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Die Temperaturabhingigkeit der Ionenleitfdhigkeit wvon
wasserfrei praparierten Ba(N3)g-Einkristallen senkrecht zu den
Kristallebenen (100) und (001) und von gepreten Pillen wird im
Temperaturbereich zwischen 25° C und Zersetzungstemperatur
nach der Gleichstrommethode gemessen. Der Bereich unter
80° C ist durch eine kleine Aktivierungsenergie fiir die Tonen-
wanderung (3,5 bis 4,5 kcal/Mol) ausgezeichnet (Oberflichen-
leitung), der Bereich von etwa 80° C bis zum Zersetzungsbeginn
mit richtungsabhingigen Aktivierungsenergien [9,5 bzw. 12,7 bis
13 keal/Mol senkrecht zu den Ebenen (001) und (100)] ent-
spricht dem Tieftemperaturbereich (strukturempfindliche Ionen-
leitung). Sowohl die duBlerst kleinen Absolutwerte (GroBen-
ordnung 10713 Q-1 em™1) als auch die Aktivierungsenergien der
spezifischen Leitfihigkeit sprechen gegen einen diffusions-
kontrollierten Zerfallsmechanismus.

AbschlieBend wird der Zusammenhang zwischen Leitfihig-
keitsmessungen an Einkristallen und Pillen diskutiert.

The temperature dependence of the specific ionic conductivity
of anhydrous Ba(N3)z2 pellets and single erystals in two directions
perpendicular to the crystal-planes (001) and (100) has been
measured in the range of 25° C up to decomposition temperature
by a D.C. method. The low activation energies below about 80° C
(3,6 to 4,5 keal/mole) speak in favour of surface conductance,

1 5. Mitt.: K. Torkar, H. T. Spath und K. Mayer, Mh, Chem. 98, 2363

(1967).
2 Aus der Dissertation von H. T'. Spath, Techn. Hochsch. Graz (1966).
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whereas above this temperature the activation energies (9,5 and
13,0 keal/ mole for oyy and oz, resp.) are of the order of magnitude
for the structure sensitive region. Both, the very low values for
6 and the non-coincidence of the activation energies of ionic
conductivity and those of decomposition suggest an interface
mechanism for decomposition rather than a diffusion-controlled

one.
Finally, a relation between the conductivity of single crys-
tals and pellets is discussed.

1. Einleitung

Leitfahigkeitsmessungen werden durchgefiihrt, um zu ermitteln, ob
die thermische Zersetzung von kristallwasserfrei priparierten Ba(N3)g-
Einkristallen ein diffusionskontrollierter Proze$ ist (wie im Falle der
thermischen Zersetzung von NaNs, Torkar et al.3) oder ob es sich dabei
(wie im Falle der Zersetzung von entwissertem Ba(N3)e - H0, Thomas und
Tompkins®) um eine diffusionsunabhingige Grenzflichenreaktion handelt.

Tonenleitfahigkeit ist an die Beweglichkeit geladener Partikel im
Kristall gekniipft und gibt daher wertvolle Hinweise auf deren Bedeutung
tiir den Zerfallsmechanismus. So kann man etwa Diffusionskoeffizienten
aus Leitfdhigkeitsmessungen mit Geschwindigkeitskonstanten des Zer-
fallsprozesses vergleichen. Dies wurde z. B. fiir NaNj3 (Torkar et al.?) und
auf etwas andere Weise auch fiir entwissertes Ba(Ng)2 - Ho0 (Thomas und
Tompkins®) durchgefiihrt.

Kristallwasserfreies Ba(N3)s gehdrt dem monoklinen Kristallsystem an,
daher muf} der Leitfahigkeitstensor auf drei zunichst nicht bekannte
Hauptachsen transformiert werden (Diagonalisierung), um brauchbare
Aussagen in bezug auf Absolutwerte und Temperaturabhingigkeit der
Tonenleitfshigkeit machen zu kénnen. Da diese Hauptachsen nicht unbe-
dingt mit den kristallographischen Hauptachsen zusammenfallen, sind
direkte Leitfihigkeitsmessungen in Hauptachsenrichtung okne geeignetes
Schleifen der Kristalle nicht méglich. Ba(N3)s-Einkristalle haben nur gut
ausgebildete (100)-- und (001)-Flichen, wihrend Flichen senkrecht zur
zweizdhligen Drehachse b (die Hauptachsenrichtung z) fehlen.

