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Saphthalin Mo1.-Gew. Gef. 127,4 & 0,6%, Ber. 128,06 
a-Oxybenzal-acetophenon ,, ,, ., 220 & 2%, ,, 224,25 

Azohenzol Mo1.-Gew. Gef. 182,2 & 176, Ber. 182,lO 
Phenanthren ,, ,, ,, 1788  i 0,5%, ,, 178,08 

Phenanthren 3101.-Gew. Gef. 178,7 & 196 Ber. 158,08 
Naphthalin ,, ., ., 127,4& 1% ,, 128,06 

Nit C a m p h e r  (Smp. 168O l ) ,  K = 44,2) als Losungsmittel. 

Mit Borneo1 (Smp. 198O l), K = 28,35) als Losungsmittel. 

Frl. I:. Fleckensteiri und Frl. 1'. Lazcchenaicer danken wir auch hier fur experimen- 
telle Xitarheit. 

Zurich, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat. 

171. Studien zur Chemie und zur Struktur anodiseh erzeugter 
Niedersehlage und Deckschichten. 

Uber die Farbe anodiseh erzeugter Zinkoxyds~hiehten~) 
3. Xitteilung'). 

von K. Huber. 
(i. 1 9 .  44.) 

Netalle, die nur Ionen einer Wertigkeit liefern, oder bei denen 
doch eine Wertigkeitsstufe stark bevorzugt ist, zeigen bei der anodi- 
schen Passivierung folgendes Verhalten : Entwecier bleibt, wenn nach 
Eintritt der Passivierung die angelegte Spannung weiter gesteigert 
wird, die Stromdichte auf einen kleinen Reststrom beschrankt ; das 
Metall stellt dann eine S p e r r e l e k t r o d e  dar, wie das beim Alu- 
minium oder beim Tantal wohlbekannt ist. Oder die Stromdichte 
steigt bei steigender Badspannung wieder an, indem sich an der 
Elektrode Saue r s to f f  entwickelt; so verhalten sich viele Netalle, 
insbesondere solche, die dunkelfarbige Osyde liefern, wie Eisen, 
Nickel, Hupfer und manche andere. Ob ein Metall bei der anodischen 
Beanspruchung zur Sperrelektrode wird, oder die Entwicklung von 
Sauerstoff ermijglicht, hkngt ausser von der Y a t u r  des  Meta l l e s  
wesentlich von der Zusammensetzung des verwendeten E l e  k t r  o - 
l y t e n  ab, der den chemischen Aufbau und die Struktur der die 
Passivierung verursachenden Deckschicht mitbestimmt. 

Beim Zin k beispielsweise konnen unter nur geringen Verknde- 
rungen der Badzusammensetzung Deckschichten entstehen, die dem 
Metall entweder die Eigenschaften einer Sperrelektrode l-erleihen4) 

l) Techn. Produkt. 
2, 1. Mitt. Helv. 26, 1037 (1943); 2. Mitt. Helv. 26, 1253 (1943). 
3, Nach einem Vortrag, gehalten am 3. September 1944 an der Tagung der Schweiz. 

") A. Gtiintherschdze, Ann. Phys. 26, 372 (1908); Z. El. Ch. 14, 333 (1908). 
Chem. Ges. in Sils. 
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oder die Entladung von Anionen verbunden mit Sauerstoffentwick- 
lung zulassen. Im ersten Falle sind die Deckschichten he l lgrau ,  irn 
zweiten dunkelfarbig, b r a u n  bis b l au  s c h warz.  Zur elektrochemi- 
schen Charakterisierung sind inFig. 1 die S t romdich te -Po ten t i a l -  
k u r v  en dargestellt ; die anodische Stromdichte, die sich mit steigen- 
der Badspannung einstellt, ist dabei wie ublich gegen das Anoden- 
potential aufgetragen. 

L In  Na,CO3 

-1 0 I .? 3 VOJI 

Fig. 1. 
Stromdichte-Anodenpotentialkurve fur eine sauerstoffentwiclrelnde 

und eine Sperr-Elektrode. Raumtemperatur. 

cber  die Struktur der dunklen Schichten wurde bereits vor einiger Zeit berichtetl). 
Die wichtigsten Ergebnisse seien in einigen Satzen zusammengefasst. 

1. Die dunklen Deckschichten bestehen aus d i s p e r s e m  Zinkoxyd.  Dabei sind die 
Primarkrystallchen sowohl in bezug auf die Xetalloherfliiche, wie auch in bezug auf die 
krystallographische Orientierung der Zinkkrystalle in der Elektrode vollig ungeordnet .  

2. Aus der Formdoppelbrechung der Deckschicht. folgt, dass die Schicht aus paral- 
lel gelagerten Zinkoxydstabchen besteht, oder, anders ausgedriickt, von para l le len  
P o r e n  durchzogen ist, wobei das Porenvolumen zu ?/. his zu 1?/, geschiitzt werden konnte. 
Die ausgezeichnete Richtung in der Deckschicht ist, der C-Xchse der darunter liegenden 
Zinkkrystallite parallel. Vgl. Bild 4 1. c. 

