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Es wird iiber die Bestimmung der wahren Molw~,rmen yon 
NaNa im Bereieh yon 250 ~ bis 575~ beriehtet, die in einem 
adiabatisehen Kalorimeter in reiner N2-Atmosphgre durehgeffihrt 
wurde. Die Auswertung der Messungen erfolgt naeh einer neuen 
Methodik dureh Vergleieh der W~rmekapazit~ten yon NaN3 
gegen Korund (A1208) als Standard. Aus dem Temperatur- 
verhalten der Molw/irmen, das /~hnlieh ist dem der Alkali- 
halogenide, kann man auf vorherrsehende Schott]cy-Fehlordnung 
sehlieBem 

Measurements of true heat capacities of sodium azide (NAN3) 
from 250 ~ to 575~ performed in an adiabatic calorimeter in 
pure nitrogen atmosphere are described. The evaluation of the 
data is based on a new method comparing the heat capacities 
of NaN3 with those of corundum (A12Os) as standard substance. 
The temperature behaviour of the molal heat being similar to 
that  of the alkali halides is loading to a predominant Schottky 
disorder in NaN3. 

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

Die Unte r suehung  der Molw/~rmen von  Nat r iumazid  (NaNa) ist Teil 
eines Programmes dieses Ins t i tu tes  tiber thermodynamische  Eigensehaften 
versehiedener anorganiseher Azide. 

Satoh und  Sagobe 1 haben  iiber Messungen der mi t t le ren  spezifischen 
W//rme yon  NaN3 zwisehen 273 und  373 ~ K nach der Misehungsmethode 
ber iehte t  u n d  haben  0,2943 eal �9 g -1 .  grd-1 erhalten,  was einer mit t leren 
Molw/~rme yon  19,08 eal �9 grd - I  �9 mo1-1 entsprieht .  Es war den Autoren  

1 S. Satoh und T. Sagobe, Sei. Papers Inst.  Phys. Chem. Research [Tokyo] 
38, /74 (1941). 
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nicht m6glich, die Messungen wegen der Zersetzlichkeit der Substanz bei 
h6heren Temperaturen durchzttfiihren. Einige Messungen bei tiefen 
Temperaturen sind yon Zhuber-Ol~rog 2 in diesem Laboratorium nach 
der Mischungsmethode durchgeffihrt worden und haben 19,0 (zwischen 273 
and 298 ~ K), 17,2 (zwischen 200 und 273 ~ K) und 15,1 cal �9 grd -1 . tool -1 
(zwischen 78 and 278 ~ K) ergeben. 

Der Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der 
wahren Molwi~rmen im Temperaturbereich yon 250--575 ~ K. Besonderes 
Augenmerk wird auf den Bereich zwisehen 273 und 303~ gelegt, weft 
hier Anzeichen fiir eine Gitterstruktur~nderung vorliegen, wie Mil ler  

und K i n g  3 festgestellt haben. 
Aus dem Temperaturgang der Molw~rmen sollen schliel~lich Infor- 

mationen fiber den vorherrschenden Typus der Fehlordnung gewonnen 
werden. 

2. E x p e r i m e n t e l l e s  

2.1 K a l o r i m e t e r  

Fiir die Messungen wurde ein adiabatisches Kalorimeter verwendeg, 
welches in Konstruktion, thermischen Eigenschaften und Wirkungsweise 
dem yon NSlting 4 beschriebenen gleieht. Die Auswahl dieses Typs wurde 
aus folgenden Griinden getroffen: 

a) NaN8 ist ein schlechter Wfirmeleiter, 
b) Die Untersuchungen sollten in einem groBen Temperaturbereich m6g- 

lich sein, 
e) NaNa zersetzt sich in niehtdefinierter Gasatmosph~re und im Vak. in 

unkontrollierbarer Weise, 
d) Fehlordnungs- und Phasengleichgewichte stellen sich im Azidgitter 

