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Ultrarotabsorption von Aluminiumoxydsehichten

von R. Fichter.
(12.1.1946.)

Zusammenfassung. Das ultrarote Absorptionsspektrum von anodisch er-
zeugten Oxydschichten auf Reinstaluminium und auf einer damit hergestellten
Spiegellegierung ,,Reflektal® wurde ausgemessen bis ca. 12 u. Die gefundenen
Banden koénnen teilweise als Wasserbanden identifiziert werden. Andere werden
als Banden der Al,O,;-Molekel gedeutet und diese Deutung durch Modellrechnungen
unterstiitzt. Aus dem Vorhandensein der Bande, die der Deformationsschwingung
des Wassers entspricht, kann gefolgert werden, dass das Wasser in der Oxydschicht
als H,0-Molekeln vorhanden ist und nicht in der Form eines eigentlichen Hydro-
xyds (an Al gebundene OH-Gruppen). (Schlussfolgerungen s. S. 37.) '

1. Die Aluminiumoxydschicht.

Bekanntlich ist die Struktur der Oxydschicht auf dem Al noch
nicht vollstandig abgeklart, obwohl die Oxydschicht fiir die che-
mische Bestdndigkeit des Metalls entscheidend ist und die ano-
dische Oxydation eine grosse technische Bedeutung hat. Alumi-
niumoxyd und seine Hydrate, meist Aluminiumhydroxyd genannt,
konnen in verschiedenen Modifikationen auftretent).

Das Aluminiumozyd (Tonerde, Al,0g5) kommt hauptséchlich
mm 2 Formen vor: |
1. «-Al;Og, die héufigste Form, ist besonders bei hohen Tempera-
turen bestéindig (Rhomboedrisches Gitter).
2. y-Al,04, entsteht beim Entwissern von gefilltem Hydroxyd
unterhalb 950°. (Kubisches Gitter.)

Aluminwumhydroxyd ist in mannigfachen Formen. bekannt:
In bezug auf den Zustand hat man die kristallisierte Form und
das Gel zu unterscheiden. Vom Standpunkt der chemischen Zu-
sammensetzung aus gibt es 2 Hydroxyde: das Monohydrat Al,Oj-
H,0 und das Trihydrat Al,O4-3 H,0 (oder Al(OH);). Das Gel hat
einen je nach der Feuchtigkeit in der Umgebung wechselnden
Wassergehalt, die Grundverbindung entspricht jedoch meist dem
Trihydrat. Auch beim Hydroxyd lassen sich Modifikationen o, y
usw. unterscheiden.

1) Siehe z. B. GMeLINS Handbuch der anorgan. Chemie, Band ,,Aluminium‘,
Teil B.
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Das Gel zeigt eine bedeutend grissere Reaktionsféhigkeit als
die kristallisierte Form. Man erh#lt es gewohnlich, wenn Alumi-
niumhydroxyd aus wésserigen Losungen gefallt wird?), wobei zu-
erst meist das sog. a-Ortho-Hydroxyd (Al,04-3 H,0) entsteht. Es
geht dann mit der Zeit tiber eine Zwischenform (g-Orthohydroxyd)
in y-Orthohydroxyd iiber (ebenfalls Al,O4-3 H,0).

Es wurde schon mehrfach festgestellt, dass die anodisch her-
gestellten Ozxydschichten auf dem Al keine Rontgenstrahl- oder
Elektroneninterferenzen zeigen (oder hichstens in ganz verwasche-
ner Form?)). Die Oxydschicht ist also nicht kristallisiert, sondern
wir haben einen glasartigen Zustand, also elgenthch das Gel, vor
uns. Die verwaschene Form der Rlnge wurde von einigen fritheren
Autoren auf eine besonders hohe Kornfeinheit zuriickgefithrt. Erst
nach Glihung bei 600° erscheinen scharfe Interferenzpunkte, resp.
-Ringe. Bel dieser Temperatur entsteht aus dem Gel der Bohmit,
y-Al,04- H,0, ein kristallisiertes Monohydrat (auch Metahydroxyd
genannt). Wir konnten anhand von Loslichkeitsversuchen in Sal-
petersiure (mit verschiedenen Hydroxyden, Oxyd und ,,Oxyd‘-
Schichten) bestétigen, dass die Schicht aus einem Gel bestehen
muss, da sie sonst viel weniger gut loslich wire.

Uber den Wassergehalt der Oxydschicht finden sich — ent-
sprechend den Eigenschaften eines Gels — verschiedene Angaben.
So findet JeEnNY3) 12,59, und OBrisT?) 209, Wasser. Dem Meta-
hydroxyd Al,O4;-H,0 entsprechen 15,09 und dem Orthohydroxyd
Al,04-8 H,0 84,79, Wasser. Demnach wiirde die Zusammensetzung
der Oxydschicht der eines Metahydroxyds am n#échsten kommen.

Nach Hasse und Kenrer?) ist auch die an Luft gewachsene
natiirliche Oxydschicht nicht kristallin. Nach Glihung bei 450°
treten jedoch bereits Kristalle von y-Al,O4 auf. Die Befunde anderer
Autoren sind teilweise noch widersprechend. Aus den Kapazitéts-
messungen von HERRMANN2) muss man schliessen, dass die ,luft-
formierte’ Schicht aus 2 Teilen besteht: aus einem (wahrscheinlich)
innenliegenden, dichten Film und einer dariiberliegenden, pordsen

1) Aus Aluminatlésungen, also z. B. beim Bayerprozess in der Tonerde-
industrie, fallt jedoch kristallisiertes Aluminium-Trihydrat aus (Al,05-3 H,0),
und zwar sog. Bayerit, der sich nur unwesentlich vom natiirlich vorkommenden
Hydrargyllit unterscheidet.

