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Die Verfolgung des isothermen thermisehen Zersetzungs- 
vorganges im. Lichtmikroskop liefert hyp0thesenfrei das geo- 
metrisch-phi~nomenologische Zerfallsmodell. Die Zersetzung be- 
ginnt ausschlieBlich an der ~ul]eren Oberfl~che [(100)-und (001)- 
Ebenen] des Kristalls an statistisch verteilten, diskreten Zer- 
fallskeimen, deren Zahl naeh einem ExponentiMgesetz mit  der 
Zeit zunimmt.  :Die Keime waehsen dreidimensional mit  kon- 
s tanten Lineargeschwindigkeiten. Die Basisfl/~chen der wach- 
senden Zerfallszentren sind exakt rhombusfSrmig mit  charak- 
teristischer Orientierung relativ zu den KristMlachsen der mono- 
klinen Krista]le. Das Wachsen voneinander unabh/ingiger Keime 
wird dttrch ein lJ-berlappungsstadium abgelSst. Die letzte Zer- 
setzungsperiode entsprieht geometrisch dem Vordringen einer ge- 
schlossenen Reaktionsfront in das unzersetzte Innere des Kri- 
stalls. 

S/~mtliche kinetischen :Parameter (Geschwindigkeitskonstan- 
ten, Aktivierungsenergien) /fir die einzelnen Zerfallsstadien und 
Teilprozesse werden unter  Beriicksichtigung der Daten aus den 
Umsatz- Zeit-Yunktionen ermittelt. 

Observation of the decomposition process of Ba(Ns)2 single 
crystals under a light microscope yields directly the geometrical 
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basis for a decomposition model. The decomposition starts only 
on the outer surface (100- and 001-planes) of the crystals via 
randomly distributed discrete nuclei the number of which increases 
according to an exponential law. The nuclei are growing three 
dimensionally with (somewhat different) constant rates in all 
directions. The basal planes of the growing nuclei are diamond 
shaped and orientated in a characteristic way relative to the 
crystallographic axes. The independent growing of the nuclei 
is followed by their mutual overlapping until the total surface is 
covered. Finally, the coherent reaction interface penetrates 
into the interior of the crystal. 

All kinetic parameters (rate constants, activation energies) 
have been determined for the individual stages of the decompo- 
sition process. 

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

Eine ein4eutige Aussage darfiber, ob die Keimbildung bei der ther- 
misehen Zersetzung yon Ba(Na)2 im ganzen Volumen des Kristalls oder 
nut an dessen /tugerer Oberfl/tche einsetzt, und eine Aussage tiber die 
Geometric der waehsenden Keime kann nur aus der mikroskopisehen 
Beobachtung der sich zersetzenden Kristalle gewonnen werden. Mikro- 
skopisehe Untersuchungen liefern welters direkt die mathematisehen 
Gesetze ffir die Keimbildung und das Keilnwaehsell in den einzelnen 
Aehsenriehtungen bei Beobachtung zweier kristallographiseh unabhs 
ger F1/iehen, (001), und (100), sowie die Verteilung der Keime fiber das 
Volumen bzw. die /iuBere Oberfl/tehe. Damit erh/tlt man hypothesenfrei 
das dem thermisehen Zerfall yon Ba(N3)2-Einkristallen zugrunde liegende 
geometrisehe Modell. 

Es soll betont werden, dab dieses geometrische Zerfallsmodell nur die 
Grundlage ffir die kinetisehe Besehreibung der Umsatzkurven liefert, 
dM~ sieh daraus jedoeh nieht unmittelbar Aussagen tiber den eigentliehen 
Zerfallsmeehanismns ableiten lassen, d. h. fiber die einzelnen Ele- 
mentarsehritte, die aus dem Ausgangsprodukt Ba(N3)2 die Zerfallspro- 
dukte Ba3N2 und Ba in bestimmtem Verh/tltnis sowie N2 liefern. Dazu 
sind weitere spezielle Informationen notwendig, worfiber in naeh- 
folgenden Mitteilungen beriehtet werden wird. 

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

An Stelle der Zersetzungsapparatur aus Glas tritt eine Zersetzungs- 
kammer aus Messing (Abb. 1). Sic besteht aus einem fix montierten Unter- 
toil A, auf den der Deckel ]3 aufgesehraubt wird. Die Dichtung erfolgt mittels 
eines Gummiringes C. In der Kammer befindet sich als Tr/~ger fiir den l~ri- 
stall D ein diinnes Kupferblech E, tiber welches zwei Glimmerfolien F gelegt 
werden. Die Beheizung erfolgt mittels eirLes um die Glimmerfolien gewiekelten 
Platindrahtes G. Die Zuleitungen aus Kupferdraht O sind vakuumdicht in das 
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2{essinggeh/~use e i n g e b r a e h t ;  sie d i enen  gleiehzei t ig  als H a l t e r u n g  f/Jr den  
I t e iz t i seh .  Die T e m p e r a t u r m e s s u n g  er io lg t  m i t t e l s  eines auf  das  obere  Glim- 
merpl /~ t tehen  a n g e k l e b t e n  C u - K o n s t a n t a n - T h e r m o e l e m e n t e s  J-I. U m  eine 
B e o b a e h t u n g  im D u r e h l i e h t  zu e rm6gl iehen ,  is t  das  ganze  t t e i z e l e m e n t  ein- 
sehliel~lieh T h e r m o e l e m e n t  m i t  e i n e m  k le inen  Loeh  I yon  e t w a  1 m m  Dureh -  
messer  versehen .  Die B e o b a e h t u n g  erfolgt  d u t c h  zwei m i t  p l a n e n  G l a s p l a t t e n  K 

