
JOURNAL OF APPLIED ELECTROCHEMISTRY 7 (1977) 417-425 

Die Druckabhangigkeit der elektrischen Leitfithigkeit 
pulverformigen Oxiden im System Bleidioxid/Mennige 
P. H E R G E R  

Arbeitsgruppe 'Technische Phys ik '  der Gesamthochschule Kassel 

Received 4 January 1977 

VOlt 

Far verschiedene Sauerstoffkonzentrationen von Bleioxidpulver wird die elektrische Leitfahigkeit in 
AbNingigkeit vom Pressdruck angegeben. Mit abnehmendem Sauerstoffgehalt ist im Bereich zwischen 
PbO2 und Pb304 eine Abnahme der Leitfahigkeit um etwa 16 Zehnerpotenzen zu verzeichnen. Auffal- 
lend ist dabei dag der spezifische Widerstand in Abh~ingigkiet vonder Sauerstoffkonzentration eine 
Stufe aufweist sowie einen Bereich starker Druckabh~ingigkeit der Leitf~higkeit. Eine Interpretation der 
Ergebnisse wird irn Rahmen bekannter Theorien tiber die elektrische LeitfNaigkeit komprimierter Pulver 
angegeben. R6ntgenstruktumntersuchungen zeigen die Ausbildung yon zwei intermedi~iren Oxiden im 
untersuchten Bereich: ot-PbO x mit einer Zusammensetzung yon etwa x = 1.6 und/3-PbOx mit x = 1.46. 

The electric conductivity as a function of the applied pressure has been measured for lead oxide powders 
of various oxygen contents. In the range between PbO2 and Pb3 04 the conductivity decreases by about 
16 dec with decreasing oxygen content and shows a plateau between PbO1.7 and PbO1.6. An interpret- 
ation of the results is given using known theories of the pressure dependence of powder conductivity. 
X-ray diffraction analysis shows two intermediate oxides in the observed range: a-PbOx at a compo- 
sition of about x = 1.6 and/3-PbOx at x = 1-46. 

1. Einleitung 

Eine Vielzahl von Autoren hat sich mit den 
Phasen besch/iftigt die bei der Reduktion yon 
Bleidioxid in Luft entstehen, und deren 
Zusammensetzung und Kristallstruktur untersucht. 
Wiihrend die Existenz yon zumindest einem 
Zwischenoxid im Bereich PbO2 bis Pb304 schon 
seit l~ingerer Zeit bekannt ist [1-3] ,  wird in 
neueren Arbeiten die Existenz zweier Modifkati- 
onen nachgewiesen [4-7].  (Jber Kristallstruktur 
und genaue Zusammensetzung dieser intermedi~iren 
Oxide, die in der Literatur vorwiegend als a-PbOx 
und/3-PbOx bezeichnet werden, bestehen unter- 
schiedliche Meinungen. 

Zur elektrischen Leitfahigkeit der Zwischen- 
oxide liegt bisher nur eine Untersuchung vor: 
White und Roy [8] geben den spezifischen Wider- 
stand yon Pb12019 (a-PbOx) an, w~ihrend tiber die 
Leitf~ihigkeit der Phase Pbx2017 ~-PbOx) keine 
Met~werte vorliegen [7]. Der elektrische Leitungs- 
mechanismus yon Bleidioxid-Pulver wurde 
yon Braun [9] untersucht und mit den elektrischen 
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Eigenschaften des massiven PbO2 [10] verglichen. 
WLhrend for die Leitfahigkeit yon kompaktem 
Bleidioxid recht gut tibereinstimmende Met~ergeb- 
nisse vorliegen (der Bestwert wird in [12] mit 
2 bis 2.5 x 104 ~2 -1 cm -1 angegeben), weichen 
die Literaturangaben zur Leitfahigkeit yon PbO2- 
Pulver sehr stark voneinander ab [8, 10, 11, 13, 
14]. Unterschiede bis zu 5 Zehnerpotenzen gehen 
weit tiber die m6glichen Ursachen im Bereich 
variierender ehemischer Zusammensetzung hinaus. 
Ahnliche Abweichungen sind bei Literaturwerten 
zur Leitfahigkeit yon PbaO4 zu finden [8, 13, 14]. 
Als Ursache kann angenommen werden, dag die 
Messungen ohne Rticksicht auf die besonderen 
Bedingungen beim Ermitteln tier elektrischen 
Eigenschaften yon pulverf6rmigen Werkstoffen 
durchgefiihrt wurden. Insbesondere sind offenbar 
die bei PbO2 stark ins Gewicht fallenden giber- 
gangswiderst~inde nicht immer berticksichtigt 
worden. 

