gleichung (46): 

alle  vorkommenden Variahein durch  direkt meßbare Größen aus. 

BO wird: 
Ion      /MvS!    /»y» > 

Sr.fi'    \d)      \T' 

Jt 
a-r^-JV»'1   /7'»\*   V'«--M   (M2 

1/„.H«       \ '/' / rf        \vj fn-Ä« 

(rf r-, «poz. Gewicht der Flüssigkeit; M -■-- Molgewicht des Dampfes). 
Wir nehmen vorläufig den Kondensationskoeffif.ienten « =--- 1 an 
und wenlen den dadurch unter Umständen bedingt™ Fehler nach- 
träglich erörtern. Durch Einsetzen der universellen Konstanten 

erhält man: 

(p Sättigungsdruck   der  Flüssigkeit   bei   T   in  Millimetern 

Quecksilhersäule gemessen). 

/P»°(inml\      Vn-M 

'■*■■;: »■«(")■(;)■ ,„.',, r 
v P oo ' 

Nach Einsatz der Ktoffkonstanten nowir />«*,mmi »"" r h,Plht m J ' 

als alleinige Funktion von ln ^ und wird als solche im folgenden 

graphisch dargestellt. Der zu lnJf~n gehnnge Wert von ^ ist 

mit dem experimentell gefundenen kritischen Wert zu vergießen, 
bei welchem die Tröpfr-henhildung einsetzt. 

i 

I 
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!:lV 

WHHMT. 

7'. 

d 

M 

27.r>,2 

7.V23 

- 1 

IM 

7'., 

,      1/1 "«•<*• 

2v»l,<> 

77.2H 

1? Mo 

i),ni7^54.« + 2lnp^ lift," 

147.1 

Fi«.  33. 

(lnP> f 

borrohn«t «wn""n 

i.)        4.16 4'21 

— - t.)        4.96 ft'03 .   . 

U der T* » «  *• "*ta^t*' M""'m",n "" e'mP,n 

\PoJ* 

In der TftD. w »»"« "-       „. 
organiwhen Dampfen EUBammengcatellt. 

T»beMr 9. 

Methylalkohol . 
XthyUlkohol.  • 
nPropyUlk°ho1 

Ieopropyl*lkobo1 

n-Butylalkohol. 
Nitromethan.   . 
AthyUseUt 

i    29Ö j    1.28« 
28H.Ö i    1.H2 
28» i    I.I90 

2811,2 I    I.»»0 

291 1.206 
29T..8 I    l.*62 
290 i    1.716 

270,0 
273,2 
270,4 
264.7 
270.2 
252,2 
240 
244 

3.20 1 0,1 
2,»4 + 0,05 
S.05 ± 0,06 
2J0 ± 0,07 
4,60 ± o.ia 
6.<>5 ± 0.15 

12.51 
9,0 . . ,    1,670     , 

4. - /F»\    kritische Expansion, T tiefet* Tem- 

pentuJ   nach   der  E*l*naK>n, y     K ...... r 
^Dampfe, «m M|-P*«* der Fluaugke.t fr» f. 
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An.,<hl..'U,n.l is.   .1..-  th.-.n-tiHrl..-  M.-r-.-hnimu- .1-T .-..„.-in.-.." H< 

spiele wicdfr^f^flicn. 

Methylalkohol. 

t 

T - 270 

M 32,0 

</ = 0,81 

a - 24.R 

( on '/, aek, 

/n^fl 

fl./S 
 - ,„fli 
0.1/      0.7  Pm 

borcchnrt   1 ,H 

HoniPHHi'ii 3, 

Kig. 34. 

In Jt~ 60,06 + 2 In- '       2».»*,.    p.yr 
Too (1">     ' ) 

r-273 

Af-46 

d .*> 0,81 

(T-24,0 
t-liek. 

Äthylalkohol. 

/«,» 

0 

-f. 

<« 
M      MA» 

C:) Pw,'** 

i.   ^     L, >  o 28 ITlri.nr,,,     _, «.n 

Ä_». g«niRMen 2,3* 

FI«.W. 

Pi > 



T - 270 

M -   HO, 1 

rf == 0.H2 

rr -= 2A.4 

( K> 1 iwk 

TKHI'I VIIKN    IS    llAMl'KKN 

in.n 

2 

1. 

-1 

n-l'rtipylalkohol. 

1.1 
Pi 

\12 Ü l" S 

l M> 

Fig. 36. 

1 

bcrrrhnet 3.22 

gerncfwoii 3.06 

ln./t •*. M.4 I 2 In 

loopropylalk***"*!. 

T = 2«A 

Af = 60,1 

d«0,81 

OK» 23,1 
P„n=3,4 

I« 1 M<k. 

InJl 

2\ 

10 -t*k 

Pig   37. 

lnJ< = 5i,»7 + 8lnj>M-83,77)irM ^i 

,' P 

IpoJ»' 

bnrechnet 2.HM 

KemeiMrfi 2.H(i 
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7' 270 

M 74.1 

d O.H3 

a ?tl,t 

;■„- ».»a 

SPJ/.lKi.l.K.   KIM-TISVIIK    I1KHAN-D1.1  W 

Hutylnlkuhol. 

-1 

it inn» 

Puller 

berechnet 4,»3 

gomeMon 4,ttO 

T - 25? 

Af "81 

d- 1.2 

a = 40,6 

Po6-2.3» 

{ _ '/, sek. 

In .7» »»2.1 +21n7/       12A.B ^   p, \i ' 
To» 

InJt 

Nltromethan. 

,.k      ,* '" it "* 

m 
berechnet 0,32 

grroeMwn fl.OA 

Fig. 38. 

Pi 1 
to./1 - M.Ort + 2 In — - 188 7^ >, N» 

*" *       Fw 
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IttylmwjUt. 

fp« ft* A 

M- . 88,11 
d- • 0,94 
ff=»80,6 

~ 

\fmltr 

berechadfc 10,S7 

gemessen 8,0 b» 12,8 

Fig. «0. 

Pi 1 
In Jt - 52,3 + 2 In — —810,6 A   ^S • 

Der Vergleich zeigt bei 7 von den 8 untersuchten Stoffen (mit Ein- 
schluß des Wassers) eine befriedigende Übereinstimmung zwischen 
Berechnung und Experiment.  Der Rechnung lag  die Annahme 
a = 1 zugrunde. Ist a < 1, so wächst der berechnete Wert von 

(£L\   ;  2. B. tritt für Wasser (275,2) bei <x = 0,1,   (^ « 4,31 

an SteUe von 4,16, während der gemessene Wert 4,21 ist. Man sieht, 
daß der Einfluß des Kondensationskoeffizienten geringfügig ist, 
solange a in der Größenordnung 1 bleibt. In gleicher Weise ist es 

unerheblich, ob man den kritischen Wert (£-)   wählt bei der Bildung 

eines oder mehrerer Tröpfchen je Kubikzentimeter. Auch die Dauer 
des übersättigten Zustandes t braucht nur annähernd bekannt zu sein. 
Es sei noch erwähnt, daß für a genau genommen nicht der Wert zu 
nehmen wäre, welcher b«im Sättigungsdampfdruck der Flüssigkeit 
gemessen wird, sondern ein dem höheren Druck des übersattigten 
Dampfes entsprechender Wert. 

Beim Methvlslkohnl zeigt, sich im Gegensatz zu den andern hub- 
stanzca eine'erhebliche Diskrepanz. Wahrscheinlich liegt hier der 
Fehler auf seiten des Experimentes. Der Partialdruck des Methyl- 
alkoholdampfes beträgt bereits 14% im Gemisch. Bei solch hohem 
Dampf gehalt ist die schützende Wirkung des Trägergaees vor Konden- 
sation an den Wänden möglicherweise bereits unzureichend. Bei reinem 
Dampf würde  man durch Expansion überhaupt keine merkliche 

Best Av \~Wr^   H 
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tftereattigung enwchan. B» 11^ nofeweiidig, fartrartdto, in wckA« 
W<^t«mÜb*gM*vomi«ii«ttD^ 
«nielbra Üben&ttigung bei gMeker IxpaaaoD T^ däa iaischnngB- 
vevhiitait abgingt. 

Da« IthwÄsetat Mt  als Venao^MWibftfjws anob v?n f*»f* 
Eignung. Knm*l ist auch hi« der Dtjnpfdrn^ «&& »«**** 

hoch, sodann ist / nasicher. 

Ferner am* --• Expansions- 
grade ao noah-daS die adUba* 
tische Rechnung fragwürdig 
wird. Die experimentellen Ex- 

gen in dieseiarall g&as unge- 
wöhnlich. 

Über die Eignung sins 
Dampfes für derartige Expan- 
sionsversuche erhalt man nach 
H. FLOOD*3) ein Bild durch 
Vergleich der Keimbildungs- 
Temperaturkurve mit der Über- 
schreitungs - Temperaturkurve 
bei adiabatischer Expansion. 
Fig. 41 stellt diesen Zusam- 
menhang dar. Die gestrichel- 
ten Kurven sind die kriti- 
schen Übersättigungen, be- 
rechnet nach der Formel 

log(^ = kons,(^r.(^), 
wobei o als geradlinige Temperaturfäuktion angenommen wurde. 
Die  fast  geradlinigen  ausgesogenen  Kurven,  dje  von   lt = ^> 
ausgehen, sind aus der Formel: 

lPl\     _   Pool V\T 

1 
1 

to- 

04- 

Ot. 

04- 

ai. 

0\— 
2S3 m K3 £3S 20 

Fig. 41. 

\PjT Poo2   r2Jl 

(T = Abkühlungstemperatur,   Tx = Anfangstemperatur)    erhalten. 
Die Berechnung geschieht gemäß: 

^(P.L-.: 57 
Tx — T 
T\   T 

und 
xr       ITA 
' t = j - ■11 
V.      \ Ti 

" i V * " 

Co0 
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U = Verdampfungswärme, £ = Verhältnis der Molarwannen der 

Danipf-Luftgemische bei konstantem Druck und konstantem Volumen. 

EH wird dann: 

c.      .     T. 

fitl-äi-U-uV*'' 
c. 

Die Schnittpunkte der beiden Kurven repräsentieren somit die 
zu erwartenden kritischen Abkühlungstcmperaturen. 

Wie man sieht, ist die Bedingung dafür, daß log (£)r rasch mit 

der Abkühlung ansteigt, die, daü A und £ möglichst große Wert« 

haben Andererseits ist die nach der Theorie für eine Tröpfchen- 
bildung bei einer gegebenen Abkühlung notwendige Übersättigung 

um so kleiner, je kleiner der Ausdruck ( f )"*• (?) ist- Wcnn diBBß 

beiden Bedingungen nicht innerhalb gewisser Grenwn erfüllt sind. 
kommen die beiden Kurven überhaupt nicht zum Schnitt, und eine 
Tröpfchenkondensation  ist selbst bei  beliebig hohen Expansionen 
nicht zu erwarten. Da die beiden Bedingungen einander gewöhnlich 
ausschließen, wird es verständlich, daß nur wenige Dämpfe durch 
mäßiue Expansionen zur Tröpfchenbildung gebracht werden können. 

Von H   FLOOD  und L. TRONSTAü») ist ferner die Tröpfchen- 
bildun« im D.O-Dampf untersucht worden. Die Versuche sind deshalb 
erwähnenswert, weil sie zur Aufdeckung von Meamingsfehlern bei der 
BertimmunK  der  Oberflächenspannung  von  D,0  geführt  haben. 
Von P   M   SKLWOOD und A. A. FROST«) ut bei  T = 293, o,,,,, 
- fi7 8 dvn/cm gegenüber o„,0 - 73,75 dyn/cm gemessen worden. 
Dieser Unterachwd müßte bei gleicher Beobachtungstempcratur eine 

erhehliche Verechiedenheiii der knii*-ben (irenz.e (p^)fc  zur Folge 

haben, es müßt* 

In 

In 

soin   Die  Experimente zeigten aber,  daß dies  nicht der  Fall ist, 
sondern daß innerhalb der Venmchafehler ü,<> und D,0 b« gleicher 
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Temperatur die gleichen kritischen (—-J^-Wtirte besitzen. Tat- 
sächlich ergab dann auch eine Nachmessung der Oberflächenspannung, 
daß bei T = 278, der Unterschied aDi0 — ffH,o ~ °>17 ^ die Fehler" 
grenzen der Messungen nur wenig überschritt in Übereinstimmung 
mit inzwischen von H. LACHS und I.MINKOW100) gemachten Beob- 

achtungen. Die kritischen Expansionen I y* 1 sind trotzdem ver- 

schieden, und zwar deshalb, weil der Dampfdruck p^o wegen der 
größeren Verdampfungswärme   de«   D,0101)   mit  der Temperatur 

schneller sinkt als Poon.o- ^e> 
einer Anfangstemperatur von 289° 

war ll*\    _= 1,262 i-0,003, wäh- 
\V\lkr Dt0 

rend („')      „ = 1,276    ist.    Die 
\ K,/*f H,0 

adiabatische Temperatursenkung 
muß also bei H|0 größer nein, 
damit die kritisr.hu Grenze erreicht 

wird. Aber die (pP,\   -Kurve   fallt 

für D,0 und HtO zusammen. 
Fig. 42 veranschaulicht dir vor 
liegenden Verhältnisse. 

Weitere zum quantitativen Ver- 
gleich geeignet« Messungen liegen 
zur Zeit nicht vor. Bemerkens- 
wert sind noch die hohen kritischen 

Grenzen (13 bis 20), die man bei Versuchen mit, den Kohlenwaaner- 
stoffen und den einbasischen Fettsäuren erhalten hat. Quantitativ 
sind diese Beobachtungen nicht zu werten, da die Berechnung der 
Temperatur HUB den angeführten Gründen nicht ausführbar ist. Die 
theoretische Berechnung ergibt ebenfalls sehr hohe Werte, die bedingt 
sind durch das große Molekülvolumen (Molekulargewicht bei Fett- 
säuren 2fache« Formelgewicht)! In allen solchen Fällen sehr hoher 
Übersättigung sind die Anforderungen *n Reinheit der Substanz 
sehr bedeutend, z. B. genügen Hpuren von Wasser in den Fcltaauren 
oder im Benzol dazu, um die metastabile Grenze stark herabzusetzen 
Vergleiche hierzu den Abschnitt Misohtröpfchen. 

Viel leichter auszuführen als die adiabatisrhe  Expansion  m d;*r 
WiLSONkammer is* das Dampfutrahlexpenment von R. VON HKLM 

liOl.TZ und F. RICHARDS. Bisher hat es sich nur qualitativ zum Nm-h- 

Fig. 42. 
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.-,.,«  ,1,-H  ,iu-l..--n.l.-i.   Hinfluges   v«.n   Stiiul..   bmen   und   lfc.mpf.-n 
vem-hiedener  Art   verwerten   lassen,   t* 1>«M   ill.- U irk.n.^.-.se  der 
|,.t/.t,Toi»'h.Trwhl«-ii   früher   sehr   unklare   Anstellten.    Utsu.lih. I. 

hnndflt  OH «ich dabei einmal IIIII fin«« Vi-rgröUiTung v«.n ;i^   mf..iK.- 

,l,r Verminderung v.„, /^(S()3. P.O.. HNOa. UH. NH4('l). Ibese 
kann bekanntlich BO «roll werden, -laß auch in ungesättigtem >N«H««T 

dampf Tröpfchen gebildet werden (VerneheUng) Kin.- andere <.ru,M>e 
von Dämpfen (Azeton, KmcHmg, Äther, Hdoroform u«w.) wirkt durch 
Herabsetzen   der   Oberflächenspannung   de«   Wasser«   infold   •■»» 
Adsorption. l>* a mit der dritten l>ot*i.« in dir KeimbildungsarW.t 
eingeht, so Hinkt diese bedeutend und d.e Tröpfchenbildung er.olgt 

sodann hei gerinRfüKiger (ibcrmittigung. 

K. Tröpfchen um Garionwi108). 
Von besonderem Interesse ist die Auslösung durch Ionen im Hin- 

blick auf den Umstand, daß die WiLSONkammer eines der bedeut- 
samsten Instrumente ftti 
die moderne rhysik ge- 
worden   ist. Eine  voll- 
ständige     quantitative 
Theorie der Tröpfchen- 
bildung   an   Ionen   ist 
noch nicht gelungen, die 
Gründe werden auB dem 
Folgenden    ersichtlich. 
Man wird zunächst mit 
j, J. THOMSON i0») ver- 
suchen, die Wassertröpf - 
chen  al»  Konduktoren 
mit   der Ladung eines 
Iona(4,8-10-wB.8.E.) 
au behandeln. Di» Ar- 

als Teil einer großen Mft«ae iet: 

(ff = OberfUUAiMpMmttBg de. Wa-e«, ohaeRttckmoht auf den Ein 

Tela«r,Kia«Bt- 

■o0(f,4"ir- Iwern«. 

10 

1- 
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flußderlmdun«;,       L,.,l....B.J.-Tr..pf.-l..-..s)    D..r.-I, Ii.ff.-r.|..ti»«-» 
nach (Irr Molekül/.iihl «  «1«'« (iehddrs «>rlmlt   II>HH 

(48) {ft,       /Oil ("' "■£) 
2" 

X.,,'''" 

In Fig. 43 ist In Pr   als Funktion von r für Waiwor IHM T      '2t>r>; 

a- 77 dyn/cm darstellt, und zwar für geladene (n) und ungeladene 

(r) Tröpfchen. Während hei letzteren  In '''    mit.   abnehmendem   r 

unbegrenzt  wächst,   durchläuft   bei   geladenen Tröpfchen  ^   «n 
Maximum bei r = 6,5 • 10-» cm. Der recht* Ast der Kurve nähert 

sich asymptotisch ln£ - 0 bei r = * ,   während  der  linke   Art. 

die Achseln -* = 0 schneidet.   Das heißt, selbst im  ungesättigten 

Dampf ist ein" Ion noch von einzelnen Wassermoleküler, umgehen 

(bei In ^■ = -- 1 ist  r« 3,6-10-»  und n(r) « 6).   Die   Möglich- 
keit  der Tröpfchenbildung   ist   natürlich   erst  bei   einem   Wert, 

von In ?' > 0 gegeben. 

J. J. THOMSON  nimmt »n, daß hierzu der Wert-[m^)B„ er" 
reioht werden müsse. Diese* ist unter der angenommenen BedingunK 

lP'\      « 4,63,  wahrend  experimentell in Luft mit dem durch 

•Jhnittlichen natürlichen Ionengehalt vonZ. = 10»/om» eine kritische 

Expansion   bei   einem Wert  von   (^ - 4,1   wiederholt fest- 

gestellt worden ist. DM sieht oberflächlich betrachtet günstig aus, 
aber in Wirklichkeit ist weder eine hinreichende Übereinstimmung 
mit denExperimenten vorhanden, noch ist die Vorstellung theuretisen 
sinnvoll.  Es sollte nämlich nach dieser  quasi statischen Theorie 

von J. J. THOMSOK i~L)>r unabhängig von der Ionenzahl sein, 

während experimentell (g^ mit wachsender Ionenaahl absinkt. 

Oder   in   anderen  Worten;   et   dürft«   bei   £<(£)«. kein 

sichtbares Tröpfchen  entstehen,  wahrend bei *J- JBLj^ alle 

Ionen gleichseitig m sichtbaren Tröpfchen anwachsen sollten. 
Das Problem verlangt die gleiche schwankuagstheoretMcbe Be- 

handlung wie alle andawn KeimbüdangsÄDe. Der Äiementeraneata 
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i- d- »Hebe w.o be. ur^-hulcnen Tröpfchen (42). alx>r die Sum....' 
der Glieder (4») i»t andern zu bilden. Dcv AusganaMiintand irt nicht 
die. einzelne WWnnolekel, sondern da« Ion. welch« bereit« gemaü 
Km 43 pine Anzahl von Waiwermoleke.ln gebunden hat. Dir /.»hi 
d.eWAnfangKagKrcgat^ nennen wir ZB und die Zahl ihrer Molekeln 

»,. 
An Stelle der Gleichung (43) tritt: 

f 

1 1 \ — Z, 
-f- 

■(—•>*r    „*, " 

DM Produkt 0^, • 0„*a • ' ■./»» »* * kr 

des Exponenten zerlegt man in 

Den Zahler 

(n — n.) (/*i — /'ii on) — 2^ (/*< — /*" w) • 

ER ist 

/i, " /*u -» =- i ru " 8 « r* ) V» ~ i rÄ       „„^J   "' 

ferner n(f)-1>„ = J * •* • Berücksichtigt man weiter, daß: 

»4 +1 

ist, »o erhält man nach dem Ordnen der Summanden 

n 

(n — n.) fi\— Z Pi 

-..^..^{(^-jg'-ic-.n 
-'■{'- - '■(•'-)'■■ IT'- MI 



*' 
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r        1   .   ,    sukst.tu.ert   und   di.-    (r   I       <d.rd.T   '"   •"■"'«■ ,',n 

r
 K ' 
wickch. credit  in 1. Annäherung 

i;r -n-^+*-. (;),siH3'+3',: ü' 
daher wird: 

i    j- i •*•"; 

(" — w«) /M —  2' /'< 

und: 

<"  "-»''i ■   A;." 