Messungen an gepreBten Pillen geben fiir anisotrope Materialien nur be-
grenzte Informationen, da alle moglichen Orientierungen der kleinen Kristallite
statistisch verteilt vorliegen und daher nur ein Mittelwert gemessen wird, der
oft nur wenig charakteristisch ist. Weiters sind storende Effekte, wie Kontakt-
widerstand zwischen den einzelnen Kristalliten, Korngrenzenleitfihigkeit usw.
zu erwarten.

8 K. Torkar, &. W. Herzog, W. Schintlmeister und D. Fischer, Mh. Chem.
97, 1339 (1966).
*J. G. N. Thomas und F. O. Tompkins, J. Chem. Physics 20, 662 {1952).
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Leitfahigkeitsmessungen an Pillen von entwissertem Ba(Nj)s - HyO
wurden von Jacobs und Tompkins® sowie Garner und Reeves® durchgefiihrt.
Da die spezifischen Leitfihigkeiten sehr klein sind (etwa 10-13 Q-1 em~1),
kann die Ionenbeweglichkeit und somit Diffusion keine wesentliche Rolle
beim thermischen Zerfall dieses Azides spielen.

Im folgenden werden Messungen an wasserfreien Ba(IN3)e-Einkristallen
und Pillen beschrieben. Die Hinkristalle werden entsprechend ihrer Wachs-
tumsform senkrecht zu den Ebenen (100) und (001) vermessen [Schleifen der

Kristalle ist wegen der

auBerordentlich guten Spalt-

8 2[5’;;%‘;’2%;/ barkeit parallel zu (100)-

Lo srden o) o Ebenen und der Explosions-
(Magner ond 51 Ot=—Graphif gefahr nur schwer durch-
Fisenplsticken) |o 8 fihrbar]. Die Messungen
8 o Heury sollen einerseits einen allge-

5 g meinen Vergleich zwischen

o o Einkristall- und Pillenmes-

° o sungen, andererseits einen

Vergleich mit den Mefldaten

Glasrohr

an entwissertern Material
(loe. cit.) und somit eine
Aussage Uber die eventuelle
Bedeutung eines diffusions-
Abb. 1. Leitfihigkeitszelle kontrollierten Zerfallsmecha-
nismus geben.

2. Experimenteller und apparativer Teil

Die Tonenleitfihigkeit wird nach der Gleichstrommethode gemessen.
Geeignete Spannungen werden nach dem Kriterium der Glltigkeit des
Ohmschen Gesetzes ausgewidhlt. Im Bereich zwischen 100 und 1000 V gilt fiir
den gesamten Temperaturbereich (25° bis etwa 140°) eine lineare Strom—
Spannungscharakteristik.

Die verwendete MeBanordnung ist in der Arbeit von Torkar und Herzog®
beschrieben (beziiglich der Brauchbarkeit der Gleichstrommethode vgl. dort).

Vermessen werden sorgfaltig préparierte Ba{N3)s-Einkristalle mit gut
ausgebildeten parallelen (100)- und (001)-Flichen (Kristalldimensionen:
5—10/5—10/2—3 mm) und Kristallpulver (mittlerer Korndurchmesser 100 u),
die unter einem Druck von 5 t/em? zu Pillen mit 10 mm Durchmesser und
2—3 mm Dicke gepreft werden. )

Die zu vermessenden Proben werden an zwei gegeniiberliegenden Flichen
mit, Graphitsuspension bestrichen, um guten elektrischen Kontakt mit den
Elektroden sicherzustellen, und zwisehen einem Magneten und einem Hisen-
plattchen, die als Elektroden wirken, fixiert. Die Temperatur wird mittels
eines Konstantan—Eisen-Thermoelementes gemessen. Die Anordnung ist
schematisch in Abb. 1 dargestellt.