langsam ein. 
Einige Nnderungen wurden angebracht, um u.a. auch Messungen bei 

Temperaturen unter 360~ durehfiihren zu k6nnen. Der guflere Mantel 
zur Abschirmung des adiabatischen Mantels a gegen die Umgebung (Raum- 
temp.) wurde mit einem gewundenen Kupferrohr versehen, das direkt mit 
dem Kiihlkreislauf eines Kryostaten verbunden ist. Auf eine Heizwicklung 
im Kalorimeterkopf wurde verzichtet, hingegen wurde fiir alle iibrigen tteiz- 
wicklungen und Thermoelemente das Material ,,Thermocoax" (Philips, 
1 N c I  10 und 2 ABAe 10) verwendet 5. Der VakuumanschluB des Kalori- 
meters wurde mit einer Pumpeinrichtung, einem Manometer, sowie einem 
GaseinlaBventil verbunden, wodurch Versuche unter vermindertem Druck 
(10--40 Torr l~einstickstoff) mSglich sind. AuBerdem kSnnen geringe Ver- 
~nderungen des NaN~ durch Verfolgung des Druek--Temperatur-Verlaufes 
entdeekt werden (vgl. c, oben). 

2 G. W.  Zhuber-Okrog, Diplomarbeit, Technische Hochschule Graz, 1961. 
a B. S.  Mil ler  und G. J .  King,  J.  Chem. Physics 39, 2779 (1963). 
4 j .  N6lting, Bet. Bunsenges. Phys. Chem. 67, 172 (1963). 
5 j .  N61ting, priv. Mitt., M~rz 1964. 



H. 3/1966] Molwi~rmen von Natr iumazid 705 

2.2 M e t h o d i k  

Das Kalor imeter  arbei tet  nach dem adiabatisehen Prhlzip, wobei der 
Substanz und deren ]3eh/~lter wilhrend des gesamten Versuches eine kons~an~e 
W/irmemenge zugefiihrt wird (kontinuierliehes Verfahren). Bei kons~anter 
Leistung wird die Zeit gemessen, w/ihrend der ein best immter  Temperatur-  
anstieg im Kalor imeter  erfolgt. Bei diesem Verfahren mul3 mi t  geringen 
Aufheizgeschwindigkeiten gearbeitet  werden (maximal 0,5 ~ �9 min-~), well bei 
den meisten Ionenkristallen die Einstellung der W/~rme- und Gittergleich- 
gewichte langsam erfolgt. AuBerdem ist zur Aufrechterhaltung des adiabati-  
schen Zustandes zwischen der Probe und der Umgebung ein groger experi- 
menteller Aufwand notwendig. 

I m  allgemeinen werden bei W~.rmekapazit/i tsuntersuehungen zwei MeB- 
reihen durchgeftihrt, eine am Beh/~lter (Leerkapazi~V) und eine am mi~ 
Substanz geffillten Behfilter. Die Korrekturen f/ir den W~irmeaustausch bei 
adiabatischen Kalorimetern,  die nach dem diskontinuierlichen Verfahren 
arbeiten, sind ausfiihrlich yon West  ~ diskutiert  worden. Beim kontinuier- 
lichen Verfahren ha t  die iibliche Methodik des Vergleiehes yon leerem zu 
vollem Beh~lter einige Nachteile. Diese sind Veilweise durch die seth" von- 
einander versehiedenen elek~risehen Energien bedingt,  die wegon mSgliehst 
gleieher Aufheizgesehwindigkeit dem leeren, bzw. gefiillten Beh/~l~er zugeftihrt 
werden miissen, und t~eilweise dutch umst/indliehe Korrekturreehnungen ftir 
W/irmeverluste trod Temperaturgradienten gegeben. 

Die meisten dieser Naehteile konnten wit durch eine neue Methodik unter  
Verwendung einer Standardsubstanz vermeiden. Anstelle der Megreihe mit  
dem leeren Beh/il~er ~ritt eine andere, bei welcher der Behiilter mit  einer 
Substanz yon genau bekannter  W/~rmekapazi~t  gef/illt ist. Nine der empfohle- 
nen Sgandardsubstanzen ist Aluminiumoxid (alpha-Korund),  das leicht in 
sehr reiner Form erhalten werden kann. Die thermischen Eigensehaften des 
A120a sind in Hinblick auf Standardisierungszweeke yon JFurukawa ~ unter- 
sucht worden. Ein weiterer Vorteil dieser lVIethodik ist, dag man den experi- 
mentellen Aufwand in ertrfiglichen Grenzen halten kann. 

