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fikaton 1aft sich also im festen Zustand nicht erzeu-
gen, aber wohl in diesen Zustand einfrieren. Auch
die feste Losung behilt ihre Farbe mindestens iiber
mehrere Stunden, ohne dal} sie merklich verblaBt.

5. Diskussion

Aus den Messungen folgt zunichst, daf} die photo-
chrome Form paramagnetisch ist. Das ist ein weite-
rer Beweis dafiir, dal photochromer und thermo-
chromer Zustand nicht identisch sind, da die thermo-
chrome Form diamagnetisch ist®. Es bleibt die
Frage offen, ob die photochrome Modifikation ein
Triplettzustand des Molekiils oder ein Doppelradikal
ist. Diese beiden Formen unterscheiden sich zwar
auch durch ihre magnetischen Momente (2,83 bzw.
2,45 Boursche Magnetonen), aber fiir eine sichere
Identifizierung ist dieser Unterschied zu klein.

Die Untersuchung am Tetramethyl-Derivat zeigt,
daf} die Lebensdauer des photochromen Zustands in
fliissiger Losung mindestens um den Faktor 10*
grofler ist als die bisher von der Phosphoreszenz
organischer Stoffe bekannten Maximalwerte der Le-
bensdauer des Triplettzustandes (einige Sekunden).
Daher ist es auBlerordentlich unwahrscheinlich, dal}
die Photochromie einem Triplettzustand des Mole-
kiils zuzuordnen ist. Ubrigens widerspriche dieser

Vorstellung auch die Tatsache, daf} sich Photochro-
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mie in fester Losung nicht erzeugen laBt; sie miifite
im Gegenteil dort in verstirktem Mafle auftreten.

Es bleibt also nur die Moglichkeit, daB es sich
beim photochromen Molekiilzustand um ein Doppel-
radikal mit um 90° gegeneinander verdrehten, voll-
stindig entkoppelten Molekiilhalften handelt. Nur
diese Deutung vertrigt sich mit allen bisher gemach-
ten Beobachtungen. So ist z. B. verstandlich, daf} in
fester Losung die Verdrehung der Molekiilhalften
beim Ubergang vom normalen zum photochromen
Zustand nicht moglich ist. Ist das Molekiil aber
durch Aufnahme optischer Energie zum Doppel-
radikal geworden, so lafit es sich natiirlich auch in
der verdrehten Form einfrieren und sollte in fester
Losung unbegrenzt haltbar sein. Zum Ubergang von
der doppelt gefalteten Normalform zum Doppelradi-
kal und zuriick wird man erst dann Genaues sagen
konnen, wenn man die Abhangigkeit des Umwand-
lungsgrades von Temperatur und Bestrahlungsinten-
sitdt aus optischen Messungen kennt.

Das unterschiedliche Verhalten des Paramagnetis-
mus und der Farbung der beiden gesuchten Derivate
ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, da3 nach Ende
der Bestrahlung das Dibenz-Derivat bei der Unter-
suchungstemperatur rasch in den Normalzustand
zuriickkehrt, wéhrend fir das Tetramethyl-Derivat
die Doppelradikalform bei dieser Temperatur be-
reits bestandig ist.

Die diskontinuierliche Oxydulbededkung von Kupfer

Von E. Menzer, W. Stosser und Cur. MenzeL-Kopp

Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Darmstadt
(Z. Naturforschg. 12 a, 404—409 [1957] ; eingegangen am 18. Februar 1957)

Bei der thermischen Oxydation von ungestorten Kupferoberflichen entstehen bei geringem Sauer-
stoffdruck einzelne, relativ groBe Oxydulkristalle. Ihr Wachstum und ihre Formen konnen mit dem
Lichtmikroskop beobachtet werden. Daraus ergeben sich Hinweise auf das Kristallwachstum beim
AnlaufprozeB: Die am dichtesten mit Kupferatomen besetzten Gitterketten und ihre Abstdnde sind
nicht nur fiir die Epitaxiegesetze, sondern auch fiir die Kinetik des Wachstums entscheidend. Sie
verursachen bei kugelférmigen Kristallen eine kreisformige Anordnung der Oxydulkristallite um
bestimmte Kupferpole. Das polarisationsoptische Verhalten der diskontinuierlichen Anlaufschichten
erlaubt, die Doppelbrechung von massivem Oxydul als Formdoppelbrechung zu deuten.

