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Fiir verschiedene Sauerstoffkonzentrationen von Bleioxidpulver wird die elektrische Leitfihigkeit in
Abhingigkeit vom Pressdruck angegeben. Mit abnehmendem Sauerstoffgehalt ist im Bereich zwischen
PbO; und Pb; 0,4 eine Abnahme der Leitfihigkeit um etwa 16 Zehnerpotenzen zu verzeichnen. Auffal-
lend ist dabei daf der spezifische Widerstand in Abhiingigkiet von der Sauerstoffkonzentration eine
Stufe aufweist sowie einen Bereich starker Druckabhingigkeit der Leitfihigkeit. Eine Interpretation der
Ergebnisse wird im Rahmen bekannter Theorien iiber die elektrische Leitfihigkeit komprimierter Pulver
angegeben. Rontgenstrukturuntersuchungen zeigen die Ausbildung von zwei intermedidren Oxiden im
untersuchten Bereich: a-PbO, mit einer Zusammensetzung von etwa x = 1.6 und -PbO,, 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 PbO, and Pb; O, the conductivity decreases by about
16 dec with decreasing oxygen content and shows a plateau between PbQ,,; and PbOy,¢. 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-PbO, at a compo-

sition of about x = 1-6 and §-PbO,, at x = 1-46.

1. Einleitung

Eine Vielzahl von Autoren hat sich mit den

Phasen beschiftigt die bei der Reduktion von
Bleidioxid in Luft entstehen, und deren
Zusammensetzung und Kristallstruktur untersucht.
Wiihrend die Existenz von zumindest einem
Zwischenoxid im Bereich PbO, bis Pb3;04 schon
seit lingerer Zeit bekannt ist [1--3], wird in
neueren Arbeiten die Existenz zweier Modifkati-
onen nachgewiesen [4-7]. Uber Kristallstruktur
und genane Zusammensetzung dieser intermedidren
Oxide, die in der Literatur vorwiegend als a-PbO,,
und §-PbO, bezeichnet werden, bestehen unter-
schiedliche Meinungen.

Zur elektrischen Leitfihigkeit der Zwischen-
oxide liegt bisher nur eine Untersuchung vor:
White und Roy [8] geben den spezifischen Wider-
stand von Pb;,045 (a-Pb0,) an, wihrend iiber die
Leitfihigkeit der Phase Pb;,0,, (8-PbO, ) keine
Meflwerte vorliegen [7]. Der elektrische Leitungs-
mechanismus von Bleidioxid-Pulver wurde
von Braun [9] untersucht und mit den elektrischen
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Figenschaften des massiven PbO, [10] verglichen.
Wihrend fiir die Leitfdhigkeit von kompaktem
Bleidioxid recht gut iibereinstimmende Meergeb-
nisse vorliegen (der Bestwert wird in [12] mit
2bis 2:5 x 10* ! cm™! angegeben), weichen
die Literaturangaben zur Leitfahigkeit von PbO,-
Pulver sehr stark voneinander ab [8, 10, 11, 13,
14]. Unterschiede bis zu 5 Zehnerpotenzen gehen
weit iiber die moglichen Ursachen im Bereich
variierender chemischer Zusammensetzung hinaus.
Ahnliche Abweichungen sind bei Literaturwerten
zur Leitfihigkeit von Pb304 zu finden [8, 13, 14].
Als Ursache kann angenommen werden, dafl die
Messungen ohne Riicksicht auf die besonderen
Bedingungen beim Ermitteln der elektrischen
Eigenschaften von pulverformigen Werkstoffen
durchgefiihrt wurden. Insbesondere sind offenbar
die bei PbO, stark ins Gewicht fallenden Uber-
gangswiderstinde nicht immer beriicksichtigt
worden,

In der vorliegenden Arbeit wird die Druck-
abhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit der
durch Reduktion von PbO,-Pulver an Luft
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erhaltenen Zwischenprodukte untersucht. Der
Sauerstoffgehalt wird dabei so variiert, daB die
Darstellung der Leitfithigkeit im Bereich von
PbO, bis Pb30,4 moglich ist.

2. Experiment

Das Ausgangsmaterial der Untersuchungen ist ein
B-PbO, -Pulver der Firma Merck, Art. Nr. 7407.
Die Korngriifie des Pulvers liegt unterhalb 40 um,
die spezifische Oberfliche wird mit 0-4 m%g™?,

das Schiittgewicht mit 190g (100 ml)~! angegeben.

