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Aufnahme der Strom-Zeit-Kurven der elektrolytischen Abscheidung von Zink aus Salzschmelzen in Eisenelektroden hinein. Bestim-
mung der parabolischen Geschwindigkeitskonstanten &, des Wachstums der I, -, §,- und J,-Phasen des Systems Eisen—Zink und
deren Aktivierungsenergien. Untersuchung des anomalen, nicht parabolischen Schichtwachstums in bestimmten Bereichen der
Temperatur und des Siliciumgehaltes des Eisens.

Electrochemical investigations of the kinetics of formation of the intermetallic phases of the system iron—
zinc and iron-zinc-silicon

Measurement of current-time-curves for the electroplating of zinc from molten salts into iron electrodes. Determination of the para-
bolic rate constants &, and their activation energies for the growth of the I'; -, §,- and 4, iron-zinc intermetallic phases. Investigation
into the anomalous non-parabolic growth of the intermetallics at certain temperatures and into the silicon concentrations of theiron
electrodes.

Etudes électrochimiques de la cinétique de formation des phases intermétalliques du systéme fer-zinc et
fer-zinc-silicium

Releévement de courbes courant-temps pour la précipitation électrolytique du zinc  partir des bains de sel dans les électrodes de fer.
Détermination des constantes de vitesse paraboliques &, et leurs énergies d'activation pour la croissance des phases I, , et §,du
systeme fer—zinc. Etude de la croissance anormale non parabolique des couches a certaines températures et dela teneur ensilicium
du fer.

Bei dem gebriiuchlichsten Verzinkungsverfahren - dem Feuerver- 51.3[ T —

zinken - bilden sich bei der Reaktion von reinem Eisen mit " ,
Zinkschmelze bei Temperaturen bis zu etwa 490°C gemil dem © 520 p o 5
Zustandsschaubild dichte Schichten aus Eisen-Zink-Legierungen 500 lineares // . 1

der I, 6,- und Z-Phase, die nach einem parabolischen Zeitgesetz - Teitgesetz/ /2 | —
wachsen, was einer starken Abnahme des Schichtwachstums mit ’2 480 } -
zunehmender Tauchzeit entspricht. Oberhalb von 515 °C entste- 'g ] = pc;re(::m:lsscthzes -
hendichte Legierungsschichten aus der /- und der §,-Phase, deren g 460 / . Jesttz 1—
Dicke ebenfalls nach einem parabolischen Zeitgesetz zunimmt. . 440 / i

Zwischen 495 und 515 °C entsteht dagegen ein von Zinkschmelze / -
durchsetztes Gemisch aus Bruchstiicken der 4,-Phase und eckig 4200; 5510 15 20 25 30 35 L0 5

ausgebildeten -Kristallen, die bei Temperaturen iiber 500 °C mei-
stens fehlen. Manchmal beobachtet man hier nur noch eine sehr
diinne am Eisen anliegende 7-Schicht. Das Gemisch aus diesen

Massengehalt an Silicium in %

Bild 1. EinfluB des Siliciumgehaltes auf das Wachstum der Eisen-Zink-

H 2
Kristallarten und der Zinkschmelze wichst nach dem linearen Sf’hIChten ) o o
Zeitgesetz an, also mit zeitlich gleichbleibender Geschwindigkeit. f;yg:rf: 1. Influence of the silicon content on the growth of the iron-zinc-

Dies fiihrt zu unerwiinscht dicken Verzinkungsschichten, Der kri-
tische Temperaturbereich fiir das lineare Zeitgesetz wird durch

Um diese Hypoth iiberprilf de die Bildung d
Siliciumgehalte im Eisen aufgeweitet (Bild 1). m ciese Typothesenl zu Uberprulen, wurde cio blicung cer

Legierungsschichten auf Fisen ohne Gegenwart von fliissigem

Als Ursache fiir das Auftreten des linearen Zeitgesetzes ist eine
Kristallisationshemmung der Z-Phase genannt worden!)?). Mégli-
cherweise scheiden sich aus diesem Grunde die Z-Kristalle aus
einer intermediir an Eisen Uibersittigten Zinkschmelze auf der
Legierungsschicht aus. In diesem Fall wire das Auftreten des
linearen Zeitgesetzes an die Gegenwart von fliissigem metalli-
schem Zink gebunden. Die Morphologie der gebildeten Schichten
legt andererseits die Annahme nahe, daB metallisches Zink durch
Korngrenzendiffusion in das Geflige der Legierungsschichten
eindringt und den regelméBigen Aufbau verhindert.

