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Abweichungen von der normalen Leitfahigkeit des NaNj
lassen vermuten, daB bei der Keimbildung und beim Keimwachs-
tum atomare Diffusionsprozesse stattfinden. Unter der Annahme,
dafB die Zersetzungsreaktion durch das Keimwachstum an den
hk0-Begrenzungen des Kristalls gegeben ist und fur jedes an den
Kontakt Na/NaNj diffundierende Natriumion die aquivalente
Menge Stickstoff frei wird, wird mit Hilfe eines Zylindermodells
eine Geschwindigkeitsgleichung abgeleitet. Zur experimentellen
Uberpriifung werden isotherme Zersetzungen von NaNjs-Pulvern
mit definierter Korngréfe herangezogen. Die analytische Auswer-
tung der Umsatz/Zeit-Funktion ergibt eine quadratisch-hyper-
bolische Teilchenradienabhingigkeit sowie eine der Diffusion
entsprechende Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeits-
konstante, wie sie durch das Modell gefordert wird.

From deviations of the normal ionic conductivity of NaNj it
may be concluded that atomic diffusion processes are taking
place with nucleiation 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-contact an equivalent quantity of nitrogen
becomes free.
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Isothermic decompositions of NaNjg powders with defined par-
ticle 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 correponding to the diffu-
sion as it is requested by the model.

1. Leitfdhigkeitsénderungen wahrend der thermischen
Zersetzung

Das Problem, ob und unter welchen Umstinden die Kinetik der
thermischen Zersetzungsreaktion:

2 NaNz —> 3Ny 4+ 2 Na

diffusionskontrolliert sein kann, deckt sich weitgehend mit der Frage,
ob man eher einem Elektrolysemechanismus, wie Mott! ihn fiir die ther-
mische Zersetzung von Bariumazid vorgeschlagen hat, oder einer , inter-
face reaction” den Vorzug geben soll. Dies soll experimentell durch
Registrierung der Leitfahigkeit wihrend der Zersetzung entschieden wer-
den. Wenn atomare Diffusionsprozesse daran beteiligh sind, miissen Ab-
weichungen vom normalen Leitfihigkeitsverhalten festzustellen sein.

Experimentelles

Abb. 1 zeigb die Anordnung, die zur Registrierung der Leitfdhigkeits-
anderung wihrend des dynamischen Zersetzens verwendet wird. Das MeB-
prinzip, die elektrische MeBanordnung sowie die MeBzelle sind dieselben, wie
sie zur Messung der Tonenleitfahigkeit verwendet wurden 2. Der einzige Unter-
schied besteht darin, daB die MeBzelle in einem mit einer Hg-Diffusions-
pumpe evakuierbaren Kolben angebracht ist, der von auflen geheizt werden
kann. Zur gleichzeitigen Druckregistrierung dient ein thermostatierter Ther-
mistor, der in einer Briickenschaltung angeordnet ist. Der Nullabgleich kann
von einem Schreiber registriert werden. Zur Eichung des Thermistors wurde
ein McLeod-Manometer verwendet.

Zur Untersuchung gelangten reine Natriumazidkristalle — Fremdmetall-
ionen waren in der GréBenordnung von | ppm vorhanden —, die in der z-Rich-
tung der hexagonalen Zelle vermessen wurden. Die Graphitsuspension wurde
allerdings nicht bis zum Rand der Kristalle aufgetragen, sondern eine ca. 1 mm
breite Randzone wurde freigelassen, um die Zersetzung an den Ak0-Begren-
zungen ungebindert anlaufen lassen zu kénnen. Die Zersetzungsversuche
wurden bei 10~2 Torr und in 1 atm Luft durchgefiihrt. Bei allen Versuchen
wurde eine ungefihr lineare Aufheizung von 3° pro Minute vorgegeben. Das
Ergebnis wurde in Form einer Temperaturabhingigkeit der Ionenleitfahigkeit
dargestellt. Abb. 2 gibt diese Abhingigkeit im Vak., Abb. 3 in Luft wieder.
Abweichungen vom normalen Leitféhigkeitsverhalten machen sich bei diesen
Kristallen im Hochtemperaturbereich bemerkbar und werden im folgenden
im Hinblick auf atomare Transportvorgénge diskutiert.

