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Abweichungen yon der normalen Leitfi~higkeit des NaN3 
lassen vermuten, dal~ bei der Keimbildung und beim Keimwachs- 
turn atomare Diffusionsprozesse stattfinden. Unter  der Annahme, 
dab die Zersetzungsreaktion dutch das Keimwachstum an den 
hkO-Begrenzungen des Kristalts gegeben ist und f~r jedes an den 
Kontakt  Na/NaN3 diffundierende Natriumion die ~tquivalente 
Menge Stiekstoff frei wird, wird mit  I-Iilfe eines Zylindermodells 
eine Gesehwindigkeitsgleichung abgeleitet. Zur experimentellen 
Uberprilfung werden isotherme Zersetzungen yon NaN3-Pulvern 
mit  definierter KorngrSBe herangezogen. Die analytisehe Auswer- 
tung der Umsatz/Zeit-Funktion ergibt eine quadratisch-hyper- 
bolische Teilchenradienabh/i.ngigkeit sowie eine der Diffusion 
entspreehende Temperaturabh~ingigkeit der Geschwindigkeits- 
konstante, wie sic dureh das Modell gefordert wird. 

From deviations of the normal ionic conductivity of NaN3 it 
may be concluded that  atomie diffusion processes are taking 
place with nueleiation and nucleus growth. A rate equation can 
be derived by means of a cylindric model, supposing that  a decom- 
position reaction is given by nucleus growth at hk0-planes of the 
crystal and supposing that  for each sodium ion diffusing to the 
sodium/sodiumazide-eontaet an equivalent quant i ty  of nitrogen 
becomes free. 
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Isothermie decompositions of NaNa powders with defined par- 
tiele size are carried out for experimental examination. The ana- 
lytical evaluation of the pressure--time-function shows a square- 
hyperbolic dependance of the particle radius as well as a tempera- 
ture dependance of the rate constant eorreponding to the diffu- 
sion as it is requested by the model. 

1. L e i t f ~ h i g k e i t s / i n d e r u n g e n  w / ~ h r e n d  d e r  t h e r m i s e h e n  

Z e r s e t z u n g  

Das Problem, ob und  unter  weleher~ Umst~/nden die Kine t ik  der 

thermisehen Zersetzungsreakt ion:  

2 NaNs ~ 3 N2 @ 2 Na 

diffusionskontroll iert  sein kann ,  deckt sieh weitgehend mit  der Frage, 
ob m a n  eher einem Elektrolysemeehanismus,  wie Mort  i ihn  fiir die ther- 

misehe Zersetzung yon  Bar iumazid  vorgeschlagen hut,  oder einer ,,inter- 

face react ion"  den Vorzug geben soil. Dies soll experimentel l  dutch  

I~egistrierung der Leitf/~higkeit w~ihrend der Zersetzung entschieden wet- 

den. W e n n  s tomate  Diffusionsprozesse da ran  beteiligt sind, miissen Ab- 

weiehungen vom normalen  Leitf/~higkeitsverhalten festzustellen sein. 

Experimentelles 
Abb. 1 zeigt die Anordnung, die zur l~egistrierung der Leitfghigkeits- 

~nderung w~hrend des dynamischen Zersetzens verwendet wird. ])as Meg- 
prinzip, die elektrisehe Meganordnung sowie die Megzelle sind dieselben, wie 
sic zur Messung der Ionenleitf~higkeit verwendet wurden ~. Der einzige Unter- 
schied besteht darin, dal~ die Megzelle in einem mit  einer Hg-Diffusions- 
pumpe evakuierbaren Kolben angebraeht ist, der yon augen geheizt werden 
kann. Zur gleiehzeitigen Druckregistrierung dient ein thermostatierter Ther- 
mistor, der in einer Briickenschaltung angeordnet ist. Der Nullabgleieh kann 
yon einem Schreiber registriert werden. Zur Eichung des Thermistors wurde 
ein McLeod-Manometer verwendet. 

