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Orientierte Abscheidung von Oxyd bei der anodischen
' Oxydation?)
von K. Huber und B. Bieri.
(5. VIIL. 48.)

Problemstellung. Schaltet man einen in Natronlauge eingetauchten
Zinkstab als Anode, so tritt mit steigender Badspannung bei etwa
1,5 ... 2 Volt, Passivierung ein. Das Zink bedeckt sich mit einer
Oxydschicht, die anfangs nur sehr diinn ist, mit linger dauernder
Behandlung, aber bis zu Dicken von einigen u heranwichst. Auf
Grund der morphologischen Eigenschaften solcher dickerer Schich-
ten, insbesondere der polarisationsoptisch nachgewiesenen, ge-
regelten Porenstruktur?) wurde die Vermutung ausgesprochen3)
das Zink gehe bei der anodischen Oxydation in Oxyd iiber, dessen
Gifter mach demgjenigen des Mutiermetalles orientiert ist, und das
Oxyd zerfalle erst in einigem Abstand von der Metalloberfliche
in ein Haufwerk kleiner, ungeordneter Kristallite. Experimentell
musste der Effekt der Orientierung am ehesten an Schichten
nachzuwelsen sein, die noch sehr diinn sind. Die in der vorliegenden
Mitteilung geschilderten Versuche hatten zum Ziele, diesen Nach-
wels zu erbringen.

Die Herstellung der Schichten. Von den erhaltenen Unter-
suchungsergebnissen sind hier der Einfachheit halber nur jene
dargestellt, die sich auf die Basisfldche von Zinkeinkristallen be-
ziehen. Nach dem Bridgmanverfahren wurden Zinkeinkristallstabe
von einigen mm Durchmesser hergestellt und zerrissen. Zur Er-
zielung einheitlicher Oberflichenverhéltnisse wurden die als Reiss-
flachen auftretenden Basisflachen elektrolytisch nachpoliert?). Die
Anodisierung erfolgte in 1-n. NaOH bei Raumtemperatur und mit
stabilisierter Stromstérke?). Dabel ging das Metall zuerst jeweils
aktliv in Losung, bis nach einigen Sekunden bis Minuten der
Passivierungssprung eintrat. Nach bestimmten Zeiten, vom Ein-
tritt der Passivierung an gerechnet und nachstehend als Anodi-
sierungszeit bezeichnet, wurde die anodische Behandlung ab-
gebrochen, und die auf dem Metall entstandene Schicht gewaschen,
getrocknet und isoliert. Die folgenden drei Entwicklungsstadien der
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Schichten werden anhand von elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen und von Elektronen- bzw. Rontgenbeugung miteinander

verglichen:

Strom- sﬁ?ﬁr?é-s Schicht- El. mikr. }ae;tlggs?'
dichte zeit dicke Aufnahme genbeugung
,sehr diinne | 10 mAjem? | 1 sek. |100...150 A | TFig. 1 Fig. 4
Schichten*
»diinne 100 mAjem?| 2 min | 0,2...04 u| TFig. 2 Fig, 5
Schichten**
,,dickere 200 mA/ecm?| 2 Stdn. einige u — Fig 6
Schichten‘*

Die Priparierung der Schichten fiir die Untersuchung mittels
Elektronenstrahlen soll an dieser Stelle nur in Stichworten erwéhnt
werden : Aufkleben eines Polystyrolplattchens auf die oxydbedeckte
Metalloberfliche, Weglosen des Zinkmetalls mit Quecksilber, Auf-
legen der Schicht auf das Trégernetzchen, Weglosen des Poly-
styrols mit Athylbromid.

Sehr diinne Schichten lassen sich nicht in dieser Weise, frei-
tragend, priparieren, da sie bei der Isolierung zusammenbrechen.
Es erwies sich als zweckmissig, die Oxydschicht nach dem Weg-
losen des Quecksilbers und vor der Entfernung des Polystyrols mit
einem aufgedampften, feinen Quarzfilm zu verstirken, der als
Objekttriger wirken kann und seinerseits erfahrungsgeméss keine
storende Eigenstruktur hat und auch keine stérenden Beugungs-
erscheinungen gibt.

Fir die Rontgenuntersuchung ist die auf das Polystyrol-
plattchen aufgeklebte Oxydschicht ohne weitere Massnahmen
verwendbar, da Polystyrol mit Réntgenstrahlen keine stoérenden
Interferenzen gibt.

Elektronenmikroskopische Untersuchung. Fig. 1 zeigt das Bild
elner sehr dinnen Schicht; diese besitzt anscheinend einen etwas
schuppigen Bau, hat aber im iibrigen noch keine auffallende
Struktur. Fig. 2 zeigt das Bild einer diinnen Schicht. Im Gegen-
satz zu der sehr diinnen ist sie fiir Elektronen nur noch schwer
durchstrahlbar; sie weist aber schon die fiir dickere Schichten 50
charakteristische Porenstruktur auf.

