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Zum Problem des Einflusses von Gasen
auf die Eigenschaften von PbS-Schichten

Von PauL GORLICH

Aus den Laboratorien der Carl-Zeil-Werke (Jena) und von ZeiBl-Ikon (Dresden)

(7Z. Naturforschg. 2 a, 47—48 [1947]; eingegangen am 19. Sept. 1946)

Auf Grund der Ansicht, dall die lichtelektrische Wirkung des Bleisulfids durch eine
chemische Reaktion zwischen den beteiligten Komponenten, Blei, Schwefel und Sauer-
stoff, zustande kommt, werden ultrarotempfindliche Zellen durch Sauerstoffbehandlung
iiberbleiter, iiberschwefelter und stéchiometrischer PbS-Schichten sowie durch Schwefel-

behandlung von PbO-Schichten hergestellt.

Eine kiirzlich erschienene Arbeit von Hintenber ger?! gibt die Veranlassung zu
o o

vorliegender Notiz.

Will man ultrarotempfindliche Widerstands-
zellen herstellen, so benutzt man nach An-
gaben von Gudden?® zweckmilBig im Hoch-
vakuum auf eine Glasunterlage aufgedampfte
PbS-Schichten, die durch Einlagerung von Sauer-
stoft lichtelektrisch wirksam werden. Ein anderer
Weg bietet sich nach Kutzscher? indem die‘mit
Sauerstoff zu behandelnden Schichten chemisch
erzeugt werden®.

Die Sauerstoffbehandlung ist eine notwendige
Bedingung, um eine Widerstandsdnderung unter
Belichtung mit langwelliger Strahlung (langwel-
lige Grenze ~ 3,5 1) zu erzielen* Das gleiche Ver-
~ halten zeigt das Thalliumsulfid, welches ebenfalls
nur durch Einlagerung von Sauerstoff lichtelek-
trisch wirksam ist. Man hat angenommen, daf}
eine Grundgitterabsorption vorhanden ist, die
durch die Storstellen lichtelektrisch wirksam wird.

Die Messungen Hintenbergers iiber Leit-
fahigkeit und Thermokrifte erstrecken sich zwar
auf einen Temperaturbereich (bis zu etwa 350°C),
der im allgemeinen nicht zur Erzielung licht-
elektrischer Wirkung an PbS beniitzt wird, jedoch
sind die Vermutungen, die sich aus den Ver-
suchen ergeben, recht bemerkenswert und stim-
men mit unserer Auffassung iiberein. Insbeson-
dere trifft dies zu auf die Ansicht, dat der Sauer-
stoff bei Temperaturen um 200 bis 250°C in die
Schwefelliicken einriicke und daf dieser Zustand

t HHintenberger, Z. Naturforschg.1, 13 [1946].

2 Nicht offentlicher Vortrag von B.Gudden in

..Forschungsarbeiten iiber infrarote Strahlungsemp-
finger®, Berlin 1944.

als Anfangszustand einer chemischen Reaktion
zwischen Sauerstoff und Bleisulfid zu werten sei.
Um lichtelektrisch wirksame PbS-Schichten zu
erhalten, muf} die Einlagerung des Sauerstoifs bei
Temperaturen zwischen 520 und 570° C erfolgen,
wobei naturgemill die Zeitdauer der Temperung
eine Rolle spielt. Die bequem mit dem Auge wahr-
nehmbare Farbiinderung der Schicht sowie die
spektrale Anderung der Absorption lassen eine
chemische Reaktion der beteiligten Komponenten
vermuten. Hieraus wiirde folgen, daf} eine Schwe-
felbehandlung von PbhO bei geeigneten Tempera-
turen zu gleichen Ergebnissen fiihren miisse. In
der Tat zeigt der experimentelle Befund, daf} sich,
ausgehend von PbO, durch Schwefelbehandlung
Schichten mit Leitfihigkeiten iiber mehrere Gro-
Renordnungen unter Wahrung der lichtelektri-
schen Empfindlichkeit beliebig erzielen lassen.
Nimmt man also eine chemische Reaktion zwi-
schen Sauerstoff und Bleisulfid an, so miissen
konsequenterweise auch iiberschwefelte und iiber-
bleite PbS-Schichten, einer entsprechenden Sauer-
stoffbehandlung unterworfen, ebensolche licht-
empfindliche Schichten ergeben wie stochiometri-
sche PbS-Schichten. Eine Reihe von Versuchen in
dieser Richtung zeitigten ein nicht im Widerspruch
zu diesen Uberlegungen stehendes Resultat.
Leitfahigkeitsmessungen an PbS-Schichten wéh-
rend des Temperungsvorganges iiber 500° lassen
3 Vergl. G. Briickmann, Kolloid-Z. 35, 1 [1936].
¢ Einzelheiten iiber die Eigenschaften von PbS-

Widerstandszellen vergl. P. H. Keck, Optik 1, 42
[1946].
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den SchluBl zu, daf bei diesen Temperaturen eine
elektrolytische Komponente der Leitfahigkeit vor-
handen sein muf. Es setzt eine Wanderung des
Schwefels ein, die sich bis zur Absetzung des
Schwefels an der Anode steigern laft. Die Ieit-
fahigkeitsmessungen bis zu ~ 300° C stimmen mit
den Ergebnissen von Hintenberger im wesent-
lichen iiberein.