In der vorliegenden Arbeit wird die Druck- 
abh/ingigkeit der elektrischen Leitfxhigkeit der 
durch Reduktion yon PbO2-Pulver an Luft 
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erhaltenen Zwischenprodukte untersucht. Der 
Sauerstoffgehalt wird dabei so variiert, d ~  die 
Darstellung der Leitfiihigkeit im Bereich yon 
PbO2 bis Pb304 m6glich ist. 

2. Experiment 

Das Ausgangsmaterial der Untersuchungen ist ein 
/~-PbO2-Pulver der Firma Merck, Art. Nr. 7407. 
Die Korngri~e des Pulvers liegt unterhalb 40 tam, 
die spezifische Oberflache wird mit 0.4 m 2 g- 1, 
das Schtittgewicht mit 190 g (100 ml) -1 angegeben. 
Der Oxidationswert des Materials liegt b ei PbO 1.98. 
Maximal sind folgende Verunreinigungen vor- 
handen: C1 20, SO4 3, N 5, C 5, Cu 1, Mn 0.2, 
Fe 30 ppm. Ein Einflut~ auf die Leitfahigkeit ist 
for PbO2 auszuschliegen und for die reduzierten 
Proben sicher von nur geringer Bedeutung. Die 
Leitfghigkeitsmessungen wurden in einer zylinder- 
f6rmigen Pref~vorrichtung mit einer Schnittfl~iche 
yon 1 cm ~ durchgeftthrt. Der Druck wurde ein- 
seitig durch einen bewegten Stempel aufgebracht. 
Als stromftthrende Elektroden dienten ein fest- 
stehender und ein bewegter Stempel bestehend 
aus einer Chrom-Nickel-Molybdan- 
Stahllegierung. Die Probeneinwaage betrug in allen 
Fallen 3 g. 

Insbesondere beim gutleitenden Bleidioxid- 
Pulver wurden st6rende Kontaktwiderstande 
zwischen stromffthrenden Stempeln und Pulver 
beobachtet, die vermutiich durch Oxidation der 
Stahloberflachen durch das Bleidioxid zu erklaren 
sind. Um diesen Einfluf~ zu eliminieren, wurde die 
Leitf~higkeit durch Spannungsmessungen an zwei 
zusatzlichen in die isolierende Matfizenwandung 
eingelassenen Ringelektroden bestimmt. Eine 
wesentliche Verringerung des Kontaktwiderstandes 
konnte bei Verwendung yon Silber als Material der 
stromffihrenden Elektroden erreicht werden. 

Die bei den niederohmigen Proben auftretenden 
geringen Spannungsabf~ille an den inneren Ring- 
elektroden wurden bei Verwendung yon Wechsel- 
spannungen mit einer Met~frequenz von 100 Hz 
mit Hilfe eines Lock-in-Verstarkers (Keithley) 
gemessen. Bei spezifischen Widerstanden tiber 
106 ~2 cm, wie z.B. beim PbaO4-Pulver, entfallt 
der Einflut~ der Kontaktwiderstande zwischen 
Stempel und Pulver. Die Messungen in diesem 
Widerstandsbereich wurden an den guf~eren strom- 
fdhrenden Elektroden mit Hilfe eines Elektro- 

meters und unter Verwendung yon Gleichspan- 
nungen durchgeftihrt. 