Dickere Schichten konnen elektronenmikroskopisch nicht mehr
untersucht werden. Lichtmikroskopische Aufnahmen sind in
frithern Arbeiten?) schon mehrfach gegeben worden, so dass sich
hier die Beifiigung solcher Bilder eriibrigt.
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Beugung von Elektronen- bzw. Riontgenstrahlen. Zum Zwecke der
Ubersicht und des Vergleichs ist in Fig. 8 das Elektronenbeugungs-
diagramm eines Zinkoxydrauches wiedergegeben. Die Indizes
einiger Reflexe sind angeschrieben. Die folgenden Diagramme
stammen von den untersuchten Oxydschichten. In allen Fallen
stand die Schicht senkrecht zum Primérstrahl.

Fig. 4 gibt das Elektronenbeugungsdiagramm der in Fig. 1 ab-
gebildeten, also einer sehr diinnen Schicht wieder. Es treten nur
die Interferenzen der Prismenflichen (10.0) und 11.0) auf. Da die
Elektronenbeugung unter sehr spitzem Winkel erfolgt, bedeutet
dies, dass die beiden Prismenflichen, somit die C-Achse des Zink-
oxyds annshernd senkrecht zur Schichtebene stehen. Fir das
Auftreten des Reflexes (10.0) betrigt bei der gewihlten Strahl-
spannung (ca. 40 kV) der Winkel zwischen Primérstrahl und
Prismenfliche etwa 149 fir (11.0) etwa 1° Aber auch in der
Richtung der A-Achsen ist parallele Ausrichtung festzustellen, wie
aus der Auflosung der Interferenzringe der beiden Prismenflichen
in je sechs Punkte hervorgeht.

Das Oxyd in den sehr diinnen Schichten ist demnach weit-
gehend geordnet. Dabei steht die C-Achse senkrecht zu der Schicht-
ebene, und, da es sich um Basisdeckschichten handelt, parallel zur
C-Achse des Zink-Muttermetalles. Es kann kaum ein Zweifel be-
stehen, dass diese Ordnung in der Schicht auf ein orientiertes Auf-
wachsen des hexagonal kristallisierenden Oxyds auf das ebenfalls
hexagonale Muttermetall zuriickzufithren ist.

In Fig. 5, dem entsprechenden Diagramm der Schicht von Fig. 2,
also einer diinnen Schicht, sind die Schwerpunkte auf den Ringen
der Prismenflichen relativ schwicher, und andere Interferenzen
treten hinzu. Somit iiberlagern sich dem orientierten Oxyd, wenn
die Schichtdicke zunimmt, nicht geordnete Oxydkristallite, was
sich so interpretieren ldsst, dass immer noch die dem Metall an-
liegende Lage der Oxydschicht orientiert ist, dass aber mit steigen-
dem Abstand von der Metalloberfldche die Orientierung verloren
geht.

Im Hinblick auf die Ergebnisse Fincu’s®) an Luftoxydschichten
sei erwahnt, dass die Durchmesser der Interferenzringe des
,,Ochichtoxyds® hochstens sehr wenig von denjenigen des ,,Rauch-
oxyds* (Fig. 8) abweichen; das Schichtoxyd hat daher, jedenfalls
im 1solierten Zustande, kein verzerrtes Gitter.

Dickere Schichten endlich, die mit Elektronen nicht mehr durch-
strahlbar sind, lassen sich in ganz analoger Weise mit Rontgen-
strahlen untersuchen. Beim Vergleich der Diagramme ist lediglich
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zu berticksichtigen, dass die Ablenkungswinkel der Roéntgen-
strahlen viel grosser, die Radien der Interferenzringe denen der
Elektronenbeugung nicht proportional sind. Fig. 6 zeigt das
Rontgendiagramm einer dickeren Schicht. Die Ringe sind nicht
ringsherum gleich scharf und getrennt, weil das Priaparat ein
rechteckiges Plattchen war. Trotzdem erkennt man leicht, dass
keine bevorzugte Orientierung mehr vorliegt. Das Resultat stimmt
tiberein mit dem fritherer Versuche?), bei welchen Schichtsplitter
senkrecht zur Schichtnormalen durchstrahlt wurden, und die eben-
falls keine Andeutung eines Faserdiagramms wahrnehmen liessen.
Offenbar ist in den dickeren Schichten der Anteil des orientierten
Oxyds viel zu klein im Verhiltnis zur Gesamtmasse, als dass er
im Beugungsdiagramm noch erkannt werden kénnte.

Zusammenfassung. Es wird gezeigt, dass in sehr diinnen, anodisch
erzeugten Oxydschichten auf Zink das Oxydgitter weitgehend
orientiert ist. Solche Schichten zeigen noch keine Poren.

Mit steigender Schichtdicke nimmt der relative Anteil an orien-
tiertem Oxyd ab und die charakteristische Porenstruktur stellt
sich ein.

Es 1st zu schliessen, dass das Gitter des Muttermetalles dem
Oxyd der Schicht die beobachtete Orientierung aufpragt. Bei
zunehmender Schichtdicke diirfte daher immer die das Mutter-
metall beriihrende Lage der Schicht den orientierten Anteil des
Oxyds enthalten.

Das in dieser Arbeit benutzte Elektronenmikroskop (TrtB-
Tiuser) stand dank der Arbeitsbeschaffungskredite des Bundes
zur Veritigung.

Anorg. chemisches Institut der Univ. Bern, August 1948.
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