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Die Temperaturabh~ngigkeit der Ionenleitf~higkeit von 
wasserfrei pr~parierten Ba(Na)~-Einkristallen senkrecht zu den 
Kristallebenen (100) und  (001) und  von geprel]ten Pillen wird im 
Temperaturbereich zwischen 25~ trod Zersetzungstemperatur 
nach der Gleichstrommethode gemessen. Der Bereich unter  
80~ ist durch eine kleine Aktivierungsenergie fib" die Ionen- 
wanderung (3,5 bis 4,5 kcal/Mol) ausgezeichnet (Oberfl~ehen- 
leitung), der Bereich yon etwa 80 ~ C bis zum Zersetzungsbeginn 
mi~ richtungsabhangigen Aktivierungsenergien [9,5 bzw. 12,7 bis 
13kcal/Mol senkrccht zu den Ebenen (001) und (100)] ent- 
spricht dem Tieftemperaturbereich (strukturempfindliehe Ionen- 
leitung). Sowohl die ~uBerst kleinen Absolutwerte (Gr6Ben- 
ordnung 10 -18 ~-1 cm-1) als auch die Aktivierungsenergien der 
spezifischen Leitf~higkeit spreehen gegen einen diffusions- 
kontrollierten Zerfallsmechanismus. 

AbsehlieBend wird der Zusammenhang zwischen Leitf~hig- 
keitsmessungen an Einkristallen und  Pillen diskutiert. 

The temperature dependence of the specific ionic conductivity 
of anhydrous Ba(N3)2 pellets and single crystals 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 
(3,5 to 4,5 kcal/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 yon H. T. Spath, Techn. I-Iochseh. Graz (1966). 
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whereas above this temperature the activation energies (9,5 and 
13,0 kcal/mole for auu and axx, resp.) are of the order of magnitude 
for the structure sensitive region. Both, the very low values for 

and the non-coincidence of the activation energies of ionic 
conductivity and those of deeomposition sugges~ an interface 
mechanism for decomposition rather than a diffusion-controlled 
one. 

Finally, a relation between the eonductivi~.y of single crys- 
tals and pellets is discussed. 

1. E i n l e i t u n g  

Leitf/ihigkeitsmessungen werden durchgefiihrt, um zu ermitteln, ob 
die thermisehe Zersetzung yon kristallwasseffrei pr/ipurierten Ba(N3)2- 
Einkristatlen ein diffusionskontrollierter Prozel~ islb (wie im Falle der 
thermisehen Zersetzung yon NaNa, Torlcar et al.a) oder ob es sich dabei 
(wie im Falle der Zersetzung yon entw/i.ssertem Ba(Na)2 - H.>O, Thomas und 
Tompl~ins ~) um sine diffusionsunabhgngige Grenzflgehem~eaktion handelt. 

Ionenleitfghigkeit. ist an die Beweglichkeit geladener P~rtikel im 
Kristall gekniipft und gibt daher wertvolle I-Iinweise auf 4eren Bedeut, ung 
ffir den Zerfallsmechunismus. So kann man etwa Diffusionskoeffizienten 
aus Leitfghigkeitsmessungen mit  Geschwindigkeitskonstanten des Zer- 
fallsprozesses vergleiehen. Dies wurde z. B. fiir NaNa (Torkar et a]. a) und 
auf etwas andere Weise such fiir entw~ssertes Ba(N~)2 �9 I-I20 (Thomas und 
Tompkins  a) durehgefiihrt. 

Kristallwasserfreies Ba(Na)2 gehSrt dem rnonoNinen Kristallsystem ~n, 
daher mug der Leitfghigkeitstensor auf drei zungehst nieht bekannte 
I iauptaehsen transformiert  werden (Diagonalisierung), um brauehbare 
Aussagen in bezug auf Absolutwerte und Temperaturabh/~ngigkeit der 
Ionenleitf~higkeit maehen zu kSnnen. Da diese I tauptaehsen nieht unbe- 
dingt mit  den kristallographisehen t tauptaehsen zusammenfallen, sind 
direkte Leit.fghigkeitsmessungen in tI~uptaehsenriehtung ohne geeignetes 
Sehleifen der Kristalle nieht mSglieh. Ba(Na)2-Einkristalle haben nur gug 
ausgebildete (100)--und (001)-Flgehen, wghrend F1/iehen senkreeht, zur 
zweiz/~hligen Drehaehse b (die Hauptaehsenriehtung z) fehlen. 