"a ' 1 

Ha t 

kT 

Die m-muhU' Snmme (43) wi 
•  i 

rtl wieder rnw»t.*t «lurch IIRH Integra!: 

I rf« 
o:. ■     //    flt 

»TI«"^'*    '■'      5   \    rK)\    *r! *     rK\ 

3» 

4 „ a /rü _ r«) — 2„f' ( ' — r
l ) ~ A Ti ist d'* Kemd.ildungRarlMMt, 

sich laicht direkt zeigen läßt. 
Die endgültige KeimhlldunKsfonnel lautet 

] /4Ji./r*.- * ** 

wie 
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f   t 

Setzen wir — den experimentellen Bedingungen entsprechend 
T = 265°, a — 77 dyn/cm, Za = i0=, i = I sec und ~ = 1. so ergieb* «i^H 

(49) inJ<=16HInZa-[o,907.101«(^.-rf)-430.IO  «.(r'— rj| 

P, Kurve für  In    ' = f(r) auszu- 
P»     - 

Die Gleichung iai mit Hilfe 
P werten, ausderdie zu einem In —-■ gehörigenra

-«iiid rv-Werte abzulesen 

sind.   Für2. = 103 errechnet sich: (---}    = 3,2;   rB = 4,8 • MV "; 
• \Poo/*' * 

rr  -: iv,2 - * J"° v£i-be Fig. 44 r 
Experimentell ist die Tröpfchenbildung in wasaerdampihaltiger 

Luft ohne Feld, also bei der geringfügigen natürlichen Ionisierung 
(Za « 10s) sehr häufig untersucht worden. Die zum Teil von. E. X. 
ANDERSON und J. A. FROEMXE •* neu be- 
rechneten Ergebnisse älterer Arbeiten zeigt ^-^v 

Tab, 10. Von 10 Autoren finden 5 in guter 

Übereinstimmung ein I M =4,1. Nahe 
dabei liegt eine weitere Angabe mit 4,2. 
Die übrigen drei Werte fallen aus dem 
Rahmen. Das Ergebnis von 4,1 wurde 
ferner von V. BAYURL

10
*) bestätigt. 

Demgegenüber finden E. X. ANDERSON 

und I. A. FROEMKE im Mittel i T1      3,0 

einen Wert,   der  zwar unserer Berechnung nahekommt, aber «lo< h 
wohl nicht das  Zutrauen verdient wie die Angabe 4,1. Die Ktzt 

KiK. 4 4. 

Name 

Tabelle  10. 
 ,  

I      Temp. 
1 

AlTKKN      

WILSON   
DONNAN  
BAKCK  
T.ABV  
BKSHON  
,STBIEI>KU  
ANDREN  
ANDERSON  II. FROKMKK 

KI.OOP  

Exp.-grad 

{Vi\ iPl) vvooh 

261 
2<>7.!> 
2<J4.7 
251» 
2f)~.r> 
2<;s. i 
2H7.M 
2(>7.H 
277.1 

i ;.m 
1.2:12 
I.2J» 
l.-'Ü)?» 
l.2.-><> 
1.2.1 
l.2.r»3 

I.2.V1 
l.2<HI 

!.2w2 

ti.K 

4.1 

7.:* 
4.2 

4.1 
4.1 

4.1 

:».<> 

iU*^ 
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i «> 

genannten Autoren wandten höhere Sspamionsge^a^cügkeiten 
an, nm Temperatnrfehler, die sie in früheren Arbeiten vermuteten, 
au vermeiden. Nach den Erfahrungen von H. JSIAJQH sma »bsar 
diese Bedenken gegenstandslos, und die zu stoßartige Expansion 
bedingt gerade neue Fehler. 

Erkennt man auf Grand dieser Erwägungen dan Wert l~-K =4.1 
als richtig an, so steht man vor einer Unstimmigh^ ge^aü^er i v 
theoretischen Berechnung, und zwar zeigt es sich, daß die Erlelch- 

H''~ T.^dnng der Tr-üchen nich* «"-.nähernd so t-e" 
gro£ ist, wie die Berechnung es erwarten laßt. Der Fehler 
liegt sehr wahrscheinlich in der Annahme, daß die kleinen HsO- 
Aggregate leitende Kugeln seien. Der Dissoziationsgrad des Wassere 
jgf ^.3 . in-10, d, h. erst unter 3 • 109 Molekeln hat man ein disso- 
ziiertes zu erwarten. Tröpfchen mit 10—100 Molekeln müssen offenbar 
als dielektrische Gebilde mit einer Ladung im Innern betrachtet 
werden. 1st D die Dielektrizitätskonstante, so tritt in allen Formeln 

zu e der Faktor ll— ]>). Setzt man nun i)H,0 = 80, so ändert 
das praktisch nichts am Ergebnis, aber es ist unzulässig, für die 
Aggregate aus wenigen Molekülen die Dielektrizitätskonstante des 
Wassere einzuführen. Denn richten sich die Wasserdipole nach dem 
elektrischen Feld des Ions aus, so liegen sie gegeneinander unvorteil- 
haft, so daß die Kondensationsenergie nicht voll wirksam werden 
kann; richten sie sich aber günstig zueinander, so ist die Einstellung 
zum Feld nicht möglich, so daß die Oberflächenspannungserniedrigung 
nicht den berechneten Wert besitzt. Durch Probieren findet man, daß 
man mit D — 1,85 Übereinstimmung mit dem Experiment erreicht. 

Der eingesetzte Wert 1,85 für die Dielektrizitätskonstante des 
Aggregates fällt in den Bereich von 1,1 bis 6, in welchem mich 
O. GLEMSER

105
) die Dielektrizitätskonstanten von an Dipole ge- 

v 
bundenem Wasser liegen. Die Beziehung zwischen —'■ und r lautet 

dann 

*.ri»£-(V -0.« -£.)■•«• 
Diese Funktion   ist  in Fig. 43   ab Kurve b eingezeichnet. Die 

Keimbildungsgleichung ist nunmehr: 

(NH    "ln^/=16 + lnÄ.-fo,907-lO"(ri-i;)-198-10--fc(r
I -*)(. 

I 

I 
1 
■ 

9 

m 

! 

I 

Be 
st Available Cc-PY 
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EB ergibt sich für natürliche und verschieden starke künstliche 
Ionisierung (Fig. 44 b): 

Tabelle 11. 

Z. (IL) 

10» 
10« 
10» 

4,1 
3.99 
3,9 

Die Angaben der Literatur für (~)kf b«> künstlicher Ionisierung 

fallen stark auseinander. 

Tabell P 12M). 

Name            1   TemP-   I (W ' (P
P»L Ionbiicrt durch 

••K      ! 
1 

\Vil* 

WILSON .... 293,1     . 1.000    i 1,0 Bt&rkoB ultravioletten Licht 

WILSON .   . 268.2 1.249 4,0 Uranoxyd 

WILSON .   . 268.3 1.247    i 4,0 ltontgeruitrahlrn 

FJKIBHAM     . 266,8 1,265    ! 4.4 Ra-Präparat 

BARUS   .   . 26J.8 1,326    . 5.9 Radium 

BAIWPI     .     . nan o i v>n    ! 5.0 RöntRenntrahlrn 

Mm«. CURIE 293,1 1.000    ! 1.0 |   Radon 

IIABY   .    .    . 269.3 1.236    ! 3.« Röntgenatrahlen 

BEBRON  .    . 268.4 1.235 3.7 i   Rontgenatrahlen 

BBBSON .   . 269.4 1.235 3.7 Radium 

LciBniiEP 292.5 1 .005 1.03 RöntRi--nstra hip r 

CONRAD.  . 293,1 i.ooo   ! 1.0 RflritRenntrahlnn 

STRIEDER . 293,1 1,000    j 1.0 RöiiltfiMiitrahlcn 

ANDREN 270.4 1.223  : 3,6 Ra-Präparat 

POWELL    . 268.6 1.244    | 4.0 (Jamma«trahlen 

Sieht man aber von den Versuchen ab, die Rar keine Übersättigung 
ergeben haben - also offenbar durch irgendwelche nachträglich 
nicht feetetellbaren Umstände gefälscht worden sind — und von 
den herausfallenden sicher zu hohen Angaben von PRIBRAM und 
BARUS, SO bleiben 7 verschiedene Angaben, die zwischen 3,6 und 4,0 
liegen. Die&en reihen sich auch orientierende MewunKen von 
T. aLGaion10*) ein, welcher gleichseitig angenähert den Ionengehalt 
bestimmt hat,. Man ka.nn xur Zeit nur schließen, daß mit vermehrtem 
T^n^halt. die metastabile Grenze Keringfüßig sinkt und daß bei 
exakter Wiederholung der Messungen rim- tMiereinstimmung «•■«» 
der gegebenen Gleichung nicht unwahrscheinlich ist. 
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\Y«'H<MI   der   Bedeutung   der   Wu.soNkamincr  /.nr   Beobachtung 

vun  Strahlenlmhnen   ist   noch   der Wert  von      '    von   Interesse, 

hei welchem jedes In» mit der Wahrscheinlichkeit   1 ein Tröpfchen 
ji. 

I,..f..r»       Mu.ui.r    ..rinlit    im«    ilor    KllTVe   eilt Mummen 4.4     und lttl.lt, l'.i.    i    ■ >    1  f". •  »-   • •*!*■ .... **.*. 
i  00 

liejjt damit »och unter 4,9. dein auf gleiche AuspitipUemperutur 

bezogenen Weit von ('''') im ionenfreicii Dampf. Dies ist für die 

Verwendung der Wll.soNknminer von .niM--eh!aggehender Bedeutung. 

('. MifichtrÖpiclH'ii. 

Die  vollständige  Kinetik  der  Misrlitriipfclienlüldiing  steht   noch 
Mil« Kilie     Heleehlllllii/     U;tell     der     ! hl tlllii.(| Vliamwlieil     Methode 

(Kap. li) und ihre expcrimcnti lie l'riifiing ist von II. Kl.onn106) um 
Beispiel von AlkoliolwusserneiiiHilu-ii dwrchL'cführt worden. 

Die Krniittlung der Kciinhildiine.s,iibeit  u'cstaltct  sieh  fnl_end"r 
niaLieii.    In   einem   Übersättigten   Alkohol   (lj-Wax-ei    (2)-Dampf 

gemisch (I) seien die th.  1'. de- Kmiiponcnieri nn   und /iri     Dann 
ist nach unserer Definition der heiin er   |"i•ijilftii-n mil dem ideu-hi-n 

th. r.:/(||U     /'W'-I'IWK     !'\i   D i"e I'.'diiejiin.^ lejit die(!roi.ii'und 
die Zusaninw-nsetzung eindenü'   ! ■■'■ 

IM 
/'»)ll2 '.senil 

Alkiil'u] \\'asserj{cniischen von 

Ks  ist    (iih      /Oiu       ,.    • 'in "lid 

/'in« "»,| "wiy l|"' ,lll'(|,,s •'■•■- ' 
der   Keim/n^a inineiisct ZUM:',   .iher   hem-,   Kucxiaten/.dnick   mit 

einer Dimipfphase hei rhener I H» > fi.u-lie hedeiiten und rn , und ?nv 

ihe  partiellen   .Mnlekulai vniiiinii.a  in  der  Kliissiukeit   hei  dieser Zu 

samtni nsetzun^   sind.    Dun ii   !■ leniiiieruni»    vnii   r..     erhält man 

(.nn 
I i "h 

CO ' 1   I 

l.-.'. 'U-K]l In 

Tnter Zuhilfenahme de» Mi ■»•-.! i'.e! d'i i .iMi.ilniolekiiKidununa und 
,|er l'artialdampfdrucl-e '.,', ■■■. , ^ "U Alkohol WasHergernmchcn 

Ial3t sieh nach d'eser Kornu-1 / u i ■. I f i.. ul>< r*att i^rtiii Dainpftreniis« h nut 
den   Vartialdrie ken   />, ,   und    JI, ,   die  KeiiiiziManmiensrty.iiuj;   er 

^n 

nutti-ln. und /wir indem man (    '     und als Kii'iktmiiiTi \ mi 
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.i- iiufwii-liMi-t   im«!  dm Schnittpunkt   <l.r Kurvi-n   abli.-st.  xh  uu<l   : 
(1      j-)K si-ii-ii «li.- so KrfiiiiiJi-iiiMi .M..li'ii!.riii-Jif -I«T I. ini.l -J. k..ni|...   . 
!)CI|ti-;   ilKtllt   Jiilt    f«TMct 

■'A(/'1!     /'HI*)   •   d       ■,-K)(/'I2      /'|I2<*)       rh""- 
. - . ■-.» «• I        I      ■•   I      .        1... 1     .    .        1,    .«   »-..f f,.|l,l|.ll       (    Jl'llllV     111'    . «iiiici »i,  mis lnitticn- >U)ifMil\iiiUiin n .K.^ ii.,....s..i  

Iii-ili-uti-t.   HtTcimct man lii.Taus rK uml srt/.t IIIMI Aus-lnnk m .li.- 
«tlcichunn fur <i;.<- Kciinbil<lunp<nrbrit ••in. su rrliiilt man: 

• 4 ., If. .T 
K     jjH  rK~.i <r'c 

" fa- (/",     /'in«)  1-0       rA' (-"is   -."m»" 

10 T 

I ' 1 f« •       * 

Die zur Auswertung erforderlichen i'xp.-rmiontelWi Paten v<.n ,",.„..,. 

?><„<„. »'I.,,,.   »•u.«„.  »•«i8„,   «»•'»   »*M  Alkohol-Wasserbau. !,■„ 

.       ff     0*     QJ     fl,V     g,J     <VJ£ 

Fig. 45. 

hinreichend    genau    gemessen    bzw.   durch    Interpolation    zu 

ermitteln. An Stell« von I ? }   berechnet  man   bei Mischtröpfcbeo 

Ä*r—(-,)!*(-^L  "*• flSar8U  "et*t H- yw>OD  in  der Keim- 
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bildungsgleiehung J I C ■ e " d< n wmB vemndcrh.-hen huk- 
tor C konstant gleich demjenigen, der für reim- Wiuwcrtrnpfrlun 
gültig ist;   dor dabei begangene Fehler ist unbedeutend. 

Die Experimente werden naturgemäß so angestellt, daß man die 
beschriebene    Wii,8<)N-Apparatur    imt    Alkonoi WL.    7 
wechselnder Zusammensetzung beschickt und durch ad mim tische 
Expansion des darüber befindlichen Dampfen die kritischen hxpaii- 
sinnHgrndo bestimmt.   Diem ergeben aber nicht ohne weit™* du- 
8» Werte. Zu deren Ermittlung ist die Kenntnis der Part.aldampf- 
drucke   jeder   Mischung   bei   der   AusgangHtemperat^r   und   der 
Endtemperatur   nach   der   Expansion   erforderlich.   Ihre   Berech- 
nung wird  bei  dem   vorliegenden Beispiel   «lurch   den Umstand 
erleichtert, daß das Verhältnis der Molenbrüchc  im Dampf   und 
in der Flüssigkeit wenig abhängig von der Temperatur ist.   Man 
erhält also Pll,Pit und T (Drucke und Temperatur nach der kn 
tischen Expansion). Durch die graphische Auswertung der Beziehung 
(51) erhält man x, und damit aus den Tabellen die Werte [p  „ 
*»«■.*. *ul«   • EsperimenteH gefundene 8» Werte sind als Funktion 

dir  Keimziammeusetzung   xK   und  der  Zusammensetzung  der 
Bodenflüssigkeit in der Wilsonkamuier x„ in Fig. 45 als Kreuz« ein- 
gezeichnet. Die ausgezogene Kurve ist die theoretisch ^"T ■ 
Die zugrunde liegenden Daten finden sich in Tabelle 13. Die Über- 
einstimmung ist qualitativ vorhanden, aber es *eigt sich eine ein- 
seitige Abweichung, die besonders groß bei kleinen Alkoholgehalten 
ist und die Meßgenauigkeit übewohreitet. 

Tabelle IS. 

mH        j r      1 100.# 

0.0       I 263,7 0.0 
3,M      ! 278,8 0.8 

U.5        j 275.6 2*1 
»5.8 280.4 j         8.» 
67,1 277,0 26,0 
77,9 «4,9 1      61,0 

903 278,8 1      82,0 
100.0 278,2 1    100.0 

S* «P Sw theor. 

4.85 (4.85) 
2.64 8,3 
1,97 2,45 
1.75 1,92 
1.62 i.70 
1,77 1         1.97 
2.07 2,16 
2M 2,30 

Von W. DöMHO nnd K. Nmiuin» iafc die Theorie dar Mieeh- 
tröpfchen  (noch nnraoffeatiiettt) «neat in  Angriff genommen 
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*■      uan v«n der zweien Kcimdcfinition (S. 120) aus und ' 
^'/\^tt%el» beliebig- Zusammen- 
prüfen du> Au «^££ ™°    Jzunäch«*, daß die Tröpfchen 

besitzen, die ein "—™&ffi 
ist Übereinstimmung mit der ^^Ä Zusammensetzung 
Es zeigt sich aber, daß in gewuwen Uebiettn«" ^ 
und bei kleinen Radien weitere ausgezeichnet We^^r^~ 
arbeiten feststellen sind, und zwar k^^tX d "teS- 
aein als die Aufbauarbeiten von^eu*jjJj£^1|Bii-ld« 
Zusammensetzung.   Diese  Arbeiten  QU™\ ,   di   Keim. 
Radius ebenfalls ein Maxunum   welches ^J^^^d^ 
bildungsarbeit. Daraus ist tu entnebm «•£»£* *£ ^ J^ 
auf einem Nebenweg entstehen ^^£^«1^1«» - 
Keime führt.   Wir wollen diese Art der kritischen  i   p 
Nebenkeime nennen.  Es zeigt sich, daß sie an »«me a 
male Keime gültigen Bedingung 

(«, und n. die Molekülzahlen der Tröpfchen) 

die Forderung a A 

sondern die Oesamtmolekülzablen der Troptcnen 
.ichtigungderKapina^hicht-b^deuten^ NwJMANN be- 

Die durch die Theorie von W. DöBIWO und *. «■ 
rechneten Werte sind in Fig. 45 als ^^TCdt^r "Ä 
einstimmung mit dorn Experiment•*"£**£ ÄtaT 
innerhalb der dureh die «rT^.^Jyfttoft be- 

Die neue *"^%^1^ *» in 

liefert auch die neue Theorie nur die normalen Keime. 

% 
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I 

iv      f .. m-Ulii'Bt  a»i«-l* unmittelbar 

;th(i()rrtl3(.bp Able.tnn«   >!.•>»-- ;;:/ÜLilitli(in (,T,u,n „„,„„ 

„,.„„ man die auf .1,.» ^"^Xl^^ -i ■■'■'-'*» «wl B" 
iui„n. Kino ahsolute '^fS^^hl   *o-l»- •>-» '"'"^ 

nUHHiK«.    IW».    V,K,r::,-l-    NV *»•*   v«n   r>md,arnke.n 
Kcw.Wn.  ««■».  -'"/'"^'"t.kö.T   sind ja ^oit« rtrt* m «üen 

(Jll„,n anw,W...» un.   mu-n * / w,,ch(>n   die   entol.n- 
|liniw   vorauk-hen.le     hM«'.««" ' ^(>n    n(Wit.i*t   ««Ion.    *■«* 
,;(.,;u   TriVvM-n   Hi-   nut   ™f ^    ^ hoi Fm^keitagemi-nen 
.„rurlio,  ^»»^»^ÄX«  einigermaßen  optisch  W.-r 

KIU«.i«k^l..n Kn.B.. ^^'Ä lu«n* l-h wirksamen Anukronon 

ni,.h1. ,,„. Ol^it!.«u«B. «I.   H-*if
A ,lpn konllt*. hPBnn 

vnn Nitrohenzol und ^Yn ^«TabHcn  Uren*e bei homogner 

baron Metallen h.-«l«-tt.*n. 

u von FlttBriKkoitcii. 
,    i;„ ThPorie der Troph honbildun* a»- 

Wmntlich "^P^;^^^ Innern von (10..RH. 
„Ultoi „ich .Ho Throne .lor l^^m^„UanRPH z—hen dorn 
«toffon infolge «>os wpn.^or omf« NJ (Wr ,n8h, Were 
Radi»» r und dor Moleknl/ahl v ,n «ioeo AufmorkHam 
*i Kliis^keden unter no*•tivcm ^ck *^ ^^^ , h. 

kcit erfordert, fcewt lrtr c^XV^iehuoR .•»*»<•« r und n 
««.fuhrt   «..«den.   Di-   r-Htlouu,u    " wniMnWlBliItra cbrf, 
iarht. wenn man die ^^^^w dor «and^ichunR 
wl, »K-i kondensierbaren Iton;die * ^  ^ v„ d,„ 
nntWondiff Wir verfahren mit V. • 1X)KINU .n fa_ 

-«Ät%"Är- MW «  - I 
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Bezeichnet p» den Druck im Innern eines Bläschens von n Molekeln 
und dem BacÜus r, so 1st nach der Gasgleichung: 

Der Drück p„ setzt sich zusammen aus dem auf der Flüssigkeit (I) 
lastenden Druck und dem Kapil^rdruck, also: 

und 
I 2o\in  . 

