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Es wird das Zersetzungsverhalten yon kristallwasserfrei 
pr~iparierten Ba(Ns)2-I)u]ve1~ definierter 1(orngrSl~e boschrieben. 
Die ftir Einkristalle abgeleiteten kinetischen Gleichungen werden 
for Pulverzersetzungen best~itigt. 

Die wesentlich schnellere Zersetzung yon Pulvern ist bedingt 
dureh die gr6gere Zahl potentieller l~2eimbildungsstellen N0 und 
die gr6Bere spezifisehe Oberfl/iehe Fo/V0, w/~hrend die Gesehwin- 
digkeitskonstanten kl und k2 fiir I~eimbildung und lineares 
Keimwaehsen sowie deren Aktivierungsenergien mit den Ein- 
kristallwerten iibereinstimmen. Die Proportionalit~it yon Zer- 
setkungsgeschwindigkeit und spezif. Oberfl/iche wird experimentell 
best~tig~ und damit ein weiterer Beweis fiir das geometrisehe 
Zerfallsmodell erbraeht. 

Unabhiingig yon l~orngr61~e und Temperatur gehen beim 
~hermisehen Zerfall immer 75% des Azides in Nitrid iiber, was 
genau dem theoretiseh geforderten Wert  entsprieht. Es wird 
experimentell gezeigt, dal~ unter den Zersetzungsbedingungen eine 
lgeaktion yon metallisehem Ba und Ne im Grundzustand nieht 
s tat tf indet;  damit wird der Bildungsmeehanismus des Nitrides 
direkt an der Zerfalls~~ erh/irtet. 

Decomposition studies on ground samples of anhydrous 
Ba(N3)2 with defined particle size are described. The kinetic 

1 4:. Mitt . :  K. Tot]car und H. T. [;path, Mh. Chem. 98, 2020 (1967). 
2 Aus der :Dissertation yon H. T. Spath, Teehn. Hochsehule Graz (1966), 

und der Diplomarbeit von K. Mayer, Techn. Hochsehule Graz (1967). 
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equations derived for single crystals hold for the decomposition 
of powders too. 

The far faster decomposition of powders is caused both by 
the increased number No of potential nuclei forming sites and the 
larger specific surface F0/V0, whereas the rate constants/q and/~s 
for nucleation and linear nucleus gro~vth, resp., and their 
respective aetin~at, ion energies coincide with the data for single 
crystals. The proportionality between the rate of decomposition 
and the specific surface is confirmed experimentally and thereby 
a further proof of the geometric decomposition model is 
established. 

Independent of particle size and temperature ahvays 750/0 of 
the azide are transformed into nitride during thermal decomposi- 
tion, this value corresponding exactly to the theoretical one. I t  
is shown experinaentally that with decomposition conditions no 
reaction takes place between metallic Ba and N~ in its electronic 
ground state and therefore t.he mechanism proposed for nitride 
formation is confirmed. 

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

Kinetische Untersuchungen des thermisehen Zerfalls yon wasser- 
freien Ba(N3)s-Einkristallen fiihrten zu Umsatz--Zei t -Funkt ionen,  die 
~inear yon der Gr6Be der augeren Oberfl/%he F0 und somit yon der Korn- 
gr6Be der Kristalle abhangen ~, 4, .~. Diese Umsatzfunktionen wurden fiir 
relativ grofte Kristalle (3 • 0,9 • 0,2 ram), die unter sorgfaltig kon- 
trollierten Bedingnngen hergest, ellt wurden, experimentell best.~tigt. 

In  dieser Mitteilung wird das Zersetzungsverhalten yon gepulverten 
Pr~;paraten diskut.iert and  der Einflul3 des Mahlprozesses auf den Zer- 
setzungsverlauf and  die Umsatzfunkt, ionen untersueht. Gate l~eproduzier- 
barkeit  und eindeutige kinetische Aussagen sind nut dann gewg, hrleistet, 
wenn Pulver mit einheitlicher Korngr68e und definierter spezifischer 
Oberflgehe a,n Stelle yon s o l chen  mit einer zuf/~ltigen Korngr6~enver~ 
teilung zersetzt werden. Dies liegt, in dem Umstand begriindet, dab die 
Zersetzung ausschlieSlieh an der/~uBeren Oberfl/~ehe an diskreten Keimen 
beginnt and  sieh yon dort aus in alas Kristallinnere fortsetzt ~. 

