
Uber das Nadelwachstum bei der Oxydation von Kupfer. I 
V o n L U D W I G A L B E R T u n d W A L T H E R J A E N I C K E 

Aus dem Laboratorium für Elektronenmikroskopie und dem 
Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hochschule Karlsruhe 

(Z. Naturforschg. 14 a, 1040—1046 [1959] ; eingegangen am 10. August 1959) 

Elektrolytkupferbleche werden bei 300 °C und 500° C im Existenzbereich des CuO oxydiert. Die 
Oxydoberfläche wird elektronenmikroskopisch nach dem Kohleaufdampfverfahren von BRADLEY unter-
sucht. Die Längenverteilung der entstandenen Oxydnadeln wird für verschiedene Oxydationszeiten 
stereoskopisch ermittelt. Sie läßt sich durch die mit der Nadellänge abklingende Exponentialfunktion 

dA/A d). = k e-kX 

darstellen, k nimmt mit wachsender Versuchsdauer ab. 
Die Form der Verteilung läßt sich verstehen, wenn man annimmt, daß das Nadelwachstum durch 

Inhibitionsvorgänge statistisch gestoppt wird. Die Keimbildungsgeschwindigkeit wird den je Zeit-
einheit in der Schicht erzeugten Versetzungen proportional gesetzt. Diese entstehen durch mechanische 
Spannungen beim Schichtwachstum. Geschwindigkeitsbestimmend für das Nadelwachstum scheint 
Oberflächendiffusion zu sein. Keimbildungsgeschwindigkeit und Wachstumsgesetz besitzen jedoch nur 
einen unwesentlichen Einfluß auf die Form der Längenverteilung. Der exponentielle Abfall der Nadel-
zahl mit der Länge wird allein durch die Inhibitionsvorgänge bestimmt. 

D a s A u f t r e t e n v o n N a d e l n w ä h r e n d der O x y d a t i o n 
vers ch iedener Meta l le ist bereits mehr fach beobach -
tet w o r d e n . A l s wichtigstes E r g e b n i s darf dabe i gel-
ten, d a ß d i e N a d e l n an der Spitze wei terwachsen, 
w o b e i das Mater ia l wahrscheinl ich durch Ober f lächen-
d i f f u s i o n transport iert w i r d , falls ein W a c h s t u m ü b e r 
d ie D a m p f p h a s e ausgeschlossen werden kann. 

D i e s e rg ib t sich z. B daraus , d a ß bei T e m p e r a t u r -
e r n i e d r i g u n g der N a d e l d u r c h m e s s e r an der Spitze 
kont inu ier l i ch a b n i m m t 1 , o d e r daß bei e lektronen-
m i k r o s k o p i s c h e r B e o b a c h t u n g d ie Wachstumsste l len 
in den meis ten Fäl len durch den dabe i auf tretenden 
K o h l e f i l m blockiert w e r d e n , w ä h r e n d Nade ln , d ie 
nicht d e m Elektronenstrahl ausgesetzt waren , bei 
erneuter Erh i t zung ungeh inder t wei terzuwachsen 
p f l egen 2 . 

W i r h a b e n in Fortse tzung unserer Untersuchun-
gen ü b e r mechanische S p a n n u n g e n be i der O x y d a -
t ion v o n M e t a l l e n 3 das Entstehen und den Wachs -
tumsver lau f v o n K u p f e r o x y d n a d e l n e l ek t ronenmikro -
skop isch v e r f o l g t und dabe i versucht, das Auf t re ten 
der N a d e l n mit d e m Ver lau f der S p a n n u n g e n in 
Z u s a m m e n h a n g zu b r i n g e n und die g e f u n d e n e G r ö -
ßenver te i lung zu deuten . 

A. Experimentelles 

Als Ausgangsmaterial dienten gewalzte Kupferbleche 
aus sehr reinem Elektrolytkupfer (ca. 99 ,998%) von 
50 Li Dicke, 10 cm Länge und 1 cm Breite. Sie wurden 
entfettet und mit destilliertem Wasser gewaschen. Je 

6 Proben konnten in Rohren aus hochschmelzendem 
Glas gleichzeitig in den koaxialen Bohrungen eines elek-
trisch geheizten Eisenzylinders oxydiert werden. Zuvor 
wurden die Bleche 30 min in H 2 bei 300 ± 0,5 ° C 
und 500 + 0,5 ° C , der gleichen Temperatur wie für die 
späteren Oxydationsversuche, getempert, der Wasserstoff 
dann bis auf 1 0 ~ 3 Torr abgepumpt und durch Luft von 
Atmosphärendruck ersetzt. Es wurde also im Existenz-
bereich des Kupferoxyds gearbeitet. Die Oxydation 
wurde durch Herausziehen der Rohre aus dem Ofen 
rasch gestoppt. Die Versuchszeiten lagen zwischen 1 und 
90 min. 