2) HarrINGTON und NELSON, Am. Inst. Met. Eng., Techn. Publ. 1158 (1940).
Hasse und KEHLER, Kolloid-Z., 97, 27 (1941); Osrisr, Diss. E.T.H., Ziirich 1944;
HERRMANN, Siemens-Werkstoff Sonderheft, 1940, p. 188; Herrmany, Kolloid-Z.,
102, 113 (1943); ScEMID und WassErRMANN, Hauszeitschr. VAW, Aluminium 4,
100 (1932); Scmmirr, Hauszeitschr. VAW, Aluminium 4, 79 (1932).

) JENNY ,,Elektrolytische Oxydation des Aluminiums usw.*, 1938, p. 128.
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Schicht. Es ist nicht bekannt, inwiefern sich die beiden Schicht-,
bestandteile chemisch oder strukturmissig unterscheiden. Der
dichte Film bildet in erster Linie den Korrosionsschutz. -

Nach der- a,llgemeinen Anschauung besteht auch die kiinst-
liche Oxydschicht aus einer dichten Unterlage (die wohl mit dem
einen Teil der natiirlichen Schicht identisch ist) und einer porosen,
in diesem Fall verhdltnisméssig dicken Hauptschicht. Wahrend
beispielsweise in der Salpetersiure die #ussern Hauptpartien der-
Schicht mit der Zeit vollstindig aufgelost werden, bleibt die in-
nerste, dichte Schicht bestehen und schiitzt das Metall vor jedem
weitern Angriff durch die Sdure. (Anders wire ja die Besténdigkeit
von Al in Salpetersiéure gar nicht zu erkliren). Der innerste, dichte
Film besteht demnach aus einer viel Weniger loslichen Form. (Viel-
leicht ist er kristallisiert ?)

Da das Absorptwnsspektmm vm Ultrarot Aussagen iiber die
Schwingungsverhiltnisse in einer Molekel oder in einem Kristall
liefert und da daraus Riickschliisse auf die Struktur gemacht
werden konnen, untersuchten wir anodisch hergestellte Oxyd-
schichten auf Al im Ultrarot. Zu erwarten sind in erster Linie die
bekannten Absorptionsbanden des Wassers. Aus ihrer eventuellen
Verschiebung gegeniiber der normalen Lage kann man etwas iiber
die Art der Bindung des Wassers aussagen. Weitere starke Banden
wiren dann eindeutig der Oxyd- (oder Hydroxyd-)Molekel zuzu-
schreiben.

2. Apparatur und Messungen.

Dle Messungen konnten wir dank der Zuvorkommenhelt des-
verstorbenen Herrn Prof. M. WenrLt und der Herren Proff.
P. HuBer und E. MiescuiEr in der Physikalischen Anstalt der
Universitit Basel durchfithren. Das dort vorhandene Ultrarot-
spektrometer wurde seinerzeit in der Anstalt selbst gebaut und ist
von WEHRLI und FicuTER!) beschrieben worden. Es besitzt ein
Offnungsverhéltnis von 1:6. Wir hatten 2 Prismen von 60° zur
Verfiigung : ein Quarz-Cornu-Prisma von 60 mm Hohe und 67 mm
Kantenléinge und ein Kochsalzprisma von 55 mm Hohe und 67 mm
Kantenlange. Die tibrige Optik besteht aus veraluminisierten Glas-
~splegeln. Als Strahlenquelle diente ein mit.1 A betriebener Nernst-
stift, wobei der Strom mit Hilfe von 2 Eisenwasserstoffwiderstinden
konstant gehalten wurde. Um die Strahlung zu messen, beniitzten
wir ein Radiomikrometer, welches sich in einem geschlossenen
Gefass befand. (Strahlungseintritt durch ein NaCl-Fenster.) Das

1) M. WeHRLI und R. FicHTER, Helv. Phys. Acta 17, 189 (1941).
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ganze Spektrometer samt Nernststift und Radiomikrometer war noch
einmal von einem grossen Kasten aus Aluminium mit Beobach-
tungsfenster und 2 Bedienungsiéffnungen umgeben, damit die Luft
des Strahlengangs etwas getrocknet werden konnte und einen
moglichst gleichméssigen Feuchtigkeitsgrad aufwies. Die relative
Luftfeuchtigkeit betrug meist ca. 40% (bei Trocknung mit Kal-
ziumchlorid), Wie die nachher beschriebenen Messungen zeigten,
konnte mit dieser Massnahme die unkontrollierbare Wasserauf-
nahme und -Abgabe der Oxydschichten nicht verhindert werden.
Der Kasten bewihrte sich aber sonst sehr gut, da die thermischen
Verhiltnisse auf diese Weise sehr ausgeglichen und ziemlich kon-
stant wurden, so dass die ,,Nullpunktswanderung® des Radio-
mikrometers relativ klein war.

