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Auf Grund der Messungen der optischen Absorpt ion im Bereich v o n 1 0 0 0 c m - * bis 1 800 c m " * 
wurde das A n w a c h s e n v o n Carbonaten in Blei(II)-oxiddunnschichten untersucht. 

D i e durch Bedampfung hergesteUten Blei(II)-oxidschichten mit einer D i c k e v o n 20 u m wurden 
v o n einer Reihe v o n Autoren* im Z u s a m m e n h a n g mit ihrer technischen Verwertungsmogi ich-
keit fiir photole i tende Speicherelektroden in Fernseh-Kamerarohren gepriift. In der Arbeit^ wird 
die mit der Herstel lung dieser Schichten zusammenhangende Problematik untersucht. Bei ent-
sprechender Wahl samtlicher Bedingungen konnen Schichten hergestellt werden, deren mittels des 
Rastermikroskops abgebildete Oberflache in A b b . 1 veranschauHcht ist. D i e Schichten mit diesem 
typischen Oberflachenbild sind fiir die Forschung der photoelektrischen Leitfahigkeit inter-
essant. 

D i e fiir diesen Zweck best immten Blei(II)-oxidschichten sol len eine minimale M e n g e an Bei-
mischungen enthalten und ihre Kristal lanordnung soil eine porose Struktur aufweisen; d.h. 
das Verhaltnis der Oberflache der Kristal l formationen zu deren V o l u m e n soil geniigend groB sein. 
In einer so lchen A n o r d n u n g kann namlich ein Zustand erreicht werden, der in der ersten Naherung 
d e m eigentl ichen Halbleiter zugeschrieben werden kann , da durch den Oberflachenzustand das 
eventuelle N iveau der Beimischung so kompensiert wird, daB dann die Fermi-Niveauf lache 
im gesamten V o l u m e n ungefahr in der Mitte des verbotenen Bandes liegt. Werden dann die 
Oberflachenbereiche der Schicht so prapariert, daB bei der einen Oberflache die Leitfahigkeit P, 
bei der anderen die Leitfahigkeit A'' entsteht, stellt die Schicht den Obergang P-I-N vor, der fur 
den in Betracht k o m m e n d e n Verwertungsbereich vorteilhafte Eigenschaften aufweist^. 

D u r c h experimentelle Erfahrungen bei der Messung der photoelektrischen Leitfahigkeit dieser 
Blei(II)-oxidschichten in Sandwich-Anordnung, in der der eine Kontakt aus einer durchsichti-
gen Zinn(IV)-oxidschicht, der andere aus e inem Elektronenstrahl besteht, wird bewiesen, daB durch 
die Eigenschaften der Schichten ihre fallweise Ausse tzung der Lufteinwirkung erheblich bee in-
fluBt wird. Werden namlich die bedampften Blei(II)-oxidschichten aus sehr reinem A u s g a n g s -
material in einer guten Vakuumapparatur hergestellt und vor Luftzutritt geschiitzt, kann durch 
Struktur-Rontgenanalyse lediglich die rote und gelbe Blei(II)-oxidmodifikation mit hinreichender 
Prazision nachgewiesen werden. D u r c h die Analyse der auf gleiche Weise hergesteUten Schichten, 
auf die j edoch wahrend einer gewissen Zeit Luft einwirkte, wird aufgezeigt, daB in der Blei(II)-
-oxidschicht Carbonate entstehen. D i e Gegenwart solcher Substanzen ist v o m Gesichtspunkt 
der untersuchten N u t z a n w e n d u n g grundsatzlich unerwiinscht und es drangte sich infolgedessen 
der G e d a n k e auf, namentl ich die Frage der Geschwindigkei t des Entstehens in den porosen 
Blei(II)-oxidschichten naher zu erklaren. 
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E X P E R I M E N T E L L E R TEIL U N D E R G E B N I S S E 

Als Material fiir die Unterlagsplattchen der bedampften Blei(II)-oxidschichten wurde Lithium-
fluorid gewahlt, da das v o m Gesichtspunkt der Messungen geeignetere Natr iumchlorid sich 
wegen seiner Hygroskopizi tat nicht eignet. A u s der Bedampfungsapparatur wurden die Schichten 
unter StickstoflF- und Hel iumschutz in den Infrarotspektrophotometer „Perkin Elmer, Model l 
325" (Bodensee , B R D ) ubertragen, w o sich die Probe wahrend der Messung in getrockneter 
Atmosphare bei der Temperatur von 35°C befand. D i e Wahl der Unterlage wurde v o n der 
entsprechenden Durchlassigkeit i m Infrarotbereich und v o n der Bedingung der Bestandigkeit 
gegen hohere, bei der Technologic der PbO-Schichtherstel lung sich vorfindende Temperaturen 
beeinfluBt. Es wurden v o n uns gespaltene Lithiumfluoridplattchen mit einer D i c k e v o n einigen 
Zehntelmil l imetern herangezogen. 

In Abb. 2 ist ein typisches Mefiergebnis der Blei(ll)-oxidschichtdurchlassigkeit 
auf der Lithiumfluoridunterlage (freies Referenzbiindel) angefiihrt. Die Kurve 1 
wurde 0,5 min nach Herausnahme der Probe aus der Schutzatmosphare gemessen, 
die Zeitdauer der Spektralregistration im Bereich von 1800—1000 cm"^ betragt 
1,5 min. Weitere Kurven wurden in im Text unter der Abbildung spezifizierten Zeit-
intervallen gemessen. Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, wachsen zuerst die Banden bei 
1440cm"* und bei 1 3 2 0 c m " \ die sich schlieBlich in ein einziges sehr starkes 
Absorptionsband verbinden. Ungefahr nach einer Stunde beginnt ein weiteres Band 

• Siehe Beilage nach dieser Seite. 