< . -r * j 3 r. 

* - 

Bei positiven Drucken pi wachst n mit r einsinnig. Bei negativen 
Drucken p\ aber durchläuft » ein Maximum; daher ist dieser Faii 
snäter besonders ins Auge zu fassen. Der Dampfkeim ist ein Bläschen 
von solcher Größe, daß das th. F. im 
Innern desselben fj,nK = /*i, d. h. gleich 
dem th. P. in der flüssigen Phase (I) ist. 
Es ist von Interesse, ungefähr zu wissen, 
um welche Drucke es sich dabei handelt. 
/ij.das th. P. in der Flüssigkeit, ist 
in der Hauptsache allein durch die 
Temperatur bestimmt und vom Druck 
pi wenig abhängig. Ist die Flüssigkeit 
überhitzt, so heißt dies, daß pi < p« 
ist, wenn p^ den Koexistenzdruck bei 
der gleichen Temperatur bedeutet. 
Fig. 46 veranschaulicht die Verhält- 
nisse, pi ist irgendein Druck zunächst 
zwischen p«, und 0; dann ist pK so 
zu legen, daß die Flächen p^, Pj, I 
und p , pK, II einander gleich werden. Solange der Unterschied m den 
MolvoYumina der beiden Phasen groß ist, d. h. solange man in einiger 
Entfernung von der kritischen Temperatur bleibt, und wenn man von 

stark negativen Drucken in der Flüssigkeit absieht, so ist - ~ 1 , 
d. h. im Dampfkeim herrscht angenähert der normale Sättigungs- 
druck des Dampfes bei der gleichen Temperatur. Die Keimbildungs- 
arbeit ergibt sich nach (32,* zu: 

nK 2 o 

rig 46. 

1 

= \oOM = \{pK-pi)VM 
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i        a» 

i 
i 
i Pi-Pi 

kT •m(i-»+£) 
Die   Summe £ -^7*-   wird  ersetzt  durch  das   Integral: 

;-■»(!-» + !)■*• 
Um 71 durch die Variable x auszudrücken, legrn wir die Gasgleichung 
zugrunde und erhalten: 

n      r*■ 

»i     1c • V 

1a 
V\ + 

P- =Z3 r    =ä»Ü—6-4-    )- 

a Fahrt man 6 • pÄ — px—ft<.«B£ ffc • Fx = ** • hT (Gaagleiokasig) — v 

ein, so wiro ■Ax««^©** **2'. 

IESe fcrartferThf* A^tn^^«^«™^»^""^^111^^8^^^ gestartet 
; sich ebenso wie bei Tröpfcnen. Man erhält ans dem JSlementeränsats: 

| wieder die Grundgleichung: 

wobei Z9 die Zahl der in der Flüssigkeit ?crhsndeaen Bläschen 
mit 0 Molekülen, deren Sinn noch zu erläutern ist, bezeichnet. Ein 
beliebiges der auftretenden Produkte 

■i M i  

l    " nßi=e—^~ 
: 1 

I berechnen wir jetzt wie folgt: 
Es ist: 

*T P, 1 
I Dabei ist r der Radius eines Bläschens mit i Molekülen, pi der Druck 
' 2 a 
] in der flüssigen Phase (I), also ft -f  r der Druck im Blascbeo vom 

Radius r; ferner pK der im Keimbläschen vom Radius rÄ herrschende 
I — also von /*,r bestimmt« — Druck. Führt man: 

t Pz fiPx 
I   '   ' und x = — ein, so erhält man: 

! 
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(Jn«=nK[3(l-6)«« + 2öxld* 
Dann wirft 

und 

Schließlich erh&it man: 

1 

Der Absolutwert des Exponenten hat im Bereich positiver Drucke ft 
eiu Maximum bei * - 1  und der Ausdruck J- daher ein sehr 

IJßi 
t 

scharfes Maximum an dieser Stelle. 
In der Summe Sfi,. fij-ßft ^spielen daher alleindieGlieder in 

nächster Nahe von x - 1 eine Rolle. Man führt 1 + y - * ein und 
erhält: 

Femer wird: 

* 1 

<*n 

Berücksichtigt man, daß '-£-£ M. » «SU* man schüeßüch: 

(63)       Ä* 
-*ir,o«yiSHiü-.i-.-"

r* 

i. 
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eine Formel, die der Tröpfchenbildungsgleichung äußerst ähnlich ist. 
Nur ist die Bedeutung von /„ zu beachten. Hier ist 2, die „Za,hl der 
Elementarbläsihen". d. h. die Zahl der durch thermische Schwan- 
kungen entstehenden Hohlräume, in welchen kein Molekül vorhanden 
ist. Zum Herausreißen eines Moleküls aus dem Innern der Flüssigkeit 
und Einbringen in den Dainpfraum ist et*v die doppelte molekulure 
Verdampfungswärme erforderlich. Kondensiert man die Molekel 
ohne Oberflächenvergrößerung, so gewinnt man die einfache Ver 
dampf ungswärme zurück, und es bleibt der molekulare Hohlraum 
zurück, dessen Etzeugung also die einfache molekulare Verdampfungs- 
wärme erfordert. 

Durch diese Überlegung wird man daitu geführt, die Zahl 
x 

zu   setzen (£, *= Zahl   der   Flüssigkeitsinuleküle je cem, X mole- 
kulare Verdampfungswärme bei der Temperatur T). 

nx b 
Es ist bemerkenswert, daß nach dem  Ersatz von     2     durch 

** und unter Berücksichtigung, daß allgemein AK*»llioOM, 

die Formel für J dt mit der für die Tröpfchenbildung gültigen über- 
einstimmt, wenn man von praktisch nicht inB Gewicht fallenden 
Unterschieden absieht und keine wesentlich« Größe mehr enthält, die 
nn die Gültigkeit der idealen Gasgleichung geknüpft ist. Sie kann da- 
her bis in die Nähe der kritischen Temperatur benutzt werden. Für den 

Q ff 

Vergleich mit dem Experiment ist es bequem, mittels  r   = pK — pi 
Ifl n o« 4« n r; den Faktor 0R zu  eliminieren.  Es  ist   0% 

und A*-^S(PK:PI)1 

unbedenklich p, = pwoderMl = pmt gesetzt werden unddah«*r (« -1): 

*  " (PM - Pi)* 
In den Faktoren vor der e-Potenz kann 

W 
Ferner ist 

\/*2 *r Y2*mkT 

O, 

Somit erhält man: 

(M) ./rff«Z,f 

gültig für 6 < 3. 

*r l/~-6° . f~*>T(*i- n)' dt 

I 
M 

I 
m 
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a) Flüssigkeiten unter Zug: ZerreiUfestigkcit. ' 

Die vorstehend!- Funnel fur ./ bleibt zuniirh.it au«-li beim Über 
gang von positiven zu negativen Drucken in der Flüssigkeit gültig 
Au der (Jrenze h :l kann aber die (Jleichumr nielit mehr phvsi 
kaiisch sinnvoll sein, da der Wurzelfaktor nnendlieli wird. Für das 
(Jebiet der negativen Drucke ist also eine neue Phcrlcgutig erfnnler 
lieh. In einem Bläschen, welches innerhalb einer Flüssigkeit vom 
Druck in a sich  befindet,  ist: 

(«si '■"   -14-'"' (V -«)T »"' 

tobitvAmf 

Hierdurch ist ein Zusammenhang zwischen dein Radius r und der 
MolekUlzuhl  im Bläschen («} gegeben, wie ihn die F'ig. 47 veran 
schaulieht. Wenn ein (»ushlüschen durch sukzessive Vermehrung seiner 
Molckülzahl den Wert nmni und d.imitden Radius r„1Br erreicht, so wird 
OR instabil, d. h. es vergrößert Mich 
spontan auch ohne daß eine weitere 
Verdampfung stattzufinden braucht: 
Die Flüssigkeit  zerreißt,  wobei 
der Zustand   des Zuges aufgehoben 
wird. Datt Zerreißen stellt  «ich 
RIHO RIH kein rein mechanischer 
Kffekt, sondern als ein durch die 
thermischen  Schwankungsvor- 
gänge lokal eingeleiteter Prozeß 
dar. Nur ist diese Art von Keimen 
nicht durch Gleichheit der th.P. in der Flüssigkeit und inden Bläschen 
vom Radius rx bedingt, sondern durch das Erreichen der Grenze r^,. 
Solange f^,, > rK (d. i. bei schwachem Zug) ist, bleibt die frühere 
Gleichung gültig. Wird der Zug größer, so kommt ea nicht zur Bildung 
von Keimbläschen der alten Art, sondern das spontane Zerreißen 
erfolgt beim   Erreichen /ler  Größe rMr.   Aus (55) erhalt man: 

4«   .„A  -      _.   4«   _ 2fcPjr 86      _ !28äO* 

81 sT«1' 

Fig. 47. 

f "=  _ Und   STfMM "*  u   =       ^"       •=:;."  .,  W«_, "••        8Cj S2rÄ        3«,       3(6 — 1)    "" 

Um die Häufigkeit des Zerreißen« zu ermitteln, hat man aich voreu- 
itellen, daß solche Bläschen vom Radius r^^ sofort aus der Flüssigkeit 
herausgezogen werden, um deren sekundliche Zahl J festzustellen. 
In dem Ausdruck (52): 

J u 
ßl'0't 

*■ 
ßJ • 0. ' ■ß- ^T-T )-*. 

▼ •lattr, 11 
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bleiben die Glieder unterhalb U unverändert, erhalt., a*r d,e 
Summe ist jetzt abzubrechen mit dem Llied: 

1 

ßlßt'ßf'bum*)'0'»"' 

Die Summe wird wieder durch ein Integral ersetzt: 

nZ'      1^7       >      dn 
1   önhh   J   o'.nßi 

nK_yi*~.y e-«|(»-»+7)ta(1-»+!)-,+ i',l.[3(l-6)x«+26x]rf*. 

Dan Maximum de. Integral* liegt jetzt an der Grenze iw Man ent- 
wickelt daher nach Potenzen von y - x^ - x und erhalt: 

1   «OM 
«"«••'../»-» »i 

Berücksichtigt man, daß "V-sTT ttnd \IO~=TJ     \ '« J  "*' 

so nimmt der Exponent die Gettalt: |f$(l+¥,ll~~r") *"' und 

man erhalt eehuefiueh: 

(06) J«l — ZtWtOmm»^—f~ • 

Ottltig für 6>3. Der feqpoaett geht ^*?*^™ *>' 
tu b<i eteti| to den ^ornafekender* Anedruck über, »J« der 

werden dee früheren An*ta»k». B*de ***«»»• "^fTE^T 
HlaetttSftoenMBfle», die i» tt**»en*betek» uwmltaag werden, 
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Ein Bild von den Verlauf der durch die Indern erhaltenen 

&       ... -      1/ *  '     -   und A,-In6!1 gibt Fig. 48. In 
-        jpaKtoren  ßj = ^ 2JI (3 ...b)nK   unu    « 

-►4 

spezielle Berechnung für b = 3 bertatigt ml. 

b) Vergleich mit dem Experiment. 
• ,   :      r, wm«ioWeiten ist bisher nicht mit hin- 

Die Zerreiüfest.gke* v» "^T;^1^ qualitativen Vergleich 
reichender Sorgfalt gemein -^^^ Jltwm Atheit«i von 
„it der Theone anstcU™ ^C£KLMHOLTZ und DIXON sind 
üONNV. BBRTHBLOT, MOSER, »• J-» .   angestellt worden. 
noch nicht unt.r ^^XSSSCÄ««^ -*■ ™ 
Die Untersuchungen von WORTOINO^N ZusUnd8gleichung im 
J. MEVER» •) betreffen in deJ «gg™ ^ iat nur nebenbei be- 

negativen ^^^^!^ P-^« D™k ^ 
handelt worden. Dl„c ^X^'lumlvonKENRioK.OiLBSBT 
ge«enistin]üngewZeitvonWi8MER    jifflo eincr 

U-förmigen Kapillaren als ^£^^£ ^TÄuctan-ung 
mit einem Scbraubenkompre«»™^n ^ und ein eiMeitig 
diente ein MetaUmanometer für die ohwnwu« 
geachlosaenes Quecksübe,' ^ftmanometer für d,e wjdmn^ 

D^förmige^^^^^ 

I 
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VeniK-he war durchweg «ehr M-hwank.-nd. Da alle mö^lu-W, M.rfungrn 
Lrno nur zur Verkleinerung der überhitzung^renzo Wran^nn* 
X können, «nd lediglich din erreuhten „horn, ««««on d h. d.o 
? .    7     ,io h,,, aPr ipweiJim-iiTi-miwraiursichcrreichenl.cBon. 
Mrni Q "hon w U^nd ZÄ-nkun* die Au.lö.una eintrat, von 

für Athor an. Dor auf US  L- iim      * «„gwandte 

in der zweien <^™£.«* ^u^e nc kapillare U-Uöhron 
Methode war sehr mnfach\*V^h. a"3okthtor FlÜMiRkoit gefüllt 
wimlen .lurch »i m* ^^^^dalUperaLhad 

"t'T S'^^^P^n wurde notiert. Bezieh der 
getaucht. D.e /*it.m« *ur      i Aufnahme der 
zahlreichen Beobachtungen, die DCI ™ ,        fl auf ,,ie 

ein, HO wird: ,rt„vi 

7n=--r«Äi« 
*T 1/ "" 

»*T(PK    P,)1. 

m 

A„H den DichtemcMungen von WIM.«; am ü^h*««! Äther 
eriifat «ich für die Zahl der Moleküle c Kumk/.entimeter Ä, ^4 HF. 
S & hilzur AuÄmg war der Größenordnung nach^ Sek < 
Volumen der Kapillare «etzen wir nut 0.1 ^m em mu erjud «i für 
den innerhalb der Ve.nmchBreihe wen.g veränderlichen HkU, vor 
der eTotenz 25 10». Die. Oberhitzungagrenze »t demnach he. 

positiven Drucken: Uma„ 

Im Exponenten ist dem Unterschied von pE und p. Rechnung *u 
tragen und pK zu ermitteln aus: 

M (VK-Pt) 
lnp" = dRT 

IM = Molgewicht; . - Dichte de» Athen,).  Für negat.vDrucke 
(ist der Exponent von (63) «topwehend aufwerten. Die «er 
Seltene KX, welche die kritwehe ÜberhitxuagBgren« m Abhang 

         1 
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I  i 
für die Zukunft eine möglichst exakte Emitting der «r-Werte, da 
5% Fehler bereits eine Änderung der Keimbüdungsaahl um 5 Zehner- 
potensen bedingen. Als Kreiß ist ein von J. MJKYICB. bei pi = 0 beob- 
achteter Wert eingesetzt, der abseits der theoretischen und expen- 
menteüen Kurve 
liegt, daher durch p- 
eine sekundäre Ur- 
sache zustande ge- 
kommen ist. Schließ- 
lich ist in Fig. 49 
nocn die Kurve üer 
tiefsten Druckmini- 
ma eingetragen, die 
sich aus der VAN 
DEä WAALSschen 
Gleichung ergeben, 
wobei die Messungs- 
ergebnisse von RAM- 

SAY und YOUNG zur ; 
Extrapolation be 
nutzt worden sind 
Man sieht,  daß die .. 
Minima tatsächlich - im Gegensatz zu der von J. MEYER garten 
Meinung - nie erreicht werden. Die Keimbildung, d. h. die durch 
lokale Schwankungen bedingte Bläschenbildung setzt stets vorher 
ein und läßt den überspannten Zustand zusammenbrechen. 

Fig. 49. 

E. Kristallkeimbildung. 
a) Kristalle in Dämpfen. 

Die vollständige kinetische Behandlung der Bildung kristalliner 
Keime weist interessante neue Züge auf gegenüber der isotroper 
"h~"c- Der Unterschied liegt in der größenordnungsweise verschie- 
denen Verechieblichkeit der Moleküle innerhalb der Phase. Bei gasför- 
migen und flüssigen Keimen ist diese so groß, daß sich stete die kugel- 
form einstellt. Wir haben daher - unter Vernachlässigung der 
Abweichungen, die durch die thermischen Kapillarschwmgungen 
bedingt sind - ausschließlich mit dieser Gestalt der Moleicülaggre- 
g*te von Keim- und Unterkeimgröße gerechnet. Daher genügte zur 

„.j. 
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Fn&grag ihres ZostAEdea bei gegebösef Temperatur und gegebenem 
D~sck die s&sinige Angabe dee Radius r oder der MokltüiinM w. 

Bei Kristallen kann «o einfach nicht verfahren werden, sondern 
es ist xar vöSstasdigää Beschreibung auch dis Anordnung der Mole- 
küle festzulegen, 90 daß Gebilde gtek&er Mdkricülzahl noch eine 
außerordentlich große Famefafeia&nigi&tigksfe metweaem. Bwe* 
Mannigfaltigkeit wird glücklicherweise dadurch beschrankt, daß die 
»rdßte Zahl der möglichen Formen praktisch ausscheidet und nur 
diejenigen übrig L^eiben, welche de* /Unordnung minimaler freier 
Energie dicht benachbart sind. Diese Auswahl kommt sowohl durch 
das Molekttlaustauschspiei «wischen Mutterphase und Keimaggregat 
als auch durch den Platzwechsel der Oberi&ohenmolekule des letsteren 
zustande. Der Platzwechsel erfolgt nach B. 51 sehr viel häufiger als 
der Austausch mit der anderen Phase, so daß tatsächlich durch ihn 
die Einregulierung der wahllos einfallenden Bausteine in die Minimum- 
form oder deren nächste Umgebung geschieht. Wenn nun derart auch 
die Obcrflächenw&riderung bei Kristallen einen gewisses Ersatz für 
die innere Verschiebung der Moleküle bei gasförmigen und flüssigen 
Phasen zum Ziel der Minimumeinstellung bietet, so bleibt ein durch- 
greifender Unterschied bestehen. Die ideale geometrische Minimum- 
form ist nur bei ganz bestimmten diskreten Molekülzahlen möglich, 
bei denen der Abschluß der äußeren Netzebene gerade vollendet ist. 
Dazwischen liegen Zustände unfertiger Netzebenen, die nun ganz 
allgemein betrachtet wieder eine beträchtliche Mannigfaltigkeit 
bilden können. Innerhalb dieser ist aber auch praktisch eine Be- 
schränkung auf die Anordnungen minimaler freier Energie möglich, 
die dadurch gekennzeichnet sind, daß die neuen Bausteine auf den 
fertigen Netzebenen.ihrerseits zweidimensionale geschlossene Formen 
mit minimaler Randenergie bevorzugt bilden. Solche angefangenen 
Netzebenen können bezüglich der Unterlage in wechselnden, ener- 
getisch wenig unterschiedenen Lagen angeordnet sein. Die geome- 
trisch ideale Minimumform der zweidimeusionalen Gebilde ist aber 
auch nur bei diskreten Molekülzahlen möglich, bei welchen d:« 
Ränder gerade vollendet sind. Die Anlagerung neuer Moleküle an 
den Rand der zweidimensionalen Gebilde kann noch recht verschieden- 
artig erfolgen; praktisch geschieht sie durch Ausbildung von ge- 
schlossenen Moiekülketten, da diese wiederum energetisch ärmer 
sind als einzeln angelagerte Bausteine. Nach dieser Überlegung 
gliedert »ich die kinetieche Behandlung der Kriatallkeirobildung in 
drei Stufen: 1. Bildung linearer Ketten, 2. Bildung zweidimensionaler 
Netzebenen, 3. dreidimensionale Keimbildung. 

4i. 
Avci'cbte Copy 
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R KAISOHRW und I.N.STBAHSKI«') haben eine ente teüweise 
f        kineiuahe Ableitung der Kri^llkeimbUdung W^«ff*" 
*        echränkungauf die Zustande idealer Muiimumfonr^woteidie Anlage 

vollständiger Netzebenen als nicht näher zerlegte Elementarakte 
angehen werden, für deren Häufigkeit der früher auf aUgemein 
statistische Betrachtung erhaltene zweidimensionale Keimbudungs- 
ansatz benutzt wird. . 