2.3 A u s w e r ~ u n g  

Die dem K a l o r i m e t e r  zugeffihrte e lektr ische Le is tung  _h T = U o I 

(U = S10annung in V, I = St romst / i rke  in A) wird mi t  e inem K o m p e n s a t o r  
in der  fiblichen Weise  bes t immt .  Die Tempera tu r / inde rung  A T wird als 
Widers tands/~nderung A R des P l a t i n the rmome te r s  ~ gemessen, wobei  bei 
unserem K a l o r i m e t e r  e iner  diskre~en •nderung  yon 0,5 Ohm eine Tempera-  
turdi f ferenz  yon  e twa 3,5 ~ entspr icht .  Die zu dieser Tempera tu re rh6hung  
geh6rende Zei tdifferenz A t wird  mi t  zwei wechselweise oper ie renden  Z/ihl- 
werken  (Sodeco, Genf;  120 Impulse /Min. ,  f requenzstabi l i s ier t )  regis t r ier t .  

Die mi t t l e re  Aufheizgeschwindigkei t  fiir die Mel~reihen an  NaN~ und 
A1208 be t rug  ca. 0 , 4 g r d .  rain -1, was einer  Tempera tu r~nde rung  yon 
0,5 Ohm in ca. 10 rain entspr icht .  Die fiir die Auswer tung  der  3fessungen 

6 E.  D. West ,  J .  Res. NBS 67 A, 331 (1963). 
7 G. T.  Fu,rulcawa, T . B .  Douglas,  R . E .  McCoslcey ~nd D. C. Ginnings:  

J. l~esearch NBS 87A,  67 (1956). 
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verwendete Beziehung erh/il~ m a n  dutch Gleichsetzen der Energie Q aus 

der Formel  Q = [ .  N .  A t ( / =  W/trme//quivalent)  n i t  der Energie aus 
der Formel  Q ~ W" A T  (W = W/trmekapazit i i t  des Behitlters und  der  

Substanz bei der Tempera tu r  T + AT/2).  

Die YViirmekapazit/tten beider Mel3reihen wurden graphisch ausgegliehen 
und auf Temperaturdifferenzen yon jeweils 1 ~ umgerechnet. Durch Bildung 
der Differenzen der W~rmekapazit~t des Beh/ilters n i t  NaNa und der Kapazi- 
t/~t des Beh/~tters mi~ A1203 bei gleichen Tempera~uren f/illt d{e Leerkapazit~t 
aus der gechnung heraus. Bei den verbleibenden Werten werden die bekannten 
Molw~rmen des A12Oa ~ in Rechntmg gestellt nnd  die Einwaage des NaNa 
auf das Mol bezogen. Die so erhaltenen Zahlen stellen die ,,beobachteten" 
Molw~rmen s dar. 

2.4 U n t e r s u c h u n g s s u b s t a n z e n  

Das verwendete Natriumazid (Merck, Darmstadt) war fiir eine Durch- 
sehnittseigenschaft wie die Molw~rme yon geniigender Reilrheit. Das Pr~- 
parat  wurde sorgf~iltig gemahlen und 3 Stdn. bei 120~ getrocknet. Etwa 
0,5 Mol wurden in den Behiilter (aus Aluminium) eingewogen. 

Das Aluminiumoxid (alpha-Korund) wurde durch mehrstfindiges Gliihen 
eines ~thylatbayeri tes" bei 1200~ C hergestellt. Etwa 0,3 Mol waren fiir die 
S~andardversuche no~wendig. 

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

Aus praktischen Griinden wurde das gesamte Temperaturgebiet in drei 
Bereiche ~nter~eilt, die sich abet iiberschneiden. In  jedem Bereich wurden 
vier bis fiinf Serien an NaN3 und AluO3 bei steigenden Temperaturen auf- 
genommen. Im Bereich yon 250 bis 329 ~ K war der ~ullere Mantel (vgl. 2.1) 
n i t  einem Kryostaten verbunden, dessert Temp. auf 240 ~ K eingestellt war. 
Das Kalorimeter war n i t  reinem 57~ zwischen 3 und 10 Torr gefiillt. Bei den 
Messuagen in den Bereiehen von 320 bis 420 ~ K und von 410 bis 580 ~ K, die 
bei 20 bis 40 Torr N~ durchgefiihrt wurden, war der iiuBere Mantel nicht 
n i t  d e n  Kiihlkreislauf verbunden. W~hrend der Messungen bei Temp. fiber 
520 ~ K wurde das Manometer st~ndig beobaehtet, um die ersten Anzeichen 
einer thermischen Zersetzung des NaN.~ entdecken zu kSnn(m. Zeig~e die 
Substanz Zersetzungserscheinungen, wurde der Versuch sofort abgebrochen 
und die Einwaage erneuert. Diese Messungen wurden bei der Auswertung 
nicht beriicksichtigt. 