~[essungen an gepreBten Pillen geben fiir anisotrope ~iaterialien mu' be- 
grenzte Informationen, da alle mSgliehen Orientierungen der kleinen Kristallite 
statistiseh verteilt vorliegen und daher nut ein 1Vlittelwert gemessen wird, der 
oft nm" wenig charakteristiseh ist. Weiters sind stSrende Effekte, wie Kontakt- 
widerstand zwisehen den einzelnen ]KMstMliten, Iilorngrenzenleitf~higkeit usw. 
zu erwarten. 

3 K. Torlcar, G. W. Herzog, W. Schintlmeister und D. ~ischer, 5'Lb. Chem. 
97, 1339 (1966). 

J. G. N. Tho~as und f . C. Tompkins, J. Chem. Physics 20, 662 (1952). 
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Leitf~higkeitsmessungen an Pil len yon  entw/~ssertem Ba(N3)2' H20 
wurden yon  J a c o b s  und  T o m p k i n s  5 sowie G a r n e r  u n d  R e e v e s  6 durehgefiihrt.  
Da die spezifischen Leitf/~higkeiten sehr klein sind (etwa 10 -13 ~ - 1  em-1), 
k a n n  die Ionenbewegliehkei t  und  somit Diffusion keine wesentliehe Rolle 

beim thermisehen Zerfall dieses Azides spielen. 

Im  folgenden werden Messungen an wasserfreien Ba(Na)2-Einkristallen 
und Pillen beschrieben. Die Einkristalle werden entspreehend ihrer Waehs- 
tumsform senkreeht zu den Ebenen (100) und (001) vermessen [Sehleifen der 
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Abb. l .  Leitfi ihigkeitszel[e 

Kristalle ist wegen der 
auBerordentlieh guten Spalt. 
barkeit parMlel zu (100)- 
Ebenen nnd  der Explosions- 
gefahr nur  sehwer dureh- 
ffihrbar]. Die Messungen 
sollen einerseits einen allge- 
meinen Vergleieh zwisehen 
Einkristall- und Pillenmes- 
sungen, andererseits einen 
Vergleieh mit  den Megdaten 
an entw~ssertem Material 
(loc. cir.) und somit eine 
Aussage iiber die eventuelle 
Bedeutung eines diffusions- 
kontrollierten Zerfallsmecha- 
nismus geben. 

2. E x p e r i m e n t e l l e r  u n d  a p p a r a t i v e r  T e i l  

Die Ionenleitfghigkeit wird naeh der Gleiehstromme~hode gemessen. 
Geeignete Spannungen werden nach dem Kriterium der Gtiltigkeit des 
O h m s e h e n  Gesetzes ausgewfihlt. Im  Bereich zwischen 100 und 1000 V gilt ftir 
den gesamten Temperaturbereich (25 ~ bis etwa 140 ~ eine lineare S t rom--  
Spannungseharakteristik. 

Die verwendete ~eBanordnung ist in der Arbeit yon T o r k a r  und Herzog  ~ 
beschrieben (beztiglieh der Brauchbarkeit der Gleichstrommethode vgl. deft). 

Vermessen werden sorgf/~ltig pr~parierte Ba(Na)2-Einkristalle mit  gut 
ausgebildeten parallelen (100)- and (001)-Fl~ehen (Kristalldimensionen : 
5- -10/5- -10/2- -3  ram) und Xristallpulver (mittlerer Korndurehmesser 100 ~), 
die unter  einem Druek yon 5 t/era 2 zu Pillen mit 10 mm Durehmesser und 
2--3 mm Dieke gepreBt werden. 

