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Betrachtungen zur anodischen Glénzung der Metalle

Von K. Huser, Bern

Seit ein paar Jahren findet in der Technik cine
Methode zur Behandfung metallischer Oberfliichen
Eingang, dic man als elektrolytisches oder anodi-
sches Palieren oder (ildnzen bezeichnet, Im Labora-
torium ist das Verfahiren schon liingere Zeit hekamt,
Naclidem es F1GOUR und JACQUET vor zwanzig Jab-
ren zum erstenmal auf Nickel anwendeien, dehnien
es wenige Jahre spiter JACQUET und eing ganze
Reihe weiterer Forscher auf die wverschicdensten
Metalle aus. Heute gibt es woll fiir alle gebriinch-
lichen Metalle passende Vorschriften’.

Wir betrachten zuerst die elektrischen Bedingun-
gen, unter denen Glinzung stattfindet. Eine clektro-
Iytische Zelle sei iiber eine Potentiometerschaliung
(Abb. 1) an eine Gleichstromquelle angeschlossen.
Als Katliode diene eine Elektrode aus einem Ma-
terial, das voni Elektrolvten nicht angegriffen wiid.
Anodenmetall und Elektrolyt seien so aufeinander
abgestimmt, da man bei langsamer Steigerung der
Klemmenspannung eine Stromspaunungsiurve er-
hilt, wie sie in Abb. 2 abgebildet ist.

\b
i)

v

AbD. 2. S{romspannungs-
kurve der anodischeu
Glidnzung

Abb. 1. Schaltschema
fiir die anodisclie
Glanzung

Unter den Stromspamnungsbedingungen des Kur-
venstiickes « geht das Anodenmetall in Losung und
der Angrifi des Melalls erzeugt auf der Anodenober-
flache eine Atzstruktur. Ber Punlet P fllt der Strom
zuriick, oline daB am Potentivineter ciwas gedndert
wird, und die Spannung steigt gleichzeitig an (Kur-
venstiick 5). Bei weiterer Steigerung der Klemmen-
spannung um Bruchteile eines bis liber zwei Volt
bleibt hierauf der Strom fast konstant (Kurven-
stiick ¢), um erst, wern die Abscheidungsspannsung
fiir Saucrstaif erreicht ist, unter Gasentwicklung

1 P, A, JACQUET, Le polissage électralytique des surfaces
métalliques et ses applications. Tome [ Aluminium, Ma-
gnésivin, Alliages légers, Saint-Germain-cu-laye 1948, Ein
zweiter Band soll folgen und alle iikrigen Mefalle nmfassen.

wieder stark zuzunehmen (Kurvenstiick 4). Lingete
Elektrolyse unter den Bedingungen des Kurven-
stiickes ¢ bewirkt, daB die Anode auifallend glatt
und slinzend wird. Dasselbe heobachtet man bis-
weilen sclion von Punkt P weg oder auch iim steilen
Anstieg bei ¢. Die anodische Behandlung eines Me-
talls im geeigneten Elektrolvten liefert so eine Me-
thode, um die Qberfldche zu ebnen und zu polieren.

UUber den Mechanismus, der diesen
Gldnzeffekt zustande bringt, sind die
Mcinumgen ncch geteilt. Zweck des vorliegenden
Aufsatzes ist es, diese Prage anhand der in meh-
reren am Berner chiemischen Institut durchgefithrten
Arheiten gesammelten Erfalirungen und auf Grund
allgemeiner elektrochemischer Gesichtspunkte zu
diskutieren.

Eigenschaften elektrolytisch palierter
Metalloberfldchen

Da die Metalle infolge der im Kristallgitter vor-
handenen Glecitebenen mehr oder weniger plastisch
sind, bewirkt mechanisches Polieren stets eine Ver-
formung und Zertriimmerung der aberfldchennalien
Bereiche des Kristallgitters, die je nach der Ver-
formbarkeit des Metalles verschieden tief greifen und
mit zunelimendem Abstande von der Oberildchie ge-
ringer werden.

