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Es gelang, bei Anwesenheit von Silber und HCI lichtmikroskopisch vermefbare Kupferoxydnadeln
zwischen 200° und 300 °C zu ziichten. Sie bilden CuO-Einkristalle nach [110]. Als Nadelbegrenzun-

gen traten hdufig sechsseitige Prismen auf.

Das Lingenwachstum erfolgt linear (L=wv[110]-¢) bis zur Inhibition. Die Temperaturabhéngigkeit
der Lingenwachstumsgeschwindigkeit wird angendhert durch die empirisch ermittelte Funktion
v[110]=A e B/T bestimmt. Bei konstanter Temperatur zeigen einzelne Nadeln unterschiedliche Lin-
genwachstumsgeschwindigkeit. Kristallwachstum und Keimbildung werden als geschwindigkeits-

bestimmende Vorgidnge angenommen.

Es werden Moglichkeiten fiir eine geniligend schnelle Oberflichenwanderung der ,,Bausteine® zur
Wachstumsstelle an der Nadelspitze diskutiert. Versetzungen kionnen die Nadelbildung wesentlich
beeinflussen und geben eine Erkldarung fiir die beobachteten Temperaturgrenzen des Nadelwachstums.

1. Problemstellung

Die Korrosionsprodukte von Metallen bilden tiber-
wiegend Schichten parallel zur Oberfliche des Aus-
gangsmaterials. Abweichungen in Form von diinnen
Nadeln wurden erstmalig elektronenmikroskopisch
von Scumipt! auf Wolfram und lichtmikroskopisch
von Pamassi? auf Fe,03-Schichten beobachtet. Prer-
FERKORN %% wies elektronenmikroskopisch nach, daf}
bei der Oxydation vieler Metalle an der Spitze wach-
sende Einkristall-Nadeln sowie -Blattchen entstehen
und zeigte, daf} auch bei anderen Korrosionsvorgin-
gen nadel- und bldttchenformige sowie massive, frei-
stehende Kristalle gebildet werden. JaENIcKE und Ar-
BERT ® untersuchten die Langenverteilung von CuO-
Nadeln, die sich bei 500 °C auf reinem Kupfer bilde-
ten. Sie gehen bei der Deutung des Verteilungsgesetzes
davon aus, daf} das Langenwachstum durch Inhibition
statistisch gestoppt wird und weisen nach, da} Keim-
bildungsgeschwindigkeit und Art des Wachstums-
gesetzes die Deutung der gefundenen Lingenvertei-
lung nur unwesentlich beeinflussen. Die Oxydnadeln
gehoren zur Gruppe der in der angelséchsischen Li-
teratur als “whiskers” bezeichneten nadelférmigen
Kristalle, an denen in den letzten Jahren zahlreiche
Untersuchungen durchgefiihrt wurden. Eine zusam-
menfassende Darstellung der Experimente und Theo-

W. Scumipt, Kolloid-Z. 102, 15 [1943].
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rien iiber “whiskers” findet sich bei Doremus, Ro-
BERTS und TurNBULL 7.

Ursache der Entstehung und GesetzmiBigkeiten
beim Aufbau der nadel- bzw. blittchenférmigen
Oxydkristalle sind noch weitgehend ungeklart. Einen
Beitrag zur Kldrung dieser Frage konnten Beobach-
tungen des Langenwachstums von Nadeln in Abhin-
gigkeit von der Zeit liefern. Die elektronenmikrosko-
pische Beobachtung erlaubt zwar infolge des hohen
Auflosungsvermogens eine genaue Vermessung die-
ser sehr kleinen Objekte, 16t jedoch, ohne den Kor-
rosionsvorgang zu unterbrechen. eine fortwéihrende
Beobachtung einzelner Nadeln bei hoheren Gas-
drucken nicht zu. Die lichtmikroskopische Beobach-
tung, die hier angewandt werden mufite, ist durch
das relativ geringe Auflosungsvermogen des jeweili-
gen optischen Systems begrenzt. Versuche in dieser
Richtung von Héuuine, PreFrerkory und VamrS®
wurden an den bisher bekannten Kupferoxydnadeln
durchgefiihrt, befriedigten jedoch nicht ganz wegen
zu kleiner Objektdimensionen. Um das Léngen-
wachstum genauer verfolgen zu konnen, war es er-
forderlich, langere und dickere Oydnadeln zu ziich-
ten. Zur Diskussion des Bildungsmechanismus war
es weiterhin wichtig, den Habitus der Nadeln zu be-
stimmen, ihre chemische Zusammensetzung durch
rontgenographische und Elektronenbeugungs-Unter-