Die zu vermessenden Proben werden an zwei gegeniib'erliegenden F1/~ehen 
mi~ Graphitsuspension bestriehen, um guten elektrisehen Kontakt  mit deft 
Elektroden sieherzustellen, und zwisehen einem Magneten xmd einem Eisen- 
pl~ttehen, die ale Elektroden wirken, fixiert. Die Temperatur wird mittels 
eines Konstantan--Eisen-Thermoelementes gemessen. Die Anordnung ist 
sehematiseh in Abb. 1 dargestellt. 

5 p .  W .  M .  J a c o b s  u n d  •.  C. T o m p k i ~ s ,  J. Chem. Physics 23, 1445 (1955). 
6 W .  E .  Garner  und L .  E .  Reeves ,  Trans. Faraday Soc. 51, 694 (1955). 
7 K .  T o r k a r  und G. W .  Herzog ,  l~h. Chem. 97, 765 (1966). 
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fdTber die Elektrodenanordnung wird ein Olasrohr geschoben, das eine 
Heizwieklung aus Thermoeoax tr/~gt. Die AnOrdnung wird mindestens 20 Stdn. 
unter Diffusionspumpenvakuum mi~ vorgeschMtet.er Kiihlfalle (10 5 Torr) 
evakuiert, um alle Spm'en a.dsorbierten Wassers zu entfernen. 

Die Messungen werden im Vak. oder unter reinem Stiekstoff (0,1 Tort) 
vorgenommen. Gleichzeitige Messungen des Druckes liefern einen direk~en 
Vergleieh yon Leitfiihigkeits- und Umsatzkm'ven. 
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Abb.  2. Temperatur~,bh~ngigkei t  der Ionenlei t f~higkeR ~m, yon Ba(Ns)..-Einkris~alleu 
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Die Messungen werden dynamisch mit einer Aufheizgeschwindigkeit. zwi- 
schen 0,5 bis 1 ~ pro Min. ausgefiihrt. Azl jeder Probe werden mehrere Messun- 
gen durchgeffihrt (wenn unterhalb der Zersetzungstemperatur gearbeitet 
wird), bis aufeinanderfolgende Aufheiz- und Abkfihlkurven zusammenfM]en. 

3. M e g e r g e b n i s s e  

Die Temperaturabh'/ tngigkeR der Ionenleitf/ihigkeR verschiedener 
Einkristalle und  Pillen ist in einer log G - -  1 /T-Auftragung in den Abb. 2, 3 
und  4 wiedergegeben. Man erkennt  drei Bereiche, die durch mehr  oder 
weniger scharfe i~%ergangsstadien getrennt  sind. I n  Abb. 2 sind diese 
Bereiche durch Doppelpfeile ~ngedeutet.  

Die Leitf~higkeR der Einkristalle in den beiden gemessenen Richtungen 

senkrecht  zur (100)- und (001)-Ebene werden mR <~(loo)() und  s ()(1oo) be- 
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zeiehnet, der hoehgestellte Index in () bezeiehnet den Bereieh (1) 
oder (2). 

Bei den Pillen erh/ilt man einen Mittelwerl~ fiber Mle mSglichen I~i-  
stallit-0rientierungen. Es wird sp/~ter gezeigt, dug eine der drei tIanpt-  
achsenleitf/ihigkeiten ~xx, C;yy, (~zz die Gesamtleitf/ihigkeit der Pille in 
erster Niiherung bestimmt. 
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Abb. 3, TemperaturabhSmgigkeit der Ionenleitff~higkeit a001 yon ]~a(Ns)2-Einkristallen 

Kristall 8: O Aufheizung 
Kristall 9: LX Abkiihlung, @ Aufheizung 

Den Abb. 2, 3 und 4 entnimmt man, dab in den Bereiehen (1) und (2) 
die log a -  1/T-Auftragung Gerade ergibt. Wir k6nnen daher die Tem- 
peraturabh~ingigkeit der spezifisehen Leitfghigkeit in der iiblichen Sehreib- 
weise 

s ~ so" exp ( - -  E / R T )  (1) 

darstellen. Die Aktivierungsenergie Ei  fiir den Tieftemperaturbereieh (1) 
liegt bei 

E i  = 3,5 bis 4,5 kcal/Mol. 