Pas efektrolytische IPolieren wnterscheidet sich
vom mechanischen dadurch, dall der Metallabtrag
rein durch Auvflosung, ohue Gitterdeformierung, er-
folgt. Man hat daher anzunehbmen, daB das Metall-
gitter bis zu den fuBersten Atomen intalkt bleibt.

Der Vergleich zwischen dem Prozel des mecha-
nischen und dem des elektralytischen Polierens Jalt
vorausschen, dafl die pach den beiden Verfahren be-
handeiten Metalloberfliichen sich in ihren Eigen-
schiaften und in ihrem Verhalten unterscheiden wer-
den. Dies ist deun auch in der Literatur vielfach be-
stiatige worden, Unter Hinweis auf eine Zusammen-
fassung von CH. L. FausT? aus jiingster Zeit sollen
hur die wichtigsfen Punkte in Stichworten erwiihnt
werden,

Das Reflexionsvermégen einer elektrolytisch po-
lierten Metalloberfliche fiir Licht ist héher und re-
produzierbarer, die verbleihende Qberflichenrauhig-
keit geringer. Das Lasungspotential des Metalls wird
oft naclh unedleren Werten verschoben. Die Kor-
rosionsbestiindigkeit wird beeinflufit, und zwar hin-
fig erhioht, Die Haftiestigkeit galvanischer Nieder-
schilige kann unter Umstinden verbessert werden,

¢ CH. L. FausT, J. Electrochem, Soc. 95, 6€2C (1949).
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Diskussion der Stromspannungskurve

Um ein Bild vom Mechanismus der anodisclien
Glinzung zu gewinnen, wird es zweckmiBig sein,
den Verlauf der Stromspannungskurve zu analy-
sieren, Die in der Einleitung gegebene Kurve, Abb. 2,
stellt den ldealfall filr eine Zelle dar, in der die
Anode elektrolytisch poliert wird, Die einzelnen
Kurvenabschnitte mogen in vielen Fillen weniger
deutlich ausgepriigt sein, der Verlauf im allgemeinen
ist aber stets derselbe, jedenfalls tritt immer ein
horizontales Kurvenstiick oder zum mindesten eine
Ausflachung der Kurve cin.

Der Verlauf der Stromstirke mit steigender Klem-
menspannung hiangt vom Badwiderstand und von
den Polarisationserscheinungen an den beiden Elck-
troden ab. Der Badwiderstand in der Polierzelle
bleibt nahezu konstant, und an der Kathode findet
lediglich Wasserstoffentwicklung statt unter einer
durch das Elektrodenmaterial und den Elektrolyten
bestinmten Uberspannung., Der charakteristische
Verlauf der Stromspannungskurve jedoch wird durch
das Verhalten der Anode hervorgerufen. Es ist daher
notwendig, auf die anodischen Polarisationserschei-
nungen einzugehen; die Betrachtung soll sich im
wesentlichen auf Metalle, die nur eine Wertigkeits-
stufe besitzen oder bei denen doch nur e¢ine zu be-
riicksichtigen ist, beschrinken,

Eine Anode, die gemil der Reaktion Me — Mert
-+ 1+ ¢ Kationen in die Losung entsendet, heilit aktiv.
Die vorherrschende Auffassunyg besteht darin, dall
dabei die nackte Metalloberfliche mit dem Elektro-
lyten in Beriikrung tritt. Allerdings ist zu bedenken,
dal ein Metall, z. B. Al oder Fe, das mit der Luft in
Beriihrung stand, durch einen Oxydfilin von 20 bis
40 A bedeckt ist, der beim Arbeiten der aktiven
Anode verschwinden miiBite, und aus der Wiirfel-
Atzung des Aluminiums wurde abgeleitet, dal das
Metall auch in wisseriger Losung von einer minde-
stens monomolekularen Oxydschichi bedeckt sei.

