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Es wird tiber die formale Kinetik der isothermen thermischen 
Zersetzung yon wasserfrei pr/ipariertcn Ba(Na)2-Einkristallen 
konstanter spezif. Oberfl~che im Temperaturbereich yon 120 bis 
145 ~ C beriehtet. Nach :Festlegung der experimentell-apparativen 
Bedingungen zur Aufnahme reproduzierbarer Druck--Zeit-(Um- 
satz e- -Zei t - )Kurven werden die die gesamte experimentelle Um- 
satzfunktion besehreibenden kinetisehen Gleichungen diskutiert. 
Die Zersetzung setzt ohne ,,eehte" Induktionszeit  ein, das An- 
fangsstadium des Zerfalls besehreibt e i n  t4-Gesetz, der mittlere 
~bergangsbereieh wird in erster N~herung dureh die Gleiehung 
yon Avrami--Ero]eyev wiedergegeben und  der letzte Teil der 
Umsatzkurve wird dutch die ]3eziehung ( 1 -  ~)1t3 = = - - K a "  
�9 t + eonst, besehrieben. Ein diesen Funkt ionen zugrunde 
liegendes (vorl~ufiges) geometrisehes Zerfallsmodell wird disku- 
tiert. 

The formal kinetics of the isothermal thermal decomposition 
of anhydrous Ba(N3)~ single crystals in the temperature range 
between 120 and 145 ~ C are reported on. An experimental tech- 
nique and equipment to record reproducible pressure--t ime and 
~-- t  curves, resp., is described and the kinetic equations governing 
the different stages of the decomposition are discussed. Decom- 
position starts without any true induction period, the initiM 
stages of the pressure--t ime ( ~ -  t) curve obey a t4-1aw, the 

1 Aus der Dissertation yon H. T. Spath, Techn. Hoehschule Graz, 1966. 
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sigmoid transition region may be approximated by the A v r a m i - -  
Ero]eyev equation and the last part is described by the equation 
(1 - -  ~)~/3 = __ K3" t -k const. A preliminary geometrical de. 
composition model based on these kinetic equations is discussed. 

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

Ein wiehtiger und h/~nfig auftretender Typ einer FestkSrperreaktion 
ist der thermisehe Zerfall eines Ionen- oder Molekiilkristalls in eine oder 
mehrere stabile feste und eine gasf6rmige Komponente, entspreehend der 
summarisehen l~eaktionsgleichung: 

a .  Afest -~ b" Blest @ c" Crest @ .. �9 + d" ])gas (1) 

Es ist naheliegend, ftir diesen Reaktionstyp eine erste Information 
fiber die Zerfallskinetik den Druek--Zeit-Funktionen isothermer Zer- 
setzungen zu entaehrnen und eine I41assifizierung in verschiedene Zerfalls- 
typen ]e nach der speziellen Form dieser Umsatzkurven vorzunehmen, 
wie es an Hand charakteristiseher Beispiele yon Garner 2 durchgeftihrt 
wurde. 

Zur mathematischen Beschreibung dieser Umsatzfunktionen und zur 
Festlegung der eharakteristischen kinetischen Konstanten is~ ein Modell fiir 
den Zerfallsmechanismus, insbesondere der gesehwindigkeitsbestimmenden 
Schritte, zu erstellen..Dieses Zerfallsmodell l~Bt sich nut in den wenigsten 
F/i]len aus der analytisehen Form der Umsatzfunktionen allein ableiten. Fast 
immer sind eine l%eihe weiterer Informationen, etwa aus Ionenleitf~ihigkeits- 
messungen, Verfolgung des Zerfalls im Licht- oder Elektronenmikroskop, 
Strukturuntersuehungen, spek~roskopisehcn ~r dem Einflug ether 
Variation der Fehlordnung auf den Zersetzungsverlauf, analy~isehen Unter- 
suchungen der Reaktionsprodukte usw. notwendig, um zu einem Zerfalls- 
modell zu gelangen, das widerspruehsfrei an Hand der beobachteten PhOne- 
mene die aufeinander~olgenden Einzelsehritte, also den Zerfallsmechanismus 
und somit den Gesamteffekt als Umsatz--Zeit-Funktion zu besel~'eiben ge- 
starter. 

Ein eharakteristisehes Beispiel fiir den dureh (1) beschriebenen 
Zerfallstyp ist die thermisehe Zersetzung yon Bariumazid, die in mehreren 
Arbeiten beschrieben wurde 3-6. Alle diese Arbeiten besch~ftigen sieh mit 
dem Studium des Zersetzungsverhaltens yon entwgssertem Bariumazid- 

W. E. Garner, in ,,Chem. of the Solid State", ]3utterworths, London 
1955, p. 232 if. 

8 E. Harvey, Trans. Faraday See. 29, 653 (1933). 
4 A.  Wischin, Prec. Roy. Soc. A 172, 3t4 (1939). 
5 j .  G. N.  Thomas und F. C. Tornpkins, Prec. Roy. See. A 210, 111 (1951). 

W. E. Garner und L. E. Reeves, Trans. Faraday Soc. 51, 694 (1955). 
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Monohydrat in Form yon Aggregaten, die die i~uBere Kristallgestalt der 
urspriingliehen Hydratkristalle beibehielten, oder in Form gepulverter 
Substanz mit bestimmter, nicht genau definierter Kornverteilung. 