Die vollständige, d. h. auf molekulare Einzelschritte zurück- 
aeh«nde kinetische Ableitung stammt von R. BROKER und W. 
DöRING«»). Sie setzt von vornherein keine Beschrankung der Anlage- 
rungsmöglichkeiten der Bausteine 
und keine sekundäre  Umordnung 
in günatigste Formen durch Ober- 
flachenwanderung voraus, sondern 
umfaßt   alle   «lenkbaren  bitarren 
FormenundallcÜbergange «wischen w 

solchen. Die gesetzmäßige Klärung 
dieser «machst hoffnungslos kom- *„**M*w*ma 
plizierten  Mannigfaltigkeit   gelingt   ihnen  durch  Auruckfünrun« 

. des Problems auf einen geläufigeren Mechanismus, nämlich auf die 
i SkMh. Stromleitung duroh ein Drahtnetz. Der CM«te«»g 

dieaer interessanten Unterauchung soll im Anachluß an BEOMR 
1 und  DöRING  an  dem  schon  mehrfach  herangezogenen   einfach 

kubischen Modell mit ausschließlicher Bindung der Bausteine durch 
die nächsten Nachbarn erläutert weiden. Es treten bei, dieaem 
Modell nur drei Energiewerte «...„, •» gemäß der Zahl der Bin- 
dungen auf. Entsprechend treten drei /»-Werte auf. und zwar nehmen 
wir an, dail :««-/»» = /».-/»• - «• ~ •• = «• ~ *•.~ *•. " *•; 

wenn e0 die Energie des freien Bausteine bezeichnet. Die drei zuge- 
ordneten 0-Werte sind: 

i*\-J*9. ?1Z*M »i-ß9> 

ft iA = ß /Ä» Fia. ÖO stellt einen solchen Kristall in einem 
Älen W^Wmsstedium dar. Auf einer voUendeten Neteebene 
«t eine neu begonnene vorhanden und an dieser eine Kette im Aufbau 
begriffen. Die neu angelegte Schicht habe die in Atomzahlen 
g7m<*eenen Kantenlängen l und m. während die ^nnene^Kette 
die Länge i besitzt. Durch ihr Anwachsen entsteht die (* + l)-*» 
K*ttevon der Läng*» m. Diesen Vorgang wollen wir tuerat behandeln 
uud betrachteHS) 1 aUein als Veränderliche. Bahnen wu ihre 
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BauBteineinderReihenfoigeilirerAnUgerungmitT^^.^i, 

so aind die einzelnen th. P. /»bei ihrer Anlagerung A " iWJ-^J. 
- - «     Der Kristall befinde sich in einem übersättigten 

Dampf vom*. P. »■ Dann sind die^entsprechenden sekundlichen 

übergangs.ahlen: „ -/ V^'^ «« ™ " m(f ^ ": 
treffend - keinen Unterschied wischen /, und /, machen. 

-tU 
T 
m 

:MJ»=/|/8n 

*» 
.»r- 

t» 

Wir betrachten eine große Zahl von Knstallen die sich n «tan 
skizzierten Wachstumsstadium (2, «. t. h l. m befind« und nur 
dadur^n^hieden sind, daß die neue Kette »^glichen ]Lagen 
und Ungen aufweist. Die Anzahl der Kristalle, bei denen> die neue 
Kette ge?ade die Länge i besitzt und sich in ^*^*££ 

die durch Anlagerung eines Atoms an cm bestimmtes Ende der MW. 
ausdrvorigenentstlndensind. DieZahl derjÜbergänge in dieser^ch- 
tungist: «fo; die Zahl der rückläufigen Pro«**u,(ltl) •«,,♦„ daher 
der resultierende stationäre Strom (57): J, ™ w, • Z{ -   «*,, n • /« f „ , 

(67) %fl>- 

Jede  Kette tatet zwei  teie Enden   also  zwei mögliche  An- 
lawrungsplätze   mit Ausnahme  der   Ketten,   deren  eines   Ende 
nTderPlatte abschneidet.   Für eine  Kette   von  der Lange i 
Tneiner pfattenstufevonderUngemsind (m-  i , 1) vermiedene 
Lagen   möglich.   Daher   gibt   es   im   ganzen   2 (m -1 +Jl) ^1 
-TTm-i) Arüagerungsmöglichkeitou für das (i 1 l)-te Atom der 
Kette Nur für j -0, al*> für die Anlagerung de» ersten Atoms bieten 
££ m f£. Plätze. Wie im Fall der Tröpfchenbildung denken wir 
uns eTne a stationären Zustand dadurch aufrecht erhalten, daß wir 
Z KrisXmit einer Kette von der Uj* -M.ntfernen und ,rn 
gleichen Tempo Kristalle ohne n«». Kette der binderen Art (m, 
hinzufügen. Der Gesamtatrorn der von der Kstvcnlan«. , zu „     i. 
führt, unbeachtet der Lage der Kette, tat J = *(™-«^ ™™ 
m*.» annimmt, daß alle Teilrtröme J, «leich sind oder, was dasselbe 
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wigt, wenn alle Lugen <ler neuen Kette gleieh häufig sind. Die 
Gleichungen für den statiuiutren Stromfluli, «1er (wie bei den 
Tröpfchen) an allen Stellen j der gleiehe ist., lauten: 

3 ft  --Z9ßv-Zx\ 

J    -ßt   =Zxßt-Zt\ 2 w. tn 

2 t/i  Pm~"m-lPm      *m • 

Diese Gleichungen werden wie folgt behandelt: 
Die erste dividieren wir durch ßx, die zweite durch ßx- ßt, die i-te 
durch ßi' ßt' " ß\- Dadurch erhalten flie die allgemeine Form 

J«,=i «, — »,+ „ 

welche die des Ohmschen Geaetw» für die Stromstärke J ist, wenn 
$t_S}{|+l) die Spannung an den Enden eines "Widerstandes 9t ist. 
Dabei ist 

Um den Strom J iu erhalten, geht man so vor, daß man den Gea»mt- 
widentand ausrechnet Ewiaohen ewei Punkten 80 und «„ eieren 
Spannungsdiffenmi bekannt ist. Dam sehen wir 80 = Z0, cl. h. 
die Zahl der Kristalle mit völlig fehlender neuer Kette als gegeben 
an und erhalten durch Wegnahme der Kristalle, bei weichet die 
Kette eine Lange « «i« erreicht hat, Z, - 0;». - 0. Durch die Addi- 
tion der einzelnen Gleichungen erhalt man 

(Ö8) J«-J(»i+«f-«,)-9s-*.- 

Der (tountwidentand « iit akw gtek* der Summe der hinterein- 
andngeMhalteten Widerstände W», «,,...«/, jedes dies« Obedler 
besteht  im  mehreren parallel  geschalteten   Einsei widerstand so 
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Da in unserem Modell ßl -■ ß® und ßt -■- ß 
so wird: 

3t 

. .. ß, i«t und .« -■=' m, 

J-2wImZ.(^-l) Jj 

J ist die Zahl der Kcttenbildungcn der besonderen Art je Sekunde. 

Brt» wir £-«.<->. - können wir u,mdt als   die Wahr- 

Dampf abscheidet. 

*\ 

Bildung neuer Netsebenen. 
Nehmen wir die Kristalle bei der Kettenljngej nicht «£»«£*> 

wachen .i. bis m au., aber sie schwinden auch wieder t»MD«> 
w£l da. Entrtehen und Vergeben der Ketten ein ******* 
ProU, wie das Kondensieren und Verdampfen der **^™+ 
SA. GWchung für die. Rektion mit ^^-J^ 
wir aus Gleichung (68), wenn wir nicht ». ™ 0 mixen, sonaero wn 
Strom bis 8« vsrfalg«. Wir »halten 

(59) 

Dkn 
MkinC •*. 
FUMtm i* 
win wir« 
swar tat« 

I gibt dm Tmhteom ftr «■*» n_«~~ « - 
Ass wir trfrp**—v mttft wir dta Kristtl», «*n» 

irk» Grit» «, • «»*«* ***»• T*!"?1*«!! 
tmi#-v dir £•*••»'P««*1 teblB* ™ 
::^*a«c Arn ÜbMBUf ■•« tttf*» *• * m 

* fart*. Wir 
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bringen diese Tatsache durch folgende ächreibweiee der Gleichung 
.(69) zum Ausdruck: 

t« * 9 

oder 

w 

•'Hm,») P"i,(1+l> 

*»- 
t(W-m + l)(ß-0w,m

r(* ß(w+D,l"^«i.i P<m+i),i"~*(w+»)J 

Far den Anfang der Platte m =• 1, l — 1, d. h. für die Anlagerung 
der enten Holekel auf der Unterlage, gilt: 

irk ß* ™ ^o.t» ß* -—Z\,i WS 

Diese Gleichungen können wieder in die Form des Ohmsehea Gesetzes 
l ;i)1-ÄWil« 8w.i~t?«+I,I   gebracht werden,  und   «war   durch 

Division'durch das Produkt «amtlicher beim Aufbau einer Platte 
i auftretenden ß-Werte. Dien Produkt ist aber nach der Definition 

4 

Statt wlim) «chreiben wir wl{mA)t weil — «war nicht in unserem * 
besonderen Modell, aber sonst im allgemeinen — die Anlagerung«- 
wahncheinlichkeit einer neuen Kette von m und I abhangig ist. 
Damit haben wir die Teilgleiohung für die Kettenanlage in die gleiche 
Form gebracht wie die für die Molekelanlage (67). 

Den Oeaamtstrom, der von einer Platte m, I su m, t + 1 führt, 
ohne Rücksicht auf die Lage der Platte und den Ort der Ketten- 
anlagerung, erhält man wieder durch Multiplikation mit einem • 
Faktor, der die Zahl der Möglichkeiten angibt, falls man, wie vorher, j 
annimmt, daß alle Möglichkeiten gleichberechtigt sind. Wenn die 
Unterlage die Größe TO • i! besitzt, so bestehen im ganzen 2 (TO - m) 
(ü — l + 1) Möglichkeiten, also 

j'%i, = 2(TO-m)(fi-l + l)JMl, 

und 

sjiR~m)(öM^Tr)^{^
p*'fl*1)=^^'^l,-Zm,(l+,); 

entsprechend: 

I 
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von ß gleich dem Produkt aller dal*M vorkommenden molekularen 
fl Werte.   KH JHt alttn- 

1< 

91 m.l 
I I 

2(3H--m) (*!     Hl)w),(m)' ß   ^»ui-si ^m-iiil-i) 

Nach Einführung von (58) 

I 

wird: 

■Al _ 

"'',""   4^,(8»-   m) <« —l +1) m (/V- »)       0     om-l-l  »ml-m-|  ' 

Pen wenig mit m bzw. I veränderlichen ernten Faktor bezeichnen 
wir abkürzend mit: 

*=, » 
*       4 M»,{9R-m) (fi   -1 + 1) im/»» ■  1)   * 

Die Lösung der Aufgabe, den gesamten Strom J zu ermitteln, 
vordichtet »ich zur  Berechnung deH  Widerstände* «wischen  zwei 

Punkten mit bekannter npannungn- 
differenz, also VQ.O r" #o.o "nd 
«,.,-0. DBB Widerstandsbild ist 
aber jetzt keine lineare Folge von 
Teilwidcrstanden, sondern ein 
Widerntandsnetz (Fig. 51). Die 
TeilBtröme J*iX und J**x gehen 
vom gleichen Punkt m, I aus und 
führen zu zwei verschiedenen Zu- 
ständen m f 1, 1 und m, 1+ 1. 
Von diesen Punkten tritt wieder 
die gleiche Verzweigung ein. Der 
Vorgang ist also der Verzweigung 
eine» galvanischen Strome« in 

einem Drahtnetz mit ungleichen Teilwideratänden völlig gleichartig. 
Zur Beurteilung des Stromverlaufs führen wir in den zweiten Faktor 
von $„.,,., der den Ausschlag für den Verlauf gibt, nämlich: 

9t m, i 1 

9 aV/*STJ|-,-/»j|-"M 

i 

.1 



XBSSTAZJUCaiMBIIJDTfKf» H'3 

*s diejemi^e Ksiitssllsge si = ! * x ein, für welch« pw,jr=A «i«?. 
Die» iit also diejenige quadratische Platte, für weiche Wadbu»tuin£- 

% and Verdampfin^gswahrsclieinlichkeit der lotsten Kette gleich sind 

I 
I und die wir ixShzx *h zweid::mensionaIen Keim bezeichnet haben. 
I Die Bedingung   ß«,c=I  x*c gkishbedeutend mit ^•/?J|"1)=1 

f oder {»«& = £•. Damit wird 

»»;         .       ,.v.' .   *      *   *       * IRm»t_a«    oi{m+t)-m,l A+i'-fls-ii) (Z-«> 

Wir «eisen m = d + C; I = ^ — C> d. h. wir beziehen uns auf Ko- 
ordinaten, welche in Sichtung der Diagonalen (6) und senkrecht 
dazu (C) liegen. 

I       I Der Faktor ß£ bedeutet, daß die Widerstände SRm/I ein Minimum auf 
§       I der Diagonalen selbst (£ = 0) besitzen. Mit Entfernung von dieser um 
I      1 ^ =1,2,3 wachsen die Widerstände um die Faktoren ,0,, ,ß%,ß%... 
I      ! Der Strom fließt also praktisch durch die Diagonale, d. h. es ist m ~ 1; 
I die Platten sind nahezu immer quadratisch. In Kichtung der Dia- 
§       , gonalen iß^0""?) hat der Widerstand ein ebenso scharfes Maximum 

bei d = x, von wo aus er mit ß^1; ß^'t ßj* abfällt, wenn man sich 
um 6 =•• 1,2,3 von x entfernt. Der Strom fließt also in einer enfjen 
Schlucht längs der Diagonalen und übersteigt bei <5 = x einen heben 
Sattel. Der ganze Widerstand JR ist daher praktisch gleich dem Teil- 
widerstand an dieser Stelle: 

? = 4-«1 (2R-x) (ß-* + 1)*{ß9-1) ***>    ' 

wobei natürlich vorausgesetzt ist. daß 2 und 2R groß gegen x Bind. 
Der Keimbildungsstrom wird damit: 

(60)       Jr = 4-Zfl,oW|(Ä-*)(ß-* +1)«(^-1).^-"' 
Werden an der Steile m = 1 — a die Kristalle nicht entfernt, so 

ist der Vorgang umkehrbar: die Keime wachsen über die ganze Platte 
£, 2fl aus und ebenso bauen sich die Platten wieder ab. Es gilt: 

.. •• %&, ß _ _ 7 __flw'2 

(6iy   J • 9i —Zo,0—-■    ^Tfl^^/^-iHß^i) ~~^o'o    ^ö-»)(g"-«y-«« • 

Sind aber äJ( ^ £ » x, 00 -wird der Subtrahent verschwindend 
klein im*4 wir erhalten wieder Gleichung (60), die wir in vereinfachte 

Bi      A " & .-, 
i   v'1 
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*_^»,=^?^:- J~xs. iki   dmd»«»tt- urn die Form schreiben und yaraiwig 
BMimgsarbeii des   S-diassasosssSea Kfisnss &r einen  emsalnen 
Kristall  iu  erhalten: 

5e.c 
.«riiii-4i4ie8«tf,-i)A; '—«—«• 

Setsen wir fur mäßige Übersättigung ^ — 1 - w ß* vsd mhfczi 

wir «k: k^«=—^n». *> wird: 

(60a) 
*(*»-*»)      *»-*» 

£0,0 4 w, Ä i ""n^® *       ^"^ e *r 

(60b) 
/»I — MII- - ^.WiaJPÄ^ja«« " kT 

Diese Gleichung ißt im wesentlichen vom Modell unabhängig, solange 
es sich um homöopolare Kristalle handelt. Bei heteropoUren 
Gittern gilt sie nur bei sehr großen Kristallen. Sonst ist hierbei *u 
beachten, daß die drei Möglichkeiten det F.eim»::.-.*-i»s an den 
Ecken den Seiten und den Flachenmitten in Betracht kommen. 
Weicher von diesen Fällen maßgebend ist, hangt von der Größe d^ 
Kristalls ab, da die Ansatmöglichkeiten in den Ecken unabhängig 
von der Größe sind, während die beiden anderen lmsar bzw. quadra- 
tiach mit der Kaotenlänge anwachsen. Bei kleinen heteropol&ren 
Kristallen findet infolge der niedrigsten Keimbüdungsarbeit die 
Anlage nur an de.a" Ecken statt. 

Dies ist die Gleichung für das Wachstum einer Flache am 
makroskopischen Kristall ausgedrückt in Gitterebenen je 
Sekunde. In dieser Form gilt die Gleichung nur für das spesiftlle 

KristallmodeU. Zur Verallgemeinerung beachten ms, daß -^ (p9 — p») 

die freie Randenurgie je Atom ist, daher ist «(a* — ß9) die halbe 
freie Bandenergie des Keimes, also die Keimbildungsarbeit des 
Flachenkeims AK. Der Exponent in der «weiten e-Potens ist di« freie 
Energie Ä an den Enden einer Kette. u>, -8R-S - Wl  F ist die < 
sekundlich auf die Flache F einfallende Zahl der Dampfmolekeln. 
Wir können also der Waohstumsgleiehung eine allgemeinere Form 

geben, wenn wir noch mit g ~ ^ • «5 die Wachstumsgeschwindigkeit 

in Zentimetern je Sekunde bezeichnen (d = Höhe einer Netsebene): 

Best Available Copy 
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Die Kristallkeimbildung. 

■um Übergang von der Kette iu Platte. Gleichung (60) drückt den 
Teilitrom faTeine stationäre Kristallbildung aus, und iwnr den Teil- 
e^TderdenÜbergeng derKrbUlle m - «,tl - «.I«KwteUen 
m - «, I « fi. ft + 1) durch Anlege einer ft + l)-ten PUtte auf 
einer Seite betrifft. De wir nun die drei Koordinaten ab variabel 
ansehen, ao eohreiben wir die Gleichung (60) jetit: 

MaZ'u-?'^1' 

Wir können nlnüich anatog dem früheren Vorgehen die Anlage einer 
gansen Platte ab umkehrbaren Blementarakt aneehen und 

/' =»1(w,U)-»4w,(m-«)(^-»«)*«(A•-l)^•-"-", 

! 

ab die dem Einfall einer Molekel Wj enteprechende GrÄfi« hierfür 
ansprechen, wahrend .   . 

der Größe ft+1 für den molekularen Vorgang korrespondiert. Da die 
Anlüge auf swei gegenüberliegenden Seiten su demselben Ziel führt, 
»t j'm,x,x - 2 • •/•,,,! und wir erhalten: 

■M.»_.B* i#<j+„«= £»,i,»fi»,,,<*♦t,-2«.i,<t♦ t) • 
» •"Um, 1,1) 

Diese Teilgleiohung wird durch Division mit  77    £«,»,•—   77    P« 

in die Form: I 

aebracht. Bei dieser Division hebt sich au! der linken Seite der ' 

Faktor. 7*«,.,Ä+i>. so daß nur   77   B„lf - ,77 ft w büden ist. | 
i* •* * 
«ti ' 

Da bei der Bildung des Produktes 77 0< die Reihenfolge der Faktoren 

beliebig ist, so wählt man folgenden übersichtlichen Weg sum Aufbau 
des Kristalb m, 1, V . 

An ein einseines Atom lagert man in Richtung der drei Achsen 
freie lineare Ketten von m -- 1. i - 1. % - 1 Atomen an; fa? jede» 
tritt ein Faktor ß9 auf. Dean werden die FUohen ausgefüllt, wobei: 

■*-* 

I 
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(tn — 1) (t — 1) -!- (I — 1) (^ — 1) + Cn — 1) (l> — 1) mal  **"**' 
™t   R1  auftritt.   SchlicÖhch wird  da. Volumen ausgefüllt; was 

(m --1) (l — 1) tt — !) n»1 den FaktOT 0« liefcrt* Atao Wt: 

n K*ß-n ß< 

__ fl-i(mt+mi+'t»)+m.i-»+»i-l _ 

Damit wird; 
 1        

i' 1 r. 

Den wenig variablen ersten Faktor schreiben wir abkürzend Q: 

Der Widerstand «„,,,,» kann jetzt durch ein d7idira.enBi?"Rl" 
Drahtaeflecht veranschaulicht werden, und es ist die Aufgabe den 
Stromfluß zwischen zwei Punkten bekannten Potentials festzustellen. 
AIB solche wählen wir die untere Ecke des Geflechtes *«1( t i - ^i, i, i, 
d   i   die  Zahl  der Gasmolekeln je Kubikzentimeter. Der «werte 
Punkt ist wieder durch die Vorschrift gcgeben.daß wir alle wachenden 
Kristalle bei ein«r gewissen Größe I.UNI, •'.«" herftu8nchmen 
undlamiT ». , , = 0 actten.  Zur Diskuasion des Widerstandes 

•fischen diesen Stellen das Geflechte, führen wir folgende Koord,- 
natentransformation aus. Auf die Raumd.agon.le wird vom I unkto P 
(m l   W das Lot o gefällt. Der Fußpunkt dieses Lotes hat die Ko- 
ordinaten 6, o, l: Wir nehmen nun den Fußpunki des Low «ta 
Anfangspunkt   eines turn   ursprünglichen parallelen Koordinaten- 
,yZln bezig auf die«, hat der Punkt P die Koordinaten 

er, ea; e.- D»nn i8t: 

m— d + ft 
i =o + e, 

Oi -+■ e« •+- e» = ° 
und ferner ist: 
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Hieraus ergibt sich für 

v, 1 

forner • 

in l-| in 1H II)    So8 A {.'"• 

m • 1 • ll --: d3 ^ IJ-   f .(), ■ ()„ ■ i>3. 