Bei verschwindend Kkleiner Stromdichte ist das
Potential einer solchen aktiven Elektrode durch die
NernsTsche Formel gegeben®. Bei endlicher Strom-
dichte aber weicht es davon infolge von Polari-
sationserscheinuugen, die verschiedener MNatur scin
kénnen, nach der edleren Seite hin ab.

Aktivierungspolarisation: Heute wird woll ziem-
lich allgemein angenommen, daf§ der Ubergang eines
Teilchens von einer Phase zur anderen, speziell bei
Anodenvorgingen die Losldsung eines Kations aus
der Elektrodenoberfliche und sein Ubergang in die
Lésung, Hemmungen unterworfen sei, deren Uber-
windung einer Aktivierungsenergie bediirfe, wobei
die Hohe des Potentialberges durch die angelegte

* Unter der Voraussetzung, daB die Konzentration der
Metallionen niclt zu klein ist und das Metall nicht mit demn
Elektrolyten reagiert, wie z. 3. Mg oder AL
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Spaunung mitbestimmt werde. Die Durchrechnung
fithrt fiir nicht zu kleine Stromdichten zu einer Be-
zielung zwischen Uberspannung und Stromdichte

der Art AV=a+ blogi*

Bei sehr kleinen Stromdichten, wo auch die Riick-
realction zu beriicksichtigen ist, geht diec Beziehung
liber in einen linearen Zusammenhang zwischen
Uberspannung und Stromdichte, vgl. Abb, 12, Jeden-
falls erscheint die Stromdichte-IPotentialkurve nie
konkav gegen die Spanaungsachse zu.

Die Aktivierungspolarisation erlaubt Yerschiebun-
gen des Elektrodenpotentials bis zur GréBenordaung
von cincm Volt. Bei edleren Metallen erscheint daher
mdglich, dall mit zunehmendey Stromdichte neben
der Aufldsung des Anodenmetalles die Enttaduny vou
Sanerstoff, die zwar ihrerseits ¢ine erhiebliche Akti-
vierungspolarisation aufweist, ins Spiel iritt. Der
Vorgang wiire dann etwa der gleichzeitigen Ent-
[adung von Metallion und Wasserstoffion an der
Kathode zu vergleichen, wie er z. 3. in einer schwe-
felsauren Zinksulfatlosung auftritt, Die beiden Elek-
trodenvorgange verlaufen nebeneinander, aber in

“einem von der Stromdichte abhidngigen Ausmal,

v v

Abb. 12 (nach LaNGE AbD. 13 (nach 1.ANGE
und NAGEL, Z.Elektro- und NAGEL, Z. Elektro-
chem. 53, 25 {t949), chem. 53, 25 (1949).
Reine Aktivierungs- Reine Konzentrations-
polarisation

polarisation

Konzentrafionspolarisation: Es wird vorausge-
setet, dal im Gegensatz zur Aktivierungspolarisation
die Metalloberfliche ein Potential besitzt, das der
Nrermstschen Gleichung gehorcht. Aber infolge des
Stoffumsatzes an der Elektrode und den Uberfith-
rungsverhitltnissen im Elektrolyten ist die Konzen-
tration der Ionen in unmitteibarer Umgebung der
Elektrode gegen jene des Elektrolytinnern verscho-
ben,

Zwischen kathodischer und anodischer Konzentra-
tionspolarisation besteht ein wesentlicher Unter-
schied.

Da an der Kathode bei geeigneter Zuasammen-
setzuny der Losung die Konzentration des zuniclist
absclieidbaren Jons gegen Mull absinken kann, d.h.
um beliebig viele Zehnerpotenzen, ist die Potential~
verschiebung durch die kathodische Konzentrations-
polarisation unbegrenzt, Die Stromdichte-Potential-
kurve zeigt den in Abb. 13 angegebenen Verlauf. Im

* Sogenannte TarpLsche Gleichung. Die Koustante a
enthilt ncben anderen GréBen die Aktiviernngsenergie.
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Bereiche des (Grenzstromes nimmt die Stromdichte
mit steigender Spannung nicht weiter zu, bis die
Absclieidung eines weiteren lons, also ein nener Vor-
gang, moglich wird. )