1. Die Feinstruktur von Anlaufschichten

Wenn ein Festkorper mit seinem umgebenden
Medium chemisch reagiert, so bildet das Reaktions-
produkt in vielen Fallen eine Deckschicht. Thr Wachs-
tum hatte zunidchst praktisches Interesse, denn es
entscheidet tber die Korrosionsbestindigkeit der

Unterlage. Experimentelle und theoretische Arbeiten
beschiftigen sich mit dem Dickenwachstum von An-
laufschichten auf Metallen!, welche die Unterlage

1 K.Havurre, Oxydation von Metallen und Legierungen,
Springer-Verlag, Berlin 1956.

@NOIS)

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher

Nutzungsformen zu erméglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



DISKONTINUIERLICHE OXYDULBEDECKUNG VON KUPFER 405

kontinuierlich bedecken; Diffusions- und Transport-
vorgange durch die Schicht bestimmen das Geschehen.

Andererseits gibt die Kristallographie der Gitter-
verkniipfung von Deckschicht und Unterlage einen
Einblick in das Kraftespiel zwischen den Gitterbau-
steinen. Aus dem experimentellen Material hat sich
noch keine geschlossene Theorie entwickeln lassen.
Zweifellos ist aber das Anfangsstadium des Wachs-
tums fiir die Gitterverkniipfungen entscheidend. Es
ist zu erwarten, dal3 die chemische Reaktion nicht
an jedem Punkt der Oberflache gleichzeitig beginnt,
sondern daf} zunichst vereinzelte Keime des Reak-
tionsprodukts an energetisch giinstigen Stellen der
Oberflache, z. B. an Baufehlern, entstehen; diese bil-
den also zunéchst eine diskontinuierliche Bedeckung.
Erst nach weiterem Wachstum entsteht daraus eine
kontinuierliche Anlaufschicht. Das Kristallwachstum
in der diskontinuierlichen Schicht wird den wieder-
holbaren Schritt im Sinne von KosserL und StraNskI
erkennen lassen, der auch hier bei langsamem
Wachstum entscheidend sein muf.

Eine diskontinuierliche Anlaufschicht und ihr
Wachstum wird nur dann beobachtbar sein, wenn
der Keimabstand weit oberhalb der mikroskopischen
Auflésungsgrenze liegt und wenn die Wachstums-
geschwindigkeit nicht zu grof} ist. Diese Bedingun-
gen konnen bei der Oxydation des Kupfers einge-
halten werden 3.

2. Die Schichttypen bei der Oxydation von Kupfer

Die Oxydulbedeckung, die sich bei der thermi-
schen Oxydation des Kupfers ausbildet, hingt von
der Reaktionstemperatur und dem Sauerstoffdruck
ab. Definierte Zusammenhinge zeigen sich nur fir
die Bedingungen, bei denen die Reaktion ausrei-
chend langsam verlauft. Nur so kann die Reaktions-
zeit grof} gemacht werden gegeniiber den Zeiten, die
erforderlich sind, um Druck und Temperatur einzu-
stellen. In allen anderen Fillen werden die Anlauf-
schichten Mischtypen sein, die nicht bestimmten
Temperaturen und Drucken zuzuordnen sind. Die
Reaktionsgeschwindigkeiten sind nur dann ausrei-
chend klein, wenn entweder die Temperatur oder
der Druck ausreichend klein gehalten werden.

2 E.Men~zer, W.Stosser u. M. Orter, Z.Phys.142,241 [1955].

3 E. Menzer u. W. Stosser, Naturwiss. 41, 302 [1954].

4 A.T.Gwaramey u. F.W. Youxe, Rev. Metall. 48,434 [1951].

5 F.W. Young, J. V. Carucarr u. A. T. Gwatamey, Acta Me-
tallurg. 4, 145 [1956]; F. W. Youxnc, J. Appl. Phys. 26,
644 [1955].

Oxydiert man bei geringen Temperaturen (150
bis 300 °C) und hohen Sauerstoffdrucken (etwa
1 Atm.), so entstehen in einigen Minuten Anlauf-
schichten, die im Lichtmikroskop kontinuierlich er-
scheinen; ihre Dicke kann aus den Interferenzfarben
erschlossen werden*. Verschiedene Kristallflichen
des Kupfers sind verschieden stark angelaufen; ku-
gelformige Kristalle zeigen ein buntes Muster in der
Symmetrie des Kupfergitters. Dieses Muster repro-
duziert sich nach Beobachtungen von Younc, Cara-
carT und GwaTHMEY® in verschiedenen Versuchen
nur dann, wenn bei der Préparation der Kupfer-
oberfliche sehr sauber gearbeitet wurde. Wir haben
Kupferkristalle, die mit sehr reiner Oberflache auf
Wolframband entstanden waren 2, in dem gleichen
Temperaturbereich an Atmosphérenluft oxydiert und
trotz der anderen Pridparation genau die gleichen
Anlaufmuster erhalten. Dies ist ein starkes Argument
fiir die Sauberkeit der nach beiden Verfahren her-
gestellten Kupferoberflichen und fiir die Indifferenz
des Luftstickstoffs. Im Elektronenmikroskop wurden
diinnste Schichten dieser Art in Einzelkristallite auf-
gelost; es zeigte sich ® eine Keimzahldichte von 10'2
je cm?.