Der Oxidationswert des Materials liegt bei PbO4 . gg.
Maximal sind folgende Verunreinignngen vor-
handen: C120, S04 3,N5,C5,Cul,Mn0-2,

Fe 30 ppm. Ein EinfluB auf die Leitfihigkeit ist
fiir PbO, auszuschliefen und fiir die reduzierten
Proben sicher von nur geringer Bedeutung. Die
Leitfihigkeitsmessungen wurden in einer zylinder-
formigen Prefvorrichtung mit einer Schnittfliche
von 1 cm? durchgefithrt. Der Druck wurde ein-
seitig durch einen bewegten Stempel aufgebracht.
Als stromfiihrende Elektroden dienten ein fest-
stehender und ein bewegter Stempe! hestehend
aus einer Chrom-Nickel-Molybdin-
Stahllegierung. Die Probeneinwaage betrug in allen
Fillen 3 g.

Insbesondere beim gutleitenden Bleidioxid-
Pulver wurden storende Kontaktwiderstinde
zwischen stromfiihrenden Stempeln und Pulver
beobachtet, die vermutlich durch Oxidation der
Stahloberflichen durch das Bleidioxid zu erkliren
sind. Um diesen EinfluB zu eliminieren, wurde die
Leitfahigkeit durch Spannungsmessungen an zwei
zusitzlichen in die isolierende Matrizenwandung
eingelassenen Ringelektroden bestimmt. Eine
wesentliche Verringerung des Kontaktwiderstandes
konnte bei Verwendung von Silber als Material der
stromfithrenden Elektroden erreicht werden.

Die bei den niederohmigen Proben auftretenden
geringen Spannungsabfille an den inneren Ring-
elektroden wurden bei Verwendung von Wechsel-
spannungen mit einer MeRfrequenz von 100 Hz
mit Hilfe eines Lock-in-Verstirkers (Keithley)
gemessen. Bei spezifischen Widerstinden iiber
10% Q cm, wie z.B. beim Pb;0,4-Pulver, entfillt
der Einflu der Kontaktwiderstinde zwischen
Stempe!l und Pulver. Die Messungen in diesem
Widerstandsbereich wurden an den dufieren strom-
filhrenden Elektroden mit Hilfe eines Elektro-

meters und unter Verwendung von Gleichspan-
nungen durchgefiihrt.

Die Reduktion der PbO, -Proben wurde durch
jeweils zweistiindiges Erhitzen bei konstanter
Temperatur an Luft vorgenommen. Zur Bestim-
mung des Reduktionsgrades dienten Gewichts-
messungen der Pulverproben. Die Réntgenstruk-
turuntersuchungen wurden mit Hilfe eines
Zihlrohrgoniometers und Cu-K,-Strahlung durch-
gefithrt. Die mit dem Rasterelektronenmikroskop
untersuchten Proben wurden, insbesondere im
Fall hochohmiger Substanzen, vor der Aufnahme
durch Kathodenzerstdubung mit einem Goldfilm
iiberzogen.

3. Ergebnisse, Diskussion

3.1. Abhingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit
vom Sauerstoffgehalt

In Bild 1 ist der Sauerstoffgehalt der reduzierten
Bleidioxid-Proben in Abhingigkeit von der
Temperatur anfgetragen. Eine erste mefibare
Reduktion des PbO,-Pulvers ist bei etwa 300° C
zu verzeichnen; das Endprodukt der hier durch-
gefiihrten Untersuchungen Pb304 wird durch
Tempern bei 470° C erhalten.

Fiir 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
von 100 bzw. 1000 bar gepreft.

Fir das Ausgangsmaterial PbO, wird bei 1000
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Bild 1. Zusammensetzung der Proben in Abhigigkeit von
der Reduktionstemperatur bei zweistiindiger Erhitzung.
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Bild 2. Spezifischer Widerstand von
reduziertem PbO, -Pulver bei Drucken
von 100 und 1000 bar in Abhingig-
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Zusammensetzung X

bar ein spezifischer Widerstand von etwa

2 x 107*  cm gemessen. Der Wassergehalt des
Pulvers, soweit es sich um adsorbierte ungebundene
Anteile handelt, ist weitgehend vernachldssigbar.
Nach dreistiindigem Trocknen bei einer Tempera-
tur von 120° C ist weder ein mefbarer Gewichts-
verlust noch eine Anderung des spezifischen