Welters wird untersueht, ob die kinetischen Parameter,  wie die Zahl 
No der potentiellen Keimbildungszentren pro Fl~/cheneinheit, die Gesehwin- 
digkeitskonst~nten k1 bzw. /cs,a, ~s,b, lcs,c ftir die Keimbildung bzw. das 
lineare Keimwaehsen und deren Akt,ivierungsenergien, v o n d e r  Korn- 
gr61~e ahh/~ngen oder yore Mahtprozef] beeinflut3g werdem 

Schlieglieh wird die Nitridbildung bei der Zersetzung yon Pulvern 
unter verschiedenen gul3eren ]3edingungen untersucht, und die Ergebnisse 
werden mit  denen fiir Einkristalle vergliehen. 

3 K .  Torlcar u n d  H.  T.  Spath ,  1. Mitt., ~[h. Chem. 98, 1696 (1967). 
K .  Torkar  und H. if'. Spatl~, 2.2V[itt., Mh. Chem. 98, 1712 (1967). 
[s Tort~ar und H. T. Spath ,  3. Mitt., Mh. Chem. 98, t'J33 (1967). 
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2. Das  t h e o r e t i s c h e  Z e r s e t z u n g s v e r h u l t e n  v o n  Bu(N~)9.-Pulvern 

Nueh der Ableitung der Umsatzfunktion g (t) fiir den Zerfull yon 

Buriumuzid-Einkristullen (d-> 0,1 era) 5 soll diskutiert werden, welehe 
Voraussagen sich grunds/itzlich ftir den Zersetzungsverluuf yon gepulver- 
ten Prgparaten muchen lussen. 

Unter Pulvern sollen Proben verstanden werden, die uus Kristatien 

mit mittleren Durchmessern 

bzw. Einzelfl/iehen [ v o n  

bestehen. 

d < 0 , 1  em 

[ < 0,0i cm 2 

Es soll ungenommen werden, dab die temperuturubh~ngigen kineti- 
schen Konstunten und der ZerfMlsmeehunismus yon der KorngrSBe 
unabh/ingig sind (wenn wir yon extrem feinen Pulvern ubsehen), da der 
Zerkleinerungsvorgung keinen EinfluB uuf die Elektronenstruktur und die 
energetischen Verh//ltnisse des Kristullinneren hut. Dies gilt aber nieht fiir 
die Zahl der m6gliehen Keimbildungsstellen No, da ein MuhlprozeB eine 
sturke Vermehrung der Oberfl//ehenst6rstellen und somit der Zahl No zur 
Folge hut. 

Welters mug untersehieden werden, ob es sich um ein Krist~llpulver 
einheitlicher XorngT613e oder sines mit bekunnter oder unbekannter Korn- 
verteilung hundelt. Diese beiden Fglle sollen getrennt behundelt werden. 

2. l .  K r i s t a l l p u l v e r  e i n h e i t l i c h e r  K o r n g r S [ 3 e  

Ftir den Fall einheitlicher KorngrSl3e werden im Prinzip folgende 
Gleichungen a, 4, 5 den Zersetzungsverlauf innerhalb der einzelnen Zerfalls- 
stadien richtig wiedergeben: 

Fo.  1 . kl" No '  k% a ' k2, ~ ' k2 e " sin (180--~) �9 t 4 - -  K �9 t 4 (i) 
(t) = Vo 48  

z - ( t ) = F ~  - i l ~]%sin68 ~ (2) [20" k2 ' ' t  1--~F{io(t)} (mit k ~ '=  

und 
(1 - -  ~)1/~ __ _ _  K 3  (t - -  to) 4 -  con~'t. = cons t . '  k2 (t - -  to) ~- cons t .  (3) 

