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Uber optische Untersuchungen an Deckschichten
auf Aluminium

Es ist bekannt, daB elektrolytisch erzeugte Oxyd-
schichten auf Aluminium doppelbrechend sein kénnen.
Die Doppelbrechung verschwindet beim Imbibieren mit
passenden Flissigkeiten; somit handelt es sich weder
um Eigen- noch um Spannungsdoppelbrechung, sondern
um Formdoppelbrechung?, die in der dispersen Struktur
der Schichten ihre Ursache hat. Im folgenden wird iiber
die Abhingigkeit der Optik der Deckschicht von der
kristallographischen Orientievung der wmetallischen Unter-
lage berichtet.

Expevimentelles. Als Ausgangsmaterial dienten fast
ausschlieBlich Einkristalle aus Reinstaluminium. An
diesen wurden parallel einfach indizierten Netzebenen
Flichen angeschliffen und in einer Mischung von Eis-
essig und konzentrierter Perchlorsiure elektrolytisch
poliert, die sich fiir unsere Zwecke besser eignete als die
von JACQUET? angegebene Lgsung. Die auf der so vor-
bereiteten Kristalloberfliche erzeugten Deckschichten
wurden darauf nach Anritzen der Rénder durch kurze
anodische Behandlung im Gldnzbad abgeldst?, Diese
Methode der Schichtablosung verindert nach verglei-
chenden Versuchen die Eigenschaften der Deckschicht
nicht, hat aber den Vorteil, daB sich der Aluminium-
kristall zu weiteren Versuchen verwenden 1a8t, so da8
auf ein und derselben Anschlifftiche sehr viele Schichten
hergestellt werden kénnen.

Schichten, die Formdoppelbrechung aufweisen, ent-
standen in folgenden Elektrolyten: Oxalsiure, Schwefel-
siure, Phosphorsiure und phosphorige Siure, und zwar
sowohl bei Gleichstrom- wie auch bei Wechselstrom-
behandlung.

Ergebnisse. Schichten auf Anschlifflichen parallel
(100) und (111) des Aluminiumkristalls zeigen die Form-
doppelbrechung einer optisch positiven einachsigen
Indikatrix; die optische Achse steht senkrecht zu der
Schicht. In Schichten auf Anschliffflichen beliebiger an-
derer Orientierung ist die Indikatrix optisch zweiachsig
und ebenfalls optisch positiv, und die spitze Bisektrix
steht senkrecht zu der Schicht. Die GroBe des Achsen-
winkels hingt stark von der Art des verwendeten Elek-
trolyten, weniger oder gar nicht dagegen von seiner
Konzentration, von der Badspannung, von der Be-
handlungsdaver und somit der Schichtdicke ab. Die
folgende Tabelle gilt fiir Schichten auf (110) des Alu-
miniums und 15° C Badtemperatur.

Badspannun, Achsenwinkel
Elektrolyt (Gleitnstrom; @ V)
0,1-1,0 m (COOH), 24-72V 45-50°
0,5-2,0 m H,50, 8-30V 22-26°
0,5-2,0 m H,PO, 24-72V 22-26°
0,5-2,0 m H,;PO, 24-72V 30-35°

1 K. Husgr, Helv. chim. acta 28, 1416 {1945},

2 P. A. JacgurT, C.1. 205, 1252 (1937).

3 Dasselbe Verfahren wurde kiirzlich von P.Lacomse und
L. Beaujarp, Metal treatment 12, 223 (1945/46} beschrieben.

Uber die Orientierung der Achsenebene in der Deck-
schicht gibt die nachstehende Figur Aufschluf3.
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In der Figur sind ecinige Flachen am Aluminiumkristall in stereo-
graphischer Projektion aufgetragen. Firr diese Flichen ist jeweilen
qualitativ die Optik der auf ihnen entstehenden Schichten ange-
deutet durch die Projektion der Indikatrix auf die Schichtfliche.
Es bedeutet () optisch einachsig, Achse senkrecht stehend; @ op-
tisch zweiachsig, spitze Biscktrix senkrecht stehend; das eingeschrie-
bene I gibt die Projektion der Achsenebene auf die Schichtfliche.
Von den eingetragenen Flichen geben solche parallel zu (110) Deck-
schichten mit den héchsten Achsenwinkeln, Fiir zwei Zonen am Alu-

miniumkristall (100} und [110] ist die Verinderung des Achsenwin-
kels angedeutet: er nimmt in Richtung der Pfeile kontinuierlich zu.

