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Es werden Messungen der Temperaturabhangigkeit der Ionen- 
leitfiihigkeit an Natriumazid-Einkristallen beschrieben. YVeigers 
wurden Mn++-dotierte Prgparate hergestellt, die als Pillen zum 
Einsatz kamen. Es zeigte sich, dal~ die Potentialsehwelle f~r 
die Ionenwanderung aehsenrichtungs-unabh~ingig ist. Unter- 
sehiede ergaben sich nur  in den pr/texponentiellen Faktoren. 
Die Mangandotierten Pillen zeigten im Tieftemperaturteil mit 
zunehmender Dotierung eine Erh6hung des pr/iexponentiellen 
Faktors. Aus den Aktivierungsenergien der Tief- und Hoeh- 
temperaturleitung ergibt sieh eine Fehlerbildungsenergie yon 
1,9 eV bzw. 44kcal/Mol. Damit kann  fiir Natriumazid eine 
Schottky-Fehlordnung angenommen werden, l)ber die Nernst~ 
Einstein-Beziehung ist damit auch das DiffusionsverhMten in 
Natriumazid festgeleg~. 

Measurements of the temperature dependance of ionic con- 
ductivity on sodium azide single crystals are described. Further- 
more, Mn++-doped preparations have been investigated as 
pellets. The potential barrier for ionic migration was found to 
be independent of axis orientation in the crystal. The differences 
are due to the preexponential factors. In  the low-temperature 
part, the pellets are showing an increase of the preexponential 
factor with increasing amounts of Mn. From the activation 
energies of both the high- and low-temperature conduction an 
energy of defect-formation of 1.9 eV or 44 kcal per mole, resp., 
is obtained. Therefore, a Schottlcy disorder is assumed for NAN3. 
Furthermore, from the Nernst--Einstein relation the diffusion 
behaviour in sodium azide can be explained. 
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E i n l e i t u n g  

Es ist bekannt, da{~ die Kinetik von Festk6rperreaktionen von den 
Baufehlern des Festk6rpers abhiingt und zwar besonders dann, wenn diese 
Fehler in den gesehwindigkeitsbestimmenden Teil des Reaktionsweges 
eingreifen. Kennt  man diesen Reaktionsweg und ist man in der Lage, 
definierte Baufehler herzuste]len, so besteht die MSgliehkeit die Reaktion 
zu steuern, was fiir eine teehnische Anwendung yon groBer Bedeutung 
sein kann. Man kann sozusagen dem FestkSrper in der ,,Spraehe der Feh- 
ler,' mitteilen, wie die Reaktion abzulaufen hat. Solehe Uberlegungen 
liegen der in 5 Mitteilungen erscheinenden Arbeit fiber die thermische Na- 
triumazidzersetzung zugrunde. 

Das Hauptinteresse der Arbeit gilt demnach dem Studium der Gitter- 
fehler des Natriumazides und deren Einflui] auf den Zersetzungsmecha- 
nismus. Die Frage nach den Gitterfehlern wirft zun~chst die Frage nach 
den Eigenschaften des Grundzustandes auf, wobei man in erster Nghe- 
rung Elektronen- und Ionenbewegung getrennt behandelt. Allen Eigen- 
schaften des Natriumazides, m6ge deren Ursache eine Elektronen- oder 
Ionenbewegung sein, ist ein tensorie]ler Charakter gemein, da Natrium- 
azid anisotrop kristallisiert. Das Gitter ist bei Zimmertemperatur hexa- 
gonal und daher irgendeine auf Hauptachsen transformierte Eigensehaft 
E yon der Form: 

0 Ezz 

wobei Exx : -  F~yy ist. Zu deren Bestimmung sind daher immer Messungen 
in den Hauptachsenriehtungen eines Kristalles notwendig. 

In diesem Sinne erfolgt~en auch die Messungen und Berechnungen von 
Eigenschaften in der vorliegenden Arbeit. Sind richtungsabh~ngige Messungen 
nicht durchfiihrbar, d. h. nut Messungen an polykristallinem Material m6glich, 
werden mittlere Eigenschaften verwendet. Alle mit tensoriellen Eigenschaften 
verknfipften Yh~nomene sind daher auf der Basis mittlerer Eigenschaften 
nicht zu interpretieren, es sei denn, die Richtungsabh~ngigkeit ist nicht sehr 
ausgeprggt. Das Studium der Eigenschaften wurde welters unter dem Aspekt 
der Analogie zu den Natriumhalogeniden im allgemeinen und zu Natrium- 
ehlorid im speziellen durehgefiitn~t. 