Die Reduktion der PbO2-P'roben wurde durch 
jeweils zweisttindiges Erhitzen bei konstanter 
Temperatur an Luft vorgenommen. Zur Bestim. 
mung des Reduktionsgrades dienten Gewichts- 
messungen der Pulverproben. Die R6ntgenstruk- 
turuntersuchungen wurden mit Hilfe eines 
Zahlrohrgoniometers und Cu-Ka-Strahlung durch- 
getatihrt. Die mit dem Rasterelektronenmikroskop 
untersuchten Proben wurden, insbesondere im 
Fall hochohmiger Substanzen, vor der Aufnahme 
durch Kathodenzerstaubung mit einem Goldfilm 
tiberzogen. 

3. Ergebnisse, Diskussion 

3.1. Abhdngigkeit der elektrischen Leitfiihigkeit 
yore Sauerstoffgehalt 

In Bild 1 ist der Sauerstoffgehalt der reduzierten 
Bleidioxid-Proben in Abhangigkeit vonder 
Temperatur aufgetragen. Eine erste met~bare 
Reduktion des PbO2-Pulvers ist bei etwa 300 ~ C 
zu verzeichnen; das Endprodukt der hier durch- 
geftthrten Untersuchungen PbsO4 wird durch 
Tempern bei 470 ~ C erhalten. 

FOr die verschiedenen Sauerstoffkonzentra- 
tionen x ist in Bild 2 der spezifische Widerstand 
gegen die Zusammensetzung der Proben aufgetra- 
gen. Das Pulver wurde dabei mit einem Druck 
yon 100 bzw. 1000 bar gepret~t. 

Fttr das Ausgangsmaterial PbO2 wird bei 1000 
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Bild 1. Zusammensetzung der Proben in Abhagigkeit yon 
der Reduktionstemperatur bei zweistlindiger Erhitzung. 
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Bild 2. Spezifischer Widerstand yon 
reduziertem PbO 2 -Pulver bei Drucken 
yon 100 und  1000 bar in Abh~tngig- 
keit yon der Zusammense tzung .  

bar ein spezifischer Widerstand yon etwa 
2 x 10 -4  ~2 cm gemessen. Der Wassergehalt des 
Pulvers, sower es sich um adsorbierte ungebundene 
Anteile handelt, ist weitgehend vemachl~issigbar. 
Nach dreist'tmdigem Trocknen bei einer Tempera- 
tur yon 120 ~ C ist weder ein met~barer Gewichts- 
verlust noch eine .~nderung des spezifisChen 
Widerstandes festzustellen. 

Mit abnehmendem Sauerstoffgehalt nimmt der 
spezifische Widerstand des Bleioxids zu. Dies gilt 
ftir den gesamten untersuchten Bereich bis zur 
Zusammensetzung Pb304. Lediglich im Bereich 
zwischen x = 1.5 und x = 1.6 ist ein Plateau zu 
beobachten. Dies, sowie die auffallend starke 
Druckabh~ingigkeit bei Zusammensetzungen um 
x = 1-8, wird im folgenden Abschnitt 3-2 n~iher 
untersucht. 

Die spezifischen Widerst/inde der intermedi~iren 
Bleioxide bei p = 1000 bar ergaben sich fiir 
~-PbOx bei einer Zusammensetzung yon x = 1-6 
zu 5 x l0 s ~2 cm bzw./~-PbOx bei einer Zusammen- 
setzung yon x = 1.46 zu 109~ cm. Der Wasser- 
gehalt hatte einen wesentlichen Einflut~ auf die 
Leitfahigkeit der Oxide mit x < 1.6. Dies zeigte 
sich insbesondere bei Pb304. W~ihrend der spezi- 
fische Widerstand des 3 Stunden bei 120 ~ C 
getrockneten Pulvers bei p = 1000 bar fund 
101~ ~2 cm betrug, wurden nach dreisttindiger 
Trocknung bei 250 ~ C etwa 5 x 1012 ~2 cm 
gemessen. Diese Werte wurden sowohl bei dem 
durch Reduktion gewonnenen Material wie auch 
bei handelstiblichem Pb304-Pulver, Art. Nr. 6080, 
der Firma Merck erhalten. 