*) Triger des Gemeinschaftsausschusses Verzinken e. V.: Deutsche Forschungsge-
sellschaft fiir Blechverarbeitung und Oberflichenbehandlung e. V. (DFBO), Diis-
seldorf; Verein Deutscher Eisenhiittenleute (VDEh), Diisseldorf; Bundesverband
Draht e. V., Diisseldorf; Verband Deutscher Feuerverzinkereien, Hagen; PreuBag
AG Metall, Goslar; Metallgesellschaft AG, Frankfurt; Stahlrohrverbande. V., Diis-
seldorf. - Auszug aus der von der Fakultiit fiir Bergbau, Hiittenwesen und Maschi-
nenwesen der Technischen Universitiit Clausthal genehmigten Dr.-Ing.-Diss. von
P. Reutner. Clausthal 1980.
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metallischem Zink untersucht. Hierfir wurde Zink auf Eisen aus
einer Salzschmelze elektrochemisch abgeschieden, wobei durch
Vorgabe des Abscheidungspotentials Zinkaktivititen kleiner als
eins eingehalten wurden. Metallisches Zink konnte sich also nicht
bilden.

Die Beschreibung des Versuchsverfahrens, der Apparatur, der ein-
gesetzten Elektroden - in der vorliegenden Arbeit nur durch die
siliciumhaltigen Stihle (Tafel 1) erweitert - und der Herstellung
der Salzschmelze erfolgte an anderer Stelle?).

Tafel 1. Zusammensetzung der siliciumhaltigen Stidhle (in Massengehal-
ten)

Table 1. Composition of the silicon containing steels in wt.-%

FC 13
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Stromdichte-Zeit-Kurven an Reineisenproben

Zur Ermittlung der Bildungskinetik der intermetallischen Phasen
des Systems Fe~-Zn unter den hier gewihlten Versuchsbedingun-
gen wurden Stromdichte-Zeit-Kurven bei konstantem Elektro-
denpotential aufgenommen. Der flichenbezogene Umsatz ist
nach der Faraday-Gleichung

I/A =i =(z FM-A) - (dm/di) M)

proportional der gemessenen Stromdichte i. Somitist i(z)ein direk-
tes MaB fiir die Geschwindigkeit des Schichtwachstums.

Die Reproduzierbarkeit der Kurven zeigt Bild 2.
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Bild 2. Reproduzierbarkeit der kinetischen Messungen
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Figure 2. Reproducibility of the kinetic measurements
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Bild 3. Schematischer Verlauf des Schichtwachstums

Figure 3. Course of the layer’s growth, schematically

Bild 3 zeigt schematisch den Verlauf der Zinkkonzentration in den

Legierungsschichten II und III auf der Eisenelektrode. Mit ¢, ist -

die Zinkkonzentration in der Elektrodenoberfliche bezeichnet,
mit ¢, der Gleichgewichtswert, der sich bei vorgegebenem Poten-
. tial gegen die Reinzink-Vergleichselektrode E,, > 0 einstellen
wiirde, wenn der Durchtrittsstrom i = i* + i~ gegen null gehen
wiirde. An der Phasengrenze zur nichstfolgenden Phase der
Legierungsschicht 7stellt sich die zugehdorige Gleichgewichtskon-
zentration c), ein. Fiir die Durchtrittsreaktion kann angesetzt wer-
den*):

E,
i = kjcyexp ;: (pzi‘ (0))
mit :
RT RT
I (P FL) ikl erey &

Hierbei ist davon Gebrauch gemacht, dal die Durchtrittsstrome i
- so klein sind, daBl im Elektrolyten an der Elektrodenoberfliche
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keine Verarmung der durchtrittsfihigen Zn?*-Ionen auftritt bzw.
der Durchtrittsstrom stets klein ist gegen den Diffusionsgrenz-
strom, Mit ¢;, der Konzentration der Zinkionen an der Elektroden-
oberfliche, und ¢, der Konzentration in der Schmelze, gilt dann*):

i’j =‘(1—é’) ~ 1

C,

Bei der hier verwendeten Zinkchlorid-Konzentration von 3 %erga-
ben sich Grenzstromdichten von 170 mA/cm®), wihrend die bei
der Aufnahme ‘der Strom-Zeit-Kurven gemessenen Durch-
trittsstrdme maximal 6 mA/cm? betrugen.