Zur Untersuchung des Einfiusses der Gitterfehler auf die thermische 
Zersetzung wurde diese auf die Reaktionen prims Fehler zurfickgeffihrt. 
Allgemein bedeutet das die ]~iickffihrung festkSrperchemischer Reaktionen 
auf festk6rperphysikalische Grundlagen. Die Grundlagen werden unter 
dem Gesichtspunkt der Abweichungen des Realzustandes vom abstrakten 
Idealzustand eines Kristalles vermittelt. Durch Definition wird somit 
festgelegt, dab chemisehe Reaktionen nur an gittergestSrten FestkSrpern 
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vor sieh gehen k6nnen. Chemische Reaktionen, also elektronische und 
atomare Transportvotg/~nge, fiihren direkt zu den Begriffen der Gitter- 
fehler, da sowohl Ladungs- als anch Materietransport funktionell mit 
diesen verkniipft sind. Von den elektronischen Fehlern interessieren ins- 
besondere Elektronen, Defektelektronen und Exeitonen, die im wesent- 
lichen dutch das Energiebandsehema des Natriumazides eharakterisiert 
sind. Bei den atomaren Fehlern gilt das Hauptinteresse dem Problem: 
Schottky- oder Frenlcelfehlordnung, was im Zusammenhang mit dem Zer- 
setzungsmeeh~nismus yon Bedeutung ist. 

Eine Entseheidung wird durch eine experimentelle Besgimmung der 
Fehlordnungsenergie und t heoret.isehe Bereehnung der Polarisationsenergie 
herbeigefiihr~. 

In der vorliegenden 1. Mitt. wird die :~'ehlerbildungsetaergie aus Leit- 
fiihigkeitsmessungen bestimmt. 

Da eine Differenzierung zwischen 8chottky. und Hrenkelfehlordnung 
auf Grund experimentell ermittelter Fehlerenergien Mlein nicht eindeutig 
mSglich ist, werden meist Messungen yon Dichte~nderungen oder Gitter- 
abstands~nderungen vorgeschlagen. In dieser Arbeit wurden solche ~r 
sungen nieht durehgefiihrt sondern Polarisationsenergien, die die Basis 
ffir die Bereehnung yon Fehlerenergien darstellen, bereehnet und zur 
Best//tigung der Fehlordnung herangezogen (2. Mitt.). Weiters wird das 
Problem studiert, ob und unter welchen Umst//nden die Zersetzungs- 
re~ktion diffusionskontrolliert verl/~uft. Die Annahme eines Diffusions- 
modells liefert fiber eine experimente]l prtifbare Gesehwindigkeitsgleichung 
eine Beziehung zwisehen der Gesohwindigkeitskonstante, der Diffusions- 
konstante und dem Teilchenradius, die experiment.ell best/~tigt werden 
kann (3. Mitt.). Eine definierte Variation der Korngr6Be erm6glieht dann 
eine gezielte Programmierung der Kinetik der Zersetzung, wie dies ~m 
Beispiel einer Kornverteilungsv~riation gezeigt wird (4. Mitt.). Nimmt man 
Ms Prim//rsohritt der Zersetzungsreaktion einen Elektronentransfer yon 
Azidionen fiber ~ngeregte Zust~nde zu ElektronenfMlen an, so zeigt die 
Analyse der gest6rten GitterpotentiMe, dab kationische Fremdionen, an- 
ionisohe Leerstellen nnd Oberfl~chen ElektronenfMIen, k~tionische Leer- 
stellen und anionische Fremdionen hingegen Streustellen fiir Elektronen 
und Excitonen darstellen (5. Mitt.). 

G r u n d l a g e n  der  D i f f u s i o n  u n d  der  I o n e n l e i t f / / h i g k e i t  

Da die Diffusion und dami~ die Ionenleitf~higkeit eine direkte Konsoquenz 
dot Fehler~heorie is~, k6nnen Leitf/~higkeitsmessungell Aufschlul3 fiber die 
vorhandene Fehlordnung liefern. Im besondoren kommt es dabei auf die 
Gr61]e der Fehlerbildungsenergie an, die sich experimentell ~us don Tem- 
peraturabh~ngigkoifen der t-Ioeh- und Niederfemperaturleitung ermitteln 
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Diffusionsprozesse werden durch die Diffusionsgleiehung beschrieben: 