Oberhalb etwa 60 ~ bis 80~ [Bereich (2)] finder man fiir die Akti- 
vierungsenergien E~. 



E2 ~ 12,5 - -  13 kcM/l%{ol fiir ~(2) ~(100) 

E2 ----- 9.5 keMIMo l  f f i r  ,,.(2) �9 ~(001) 

Ee = 13--14 kcM/Mol f i i r  G(2)Pitt e 

Die Absolutwer~e der Leitfi~higkeiten, also die pr/iexponentiellen 

F~ktoren  ~1),(~), v~riieren mit, den verschiedenen I~ristMlen un4 (etwas 
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Abb. 4. Temperatur~bhS,  ng igke i t  der Ionenlei~f~higkeit  Op x~on Ba(N~)~-l~illen 

Pille 1: 1. Aufhe izung  0 
Abkt ih lung  ~x 

2. Aufhe i zung  Q 
Pille 2: Aufhe izung  Q 

weniger) auch mit  den verschiedenen Pillen. Als EIeispiele fib' den Be- 
reich (2) sollen folgende Werte  angefiihrt  werden. 

~(2) 5,2 ~(loo)~(2) -. KristM1 t :  Iog ~O,(lO0) - -  

KristM1 3: log ~(e) - -  5,6 '~0,(100) z 

KristM1 6 : log .(2) _ 5,8, ~0,(100) 

der lVEitfselwei't ~us 5 Messungen is~ 

~;(2) ---~ - -  5,5. 
0,(100) 

Fiir die Temperaturabh/ ingigkei t  der Leitf/ihigkeit ~(z) ergibt sieh: ~(ioo) 
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6(100)(2) = 10-5, a �9 exp (--13000/RT) f~-i cm-1 

,~(2) _ 7,0 #2) . KristM1 8 : log -o,(ool) - -  - -  ~(om) - 
Kris ta l l  9 : log ~(2) _ 6.4" 

~ 0 , ( 0 0 1 )  - -  - -  " ' 

der Mittelwert aus 4 Messungen ist: 

(2) ~ - -  6,8. log ~0,(0m) 

(2) . ergibt sieh somit :  Ftir die Leitfghigkeit  ~1(00) 

a(2) = 10-6, S exp (--9500/RT) f~-lcm -1 (ooD 
( 2 )  . 

~ P i l l e  �9 

der Mittelwer~ be t rggt :  

Pille 1 : log _(2) _ 4,8 t~O, I )  

Pille 2 : log ~(2) = __ 4,8; 
U O , p  

log ~(2) - -  4,8 t ) O ,  p 

Ftir die Pillenleitf/ihigkeit kann  m a n  also schreiben: 

~(p2) = 10-4, s . exp (--14000/RT) ~ - l e m  -1 

4. D i s k u s s i o n  

Es wurde sehon erw/ihnt, dag sieh drei Bereiehe in der Leitfghigkeits- 
kurve  unterseheiden lassen. Bei Tempera turen  unter  etwa 60--70~ C ist 
die Leitf/ihigkeit sehr klein mit  Aktivierungsenergien zwisehen 3,5 und  
4,5 kcal/Mol [Bereieh (1)]. Diese geringen Aktivierungsenergien legen die 
Annahme  nahe, dal~ es sieh in diesem Bereieh um reine Oberfl/~ehenleitung 
handeln k6nnte. An  der Oberflgehe lokalisierte Fehlstellen (Kationen- und 
Anionenleerstellen usw.) ben6tigen nur  kleine Energien zu ihrer Bewegung 
und k6nnen far  die Leitfghigkeit  bei tieferen Tempera turen  in Frage 
kommen.  Ein  ghnliches Ergebnis  haben Jacobs und Tompkins a fiir KN~ 
erhalten. Es ist m6glich, dab die Bewegliehkeit soleher Oberfl//chenfehl- 
stellen eine Rolle beim Keimbildungsprozeft  der thermischen Zersetzung 
spielt. Dies konnte  jedoch bisher nicht  mit  Sicherheit bewiesen werden, 
obwohl ein Hinweis dafiir in dem Um s t a nd  zu sehen ist, daft Keimbi ldung 
nur  an der/~uBeren Oberflgche eintri t t  (vgl. s). 