[to ist die Zeit, ab der G1. (3) gilt] 

Auf Grand der grSBeren spezifischen Oberfl~ehe F o / V o  und der 
wesentlich grSl3eren Zuhl No potentieller Keimbildungszentren von ge- 
mahlenen Prg, paraten wird die Zersetzung formal schnelter verlaufen und 
die ,,scheinburen" Induktionszeiten, w/ihrend welchen lediglieh uregen 
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der zu geringen Empfindlichkeit der Druckme[tgergte kein Umsatz fest- 
gestellt werden kann a, 4, sind kfirzer. Abb. 1 zeigt vergleichsweise an 
Hand yon drei unter gleichen Bedingungen aufgenommenen Isothermen 
den EinfluL~ der spezifischen Oberflg.che F o / V o  und des Mahlprozesses ~uf 
die Umsatzfunktion ~ (t). 

700 dO0 JO0 400 
~[mJ.] - 

A b b .  !.  E i n f l u g  d e r  s p e z i f i s e h e n  O b e r f l ~ c h e  u n d  d e s  Mah lp roT ,  e s ses  a u f  d ie  U m s ~ t z k ~ ; r v e n  ~( t )  
Z e r s e ? ~ z u n g s t e m p e r a t u r  ~ = 1 3 5 ~  
A :  F o / V o  = 5 �9 10  ~ c m  - ~  ( g e m u h l e n )  
B :  _-v0/V e = 1,3 �9 102 c m  ~ [ n a t f i r H c h  g e w a c h s e n e  K r l s t a l l e  ( e i n i g e  T a g e ) ]  
C:  F j V o  - 0 ,6  �9 1 0 2 c m  - ~  [na~ti i r l ich g e w a c h s e n e  K r i s t a l I e  ( e i n i g e  W o c h e n ) i  

Die t4-Beziehung [G1. (1)] fiir das erste Zerf~llsstadium wird bis zu 
um so gr6Beren Ums~tzen ~ Gfiltigkeit haben, je kleiner die einzelnen 
Kristallk6rner sind, da innerhalb des Giiltigkeitskriteriums'~ 

t 
k~. t ~< 3 (4) 

der Volumenanteil der unabh~ngig waehsenden Keime mit abnehmender 
Korngr6~e gr51~er wird. Zu beriieksiehtigen ist jedoch, daS mit abnehmen- 
der Korngr6ge Uberlappungen der einzelnen Keime viel frtiher ~uf- 
treten k6nnen und dadureh trotz Erffillung des Kriteriums (4) d~s t4-Gesetz 
nieht mehr streng a, nwendb~r [st. Diese Verh/fltnisse sind quMitativ in 
Abb. 2 skizziert. 

G1. (2) ffir den mittleren Zerfallsbereieh, bis etwa zmn Wendepunkt, 
verliert mit abnehmender Korn~'6ge mehr und mehr an Bedeutung, da 
die der Ableitung dieser Gleiehung zugrunde liegende Statistik (v611ig 
zufgllige Verteilung der Keime fiber die ganze Oberfl/~ehe) mit abnehmen- 
der absoluter Keimzahl bei kleiner werdender F1//ehe nieht mehr gegeben 
ist und das Kriterium ffir die Anwendb~rkeit yon G1. (2) ~ 

~ ' <  --_ (5) 
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| 
dT~ 

I . /c2sin680 , (t' ist die Zeit, h die mitl,lere tt6he der Teilchen,/c~. = 

/c2 die mittlere lineare Waehstumsgesehwindigkeit eines Keimes) 

innerhMb des Giiltigkeitsbereiches (4) ftir das t4-Gesetz liegt. 

