1040

L. ALBERT UND W.JAENICKE

Uber das Nadelwadhstum bei der Oxydation von Kupfer. |

Von Lupwic ALBERT und WALTHER JAENICKE

Aus dem Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie und dem
Institut fiir 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
Oxydoberflache wird elektronenmikroskopisch nach dem Kohleaufdampfverfahren von BrabLey unter-
sucht. Die Lidngenverteilung der entstandenen Oxydnadeln wird fiir verschiedene Oxydationszeiten
stereoskopisch ermittelt. Sie 1dBt sich durch die mit der Nadellinge 4 abklingende Exponentialfunktion

dN/N di=k e ki
darstellen. & nimmt mit wachsender Versuchsdauer ab.

Die Form der Verteilung ldf3t sich verstehen, wenn man annimmt, dafl das Nadelwachstum durch
Inhibitionsvorgidnge 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 fiir das Nadelwachstum scheint
Oberflachendiffusion zu sein. Keimbildungsgeschwindigkeit und Wachstumsgesetz besitzen jedoch nur
einen unwesentlichen Einflull auf die Form der Langenverteilung. Der exponentielle Abfall der Nadel-
zahl mit der Linge wird allein durch die Inhibitionsvorginge bestimmt.

Das Auftreten von Nadeln wihrend der Oxydation
verschiedener Metalle ist bereits mehrfach beobach-
tet worden. Als wichtigstes Ergebnis darf dabei gel-
ten, daf} die Nadeln an der Spitze weiterwachsen,
wobei das Material wahrscheinlich durch Oberflachen-
diffusion transportiert wird, falls ein Wachstum tiber
die Dampfphase ausgeschlossen werden kann.

Dies ergibt sich z. B daraus, daf} bei Temperatur-
erniedrigung der Nadeldurchmesser an der Spitze
kontinuierlich abnimmt?!, oder daf} bei elektronen-
mikroskopischer Beobachtung die Wachstumsstellen
in den meisten Fillen durch den dabei auftretenden
Kohlefilm blockiert werden. wihrend Nadeln. die
nicht dem Elektronenstrahl ausgesetzt waren. bei
erneuter Erhitzung ungehindert weiterzuwachsen
pflegen 2.

Wir haben in Fortsetzung unserer Untersuchun-
gen iiber mechanische Spannungen bei der Oxyda-
tion von Metallen? das Entstehen und den Wachs-
tumsverlauf von Kupferoxydnadeln elektronenmikro-
skopisch verfolgt und dabei versucht. das Auftreten
der Nadeln mit dem Verlauf der Spannungen in
Zusammenhang zu bringen und die gefundene Gro-
Benverteilung zu deuten.

A. Experimentelles

Als Ausgangsmaterial dienten gewalzte Kupferbleche
aus sehr reinem Elektrolytkupfer (ca. 99,998%) von
50 « Dicke, 10 cm Linge 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, bei 300 % 0,5 °C
und 5001 0,5 °C, der gleichen Temperatur wie fiir die
spiteren Oxydationsversuche, getempert, der Wasserstoff
dann bis auf 1073 Torr abgepumpt und durch Luft von
Atmosphédrendruck 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 fiir die elektronen-
mikroskopische Beobachtung nach dem Verfahren von
Braprey * schrig mit Kohle bedampft und die Kohlehiille
vonder Unterlage in einer Brom-Methanol-Mischung oder
einer KCN-Losung abgel6st. Von den Kohlehiillen der
Oxydoberflache wurden Stereo-Aufnahmen hergestellt,
die Nadeln ausgezdhlt und ihre Lidnge ermittelt. Zu die-
sem Zweck wurde die Lange einiger Nadeln aus der Lange
ihrer Projektionen im Stereobild und dem Konvergenz-
winkel berechnet?. Gleichzeitig wurde ein visuelles Ver-
fahren angewandt, bei dem ein der Vergroflerung entspre-
chender Malistab auf eins der Stereobilder in die Nahe
der Nadel gelegt und die Nadellinge bei Betrachtung
durch die Stereobrille abgeschdtzt wurde. Dabei muf} der
Abstand der Stereobilder stets gleich gehalten werden.
Bei einigen Nadeln wurden die so abgeschitzten Langen
mit den berechneten verglichen, wobei die Abschédtzung vor
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DAS NADELWACHSTUM BEI DER OXYDATION VON Cu. I