Die kristallographische Verkniipfung dieser kon-
tinuierlichen Oxydulschichten mit der Kupferunter-
lage ist weniger stéranfillig als das Anlaufmuster.
Es wurden an den diinnen Schichten, die Interferenz-
farben zeigen, die gleichen Verwachsungen beobach-
tet 7 wie an Schichten, die durch Weiterwachsen bei
hoheren Temperaturen und Luftdrucken Dicken von
100 u erreicht hatten 8. Stets laufen im Oxydul und
im Kupfer mindestens ein Paar der am dichtesten
mit Kupferatomen besetzten [110]-Ketten in glei-
cher Richtung. Auf den Oktaederpolen von kugel-
formigen Kupferkristallen liegen — meist in Zwil-
lingsstellung — Oktaederflichen des Oxyduls. Auf
den Cu(113)-Polen liegen Cu,O (110)-Fldchen, und
auf den Cu(001)-Polen liegen Cu,O(111)-Flachen
in vierzahliger Anordnung. Auf Cu(110) liegen
Cu,0(110), beide Gitter sind hier also parallel. Bei
der thermischen Reduktion von Cu,O mit Wasser-
stoff entstehen die gleichen Verkniipfungen °.

Andere mogliche Bedingungen zur langsamen
Oxydation des Kupfers liegen bei hoheren Tempera-

6 W.W.Harris u. F. L. Bary, J. Appl. Phys. 25, 1459 [1954].

7 K. R. Lawiess u. A. T. Gwatamey, Acta Metallurg. 4, 153
[1956].

8 E. Me~szer, Ann. Phys., Lpz. 5, 163 [1949].

9 G. Jeruineg, E. Mexzer u. Cur. Meszer-Koee,
forschg. 10 a, 802 [1955].

Z. Natur-
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turen und kleinen Sauerstoffdrucken. Zwischen 400
und 600 °C und Luftdrucken von einigen 103 Torr
bilden sich in einigen Minuten auf der Kupferober-
flache Oxydulkristallite, die im Lichtmikroskop sicht-
bar sind und die in Stunden so weit wachsen, daf}
sie das Kupfer vollstandig bedecken. Die Keimzahl-
dichte auf reinen Oberflachen ist etwa 10° je cm?.
Hiertiber und iber die auffallige Anordnung der
Kristallite wurde vor einiger Zeit kurz berichtet 3.
Diskontinuierliches Oxydul beobachteten auch Grox-
Lunp und BExarp 1; sie fanden, dal die Keimzahl-
dichte mit wachsendem Sauerstoffdruck zunimmt.

Im nachsten Abschnitt dieser Arbeit werden diese
diskontinuierlichen Schichten ausfihrlicher geschil-
dert. Thr Entstehen erlaubt Riickschliisse auf das
molekulare Geschehen beim Anlaufprozef3.

Beginnt man die Oxydation des Kupfers oberhalb
650 °C, so l6st sich zunichst ein groBerer Teil des
Sauerstoffs im Kupfermetall; beim Abkiihlen schei-
det er sich zum Teil als Oxydul wieder an der Ober-
fliche aus3. Auf diese Erscheinung soll in anderem
Zusammenhang eingegangen werden.

Vollig andere Verhiltnisse stellen sich ein, wenn
man nicht eine moglichst ungestorte Kristallober-
fliche fiir die Anlaufversuche verwendet, sondern
wenn man von mechanisch polierten Oberflidchen
ausgeht. Dann erhélt das Cu,O eine Faserstruktur,
bei der die [110]- bzw. [111]-Richtungen senkrecht
zur Oberfliche stehen 11-12-13_ Uber eine Feinstruk-
tur der Cu,0-Keime im Anfangsstadium ist nichts
bekannt. Wahrscheinlich ist die Keimzahldichte sehr
hoch, weil das durch die Politur zerstorte Kristall-
gefiige des Kupfers eine grolle Anzahl energetisch
glinstiger Ausgangspunkte fiir die Reaktion liefert.