Zur Untersuehung gela~gten reine NatriumazidkristMle - -  Fremdmetall- 
ionen waren in der Gregenordnung yon 1 ppm vorhanden - - ,  die in der z-Rich- 
tung der hexagonalen Zelle vermessen wurden. Die Graphitsuspension wurde 
Mlerdings nieht his zum lgand der Kristalle aufgetragen, sondern eine ca. 1 mm 
breite Igandzone wurde freigelassen, urn die Zersetzung an den h/c0-Begren- 
zungen ungehindert anlaufen lassen zu kennen.  Die Zersetzungsversuche 
wurden bei 10 -2 Torr und in 1 arm Luft durehgefiihrt. Bei Mien Versuehen 
wurde eine ungef~ihr lineare Aufheizung yon 3 ~ pro Minute vorgegeben. Das 
Ergebnis wurde in Form einer Temperaturabhi~ngigkeit der Ionenleitf/ihigkeit 
dargestellt. Abb. 2 gibt diese Abh~ingigkeit im Vak., Abb. 3 in Luft wieder. 
Abweiehungen vom normalen Leitf~higkeitsverhalten maehen sich bei diesen 
Kristallen im ttoehtemperaturbereieh bemerkbar und werden im folgenden 
im tt inbliek auf atomare Transportvorg~tnge diskutiert. 

N.  F. Mott, Proe. Roy. Soe. A 139, 325 (1939). 
~ K .  Torl~ar und G. W.  He~zog, Mh. Chem. 97, 765 (1966). 
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Diskussion der Leitfiihigkeitsiinderungen 

Auf Grnnd der Untersuchungen yon Secco ~ und der Arbeiten am 
hiesigen Insti tut  steht fest, da ]  die Zersetzung bevorzugt an hkO-Fl~ehen 
beginnt. Wenn also senkrecht zur Basisfl/~che der hexagonalen Natrium- 
~zidkristalte wghrend der Zerse~zung Leitfghigkeitsabweichungen auf- 
treten, miissen atom~re Vorg/~nge damit verkniipft, seim Unter den ge- 
nannten Bedingungen ist daher das Auftreten einer lnterface-I~eaktiott 
niche sehr wahrscheinlieh. 

"0/7S - 

7/zg/'m/}/a/ 

]-//ei>,~osl<~, 

Abb. 1. Anordnung zur Registrierung der Leitfiihigkeit w~t~rend der dynamischen Aufheizung und 
Zersetzung yon Natrimmazideinkris~allen 

An Hand einer Schottky-Fehlordnung, wie sic fiir NaN3 dureh die 
neuen Untersuchungen gefordert wird 2, ~ miissen die Leitungs/~nderungen 
wie folgt gedeutet werden: 

Analog wie bei den Natriamhatogeniden tragen die Azidione~t infolge 
ihrer kieinen Uberfiihrungszahl zero Stromtransport praktisch niehts 
bei. Eine Leitfs mul] daher in erster Linie auf einen 
Verbraueh yon Natriumionen oder Natriumleerstellen zuriickzufiihren 
sein. 

Die ersten Abweiehungen yon der Hochtemperaturgeraden in den 
Abb. 2 und 3 werden daher einem KeimbiIdungsproze$ zuzuschreiben 
sein: 

3 G, A .  Secco,  J .  Physic .  Chem. Solids 24, 469 (1963). 
4 K .  T o r k a r  und  G. W .  Herzog ,  lVfh. Chem. 97, 1217 (1966). 

Monatshefte fiir Chemic, :Bd, 97/5 S~ 
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Abb. 3. Temperaturabh~ngigkeit der Ionenleitf~higkeit a w~thrend der Zersetzung reiner ~Yatr[um- 
azideinkristalle (1 Arm. Luft, Aufheizgeschwindigkeit 3~]min) 
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Trotz Temperaturerh6hung tritt in diesem Bereieh eine Verringerung der 
Leitf/~higkeit auf. Bei weiterer Temperaturerh6hung /iberwiegt die Fehler- 
bildung die Keimbildung und die Leitf/~higkeit strebt wieder ihrem normalen 
Hoehtemperaturverlauf ztt. Erhitzt man naeh dem gleichen Programm weiter, 
so tritt ein temperaturkonstanter Leitf~higkeitsbereieh auf, der dem Waehs- 
turn der Natriumkeime zugeordnet wird. Es werden dabei alle dureh Tem- 
peraturerh51aung neu erzeugten Fehler der Ionenlei~ung entzogen. Zu Beginn 
dieses Bereiehes wird aueh erstmals ein Stiekstoffdruekanstieg registriert. 

Bei den Zersetzungen in Luft wird die Keimbildung wesentlieh verzSgert, 
ein temperaturkonstanter Leitungsbereich tritt  nieht auf. 