der Messung vorgenommen wurde, um Selbsttduschun-
gen auszuschlieBen. Beide Methoden ergaben Uberein-
stimmung innerhalb etwa *15%. Dies liel es berech-
tigt erscheinen, die Nadelverteilung nach dem schneller
zum Ziel fiihrenden, wenn auch ungenaueren visuellen
Verfahren zu gewinnen. Da aber der Konvergenz-
winkel bei dem benutzten Elektronenmikroskop (Sie-
mens UM 100) nicht genau gemessen werden kann, sind
die Fehlergrenzen sicher etwas grofer (schitzungsweise
+20%).

Fiir die stereoskopische Lingenbestimmung sind Auf-
dampfverfahren wie das von BrabpLey sehr geeignet.
Gleichzeitig geben sie die Oberflichenbeschaffenheit be-
sonders deutlich wieder.

B. Resultate

1. Versuche bei 500 °C

Abb. 1% zeigt die Oberflache des getemperten Kup-
fers vor der Oxydation. In Abb. 2 und 3 sind Stereo-
aufnahmen der Oxydoberfliche nach 1 und 30 min
Versuchszeit wiedergegeben, in Abb. 4 die Kupfer-
oxyduloberflache, die sich nach 90 min unter dem
Oxyd gebildet hat (das Kupferoxyd lafit sich unter
den angewandten Versuchsbedingungen nach dem
Abkiihlen schon durch Klopfen entfernen und so das
Kupferoxydul freilegen ). Schon nach 1 min unter-
scheidet sich die Oberflichenstruktur stark von der
bis auf Walzspuren glatten Metalloberfliche und
andert sich mit wachsender Versuchszeit nicht mehr
wesentlich. Nadeln treten bereits nach 1 min Oxy-
dationszeit auf.

Héufig sind die Nadeln unten dicker als oben.
obwohl die Versuchstemperatur konstant blieb. Dies
ist besonders der Fall bei Nadeln mit nicht rundem
Querschnitt. Einige Nadeln machen den Eindruck.
als ob sie aus einem Biindel von verschieden langen
Fasern bestiinden, bei anderen dagegen scheint die
Verjlingung kontinuierlich zu erfolgen. Zuweilen
werden auch Bléattchen beobachtet.

Auf einigen Bildern sind oft lingere Nadeln ge-
krimmt. Wir halten diese Erscheinung fiir prépa-
rationsbedingt, namlich verursacht durch das Ab-
losen und Waschen der aufgedampften Kohlehéut-
chen”.

% Abb. 1 bis 4 und Abb. 6 bis 7 auf Tafel S.1038b, c.

6 R.F. TyLecotk, J. Inst. Met. 81, 681 [1953].

7 Prerrerkory, der das Oxydnadel-Wachstum ohne Abdruck-
methoden elektronenmikroskopisch untersuchte, beobach-
tete ebenfalls gebogene Nadeln!. Er schreibt die Kriim-
mung der Nadeln der bei hoher Objekt-Temperatur im
Mikroskop reduzierenden Wirkung des Kohlefilms zu, wel-
cher sich wiahrend der Elektronenbestrahlung bildet.
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Werden die Nadeln nach Groflenklassen ohne
Riicksicht auf ihre Durchmesser geordnet. so ergeben
sich fiir die verschiedenen Versuchszeiten Vertei-
lungskurven. wie sie in Abb. 5 dargestellt sind. Die
Kurven sind auf stets gleiche Gesamtzahl normiert.
Es ergibt sich das bemerkenswerte Resultat, dal} zu
jeder Versuchszeit die kiirzesten Nadeln tiberwiegen.
Die Form der Verteilung lafit sich in allen Fallen
trotz der Streuung der Mellpunkte gut durch eine
mit der Nadellange abklingende Exponentialfunktion
darstellen, wobei die Abklingkonstante mit wachsen-
der Versuchsdauer abnimmt. Wie man aus Abb. 5
ersieht, wird die Streuung der MefBpunkte mit zu-
nehmender Nadellange grofler, da die zur Auswer-
tung zur Verfiigung stehende Nadelzahl hier sehr
klein wird.
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Abb. 5. Haufigkeit der Oxydnadeln in Abhdngigkeit von ihrer
Linge bei 500 °C und verschiedenen Oxydationszeiten in
halblogarithmischer Darstellung. Ausgewertete Nadelzahlen:
3 min: = 300; 10 min: = 800; 30 min: =~ 180, s. Anm. 8.