3. Das diskontinuierliche Cu,O

Fiir die Ausbildung von moglichst groflen Cu,O-
Kristalliten soll die Oberfliche des Kupfers mog-
lichst frei von Storungen sein, damit die Keimzahl-
dichte klein bleibt. Diese Bedingung wird am besten
von Kristallen erfiillt, die im Hochvakuum durch
asymmetrische Abkiihlung aus der Schmelze ent-
standen sind 2. Sie sind nicht merklich mit Oxydul
bedeckt, denn bei der Beugung streifender Elektronen
zeigen sich keine Oxydulreflexe, sie miifiten sich we-

10 F. Grozrunp u. J. BExarp, C. R. Acad. Sci., Paris 240, 624
[1955].

11 G. D. Preston u. L. L. Bircumsnaw,
[1935].

Phil. Mag. 20, 706
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gen der glatten Oberfliche schon bei Schichten von
wenigen Netzebenen bemerkbar machen. Mit einer
Adsorption von Sauerstoff an Kupfer ist dagegen bei
nicht extremem Vakuum zu rechnen. Die Kugelgestalt
der Kristalle zeigt das Geschehen auf allen Kristall-
flichen in einem Versuch. Ein weiterer Vorteil dieser
Préparate ist ihre geringe Warmekapazitit: Ein elek-
trischer Strom durch das Wolframblech bringt sie in
wenigen Sekunden auf die gewiinschte Temperatur.

Kupferkristalle auf Wolfram- oder Molybdanband
oder auf Quarzglas-Unterlage zeigen in gleicher
Weise diskontinuierliches Cu,0. Auch HNO,-geitzte
Kristallkugeln lassen sich mit dhnlichem Ergebnis
fir solche Versuche verwenden, nur stort hier die
groflere Keimzahldichte und der schwer reproduzier-
bare Ausfall der Atzungen die Deutlichkeit der Er-
scheinungen *. Wegen technischer Vorteile wurde
meist mit Wolframband gearbeitet.

Die Kristalle wurden auf ihrem Triager nach der
Entstehung und Abkiihlung aus dem Vakuum entnom-
men und mit einer 0,6-mm-Bohrung fiir das Thermo-
element versehen. Die Ni-CrNi-Thermoelemente waren
fiir diese Verwendung ohne Schutzhiille gesondert ge-
eicht worden. Dann wurden die Kristalle in das Va-
kuum gebracht. Beim Aufenthalt an Luft kann sich,
wie die Elektronenbeugung zeigte, eine diinne Deck-
schicht bilden; diese verschwindet bei einer nachfolgen-
den Vakuumtemperung. Es zeigte sich, daf} eine solche
Deckschicht die Bildung des diskontinuierlichen Oxy-
duls nicht beeinflult, denn dieses entsteht in der glei-
chen Form, wenn der Kristall — sicher deckschicht-
frei — unmittelbar nach seinem Entstehen oxydiert
wurde; seine Temperatur wurde dabei visuell aus der
thermischen Strahlung beurteilt.

Stromflufl durch das Wolframband heizte den Kri-
stall auf die Oxydationstemperatur zwischen 400 und
600 °C. Der Luftdruck zwischen 3 und 30-1073 Torr
wurde mit einem Nadelventil eingestellt und mit einem
thermoelektrischen Vakuummeter gemessen. Die Queck-
silber-Diffusionspumpe lief wédhrend der ganzen Reak-
tion. Es konnte auch zunéchst der Druck und dann die
Temperatur eingestellt werden, ohne daf} sich das Ergeb-
nis dnderte. In dem angegebenen Temperatur- und Druck-
bereich variiert das Erscheinungsbild nicht wesentlich.

Abb. 1 * zeigt eine Ubersichtsaufnahme von Oxy-
dulkristalliten auf einem Teil eines kugelformigen
Kupferkristalls. Der dunkle Fleck in der Bildmitte
rithrt von der photographischen Aufnahmetechnik
her. Der Kristall war drei Minuten lang bei etwa
550 °C und 11072 Torr oxydiert worden. Einige
12§ Mivake, Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res., Tokyo 29,

167 [1936].

13 K.R.Dixit u. V.V.Acasne, Z.Naturforschg.11 a,41[1956].

4 W. D. Haxxisar, Tiibinger Diplomarbeit 1956.
* Abb. 1 und 3—8 auf Tafel S. 406 a, b.
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Abb. 1. Diskontinuierliches Cu,O auf kugelformigem Kupfer- Abb. 3. Das Entstehen der Cu,0-Kristallite auf Cu(113).
kristall.