Im Vergleich zur kathodischen Konzentrations-
polarisation ist die anodische sehr begrenzt. Selbst
bei den leichtest-I6slichen Salzen diirfte die Siit-
tigungskonzentration (genauer Aktivitit} die Nor-
malkonzentration nur um eine, hchstens aber um
zwei GriBenordnungen iiberschreiten, so dal gegen-
iiber dem Normalpotential eine Potentialverschiebung
von hdchstens einem Zehntelvolt, meist aber von
wesentlich weniger moglich ist. Ein Grenzstrom-
gebiet kann daher bei der anodischen Konzentra-
tionspolarisation nicht auftreten und damit auch kein
gwegen die Spannungsachse zu konkaver Verlauf der
Stromdichte-Potentialkurve. Die anodische Konzen-
trationspolarisation verméchte daher auch nur im
Falle selir benachbarter Normalpulenliale dasu 2u
fithren, dall die Abscheidung von Saucrstofi mdglich
wird. Bei den meisten Metallen hat man nicht damit
zu rechnen.

Konzentrationspolarisation und Uberspaunungs-
erscheinungen sind beide schon zur Erklirung des
Vorganges der anodischen Glinzung herangezogen
worden. So wurde beispielsweise angenommen, in
den Vertiefungen der urspriinglichen Metallober-
tlache steige die Konzentration durch die anodische
Auflésung stirker an als iiber Erhebunyen, weil die
Diffusion den Konzentrationsausgleich zum Elektro-
lytinnern weniger leicht erzielt. Durch die Konzen-
trationsunterschiede sollten die Erhebungen ein un-
edleres Potential als die Vertiefungen erhalien und
daher rascher gelést werden. Uberspannungserschei-
nungen sollten bewirken, dall zwar Erhebungen als
Stellen héherer Stromdichte stiirker abgetragen wer-
den, daB aber auch in den Vertiefungen noch cine
Metallanflosung stattfindet; dies wiirde erkliren,
dall auf einer Metalloberfliche auch vertiefte Stel-
len noch geglinzt werden.

Es ld8t sich nicht bestreiten, daBl die genannten
Etffekte an geglinzten Anoden auftreten kénnen, in-
dem verschiedene Arten der Elektrodenpolarisation
gleichzeitig vorkommen. Doch geniigen we-
der Konzentrationspolarisation noch
Aktivierungspolarisation, um den Ver-
lauf der Stromdichte-Potentialkurve
zuerkldren,und siediirfendaher auch
nicht als entscheidend fiir den Glidnz-
vorgang angesehen werden,

Wie erwihnt, ist die anodische Konzentrations-
polarisation begrenzt. Entsteht durch die Aufldsung
an der Anode eine Konzentration an Kationen, die,
multipliziert mit der Konzentration eines der vor-
handenen Anionen, das Loslichkeitsprodukt eines
Salzes oder Hydroxydes bzw. Oxydes errcicht, so
bedeckt sich die Anode mit einem Niederschlag, sie
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wird zur Elektrode zweiter Art. Ihr Potential bei
schwachen Stromen ist wiederum durch Anionen-
konzentration und Léslichkeitsprodukt nach der
NErnsTsclien Formel gegeben, wihrend bei hdheren
Stromen hier ebenfalls Konzentrationspolarisation
und Aktivierungspolarisation dazukommen werden.
Beispiele solcher Elektroden, die auch aktiv genannt
werden sollen, sind Pb/PbSO,, H,SO, und Zn/ZnO,
Na(QH.

Wie hoch die Stromdichle ist, die eine solche
Flektrode aushiilt, ohne daB an ihr grundsitzlich
neue IReaktionen eintreten, hiingt in erster Linie
von der Ausbildung des anodischen Niederschlages
ab, Ist dieser locker, so darf die Stromdichte erheb-
liche Werte annelimen. Entsteht jedoch eine fest-
haftende, dichte Deckschicht, so verindert sich mit
verschwindender, freier Metalloberiliiche das Ver-
halten der Elektrode. Sie wird passiv.