8 Die kleinsten, nicht sicher als Nadeln identifizierbaren Ge-
bilde wurden nicht mitgezéhlt. Wird die Langenverteilung
durch die gezdhlte Nadelzahl NV dividiert, so ist deshalb
der Flacheninhalt f unter der Ausgleichsgeraden durch die
Verteilung grofler als 1. Zur Normierung wurden alle Or-
dinatenwerte mit dem Faktor 1/f multipliziert, der sich er-
gibt, wenn man die Ausgleichsgerade parallel verschiebt,
bis der Ordinatenschnittpunkt gleich der Steigung ist.
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Die auf den elektronenmikroskopischen Bildern als
abgebrochen erkennbaren Nadeln wurden bei der
Auswertung nur dann mitgezahlt, wenn sie einwand-
frei stehengebliebenen Stiimpfen zugeordnet werden
konnten. Die abgebrochenen Nadeln gehorten stets zu
den langsten iiberhaupt vorkommenden ; ihre Zahl war
vergleichbar mit der Zahl der gefundenen Stimpfe.
Der exponentielle Abfall der Langenverteilung, der
nur an Hand der kiirzeren Nadeln beurteilt werden
kann, wird also nicht durch das Abbrechen der Na-

deln verursacht.

2. Versuche bei 300 °C

Bei 300 °C bildet sich schon nach weniger als
1 min eine kornige Deckschicht, deren Oberflache
tiber die gesamte Versuchszeit ziemlich gleich bleibt.
Abb. 6 zeigt eine Stereoaufnahme nach 1 min. Aus
dieser Flache beginnen langsam Nadeln zu wachsen
(Abb. 7, 30 min Versuchsdauer), deren Zahl mit
der Versuchszeit angenéhert linear zunimmt. Ob der
Untergrund wahrend der angewandten Versuchs-
dauer aus Kupferoxydul besteht und nur die Nadeln
aus Kupferoxyd. wie die Untersuchung von Goswamr
und Trenan? nahegelegt, ist noch nicht untersucht.
Wahrscheinlich liegt jedoch anfangs eine sehr diinne,
sauerstoffreiche Oberflache vor, die nicht unbedingt
eine eigene Phase bilden muf}, aus der dann die
Oxydnadeln herauswachsen. Die Flachendichte der
Nadeln als Funktion der Versuchszeit und (ungefdh-
rer) Schichtdicke? ist in Tab. 1 wiedergegeben. Bei
300 °C ist die Flichendichte groBer als bei 500 °C.
In Spalte 7 sind nur die deutlich erkennbaren Nadeln
gezdhlt, in Spalte 8 auch die nicht sicher als Nadeln
identifizierbaren Erhebungen.
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Eine Verteilungskurve 1aft sich nicht aufzeichnen,
da héchstens 3 Groflenklassen unterscheidbar sind.
Es steht jedoch fest, da} auch hier wie in den Ver-
suchen bei 500 °C die kleinsten Nadeln am zahl-
reichsten sind.

Die Dicke der Nadeln ist nur wenig variabel. Sie
kann wegen des angewandten Abdruckverfahrens
nur ungenau angegeben werden, da die Dicke der
Kohlehaut in der GroBenordnung der Nadeldicke
liegt. Die scheinbare Dicke liegt bei 30 bis 40 my,
die wahre Dicke diirfte weniger als die Halfte be-
tragen.

C. Diskussion

Um das Verstdndnis des Folgenden zu erleichtern,
seien zunichst in Tab. 2 die benutzten Symbole de-
finiert.

1. Zur Wachstumsdauer der Nadeln

Wiirden alle zu irgendeinem Zeitpunkt wihrend
der Oxydation entstehenden Nadeln bis zum Ende
der Versuchsdauer nach einem Gesetz 1= f(7) wach-
sen, so ware die Lange der Nadeln ein Mal fiir ihr
Alter. Die gefundene Verteilungskurve wiirde dann
zu dem Schluf} fihren, daB8 die Zahl dny/d: der je
Zeiteinheit gebildeten Nadeln so stark zunehmen
miilte, da} die Gesamtzahlen N mit den gewahlten
Versuchszeiten T um GrofBenordnungen wachsen soll-
ten, wie in Abschnitt D.2 gezeigt wird. Bei linea-
rem Wachstum (Z~7) mifite z. B. dny/d¢ exponen-
tiell zunehmen.