Der zweite ]3ereich (2) oberhalb einer Tempera tur  yon  60--80  ~ C 
(abh/ingig yon  individuellen Kristalleigenschaften, Aufheizgeschwindig- 
keit usw.) entsprieht dem eigentlichen strukturempfindl ichen TieL 
temperaturlei tungsbereieh eines Ionenkristalls.  Die Aktivierungsenergien 
liegen in der Gr6ftenordnung yon  9,5 bis 13 kcal/Mol (in Abhgngigkeit, 
yon der Riehtung im Kristall). 

s K. Torkar und H. T. Spath, 2. Mitt., Mh. Chem. 98, 1712 (1967). 



H. 6/1967] Zersetzung yon Bariumazid-Einkristallen 2389 

Bemerkenswert ist, daft die Aktivierungsenergien fiir die Pillen und 
die Kristallriehtung senkreeht zur (100)-Ebene praktiseh identiseh sind. 

Der dritte Bereieh ist dureh einen sehr rasehen Anstieg der Leitfghig- 
keit ausgezeiehnet. Aus Abb. 5 ersieht man, daft dieser Anstieg der Leit- 
f/ihigkeit mit dem Beginn der Zerfallsreaktion zusammenf/illt. Wghrend 
des Zerfalls werden als geaktionsprodukte metall. Ba und :Bariumnitrid 
gebild.et, deren Leitf//higkeit um Zehnerpotenzen grSBer ist als die des 
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Abb. 5. [onenleitfghigkeit und Zersetzung Yon :Ba(Na)2-Einkristallen 

Isolators Ba(N3)2. Die pyramidenf6rmig ins Innere des Kristalls waoh- 
senden Keime verringern die Elektrodenabst~nde zwisehen dem sehleeht 
leitenden unzersetzten Azid und verringern somit den Widerstand der 
Probe. Wenn die yon zwei Seiten aus waehsenden Keime sieh beriihren, 
treten in unserer Anordnung nieht mehr meBbare Leitf~higkeiten auf. 

Die besehriebenen Ph~nomene gelten sowohl far Einkristalle als aueh 
ftir Pillen. Da die Absolutwerte und Aktivierungsenergien in beiden Fallen 
in derselben GrSBenordnung liegen (s. o.), kann man aussehliegen, daft die 
kleine Leitf//higkeit yon PiIlen auf grofte Kontaktwiderstgnde zwisehen 
den einzelnen KristallitkSrnehen zuriiekzuftihren ist (vgl. Garner und 
Reeves6). Die sehr kleinen Leitf/~higkeiten (GrSftenordnung 10 -13 f2-1 era-l) 
sind daher eine spezifisehe Eigensehaft des Isolators Bariumazid. 3{an 
kann auf Grund dieser geringen Ionenbewegliehkeit mit Sieherheit an- 
nehmen, dab ein diflusionskontrollierter Sehritt keine Bedeutung fiir den 
Meehanismus tier thermisehen Zerfallsreaktion, etwa alas !4eimwaehsen, 
hat. Die aus Leitf'5;higkeitsmessungen ableitbaren Diffusionskoeffizienten 
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wtirden eine um mehr Ms 6 Zehnerpotenzen zu kleine Waehstumsge- 
schwindigkeit 4er Keime ergeben. Damit gelten die yon Jacobs und T o m p -  

k ins  (1. e.) an entw/~ssertem Hydra t  gewonnenen Resultate aueh fiir kri- 
stMlwasserfreie EinkristMle und daher mug man in beiden Fs den Zer- 
fall Ms reine Grenzfl/~ehenreaktion auffassen. Die Unabh/ingigkeit des 
ZerfMlsmechanismus yon Diffusionseinfliissen ersieht man aueh daraus, 
da$ keine der Aktivierungsenergien des thermischen ZerfMls s, 9 mit der 
Aktivierungsenergie einer Leitfs identiseh ist. 
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i ~ / J/e Orlen//erun~Ten sts//~t/sc/] rerle/it 

A b b .  6. Mode l l  fill" d ie  I o n e n l e i t f ~ h i g -  
k e i t  y o n  I ' i l l e l l  

5. V e r g l e i c h  yon Le i t f /~h igke i t s -  
m e s s u n g e n  an  K r i s t a l l e n  u n d  

P i l l e n  

AbschlieBend so]len noeh in Mlge- 
meinen Ziigen EinkristM1-und Pillen- 
leitf/~higkeitsmessungen im Bereieh (2) 
diskutiert werden. 