Es ist aber zu erwarten, dab mit  abnehmender Korngr6Be die A v r a m i - -  
Ero/eyev_Gleichunga, 6 

= 1 - - e x p / - -  ' ta - - 1 - - e x p ( - - K ~ t  a) (6) 

(a is~ ein Gestaltsfaktor fiir das Volumen der Keime) 

die Umsatzfunktion im mittleren Bereich befriedigend wiedergeben wir4, 
da bei sehr kleinen KristMlen oder gr6Beren Ums~tzen die Unterschiede 

? A / A A I  

Abb. 2 Abb. 3 

Abb. 2. Schem~tische Darstelhmg eines Zersetzungsstadiums nach gleichen Zeiten bei 
verschiedenen Korndurchmessern d 

Abb. 3. KorngrSBenverteihmg n(d) 

zwischen F1/~chen- und Volumskeimen nicht sehr ausgepr/igt sind (Abb. 2), 
obwohl auch fiir diese Gleichung bei kleinen Kristallen der Ein- 
wand yon seiten der St~tistik beriicksichtigt werden miiBte. 

G1. (3) wird das ]etzte Zersetzungsstadium unabh/~ngig yon der Korn- 
gr613e richtig beschreiben, du das der Ableitung dieser Gleiehung zugrunde 
]iegende 3~odell bei gr6Beren Ums/~tzen immer in guter Ns giiltig ist. 

2.2. Kristallpulver mit bestimmter Kornverteilung 

I m  Zus~mmenhang mit  dem Zersetzungsverhalten yon KristM1- 
pulvern mit  gegebener Kornverteilung n ( d )  soll vor allem die Frage 
diskutiert werden, ob die den Zersetzungsverlauf der einzelnen Stadien 
beschreibenden Funktionstypen (1), (2) und (3) erhMten bleiben bzw. 
welche Abweichungen zu erw~rten sein k6nnen. 

P. W . M .  Jacobs, and F. C. Tompkins, in: ,,Chem. of the Solid State" 
Butterworths, London 1955, p. 184. 
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Abb. 3 zeigt eine typische Verte i lungsfunkt ion n(d).  Wir  be t rach ten  
4as i-re und (i @ 1)-re In te rva l l  mi t  der mi~tleren KorngrSBe 

= (d,~ + ch+~)12 (7) 

Die Zahl der Teilehen ni im be t raeh te ten  In te rva l l  betr/~gt : 

,~i = n (dO" A & (S) 

und ihr Volnmen v0, ~ ist: 

v0, ~ - -  s" n~" d~: a = s" n (dd" d~ a" Ad~ (9) 

(s ist, ein Gestaltsfaktor fiir das Volumen). 

D~s zur Zeit t i m / - t e a  In te rva l l  zersetzte Volumen v~ (t) betr/ igt:  

v ( ( t )  = %, < ~ (t, 2r = s "n  (dd" ~,ia. ei (t, di) Ad.~ (i0) 

Fiir  ~ (t, d d setzen wit die Umsa tz funk t ionen  (1) bzw. (2) ein, wobei wir 
mi t  Ausnahme des Fak to r s  [o, i/vo, i alte Kons tan ten  und die Zei t funkt ion 
unter  F (t) zusammenfassen:  

v ( ( t )  - .~' . ~  ( d O - d d "  F (t) Ad~ (l~) 
(s' ist ein geometriseher GestMtsfaktor fiir die Oberfl/iehe ]0)- 

Durch Summat ion  fiber alle In te rva l le  A d~ erhal ten wir alas gesamte  bis 
zur Zeit  t zersetzte Volumen V' (t) und  naeh Division dureh das Gesamt-  
vo lmnen  V0 den Gesamtumsa tz  c~ (t): 

s ' - F ( t ) .  ~ n ( d d . d d - A d /  
V' (t) ~: 

:r (t) = Vo s '~-n(dd 'd~a 'Ad~:  (t2) 
i 

Nach dem Grenziibergang zu unendlieh kleinen In terva l len  erhal ten wit 
den In tegra lausdruek  : 

:,. ( t )  .~". F (t) . . . . . . .  (13) 

Der Quotient  der In tegra le  in G1. (t3) stellt  die spezifische Oberfl/iche 
der Kris ta l tver te i lung dar  und kann  bei Vorliegen einer bekann ten  Korn-  
vertei lung n ( x )  bereohnet  werden. I m  Falle einer Gaufischen Verteilung, 
die fiir einen nat.iirlichen Kris~allisM, ionsprozeg angenommen  werden kann, 
]autet  die Funk t ion  n ( x )  : 
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n(x) = a . e x p  [ - - b  (x---din) ~'] (14) 

(a und b sind Verteilungsparameter, dm ist die h~ufigste Korngr6Be). 