In Tabelle 1 sind die gemessenen spezifischen 
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Tabelle 1. Spezifischer Widerstand der Bleioxid-Pulver in $2 cm 

Zusammensetzung Meflwerte bei 1000 bar Literaturwerte 

PbO2 2 X 10 -4 

'~'PbO x 5 X l0 s 

#-PbO x 10 9 

Pb304 5 X 1012 

10 -3 [11] 
1.4 • 10 -2 [10] 

1 bis 10 [13, 14] 
10 bis 15 [8] 

4.4 bis 9.6 • 104 [8] 

9.6 • 1011 [8] 
108 [13] 
108 [14] 

Widerstiinde der untersuchten Bleioxide den 
verschiedenen Literaturwerten gegentibergestellt. 
Die Leitfahigkeit yon reduziertem PbO2 bis zu 
einem Sauerstoffentzug yon 13% wurde yon 
Kittel [15] untersucht. Kittel fand ebenfalls einen, 
wenn auch weniger steilen, Anstieg des Wider- 
standes mit abnehmendem Sauerstoffgehalt. Dies 
steht im Widerspruch zu theoretischen Erwar- 
tungen. Die gute Leitfahigkeit des Halbleiters 
PbO2 resultiert aus einer hohen Ladungstr~iger- 
konzentration infolge der Abweichung yon der 
st6chiometrischen Zusammensetzung in Richtung 
Bleiiiberschui~ [10, 16, 17]. Nach R6ntgen- 
strukturuntersuchungen verschiedener Autoren ist 
die Phase PbO2 bis zu einem Sauerstoffgehalt von 
1.875 [15] oder 1.95 [4, 5] homogen. Durch den 
Entzug yon Sauerstoff innerhalb dieses Bereichs 
mtit~te eine Verbesserung der Leitf~higkeit 
eintreten. Die Messungen yon Kittel [15] zeigen 
das Gegenteil: Die Ladungstriigerkonzentration 
sinkt, und der Widerstand steigt an. Kittel 
vermutet die Bildung eines neuen, schlecht leiten- 
den Gitters schon bei geringem Sauerstoffverlust. 

Neuere Untersuchungen haben dagegen gezeigt, 
dat~ die Ladungstriigerkonzentration mit fallendem 
Sauerstoffgehalt tatr ansteigt. Mindt [18] 
beobachtete dies an elektrolytisch aufgebrachten 
PbO2-Schichten, die bei Raumtemperatur einen 
met~baren Sauerstoffverlust zeigten, der allerdings 
wesentlich geringer ausfiel, als nach dem gemes- 
senen Anstieg der Ladungstriigerkonzentration zu 
erwarten war. Der gleichzeitige AbfaU der 
Triigerbeweglichkeit erkliirte die auch bier gemes- 
sene Zunahme des spezifischen Widerstands mit 
abnehrnendem Sauerstoffgehalt. 

Der Einflut~ von im PbO2-Gitter gebundenen 

OH-Gruppen auf die Elektronenkonzentration ist 
in der Literatur bisher umstritten [17, 18]. 
Experimente yon Lappe [16] mit PbO2-Filmen, 
die durch Kathodenzerst~iubung yon metallischem 
Blei in einer Sauerstoff-Argon-Atmosph~ire 
hergestellt wurden und damit keinen Wasserstoff 
enthielten, zeigten Ladungstr~gerkonzentrationen, 
die mit Messungen anderer Autoren iiberein- 
stimmen. Die Anwesenheit yon OH-Gruppen ist 
damit offenbar nicht notwendig zur Erld~imng 
der hohen Leitf~ihigkeit yon Bleidioxid. 