Widerstandes festzustellen.
Mit abnehmendem Sauerstoffgehalt nimmt der

spezifische Widerstand des Bleioxids zu. Dies gilt
fiir den gesamten untersuchten Bereich bis zur
Zusammensetzung Pb;0,. Lediglich im Bereich
zwischen x = 1-5 und x = 1-6 ist ein Plateau zu
beobachten. Dies, sowie die auffallend starke
Druckabhingigkeit bei Zusammensetzungen um
x = 1-8, wird im folgenden Abschnitt 3-2 niher

untersucht.

keit von der Zusammensetzung,

Die spezifischen Widerstinde der intermediiren
'Bleioxide bei p = 1000 bar ergaben sich fiir
a-PbO, bei einer Zusammensetzung von x = 1.6
zu 5 x 10° Q cm bzw. §-PbO,, bei einer Zusammen-
setzung von x = 1-46 zu 10° Q2 cm. Der Wasser-
gehalt hatte einen wesentlichen Einfluf} auf die
Leitfihigkeit der Oxide mit x < 1-6. Dies zeigte
sich insbesondere bei Pb304. Wihrend der spezi-
fische Widerstand des 3 Stunden bei 120° C
getrockneten Pulvers bei p = 1000 bar rund
10'° © cm betrug, wurden nach dreistiindiger
Trocknung bei 250° C etwa 5 x 1012 Q cm
gemessen. Diese Werte wurden sowohl bei dem
durch Reduktion gewonnenen Material wie auch
bei handelsiiblichem Pb;0,4-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 Mefwerte bei 1000 bar Literaturwerte
PbO, 2X10°* 1073 [11]
14 X 1072 [10]
1 bis 10 [13, 14]
10 bis 15 [8]
a-PbO, 5% 10° 44 bis 946 X 10* [8]

B-PbO, 10°

Pb,0, 5% 10" 9-6 X 10" (8]
10%  [13]
108 [14]

Widerstinde der untersuchten Bleioxide den
verschiedenen Literaturwerten gegeniibergestellt.
Die Leitfihigkeit von reduziertem PbO, bis zu
einem Sauerstoffentzug von 13% wurde von
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
PbO, resultiert aus einer hohen Ladungstriger-
konzentration infolge der Abweichung von der
stochiometrischen Zusammensetzung in Richtung
Bieiiiberschuf} [10, 16, 17] . Nach Rontgen-
strukturuntersuchungen verschiedener Autoren ist
die Phase PbO, bis zu einem Sauverstoffgehalt von
1-875 [15] oder 1.95 [4, 5] homogen. Durch den
Entzug von Sauerstoff innerhalb dieses Bereichs
miifite eine Verbesserung der Leitfihigkeit
eintreten. Die Messungen von Kittel [15] zeigen
das Gegenteil: Die Ladungstrigerkonzentration
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,
daf die Ladungstrigerkonzentration mit fallendem
Sauerstoffgehalt tatsichlich ansteigt. Mindt [18]
beobachtete dies an elektrolytisch aufgebrachten
Pb0O, -Schichten, die bei Raumtemperatur einen
meBbaren Sauerstoffverlust zeigten, der allerdings
wesentlich geringer ausfiel, als nach dem gemes-
senen Anstieg der Ladungstrigerkonzentration zu
erwarten war. Der gleichzeitige Abfall der
Trigerbeweglichkeit erkldrte die auch hier gemes-
sene Zunahme des spezifischen Widerstands mit
abnehmendem Sauerstoffgehalt.

Der EinfluB von im PbO, -Gitter gebundenen

OH-Gruppen auf die Elektronenkonzentration ist
in der Literatur bisher umstritten [17, 18].
Experimente von Lappe [16] mit PbO,-Filmen,
die durch Kathodenzerstiubung von metallischem
Blei in einer Sauerstoff~-Argon—Atmosphire
hergestellt wurden und damit keinen Wasserstoff
enthielten, zeigten Ladungstrigerkonzentrationen,
die mit Messungen anderer Autoren iiberein-
stimmen. Die Anwesenheit von OH-Gruppen ist
damit offenbar nicht notwendig zur Erklirung
der hohen Leitfihigkeit von Bleidioxid.

Bild 3 zeigt eine Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahme des Ausgangsmaterials PbQ, . Die hjer
vorhandene Kristalltracht ist ohne wesentliche
Verdnderungen auch bei den beiden intermediiren
Oxiden a-PbO,, und §-PbQ,, zu beobachten. Das
durch Reduktion gewonnene Pb;04 (eine REM —
Aufnahme ist in Bild 4 zu sehen) unterscheidet sich

Bild 3. REM — Aufnahme des Ausgangsmaterials PbO,,
Vergroferung etwa 7500 — fach.
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Bild 4. REM — Aufnahme des durch Reduktion von PbO,
erhaltenen Pb, O, -Pulvers. Vergréerung etwa 7500 —
fach.

im Aussehen merklich vom Pb30,4-Pulver der
Firma Merck, das eine besser ausgeprigte kristal-
line Struktur zeigt.