7 R. H. Doremus, B. W. Roserts u. D. TurnsurL, Growth and
Perfection of Crystals, John Wiley and Sons, Inc. New
York 1958.

8 H.J. Héurine, G. Prerrerkory u. J. Vanr, Freiberger For-
schungshefte Bd. 37, Schiebold-Festzeitschr. Berlin (1959).
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suchungen zu uberpriifen, sowie ihre kristallogra-
phische Orientierung zu analysieren.

2. Experimente und Ergebnisse

a) Korrosionsversuche

Kupfer wurde mit Silber bedampft und oxydiert in
einem Luft- bzw. Sauerstoffstrom von ca. 0,5 cm®/min,
dem bei Oxydationsbeginn 40 bis 200 cm® HCl-Gas mit
einer Stromungsgeschwindigkeit zugesetzt werden, die
nach etwa 4 min im Korrosionsvolumen eine Anfangs-
konzentration von rund 98 Vol.-% HCI hervorruft. Da-
bei erhdlt man schon nach 3" bis 4" im Temperatur-
gebiet zwischen 200 °C und 300 °C zahlreiche, unter
dem Auflichtmikroskop gut sichtbare Nadeln. Nach 20"
bis 24! kénnen sie ganze Netzmaschen iiberwachsen und
erreichen Langen bis zu 170 ¢ (Abb. 1 ¥).

Bei den Versuchen wurde polykristallines Ausgangs-
material in Form diinner Phosphorbronze- bzw. Elek-
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trolytkupfernetze (Dicke ca. 20 4) und gewalzter Blitt-
chen einer Silberlegierung mit 10% Cu (in der Arbeit als
Ag-10-Cu bezeichnet) verwendet. Die Proben wurden
bei Atmosphdrendruck in einem Aluminiumblockofen,
dessen Temperatur auf *2 °C konstant gehalten wurde,
korrodiert. Die benotigten Gaskomponenten wurden iiber
Waschflaschen — je nach Bedarf iiber Trockenrohre mit
einer P,0O;-Fiillung — zugeleitet und vor dem Einstro-
men in den Reaktionsraum gemischt. Bei den Versuchen
lie} sich keine Abhingigkiet des Nadelwachstums von
der Dicke der aufgedampften Silberschicht beobachten.
Nadeln bildeten sich sowohl an Kupfernetzen mit Silber-
aufdampfschichten =200 A als auch an 15 u dicken
Blattchen der Ag-10-Cu-Legierung, also an Proben mit
extrem verschiedenen Mengenverhaltnissen und Kontakt-
bedingungen des Ag und Cu. Wurde eine der vier Kom-
ponenten Cu, Ag, HCI bzw. O, weggelassen, so erfolgte
keine Nadelbildung in dem untersuchten Temperatur-
bereich. Vollkommen gleichartig wie bei Ag-Bedampfung