Es ist erstaunlieh, dab sowohI die 
Messungen in zwei wiUkiirliehen Kristall- 
riehtungen Ms aueh Pillenmessungen 
eine Temperaturabh/~ngigkeit vom Typ 
der Mlgemeinen Gleichung (1) ergeben 
haben. G1. (1) gilt aber grunds~Ltzlich 
nur  in einer Hauptachsenrichtung des 
KristMls; vor allem bei Pillenmessungen 

eines anisotropen Materials miiBte man starke Abweichungen erwarten. 
Andererseits kann man ausschlieften, dal] die gute Giiltigkeit der 
G1. (1) zuf/fllig nnd nur auf Unzul/~ngliehkeiten der MeBordnung zuriick- 
zufiihren ist. 

Eine Erkl/~rung geben die folgenden ~Tberlegungen. In einem Koordi- 
natensystem, das wit so gew/~hlt haben, daf3 die Koordinatenaehsen mit 
den Leitf/~higkeitshauptachsen zusammenfallen, ist der Leitf/~higkeits- 
tensor ~ antisymme~risch. Die~,'. gilt allgemein fiir Kristallk]assen niedriger 
Symmetrie (Jest  10). Die Divergenz der Beitr/~ge der 2qichtdiagonMelemente 
sij verschwindet, diese Terme haben also keinen Anteil an der Gesamt- 
leitf~higkeit. Trotzdem kSnnen sie yon Null verschieden sein. Dab der 
Leitf~higkeitstensor tats/~chlieh diagonMisiert werden kann (Diagonal- 
elemente c;xz, Syv, (~zz) folgt aus den Onsagerschen Reziprozit/~tsrelationen 10 
fiir irreversible Prozesse, wonach fiir die NiehtdiagonMelemente gilt: 

a~j = aj~. (2) 

9 K .  Torkar und H. T.  Spath, 1. Mitt., Mh. Chem. 98, 1696 (1967). 
lo W.  Jest, Diffusion, Academic Press, New York 1952. 
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Da, wie oben gesagt, der allgemeine Lei t fghigkei ts tensor  an t i symmetr i sch  
ist, d. h. 

z~ '=  - -  cb'i, (3) 

kann  Rela t ion  (2) nu t  mi t  zij = - -  ~3i - -  0 erfiillt sein. 
Der  Lei t fghigkei ts tensor  ha t  demnaeh  folgendes Aussehen: 

~ 0  0 ~rzz! 

G1. (1) gilt, n u t  in bezug auf diese Hauptachsenle i t fghigkei ten  : 

~(xx, vy, z,) = Go,(zx, vy, zz) " exp (--- E ( x , ,  vy, z~)/RT).  (5) 

Der in einer willkiirlieh herausgegriffenen I~ichtung fliel3ende S t rom 
l il setzt  sich addi t iv  aus Bei t rggen der drei Haup taehsenr i eh tungen  zu- 
s ammen  : 

i i - -~ .  ~ = | 0  ~yy 0 | .  =(~x,.(2~,+~,yy.(L/+~.ifz). (6) 
\ 0  0 ~ z !  

ist die Feldstgrke in der be t raeh te ten  Riehgung mi t  Komponen. ten 
~ X ,  ~ y ,  ~ z  in den Haupt~ehsen .  Fiir den Strom Ill kSnnen wir aueh 
schreiben 

! i  = ~-i(gi  = p~[ (~**- c o s , ,  ~- ~ v -  eosT:~ § ~ z "  ~ (7) 

mi t  cos T~ Ms RichtnngskoNnussen.  
Aus G1. (7) e rkennt  man,  dal3 in einer beliebigen g i c h t u n g  nu t  dann  

ein l inearer Zusammenhang  zwisehen log ~ und 1 / T  auf t re ten  kann,  wenn 
zwei der drei Komponenten le i t fgh igke i ten  gegeniiber der dr i t ten  vernaeh-  
lgssigbar sind, d. h. dal3 entwecler zwei cos v~ oder zwei a~:i sehr klein sind. 
Wir  erhMten in diesem :Fall e twa:  

~- ~xz  cos v1 mit  E ~ E z z .  