Der Untersehied zwischen dem Keimwaehtumsbereieh im Vak. und 
in Luft kann mit  Itilfe der Betraehtung des Natriumazid/Natrium- 
Kontaktes  gedeutet werden 5 : 

Fai3t man die Grenzsehiehte Natr iumazid/Natr ium als Halbleiter/ 
Metall-Kontakt auf, urobei der I-Ialbleitercharakter der Azidrandschicht 
dureh Donatoren wie Oberfl/iehenzustgnde und Zentren gegeben sein 
soll, so kann Elektronentransfer yon Azidionen ins Leitungsband des 
Natr ium nut  erfolgen, so lunge das Fermipotent iaI  des l~Ietalles niedriger 
liegt als das der Azidrandschicht. Das t fermipotential  kann dureh Positi- 
vierung - -  z .B.  dutch Na-ionen - -  erniedrigt werden. Naeh diesem 
Modell sollte das Wachstum diffusionskontrolliert erfolgen: Gitterfehler 
werden zur lgeaktionsdiffusion verbraueht.  Weml abet elektrophile Gase, 
wie Sauerstoff und Wasserdampf, vorhanden sind, so erfolgt der Elek- 
tronentransfer fiber die Grenzsehiehte an den Sauerstoff und zur Senkung 
des /~er.mipotentials werden keine Natriumionen benStigt: sie stehen der 
normalen Ionenleitung zur Verfiigung. 

Dal3 der Keimbildungsbereieh in Luft verzSgert wird, ist demnaeh 
erkl/~rbar. Dem Grenzfall v611iger Keimverniehtung dureh Sauerstoff 
an der/ iugeren 0berfl~che steht dann nur metlr die Zersetzung an inneren 
Oberfl/ichen gegenfiber. Eine dynamische Zersetzung, die in elektrophiIer 
Gasatmosph/~re durehgefiihrt wird, mul~ aus diesem Grund aueh explo- 
sionsartig verlaufen, was in den Arbeiten yon Torkar, Heifi, Isenberg und 
Herzog 5 und Isenberg 6 experimentell bestgtigt wurde. 

2. M o d e l l  de r  d i f f u s i o n s k o n t r o l l i e r t e n  t h e r m i s c h e n  
Z e r s e t z u n g  y o n  N a N a  

Naeh den Ergebnissen des vorherig'en Absehnitges kann man ftir 
das Keimwaehstum eine diffusionskontrollierte Reaktion vorsehlagen. 
Folgende Annahmen werden diesem iVlodell zugrunde gelegt: 

5 K. Torkar, O. Heifl, A.  Isenberg und G. W. Herzog, Beitrag zum ,5tL~ 
International Symposium on the l~eactivity of Solids', August 1964, ){finchen, 
ed. G. M.  Schwab, Elsevier. Amsterdam 1965. 

6 A.  18enberg, Dissertation, Teehn. ~Iochschule Graz (1964). 

86* 
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1. Die hexagonale Kristallgestalt des NaNa wird durch einen Zylinder 
angen/ihert. 

2. Die Zersetzung beginnt gleichzeitig an der ganzen Mantelfls 
des Zylinders. 

3. Natriumionen bzw. Natriumleerstellen diffuadieren zur Mantel- 
fls verschwinden durch Reaktion und ergeben die s Menge 
Stickstoff. 

Nach diesem Modell wird im folgenden eine Gesehwindigkeitsgleiehung 
fiir die Zersetzungsreaktion abgeleitet, die dana experimentellen Priifungen 
unterzogen wird. 

Die Separation der allgemeinen Diffusionsgleichung in Zylinder- 
koordinaten in einen zeitabh/ingigen T(t)- und einen ortsabh//ngigen 
R(r)-Teil ergibt als partikul~re L6sung fiir die Konzentration c: 

c ~- T(t)" R(r) 
(1) 

c = A �9 exp ( - -Dl2 t )  "Jo (Ir) 

Dabei sind t die Zeit, r die Zylinderkoordinate, l eine ganze Zahl, 
A eine willkiirliche Konstante, D der Diffusionskoeffizient und J0 die 
Besselfunktionen nullter 0rdmmg. Das vorliegende Problem ist d e m  
Wgrmeleitungsproblem in einem Zylinder analog 7. 