Wie die Zdahlungen zeigen, steigt die Nadelzahl N
jedoch nur wenig mit der Versuchsdauer. Hieraus

1| 2 3 4 | 5 ‘ 6 | 7 8
T ) Zahl der Nadelzahl Nadelzahl Nadelzahl Nassat . p——
[min] | [u] nicht sicher AN, AN, AN, Summe Summe
als Nadeln fir fir fiir der der
erkennbaren A<lgu A=1gu A=3n Spalten Spalten
Gebilde bis 3/g w bis 5/ u 4 bis 6 3 bis 6
(meistens
< 0.1 )
1 0,06 160 8 — — 8 168
3 0,14 359 116 5 - 121 480
5 |02 473 169 7 - 176 649
10 0,3 758 1090 79 — 1169 1927
30 | 0.4 357 1480 707 66 2253 2610

Tab. 1. Flichendichte der Kupferoxydnadeln bei 300 °C (Zahl der Nadeln pro 100 u?) in Abhingigkeit von Versuchszeit T,

¢ A. Goswamr u. Y. N. Trenan, Trans. Faraday Soc. 52, 358 [1956].

(ungefihrer) Schichtdicke 6 und Nadellinge 4 .
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laf3t sich schliefen, dal kein eindeutiger Zusammen-
hang zwischen dem Entstehungszeitpunkt der Nadel
und ihrer Liange im Augenblick der Beobachtung
existiert. Es mul} einen Vorgang geben, der das
Nadelwachstum statistisch stoppt, so dal} zwischen
Wachstumsdauer und Alter der Nadeln unterschie-
den werden muf}. Die Nadeln werden also im allge-
meinen nicht bis zum Ende der Versuchszeit wach-
sen, die gefundene Nadellinge gibt somit lediglich
das Mindestalter der Nadel an. Dann wird es auch
moglich, daBl die gleichzeitig mit den Nadeln wach-
sende kompakte Schicht solche Nadeln zudeckt, die
nur geringe Lidnge erreicht haben. In diesem Fall
beobachtet man weniger Nadeln als entstanden sind.
Bei dauernd wachsenden Nadeln konnte das gleich-
zeitige Wachstum der Oxydschicht dagegen nur die
effektive Nadelldnge verringern, nicht aber ihre

Zahl.

In der vorliegenden Arbeit soll vom Einfluf} des
Schichtwachstums auf Lingenverteilung und Nadel-
zahl abgesehen werden. Es wird also zunichst nicht
zwischen L, [ und 4 (vgl. Tab.2) unterschieden.
Diese Vereinfachung wird in einer zweiten Verof-
fentlichung fallen gelassen.

= Oxydationsdauer der Probe (Versuchszeit),
= laufende Zeit, vom Versuchsbeginn an gerechnet,
= laufende Zeit, vom Entstehungszeitpunkt der Nadel
an bis zum Ende des Langenwachstums gerechnet,
L = beobachtete Nadellinge nach Abschluf} des Versuchs,
| = wihrend des Nadelwachstums iiber die gleichzeitig
wachsende Oxydschicht hinausragende Nadelldnge,
/. = Nadelldnge, vom Entstehungsort aus gerechnet,
welcher durch Schichtwachstum zugedeckt wird,
= Oxydschichtdicke zur Zeit ¢ bzw. t47,
= Gesamtzahl der nach Abschlu des Versuchs beobach-
teten Nadeln auf einer Fliache F der Oxydschicht,
dny, = Zahl der zur Zeit ¢t im Zeitelement dt¢ entstehenden
Nadeln,
dn = Zahl der Nadeln, die zur Zeit ¢ im Zeitelement d¢ ent-
standen sind und zur Zeit ¢t+7 noch weiterwachsen,
g = Nadelquerschnitt,
s = Nadelumfang.

Tab. 2. Verwendete Bezeichnungen.