Zwei Punlcle ditcfen e nichl iibergangely werden.
Die Deckschichten bestelhen in vielen Féllen aus
Oxyd, auch dann, wenn das Oxyd nicht die schwerst-
losliche Verbindung des Metallkations in dem Dbe-
treffenden Elektrolyten darstellt, Dies kénnte darauf
zuriickgefiihrt werden, dall nicht nur Metallkationen
un¢d Anionen am Stromtransport teilnehmen, sondern
auch die fonen des Wassers, also H' und OH'. In-
folgedessen steigt nicht nur die Salzkonzentraiion
in der Umgebung der Anode, sondern der Elektrolvt
wird auch, solange keine Sauerstofientwicklung
stattfindet, alkalischer, was die Oxydbildung be-
glinstigen wiirde,

Ferner ist im Vorangehenden vorausgesetzt wor-
den, daB die Bildung der Deckschicht durch
Abscheidung aus der Losung erfolge, was in vielen
Fillen auch zuireffen mag (z.B. PbSO, an Pb in
HySOp). Umgekehrt ist aber wenigstens fiir oxydi-
sche Deckschichten walrscheinlich, da8 ihr Wach s-
tum als Fest-Fest-Reaktion verliuft (vgl. den niich-
sten Abschinitt), Nun ist aber die Vorstellung, daB
Bildungsvorgang und Wachstumsvorgang fiir ein
und dieselbe Schicht grundverschieden sein sollten,
sehr unbehaglich, Man fragt sich daher, ob die Bil-
dung der Schicht nicht durch direkte Oxydation des
Anodenmetalls moglich wiire, wobei vielleicht eine
auch im aktiven Zustand vorhandene Sauerstoff-
belegung (vl vorn) die Schichtbildung erleichtern
wiirde, etwa in dem Sinne, dal bej geringerer Strom-
dichte diese Sauerstoffbelegung das aktive In-L5-
sung-Gehen des Metalfes erlaubte, bei stirkerer aber
anzuwachsen begiinne und zur Bildung einer wirk-
samen Deckschicht fithrte.

Deckschichipolarisation: Die Abscheidung einer
dichten Deckschicht hat zur Folge, daB der Strom
nicht mehr direkt vom Metall in den Elektrolyten
fibertritt, sondern dazwischen die Deckschicht durch-
flieBen muf, Die dadurch verursachte Potentialver-
schiebung wird gelegentlich als Widerstandspola-
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risation bezeichuet, doch trifft diese Bezeichnung
das Wesentliche der Sache nicht.

Die Auswirkungen der Deckschicht sind reichlich
komplex. An der Stromleitung in der Schicht kénnen
sowohll Tonen wie Elektronen beteiligt sein. Oft ist
die Schicht Halbleiter und weist Gleichrichtereigen-
schaften auf und stellt daher keinen einfachen O1m-
schen Widerstand dar. Ferner treten anstelle der
Grenzfille Metall / Elektrolyt zwei neue Qrenzili-
chen, niimlich Metafl/Schicht und Schicht/Flektro«
[yt, an denen wiederum Ubergangsreaktionen, die
einer Aktivierungsencrgie bediirfen, stattfinden ko
nen. Endlich hat man bei solchen Schichten mit clek-
trischen Durchschldgen und rein chemischen Um-
wandlungs- und Abbauvorgiingen zu rechnen. Ein
Beispiel wird im nfichisten Abschnitt ausfihrlicher
erliutert,

In elektrischer Hinsicht kann sich daher cine Deck-
schicht verschiedenartig auswirken. Findet aus-
schlieBlich Jonenleitung statt, so wachst die Sclicht,
bis die an ilir liegende Feldstiitke die [onenwainle-
rung micht mehr erzwingt; die Elektrode wird zur
Sperrelekirode.