Die Oxydschichten durchstrahlten wir 2mal, indem wir die
Ultrarotstrahlen an der polierten Oberfliche des Grundmetalls
reflektieren liessen. Mit andern Worten, beobachteten wir die von
einem anodisch oxydierten Spiegel reflektierte Strahlung. Diese
Spiegel bestanden aus Reinstaluminium ,,Raffinal* mit mindestens
99,999% Al oder aus der fiir Spiegel besonders geeigneten Al-
Legierung ,,Reflektal” mit 0,59 Mg (Rest Reinstal.), und zwar
beniitzten wir ca. 12 mm dicke polierte Plattchen von 5 x 5 cm.
Um bei den Absorptionsmessungen stets einen Vergleich zu haben,
wurden die Spiegel mit der zu untersuchenden Oxydschicht alter-
nierend mit einem im Hochvakuum mit Al iiberzogenen Glasspiegel
in den Strahlengang (vor dem Eintrittsspalt) gebracht. Zu diesem
Ziweck diente ein Schlitten mit 2 Anschligen. Dieser Schlitten
konnte von ausserhalb des Kastens her bedient werden. Die na-
tirliche Oxydschicht auf dem Vergleichsspiegel und den Spiegeln
im Apparat wirkte — wie wir feststellten — nicht stérend, da ihre
Absorption klein ist?).

Der Nullpunkt wurde periodisch, im allgemeinen nach jeder
Messung, kontrolliert.

Die Oxydschichten wurden in 209%sjger Schwefelsiure bei 20°
mit 1 A/dm? Stromdichte (nach einem bekannten Verfahren) er-
zeugt.

Als Beispiel einer Messreihe ist in Fig. 1 das ultrarote Ab-
sorptionsspektrum einer 4 4 dicken, in Wasser ausgekochten Oxyd-
schicht auf Raffinal dargestellt. Die Art, wie die Messpunkte ge-
zeichnet sind, gibt einen Hinweis auf die angegebenen Spaltbreiten

1) Die natiirliche Oxydschicht ist nicht dicker als ca. 0,1 u, wihrend eine
4 p dicke anodische Oxydschicht eine fiir die Messungen gut brauchbare Absorption
zeigte.
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in mm. (Siehe Begleittext bei der Figur). Die spektralen Spalt-
breiten sind oberhalb der Kurve als horizontale Strecken angegeben.

Man erkennt, dass die Hauptabsorption zwischen ca. 8 und
11 p vorhanden ist. Ausserdem findet man die bekannten Absorp-
tionshanden des Wassers bei 3 und 6 u sofort. Der wechselnde
Wassergehalt der Oxydschicht dusserte sich bei der vorliegenden
* Messung z. B. darin, dass eine Kontrollmessung einige Zeit nach
der ersten Messreihe bei der 3 u-Bande eine stidrkere Absorption
als urspriinglich ergab (untere Kurve). Entscheidend ist fiir uns
jedoch der Ort der Banden und die Stérke der Absorption spielt
erst in zweiter Linie eine Rolle. An der wechselnden Intensitat
gewisser Banden kann man gerade merken, dass sie vom Wasser
in der Oxydschicht herrithren.

3. Ergebnisse und Diskussion.
a) Zusammenstellung.

Folgende Oxydschichten wurden untersucht (siehe Tab. 1):

Tabelle 1.
Grundmetall?) Schichtdicke Nachbehandlung
Raffinal 4 keine
Raffinal 4 u in Wasser ausgekocht
Reflektal | 4 p keine
Reflektal 1u in Wasser ausgekocht

Wir konnten so den Einfluss des Grundmetalls, der Schicht-
dicke und des Kochens in Wasser feststellen. Die Wellenléingen
und Wellenzahlen?) der gefundenen Absorptionsbanden sind in
Tabelle 2 zusammengestellt. Die ausserdem angegebenen Zahlen
iber die Intensitdit der Banden wurden geschétzt. Die starksten
Banden wurden mit 5 bezeichnet und die schwichsten, meist etwas
unsichern mit 0. Der Buchstabe w bel der Intensitdtszahl bedeutet,
dass die Intensitidt wechselte, je nach dem Zeitpunkt der Messung.
Solche Banden kénnen von vornherein mit ziemlich grosser Sicher-
heit als Wasserbanden identifiziert werden, da ein Wechsel des
Wassergehaltes (entsprechend Abschnitt 1) in der Schicht wahr-
scheinlich ist, und da kaum ein anderer Grund fiir Intensitéits-
wechsel angegeben werden kann.

1) Zusammensetzung, resp. Reinheit siehe Abschnitt 2.
%) Reziproke Wellenlinge, wenn diese in cm gemessen wird.
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Die ausgekochte Schicht auf Reflektal zeigt wegen ihrer ge-
ringeren Dicke im allgemeinen weniger intensive Banden. Bei der
nicht nachbehandelten Schicht auf Reflektal wurde in gewissen
Gebieten nicht gemessen. Dies ist in der Tabelle 2 durch einen
vertikalen Strich vermerkt.

Einen auffilligen Einfluss des Grundmetalls zeigt die Bande
bei 8520 cm—' (Raffinal), resp. bei 8870—3450 cm~' (Reflektal).
Eine Verschiebung zwischen den Banden aller 4 # dicken Schichten
und der 1 x dicken Schicht kann man bei den Banden bei 1170,
resp. 1130 cm—! und bei 960, resp. 900 ecm~—! feststellen. (Eine
Deutung dieser beiden Verschiebungseffekte ist noch nicht ge-
lungen.)

b) Vergleich mit bekannten Messungen.

Gwyer und PurLLex') haben dhnliche Messungen im Gebiet
der 3 u-Bande (1—4,5 1) durchgefiihrt und haben bel verschieden
behandelten Schichten die in Tabelle 8 angegebenen Absorptions-
banden gefunden. Die Proben waren zuerst nach dem Brytal-
verfahren elektrolytisch poliert.