Von Torkar, Krischner und Radl 7 wurde eine Methode beschrieben, 
die es gestattet, Kristalle yon wasser/reiem Bariumazid aus wgBriger 
L6sung bei Temperaturen fiber 52~ dire~st zu erhalten und somit den 
ProzeB der Entwi~sserung zu umgehen, der naturgemgI~ einen gewaltsamen 
Eingriff in die Mikrostruktur der ursprfinglichen Kristalle darstellt. 
Durch den Entw~sserungsvorgang wird einerseits die inhere Oberfl/~che 
der KristaUe stark vergrSflert, andererseits ist die Bildung zusi~tzlicher 
GitterstSrungen unvermeidlich. 

In der vorliegenden und den naehfolgenden Mitteilungen wird die ther- 
mische Zersetzungsreaktion von d i r ek t  wasse r f re i  prKparierten Barium- 
azid-Einkristallen beschrieben. Die gegenfiber den entw~sserten Pr~paraten 
vorteilhafteren Eigenschaften dieser Einkristalle lassen besonders gfinstige 
Voraussetzungen fiir kinetische Untersuchungen erwarten. Da bei diesen 
Untersuehungen erstmals Bariumazid-Einkristalle verwendet wurden, die 
ohne den Umweg fiber die Entw~sserung des Monohydrates hergestell~ 
wurden, gelten die Resultate dieser Arbeit, vor allem was kinetische Aus- 
sagen betrifft, speziell ffir diesen Pr~tparatetyp, und  Analogien zu den bis- 
herigen Arbeiten fiber Bariumazid, die, wie gesagt, ausschlie$1ieh mit ent- 
w~ssertem Monohydrat durchgeffihrt wurden, bestehen nur dort, wo die 
groSen Unterschiede in der inneren Oberfl~ehe, tier St6rstellendiehte und der 
Gitterstruktur tier beiden Substanztypen sich nicht wesentlich auf die be- 
obachteten Effekte auswirken. 

Zun~chst werden die experimentellen Bedingungen diskutiert, unter 
denen sich Zersetzungsreaktionen reproduzierbar durchffihren lassen. Zum 
Studium der Zerfallskinetik werden isotherme Zersetzungen zur Ermittlung 
~der Umsatz--Zeit-Funktionen durchgeffihrt, der Zersetzungsvorgang im 
Lichtmikroskop verfolgt und die ][onenleitfiihigkeiten an Einkristallen und 
geprei~ten Pillen gemessen. Messungen der Ionenleitf~higkeit sollen vor allem 
entscheiden, ob der Zersetzungsprozel3 diffusionskontrolliert ist oder nicht. 

Weiters wird die Nitridbildung beim thermischen Zerfall von Bariumazid 
genauer untersucht und die Frage diskutiert, ob das Nitrid als sekund~res 
Reaktionsprodukt oder dureh direkten Zerfall aus dem Azid entsteht. Mes- 
sungen der Reaktionsenthalpie der Zerfallsreaktion, anMytische und r6nt- 
genographische BesLimmung des Nitrides, Zersetzungen unter versehiedenen 
Gasatmosph~ren sowie Verfolgung der Nitridbildung in Abh~ngigkeit yore 
Umsatz sollen zur Kl~rung dieser Fragen beitragen. 

Der Gesamtkomplex dieser Untersuchungea soll zusammen mit 
korrespondierenden Literaturdaten ein Modell ffir den Mechanismus des 
thermischen Zerfalls yon Bariumazid-Einkristallen und eine mathemati- 
sche Besehreibung der gesamten Umsatz---Zeit-Funktion liefern. 

7 K.  Torkar, H. Krischner und K.  H. Radl, lV[h. Chem. 97, 313 (1966). 
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2. E x p e r i m e n t e l l e s  u n d  A p p a r a t i v e s  

2.1. P r / i p a r a t i o n  

Die ffir s~mtliche Zersetzungsversuche eingesetzten wasserfreien Ba(N3)2- 
Einkristal le wurden nach zwei Methoden hergestellt.  Die erste Methode be- 
stehf in der Kristal l isat ion des Salzes aus w/~Briger LSsung bei Temperaturen 
fiber 52,5 ~ C 7. 

Durch versehieden rasches Abkiihlen (einige Tage bis mehrere Wochen) 
einer bei 95 ~ C ges/~tt, w/il~rigen L6sung des Azides auf etwa 55 ~ C erhglt man 
gut  ausgebildete, optisch Mare Einkristalle jeder gewiinschten Gr6Be. Die 
monoklinen Kristal le  sind pl/~ttehenf6rmig mit  gut  ausgebildeten (100)- und 
(001)-Fi~ehen. 

Die zweite Methode s geht yon einer bei etwa 130~ mit  Ba(Ns)2 ges/~t- 
t igten Dimethylsulfoxidl6sung aus, der etwas destill. Wasser zugegeben wird 
(5 bis 10 ml Wasser auf 200 ml DMSO). Nach etwa 24stdg. Abkiihlung auf 
Raumtemp.  fallen pl/ittchenf6rmige l~2ristalle yon /~ul3ers~ gleichm~Biger 
Gestal~ und GrSl~e mit  wiederum gut  ausgebildeten (100)- und (001)-F1/~chen 
an. Anhaftende Mutterlauge wird mit  D M S O  ausgewaschen, welches selbst 
mi t  absoL Aeeton, in dem Ba(Ns)2 v611ig unl6slich ist, entfernt wird. Die an- 
fallenden Kristalte sind wiederum optisch klar und wegen ihrer GleichmiiBig- 
keit  besonders fiir kinetische Untersuchungen geeignet. 