¥ N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. A 139, 325 (1939).
2 K. Torkor und G. W. Herzog, Mh. Chem. 97, 765 (1966).
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Diskussion der Leitfihigkeitsinderungen

Auf Grund der Untersuchungen von Secco® und der Arbeiten am
hiesigen Institut steht fest, daf die Zersetzung bevorzugt an kkO-Flichen
beginnt. Wenn also senkrecht zur Bssisfliche der hexagonalen Natrium-
azidkristalle wihrend der Zersetzung Leitfdhigkeitsabweichungen auf-
treten, miissen atomare Vorgédnge damit verkniipft sein, Unter den ge-
nannten Bedingungen ist daher das Auftreten einer Interface-Reaktion
nicht sehr wahrscheinlich.
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Abb. 1. Anordnung zur Registrierung der Leitfihigkeit wihrend der dynamischen Aufheizung und
Zersetzung vor Natriumazideinkristallen

An Hand einer Schottky-Fehlordnung, wie sie fiir NaN3 durch die
neuen Untersuchungen gefordert wird? ¢ miissen die Leitungsinderungen
wie folgt gedeutet werden:

Analog wie bei den Natriumhalogeniden tragen die Azidionen infolge
ihrer kieinen Uberfithrungszahl zum Stromtransport praktisch nichts
bei. Eine Leitfdhigkeitsabnahme muf daher in erster Linie auf einen
Verbrauch von Natriumionen oder Natriumleerstellen zuriickzufithren
gein.,

Die ersten Abweichungen von der Hochtemperaturgeraden in den
Abb. 2 und 3 werden daher einem Keimbildungsproze3 zuzuschreiben
sein:

3 G. A. Secco, J. Physic. Chem. Solids 24, 469 (1963).
4 K. Torkar und G. W. Herzog, Mh. Chem. 97, 1217 (1966).

Monatshefte fiir Chemie, Bd, 97/5 38
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Ionenleitfihigkeit o wihrend der Zersetzung reiner Natrium-
azideinkristalle (10 2 Torr, Anvfheizgeschwindigkeit 3°/min)
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Trotz TemperaturerhShung tritt in diesem Bereich eine Verringerung der
Leitfahigkeit auf. Bei weiterer Temperaturerhohung tberwiegt die Fehler-
bildung die Keimbildung und die Leitfahigkeit strebt wieder ihrem normalen
Hochtemperaturverlauf zu. Erhitzt man nach dem gleichen Programm weiter,
80 tritt ein temperaturkonstanter Leitfahigkeitsbereich auf, der dem Wachs-
tum der Natriumkeime zugeordnet wird. Es werden dabei alle durch Tem-
peraturerh6hung nen erzeugten Fehler der Ionenleitung entzogen. Zu Begion
dieses Bereiches wird auch erstmals ein Stickstoffdruckanstieg registriert.

Bei den Zersetzungen in Luft wird die Keimbildung wesentlich verzogert,
ein temperaturkonstanter Leitungsbereich tritt nicht auf.

Der Unterschied zwischen dem Keimwachtumsbereich im Vak. und
in Luft kann mit Hilfe der Betrachtung des Natrivmazid/Natrium-
Kontaktes gedeutet werden?®:

Fafit man die Grenzschichte Natriumazid/Natrium als Halbleiter/
Metall-Kontakt auf, wobei der Halbleitercharakter der Azidrandschicht
durch Donatoren wie Oberflichenzustinde und Zentren gegeben sein
soll, so kann ZXlektronentransfer von Azidionen ins Leitungsband des
Natrium nur erfolgen, so lange das Fermipotential des Metalles niedriger
liegt als das der Azidrandschicht. Das Fermipotential kann durch Positi-
vierung — z. B. durch Na-ionen — erniedrigt werden. Nach diesem
Modell sollte das Wachstum diffusionskontrolliert erfolgen: Gitterfehler
werden zur Reaktionsdiffusion verbraucht. Wenn aber elektrophile Gase,
wie Sauerstoff und Wasserdampf, vorhanden sind, so erfolgt der Elek-
tronentransfer iiber die Grenzschichte an den Sauerstoff und zur Senkung
des Fermipotentials werden keine Natriumionen benétigt: sie stehen der
normalen Ionenleitung zur Verfiigung.