~ : D A c  (1) 

wobei c die Konzentrat ion der diffundierenden Teilchen, ~ deren Ablei- 
tung naeh der Zeit und D der Diffusionskoeffizient sind. Experimentell  
zeigt sich, daI~ dieser mit  D : Do �9 exp ( - - E / k T )  temperaturabh/ingig und 
fiir isotrope Medien eine Konstante  ist. Fiir anisotrol0e Kristalle wie z. B. 
fiir das untersuehte Natriumazid, ist D jedoeh ein Tensor, der, auf Haupt-  
achsen transformiert, folgendes Aussehen besitzt : 

. = [ 0  0 - .  
0 Dzz 

Die Temperaturabh/~ngigkeit yon D folgt direkt aus der Fehlordnungs- 
theorie, was leieht einzusehen ist, wenn man den Diffusionsprozel~ - -  vor- 
erst richtungsunabh/~ngig - -  a tomar  betraehtet.  In  allen F/tllen einer 
I o n e n w a n d e r u n g -  unabh/ingig davon, welcher Art der Wanderungs- 
mechanismus ist - -  mug das Ion beim Platzwechsel eine Potentialsehwelle 
(Aktivierungsenergie E) iiberwinden, die die beiden P1/itze voneinander 
trennt.  Die Wahrseheinliehkeit, dab irgendein Ion des Kristalles in der 
Zeiteinheit einen Platzwechsel vornimmt,  ist in einer vereinfaehten 
Darstellung gegeben durehX: 1/~. a 2 �9 v �9 exp ( - - E / k T ) .  a ist der Sprung- 
weg (Gitterabstand), ~ die Zahl der Potentialschwellen um eine gegebene 
Gleiehgewiehtslage und v eine atomare Schwingungsfrequenz, die zum 
Verlassen des Platzes fiihrt. Dieser Ausdruek entspricht der Definition 
des Diffusionskoeffizienten, wie er dutch (1) gefordert wird: 

D = 1/~. a ~. v "  exp ( - - E / k T )  (3) 

Liegen im Temperaturgleichgewicht mehr Fehler vor als es deIn reinen 
Fehlergleiehgewicht entspricht, so wird die Diffusion durch (3) geregelt. 
Dieser Fall liegt bei Tieftemperaturen vor; bei hSheren Temperaturen 
miissen Fehler neu gebildet werden und dazu die FeMordnungsenergie auf- 
gebracht werden. (3) ist daher um den Fehlordnungsgrad n/N zu reduzieren, 
womit eine S10ezifizierung hinsiehtlich der Fehlordnung vorgenommen 
wird: 

D : n / N .  1/~" v "  a 2 "  exp (--E/I~T) (4) 

Substituiert man fiir n Schottky- (Index s) und F,renlceI-Fehlordnung 
(Index f), so resultiert: 

D ~- 1/~. v" a2. exp ( - -  [E ~- Es/2]/kT) (5) 

D : V N ~ N .  1/~. , .  a 2. exp ( - -  [E + Ef/2]/I~T) 

1 F. Seitz, Modern Theory of Solids, S. 494, McGraw Hill (1940). 
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N ist die Zahl der gesamten Teilchen, N '  die Zahl der freien Zwischen- 
gitterpl/~tze und n die Zahl der Teilchen, die ihren regulgren Gitterplatz 
verlassen haben. Es ist die Fehlerbildungsenergie bei Schottky-Fehlordnung, 
Ef diejenige bei FrenkeI. Der Zusammenhang zwischen Diffusion und 
Ionenleitung ist dureh die Nernst--Einsteinbeziehung gegeben: 

u/D = e/kT 

c~/D = N " e2/kT (6) 

wobei u die Beweglichkeit, e die Elementarladung, k die Boltzmannkon- 
stante und T die absolute Temperatur  sind. Zur Ableitung dieser Bezie- 
hung seien Mort und Gurney 2 zitiert. Ersetzt  man in (6) D durch (4) und 
(5), so gewinnt man explizite Ausdriicke ffir die spezifisehe Ionenleitf//hig- 
keit a bei tiefen(1) und hohen (2) Temperaturen:  

6(1) = l / a "  e 2 �9 ~ �9 a 2 �9 1 / kT .  exp ( - -  E/kT)  

6(2) ~--- 1/~. _h r .  e 2. v .  a 2. t / k T .  exp ( - -  [E d- Es/2]/kT) (7) 

6(s) = 1/~ I/5 T. N ' .  e "~. ~. a s.  1 / kT .  exp ( - -  [E + Ef/2J/kT) 

FaSt man weiterhin alle pr/iexponentiellen Faktoren zu Konstanten a0 zu- 
sammen, ergeben sich Ausdrficke, die der direkten experimentellen Prii- 
lung unterzogen werden k6nnen. 