Bei ¢, = ), wird i = 0. Daraus folgt:
- zZFE,,
CE 0 exXp — W (3)
it g0 =k
mit- c& P

1

Setzen wir ferner
- Bz .
i = kyexp 2, @

so ergibt sich flir die Durchtrittsreaktion ein Geschwindigkeitsge-
setz 1. Ordnung beziiglich der Zinkkonzentration in der Elektro-
denoberfliche:

i=17 (y— )
In Gleichung (5) sind 7 und ¢}, vom Potential E,, abhingig.

Der Wert von ¢,,, der sich jeweils an der Elektrodenoberfliche ein-
stellt, wird durch die Bedingung der Gleichheit von Durchtritts-
strom und Diffusionsstrom in der duB8ersten Phase der Legierungs-
schicht festgelegt:

i = — 2By = —z-F-Dy -M K ©6)
In Gleichung (6)ist D,,der Interdiffusionskoeffizient in der jeweils
betrachteten Phase und x die Schichtdicke der duBersten Phase
bezeichnet. Da in intermetallischen Phasen der Diffusionskoeffi-
zient D,, zumeist stark konzentrationsabhiingig ist, kann Glei-
chung (6) nur als erste Ndherung angesehen werden. Es wird im
folgenden daher auch darauf verzichtet, diese Gleichung zur
Bestimmung von Diffusionskoeffizienten zu verwenden. Dagegen
zeigen die Experimente, daB der Zusammenhang zwischen Diffu-
sionsstrom und Schichtdicke durch Gleichung (6) korrekt wieder-
gegeben wird.

Mit

N

Joitr = VM ar o Q]
(V) = Molvolumen pro Mol Zink)
ergibt sich

; Dy - ()~ €
o = || P ®

Zur Berechnung des Strom-Zeit-Verlaufs wird mittels der Glei-
chungen (6) und (8) aus Gleichung (5) die zeitabhingige GroBe c,,
eliminiert. Es folgt:

21 Acy,

©®
8i% AcyVy
1|1+ o dad
mit dey, = (¢ — cip).
Fiir 1 < m folgt
= —1Adcy, 10)

also geschwindigkeitsbestimmende Durchtrittsreaktion mit c,,

Chy
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2?2 Dy,

Fiir ¢ » m folgt

R K,

i = -z-Fj? (11)
mit

_ |/ Dy Aoy
k, = \/ —'—~2VM , (12)

also geschwindigkeitsbestimmende Diffusion mit ¢,, — ¢}, Bild4
zeigt schematisch den Verlauf der Stromdichte i it 1//¢, der sich
aus Gleichung (9) ergibt und die Grenzfille fiir groBe und kleine
Werte von 1/y/7. Aus dem Geradenstiick bei 1/y/7 — 0146t sich k,
ermitteln.

% /oy
Bloemoeee =

<t
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- . .y a
@ = -
2 A i=1(cy-¢f )
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1Nt (t=Versuchsdauer)

Bild 4. Verlauf der Stromdichte i mit 1 /,/? gemiB Gleichungen (9), (10)und
(11) (schematisch)

Figure 4. Current density i vs 1/y/¢ according to the equations (9), (10) an
(11) (schematically) ,

Die Bilder 5 bis 8 zeigen Beispiele der gemessenen Strom-Zeit-
Kurven. Die durchgezogenen Linien wurden mit Gleichung (9)
berechnet, wobei die Konstanten k, und /' - Ac,, jeweils durch
optimale Anpassung an die MeBpunkte bestimmt wurden.
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Bild 5. Stromdichte-Zeit-Kurven fiir die iberwiegende Bildung der I3-
Phase bei 380°C

Figure 5. Current density-time-curves for the prevailing growth of the
Ii-phase at 380°C

Da in Gleichung (12) 4c,, = &, - ¢}, iiber Gleichung (3) von E,,
abhingt, ist auch k, eine Funktion von E,,. Wir setzen »f = E,, —
E,, (&% = ¢}y und entsprechend Gleichung (3)

Arch. Eisenhittenwes. 51 {1980) Nr.11 November

-2.8y ‘ Ens 1oV 17 my
jrv =510 T v >
2.7¢
; . .
Q.61
O,
NE s
0.5
<
£
® 0.4}
3
S @.3}
)
° .
se.2} ; 19 mV
i 5 <
@.11
¥ ¢ % 12 15 xlo?
WLt Ver‘suchgdouer tn & )

Bild 6. Stromdichte-Zeit-Kurven fiir die iiberwiegende Bildung der [3-
Phase bei 510°C