5 P.W.M. Jacobs und F.C. Tompkins, J.Chem. Physics 23, 1445 (1955).
6 W. E. Garner und L. E. Reeves, Trans. Faraday Soc. 51, 694 (1955).
7 K. Torkor und G. W. Herzog, Mh. Chem. 97, 765 (1966).
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Uber die Elektrodenanordnung wird ein Glasrohr geschoben, das eine
Heizwicklung aus Thermocoax tréigt. Die Anordnung wird mindestens 20 Stdxn.
unter Diffusionspumpenvakuum mit vorgeschalteter Kiihifalle (10-5 Torr)
evakuiert, um alle Spuren adsorbierten Wassers zu entfernen.

Die Messungen werden im Vak. oder unter reinem Stickstoff (0,1 Torr)
vorgenommen. Gleichzeitige Messungen des Druckes liefern einen direkten
Vergleich von Leitfahigkeits- und Umsatzkurven.
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der lonenleitfahigkeit o;50 von Ba(N,)s.-Einkristalien

O Kristall 1
T Kristall 3
@ XKristall 6

Die Messungen werden dynamisch mit einer Aufheizgeschwindigkeit zwi-
schen 0,5 bis 1° pro Min. ausgefiithrt. An jeder Probe werden mehrere Messun-
gen durchgefiihrt (wenn unterhalb der Zersetzungstemperatur gearbeitet
wird), bis aufeinanderfolgende Aufheiz- und Abkiihlkurven zusammenfallen.

3. MeBergebunisse

Die Temperaturabhingigkeit der Ionenleitfihigkeit verschiedener
Einkristalle und Pillen ist in einer log ¢ — 1/7'-Auftragung in den Abb. 2, 3
und 4 wiedergegeben. Man erkennt drei Bereiche, die durch mehr oder
weniger scharfe Ubergangsstadien getrennt sind. In Abb. 2 sind diese
Bereiche durch Doppelpfeile angedeutet.

Die Leitfdhigkeit der Einkristalle in den beiden gemessenen Richtungen
senkrecht zur (100)- und (001)-Ebene werden mit o{jy, und oy, be-
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zeichnet, der hochgestellte Index in O bezeichnet den Bereich (1)
oder (2).

Bei den Pillen erhilt man einen Mittelwert iiber alle moglichen Kri-
stallit-Orientierungen. Es wird spiter gezeigt, dafi eine der drei Haupt-
achsenleitfihigkeiten 64, Gyy, G2z die Gesamtleitfdhigkeit der Pille in
erster Naherung bestimmt.

I
.
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Abb. 3, Temperaturabhangigkeit der Tonenleitfahigkeit 64 von Ba(Ny),-Binkristallen

Kristall 8: O Aufheizung
Kristall 9: A Abkiihlung, ® Avfheizung

Den Abb. 2, 3 und 4 entnimmt man, daf in den Bereichen (1) und (2)
die log ¢ — 1/T-Auftragung Gerade ergibt. Wir kénnen daher die Tem-
peraturabhingigkeit der spezifischen Leitfhigkeit in der tiblichen Schreib-

weise
6 = op ' exp (— E/RT) (1)

darstellen. Die Aktiviernngsenergie E fiir den Tieftemperaturbereich (1)
liegt bei
B = 3,5 bis 4,5 keal /Mol.

Oberhalb etwa 60° bis 80° O [Bereich (2)] findet man fiir die Alkti-
vierungsenergien Ej
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Ez = 12,6 — 13 kca]/Mol fur G<1OU)
Ey = 9.5 keal /Mol fiir %zm
By = 13—14 keal/Mol fiir 6@ gy,

Die Absolutwerte der Leitfihigkeiten, also die prédexponentiellen
Faktoren ogl)’(z’, variieren mit den verschiedenen Kristallen und (etwas

e e =
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Abb, {. Temperaturabhangigkeit der Tonenleitfihigkeit 6, von Ba(Nj).-Pillen

Pille 1: 1. Aufheizung O
Abkihlung A

2. Aufheizung O

Pille 2:  Aufheizung @

weniger) auch mit den verschiedenen Pillen. Als Beispiele fiir den Be-
reich {2) sollen folgende Werte angefithrt werden.