Wird die Blei(II)-oxidschicht der Einwirkung v o n Kohlend iox id ausgesetzt , das entweder aus 
der Luft s tammt oder durch Verbrennnen kohlenstoffhaltiger Verbindungen in der P u m p a p -
paratur entsteht, zeigt sich in der Schicht die Bi ldung v o n Bleicarbonat^"^^. In Gegenwart v o n 
Wasser bildet sich unter Normalbedingungen^'^"^^ das i iberwiegend basische Carbonat 2 PCO3. 
.Pb(OH )2 . Wie v o n einigen Autoren behauptet wird, handelt es sich be im Carbonat mit dieser 
Formel u m die einzige Verbindung, die sich i m gegebenen System bilden kann^^'^''''^^''^^. 

In der Literatur wurde v o n uns nur eine A n g a b e hinsichtlich der Geschwindigkeit des Entste-
hens des basischen BleifII)-carbonats gefunden. V o n Kohlschutter^® wurde die U m f o r m u n g 
der gelben Modif ikation des bei Gegenwart v o n Kohlendiox id in Wasser fein verteiltem Blei(II)-
-oxids untersucht und angefiihrt, dalJ sich im Verlauf einiger Minuten bei 20°C ein festes , farb-
loses Produkt bildet, das an j edem K o r n des urspriinglichen Blei(II)-oxids eine ca. 10 Mm 
dicke Schicht bildete, wodurch die Einstel lung der Reakt ion erfolgte. 

D i e Carbonatmenge , die sich bei der Beruhrung mit Kohlend iox id in der Schicht bildet, ist 
hauptsachlich v o n der GroBe der Schichtoberflache abhangig. D i e porosen, auf 700 mm^ Unter-

lagen hergestellten Blei(II)-oxidschichten, deren Oberflache in A b b . 1* abgebildet ist, weisen eine 
Oberflache v o n der GroBe mehrerer Quadratmeter auf. 

Zur Feststellung, welche Zeitdauer zur Bildung einer bestimmten Carbonatmenge 
in der Luft hinreicht, wurde die Infrarotspektroskopie gewahlt. Von Hunt und Mit-
arbeitern^^ werden Wellenlangen angefiihrt, bei denen Absorption der Infrarotstrah-
lung fur am NaCl-Kristall aufgetragene anorganische Substanzen mit minimaler 
KorngroBe erfolgt. Fiir die Verbindung 2 PbCOs . Pb(OH)2 werden von ihnen die 
Werte 1739 c m ~ \ 1370 cm~\ 1047 cm~\ 690, bzw. 678 cm~^ angefiihrt. 
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Spektroskopische Untersuchung der Carbonatbildung in Blei(II)-oxidschicIiten 

ABB. 1 

Abbildung der PbO-Oberflachenschicht (Dicke 18 |am) mittels Rastermikroskops unter dem 
Winkel von 45° 

Die nadelformigen Gebilde entsprechen den oberen Kanten der Plattchen, die iiberwiegend 
senkrecht zur Unterlage angeordnet sind. Die Plattchendicke betragt 15 — 25 nm. 
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bei « 1550 cm"* und ein schwaches Band bei 1735 cm"* in Erscheinung zu treten. 
Bei der Auswertung der Absorption bei 1440 cm "-̂  (nach Volkmann^^ Gitter-

schwingung V^) wurde von uns das Ergebnis mit Bezug auf den Verlauf der Durch-
lassigkeit der Lithiumfluoridunterlage korrigiert. Wir gelangten daher zu der ein-
fachen Beziehung 

T = - 0 , 1 7 log t + 0 ,66, 

wo Tdie Durchlassigkeit der untersuchten Schicht und t die Zeit in Minuten bedeutet, 
die als Charakteristik des Carbonatanwachsens aufgefaBt werden kann. Bei verschie-
denen Proben unterscheiden sich die Koeffizienten maBig. Zur quantitativen Aus
wertung geniigt die Bestimmung der Beziehung zwischen der Durchlassigkeit und 
Menge der Carbonate mit Hilfe einer weiteren unabhangigen Methode. 

A B B . 2 

Anderung der optischen Durchlassigkeit der 
PbO-Schicht auf L i F durch Anwachsen der 
Carbonate 

Kurve /: 0,5 min nach Herausnehmen 
aus der Schutzatmosphare, 2 2 min, 3 5 min, 
5 15 min , 6 30 min , 8 90 min, 11 240 min, 
13 1280 min, f 5 5 600 min, 16,17 240 min, 
LiF: Durchlassigkeit der Unterlage. 
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Wie die Ergebnisse unserer Messungen beweisen, entstehen die Carbonate an den 
der Lufteinwirkung ausgesetzten Blei(lI)-oxidschichten verhaltnismaBig sehr schnell. 
Bei der Untersuchung der Eigenschaften der Blei(II)-oxidschicht ist oflFensichtlich als 
einziger praktischer Schutz der Schichten ein gut evakuuierter Umgebungsraum oder 
ein Schutz mittels sehr reinen Inertgases anzusehen. 
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