Bild 3 zeigt eine Rasterelektronenmikroskop- 
Aufnahme des Ausgangsmaterials PbO2. Die hier 
vorhandene KristaUtracht ist ohne wesentliche 
Ver~inderungen auch bei den beiden intermedi~iren 
Oxiden a-PbOx und/~-PbOx zu beobachten. Das 
durch Reduktion gewonnene Pb304 (eine REM - 
Aufnahme ist in Bild 4 zu sehen) unterscheidet sich 

Bild 3. REM - Aufnahme des Ausgangsmaterials PbO2, 
VergrSt~erung etwa 7500 - faeh. 
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Bild 4. REM - Aufnahme des durch Reduktion von PbO 2 
erhaltenen Pb304-Pulvers. Vergr61~erung etwa 7500 - 
fach. 

im Aussehen merklich vom PbaO4-Pulver der 
Firma Merck, das eine besser ausgepr~igte kristal- 
line Struktur zeigt. 

3.2. Druckabh(ingigkeit des sp ezifischen 
Widerstands 

FOr die Leitfahigkeit eines Pulvers unter Dmck ist 
neben der Leitfahigkeit des massiven Werkstoffs 
innerhalb der Pulverk6rner der Kontaktwider- 
stand zwischen den einzelnen K6rnern ma~gebend. 
Ausgehend yon kugelf6rmigen Pulverpartikeln 
ergibt sich die Druckabh~ngigkeit des Massivanteils 
des spezifischen Widerstands p nach Euler [19] zu 

; m ~ P a ,  ~ = - - 1 / 3  ( 1 )  

worin p der Pressdruck ist. Dies gilt ebenso ftir 
nicht kugelf6rmige Pulver, solange die Verfor- 
mungen an den Befiihrstellen im elastischen 
Bereich liegen. 

Ein Kontaktwiderstand tritt auf im Falle einer 
auf den Pulverk6rnern vorhandenen Fremdschicht. 
Dieser ist abh/ingig yon der Kontaktfl/iche sowie 
der Leitf~higkeit und Dicke der Schicht. Ffir seine 
Abh/ingigkeit vom Druck erh/ilt man 

Ok~w(p)P r /3 = - -2/3  (2) 

wobei w(p) die Eigenschaften der Fremdschicht 
beschreibt [ 19]. Der Einflut~ einer Fremdschicht 
ist sehr stark vom Material abh/ingig. Isolierende 
Schichten mit gutleitendem Kern, wie z.B. Metall- 

pulver mit Oxidschicht, fi~aren zu einem steilen 
Anstieg der Leitfiihigkeit durch Zerst6mng der 
Schicht bei Druckerh6hung. In vielen F~illen 
hingegen l~f~t sich die Abh/ingigkeit des Kontakt- 
widerstandes vom Druck infolge einer Fremd- 
schicht ebenfalls durch eine Funktion 

w(p) ~ p ~  (3) 

beschreiben, worin der Druckexponent im Bereich 
- -  1 < 3" < + 1 liegen kann [19]. Im Fall 3' > 0 ist 
die Abnahme der Leitfahigkeit bei steigendem 
Druck dutch das Abquetschen gutleitender 
Oberfl/~chenschichten zu erkl~iren. 