Abb. 4. Cu,0-Bigen mit Fiederung nahe Cu(113). Abb. 5. Cu,0O-Kristallite auf Cu(111).
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Abb. 7. Zum Entstehen der Cu,0-Bogen auf Cu (113)-Terrassen.

=== T
0,/mm Cu/110]

Abb. 6. Elektronen-Beugungsbild von Kupfer, bedeckt mit dis- Abb. 8. Diskontinuierliches Cu,O auf Cu(113) bei gekreuz-
kontinuierlichem Oxydul. Streifender Einschuf} auf Cu(113) ten Polarisatoren.
und Cu,0 (110), senkrecht zu den [110]-Ketten der Ober-

flache.
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Pole der Kupferkugel sind am Bildrand indiziert.
Die Oxydulkristallite haben charakteristische For-
men -und eine Anordnung, die der Symmetrie des
Kupferkristalls entspricht. Am auffalligsten ist ihre
Lage auf konzentrischen Kreisen um die Cu(113)-
Pole3. Auf den Cu(111)-Polen haben die Kristal-
lite Dreieckform. Auf den Cu(001)-Polen ist ihre
Dichte und Grole am geringsten; dies steht in auf-
falligem Gegensatz zu den farbigen, kontinuierlichen
Schichten, die hier am dicksten sind®. Das diskon-
tinuierliche Cu,O auf Cu(001) besteht aus kleinen
Dreiecken, sie deuten auf die in Abschnitt 2 ange-
gebene Kristallverkniipfung hin. Auf Cu(110) be-
sitzen die Kristallite nur unregelmédflige Formen.
Abb. 2 stellt die Anordnung der Kristallite in stereo-
graphischer Projektion schematisch dar, die Fein-
struktur der Kristallite ist stark hervorgehoben.

Abb. 2. Die Feinstruktur in stereographischer Projektion.

Durch die Cu,O-Kreissysteme wird Licht in cha-
rakteristischer Weise gebeugt. Verwendet man eine
Beleuchtung von kleiner Apertur, so sieht man auf
einem oxydierten Kristall helle Binder; sie laufen
durch das virtuelle Bild der Lichtquelle und durch
die benachbarten Cu(113)-Pole; sie bewegen sich
wie Speichen um diese Pole, wenn man den Kristall
dreht. Diese Erscheinung war schon frither bei einer
anderen Ursache aufgetreten, ndmlich bei der Hoch-
temperatur-Modellierung des reinen Kupfers 8 15.

In Abb. 3 sind verschiedene Wachstumsstadien
der Cu,0O-Kristallite in der Umgebung von Cu(113)
wiedergegeben. Die Oxydation erfolgte bei 600 “C
und 51073 Torr Luft. Nach den in der Abbildung
angegebenen Zeiten wurde die Heizung abgeschaltet
und der Kristall nach dem Abkiihlen zur Mikroauf-
nahme an Atmosphérenluft gebracht. Diese Unter-
brechungen der Reaktion fithrten zu keiner neuarti-

15 E. MexzeL, Z. Phys. 132, 508 [1952].

407

gen Erscheinung, denn nach stetig durchlaufenen
Reaktionen verschiedener Dauer zeigten sich etwa
die gleichen Strukturen. Nach Beginn einer Reaktion
erscheinen zunichst punktartige Oxydulkeime, diese
wachsen in kurzer Zeit um Cu(113) zu schmalen
Kreisbogen aus; um die anderen Pole entstehen die
Formen, wie sie Abb. 1 zeigt. Gelegentlich bilden
die Kreisbogen auch Spiralen. Das Langenwachstum
der Bogen ist bald abgeschlossen — vielleicht durch
Baufehler des Kupfers. Bei ldngerer Reaktion unter
den gleichen Bedingungen werden keine neuen Kri-
stallkeime gebildet; jedoch verbreitern sich die Kreis-
bogen, indem an ihrer konvexen Seite schichtweise
neue Bogen angelagert werden. Aullerdem erhalten
sie eine Fiederung, diese verlduft in Richtung der
[110]-Ketten des Kupfergitters. Die Elemente der
Fiederung bestehen aus Rechtecken verschiedener
Breite; sie tragen in der Wachstumsrichtung Dreieck-
spitzen mit Winkeln zwischen 30 und 60°. Abb. 4
zeigt einige Bogen mit ihrer Fiederung in starkerer
Vergroflerung; die Spitzen treten in diesem Falle
besonders deutlich hervor. Die Fiederung liegt bei
Kupferkristallen, die auf Wolfram oder Molybdin
entstanden sind, stets auf der konkaven Seite der
Kreisbogen; bei Kristallen auf Quarzglas erscheint
sie auf beiden Seiten. Die Cu,0-Nadeln in groferer
Entfernung von Cu(113) wachsen nach langerer Re-
aktion nur noch in die Breite. Die Dreiecke nahe
Cu(111) vergroflern sich nach allen Seiten; Linien
parallel zu den Dreieckseiten rithren von den ver-
schiedenen Schritten des Wachstums her (Abb. 5).
Inmitten der Dreiecke und der bogenformigen
Oxydulkristallite zeigt sich nach langerer Reaktion
eine Granulation, von der Einzelheiten im Licht-
mikroskop nur schwer zu erkennen sind. In diesen
altesten Bereichen der Kristallite scheint das Oxydul
wieder zu verschwinden; wahrscheinlich 16st es sich
auch unterhalb 650 °C langsam in dem extrem
sauerstofffreien Kupfer auf. Ausscheidungen des
Oxyduls® wurden bei diesen Temperaturen nicht
beobachtet. Dagegen entstehen in unmittelbarer Um-
gebung der Kristallite feine Stufen im Kupfer. IThr
Glanz laBt erkennen, dall es sich hier um Stiicke
von Kreisterrassen um die Oktaeder- und Wiirfel-