Jlromquelle 

Thenmoslement 

Zemem 

M/RrosRop 

L/cht 

I Y 
- - - 0 

Kon~Le 
II 

Ml~roaRop he/z lldch 

Abb. 1. Apparatur zur mikroskopischen Beobachtung des Zersetzungsvorganges (Maflstab el, wa 1: l) 

ve rsch lossene  0 f f n u n g e n .  Der  A b s t a n d  I - I e i z e l e m e n t ~ M i k r o s k o p o b j e k t i v  L 
b e t r a g t  e twa  5 ram.  D a h e r  k 6 n n e n  t ibl iche O b j e k t i v e  n u r  bis  zu einer  numer i -  
s c h e n  A p e r t u r  yon  e t w a  1,25 ( e n t s p r e e h e n d  e iner  Vergr6Berung  v o n  1:10)  
v e r w e n d e t  werden .  FUr s t a rke re  V e r g r Sge r ungen  wurde  ein Sp iege lob jek t iv  
der  Fa .  R e i c h e r t  v e r w e n d e t ,  das  bei  e inem O b j e k t a b s t a n d  yon  z i rka  8 m m  
eine V e r g r 6 g e r u n g  yon  1 :45  g e s t a t t e t .  Die G e s a m t v e r g r 6 B e r u n g  bei  e inem 
Okula r  1 :10  b e t r u g  100 •  e inen,  450 x i m  a n d e r e n  Fal l .  Zur  p h o t o g r a p h i -  
sehen  Ver fo lgung  des Zer fa l l svorganges  is t  das  Mikroskop  m i t  e iner  I~amera  
v e r b u n d e n .  

Die K a m m e r  wi rd  t iber  den  S t u t z e n  M mi t t e l s  des i ib l iehen,  aus  Vor-  
v a k u u m  u n d  I ) i f fu s ionspumpe  sowie Kf ih l fa l l en  (CO2-Aceton) b e s t e h e n d e n  
Sys t ems  evaku ie r t .  Die Messung  des S t ieks to f fdruckes  erfolg~ wieder  m i t t e l s  
eines MeLeod-Manome~ers .  
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3. E x p e r i m e n t e l l e  D u r e h f i i h r u n g  

Ausgesuchte Kristalle mit definierten parallelen F1/tehen [bei den iiblichen 
Pr/iparationsmethoden fallen ausschlieNich Xristalle in Plfi,t, tchenform mit 
(100)-Ebenen als Basis und (00i)-Ebenen als Seitenfl/iehen an] werden auf 
dem Heiztiseh justiert. Nach 16stdg. Evakuieren wird eine Stiekst.off- 
atmosphgre von etwa 0,1 Tort erzeugt und die gewtinsehte Temp. eingestellt 
(125 bis 145 ~ C). Naeh 3 bis 5 Min. stellt sieh das Temperaturgleichgewieht 
zwisehen tIeiztiseh und Umgebung (Heizkammer mit N2-Atmosph/ire und 
~'/trmeisolation N) ein. Die vorgelegte Gasatmosph/ire bewirkt, dag bei be- 
ginnender Zersetzung, die in einer N2-Entwieklung besteht, das Temperatur- 
gleichgewieht dutch eine Anderung der XV/irmeleitf/ihigkeit nieht gestSrt 
wird, da die W~irmeableitung yore Heizelement fiber das Gas ab etwa 0,I Torr 
vom Druek unabhiingig ist. Der Kristall hat naeh etwa 10 bis I5 Min. die 
l~eaktionstemp, angenommen. Der Nullpunkt der Zeitachse ist mit dem 
Auftreten des ersten Zersetzungskeimes naeh Extrapolation auf den Zeit- 
punkt seiner Entstehung definiert, wird also visuell bestimmt. Die Temp. des 
Kristalls, der direkt am Thermoelement aufliegt, kann auf ~ 0,5 ~ konstant 
gehalten werden. DaB innerhalb des Kristalls Temperat.urgleiehgewieht 
herrseht~, konnte dutch die Beobachtung siehergestellt werden, dal3 Keime 
an der oberen und unteren (100)-Flgehe gleieh sehnell waehsen (s. sp/iter). 

Die zersetzten Kristalle batten eine Gr613e yon etwa 5 • 2 • 0,5 mm und 
ein Gewicht zwischen 12 und 17 rag. Von der gesamten (100)- bzw. (001)- 
F1/iche wurden 0,3 bis 1 mm 2 beobaehtet, das sind etwa 10~ der Gesamt.- 
flfi.che. 

4. Z e r s e t z u n g s v e r l a u f  

Abb. 2 a und 2 b zeigen Aufnahmen des Zersetzungsvorganges bei 
145 ~ C zu seehs verschiedenen Zeiten. Die Keimbildung setzt sofort naeh 
Erreichen des Temperaturgleiehgewichtes ein, und zwar nu t  an der 
diu/3eren Ober/l~iche des Kristalls. In  Abb. 2 ist eine (100)-Ebene gezeigt. 
Gleiehzeitig setzt aueh die Zersetzung an den (001)-Seitenflgchen Bin, es 
ist also keine Bevorzugung einer bestimmten Kristallfl//che zu erkennen. 
Die Verteilung der Keime fiber die Oberfl/~ehe ist statistiseh. Da die Keim- 
bildung an CitterstSrungen gebunden ist, ist deren Verteilung eine 
statistische. Natfirlieh ist diese Verteilung an gut ausgebildete Xristatle 
gebunden, schleeht ausgebildete Kristalle zeigen zwar das gleiche Bild der 
Keimbildung, nur treten die Keime deutlich lgngs Oberflgehenst5rungen 
(dislocations und Kristallitgrenzen) auf. 