Die oxydierten Streifen wurden für die elektronen-
mikroskopische Beobachtung nach dem Verfahren von 
BRADLEY4 schräg mit Kohle bedampft und die Kohlehülle 
von der Unterlage in einer Brom-Methanol-Mischung oder 
einer KCN-Lösung abgelöst. Von den Kohlehüllen der 
Oxydoberf läche wurden Stereo-Aufnahmen hergestellt, 
die Nadeln ausgezählt und ihre Länge ermittelt. Zu die-
sem Zweck wurde die Länge einiger Nadeln aus der Länge 
ihrer Projektionen im Stereobild und dem Konvergenz-
winkel berechnet 5. Gleichzeitig wurde ein visuelles Ver-
fahren angewandt, bei dem ein der Vergrößerung entspre-
chender Maßstab auf eins der Stereobilder in die Nähe 
der Nadel gelegt und die Nadel länge bei Betrachtung 
durch die Stereobrille abgeschätzt wurde. Dabei muß der 
Abstand der Stereobilder stets gleich gehalten werden. 
Bei einigen Nadeln wurden die so abgeschätzten Längen 
mit den berechneten verglichen, wobei die Abschätzung vor 

1 G. PFEFFERKORN, Naturw. 40. 5 5 1 [ 1 9 5 3 ] : Z . wiss. Mikro-
skopie 62. 109 [ 1 9 5 4 ] ; Z. Metallkunde 46 . 2 0 4 [ 1 9 5 5 ] . 

2 R. TAKAGI , J. Phys. Soc., Japan 12, 1 2 1 2 [ 1 9 5 7 ] . 
3 W. JAENICKE U. S. LEISTIKOW. Z . Phys. Chem., N.F. 15, 1 7 5 

[ 1 9 5 8 ] , 
4 D. E. BRADLEY, Brit. J. Appl. Phys. 5 , 6 5 , 9 6 [ 1 9 5 4 ] , 
5 S. LEISEGANG, in Handbuch der Physik XXXIII, S. 5 2 1 . 
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der Messung vorgenommen wurde, um Selbsttäuschun-
gen auszuschließen. Beide Methoden ergaben Überein-
stimmung innerhalb etwa ± 15%. Dies ließ es berech-
tigt erscheinen, die Nadelverteilung nach dem schneller 
zum Ziel führenden, wenn auch ungenaueren visuellen 
Verfahren zu gewinnen. Da aber der Konvergenz-
winkel bei dem benutzten Elektronenmikroskop (Sie-
mens ÜM 100) nicht genau gemessen werden kann, sind 
die Fehlergrenzen sicher etwas größer (schätzungsweise 
± 20%). 

Für die stereoskopische Längenbestimmung sind Auf-
dampfverfahren wie das von B R A D L E Y sehr geeignet. 
Gleichzeitig geben sie die Oberflächenbeschaffenheit be-
sonders deutlich wieder. 

B. Resultate 

1. Versuche bei 500 °C 

A b b . 1 * zeigt die Oberf läche des getemperten Kup-
fers v o r der Oxydat i on . In A b b . 2 und 3 sind Stereo-
au fnahmen der Oxydober f läche nach 1 und 3 0 min 
Versuchszeit wiedergegeben, in A b b . 4 die Kupfer -
oxydulober f läche , die sich nach 9 0 min unter dem 
O x y d gebi ldet hat (das K u p f e r o x y d läßt sich unter 
den angewandten Versuchsbedingungen nach dem 
Abkühlen schon durch K l o p f e n entfernen und so das 
K u p f e r o x y d u l f r e i l e g e n 6 ) . Schon nach 1 min unter-
scheidet sich die Oberflächenstruktur stark v o n der 
bis auf Walzspuren glatten Metalloberfläche und 
ändert sich mit wachsender Versuchszeit nicht mehr 
wesentlich. Nadeln treten bereits nach 1 min Oxy -
dationszeit auf . 

Häuf ig sind die Nadeln unten dicker als oben, 
o b w o h l die Versuchstemperatur konstant bl ieb. Dies 
ist besonders der Fall bei Nadeln mit nicht rundem 
Querschnitt. Einige Nadeln machen den Eindruck, 
als o b sie aus einem Bündel v o n verschieden langen 
Fasern bestünden, bei anderen dagegen scheint die 
V e r j ü n g u n g kontinuierlich zu erfo lgen. Zuwei len 
werden auch Blättchen beobachtet. 

Auf e inigen Bildern sind o f t längere Nadeln ge-
krümmt. W i r halten diese Erscheinung für präpa-
rat ionsbedingt , nämlich verursacht durch das A b -
lösen und Waschen der aufgedampften Kohlehäut-
chen ' . 

W e r d e n die Nadeln nach Größenklassen ohne 
Rücksicht auf ihre Durchmesser geordnet , so ergeben 
sich für die verschiedenen Versuchszeiten Vertei-
lungskurven, wie sie in A b b . 5 dargestellt sind. Die 
Kurven sind auf stets gleiche Gesamtzahl normiert . 
Es ergibt sich das bemerkenswerte Resultat, daß zu 
j eder Versuchszeit die kürzesten Nadeln überwiegen. 
Die F o r m der Vertei lung läßt sich in allen Fällen 
trotz der Streuung der Meßpunkte gut durch eine 
mit der Nadel länge abkl ingende Exponent ia l funkt ion 
darstellen, wobe i die Abkl ingkonstante mit wachsen-
der Versuchsdauer abnimmt. W i e man aus A b b . 5 
ersieht, wird die Streuung der Meßpunkte mit zu-
nehmender Nadel länge größer , da die zur Auswer-
tung zur V e r f ü g u n g stehende Nadelzahl hier sehr 
klein wird . 
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A b b . 5. Häufigkeit der O x y d n a d e l n in A b h ä n g i g k e i t von ihrer 
Länge bei 500 ° C und verschiedenen Oxydationszeiten in 
halb logar i thmischer Darste l lung. Ausgewertete Nade lzah len : 
3 m i n : ^ 3 0 0 : 1 0 m i n : Ä ; 8 0 0 ; 3 0 m i n : 180, s. A n m . 8 . 