DaB der Keimbildungsbereich in Luft verzégert wird, ist demnach
erklarbar. Dem Grenzfall volliger Keimvernichtung durch Sauerstoff
an der dufleren Oberfliche steht dann nur mehr die Zersetzung an inneren
Obertlichen gegentiber. Kine dynamische Zersetzung, die in elektrophiler
Gasatmosphire durchgefithrt wird, muf aus diesem Grund auch explo-
sionsartig verlaufen, was in den Arbeiten von Torkar, Heifs, Isenberg und
Herzog® und Isenberg® experimentell bestitigt wurde.

2. Modell der diffusionskontrollierten thermischen
Zersetzung von NaNj

Nach den Ergebnissen des vorherigen Abschnittes kann man fir
das Keimwachstum eine diffusionskontrollierte Reaktion vorschlagen.
Folgende Annahmen werden diesem Modell zugrunde gelegt:

> K. Torkar, O. Heifp, A. Isenberg und G. W. Herzog, Beitrag zum ,5t8
International Symposium on the Reactivity of Solids‘, August 1964, Minchen,
ed. . M. Schwab, Elsevier. Amsterdam 1965.

¢ A. Isenberg, Dissertation, Techn. Hochschule Graz (1964).

86*



1344 K. Torkar u.a.: [Mh. Chem., Bd. 97

1. Die hexagonale Kristallgestalt des NaN3 wird durch einen Zylinder
angendhert.

2. Die Zersetzung beginnt gleichzeitiz an der ganzen Mantelfliche
des Zylinders.

3. Natriumionen bzw. Natriumleerstellen diffundieren zur Mantel-
flache, verschwinden durch Reaktion und ergeben die dquivalente Menge
Stickstoff.

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

Die Separation der allgemeinen Diffusionsgleichung in Zylinder-
koordinaten in einen zeitabhingigen 7(¢)- und einen ortsabhingigen
R(r)-Teil ergibt als partikuldre Losung fiir die Konzentration ¢:

¢ = T(t) R(r)

c=A-exp (—DI2t)- J, (I7) )

Dabei sind ¢t die Zeit, » die Zylinderkoordinate, ! eine ganze Zahl,
A eine willkiirliche Konstante, D der Diffusionskoeffizient und Jp die
Besselfunktionen nullter Ordnung. Das vorliegende Problem ist dem
Wirmeleitungsproblem in einem Zylinder analog?.
Die Anpassung an die Rand- und Anfangsbedingungen, fiir die zur
Zeit t = 0: ¢ == ¢p und » = R gilt, ergibt:
2]
e=2¢y/B" Y| Ylody (E) - exp (— DI D) - Ty (lo7) )

v=1

lo = &4/ R, wobei £, die v-te Nullstelle der Besselfunktion nullter Ordnung
ist und J1 {&,) die Werte der Besselfunktionen erster Ordnung fiir ¥,
gsind. Der Teilchenstrom dN/df ist gegeben durch:

d¢
dN/dt:_D(S—;)TzR (3)

Setzt man in (3) fir ¢ den Ausdruck (2) ein, so erbdlt man:
ANjdi=—D-2¢,/R- ) | exp(— DI 1) @)
Die Integration von (4) nach ¢ ergibt:

N =2¢y/R- Y [exp (— DAL +¢ (5)

7 P. Frank und R. Mises, Differential- und Integralgleichungen der
Mechanik und Physik, Braunschweig (1943), 561.
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¢ ist eine Integrationskonstante, die sich fiir N(t = oo) zu ¢ = 0 ergibt.
{4) stellt den Teilchenstrom durch die Zylinderfliche r = R, bezogen auf
die Flidcheneinheit, dar. (5) reprisentiert die Zahl der Teilchen, die durch
die gleiche Fliche zur Zeit ¢ treten. Driickt man nun d¥/d¢ durch N aus,
um die Form einer in der Kinetik iiblichen Geschwindigkeitsgleichung

AN/dt +f(N)=0 (6)

zi erhalten, ergibt sich nach Abbruch der Reihen in (4) und (5) nach
dem ersten Glied die Beziehung:

dN/dt 4 &2 D/R2- N =0 (7)

Den Abbruch der Rejhen kann man ohne grofien Fehler durchfiihren,
wie Schintlmeister® gezeigt hat. Nach Einsetzen fiir £, erhilt man:

ANjdt+ k- N =0 (8)
k=55 D/R? (9)

{9) ist eine Beziehung zwischen den Konstanten des Diffusionsmodells
und einer Geschwindigkeitskonstante. Bei Kenntnis der Diffusionskon-
stante und der Kristallabmessungen erlaubt diese prinzipiell eine Absolut-
berechnung der Geschwindigkeitskonstante.