Damit erhält man für die maßgebenden Glieder des Kxponenten: 

x(ml + mt)-Hh)-   mlb-3o2-x    &+l(ö    x) Q
2
    Qa>tQ3- 

Da» Olied      (d -   x) (?'- im Exponenten bewirkt in dem auHsrhlag- 

gebenden Gebiet d > x einen noch schnelleren Anstieg des Wider- 
standes mit der Entfernung von der Diagonale nals im gweidimensio- 
nalen Geflecht, HO daß der Strom praktisch nur längs der Diagonalen 
fließt. Da» Glied 3 A8 • x —■ d3 bedingt ein ungeheuer steiles Maximum 
bei 6 — 2 x, so daß der gesamte Widerstand: 

»i 
_ «4 «•+■'-12111 1 

ist. Somit ist die gesuchte Keimbildungsgeschwindigkeit; 

7=8«;rZ,ll,i-x»(/9(I)-l).^«-'-'^-' 

Da praktisch die Keimbildung nur vorkommt, wenn /?$ ein Mehr- 
faches von 1 ist, so kann man annähernd ß^ — 1 ~ ß^ setzen und 
erhalt: 

Ersetzt man 

^»-^(j *(t~*fl> 
fc = e   *T    — e  »^   und 3 («. -e*)« e, - ea, 

so erhalt man: 

(61) «/»SwiZi.s.'iN*«  *r   •« 
C*»    -*■*(•*)-*»)    I"«'»-/«)    -(«*'•)• 

*r *T »r 

Der zweitSe Exponent ist gleichbedeutend mit: 

AK    aOm 
kT    »»T' 

denn -j (s4 — ««) ist die OberfUchenaaergie j« Atom und bei der 

regelmäßig vorausgeeetsten Konstanz der mittleren Sehwingongs- 
T«la«r, 12 
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Volumina auch die entsprechende freie Energie. '2 x ist «lie Runten- 
länge de« Keimwürfels in Atomzahlcn, die hei unserem. Modell 
doppelt BO groß ist wie die Kantenlange x den zweidnnenHiomtleii 
Keimes. Also ist 

^L= \ 6 (2x)« i (eltt - ea) = 4 x» (^ 
3 3 •• f„.) 

~ ,. m   rührt die Keimbildungsarbeit.   Der erste Exponent    *w™~kT 

daher, daß wir bei der kinetischen Betrachtung den ersten RauRtein 
als gegeben ansahen. In der Keimbildungsarbeit 

3 1 

ist aber auch das Rnnrgipidefizit das vom ersten Baustein herrührt, 
enthalten. Dieses macht gerade e0 — e.T aus. Im dritten Exponenten 
steht wieder die Keimbilduugsarbeit des Flächenkeims. Der Faktor 
8 x* — (2 x)* ist nK die1 Molekelaahl im Kristallkeim. Also können 
wir achreiben, wenn wir wieder statt J und Zti t>, einfach./ und Zx 

schreiben: 

Jd<n»ii|ZinKe*re AT *r »T dl 
oder da 

ist: 
«,-«« — ,A 

i  « 
1¥ *rdr (62) Jdt^tOiZinge*" € 

Bei der Ableitung haben wir noch nicht alle Aggregationsmöglich- 
keiten berttokaichtigt, sondern nur die geschlossenen Formen in 
Betracht gesogen. Zar Brgantnng wollen wir Susanen, ob dadurch 
unaere Formel beeinflofit wird. Um solche cJlgemeine Formen ra 
beschreiben, ateQen wir ans can gedachtet Gitter gegeben vor, in 
welches wir beliebig die Atome numeriert nach ihrer Folge ein- 
baoen. Bin solches Gebilde von »-Atomen möge abergehen in ein 
bestimmtes von % + l Atomen. Tor den Teihridecftend, der diesem 
Vorgang entspricht, ist des Prcdofct sämtürfie? beim Aufbau TOK- 
kommender Ä-Werte ma8gshend, also: 

f*«—*« 
*.-« 

< 
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_j     Der Teilwiderntand ißt also urn BO größer, je größer die zu leistende 
I     Aufbauarbeit ist. Diese ist aber bei gleicher Atomzahl einfach durch 

die freie Überflächenenergie bestimmt, die um so größer ist. je zer- 
klüfteter und unregelmäßiger die Form ist. Die vernachlässigten 
Formen   bedingen   also   in   unserem   Wideretandsbild   zusätzliche 
Leiterteile von sehr hohem Widerstand, die eben aus diesem Orunde 
für den Leitungsvorgang durch das Gitter ohne Bedeutung «und. 

Diese Überlegung zeigt, uns auch, daß die gewonnene Formel im 
'  Prinzip vom gewählten Modell unabhängig ist. Das Modell ist nur 

maßgebend für die spezielle Natur des Widerstandsgewebes   Der 
Weg des kleinsten Widerstandes schreitet aber immer eng läng« 
der Kristallformen minimaler freier Oberflächenenergie fort.  Auf 
diesem  WeK   erreicht   der  Widerstand   bei   der  Keimgröße   ein 
scharfes Maximum derart, daß in allen Fällen der GesamtwidersUnd 
praktisch auf di«*en Teilwideretand »Äffl., der aui*r d*r Molekül 

«infallszahl den ausschlaggebenden Faktor e *T aufweist. 
Findetdie Kristallbildungnichtausdem Dampf, sondern 

aus irgend einer anderen Phas« statt, so bleibt die gesamte 
Überlegung die gleiche,   wenn  man die entsprechenden 
auf den Übertritt bezüglichen Größen u^, ß usw. einsetzt. 

Quantitative Messungen über die Kristallkeimbildung aus dem 
\ Dampf Hegen nicht vor - ein Vergleich mit der Theorie wäre im 

übrigen mangels Kenntnis der freien Oberflächenenergie zur Zeit 
I unmöglich. 

! ») Kristalle in Schmelzen. 

Dagegen läßt sich ein qualitativer Vergleich der Folgerungen aus 
unserer Formel mit den Erfahrungen über Keimbildung in unter- 

I kühlten Schmelzen anstellen. Wir geben dazu der Gleichung (62) eine 
I Ag 

einfachere Form, indem wir die Faktoren bis auf w, und e *r als 
Konstanten ansehen. Dies ist aas folgenden Gründen erlaubt: Im 

Faktor e"* tritt an die Stelle der VeHamprungswärme die Schmelz- 
wärme, wodurch dieser Faktor auf die Größenordnung 1 absinkt; 
im Bereich der merklichen dreidimensionalen KeimbiMung beträft die 
Biklungaarbeit des xweidimenaionalen Keims etwa den 12.bi« 15. Teil 

der dreidimensionalen, der Faktor e »T ist dann von der Größen- 
ordnung 10-« bis 10-» und in geringem Maße temperatnrabbAngig; 

l 
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~~~~ r    y«M Z   tier Molokulo.cior 
die  MoMceUahl de. Keimes  «*je  to **    ^ ^„onla»«* 

X^Tt; 11 lehnet und erhalte. 

S Ober«.** de« ^ ?i-£f Ä^Ä ITA 
Größe auHdrückcn   -etwa eme Höh   fc, P^ ^ ^ 
„der bei einfachen Formen ^^    t \obei w «inen gFomrtn- 
«hri-t^^-^^-in^h   Gleichung (34)   <»« 
«•hen Faktor  bezeichnet.   Führt   ma 
th. P. ein, »o wird: ^ 

cu «r m • ti       4 in " 

W>. molare Schmelze,    T, ^chmel^nkt). 

So erbalt man: ^ ^ ^ _ 

und: .      ../MV«« 'T!   .   » 
-ft-  "tiU)     «I    (V^-rdt. 

(64) Je«-* • ^^ iBt Tm m go. 
Die auaacWaggebende Vanable in d«aem 
eigneten mittleren Werten von <?., o 

.«.«hl wie J? in jedem Fall unbekannt, aber es 
Es ist nun ewar «, sowohl J«     *1 ^ ^     eipher kU,mer 
sind der Abschaltung doch Gi«J^ «V^ ftUB dem Teinperatur- 
aU die Vetdampfun^^> £^^indigke.t «u entnehmen 

mi»•»»»■«— - 
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Schmelze enthalten. In Ermangelung besserer Unterlagen mag man 
versuchen, diese Größe wie folgt abzuschätzen. Die spezifische freie 
ObertÜchenenergie der auftretenden E>wfcaJQflachen gegen den Dampf 
ist ganz roh etwa gleich der Oberüächm«*m«innriixg der Flüssigkeit. 
Diese multipliziert mit dem Quotienten aus Schmelsijranne/Verdamjv 
fungswärme dürfte einen plausiblen Schätzungswert für die gesuchte 
freie Grenzflächen, ^rgie abgeben 

Stellt man mit solcherart abgeschätzten Größen J als Funktion 
von T dar (Fig. 52), so erhält man einen Kurvenverlauf, wie er von 
G. 'i AMMANN

111
) uiid meinen Schülern in 

zahlreichen Experimenten für die Keim- 
bildung in unterkühlten Schmelzen ge= 
funden worden ist (vgl. Fig. 1). 

Das  Maximum   der  Wachstumsge- 
schwindigkeit gebildeter Kerne liegt 
bei höheren Temperaturen als das Maxi- 
mum der Keimbildung. Die Wachstums- 
geschwindigkeit ist wiederholt Gegenstand 
von Untersuchungen, insbesondere auch 
von G. TAMMANN

10
) und seiner Schule 

gewesen.   Die   übliche Meßmethode be- 
steht in der Verfolgung des Fortschrittes 
der Kristallisation einer Schmelze, die sich 
in einer  Glasröhre  befindet.   Gemessen 
wird die Verschiebung der makroskopisch sichtbaren Grenze (bei 
TAMMANN in nun. je Minute), während da* Rohr in einem Bad 
konstanter Temperatur sich befindet. Die Geschwindigkeits/Tempe- 
raturkurven wurden für zahlreiche organische Substanzen bestimmt. 
Es sind zwei Typen zu unterscheiden. Ist die Kristall isationa- 
geschwindigkeit (g) größer als 3 ram je Minute — und das ist im 
Maximum bei der Mehrzahl der Stoffe der Fall —, so wird dieses 
Maximum durch ein längeres Temperaturgebiet konstanter Ge- 
schwindigkeit gebildet (Fig. 12 a). Bei sehr langsam kristallisierenden 
Stoffen hingegen erhält man die Kurvenform Fig. i2b. 

Der erste Fall ist der kompliziertere, weil die entwickelte Schmelz- 
wärme nicht so rasch abgeleitet wird, daß an der Phasengrenze die 
Badtemperatur erhalten bleibt. Von G. TAMMANN

10
) wurde die Meinung 

vertreten, daß die Temperatur im Gebiet der maximalen Krwtaiu- 
aationsgeschwindigkeit an der Grenze bis zum Schmelzpunkt an- 
steigt und daß in dem breiten Maximum stete die Schmelztemperatur 

Fig. 52. 

Best AVE.:' 
-~j' 
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«rhaltea bliebe. Di« i»t aber nicht wld saSgSk*; emmia >^H© ^ j 
der 6cfc»el*temi>eratur die Kr»telli«lliionageBel»'miifli^»it «uu 
sein; zum anderen ist, wenn die Geschwindigkeit konstant äst, aucn 
die sekundliche Wlsmeentwseklnng konstant; de die Badtemperatur 
 ■» «^j.._ ;_«. :~t J:- A*.!*;*««» vonchiAH«n   «iaher muß a&er verscuxeaesa HK», **> *»«» «*«» «*»■»"—© » —-- 

die Tenweratur an der tir*i--r* seit «mheauer Badterapefatüi not- 
wendig auch sinken. Versuche von B. NiOKaaf "•) widerlegen gleich- 
falls die TAMMAKNsche Auffassung, j 

Die BestinüK-ng der wahren Grepstemperatur ist schwierig, immer- j 
hin ist sie von K. POLLATSüHEX 

11S) mitsoioher Annäherung richtig ge- 
messen worden, daß auch experimentell die zitierte Meinung als nicht t 
haltbar erwiesen ist. Die Frage, woher die auffallende Konstanz der                 I 
maximalen KristalliiationSÄebchwindigjfieit in «ine*** ausgedehnten                : 
Temperaturintervali rührt, ist zur Zeit noch nicht endgültig geklärt.                 ! 
TH. FöBSTEB

114
) macht mit Recht darauf aufmerksam, daß die 

Form der Grenzflache keine Ebene ist und die Temperatur in ihr j 
örtlich verschieden sein muß.   Es gelingt ihm, durch eine ent- ! 

sprechende  Behandlung  der  Wärmeableitung  eine  einleuchtende 
Deutung des experimentellen Befundes zu geben. Danach sollte im 
Prinzip die gleiche GesChwindigkeits-Temperaturkurve zu erwarten 
sein wie bei den langsam kristallisierenden Stoffen, falls eB im Ex- 
periment gelange, die Komplikation, unter der der hergebrachte 

l                           Versuch leidet, auszuschalten. 
! Bei dieser noch ungeklärten Sachlage ist es vorteilhaft, die Fälle vom 
\ Typus 12 b vorerst in Angriff su nehmen, bei denen der Ausgleich der 
f I Temperatur schnell gegenüber der Entwicklung der Wärme erfolgt. 
I I Mit Glyzerin als Versuchssubstanz konnteH. MAEDBB 

Uä") nachweisen, 
| I daß die Temperatur der beiden Phasen bis zur Grenze mit der Tem- 
I 1 peratur des Bades praktisch (0,12 ° maximale Abweichung) über- 
i « einstimmte. 
j | Die theoretische Deutung116) ist trotzdem nicht befriedigend mog- 
I | lieh. Beachtet man zunächst nicht die Notwendigkeit der zweidimen- 
| I sionalen Keimbildung beim Wachsen der festen Phase, so sollte g 
| 1 proportional (Wt — Wn ) sein.  Nach (13) ist: 

f 
| Es zeigt sieh, daß diese Gleichung nicht den gefundenen Verlauf 
I wiedergeben   kann.    Insbesondere   fehlt   der Wendepunkt in der 

Nähe  der Schmelztemperatur.  Gerade dieser wird aber durch die 
zweidimensionale Keimbildung bedingt. Faßt man — in unzutreffen- 

v-V.,..,c,.!j.   A,r "' .-,<-, fry  Qn >Tl  I 
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<\»r Www» — die Kristallisation im ganzen Temperaturverlauf als 
„Einkristallwachstum nahe am Gleichgewicht" auf, so gelangtmanzur 

Gleichung (80b), die in vereinfachter Form — mit H7, = konst. e *T 

geschrieben werden kann: 

g = K.e~kT-e   kT 

Für AK erhält man bei einfachen Formen AK= * {turK Um- 
fang des zweidimensionalen Keimes, c freie Randenergie) oder nach 
Einführung der th. P. und der Schmelzwärme analog wie im drei- 
dimensionalen Fall: 

__       (OMQ*T, 
A*~ 2dtlQt(Tt-T) '' 

(d — Dick« der Netrebene). 

Schließlich ist mit der Abkürzung B ~ ^ aftfj 

9 #.e~l»rV,-r)-r) 
Diese Gleichung gibt mit. geeignet gewählten Großen ein etwas besseres 
Bild, ist aber auoh noch weit entfernt von einem wirklichen 
Anschluß. Das ist nicht verwunderlich, denn der Vorgang ist eben 
nicht der berechnete Wachstumsproiicß des Einkristalls, vielmehr 
ist die entstehende feste Phase mit sinkender Temperatur immer 
feinkristalliner. Dem Versuch mangelt die physikalische Einfachheit, 
die die Voraussetzung für eine einfache gesetzmäßige Beschreibung 
ist. Somit bleibt auch immer noch die AktivWungiwnergie w1 inner- 
halb eine« gewissen Bereiches unbestimmt. 

Erwähnt sei noch, daß die Umwandlung zweier fester Modifikationen 
eine analoge Temperaturabhängigkeit aufweist. 

e) Kristalle Im Innern von Mischkristallen. 

Die Theorie der homogenen Keimbildung im Innern von Kristallen 
ist im allgemeinen ein schwieriges Problem. Wenn das Molvolumen 
de« neuen Kristalls von dem des alten merklich verschieden ist. so 
treten bei einer Keimbiidung Spannungen auf, die die th. P. ent- 
scheidender bestimmen mögen als die Oberflächenenergien. Infolge- 
dessen mi>6 das Problem noch eine spezielle Durchkuchtuog 
erfahren.    Unter  diesen Umständen  ist ein  erster Versuch von 
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l     J._    .:.<•«)>«    HAIMM«!    Wl   Ha- 
lt.   BEOKBR"')  »n  einem   uw«*» «,.«.-v«v-  ---*   - „ 
g^n    der  tiotz   aller  -  im   einzelnen  »ff««»» Verein- 
Eigen - doch möglich«™»« einen zulcünftigen Weg «bahnt. 
Erhandelt sich dabei um einen Miachkrutall, welcherin zwei M* 
line Mischphasen zerfällt. Das Zustandsschaubdd^"f/«• »^P" 
Abszisse x\ stellt den Molenbruch der K»*?^**"'™^J 
ist die Temperatur. Oberhalb der Kurve int der MiachkrutaU I stabil, 
unterhalb ist er instabil. In dieses instabile Gebiet gelangt-derMisch. 

kristall — etwa von der Zusam- 

tsoa, 

T'VOO.. 

meusetzung x[ — durch Abküh- 
lung   beim   Durchschreiten    der 
Temperatur T. Falls keine Über- 
schreitung stattfindet, sollte hier 
die Ausscheidung der am Bestand- 
teil reichen Phase II erfolgen, und 
zwar sollte bei weiterer Abkühlung 
die Zusammensetzung der beiden 
Phasen im Gleichgewicht den je- 
weiligen Schnittpunkten d«r Tem- 
peratiirkoordinate mit den beiden 
Asten der Kurve entsprechen. Tat- 
sachlich findetaber Überschreitung 

«tatt und erst bei erheblicher Unterkühlung erfolgt, die Ausscheidung 
mit einiger Geschwindigkeit. Diese hat bei «iner gewissen Temperatur 
™n Maximum und wird beim Abschrecken auf sehr tiefe Tempera- 
turen unmerklich. Die Erscheinung zeigt generell qualitativ das gleiche 
Bild wie die Kristallbildung in unterkühlten Schmelzen und wird 
beherrscht durch  eine  (63) entsprechende  Gleichung der Keini- 
bildungsgeschwindigkeit: 

Fig. A3. 

jdt**K-e "»T 

Die Aufgabe besteht in der Ermittelung der Energiegrößen »■«**«; 
toztere akV Funktion der Temperatur. Dies ist nur in besonders 

! 
I 
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,8t. Schwieriger gestaltet sich die Ermittlung der KtMn.liiMunjwirli.ut 
bzw.   der   hierzu   erforderlichen   spezifischen   fin™   (.n-ns.«;;.. n 
energie. R. BKCKKK nimmt an, daß diene gleich der Energie .st. dir 
zur Herstellung einer Grenzfläche von  1 cm zwischen den heulen 
Phasen erforderlich ist. Zu ihrer Berechnung wird im Aiwohlutt an 
BBAOU und WILLIAMS»«) vorausgesetzt, daß die Atome nur durch 
ihre nächsten Nachbarn gebunden werden. Bein, einfach kubischen 
Gitter, welche« der weiteren Rechnung  zugrunde gelegt  wird., wt 
b - 6   Die Bindungsenergie eines Atoms soll sich additiv aus den 
Bindungen an die 6 Nachbarn zusammensetzen. Die Energie cine«, 
Mischkristalls aus den beiden Atomarten 1 und 2 läßt sich dann als 
eine Summe darstellen, in welcher drei verschiedene Energiegroßen 
0,.    0M,   #i i auftreten,   die den Bindungen 1-1.2 — 2 und 
1-2 eigentümlich  sind.   Ist  n - nt + n,  die   gesamt*   Anzahl 

der Bausteine des Mischkristalls  und   sind   „' - *, und 'n* -- .r, 
- I — x  die Molenbrüche der Komponenten,so ist bei statistischer 
Verteilung die Zahl der 1 - 2 Bindungen gleich «• b • x, • x,. Bauen 
wir diesen Mischkristall ab und fügen die n, Atome einem Rein- 
kristall 1 und die n, Atome einem Reinkristall 2 zu   so werden 
d e gesamten 1 -2 Bindungen durch 1 - 1 und 2     2 Bindungen 
EU gleichen Teilen enetot. Die Energie des Mischkristalls Ä», beiogan 
auf die beiden Reinkristolle von rh und n, Atomen, beträgt also: 

E m »-fc*i-«il^ui —l«*i.i +«M)l-»,fc*»-*«*s='**' 
l 

wenn  *ur  AbküMung:  0 - 0,;. - ö <*u + *•.«)   "**   V 

geschrieben wird. Wir zerlegen: 

oder 
• wXfti + U —*l)*i   '. 

= e 

7m, 

«1-«+(i-»1)-c;-6*'(l~a:»)*; 

Dia t*. *. <fcf b«U» Kwapowai» im MadskriflslL btiof•« •«« 
^»•i«krittUne,!^Ä«dÄ;d^krkimte.V«Mc^^ 



SI-K7.IKIJ.K   K1NKT1SCHK   »KHASnU^ 186 __  

.,,...  iw l»«le  der mitten   S,-hwi..P«.ni.-vol,.mi.m   im   Mi*-h- 

kriHtall und in tlen Widen ReinkriHtall.-n: 

(64) ,/, = c, -: *T 1" 0 - *i> ~ fc 0 *? "*' A'T l" (1      *l)' 
11» Verlauf der'th. P. »t also unt^r drn vorauaR«*ttten I'nwt&ndcn 
^ig^lS«h. Au« der Symmetrie folgt für d* koexW..errn.l,n 

Phasen 
6*(1 —«1)« + *Tlnxl=--6*x5-l ATln(l 

oder: 

(84s) 

*.) 