Fiir den Niedertemperaturbereich gilt 

6(1) = 60(1) �9 exp ( - - E / k T )  

fiir den t toehtemperaturbereich (8) 

a(2) = 60 (2) �9 exp ( - -  [E d- Es/2J/kT). 

Bei Vorliegen einer Frenkel-Fehlordnung steht anstelle yon Es sinngem~$ 
El. 

Mil3t man die Temperaturabh/ingigkeit  der Leitfi/higkeit und tr/igt 
in einem Diagramm In a gegen l IT  auf, so erh/~lt man zwei Gerade mit den 
Steigungen E/k und (E -~ Es/2)/k. Aus der Differenz der Steigungen ist 
dann die Fehlerbildungsenergie Es bzw. Ef bestimmbar.  Verwendet man 
verschiedene mit anderswertigen Fremdionen dotierte KristMle, ergeben 
sich mehrere Tieftemperaturgerade. 

DiG Ableitung der Ionenleitfghigkeit wurde fiir isotrope Medien durch- 
gefiihrt; ftir anisotrope Xristalle is~ 6 analog zu (2) dutch einen Tensor zu 
ersetzen : 

M. F. Mott und R. W. Gurney, Electronic Processes in Ionic CrystMs, 
Oxford Univ. Press, S. 63 (1948). 
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o o ) 
~ =  ~yy 0 (9) 

\ 0  0 ~z 

Im Falle des Natriumazides ist axx gleich ayy, da dieses hexagonal 
kristallisiert, und (9) geht fiber in: 

io: 0 
~ =  ~ O (10) 

~ 0  0 

M e s s u n g  d e r  I o n e n l e i t U ~ h i g k e i t  a n  N a t r i u m a z i d  

a) Prgparation 

Um Natriumazid-Einkrista[le voa  brauchbarer Gr6Be und frei yon mehr- 
wertigen Fremdionen zu erhalten, wurde folgendes Verfahren ausgearbeitet: 

Aus umkristMlisiertem Natriumazid der Fa. Merck wurde eine 5proz. 
waBr. L6sung bereitet und diese fiber den Austauscher Dowex Chelat A 1 
gesehickb, um das Natriumazid yon mehrwertigen Kationen zu befreien. 
Die DurchfluBgeschwindigkeit betrug 2 ml/min. Die dann dm'eh Filtrieren 
yon Keimen befreite L6sung wurde in Plas~ikflaschchea gefiillt und in einem 
Was serbad bei 90 ~ C mit  weiterem reinen Azid so lange ges~ttigt, bis Spuren 
yon ungel6sten Kristallen vorhanden waren, die nun Ms Kristallisationskeime 
dienten. Bis zum Kristallisationsbeginn, der bei ca. 65--70~ lag, wurde 
mit  5~ und ansehlieBend mit  l~ abgekfihlt. HexagonM gewaehsene 
Blattchen mit  Abmessungen von 2 • 1 • 0,5 em waren die Ausbeute. Tab. 1 
zeigt die Daten einer massenspektroskopischen Analyse yon Na~riumazid 
(Merck), sowie die der reinen Einkristalle, die yon W. Riepe freundlicher- 
weise am Ins t i tu t  ffir Spektroehemie und Angewandte Spektroskopie unter 
der Leitung yon Prof. Dr. H. Kaiser, Dortmund, durehgeffihrt wurde. 

T a b e l l e  i 

Element Na-Azid, Merck Na-Azid, ,,rein" 

Ba 0 ppm 0,4 ppm 
Ag 0 0,4 
Sr 3 2 
Br 5 4 
Fe 7 1 
Ca 10 1 
K 2 5 
CI 5 1 
Mn 0,1 0,1 

(Die Naehweisgrenze der nicht angeffihrten Elemente liegt bei 0,1 !opm) 

Es wurde auch versucht, mit mehrwertigen Kationen dotierte Einkristalle 
herzustellen. Die Versuche miBlangen insoferne, als bei langsamer Kristalli- 
sation zwar grote  Kristalle erhalten wurden, diese sich abet selbst reinigten. 
Bei schneller Kristallisation wurden zwar Fremdionen eingebaut, die Kristalle 
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ha t ten  abet  nieht0 die zur Vermessung notwendige Gr6Be. Trotzdem konnten 
Mn++-dotierte Pr/~parate hergestellt  werden, die dann, vermahlen und ge- 
preBt, als Pillen zum Einsatz kamen. 