Experimentelle Prufung der Geschwindigkeitsgleichung

Zur experimentellen Prifung der abgeleiteten Geschwindigkeitsgleichung
(7) bzw. (8) wurden isotherme Zersetzungen von Pulvern mit definierter Korn-
groBe durchgefithrt, da diese eine besser reproduzierbare Reprisentation dax-
stellen als Einkristalle selbst. Zum Einsatz kamen reine NaNg-Kristalle, die
in Nz-Atmosphére in einem Achatmorser zerrieben und dann durch Sieben
fraktioniert wurden. Die erhaltenen Fraktionen besaBen die mittleren Korn-
durchmesser: 142y, 237 p, 332y, 369 p, 509 u, 918 u. Diese Durchmesser
wurden durch Ausmessen von photographischen Aufnahmen gewonnen, wobei
tiber 100 Kristalle in einer Richtung gemittelt wurde. Die Zersetzungen wurden
in einer von Torkar und Isenberg® entwickelten Apparatur und unter den dort
zitierten Versuchsbedingungen durchgefihrt.

Abb. 4 zeigt als Ergebnis die Umsatz—Zeit-Kurven bei 340° C. Zur ex-
perimentellen berpriifung der Geschwindigkeitsgleichung kann (8) umgeformt
werden :

—din(t —a)/dt=1Fk (10)

Hiebei wurde x = (Ng — N)/N, gesetzt, wo Ng die zur Zeit ¢ = 0 vorhan-
dene Teilchenzahl (Natriumionen) ist. Trigt man in einem Diagramm
-—In(l — «) gegen ¢ auf (Abb. 5), so erhilt man zu Beginn der Zersetzung
Gerade, deren Bereich mit steigender KorngréBe groBer wird und die der
Form (10) geniigen.

8 W. Schintlmeister, Diplomarbeit, Techn. Hochschule Graz (1964).
® K. Torkar und A. Isenberg, Mh. Chem. 95, 1129 (1954).
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Bxakt gilt (10) allerdings nur bis zum Auftreten der ersten Abweichungen,
die durch Stérungen des NaNj/Na-Kontaktes hervorgerufen werden.

7
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Abb. 4. Isotherme Umsatz/Zeit-Kurven der Fraktionen 142, 237, 332, 369 und 509 p, 340°C
~
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Abb, 5. — In(1—o)/t-Kurven der Frakfionen 142, 237, 332, 369, 509 und 918 1 zur Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten, 340° C

Abhéimgigkeit der Geschwindighkeitskonstante von der Teilchengrofie
Verwendet man (8) zur Auswertung der Geschwindigkeitskonstanten &
aus den Kurven der Abb. 5, so erhilt man fiir die verschiedenen Korn-

fraktionen die Werte:
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Fraktion k- 102 (min—1)
142 u 11,2
237 u 4.2
332 1,5
369 1,1
509 u 0,87
918 —

Trigt man die Werte fir % gegen den mittleren Durchmesser d auf,
wie dies in Abb. 6 geschehen ist, so ergibt sich eine hyperbolische Ab-
héngigkeit der allcemeinen Form:

L=a-dn {11}

wobei a dimensionsméaBig eine korngréfenunabhingige Geschwindigkeits-
konstante darstellt und den Wert 2,2 - 10-7 cm?/sec~! besitzt. Der Ex-
ponent n besitzt den Wert 2,1. Vergleicht man die Abhidngigkeit (11)
mit der Beziehung (9), so findet man die durch das Diffusionsmodell
geforderte quadratisch-reziproke Teilchenradienabhingigkeit experimen-
tell bestédtigt.