Ist die Mdglichkeit der Elekironenleitung gegeben,
so sinkt zwar die Stromdichte im Augenblicke der
Schichtbiidung aucli ab, steigt aber wieder an, so-
bald die Absclieidungsspannung fiir Sauerstoff {ein-
schlieBlich der wn Material der Deckschicht bend-
tigten Uberspannung) erreicht ist.

Stromleitung im passiven Gebiet, d.h. durch die
von einer Deckschicht umgebene Anode, scheint ohne
Sauerstoffentwicklung auch dann médglich zu sein,
wenn walirend des Aafbaues der Schicht gleichzeitig
von der Elektrolytseite her ein Abbau erfolgt und
Aufbau und Abbaw gleich rasch vor sich gehen, wenn
somit die Dicke der wirksainen Schicht einem sta-
tiondren Zustand entspricht,

Die Deckschichtpolarisation ist daher offenbar
imstande, denjenigen Verlauf der Stromspannungs-
kurve hervorzubringen, der fiir die anodische Glin-
zutig charakteristisch ist. Anodische Passivieruag,
also Declkschichtpolarisation fithrt nicht notwendig
zur elektrolytischen Polierang, aber nach dem
Verlaufce der Stromspannungskurve
berulit die elektrolytische Polierung
stetsaufeiner wennauchunvellkom-
menen anodischen Passivierung, die
durch die Entstehung ciner Deck-
schicht bedingt ist.

In vielen Fillen entsteht wibrend des Polierens
vor der Anodenoberfliche ein viskdser oder galler-
tiger Film aus den anodischen Reakiionsprodukten.
Zur Erklarung der Gldnzung wurde dieser Filtn aaf-
gefaBt als ein der Anode vorgeschalteter Wider-
stand und zwar sollte der Filnt dicker sein und da-
lier einen hohern Widerstand darbieten iiber Ver-
tiefungen der Oberfliche, und dadurch eine stirkere
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Abtragung der Erhebungen verursachen. Ein der
Anode vorgeschalteter Widerstand allein kann aber
wiederum nicht das Zustandekommen der Sirom-
dichte-Potentialkusve erkliiren. Wenn der viskdse
Fitm tatsiichlich wesentlich ist, dann vor allem offen-
bar dadurch, dald er die Bedingungen fiir den Eintritt
der Passivierung schafft, vielleicht auch, indem er
den Abbau der Deckschicht, die fiir die Passivierung
malgebend ist, regelt,

Ein Beispiel: die Glinzung von Zink
{in Natronlouge

Zum Verstdndnis des Glanzmechanismus scheint
es sweckmilig, ein gegebenes System Metall/Glinz-
elektrolyt nicht pur unter den Glianzbedingungen
{Badkonzentration, elektrische Bedingungen) zu
untersuchen, sondern auf breiterer Grundlage, Als
Beispicl cignet sich die (Hldnzung von Zink in kon-
zentrierter Alkalihydroxydlésung nach VERNON und
Srrount, Die Polierung, die hier erreicht wird, ist
zwar nichi gerade sehr gut, wie dic elekironen-
milkroskopischen Aufnahmen zeigten, dagegen erhiilt
man in diecsem Falle eine besonders typische Strom-
spannungslkinve.

Das Verfahren arbeitet mit ctwa sechsnormaler
Lauge. Im folgenden betrachten wir zuniichst das
Yerlialten des Zinks in einnormaler Natron-
lauge und untersuchen sodann, wie es sich 1nit stei-
gender Badkonzentration dndert,