Ftir die einem Mahlprozeg besser entspreehende Rosin- -Rammler-Ver-  
te ihmg 

R = 100 ' e x p  [ - -  (x/b)~] (15) 

wurden spezifische Oberfl/iehen yon Langemann 7 berechnet. 

(R ist der Rtiekstand bei der Masehenweite, x, n und b 
sind Verteilungskonstanten) 

Naeh G1. (13) ist die Zeitfunktion F (t) als Kons tan te  der Summat ion  bzw. 
In tegra t ion  yore speziellen Charakter  der Kornver te i lung unabhgngig 
und der Funk t ions typ  der G1. (1) und (2) bleibt prinzipiell erhalten. 

G1. (13) ist jedoeh nur  ngherungsweise riehtig, wenn mun  beriick- 
siehtigt, dag die Giiltigkeitskriterien fiir die beiden Funk t ions typen  F (t) 
der G1. (1) und (2) yon der Korngr6Be abh~ngen, da, wie schon diskutiert,  
das t4-Gesetz bis zu um so grSgeren Ums/~tzen gilt, je kleiner die Kristalle 
sind und die Giiltigkeit der G1. (2) an das Kr i te r ium der G1. (5) gekniipft 
ist. Die Giiltigkeitskriterien innerhalb der einzelnen Kornklassen fiber- 
sehneiden sich daher und haben eine prinzipielle Abweichung yon  den 
reinen Funk t ions typen  (1) und  (2) zur Folge. Die Funkt ion  F (t)  kann 
daher nur  in erster N / ~ h e r u n g -  wenn die Verteilung einen nicht  zu 
groBen Bereich erfagt  - -  als Kons tan te  bet raehte t  werden. Daher  sind 
zur Prfifung der Anwendbarkei t  der aus Einkristallzersetzungen abge- 
]eiteten kinetischen Gleiehungen auf Pulverzersetzungen einheitliche 
KorngrSBen Voraussetzung. 

Fiir G1. (3) gilt das bereits im Abschni t t  2.1. Gesagte. Die A v r a m i - -  
Ero]eyev-Gleichung (6) bleibt yon  tier spezifisehen Oberf]/~che und damit  
einer Kornver te ihmg urtbeeinflugt. 

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

3.1. Prdparation und Fraktionierung 

Die Pr/~paration yon wasserfr. BariumazidkristMlen wurde bereits be- 
schrieben 3, s. Die KristMle werden im Achatm6rser gemahlen und anschlieBend 
durch Sieben in Kornfraktionen zerlegt. 

Wegen der guten Spaltbarkeit der Ba(N3)2-Kristalle parallel zur (100)- 
Ebene sind die beim Mahlen anfallenden Partikel pl i i t tchen-und sti~behen- 
f6rmig und k6nnen daher in verschiedener ~reise durch die Siebmaschen 
hindurehfallen. Daher stimmen die mittleren Korndurehmesser nieht mit den 
Maschenweiten iiberein und die einzelnen Kornklassen fibersehneiden sich 

H. Langemann, Chem. Ing. Teehn. 27, 27 (1955). 
s K.  Torkar, H. Krischner und K. H. Radl, Mh. Chem. 97, 313 (1966). 
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teilweise. Fi i r  die Zersetzurtgsversuehe wurden solehe b'raktionen ausgewi~hlt, 
die sieh nieht  f ibersehneiden (Tab. 1). 