3. Die Parallelstruktur der Deckschicht aiussert sich in der Anordnung der Trock-  
nungsr i sse  in der Deckschicht: auf Basisflachen des Zinks sind die durch die Risse ab- 
getrennten Schollen rundlich. Vgl. Bild 2 1. c. huf schiefen hschni t ten  der Zinkkrystallite 
dagegen zeigen die Trocknungsrisse oft bevorzugte Richtungen, wie das aus Fig. 2 (Ta- 
fel I) hervorgeht. Aus der Optik der Deckschichten geht hervor, dass die bevorzugte 
Richtung der Risse derart mit der Stabchenrichtung bzw. mit den krystallographischen 
Richtungen im Zinkkrystallit zusammenhangt, wie das in Fig. 2a (Tafel I) am Model1 
dargestellt ist. 

dhnliche dunkelfarbige Deckschichten, wie sie in reiner Xatronlauge entstehen, 
konnen auch in natronlaugehaltigen Salzlosungen erhalten werden. Dabei variiert das 
Aussehen der Deckschichten in dbhangigkeit Ton der Badzusammensetzung, ist aber 
durchaus reproduzierbarz). 

K.  Ziuber.  Z. El. Ch. 48, 26 (1942). 
2, Vgl. 2. Xitt., 1. c. 
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Ob dunkelgefarbte oder helle Deckschichten entstehen, scheint 

vor allem eine F r a g e  des pH sowie der Puf fe rung  des E l e k t r o -  
l y t e n  zu sein. 

In  Fig. 3 sind die pH-Werte folgender Mischungen eingetragen, wobei das Gesamt- 
volumen stets 100 cm3 ausmachte: 1. 0,5-m. Na,HPO,+l-n. NaOH; 2a. 0,5-m. Na,CO, 
+ 1-n. NaOH; 2b. 0,5-m. Na,CO,t 1-m. NaHCO,; 3.0,l-m. Na,B,O,+ 0,2-n. NaOH. Helle 
Schichten mit Sperrwirkung bilden sich im Bereiche der ausgezogenen Kurven. Steigt das 
pE uber den Wert von ca. 12,5 hinaus an, so werden die Schichten dunkel und der Strom 
steigt im passiven Gebiet stark an. 1st das pH zu niedrig, dann erscheint die helle Deck- 
schicht von weissen, lockeren Abscheidungen durchbrochen, unter denen das Zink im 
aktiven Zustande verharrt'). Diese Grenze liegt bei den Carbonat- und Boratmischungen 
mehr nach der sauren Seite verschoben, als bei den Phosphatmischungen; dies hangt 
offenbar mit der Pufferungskapazitat zusammen; im anodischen Fliissigkeitsfilm strebt 
ja das pH infolge der Entladung von OH-Ionen nach niedrigeren Werten. Eine Vorstellung 
von der Gleichartigkeit der Erscheinungen in den drei Puffersystemen gibt Fig. 4 (Ta- 
fel I). Sie zeigt von oben nach unten je eine Elektrode mit dunkler, eine mit heller und 
eine rnit heller, durchbrochener Deckschicht. Badzusammensetzung sowie pH der ent- 
sprechenden Elektrolyte sind der Fig. 3 zu entnehmen (ausgefiillte Kreise: dunkle Deck- 
schicht; leere Kreise: helle Dcchschicht; leere Iireise mit Ilreuz: helle Deckschicht, durch- 
brochen). 

pH1 I 

cm' Woio,CO - Losung 

40 60 80 100 SO 60 
I I 1 

I 

100 80 60 40 100 80 60 40 20 
cm2 Na,HPO,- Losung c i d  iVu,B,O;-Lcisunq 

Fig. 3. 
pH -&men gepufferter Elektrolyte. Im Bereiche der ausgezogenen hurven entstehen 
helle Deckschichten. Vber die eingezeichneten Punkte vgl. Text und Fig. 4 (Tafel I). 

nber  die Sperrwirkung der Schichten aus Carbonatbadern vgl. Mitt. 2, 1. c. Die 
Stromdichte bei der abgebildeten hellen Sperrschicht aus dem Boratelektrolyten betrug in 
der friiher verwendeten Versuchsanordnung bei 8 Volt Badspannung noch 0,5 mA/cm2 
nach einer Formierungsdauer von 6 Stunden. Die Sperrwirkung der Deckschichten aus 
den Phosphatbtidern ist dagegen weniger gut. 