3.2. Druckabhingigkeit des spezifischen
Widerstands

Fiir die Leitfahigkeit eines Pulvers unter Druck ist
neben der Leitfahigkeit des massiven Werkstoffs
innerhalb der Pulverkorner der Kontaktwider-
stand zwischen den einzelnen Kdrnern maigebend.
Ausgehend von kugelférmigen Pulverpartikeln
ergibt sich die Druckabhingigkeit des Massivanteils
des spezifischen Widerstands p nach Euler [19] zu

Pm ~D% @ =—1/3 (1)
worin p der Pressdruck ist. Dies gilt ebenso fiir
nicht kugelférmige Pulver, solange die Verfor-
mungen an den Beriihrstellen im elastischen
Bereich liegen.

Ein Kontaktwiderstand tritt auf im Falle einer
auf den Pulverkdrnern vorhandenen Fremdschicht.
Dieser ist abhingig von der Kontaktfliche sowie
der Leitfihigkeit und Dicke der Schicht. Fiir seine
Abhingigkeit vom Druck erhilt man

px ~w@PP, B =—2/3 @)
wobei w(p) die Eigenschaften der Fremdschicht
beschreibt [19]. Der EinfluB einer Fremdschicht

ist sehr stark vom Material abhingig. Isolierende
Schichten mit gutleitendem Kern, wie z.B. Metall-

pulver mit Oxidschicht, fiihren zu einem steilen
Anstieg der Leitfahigkeit durch Zerstérung der
Schicht bei Druckerhdhung. In vielen Fillen
hingegen 148t sich die Abhingigkeit des Kontakt-
widerstandes vom Druck infolge einer Fremd-
schicht ebenfalls durch eine Funktion

w(p)~p” 3)
beschreiben, worin der Druckexponent im Bereich
—1 <y <+ 1liegen kann [19]. Im Fall y > 0 ist
die Abnahme der Leitfihigkeit bei steigendem
Druck durch das Abquetschen gutleitender
Oberflichenschichten zu erkliren.

In Bild 5 ist fiir die reduzierten PbO, -Proben in
doppelt logarithmischer Darstellung der spezifische
Widerstand p gegen den Druck p mit Sauerstoff/
Blei-Verhiltnissen zwischen x = 1-98 und x = 1-54
als Parameter aufgetragen. Fir das Ausgangs-
material PbO, ergibt sich eine Gerade in Bild 5;
dies entspricht einer Druckabhéngigkeit, wie sie
z.B. in Gl. (1) auftritt. Der Druckexponent von
— 0-65 deutet auf eine Abhingigkeit nach GI. (2)
[mit allerdings druckunabhingigem w(p)] und
damit auf das Vorhandensein einer Fremdschicht
hin. Gegen diese Annahme spricht die gute
Leitfihigkeit des PbO, -Pulvers, das bei 1000 bar
mit 5 x 103 Q7! cm™! nahezu den in der Literatur
fir den Festkorper angegebenen Wert erreicht.
Schlieft man demnach die Existenz einer Fremd-
schicht aus, so weicht die Druckabhingigkeit des
Massivanteils von den theoretischen Erwartungen
in Gl. (1) durch das Auftreten eines hoheren
Druckexponenten ab. Eine mogliche Erkldrung
hierfiir kann durch die von der Kugelform
abweichende Pulverstruktur und eine damit
verbundene plastische Verformung infolge hohen
Druckes an Kanten mit geringen Kriimmungs-
radien (man vergleiche Bild 3) gegeben werden.
Der Druckexponent fir plastische Verformungen
ist betragsmiBig gréfer und wird fiir den Massiv-
widerstand nach Gl. (1) mit &« = — 0-5 und fiir
den Einflu} der Kontaktfldche nach Gl. (2) mit
= — 1 angegeben [20].