Charakteristisch ist die Geometrie der waehsenden Keime. Die rhom- 
busfSrmigen Basisflgchen der Keime in einer Ebene [(100) bzw. (001)] 
sind in definierter Weise relativ zu den Kristallachsen orientiert: die 
lgngere Diagonale der Keime auf einer (100)-Ebene ist genau parallel zur 
b-Achse, die senkrecht dazu stehende kfirzere Diagonale parallel zur 
c-Achse des monoklin kristal]isierenden Azidkristalls orientiert; ffir Keime 
auf der (001)-Ebene ist die lgngere Diagonale wiederum parallel zur 
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b-Aehse, die ktirzere parallel 
zur a-Aehse orientiert. Schema- 
tiseh sind die versehiedenen 
Waehstumsriehtungen in Abb. 3 
dargestellt. 

Die Keime sind unmittel- 
bar naeh ihrer Entstehung oval 
mit teilweise noeh nieht ausge- 
pr/igter Orientierung. Erst ab 
einer gewissen Gr613e, die von 
Fall zu Fall versehieden ist 
(etwa ab 3 5 �9 10 -2 ram), 
nehmen sie die eharakteri- 
tisehe Orientierung an. Dieses 
nieht immer ausgepr/~gte Ver- 
halten ist letztlieh wohl auf 
stgrker oberfl//chengest6rte Kri- 
stalle besehrgnkt, die eine dis- 
krete Orientierung verz6gern. 

W~hrend die einzelnen 
Keime zun/iehst unabh//ngig 
voneinander waehsen, setzt 
nach 1/~ngerer Zersetzungs- 
dauer eine ~;'berlappung der 
einzelnen Keime Bin, die mit 
zunehmendem Zerfallsgrad im- 
mer stgrker wird, bis sehliel3- 
lieh die gesamte Oberfls 
bedeekt ist. Bei der vorliegen- 
den KristallgrSBe ist dies bei 
einem Umsatz zwisehen 20 und 
30% der Fall. Dann sehreitet 
die Zersetzung weiter in das 
noeh unzersetzte Innere des 
Kristalls fort. 

Die mikroskopisehen Unter- 
suehungen ergaben weiters, dab 
dietatss 
frfiher beginnt, als die me/3bare 
Stiekstoffentwieklung einsetzt. 
Diese Beobaehtung beruht 
nieht auf einem verzSgerten 
Entweichen des Stiekstoffs aus 
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dem KristaI1, sondern ist der 
UnmSglichkeit einer Regi. 
strierung sehr kleiner Druek- 
differenzen mittels des ver- 
wendeten Druckmegger/~tes zu- 
zusehreibem Damit  ist be- 
stgtigt, dab eine ,,eehte" In- 
duktionszeit beim Zerfall yon 
Ba(N3)2-Einkristallen im Tem- 
peraturbereieh yon 120 ~ bis 
145 ~ C, wie bereits in einer 
vorhergehenden Mitteilung ~ dis- 
kutiert,  nicht auftritt .  

5. A u s w e r g u n g  de r  
V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

Die Auswertung der Ver- 
suchsergebnisse zerf/~llt in drei 
Teile : 

1. Keimzahl N als Funktion 
der Zeit t. 

2. Wachstumsgesehwindig- 
keit der Keime in den 3 Ach- 
senrichtungen a, b und c 
des monoklinen Azidkristalls. 

3. Bestimmung der Geome- 
trie der dreidimensiona] 
wachsenden Keime. 

1. Keimzahl N als Funlction der 
Zeit t 

Die Funktion N (t) kann 
einerseits durch direktes Aus- 
z~hlen der Keimzahl inner- 
hMb einer definierten Fl/~ehe 
zu verschiedenen Zeiten, an- 
dererseits durch Ausmessen 
aller Keime innerhalb einer be- 
stimmter~ F1/~che zu verschie- 
denen Zeiten und Extrapo-  
lation auf die Zeitpunktc 

i 

I - 

.4 

- r  



1720 K. Torkar und H. T. Spath: [Mh. Chem., Bd. 98 

ihrer Entstehung ermittelt werden. Bei der zweiten Methode muB eine 
Korrektur beziiglich des etwas langsameren Wachsens sehr kleiner Keime 
beriicksichtigt werden (s. weiter unten). Die Ergebnisse fiir fiinf Tempera- 
turen sind in Abb. 4 graphisch zusammengefaBt. Mit sinkender Temperatur 
nimmt die Keimbildungsgeschwindigkeit, ebenso wie die Zahl der wach- 
senden Keime iiberhaupt, sehr raseh ab. 

J 
,ll 

I b(OOZEbene] ~ c 

~ I , Z , 4  ~ und 
\ / / 7:z,'s,'~'smd 

\ i /  Monielflm~en e:ne: 
:ch/efan Pyr~m/de 

b (7o0 Ebene) 

oz ~ 770 ~ 
(a "/3 de: n/cht fedoz/eM~ Ze//e] 

d, 

C 

~.. c = 7,,,,5.7 
b.a. = 7,,0.-7 

6t ~ 70Z ~ 

(tZ ~ der fe#uzier/~n Z~//e)  

b 
Abb. 3. Geometrie des Keimwachsens [in bezug uui die 1]ich~ redttzierte Ba(N~):Zelle] 