Die Anpassung an die Rand- und Anfangsbedingungen, Iiir die zur 
Zeit t = 0: c ~ co und r = R gilt, ergibt: 

c = 2co/R" ~2 1/lvJ1 (~v)" exp (--Dl~ t) "Jo (lvr) (2) 
v = l  

lo = ~v/R, wobei ~o die v-te Nullstelle der Besselfunktion nullter Ordnung 
ist und J1 (~v) die Werte der Besselfunktionen erster Ordnung fiir ~v 
sind. Der Teilchenstrom dN/dt  ist gegeben durch: 

d N / d t = - - D  ~ r , ~  R 

Setzt mun in (3) fiir o den Ausdruek (2) ein, so erh~lt man: 

N/d  t = - -  D . 2 co/R " Z exp ( - -  DI~ t) (4) d 

Die Integration von (4) nach t ergibt: 

N = 2 co/R" 2 [exp ( - -  D12.t)]/l~ ~- c (5) 

7 p.  Franlc und R. Mises, Differential- und Integralgleichungen der 
Mechanik und Physik, Braunschweig (1943), 561. 
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c is t  eine In t eg ra t i onskons t an t e ,  die sieh fiir N(t  = ~ )  zu c = 0 ergibt .  

(4) s tel l t  den Tei lehens t rom dureh  die Zyl inderf lgehe r = R, bezogen auf  
die F1/ieheneinheit,  dar.  (5) relorgsentiert  die Zahl  der  Teilehen, die du tch  

die gleiehe Flgehe  zur Zei t  t t re ten .  Dr i i ek t  m a n  nun d N / d  t dureh  N aus, 

um die F o r m  einer in der  K ine t i k  i ibl iehen Gesehwindigkei tsgle iehung 

d N / d t  -i- f (N)  = 0 (6) 

zu erhal ten,  e rg ib t  sieh naeh  Abbrueh  der  g e i h e n  in (4) nnd (5) naeh  
dem ers ten  Glied die  Beziehung:  

d2~r/dt @ ~v2" D / R  2" *u = 0 (7) 

Den Abbrueh  der  Re ihen  kann  m a n  ohne groBen Fehler  durehfi ihren,  
wie Schintlmeister s gezeig~ ha t .  Naeh  Einse tzen  fiir ~.v erhgl t  m a n :  

d2~r/d t+ k" N = O  (8) 

k = 5,5.  D / R  2 (9) 

(9) is t  eine Beziehung zwisehen den K o n s t a n t e n  des Diffusionsmodells  
und  einer Geschwindigke i t skons tan te .  Bei  Kenn tn i s  der  Diffusionskon- 
s tan te  und  d er Kris ta . l labmessungen e r laub t  diese pr inzipiel l  eine Absolut -  
bereehnung der  Gesehwindigke i t skons tan te .  

E x p e r i m e n t ,  e l l e  P r t i f u n g  d e r  G e s e h w i n d i g k e i t s g l e i e h u n g  

Zur experimentellen Priifung der abgeleiteten Gesehwindigkeitsgleiehung 
(7) bzw. (8) wurden isotherme Zersetzungen yon Pu lvem mit  definierter Korn- 
gr6Be durehgeffihrt, da diese e ine  besser reproduzierbare t~eprgsentat.ion dar- 
stelten Ms Einkristalle selbst. Zum Einsatz  kamen reine NaN~-KristMle, die 
in N2-Atmosphgre in einem Aehatm6rser  zerrieben und dann dureh Sieben 
fraktioniert  wurden. Die erhaltenen Frakt ionen besaflen die mit t leren Korn- 
durchmesser:  142 a, 237 ~, 332 B, 369 ~, 509 g, 918 g. Diese Durehmesser 
wurden dureh Ausmessen yon photographisehen Aufnahmen gewonnen, wobei 
tiber 100 Kristal le in einer Riehtung gemittel t  ~narde. Die Zersetzungen wurden 
in einer von Torkar mad Isenberg 9 entwiekelten Appara tur  und unter den dort  
zitierten Versuehsbedingungen dm~ehgef/ihrt. 