2.2. Z e r s e t z u n g s a p p a r a t u r  

Der Aufbau der Zerse~zungsapparatur zur Regisfrierung der Druck--Zei t -  
Kurven ist der Abb. 1 zu entnehmen. Der mit  A bezeichnete Teil der Glas- 
appara tu r  ist fix montier t  und enth/ilt  ein MeLeod-Manometer B (Mel3bereieh 
10 -4 bis 4 Torr), einen AnschluBstutzen C zur Quecksilberdiffusionspumpe 
sowie eine Verbindung zu einem Zersetzungsrohr D fiir NaN3 oder ein Ge- 
menge yon MnO2/KCIO3, urn in gewissen F~llen reinen N2 oder O~ vorlegen 
zu k6nnen. VI und V2 sind Kiihlfallen (CO2-Aeeton). Der Dreiweghahn F er- 
m5glicht den Abschlug der Appara tu r  yon allen Zusatzteilen vor Beginn der 
eigentlichen Zersetzung. Tell A enth~lt  ferner zwei eingeschmolzene Platin- 
dri~hte G, die als Stromzufiihrung zum Aufschmelzen der mit  einer geeigneten 
L6sung gef/illten Glasampullen I-I dienen, wenn eine Analyse des Reaktions- 
produktes an die Zersetzung angeschlossen werden sell (siehe 4. Mitt,.). 

l~ber den Sehliff K1 wird die Zersetzungskammer L mit  dem Ausgleiehs- 
volumen M und dem geheizten l%ohr N an Teil A angesehlossen. Die Abdieh- 
tung erfolgt mittels Pizein oder Lithelen. Der Einwurf der Subsfanzprobe zmaa 
gewfinsehten Zei tpunkt  erfolgt mittels der Einwurfvorrieht lmg O, die ma- 
gnetiseh betiitignb wird. Das Aufheizen des Zersetztmgsrohres N erfolgt mit  einer 
fiber den Sehliff K2 auf das Zersetzungsrohr aufgesetzten, gut  gegen }Viirme- 
abstrahlung isolierten Heizvorriehgung T dutch den Dampf  einer bei der ge- 
wiinsehten Temperatur  siedenden Flfissigkeit. Die Temperatur  im Zerset- 
zungsrohr wird mit  dem Thermometer  S gemessen und kann bei dieser An.  
ordnung auf ~ 0,2 ~ konstant  gehalten werden. Kleine Temperaturkorrek-  
turen erfolgen dureh Variat ion des Druckes tiber der siedenden F1/issigkeit 
mittels eines an W angesehlossenen Wasserstrahlvakuums.  Das Gesamt- 
volumen der Appara tu r  betrggt  etwa 1500 em a. 

s K.  H. Radl, Dissertation Tectmische Hoehschule Graz, 1965. 

108" 
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Abb. 1. Zersetzungsapparatur (Ma6stab etwa 1:6) 

2.3, Arbeitsmethodik und Reproduzierbarkeit  

U m  auswertbare Umsatz- -Zei t -Kurven  zu erh~lten, miissen die experi- 
mentellen Bedingungen ermittelt werden, unter  denen eine reproduzierbare 
Versuchsfiihrung gew~hrleistet wird. Dazu ist in erster L]nie notwendig, yon 
Seiten der Praparate her die geeignetsten Voraussetzungen fiir einwandfreie 
]%eproduzierbarkei~ festzutegen, ~lso derL Zustand der verwendeten Kristalle 
genau zu definieren. Bet  Verlauf der Zersetzungsreaktion, die, wie sparer noch 
ausfiitrrlich diskutiert wird, fiber diskrete Reaktionskeime erfolgt, h&ngt ganz 
entscheidend vom FehlordnungsgT~d der eingesetzten Kriatalle ab, wobei 
tinter Fehlordnung jede Abweichung yon der ideale~ Struktur der Kristalle 
verstanden wird. Dabei ist vor allem ~uf gr5i3tmSgliehe l~einheit hinsichtlieh 
bestimmter, dutch die Praparat ion bedingter Fremdionen, wie Eisen, zu 
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aehgen. Dutch mehrmMiges Umkristallisieren geling~ die geinigung der 
Substanzen soweit, dag dutch empfindliehste klassisehe Spm'enreagentien ein 
Fremdionennaehweis nieht mehr mSglieh isg. Korngrenzen und ,,dislocations" 
sowie andere Gitterfehler, die den Zerfallsvorgang wesentlieh beeinflussen, 
sollen bei den einzelnen Ifristallen in etwa gleieher Konzentra~ion und Ver- 
teilung vorliegen. Wesentlieh ist welters die Verwendung von Kristallen glei- 
eher spezifiseher Oberfl~iehe fiir Mle Zersetzungsversuehe, um versehiedene 
Isothermen miteinander vergleiehen zu kSnnen. Ffir unsere Untersuehungen 
wurden Kristalle mit  einem Einzelgewieht yon etwa 2 mg und Abmessungen 
yon etwa 3 • 0,9 • 0,2 mm verwendet, die besonders ausgesueht wurden und 
derselben Priiparationseharge entstammen. Diese Kristalle, die nur  dutch 
den I{ristMlisationsprozeB bedingte ,,natfirliche" Gitterst6rungen aufweisen, 
eignen sieh fiir kinetisehe Untersuehungen am besgen, da sie das l:teaktions- 
verhalten des gedachten ,,nearly perfect crystal" am geeignetsten simulieren. 