* A b b . 1 bis 4 und A b b . 6 bis 7 auf Tafe l S. 1038 b. c . 
6 R . F. TYLECOTE, J. Inst. Met . 81. 681 [ 1 9 5 3 ] . 
7 PFEFFERKORN, der das Oxydnade l -Wachstum ohne Abdruck -

methoden e lektronenmikroskopisch untersuchte, beobach-
tete ebenfa l l s g e b o g e n e Nade ln 1 . Er schreibt d ie K r ü m -
m u n g der Nade ln der bei hoher Ob jekt -Temperatur im 
M i k r o s k o p reduzierenden W i r k u n g des Kohle f i lms zu, wel -
cher sich während der Elektronenbestrahlung bi ldet . 

8 D ie kleinsten, nicht sicher als Nade ln identif izierbaren Ge-
b i lde wurden nicht mitgezählt . W i r d die Längenverte i lung 
durch die gezählte Nadelzahl N dividiert , so ist deshalb 
der Flächeninhalt / unter der Ausgle i chsgeraden durch die 
Verte i lung größer als 1. Zur Normierung wurden alle Or-
dinatenwerte mit d e m Faktor 1 / / multipl iziert , der sich er-
g ibt , wenn man die Ausg le i chsgerade parallel verschiebt, 
b is der Ordinatenschnittpunkt gleich der Steigung ist. 



D i e auf den e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e n Bi ldern als 
a b g e b r o c h e n e r k e n n b a r e n N a d e l n w u r d e n bei der 
A u s w e r t u n g nur dann mitgezählt , w e n n s ie e i n w a n d -
frei s t ehengeb l i ebenen S t ü m p f e n z u g e o r d n e t w e r d e n 
konnten . D i e a b g e b r o c h e n e n N a d e l n g e h ö r t e n stets zu 
den längsten ü b e r h a u p t v o r k o m m e n d e n ; ihre Zah l w a r 
verg le i chbar mit der Zah l der g e f u n d e n e n S t ü m p f e . 
D e r e x p o n e n t i e l l e A b f a l l der L ä n g e n v e r t e i l u n g , der 
nur an H a n d der kürzeren N a d e l n beurte i l t w e r d e n 
kann, w i r d a lso nicht durch das A b b r e c h e n der N a -
deln verursacht . 

2. Versuche bei 300 °C 

Bei 3 0 0 C bi ldet sich schon nach w e n i g e r als 
1 min e ine k ö r n i g e Deckschicht , deren Ober f l ä che 
über d ie g e s a m t e Versuchsze i t z ieml ich gle ich b le ibt . 
A b b . 6 zeigt e ine S t e r e o a u f n a h m e nach 1 m i n . A u s 
dieser F läche b e g i n n e n l a n g s a m N a d e l n zu wachsen 
( A b b . 7 , 3 0 min V e r s u c h s d a u e r ) , d e r e n Zahl mit 
der Versuchsze i t angenäher t l inear z u n i m m t . O b der 
U n t e r g r u n d w ä h r e n d der a n g e w a n d t e n Versuchs -
dauer aus K u p f e r o x y d u l besteht und n u r d ie N a d e l n 
aus K u p f e r o x y d , w ie die Untersuchung v o n G O S W A M I 

und T R E H A N 9 nahege leg t , ist noch nicht untersucht. 
Wahrsche in l i ch l iegt j e d o c h a n f a n g s e ine sehr d ü n n e , 
sauersto f f re iche O b e r f l ä c h e v o r , d ie nicht u n b e d i n g t 
e ine e igene P h a s e b i lden m u ß . aus d e r d a n n die 
O x y d n a d e l n herauswachsen . D i e F lächendichte der 
N a d e l n als F u n k t i o n der Versuchsze i t u n d ( u n g e f ä h -
rer) Sch i ch td i cke 3 ist in T a b . 1 w i e d e r g e g e b e n . Bei 
3 0 0 ° C ist d i e F lächendichte g r ö ß e r als be i 5 0 0 ° C . 
In Spalte 7 s ind nur d ie deutl ich e r k e n n b a r e n N a d e l n 
gezählt , in Spal te 8 auch d ie nicht s icher als N a d e l n 
ident i f i z ierbaren E r h e b u n g e n . 

E ine V e r t e i l u n g s k u r v e läßt sich nicht au fze i chnen , 
da höchstens 3 G r ö ß e n k l a s s e n unters che idbar s ind . 
Es steht j e d o c h fest, d a ß auch h ier w i e in den V e r -
suchen bei 5 0 0 c C d i e kle insten N a d e l n a m zahl-
reichsten s ind . 

D i e Dicke der N a d e l n ist n u r w e n i g var iabe l . S ie 
kann wegen des a n g e w a n d t e n A b d r u c k v e r f a h r e n s 
nur ungenau a n g e g e b e n w e r d e n , da d ie Dicke der 
Koh lehaut in der G r ö ß e n o r d n u n g d e r N a d e l d i c k e 
liegt. D i e s che inbare D i cke l iegt bei 3 0 bis 4 0 m ju , 
die wahre D i cke dür f te w e n i g e r als d ie H ä l f t e be-
tragen. 

C. Diskussion 

U m das Vers tändn i s des F o l g e n d e n zu er le ichtern, 
seien zunächst in T a b . 2 d ie benutzten S y m b o l e de-
finiert. 