Tabelle 3.
Schicht Absorptionsbande
Ain u n in em—1

in NaHSO, oxydiert, in Wasser

ausgekocht . . . . 3,0 3330
’s ve oxydiert, bei 200°

30 Min. gegliiht . . 3,0; 3,4 3330; 2940 -
s . oxydiert, in Ol bei

175% 30 Min. gegliiht 3,0; 3,4?) 3330; 2940
. ’e oxydiert, gefarbt . . 3.0 (verstirkt) 3330
- i oxydiert, nicht |

nachbehandelt . . . | 3,0; 3,4 (starker) 3330;2940 (stérker)

|

Das Grundmetall war bei Gwyer und PurLLEN meist Al von
Remnheitsgrad 99,89,

Gegeniiber unseren Messungen zeigt sich eine gewisse Ver-
schiebung, da wir bei 3300 cm—! keine Banden messen konnten,
sondern am ehesten die zwischen 8400 und 3500 cm—! gelegenen
als Wasserbanden ansprechen mochten (siehe unten), wihrend die
Banden bei 3100 bis 3200 cm~—! hochstens teilweise auf das Wasser

1) Metal Industry (London) 56, 7 und 33 (1940).
2) Weitere schwache Banden zwischen 1,5 und 2,4 u und bei 4,1 u.
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zuriickgefithrt werden konnen. Wahrscheinlich war bei GwyEer und
PuiLeEN die Dispersion zu klein, so dass alle Banden der Nachbar-
schaft in eine Absorption zusammenfielen. (Dies wird auch durch
die sehr geringe Punktdichte bei den Messungen der genannten
- Autoren wahrscheinlich gemacht). : ~

~ Es liegt nahe, die gemessenen Wellenldngen mit dem beka.nnten
Ultrarotspektrum des Wassers zu vergleichen. Die hauptséchlichsten
Absorptionsbanden des Wassers sind in Tabelle 4 zusammen-
gestellt!), und zwar finden sich in den ersten 3 Kolonnen die

Tabelle 4.
'Absorptionsbanden des Wassers.
Fliissig Dampf Deutung
A (@) | n(cm 1) [Intensitit | A (u) |n(cm—1) Intensitit -
6,1 1640 5 6,266 | 1596 | 5 (doppelt) | Deformations-
schwingung o
4,7 2130 3 Assoziation
_ 3,19 3135 1 26
2,97 | 3370 b 2,66 3760 | 4 (doppelt) | Beide Valenz-
schwingungen
vy und v,
1,98 | 5050 2 1,87 | 5350 2 91,5+ 0
(1,73) | (6220) 0
1,46 6850 1 1,44 6950 0
1,37 7300 2 2 ¥y
1,13 8850 1
0,98 | 10200 0 0,944 | 10600 1

Banden des fliissigen Wassers und in der Kolonne 4, 5 und 6 die
Banden des Wasserdampfes. Zur Kolonne 7 ,,Deutung‘‘ betrachtet
man am besten die 3 Normalschwingungen eines Modells der Wasser-
molekel (siehe Fig. 2). Bei den beiden sogenannten Valenzschwing-
ungen »; und ¥, bewegen sich die H-Atome mehr oder weniger in
Richtung der Bindung, wihrend bei der niederer frequenten De-
formationsschwingung 6 hauptsidchlich der Winkel der Valenzen
gedndert wird. Wie die Deutung in der Tabelle 4 zeigt, nimmt man
periodisch heute an, dass die durch die beiden Valenzschwingungen
verursachten Absorptionen in der 3 u-Bande zusammenfallen.

1) Siehe z. B. DrE1scy, Z. {. Physik, 30, 200 (1924). ScHAFER und SCHUBERT,
Z. f. Physik, 7, 297 (1921); Trreica, Spectres de vibration des molécules poly-
atomiques; SCHATER- Marosst, Das ultrarote Spektrum; MaTossI, Art. in Ergebn.
der exakten Naturwiss., Bd. 1938,
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Ein Vergleich der Tabellen 2 und 4 zeigt folgendes:

1. Die Banden zwischen 1575 und 1600 cm—! entsprechen der
Wasserbande bei 1596 cm-! (Dampf), bzw. 1640 cm-! (flussig),
worauf auch die teilweise wechselnde Intensitiit hinweist. Die Fre-
quenz der gemessenen Banden ist etwas geringer als die der Wasser-
banden. Bei den ausgekochten Schichten ist die Frequenz etwas
hoher als bei den nicht ausgekochten.

\ .

- Y, b P
Fig. 2.
Die Normalschwingungen der Wassermolekel.
volle Kreise = O-Atome. 71, ¥ = Valenzschwingungen.
“leere Kreise = H-Atome. 0 = Deformationsschwingung.

Die Pfeile deuten die Schwingungsrichtung an. Die ausgezogenen Pfeile gehoren
zusammen und ebenso die punktierten Pfeile.

2. Der Wasserbande bei 3760 cm~! (Dampf), bzw. 3370 cm—?
(flussig) konnten verschiedene, in der Nihe liegende, gemessene
Banden entsprechen und die Deutung ist recht schwierig. Man muss
auch die Moglichkeit einer Verdoppelung dieser Bande in Betracht
ziehen, denn eine solche Erscheinung ist beispielsweise bei den
Alaunen bekannt?), wobei die eine Bande ungefahr an der Stelle
derjenigen des fliissigen Wassers liegt und die andere nach niedri-
geren Frequenzen verschoben ist. (Die Ursache hiefir ist noch
unabgeklirt).?)