Abhiingigkeit der Geschwindigkeiiskonstante von der Temperatur

Zu einer weiteren experimentellen Priifung des Diffusionsmodelles
kann wiederum die Beziehung (9) dienen. Da nach (9) & dem Diffusions-
koeffizienten D direkt proportional ist, muB die Temperaturabhingigkeit
der experimentell ermittelten Geschwindigkeitskonstanten mit jener des
Diffusionskoeffizienten iibereinstimmen. Auf Grund der allgemeinen
Diffusionstheorie gilt im einfachsten Fall isotroper Kristalle:

D =D, exp(— E/RT), (12)
so dafl auf Grund der Proportionalitit:
k =k, exp (— E/RT) (13)

erwartet werden kann. Wenn das Diffusionsmodell den reellen Bedingun-
gen gut angepalt ist, miissen die Aktivierungsenergien der Diffusion und
der Kinetik identisch sein.

Um diese Identitdt zu priifen, wurden isotherme Zersetzungen in der be-
reits zitierten Apparatur bei verschiedenen Temperaturen durchgefithrt. Ein-
gesetzt wurden die Kornfraktionen: 142 p, 332 u, 369 p, 918 11, sowie zwei mit
Manganionen (500 ppm und 1000 ppm) dotierte Priparate. Diese Natrium-
azidpriparate wurden deshalb ausgewéhit, um verschiedene Temperatur-
bereiche experimentell erfassen zu konnen. Aus den erhaltenen Umsatz—Zeit-
Funktionen wurde dann mit Hilfe eines — In(1 — a)/¢-Diagrammes die k-Werte
aus den Steigungen der Geraden ermittelt. Tragt man dann die Logarithmen
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dieser k-Werte gegen die reziproke absolute Temperatur auf, so lassen sich
ausg den erhaltenen Geraden die Aktivierungsenergien ermitteln.

Abb. 7 zeigt die log k/YT-Kurven fiir die eingesetzten Préparate.
Daraus resultieren folgende Aktivierungsenergien fiir die undotierten

72+
77 3+

79+

>

F-707 (137017 77)

A 3 L b 1. d { i
Wy Jop 0 0 do0 00 S0 900
a-70% (cm) ———

Abb. 6. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante von der TeilchengréBe (x, O verschiedene
Praparationschargen)

Priaparate: 41,2 keal und 20,0 keal (142 p), 42,5 keal (332 p), 18,3 keal
(369 w), 47,3 keal (918 p). Fir die dotierten Préparate erhilt man 20,8 keal.
Da die k-Werte dieser beiden Priparate praktisch identisch sind, wurde
nur eine Kurve gezeichnet. Samtliche Aktivierungsenergien sind mit
nahezu denselben mittleren Fehlern von 59, behaftet, wie eine Gaufsche
Fehlerberechnung ergab. Man sieht, dall bei niedrigen Temperatur-
bereichen eine Aktivierungsenergie in der GroSenordnung von 20 keal
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und bei héheren Temperaturen eine ungefihr doppelt so grofle vorhanden
ist. Vergleicht man diese Daten mit den von Torkar und Herzog? gefun-
denen Aktivierungsenergien der Ionenleitung bzw. Diffusion, so bekommt
man folgende Gegeniiberstellung :

Aktivierungsenergie der Aktivierungsenergie der
Tieftemperaturdiffusion Hochtemperaturdiffusion
bzw. Ionenleitung bzw. Ionenleitung
20,0 keal 42,0 keal

Aktivierungsenergie der Aktivierungsenergie der
Tieftemperaturkinetik der Hochtemperaturkinetik der
thermischen Zersetzung thermischen Zersetzung
20,0 kceal 41,2 kcal
18,3 keal 425 keal
20,8 keal 47,3 keal

Die Proportionalitit zwischen & und D der Beziehung (9) scheint
durch diesen Vergleich bewiesen zu sein. Obwohl NaNj hexagonal kristalli-
siert und D exakt tensorieller Natur ist, ist der Vergleich durchfiibrbar,
da experimentell keine richtungsabhdngige Temperaturabhingigkeit
fir die Tief- und Hochtemperaturdiffusion bzw. Tonenleitung gefunden
wurde®, Eine Abgrenzung der Temperaturbereiche der Zersetzungs-
kinetik und damit der Aktivierungsenergien ist mithin sebr vom Fehl-
ordnungsgrad der eingesetzten Kristalle abhingig und daher von Priparat
zu Prédparat verschieden.