Abb. 4 zeigt als Ergebnis die Umsatz- -Zei t - I{urven  bei 340 ~ C. Zur ex- 
perimentellen (tberprtifung der Gesehwindigkeitsgleiehung kann (8) umgeform$ 
werden : 

- -  din (1 - -  ~ ) /d t  = / c  (10) 

Hiebei wurde u = (No - -  N)/No gesetzt., we N0 die zur Zeit t = 0 vorhan- 
dene Teilehenzahl (Natriumionen) ist. Trggt man in einem Diagramm 
- - l n ( 1  - -  c~) gegen t auf (Abb. 5), so erhglt man zu Beginn der Zersetzung 
Oerade, deren Bereieh mit  steigender Igiorngr6Be grOBer wird und die der 
Form (10) gen/igen. 

s W. Schintlmeister, Diplomarbeit ,  Teehn. Hoehsehule Graz (1964). 
9 K.  Torkar und A. Isenberg, Mh. Chem. 95, 1129 (1964). 
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Exak t  gilt  (10) allerdings n u r  bis zum Auf t re ten  der +rsten Abweiehungen,  
die durch St6rungen des NaN3/Na-Kontak tes  hervorgerufen werden. 

o,8 

o,r 

~z 

50 
Ze/:' 5 F~,~eJ 

Abb.  4. I s o t h e r m e  U m s a t z / Z e i t - K u r v e a  der F r ak t i onen  142, 237, 332, 369 und  509 [~, 340 ~ 

JO 700 750 200 Z~O 
ZEI~ Z (ply)  - -  

Abb. 5. - - l n ( 1 - - ~ ) / t - ; K u r v e n  der F rak t ionen  142. 237, 332, 369, 509 und  918 ix zur  B e s t i m m u n g  der 
Gesehwindigke t t skons tan ten ,  340 ~ C 

Abhiingi~l~eit  der Ge.schwindigkei tskonstante  yon  der Te i tchengr6ge  

V e r w e n d e t  m a n  (8) zur  A u s w e r t u n g  der  G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n / ~  
aus  d e n  K u r v e n  der  Abb .  5, so e rhgl t  m a n  fa r  die  ve r seh iedenen  K o r n -  

f r a k t i o n e n  die W e r t e :  
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Frakt ion  k"  102 (min ~) 
142 ~ 11,2 
237 ~ 4,2 

332 ~ 1,5 
369 ~t 1,1 
509 ~ 0,87 
918 B 

Tr/igt man  die Werte  fiir k gegen den mitt leren Durchmesser  J auf, 
wit  dies in Abb. 6 geschehen ist, so ergibt sich eine hyperbolisehe Ab- 
hs der allgemeinen F o r m :  

k = a . d  -n (11) 

wobei a dimensionsm/il3ig eine korngr6i~enunabh//ngige Gesehwindigkeits- 
konstante  darstellt und den Wer t  2 , 2 . 1 0  .7 em2/see -1 besitzt. Der Ex- 
ponent  n besitzt den Wef t  2,1. Vergleieht man  die Abh/~ngigkeit (l l) 
mit  der Beziehung (9), so finder m a n  die dutch  da, s Diffusionsmodell 
geforderte quadratiseh-reziproke Teilehenradienabh/~ngigkeit experimen- 
tell bestiitigt. 

Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstante vonder Temperatur 

Zu einer weiteren experimentellen Priifung des Diffusionsmodelles 
kann  wiederum dig Beziehung (9) dienen. Da nach (9) ]c dem Diffusions.. 
koelfizienten D direkt proport ional  ist, mug  die Temperaturabh/ingigkeit  
der experimentell ermit tel ten Gesehwindigkeitskonstanten mit  jener des 
Diffusionskoeffizienten iibereinstimmen. Auf Grund der a, llgemeinen 
Diffusionstheorie gilt im einfaehsten Fall  isotroper Kristalle:  

D = D o �9 exp ( - -  E/RT), (12) 

so dab auf Grund der Proport ional i t~t :  

k = It0. ex p ( - - E / R T )  (13) 

erwartet  werden kann. Wenn  das Diffusionsmodell den reellen Bedingun- 
gen gut  angepaBt ist, miissen die Aktivierungsenergien der Diffusion und 
der Kinet ik  identiseh skin. 

Um diese Identit~it zu priifen, wurden isotherme Zersetzungen in der be- 
felts zitierten Apparatm" bei versehiedenen Tempera.turen durehgefiihrt. Ein- 
gesetzt wurden die t~2ornfraktionen: 142 B, 332 u, 369 f~, 918 a, sowie zwei mit 
Manganionen (500 ppm und 1000 ppm) dotierte Pr~parate. Diese Natrium- 
azidpr~parate wurden deshalb ausgew/~hlt, um versehiedene Temperatur- 
bereiehe experimentell erfassen zu kSnnen. Aus den erhaltenen Umsatz--Zeit-  
Funktionen wurde dann mit l?Iilfe eines - -  ln( 1 - -  ~)/t-Diagrammes die tc-Werte 
aus den Steigungen der Geraden ermit, t, elt. Trfigt ma.n dann die Logarithmen 
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dieser ]~-Werte gegen die reziproke absolute Temperatur au~, so lassen sieh 
aus den erhaltenen Geraden die Aktivierungsenergien ermitteln. 

