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Das Hauptthema der diesjahrigen Versammlung der franzusi- 
schen physikalisch-chemischen Gesellschaft lautete : ,,Oberfllichen- 
reaktionen von Gasen an Metallen". Nach einer Einleitung durch 
Prof. G. Chaudron (Paris), in der er die allgemeinen Gesichts- 
punkte der Geschwindigkeitsbestimmung durch Diffusion oder 
chemische Reaktion auseinandersetzte, folgten Einzelvortrage, 
die in sachliche Gruppen eingeteilt waren, was sich als sehr frucht- 
bar fur die Diskussion erwies. 

E x p e r i m e n t e l l e  M e t h o d e n  

T O L A N S K Y  und V .  G. B H I D E ,  London: Interferometri- 
sche Reliefwiedergabe durch diinne Schichten. 

Es wird gezeigt, daB die Wiedergabe von Oberflachenuneben- 
heiten durch Interferenzen zwischen der versilberten Oberflache 
und einer ebenen Platte auch noch getreu ist, wenn die Versil- 
berung 56mal dicker ist a18 die Stufenhohe in der Oberflache. 

J .  J .  T R I L L A  T I  Bellevue : Unlersuchung von Oberfluchen- 
strukturen durch Elektronenbeugung und Ionenbombardement. 

Beim Aufdampfen von Gold auf NaCl zeigt sich, daB orientierte 
Sehichten nur erhalten werden, wenn vorher durch einen Ionen- 
strahl die ungeordnete OberflBchenschicht des Salzes beseitigt 
wurde. Andererseits wirken:die Ionenstrahlen auch desorientierend, 
dcnn Silber wiichst auf beschossenem AgBr unorientiert auf. 

F .  A B b L E S ,  Paris: Optische Methoden 2ur Messung von Bre- 
chungsindex und Dicke dunner Schichten. 

Der Reflexionsfaktor fur polarisiertes Licht erlaubt gleichzeitig 
Brechungsindex und Schichtdicke zu entnehmen, wobei photo- 
metrische Metboden genauer sind als polarimetrische. 

C H .  LEG R A N D  , Bellevue: Dickenmessung diinner Schichten 
durch Rdntgenfluoreszenz. 

Schichtdicken van 100 A bis zu einigen p konnen entweder 
rlurch ihre eigene Sekundaremission gemessen werden oder durch 
die von ihnen hervorgebrachte Schwachung der Fluoreszenz der 
Unterlage. 

J .  B d N A R D  und J .  F. L A U R E N T ,  Paris: Neue Methode 
der Schichtdickenbesfimnaung durch Schwefelung. 

Die Bildung von Cuss auf Kupfer in einer Schwefelwasserstoff- 
Atmosphare oder einer Schwefel-Losung wird mit radioaktiv indi- 
ziertem Schwcfel gemessen. Die ErgeLnisse stimmen mit elektro- 
metrischen Werten iiberein. 

L. G. P A R R A  T, Cornell, Ithaka (N.Y.): Strukturunter- 
suchung diinner aufgedampfter Kupfer-Sehichten durch Totalre- 
flexion eon Rdntgenstrahlen. 

Die Winkelabhangigkeit der Rontgenreflexion entspricht niaht 
der Theorie fijr kompakte Schichten. Es werden desbalb porose 
Strukturen angenommen, in denen Dichte und Reflexionsverma- 
gen verschieden sind und auoh mehrfache Reflexionen in ,,Re- 
flexionsfallen" niliglich sind. 

H .  W I L  M A N ,  London: Elektronenbeugung an  Reaktionspro- 
dukten und deren Beziehung 2ur Unterlage. 

An verschiedenen Anlaufschichten wird gezeigt, daB eine grolle 
Bildungsgeschwindigkeit zu unorientierten Schichten fiihrt und 
daO die epitaktische Orientierung, wo sic aultritt,  nicht a n  be- 
stimmte Atomabstande, soudern eher an eine bestimmte Koor- 
dination gekniipft ist. 