oilhyy : Kristall 11 log 032’2100) = — 5,2
Kristall 3:  log of 49 = — 5.6
Kristall 6:  log 6{140) = — 5.8,

der Mittelwert aus 5 Messungen ist
(2) — 55
G6,(100) = — 9,5

Fiir die Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit GE%())O) ergibt sich:
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6y = 10755 - exp (—13000/RT) Q71 cm ™

G%()n): Kristall 8 : log 65)2()001) =170
Kristall 9 : log o (001) = — 6,4;
der Mittelwert aus 4 Messungen ist:
log 6{ g1 = — 6.8.
Fiir die Leitfdhigkeit 61(00) ergibt sich somit:
oighyy = 1076 8 - exp (—9500/RT) Q lem ™
B Pille 1 :log 6, — — 4,8
Pille 2 : log 0(2) —4.8;

der Mittelwert betragt:
log 62) = — 4,8

Fiir die Pillenleitfdhigkeit kann man also schreiben
o = 10748 . exp (—14000/RT) Q7lem™?

4. Diskussion

Es wurde schon erw#hnt, daB sich drei Bereiche in der Leitfihigkeits-
kurve unterscheiden lassen. Bei Temperaturen unter etwa 60—70°C ist
die Leitfahigkeit sehr klein mit Aktivierungsenergien zwischen 3,5 und
4,5 keal/Mol [Bereich (1)]. Diese geringen Aktivierungsenergien legen die
Annahme nahe, daf es sich in diesem Bereich um reine Oberflichenleitung
handeln kénnte. An der Oberfliche lokalisierte Fehlstellen (Kationen- und
Anionenleerstellen usw.) benétigen nur kleine Energien zu ihrer Bewegung
und konnen fir die Leitfihigkeit bei tieferen Temperaturen in Frage
kommen. Ein dhnliches Ergebnis haben Jacobs und Tompkins® fiir KNg
erhalten. Es ist méglich, daB die Beweglichkeit solcher Oberfléchentehl-
stellen eine Rolle beim Keimbildungsproze3 der thermischen Zersetzung
spielt. Dies konnte jedoch bisher nicht mit Sicherheit bewiesen werden,
obwohl ein Hinweis dafiir in dem Umstand zu sehen ist, dafl Keimbildung
nur an der duBleren Oberfliche eintritt (vgl. 8).

Der zweite Bereich (2) oberhalb einer Temperatur von 60—80°C
(abhingig von individuellen Kristalleigenschaften, Aufheizgeschwindig-
keit usw.) entspricht dem eigentlichen strukturempfindlichen Tief-
temperaturleitungsbereich eines Ionenkristalls. Die Aktivierungsenergien
liegen in der GroBenordnung von 9,5 bis 13 kecal/Mol (in Abhingigkeit:
von der Riehtung im Kristall).

8 K. Torkar und H. T'. Spath, 2. Mitt., Mh. Chem. 98, 1712 (1967).
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Bemerkenswert ist, dall die Aktivierungsenergien fiir die Pillen und

die Kristallrichtung senkrecht zur (100)-Ebene praktisch identisch sind.
Der dritte Bereich ist durch einen sehr raschen Anstieg der Leitfahig-
keit ausgezeichnet. Aus Abb. 5 ersicht man, dafl dieser Anstieg der Leit-

tihigkeit mit dem Beginn der Zerfallsreaktion zusammenfillt. Wibrend

des Zerfalls werden als Reaktionsprodukte metall. Ba und Bariumnitrid
gebildet, deren Leitfihigkeit um Zehnerpotenzen gréfer ist als die des

O O
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ADbb. 5. tonenleitfahigkeit und Zersetzung von Ba(N,),-Einkristallen