In Bild 5 ist for die reduzierten PbO~-Proben in 
doppelt logarithmischer Darstellung der spezifische 
Widerstand p gegen den Druck p mit Sauerstoff/ 
Blei-Verhgltnissen zwischen x = 1.98 und x = 1.54 
als Parameter aufgetragen. FOr das Ausgangs- 
material PbO2 ergibt sich eine Gerade in Bild 5; 
dies entspricht einer Druckabh~ingigkeit, wie sie 
z.B. in G1. (1) auftritt. Der Druckexponent yon 
-- 0.65 deutet anf eine Abh/ingigkeit nach G1. (2) 
[mit allerdings druckunabhgngigem w(p)] und 
damit auf das Vorhandensein einer Fremdschicht 
hin. Gegen diese Annahme spricht die gute 
Leitfahigkeit des PbO2-Pulvers, das bei 1000 bar 
mit 5 x 103 ~2-1 cm-1 nahezu den in der Literatur 
ftir den Festk6rper angegebenen Wert erreicht. 
Schliel~t man demnach die Existenz einer Fremd- 
schicht aus, so weicht die DruckabNingigkeit des 
Massivanteils yon den theoretischen Erwartungen 
in G1. (1) durch das Auftreten eines h6heren 
Druckexponenten ab. Eine m6gliche Erkl/irung 
hierftir kann durch die yon der Kugelform 
abweichende Pulverstruktur und eine damit 
verbundene plastische Verformung infolge hohen 
Druckes an Kanten mit geringen Kr0mmungs- 
radien (man vergleiche Bild 3) gegeben werden. 
Der Druckexponent for plastische Verformungen 
ist betragsm/~ig gr6ger und wird far den Massiv- 
widerstand nach G1. (1) mit a = -- 0.5 und for 
den Einfluf$ der Kontaktfl/~che nach G1. (2) mit 
/3 = -  1 angegeben [20]. 

Die Verringerung des Sauerstoffgehalts des 
PbO2-Pulvers fthhrt zu einer Verschlechterung der 
Leitfahigkeit. FOr die Zusammensetzung x = 1.97 
bleibt der Druckexponent unvergndert. Dies kann 
dutch eine verschlechterte Leitf~aigkeit des 
Massivmaterials erklfirt werden. Der Druck- 
exponent von -- 1.2 beim Sauerstoff-Blei- 
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Bild 5. Druckabh~ingigkeit des spezi- 
fischen Widerstands der Pulverproben 
der Zusammensetzung yon x = 2 bis 
x = 1-54. 

Verh~iltnis x = 1.94 deutet auf die Ausbildung 
einer Fremdschicht und damit einen Verlauf der 
Druckabhgngigkeit entsprechend den G1. (2) und 
(3) hin. FOr x = 1.85 ist die Dicke dieser schlecht- 
leitenden Schicht offenbar so stark angewachsen, 
d ~  bei einem Druck yon 50 bar mit einem 
spezifischen Widerstand yon 3 x 105 ~2 cm eine 
weitgehende Isolierung zwischen den gutleitenden 
Pulverk6rnern erreicht wird. Durch Erh6hung des 
Drucks wird die Fremdschicht allerdings zerst6rt; 
die Funktion w(p) lat~t sich in diesem Bereich 
nicht nach G1. (3) darstellen. Ftir p > 300 bar 
miindet der Verlauf in Bild 5 wiederum in eine 
Gerade ein, mit einem,Dmckexponenten yon 
-- 2-5. Der hierbei ungew6hnlich hohe Wert ftir ? 
entsprechend G1. (3) ist mit den stark unter- 
schiedlichen Leitfahigkeiten yon Fremdschicht 
und Kernmaterial der Pulverk6rner zu erkl~iren. 

Durch weitere Reduktion des Materials wird die 

Dicke der Fremdschicht so erh6ht, daft der Einflu6 
des gutleitenden Kernmaterials erst bei h6herem 
Druck zu erkennen ist. Wie in Bild 5 dargesteUt, ist 
dies ftirx = 1.73 abp  = 400 bar, ftirx =1 .68  nur 
noch andeutungsweise ab p = 800 bar der Fall. Bei 
der Zusammensetzung yon x = 1.6 schliet~lich ist 
eine neue homogene Phase erreicht. Der Druck- 
verlauf mit einem Druckexponenten yon -- 0-7 ist 
tibereinstimmend mit dem des Ausgangsmaterials 
PbO2. 