Die Dotierung mit  Mn(N3)2 wurde jedoeh aus I-Iydrolysegr/inden nieht, 
auf die oben besehriebene %u vorgenommen, sondern es wurde folgende 
Methode angewandta:  1Jber Austauseher gereinigtes Natr iumazid  wurde in 
wKgr. HN3 gelSst und versehieden korL- 
zentrierte Mn-Azidl6sungen zugegeben. + o 
Durela Wasserentzug fiber P205 im 
Exsikkator  erfolgte Kristal l isat ion bei 
Zimmertemp. Mrt-Azid wurde dutch 
Umsetzung yon Ba-Azid mit  Mn++-Sul- 
far0 hergestell~. 0,01, 0,1 und 1 Gew.~o 
Mn-Azid wurden zugegeben. Eine spek- - - o  
troskopisehe Analyse ergab eingebaute 
Mn-Mengen yon 100, 500 und 1000 ppm. 

n~ o 

Abb. 1. Megprinzip 

b) Beschreibung tier Mef ianordnung  

Als Mefiprinzip der Ionenleitfi~higkeit wurde eine PotentiometerschMtung 
(Abb. 1) gewfiMt. Bei vorgegebener Gleiehspannung Ue und vorgegebenem 

R~hrenvollmefef 

rnll-Mef~n i 

Nzh / gr 

I . .  Xr/3Y.711 /7~ I z 

0,o7 

~ 77 ~ smhT/X/eile 
-- bYE/~hspznnun~ 

700 
70O0MS2 

Abb. 2. Schaltskizze der MeBalmrdnung 

Eing~ngswiderstand Re kann bei gemessener Spannung Um der unbek~rmte 
~u Rx naeh : 

Um = i �9 Re 

Ue = i .  (Re § Rz) 

a H. Ortr~er, Diplomarbeit ,  Techn. Hochschule Graz (1964). 
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berechnet werden. Eine detaillierte Mefianordmmg zeigt die SchMtskizze in 
Abb. 2. Als Gleichstromquelle fiir den MeBkreis diente die Gleichstromversor- 
gung eines Geigerz/~hlrohres der Fa. Frieseke-Hoepfner, Erlangen, mit  variab- 
ler Spannung bis 2000 V. Zur genaueren Messung der Eingangssparmung 
wurde ein R6hrenvoltmeter (Norma, Mod. 267) verwendet. Da sich der Wider- 
stand des Kristalles Rx exponentiell mit  der Temperatur /~ndert, wurden 
Eingangswiderst~nde yon 0,01 bis 1000MY], dekadiseh abgestuft, bereit- 
gestellg. Der SpannungsabfM1 im Megkreis wird dureh die Megbrfieke des 
R6hrenvoltmeters nach vorherigem Null-Abgleich registriert. 

Der Aufbau der Mefizelle (Abb. 3) soil genauer beschrieben werden. Der 
Kern der MeBzelle ist ein Magnet, der ein Eisenbl/~ttehen anzieht. An dieses 
Bl~tttehen ist ein Niekel--Niekel/Chrom-Drahtpaar angesehweigg, das zur 

ThefrmodrJh2c - ~  

[herm op ~r/e 

El~'en&/Jt/chen 

M,~ffnel 
/ 
/ .  
/ 

/ 

! 

J 

I[_J 

~ /hlelleleklroYe 
Ymphil 
ffrl31m/] oYer Pl#e 

Abb. 3. Aufbau der Megzelle 

Temperaturregistrierung dient. Der Ni-Draht dient gleiehzeitig zur S~rom- 
zufiihrung fiber den Magnet zum KristM1, der auf dem Magnet aufliegt. Der 
Kristall (Dimension: Li~nge/Flgche ~ 0,1 em -1) wird beidseitig mit einer 
Graphit--CC14-Paste graphitiert, wovon naeh kurzem Erw~trmen das CC14 
verdampft. Auf die Oberseite des Kristalles wird ein Eisenblgttehen als 
Ableitelektrode aufgesetzt. Die AbMmng  ffihrt direkt zur RShrenbrficke. 
lJber das ver~ikal hi~ngende System wird dann ein Ofen geschoben, der Tern- 
peraturen im Inneren der Zelle bis 500~ zulgB~. Die Steuerung des Ofens 
wird von Hand  fiber einen Regeltransformator betrieben. 