Isolators Ba(Ng)e. Die pyramidenférmig ins Innere des Kristalls wach-
senden Keime verringern die Elektrodenabstinde zwischen dem schlecht
leitenden unzersetzten Azid und verringern somit den Widerstand der
Probe, Wenn die von zwei Seiten aus wachsenden Keime sich berithren,
treten in unserer Anordnung nicht mehr melibare Leitfihigkeiten auf,
Die beschriebenen Phinomene gelten sowohl fiir Einkristalle als auch
tiir Pillen. Da die Absolutwerte und Aktivierungsenergien in beiden Fallen
in derselben Grofenordnung liegen (s.0.), kann man ausschlieBen, daf die
kleine Leitfihigkeit von Pillen auf groBe Kontaktwiderstinde zwischen
der einzelnen Kristallitkérnchen zuriickzufiithren ist (vgl. Garner und
Reeves®). Die sehr kleinen Leitfdhigkeiten (GréBenordnung 10-13 Q-1em—1)
sind daher eine spezifische Eigenschaft des Isolators Bariumazid. Man
kann auf Grund dieser geringen Ionenbeweglichkeit mit Sicherheit an-
nehmen, daB ein diffusionskontrollierter Schritt keine Bedeutung fiir den
Mechanismus der thermischen Zerfallsreaktion, etwa das Keimwachsen,
hat. Die aus Leitfihigkeitsmessungen ableitbaren Diffusionskoeffizienten
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wiirden eine um mehr als 6 Zehnerpotenzen zu kleine Wachstumsge-
schwindigkeit der Keime ergeben. Damit gelten die von Jacobs und Tomp-
kins (1. ¢.) an entwassertem Hydrat gewonnenen Resultate auch fiir kri-
stallwasserfreie Einkristalle und daher mufl man in beiden Féllen den Zer-
fall als reine Grenzflichenreaktion auffassen. Die Unabhingigkeit des
Zerfallsmechanismus von Diffusionseinfliissen ersieht man auch daraus,
dafBl keine der Aktivierungsenergien des thermischen Zerfalls®: ¥ mit der
Aktivierungsenergie einer Leitfihigkeit identisch ist.

n feierer — 5. Vergleich von Leitfahigkeits-
' messungen an Kristallen und
| Pillen

AbschlieBend sollen noch in alige-
meinen Ziigen Einkristall- und Pillen-
leitfahigkeitsmessungen im Bereich (2)
diskutiert werden.

Es ist erstaunlich, dal sowohl die

i Messungen in zwei willkiirlichen Kristall-
., richtungen als auch Pillenmessungen
7R eine Temperaturabhéngigkeit vom Typ

V" atte trsentizrungen stznistison verreitr - dex allgemeinen Gleichung (1) ergeben

L e haben. Gl (1) ¢ilt aber grundsitzlich

Abb. 6. Modell fiir die Ionenleitfahig- N i A

keit von Piilen nur in einer Hauptachsenrichtung des

Kristalls; vor allem bei Pillenmessungen

eines anisotropen Materials miifte man starke Abweichungen erwarten.

Andererseits kann man ausschliefen, daB die gute Giiltigkeit der

Gl. (1) zufillig und nur auf Unzulinglichkeiten der MeBordnung zuriick-
zufiithren ist.

Eine Erklirung geben die folgenden Uberlegungen. In einem Koordi-
natensystem, das wir so gewédhlt haben, dal die Koordinatenachsen mit -
den Leitfihigkeitshauptachsen zusammenfallen, ist der Leitfdhigkeits-
tensor S antisymmetrisch. Dies gilt allgemein fiir Kristallklassen niedriger
Symmetrie (Jost10). Die Divergenz der Beitrige der Nichtdiagonalelemente
cij verschwindet, diese Terme haben also keinen Anteil an der Gesamt-
leitfahigkeit. Trotzdem konnen sie von Null verschieden sein. Daf der
Leitfihigkeitstensor tatsichlich diagonalisiert werden kann (Diagonal-
elemente 644, Gyy, 622) Tolgt aus den Onsagerschen Reziprozititsrelationen®
fiir irreversible Prozesse, wonach fiir die Nichtdiagonalelemente gilt:

- 7 Jeilchen

N ININY -

oy = ay. (2)

9 K. Torkar und H. T. Spath, 1. Mitt., Mh. Chem. 98, 1696 (1967).
10 W, Jost, Diffusion, Academic Press, New York 1952.
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Da, wie oben gesagt, der allgemeine Leitfdhigkeifstensor antisymmetrisch
ist, d. h.