Die Ausbildung einer homogenen Phase erkl~irt 
den (im Vergleich zum sonst steilen Anstieg) 
flachen Vedauf des spezifischen Widerstands gegen 
die Sauerstoffkonzentration x im Bereich x = 1.7 
bis 1.6 in Bild 2. Die Reduktion des restlichen 
Kernmaterials in diesem Bereich kann durch die 
Leitfahigkeitsmessungen nicht beobachtet werden, 
da im untersuchten Druckbereich die schlecht- 
leitende Fremdschicht maggebend ist. Dies ist 
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Bild 6. Druckabh~ingigkeit des spezi- 
fischen Widerstands der Pulverproben 
im Bereich x = 1.54 bis 1.33. Fiir die 
Zusammensetzung x = 1-54: Kurve I 
im ungetrockneten Zustand, Kurve II 
nach TrOcknung des Pulvers. 

insbesondere beim geringeren Druck von 100 bar 
in Bild 2 gut zu beobachten. 

Die r6ntgenologischen Untersuchungen der 
Kristallstruktur bestfitigen die obigen Schlut~fol- 
gerungen beztiglich einer homogenen Phase 
PbO1.6, Die R6ntgendiagramme dieser schwarzen 
Substanz stimmen mit Literaturangaben tiberein. 
Demnach handelt es sich um die Phase im Blei- 
Sauerstoff-System, die. in der Literatur als 
PbsOs [3], Pb12019 [8] oder a-PbO x [4-6] 
bezeichnet wird. Die Literaturangaben zur Gitter- 
struktur des intermedi/iren Oxids a-PbO x reichen 
yon tetragonal [5] bis monoklin [4, 6]. Als 
Ursache ftir die unterschiedlichen Aussagen wird 
die schlechte Kristallisation des Materials ange- 
geben. Die Phasenbreite von a-PbOx erstreckt 
sic h nach Butler und Copp [5] von 1.62 bis 1.5 
und nach Bystr6m [4] yon 1.66 bis 1.5. 

Anderson und Sterns [6] stellen eine eindeutige 
Zusammensetzung yon x = 1.57 lest. 

Beim weiteren Entzug yon Sauerstoff steigt 
der spezifische Widerstand, wie in Bild 2 darge- 
stellt, wieder steil an. Bei der Zusammensetzung 
yon x = 1-54 deutet die Dmckabh~ingigkeit in 
Bild 5, mit einem Druckexponenten von -- 1, 
wiederum auf die Ausbildung schlechtleitender 
Oberfl/ichenschichten auf den Pulverk6rnern hin. 
Die R6ntgenstrukturuntersuchungen zeigen, dat~ 
es sich hierbei um eine Mischu, ng yon a-PbOx und 
und einer weiteren Phase handelt. Diese zweite 
intermedi/ire Phase, die in der Literatur als 
Pb12017 [8] oder/~-PbO x [4, 5] bezeichnet wird, 
wurde bei einer Zusammensetzung x = 1.46 
erhalten. Butler und Copp [5] geben ftir/3-PbO x 
eine Phasenbreite von x = 1.42 bis 1-5 an, 
w/ihrend Bystr6m [4] den Bereich auf 1-47 bis 
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1.5 beschrankt und Anderson und Sterns wieder 
einen festen Wert yon 1.41 beobachten. Die 
Gitterstrukturen der beiden Bleioxide a-PbOx 
und/3-PbO:, weisen eine starke Ahnlichkeit auf. 
/3-PbO x kristallisiert nach Angaben von Butler und 
Copp kubisch, Bystr6m und Anderson und Sterns 
finden eine orthorhombische Struktur. 

Die Dmckabhangigkeit der Leitfahigkeit der 
Bleioxide im Bereich zwischen PbO1.6 und Pb3Oa 
erwies sich zun~chst als sehr schlecht repro- 
duzierbar. Mit steigendem Druck konnten sowohl 
leichte Zunahmen wie in vielen Fallen eine 
Abnahme der Leitf~ihigkeit beobachtet werden. 