QNS Ny

2>

Um den beobachteten, ungefdhr exponentiellen
Abfall der Verteilung quantitativ zu verstehen, mulf3
fiir den Stoppvorgang eine bestimmte GesetzmaBig-
keit angenommen werden: Die Wahrscheinlichkeit,
mit der die Nadel ihr Ldngenwachstum beendet,
muB unabhingig von ihrer jeweiligen Ldnge sein.
Es besteht somit eine formale Analogie zum radio-
aktiven Zerfall.

Von den zur Zeit ¢ im Zeitelement d¢ entstehenden

dng=f(¢) dt (1)
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Nadeln werden also zu einer spateren Zeit ¢+ 7 nur
noch dn<dn, weiterwachsen. Die Funktion f(¢)
wird in Abschnitt C.3 diskutiert.

Fiir die Zahl d[dn] der Nadeln, die bei Langen
zwischen 2 und 2+ dZ ihr Wachstum beenden, muf}
der Ansatz

—d[dn] =k dn di (2)

gelten, damit die berechnete Langenverteilung mit
der beobachteten in Einklang steht.

Diese spontane Beendigung des Langenwachstums
muf} auf inhibierenden Effekten beruhen, iiber deren
Natur aus den vorliegenden Versuchen nichts aus-
gesagt werden kann 1%, Als Ursache kommt z. B. die
Anlagerung von Fremdstoffen an der Nadelspitze
in Frage, oder das Verschwinden der Versetzung.
die das Nadelwachstum ermoglicht.

2. Wachstumsgesetz der Nadeln

Der Materialtransport an die Spitze der Nadeln
kann von ihrer Basis her durch Volumen- oder Ober-
flichendiffusion oder aus der Dampfphase erfolgen.
Im letzten Fall schlagt sich die Substanz an der gan-
zen Nadeloberfliche nieder, wird jedoch nur am
Nadelende eingebaut, so dall infolge des dadurch
entstehenden Konzentrationsgefalles stets Konden-
sation und Oberflichendiffusion miteinander gekop-
pelt sind.

Ist die Volumendiffusion geschwindigkeitsbestim-
mend, dann sollte sich ein parabolischer Zusammen-
hang zwischen Nadelldnge 2 und Zeit 7 ergeben, wenn
der Nadelquerschnitt wahrend des Langenwachstums
konstant bleibt:

l=a, V7.

Fir geschwindigkeitsbestimmende Oberflichendif-
fusion bestimmt der Nadelumfang s den Diffusions-
querschnitt. Daher enthélt die analoge Gleichung
eine zusatzliche Abhédngigkeit von s und Nadelquer-
schnitt ¢

2=a27 oder (3a)

(3b)

Die Konstanten a, und a; hingen vom Volumen-
bzw. Oberflachendiffusionskoeffizienten ab.
Gesicherte experimentelle Ergebnisse iiber das
Wachstumsgesetz scheinen noch nicht vorzuliegen.
Dies rithrt vor allem daher, dafl das Wachstum
durch die elektronenmikroskopische Beobachtung
gestort wird. Daher ist es nicht méglich, die Langen-
anderung bestimmter Nadeln direkt zu verfolgen.
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Taxacr? versuchte diese Schwierigkeit zu umgehen,
indem er fir jede Oxydationszeit die jeweils lang-
sten Nadeln ausmal}. Er fand fir Fe,O,-Nadeln als
Wachstumsgesetz 2, ~ T%3.

Der so gefundene Exponent ist jedoch sicher zu
niedrig, denn auf Grund der im vorigen Abschnitt
geschilderten Inhibitionsvorgéinge wird es mit wach-
senden immer unwahrscheinlicher,
Nadeln zu finden, die vom Versuchsbeginn ab un-
unterbrochen gewachsen sind. so daf} die zur Be-
des Wachstumsgesetzes auszuwertende
Nadelzahl mit der Versuchsdauer auflerordentlich
zunehmen miilite. Schon aus den von Takacr ver-
offentlichten Kurven ergibt sich. dafl die Melwerte
fir kurze Oxydationszeiten auf Exponenten von
etwa 0.5 fuhren. Jedenfalls ist eine sichere Aussage
tiber die Wachstumsgeschwindigkeit am ehesten aus
Messungen bei den kiirzesten Versuchszeiten zu

Versuchszeiten

stimmung

gewinnen.