Betrachtet man die Intensitdten, so fallt es auf, dass bei der
Bande bei 3400—38500 cm—! die beiden ausgekochten Schichten
eine stirkere Absorption zeigen als die beiden andern, und es liegt
infolgedessen nahe, diese Bande dem Wasser zuzuschreiben. Sie
wire damit etwas hoher frequent als die Bande des fliissigen
Wassers.

3. Noch schwieriger ist die Zuordnung der Banden zwischen
3100 cm~! und 3200 cm~1. Moglicherweise entspricht die bei 3125
bis 8135 cm~! der 1. Oberschwingung der Deformationsschwingung
(1600 cm~! wie beim fliissigen Wasser. Die hohere Intensitdt bel
den ausgekochten Schichten und die wechselnde Intensitdt bel

1) Siehe ScHAFER-MaTossi, Das ultrarote Spektrum, S.362ff.
%) Eine ahnliche Erscheinung zeigte sich teilweise bei den Messungen von
GwYER und PULLEN, wie aus der Tabelle 3 hervorgeht.
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Raffinal 4 x4 deutet auf jeden Fall auf die Zugehorigkeit zu Wasser.
Die nur bei den 4 g dicken Schichten erscheinende Bande bei
3215 cm~! wiire dann dem Oxyd zuzuschreiben, obwohl die Inten-
sitat bei Raffinal 4 x4 ebenfalls schwankte. Bei der nicht nach-
behandelten Reflektalschicht 4 x4 fallen die beiden Banden zu-
sammen. |

Selbstverstandlich ist es nicht ausgeschlossen, dass eine der
genannten Banden wie bei den Alaunen (siehe oben) als Verdoppe-
lung der Wasserbande bei 3400—3500 cm—! aufzufassen ist.

4. Weiterhin sind die Banden bei 5000 cm~! mit grosser Wahr-
scheinlichkeit dem Wasser zuzuordnen. Die entsprechende Bande
des fliissigen Wassers liegt bei 5050 cm~! (Dampf: 5350 cm~?) und
wird durch die Kombinationsschwingung der Valenzschwingungen
mit der Deformationsschwingung verursacht. Die Frequenz der
gemessenen Banden ist — wie bei der Deformationsschwingung —
niedriger als die der Wasserbande.

5. Von den weitern Banden kann hochstens noch dle ledlghch
bei Raffinal 4 x, unbehandelt, gemessene Bande von 7410 cm~! mit
einiger Wahrscheinlichkeit als Wasserbande identifiziert werden.
Sie konnte der im Dampf bei 7800 cm~! ziemlich stark auftreten-
den 1. Oberschwingung der Valenzschwingungen entsprechen, aber
diese Deutung ist unsicher.

An Korund wurden einige Messungen im Ultrarot veroffent-
licht. In Reflexion sind Maxima bei 11,8; 138,5; 23 und 27 u ge-
funden worden!) und in Absorption solche bei 80,5; 41 und 51,5 u?).
Ausserdem ist ein Ramanspektrum mit folgenden Wellenzahlen
bekannt: 981 cm~1 (10,75 x) 1191 cm~* (8,40 u), und als sehr un-
sicher bezeichnet: 536 und 728 cm~! 3). Das Reflexionsspektrum
lasst sich nicht direkt mit unsern Absorptionsmessungen verglei-
chen und die genannten Absorptionsbanden liegen in einem Bereich,
der uns nicht mehr zugénglich war. Beim Ramanspektrum stimmen
die beiden ersten Wellenzahlen mit unsern starken Banden bei
950 resp. 1200 cm—! (siehe Tab. 2) iiberraschend gut iiberein, ob-
schon es sich um Korund handelte. In diesem Kristall sind néamlich
die Al;Og-Molekeln in Form von 3seitigen Doppelpyramiden vor-
handen?), wihrend sie in der Oxydschicht sehr wahrscheinlich eine
mehr kettenformige Gestalt haben.

1) ScHAFER-MATOSSI, Das ultrarote Spektruni ; CoBLENTZ, Investigations V
(1908).

%) ParopIi, Recherches dans l'infrarouge lointain,

%) HiBBEN, Proc, nat. Acad. U. S. America 18, 532 (1932).

%) Siehe z. B. Handbuch der Physik (Gei¢ER und ScHEEL), Bd. 24, vgl. Fig.4.



32 ‘ R. Fichter.

c) Modellrechnungen zur Bestimmung der Frequenzen von Al0,.

Solche Rechnungen gehen darauf zuriick, dass man jede Bin-
dung in der Molekel als Oszillator betrachten kann. Fiir 2 durch
eine Feder (in unserm Fall chemische Bindung) verbundene Massen
oibt die bekannte Formel

r=1/1 | 1
N=V/4 (1)

die Kreisfrequenz') der Schwingung an. Dabei ist 7 die Feder-
konstante und x die aus den beiden Massen m; und m, nach fol-
gender Gleichung berechnete ,reduzierte Masse®:

= m_lﬁ + _1 . : (2)
woomy My

Es handelt sich nun darum (da die Atomgewichte, also die
schwingenden Massen bekannt sind) einen Wert fir die Feder-
konstante zu haben. Da uns aus der Literatur hieriiber nichts
bekannt geworden ist, mussten wir gewisse Annahmen machen.
Die Federkonstante der Bindung Al—Cl in Al,Cl; betrédgt nach
HieBEN?) 4,65-105¢g/s?und es ist verniinftig anzunehmen, dass die-
jenige der Bindung Al—O nicht sehr stark davon abweicht.