Bei niedrigen Badspannungen geht das Zink aktiv
in Lésung, und die Stromdichte steigt mit der Spau-
nung steil an. Bei einer bestimmien Spannung, dic
vm so hoher ist, je rascher die Spannung erhiéht
wird, fallt plotzlich, im Verlauie von wenigen Se-
kunden, die Stromdichte ab® Qleichzeitig steigt die
Badspannung in einem von der DDimensionierung des
PPotentiometers abhidagigen MaB an. Unmittelbar
nach dem Abfail der Stromdichte scheint das Anoden-
metall noch blank zu sein. Nach cinigen Minuten be-
deckt es sich it eincr Schicht von Zinkoxyd, die
(ank eines Zinkiiberscliusses eine dunkle Firbung
aufweist®, Weitere Steigerung der Badspannung ruft
Sauerstoffentwicklung liervor, Man erhiilt somit eine
dihnliche Stromspanungskurve wie bei der anodi-
schen Glinzung, aber die Anode wird im entspre-
clienden Abschuitt der Stromspannungskurve nicht
geglinzt, sondern van einer sichibaren Deckschicht
liberzogen.

Den Passivierungssprung, der im eben geschil-
derten Versuch im Abfatlen der Stromdichte zutage
trat, beobaclitet man auch, wenn man die Zinkanode
bei konstanter, nicht zu kleiner Stromdichte lingere

! V\)f I H. Vernon und E. G, STroup, Nature 143, 477
(1938).

5 Vgl K. HugeR, Helv. Chim. Acta 26, 1037, 1253 (1943),

¢ K. HuBeR, Hely, Cliim. Acta 27, 1443 (1944).
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Durchschlidge ein, die den Abfall des Widerstandes
nach dem ersten Maximum verursachen”,

Von den FuBpunkten der Durchschlage wiichst die
Schicht alsbald von neuem, bis wiederum Durch-
schildge eintreten, und das gleiche Spiel wiederholt
sich fortwilirend. Dadurch nimmt die Dicke der
Schicht zu, der Widerstand geht dem zweiten Maxi-
mnum entgegen.

Die Gitterdimensionen von Zinkmetall und -oxyd
sind nicht sehr dhnlich. Gelangt daher das pseudo-
morph aufgewachsene Oxyd mit zunchmender
Schichtdicke in groBeren Abstand vom Mutter-
metall, so zerfillt es in ein Haufwerk kleinster Kri-
stallite. Dickere Oxydschichten sind dalier nicht
mehr vollig geordnet, ja, bei Einger andauerndem
Wachstum iiberwiegt der ungeordnete Anteil bei
weitem.

Mit zunebmender Schichtdicke beginnt aber noch
ein anderer Vorgang merklich zu werden, nimlich
der reil chemische Abbau der Schicht durch die
Natronlauge unter Zinkatbildung. Er erfolgt offenbar
nicht nur von der Schichtoberfliche, sondern na-
mentlich auch von den Poren her. Daher fillt der
Schichtwiderstand von neuem pacl dem zweiten
Maximun,

In dickeren pordsen Schiclhiten iibernimmt der in
die Poren eingedrungene Elelktrolyt dic Stromlei-
tung. Dies folgt daraus, dall nach dem zweiten Ma-
ximum der Widerstand der Schicht nicht melir an-
steigt, obschou die Schichtdicke weiter anwichst.
3s folgt aber anch aus der AbsolutgréBe des Wider-
standes; withrend die elektrolytdurclitrinkte Schicht
nur einen Widerstand vou wenigen Obm darstellt,
mifit man an der trockcnen Sclicht in der Kette
Muttermetall / Oxydschicht / Quecksilber  {welches
in die Poren nicht eindringt) bei 2 Volt Briicken-
spannung Widerstande in der GroBenordnung von 10
bzw. 100 Kiloohm, je nachdem das Zink die nega-
tive bzw. positive Blektrode darstcllt.