Uber die Ursache  der  F a r b u n g  der Deckschichten konnten 
seinerzeit nur Vermutungen ausgesprochen werden. Uber neuere Ver- 
suche, die in diese Frage etwas mehr Licht gebrecht haben, sol1 hier 
berichtet werden. Zu diesem Zwecke seien aus der Fd le  der Ab- 
stufungen in der Ausbildung der Deckschichten drei Typen heraus- 
gegriffen und miteinander verglichen : 

l) Vgl. 2. Mitt., 1. c. 
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1. die Deckschicht, die in 1-n. NaOH bei 2 Volt Badspannung entsteht. Sie wird im 

Folgenden nach ihrein Aussehen als ,, b r a u n e  " Deckschicht bezeichnet. Ihre Farbtiefe 
ist von der Orientierung der Zinklrrystallite unahhangig, ihre Dicke betriichtlich, 2 0 4 0  p. 

2. ,, Gelbe" Deckschichten, entstanden in Natronlaugebadern, in denen ein ge- 
ringerer Anteil der Natronlauge durch Natriumsulfat ersetzt ist, bei rund l Volt Bad- 
spannung. Hier geht die Flrbung von leuchtend gelb bis schwarz, je nach der Orientierung 
der Zinkkrystallite in der Metallunterlage. Die Schichtdicke hleiht hinter der der brau- 
nen Schichten etwas zuriick. 

3. , ,Farb lose"  Schichten mit Sperrwirkung, entstanden in Natrinmhydrogen- 
carbonat haltigen Natriumcarhonatbadern bei Badspannungen bis 6 Volt. Hydrogen- 
carbonathaltige Bader sind gunstiger, als reine Carbonatbader, denn sie liefern Schichten 
ahnlicher Dicke, wie die der braunen, wahrend in reinen Carbonatbadern die Schichten 
ausserst dunn bleiben. 

Xach der Cntersuchung mit Rontgenstrahlen bestehen alle diese 
Schichten, trotz ihres verschiedenartigen Qussehens, nur  a u s  Z i n k -  
ox y d. Die deb ye-Diagramme unterscheiden sich lediglich dadurch, 
dass bei den gelben Schichten die Interferenzen starker verbreitert 
sind als bei den anderen, so dass man fur sie als P r i m a r t e i l c h e n  
Plattchen von etwa 100 A Durchmesser und 30 A Dicke annehmen 
muss, gegen etwa 150 und 30 A bei den braunen und farblosen. Die 
bei den brauiien Schichten so auffallende F o r m d o p p e l b r e c h u n g  
findet sich auch bei den gelben, allerdings etwss xeniger stark; sie 
fehlt dagegen ganz oder fast ganz bei den farblosen Schichten. Da 
die Formdoppelbrechung ceteris paribus durch das Volumverhiiltnis 
der beitlen Phasen des dispersen Systems bestimmt xird, kann man 
annehmen, dass bei den farblosen Schichten das P o r e  n3- o lume n 
wesentlich geringer ist als bei den gefMrbten. 

Fig. 5 .  
Absorptionskurven der Deckschichten. 



Tafel I. 



Tafel 11. 

Fig. 6.  W 1  Fig. 6a. %1,1 
Zinkelektrode, bedeckt mit einer DieselbeDeckschicht, wie auf Fig. 6, 
,,gelben" Deckschicht. Steil seit- nach der Isolierung. Durchfall. 

liches Suflicht. Licht. 

Fig. 7. 7,5/1 Fig. 8. 7,W 
Bruchstuck der Deckschicht auf 
Fig. Ba, durch Gliihen entfarbt. 

Bruchstiick der Deckschicht auf 
Fig. 6a, durch Gliihen entfarbtund 
durch Behandeln mit Zinkdampf 

wiedergefiirbt. 
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Fig. 5 bringt die Absorp t ionskurvenl )  der dreiDeckschichten. 
Gegen die Wellenlange ist die Extinktion ( e  = log Io/I) aufgetragen. 
Die einzelnen Messpunktreihen f i i r  braune, gelbe und farblose Schich- 
ten lassen sich zwanglos in drei Kurven zusammenfassen. Erganzend 
ist beizufugen: 

1. Zur Isolierung nach dem Quecksilberverfahren nvrde die Deckschicht mittels 
Nitrocellulosekitt auf eine Cellophanfolie aufgeklebt. Meist gelangten derart aufgeklebte 
Schichten zur Untersuchung, deren Sbsorption mit derjenigen einer mit Kitt bestri- 
chenen CellnphanfoLie verglichen wurde. Fur den Verlauf der Absorptionskurve scheint 
dies nicht von Bedeutung zu sein: die beiden Messpunktreihen f i i r  die braune Schicht 
stammen von einer a u f g e k l e b t e n  (sa) und einer vollig i s o l i e r t e n  (q) Schicht und las- 
sen sich durch Verschieben in Richtung der Ordinate zur Deckung bringen (ci - ca = 0,7). 