Gij= — Gji, (3)
kann Relation (2) nur mit 645 = — 65 = 0 erfiillt sein.
Der Leitfahigkeitstensor hat demnach folgendes Aussehen:
S =10 064y 0 (4)
00 G2z

GL (1) gilt nur in bezug auf diese Hauptachsenleitfdhigkeiten:
C(xxs yy> 28) = O0s(ax; yy: 22) " €XP (”“ E(x:m Yy zz)/RT)- (5)

Der in einer willkiirlich herausgegriffenen Richtung flieBende Strom
J1| setzt sich additiv aus Beitrdgen der drei Hauptachsenrichtungen zu-
sammen:

Crx O 0 633;
ij=0c E= (0 Syy 0) . (@v/) = (025 Co T 0yy - Cy + 022 - ). (6)
0 0 o sz

& ist die Feldstirke in der betrachteten Richtung mit Komponenten
€,, €, €, in den Hauptachsen. Fiir den Strom |i| kénnen wir auch
schreiben

=o€ = |E] (0zz - cOSY1 + Gyy - COSY2 + 02z - COSY3) (7)

mit cos v; als Richtungskosinussen.

Aus Gl. (7) erkennt man, dafl in einer beliebigen Richtung nur dann
ein linearer Zusammenhang zwischen log ¢ und 1/7" auftreten kann, wenn
zwei der drei Komponentenleitfihigkeiten gegeniiber der dritten vernach-
lassigbar sind, d. h. daB entweder zwei cos v; oder zwei oy sehr klein sind.
Wir erhalten in diesem Fall etwa:

6 opzoosyr mit F o Eg,.

Im Falle der Ba(N3)s Einkristalle haben wir (2 senkrecht zu den
Ebenen (100} und (001) gemessen und gute Linearitdt fiir log ¢ — /7 ge-
funden. Das heiBt nach dem oben Gesagten, daB wir praktisch die Leit-
féhigkeitsdaten fiir zwei Hauptachsen, « und y, gefunden haben (z ist in
Richtung der b-Achse, also senkrecht zu « und y), obwohl die Messungen in
zwei anderen Richtungen durchgefiihrt wurden. Damit gilt niherungs-
weise

o5 = offh); oG = oy’ (8)

Fir die Leitfahigkeit von Pillen soll folgendes Modell zur Diskussion
gestellt werden: die (wiirfelférmig und gleich groB gedachten) einzelnen

Monatsheite fiir Chemie, Bd. 98/6 151
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Korner der Pille sind teils hintereinander, teils parallel geschaltet, wie in
Abb. 6 angedeutet. Die Orientierungen der in Serie geschalteten Partikel
sind statistisch iiber alle Richtungen verteilt. Da der Leitfihigkeitstensor
diagonal ist, kann der Widerstandstensor in der Form

rzz 0 0 1oz O 0
N=C1=[0 ry 0 :( 0 1fayy 0 (9)
0 0 Yzz O 0 1/622

geschrieben werden. Der Gesamtwiderstand E; von m hintereinander-
geschalteten Partikeln statistisch verteilter Orientierungen ist:
Ry = const - m * (rgg + Tyy —+ 722)/3 (10)

Wenn #n solcher Ketten parallel geschaltet werden, ergibt sich fiir die
Gesamtleitfahigkeit unseres Pillenmodells:

n n 1
ille = 1/R = 1/R; = const - 3 - — - —— 11)
Orille / L~§1 [Hi m  1fogz + 1oyy + 1oz (1)
bzw.
opite = Const. Ozz * Oyy * Ozz (12}

(Uxx * Oyy + Ggp - Czz + Cyy * Gzz) '

Nach GL (12) wird eine Pillenmessung im allgemeinen keine Linearitat
von log 6 — 1/7" ergeben. Nur wenn eine Komponente, z. B. 645, wesent-
lich kleiner ist als die beiden anderen, erhalten wir niherungsweise die
Beziehung

opilte ~ const. 6y mit Hpime = Fzy. {13)

Der letztere Fall liegt bei den Leitfahigkeitsmessungen an Bariumazid vor,
wo wir fir i, und off), praktisch dieselben Aktivierungsenergien
gefunden haben. (s. 0.). Da wir ngm) mit '2 identifiziert haben, gilt fiir
die Pillenleitfahigkeit Gl. (13).

Die dritte Komponente ., konnte aus priparationstechnischen Griin-

den bisher nicht gemessen werden.

Diese Arbeit wurde durch die Regierung der Vereinigten Staaten von
Amerika geférdert.