Ist die Voraussetzung definierter Pr/iparate naeh den er6rterten Gesiehts- 
punkten  gegeben, so sind noeh die experimentell-apparat.iven :Bedingungen zu 
definieren, die eine reproduzierbare Versuehsf/ihrung siehersgellen. Zersetzung~- 
versuehe werden/iblieherweise ausgehend yon relagiv hohen Vakua yon egwa 
10 .5 bis 10 -4 Tort, also in einer sehr sehleeht w~rmeleitenden Umgebung vor- 
genommen. Da bei den in Frage kommenden Zersetzungstemperaturen (120 
his 145 ~ C) W~rmeiibertragung dutch Strahlung eine untergeordnete Rolle 
spielt und der W~rme6bergang vom geheizten l%ohr dutch W/~rmeleitung 
auf die sehleeht leitenden Kristalle ebenfMls sehr ungiinstig ist, ist der Tem- 
peraturzustand der Probe naeh dem Einbringen ins Zersetzungsrohr nieht 
exakt zu definieren. Es dauert eine nieht genau bekannte Zeit (GrSgenord- 
nung 10 bis 20 Mind, his die Kristalle die konstante l~eaktionsteraperatur 
angenommen haben. Damit  ist der Nullpunkt  der Zeitzi~hlung, also der eigent- 
liehe Zerfallsbeginn, nieht genau festgelegt und  somit eine kinetisehe Aus- 
wertung sehr unsieher, da die Zeit in den Anfangsstadien der Zersetzung 
mit  einer hohen Potenz (~ ~ K �9 t 4) in die Umsatz- -Zei t -Funkt ion  eingeht. 
Noch kritiseher wird dieser Zeitfehler bei der Zersetzung gepulverter Proben, 
deren einzelne Krist~illehen in v611ig willkiirlieher Weise/ibereinander liegen, 
wodureh noeh sehleehtere Bedingungen f~r den W~rmeiibergang bestehen. 

Dieser Sehwierigkeit wurde bei unseren Versuehen dadureh begegnet, dab 
ein gewisser Anfangsdruck yon reinem N~ vorgelegt wird. Bei einem Anfangs- 
stiekstoffdruek yon etwa 0,1 Tort erfolgt die Erwiirmung der Kristalle auf 
geaktionstemp, du tch  Konvektion so raseh, daft der Reaktionsbeginn prak- 
~iseh mit  dem Einwurf der Probe in das vorgeheizte Reaktionsrohr zusammen- 
f/~llt. Die vorgelegte Gasatmosph/ire verhindert welters bei geniigend lang- 
samer l~eaktionsfiihrung dutch rasches Abfiihren der relativ grogen l~eak- 
tionsw/irmen (siehe 4. Mitt. 9) eine Selbsterwi~rmtmg der Probe. 

Urn den Vorteil einer Stiekstoff- bzw einer anderen Inertgasatmosph~re 
ausniitzen zu k6nnen, ist es notwendig zu priifen, ob das vorgelegte Inertgas 
in irgendeiner Weise den :R.eak~ionsablauf, ira Falle vorgelegten Stiekstoffs 
vor allem die Nitricibitdung, beeinfluB~. Dazu wurden bei einer mittleren 
Zersetzungstemp. (135 ~ C) Isothermen unter weehselnden Anfangsdrueken 
zwisehen 0,1 und i Torr N2 und Krypton  aufgenommen. Die resultierenden 
Druek--Zei t -Kurven zeigen eine so gute id~bereinstimmung (Abb. 2), dal3 eine 
Beeinflussung der 1Reaktion, die nat/irlieh vor allem in den Anfangsstadien 
der Zersetzung zu erwarten w/~re, dutch die Stiekstoffatmosph/ire nieht auf- 

9 K .  Torkar  und H.  T .  Spath,  4. Mitt., Mh. Chem. 98 (1967), im Druck. 
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tri t t ,  Da such dor Anteil des Azides, der in Nitrid fibergeht (siehe 4. Mitt. 9) dureh 
vorgelegten N2 nieht go~indert wird, ist der Vorteil dieser M~Sn~hme in joder 
I-Iinsieht gereehtfertigt. Die Isothermen der Abb. 2 zeigen welters die gute 
l~eproduzierbarkeit bei dieser Versuehsffihrung. 
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Abb. 2. Zersetzungskurven von Ba(l%)~-]~inkristallen bei 135 ~ C under verschledenen Anfangsdrucken 
yon N~ und Kr (Reproduzierbarkeit) 

0 PN~ = 0 , 5 5 0  T o r t  

0 ~%1~ = 0,110 Torr 
PlY2 = 0,910 Tort 

[] PIfr = 0,790 Tort 

Da die Genauigkeit der Druekmessung, vor allem im Anfangsstadium der 
Zersetzung, urn so gr68er ist, je kleiner der bereits vorliegende Druck ist, 
empfiehlt es sich, Anfangsdrucke yon nicht mehr als etwa 0,1 Torr zu w~hlen. 
Der Fehler der Druckmessung betr~gt dann ffir den Zersetzungsbeginn etwa 
• 2%. 

2.4. I s o t h e r m e  Z e r s e t z u n g e n  

Eine ffir jeden Versueh gleiche Zahl gleich grol~er Kristalle (gleiehe spe- 
zifische Oberfl~che, Einzelgewieht etwa 2 mg) wird in die Einwurfvorrichtung 
eingewogen (13 bis 15 rag). Nach Einstellung der gewi~nschten Temp. wird 
etwa 16 Stdn. unter  Diffusionspumpenvakuum evakuiert, urn sgmtliehes 
adsorptiv am Prgparat und  den Gl~swandungen gebundenes Fremdgas zu 
entfernen. Vet Beginn der Zersetzung wird dureh Zersetzen einer bestimmten 
Menge Na,N3 der gewfinsehte Stiekstoffanfangsdruck eingestellt, die Apparatur 
abgesehlossen und  nach :Einstellung des Temperaturgleiehgewichtes die Sub- 
stanz in das Reaktionsrohr eingeworfen. Die Ablesung des Druekes erfolgt 

I 
Zd6' 
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etwa alle 3 bis 5 Min. bis innerhMb einer Stunde keine Druckzunahme mehr 
festzustellen ist. 