pole des Kupfers handelt, wie sie unter Einwirkung
von Sauerstoff durch die Oberflachendiffusion ent-

stehen 8 13,
Die Cu,0O-Kristallite zeigen rote und gelbe — ge-
legentlich auch griine — Interferenzfarben, wie man
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sie von den kontinuierlichen Schichten her kennt.
Aus diesen Farben?* 1aft sich die Dicke der Kristal-
lite zu etwa 500 A schitzen. Die Kristallite sind
flache Plittchen, ihre Dicke andert sich nicht wesent-
lich, solange noch ein Teil der Kupferoberfliche
unbedeckt ist. Atzt man das Cu,O mit KCN ab, so
sind noch die Konturen der Kristallite zu erkennen
zur Untersuchung dieses Reliefs sind interferometri-
sche Messungen geplant.

Die kristallographischen Verkniipfungen des dis-
kontinuierlichen Oxyduls mit dem Kupfergitter wur-
den mit Elektroneninterferenzen in Reflexion unter-
sucht. In den Beugungsbildern tritt das Oxydul erst
dann in Erscheinung, wenn die Kristallite im Licht-
mikroskop schon eine betréchtliche Ausdehnung zei-
gen. Das Beugungsbild wird auch dann noch be-
herrscht von den Reflexpunkten und dem Kikucni-
System des reinen Kupfers. Daraus folgt, dal} die
Kupferoberfliche zwischen den Oxydulkristalliten
kaum von Oxyd bedeckt ist. Die meist in die Lénge
gezogenen Reflexe des Kupfers und auch des Oxy-
duls deuten auf durchschnittlich sehr glatte Ober-
flichen hin 6, Uber den Cu(110)-Polen hat das
Oxydul keine definierte Orientierung. An allen an-
deren Polen zeigen sich die gleichen GesetzmaBig-
keiten, wie sie an dickeren Schichten gefunden wor-
den waren (Abschnitt 2). Insbesondere liegt auch
hier das Oxydul um die Cu(113)-Pole, das die auf-
fallenden gefiederten Kreisbogen bildet, mit der
Cu,0(110)-Flache parallel zur Cu(113)-Flache.
Abb. 6 zeigt ein typisches Elektronenbeugungsbild.
Der kugelformige Kristall wird durch die Streu-
strahlung der Blenden auf den Film projiziert. Eine
Schneide hélt die Streustrahlung vom Diagramm
fern. Der Primirfleck ist zwischen Kristall und Film
abgedeckt. In der Umgebung des Primarflecks er-
scheint das regelmédflige Punktmuster des Oxyduls.
Die wenigen Punkte, die nicht in dieses Muster
passen, gehoren zum Kupfer; ebenso auch die
Punkte in groflerer Entfernung vom Primérfleck und
das Kikucur-System.

Auch mit Ronrcen-Interferenzen nach dem Dreh-
kristallverfahren wurden Orientierungsbhestimmun-
gen gemacht. Um die notwendigen Schichtdicken her-
zustellen, wurden diskontinuierliche Schichten bei
600 °C und langsam bis zu einigen Torr ansteigen-
dem Luftdruck weiteroxydiert 14, Dieses Verfahren
ist, wie in Abschnitt 2 ausgefiihrt wurde. nicht unbe-

16 H. Raeruer, Erg. exakt. Naturw. 24, 54 [1951].
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denklich; es zeigten sich aber die gleichen Verkniip-
fungen wie bei den Elektroneninterferenzen; auch
hier war das Cu,O tber Cu(110) polykristallin.