In l--»t ft.* 

d M' er 0 liefert ausgezeichnet« Wert« bei: 
a it, 

r1=2±yr
4     2b« 

sich die EnergiegTöße «J> zu: 

(66) 
0 ■= —T- 

flS»JwS*' «-**» ■**8ich bÄrtihreBdeD phMea x und 

den
T 

M0lÄtÄ L P°hT? und I^Äy^tt 0, «■ 

gewinow «»»»» Mw*n einfach knbmohem Modell mit 

T3t 3ÄJE^ÄÄ- te MIM*.M* glucket QrtMnoMMOTi~^~   l «total» der drei Alton 
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a v0(i„ -x,|,)8. v ist gleich dem Quadrat dor roziproko» 
Uitterkonstanten und <*> ist gegeben, wenn die kritische Temperatur 
der festen Lösung bekannt ist. In der Tat ist das so ermittelte a aber 
nicht die für daH weitere erforderliche spezifische Freie Energie der 
(Jirenzfläche. Dieae ist kleiner infolge der bei unendlich langsam 
geleitetem Prozeß erfolgenden Konzentrationsversehiebung an den 
Grenzen. Diesem Umstand wird bei künftiger exakter Behandlung 
dor Aufgabe besondere Aufmerksamkeit zu schenken sein. Sieht man 
die freie Grenzflachenenergie als richtig ermittelt an, so ergibt 
sich   die Größe   den Radius  der  in  den Keim   einbeschriebenen 

Kugel zu '.->;_„,-,- ^        ^ 

Molekülzahlen ausgedrückt aK -■ A * *'* ~ *"'l)l ■   Habei   ist  Vor- 

auHsetzung, daß der Keim die Zusammensetzung, der ausgedehn- 
ten neuen Gleichgewichtaphaae beaitzt. a-, ist experimentell ge- 
geben, xm ergibt sich für jede Temperatur aus (64a). sodann 
sind die th. P. aus (64) zu berechnen. Die Keimbildungsarbeit 
ist schließlich 

oder die Lange der Würfelkante  in 

Alu spezielle* Beispiel zur Ausführung der Rechnung wird ein« 
kritische Temperatur von lßOO zugrunde gelegt und vorausgehst, daß 
aus Diffusionsmessung die Aktivierungsenergie des Platzwechsels mit 

39000  --•   -*      ,oü0    ' 
u = - cal gegeben ist. Mit 6 = 6 ergibt sich aus (65): 0 =   N cal. 

Tab eile 14. 

 r | •t + Ag 

r     ' «ii ZUl aM AXN ."     »* 

1*11 0.15 0.86 ee M o 
1093 0,10 0.90 7.0 56200 1,86t- 10-»» 

1032 0.08 0.9* 4.7 28100 !    1,69  • 10-u 

969 0,0« 0,94 1       3.4 14100 j    7,78   • 10-»» 
917 0.06 1      0.96 i       2,9 10800 |    1,463-10-»» 

HW 0,04 i      0.98 1       2.6 j       8100 :    1.384-10-»» 

811 0,U3 0,97 i   *'1 8100 !    6.866-10-»» 

740 o.oa 0.98 !        1.8 '       4500 1.412 • 10-»» 

MO 0.01 1      0.99 1.8 i       3100 '    4,088 • 10- «« 
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kMXintierendell   PI»«»   «' ""*'.  '  ,S ,u( einen MischkratnU 
writ«™ SV.l«n d,r T.M. *»•«"*» »"* *£ "J, „ wu.. thw- 

t '; " "ft,   «It StA« «"**-*" «hmtun, »tat.   IVWr °,;(^,tAoMUnW„.) und A, »nd >" den 

•i i /t r ......     1 „.!...! ..A-ßit 
*7 

11    II       ,,-..-.- 

welcher   die  relative  KrimbiUungH.l(«hwiiul,gl»it 
' . :_ w;„   M mnhiach daTMatellt. 

,      _ .    *'    .   welcher   die  re»i.ivc   «« ■■- 

anUt  Die- ™ « Fi* M W*"* '"*** 

4w 

saTtoo no ~a&T 900 wo nooi^, 
FiR. 54. 

■USo~~600     too      iooo*c 

Fig. M. 

D. ******* Unn in ™»£ff* £tZZ 

Wri«n«nd.ven.u koiatwrt, «cradore 
°t .b Tn.ol,   d«JnSbtobl &H.I- *• M»chkr»U!U in to 
WJ     jrCi" die OUichg«-i«l.t«m>Knung b., H« 
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dar Zerfcülsgeschwinäigkeii d« HischkriätÄlSs. Mzz sieht, die«» i«t 
dicht unterhalb 964öunmerklieh Mem, durchläuft ein flaches Maximum 
bei 740» und ein «weites schärferes bei Ö755, um nach tieferen Tempe- 
raturen hin wieder bis zur Unmerklichkeit abzusinken. 

Die benutzte Legierung hat etwa die Eigenschaften des unserer 
Beehnung zugrunde gelegi*r> Mod*!!». Die Aktivienmgswärme von 
39000 cal/Mol für den Platzwechsel ist für diasön Fall von W. JOST

1
*
6
) 

auf Grund von Diffusionsmessungen angegeben worden. 
ifer Vergieici zeigt eine beböört Übereinstimmung der Lage der 

Maxima, als man sie in Rücksicht auf die Vernachlässigungen der 
Rechnung zu erwarten berechtigt wäre. 

Das ausgeprägte experimentelle Maximum liegt 350° unterhalb 
der Gleichgewichtstemperatur, während die Rechnung das Maximum 
der Keimbildung bei 300° unterhalb der Gieichgewichtstemperatur 
finden ließ. 

Nun ist zu beachten, daß das Maximum der Keimbüdungsge- 
schwindigkeit (Rechnung) im allgemeinen nicht zusammenfällt mit 
dem Maximum der Ausscheidungsgeschwindigkeit (Experiment), 
weil die Wachstumsgeschwindigkeit der Keime, die ihren größten 
Wert bei einer anderen Temperatur hat, das Aussoheidungsm&Jüm-üxn 
verschiebt. 

Was das zweite experimentell gefundene Maximum betrifft, so 
dürfte die Erklärung dafür wohl in der Existenz prädestinierter 
Stellen, an denen die Keimbildung erleichtert erfolgt, zu suchen sein. 

F. Keimfoildung an Grenzflächen. 
a) Aufwachsen von Kristallen. 

Ein idealisiertes Beispiel für das Aufwachsen eines Ionenkristalls 
auf einen anderen ist von I. N. STBANSXI und L. KBASTANOW

1
*

1
) 

eingehend untersucht worden. Ein Ionenkristall vom NaCl-Gitter- 
typus mit zweifacher Ioneniadung (Ki" An) befinde sich in einem 
übersättigten Dampf eines Kristalls vom gleichen Typ und gleicher 
Gitterkonstanten, aber einfacher Ionenladung (AY An). Von vorn- 
herein ist die Möglichkeit einer Keimbüdung im homogenen Dampf 
ebenfalls gegeben. Die Aufgabe ist, zu zeigen, daß an der Oberfläche 
de» Kt" ^fi-Kristalls die Keimbildung sehr viel leichter erfolgt. Aber 
hier sind noch mehrere Möglichkeiten gegeben: es ist denkbar, daß 
die Netiebenen dea neuen Kristalls sukzessive aufeinander entstehen 

\J 
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I end »oewsfisss oder da» aimvu im Keimswcuam s,* wor mcur 
|    * Schichten gebildet werden. Zur Entscheidung der fi&ge, weiche« 
§ Weg die Natur praktisch einschlagt, ist die Häufigkeit, mit der die 
f Proses» erfolgen, festiaisteHen. und hier für sind in erster Linie die 
I Keiasbild!mp&?b«it6ü a.ugäshl«ggBP«öd= 
I Dieae gind also suerat zu ennitt^s. % diesem Zweck fassen wir 
I _ I. N. STOAXSKI 

XM) folgend — die einzelnen Netsebenen oder auch 
I Schichten von mehreren Netzebenen als zweKhmensionai« Phasen 
I ittJ. J^Iei- dieser ?u**an kommt ein besi.*mintes th, F. zu. Da» ta. P. 
I ist sofort gegeben durch Energie und Schwingungsvolumen einer 
I Molekel, d. h. eines lonenpaares an einer Wachstumastelie, und «war 
I berechnet für unendlich ausgedehnte Schichten. Das th, P. im zwei- 
I dimensionalen Keimstadium wird durch die spezifische freie Rand- 
I energie bestimmt. Für die Rechnung macht man wieder die Verem- 
I fachung, daß man Unterschiede der Schwingungavölumma vernach- 
& lassigt, also mit bloßen Energiegrößen operiert. Das th. P. des Kt An- 
I Dampfes sei /*x> dasjenige der neu tu bildenden ausgedehnten festen 
1 Phase des Kl' 4n-Kristalls ftl.    Mit Ä., M-,., - ... werden die 
! th. P.   der ausgedehnten einzelnen Netzebenen der  Reihenfolge 
£ 12   3.... nach über der obersten Netzebene des gegebenen X» 
I ii-KristaUs bezeichnet, ^..g. bedeutet das mittlere Jh. P. einer drei 

f Netzebenen dicken Schicht, also /*j._8. = —     f •   Die   _- 

I deutung der Energiegrößen «„; ex., «,., «,., ... »t analog.   Zur 
r Vereinfachung  der Schreibweise  lassen  wir den Index   - ,   mit 
i dem alle diese fi und E  zu versehen wären, weg.   Bezüglich der 
! Berechnung dieser Energiegrößen mit Hilfe der Gitterpotenti&le wird 
S auf die Originalarbeit verwiesen.   Die Werte sind m Einheiten von 

I ** (« Elementarladung, 6 Gitterkonstante) ausgedrückt, folgende: 

II ^ _,,„ = «,_«,„ =-0,26404; /*«.-«.—/«ii — «t-« -«n = 4-0,00166 

I ^_/iii==£i_£n== 4-0,00309; ^_6 -äI-««.-..—«n = +0,00078 

1 ft.    /^n = ^."'a = -0,00004; ^._,-^i - %-,-«n - +0,00052 

I /*!. —un = £i. —£ii~°" 
1 Von der 4. Netzebene ab ist also die neue Phase (II) als gebildet, anzu- 
} sehen. Die Energien der mehrfachen Schichten sind von der 2. ab 
I angegeben. Da e\ < en ist und entsprechend /fx. < fin < r:; ~ -'*- 
I die er-** Gitterebene ÄY Ah schon im ungesättigten Dampi besetzt 

und erst recht im übersättigten. Die KeunbÜdungsschwiengksit hegt 
in der zweiten Schicht, da et. > eu und /it. > /*„ ist. Statt der Bildung 

Best Available Co? 
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"ukhtagig voo der UntnUge. und w« i* ft.     ft.     ft 

-7lM«t  Aber dbb**«-*- ».   •• *■ ^f« 

Netwbenen davon abhangen, DU» apMH»» 
der Mehrschiehten sind: 

Di. fa**f- x d« bta. *1 ■«*- *-* * **~* 
daß die th. I*. 

/*!.*"/« a*",s"'*■■-•■* 

sein «ollen. Also ist *. B.: 

»f"i 

*i.= (ei.-'n)' 

■»■-•■ ~" Mi -W-i."" Ci" '1») ~ *'■ ■"•• »») 

J1«
s K 

der e-Poteu* N» die .Auto™J^ , ö 5.6 • 10- cm und 
{ühwn*ie «r ^ÄwÄSS*» Keimbüdu»g«tfbeit*u 
T - 900 am. Die teigende T»~"V^wob8i di. ewte, die nur im 
« «, • 10» ^T"*^ *t£*' nT^t aufgeführt w«rd«u tat. 
nnt«attigtjn Dampf^T^S^i» bomben«* D«* *» 
DieOrofle^Wht^hauf d   &    ^ ^ .Q dw TftbeUe ^ Ver. 
Stelle der Diffewjx fn — fti ~ *i   " P- 
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hitoiiÄ de. ubernattigteu Dampfe* zum gesattigten Dampf der 

neuen Phiw bei T = 900 angeführt. 

Tabelle 15. 

4,49 
0,871 
0,47« 
0.485 
0,665 

0.31 
0.116 
0.097 
0.113 
0.138 

0.12 
0.069 
0.059 
0,065 
0.066 

0,0» 
0,054 
0.047 
0,068 
0,068 

0,056 
0,045 
0,039 
0,047 
0,058 

n;« Via 56 ttibt die Übereicht über die result 5-ronden -J-Werte. 
A lZni'J*n sind als die sekundlichen Keimbildungen je Flachen-. 
theuÄTH Kristall, b.w. je Volumeneinheit de. Dampfe.. 

■k» 

ß    —J*\—ib^ 
fe,      *•  A»   *» *°       *™ 

Fig. 56. 

™ i *.♦«.„ FiU wählen die Autoren die Faktoren 10» {J) und 
KaS^ftÄ daß die Keimbüdung der tadMl 
5. a ^weitaus die häufigste ist. d. h. rmt ansteigender^Uber- 
(L~ „l r« Wirklichkeit allein einset.t. Eine homogene Keunbildung rttt»gung m^W^i^tau tWaUiguug*rade herge- 

bt w^denta£ dTdie Abecheidung an der Fliehe nicht mehr 
T i. ^mbiilunV ioodtm durch Molekelzufuhr besUmmt wtrd 
*lLSÄ'hXgehoben werden, daß die Rechnung «eher 

Zum BcMuo mu»n        ■ Vorgangs entspricht. Im experi- 

12*2 F.JkÄ to Ä5LM Äif der Fliehe, andern 
^^w-n^md Kanten und insbewnderc an den „nvermeKlhchen 

w den Ecken und *"n™ ^«Kristall, und ihren einspringenden 
Netsebenenstufendej«-»«^h §olcher FlkBe * mindestens 
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....  .-   *. i_i-.ii.. !.n„,ml,N l.Mcht erfolut uml hierdurch dw Sun-.!1.'.«' 
Je'r'moSn-n   Aufbauarbeiten,  die  du»   Koimarbrit  er*d>t    - 
ntedrTrt wirf. Im nhrigen iat da* Experiment ,m Dampf nu-ht leu-ht 
Zszufüh" n. aber ,K ist anzunehmen, dal» in Lömmg die Abstufung 
a      4! Werte erne ähnliche »t und da* entworfene IM«   auch uu 
allaemeinen  für Kristall«!.«, heidung aus Lösungen  zutre fen  wird. 
E ncü^Kicht über d,e AufwachHeracheinnngen f.«dot -.„•„ ,n emem 
Bericht von H. SKIKKKT'»): Die anomalen Mischkristalle. 

b) Kelmblldung an Elektroden102). 

Die elektrolytische Abscheidung eine* Elemente» an einer Elek- 
trode au* einem fremden Material ist mit einer Oberspannung vor, 
hunden die durch die Überschreitung des Qieichgew.cht^uHUme« 
veranlaßt und durch die Kcimbildung aufgehoben wird. Zur qiianti- 
uUven Berechnung ist im allgemeinen Fall die Kenntm« dreier 

Grenzt lachenener- 
gien notwendig. Wir 
bezeichnen den Elek- 
trolyten als I. Phase, 
den abzuscheidenden 
Stoff als II. Phase, 
das Elektrodenmate- 
rial erbaltedenlndex 
III. Dann treten die 
ipeiifisohen     freien 

Fig. 67. 

Se^euwbiSende Ä IIgaetörmig oder fluesig «J, >md zur Zeit 
£ n^DV^iuftngUoh. Wir wählen aU Beispiel die Abecheidung 

SuTnteht völlig benetzbaren Elektrode. Fig. 57 steUe die> >~"T 

SuSSSfaiae Qa^^btrmeaga 11\ die mit großer Fliehe an den 
•i i1_iJiJil mi*\ aoarenst. Indiesentaucht die Katbode at» dem 

*•!•", 
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Phase   II   mit ebener  Uberfliieho  gegfii  den   KleMmlyien,  mul   in» 
Kontakt mit der Elektrode  111  vorhanden,  HU  wäre  ihr  elektro 
;.V.,.««tta(-|}fka     pnt^ntiJtl     * 'in DA /<!? 

Et     in E ■ r , 

wird: 

ijn --■ t/u' t (/Zu      //ii')<'      »Ml 

wenn E die angelegt* Spannung int. 
Bei ihrer KntaU-hung durrhläuft die neue Phase 11 das Hereirh der 

kleinen Dimensionen. Das Quecksilber bilde auf der Klektrode eine 
Linse, deren Benetzungswinkel <p sei bei der angelegten elektro- 
motorischen Kraft. E. 1st der Krümmungsradius der Linse r. so 
lautet die THOMHONsche Gleichung für diese»; Fall: 

(l,-lj» = 
2ff

IM|-"u 

Ist q die Kapazität der Doppelschicht je Quadratzentimeter, so 
ist; 

Wir Betten g « '/««*• «*■h- wiT fM8en <lic l,opi*l»cmcht aU Plfttt«n- 
kondenaator auf, wobei 6 gleich dem PlattenabsUnd dividiert 
durch die Dielektrüitatakonstante ist. Nach den Messungen von 
QOUY liegt 6 tischen (0,2 bis 0,5) • lO"». ist also klein gegen mole- 
kulare Dimensionen. omimMgi iet die maximale Grenzflächenspannung, 
die bei der Ladung null des Kondensators und bei der zugehörigen 
elektromotorischen Kraft JE,*,, auftritt. Also ist: 

(Ä-*—)■ 

Zur Ermittlung der Keimbildungthaufigkeit. denken air um an der 
Kathodenoberfliche (III) eine große Zahl von Linsen von Unter- 
keüngröBe, die Ionen aufnehmen und abgeben. Gelingt es einem 
dieter Gebilde, die Keüneehwelle *u ttbenohreiten, to wachet etsur 
Linee aus, die wir bei der Atomiahl « entfernen — etwn^abttwpfon 
lasten. Der Anaeti iat mnlohtt gmiu analog dem bei der Tröpf oben- 
bildung im Dampf angewandten («). Ana den Formeln fftr den 
BlemenUrproaefi: 

J - Wt • Zm • O. - W „<■♦« • «(•♦i)-0; 
erhalt 

wtfc.+jU+Ktt+' 
+IT1l^ir^+,",+R.ib..-L-C^"*1, 
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Hier steht Ä0, die Zahl der Plätze auf 1 an« der Kathodenoberflärhe, , 
an Stelle vonZs, der Zahl der Dampf molekille. W.r berechnen zu- ■ 
nächst dafl Produkt: 

l 

Die im Exponenten Htehende Summe zerlegen wir wie frtrwr: 

n • JJI — irit-n (»ji — »?it ») — 12 Vi " w »Jii-J ■ 

Wir führen den Keimradius r* der Linse ein, welcher dadurch be- 
Btimmt ist, daß ij„,B - m ist. Damit wird: 

2a     .vu      2n r» (2 -2 OOMP — "In* ? • «f) »,„: 

da nvu gleich dem Volumen der Linse mit dem Krümmung»- 
radius r, nämlich 

n • t>|, =- J * ** (2 — 2 cos V "~ainl f' co8 9>) 

iBt Da« zweit* Summcnglied ist die Arbeit zur reversiblen Erzeugung 
H« T inse aus einer größeren Quecksilbermenge, die in leitenderVer- 
bindung mit der Kathode (III) steht. Dies ist lediglich eine Ober- 
flachenarbeit A0, und zwar ist: 

A0 « l«»i/ii • 0„n + (on/in—<»MII)
0

II/III] • 

-* «l/l! *0|/n —«i;ii'«»9 ' °11/IH • 
•   Bewrichnet g den Radius der Kreisfläche 0„,m, ao wird: 

ferner ist 
0,/„ - 2 Jir* - 2*r* (1 -oosv); 

(h =» Höhe der Liaae), daher wird:      . 

A0-°mi'*r*P-2(***-'in'*'""9)' 
Die gante Summe ist alao: 

n 



-<te*M..ar» • 

196 SI-K7.IKLLF.  KIWF.T1SCHK   BKHANDU'N'«; 

wobei 

AK i. oiiu •* 'i(2- 2 ri>»tf■ — »in v cos ?' 

die Keimbildungsarbeit bezeichnet. Die weitere Rechnung vorlauft 
analog der S. 124 mitgeteilten und liefert das Resultat: 

Jrff = 
W, Z. ()', 1     AK 

\ 3»TT 
J4* 

»T //If 

Da 
2 r 

ist, so wird 

MI («■') 8:i«J «*li 

£■ 

«I- (£ JE, (Mat] >»!« 

Ferner ist 

i/ii <•»■«) 8JxT 
I f, (2 — 2 cos <p — Bin1 <f ■ cos <jr) 

ZO.ü; 1/JUL ?« Zf()\ 

(vgl; S. 12B. 129). Z0 -»V«! '3t ctWft die Kinfallssahl der Ionen 
in die Oberfläche von 1 cm*. 