3. Diskussion des Diffusionsmodells

Mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen wihrend dynamischer Zer-
setzungen konnte festgestellt werden, daB bei der Keimbildung und beim
Keimwachstum ein DiffusionsprozeB eine essentielle Rolle spielt. Unter
dem Aspekt der Ergebnisse von Torkar und Herzog® %, die Schotthy-
fehlordnung fiir NaNj; erbrachten, kommt hiefiir nur eine Natriumionen-
diffusion in Frage. Mit diesen Ergebnissen li8t sich auch das Problem:
mnere Elektrolyse oder ,,interface reaction‘* besser beleuchten. Da die
,»bulk®-Leitfahigkeit bei einer ,interface reaction® an den A%0-Flichen
des Kristails nicht wesentlich gedndert werden kann, werden auch keine
Leitfdhigkeitsabweichungen erwartet. Fiir die thermische Zersetzung
kiénnte daher nur mehr eine Art innerer Elektrolyse nach den Vorstel-
lungen von Mott in Frage kommen, die mit den referierten Versuchen in
Einklang zu bringen sind. Folgende Uberlegung spricht aber auch da-
gegen: Nimmt man ein durch eine geladene Natriumgrenzschichte her-
vorgerufenes elektrisches Feld an, welches in der Diffusionsrichtung
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des Modelles liegt, so ergibt die Losung der um (—u k- de/dw) erweiterten
Diffusionsgleichung nach einer zu der in Abschnitt 2 analogen Ableitung:

k=wuE/2D + x2D|R? (14)

25 76 4t

47
|
e 75
N
3
500, 1000 ppim
2
70
o
/ D
45

T s T

16 77 18
V710K

4

Abb, 7. —log k/ /T-Kurven zur Bestimmung der Aktivierungsenergien der Fraktionen 142, 332,
369 und 918 y sowie der mit 500 und 1000 ppm Mn* dotierten Natriumazidpriparate

wobei u die Beweglichkeit der Natriumionen wnd E die Feldstirke sein
soll. Die experimentelle Abhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstante
von den Parametern R und D liefert jedoch nur eine Ubereinstimmung
mit dem zweiten Term in (14), der mit (9) identisch wird. Die Annahme
eines Feldes bzw. die einer Elektrolyse ist daher besser durch das Konzept
einer reinen Konzentrationsdiffusion zu ersetzen.

Unter diesem Aspekt kann dann 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 gleich ist. Wenn das Modell anndhernd richtig gewahlt worden
war, mifite eine quadratisch-reziproke Teilchenradienabhéngigkeit so-
wie eine der Diffusion entsprechende Temperaturabhingigkeit ge-
funden werden. Beides konnte experimentell bestdtigt werden. Der
Exponent des Radius ergab sich zu — 2,1 und die Aktivierungsenergien
der Zersetzungskinetik stimmen mit jenen der Tief- und Hochtemperatur-
diffusion innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen tiberein.

So gut der funktionelle Zusammenhang zwischen Geschwindigkeits-
konstante, Diffusionskonstante und Teilchenradius bestdtigt werden
konnte, die Absolutberechnung von k liefert um 2 bis 3 Zehnerpotenzen
zu kleine Werte. Es kann zwar im Rahmen dieser Arbeit keine exakte
Erkldrung dafiir gegeben werden, doch jst folgende Deutung sehr wahr-
scheinlich: Dem Diffusionsmodell liegt ein konstanter Radius B, gegeben
durch die zylindrische Mantelfliche des Kristalls, zugrunde. In Wirklich-
keit sinkt aber R im Verlaufe der Zersetzung auf Null ab. Somit ist 2
zwar eine instationdre GréBe, doch bleibt die reziprok-quadratische
Abhéngigkeit erhalten. Der Beziehung (9) entnimmt man sofort, daB %
mit kleiner werdendem R quadratisch zunimmt. Fxperimentell kann
aber nur ein Wert % zeitunabhéngig gemessen werden, der zufolge dieser
Uberlegung auf jeden Fall gréBer ist. Zusitzlich besteht die Moglichkeit
der Freilegung innerer Oberflichen und dadurch der Verringerung der
Diffusionsstrecke.
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