Bei 500 °C und 7 =1 min fanden wir als lingste
Nadel eine von 1.8 « und bei T =3 min eine von
3.5 « Lange. Beide Werte verhalten sich ungefidhr
wie die Wurzeln aus den Versuchszeiten, was fiir Vo-
lumen- oder Oberflichendiffusion als geschwindig-
keitshestimmenden Schritt beim Wachstum spricht.
Sieht man 1.8 ¢ bzw. 3.5 w als maximale Langen bei
den betreffenden Versuchszeiten an. so folgt fir

a, bzw. a; l/s7q —a~2 u/min".

Dieser Wert ist als unterer Grenzwert zu betrachten.
Bei Versuchszeiten von 7 >3 min waren die ldng-
sten Nadeln kleiner als 2 /T w«/min". Falls der para-
bolische Zusammenhang zwischen Lange und Zeit
zutrifft, zeigt diese Beobachtung wieder. daf} die
Wachstumszeit der Nadeln nur dullerst selten gleich
der Versuchsdauer ist.

3. Zur Entstehungsursache der Nadeln

Die Form der Verteilungskurve und die mit der
Zeit langsam zunehmende Nadelzahl beweisen. daf}
mit dem Aufhoren des Wachstums bereits entstan-
dener Nadeln eine standige Bildung neuer Nadeln
einhergeht. Wir nehmen an. dafl die mechanischen
Spannungen wihrend der Schichtbildung Versetzun-
gen erzeugen. die als Quelle fiir das Nadelwachstum
dienen konnen. Solche Spannungen treten zunachst
an der Phasengrenze Metall — Oxydschicht auf und
rithren von der Unvereinbarkeit der Gitterdimensio-
nen beider Stoffe her. Diese auf den Schichtquer-
schnitt bezogene Spannung sinkt mit wachsender
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Schichtdicke rasch ab. Stdndig neue Versetzungen
im Innern der Schicht konnen jedoch dadurch er-
zeugt werden, dal} bei der Oxydation dauernd Kup-
feroxyd an der Phasengrenze Cu,O — CuO in Cu,0
umgewandelt wird. Dieser Vorgang scheint fir die
Nadelbildung bei 500 °C der wichtigere zu sein.
Wie die fritheren Experimente® zeigen, ist namlich
bei dieser Temperatur die auf den Schichtquerschnitt
wirkende Druckspannung anndhernd unabhéngig
von der Schichtdicke. Es liegt daher nahe, hier die
Zahl der insgesamt gebildeten Versetzungen als pro-
portional zur Schichtdicke anzunehmen. d. h. unge-
fahr mit der Wurzel aus der Zeit wachsen zu lassen.
Die Keimbildungsgeschwindigkeit dny/d¢ fiir das
Nadelwachstum bei 500 “C laBt sich also durch

dny/dt=f(t) =c/Vt (1a)

darstellen.

Bei 300 °C erwies sich der Spannungsverlauf
wihrend der Schichtbildung als wesentlich kompli-
zierter. Das gleiche ist auch fiir die Keimbildungs-
funktion f(¢) zu erwarten.

Trotz des angenommenen Zusammenhangs zwi-
schen Versetzungen und Nadelentstehung ist auf den
Bildern keine Beziehung der Oberflachenstruktur des
Oxyds zum Entstehungsort der Nadeln zu erkennen.
Dies ist verstindlich, wenn man bedenkt, dafl die
wachsende Oxydschicht stets die Basis der Nadeln
zudeckt.

D. Berechnung der Lingenverteilung

1. Lingenverteilung unter vereinfachenden
Voraussetzungen

Der Einfachheit und Ubersichtlichkeit halber wol-
len wir zunéchst in erster Naherung mit lauter gleich
dicken Nadeln rechnen und erst spater (Teil II der
Arbeit) den Einflul} einer Dickenverteilung und des
Dickenwachstums auf die Lédngenverteilung disku-
tieren.

Der Inhibitionsfaktor % in Gl. (2) ist der Inhibi-
tionswahrscheinlichkeit proportional. Wird die In-
hibition durch Fremdstoffe verursacht, so ist k& eine
Funktion von deren Konzentration, die vorerst als
zeitunabhédngig angenommen werden soll. Dazu ist
man berechtigt,

a) Wenn die Zufuhr von Nadelsubstanz und Inhibi-
tor zur Wachstumsstelle aus der Dampfphase er-
folgt und die Partialdrucke zeitlich konstant sind.
oder
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b) wenn Nadelsubstanz und Inhibitor bei zeitlich
konstanter Konzentration an der Schichtober-
fliche bzw. am FuB3 der Nadeln entweder durch
Volumen- oder Oberflichendiffusion zur Wachs-
tumsstelle transportiert werden. Verschiedene
Diffusionskoeffizienten von Nadelsubstanz und
Inhibitor spielen dabei keine Rolle, wie eine ein-
fache Anwendung des Diffusionsgesetzes zeigt.