Nr. Probenart Behandlung Korrosionsprodukte ‘ Beugung
1 | Cu-Aufdampfschicht, d — 4000 A, | 47 bei 220°C | Cu0, AgCl, Cu,0 ’ _RB
| mit Ag bedampft, d = 200 A | (Samtliche Ringe)
mit Oxydnadeln 3 ‘
2 Mit Cu und Ag bedampfter 48h bei 220°C ‘ CuO, AgCl, Cu,0 . RB
Glasstab mit Oxydnadeln ‘ (Samtliche Ringe) |
3 Mit Haarpinsel abgestreifte 31 bei 220°C CuO (samtliche Ringe) | RB
Korrosionsprodukte, haupt- | AgCl, Cu,O (nur die ‘
sachlich Nadeln, im Mark- | stirksten Ringe)
réhrchen gesammelt. ‘ ‘
4 Ag-bedampftes Cu-Netz | a) 50 bei 225°C Cu,O (nur Hauptringe) RB
(79 Sn), nach verschiedenen | b) 12h bei 225°C CuO, Cu,0, AgCl (nur RB
. Korrosionszeiten (Nadeln) } | Hauptringe)
5 Ag-bedampftes Cu-Netz | 2h bei 220°C in Cu,Cl,, Cu,O (samtliche Ringe),
| (Keine Nadeln) | HCl-Gas i CuCl, (nur einige Ringe) RB
j | CuCl, 2H,0
6 | Ag-bedampftes Cu-Netz, | 170 bei 220°C CuO (samtliche Ringe), AgCl EB
dichte Nadelbewachsung ‘ (nur schwach die Hauptringe)
(Beugung an vielen Nadeln)
7 | Ag-Diinnschnitt auf Cu-Netz, 6h bei 250°C | CuO
Beugung an einer einzelnen Nadel | | (z=2,87 A aus EB
| | Schichtlinienabstand)
8 | Ag-Diinnschnitt auf Cu-Netz, 10R bei 220°C | CuO (samtliche Ringe),
vernadelt, Einstellung der AgCl (nur Hauptringe, EB
Kontrastblende auf innersten Aufleuchten der Oberflichen-
Ring im Beugungsbild, d = 3,21 A auswiichse im Dunkelfeld!)
9 | Ag-Diinnschnitt auf Pt-Netz 131 bei 220°C AgCl (sdémtliche Ringe) EB
; (Keine Nadeln) ‘
10 | Ag-Aufdampfschicht (auf | 61 bei 230°C CuO, AgCl (samtliche Ringe) EB
Si0-Folie) in Kontakt mit Cu
(wenige Nadeln)
11 | Cu-Diinnschnitt auf Pt-Netz 2h bei 220°C CuO (samtliche Ringe) EB
| (Keine Nadeln) ‘
12 Cu-Netzdraht (d = 20u) 81 bei 230°C Cu,0, CuO (nur die RB
(Keine Nadeln, krist. Belag) starksten Ringe)

Tab. 1. Zusammenstellung der untersuchten Korrosionsprodukte, bestimmt mittels Réntcen-Strahlen- (RB) und Elektronen-
Beugung (EB). (Bei Versuch Nr. 5 wurde wahrend der gesamten Versuchsdauer ein O,-HCl-Gemisch eingeleitet, bei allen ande-
ren Versuchen nur zu Beginn kurzzeitig HCl-Gas zugefiihrt und im Sauerstoffstrom bei Atmosphdrendruck korrodiert.)

* Abb. 1 bis 5 und Abb. 8 auf Tafel S. 414 a.
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verhielten sich goldbedampfte Kupfernetze, nur traten
alle Effekte weniger ausgeprégt auf.

b) Gemischanalyse und kristallographische Unter-
suchungen

Eine Gemischanalyse der auftretenden kristallinen
Korrosionsprodukte iiber Roxtcen- und Elektronen-Beu-
gungsdiagramme gibt Tab. 1 wieder.

Die Nadeloberfliche war im allgemeinen mit zahlrei-
chen Auswiichsen bedeckt und erschien ,,rauh® (Abb. 2).
Es gelang jedoch, auch glatte Nadeln zu ziichten, wenn
man statt 200 cm® HCl-Gas nur etwa 40 cm® bei Ver-
suchsbeginn einleitete und dieses durch einen stirkeren
Sauerstoffstrom (ca. 2 cm3/min) in kurzer Zeit sehr ver-
diinnte (Abb. 3).