Abb. 7 zeigt die log k[~/f-Kurven fiir die eingesetzten Pr//parate. 
Daraus resultieren folgende Aktivierungsenergien fiir die undotierten 

/2- 

H~ 

IQ- 

I! 
5 -  

]/. 

J .  

.2. 

1- 

. 

&TL7 
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#Td 700 3gO 900 
d~ 10 z (c~) 

Abb. 6. Abh~ngi~keit de~ Ges~hwindigkeitskonstante yon der Teilchengr6Be ( • o ve~se, hleden~ 
Priiparationscha rgen) 

Pr/~par~te: 41,2kcal und 20,0 kcal (142 ~), 42,5kcal (332 ix), 18,3 kcM 
(369 ~), 47,3 kcM (918 ~z). Fiir die dotierten I)r/iparate erh/ilt man 20,8 kcal. 
Da die k-Werte dieser beiden Prgparate pr~ktisch identiseh sind, wurde 
nur eine Kurve gezeiehnet. S~mtliche Aktivierungsenergien sind mit 
nahezu denselben mittleren Fehlern yon 5% behaftet, wie eine Gaufische 
Fehlerberechnung ergab, i~I~n sieht, dab bei niedrigen Temperatur- 
bereichen eine Aktivierungsenergie in der Gr6Benordnung yon 20 keM 
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und bei h6heren Temperaturen eine ungef/ihr doppelt so grol]e vorhanden 
ist. Vergleicht man diese Daten mit den yon Torkar und Herzog 2 gefun- 
denen Aktivierungsenergien der Ionenleitung bzw. Diffusion, so bekommt 
man folgende Gegeniiberstellung: 

Aktivierungsenergie der 
Tieftemperaturdiffusion 
bzw. Ionenleitung 
20,0 keal 

Aktivierungsenergie der 
Hoehtemperaturdiffusion 
bzw. Ionenleitung 
42,0 keal 

Aktivierungsenergie der 
Tieftemperaturkinetik der 
thermisehen Zersetzung 
20,0 keal 
18,3 keaI 
20,8 keal 

Aktivierungsenergie der 
Hochtemperaturkinetik der 
thermisehen Zersetzung 
41,2 keal 
42,5 keM 
47,3 keM 

Die ProportionMit/~t zwisehen /c und D der Beziehung (9) seheint 
dutch diesen Vergleich bewiesen zu sein. 0bwohl Na.N~ hexagonal kristalli- 
siert und D exakt tensorieller Natur ist, ist der Vergleieh durehftihrbar, 
da experimentell keine richtungsabh/~ngige Temperaturabhgngigkeit 
fiir die Tier- und I-Ioehtemperaturdiffusion bzw. Ionenleitung gefunden 
wurde 2. Eine Abgrenzung der Temperaturbereiehe der Zersetzungs- 
kinetik und damit der Aktivierungsenergien ist mithin sehr veto Fehl- 
ordnungsgrad der eingesetzten Kristalle abh/~ngig und daher yon Prgparat 
zu Prgparat versehieden. 

3. Diskuss ion  des D i f fu s ionsmode l t s  

Mit Hilfe yon Leitf/~higkeitsmessungen w/~hrend dynamiseher Zer- 
setzungen konnte festgestellt werden, daI~ bei der Keimbildung und beim 
Keimwaehstum ein Diffusionsprozeg eine essentielle t~olle spie!t. Unter 
dem Aspekt der Ergebnisse yon Torkar und Herzog 2, 4, die Schottky. 
fehlordnung ftir NaN3 erbraehten, kommt hiefiir nur eine Natriumionen- 
diffusion in Frage. Nit diesen Ergebnissen 1/~l]t sieh aueh das Problem: 
innere Elektrolyse oder ,,interface reaction" besser beleuehten. Da die 
,,bulk"-Leitf//higkeit bei einer ,,interface reaction" an den Mc0-Flgehen 
des Kristalls nieht wesentlieh gegndert werden kann, werden aueh keine 
Leitf/~higkeitsabweiehungen erwartet. Fiir die thermisehe Zersetzung 
k6nnte daher nnr mehr eine Art innerer Elektrolyse naeh den Vorstel- 
lungen yon Mort in Frage kommen, die mit den referierten Versuehen in 
Einklang zu bringen sin& Folgende l~berlegung sprieht abet aueh da- 
gegen: Nimmt man ein dureh eine geladene Natriumgrenzsehiehte her- 
vorgerufenes elektrisehes Feld an, welches in der Diffusionsriehtung 
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des Modelles liegt, so ergibt die Losung der um ( - - u E .  dc/dx) erweiterten 
Diffusionsgleichung nach einer zu der in Abschnitt  2 analogen Ableitung: 