Zur Zeit t beginnt im Zeitelement d¢ die Nadel-
menge dn, ihr Wachstum mit der Lange A=0. Da-
von konnen nach Erreichen der Linge 4 noch dn
Nadeln weiterwachsen. Diese Zahl dn ergibt sich als
Funktion von 2 durch Integration der Gl. (2) unter
Beriicksichtigung der Anfangsbedingung dn=dn,
fur A=0 zu

dn=dny-e ¥4,
dn, hangt nach Gl. (1) von der Zeit ¢ ab. Mit dem
speziellen Ansatz (1 a) erhalt man

(4)
Die Zahl ’d[dn]] der Nadeln, welche zur Zeit ¢ im

Zeitelement dt entstehen und bei Langen zwischen
4 und A+ d2 ihr Wachstum beenden, ergibt sich
durch Einsetzen von Gl. (4) in Gl. (2):

|dldn]|=k e de di.

_ € —ki
dn = V{c de.

(5)

Um alle dV Nadeln zu erfassen, die wahrend der
gesamten Oxydationsdauer T Lingen zwischen 4
und A+ dZ erreichen, mul Gl. (5) von t=0 bis
t=T —7 integriert werden, denn nur die Nadeln
konnen iiberhaupt bis zur Linge 4=f(7) wachsen,
die zur Zeit T — 7 oder friher entstehen. Aulerdem
muf} noch die Anzahl der Nadeln hinzugefiigt wer-
den, welche zur Zeit T — 7 anfangen zu wachsen und
zur Zeit T noch weiterwachsen konnten, wenn sie
nicht durch Beendigung der Oxydation daran ge-
hindert wiirden [Gl. (4) fur ¢t=T —1]:
T+

AN =k el [£des e Hidr,
0

VT—r (6)
Erfolgt das Oxydnadelwachstum durch Diffusion
lings der Nadeln, was auf Grund der in Ab-
schnitt C.2 mitgeteilten Uberlegungen der wahr-
scheinlichste Mechanismus sein diirfte, dann ist
t=7%2/a® und dvr=241di/a*. Dies gilt sowohl fir
Volumen- als auch fiir Oberflachendiffusion, da ja
vorerst mit einheitlichem Nadelquerschnitt gerechnet
wird. Die Langenverteilung der Nadeln ist dann
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gegeben durch

AN o ki _* A
= 2ce k VT ~ + 5 I (7)
_ 2

al/T—=L

Die Gesamtzahl N aller Nadeln, die wihrend der
Versuchszeit T entstehen, ergibt sich durch Integra-
tion der Gl. (la):

/i
N— /ifdz=2cvf. (8)
0

Die Langenverteilungsfunktion dV/N di hat somit
folgende Form:

e LY [T R -
Nai ~ € <k -7t )

a VT ist die maximale Nadellinge Ay, . Sie wird
nach diesem einfachen Modell von Nadeln erreicht,
welche vom Versuchsbeginn an ununterbrochen bis
zum Ende der Versuchszeit T wachsen, d. h. durch
Inhibition nicht gestoppt werden. Fiir kleine 4, etwa
£ =< 3 Apax, ldBt sich Gl. (9) mit sehr guter An-
ndherung darstellen durch

LN

N di (10)

In halblogarithmischer Darstellung ist also die Ver-
teilungskurve eine Gerade, was mit den beobachte-
ten Verteilungskurven (Abb. 5), die sich iiber einen
/-Bereich von 0 < 1 < % A,y erstrecken, in Einklang
steht. Nach Gl. (10) sollte diese Gerade unabhéngig
von der Versuchszeit T die gleiche Steigung — k£ be-
sitzen und bei 2 =0 die Ordinatenachse stets im glei-
chen Punkt log(dNV/N di) =log k schneiden. Wie je-
doch Abb. 5 zeigt, ist k& ungefdhr umgekehrt propor-
tional der Wurzel aus der Versuchszeit 7. Genauer
gilt:
k T%%2 = const .