P. CO N J E A  U D ,  Bellevue: Elektronenbeugung an diinnen 
Schichten hexogonaler Metalle auf Alkalihalogeniden. 

Beryllium und Titan wachsen auf kubischen Ionengittern ent- 
weder mit der c-Achse senkrecht zur Unterlage auf, oder aber awei- 
zahlige Achsen ordnen sich parallel zu den Reihen gleichnamiger 
Tonen [110] des Salzes an. 

K e i m b i l d u n g  

J .  B A R D O L L E ,  Paris: Morphologie eon Eisenoxydkeimen 
bei gesteuerter Oxydation won Einkristallfliichen. 

Bei geringen Sauerstoff-Drucken bilden sich einzelne Keime, 
deren Flachendichte auf (111) am groaten ist und die orientiert 
sind. Sie bilden sich auf den Schnittlinien der a m  dichtesten be- 
setzten Ebcnen mit der Oberflache. 

W .  L. M c M I L L A N  und E. A. G U L B R A N S S O N ,  Pitts- 
burgh: Oxydkeimbildung bei bis lo -?  mm Sauerstoff und 
850 "C. 

Bei lo-? mm bilden sich unorientierte FeO-Kristalle. Es wird 
bezweifelt, dall diese an Gitterversetzungen entstehen, weil ihre 
Diehte vom Druck abhangt- es sei denn, daB bei jedem Druck 
eine andere Art von Versetzungen anspricht. 

F.  G RO N L U N D ,  Paris: Neue Untersuchungen iiber Keim- 
bildung bei gesteuerter Kup fer-Oxydation. 

Das aufwachsende Oxgd ist streng orientiert. Bei kurzen Zeiten 
und tiefen Temperaturen entstehen unsichtbare Keime, bei hohe- 
ren Druoken nnd 1Lngeren Zeiten einzelne Keime, und endlich 
bei noch langeren Zeiten und hoheren Drucken wachsen diese zu 
dicken Oxydschichten zusammen. 

A. T .  G W A T H M E Y ,  K.  L A W L E S S  und F. Y O U N G ,  
GharlottesviUe, Virginia: Oxydation eines Nickel-Einkristalls. 

An einer Einkristallkugel wird gefunden, dall verschiedene Fla- 
chen verschiedene Oxydationsgeschwindigkeiten zeigen, da13 die 
Abstufung aber anders ist aIs an dem isomorphen Kupfer. Auf 
reinem Nickel tritt  Keimbildung und schlechte Orientierung auf, 
auf Wasserstoff-haltigem Nickel keine Keime, aber gute Kristall- 
orientierung. Uberdies hemmt Wasserstoff die Oxydation. Wahr- 
scheinlich ist er a n  den Versetzungen lokalisiert und blockiert diese 
fur Keimbildung und Oxydation. 

O x y d s c h i c h t e n  

R. COLLONGUES und R. S I F F E R L E N ,  Vitry: Mor- 
phologie oberflachlicher Oxydationsschichten. 

Durch elektrolytisches Polieren wird eine U n t e r s t r u k t u r  in- 
nerhalb der Kristallite sichtbar, indem sich die Htzfiguren in 
Reihen anordnen. Die Bezirke zwischen diesen Grenzen sind leicht 
desorientiert. Demnach zeigen FeO und Cu,O eine ,,Polygonisa- 
tion" wie die Metalle. 

R. S I F F E R L E N ,  Vitry: Untersuchung der Grenzzone Eisen 
Eisenox yd. 

Mikroskopisch wird gefunden, daO sich Verunreinigungeu in  der 
Grenzschicht zwischen Metall und Oxyd ansammeln, sowie daB 
bei ganz reinem Eisen gekriimrnte Ctrenzschichten amorphen Cha- 
rakters als Zwischen-Zustand entstehen. 

J.  M O R E A U u n d  J .  B B N A R D ,  Paris:OxydationvonNickel- 
Chrom-Legierungen. 

Chromnickel-Legierungen werden in lhnlicher Weise oxydiert, 
wie oben von Gronlund beschrieben; es gibt ein Druck- und Tem- 
peraturgebiet der dunnen Filme, eines der sichtbaren Keime und 
eines der diokeren Oxydsohicht. Unter bestimmten Bedingungen 
wird dabei nur das Chrom oxydiert. 