Die Verringerung des Sauerstoffgehalts des
PbO, -Pulvers fiihrt zu einer Verschlechterung der
Leitfihigkeit. Fiir die Zusammensetzung x = 1.97
bleibt der Druckexponent unverindert. Dies kann
durch eine verschlechterte Leitfihigkeit des
Massivmaterials erklirt werden. Der Druck-
exponent von — 1.2 beim Sauerstoff-Blei-
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Verhiltnis x = 1.94 deutet auf die Ausbildung
einer Fremdschicht und damit einen Verlauf der
Druckabhiingigkeit entsprechend den Gl. (2) und
(3) hin, Fir x = 1-85 ist die Dicke dieser schlecht-
leitenden Schicht offenbar so stark angewachsen,
daB bei einem Druck von 50 bar mit einem
spezifischen Widerstand von 3 x 10° £ cm eine
weitgehende Isolierung zwischen den gutleitenden
Pulverkornern erreicht wird. Durch Erh6hung des
Drucks wird die Fremdschicht allerdings zerstort;
die Funktion w(p) laBt sich in diesem Bereich
nicht nach Gl. (3) darstellen. Fiir p > 300 bar
miindet der Verlauf in Bild 5 wiederum in eine
Gerade ein, mit einem Druckexponenten von

— 2-5. Der hierbei ungewhnlich hohe Wert fiir y
entsprechend Gl. (3) ist mit den stark unter-
schiedlichen Leitfihigkeiten von Fremdschicht
und Kernmaterial der Pulverkorner zu erkliren.

Durch weitere Reduktion des Materials wird die:

1000

fischen Widerstands der Pulverproben
der Zusammensetzung von x = 2 bis
x =1-54,

Dicke der Fremdschicht so erhéht, dafd der Einfluf
des gutleitenden Kernmaterials erst bei héherem
Druck zu erkennen ist. Wie in Bild 5 dargestelit, ist
dies fiir x = 1.73 ab p = 400 bar, fiir x = 1-68 nur
noch andeutungsweise ab p = 800 bar der Fall. Bei
der Zusammensetzung von x = 1-6 schlieBlich ist
eine neue homogene Phase erreicht. Der Druck-
verlauf mit einem Druckexponenten von — 0-7 ist
iibereinstimmend mit dem des Ausgangsmaterials
Pb0O,.

Die Ausbildung einer homogenen Phase erklirt
den (im Vergleich zum sonst steilen Anstieg)
flachen Verlauf 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

Leitfihigkeitsmessungen nicht beobachtet werden,
da im untersuchten Druckbereich die schlecht-
leitende Fremdschicht mafigebend ist. Dies ist
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Bild 6. Druckabhingigkeit 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

x=154
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insbesondere beim geringeren Druck von 100 bar
in Bild 2 gut zu beobachten.

Die rontgenologischen Untersuchungen der
Kristallstruktur bestitigen die obigen Schiufifol-
gerungen beziiglich einer homogenen Phase
PbO,.¢. Die Rontgendiagramme dieser schwarzen
Substanz stimmen mit Literaturangaben iiberein.
Demnach handelt es sich um die Phase im Blei-
Sauerstoff-System, die.in der Literatur als
PbsOg [3], Pby,045 [8] oder a-PbO, [4-6]
bezeichnet wird. Die Literaturangaben zur Gitter-
struktur des intermedidren Oxids a-PbO, reichen
von tetragonal [5] bis monoklin [4, 6]. Als
Ursache fiir die unterschiedlichen Aussagen wird
die schlechte Kristallisation des Materials ange-
geben. Die Phasenbreite von o-PbO,, erstreckt
sich nach Butler und Copp [5] von 1-62 bis 1.5
und nach Bystrom [4] von 1-66 bis 1-5.

2000 nach Trocknung des Pulvers.

Anderson und Sterns [6] stellen eine eindeutige
Zusammensetzung von x = 1-57 fest.

Beim weiteren Entzug von Sauerstoff steigt
der spezifische Widerstand, wie in Bild 2 darge-
stellt, wieder steil an. Bei der Zusammensetzung
von x = 1-54 deutet die Druckabhingigkeit in
Bild 5, mit einem Druckexponenten von — 1,
wiederum auf die Ausbildung schlechtleitender
Oberflichenschichten auf den Pulverkdrnern hin.
Die Rontgenstrukturuntersuchungen zeigen, dafl
es sich hierbei um eine Mischung von a-PbO, und
und einer weiteren Phase handelt. Diese zweite
intermediire Phase, die in der Literatur als
Pby,047 [8] oder 3-PbO, [4, 5] bezeichnet wird,
wurde bei einer Zusammensetzung x = 1-46
erhalten. Butier und Copp [5] geben fiir 8-PbO,,
eine Phasenbreite von x = 1-42 bis 1-5 an,
wihrend Bystrom [4] den Bereich auf 1-47 bis
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1-5 beschridnkt und Anderson und Sterns wieder
einen festen Wert von 1.41 beobachten. Die
Gitterstrukturen der beiden Bleioxide a-PbO,
und $-PbO, weisen eine starke Ahnlichkeit auf.
B-PbO,, kristallisiert nach Angaben von Butler und
Copp kubisch, Bystrém und Anderson und Sterns
finden eine orthorhombische Struktur.