Die experimentelle Funktion N (t) ]egt einen Ansatz yore Typ 

dN/d  t -----/Cl (No - -  N) (1) 

nahe. Die Funktion N (t) strebt einem Grenzwert -/u fiir die Zahl der 
gebildeten Reaktionszentren zu. Dieser Grenzwert kann nicht genau er- 
mittelt  werden, da mit zunehmender Zersetzung ein Ausz//hlen immer 
unsicherer und schlieBlich unm6glich wird (vgl. Abb. 2). No ist die Zahl 
der Stellen pro Einheitsfl/~che, die auf Grund ihrer spezifischen Gitter- 
stSrungen fiir eine Keimbildung in Frage kommen. Diese Zahl hs ent- 
scheidend yon den Prgparationsbedingungen ab und daher k6nnen fiir 
quantitative kinetisehe Studien nur Kristalle derselben Pr~tparations- 
charge eingesetzt werden, yon denen man weitgehend gleiehe Eigen- 
sehaften erwarten darf. Wenn die Wahrseheinliehkeit kl fiir eine Keim- 
bil4ung an. alien N0-Zentren dieselbe ist und N0' (t) die zur Zeit t noch 
verfiigbare Anzahl yon Keimbildungszentren bedeutet, ergibt, sieh die 
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Zahl  N (t) der pro Einheitsfl/~che zur Zeit t vorhandenen  Keime  aus der 
Gleichung 

d N / d t  = 1cl �9 No' (t) (2) 
mi t  

:VO' ( t )  = ~u - -  J-Y" ( t}  - -  N ( t }  (3}  

1#0 /~g ~ 

100 / 

80 

I 70 /32 ~ 

"r/1/ 

70 zo :e w :: ~g :s ae ~ zoo no ~s zse /*s 
Mm:>T/- - 

Abb. 4. Xe imzah l  N als F u n k t i o n  der Zeit  t ( N = F ' L v ' o ' [ 1 - - e x p ( - - k ~ . t ) ] )  
Anst iege  der E n d t a n g e n t e n  (dS~/dt)t_O ~ F �9 ~Vo �9 k~ : 

145 ~ C 6,2 min  -~ 13"2 ~ C : 0,8 rain -~ 
140 ~ C 2,6 rain -~ 125 ~ C : 0,3 rain -~ 
137 ~ C 1,5 rain -~ 

I n  der Funkt,ion No'  (t) tutti} die Zahl N '  (t) der durch Einschlul} innerhalb 
der neuen Phase (wachsende Keime)  ffir eine Keimbi ldung  verloren- 
gegangenen Keimbi ldungszent ren  berficksichtigt  werden (vgl. Jacobs und 
TompkinsS). Da No und  auch die Funk t ion  N '  (t) nicht  direkt  be s t immt  
werden k6nnen, kann  auch die K o n s t a n t e  /q nicht  absolut  e rmi t te l t  
werden. Wohl  aber  kann  man  ihre Temperat .urabh~ngigkeit ,  also die 
Aktivierungsenergie der Keimbi ldung,  bes t immen.  In  G1. (2) bzw. (3) 
geht  fiir t ~ 0 der Funkt ionsw+rt  No'  (t) § 57o. Die Anstiege der im P u n k t  
(N ---- 0, t = 0) an die N ( t ) -Kurven gelegten End tangen t en  ergeben direkt  
die Keimbildungsgeschwindigkei ten (dN/dt)o,  T zur Zeit  t = 0 bei der 
T e m p e r a t u r  5r : 

(dN/dt)0,  T = ]cl (T) �9 No (4) 

a p .  W .  M .  J a c o b 8  u n d  F .  C .  T o m p l c i n s ,  i n  , , C h e m .  o f  t h e  S o l i d  S t a t e " ,  
B u t t e r w o r t h s ,  L o n d o n  t 9 5 5 ,  p .  1 8 4 .  
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Fiir die praktische Anwendung der G1. (4) ist zu beriicksichtigen, dab die 
beobachtete Keimbil4ungsgeschwindigkeit (dNidt)0 yon der GrSBe der 
zur Auswertung herangezogenen, immer gleich grol3 zu wghlenden Flgche g 
abhgngt. Die Anstiege der Endtangenten an die N (t)-Kurven der Abb. 4 
liefern somit die Ausdriicke 

(dN/d  t)o, T = F . k i  (T )  �9 N o  (5 )  

-4a 

-j~ 

-3,,s 

I -j6 

~'-4z 

da 

/~J~ /~O~ " 7JZ~ " 73J~ < z a ~  / J n ~  /z<~~ < 
I I i I I I I I I I I I 

d3~o z~,oo Z~,70 Z~,ZO Z~,30 Z~AB ~,fo Z~,80 Z~,70 Z~,80 Z~,#O ~Om 

1.7o+(~-')~ 

o 
I 

~70 

Abb. 5. Temperaturabh~ngigkei t  der Keimbi ldung  (direkte Best immung) .  

log ( d N / d t ) t = 0  ~ log E �9 N 0 - kl, 0 2,3.E T 

mit der Temperaturabhgngigkeit Yon ki: 

d log ( d N / d t ) o  , T E i  
. . . .  (6) 

d(1/T) 2,3./~" 

Die Temperaturabhgngigkeit yon kl ist in Abb. 5 dargestellt. Die Aktivie- 
rungsenergie E1 der Keimbildung ergibt sich zu 

E i  = 55 • 6 kcallMol. 