I m  Falle der Ba(Ns)2 Einkristal le  haben wir (r senkreeht  zu den 
Ebenen  (100) und (001) gemessen und ga te  Linear i tg t  fiir log a - -  1 / T  ge- 
funden.  Das  heifer nach dam oben Gesagten,  dab wir prakt i seh  die Leit- 
fghigkei tsdaten fiir zwe i Hauptaehsen ,  x nnd  y, getunden haben  (z ist in 
R ieh tung  der b-Aehse, also senkrecht  zu x a n d  y), obwohl die Messungen in 
zwei anderen Rieh tungen  durehgefi ihr t  wurden.  Dami t  gilt ngherungs- 
weise weise 

U(2) ~._ ,~(2) . (2) ~ ev(2) . 
xx '~(loo), ~vv ~(ooi) (8) 

Ftir die Lei tfghigkei t  yon  Pillen soll folgendes 5{[odell zur Diskussion 
gestell t  werden:  die (wtiffelf6rmig und gleieh grog gedaehten)  einzelnen 
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KSrner  der Pille sind teils hintereinander,  toils parallel  gesehaltet ,  wie in 
Abb.  6 angedeutet .  Die Orientierungen der in Serie geschal te ten Pargikel 
sind stat is t iseh fiber alle t~ichtungen verteil t .  Da  der Lei t fghigkei ts tensor  
diagonal  ist, kann  der Widers tands tensor  in der Fo rm 

, o  = 0 

0 rz~ 0 0 l/fizz 

gesehrieben werden. Der Gesamtwiders tand  Ri yon m hintereinander-  
gesehMteten Par t ike ln  stat is t isch vertei l ter  Orientierungen ist: 

Ri - - c o n s t  �9 m" (rxx + ryy @ rzz)/3 (10) 

Wenn  n solcher K e t t e n  parallel  geschaltet  werden, ergibt  sieh ftir die 
Gesamtlei t fs  unseres Pillenmodells:  

n n 1 
fiPnle = 1 /R = Y~ 1/Ri  ~ const �9 3 - - - .  ( l l )  

i=1 m 1~fiZZ Jl- 1/fiyy -~- 1~fiZZ " 

bZW. 

fiPille ~ Cor t s t .  Gxx" Gyy" fizz (12) 
(fix~ �9 fi~y + ~xx" fizz + ~yy" ~zz) 

Naeh G1. (12) wird eine Pi l lenmessung im allgemeinen keine Linearit / / t  
von log fi - -  1 / T  ergeben. Nur  wenn eine Komponen te ,  z. B. gzz, wesent- 
lieh kleiner ist als die beiden anderen,  erhal ten wir n~herungsweise die 
Beziehung 

(~Pille ~ e o n s t .  Gxx mit  E p i l l e  ~ E x x .  (13) 

Der letztere Fall  liegt bei den Leitf/khigkeitsmessungen an Bar iumaz id  vor,  
(2) prakt i sch  dieselben Aktivierungsenergien wo wir f i i r  fi(2i~le und ~(lo0) 

(2) , mi t  _(2) identifiziert  haben,  gilt, ffir gefunden haben  (s. o.). Da  wir ~(I00~ %x 
die Pillenleitf~higkeit  G1. (13). 

Die dr i t te  K o m p o n e n t e  ~zz konnte  aus prgpara t ionsteehnisehen Griin- 
den bisher nieht  gemessen werden. 

Diese Arbei t  wurde dutch  die Regierung der Vereinigten S taa ten  yon 
Amer ika  gefSrdert.  