Die Anordnung mit dem Magnet wurde aus zweierlei Griinden gewghlt: 
erstens aus Isolationsgrfinden und zweitens aus Kontaktgrfinden. Eine auf 
einer Unterlage ruhende oder in einem Rahmen eingespannte Anordnung 
hi~tte eine um zwei Potenzen bessere Isolation erfordert, als sie der zu messende 
Isolator selbst besitzt. I n  der en~wickelten Anordnung f~llt dieses Problem 
weg. Der zweite Grund bezieht sich auf einen gleiehbleibenden Elektroden- 
kontakt ,  der dureh die magnetisehe Anziehung gew/~hrieistet wird. 

c) Eichung 
Es sei eingangs erw~hnt, dab alle Messungen, die referiert werden, in 

der Luft durchgefiihrt wurden. 
Urn zeitraubende isotherme Messungen zu ersparen und  um diese dutch 

dynamische zu erse~zen, rouble die Gleiehwertigkeit beider Verfahren be- 
sti~tigt werden. Dies geschah (lurch Messungen an einem NaCl-Einkristall 
und einer Pille aus demselben Material. 
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Da Messungen der Lcitf/~higkeit~ nur  bei Erfiilhmg des Ohmsehen Gesetzes 
sinnvoll sind, wurden zun/iehst isotherme St rom--Spannungs-Kurven auf- 
genommen. Diesen Kurven wurde entnommen, dag das Ohmsehe Gesetz 
im Bereieh yon 10--600 V bis zu Temp. yon 400 ~ C erftillt ist. Urn ein Auf- 
heizprogramm fiir das dynamisehe Verfahren zu linden, wurden Ofenkenn- 
linien bei konstanter Spannung des Regeltrafos aufgenommen und aus diesen 
ein lineares Programm yon 0,5~ abgegriffen. Eine automal~isehe ~Pro- 
grammregelung war nieht notwendig. Die Aufheizgesehwindigkeit yon 
0,5~ wurde dann bei allen Versuehen beibehMten, da isotherme und 

J o 
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ADb. 4. Teinperaturabtliingigkeit der Ionenleitfiihigkeit nach der iso~hermen (O) und dynamischen 
(Q) Me~methode 

1: NaCI-Einkris~all 
2: ~aC1-Pille 

dynamische Mcssungen zum selben Resultat  f/ihrten. Dies best&tigVen die 
an NaCI durehgefiihrten Messungen; die Temperaturabhi~ngigkeit des Nieder- 
Vemperaturbereiches ist in Abb. 4 wiedergegeben. Sie 1/~l~t sich ana.lytisch 
auf die Form bringen: 

NaC1-Einkristall: ~ = 2,5 �9 exp ( - -  20 700/RT)  

NaC1-Pille: ~ -~ 1,0. exp ( - -  20 700/RT)  
(12) 

Sme]cal 4 bestimmte die Aktivierungsenergie im selben Bereich zu 20,6 kcM. 
Die Koeffizienten ~0 sind zwar pr~paratabh~ngig, liegen aber bei den natfir- 
lichen Steinsalzkristallen racist in der Gr6Benordnung 1 bis I0 ~-z  era. 

4 W. Finkelnburg, Einf0hrung in die Atomphysik, S. 490, Springer, 
Berlin (1958). 
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Aus diesen Vergteichsmessungen ist zu ersehcn, dry6 d~s dyn~mische Vet- 
fahren sowie die verwendete Appur~tur geeignet sind, die Temper~tur- 
~bh~ngigkeiten der Leitf~higkeit yon IonenkristMlen zu messen. 
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Abb. 5. Isotherme Strom--Spannungs-Kurven ill doppelt Iogadthmisoher Darstollung ffir N~N3- 
EinkristaIle in Z-~ichtung (�9 X-Riohtung (O), ~aN,-Pillen (O); Temp. in ~ 

d) Ergebnisse 

Es hat sich herausgestellt, d~13 die Ohmschen Bereiche bei Natrium- 
azid mit der Kristallrichtung variieren. Deshalb wurden Strom--Span-  
nungs-Kurven sowohl fiir die Z-Achse, als auch fiir die X-Achse, die in 
den Eigenschaften mit der Ig-Achse konform geht, und solche yon Pillen 
aufgenommen. In Abb. 5 sind diese isothermen Strom--Spannungs-Kurven 
in Anlehnung an die Darstellung von Lehfeldt "~ in doppelt logarithmischer 