Der Vergleich mit dein Experiment ist möglich unter Benutzung 
der Messungen von Goov««*) über die Elektrokapillaritat dca Queck- 
silbers Es neigt, sich zwar, daß iiu «llg«ffisir.*n die Abhängigkeit der 
Grenzflächenspannung Mg/Elektrolyt vom Potential nicht im ganten 

Verlauf durch eine Formel ol!niB) = 0|/u <m«> - H w d       Wl*aer" 
gegeben werden kann. In dem Intervall, welches für die Keimbildung 
in Frage kommt, istaberdurchgeeigneteWahlder Konstanten OMIIIM») 

und 6 ein völlig hinreichender Anschluß an die Goirvschen Messungen 
zu erzielen. Praktiach geht man so vor, daß man lnJl für einige 
Spannungen E ausrechnet, wobei man die zugehörigen <T|,u<»>-Wert« 
direkt aus den GouYecben Kurven entnimmt. Dabei ist zu beachten, 
daß unsere £-Wert* au« die Elektrode 1/H' bezogen sind, wahrend 
dort die Nonnalkalomelektrode lurgunde liegt. Ea ist also di? jeweils 
verwendete Kombination I/il' gegen die Kalomelelektrode «u messen. 

Beobachtungen über die Keimbildung wurden von T. EBV.SY-Güua 
und H. WICK1») angestellt.   Al« Elektrolyt wurde eine gesattigt« 
MerkuroaMtatlfiaung in 1/n Raaigaaure gewählt. Sie ist 0.0009 normal. 
Die Verwendung solcher hochverdünuten Losung ist zweckmäßig, 

'j 
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l^a^^wäfc^esfoigfc« Keimbildung die Lösoog in der liSchstenümgebung 
der Queekäilbciflinse sofort derartig an Qüscksiiberionen verarmt, 
das die weitete Abacheidung an dieser Stelle nicht stattfindet und 
der Polarisationszustand der Kathode infolge der lokal einsetzenden 
Konsentrationspölarisation unverändert erhalten bleibt, so daß man 
in der Beobachtung fortfahren kann. GöüY hatOberflächenspanBungs- 
Messungen in 1/» Essigsäu'-e ausgeführt, die verwendbar sind. Leider 
gibt er nur relative Potentialwerte as, ikdem er bei allen Losungen 
TÜlkürlich für rv xl{S) — 384 dyn/cm auf den faxenden kathodischen Äst 

der Elektrokapillarkurve E = 2 (konventionell) setzt, Wir nehmen auf 
Grund von Angaben, die für andere Säuren ähnlicher lonenkonzen- 
tration ~^ n/100 vorliegen, den auf die \jn Kalomelelektrode bezüg- 
lichen Wert Ecx = —1,18 Volt an. Dabei machen wir höchstens einen 
Fehler von 0,01 bis 0,02 Volt, da die kataodiachen Äste aller Kurven 
nahezu auch absolut zusammenfallen. Das Kuhepotential der von 
ERDEY-GBüZ und Wicx verwendeten Anode (I/II') gegen die 1/n 
Kalomelelektrode wurde zu -f 0,384 Volt bestimmt. Indem inBetracht 
kommenden Bereich läßt sich die Grenzflächenspannung wieder- 
geben durch die Formel: 

o-i/ii <*, = 425 - 8 „T^TTCF^ 
dWcna 

— (E — Enas) in absoluten elektrostatischen Einheiten! —• 
425 dyn/cm ist nicht der wahre Wert von Oirllma*> sondern eine Kon- 
stante, die in der Formel den richtigen Wert von crI/n(jr) in dem maß- 
gebenden Intervall liefert. 

Die Ermittlung des Randwinkels ist im allgemeinen schwierig, da 
eine hohe Genauigkeit gefordert wird. Nur im Fall, daß tp sich 180° 
nähert, ist eine ungefähre Bestimmung ausreichend. Für die benutzten 
Kohleelektroden wurde nachträglich festgestellt, daß Quecksiiber- 
tröpfehcp. unter den im Experiment gegebenen Umständen mit einem 
Berührungskreis aufsaßen, dessen Durchmesser etwa Va des Kugel- 
durchmessers betrug. Daraus berechnet sich <p — 146° 42'; und 
2 - 2 • cos <p — sin2 <p • cos q, - 2 4- 2 • 0,944 + 0,1 = 3,988 ^4  und 

A*^    ~   Z(E-e)* 

ebenso groß wie bei einer Vollkugei. Ein Beobachtungsfehler ist also 
bei derartig stumpfen Benetzungswinkeln ganz unerheblich. 

Der lonehübergaug des Quecksilbers geht ohne merkliche Polari- 
I sarion vor sich, d. h dip Aktivicrungsenergif ist nur in der Höhe von 
| ,~^. k-T. In diesem Fall ist Wx hinreichend #enau durch die gaakine- 
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tischen StoSzahlen der Ionen auf: 1 Quadratsentimeter pro Sekunde 
«u setzen. Da Essigsäure im Überschuß ist, so geschient <ier Aufbau 
de? Doppelschicht praktisch allein aus ihren Ionen und eine Erhöhung 
der Stoßsahl gemäß dem C-Potential ist zu vernachlässigen. Uamit 

erhält man für die gegebenen Verhältnisse W, äS 4 nHg- 6H* ^ 10*1- 
Die Oberfläche der Kathode betrug 0m = O,l cm8; das Zeitjnterv*»li 
zwischen den Keimbildungen etwa 10 Sekunden. Die Gleichung 
füi uxJlOia lautet also: 

ies'5"- 
In JtOm — 48,3— z{S.s)t.k'i = 48,3-0,974-10"7 

ln.lt um 

-20 

FiR. 58. 

Fig. 58 a gibt die Abhängigkeit von In J t On t und E wieder. Die meta- 
stabile Grenze liegt danach bei 0,34 Volt. Die ersten experimentellen 
Keimbildungen an Kohleelektroden mit fehlerfreien Oberflächen sett- 

ten bei E ~ 0,2 Volt ein und waren 
bis 0,27 Volt zu verfolgen. Sie 
machen sich durch ruckartiges Fäl- 
len der Spannung und Ansteigen der 
Stromstärke bemerkbar. Wie man 
sieht, wird der theoretische Wert 
0,34 Volt nicht erreicht. Die Erklä- 
rung liegt auf der Hand. Der mikro- 
skopisch beobachtbare Randwinkel 
ist nicht an allen Stellen der Kohle- 
oberfläche der maßgebende. Es ge- 

nügt, daß Bezirke von etwa lOfacher linearer Atomgröße eine bessere 
»—V-u«,^;* itifolöA hftsonderer Anordnung der Kohleatome auf- 
weisen, um als „aktive Stellen" die Keimbüdung zu erleichtern. 
Wäre z B. an solchen Orten <p = 90°, so würde hier A'K = 0,5 AK 

sein, und wenn die Plätze den 10*tenTeil der Oberfläche einnehmen 
würdeu, so wäre: 

In Jt 0'1U — 39 - 3 (E   -,■ jjpjr . 

Die Kurve 58 bentspricht dieser Gleichung; die metastabile Grenze 
Jiagt bei 0,28 Volt. Außerdem sind selbst die* sorgfältigst hergestellten 
Oberflächen nicht völlig glatt, trotz hohen Glanzes. Jede einsprin- 
gende Vertiefung setzt aber die Keimbildungsarbeit herunter. An 
matten Oberflächen konnte Keimbüdung schon bei 0,15 Volt beob- 
achtet werden.  Spuren von Metall erniedrigen die Schwelle noch 

Best Av ~%   { 
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stärker, z. B. genügte das Anfassen der Kohlestäbehen mit einer 
Beinpinzette, die vorher bei Wägungen benutzt worden war, um die 
Überspannung fast ganz «um Verschwinden zu bringen. Die Auswer- 
tung von Versuchen mit Platin- und Tantalkathoden, die nur infolge 
einer  Passivitätsschicht   unvollständig   von   Quecksilber   benetzt 
werden, mag unterbleiben, da hierbei der meßbare Randwinkel sicher 
nicht der in Betracht kommende ist. sondern die Keimbildung an 
Störstellen der Passivitätsschicht, mit dor die beiden Metalle bei 
den betreffenden Potentialen bedeckt sind,  stattfindet. Die Ab- 
scheidung an einer Goldkathode (? = 0 und AK - 0) setzt bei un- 
meßbar kleiner Überschreitung des Gleichgowichfcpotentials sofort 
mit steilem Anstieg der Stromstärke ein. Ähnlich.' Emheinungen 
wie bei der Elektrolyse' von Quecksilber beobachtet mnn auch bei 
der Abneheidung fentw Metalle, doch ist eine Berechnung zur Zeit 
wegen Unkenntnis der nötigen Orenzflächenencrgien ausgeschlossen. 

Früher hat man auch die Überspannung des Wasserstoffs gelegent- 
lich  als  Übcmchroitungs-  und   Bläschenbildungsphänomeu  ange- 
sprochen. Dies ist zwischen als abwegig erkannt worden. Dm Strom- 
snannungskurven bei der Abscheidung von Wasserstoff und auch von 
anderen Gasen gehen stetig mit abnehmender Zersetzungsspannung 
in das Gebiet der fehlenden Bläschenbildung hinein, in welchem 
das Gas lediglich in gelöstem Zustand in den Elektrolyten diffundiert. 
Die nach der Rechnung in den Zentivolt liegenden KeimhiMungs- 
prozesse treten nicht in die Erscheinung. Hei den Metallen nut höherer 
Wasserstoffüberspannung (0,1 bis 1 Volt) wird die Stromstärke h-d.g- 
lich durch H\ - also durch die Stärke der Aktivierungsenergie des 
IonenUbertritt« - bestimmt, während bei diesen Spannungen bereits 
AK ~kT geworden ist. 

it 

I 

\ 



5. Art der neuen Phase (Stufenregel). 
Werden die Zustandsparameter einer Phase I derartig geändert, 

daß zwei oder mehrere Koexistenzgrenzen mit anderen Phasen II, III 
überschritten werden, HO erhebt sich die Frage, welche dipser Phasen 
zuerst freiwillig entsteht. 

Fig. 59 stellt dse Stabilitätegebiete der gasförmigen I, zweier konden- 
sierter Phasen II und III eines reinen Stoffes dar, 'die in den beiden 
Dampfdruckkurven aa  und 66  und der Koexistenzlinie cc  der 
kondensierten Phasen aneinandergrenzen. Kühlt man etwa den Dampf 
längB des Pfeiles isobar ah, so gelangt man Wim Schnitt mit der 
Pampfdruckkurvo aa in das Stabilitätsgebiet der III. Phase. Bei 
fortschreitender Abkühlung wird schließlich auch die Dampfdruck- 
kurve 66 überschritten, so daß der Dampf nun bezüglich der Phase II 
ebenfalls übersättigt ist, womit die Möglichkeit ihres Entstehens 
gleichfalls gegeben ist. — Die bildliche Darstellung für den Fall einer 
Schmelze oder Lösung an Stelle des Dampfes ist im u-ese nthehen die 
gleiche. Ferner läßt sich die Figur leicht für Falle mehrfacher l-ber- 
schreitungen und beliebiger Überschreitungsrichtungen abändern. 

Von vornherein ist man leicht geneigt, zu glauben, daß unterhalb 
des Tripelpunktes die Phase (III), deren Existenzgebjet zuerst er 
reicht wird, auch die größte Entstehungswahrscheinlichke.t besitze 
um so mehr, als andere in Betracht kommende Phasen (II) nicht 
eiaentlich stabil sind, sondern schließlich doch in jene Phase (111) 

,  übergehen müssen. Das gleiche lautet in anderen Worten ausge- 
drückt: die Umwandlungaaffinität beim Übergang der Phase I in 
die Phaae III ist die größtmögliche, und deshalb wird der Thermo- 
dynamiker vermuten, daß diese Umwandlung bevorzugt eintreten 
werde  In Wirklichkeit find** man aber «ehr oft das Gegenteil - 
nämlich die Entstehung der mittleren Stufe (Phase II), und es ist 
nicht verwunderlich, daß W. OSTWALD in diesem, zunächst über- 
wachenden Befund eine neue Naturregel zu erkennen glaubt*, der 
er in der Folge einen weiten Anwendungsbereich und eine große 

^TsT^euad D. TOTOMANOW^) führten demgegenüber 
autreffend aus, daß hier k«in beeonderesNaturprinzip vorliegt, sondern 
daß die Formeln der  Keimbildungageachwindigkeit die  bündige 

/   ' 
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.X„,»„„ »uf .1». u,«t,llt, Kr,.^. ....«-I. .I.T An .l.T ,.„trt.W.-n »W? 
H-n. rraktiwl. g,..>uKt zur Knts,l„-,ir.n,- »II.MU <he Kenn.,.m r 
K ,.     ,..      i-     ii-..f:..(...:«     mit   iliT  die  KiMTtu* Knmbili iiiigiMrlioiton. «lie tur .m- M...it.M- ...  ..-■■- 
,„,„,,„.,»,.*!,„.i™A—»j,P.- K........* »*££,;";,:; 
S,„,„.H,.Ua,r..«-»« ;k';;;;:;':„';, £*;,«,£,„,, 
vermuteten Hfjspl «iiifuül. <1»U im in •"«   - r Aktivierung i i;    vi.;..lw.it   der  erfonler lenen   AKti\nnmn»- Itfiiktinn    Mindern   «In-  Mi-miH'ii   «,r  '" 
Jn^iö die (!,«-l,wi...liKkoit do« Vornan*, und d.m».i dm bevorzuge» 
l'rozelibeHtimmt.Hei 
,lor      Phasenneulnl- 
dung speziell findet 
wegen der auslösen- 
den Wirkung der zu- 
erst gebildeten Kei- 
me, bei nicht r.n hn 
her   Überschreitung, 
meist die alleinige 
Entstehung der be- 
aüglich    ihrer   Bil- 

dungsgeschwindig- 
keit       bevorzugten 
Phase statt. 

Etwas abweichend 
vonderDarstedungs- 
art der Autoren I. N. 
STRANBKI   und   D.   ^_ 
TOTOMAäOW  sowie 
R. BKOKKK und W. 
DöEI»O

W
)      IM*» 

sich    die    Verhältnis»« 

-4<X 

rtg.M. 

.i«h    die    Vernaltuttse   bwonders    ubaraichtiieh   dadurch   be- 

rtabOÜU W it«i<rdfttt, dawn Uy » ** !Si3.*«win«rt 

duwhdie B*ÜBf«-g *•*«■*, daß «tat it»i|«o«» ~i 
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.    *>.   I     III Ml /■* .       1»  ft drr Kc:sj:bild;itss.'".f::r:::;-! ;•:::•,•« be«;»».»«»-»! Wrri 

schreibcu diesen Exponenten in der Form: 

I AK j       4<oAf«   a* 1 
\kT\-   3R>k d^'TtwrlkT 

Pi/ll 

wobei plkT den Druck des übersättigten Dampfes ander metastabilen 
Grenze und pvn den zur gleichen Temperatur gehörigen KoexiNtenz 
druck mit der Phase II bezeiehnet; tu ist ein von der lientult des 

flg. 60. 

Krim« abhängiger Fkktor — i. B. bei de? Kugel 4 x, b«m Würfel 
4 • 6. Den Verkni der Gnukure erhalt man ungefähr, wenn nun 
in enter Näherung £   eh temperaturnnabhILngig ansieht; 

dean wild: 
hjpiir—hft/n-^i/n'i^ 

\ 



■ t  ^ij^f, ju'hwiu'h 

„Bkrünunt und W^it« ^ Sf^iä. Kin.- ontap^enu, 
sinkender Tn«,--rat«. ^™ ™{dnukkurve rm. T*» UR» tier 
«ron/Wurv... a'«' »"gleitet die DampWnu phMP n 
beiden Kurven nV «nd 6'*/ bestimmt ,r Art der tW^itung 
Äl aus dem Dampf 0) ^ m^^fÄ« (etwa 11) £ 
entsteht. Während w« im Wl ««« ™ * ^^ der tortjn 
Kurve h'b' ausgeben irnalunde «wi, i« Unkenntnis der 
Skationen .« Zeit die. «^ ^kSon einiger fiktiver 

ff.Wertc. Wir ^^^.^riobl häufig von der V-rktahk^ 
Falle beschränken. Man *'«1 "'™ Rnmrnmt, daß *,,„-<>,„„ uml 

nicht weit entferne,   -n.ma^m tri.h,   Kak*r   * 

iXTm'L *W£* ÄdÄ^aa Ä .Und der Grenze » * von *M> ^ ^ WürfcHonn 

.U der Abstand 6 t ^ ^ ^   ^ ^ Die gMeich. 

für den Keim III i* Alf.,i " \n)     .,',t ^ Bicnt ,. B, wenn 

neteKurve«'«^,^ man in einem TemperaturgebietunUrn j^, l8ohlir 

abkühlt.   so   wirf   -V    lJur^6.& irüher erreicht ab di* Kurve 
aduiittMi. dagegen die ^"""J^ d. h. « RiK in du*em *»u ™ ^o'-daher ont^ht die flügge vnaac, unterhalb.der 
oo, u»» .   ■   Abkühlung  neu   v-   r .   .   pbase 
Stutenregel.     h»t  '^ Orcnakurvon enUt*htd,e  «»* 
8ohmttpunktet*mFratur der uieni ^ RMU^t ^i wo 
mnBÜltiflkeit der Stufenregel). Analogja« übem.nWt.unga- 

weg au. der Figur ablesen. »^Shl von vornhin die Mogha 

„atms ein fttd>»n»nti.«t«  »«" 



aui^   » 

.. ....        li nrrttwirtuinai r      MI». ,,        i._ «mo«   «mu 

common, dau ««« Keime ^^;BflBU(t«.t«»J^«^»- 

iLt,. al- h,i tiefen Temper ^„   n £rt ^ ^  m der 
„lern kri«talli«ierende  flaehcuontn»       l     ^ ^ ^   ^^ 

übl,,en ,m e,,erget,chcn *~«T: «   ^ ^ 
rfm     i/o u„d "MII=--0.H7. Daher wnlKl/II      »' 

instruktiv; man sieht, wie d JXtnenergienbeeinflußt, wodurch 

der Auflag augunston der Bildung inal)dpre, 
Inder Naturund,mE*p«nn^ ^pn  ^ difl 

Umstand die EntacheHlung- *• J* "JPII Vorgängen eine Ausnahme 
homoKcneKeimbUdung beiden^ ^ AnsatMt*llen 
WVtot und daß me.st vorhand«n^J«i ^ |M B 

Bind. Da« gilt ^£XlSflÄ'n entstehen. Werden .1.« 
benetr.haren Htaub- oder Si Ji*«l*«« wM -n ljOBUngen kaum 
Seht durch he^ndoro Maüregeln entfe n mm Am .„ d.« 
klingt     . ■» rückt die ü*n.krve d,^ ^ be.ughch der 
Koexi«tenr,kurv, heran. * ™*      r wirkBBm sind -  «enn n oht Bildung kri«Ullincr Keime meiBtwemg die 0wnriolTV. 
^««"isomorphe Parteivorigen -     »^ ^ , 
5« festen Phase «'«' c^VnternX".> no« ^hn.t.tpunktea der Ko- 
Koime  kann dann nur «>™J^ ffl.fl. anfinden.   D«"**; 
rxi«tenalinie hb mit der ^«n«u^.c   • (ftche H&ndvewuche leicht 
SS« *» -*8S7B A*ngen von Naphthahn mit 
MI illustrieren. Man stellt «. »■ ™    » Tcinperaturen her und 
v^chiedener Kon^tra^J- ^ ?,emUch raach ab. I«, den 
kühlt Prot*n davon ra Bw*'n*g;^™eweiiB bei einer be-Umm en 

jungen höherer *«-**££, ^ *"*■* ^Inr 
Teropcratur erne -^*^^ bereif emer_ungeto 
tropf chen auf. dw ncim v D    fropicueu «•«*-»- •' 
0,2° höheren Tempei*tur^ liö.Uchkeitakurvc  de. 
aU  unmittelbar beim  Ü^bU etwa 56« unter den SohmeU- 
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dessen bemerkt man bei fortschreitender Abkühlung die Bildung von 
njistaiiiiiti^rclicii, die vorliegend stn der 01«»wand entstanden sind. 

Die Wolken- und Nabelbildung in der Atmosphäre verläuft analog. 
Bis weit unterhalb der Gefriertemperatur entstehen primär Wasaer- 
tröpfchen an Staub, insbesondere Kochsalzteilchen. Schnee- und 
Kageibildung wird durch sekundäre Keimbildung innerhalb der 
flüssigen Phase — die wegen d^r 'deinen GrensfKohenenergie fest/ 
flüssig bedeutend leichter stattfindet — eingeleitet. Primäre Eisent- 
c>b"ng ist nur bH sehr tiefen Temperaturen iit<d äußerst kleinen 
Wasserdampfdrucken zu erwarten. 