Eine Reduktion der Drueke auf eine Bezugstemperamr erfibrigt sieh, wenn 
man an Stelle der absoluten Drueke p (t, T) die relativen Ums~itze ~, also die 
Verhiiltnisse yon gemessenen Drucken p (t, T) zum gemessenen Enddruek 
Ps (T) unter  Beriieksiehtigung des Anfangsdruckes ffir die Auswertung heran- 
zieht. Dadureh lassen sich bei versehiedenen Zersetzungstemperaturen T auf- 
genommene Isothermen unmit te lbar  vergleichen. 

Die Zersetzungen wurden im Temperaturintervall  yon 125 his 145~ 
durchgefiihrt. Bei Temperaturen fiber 150 ~ ist ein station/irer Zersetzungs- 
verlauf nicht mehr siehergestellt, da die geakt ion  so rasch ablauft, dab Selbst- 
erw&rmung der Kristalle nieht zu vermeiden ist. 

Fiir die Diskussion der formalen Zerfallskinetik aus den Druck--Zeit-  
Kurven muB gefordert werden, dab die Zerfallsreaktion bei allen Tempera- 
turen vollstiindig verl/iuft, zu denselben Reaktionsprodukten fiihrt und dab 
die Stickstoffentwieklung repr/isentativ fiir den geschwindigkeitsbestimmenden 
Sehritt ist. Die ersten beiden Voraussetzungen sind sieher erfiillt, wie spiiter 
noch ausfiihrlieh dargelegt wird (siehe 4. Mitt. 9) und ebenso die letztere, da Bil- 
dung und  Zerfall yon Azidradikalen, N3 ~ zu N2 den geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt darstellen. Die Reaktionen, die zum Nitrid fiihren und  eine 
kleine Menge Reststickstoff liefern, verlaufen so rasch, dab das Gesamtbild des 
Zersetzungsverlaufes sieher dutch die Stiekstoffentwicklung wiedergegeben 
wird. 

3. D r u c k - - Z e i t -  F u n k t i o n e n  

In  Abb. 3 ist eine Isothermenschar ffir die thermische Zersetzung von 
Ba(N3)2-Einkristallen wiedergegeben. Die Umsatz- -Zei t -Kurven  ( = - - t )  
zeigen einen typischen S-fSrmigen Verlauf, der im allgemeinen ffir autokata- 
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Abb, 3. Isothermenschar  ftir die Zersetzung yon Ba(Na)2-]Einkristallen 
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lytische Roaktionen charakteristisch ist. Es ist daher naheliegend, den Kurven-  
vorlauf durch eine Gleichung veto Typ 

log ( i -  ~) -- K4" t + const (2)  

zu besehreibem Tats~chlich gibt G1. (2) den experimentellen Kurvenverlauf  
von ~ = 0,05 bis 1 gut wieder. Aus der Temperaturabh~ngigkeit der Ge- 
schwindigkeitskonstante K4 [Abb. 4 (4)] ergibt sich eine Aktivierungsenergie 
v o I 1  

E4 = 32 • 3 kcal/Mol 

G1. (2) ist abel- nur  yon formaler Bedeutung, da sich daraus keine fiir ein 
Zerfallsmodell charakteristischen Schliisse ableiten lassen. 
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Abb.  4. l e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  der  Geschwindigke i t skons tan ten  K i 

log H i = log H i ,  o - -  E i / ( 2 ' 3  " R �9 T )  

( ~  ~ = K - t  4 E ~ 141 kcal/Mol 

~ )  ~ = l - - e x p ( - - K ~ ' t  ~) E2 = 81 kcal/Mol 

( ~  ( 1 - - ~ ) 1 ' ~  = _ _ K ~ . t  + const .  E3 = 28 kcallMol 

~-~(~ log l ~ c ~  = K ~ ' t  + const.  E4 = 32 kcal/Mol 

I 

Eine eingehendere mathernatisehe Analyse der Umsa tz~  Zeit-Funktionen 
ergibt, dab der Anfangsteil der Zersetzungskurve (,,emceleration period") bis 
zu einem Umsatz yon ~ ~ 0,1 sehr gut dutch die Gleichung 

: K "  t 4 (3}  

beschrieben wird. Diese Beziehung kann einerseits durch eine graphische Dur- 
stellung yon log ~/log t (Darstcllung I), andererseits dureh eine Dars~ellung 
r162 (Darstellung II) im Giiltigkeitsbereich yon (3) gepriift werden. Beide 



I-I. 5!1967] Zersetzung yon  Bar iumaz id-Einkr i s t a l l en  1705 

Dars tol lungen ergeben Geraden (Abb. 5 und  6) mi t  Anst iegen  tg  ~p = 4 (I) bzw. 
tg  ~ = K 11~ (II). Der  Unte rsch ied  der  be iden Dars te l lungen isD folgender:  die 
doppel t - logar i thmische  Auf t r agung  gibt  unmi t t e lba r  keinen t t inweis  auf  die 
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A b b .  5. D a r s t e l l u n g  d e r  F u n k t i o n  log  a = log  K + n �9 log  t (c~ ~ 0 ,1)  
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Abb. 6. Darstellung der Funktion cd/4 = K~I  ~ �9 g (o~ < 0,1) 

Dauer  einer e twaigen  eehten  Indukt ionsper iode  to, wahrend  welcher  lau t  
Def ini t ion auch theoret isch keine St icks toffentwicklung zu e rwar ten  sein 
soll (Sl~adium vor  dem eigent l ichen Zersetzungsbeginn),  es sei denn,  m a n  er- 
selhzt in G1. (3) die v o m  Versuehsbegiml  an  gezghl te  Zei t  t dm'ch (t - -  to) un te r  
V~riation der Induktionszei~ to, bis die ,,beste" Geradendarstelhmg resul- 
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t i e r t ;  die Da r s t e l l ung  (II )  h ingegen  wi i rde  die Zei t  to u n m i t t e l b a r  als Ab-  
s z i s senabschn i t t  e rgeben.  