Die Untersuchung einzelner Kristallbereiche mit de-
finierten Bracc-Reflexen im Dunkelfeld zeigte, dafl die
Auswiichse” im wesentlichen aus AgCl bestehen.

Die Orientierung der Nadelachsen in [110] wurde
sowohl aus Elektronenbeugungsdiagrammen als auch
aus Drehkristallaufnahmen einzelner Nadeln gefunden
(Dacusert und Prerrerkory ?). Einen weiteren Beweis
fiir diese Orientierung lieferte die Feinbereichsbeugung
an einem Nadelquerschnitt (Abb.4a und 4Db). Diese
Orientierung ist fiir feine Oxydnadeln, die ohne HCI-
und Ag-Zusatz gewachsen sind, die gleiche. Abb. 5 zeigt
an einem Nadelquerschnitt die sechsseitig-prismatische
Begrenzung.

¢) Lédngenwachstumsversuche

Um Léangenwachstumskurven der Oxydnadeln aufstel-
len zu konnen, wurden die Korrosionsversuche im klei-
nen Heiztisch der Firma Leitz (bis 360 °C aufheiz-
bar) mit jeweils konstanter Temperatur 5 °C bei
lichtmikroskopischer Beobachtung im Auflicht durchge-
fiithrt. Das Kammervolumen wurde von urspriinglich
4 cm® durch ein zylindrisches Ansatzstiick auf 18,6 cm?
vergroflert, da in dem kleinen Reaktionsraum keine Na-
deln wuchsen. Die Beobachtung erfolgte mit einem Spe-
zialobjektiv (Vergr.: 32 x; num. Apertur =0,6), dessen
Tiefenschirfe bei einer 870-fachen Gesamtvergroferung
1+ 1,4 u betrdgt. Die geringe Tiefenscharfe des Objek-
tives ermoglichte es, Nadeln zu erfassen, die anndhernd
parallel der Bildebene aus den Netzmaschenrdndern
herauswuchsen.

Die Wachstumsstadien einer Oxydnadel wurden in
bestimmten Zeitintervallen photographiert und die Film-

9 W.D. Dacnsert u. G. Prerrerkory, Z. Naturforschg. 14 a,
309 [1959].
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negative an einem Lesegerit bei entsprechender Nach-
vergroBBerung vermessen. Walzspuren auf einem Pt-
Blech, das zusdtzlich in den Heiztisch gelegt wurde,
oder die konstruierte Mittellinie des korrodierten Netz-
maschensteges konnten zur Festlegung einer korrosions-
unabhéngigen Nullmarke der Ldngenmessung benutzt
werden. Auf diese Weise wurde der MeBfehler infolge
Wachstums des korrodierenden Metalluntergrundes eli-
miniert. Der maximale theoretische Fehler bei der Nadel-
lingenmessung betridgt £1,5 u.

Aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen der
vermessenen Oxydnadeln im Endstadium des Wachs-
tums konnte ein mittlerer Nadeldurchmesser zur Be-

rechnung von Volumen- und Oberflichenzunahme-
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Abb. 6. Langenwachstumskurven von Kupferoxydnadeln, ge-
wachsen an versilbertem Cu in ruhender Luft mit HCI, bei
224 + 4 °C. Unterschiedlicher Anstieg der linearen
Kurventeile.

kurven abgeschitzt werden. Dabei wurde voraus-
gesetzt, dal} keine merkliche Dickenverdnderung
wiahrend des Langenwachstums erfolgte. In Sonder-
fallen wuchsen einige Nadeln mit stark verdndertem
Querschnitt weiter (Abb. 8). Die Nadellange ,,L als
Funktion der Zeit ,,t* aufgetragen, liefert jeweils fur
konstante Temperatur charakteristische Kurven, wie
die Abb. 6 und 7 zeigen. Fir den linearen Kurven-
teil gilt L =4y -¢. Innerhalb der Mefigenauigkeit
ist fiir den Ubergang in den angenihert waagerech-