2. Fiir den Verlauf der Absorptionskurve scheint es keine Rolle zu spielen, ob i s o -  
l i e r t e  oder n o c h  auf  dem M e t a l l  h a f t e n d e  Deckschichten untersucht werden. I m  
zweiten Falle wird das Licht an der Metallunterlage reflektiert und durchdringt nochmals 
die Deckschicht. 91s Vergleichshelligkeit diente dabei die Reflexion an einem geBtzten 
Zinkblech. 

3. Absorptionskurven von he l len  (ch) u n d  d u n k l e n  S t e l l e n  (cd) in den gelben 
Deckschichten sind lediglich durch Verschieben in der Richtung der Ordinate zur Dek- 
kung zu bringen (sd -eh = 0,l bis 0,2). Die verschiedenen Stellen in der Deckschicht 
unterscheiden sich somit nicht im Farbton, sondern nur in der Farbtiefe. 

Einen ersten Einblick in die Natur der Farbung gibt das Ver- 
halten der isolierten dunklen Deckschichten beim E r h i t z e n  a n  der  
Luf  t. Oberhalb 2000 beginnt stets die Farbung langsam aufzu -  
hellen; sie verschwindet  bei 350° vollig in einer Viertelstunde, 
bei 500° sozusagen momentan. Abgesehen davon macht sich beim 
Erhitzen keine Veranderung bemerkbar ; insbesondere bleibt die 
Doppelbrechung in vollem Umfange erhalten, d. h. die auf optischem 
Wege nachgewiesene disperse Struktur der Deckschicht wird noch 
nicht durch Rekrystallisation zerstort. Das ist insofern zu erwarten, 
als die Entfestigungstemperatur des Zinkosyds, gemass der hohen 
Lage des Schmelzpunktes, hoher als 500° liegen diirfte. 

F a r b e  u n d  Doppelbrechung gehen demnach auf v e r -  
schiedene Ursachen  zuriick. Ha& hat vor einiger Zeit2) die Ver- 
mutung ausgesprochen, die dunkle Farbung der Deckschichten von 
Metallen, die an sich farblose Osyde liefern, also z. B. der Deck- 
schichten von Aluminium, die denen von Zink in diesem Punkte 
durchaus vergleichbar sind, konnte durch uberschiissiges Metall be- 
dingt, also der bekannten add i t iven  Verfarbung de r  Alka l i -  
halogenide verwandt sein. Diese Auffassung galt es experhentell 
zu priifen. 

Zu diesem Zwecke wurde Zinkmetall im Hochvakuum sublimiert; die durch Gluhen 
entfarbten Zinkoxydschichten wurden in die Kondensationszone gebracht. D a b e i  e r  - 
h a l t e n  s ie  i h r e  b r a u n e  F a r b u n g  zuri ick,  und zwar um so intensiver, je ni-iher die 

l) Aufgenommen nach der Henro’schen Methode, wobei im Sichtbaren eine Punkt- 
lichtlampe, im angrenzenden UV der Eisenfunken als Lichtquelle diente. Der Schwarz- 
schild-Effekt ist nicht berucksichtigt. 

2, Fr. Halla, Z. El. Ch. 48, 618 (1942). 
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Zinkdampfkonzentration der Sattigung liegt. Die starkste Farbung finden wir nahe der 
scharfen Grenze, von welcher a n  sich Zink ah Metallsublimat auf der Deckschicht nie- 
derschlagt. Einige Bilder, die eine gelbe Deckschicht betreffen, mogen das illustrieren. 
Fig. 6 (Tafel 11; daselbst auch die Figg. 6a, 7 und 8) zeigt eine von einer ,,gelhen" Deck- 
schicht bedeckte Elektrode in steil seitlichem Auflicht, Fig. 6a dieselbe Deckschicht nach 
der Isolierung im durchfallenden Licht. Fig. 7 zeigt ein Bruchstuck dieser Deckschicht 
nach dem Gliihen; es ist nahezu vollstandig entfArbt. Fig. 8 gibt ein Bruchstiick wieder 
nach dem Gliihen und Behandeln im Zinkdampf. Die Fitrbung ist zurdckgekehrt, s o g a r  
d i e  H e l l i g k e i t s u n t e r s c h i e d e  i n  d e n  e inze lnen  F e l d e r n  s i n d  d iese lben  wie 
vorher .  

Ebenso wie die gelben Schichten lassen sich auch die braunen entfarben und wie- 
derfarben. Auffallendemeise werden aber auch die ursprdnglich farblosen Deckschichten, 
die Sperrwirkung besitzen, durch die Behandlung mit Zinkdampf braun geflrbt, gleich- 
gdltig, ob sie isoliert seien oder noch im Kontakt mit dem Netall stehen. 