4. Deutung der Kreissysteme

Als Ursache der Kreisordnung des Oxyduls um
Cu(113) sind kreisformige Stufen auf der reinen
Kupferoberfliche denkbar, an deren Kanten sich das
Oxydul bilden kénnte. Solche Stufen um Cu(113)
wurden mit dem Lichtmikroskop niemals beobachtet.
Auch andere Versuche sprechen gegen eine solche
Ursache: Bei der Temperung von Kupferkristallen,
die etwas Sauerstoff gelost haben, bilden sich Kreis-
stufen des reinen Kupfers um die (111)- und (001)-
Pole 8 15, Die Kristallite einer anschlieBend erzeug-
ten diskontinuierlichen Oxydulschicht haben keine
Lagebeziehung zu diesen Kupferstufen, solange die
Stufen nicht auBlergew6hnlich grob sind. Die ange-
wendeten Oxydationsbedingungen fithren also nicht
zu einer ,,Dekorierung® von Stufenkanten.

Dagegen steht der auffallige Einflull der Cu(113)-
Pole wahrscheinlich im Zusammenhang mit der schon
frither beschriebenen orientierenden Wirkung der
Cu(113)-Fliachen 8. Wenn sich auf einer solchen Fla-
che eine Cu,0(110)-Flache bildet, so differieren die
Abstinde der am dichtesten mit Kupferatomen be-
setzten [110]-Ketten, die parallel zur Oberfldche lie-
gen, in beiden Gittern nur um 0,9%. Diese Gitter-
verkniipfung tritt immer wieder auf. Folgende Deu-
tung liegt fiir das Wachstum der Cu,0-Kristallite
nahe: Zu Beginn der Reaktion bilden sich Oxydul-
keime irgendwo an Baufehlern der Kupferoberfldche.
Weiterer Sauerstoff diffundiert aus dem Gasraum
und auf der Metalloberfliche heran, er wird an den
Seiten des Keims gebunden, wo die Gittermetrik am
glinstigsten ist. Eine Cu(113)-Netzebene steht nur
in den (113)-Polen als Flache zur Verfiigung; in
der Nachbarschaft der Pole schneiden die Netzebenen
die Oberfliche unter spitzem Winkel. Es bilden sich
atomare Kreisterrassen mit der giinstigen Metrik der
(113)-Netzebenen (Abb. 7). Langs dieser Kreise
wichst der Oxydulkristallit durch ein Fortschreiten
von einer Atomkette der Unterlage zur néchsten. Da
die GroBe dieses Schritts in beiden Gittern etwa die
gleiche ist, werden die Kupferatome durch den Ein-
bau des Sauerstoffs in der Vorwachsrichtung der
Kristallite kaum verschoben. Diese Art des Wachs-
tums von Anlaufschichten ist analog zum wiederhol-
baren Schritt. In Richtung der [110]-Ketten wird
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das Kupfergitter durch die Oxydation im Verhiltnis
der Gitterkonstanten von Cu und Cu,0O, nimlich
um 18% gedehnt. Es ist zu vermuten, daB es dabei
tiber den konvexen Rand der Kreisterrasse ausweicht,
da hier Platz zur Verfiigung steht; auf der nachsten
Terrassenstufe wird dadurch das Wachstum von
Oxydul induziert. So wird das beobachtete Breiten-
wachstum der Oxydulbogen nach der konvexen Seite
hin deutbar.

Man kann erwarten, dal weitere der bisher be-
kannten Epitaxie-Versuche zu bogenférmigen Gast-
kristallen fithren, wenn man mit kugelférmigem
Wirtkristall arbeitet. Versuche mit NaCl-Kugeln und
Alizarin verliefen negativ. Dagegen zeigten sich bei
der Sulfidierung von kugelférmigen Silberkristallen
Ag,S-Stabchen, die auf Kreisen lagen !7.