Figure 6. Current density-time-curves for the prevailing growth of the I3-
phase at 510°C
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Bild 7. Stromdichte-Zeit-Kurven fiir die iiberwiegende Bildung der ;-
Phase bei 430°C

Figure 7. Current density-time-curves for the prevéiling growth of the ;-
phase at 430°C

& = dyern TL. a3
7' ist die Differenz zwischen dem eingestellten Elektrodenpoten-
tial E,, und dem Potential, das sich bei i = 0 und Gleichgewicht
innerhalb der wachsenden Phase II (Bild 3)mit der darunterliegen-
den Phase I an der Elektrodenoberfliche einstelit. E,, (¢, = c},)ist
somit gleich dem Potential £}, des Temperatur-Gleichgewichts-
potential-Diagrammes®). Aus Gleichung (13) folgt mit
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n ° bildes kaum von der Temperatur abhingt. Die aus Bild 9 ermittel-
) ten Aktivierungsenergien kénnen daher mit Literaturangaben
©3 mV iiber die Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten
. verglichen werden (Tafel 2). Weitere Angaben zur Diffusioninden !
6 mV Eisen-Zink-Legierungen sind von D. Horstmann zZusammenge-
stelit worden'?).
Die bisher abgeleiteten Formeln beruhen auf der Giiltigkeit der
Gleichung (7). Diese Gleichung driickt aus, daB derin die betrach-
tete duBerste Phase eintretende Diffusionsstrom jpg vollstiindig
zum Wachstum dieser Phase verwendet wird, also aus der duBSer-
sten Phase kein (nennenswerter) Diffusionsstrom auf der anderen
Grenzfliche in die nidchste Phase hinein austritt. Das gilt bei Bil-
dung mehrerer Schichten nur dann, wenn die stationire Dicke der
duBersten Schicht sehr groB ist gegeniiber der Dicke der nachfol-
genden Schichten. Dies ist im vorliegenden Fall fiir die Phasen &,
und 6, als duBerste Schicht nach den Schliffbildern jeweils zutref-
fend. Auch beim Wachstum der I-Phase als duBerste Schicht kann
die Diffusion in den a-Eisen-Mischkristall hinein vernachlissigt
werden; der Diffusionsstrom in den a-Mischkristall hinein betrigt
nur etwa 1 %o des vom Salzbad in die Elektrode iibertretenden

Stromes®).
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Bild 8. Stromdichte-Zeit-Kurven fiir die iiberwiegende Bildung der O
Phase bei 470 °C

Figure 8. Current density-time-curves for the prevailing growth of the O,
Messungen an siliciumhaltigen Elektroden und die Verzinkungs-

phase at 470°C
anomalie
7 < RT bzw. Zur Untersuchung des Einflusses des Siliciumsauf die Bildung der
zF I~ und 6,-Phasen wurden Proben aus Stihlen mit Si-Konzentratio-
zZFy’. an nen im kritischen (Massengehalt an Silicium von 0,44 %) und im
eXp BT = (1 + RT ) unkritischen Bereich (0,22 % Si) verwendet sowie auch eine Legie-
2Fr’ rung aus Reineisen mit einem Massengehalt an Silicium von
dey = ¢y - RT (14) 0,44 %. Tafel ] gibt die Zusammensetzung der Stihle wieder.
Bei allen siliciumhaltigen Proben entstanden dichte und im Pha-

senaufbau den Reineisenproben gleichende Schichten (Bild 10),
deren Gesamtdicke dem gemessenen Strom-Zeit-Integral ent-
sprach. Es erfolgte jedoch eine deutliche Eindiffusion des Zinks