Die Druckabhingigkeit der Leitfihigkeit der
Bleioxide im Bereich zwischen PbO, ¢ und Pb;0,4
erwies sich zunichst als sehr schlecht repro-
duzierbar. Mit steigendem Druck konnten sowohl
leichte Zunahmen wie in vielen Fillen eine
Abnahme der Leitfihigkeit beobachtet werden.

Daneben wurde ein zeitlicher Anstieg der
Leitfihigkeit festgestellt, der bei Pb3O4 nach 15
Stunden mehr als 2 Zehnerpotenzen betrug. Diese
zeitlichen Anderungen, die qualitativ auch von
anderen Autoren [14] gemessen und mit dem
Dichterwerden der PreBlinge erklirt wurden,
konnten hier auf eine Zunahme des Wassergehalts
der Pulverproben zuriickgefiihrt werden. Die
zeitliche Zunahme der Leitfihigkeit des bei 250° C
getrockneten Pb3 04 -Pulvers war fiir das unter
Druck stehende Material (p = 1000 bar) und das
im entsprechenden Zeitraum an Luft gelagerte und
danach untersuchte Material etwa gleich grof3.
Durch Umhiillung der Prefform mit einem Trock-
nungsmittel (Kieselgel) konnte der Anstieg der
Leitfahigkeit weitgehend verhindert werden.

Der bei der Zusammensetzung von x < 1-5
beobachtete Anstieg des spezifischen Widerstandes
mit dem Druck kann ebenfalls durch den Wasser-
gehalt der Pulver erklirt werden, obwohl diese
nach der Reduktion zusammen mit einem Trock-
nungsmittel im Exsikkator gelagert wurden. Nach
unmittelbar vor der Messung durchgefiihrter
dreistiindiger Trocknung bei 250° C wurden die
in Bild 6 dargestellten Druckabhingigkeiten der
Leitfihigkeit gemessen. Der spezifische Widerstand
von Pb;0, ist weitgehend konstant, wihrend fiir
x > 1.33 in allen Fillen eine Abnahme des
Widerstandes mit ansteigendem Druck zu ver-
zeichnen its. Fiir die Zusammensetzungx = 1-54
sind die spezifischen Widerstinde des getrockneten
(Kurve II) und des an Luft aufbewahrten Materials
(Kurve 1) gegeniibergestelit. Der zuniichst flache
Verlauf in Kurve 1, der auch bei den Zusammenset-
zungen Pb0, 46 und PbO, 43 zu beobachten ist,
kann durch das Abquetschen wasserhaltiger und
damit verhiltnismiBig gutleitender Oberflichen-

schichten gedeutet werden [y > 0 in Gl. (3)]. Fir
p > 500 bar sind diese Schichten weitgehend
zerstort, der Druckexponent steigt betragsmifig
an. Im Gegensatz zu Pb0O, 54, das nach der Trock-
nung einen einheitlichen Druckexponenten von
etwa — 1 (Kurve IT) aufweist, sind fir x = 1-46
und x = 143 die gutleitenden Oberflichen-
schichten auch im getrockneten Zustand noch
vorhanden. Das Pulver nimmt vermutlich im
kurzen Zeitraum zwischen Entnahme aus dem
Trockenofen und Einfiillen in die Preffform
Feuchtigkeit auf.

Bei den Zusammensetzungen PbO; 43 und
PbO /. 3¢ handelt es sich um Mischungen aus
dunkelbraun-rotlichem -Pb0, und hellrotem
Pb30,4. Der Ubergang erfolgt hier nicht durch
Schichtbildung der reduzierten Substanz auf den
einzelnen Pulverpartikeln, wie sie beim Ubergang
von PbO, in §-PbO, beobachtet werden konnte,
sondern es treten beide Phasen getrennt auf, was
an Hand der unterschiedlichen Firbung 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 fiir die Anfertigung der
Rontgendiagramme gedankt. Der Firma E. Merck,
Darmstadt, verdanken wir Angaben beziiglich der
Eigenschaften des Bleidioxidpulvers.
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