A.  R 0 B I  L L A  R D  und P.  L A  C O  M B E ,  Paris: Bildung orien- 
tierter Oxyd-Schichten mit Inlerferenzfarben bei atntospharischer 
und anodischer Oxydation von a-Uran. 

Uran ist das erste untersuchte orthorhombische Metall. Nach 
elektrolytischer Atzung konnen an der Luft oder anodisch dunne 
Oxyd-Schichten erzeugt werden, die auf geatzten Flitchen orien- 
tiert aufwachsen, weil die Atzung die amorphe Oberflachenschicht 
beseitigt. 

C.-E. B I R C H E N A L L ,  Princeton (N. J.): Reaktion uon 
Eisen-Nickel-Legierungen mit Sauerstoff. 

Es wird das Gleichgewicht zwischen Metallphase, Wiistit-Phase 
und Spinell-Phase untersueht. Die Oxydationsgeschwindigkeit der 
Legierungen ist geringer als die reinen Eisens. Die Magnetit-Phase 
enthalt Nickel, die Wiistit-Phase dagegen nicht. 

F. B O U I L L O N  und M .  J A R D I N I E R ,  Briissel: Troekene 
Oxydation einer Kupfer-Mangan-Legierung. 

Es entstehen nur CuO und Cu,O in Schichten, die bei tiefen 
Temperaturen und geringen Mangan-Gehalten nicht abbllttern. 
Mangan hemmt die Oxydation, was bei der Halbleitereigenschaft 
der Oxyde nur durch Bildung einer diinnen Z w i s c h e n s c h i e h t  
erklkrlich ist. 
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K i n e t i k  

G.-M. S C H W A B  und S. R I E T H M A Y E R ,  Miinchen: Er- 
klarung der autokatalytischen Oxydation durch geometrische Uber- 
legungen. 

Die Chlor-Aufnahme durch TlCl, CuCl und Hg,C12 wird rnit der 
Thermowaage gemessen. Sie ist autokatalytisoh, nnd aus ihrem 
Verlauf laDt sich der mittlere Keimabstand an der Oberflache be- 
rechnen, der bei allen Stoffen gleich dem mittleren Abstand von 
Versetzungea ist. Es  wird auch ein Fall von anisotropem Keim- 
wachstum beschrieben. 

M.  B I L L Y  und G. V A L E  N S I ,  Poitiers: Reakticnsyeschwin- 
digkeit bei Xombination won Diffusion und Phasengrenzreaktion; 
Anzendung uuj die Schwefelung won Silber. 

Wenn man annimmt, dal3 die Phasengrenzreaktionen ewischen 
Silber und Sulfid und zwischen Sulfid und Schwefel nicht im 
Gleichgewicht sind, sondern mit der Diffusion beider Elemente in 
der Sulfid-Schicht vergleiohbare Geschwindigkeit besitzen, ge- 
langt man mit Hilfe der irreversiblen Thermodynamik zn einem 
Ausdruck, der mit der Erfahrung gut  ubereinstimmt. 

O b e r l l a c h e n - B e e i n f l u s s n n g  

M .  L E T 0  R T  und P. Le GOFFE,  Nancy: Kohleabscheidung 
bei der Reaktion organischer Dampfe rnit Wolfram-Oberflachen. 

Acetaldehyd wird a n  erhitztem Wolfram nach Ausweis des Mas- 
senspektrometers primar ohne Radikalbildung zu CO, H, und 
Kohle zersetzt. Die Kohle hemmt die Reaktion, diffundiert aber 
langsam ins Innere, wodurch eine Hysterese entsteht. In Gegen- 
wart von Sauerstoff 'wird der Aldehyd-Verbrauch nicht geandert, 
jedoch wird sowohl die organische Molekel, wie die aus dem Wolf- 
ram kommende Kohle jetzt oxydiert. 