[ a b e l  e 1 

Fraktion Nr. 5Iaschenweite Breite der Fraktkm 
(~) (~) 

I 350 4 0 0 - 6 5 0  
I I  200 260 400 

[ I I  75 90--190 

3.2. Bestimmung der spezi/isehen Oberfliiche S 

Ali Stelle der Mlgemein iibliehen Bezeiehnung der spezif. Oberfl'hehe S als 
, ,Oberfl~ehe pro G r a m m  Subs tanz"  wird bier die GrSge S als das Verh~Itnis 
yon Oberfl~iehe zu Volumen  der Substanz definier t :  

= :F I o t a - i ] .  (16) 

Zur  Bereehnung yon S ist die Kenn tn i s  der Gestal t  sowie tier Abmessungen 
der Einzelkris tal l ise  erforderlich.  Aus mikroskopisehen Beobaeh tungen  ergab 
sieh Ms durehsehni t t l iehe  Gestalt. eines Kornes  die eines quadra t i sehen  Prismas.  

Ausmessungen im Mikroskop ergaben fiir die Kantenlf inge d und die H6he  h 
der  Pr i smen  folgende Mit tehver te  (Tab. 2): 

T a b e l l e  2 

l ' r ak t ion  Nr. ~t 1~ S 
(!~) (IJ-) (era ~) 

[ 505 126 3 .  102 
I I  300 75 5 . 1 0 2  

[ I I  135 35 t 5 .  t02 

Die mitvleren H6hen  hl sind demnaeh  em Viert, e l d e r  mi t t le ren  Basislfingen 

d und die spezif. Oberfl~ehe S ergibt  sieh zu 

F 
N - l? = 1 2 " d - 1  [ern 1]. (17) 

Der  n ieht  idealen Pr ismengestMt der Tei lehen Reehn tmg t ragend,  erwies es 
sieh in praxi  Ms notwendig,  den Gesta l t s faktor  auf  15 zu erh6hen. Die so 
bereehneten  spezif. OberflS.ehen S sind in Sp. 4 dee Tab. 2 zusammengeste l l t .  

3.3. Reproduzierbarlceit tier Zersetzungen 

Mit. der in einer f r~heren Mit tei l tmg ~ beschriebenen Arbe i t s teehnik  
(Anfangsst, iekstoffdruek 0,1 Tort ,  Temperat ,urkonstanz ~- 0,2 ~ C) ist eine 
ausgezeiehnete  t~eproduzierbarkei t  der  i so thermen Zerse tzungen sieher- 
gestell t  (Abb. 4). Eine  wesent.liehe Vorausse tzung f/it die gute  Reproduzier-  
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barkeit bei Pulverzersetzungen ist die Konstanz der Kornverteilung innerhalb 
einer Fraktion, um Konstanz der spezif. Oberfl/iehe zu gewghrleisten. 

Da die Zersetzungen mit etwa 15 mg Substanz durehgef(iba't wurden, 
kommen aueh bei Fraktion I mit den gr6Bten Teilehen noeh etwa 150 Einzel- 
kristalle zum Einsatz, die einen guten Durehsehnitt der Fraktion reprgsen- 
tieren. 

4. E r g e b n i s s e  

4.1. Der Einflu[3 der Korngr6fle au[ die Zersetzungsgeschwindigkeit 

Zur Untersuehung der Oberflgehenabhgngigkeit der Zersetzungs- 
gesehwindigkeit wurden die Fraktionen I, i I  und I I I  bei 129,5 ~ C isotherm 

,70 

~2 

al I ~ i 
o z~ ~o 50 8s ms szo 

tfm/zj 

Abb. 4. Reproduzierbarke i t  der Oms~tz funk t ionen  ~x(t) (8,- 131 ~ C) 
O �9 !~raktion I I  
& • F r a k t i o n  I 

(Die Reproduz ie rba rke i t  llegt zwisohen den beiden dargestel l ten Nxtremf~l len)  

zersetzt. Abb. 5 zeigt die erhaltenen Umsatz~Zei t -Funkt ionen  (~---t). Um 
die drei Umsatzfunktionen mi tdnander  vergleiehen zu k5nnen, m~ohen 
wir die folgenden plausiblen Annahmen: 

a) Die Zahl der potentiellen Keimbildungsstellen pro Flgcheneinheit 
No wird dureh den Mahl- und Siebprozeg zwar gegeniiber nattirlieh 
gewachsenen Kristallen< ~ erhSht, doch kann sie innerhalb der drei unter- 
suehten Fraktionen I, I I  und i I I  als konstgnt angesehen werden, wenn 
konstante Prgparations- und Fraktionierungsbedingnngen gegeben sind. 