5. Das polarisationsoptische Verhalten des Cu,O

Kupferoxydul kristallisiert im kubischen System,
es hat demnach als optisch isotrop zu gelten; den-
noch wird iiber eine Anisotropie von Cu,O-Anschlif-
fen berichtet 8. Auch die Stabchen und Bogen des
diskontinuierlichen Oxyduls zeigen im polarisierten
Licht Anisotropie-Erscheinungen, diese sind mit
Formdoppelbrechung identisch. Die Schichten wur-
den mit dem Auflicht-Mikroskop zwischen gekreuz-
ten Polarisatoren untersucht. Die Stdbchen sind in
Diagonalstellung gelb oder rotlich aufgehellt, dieses
Licht stammt also zum Teil aus Innenreflexen. Die
bogenformigen Kristallite um Cu(113), die nach
kurzer Reaktion noch keine Fiederung besitzen, ver-
halten sich wie Sphérolite: Ein dunkles Kreuz par-
allel zu den Polarisationsrichtungen bleibt stehen,
wenn man das Objekt um die Mikroskopachse dreht.
Ist nach langerer Oxydation die Fiederung starker
geworden, so ist das dunkle Kreuz nur dann von
gleichmaBig hellen Quadranten umgeben, wenn einer
der Polarisatoren parallel zur [110]-Richtung in der
Oberfliche des Kupferkristalls liegt (Abb. 8); die
Fiederung liegt in der gleichen Richtung. Der Kreuz-
balken, der die Fiederung enthilt, ist etwas weniger
dunkel. Liegt die [110]-Richtung diagonal zu den
Polarisatoren, so ist das ganze Gesichtsfeld aufge-
hellt, jedoch bleiben die Bereiche, welche die Fiede-
rung enthalten, etwas dunkler (vgl. Abb.2); die
dreieckigen Spitzen der Fiederung verringern die

Doppelbrechung. Auf den (111)-, (110)- und (001)-
17 G. Hem, Tiibinger Diplomarbeit 1957.
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Polen fehlt eine deutliche Anisotropie, hier bildet
das Oxydul keine Stidbchen. Durch Oxydation bei
héherem Druck entstehen mehr Oxydulkristallite;
sie sind schlieflich im Lichtmikroskop nicht mehr
aufzul6sen, die polarisationsoptischen Erscheinungen
aber bleiben bestehen und erweisen den diskonti-
nuierlichen Charakter der Anlaufschicht.

Oxydulschichten mit Dicken iiber 10 # haben
groBe einkristalline Bereiche. Sie werden hergestellt
durch zwei aufeinanderfolgende Oxydationen bei
400 und 800 °C und Luftdrucken zwischen 10 und
700 Torr 8. Auch diese Schichten sind anisotrop; sie
zeigen leuchtend rote Innenreflexe fast iiberall dort,
wo die Cuy0[110]-Ketten, die in der Kugelober-
fliche verlaufen, diagonal zu den Polarisatoren ste-
hen. Diese Erscheinungen sind nicht verursacht durch
eine Modellierung der Kupferoberflichen unter dem
Oxydul, denn sie verschwinden, wenn das Oxydul
durch KCN abgeitzt ist; bei dieser Atzung wird das
metallische Kupfer nicht angegriffen.

Auch die dicken Oxydulschichten, die Einkristall-
charakter haben, sind demnach aus Einzelkristalliten
aufgebaut, die durch Kleinwinkelgrenzen oder &hn-
liches voneinander getrennt sind; an diesen Grenzen
wird das Licht gestreut. Nimmt man in Analogie
zu den diskontinuierlichen Schichten Stidbchen an,
so kann etwa die Doppelbrechung der dicken Schich-
ten iiber den Cu(113)-Polen aus der Fiederung der
diskontinuierlichen Kristallite an dieser Stelle ge-
deutet werden. Die Verhaltnisse iiber den Cu(110)-
Polen lassen sich nicht auf diese Art erkldaren, denn
hier besitzt das dicke Oxydul eine starke Anisotropie
und Einkristallcharakter, wihrend die diskontinuier-
lichen Kristallite an dieser Stelle ungeordnet sind.
Es ist also damit zu rechnen, daB sich die Feinstruk-
tur der Oxydulschichten bei erhohtem Oxydations-
druck dndert entsprechend der zusitzlichen Fiede-
rung der Bogen um Cu(113). Es ist geplant, diese
Strukturen mit dem Elektronenmikroskop zu unter-
suchen.

Die diinnen kontinuierlichen Anlaufschichten, die
bei Atmosphirendruck zwischen 100 und 250 °C ent-
stehen, zeigen keine optische Anisotropie. Die Kri-
stallitgrofe bleibt bei 150 °C unter 100 A 6. Diese
Lange reicht wahrscheinlich nicht aus, um Form-
doppelbrechung zu bewirken.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danken wir fiir mannigfache Unterstiitzung.

18 P. Ramponr, Die Erzmineralien und ihre Verwachsungen,
Akademieverlag, Berlin 1955, S. 689.