Nach den Gleichungen (12) und (14) soll k, proportional der Wur-
zel aus der wirksamen Uberspannung 7’ sein. Die MeBwerte ste-
hen mit dieser Aussage in Einklang®). Fiir die weitere Auswertung
wird daher eine potentialunabhiingige Gleichgewichtskonstante entlang der Korngrenzen des siliciumhaltigen Eisens bzw. Stahls
k, gebildet: (Bilder 10 und 1), wie er bei Reineisenproben nur bei langen Ver-
RT Do 2F ] suchszeiten ¢, ansatzweise bemerkt wurde (Bild /2). Die Phasen-
k, = k, \/17: = V ”*2;’— . (15) grenze zwischen Eisen bzw. Stah! und der Legierungsschicht
' M wurde mit zunehmender Versuchstemperatur und Versuchszeit
In Bild 9 ist &, logarithmisch gegen 1000/ Taufgetragen. Die Tem- immer unschirfer. Eine Abhingigkeit der Korngrenzendiffusion
peraturabhingigkeit von k; ist durch die Aktivierungsenergie der von den verschiedenen Siliciumgehalten konnte nicht festgestellt
Diffusion 4H*gegeben, da c}, nach Aussage des Zustandsschau- werden. Auch die unkritische Massenkonzentration von 0,22 % Si
ergab den gleichen Effekt. Eine durch das Silicium verursachte
550 505 470 430  380[°C Unterdriickung der 7;-Bildung'?) wurde nicht gefunden (Bilder 10
o ' und 11). Diese Verhinderung der Bitdung der I';-Phase durch das
Silicium ist nach W. K6sterund Mitarbeiter'*)und anderen Verfas-
AH"= 23 kJ/mol sern'%)die Ursache fiir den starken Angriff des Zinks aufdas Eisen.
.o & : Vorallem W, Késter hat das System Fe~Zn-Si sehrintensiv mittels
i~ - thermischer Analyse, Gefiligebeobachtungen und rontgenogra-
phischer Bestimmungen untersucht.

. Mit Auger-Spektroskopie wurde nachgewiesen, daB Siliciumim a-

AH" = 58,4 kI/mo Eisen an den Korngrenzen angereichert wird'¢)'?). Diese Korn-

grenzsegregation kann die Eindiffusion des Zinks erleichtern. Die

Si-Segregation wird nahe der Eisenoberfliache durch die hier be-

obachtete'®) und auch durch eigene Guinier-Aufnahmen ange-
deutete Anreicherung des Siliciums verstirkt.

Nach Ausweis der Stromdichte-Zeit-Kurven bzw. derdaraus abzu-

leitenden k,-Werte (Bilder 13 und 14) behindert Silicium bei den

hoéheren Gehalten und bei niedrigeren Temperaturen die Diffu-

sion in der I}-Phase. Fiir die Stromwerte, die bei 550°C im Poten-|

1_'2 1:3 1% 15 16 tialbereich der I;-Phase gemessen wurden, ergibt sich kein Ein
fluB des Siliciums, was mit Bild I (ibereinstimmt.

1000/T, (T, inK)
Bild 9. Temperaturabhiingigkeit der parabolischen Geschwindigkeitskon- Die beschriebenen Versuche beweisen, daB der Siliciumgehalt de
stanten k, fir das Wachstum der Phasen I, 6, und §, Stahles nicht einen solchen EinfluB auf den Diffusionsvorgang i
Figure 9. Temperature dependence of the parabolic velocity constants &, for den untersuchten intermetallischen Phasen ausiibt, daB. damit ‘.ji
the growth of the phases I}, 6, and 4, starke Steigerung des Wachstums der Legierungsschichten i

-4
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Bereich der Anomalie erklirt werden konnte. Auch bei den Si-
freien Proben wurde in dem Temperaturbereich von 495 bis
515°C, in dem auch bei reinem Eisen ein anomales Wachstum der
Hartzinkschichten beobachtet wurde, kein Hinweis auf eine
Abweichung vom iiblichen Diffusionsverhalten gefunden.

Die beim Feuerverzinken bei 460 °C und bei Massengehalten an
Silicium von 0,7 bis 1,6 % gefundenen Anomalien der Gefligeaus-
bildung der Schichten der intermetallischen Phasen bleiben also
beiderhierverwendetenelektrochemischen Versuchsfiithrungaus.
Gleiche Beobachtungen ergaben sich, wenn der Verzinkungsvor-
gang in Zn-Dampf mit a;, < 1 durchgefilhrt wurde'®). Diese
Ergebnisse stiitzen die Annahme, daB die Gefligeanomalien bzw.
die Verzinkungsanomalien an die Gegenwart von fliissigem Zink
gebunden sind.

Die Zerstérung des Gefiiges der Eisen-Zink-Legierungsschicht
durch fliissiges metallisches Zink kann auch bei der Zinkabschei-
dung aus der Salzschmelze beobachtet werden, wie Bild 15 zeigt.
Dieser Versuch wurde bei einer Temperatur oberhalb des
Zinkschmelzpunktes und bei einem Potential, bei dem die Zinkak-
tivitdt den Wert eins erreichte, durchgefiihrt. Das abgeschiedene
metallische Zink floB an den senkrechten Probefldchen herab und
reagierte an den unteren Probenkanten mit der Legierungsschicht
unter Bildung des anomalen Gefiiges aus -Phase und Reinzink.
Man erkennt, daB an der waagerechten Probenfliche die
ungestorte Legierungsschicht aus 4,-Kristallen erhalten geblieben
ist, die nur die halbe Schichtdicke aufweist wie die Schicht mitdem
anomalen Gefiige.