Die Ergebnisse zeigen, dal neben der Wachstums-
richtung der Schicht die kristallographische Orien-
tierung der Metallunterlage die Optik der Deckschicht
bestimmt. Parallelen zur Kristalloptik drédngen sich in-
sofern auf, als Schichten auf Aluminiumflichen mit
drei- und vierzihliger Symmetrie einachsig sind, ent-
sprechend der Optik des tri- und tetragonalen Kristall-
systems, wihrend Schichten auf Aluminiumflichen mit
niedrigerer Symmetrie zweiachsig sind, dem rhom-
bischen und niedriger symmetrischen Kristallsystemen
entsprechend.

Durch die engen Beziehungen zwischen der Metall-
unterlage und den optischen Eigenschaften der Deck-
schicht erscheint die polarisationsoptische Untersuchung
der Deckschicht eine geeignete Methode zur Erforschung
der Struktur des Metalles im weitesten Sinne.

K. HuBgr und A. GAUGLER

Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Bern,
den 22, November 1946.
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Summary

The double refraction of oxide films on Al conditioned
by an electrolytic treatment of the metal in oxalic
acid, sulphuric acid and so on (‘Eloxal’-layers} is due
only to the disperse structure of the film (‘' Formdoppel-
brechung’’), since the substances the film consists of
are optically isotropic.

The optical properties depend, excepting the form-
ation conditions, in a very characteristic manner on
the crystallographic orientation of the metallic surface.

Measurements on the Electrical Resistivity
of Thin Nickel Films

Some months ago we published in Nature! a prelim-
inary note in which we reported measurements on
the electrical resistance of thin nickel films. These films
were obtained by cathode discharge, and the experiment-
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al technique for the production and the mounting of
the films were published by us in Physica®

.. In our paper published in Nature we drew attention
to some peculiar properties that those thin films possess.
Below a certain thickness {about 40 myu) the tempera-
ture coefficient for the electrical resistance was negative
from low up to ordinary temperatures, and the films
thicker than 40 my possessed a minimum (see Fig. 1}
depending on their thickness. CoLomBax1® has also
found a negative temperature coefficient for a thickness
less than 220 mpyu. On.the other hand pe Haas and VAN
DEN-BERG! published some years ago measurements of
the electrical resistance of gold wires which show at

1 A, van ItrerBEEk and L. pe GrEVE, Nature 158,100 (1946).

2 A, van ItTerBEEK and L. pe Greve, Physica 11, 78 (1944);
11, 465 (1946); 11, 470 (1946).

3 A, CorLoMBANI, Ann. Phys. 19, 272 (1944).

4 W. J. pE Haas and G. J. van pEN Berc, Physica 3, 440 (1936);
4, 663 (1937).

Bréves Communications — Brevi Comunicazioni

[ExperIENTIA VoL.II1/7]

liquid helium temperatures a minimum of the same type
as our nickel films. Recently SrALyT! reported measure-
ments on bismuth wires and found a minimum in the
resistance curve at 4° K. Discussing these different ex-
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perimental results we were inclined to believe that the
observed phenomena are produced by a size factor for
the respective conductors,

Recently we made new measurements, and we were
a little deceived by these. The place of the mini-
mum for the resistance curve as a function of the
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thickness seems not to be so well reproducible as we
believed before. It depends strongly (see Figs. 2, 3, 4, and
5) on the experimental conditions of formation of the
films. We observed further that when those films are
heated the minimum is displaced to lower temperatures
and finally disappears completely (Figs. 6a, 6b, and 6¢).

1 §. Suarvyt, J. Phys., Moscou, 8, 315 (1944).