s W .  Lehle ld t ,  Z.  P h y s i k  85,  717 (1933).  
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Abb. 6. Temperaturabh~ngigkei~ der Ionenleitf~higkei~ (~zz verschiedener Na]k~-Einkristalle 
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Abb. 7. Temper~turabh~ngigkeit der lonenleitf~higkeit r zweier verschiedener RraN~-l~]inkristatle 
in X-l~ichtung; O isotherm, I dynamisch 
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Darstellung wiedergegeben. Es wurde der Logarithmus der Stromst~rke i 
gegen dan Logarithmus der Feldst/~rke ~ aufgetragen. Die geraden Teile 
der Kurven mit  den Steigungen yon 45 ~ entspreehen dem Ohmschen 
Gesetz. Diesen Bereichen entsprechend wurde die Eingangsspannung Us 
gew/~hlt. Alle Versuche mit  Natriumazid wurden zwischen 100 und 400 ~ C 
durchgefiihrt. Die untere Grenze ist apparat iver  Natur  und dureh Wasser- 
adsorption gegeben, die obere dureh die Eigenschaft der Zersetzung be- 
dingt. 

Abb. 6 und 7 zeigen Messungen der Temperaturabh~ngigkeit  an ver- 
schiedenen Einkristallen in der Z- und X-Riehtung. 

Zur analytisChen Auswertung dienten die in Abb. 8 wiedergegebenen 
Messungen. Einkristalle derselben Pr~parationscharge, sowie aus diesen 
gefertigte Pfllen (20 t/era 2) wurden zur Ausheilung irreversibler Gitter- 
fehler 12 Stdn. bei 200 ~ C an Luft  getempert  und dann nach der dynami- 
sehen Me~methode untersueht. Dies gesehah deshalb, um die Daten der 
einzelnen Messungen miteinander vergleichen zu kSnnen. Es ergaben sich 
folgende Leitfi~higkeiten: 

/~( 1) 1 ,0 .10  -2 . exp ( - -20000/RT)  UZZ 

Einkristall azz ~(2) 2,5 107 exp ( - -  42000/RT) 
uzz 

_(0) 1,0 �9 10 -4 .  exp ( - -  13000/RT) UXg ~ 
Einkristall azx (13) 

(a(x~ -= 1,0 10 -1 .  exp ( - -  20000/RT) 

/~( 1) : 1,0 �9 10 -~ �9 exp ( - -  20000/RT) 
Pille ~ |~(2) 7,8 l0 s exp ( - -  42000/RT) 

Die mit  dem Index (1) und (2) versehenen Leitfi~higkeiten beziehen 
sich auf den Nieder- und Itochtemperaturbereich,  der Index c0) sell die 
Korngrenzenleitung kennzeiehnen. Die Zuordnung der Bereiche erfolgte 
nur auf Grund der Werte der Aktivierungsenergien. 

Zur Erleichterung der Interpretat ion der Fehlordnung wurden aul~er- 
dem Versuche mit den schon beschriebenen Mn-dotierten Prgparaten ge- 
macht. Die Pr~parate wurden in Pillenform eingesetzt und unter denselben 
Bedingungen wie die undotierten vermessen. Die in der Abb. 9 dargestell- 
ten vier Temperaturabh//ngigkeiten entsprechen den Dotierungskonzen- 
trationen: 0,1,100, 500 und 1000 ppm Mn. Fiir den Tieftemperaturbereich 
ergeben sich Iolgende Leitfiihigkeiten: 

0,1 ppm Mn ~ : 1,61 �9 10 -2 �9 exp ( - -  20000/RT) 
100 } : 6,0 �9 10 -1 �9 exp ( - -  20000/RT) 

(14) 
500 ~ = 3,3 �9 10 �9 exp (--20000//~T) 

1000 ~ ~- 1,41 �9 10 z �9 exp ( - -  20000/RT) 
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Fiir den Hochtemperaturbereich, der aus Zersetzungsgriinden nur 
beim Pr~parat mit  0,1 ppm in Erscheinung tritt, ergibt sieh eine Leit- 
f/~higkeit yon 

= 3,55 �9 l01~ �9 exp ( - -  42000/RT) (15) 

Jacobs und Tompkins 6 referierten fiir Natriumazid-Pillen im Bereich 
yon 75 bis 210 ~ C 25 kCal fiir die Tieftemperatur-Aktivierungsenergie. 
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Abb. 10. Temperaturabh~ngigkei~ der Diffusionskoeffizienten yon NaC1 und NaN3 
1: D (NaC1) 
2: Dzz(Nal%) 
3: Dxx = Dyy(lC, aN3) 
4 : D (l~aNa-Pille) 