Bild 15. Zerstorung des Gefliges der Eisen-Zink-Legierungsschicht durch
fliissiges metallisches Zink bei der potentiostatischen Abscheidung; 7, =
430°C; Ez, = ~23 mV;t,=24h

Figure 15. Destruction of the alloy’s structure of the iron-zinc-layers by
liquid metallic zinc during the potentiostatic deposition

* ' *
*
Die Arbeit wurde mit Mitteln der Européischen Gemeinschaft fiir
Kohle und Stahl (EGKS)und der Arbeitsgemeinschaft Industriel-

ler Forschungsvereinigungen (AIF) geférdert, wofiir auch an die-
ser Stelle gedankt sei.

Zusammenfassung

Fiir die Untersuchung der Bildung von Eisen-Zink-Legierungen
wurde Zink auf Eisen elektrochemisch aus einer Salzschmelze
abgeschieden. Dabei wurden die elektrochemischen Versuchsbe-
dingungen so gewdihlt, daB kein metallisches Zink auftrat. Die
Aktivitit des Zinks wurde hierfiir auf Werte kleiner als eins einge-
stellt. Als Salzschmelze wurde die eutektische Mischung aus LiCl,
NaCl und KCl mit Zusitzen von ZnCl, verwendet. Der Aufbau
und die Bildung derintermetallischen Phasen wurde bei Tempera-
turen von 370 bis 490, 530 bis 550 und im fiir das Schichtwachstum
der feuerverzinkten Proben kritischen Gebiet um 500°C unter-
sucht. Der Phasenbestand in den Schichten wurde durch mikro-
skopische, rontgenographische, Auger- und Mlkrosonde-Unter-
suchungen ermittelt.

Durch Aufnahme von Strom-Zeit-Kurven wurden die paraboli-
schen Geschwindigkeitskonstanten k, der diffusionsbestimmten
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Bildung der I}-, §,- und J,-Phase bestimmt. Aus der Temperatur-
abhiingigkeit der k,-Werte konnten die Aktivierungsenergien fiir
die Bildung der genannten Phasen ermittelt werden zu 64,5 kJ/mol
(17), 58,4 kJ/mol (d,) und 23,0 kJ/mol (5,).

Die Verzinkungsanomalie fiir das Schichtwachstum auf Reineisen
und auf siliciumhaltigen Stahlproben im Temperaturbereich um
500°C blieb bei der hier gewihlten Versuchsfithrung aus. Sie trat
hingegen bei Versuchstemperaturen oberhalb des Zinkschmelz-
punktes auf, wenn das Abscheidungspotential des reinen Zinks
tiberschritten wurde. Daraus kann geschlossen werden, dafl die
Gegenwart des fliissigen Zinks fiir die Anomalie Voraussetzungist.

Summary

To investigate the growth of the iron-zinc-alloys zinc was electro-
chemically deposited on iron from a salt bath. To avoid the forma-
tion of metallic zinc the activity of the zinc was adjusted by means of
the electrochemical parameters to values smalier than one. The salt
melt was an eutectic composition of LiCl, NaCl and KCl with addi-
tions of ZnCl,. The formation and growth of the intermetallic
phases have been investigated in the temperature ranges of para-
bolic rate laws and of anomalous non parabolic growth of the inter-
metallics. The phases in the layers were characterized by micro-
scopic, X-ray, Auger- and microprobe investigations.

The parabolic velocity constants &, of the diffusion controlled
growthofthe I'}-, §,-and J,-phase were determined by means of the
experimentally obtained current-time-curves. From the tempera-
ture dependence of the k,-values the activation energy was found to
be 64,5 kJ/mole (I), 58,4 kl/mole (6,) and 23,0 kJ/mole (3,)
respectively.

As long as no metallic zinc was present a non-parabolic growth of
the iron-zinc layers on pure iron as well as on silicon containing
samples of steel in the temperature range around 500°C did not
occur. A normal growth was observed at temperatures above the
melting point of zinc only if the deposition potential of pure zinc
was exceeded. Therefore it can be concluded that the presence of
liquid zinc is a necessary condition for this anomaly.
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