Anderseits 1st es bekannt, dass die Federkonstante einiger-
massen proportional der Dissoziationsenergie 1st®). Der Proportio-
nalitdtstaktor schwankt fiir die verschiedenen Bindungen zwischen
etwa 0,08 und 0,17-10'% ¢m2. Im Mittel kann man

0,12-10'% cm?
annehmen.
Die Bildungswéirme von Al,O; betréigt nach Rorm?)

D = 398 kcal/Mol
oder umgerechnet:
D = 2,75-10-11 erg/Molekel.

Wenn wir nun das gewohnliche Modell der Al,O4 Molekel niam-
lich eine gerade oder geknickte Kette

0 = Al—0—Al = O bzw. 0720 Al

zugrunde legen, haben wir 6 Valenzen und pro Valenz eine Disso-
1) Frequenz N =2m v. (3)
%) HisBEN, Proc. nat. Acad. U. S. America 18, 532 (1932).
3) Siehe z. B. KorrLrAaUscH, Der Smekal-Raman-Effekt (Berlin 1931), S.168.
4) Z. f. Elektrochemie 48, 267 (1942).



Ultrarotabsorption von Aluminiumoxydschichten. 33

ziationsenergie D,, die gleich dem 6. Teil der angegebenen Bildungs-
wiarme pro Molekel 1st, also

D, = 4,58-10-12 erg/Valenz.

Unter Annahme des oben angegebenen mittleren Proportionalitéts-
faktors berechnen sich hieraus folgende Federkonstanten:

fi = 3,82-10% g/s? fiir die einfache Bindung Al—O
g g
fo = 7,64-10° g/s? fiir die Doppelbindung Al=0.

Es ist zu beachten, dass die Grossenordnung durchaus mit der
oben angegebenen Federkonstante der Al—Cl-Bindung iiberein-
stimmt.

Mit diesen Federkonstanten lassen sich nun fiir verschiedene
Modelle die Schwingungszahlen berechnen. Aus den Formeln gehenim
allgemeinen die Quadrate der Kreisfrequenzen unmittelbar hervor,
wobei jedoch in den Einheiten nicht das Gramm, sondern die Atom-
gewichtseinheit vorkommt, Es gilt also fiir die Umrechnung der
aus Gleichung (1) und &hnlichen Gleichungen (siehe unten) hervor-
gehenden N? (Quadrat der Kreisfrequenzen, wenn Massen in Atom-
gewichtseinheit und Federkonstante in g/s? angegeben) in Wellen-
zahlquadrate n? folgende Gleichung

: N2 = Cn? \ : (4)
wobel - '
4 7? c®
=222
¢ = Lichtgeschwindigkeit. = L = LoscuMIDT sche Zahl.

= 5,863-10-2

1. 2 schwingende Massen, Hantelmodell. Al = 0, resp. Al—O.
Entsprechend den Gleichungen (1) und (4) findet man:

Al—O: ny = 805 ecm™t
Al=0: nyy = 1140 cm?

(Der Index enthélt die Nummer unseres Modells (1) und die lau-
fende Nummer (1 und 2)). Dabei ist zu bemerken, dass eine dem
einfachen Al—O-Hantelmodell entsprechende Schwingung bei der
Al;04-Molekel wahrscheinlich nicht vorkommen wird, da der ,,ein-
tach® gebundene Sauerstoff zwischen den beiden Al-Atomen liegt.
Die Frequenz der Doppelbindung wird jedoch voraussichtlich ver-
hiltnismissig unverdndert auftreten.
3
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2. 3 schuingende Massen: OAl—0—AIO.

Wir betrachten in diesem Anndherungsmodell 2 die doppelt-
gebundenen Sauerstoffatome als starr mit den Al-Atomen mit-
schwingend. Die Formeln fiir die Berechnung der Schwingungen
eines solchen symmetrischen, gestreckten 3-Massenmodells lauten
in einer geeigneten Formulierung folgendermassen?):

f
N3, = m
(symmetrisch, im Ultrarot nicht zu erwarten)

analog der Schwingung »; in Fig. 2
) f
Njy=--7p

L
(antisymmetrisch, im Ultrarot zu erwarten)
analog der Schwingung », in Fig. 2

wobel :
m = dussere Masse (Al+O)

M = innere Masse (O)
M+2m

Die dritte (in den Formeln nicht erwidhnte) Schwingung ist
die Deformationsschwingung analog der Schwingung é in Fig. 2,
zu deren Berechnung uns die Kenntnis der Deformationskonstante
fehlt. In den Formeln (5) setzen wir unser f; (Einfachbindung) ein
‘und erhalten mit Hilfe von Gleichung (4):

Ng; = 890 em~! (bel uns nicht zu erwarten)
’1’1-22 — 978 CHl_l.

Die Schwingung ng, sollte nun eine bedeutend bessere Anniiherung
an die wirklich auftretende, den Einfachbindungen entsprechende
Frequenz sein als die mit Hilfe des Modells 1 berechnete, da nun
- die berdsertige Bindung von O an Al berticksichtigt ist.

3. & schwingende Massen in einer Kette.