7. Zur Wachstumsdauer der Nadeln 

W ü r d e n alle zu i r g e n d e i n e m Ze i tpunkt w ä h r e n d 
der O x y d a t i o n entstehenden N a d e l n b is z u m E n d e 
der Versuchsdauer nach e i n e m Gesetz X = / ( r ) wach-
sen, so w ä r e d i e L ä n g e der N a d e l n e in M a ß f ü r ihr 
Al ter . D i e g e f u n d e n e V e r t e i l u n g s k u r v e w ü r d e d a n n 
zu d e m Schluß führen , d a ß d i e Z a h l dnjdt der j e 
Zeite inheit geb i lde ten N a d e l n s o stark z u n e h m e n 
müßte , d a ß d ie Gesamtzahlen N mit den g e w ä h l t e n 
Versuchszeiten T u m G r ö ß e n o r d n u n g e n wachsen sol l -
ten, wie in Abschni t t D . 2 geze ig t w i r d . Bei l inea-
r e m W a c h s t u m ( A ~ r ) m ü ß t e z . B . dn 0 / d£ e x p o n e n -
tiell zunehmen . 

W i e d ie Z ä h l u n g e n ze igen, steigt d i e Nade l zah l N 
j e d o c h nur w e n i g mit der V e r s u c h s d a u e r . H i e r a u s 

1 2 3 4 5 6 7 8 

T Ö Zahl der Xadelzahl Xadelzahl Nadelzahl V N 

[min] [ r f nicht sicher A N \ A N 2 A N , Summe Summe [min] [ r f 
als Nadeln für für für der der 

erkennbaren < Ve H X = Vs n A = 3/s H Spalten Spalten 
Gebilde bis 3 /8 (JL bis 5 /8 U. 4 bis 6 3 bis 6 

(meistens 
< 0.1 y.) 

1 0,06 160 8 8 168 
3 0,14 359 116 5 — 121 480 
5 0,2 473 169 7 — 176 649 

10 0,3 758 1090 79 — 1169 1927 
30 0,4 357 1480 707 66 2253 2610 

Tab. 1. Flächendichte der Kupferoxydnadeln bei 300 °C (Zahl der Nadeln pro 100 w2) in Abhängigkeit von Versuchszeit T, 
(ungefährer) Schichtdicke (5 und Nadellänge X . 

9 A . GOSWAMI u. Y . N. TREHAN, Trans. Faraday Soc. 5 2 , 3 5 8 [ 1 9 5 6 ] . 



läßt sich schl ießen, d a ß ke in e indeut iger Z u s a m m e n -
h a n g zwischen d e m Ents tehungsze i tpunkt der N a d e l 
und ihrer L ä n g e i m A u g e n b l i c k d e r B e o b a c h t u n g 
exist iert . Es m u ß e inen V o r g a n g g e b e n , der das 
N a d e l w a c h s t u m statistisch s toppt , so d a ß zwischen 
W a c h s t u m s d a u e r u n d A l t e r der N a d e l n unterschie-
den w e r d e n m u ß . D i e N a d e l n w e r d e n a lso i m al lge-
m e i n e n nicht b is z u m E n d e der Versuchsze i t wach-
sen. d ie g e f u n d e n e N a d e l l ä n g e g i b t s o m i t ledig l i ch 
das Mindesta l ter d e r N a d e l an . D a n n w i r d es auch 
m ö g l i c h , d a ß d ie g le i chze i t ig mi t den N a d e l n wach-
sende k o m p a k t e Schicht so l che N a d e l n zudeckt, d i e 
nur g e r i n g e L ä n g e erreicht h a b e n . In d iesem Fall 
beobachtet m a n w e n i g e r N a d e l n als entstanden s ind . 
Bei d a u e r n d w a c h s e n d e n N a d e l n k ö n n t e das gleich-
zeit ige W a c h s t u m der O x y d s c h i c h t d a g e g e n nur die 
e f fekt ive N a d e l l ä n g e v e r r i n g e r n , nicht aber ihre 
Zah l . 

In der v o r l i e g e n d e n A r b e i t soll v o m Ein f luß des 
Schichtwachstums auf L ä n g e n v e r t e i l u n g und Nade l -
zahl a b g e s e h e n w e r d e n . Es w i r d also zunächst nicht 
zwischen L, l u n d X ( vg l . T a b . 2 ) unterschieden. 
D i e s e V e r e i n f a c h u n g w i r d in e iner zweiten V e r ö f -
f ent l i chung fa l len ge lassen . 

T = Oxydationsdauer der Probe (Versuchszeit), 
t = laufende Zeit, vom Versuchsbeginn an gerechnet, 
r = laufende Zeit, vom Entstehungszeitpunkt der Nadel 

an bis zum Ende des Längenwachstums gerechnet, 
L = beobachtete Nadellänge nach Abschluß des Versuchs, 
l = während des Nadelwachstums über die gleichzeitig 

wachsende Oxydschicht hinausragende Nadellänge, 
X = Nadellänge, vom Entstehungsort aus geredinet, 

welcher durch Schichtwachstum zugedeckt wird, 
<5 = Oxydschichtdicke zur Zeit t bzw. t + r , 
N = Gesamtzahl der nach Abschluß des Versuchs beobach-

teten Nadeln auf einer Fläche F der Oxydschicht. 
dn0 = Zahl der zur Zeit t im Zeitelement dt entstehenden 

Nadeln, 
dn = Zahl der Nadeln, die zur Zeit t im Zeitelement dt ent-

standen sind und zur Zeit t + r noch weiterwachsen, 
q = Nadelquerschnitt, 
s = Nadelumfang. 

Tab. 2. Verwendete Bezeichnungen. 