In  Tab. 1 sind die beobachteten Molw~rmen des NaN3 zusammengestellt 
(vgl. 2.3). 

Um die wahren Molw~rmen bei abgerundeten Temperaturen zu erhMten, 
wurden die Werte yon Tab. 1 in ein Diagramm n i t  grol~em Mal3stab ein- 
getragen und eine glatte Kurve gezeichnet. Die durch Interpolation erhaltenen 
Zahlen sind aus Tab. 2 ersichtlich. 

Im  Gebiet yon 250 bis 380 ~ I4 lag die l~eproduzierbarkeit bei etwa 0,3%, 
zwischen 380 und 470 ~ K bei 0,5 und dariiber bei 0,80/0 �9 Unter  Berficksichti- 

s G . T .  Furuka.wa, M . L .  Reil ly and J . H .  Piccirelli: J. Research :NBS 
08 A, 381 (1964). 

9 K .  TorIcar, H.  Krischner und H. Biegler: Mh. Chem. 94, l l 0  (1963). 
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Tabelle 1. W a h r e  Molwgrmen  yon  Na t r i um~z id ,  NaNs 
(Beobachte~e Wer~e) 

Temp., )~olwKrme Temp., MolwKrme 
~ cal �9 grd -1 �9 mo1-1 ~ cal �9 grd -1 - tool -1 

249,5 16,96 413,3 
253,5 17,08 416,8 
257,5 17,14 420,8 
261,0 17,22 424,6 
264,7 17,38 428,3 
268,5 17,45 432,2 
272,3 17,50 436,0 
276,0 17,60 439,0 
279,8 17,65 443,7 
283,5 17,87 447,5 
287,3 18,00 451,2 
291,3 18,05 455,2 
295,0 18,05 459,0 
298,7 18,10 462,8 
302.5 18,20 466,5 
306,2 18,31 470,4 
310,0 18,47 474,2 
313,8 18,57 478,2 
317,7 18,62 482,0 
321,5 18,73 485,7 
325,0 18,80 489,7 
328,0 18,91 493,3 
332,0 19,01 497,2 
336,0 19,09 501,0 
339,6 19,20 504,7 
342,9 19,30 508,7 
347,0 19,37 512,5 
350,5 19,39 516,3 
354,5 19,51 520,2 
358,0 19,57 523,9 
362,0 19,67 527,8 
365,5 19,75 531,6 
369,0 19,85 535,4 
372,8 19,87 539,1 
376,9 19,96 543,1 
380,0 20,02 546,9 
384,0 20,12 550,6 
388,0 20,20 554,4 
391,3 20,28 558,4 
394,8 20,32 562,1 
399,0 20,41 566,1 
403,6 20,50 569,6 
408,4 20,45 573,6 

20,48 
20,57 
20,53 
20,67 
20,74 
20,77 
20,89 
20,77 
20,77 
20,89 
20,96 
21,14 
21,18 
21,14 
21,31 
21,28 
21,28 
21,35 
21,35 
21,43 
21,43 
21,43 
21,57 
21,50 
21,60 
21,67 
21,67 
21,64 
21.67 
21,75 
21,82 
2t,79 
21,85 
21,85 
21,79 
21,96 
21,89 
21,96 
21,92 
21,96 
22,04 
22,04 
21,99 

gung systematischer Abweichungen, die vor allom durch das K~lorimeter, 
die Mel~methodik und die Eigenschaften des N~N.~ (vg]. 2.1) bedingt sind, 
dfirften die obigen Abweichungen zu verdoppeln sein. 
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Tabelle 2. W a h r e  M o l w ~ r m e n  von  N a t r i u m a z i d ,  NaN3 
(Interpolierte Werte) 

T e m p . ,  M o l w i i r m e ,  T e m p . ,  M o l w ~ r m e  
~  ea l  �9 g r d  - 1  �9 t o o l  - 1  ~  ca l  �9 g r d  - 1  �9 m o l  1 