Die Formeln fiir die Schwingungen einer geknickten, 5glie-
drigen Kette (in welcher Gestalt ja die Al,0,-Molekel nach der ge-
wohnlichen Anschauung vorliegt) sind in expliziter Form noch
nirgends verdffentlicht worden. Fiir die gestreckte, symmetrische

1) Siehe z. B. KoaLrauscH, Smekal-Raman-Effekt (Berlin 1931) und Er-
ginzungsband dazu (1938).
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Kette sind die Formeln bekannt!). Wir geben hier die Gleichungen
tir die beiden einzig fiir uns in Betracht kommenden, im Ultrarot
aktiven Kettenschwingungen. (Die Deformationsschwingungen kon-
nen wir wiederum aus Mangel an Anhaltspunkten fiir die Defor-
mationskonstanten nicht berechnen).

N§I+N§2=f_1(1 +2ﬁ1_)+f1

My Mg M
N2 .Nz__fl_.jl pe L 0 M, ©)
. 31 327 m, " m, mg My
wobel
LW B
u my My

Die Bezeichnung der Massen und der Federkonstanten der
Bindungen, sowie die Form der beiden ultrarot-aktiven Ketten-
f] fi' f2

7  d O @ 7

mj mj m3 my my

/2

o @ o~ @ o

- - O @ O

Fig. 3.
Das gestreckte, symmetrische 5-Massen-Modell.
oben: Bezeichnungen, unten: die beiden im Ultrarot aktiven Kettenschwingungen.

schwingungen gehen aus der Fig. 8 hervor. In unserm Fall ist also

my, = 27 (Al)
und my = mg = 16 (O).

Fir f; und f, setzen wir wieder unsere bekannten Federkonstanten
ein und erhalten unter Beriicksichtigung der Gleichung (4)

Nge = 1243 cm~—1.

Man kann wiederum die niedrigere Frequenz mng; dem beidseitig

1) KoBLRAUSCH, Smekal-Raman-Effekt, Erginzungsband (Berlin 1938);
ExcLER-KoHLRAUSCH, Z. physik. Chemie, Abt. B, 34, 214 (1936). .



36 R. Fichter.

einfach gebundenen O-Atom und die hohere Frequenz ng, der
Doppelbindung zuordnen, aber die Zuordnung verliert immer mehr
thren Sinn, da eben das Zusammenspiel aller 5 Massen die berech-
neten Frequenzen ergibt.

4. 5 schwingende Massen in einer Doppelpyramide.

Die Atome der Al,0;-Molekel kénnen auch in einer Doppel-
pyramide mit dreieckigem Querschnitt (siehe Fig.4) angeordnet
sein. So finden sie sich z. B. im Korund und es wire denkbar, dass
auch in der Oxydschicht die Molekeln so aussehen. (Wie schon er-
wihnt, nimmt man gewdhnlich die Form einer gewinkelten Kette

Fig. 4.

| Anordnung der Al,05-Molekel im Korund.
leere Kreise: O-Atome volle Kreise: Al-Atome.

an). Die Schwingungen eines solchen Pyramidenmodells lassen
sich nur berechnen, wenn die Deformationskonstanten bekannt
sind. Da wir hieriiber keine Anhaltspunkte haben, besteht keine
Moglichkeit, eine Rechnung durchzufiihren. Es ist jedoch ein-
leuchtend, dass auch dieses Modell eine Frequenz, die der Anordnung
Al—O—AI zugehort, haben muss, wihrend eine Schwingung der
Gruppe Al=0O0 nicht auftreten wird.

Wir stellen nun die aus den verschiedenen Modellen berech-
neten Kettenzahlen der nach der bekannten Theorie im Ultrarot
zu erwartenden Schwingungen der Molekel Al,O3 mit den starkeren
gemessenen Absorptionshanden zusammen, die nach unsern bis-
herigen Betrachtungen nicht durch das Wasser (also sehr wahr-
scheinlich eben durch das Oxyd) verursacht werden (siehe Tab. 5).
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Dabel muss man sich klar dariiber sein, dass die Bestimmung der
Federkonstanten, auf welcher unsere ganze Schwingungsberechnung
beruht, sehr unsicher ist.

Tabelle 5.
Modell 1 | Modell 2 | Modell 3 !
Zuordnung (2 Massen) | (3 Massen) | (5 Massen) Absorptionsbanden
Al—0O—Al |(805cm=1) | 978 e~ | 900 cm—t 945 — 980 cm~?
in Klammern (resp. 895—910 cm™1)
Al-0O :
Al=0 1140 — 1243 1170 ex~*
(resp. 1130 em™?)

Die Ubereinstimmung ist trotz der unsichern Grundlagen gar nicht
schlecht und sogar fiir die einfachern Modelle besser als fiir das
5-Massen-Modell. Man darf daraus einerseits den Schluss ziehen,
dass die Deutung dieser beiden, sicher nicht dem Wasser zuge-
horenden Oxydbanden plausibel gemacht 1st, und andererseits
scheint aus der Ubereinstimmung auch hervorzugehen, dass die
Grosse der von uns berechneten Federkonstanten ziemlich gut den
wirklichen Verhéltnissen entspricht.

d) Deutung der Ergebnisse, Schlussfolgerungen.