R. S U H  R M A N N ,  Hannover: Einflup der Xenon-Adsorption 
nuf durchsichtige Nickel-Filrne. 

Adsorption von Auionen verkleinert die Elektronenaustritts- 
arbeit, steigert aber den elektrisohen Widerstand. Das scheint ein 
Widersprnch zu sein, lal3t sich aber verstehen, wenn man Adsorp- 
tion des Edelgases in  Lucken der Oberflache unter Polarisation 
annimmt. 

W .  M.  H .  S A C H T L E R  und G. J .  H .  D O R G E L O ,  Amster- 
dam: Polaritat der chemisorptiwen Bindung nach Messungen des 
Oberfluchenpotentials und der Leitfiihigkeit werdanzpfter Metall- 
schiehten. 

Wasserstoff macht an Nickel und Tantal das Potential negativer 
und erhoht den Widerstand, was im Zusammenhang rnit dem 
nachfolgenden Vortrag dahin gedeutet wird, dal) Wasserstoff- 
Atome unter Elektronenanfnahme aus dem Metall im wesent- 
lichen kovalent gebunden werden. 

J .  J .  B R O E D E R ,  L .  L. wan R E I J E N  und A. R. K O N S -  
V A G  E N ,  Amsterdam: Verunderung der Magnetisierung des 
Nickels durch adsorbierte Schiclaten. 

Die Magnetisierung von Nickel wird nach Vortrr. durch Sorp- 
tion yon Wasserstoff oder Sauerstoff vermindert, was in  beiden 
Fallen dnrch eine kovalente Bindung unter Anffiillung der d-Lucke 
gedeutet wird. - Diese Deutungen werden aher von J. C. P. 
Mignolet (Luttich) abgelehnt, weil Wasserstoff das Oberflachen- 
potential von Platin zwar bei kleinen Dichten negativer macht, 
bei hoheren Dichten aber, vermutlich wegen Bindung als Molekel, 
positiver. 

F .  B L O Y A E R T ,  L. d'OR und J .  C. P.  M I G N O L E T ,  
Liittich: Untersuchung der Adsorption einiger Gase an Kupfer. 

Xenon, Stickstoff, Kohlenwasserstoffe und Kohlenoxyd erteilen 
dem Kupfer ein positives Obcrflachenpotential, Sauerstoff ein 
negatives. Wasserstoff gibt keiue Andernng, es sei dcnn bei er- 
hbhter Emissionstemperatur. 

V e r s c h i e d e n e s  

H .  R A E  TH E R ,  Hamburg: Elektronenemission fester Ober-  
fluchen nach mechaniseher Bearbeitung. 

Das Auftreten von E x o - E l e k t r o n e n  wirdin vielen Fallen ein- 
fach als eine Eigenschaft des Schmirgelpapiers erkannt. Die ubrig- 
bleibenden Faille sind alle oxydierbare Metalle, so dal) der Theorie 
einer Emission durch Oxydationsenergie der Vorzng gegehen wird 
gegeniiber der von mechanischer Spannungsenergie. 

W .  J .  MOO R E ,  Bloomington (Indiana): Kinetische Mechanis- 
men in Oxydsehichten. 

Es wird die Wanderung der Kationen in  Gittern rnit Kationen- 
liicken bestatigt. Die Verteilung einer dunnen radioaktiven Indi- 
katorschicht innerhalb des Oxyds entspricht aher nicht der Theorie. 
Daher wird vom Vortr. angenommen, dal3 Korngrenzen und Ver- 
setzungen Sammelstellen fur Defekte sind, so daO diese nicht mehr 
im Gleichgewioht mit der Umgebung und dem Gitter stehen. 

T.  N .  R H O D I N ,  Wilmington (Del.): Oberflachenreaktioneik 
auf rostfreiem Stahl. 

Die Passivitat des rostfreien Stahles beruht auf einer Deck- 
schioht, die jedoch nicht monornolekular ist. Sie ahnelt vielmehr 
der bei anodischer Oxydation erhaltenen. 