---- u E / 2  D -4- ~ D / R  2 (14) 

2,J- 

2,0- 

L 
J 

~5- 

i 

/ o  . 
/~ 

7,6 /,7 /,8 
l/r. Tjfox-Tl 

Abb.  7. - - l o g  k/1/T-Kurven zur B e s t i m m u n g  der  Ak t iv i e rungsene rg ien  der  ]~raktionen 142, 332, 
369 und  9f8  ~ sowie d e r m i t  500 und  1000 p p m  l~In + +  dot ie r ten  h ' a t r i umaz idp r~pa ra t c  

wobei u die Beweglichkeit der N~triumionen und E die Feldstgrke sein 
soll. Die experimentelle Abh~ngigkeit der Geschwindigkeitskonst~nte 
yon den Parametern R und D liefer~ jedoeh nur eine ~bereinst immung 
mit  den] zweiten Term in (14), der mit  (9) identisch wird. Die Annahme 
eines Feldes bzw. die einer Elektrolyse ist daher besser dutch d~s Konzept  
einer reinen Konzentrationsdiffusion zu ersetzen. 

Unter  diesem Aspekt kann dana  mit Hilfe eines zylindrischen Modelles 
die Geschwindigkeitsgleichung (7) abgeleitet werden, die formal mit  der 
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Differentialgleichung einer homogenen chemischen Reaktion erster 
Ordnung gleieh ist. Wenn das 3{odell ann/~hernd riehtig gew/~hlt worden 
war, mtil?te eine quadratiseh-reziproke Teilchenradienabh/ingigkeit so- 
wie eine der Diffusion entspreehende Temperaturabh//ngigkeit ge- 
funden werden. Beides konnte experimentell bestgtigt werden. Der 
Exponent des Radius ergab sieh zu --2,1 und die Aktivierungsenergien 
der Zersetzungskinetik stimmen mit jenen der Tier- und ttoehtemperatur- 
diffusion innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen iiberein. 

So gut der funktionelle Zusammenhang zwisehen Gesehwindigkeits- 
konstante, Diffusionskonstante und Teilehenradius best/~tigt werden 
konnte, dig Absolutbereehnung yon k liefert um 2 bis 3 Zehnerpotenzen 
zu kleine Werte. Es kann zwar im I~ahmen dieser Arbeit keine exakte 
Erkl/~rung dafiir gegeben werden, doeh ist folgende Deutung sehr wahr- 
seheinlieh: Dem Diffusionsmodell liegt tin konstanter Radius _R, gegeben 
dureh die zytindrisehe Mantelfl//ehe des Kristalls, zugq'unde. In Wirklieh- 
keit sinkt abet R i m  Verlanfe der Zersetzung auf Null ab. Somit ist B 
zwar eine instation/~re GrS~e, doeh bleibt die reziprok-quadratisehe 
Abh/~ngigkeit erhalten. Der Beziehung (9) entnimmt man sofort, dab k 
mit Meiner werdendem _R quadratiseh zunimmt. Experimentell kann 
abet nur ein Wert k zeitunabh/~ngig gemessen werden, der zufolge dieser 
Uberlegung auf jeden Fall gr#l~er ist. Zus/~tzlieh besteht die M6gliehkeit 
der Freilegung innerer Oberfl/~ehen und dadurch der Verringerung der 
Diffusionsstreeke. 

Ftir die Durehsieht des 3{anuskriptes sind wiT' tIerrn Professor 
Dr. L. Breitenhuber vom Institut ftir theoretisehe Physik der T. It. Graz 
zu besonderem Dank verpfliehtet. 

Diese Arbeit wurde dureh die Regierung der Vereinigten Staaten yon 
Amerika gef6rdert. 