U m d e n beobachte ten , u n g e f ä h r exponent ie l l en 
A b f a l l der V e r t e i l u n g quant i tat iv zu verstehen, m u ß 
f ü r den S t o p p v o r g a n g e ine b e s t i m m t e Gesetzmäßig -
keit a n g e n o m m e n w e r d e n : Die Wahrscheinlichkeit, 
mit der die Nadel ihr Längenwachstum beendet, 
muß unabhängig von ihrer jeweiligen Länge sein. 
Es besteht s o m i t e ine f o r m a l e A n a l o g i e z u m rad io -
akt iven Zer fa l l . 

V o n den zur Ze i t t i m Ze i te lement df entstehenden 

d n 0 = / ( * ) d ; ( 1 ) 

N a d e l n w e r d e n a lso zu e iner späteren Zei t t + r nur 
noch d n < d n 0 we i terwachsen . D i e F u n k t i o n f(t) 
wird in Abschni t t C . 3 diskutiert . 

F ü r d ie Z a h l d [ d n ] der N a d e l n , d i e bei L ä n g e n 
zwischen X u n d X + d/. ihr W a c h s t u m b e e n d e n , m u ß 
der Ansatz 

- d [ d n ] =k dn dX ( 2 ) 

gelten, damit d i e berechnete L ä n g e n v e r t e i l u n g mit 
der beobachteten in E i n k l a n g steht. 

D i e s e s p o n t a n e B e e n d i g u n g des L ä n g e n w a c h s t u m s 
m u ß auf i n h i b i e r e n d e n Ef fekten b e r u h e n , ü b e r deren 
Natur aus den v o r l i e g e n d e n V e r s u c h e n nichts aus-
gesagt w e r d e n kann 1 0 . A l s Ursache k o m m t z. B. d ie 
A n l a g e r u n g v o n F r e m d s t o f f e n an d e r Nade l sp i t ze 
in Frage , o d e r das V e r s c h w i n d e n der V e r s e t z u n g , 
d ie das N a d e l w a c h s t u m e r m ö g l i c h t . 

2. Wachstumsgesetz der Nadeln 

D e r Mater ia l t ranspor t an d i e Sp i tze der N a d e l n 
kann v o n ihrer Basis her durch V o l u m e n - o d e r O b e r -
flächendiffusion o d e r aus der D a m p f p h a s e e r f o l g e n . 
I m letzten Fall schilägt sich d ie S u b s t a n z an der g a n -
zen N a d e l o b e r f l ä c h e n ieder , w i r d j e d o c h n u r a m 
N a d e l e n d e e i n g e b a u t , so d a ß i n f o l g e des dadurch 
entstehenden K o n z e n t r a t i o n s g e f ä l l e s stets K o n d e n -
sat ion u n d O b e r f l ä c h e n d i f f u s i o n m i t e i n a n d e r g e k o p -
pelt s ind. 

Ist die V o l u m e n d i f f u s i o n g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m -
m e n d , dann so l l te sich ein p a r a b o l i s c h e r Z u s a m m e n -
h a n g zwischen N a d e l l ä n g e X u n d Zei t r e r g e b e n , wenn 
der Nade lquerschni t t w ä h r e n d des L ä n g e n w a c h s t u m s 
konstant b l e i b t : 

X2 = Oy2 r o d e r X = a v V r • ( 3 a ) 

F ü r g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e O b e r f l ä c h e n d i f -
f u s i o n bes t immt d e r N a d e l u m f a n g s den D i f f u s i o n s -
querschnitt . D a h e r enthält d i e a n a l o g e G le i chung 
e ine zusätzliche A b h ä n g i g k e i t v o n s u n d N a d e l q u e r -
schnitt q 

/.2 = a s 2 - . T ( 3 b ) 

D i e Konstanten ay u n d as h ä n g e n v o m V o l u m e n -
bzw. O b e r f l ä c h e n d i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n a b . 

Gesicherte e x p e r i m e n t e l l e E r g e b n i s s e ü b e r das 
Wachstumsgesetz scheinen n o c h nicht v o r z u l i e g e n . 
D ies rührt v o r a l lem daher , d a ß das W a c h s t u m 
durch d ie e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e B e o b a c h t u n g 
gestört w i rd . D a h e r ist es nicht m ö g l i c h , d ie L ä n g e n -
ä n d e r u n g bes t immter N a d e l n d irekt zu v e r f o l g e n . 



T A K A G I 2 versuchte diese Schwierigkeit zu umgehen, 
indem er für j ede Oxydationszeit die jewei ls läng-
sten Nadeln ausmaß. Er fand für F e 2 0 3 - N a d e l n als 
Wachstumsgesetz / m a x ~ T0 :i. 

Der so ge fundene Exponent ist jedoch sicher zu 
niedrig , denn auf Grund der im vor igen Abschnitt 
geschilderten Inhib i t i onsvorgänge wird es mit wach-
senden Versuchszeiten immer unwahrscheinlicher, 
Nadeln zu f inden, die v o m Versuchsbeginn ab un-
unterbrochen gewachsen sind, so daß die zur Be-
st immung des Wachstumsgesetzes auszuwertende 
Nadelzahl mit der Versuchsdauer außerordentlich 
zunehmen müßte. Schon aus den von T A K A G I ver-
öffentlichten Kurven ergibt sich, daß die Meßwerte 
für kurze Oxydationszeiten auf Exponenten von 
etwa 0 .5 führen. Jedenfalls ist eine sichere Aussage 
über die Wachstumsgeschwindigkeit am ehesten aus 
Messungen bei den kürzesten Versuchszeiten zu 
gewinnen. 