10 H. Ricurer u. H. Knoprer, Z. Naturforschg. 9 a, 147 [1954].

Unterschriften zu den auf der nebenstehenden Tafel (S. 414 a) gezeigten Abbildungen:

Abb. 1. Kupferoxydnadeln, gewachsen an versilbertem Kup-

fernetz in O,-HCl-Atmosphire, Probe 13h bei 220 °C korro-

diert. Linke Probenhilfte unversilbert (Lichtmikroskopisch:
230 : 1).

Abb. 2. ,Rauhe® CuO-Nadeln auf versilbertem Cu-Netz, 8h
bei 246 °C in O,-HCI-Atmosphire korrodiert. O,: 0,5 cm?/min,
HCI: 200 cm? (Elektronenoptisch: 1500 : 1).

Abb. 3. Glatte CuO-Nadeln auf versilbertem Cu-Netz, 24h bei
220 °C in 0,-HCl-Atmosphiire korrodiert. O, : 2 cm?/min,
HCIl: 40 cm?® (Elektronenoptisch 1500 : 1).

Abb.4 a und b. a) Elektronenfeinbereichsbeugung an einem

Kupferoxydnadelquerschnitt. Durchstrahlungsrichtung [110],

U=80kV. b) Indizierung der Reflexe aus a) nach dem Ver-
fahren von Ricuter und Kxoprer 1°.

Abb. 5. Sechsseitige Begrenzung einer Kupferoxydnadel,
Mikrotomschnitt senkrecht zur Nadelachse
(Gesamtvergroflerung: 60 000 : 1).

Abb. 8. Im Wachstum gestirte Kupferoxydnadel N 69,1 (kurze
Nadel, schriig nach rechts oben verlaufend) und N 7¢.1 (lange
Nadel) (Elektronenmikroskopisch: 1600 : 1).
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ten Verlauf bei allen Kurven sowohl eine Kriimmung
als auch ein Knick moglich. Bei den Kurven der
Abb. 7 zeigt das zugehorige elektronenmikroskopi-
sche Bild (Abb.8) jeweils das Aufwachsen einer

diinnen auf einer dicken Nadel.
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Abb. 7. Langenwachstumskurve der in ihrem Wachstum ge-
storten Kupferoxydnadeln N 69,1 und N 79,1 aus Abb. 8, ge-
wachsen an versilbertem Cu in ruhender Luft mit HCI, bei

224+ 4 °C.
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Abb. 9. Langenwachstumsgeschwindigkeit v(119] als Funktion

der Temperatur. Von den hochsten und niedrigsten v[110]-

Werten bei konstanter Temperatur sind die maximalen
Fehlerbereiche + Av; und — Av, angegeben.

Die Langenwachstumsgeschwindigkeit vjy9; vari-
iert nicht nur stark von Versuch zu Versuch bei ver-
schiedener Temperatur, sondern auch innerhalb einer
Versuchsreihe bei konstanter Temperatur (Abb. 9).

Das Punktefeld der wv(j19-Werte in Abb. 9 ist

durch zwei ausgezogene Kurven a und b begrenzt,
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welche die Temperaturabhingigkeit beschreiben. Sie
wurden durch die Bedingung festgelegt, dal} sie
— unter Beriicksichtigung des maximalen Fehlers
Av;| — die groBten und kleinsten v119-Werte, die
bei konstanter Temperatur noch unterscheidbar sind.
verbinden. Die zwei Grenzkurven a und b lassen
sich im betrachteten Temperaturbereich durch eine
empirische Funktion v; = 4; e "8/ darstellen (T = ab-
solute Temperatur; A, B=Konstanten). Nach dieser
Formel ergibt sich in Abb. 9 fir a die gestrichelte
Kurve, fiir b deckt sie sich mit der ausgezogenen.
Diese empirische Formel fiir die Temperaturabhén-
gigkeit der Langenwachstumsgeschwindigkeit dhnelt
rein formal der Gleichung fiir die lineare Kristalli-
sationsgeschwindigkeit v einer Flache (Stranskr und
Karscaew 1),

