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1Dber optische Untersuchungen an Deckschichten 
a u f  A l u m i n i u m  

Es  i s t  b e k a n n t ,  d a b  e l e k t r o l y t i s c h  e r zeug t e  O x y d -  
sch ich ten  a u f  A l u m i n i u m  d o p p e l b r e c h e n d  se in  k 6 n n e n .  
Die D o p p e l b r e c h u n g  v e r s c h w i n d e t  b e i m  I m b i b i e r e n  m i t  
pas senden  F l f i s s igke i t en ;  s o m i t  h a n d e l t  es s ich  w e d e r  
um E i g e n -  n o c h  u m  S p a n n u n g s d o p p e l b r e c h u n g ,  s o n d e r n  
um F o r m d o p p e l b r e c h u n g * ,  d ie  in  d e r  d i spe r sen  S t r u k t u r  
der S c h i c h t e n  i h r e  U r s a c h e  h a t .  I m  f o l g e n d e n  w i rd  i iber  
die A b h ~ n g i g k e i t  d e r  Optik der Deckschicht y o n  d e r  
hristallographischen Orientierung der metaltischen Unter- 
lage b e r i c h t e t .  

Experimentelles. Als A u s g a n g s m a t e r i a l  d i e n t e n  fa s t  
ausschl ieBlich E i n k r i s t a l l e  au s  R e i n s t a l u m i n i u m .  A n  
diesen w u r d e n  pa ra l l e l  e i n f ach  i n d i z i e r t e n  N e t z e b e n e n  
Fl~ichen a n g e s c h l i f f e n  u n d  in  e ine r  M i s c h u n g  y o n  Eis-  
essig u n d  k o n z e n t r i e r t e r  Pe r ch l o r s i i u r e  e l e k t r o l y t i s c h  
poliert ,  die s ich  f i i r  u n s e r e  Zwecke  besse r  e igne t e  als die 
yon JACQUET ~ a n g e g e b e n e  L 6s ung .  Die a u f  de r  so vor -  
be re i t e t en  Xr i s t a l l obe r f l i i che  e r z e u g t e n  D e c k s c h i c h t e n  
w u r d e n  d a r a u f  n a c h  A n r i t z e n  de r  R R n d e r  d u r c h  k u r z e  
anod i sche  B e h a n d l u n g  i m  Gl~inzbad a b g e l 6 s t  s. Diese  
Me thode  d e r  S c h i c h t a b l 6 s u n g  v e r ~ n d e r t  n a c h  verg le i -  
chenden  V e r s u c h e n  die E i g e n s c h a f t e n  d e r  D e c k s c h i c h t  
nicht ,  h a t  a b e r  d e n  Vor te i l ,  d a b  s i ch  de r  A l u m i n i u m -  
kr is ta l l  zu w e i t e r e n  V e r s u c h e n  v e r w e n d e n  Uit3t, so d a b  
auf  e in  u n d  d e r s e l b e n  Anschl i ff t~iche s eh r  v i d e  S c h i c h t e n  
herges te l l t  w e r d e n  k 6 n n e n .  

Sch ich t en ,  d ie  F o r m d o p p e l b r e c h u n g  aufwe i sen ,  e n t -  
s t a n d e n  in f o l g e n d e n  E l e k t r o l y t e n  : Oxa l sSure ,  Schwefe l -  
s~iure, Phosphors~ ,u re  u n d  p h o s p h o r i g e  S~iure, u n d  z w a r  
sowohl be i  G l e i c h s t r o m -  wie  a u c h  be i  W e c h s e l s t r o m -  
b e h a n d l u n g .  

Ergebnisse. S c h i c h t e n  a u f  A ns ch l i f f l ~chen  pa ra l l e l  
(100) u n d  (111) des  A l u m i n i u m k r i s t a l l s  ze igen  die F o r m -  
d o p p e l b r e c h u n g  e ine r  o p t i s c h  p o s i t i v e n  e i n a c h s i g e n  
I n d i k a t r i x ;  die o p t i s c h e  A c h s e  s t e h t  s e n k r e c h t  zu de r  
Schicht .  I n  S c h i c h t e n  a u f A n s c h l i f f f l / i c h e n  be l i eb ige r  an -  
derer O r i e n t i e r u n g  i s t  d ie  I n d i k a t r i x  o p t i s c h  zwe iachs ig  
und  eben fa l l s  o p t i s c h  pos i t iv ,  u n d  die  s p i t z e  B i s e k t r i x  
s t eh t  s e n k r e c h t  zu de r  S c h i c h t .  Die  Gr613e des  A c h s e n -  
winkels  h ~ n g t  s t a r k  y o n  de r  A r t  des  v e r w e n d e t e n  E lek -  
t ro ly ten ,  w e n i g e r  o d e r  g a r  n i c h t  d a g e g e n  y o n  se ine r  
K o n z e n t r a t i o n ,  yon  d e r  B a d s p a n n u n g ,  y o n  d e r  Be-  
h a n d l u n g s d a u e r  u n d  s o m i t  d e r  S c h i c h t d i c k e  ab.  Die  
folgende Tabe l l e  g i l t  f i ir  S c h i c h t e n  au f  (110) des  Alu-  
m in iums  u n d  15 ~ C B a d t e m p e r a t u r .  