Die Genauigkeit dieses direkt bestimmten Wertes fiir Ei  ist auf Grund der 
Schwierigkeit, ( d N / d t ) o  genau zu bestimmen, nicht sehr groG, doch 
stimmt er innerhalb der Fehlergrenzen mit dem indirekt aus den Umsatz- 
kurven ermittelten Wert yon 

E i  = 60 -L 6 kcaltMol 
iiberein i. 
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2. D ie  W a c h s t u m s g e s c h w i n d i g k e i t  d e r  K e i m e  in  d e n  ve r -  
s c h i e d e n e n  A e h s e n r i e h t u n g e n  

Die Zersetzungskeime waehsen dreidimensional mit  verschiedenen 
Gesehwindigkeiten in den drei Aehsenriehtungen a, b und  c des mono- 
klinen Azidkristalls, wodureh das eharakteristisehe Bild der Abb. 2 in 

30 

~s  
~ 6  

z 

7~0~ 

/~-: ~ 

735oC 
73z "L' / /3d 

/ 
"~8~ C 

~S 

3o Jo too 730 zoo z3o 
Zel!(m/~] 

Abb. 6. Keimwachsen in der b-:Richtung auf der (100)-Ebene eines ]3a(N3)a-Einkristalles 
[b = k2, b ( T ) . t ]  

emer Ebene result, iert. Das Keimwaehsen in allen Riehtungen erfolgt 
st reng linear : 

a = k2, ~ (T) -t  (7) 

b = ~ 2 , o ( T ) . t  (8) 

c = ]c2, c ( T ) - t  (9) 

Die Mel]ergebnisse sind graphiseh in den Abb. 6 und 7 zusammengefal3t. 
Die Verhgltnisse der L//ngen der Diagonalen a : b u n d c  : b der Keime auf 
der (001) bzw. (100)-Ebene sind unabh/ingig yon der Tempera tur  kon- 
sta.nt (Abb. 7): 

a : b  1 : 1 , 4 0  und c :b  = 1 :1 ,25 .  

Die Kons tanz  des Verh~;ltnisses a : b : c bzw. analog des Verhs 
der Gesehwindigkeitskonstanten des eind.imensionalen Wachsens 
1c2, a : k2, b : k2, c bedeutet ,  dal3 die Temperaturabh/~ngigkeit des Keim- 
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waehsens un4  damit  die Aktivierungsenergie E~, ~ in allen 1Riehtungen i 
dieselbe is~. Dies erkennt  man  unmit telbar ,  wenn man  das Verh~ltnis der 
Gesehwindigkeitskonstanten/c~, ~ und  k2, ~ in zwei beliebigen tLiehtungen 7 
und  j bet raehte t  : 

Q,i (T)lk~,s (T) = k2,o, i lk%o,s �9 exp [--(E2,~ - -  E~,s)iRT] (10) 
26- 

4 

au ~o su tou 7so zuo zzo D ~ i ( ~ n ) D ~ ' s ~  
Zait (mlk) [n$~ 

Abb. 7. Riohtungsabh~ngigkei~ des Keimwaohsens auf den KristMlebenen (100) und (001) (b--c- 
bzw. b--a-~ichtungen) 

Der Quotient (i0) ist nur d~ni~ yon dee Temper~tur T un~bh~ngig kon- 
stant,  wenn gilt: 

E2,i ---- E~,j (11) 

In  Tab. 1 sind die Gesehwindigkeitskonstanten k~., b ftir das Keimwaehsen 
in der b-I{iehtung zusammengestellt .  Die den 1%iehtungen c und a ent- 
spreehenden Konstanten/c~, c und k2, ~ ergeben sieh aus den oben gegebenen 
Verh/iltnissen. 

Die TemperaturabhS;ngigkeit  yon  k~, b ist wieder in einem log k2, b l l /T -  
Diagramm wiedergegeben (Abb. 8). Die Aktivierungsenergie E2, b in der 
b-Riehtung und  somit in jeder anderen g i e h t u n g  i ergibt sieh zu 

E2, b = E2, ~ = E2 = 26 • 1 keal/l~{ol 
(Ira folgenden wird die Ak~ivierungsenergie des eindimensionalen Waeh- 

sons mit E~ bezeiehne~). 

Der Wer t  fiir E~, ~ = E2 s t immt gut  mit  dem aus den Umsa tz - -Ze i t -  
Kurven  mittels der A v r a m i - - E r o / e y e v - G l e i e h u n g  best immten Wef t  yon 
Ee,~ = E~ = 27 -k 1,5 keal/Mol iiberein ~. 

/./- .j/- 
. ,,'.,,,,, !/' """ 

y J" ,;, ,p" / j  I ~ i i i 
s I r i I o zo ~o 50 do 
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Die Kons tanz  der Verh/fltnisse der Waehstumsgeschwindigkei ten in 
Riehtung der drei kristallographisehen Hauptaehsen  a, b und c erfordert  
fo]genden Ansatz Iiir die Gesehwindigkeitskonstanten k2, i : 

k2. a = k2, o, a" exp ( - - E 2 / R T )  

k2, b = k~,o,o " exp ( - -  E2/RT)  (12) 

l% c = ks, o, c �9 exp ( - -  E2/RT)  

T a b e l l e  1 

Temp., k2, b 
(~ C) (cm/min) 

145 4,1 10 .4 
145 4,0 10 .4 
140 2,8 10 -4 
140 2,5 10 -4 
137 2,1 10 -4 
135 1,9 lO -4 
132 1,4. 10 -4 
132 1,4. 10 -4 
130 1,3- 10 -4 
128 1,1 - 10 -4 
125 1,0. 10 -4 

Da  die energetisehen Verh//ltnisse ftir das Keimwaehsen in allen 
I~iehtungen dieselben sind, liegen die Untersehiede in den prgexponert- 
tiellen Faktoren  (/c2, o, a, b, c). Da die eharakteristisehe Form der Keime 
an die Pr ims  der Azidmatr ix  gekniipft ist und das Keimwaehsen 
dutch Elektronentransfer  yon Azidionen auI Ba+ bzw. Ba2++-Aggregate 
vons ta t ten  geht (s. 7. Mitt. ~), mug  man  sehliegen, dab die Wahrseheinlieh- 
keit eines Elektronentransfers  in t~iehtung der N - - N - - N - A e h s e  eine 
andere ist, als senkreeht dazu und dadureh die Untersehiede in den 
Frequenzfaktoren bedingt sind. Eine detaillierte Diskussion mug his 
zur vollsts St rukturanalyse  des Bariumazidgit ters  zuriickgestellt 
werden. 