D iese  Versuche beweisen  wohl ,  d a s s  e ine  Z inke in l age -  
r u n g  d ie  F a r b u n g  d e r  O x y d s c h i c h t  ve ru r sach t .  Zu disku- 
tieren bleibt aber noch die A r t ,  i n  welcher  d a s  Z ink  e inge -  
l a g e r t  i s  t. -4uf praparativem TTiege hergestelltes Zinkoxyd fluo- 
resziert hellgriin im filtrierten Lichte der Quarzlampe, wenn es einen 
Zinkuberschuss enthalt 1). Die braunen, also dureh einen Zinkiiber- 
schuss ausgezeichneten Deckschichten zeigen diese hellgriine Fluo- 
reszenz nicht, weder im Kontakt mit dem Metall, noch nach der Iso- 
lierung, im urspriinglichen Zustande oder nach dem Gliihen und 
Wiederfarben mit Zinkdampf. Diese Tatsache konnte man dahin- 
gehend interpretieren, dass zwei  S o r t e n  von  a b s o r b i e r e n d e n  
Bent  r en  moglich sind: diejenigen im gewohnlichen Zinkoxyd ab- 
sorbieren im GV und fluoreszieren, diejenigen in der oxydischen 
Deckschicht dagegen absorbieren im Sichtbaren und fluoreszieren 
nicht. Letztere scheinen an S t  o r s t e l l en  bestimmter Art, wie sie in 
den Deckschichten vorhmden sein konnen, gebunden. Die Absorp- 
tionskurven deuten darauf hin, (lass sie ko l lo ider  N a t u r  sind. 

Zuni Vergleich betrachten mir die Absorptionskurven von Zinkorganosolen .  
hergestellt mit Hilfe des Hochfrequenzbogens in h l e b n u n g  an die von Sccdberg2)  an- 
gegebene Methode (Fig. 9). Das khylalkosol ist ungeschdtzt, das Hexansol durch eine 
geringe Menge von Kautschuk stabilisiert?). Denkt man sich den Zinkgehalt einer 1 cm 
dicken Schicht des Xthylalkosols von solcher Konzentration, dass die Farbtiefe der einer 
braunen Deckschicht entspricht, in kompakter Schicht ausgebreitet, so erhilt man eine 
Schichtdicke von ca. 0,3 y .  Die kolloidalen Zinkteilchen ddrften hier aber, nach Farbe 
des Sols und nach der Sedimentation beurtedt, wesentlich grosser sein als die in der Deck- 
schicht. Fdr das Hexansol, das wahrscheinlich inixner noch etwas grober dispers ist, be- 
tragt der entsprechende Wert 0,08 p. 

Die Fluoreszenz kann durch vorsichtiges Anreduzieren mit Wasserstoff, oder 
durch Behandeln mit Zinkdampf, oder endlich schon durch Gliihen bei hohen Tempe- 
raturen hervorgerufen werden. (Vgl. auch Mitt. 2, Abschn. 111). Eine merkliche Ver- 
farbung nach dem Erkalten tritt dabei nicht auf, was aber moglicherweise auf die Fein- 
teiligkeit der Produkte zuriickznfiihren ist. 

2) The Svedberg, B. 38, 3616 (1905); 39, 1705 (1906). 
3, F.  Ilazlroxitz, Koll. Z. 40, 139 (1926). 
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Diese VerhSiltnisse erinnern in der Tat an die gefarbten Alkali- 

halogenide. Auch dort existieren j a  verschiedenartige Sorten von 
Farbzentren ‘)2). Ein Unterschied liegt darin, dass dort Absorptions- 
banden auftreten, wahrend sich bei den gefarbten Zinkosydschichten 
die Absorption, vom Langwelligen gegen das Hurzwellige ansteigend, 
uber das ganze sichtbare Gebiet des Spektrums erstreckt. 

’ 10 

600 500 .fOO r n p  

Fig. 9. 
Absorptionskurven von Zinkoganosolen. 

Wenn also, was nach dem Gesagten keinem Zn-eifel unterliegen 
kann, ein 3IIetalliiberschuss im ZinkoxFd die Fiirbung der Deck- 
schioht verursacht, so b le ib  t d o c h  d i e  speziel le  d i spe r se  
S t r u k t u r  d e r  Decksch ich t  fiir d a s  u n m i t t e l b a r e  Aussehen  
d e r  p a s s i v i e r t e n ,  d u n k l e n  Zinkelekt , rot len n i c h t  o h n e  B e -  
lang .  

Erstens erscheint die Farhung, sofern sie iiberhanpt von der KrFstallitorientierung 
im Zink abhiingt, u m  s o  d u n k l e r ,  j e  ger inger  d e r  \Vinkel zwischen d e r  M e t a l l -  
oberf l i iche u n d  d e r  Bas isebene  im Zinklcrystal l i ten.  Hier ware zwar auch denk- 
bar, dass die Leichtigkeit, mit der Metall in die Deckschicht iibertritt. von der krystallo- 
graphischen Orientierung der Metalloberflache mitbestimmt. w i d .  Vgl. weiter unten. 