F i i r  den  vo r l i egenden  Fa l l  i s t  ke ine  , , ech te"  I n d u k t i o n s z e l t  v o r h a n d e n ,  d a  
alle G e r a d e n  der  A b b .  6 in  d e n  Z e i t u r s p r u n g  e inmi inden .  Dalt ,  wie A b b .  3 
zeigt ,  bei  Z e r s e t z u n g e n  bei  t i e fe ren  T e m p e r a t u r e n  w ~ h r e n d  l~ngerer  Zei t  ke in  
mel~barer  D r u c k a n s t i e g  r eg i s t r i e r t  wird,  l iegt  n u r  a n  de r  zu  ge r ingen  E m p -  
f ind l i chke i t  des  M c L e o d - M a n o m e t e r s  fiir k le ine  Druckd i f fe renzen .  F i i r  die 
p r a k t i s e h e  A u s w e r t u n g  b e d e u t e t  diese ger inge E m p f i n d l i c h k e i t  ke ine  wesen t -  
l iche E i n s c h r ~ n k u n g .  

Tabe l le  1. T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n -  
s t a n t e n  K (d i e  D a t e n  g e l t e n  f f i r  K r i s t a l l e  m i t  e i n e r  s p e z i f .  

O b e r f l ~ c h e  Fo/Vo  ~ 1,3" 10 ~ cm - i )  

Temp., log K log K log K 
(~ C) I I I  (I + II)/2 

125 - -  9,20 - -  9,25 - -  9,23 
130 - -  8,35 - -  8,40 - -  8,37 
132 - -  8,00 - -  8,00 - -  8,00 
133 - -  7,85 - -  7,75 - -  7,80 
137,5 - -  6,80 - -  7,10 - -  6,95 
140,5 - -  6,50 - -  6,60 - -  6,55 
145,5 - -  5,40 - -  5,40 - -  5,40 

Die  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  K (die de ta i l l ie r te  F o r m  dieser  Kon-  
s t a n t e  w i rd  spa re r  d i sku t i e r t )  e rgeben  s ich aus  den  O r d i n a t e n a b s c h n i t t e n  (I) 
bzw.  den  A n s t i e g e n  (II)  de r  G e r aden  der  A b b .  5 u n d  6. Sie s ind  in  Tab .  I fiir 
einige T e m p e r a t u r e n  z u s a m m e n g e s t e l l t .  Die  l e tz te  Spal te  g ib t  die Mi t t e lwer t e  
aus  den  b e i d e n  Dar s t e l l ungen .  

Aus  de r  T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  y o n  K [Abb.  4 (1)] e rg ib t  s ich elne 
Ak t iv i e rungsene rg i e  y o n  

E = 141 i 5 kcal /Mol ,  

fiir den  pr~exponen~ie l len  F a k t o r  K0 e r r e e h n e t  s ich 

g o  ~ 1 0 6 7 , 9 t  3,5 r a i n - 4 .  

(Die W e r t e  w u r d e n  n a c h  d e m  A us g l e i chs ve r f ah ren  v o n  Gaul3 gewonnen) .  
Der  Ver lau f  der  Z e r s e t z u n g s k u r v e  v o n  e t w a  ~ = 0,1 bis  0,7 wi rd  e in ige rmaBen  
be f r i ed igend  d u r e h  die Gle ichung  

= 1 - -  exp  ( - -  K~ �9 t 3) (4) 

beschr i eben .  A b b .  7 g ib t  e ine l oga r i t hmi sche  D a r s t e l l u n g  dieser  F u n k t i o n  
wieder .  Die  Ak t iv i e r ungs ene r g l e  E2 e r r e c h n e t  s ich zu [Abb.  4 (2)] 

Eu = 81 i 4 kcal /Mol .  

Der  l e t z t e  Tell  de r  Ze r se t zungsku rve ,  d. i. der  Be re i eh  v o n  e t w a  c~ = 0,5 
bis  u = 1 wi rd  d u r c h  die Gle ichung  

(1 - -  a)i/~ = _ _ K s  �9 t ~ const .  (5) 

beschr i eben .  Diese Gle ichung  e n t s p r i c h t  fo rma l  d e m  y o n  Hiit t ig  l~ fiir die 
t h e r m i s e h e  Z e r s e t z u n g  y o n  C a r b o n a t e n  aufgefur~denerL Zerfal lsgesetz.  A b b .  8 

io G. F .  Hi~ttig, A .  Mel ler  u n d  E.  Lehmann ,  Z. phys ik .  Chem.  B 19, 1 (1932). 
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gibt wieder eine graphische Darstellung dieser Funktion.  Die Aktivierungs- 
energie Ea betr~gt [Abb. 4: (3)] 

Ea = 28 ~ 2 kcallMol, 
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Abb. 7. DarsteUung der Funk t ion  [ - -  log (1 - -  a)] z18 = K ~ I ~ .  t ( A v r a m i - - E r o ] e y e v - G l e i c h u n g )  
( 0 . 8  > a > 0 . 1 )  
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Abb. 8. D~rs td lung  der Funk t ion  ( 1 -  a) ~ta = - - K z  �9 t H- const. (~ > 0,6) 

der pr~exponentielle Faktor  K3,o ergibt sich zu 

g 3 , 0  ~ 1012,9  • 0,7 min-Z. 