3. Diskussion

Fir die Bildung der Kupferoxydnadeln bei nied-
rigen Temperaturen in Anwesenheit von Ag und
HCl dirften Kristallwachstumserscheinungen maf-
geblich sein. Nach Fronvicu !? bildet sich bei Oxy-
dation von versilbertem Cu unter der Silberauflage
Cu,0 und CuO (hochstwahrscheinlich ist O, im Ag
gelost und gelangt so zur Phasengrenze Cu— Ag).
Die nur wenige 100 A dicke Ag-Schicht wird an
einigen Stellen sicher ,,durchwachsen®. Somit sind
Korngrenzen als bevorzugte Wanderungswege fiir
Cu-Tonen bzw. Oxydmolekiile vorhanden. AgCl bil-
det sich nun vermutlich aus Ag und Cl,, das bei der
Reaktion von CuO mit HCI-Gas entsteht (DEacon-
Prozel3). Die Moglichkeit einer anfédnglichen Misch-
kristallbildung AgCl — CuCl besteht. Allerdings setzt
sich etwa gebildetes CuCl bzw. CuCl, im Sauerstoff-
strom sehr rasch in CuO und Cl, um. Da AgCl ein
Ionenleiter mit FrexkeL-Fehlordnung (Kationenleer-
stellen und Kationen auf Zwischengitterplédtzen) ist.
kann durch Einbau zweiwertiger lonen, etwa des
Cu?", die Fehlordnung noch vergrofert werden. Dar-
aus ergibt sich auch eine begiinstigte Wanderung des
Cu durch das AgCl. Da in Anwesenheit von AgCl
bei wesentlich niedrigeren Temperaturen dickere und
langere Nadeln gebildet werden, muff dem AgCl
eine besondere Bedeutung beim Wachstum zukom-
men. AgCl war sicherlich an den Nadelkeimstellen
auf der polykristallinen Unterlage vorhanden und

11 1. N. Stranskr u. R.Kaiscaew, Ann. Phys., Lpz. 23, 330
[1936].
12 K, W. Frouricu, Z. Metallk. 28, 368 [1936].
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wurde bei verstirkter HCl-Begasung auch auf den
Nadeloberflichen beobachtet.

Nimmt man als Keimbildungszentren fiir die Na-
delentstehung Schraubenversetzungen an, so schafft
die groe Anzahl von Versetzungen, die nach
MircHeLL und Wirws 12 im AgCl auftreten kann, an
den Phasengrenzen AgCl/CuO eine breite Basis fiir
die Nadelbildung. Zahl und Dicke der Nadeln wiirde
in diesem Falle von der Dichte der Versetzungen
und der Ausdehnung des elastisch verspannten Be-
reiches um die einzelnen Versetzungszentren abhén-
gen. Das auf der Nadeloberflache beobachtete AgCl
laB3t auf einen Transport durch Oberflichenwande-
rung schlieBen und diirfte ebenfalls den Transport
der CuO-Molekiile bzw. Cu*"- und O*-Ionen an den
Grenzflachen zwischen AgCl und Kupferoxyd begiin-
stigen.