Bei 5 0 0 C und T = 1 min fanden wir als längste 
Nadel eine von 1 . 8 / / und bei T = 3 min eine von 
3 .5 / / Länge . Beide Werte verhalten sich ungefähr 
wie die Wurze ln aus den Versuchszeiten, was für V o -
lumen- oder Oberf lächendi f fus ion als geschwindig-
keitsbest immenden Schritt be im Wachstum spricht. 
Sieht man 1.8 u bzw. 3 .5 / / als maximale Längen bei 
den betref fenden Versuchszeiten an. so fo lgt für 

ay bzw. a , Vs/q = / / / m i n ' 5 . 

Dieser Wert ist als unterer Grenzwert zu betrachten. 
Bei Versuchszeiten von T > 3 min waren die läng-
sten Nadeln kleiner als 2 ]/T / / /min ' / 2 . Falls der para-
bol ische Z u s a m m e n h a n g zwischen Länge und Zeit 
zutrifft, zeigt diese Beobachtung wieder, daß die 
Wachstumszeit der Nadeln nur äußerst selten gleich 
der Versuchsdauer ist. 

3. Zur Entstehungsursache der Nadeln 

Die F o r m der Vertei lungskurve und die mit der 
Zeit langsam zunehmende Nadelzahl beweisen, daß 
mit dem A u f h ö r e n des Wachstums bereits entstan-
dener Nadeln eine ständige Bi ldung neuer Nadeln 
einhergeht. W i r nehmen an, daß die mechanischen 
Spannungen während der Schichtbildung Versetzun-
gen erzeugen, die als Quelle für das Nadelwachstum 
dienen können. Solche Spannungen treten zunächst 
an der Phasengrenze Metall — Oxydschicht auf und 
rühren von der Unvereinbarkeit der Gitterdimensio-
nen be ider Stof fe her. Diese auf den Schichtquer-
schnitt bezogene Spannung sinkt mit wachsender 

Schichtdicke rasch ab. Ständig neue Versetzungen 
im Innern der Schicht können j edoch dadurch er-
zeugt werden, daß bei der Oxydat i on dauernd Kup-
f e r o x y d an der Phasengrenze C u 2 0 — CuO in C u 2 0 
umgewandelt wird . Dieser V o r g a n g scheint für die 
Nade lb i ldung bei 5 0 0 der wichtigere zu sein. 
W i e die früheren Exper imente zeigen, ist nämlich 
bei dieser Temperatur die auf den Schichtquerschnitt 
wirkende Druckspannung annähernd unabhängig 
von der Schichtdicke. Es liegt daher nahe, hier die 
Zahl der insgesamt gebi ldeten Versetzungen als pro-
port ional zur Schichtdicke anzunehmen, d. h. unge-
fähr mit der Wurzel aus der Zeit wachsen zu lassen. 
Die Keimbi ldungsgeschwindigke i t d/i0 /d£ für das 
Nadelwachstum bei 5 0 0 " C läßt sich also durch 

dn0/dt = f(t) =c/Vt (la) 

darstellen. 
Bei 3 0 0 C erwies sich der Spannungsverlauf 

während der Schichtbildung als wesentlich kompl i -
zierter. Das gleiche ist auch für die Keimbi ldungs -
funktion f(t) zu erwarten. 

Trotz des a n g e n o m m e n e n Zusammenhangs zwi-
schen Versetzungen und Nadelentstehung ist auf den 
Bildern keine Beziehung der Oberflächenstruktur des 
O x y d s zum Entstehungsort der Nadeln zu erkennen. 
Dies ist verständlich, wenn man bedenkt, daß die 
wachsende Oxydschicht stets die Basis der Nadeln 
zudeckt. 

D. Berechnung der Längenverteilung 

1. Längenverteilung unter vereinfachenden 
Voraussetzungen 

Der Einfachheit und L bersichtlichkeit halber wol -
len wir zunächst in erster Näherung mit lauter gleich 
dicken Nadeln rechnen und erst später (Teil II der 
Arbe i t ) den Einf luß einer Dickenvertei lung und des 
Dickenwachstums auf die Längenvertei lung disku-
tieren. 

Der Inhibit ionsfaktor k in Gl. ( 2 ) ist der Inhibi-
tionswahrscheinlichkeit proport ional . W i r d die In-
hibit ion durch Fremdsto f fe verursacht, so ist k eine 
Funktion von deren Konzentrat ion, die vorerst als 
ze i tunabhängig a n g e n o m m e n werden soll. Dazu ist 
man berechtigt. 

a) W e n n die Z u f u h r von Nadelsubstanz und Inhibi-
tor zur Wachstumsstelle aus der D a m p f p h a s e er-
fo lgt und die Partialdrucke zeitlich konstant sind, 
oder 



b ) w e n n N a d e l s u b s t a n z und I n h i b i t o r be i zeitlich 
konstanter K o n z e n t r a t i o n an der Schichtober -
fläche b z w . a m F u ß der N a d e l n entweder durch 
V o l u m e n - o d e r O b e r f l ä c h e n d i f f u s i o n zur W a c h s -
tumsstel le t ransport ier t w e r d e n . V e r s c h i e d e n e 
D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n v o n Nade l subs tanz und 
I n h i b i t o r spie len dabe i ke ine Ro l l e , w i e e ine ein-
fache A n w e n d u n g des Di f fus ionsgese tzes zeigt . 