3. D i e  G e o m e t r i e  d e r  w a e h s e n d e n  K e i m e  

Bisher wurde das Wachsen der Zersetzungskeime nur  zweidimensional 
auf den KristMlfl~chen (100) und (001), also in der b--c- bzw. a- -b-Rich-  
tung betrachtet .  Es soll nun  gezeigt werden, wie das Waehsen in der 
jeweilig dri t ten Dimension vor  sieh geht, also in der a -Richtung im einen, 
in der c-Richtung im anderen Fall. Zu diesem Zweeke sollen die Struktur-  

4 K.  Torlcar und H. T. Spath, 7. Mitt., Mh. Chem., in Vorbereitung. 
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p a r a m e t e r  des Ba(N3)2 nochmals  zusammengefal3t  werden:  Ba(N8)2 
kr is ta l l i s ier t  im monokl inen  Kr i s t a l l sy s t em und  h a t  folgende Git ter-  
p a r a m e t e r  ( Torkar,  Krischner  und  RadlS). 

Die hier verwende te  Ind iz ie rung  der  F1/iehen [(100) und  (001)] bezieht  
sich auf die n ieh t  reduz ier te  Azidzelle.  

0Y 
08 

~J 

I 4, 

~-o,7 

-o,z 

l~<j~ 7~0 ~ 7.,7Z ~ 7J/ ~ 7dJ ~ 

I ' E I ] ~  I I I { I I i I 
/dgo z~oO z~,zu z~,zo Z~,JO z~,~O z~,$0 &8o /~,70 z~,dO z~#O Z~oo z8,70 

§ lo ?~ 

Abb, 8. Tempera turabh~ngigkei t  der Gesehwindigkei tskonstante  des l inearen Keimwaohsens 
k2, b in b -~ ich tung  

( " 1 ) 
log k2,  b = log k2,b, 0 - -  2,3 �9 JR * T '  k2,b in em �9 rain -~ 

Eine  schemat ische  Dars te l lung  des Azidkr is ta l les  mi t  d re id imens iona l  
wachsen4en  K e i m e n  ist  in Abb.  3 wiedergegeben.  Aus  dem Verh/i l tnis  

Werte aus Einkris tal l -  ]geduzierte Zelle 
aufnahmen 

a = 10,26~ a :  9 , 5 9 ~  
b = 4 , 3 9 ~  b ~ 4 , 3 9  
c = 5 ,42A c = 5 ,42~  
~ =  111~ ' ~ = 9 9 ~  ', 

b : c = 1,25 : 1 ergibt  sich fiir den grSgeren Winke l  ~ der  Basisfl/~ehen der  
rhombusf6rmig  wachsenden  K e i m e  auf der  (100)-Ebene 

~z -~  102 ~ 

5 K.  Torkar, H.  Krischner und K.  H. Radl, Mh. Chem. 96, 932 (i965). 



I-I. 5/1967] Zerse~zung yon Bariumazid-Einkrisgallen 1727 

Das entsprieht etwa dem Winkel ~ zwisehen der a- und c-Aehse der 
reduzierten Azidzelle. Entspreehend ergibt sich for den grSgeren Winkel 
e' der Basisflgehe der in der b--a-Riehtung [(001)-Ebene] waehsenden 
rhombusf6rmigen Keime aus dem Verh/iltnis b : a = 1,40 : 1 der Wart 

e' ~.~ 110 ~ 

Das entsprieht etwa dem Winkel ~ zwisehen der a- and c-Aehse der 
nieht reduzierten Azidzelle. Die Winkel ~ und ~.' ergeben sieh aueh dureh 

Abb. 9. Keimwaehsen auf einer (100)-Ebene eines Ba(Na)2-J~]inkristalies (die diffusen Sehat~en rtihren 
yon Keimen auf der gegenfiberliegenden Kristallflfiehe her) 

direkte Messung an gut ausgebildeten Keimen (Abb. 9 fiir ~). W i d e r  wird 
der enge Zusammenhang zwisehen der Geometrie der Keime und der 
8truktur des Azids augenseheinlieh. 

Die Frage, wie ein Keim in der dritten Dimension wgehst, konnte 
dureh folgenden experimentellen Befund klargestellt werden. Wie man 
der Abb. 2 entnimmt, kommt es vor, dab die Keime, wenn sie gr613er 
geworden sind, auf Grund der Dichteuntersehiede zwisehen der urspriing- 
lichen und der neu gebildeten Phase auseinanderreiBen. Es gesehieht nun 
gelegentlieh, dab naeh diesem AuseinanderreiBen ein neuer Keim zum 
Vorsehein kommt, and zwar in eharakteristiseher Weise gegen den 
urspriingliehen Keim versetzt (Abb. 10). Dieses Verhalten mug folgender- 
mai3en gedeutet werden: Ein Keim wgehst in Form einer sehiefen Pyra- 
mide, deren Basis, eine l~hombusflgehe, auf der (100)- bzw. (001)-Ebene 
liegt. Die Spitze der Pyramide liegt auf einer yore Keimursprung aus 
parallel zur a-I~iehtung [Basisflgehe (100)] bzw. c-Riehtung [Basisflgehe 
(001)] gezogenen Geraden. Das heil?t: das Waehsen eines Keimes yon 
seinem Ursprungsort aus geht in drei lgiehtungen a, b u n d  c i m  oben 
gegebenen Verhgltnis vor sieh, so dal3 also die vier in Abb. 3 mit 1,2,3,4 
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bzw. 1',2',3' and 4' bezeichneten F1/~chen mit konstanter Geschwindigkeit 
ins Innere des Kristulls fortschreiten. Wenn nun ein Keim zerreifit, wirkt 
die Spitze seiner Pyr~mide als neues l%eaktionszentrum und es ent.steht 
der gegen den urspriinglichen Keim versetzte neue. 