Daneben wurde ein zeitlicher Anstieg der 
Leitfahigkeit festgestellt, der bei Pb304 nach 15 
Stunden mehr als 2 Zehnerpotenzen betrug. Diese 
zeitlichen 26ndemngen, die qualitativ auch yon 
anderen Autoren [14] gemessen und mit dem 
Dichterwerden der Preglinge erklart wurden, 
konnten hier auf eine Zunahme des Wassergehalts 
der Pulverproben zurtickgeftihrt werden. Die 
zeitliche Zunahme der Leitfahigkeit des bei 250 ~ C 
getrockneten Pb304-Pulvers war ftir das unter 
Druck stehende Material (p = 1000 bar) und das 
im entsprechenden Zeitraum an Luft gelagerte und 
danach untersuchte Material etwa gleich grog. 
Durch Umhttllung der Pregform mit einem Trock- 
nungsmittel (Kieselgel) konnte der Anstieg der 
Leitfahigkeit weitgehend verhindert werden. 

Der bei der Zusammensetzung yon x < 1-5 
beobachtete Anstieg des spezifischen Widerstandes 
mit dem Druck kann ebenfalls durch den Wasser- 
gehalt der Pulver erklart werden, obwohl diese 
nach der Reduktion zusammen mit einem Trock- 
nungsmittel im Exsikkator gelagert wurden. Nach 
unmittelbar vor der Messung durchgeffihrter 
dreisttindiger Trocknung bei 250 ~ C wurden die 
in Bild 6 dargestellten Dmckabhangigkeiten der 
Leitf~ihigkeit gemessen. Der spezifische Widerstand 
von Pb304 ist weitgehend konstant, wahrend ftir 
x > 1.33 in allen Fallen eine Abnahme des 
Widerstandes mit ansteigendem Druck zu ver- 
zeichnen its. Fiir die Zusammensetzungx = 1"54 
sind die spezifischen Widerstande des getrockneten 
(Kurve II) und des an Luft aufbewahrten Materials 
(Kurve I) gegentibergestellt. Der zunachst flache 
Verlauf in Kurve I, der auch bei den Zusammenset- 
zungen PbO1.46 und PbOi.43 zu beobachten ist, 
kann durch das Abquetschen wasserhaltiger und 
damit verhaltnismagig gutleitender Oberflachen- 

schichten gedeutet werden [3' > 0 in G1. (3)]. Ftir 
p > 500 bar sind diese Schichten weitgehend 
zerst6rt, der Druckexponent steigt betragsmagig 
an. Im Gegensatz zu PbOl.s,,  das nach der Trock- 
nung einen einheitlichen Druckexponenten yon 
etwa -- 1 (Kurve II) aufweist, sind ftir x = 1.46 
und x = 1.43 die gutleitenden Oberflachen- 
schichten auch im getrockneten Zustand noch 
vorhanden. Das Pulver nimmt vermutlich im 
kurzen Zeitraum zwischen Entnahme aus dem 
Trockenofen und Einfullen in die Pregform 
Feuchtigkeit auf. 

Bei den Zusammensetzungen PbOl.,3 und 
PbO 1. as handelt es sich um Mischungen aus 
dunkelbraun-r6flichem/3-PbO x und hellrotem 
PbaO4. Der (Poergang erfolgt hier nicht durch 
Schichtbildung der reduzierten Substanz auf den 
einzelnen Pulverpartikeln, wie sic beim Obergang 
von PbO2 in/3-PbOx beobachtet werden konnte, 
sondern es treten beide Phasen getrennt auf, was 
an Hand der unterschiedlichen Farbung gut 
ersichtlich war. 

Fiir wertvolle Diskussionen bin ich der Leiter 
der Arbeitsgruppe Professor Dr-Ing. K.-J. Euler 
dankbar. Herrn G. Kuhn sei fiir die Aufnahmen 
am Resterelektronenmikroskop, Herrn Dr. H. Fink 
sowie Herrn J. Sandrock ftir die Anfertigung der 
R6ntgendiagramme gedankt. Der Firma E. Merck, 
Darmstadt, verdanken wir Angaben beztiglich der 
Eigenschaften des Bleidioxidpulvers. 
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