Aus den Leitf/~higkeiten (13) und (14) ist zu entnehmen, dab im Tief- 
temperaturbereieh die Schwellenenergie der Diffusion yon 20 kCal inner- 
halb experimenteller Fehlergrenzen yon -4- 5% richtungsunabh/~ngig er- 
seheint. Unterschiede treten nur in den riehtungsabh~ngigen pr~exponen- 
tiellen Faktoren: a, v und a auf, was plausibel erscheint, da Gxx(1)/azz(1) in 
der Gr6~enordnung yon 10 liegt. Man kann demnaeh fiir den Leitf~higkeits- 
tensor schreiben: 

6 p .  W .  M .  Jacobs  u n d  F.  C.  Tomplc ins ,  il. C h e m .  P h y s i c s  23 ,  1 4 4 5  ( 1 9 5 5 ) .  

-7i 
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[10 -1 0 ) 

<,:t o ,O-,o 
Der entsprechende Tensor des Diffusionskoeffizienten lantet  naeh Um- 

reehnung mittels des Nernst--Einstein-Beziehung, wonach a/D ~ 3 �9 104 
ist 2 : 

D = 
(1o  o o} 

10_i , 
0 10 -z 

3,3- 10 - s .  exp (---20 O00/.RT) (17) 

Diese Angabe ist deshalb m6glich, well direkt in den Hauptachsen-  
r iehtungen gemessen wurde. Da der Hochtempera turzweig  nur  in der 
Z-Rich~ung in Erscheinung tritt ,  ist ein der Eigenleitung entsprechender 
Tensor nicht  angebbar.  Aus (13) folgt ein Diffusionskoeffizient fiir den 
Einkristall  yon :  

Dzz(2) = 8,25 �9 l0  g . exp ( - -  42000/RT) 
bzw. fiir Pillen: (18) 

= 2 ,57 .104  �9 exp ( - -  42000/RT) 

Die Temperaturabhitngigkei ten des Diffusionskoeffizienten sind in 
Abb. 10 dargestellt. Zu Vergleichszweeken ist auch die Temperaturab-  
h/ingigkeit der Diffusionskoeffizienten yon NaC1 angegeben. 

T a b e l l e  2 

Leiff~higkeiten: a = ao(1) �9 exp ( - -  E/RT) + ao(2) �9 exp ( - -  [E + EU2]/RT ) 

0~ (I) ~ a,(2) (2  + Es/2) E s 

NaF - -  - -  2-  106 51,9 - -  
NaC1 0,5 19,5 5- 105 42,3 45,6 
NaBr 0,2 18,4 2 .  105 38,4 40,0 
~ a J  0,06 13,8 1. 104 28,3 29,0 
NaNa 0,1 20,0 - -  - -  - -  (x = y) 
NaN8 0,01 20,0 2 �9 107 42,9 44,0 (z) 

(Energien in kCal) 

Aus der halben Differenz beider Aktivierungsenergien kann  eine Fehl- 
ordnungsenergie yon  44 kC~l berechnet  werden. Ein Vergteieh der Leit- 
f/~higkeitsdaten der Natr iumhalogenide und der des Na~riumazides, der 
in Tab. 2 gegeben wird, 1/il]t erkennen, daft sieh Azidion wie Bin Pseudo- 
halogenid verhglt.  
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Diese Daten der Natriumhalogenide ents tammen der Arbeit yon 
P. W. M. Jacobs und F. U. Toml~lcins ~, alle iibrigen Details fiber NaNa 
sind der Dissertation von G. W. Herzog s zu entnehmen. 

I m  speziellen ]s sieh Natriumazid am besten mit  NaC1 vergleiehen. 
Es wird daher auch eine Schott~y-Fehlordnung fiir das Natriumazid ange- 
l l . o m I I l e n .  

Diese Annahme wird auf Grund theoretischer Berechnungen der Polari- 
sationsenergien bzw. der Fehlordnungsenergie, worfiber in der 2. Mitt. 
referiert wird, bests 

Diese Arbeit wurde durch die l~egierung der Vereinigten Staaten von 
Amerika gefSrdert. 

P. W. M. Jakobs und F.C. Tompkin8; Quart. Rev. Chem. Soc. 6, 
238 (1952) 

s G. W. Herzog, Dissertation, Techn. Hochschule Graz (1965). 