Dieser Befund deutet auf ein Abnehmen der In-
hibition mit fortschreitender Zeit ¢ hin. Darauf
wird in Teil II dieser Arbeit eingegangen.

Fiir A— Apqx = a)/T gehtnach GL.(9) dN/N di— oo.
Trotzdem ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf} eine
Nadel die grofitmogliche Lange 4y, erreicht, aufler-
ordentlich gering, wie im folgenden gezeigt werden
soll:

Mit #=14/Apax und p =k Apax kann man Gl. (9)
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umschreiben in

AN _ epe —x2 4 T
e (p]/l r° + ]/l—z‘-’).

N dx (11)

Die Wahrscheinlichkeit W, eine Nadel mit einer
Lange zwischen 4; =y Ayac und Ay =25 Apay zu fin-
den (x,>z,), ist dann gegeben durch

Z

_ l‘ﬂvﬁ - ! -pzY] _ 2
W~/Ndrdx—/pe V1—-22dx
x, £

z,
o 2 P
+ /e g dr.
E2

Das zweite Integral auf der rechten Seite 1af3t sich
durch partielle Integration umformen, und man er-

halt

W=e?u)l—zl—e?a)l-x. (12)

Wie man aus Abb. 5 entnehmen kann, liegen die
p-Werte zwischen 15 und 20, wenn @ ~ 2 u/min":
ist (vgl. Abschn. C. 2.). Die Wahrscheinlichkeit, z. B.
bei 7 =3 min eine Nadel mit einer Lange zwischen
3 Zmax und Apay zu finden (2, =3; 2, =1), errechnet
sich nach Gl (12) zu W,;~1/3000; d.h. unter
3000 Nadeln sollte im Mittel nur eine langer als
1 Jnax werden. Tatsichlich aber beobachteten wir
unter N =300 Nadeln eine >3 A,.c. Bei 7 =10 min
(N~800) und 7T=30min (N~180) fanden wir
keine Nadeln in diesem Lingenbereich. Die hierfiir
berechneten Wahrscheinlichkeiten betragen

W,,~1/8000 und Wy,~1/15000.

2. Langenvertetlung ohne Inhibition

Die Langenverteilung, die sich ergdbe, wenn
das Nadelwachstum nicht durch Inhibition gestoppt
wiirde, ist in Gl. (9) fir k=0 als Spezialfall ent-
halten: Es folgt

dN i

Ndi

Y

wenn alle Nadeln bis zum Ende des Versuches wach-
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sen wiirden, also eine monoton mit A ansteigende
Lingenverteilung, die der beobachteten vollkommen
widerspricht.

Selbst wenn man die von vornherein sehr unwahr-
scheinliche Annahme macht, da8 die Keimbildungs-
geschwindigkeit fiir das Nadelwachstum exponentiell
mit der Zeit ansteigt, also dny/dt=/e"7? setzt, er-
hilt man bei parabolischem Wachstum (4i=a1/7)
die ebenfalls dem beobachteten Befund widerspre-
chende Langenverteilung

dN - _727}’ %_ e_(r:/a:) i ,

Ndi a(1—e—r7)

die bei kleinen 4 gegen Null geht und nach Uber-
schreiten eines Maximums im wesentlichen wie e
abfallt. AuBerdem wiirde die berechnete Gesamt-
nadelzahl N = (8/y) (e’T—1) viel stirker mit der
Versuchszeit T ansteigen, als das Experiment ergibt
(vgl. Abschnitt C.1.).

Um einen exponentiellen Abfall von dN/N di
mit 4 zu erhalten, miilte die Keimbildungsgeschwin-
digkeit von der Form

dny 14

B L < VT—t
dt VT—t

sein. Die Resultate dieser Annahme sind
N= %;/9_ (1—e7VT)

dy via _ —wlai

und Ndl  l—e—7VT

Ein solcher Ansatz fiir die Keimbildungsgeschwindig-
keit ist aber unsinnig, da er bereits die Oxydations-
zeit T' enthalt; d. h. die Zahl der pro Zeiteinheit ent-
stehenden Nadeln wire durch die willkiirlich wahl-

bare Versuchszeit T bestimmt.
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10 Vgl. C. D. Granam, Metal Progr. 71, 75 [1957].