Badspannung Achsenwinkel 
Elektrolyt {Gleiehstrom) (2 V) 

0 ,1-1 ,0  m (COOH}, 24 -72  V 45-500 
0 ,5-2 ,0  m H , S O  4 8 -30  V 22-260 
0 ,5-2 ,0  m H~PO 4 24 -72  V 22-260 
0 ,5-2 ,0  m H3PO 3 24-72  V 30-350 

1 K. HUBE~, Helv. chim. acta 28, 1416 (1945). 
s p. A. JACQUET, C.r. 205, 1252 (t937). 
8 Dasselbe Verfahren wurde kiirzlich yon P. LACOMBE und 

I.. BEAUJARD, Metal treatment 12, 223 (1945/46) beschrieben. 

t~ber  die O r i e n t i e r u n g  de r  A c h s e n e b e n e  in  de r  Deck -  
s c h i c h t  g i b t  die n a c h s t e h e n d e  F i g u r  Aufsch luB.  

In der Figur sind einige Ftfichen am Aluminiumkristatt in stereo- 
graphiseher Projektion aufgetragen. Ffir diese F1/iehen ist jeweilen 
qualitativ die Optik der auf ihnen entstehenden Sehichten ange- 
deutet dutch die Pro]ektion der Indikatrix auf die Sehiehtfl~iehe. 
Es bedeutet C) optiseh eiaachsig, Achse senkreeht stehend; (D op- 
tiseh zweiachsig, spitze Biscktrix senkrecht stehend; das eingesehrie- 
bene I gibt die Projektion der Achsenebene auf die Sehiehtflliehe. 
Von den eingetragenen Fliiehen geben solehe parallel zu (110) Deck- 
sehiehten mit den hOehsten Achsenwinkeln. Fiir zwei Zonen am Alu- 
miniumkristall [100] und [I10] ist die Veranderung des Aehsenwin- 
kels angedeutet : er nimmt in Richtung der Pfeile kontinuierlich zu. 

Die  E r g e b n i s s e  zeigen,  d a b  n e b e n  d e r  W a c h s t u m s -  
r i c h t u n g  d e r  S c h i c h t  die k r i s t a l l o g r a p h i s c h e  Or i en -  
t i e r u n g  d e r  M e t a l l u n t e r I a g e  die  O p t i k  d e r  D e c k s c h i c h t  
b e s t i m m t .  P a r a l l e l c n  zu r  K r i s t a l l o p t i k  dr~ingen s i ch  in-  
so fe rn  auf ,  a ls  S c h i c h t e n  a u f  A l u m i n i u m f l ~ . c h e n  m i t  
dre i -  u n d  vierz~ihl iger  S y m m e t r i e  e i n a c h s i g  s ind ,  e n t -  
s p r e c h e n d  d c r  O p t i k  des  t r i -  u n d  t e t r a g o n a l e n  K r i s t a l l -  
s y s t e m s ,  w i i h r e n d  S c h i c h t e n  a u f  A l u m i n i u m f l ~ t c h e n  m i t  
n i e d r i g e r e r  S y m m c t r i e  zwe iaehs ig  s ind ,  d e m  r h o m -  
b i s c h e n  u n d  n i e d r i g e r  s y m m e t r i s c h e n  K r i s t a l l s y s t e m e n  
e n t s p r e c h e n d .  

D u r c h  die e n g e n  B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  de r  Meta l l -  
u n t e r l a g e  u n d  d e n  o p t i ~ c h e n  E i g e n s c h a f t e n  de r  Deck-  
s c h i c h t  e r s c h e i n t  die p o l a r i s a t i o n s o p t i s c h e  U n t e r s u c h u n g  
de r  D e c k s c h i c h t  e ine  gee igne te  lVIethode zu r  E r f o r s c h u n g  
de r  S t r u k t u r  des  Me ta l l e s  i m  w e i t e s t e n  Sinne .  

K.  HUBER u n d  A. GAUGLER 

A n o r g a n i s c h - c h e m i s c h e s  I n s t i t u t  de r  U n i v e r s i t i i t  B e r n ,  
den  22. N o v e m b e r  1945. 
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S u m m a r y  

T h e  doub le  r e f r a c t i o n  of ox ide  f i lms on  A1 c o n d i t i o n e d  
b y  a n  e l ec t ro ly t i c  t r e a t m e n t  of t h e  m e t a l  in  oxal ic  
acid,  s u l p h u r i c  ac id  a n d  so on  (" E l o x a l " - l a y e r s )  is d u e  
o n l y  to  t h e  d i sperse  s t r u c t u r e  of  t h e  f ihn  (" F o r m d o p p e l -  
b r e c h u n g " ) ,  s ince  t h e  s u b s t a n c e s  t h e  f i lm cons i s t s  of 
a re  op t i ca l l y  i so t ropic .  