Z u r Ze i t t b e g i n n t i m Ze i te lement dt d i e Nade l -
m e n g e drc0 i h r W a c h s t u m mit der L ä n g e X = 0 . D a -
v o n k ö n n e n nach Erre i chen der L ä n g e X noch dn 
N a d e l n we i terwachsen . D i e s e Zah l d n erg ib t sich als 
F u n k t i o n v o n X durch Integrat i on der Gl . ( 2 ) unter 
Berücks i cht igung der A n f a n g s b e d i n g u n g dn = d n 0 

f ü r /. = 0 zu 

dn = dn0 * e ~ k x . 

d n 0 h ä n g t nach Gl . ( 1 ) v o n der Zeit t ab . Mi t d e m 
spez ie l len A n s a t z (1 a ) erhält m a n 

d n = 4 = c " * * d £ . 
Vt ( 4 ) 

D i e Z a h l | d [drc ]| der N a d e l n , welche zur Zeit t i m 
Ze i t e l ement df entstehen u n d bei L ä n g e n zwischen 
X u n d X + dX i h r W a c h s t u m beenden , erg ibt sich 
d u r c h Einsetzen v o n Gl . ( 4 ) in Gl . ( 2 ) : 

d [ d n ] I = k—~e 1 \/t 
—k X df d A . ( 5 ) 

U m alle d N N a d e l n zu er fassen , d ie w ä h r e n d der 
g e s a m t e n O x y d a t i o n s d a u e r T L ä n g e n zwischen X 
u n d X + dX e rre i chen , m u ß Gl . ( 5 ) v o n t = 0 b is 
t = T — r integr iert w e r d e n , denn n u r die N a d e l n 
k ö n n e n ü b e r h a u p t b is zur L ä n g e X = j(x) wachsen, 
d i e zur Ze i t T — r o d e r f r ü h e r entstehen. A u ß e r d e m 
m u ß n o c h d i e A n z a h l der N a d e l n h i n z u g e f ü g t wer-
den , welche zur Zeit T — x a n f a n g e n zu wachsen und 
zur Ze i t T n o c h wei terwachsen könnten , w e n n sie 
nicht durch B e e n d i g u n g der O x y d a t i o n d a r a n ge-
h inder t w ü r d e n [Gl . ( 4 ) iürt — T — r ] : 

T-T 

dvV — k e k x d X j «d t+ -J—, 
yt y r - r 

-k h d r . ( 6 ) 

g e g e b e n durch 

dV „ 
—-— = 2 c e 
d). 

( k l / r - i 2 + /-
\ a- X2 

( 7 ) 

D i e Gesamtzahl N al ler N a d e l n , d ie w ä h r e n d der 
Versuchszeit T entstehen, e rg ib t sich durch Integra-
t i on d e r Gl. ( l a ) : 

T 

N 
yt 

dt = 2 c VT . (8) 

D i e L ä n g e n v e r t e i l u n g s f u n k t i o n d V / V d / hat s omi t 
f o l g e n d e F o r m : 

dV 
iVdl 

-k 

E r f o l g t das O x y d n a d e l w a c h s t u m durch D i f f u s i o n 
längs d e r N a d e l n , w a s auf G r u n d der in A b -
schnitt C . 2 mitgete i l ten Ü b e r l e g u n g e n d e r w a h r -
scheinl ichste M e c h a n i s m u s sein dür f te , d a n n ist 
x = X2/a2 u n d d r = 2 / d / . / a 2 . D i e s gi lt s o w o h l f ü r 
V o l u m e n - als a u d i f ü r O b e r f l ä c h e n d i f f u s i o n , da j a 
vorers t mi t e inhe i t l i chem Nadelquerschni t t gerechnet 
w i r d . D i e L ä n g e n v e r t e i l u n g der N a d e l n ist dann 

; / 1 1 • — 7 = f - V \ 1 
( 9 ) 

a VT ist d i e m a x i m a l e N a d e l l ä n g e X m a x . S ie w i r d 
nach d i esem e in fachen M o d e l l v o n N a d e l n erreicht, 
we l che v o m V e r s u c h s b e g i n n an u n u n t e r b r o c h e n b is 
z u m E n d e der Versuchsze i t T wachsen , d . h . durch 
I n h i b i t i o n nicht g e s t o p p t w e r d e n . F ü r kle ine X , etwa 
^ = 2 ^rnax 5 läßt sich Gl . ( 9 ) mit sehr guter A n -
n ä h e r u n g darste l len durch 

d N 
N dl 

= ke~k'K. (10) 

In h a l b l o g a r i t h m i s c h e r D a r s t e l l u n g ist also d i e V e r -
t e i lungskurve e ine G e r a d e , w a s m i t den beobachte -
ten V e r t e i l u n g s k u r v e n ( A b b . 5 ) , d i e sich ü b e r e inen 
A-Bereich v o n 0 ^ X ^ | A m a x erstrecken, in E i n k l a n g 
steht. Nach Gl . ( 1 0 ) sol l te d i e se G e r a d e u n a b h ä n g i g 
v o n d e r Versuchsze i t T d i e g le i che S te igung — k be-
sitzen u n d bei X = 0 d i e Ord inatenachse stets i m glei -
chen P u n k t l o g ( d V / V d A ) = l o g & schneiden. W i e je -
d o c h A b b . 5 zeigt , ist k u n g e f ä h r u m g e k e h r t p r o p o r -
t ional der W u r z e l aus d e r Versuchsze i t T. G e n a u e r 
g i l t : 

k T0A2 = c o n s t . 

D i e s e r B e f u n d deutet auf e in A b n e h m e n der In-
h i b i t i o n m i t f o r t s chre i t ender Ze i t t h in . D a r a u f 
w i r d in Tei l II d ieser A r b e i t e i n g e g a n g e n . 