4. E r s t e s  Z e r f a l l s m o d e l l  

Die kinet ischen Gleichungen (3), (4) und  (5) geben einen ers ten Hinweis  
fiir ein Zerfallsmodell.  Der spezielle m~them~t ische  Charak te r  der Umsa tz -  
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kurve ~ = ~ (t) ist n/imlich dureh folgende Eigensehaften der Gesetze ffir 
Keimbildung und Keimwachstum interpretierbar : 

1. Es finder eine Bildung yon diskreten Reaktionskeimen statistisch 
fiber den ganzen Kristall verteilt  statt ,  wobei die Zahl N der waehsenden 
Keime nach einer Exponentialfunktion mit  der Zeit t zunimmt:  

N = No" [ 1 - - e x p  ( - - k i .  t)] (6) 

No bedeutet die Zahl der Stellen im Kristall pro Volumeneinheit, die auf 
Grund ihrer spezifisehen GitterstSrung ftir eine Keimbildung in Frage kommen, 
ki ist die Gesehwindigkeitskonstante der Keimbildung. 

2. Die Reaktionskeime waehsen dreidimensional mit  vergleichbaren 
Gesehwindigkeitskonstanten 1c2 in den drei Achsenrichtungen, also 

x ~--y ~ z  = k2" t. (7) 

Das Volumen v eines zur Zeit s gebildeten Keimes betr/igt zur Zeit t 

v (t) = ] .  x-  y" z = ] .  k~3 ( t - -s )~  (8) 

(] ist ein Gestaltsfaktor). 

I m  Anfangsstadium der Zersetzung, also bei kleinen Zeiten t, braucht  
nach einer Entwicklung der Exponentialfunktion (6) nur der Term 
( 1 -  kl t . . . )  beriicksichtigt zu werden (geringe Keimbildungsgeschwin- 
digkeit kl voransgesetzt) und man erh/ilt fiir die Zahl N der I~eime zur 
Zeit t: 

N(t) = k l - N 0 . t  (9) 

Solange die einzelnen diskreten Keime unabh/ingig voneinander 
wachsen, gilt fiir das zur Zeit t zersetzte Volumen V, bzw. naeh Division 
dutch das Anfangsvolumen V0 tier Kristalle den Umsatz  ~ [unter Ver- 
wendung yon (9)] : 

t 

V ( t )  _ p (t) _ / .  k~ ~ ( 
~ =  Vo - -  Po Vo "j(t--s)a(dN/dt)'ds='f'ki'k~a'N~ o K .  t 4 

0 

(vgl. auch Jacobs und Tompkins i i ) .  Dabei wird vorausgesetzt, daft der 
gemessene Druck p (t) dem zersetzten Volumen V (t) proportional ist. 

3. Mit zunehmender Zersetzungsdauer ist ein unabh/~ngiges Wachsen 
der einzelnen Reaktionszentren nicht mehr gegeben, es treten Uber- 
lappungen auf, die bei der mathematischen Beschreibung der Zersetzungs- 
funktion um so st/irker ins Gewicht fallen, je welter 4ie l~eaktion fort- 

l i  p.  W. M.  Jacobs und F. C. Tompkgns, in ,,Chem. of the Solid Stat~", 
Butterworths, London 1955, p. 184 ff. 

(io) 
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schreitet. Fiir den Fall, dal~ die Keime v6llig statistisch fiber des ganze 
Volumen verteilt sind, hat  Avrami 1~, is eine Gleichung abgeleitet, die 
sowohl des ~berlappungsphs beschreibt als auch die Tatsache 
berticksichtigt, dab die wachsenden Keime einen gewissen Anteil der No 
m6gliehen lgeaktionszentrert einschlielten und damit unwirksam maehen: 

= 1 - -  exp [ - - / "  k 1 �9 k2 a 

t 

�9 N o / V o . f e x  p ( - - ]Cl"  8 ) ( t - - s )  3" ds] 
o 

(~1) 

Fiir grol~e Zeiten t vereinfacht sich G1. (11) zu dem als ,,Avrami--Ero/eyev"- 
Gleiehung bekannten Ausdruck (vgl. Jacob8 und Tompkinsn): 

--/'No ) 
:r = 1 - -  e x p  V-o- " k~3" t3 - -  1 - -  e x p  ( - -  K~-  t 3) (12) 

Aus (12) folgt, dab die Entstehung neuer Keime in diesem Stadium ver- 
nachl/~ssigt wird. 

4. Wenn die gesamte i~uBere Oberfls eines Kristalls mit Keimen 
bedeekt ist, sind im Inneren noch unzersetzte Bereiche vorhanden, die 
yon vielfl~chigen Reaktionszonen begrenzt werden. Des V0rdringen 
dieser Reaktionsfronten mit konstanter Geschwindigkeit const, k2 in die 
in erster N/~herung kugelf6rmig gedachten unzersetzten Bereiche kann 
dutch folgende Gleichung beschrieben werden: 

V1 q-/" ~ rt 3 - -  f " ~ ( r i -  eons t . /q .  0 3 
i i 

V1 + / "  ~ r ?  
i 

i " / "  (? - -  const, k2t) a 

Vo 

V1 ist des vor Erreichen dieses Stadiums zersetzte Volurnen, ] ist ein Ge- 
staltsfaktor, ri sind die Radien der einzelnen unzersetzten Bereiche, ] 7 E ri 3 

i 
ist des Gesamtvolumen der unzersetzten Bereiehe. Wenn man fiir die i un- 
zerse~zten Beroiehe einen mittleren Radius ~ einfiihr~, vereinfacht sieh die 
GI. (13) zum Ausdruek a uf der reehten Seite, der in etwas anderer Form ge- 
sehrieben die Beziehung (5) ergibt. 