250 17,00 420 20,63 
260 17,20 430 20,80 
270 17,43 440 20,92 
280 17,65 450 21,05 
290 17,89 460 21,16 
300 18,15 470 21,26 
310 18,41 480 21,36 
320 18,66 490 21,45 
330 18,90 500 21,54 
340 19,14 510 21,62 
350 19,36 520 21,70 
360 19,57 530 21,78 
370 19,77 540 21,84 
380 19,96 550 21,90 
390 20,14 560 21,95 
400 20,31 570 22,00 
410 20,48 580 22,04 

I m  Bereich yon 280 bis 300~  liegen die beobachteten Molw~rmen 
aullerhalb des mitt leren systematischen Fehlers. Dieser thermische Effekt 
entspricht wahrscheinlich einer Umwandlungsw~rme des NAN3. Die 
Enthalpie, die man durch Differenzbildung aus den beob. und wahren 
Molwiirmen erhiilt, ist in der Gr6Benordnung yon 10 bis 20 cal .  tool -1. 

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

Das Temperaturverhal ten der wahren Molwiirmen des NaN3 zeigt keine 
Besonderheiten und erinnert an das der Alkalihalogenide. Aus den Werten 
kann man den Schlul~ ziehen, dal~ sich NaN3 im Hinblick auf sein ther- 
misches Verhalten als ein Ionenkristal[ mit  vorwiegender Schottky-Fehl- 
ordnung erweist. Es fehlt der fiir Frenlcel-Fehlordnung typische starke 
Anstieg der Molwi~rme, wie ihn etwa AgBr 1~ zeigt. Dieses Ergebnis s t immt 
mit  Ionenleitfs und Berechnungen yon Fehlordnungs- 
energien iiberein, die yon Herzog n in diesem Inst i tu t  durchgefiihrt wur- 
den, wonach NaN3 ein Pseudohalogenid mit  dominierender Schottky- 
Fehlordnung darstellt. 

Die Abweichung der Molw~rmen zwischen 280 und 300~  ist mSg- 
licherweise einer •nderung der Gitterstruktur zuzuordnen. King  und 
Miller  s haben aus mikroskopischen und resonanzspektroskopischen Un- 
tersuchungen an Mn++-dotierten Einkristallen des NaN3 eine scharfe und 

lo R. W. Christy und A.  W. Lawson, J. Chem. Physics 19, 517 (1951). 
11 G. W. Herzog, Dissertat., Technische Hochschule Graz, 1965. 
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reversible Umwandlung bei 292 ~: 1 ~ K gefunden. Aufferdem wurde r6nt- 
genographiseh eine Symmetrieverminderung yon hexagonal (tiber 292 ~ K) 
zu orthorhombiseh (unter 292 ~ K) festgestellt. Die Autoren interpretieren 
ihre Ergebnisse Ms eine J~nderung in der Orientierung des Azidiones im 
Gitter 12. Aus unseren Messungen an polykristallinem Naterial kann man 
nut aussagen, dal~ es sieh bei der Abweiehung um keine ausgepr//gte 
Struktur~nderung handeln kann, weil keine seharfe Abweiehung der 
]VIolwgrmen zu beobaehten ist. Wgrmekapazit~tsmessungen dieser Art 
k6nnen keine weiteren Informationen dariiber liefern. Der Enthalpie- 
wert hat nut gr6ffenordnungsm/iffige Bedeutung. 

Ffir Messungen bei Temperaturen tiber 520~ ist Vorsiel~t geboten. 
Das iKanometer muff st~ndig beobaehtet werden, da~ bei beginnender 
Azidzersetzung der Versueh sofort gestoppt werden muff. Aullerdem maeht 
sieh die Zersetzung dureh grol]e Abweiehungen der beobaehteten Mot 
w/~rmen bemerkbar, weil wegen der sehleehten W/~rmeleitung des 
Azides die freiwerdende Reaktionsw/~rme nieht sehnell genug abgeffihrt 
werden kann. Sehliel~lieh sind l~[essungen mit Mengen yon 0,5 Mol bei 
Temperaturen fiber 590~ nieht zu empfehlen, well im Falle einer Zer- 
setzung in diesem Bereieh der Versueh nieht so sehnell gestoppt werden 
kann, daff groffer Sehaden vermieden wird. 

Herrn Dr. J .  NSlting vom Institut fiir PhysikMische Chemie der Uni- 
versit/it G6ttingen danken wir ffir apparative Verbesserungsvorschl~ge. 

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

a2 G. J.  King, priv. Mitt., Juli 1964. 