Die Oxydschicht, die sich in einnormaler Natron-
lauge in lingerer Zeit entwickelt, bestehit demnach
aus zwei Anteilen:

* Dall die elekirischen Durchschlége nicht sofort ein-
setzen, steht in Ubcrelustinmung mit der bekannten Tat-
saclie, daB die Durchbruchsieldstivke mit zunelimende:
Schichtdicke abnimmt,

In1 dhulichen Falle des Aluminiums? 140t sich iibrigens
das verzdgerte Einsetzen der Durchschlige bei der Schielt-
bildung leicht nachweisen, indem man an den Formierungs-
stramkreis mit Hille eines Transformators einen Nieder-
frequenzverstirker mit Lautspreclherausgang ankoppeit.
Man hort dann kurze Zeit nach dem Einschalten des For-
micrungsstromes ein stark anschwellendes Rauschen, das
it der Zeit wieder schwiiclier wird. Ersetzt man die sich
passivierende Anode durch eine, die altiv bleibt, so fritt
in dersclben Versuchsanordnung das Rauschien nicht auf.
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1. Einer kompakten, orientierf aufgewachsenen
Grundoxydschicht von rund 100 A Dicke. Sie ist
flir das elektrische Verhalten der entscheidende
Teil der Schicht. In ihr spielen sich die Durch-
schlige ab, an ihr findet das Wachstum der
Schicht statt.

2. Einer pordsen Aufenschicht, die eine Dicke von
einigen & errcichen kann, Sie nimmt am elektri-
schenr Geschelien kauny mehr teil und vnterliept
nur noch rein chemischen Abbauvorgingen. Erst
wenn diese pordse AuBenschicht entstanden ist,
crkennt man von bloem Auge eine Verdnderung
auf der Elektrodenoherfldche.

Die bisherigen Ausfiilirungen bezogen sich auf
cinnormale Natronlauge. Gelit man zu Badern
hdherer Konzentration iiber, so bleibt die
Stromspannungskurve grundsiitzlich gleich, nur daR
zZwischen dem aktiven Anstieg und dem zweiten, mit
Sauverstoffentwicklung verbundenen, passiven An-
stieg die Stromidichie nicht mehr auf so kleine Werte
zuriickfiallt. In viernormaler Natronlauge bildet sich,
wenn das Bad nicht gerithrt wird, wiederumn eine
sichtbare Schicht aus; im geriihrten Bad dagegen
bleibt eine sichtbare Schicht aus, In sechsnormaler
Natronlavuge endlich ist von einer sichtbaren Schicht
nichts mehr ziu bemerken.

Im Sinne der fritheren Ausfiillirungen sind diese
Verdnderungen wie folgt zn verstehen: die Grund-
oxydschicht, die das elektrische Verhalten der Zink-
anode regelt, ist stets vorhanden. Der Abbau der
pordsen Schicht erfolgt aber um so rascher, je hoher
die Badkonzentration uad je stirker die Badbewe-
gung. Weiteren experimentellen Arbeiten bleibt vor-
behalten abzukliren, wie weit der beschleunigte Ab-
bau in die Folze von Vorgingen bei der Bildung der
Schicht eingreift. Beispielsweise kann gefragt wer-
den, ob das Entwicklungsstadium, das durch das
Einsctzen der elektrischen Durchschlige gekenn-
zeichnet ist, durch den Abbau sclhion beeintrachtigt
werde®,

Nun erfalut offenbar die Deckschicht iiber vor-
springenden Teilen der Metalloberkiche eine raschere
Avflosung. Ob dies durch verstirkte Bespiilung,
durch giinstigere Diffusionsverhiltnisse, durcl ent-
steliende Risse in der Schicht {iber kanvexen Ober-
flachen, durch ungleichmiflige Verteilung der elek-
trischen Durchsclilage oder durch weitere, in ihrem

* Einen Hinweis gibt Abb, 16. Es handelt sich um einen
Polystyrol-Quarz-Abdruck einer Aluminimmprobe, die in
einer Mischuang von Perchlovsiure / Acetanhiydrid poliert
worden war und nach dem Polieren eine Oxydschicht, die
Interferenzfarben erzeugte, aufwies. Das Rild erweckt den
Eindrock einer von Poren durchsetzten Schicht und er-
innert ausgesprochen an die Anfangsstadien der Schicht-
bildung auf Aluminitm in Oxalsfure, Scliwefelsiure und
dlliche Elektrolyten. Man ware daler auch hier geneigt,
dic Poren auf elektrische Durchschlige zuriickzuflihren.