b) Die Gesehwindigkeitskonstanten /cl und /c2, a, b, c in den Umsgtz- 
funktionen (1), (2), (3) und (6) werden yon tier KorngrSl3e (Oberfl/iehe) 
und dem MahlprozeB nieht beeinfluBt; diese Voraussetzung ist sieherlieh 
erfiillt, wenn man, wie es bei unseren Experimenten der Fall war, yon 
extrem feinen Pulvern und extremen ~ahlverhgltnissen (Vibrator) ab- 
sieht; dies liegt darin begriindet, dab die energetisehen Verhgltnisse eines 
Keimbildungszentrums durch vorsiebtiges Zerkleinern nieht wesentlich 
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ge/tndert ue rden  sollten und  das Ke imwachsen  in wenig gest6r ten Berei- 
chen s ta t t f inde t  (s. auch Abschni t t  4.5.). 

Demnach  sollten sieh naeh den G1. (1) und  (2) die Zersetzungsgesohwin- 
digkei ten bzw. die Ums~tze  ~ zweier F rak t ionen  i und  k naeh gleiehen 
Zeit, en t wie ihre spezif. Oberfl/tchen S verhMten:  

(Fo, ~ / Vo, i) 
~.~/'~i~ = (Fo, ~/Vo, ~) &/&'  (IS) 

Die Beziehung (18) ist nati irl ieh nur  innerhMb der Gtil t igkeitskriterien (4) 
und  (5) flit die Umsa tz funk t ionen  (1) und (2) anwendbar ,  also e twa his 
zum W e n d e p u n k t  tier einzelnen Zersetzungskurven.  

Die Versuchsergebnisse sind in Tub. 3 zusammengestel l t .  Un te r  
Beri ieksichtigung einer gewissen Unsieherhei t  in der Bes t immung  der 
spezif. Oberfl/tehen S kann  yon einer guten  -~Jbereinstimmung mi t  G1. (18) 
und  einer Best/i t igung der gemaehten  Annahmen  gesproehen werden. 

r~ I aI. e t le  3 

,S',/ : A' k ct i : Otk: c~ i : ctk: o~ : otk: ~i  : %,: 
20 r a i n .  25  r a i n ,  30  in in .  40 r a in .  

1,7 

~ f I I I  

5 
S m  

3 

S I  
1 1 , 6  : 1 1 , 6  : 1 1 , 6  : t 1 , 6  : 1 

1 4,7 : l 4,7 : 1 5,0 : l ....... 

SH 
3 : I 2,9 : 1 3,2 : [ - l 

4.2. Vewleich ge.mahlener mit ungemabLenen Priipar,,~te~ 

Bisher wurde das Zerse tzungsverhal ten  verschiedener Frakt ionen,  die 
durch mechanisches Zerkleinern yon Einkris ta l len unct Sieben hergeste]lt  
worden sind, diskutiert .  Es interessiert  nunmehr ,  einen Verglcich dieser 
Pr / iparate  mi t  solchen anzustellen, deren Kristal le  sich zwar in der spezif. 
Oberflgehe unterscheiden,  aber  einem nati ir l ichen Kris ta l l isat ionsprozcg 
en t s t ammen .  In  Abb.  t sind die Zerse tzungskurven  flit KristMle folgender 
Oberfl/ iehenklassen dargestel l t  : 

(A) Fo/Vo ~ 5 �9 102 el/1-1 gemahlen 
(B) Fo/Vo --  1,3 �9 102 cm 1 natiirl ich gewaehsen (einige Tage) 
(C) Fo/Vo := 0,6 �9 10 .) em -1 nati ir l ich gewaehsen (einige Wochen).  