Die Vortrage waren den Teilnehmern vorher als Korrektur- 
abziige zuganglich gemacht worden, und die Diskussion war o f t  
recht lebhaft. Die Ahhandlungen werden demnachst im Journal de 

G.-M. Schwab [VB 8573 Chimie physique veroffentlicht werden. 
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A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

L. B E R T L I N G ,  Marburg: Bestimmung won Diphenyl in 
Citrusfriichten. 

Die stark zunehmende Behandlung von Citrusfriichten rnit Di- 
phenyl i m  Erzeugerland zur Verminderung der Verluste durch 
Faulnis, Schimmel usw. erfordert eine zuverlassige Nachweis- und 
Bestimmungsmet,hode. Das Diphenyl ist durch Wasserdampf- 
destillation aus den Frilchten zu gewinnen') und in  einem orga- 
nischen Losungsmittel aufzunehmen. Mit Schwefelsaure werden 
rnit iibergegangene atherische ole entfernt und nach Waschen rnit 
Wasser und Trocknen mit CaC1, oder Natriumsulfat wird in der 
Losung durch Blaufarbung yon frisch sublimiertem Aluminium- 
chlorid oder durch Blaugriinfarbung von Formalin-Schwefelsaure 
Diphenyl nachgewiesen hzw. durch Messung der Absorption i m  
UV (A,,, 251 m p )  hestimmt. 

Bci Versuchen des Vortr. diente optisch reines Cyclohexan als 
Losungsmittel. Vergleichende Extinktionsmessungen (210 bis 
300 m p )  zeigten, dal) nach dem Ausschiitteln der Cyclohexan- 

1) R. G.  Tomkins u. F .  A. Isherwood, Analyst 70, 330 [1945]; H .  E.  
Cox, ebenda 70, 373 [1945]; A. ,P .  Steyn u. F. Rosselet, ebenda 74, 
89 [1949]; M .  L.  Ihloff u. Kalztzki, Mitt. GDCh-Fachgr. Lebens- 
mitteichemie 7955, 196; M. Feuersenger, Dtsch. Lebensmittel- 
rundschau 57, 268 [1955]. 

Losung mit konz. Schwefelsanre eine Restabsorption an der Stelle 
des Maximums blieb, die einen geringen Diphenyl-Gehalt vortau- 
schen konnte (0,5-0,7 mg). Behandelte Friichte haben einen Di- 
phenyl-Gehalt von etwa von 1-10 mg/Frucht. Die die Restabsorp- 
tion bediiigenden Bestandteile der Citrusole konnten a m  einfach- 
sten durch Filtration iiber eine Aluminiumoxyd-Saule entfernt 
werden. (1,5 cm starke Saule von saurem Aluminiumoxyd Woelm). 
Zur Elution des Diphenyls eignet sioh Methanol wesentlich besser 
als Cyelohexan. Fur die Losung von Diphenyl in Methanol gilt bis 
zu 3 mg/100 ml das Lambert-Beersche Gesetz ebenso wie nach 
Feuersenger') fur Petrolatherlosung. 

Bei der Tiipfelreaktion rnit Formalin-Schwefelsaure konnten im 
Gegensatz zu Angaben von Ihloff ' )  nur bis 0,05 mg Diphenyl nach- 
gewiesen werden. Nach Entfernung atherischer Ole rnit Hilfe der 
Alnminiumoxyd-Saule wird der Nachweis etwa so empfindlich wie 
bei der Absorptionsmethode. 

In der Ausspraohe lehnten Vortr. und Acker, Frankfurt/M., die 
Formalin-Schwefelsaure-Methode als zu ungenau ab ;  die Empfind- 
lichkeit liegt bei 50 y. Nach Vortr. stort ein Paraffin-uberzug 
nicht, da  das Paraffin in der Aluminiumoxyd-Saule ebenso wie 
Farbstoffe entfernt wird: Diphenyl ist bei 2,5-3 mg geruchlioh 
noch wahrnehmbar und ist nooh nach 8 Tagen nachweisbar; das 
Minimum der Extinktionskurve des reinen Diphenyls liegt bei 
220 mp. 
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