(13) 

5. A k t i v i e r u n g s e n e r g i e a  u n d  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  

Die  ~Bedeutung der experimente]l aus den G1. (3), (4) und (5) fiir die 
einzelnen Bereiehe ermittelten Geschwindigkeitskonstanten uad Aktivie- 

12 M.  Avrami ,  J .  Chem. Phys.  7, 1103 (1939). 
1~ M .  Avrami ,  J .  Chem. Phys .  8, 212 (1940). 
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rungsenergien ergibt sich nunmehr aus den detaillierten G1. (10), (12) 
und (13) : 

K - -  f" N~ (14) 
4 Vo 

1" No"/ca 
Ks --  (15) 

Vo 

Ka = �9 eonst. �9 (16) 

/~1 und /~2 sind die absoluten Gesehwindigkeitskonstanten flit die Keim- 
bildung und das eindimensionale Waehsen der Keime in jeder der drei Aehsen- 
riehtungen. 

Aus (14) und. (15) folgt fiir den Zusammenhang zwisehen den Aktivie- 
rungsenergien E, E1 und E2: 

E = E1 + E2 ~ E1 d- 3 E2,~ (17) 

E1 ist die Aktivierungsenergie fiir die Keimbildung nnd E2, i die Aktivie- 
rungsenergie des eindimensionalen Keimwachsens, die zuniichst als in 
allen Achsenrichtungen i gleich angenommen wird (der Beweis hiefiir 
wird in der 2. Mitt. 14 erbracht). Die Zahlenwerte fiir E1 und E2, t errechnen 
sich zu: 

E1 = 60 d: 6 kcal/Mol E2, ~ ---- 27 :k 1,5 kcal/Mol 

Die Aktivierungsenergie E3 [aus G1. (5)] bezieht sich auf das Fort- 
schreiten einer geschlossenen Reaktionsfront ins Innere yon noch unzer- 
setzten Bereichen und sollte demnach mit dem Wert ftir E2, ~ iiberein- 
stimmen [vgl. G1. (16)]. Diese Ubereinstimmung innerhalb der Fehler- 
grenzen ist in der Tat  gegeben (E3 ~- 28 • 2 keal/Mol, E2, i ---- 27 =k 

1,5 keal/Mol), so dab dieses vorli~ufige Zerfallsmodell eine gute N/iherung 
darstellt (beziiglich einer genaueren Bestimmung der Aktivierungs- 
energien sei auf die 2. Mitt. 14 verwiesen). 

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

Das im vorletzten Abschnitt diskutierte vorl~ufige Zerfallsmodell 
ergibt mit den G1. (10), (12) und (13) eine theoretische Interpretation der 
experimentell zur kinetischen Beschreibung der einzelnen Zerfallsbereiche 
gefundenen Beziehungen (3), (4) und (5). Dabei wird 4er erste und letzte 
Teil der Umsatzkurve durch die G1. (3) un4 (10) bzw. (5) und (13) gut 

14 K .  Torlsar und  H.  T.  Spath, Mh. Chem. 98, 1712 (1967). 



H. 5/1967] Zersetzung yon Bariumazid-Einkristallen 1711 

wiedergegeben, wghrend der Mittelteil der Kurve, der dem Idberlappungs- 
stadium der einzelnen Keime entspricht, dureh G1. (4) bzw. (12) nur 
ns beschrieben wird (vgl. die graphisehen Darstellungen in 
Abb. 5, 6, 7 und 8). 

Dieses erste Zerfallsmodell bedaff daher noch einer Modifika~ion, die 
in erster Linie den mittleren Teil des Zersetzungsvorganges betreffen wird. 
Die der Ableitung yon G1. (12) zugrunde liegende Annahme einer fiber das 
ganze Kristallvolumen regellos verteilten Keimbildung entspricht offen- 
bar nicht den wahren Verh/~ltnissen. Aus den Umsatz--Zeit-Kurven 1//Bt 
sich also nicht eindeutig ableiten, ob die Bildung der Zersetzungskeime 
fiber das ganze Volumen verteilt erfolg~ oder ob die ~iuflere Oberfl/~che be- 
vorzugt oder aussehlieglich Ort der Keimbildung ist. Im letzteren Fall kann 
G1. (12) den mittleren Teil der Umsatzkurve nur dann ann/~hernd richtig 
beschreiben, wenn der Untersehied zwisehen Oberfls und Volums- 
keimen nieht bedeutend ist, also entweder bei sehr kleinen Kristallen 
(Pulvern) oder bei gr6Beren Ums/itzen. Auch die Geometrie der wachsen- 
den Keime, die bisher als etwa kugelf6rmig angenommen wnrden, wird 
eine Rolle bei der exakten mathematischen Beschreibung der Umsatz- 
funktion spielen. Eine eindeutige Aussage darfiber, wie die Keimbildung 
erfolgt und welehe geometrische Form die waehsenden Keime haben, wird 
in der folgenden 1gitteilung 14, die die Verfolgung des Zersetzungsvorganges 
unter dem Lichgmikroskop zum Iv_halt hat, getroffen werden. 

Diese Arbeit wurde durch die Regierung der Vereinigten Staaten von 
Amerika gef6rdert. 