b 

~ t ('100j O 

, .d  

Abb.  10. Wachsen  eines Zer- 
se tzungske imes  2 yon  der Spitze 
des Xe imes  I aus.  Das  Z e n t r u m  
yon  X e i m  2 ist  re la t iv  zum Zen- 
t r u m  1 in  c -Rich tung  verschoben  

6. A n o m a l e s  W a c h s e n  k l e i n e r  K e i m e  

Es wurde schoa erw~hnt, dab sehr kleine 
Keime nicht immer die charakteristische 
I~hombusform haben, sondern oval bzw. rund- 
lich, ohne ausgepr~gte Orientierung sind. Dies 
i~uBert sich auch darin, dab sie in der b-l~ich- 
tung zun~ichst langsamer wachsen als die 
gr61~eren Keime. Besonders ist dieser Effekt 
bei weniger gut ausgebildeten Kristallen und 
tieferen Temperaturen zu erkennen. Abb. 11 
gibt Beispiele fiir Zersetzungen bei 125 ~ und 
132 ~ C. Die Erkliirung fiir diesen Effekt ist 
folgende: Keime entstehen an Stellen, wo die 
ideale Azidmatrix stark gestSrt ist. Da der 
Orientierungseffekt des Keimwachsens ua- 
mittelbar an die Gitterstruktur des Azids ge- 
kniipft ist, d . h .  an die Orientierung der 

Z8 

~72 
~5 
2 

JO /00 750 .200 Z-JO 
T q [ i 

Zez (~ in ) Z-z z ~ 

k b b .  11. l'~ormales u n d  anomales  K e i m w a c h s e n  (in b-l~ichtung) 

Azidionen im Gitter, wird an_ Stellen st~rkerer St6rung keine Richtung 
besonders ausgezeichnet sein und ein Mittelwert fiir die Wachstums- 
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geschwindigkeit auftreten, der natfirlieh in der b-Riehtung kleiner ist, als 
der ,,normale" Wert in dieser Riehtung. Erst  wenn die Keime unge- 
st6rte Gitterbereiche erreiehen, kommt der Orientierungseffekt zur 
Geltung. 

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

In der 1. Mitt. 1 wurden Aktivierungsenergien aus einem ersten, vor- 
1//ufigen Zerfallsmodel] mit einer den Mittelteil der Umsatzkurve 
nut  n/~herungsweise beschreibenden Gleiehung [G1. (12) 1] angegeben. 
Die Tatsaehe, dab Keimbildung nur an der gui3eren 0berfl/iehe start- 
finder, wirkt sieh nur auf diesen ~{itteltei] der Umsatzfunktion aus 
(s. 3. Mitt.6), w/~hrend Anfangs- und Endstadium der Umsatzkurve 
weiterhin dutch die G1. (10) bzw. (13) der 1. ~ i t t .  1 besehrieben werden. 
Daher bediirfen die Aktivierungsenergien 

E - -  1 4 1 i 5 k e a l / M o l  und E a = 2 8 •  I 

keiner Revision. Der ~Tert der Aktivierungsenergie des eindimensionalen 
Waehsens in einer beliebigen Riehtung i, E2, i  = E2 wurde jedoeh nun- 
mehr direkt sehr genau ermittelt : 

E2, i = E2 = 26 ~ 1 keal/Mol. 

Damit erhalten wir aus E1 = E -  3 E2 auch einen besseren Wert fiir 
die Aktivierungsenergie E1 der Keimbildung, n/~mlieh 

E1 = 63 • 6 keal/Mo]. 

Der aus sehon diskutierten Grtinden weniger verl/~Bliehe Wert ffir E1 aus 
der direkten Messung 

E1 = 55 ~ 6 keal/Mol 

sbimmt zw~r innerhMb der t~ehlergrenzen mit dem indirekt bestimmten 
fiberein, muB aber wohl als untere Grenze fiir E1 betraehtet werden. Denn 
zweifel]os ist der Wert der Aktivierungsenergie E (141 keal~'Iol) a.us 
G1. (10) der 1. Mitt. a, dis den fiber mehrere Kristalle gemittelten Gesamt- 
effekt besehreibt, besser, a.ls der dureh Ausz/~hlen der sehr struktur- 
empfindliehen Keimzahl innerhalb nur eines Teiles der Kristallfl/~ehe 
direkt bestimmte Wert ffir El.  

Die Gesehwindigkeitskonstanten /ce, i u n d  somit E2 k6mlen hingegen 
unabhgngig -con der St6rstellendiehte immer mit gleieher Genauigkeit 
bestimmt werden, da sich st/~rkere StSrungen nur insofern ~uswirken, als 

s K.  Torkar und H. T. Spath, 3. Mitt., Mh. Chem. 98, 1733 (1967). 
Monatshefte far  Chemie, :Bd. 98/5 110 
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dann  die Keime anfgnglich von ihrer eharakteristischen Form abweichen, 
wi~hrend sie nach lgngerer Zersetzungsdauer stets Rhombus-  bzw. 
Pyramidenform annehmen und  sieh gut  vermessen lassen. Aul3erdem 
wirken sich strukturempfindliche Schwankungen der Kons tan ten  /c2,t 
nur  in den pr~exponentiellen Fak to ren  /~2,0,i und nieht in der Aktivie- 
rungsenergie uus. 