Es dringt sich bei diesen Ergebnissen und den
daraus gezogenen Folgerungen die Frage auf, ob
auch der Sperrschichteffekt am PbSeine chemische
Reaktion zwischen Sauerstoff und Bleisulfid for-
dert. Hochempfindliche PbS-Sperrschichtzellen her-
zustellen, ist unseres Wissens noch nicht gelun-
gen. Der von uns bisher erzielte Effekt liegt
schitzungsweise noch um zwei Gréflenordnungen
unter dem, der sich erzielen lassen miilite. Wir
konnen daher iiber obige Frage noch nicht dis-
kutieren. Hingegen liegen einige Erfahrungen an
natiirlichen PbS-Kristallen vor. Bekanntlich kann
man aus natiirlichem PbS-Kristall eine Zelle her-
stellen, die eine selbstindige EMK bei Belichtung
liefert® (genannt Bleiglanz-Netzzelle). Man poliert
einen Kristall und driickt von der Lichteinfall-
seite aus ein feinmaschiges Drahtnetz auf. Be-
merkenswert ist, dal Einkristalle und grobkristal-

5 Nicht offentlicher Vortrag von P. Gérlich u.

K.GroBkurth in ,,Forschungsarbeiten iiber infra-
rote Strahlungsempfinger®, Berlin 1944.

line Stiicke keinen Effekt geben. Lediglich Kri-
stalle mit feinkristallinem Gefiige bestimmter
Fundorte (z.B. Sardinien) sind zur Herstellung
von Netzzellen geeignet. Zunéichst scheint die
mit den PbS-Widerstandszellen iibereinstimmende
spektrale Verteilung der PbS-Netzzellen darauf
hinzuweisen, daf} die gleiche Gitteranordnung wie
bei den PbS-Widerstandszellen als Ursprungsort
der ausgelosten Elektronen zu gelten hat. Es fragt
sich dann, wo die Moglichkeit zu einer chemi-
schen Reaktion zwischen Sauerstoff und Bleisulfid
im natiirlichen PbS bestehen konnte. Vermutlich
hat man hierzu die Oberfliche der feinen Kristal-
lite in Betracht zu ziehen. Dagegen diirfte die Ent-
stehung eines grobkristallinen Gefiiges bzw. eines
Einkristalles unter Bedingungen geschehen sein,
die eine chemische Reaktion zwischen Sauerstoif
und Bleisulfid an den Grenzen der Kristalle bzw.
des Einkristalles nicht zuliefen (fehlende hohe
Temperatur und fehlender hoher Druck bei der
Entstehung der Kristalle, also Wachstum ohne
dullere Hemmungen).

‘Wie weit es uns moglich ist, in Zukunft quan-
titative Messungen zur vollstindigen Aufklarung
der Erscheinungen durchzufiihren, 148t sich im
Augenblick noch nicht iibersehen, so dafl wir uns
vorlaufig mit den vorstehenden kurzen Angaben
begniigen miissen.

Die Abscheidung stromender Apiezondlnebel durch Thermodiffusion

Von RicHARD WEBER *

(Z. Naturforschg. 2a, 4855 [1947]; eingegangen am 5. Okt. 1946)

Ls wird eine apparative Anordnung angegeben, mit deren Hilfe hochverdiinnte Apiezonol-
nebel in reproduzierbarer Weise erzeugt werden konnen. Um die Konzentration dieser
Nebel zu verfolgen, werden dieselben unter dem Tyndallometer beobachtet und in konstanten
Zeitabstinden von 2 min die Streulichtintensitit gemessen. Hierbei bleibt die Streulicht-
intensitit wihrend einer Versuchsdauer von 1 Stde. konstant. — Anschliefend wird die
Abscheidung der Nebel beim Durchgang durch ein Thermodiffusionsrohr studiert. Hierbei
zelingt es, die Abscheidung in Abhingigkeit von Temperaturgradient, Stromungsgeschwin
digkeit und Massenkonzentration quantitativ zu erfassen. Fiir kleine Stromungsgeschwindig-
keiten stimmt die im thermischen Felde resultierende Geschwindigkeit der Teilchen mit der
an Hand einer Gleichung von A. Einstein ermittelten iiberein.

m Rahmen einer Reihe von Arbeiten iiber die
Isotopentrennung durch Thermodiffusion wird
darauf hingewiesen, dafi sich der Thermodiffu-

* z. Zt. Dickschied iiber Bad Schwalbach (Taunus).
Die Versuche zu dieser Arbeit wurden im Laboratorium

sionseffekt besonders eindrucksvoll an Aerosol-
teilchen demonstrieren lifit, wenn man das von
Clusius und Dickel angegebene Trennrohr zu

der Awer-Gesellsc¢haft, Werk Oranienburg bei
Berlin, durchgefiihrt. :