F ü r / - > ; . m a x = a V T geht nach G l . ( 9 ) dN/N dX-+ oo. 
T r o t z d e m ist d i e Wahrsche in l i chke i t d a f ü r , d a ß e ine 
N a d e l d i e g r ö ß t m ö g l i c h e L ä n g e / m a x erreicht, außer -
ordent l i ch g e r i n g , w i e i m f o l g e n d e n geze igt w e r d e n 
s o l l : 

M i t x = / / A m a x u n d p = k ^ m a x kann m a n Gl . ( 9 ) 



umschre iben in 

d N 
N dx ( I D 

D i e Wahrsche in l i chke i t W , e ine N a d e l mit e iner 
L ä n g e zwischen X1=x1Xm3LX u n < i ^ 2 = : r 2 / m a x zu fin-
den ( a : 2 > x 1 ) , ist d a n n g e g e b e n durch 

JTt Xj 

= f^Ldx= f p e~P* ] / l - x2 dx 
J N dx J 

Ii Xl 
x, /• 

XL 

Das zweite Integra l auf der rechten Sei te läßt sich 
durch part ie l le In tegrat i on u m f o r m e n , u n d m a n er-
hält 

W = e~pXl ]/l - xx2 - e~P Xt ] / l - x 2 2 (12) 

W i e m a n aus A b b . 5 e n t n e h m e n kann, l iegen die 
p-Werte zwischen 15 u n d 2 0 , wenn a 2 /u/min1' 
ist ( vg l . A b s c h n . C. 2 . ) . D i e Wahrsche in l i chke i t , z. B. 
bei T = 3 m i n e ine N a d e l mit e iner L ä n g e zwischen 
I 4 iax u n d /max zu finden ( x j = J ; x 2 = 1 ) , errechnet 
sich nach Gl . ( 1 2 ) zu W ^ 1 / 3 0 0 0 ; d . h . unter 
3 0 0 0 N a d e l n so l l te i m Mittel nur e ine l ä n g e r als 
I ^max w e r d e n . Tatsächl ich a b e r beobachte ten wir 
unter / V « 3 0 0 N a d e l n e ine > | / m a x • Bei T = 1 0 m i n 
( W « 8 0 0 ) u n d T = 30 m i n ( W « 1 8 0 ) f a n d e n w i r 
ke ine N a d e l n in d i e s e m L ä n g e n b e r e i c h . D i e h i e r für 
berechneten Wahrsche in l i chke i ten be t ragen 

r , 1 / 8 0 0 0 und r s o « l / 1 5 0 0 0 . 

2. Längenverteilung ohne Inhibition 

D i e L ä n g e n v e r t e i l u n g , d ie sich e r g ä b e , wenn 
das N a d e l w a c h s t u m nicht durch I n h i b i t i o n ges toppt 
w ü r d e , ist in Gl . ( 9 ) f ü r k = 0 als Spez ia l fa l l ent-
halten : Es f o l g t 

d N k 
N d). 

" T | / l 
k-

a-T 

sen w ü r d e n , a lso e ine m o n o t o n mit X ansteigende 
Längenver te i lung , d ie der beobachte ten v o l l k o m m e n 
widerspr icht . 

Selbst wenn m a n d i e v o n v o r n h e r e i n sehr u n w a h r -
scheinl iche A n n a h m e macht , d a ß d i e K e i m b i l d u n g s -
geschwind igke i t f ü r das N a d e l w a c h s t u m exponent i e l l 
mit der Zeit ansteigt , a lso dnjdt = ß e+yt setzt, er-
hält m a n bei p a r a b o l i s c h e m W a c h s t u m (X = a ]/T) 
die ebenfa l l s d e m beobachte ten B e f u n d w i d e r s p r e -
chende L ä n g e n v e r t e i l u n g 

<UV _ 2 yX — (j's/as) l* 
-yT^ N dx a2(l 

die bei k le inen X g e g e n Nul l geht u n d nach Ü b e r -
schreiten e ines M a x i m u m s im wesent l i chen wie e~K~ 
abfäl l t . A u ß e r d e m w ü r d e d i e berechnete Gesamt -
nadelzahl N = (ß/y) (eyT — 1 ) v ie l stärker mit der 
Versuchszeit T anste igen, als das E x p e r i m e n t e rg ib t 
( v g l . Abschnit t C. 1 . ) . 

U m einen exponent i e l l en A b f a l l v o n dN/N dX 
mit X zu erhalten, m ü ß t e d ie K e i m b i l d u n g s g e s c h w i n -
d igke i t v o n d e r F o r m 

drto 
dt VT-t 

, - y VT-t 

sein. D i e Resultate d ieser A n n a h m e s ind 

u n d 

N= 2JL( l-e-r*T) 
7 

^ _ y / a p - ( Y J a ) i 

NdX 1 -e-rVT 

Ein solcher Ansatz f ü r d ie K e i m b i l d u n g s g e s c h w i n d i g -
keit ist aber uns inn ig , da er bere i ts d i e O x y d a t i o n s -
zeit T enthält ; d . h. d i e Z a h l d e r p r o Ze i te inhei t ent-
stehenden N a d e l n wäre durch d i e wi l lkür l i ch wähl -
b a r e Versuchszeit T bes t immt . 
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wenn alle N a d e l n bis z u m E n d e des Versuches wach- 10 Vgl. C . D. GRAHAM. Metal Progr. 71, 75 [1957]. 