Die Konkurrenz zweier kristalliner Ausscheidungen kann natürlich 
auch durch geeignete Grenzflächen beeinflußt werden. Der erwähnten 
Arbeit von I. N. STRANSKI und D. TOTOMANOW entnehmen wir 
das Beispiel des NaBr in wäßriger Lösung. Unterhalb 50,7° C ist 
das Hydrat NaBr • 2 H20 stabil, oberhalb düs reine Salz NaBr. 
An PbS-Kristallen (gleiche Struktur mit NaBr) läßt sich die Abschei- 
dung von NaBr unterhalb 50,7° bis herab zu einer nicht genau 
festgelegten Temperaturgrenze beobachten. 

Weitere Beispiele finden sich zum Teil in der eingangs zitierten 
älteren Literatur. 

i 
! Best Avalsoi3 ^ rv 



6. Strwkhsr der neuen Phase. 
Keirobüdun« und Auswachsen der Keime innerhalb einer instabilen 

Phase (I) fttbien schließlich zur völligen Umwandlung m die neue 
Phase (II) Die Struktur der neuen Phase ist durch die Konkurrenz 
der beiden'genannten Vorgänge beö^ -^isge^^i, daß ^ent- 
standenen Partikel der Phase nicht sekundär su einer ßmaeiv zu- 
t ^u^lkSen, wiG *. ^a bei Flüssig* Topfen oaer D^P^*f n 

unter Mitwirkung der Schwerkraft im allgemeinen der Fall ist; bei 
festen Phasen treten solche sekundären Veränderungen wenig m aie 
Erscheinung und das Resultat des eigentlichen Entetehungsprozesses 
ist direkt beobachtbar. 

Wir beschränken uns auf die Behandlung von idealen Fällen 
reiner homogener Keimbildung und fassen zunächst die Büdung 
einer kristallinen Phaae aus einer unterkühlten Schmelze ins 
Auße Die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit bei der ge- 
gebenen Temperatur T sei g^(Wl-Wll)vll. Wenn wir 
die Kristalle näherungsweise als Kugeln ansehen, so wird: 
drjdt = g. Das Volumen eines zur Zeit 0 entstandenen Keimes ist 

nach der Zeit t: V = ~7t {ff <)\ daraus t = \ j/^. Andererseits ist 

die Zeit T, in welcher in einem Volumen V der alten Phase (I) im 

Mittel ein Keim entsteht: T = ^ Die Bedingung T - t gibt das 

Volumen V, in welchem im Durchschnitt ein Keim auswächst, also: 

Fühlt man für g und J die entsprechenden Ausdrücke ein, so erhält 

| man: 

I V = 1,4 v 

rr |"ivJ v I 

wobei r den Radius emer Molekel, Zx die Molekelzahl der I. Phase 
je Kubikzentimeter und Q die molare Schmelzwärme bezeichnet. 

f.: .'!?H^ Copy 
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tat man die frühem Werte für fa« ™* ** *. "> erWÜt "" 

7=1,4 

„Juno, d.0 « m dem in Be*"f *'.T"! keit von £ Temj«.tui, 

{*JF.*-1*<^-»II'W-*,I*,I": 

?,„=,/>«■ -*)]*&< iwd*~4.VJ Kn-WM1««. 
#•0 

V V "tat das «ur Zeit * noch nicht, umgewandelte VolumenwdJ 
-•wÄi- S Keimbildung je Volumeneinhe* und Sekunde. 
Zur Abkünung fuhren wir ein: \V — und für dai relativ. 

Reetvolumen 1 - ^ - ^ • ™* «**»■ ■taat *"* ** **" '" 

♦-0 

Zur Auflösung wird die Gleichung viermal differenziert:- 

.._2«-8aJ ft («-•»■««* 

dr 0 

-*i-6a}ftrf* 

3?' 
= 6aft 
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Die  letzte   Gleichung  wird   gelöst  durch   den  Ansatz: 6 — e"; 

& ^ _6a; je = }'6a • V— 1.    j — 1 hat die 4 Werte: 

l+«     l — i.   —1 + *.   -1 — » 
V2 '     \2 *      Vi"'      V'2 

Mit der weiterem Bezeichnung 

lautet die allgemeine Lösung: 

b=A •e,(, + i>« ■|.Ä'e'll-i|,tC'«,w,(11 4 I> ■«'<-»->': 

wntai -4, HtC, /> die 4 Intcgrationakonatanten sind. Diese werden 
dadurch bestimmt, daß für / -   0 sein muß: 

Hieraus folgt A   - H ■--= C - /> = 4  und damit: 

b-\ (#"-f **-") (*"■' -h*►-'»') =«oir«■ cosrr. 

Die Ausscheidung ist beendet nach einer Zeit t0, wenn /<„,,     <• int 

und   rt0 -----  „; daraus t0 -    4 
2 K2 n ff» J 

Die Zahl der bis dahin im ganzen entstandenen Keime -   und also 
auch Kristallitc — ist: 

71 

i. H *0' 2 

0 

Daraus erhält man: 

V, * * 21/2» /ff\»'«_ .«   a\m 

also bis auf eine unbedeutende Verschiedenheit des Äahieniaktoni 
dan gleiche Resultat wie (66). Dieser Faktor bleibt aber immer noch 
ungenau, weil bei der Ableitung stillschweigend die VoreuMcteunR 
gemacht wurde, daß sich die Kristallit« beim Wachatum nicht be- 
hindern, was natürlich genau genommen nicht zutrifft. 

Die Überlegung, die für Schmelzen durchgeführt wurde, gdt ohne 
Änderung für die Umwandlung fester Modifikationen und auch für 
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.,:.. p„t..;..,.ni*,li»n,.»  von „„.,-h.it.i.M-h tl..f..nni.Ti.-i.  K.i.knst:.ll.-n.    . 

Z dim Kali int aU-Minu* von^-x.- -lau .1»'^^ZZ, 

allgrmrin.-.. .WM d.-r Fall «-in. -nd-rn ,s werdm »ng /»a U- 
IWn lokal erhalten IM«.. «I«- H|*«.T au.vsa.l.s.,, uh. . ü « 
Kcimhildung erfordert i.l. ist; denn >u- sind ja bereit,. «•' »""" 
liMende „,^/wänut, IM,»«.. IÜ..H.T rn,Hia.ul w.nl msl.es.nde e 
v rl^-n. w,nn man von von,lu,e,„ »leht VOM ,„,.,.. K.nkr... » I 
2l Di- Theorie kann .lnh.-r auf dir Kekristnll.su..«,.. 1....-1. .i«-«-h.i- 

„Älh'arbeitung nur IHM hm-ndon. iWnlen Fidlen   Anwendung 

finden. .      ,, 
Von boHonderem Intorew«. ixt eine der v«»rmin«-lii-n«lfii analoger- r»«.' 

B.^nXL«nRcn; niimWh dir Kr««, nach .l,r Struktur emer 
AuSeklunB. r. B. "ner Füllung  Da* Problem Wal  w.*,nt u-h 
SJ und erfordert .»«m^nr Veremfarhung   um ohne 
»L großen mnthematiarhen Apparat behandelt weiden »u k«m..«i    ■ 
Nach der Keimbildung, die norh ohne lokale Verarmung erfolg , bildet 
SS intoZZ wJrw-uW «,„ die Partikel ein l«ff„««.«h»f aus. 
Ehrend »n einiger Entfernung «lie Konzentrat,™ /.unaehst unver- 
Ärt bleibt. Wir "tollen ui» vor. dall .lim Hof kugeWmmetnHeh 
Lt uTd be tacht,n den ».«hl eingeölt,« atationRron Zuatand    o «■. 
d Xiiu» der Partikel der neuen IW H »un* jede Kugelflaehe 
♦ ir^de« umgebenden Hofe« geht der Di((uMon*tnMi 

rfn/rfr'     l)df!flr-iar*, 

wobei   dn   die   in   der   feit   rff    "folgende.   MolcküUnlagerung 
an die Partikel 11, J> den Diffusionskocffieienten und c die Kon 
In ration Jder Stelle r (.11*. in molekuUren EmheiLn)   W- 
Schnet. Durch Integration ergibt „ich für den stationären Zustand 

dnldt' -konat.: "-"ä" - 1 - J : *enn c«dio SättigungakoMwitrmtion 

an der 8teUe /Jude, die uriprungliche Koneentration in der Ent- 
tenungr- » beaeichnet. Durch Differentiation nach r ergibt 8<ch: 

dcjdr - (Ci - f.) J und »u iier StcUc e: U)."(f*""f*)i'" 
Damit haben wir: rfn -D4» «(c, - e.) «r. Wir beaeichnen 

mit Vx-\ *P» daaVolumen der in« Auge gefaßten Partikel xur 

Zeit t nach der Keimbüdung. Ra Ut dVt-d*-Vn (»ii MoW^- 

») T»* folgend« BewehBuiig ataamt ▼«» K- NmmAira. 

ValMtr. 
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volumen der iwiu-n Phase) und l> • r„ ■ 4 t o (<•„ - - ct) tit'     4 a t>* • dp 
daraus: 

BOWIC 

v.— 
DasVolumen der ursprünglichen U*ung sei l',0. In diesem Volumen 

sind zur Zeit 0 nach unserer Vorstellung bereit* eine Anzahl Partikel 
gebildet, deren jedes einen Diffusionshof um sich trägt, dessen Größe 
vom Alter des Teilchens abhängt. In Wirklichkeit Binkt innerhalb 
eines solchen Hofes die Keimhildungswahrscheinlichkeit nach der 
Mitte zu stetig. Wir nehmen statt dessen an, daß bei einem bestimmten 
Radius ein sprunghafter Übergang von dem ursprünglichen Wert auf 0 
herab erfolgt. Diese Vereinfachung ist unbedenklich wegen der tat- 
sächlichen Scharfe der metastabilen Grenze. Vl(#) nennen wir das aur 
Zeit 0 für die Keimbildung mich zur Verfügung stehende Volumen 
der Lösung, atao V, „abzüglich der die gebildete Partikel einhüllender. 
kugeligen Bezirke, in denen keine Keimbildnng mehr erfolgt. In 
Analogie zu dem bei den Schmelzen gemachten Ansatz erhält man 
für das getarnte-zur Zeit t gebildete Volumen der neuen Phase: 

Wir MtMit nun zur woitcren Vereinfachung V|„,~ V,0und machen 
damit einen Fehler, dessen Größe wir abschätzen können, indem wir 
die gleiche Vereinfachung im Fall der Schmelze einführen und das 
Resultat mit dem streng gerechneten vergleichen. Dabei findet man, 
daß der Fehlor nur einige Promille ausmacht. Mit dieserVereinfachung 
ergibt sich sofort: 

VU(r)-,*-[2D.«II(r1-c,)]MJPI0 Tl.'-. 

Du Bnd» der Awtcheiduag ist erreicht nach einer Zeit *,, wann die 
gauM au*»heidung*tfahige 8ubetaaimenge F(( w - Vtw (c* — f J v» 
m dienen« Pheeii verwendeU iet. Daraus ertalten wir: 

Dis Zahl der gebadeten KrkleOe k* mit eft^pieehendef Vereb. 

■MM 
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"i t Es Wird ein« Aufgabe für die nächste Zukunft sein, experimentelle 
Bedingungen su schaffen, die den Veraussetsunge« der theo**lt»*,hen 
Entwicklung entaprechen und die Formeln (67) und (68) quantitativ 
zu realisieren. Qualitativ gehört ihr Inhalt zu den geläufigsten Er- 
fahruugalataiwhen, uud ea mag genügen, einige Beinpielc hervor 
ruheben. 

Vorher möge aber noch eine generelle Bemerkung Platz finden. 
Der entaoheidende Faktor in den Formeln, welcher am stärksten den 
Veränderungen der Zustandsparameter des Systems unterworfen ist, 
ist die Keimbildungshäufigkeit J. Ihre Berechnung unter den ver- 
schiedensten Umständen bildete den Inhalt der voraufgehenden Ab- 
schnitt«. Wir beschränkten uns bei ihrer Auswertung bisher auf geringe 
oder mäßige Überschreitungen, bei welchen die Keime eine große 
Molekelzahl besitzen und als Partikel der neuen Phase mit großer 
spezifischer Oberfläche betrachtet werden können. Diese Beschränkung 
ist sinngemäß, solange man sich für die Fälle der seltenen Keim- 
bildung interessiert, also für die Umgebung der metastabilen Grenze. 

In der Anwendung der Formeln (67) und (68), also bei der Beant- 
wortung der Frage nach der Struktur der neuen Phase, möchte man 
von jener Beschränkung frei werden, und es erhebt sich die Frage, ob 
eine Extrapolation der gefundenen Gesetze in Bereiche hoher Über- 
schreitungen und stürmischer Keimbildung zulässig ist. Hierzu läßt 
sich folgende« anfuhren: Nach den allgemeinen Darlegungen von 
8.126 ist die Keimbildungsgleichung grundsätxlioh bis su den kleinsten 
Keimen gültig. Aber die Quantitative Ausrechnung der Keimbil- 
dungsarbeit bei gegebenem Ubenohreitungagrad (/*, — p^) ist vor- 
laufig nur bei relativ großen Keimen möglich, d. h. der Ausdruck 

(32) .4«- 
4 wo* 

U?) (Si^iTTi.'.v* 
setzt eine Beschränkung auf groß« Keime voraus. Qualitativ gibt 
er jedoch auch den weiteren Verlauf von Ag mit (jit —Pun) Be- 
treffend wieder, denn mil wachsender Überschreitung nimmt nK 

und desgleichen Aä stetig weiter ab. Es bestehen daher keine 
Bedenken, unser*- Ausdrücke für die Keimbildnngthäufigkeit J in 
die Fonnein (67) and (66) einzuführen und diese ohne Beschränkung 
anzuwenden, enfem man lediglich qualitativ richtige Auskünfte 
haben will. 

Als erstes einfaches Beispiel fassen wir eine Reihe von Fällungen 
int Auge, die mit den gleichen Salzlösungen bei gleichet Temperatur 
und gleicher Konzentration ausgeführt werden mögen   Verändert 

14* 
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werde .ilh-in «las Lösungsmittel, als welches WUSMT mit steinenden. 
/.HHütwii von Alkohol. Azeton oder dergleichen FluHHia.kMten zur 
Anwi'iuliinit Ununc Diese Zunutze setzen l«f li|sli«-h ill«- Li'mliAkrit «In 
betreffenden Nicdcrschlnu* herab, während ullo anderen Auftretencion 
Uröft-n praktisch konstant hleilion. Dim gilt inRbesondeiv auch »»(«>• 
nahen für die s|..v.ifi*chc <be..JlmhnuT,rrf;io Lö?un» Nickr-ohla», 

Kitt. IU.    .\liht»iiKlu>Mit lirr Kii^uHKi"11'' IN'' 
Kftiliiiiuen vmi der (Miprwkltiniiim. 

(Ill dii>  l.imiintfssciti'   'Irr  (ären/.schieht  '"  «Hen Hüllen   IIIIH Wiiiurr- 
molokeln tfrbildet wird. Daher kann mim inn.-rlmlh der Hoilic: 

«.tr.en.iiml du hei cminormalion schwerlöslichen NiiMl«-rM-hliiie«>«i.ilii* 
nun IIöHIIIIUI'H von vergleichsweise hnh-rKonw ntmtion gelullt w.«nU. 
,. ,        ,,  IM", no erhalten wir (OK) 

r f« A\ ..(■;)" 

Diene Formel hnwjrt. (tau die (JröÜc d.f Ui «Kr Fä!!;;:;« fntstch^wl-n 

rrimarteilrhen allein vom Verhältni*^ abhängt, und w« tlwirt, 

(UU l»ei Rloirhrr Au*|im»jnücoiwntration dor liönunger. <«-,,l.li« Te»ikVif. 
um K> kleiner worden, je geringer ihre Lösliehkeit in demhet reff«den 

l.twungMnittel i*t. 

\-i 
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Solche Veisuchsreihen sind von K. WOLFF187) mit Bariumsulf&t, 
weiches  au»   Magnesiumsulfat  und  Bariuinrhodanid   in  Wa^r- 
Aikohol-Gemischen gefällt wurde, angestellt worden; dabei ist das 
Barlmnsslfat   das  einzige   schwerlösliche   S&iz,   welches  auftritt. 
Während man bei reinem Wasser einen deutlich kristallinen Nieder 
schlag erhält, der sofort sedimentiert, bekommt man bei hoher AHcohol- 
konsentration   eine  schwach  opaleszierende,   völlig  durchsichtige 
kolloide Lösung. Dazwischen findet ein kontinuierlicher Übergang 
statt. Die Veränderung der Größe ist leicht an der Sedimentations- 
geschwindigkeit zu erkennen. Fig. 61 zeigt eine Reihe von Reagenz- 
gläsern, in denen die Fällung ausgeführt wurde, und zwar ist rechts 
die schnell sedimentierende Fällung in reinem Wasser zu sehen; 
die beiden folgenden Gläschen mit 10 bzw. 20% Propylalkohol lassen 
noch in abnehmendem Maß die beginnende Sedimentation erkennen. 
Die übrigen zeigen homogene Trübung, die nach links infolge der ab- 
nehmenden Teilchengröße geringer wird, bis schließlich das letzte Glas 
zur Linken (25% Propylalkohol) die klare kolloidale Lösung aufweist. 

An dem behandelten Beispiel läßt sich leicht die Inhaltlosigkeit der 
in der Einleitung erwähnten Deutung solcher Phänomene durch 
F. HABER einsehen. Danach kommt die Teilchengröße uurch die 
Konkurrenz von Ordnungs- und Häufungsgeschwindigkeit der Molekel 
oder Ionen zustande. Nun ist innerhalb einer solchen Versuchsreihe 
die Häufungsgeschwindigkeit   ~D (cr — ct) ~D • cr   unverändert. 
Daher müßte man, um das Ergebnis zu deuten, annehmen, daß die 
Alkoholzusätze die Ordnungsgeschwindigkeit — übrigens ein physi- 
kalisch undeutlicher Begriff — herabsetzen, was eine Annahme ad hoc 
darstellt. 

Weitergehend kann man die Gleichung — allerdings mit Vorsicht — 
auf die Fällung ähnlicher Salze unter vergleichbaren Umständen an- 
wenden, bei welchen der wesentliche Unterschied ebenfalls durch das 

Glied lnCl bedingt ist. Fällt man bei gleichen Konzentrationen 

z. B. AgCl, AgBr und Agl aus, so nimmt die Korngröße in dieser 
Reihenfolge ab wegen der zunehmenden Unlöslichkeit des Nieder- 
schlags. 

Die Literatur ist reich an weiteren Beispielen, et» ist hinzuweisen 
insbesondere auf P. P. VON WEIHARN

128
) sowie auf Arbeiten von 

BANCROFT129), BRADFORD130) und ODEN181). 
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Schlußwort. 
Mit dem Inhalt der vorstehenden Kapitel ist die Mannigfaltigkeit 

der PhaaenentetehungsproMsse durchaus nicht erschöpft. Alle der- 
artigen Vorgange, welche mit gleichzeitiger neuer MolekelmUiung. 
also mit neue* Atomgruppienmg verknüit sind, wurden Übergängen. 
Der Onind, aus welchem auf eine Behandlung venichtet wurde ist 
der, datt alle solche Pituesae für dan eigentliche Keimhildungsprublrui 
nicht* Neue* bieten. Die Schwierigkeit, aber auoh «las Interessante 
liegt, hier in der Be*timmung der molekularen tlherganpsRahlcn. 
Trot« sehr aahlreicher sorgfältiger Arbeiten»8«) ist binhcr eine einiger 
maßen befriedigende Einsicht in diese Klementarachrttte nicht rfreivht 
worden. Kin grundsätalicher Fortechritt ist auch hier wohl nur an der 
Hand genauer theoretischer Modellüberlegungen iu erwarten. Da 
überdies eine groüe Vielgestaltigkeit, der Vorgänge vorliegt, sehnen 
eine Erörterung      die in das Kapitel 2 des Buche» geholt hatte 
bei dem gegenwärtigen Stand unserer Kenntnis unsweckmäUig. Sie 
hätte rine Ablenkung von der wesentlichen Aufgabe der vorliegenden 
Monographie, nämlich der Darlegung dor Krimbildung als liedingt 
durch eine Vielheit von ElemenUraehritten. notwendig sur Folg* 
gehabt. lWhalh wurden die Proses»*, bei welchen die Klementar- 
acliritte sellist das schwierigere und noch ungelöst« Problem bilden, 
mit Absicht ausgeschaltet. 

Die lukünttig* Entwicklung de* ganten Uebietea ist überhaupt 
eng verknüpft mit dem weiteren Fortschritt unserer Keuntui* der 
molekularen Kmselachritte und der Molekularktäfte Dem I*aer winl 
nicht entgangen sein, daQ im 2. Kapitel de« Buches noch viele Kragen 
offenbleiben mußten, biw. nur provisorisch beantwortet werden 
konnten. Bei der KoimbiWung selbst ist dem Problem der Energie- 
Übertragung bei den ersten Schritten der molekularen Aggregation 
künftig besondere Aufmerksamkeit «umwenden. Schließlich hängt 
die praktische Anwendbarkeit der aufgestellten Oewtie über Kristall- 
keimbildung und Kristallwachstum allein von dem Stand ui««rer 
Einsicht in die Qeectse der Molekularkräfte »l>. 
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