T h e  op t i ca l  p r o p e r t i e s  d e p e n d ,  e x c e p t i n g  t h e  f o r m -  
a t i o n  cond i t i ons ,  in  a v e r y  c h a r a c t e r i s t i c  m a n n e r  on  
t h e  c r y s t a l l o g r a p h i c  o r i e n t a t i o n  of t h e  me ta l l i c  sur face .  

M e a s u r e m e n t s  on the Electr ical  Res i s t iv i ty  
of Th in  Nicke l  F i l m s  

l i qu id  h e l i u m  t e m p e r a t u r e s  a m i n i m u m  of t h e  s a m e  type  
as ou r  n icke l  f i lms.  R e c e n t l y  SHALYT 1 r e p o r t e d  measure-  
m e n t s  o n  b i s m u t h  wires  a n d  f o u n d  a m i n i m u m  in the 
r e s i s t a n c e  c u r v e  a t  40 K. D i scus s ing  t he se  d i f f e ren t  ex- 
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S o m e  m o n t h s  ago  we p u b l i s h e d  in N a t u r e  ~ a p r e l i m -  1286 
i n a r y  n o t e  in  w h i c h  we r e p o r t e d  m e a s u r e m e n t s  on  
t h e  e lec t r ica l  r e s i s t a n c e  of t h i n  n icke l  f i lms.  These  f i lms 
were  o b t a i n e d  b y  c a t h o d e  d i scharge ,  a n d  t h e  e x p e r i m e n t -  1270 
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Fig. 1. 

a t  t e c h n i q u e  for  t h e  p r o d u c t i o n  a n d  t h e  m o u n t i n g  of 
t h e  f i lms  were  p u b l i s h e d  ,by us  in  P h y s i c a  "2. 
.~ I n  ou r  p a p e r  p u b l i s h e d  in  N a t u r e  we d r e w  a t t e n t i o n  
t o  some  pecu l i a r  p r o p e r t i e s  t h a t  t h o s e  t h i n  f i lms  possess .  
B e l o w  a c e r t a i n  t h i c k n e s s  ( a b o u t  40 m/~) t h e  t e m p e r a -  
t u r e  coef f ic ien t  for  t h e  e lec t r ica l  r e s i s t a n c e  w as  n e g a t i v e  
f r o m  low u p  to  o r d i n a r y  t e m p e r a t u r e s ,  a n d  t h e  f i lms  
t h i c k e r  t h a n  40 m l ,  possessed  a m i n i m u m  (see Fig.  1) 
d e p e n d i n g  on  t h e i r  t h i c k n e s s .  COLO~IBA.~I 3 h a s  a lso  
f o u n d  a n e g a t i v e  t e m p e r a t u r e  coef f ic ien t  for  a t h i c k n e s s  
less t h a n  220 m/ , .  O n . t h e  o t h e r  h a n d  DE HAAS a n d  VAN 
DEN BERG 4 p u b l i s h e d  s o m e  yea r s  ago  m e a s u r e m e n t s  of 
t h e  e lec t r i ca l  r e s i s t a n c e  of gold  wires  w h i c h  s h o w  a t  

1 A. VAN ITTERBEEK and L. DE GREVE, Nature 158, 1O0 (1946). 
2 A, VAN ITTERBEEK and L. DE GREVE, Physica I1, 78 (1944); 

11, 465 (1946); 11, 470 (1946). 
a A. COLOMEAm, Ann. Phys. 19, 272 (1944). 
4 W. J. DE HAAS and G. J. VAN DEN BERG, Physica 3, 440 (1936) ; 

4, 663 (1937). 
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p e r i m e n t a l  r e su l t s  we were  i nc l ined  to  be l i eve  t h a t  the 
o b s e r v e d  p h e n o m e n a  a re  p r o d u c e d  b y  a size f a c t o r  for 
t h e  r e s p e c t i v e  c o n d u c t o r s .  

R e c e n t l y  we m a d e  n e w  m e a s u r e m e n t s ,  a n d  we were 
a l i t t l e  d e c e i v e d  b y  these .  T h e  p lace  of  t h e  mini- 
m u m  for  t h e  r e s i s t a n c e  c u r v e  as  a f u n c t i o n  of the 
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t h i c k n e s s  seems  n o t  to  be  so Well r e p r o d u c i b l e  as we 
be l i eved  before .  I t  d e p e n d s  s t r o n g l y  (see Figs.  2, 3, 4, and 
5) o n  t h e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  of f o r m a t i o n  of the 
f i lms.  W e  o b s e r v e d  f u r t h e r  t h a t  w h e n  t h o s e  f i lms are 
h e a t e d  t h e  m i n i m u m  is d i sp l aced  to  lower  t e m p e r a t u r e s  
a n d  f ina l ly  d i s a p p e a r s  c o m p l e t e l y  (Figs. 6a, 6b, a n d  6c). 

1 S. SHALYT, J. Phys., Moscou, 8, 315 (1944). 