Mit der Vorstellung, dal} Versetzungen als Nadel-
keimbildungszentren wirken, lieflen sich die beobach-
teten Temperaturgrenzen deuten. innerhalb derer
tiberhaupt Nadelbildung erfolgt. Die Versetzungen
im Kristall befinden sich nach Frank!? nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht. Geniigend langes
Erhitzen des Materials wiirde sie im Idealfall be-
seitigen. Bei Temperaturerhéhung wird also wahr-
scheinlich die Zahl der Versetzungen, d. h. die Zahl
der Keimbildungszentren fir die Nadeln, stark er-
niedrigt. Die untere Temperaturgrenze ergédbe sich
daraus, dafl die Langenwachstumsgeschwindigkeit
vr110) wegen zu kleiner T-Werte zu gering ist. oder
dal} noch nicht geniigend AgCl als Versetzungsquelle
gebildet worden ist.

Die weniger ausgepridgte Nadelbildung an mit
Gold bedampften und in O, — HCl-Atmosphére kor-
rodierten Kupferproben erklart sich dann aus der
geringeren Bestidndigkeit des als Versetzungsquelle
dienenden AuCly, das bei 250 “C bereits verdampft.

An Hand des CuO-Gitters war zu priifen, inwie-
weit [110] als Richtung fiir bevorzugtes Wachstum
erkldart werden kann und welche Flachen auftreten.

Im CuO-Gitter verlaufen parallel [110] Gitter-
geraden, die nur mit Cu?"-Ionen bzw. O%-Ionen be-
setzt sind. Um diese Cu®"-Ionen ordnen sich jeweils
4 O%"-Ionen derart an, daf} sie ein Rechteck bilden
(Abb. 10). Die von diesen aufgespannte Ebene steht
nicht genau senkrecht zur [110]-Richtung, so daf}
deren Flachennormale und [110] einen kleinen Win-

13 1. W. Mircuert u. H. H. Wites, in R. H. Doremus, B. W.
Roserts u. D. TurxurL (s. Anm.7), S. 386 [1958].
14 F. C. Frank, Disc. Faraday Soc. 5, 60 [1949].
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kel bilden. Nimmt man zu den 4 O?-Ionen in der
von ihnen aufgespannten Ebene noch die beiden
nichst benachbarten Cu?"-Ionen hinzu, so entsteht
ein Sechseck. Die parallel [110] durch diese 6 Ionen
gehenden Gittergeraden bilden die Kanten der

Abb. 10. Lage der sechsseitig-prismatisch begrenzten
Oxydnadel im CuO-Gitter.

6 Prismenflachen einer Nadel, die zu den Formen
{111} und {001} gehoren. Da niedrig indizierte,
dicht mit Bausteinen belegte Flachen bevorzugt aus-
gebildet werden, sind diese als Begrenzungsflachen
zu erwarten. Diese Uberlegung steht im Einklang
mit den beobachteten sechsseitigen Nadelbegrenzun-
gen bei den Habitusuntersuchungen. Bei vierseitiger
Nadelausbildung, die auch beobachtet wurde, kon-
nen die Formen {111} das Prisma bilden.

Das beobachtete lineare Langenwachstum schliefit
den Transport der Nadelbausteine durch echte Vo-
lumen- und Oberflachendiffusion als geschwindig-
keitsbestimmenden Vorgang aus. weil sonst eine
parabolische Zeitabhingigkeit vorhanden sein miifite.
Aus einer Betrachtung der einzelnen Wachstums-
zeitgesetze, die bei der Oxydation auftreten kénnen
(Haurre 19), ergibt sich das lineare Gesetz, wenn
Phasengrenzreaktionen, Kristallwachstum oder Keim-
bildung der geschwindigkeitshestimmende Teilvor-
gang bei der Oxydation sind. Wird eine Phasen-
grenzreaktion als geschwindigkeitsbestimmend an-
genommen, so mifite bei konstanter Temperatur die
Langenwachstumsgeschwindigkeit v(;19; annahernd
konstant sein. Dies konnte experimentell nicht be-
statigt werden. Es miissen daher Kristallwachstum
und Keimbildung als geschwindigkeitsbestimmende
Vorginge angesehen werden. Der Transport der
Bausteine zur Nadelspitze miifite also schneller er-
folgen als der gerichtete Einbau. Dies ist denkbar