Zweitens ist die scheinbare F a r b t i e f e  v o n  der R i c h t u n g  der B e l e n c h t u n g  
d e r  D e c k s c h i c h t  u n d  v o n  d e r  R i c h t u n g  d e r  B e o b a c h t u n g  abhangig .  Dies zeigt 
bereits ein Vergleich der Bilder Fig. 6 und Fig. 6a (Tafel 11). Besonders deutlich wird die 
Erscheinung a n  Deckschichten auf schiefen Anschnitten auf Zinkeinkrystnllen. Sie ist 
in Fig. 10 schematisch dargestellt. Lost man die Deckschicht vom Metal1 ab, was rnit Hilfe 
ammoniakalischer, durch Schiitteln mit Zinkpulver von Snuerstoff hefreiter Ammonium- 
chloridl6sung ohne gleichzeitige Xtzung des Zinks erfolgen ka.nn, so verschwinden diese 

l) R. W .  Pohl, Koll. Z. 71, 257 (1935). 
?) R. Hilsch, Z. angew. Ch. 49, 69 (1936). 
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Helligkeitsunterschiede; sie konnen also nicht auf dem hzrelief der unter der Deckschicht 
liegenden Metalloberflache beruhen. 

. .../. . , . ,  . _  . . .  . . . . . .  
Fig. 10. 

Die scheinbare Farbtiefe der Deckschicht ist von der Richtung 
der Beleuchtung und der Beobachtung abhgngig. 

Eine Erklarung fur dieses Verhalten gibt wahrscheinlich folgendes 41 ode11 : ein 
Biindel von Glasstlihen erscheint auf der Endfliiche dunkel, quer zur Stahrichtung aber 
hell. Da die Dispersitiit der Deckschicht unter der mikroskopischen Auflosung liegt, konnte 
ferner folgende Erscheinung eine Rolle spielen') : Nahert man der totalreflektierenden 
Flache eines Korpers einen zweiten Korper mit hohem Brechungsindex, dann beginnt 
Licht durchzutreten, sobald der Abstand die Grosse der Lichtwellenlange unterschreitet. 
Ausser von den Brechungsindices, der Wellenlange und dem Abstand ist der Anteil des 
durchtretenden Lichtes noch vom Einfallswinkel abhiingig. Darnach muss die Deckschicht 
fur grosse Einfallswinkel zmischen der Einfallsrichtung des Lichtes und der Stabchen- 
richtung lichtdurchlassiger sein als fur kleine, bei denen Totalreflexion den Lichtweg 
verlangert. 

Der genannte Effekt kann iibrigens auch in den Deckschichten insofern eine selek- 
t ive  Absorption bewirken, als das Kurzwellige starker geschwacht wird, als das Lang- 
wellige. Wie weit er neben der Eigenfarbe des Zinkoxydes f i i r  die Farhe der Schicht von 
Bedeutung ist, ist schwer zu entscheiden. Sicher ist sein Einfluss nicht sehr gross, denn 1. 
unterscheidet sich die Farbung verschiedener Felder bei den gelben Deckschichten wie 
erwahnt nur in der Farbtiefe, nicht im Farbton und 2. verschiebt Imbibieren der gelben 
Deckschichten mit einer hoch lichtbrechenden Fliissigkeit den Farbton hochstens sehr 
wenig nach grau. 

Die Eigenschaf ten  der  Deckschich t ,  insbesondere auch  
ih re  F a r b e ,  besnspruchen  ein In t e re s se  i m  Hinbl ick  auf 
das  elektrochemische Verhalten des Zinks. Eingangs wurde 
ja erwahnt, dass dunkle Deckschichten zur Sauerstoffentwicklung 
fiihren, helle aber das Metal1 zur Sperrelektrode machen. 

Im allgemeinen wird sich der Strom, der durch eine passivierte 
Elektrode fliesst, einerseits auf die e lek t ro ly t i sche  Le i tung  in 
den  P o r e n  und anderseits auf die S t romle i tung  i n  der  f e s t en  
Subs tanz  der Deckschicht verteilen. Da bei den dunklen Deck- 
schichten das Porenvolumen grosser ist, wiirde man zunachst ver- 
muten konnen, der Unterschied in der StromdurchlHssigkeit zwischen 
hellen und dunklen Schichten beruhe auf dem Anteil der Porenleitung. 