Eine Kontrolle fiir den indirekt bes t immten Wer t  E1 ergibt sich dureh 
Einsetzen des Produktes  der direkt bes t immten Gesehwindigkeitskonstan- 
ten/c2, a,/c2, b und/c2, c in die Gleiehung 

/t~ - -  / "  ]CI" ]23"  ~ - 0  ( 1 3 )  

4 .  V o 

[G1. (14) der 1. Mitt. 1] an Stelle yon  k~. Unte r  Beriicksichtigung der 
detaillierten Geometrie der Keime lautet  der Gestaltsfaktor / (Pyramiden- 
fliiche • Pyr~midenhShe/3,  Abb.  3): 

1 s i n  (180 1 
/ : ~ ~ ' .  ~-- ---- 1/12. sin (180 - -  ~) (14) 

2 3 

(~ ist der Kristallwinkel der monoklinen Zelle). No bezieht sich nunmehr  
auf die Fls daher muB mit  der effektiven Kristallobeffl~che 
multipliziert werden. Somit  laute t  die detaillierte Fo rm der Kons tan ten  K 
fiir das erste Zersetzungsstadium (t4-Bereieh): 

K = F~  i .  sin (180 - -  ~) �9 a"/c2, b" k2, c" ]~1" N 0. ( 1 5 )  
Vo 48 

Die Kons t an t en  K sind fiir isotherme Zersetzungen yon  Kristallen mit  
einer spezifischen Oberfli~che F o / V o  = 1,3 �9 102 cm -1 (vgl. 1. Mitt. 1) 
zusammen mit  den P roduk ten  k2,a" k2,b" kg, c und  kl"  No in Tab. 2 
zusammengestell t .  

T a b e l l e  2 

Temp. ,  K k2, a " k2, b " k2, c k l  " NO 
(~ C) (rain a) (cm a - ra in  -~) (min  -1 - cm 2) 

125 10-9, 23 0,57. 10 -*~ 0,44 
130 10-s,37 1,25. 10 -12 1,42 
132 10-s,00 1,57" 10 -12 2,53 
137 10-7, 00 8,08" 10 -12 5,50 
140 10-6, 60 12,54" 10 -12 9,10 
145 10-5, 55 39,40. 10 -t2 28,50 

103 
103 
10 a 
103 
103 
103 
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Die Absolutwerte yon kl und No k6nnen getrennt nieht direkt be- 
stimmt werden. Aus der iiblichen Darstellung 

E~ 1 
log k 1 �9 N o ---- log kl, o - 5/" o 2,3. R" T (16) 

j -  

J 

Z~J ~s Zs z$3 

Abb.  12, T e m p e r a t a r a b h ~ n g i g k e i t  der  Ke imb i ldung  ( indi rekte  ]3es t immung)  

E~ 1 
log k~ �9 No = log kj,o " -Vo 

2 , 3 . R  T 

(Abb. 12) erreehnet sieh die Aktivierungsenergie E1 zu 

E1 = 63 ~ 5 keM/Mol. 

Dieser Kontrollwert fiir E1 stimmt gut mit dem aus G1. (17) der 1. Mitt. 1 
ermit~elten fiberein. 

Die Aktivierungsenergien El,  E2 und E3 stellen zun~chst nur kine~i- 
sche Parameter dare die ftir die ZerfMlsreaktion wegen ihrer geringen 
Strukturempfindliehkeit eharakteristisch sind. Sie werden sp/~ter bei der 
Interpretation des ZerfMlsmechanismus den Energien besfimm~er Elemen- 
tarschrit~e zugeordnet werden. 

Die Geschwindigkeitskonstanten selbst sind mit Ausnahme yon ]c2,~ 
stark vom l%hlordnungsgrad und somi~ yon den Pr/~parationsbedingungen 
abh~ngig (St5rstellendichte No). Nachfolgend werden die fiir eine Zer- 
setzung yon gut ausgebilde~en EinkristMlen derselben Pr/~parationsch~rge 

110" 
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m i t  e iner  spezif ischen Oberfl/~che Fo/Vo = 1 , 3 . 1 0 2  cm - t  e r m i t t e l t e n  
k ine t i s chen  P a r a m e t e r  zusammengefa l3 t  (vg]. 1. Mit t .  1) : 

K ~-- 1067, 9 �9 exp ( - -  E/RT) r a in  -4 E --~ 14i  ~z 5 kcal /Mol  [aus (15)] 

/~2,o ~-- 101~ �9 e x p ( - -  E2/RT) cm �9 ra in  -1 

/c2,c = i01~176 e x p ( - -  E2/RT) c m .  ra in  -1 E2 -~ 26 ~ 1 kca l /Mol  [aus (12)] 
/c2, a ~- 109's5 " exp ( - -  E2/RT) cm �9 r a in  -1 

kl  �9 No -~ 10 a7,z" e x p ( - -  E1/RT) m i n - l c m  -2 E l  = 63 • 5 kcal /Mol  [~us (16)] 
K3 ~-- 1012,9 �9 exp  ( - -  E3/RT) m i n  -1 Ea ~- 28 ~z 2 kcal /Mol  [aus (5)1] 

Diese A r b e i t  w u r d e  d u r c h  die R e g i e r u n g  der  Ve re in ig t en  S t a u t e n  yon  

A m e r i k a  gef6rder t .  