15 K. Havrre. Oxydation von Metallen und Metallegierungen,
Springer-Verlag, Gottingen 1956.
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nach einer Vorstellung von Worr 16 durch gerichtete,
ohne Konzentrationsgefille erfolgende Oberflachen-
wanderung von Atomen und Molekiilen in Potential-
mulden (nach DrecusiLEr !7) von einer Einkristall-
flache auf eine benachbarte an den niedrigsten Po-
tentialschwellen der Berandung. Im Falle der CuO-
Nadeln miifite also demnéchst unter Beriicksichtigung
der Ionenradienverhiltnisse gepriift werden, ob die
Flachen auf der Nadelspitze von den Prismenfldchen
durch besonders niedrige Potentialschwellen getrennt
sind.

Um die unterschiedliche Langenwachstums-
geschwindigkeit bei konstanter Temperatur deuten
zu konnen, wurde gepriift, ob geometrische Zusam-
menhénge mit dem Nadeldurchmesser bestehen. Un-
ter der Voraussetzung, dal} pro Zeiteinheit eine kon-
stante Teilchenzahl an der Nadelspitze eingebaut
wird, miite die Volumenzunahme verschieden dicker
Nadeln bei gleicher Oxydationstemperatur konstant
sein, eine dicke Nadel also eine kleinere Liangen-
wachstumsgeschwindigkeit aufweisen als eine diinne.
Die Betrachtung der Lingenwachstumskurven zeigt,
daB3 dies nicht der Fall ist (Abb. 7). Ebenfalls konnte
keine Abhingigkeit der Langenwachstumsgeschwin-
digkeit vom Nadelumfang festgestellt werden, ent-
sprechend einem pro Zeit- und Oberflicheneinheit
konstanten Teilchentransport. Wenn der Baustein-
transport nicht geschwindigkeitsbestimmend ist, wie
auch aus dem linearen Wachstum folgt, muf} die
unterschiedliche  Langenwachstumsgeschwindigkeit
einzelner Nadeln bei konstanter Temperatur durch
verschieden schnellen Einbau der Bausteine an der
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Spitze erklart werden. Hierbei kénnen Versetzungen
in der Wachstumsfliche das Wachsen begiinstigen
und adsorbierte bzw. eingebaute Fremdatome das
Wachsen hemmen. Dal} stérende Fremdatome in
grofler Menge vorhanden sind, geht aus dem plotz-
lichen Abbrechen des Wachstums durch Inhibition
hervor. Fremdatome blockieren samtliche Wachs-
tumsstellen. Selbst bei Versuchen mit gleicher Tem-
peratur tritt die Inhibition bei von Nadel zu Nadel
verschiedenen Zeitpunkten auf. Deswegen muf} Jae-
~icke und ALBert ® beigepflichtet werden, daB die
Inhibition zufallsbedingt statistisch verteilt ist. Diese
Blockierungen sind auch die Ursache dafiir, daf aus
dickeren Nadeln diinne heraussprielen, wie es hau-
figer beobachtet wurde.

Das relativ komplizierte CuO-Gitter und die Viel-
zahl der Komponenten, die bei der Korrosion von
versilbertem Kupfer in O, — HCl-Atmosphire ent-
stehen, erschweren eine Kldrung sehr. Es konnten
hier nur auf Grund der gefundenen Wachstums-
gesetze Ansitze fiir die Deutung gegeben werden.
Zur endgiiltigen Kldrung sind weitere Versuche er-
forderlich u. a. in der Richtung, welche Rolle eine
Kristallisation iiber die Dampfphase spielen konnte,
wenn auch die Wahrscheinlichkeit, daf sie bei diesen
Temperaturen schon wesentlich ins Gewicht fallt,
gering ist.

Wir danken der Deutschen Forschungs-
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16 K. L. Worr, Physik und Chemie der Grenzflichen, Sprin-
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