l) Herrn Dr. W.  Lotmar, in Fa. Kern, Aarau, bin ich fur manche Snregung und 
Beratung in optischen Fragen zu grossem Dank verpflichtet. 
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Es bleibt aber zu bedenken, dass auch die Leitfahigkeit von Zink- 
oxyd je nach seiner Zusammensetzung variiert. Nach 0. Wagner1) 
ist das Zinkoxyd E le  k t r one  n u b  e r  s c h u  s s - Lei  t e r  ; seine Leitfahig- 
keit nimmt mit zunehmendem Metallgehalt uber die stiichiometrische 
Busammensetzung hinaus zu. Demnach ware zu erwarten, dass das 
dunkle Zinkoxyd eine grossere Leitfahigkeit besitzt als das helle. 
Dabei handelt es sich, wie nochmals betont sei, nicht um die Leit- 
fahigkeit der elektrolytdurchtrankten Deckschicht, sondern um die 
der sie aufbauenden festen Substanz. Urn diese zu messen, wurde 
folgende Versuchsanordnung benutzt : 

Das oxydbedeckte Zink, welches die eine Elektrode bildete, 
tauchte in  Quecksilber, welches die andere darstellte. Diese Zelle 
konnte in einen Gleichstromkreis eingeschaltet werden, der ausser- 
dem noch ein hochohmiges Messinstrument enthielt. Aus dern Ruck- 
gang des Ausschlages am Instrument und aus dessen bekanntem 
inneren Widerstand ergab sich der Widerstand der Deckschicht. Auf 
die Resultate dieser Messungen im einzelnen einzugehen, ist noch 
verfruht, da die Reproduzierbarkeit vorlaufig noch zu wunschen 
iibrig lasst2). Sicher scheint aber jetzt schon zu sein, dass sich die 
Werte fur die hellen und dunklen Schichten in dem erwarteten L 9' inne 
unterscheiden, wobei der Unterschied mehrere Grossenordnungen aus- 
machen kann3). 

Neben anderen Mechanismen kommen fur die anodische Deck- 
schichtbildung sicher Vorgange in Frage, wie sie nsmentlich von 
W .  J .  XiiZZer wiederholt hervorgehoben wurden. Danach vermogen 
Uberfuhrung und Diffusion nur einen Teil der von der Elektrode in 
die Losung entsendeten Ionen aus dem Anodenraum abzutranspor- 
tieren, so dass dort die Konzentration ansteigt, bis das Loslichkeits- 
produkt einer Verbindung dieser Netallionen erreicht ist ; diese Ver- 
bindung scheidet sich nach Massgabe der Ionennachlieferung als 
Deckschicht auf dem Metall ab. 

1st diese Deckschicht praktisch ein I s o l a t o r ,  so wird die elektro- 
lytische Leitung in den Poren weiterhin stark beansprucht und in 

l) H .  H .  v. Baumbach und C. Wagner, Z. physikal. Ch. [B] 22, 199 (1933). 
2, Von Einfluss ist die Art, der Trocknung der Schichten (vgl. ahnliche Erfahrungen 

bei der Messung der Kapazitat von Al,O,-Schichten durch TV. D. Treadwell und A. Obrist ,  
Helv. 24, 998 (1941)) ; ferner die schon mikroskopisch nachn-eisbaren Trocknungsrisse, 
die zwar meist nicht bis auf das Metall hinunteneichen. Findet ein metallischer Kontakt 
von Zink und Quecksilber statt, so merkt man das sofort an einem raschen Ansteigen 
der Leitfahigkeit sowie daran, dass nachher die Zinkelektroden an dieser Stelle von 
Quecksilber benetzt sind. Es ist beabsichtigt, diese Versuche fortzusetzen. 

3, Beilaufig sei erwiihnt, dass die geGessene Grosse des Widerstandes davon ab- 
hangt, wie gross die venvendete Spannung ist (1,5 bis 30 Volt). Bei einer Schichtdicke 
von 10 p entsprechen die verwendeten Spannungen schon Spannungsgefallen, bei denen 
das Ohm'sche Gesetz die Grenzen seiner Gultigkeit erreicht. Vgl. etwa W .  Schottky, 
Schweiz. Archiv 7, 20 (1941). 
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dem Masse verengen  oder schliessen sich die Poren. Wird die 
Deckschicht dagegen l e i t end ,  dann ubernimmt sie rnit zunehmender 
Bedeckung der OberflHche einen immer grossern Anteil an der Gesamt- 
stromleitung, indem sich auf der Losungsseite Sauerstoff an ihr ent- 
wickelt. Die Poren werden e n t l a s t e t  und bleiben daher weiterhin 
in bestimmtem Umfange e rha l  ten. Neben der Sauerstoffentwick- 
lung geht dann immer noch Xetall in Losung, wie das bei den dunklen 
Schichten nachgewiesen werden konntel). 

Uber die S t romle i tung  i n  de r  fes ten  Subs tanz  der Deck- 
schicht, dem Zinkosyd, sei das Schema Fig. 11 zur Diskussion gestellt, 
welches zugleich such zu erklaren vermag, auf welchem Wege die 
Zinkeinlagerung in die Deckschicht zustande kommt. 

- I I +  

oa-m*g : 

. . . .  . . . . .  

lvlrowurn dw p 
&hit-bt : . . . . .  . . . .  