Im folgenden sei in der Tabelle 6 der Versuch einer Deutung
der gemessenen Banden auf Grund und in Vervollstindigung der
Uberlegungen der vorhergehenden Abschnitte gemacht. In der
Kolonne 1 finden sich die durchschnittlichen Intensitéten und in
den Kolonnen 2 bis 5 die Wellenzahlen der an den 4 verschiedenen
Schichten gemessenen Absorptionsmaxima. Dabei sind die Banden
der Intensitit O im allgemeinen weggelassen worden. In der
6. Kolonne ist die Zuordnung zu einer Schwingung und in der
7. Kolonne bei den H,0-Schwingungen die Wellenzahl der ent-
sprechenden Absorptionsbande des fliissigen Wassers angegeben
(sieche Tab.4). Die 8. Kolonne enthilt die berechneten Wellen-
zahlen der Schwingungen der Al,Oj-Molekel, und zwar die den
beobachteten Wellenzahlen niher liegenden Zahlen (siehe Tab. 5).

Zusammenfassend lassen sich folgende Schlussfolgerungen
ziehen : -

1. Die beiden Valenz- (bzw. Ketten-)Schwingungen der Al,0,-
Molekel, die erwartungsgemiss im Ultrarot eine Absorption ver-
ursachen miissen, konnten wir anhand von Modellrechnungen der
Grossenordnung nach bestimmen und damit plausibel machen, dass
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die von uns bei 900—950 cm~!, resp. bei 1180—1170 cm—! ge-
fundenen Absorptionsbanden tatséichlich dem Aluminium-Oxyd
angehoren. ‘

2. Weitere Banden bei 2400—2500 ¢cm~! und bei 8200 cm—!
sind sehr wahrscheinlich ebenfalls von Al,O, verursacht. Die Oxyd-
banden sind u. a. daran kenntlich, dass die Schicht, die nur 1 Mikron
dick 1st, eine geringere Intensitdt ergeben muss als die 4 Mikron
dicken. Ob es sich um Harmonische der genannten Valenzschwin-
gungen oder um Kombinationsfrequenzen, eventuell mit Deforma-
tionsschwingungen handelt, ist nicht bekannt.

3. Die Deformations-(Knick-)Schwingungen der Al;O3-Molekel
liegen sicher bei so niedrigen Wellenzahlen, dass sie nicht mehr im
Bereich unserer Messungen liegen. Das kann aus der bekannten
Erfahrung geschlossen werden, dass die Deformationskonstanten
immer kleiner sind als die Federkonstanten der Valenzschwin-
gungen.

4. Die bekannten Banden des Wassers (hauptséchlich des fliis-
sigen) konnten wir in unseren Absorptionsspektren ebenfalls finden.
Dies 1st zu erwarten, da die Oxydschicht sicher Wasser enthélt und
da z. B. auch das Kristallwasser in Kristallen die Wasserbanden
liefert.

5. Besonders aufschlussreich ist das Auftreten der Bande bei
1600 cm—?, die der Deformationsschwingung des Wassers entspricht.
Diese Tatsache zeigt, dass ganze Hy0-Molekeln in der Oxydschicht
vorhanden sein miissen (auch in der nicht ausgekochten) und dass
das Wasser nicht in der Form eines eigentlichen Hydroxyds AlO
(OH) oder Al(OH); vorhanden, sondern dem Oxyd nur angelagert
1st.

6. Der Wassergehalt der Schicht ist anscheinend verénderlich,
je nach Luftfeuchtigkeit. Das dusserte sich bei uns manchmal darin,
dass die Intensitit der Wasserbanden nicht immer gleich war. Der
Unterschied der Absorptionsspektren der ausgekochten und nicht
ausgekochten Schichten ist verhéltnisméssig gering.

7. Die Bande bei 8215 ¢m~—! muss moglicherweise auch dem
Wasser zugeschrieben werden. Das wiirde dann darauf hindeuten,
dass verschieden stark gebundene OH-Gruppen in der Schicht vor-
handen sind. Eine Parallele ist vielleicht die Verdoppelung der
Wasserbanden bei den Alaunen. Wir halten jedoch die Deutung
als Oxydbande fiir wahrscheinlicher.

8. Die Ubereinstimmung der vorliegenden Messungen mit bis-
her bekannten ist gut. Das ultrarote Absorptionsspektrum der Alu-
miniumoxydschicht ist bisher allerdings erst im Gebiet der Wasser-
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bande bei 3400 cm~! untersucht worden?!). Das Ramanspektrum
von KorunND zeigt dhnliche (allerdings als unsicher bezeichnete)
Frequenzen, wie sie auch hier festgestellt worden sind?). Die von
uns erwihnten Valenzschwingungen von Al,O4 sollten tatséchlich
im Ramanspektrum nicht oder hichstens sehr schwach auftreten.
Dazu ist zu bemerken, dass sich wegen der wahrscheinlich andern
Anordnung der Atome das Korundspektrum mit dem Spektrum
der Oxydschicht nicht direkt vergleichen lisst.

Zum Schluss sei den Herren Proff. HuBger und MIESCHER von
der Physikalischen Anstalt der Universitat Basel fiir die Uber-
lassung des Ultrarotspektrometers der herzlichste Dank ausge-
sprochen. Ebenso danke ich Herrn Dr. Scmonmann (Davos) fir
seine anféngliche Mitarbeit in Basel und besonders auch der Alu-
miniumindustrie A.G. fiir die Erlaubnis zur Veroffentlichung.

Neuhausen Forschungsinstitut der Aluminium-
Industrie A.G. (Chippis).

1) Gwyer & PurrEN, Metal Industry (London) 56, 7 und 33 (1940).
2) HieBEN, Proc. nat. Acad. U. S. America, 18, 532 (1932).
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