Fig. 11. 
Schematische Darstellung der Vorgange im Zinkosyd der Deckschicht. 

Wir betrachten das Zinkoxpd als stromleitenden Korper zwischen dem Elektrolyten, 
der als Kathode fungiert, und der Metallanode. 0” steht der Einfachheit halber an Stelle 
der verschiedenen Anionen, die im Elektrolyten auftreten. I m  Ionengitter des Zinkoxyds 
besorgen uberschussige Zinkionen und eine aquivalente Menge Ton Elektronen den Strom- 
transport, wobei der Anteil der Elektronen infolge ihrer grosseren Beweglichkeit vie1 
hoher ist. Die Schreibweise fur das Metall sol1 seinen Bufbau aus Atomrumpfen und 
quasi-freien Elektronen andeuten. 

Bei der Ssuers tof fen twicklung entladen sich die Anionen 
an der GrenzflHche Zink/Zinkoxyd. Die negative Ladung wandert 
durch die Deckschicht und wird vom Metall abgeleitet. 

Zinkionen wandern in der Deckschicht in umgekehrter Richtung. 
Sie reagieren auf der Elektrolytseite mit den Anionen unter Zink- 
oxydbildung. Eine Anzahl von Elektronen, die den vom Metall in 
die Deckschicht ubergehenden Zinkionen aquivalent ist, wird vom 
Net all abgeleitet . 

l) Vgl. Mitt. 1, 8. 1041, Anm. 3. 
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Greifen die beiden ersten Vorgiinge ineinander, so fiihren sie, wie 

das unten auf Fig. 11 dergestellt ist, zur Zinkabscheidung i n  der  
Deckschicht .  Die eckige Klammer sol1 wiederum andeuten, dass es 
sich um eine wirkliche Abscheidung von Metall - in kolloider Zer- 
teilung -, nicht nur urn die Einlagerung von Zinkionen und einer 
entsprechenden Anzahl von Elektronen in das Zinkoxydgitter handelt. 

Zinkosyd nimmt nach C. Wagner (1. c.) infolge der Abstossnngskrafte der Zinkionen 
auf den regularen Gitterplatzen nur sehr wenig Zinkionen auf Zwischengitterplatzen auf 
(< 0,02 -itom-% bei po, = 9tm.). Die Deckschicht enthglt aber - sofern 
man dem Vergleich mit den Organosolen Glauben schenken will- wesentlich mehr Netall. 
Offenbar ist das Zinkoxydgitter mit iiberschiissigen Zinkionen (und einer entsprechenden 
Menge yon Elektronen) g e s a t t i g t ,  und der die Sattigung iibersteigende Anteil an Netall 
muss als solches ausgeschieden  werden. 

Wachstum und Farbung der Schicht stehen nach dem Schema 
Fig. 11 Reaktionen nahe, wie sie fur die Anlaufvorgange von Metallen 
massgebend sind. Diese Parallele fuhrt vielleicht zu einer Erklarung, 
warum bei den gelben Schichten die Farbtiefe von der Krystallit- 
orientierung im Zinkmetall abhangig ist. 

bis 

Es sei an folgendes erinnert : Nach Thiessen und Schiiba’) ist die Anlaufgeschwindig- 
keit an Luft bei erhohter Temperatur auf Anschliff-Flachen parallel 111 am Kupferein- 
krystall kleiner als auf hschliffen parallel 100 oder 110. Als geschwindigkeitsbestimmen- 
der Vorgang kommt hier die Phasengrenzreaktion an der Trennungsflache ?rletall/Cu,O 
in Frage. 111 ist die dichtest besetzte Flache im Gitter des Cu-Krystalles. 

Bei Metallen mit hexagoneler, dichtester Kugelpackung scheint ebenfalls die dich- 
test besetzte Fliiche, die Basis, besonders inaktiv fur chemische Angriffe zu sein?). Doch 
ist auch schon das Gegenteil beobachtet worden3). 

Zur Abklarung der Frage, weshalb iiberhaupt im einen Falle 
gefiirbte, im snderen farblose Deckschichten entstehen, sind moglicher- 
weise Vorstellungen, wie sie von Gii?zthes.schuln”e und Betz4) entwickelt 
wurden, von Belsng. Doch ksnn vorhufig darauf nicht eingegangen 
werden. 

Bern, Chemisches Institut der Vniversitat, 
Anorganische Abteilung. 

l) P. A. Tkzesserz und H .  Schtitzn, Z. anorg. Ch. 233, 35 (1935). 
3, Vgl. z. B. I .  A’. Stranskz, Naturwiss. 30, 425 (1942). 
3, E. Schzebold und G.  Sezhel, Z. Phps. 69, 495 (1931). 
*) A. Gdntherschulze und H .  Betz, Z. Phys. 107, 633 (193i ) .  