Die Zerse tzungskurven zeigen, daft sieh das gemahlene Pr i tpara t  (A) 
gegentiber den natiirl ich gewaehsenen Kris tMlen (B) und  (C) wesentlich 
schneller zersetzt  als es dem Verhgltnis  tier spezif. Oberfl/iehen ent- 
sprechen wiirde. Diese Ta tsaehe  best/~tigt die zuvor  gemachte  Annahme  
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einer starken Erh6hung der Zahl A;0 der potentiellen Keimbildungsstellen 
durch das Zerkleinern und Mahlen. 

Die Krista~lle (B) und (C) unterseheiden sich in den Kristallisations- 
bedingungen und daher ebenfalls in der Zahl No der potentiellen Keim- 
bildungszentren: die Kristalle (B) bzw. (C) wurden durch Abkfihlen einer 
ges/~tt. L6snng w/~hrend einiger Tage bzw. einiger Wochen hergestellt. 

4.3. Der G~ltigkeitsbereich des td-Gesetzes 

Wie sehon erw~hnt, gilt das td-Gesetz [G1. (1)] fiir den Bereich des 
unabh/~ngigen Keimwaehsens s, 5. Dies sollte bis zu um so gr61~erer~ 

Ums/~tzen ~ der Fall sein, je kleiner die Teilehengr61]e d ist (vgl. Abb. 2). 
Die Richtigkeit dieser Modellvorstellung konnte experimentell an Hand 
der Pr/~parate I, I I  und I I I  bewiesen werden. Die Abweiehungen yon den 
Geraden in der Darstellung ~1/4 gegen t (in Abb. 6 durch Pfeile markiert) 
entsprieht den Giiltigkeitsgrenzen des Zerfallsgesetzes (1). In Tab. 4 
sind die entsprechenden Ums/~tze (~lim) ffir die einzelnen Korngr6Ben 
zusammengestellt. 

Tabe l l e  4 

mit t le re r  U m s a t z  ~ l i m ,  his zu dem 
F r a k t i o n  Kor~durchmesse r  (~.) das t*-Gesetz gil t  

I I I  135 0,60 
II 300 0,40 
I 505 0,25 

4.4. Induktionsperiode 

Bei den bisherigen Arbeiten fiber die thermische Zersetzung yon ent- 
wi/ssertem Ba(N3)2 �9 H20 9, 10, 11 wurden grol3e Induktionszeiten gefunden, 
w/~hrend bei unseren Zersetzungsversuchen mit hydratwasserfrei pr/~parier- 
tern Azid sowohl bei Einkristallen 3 als aueh bei Pulvern unabh~ngig yon 
der Korngr6Be und auch bei niedrigen Zersetzungstemperaturen (110 ~ C) 
keine eehte Induktionsperiode auftritt. Dies ersieht man unmittelbar aus 
der Darstellung ~ / 4 - - t  (Abb. 6 und 8), in der alle Geraden ira Ursprung 
miinden. Eine echte Induktionsperiode miil3te sich in einem endlichen 
Abszissenabschnitt ~ui~ern. Die scheinbaren Induktionszeiten der Umsatz- 
funktionen (Abb. 5 und 7) sind nur auf die zu geringe Empfindlichkeit des 
McLeod-Manometers fiir sehr kleine Druekdifferenzen zurfiekzufiihren. 
Die Zersetzung setzt also sofort naeh Erreichung des Temperaturgleieh- 

9 A.  Wischin, Proc. 1Roy. Soc. A 172, 314 (1939). 
10 j .  G. N.  Thomas and 17. C. Tomplcins, Proc. I~oy. Soc. A 210, 111 (1951). 
11 W. E. Garner and L. E. Reeves, Trans. Faraday Soc. 51, 694 (1955). 
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gewichtes (innerhalb einiger Sekunden a) unter Nz-Entwioklung ein. Dies 
konnte ~uch direkt bei der Beobachtung des Zersetzungsvorganges im 
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Mikroskop festgestellt werden 4, wo unmit te lbar  naeh Erreichung des 
Temperaturgleiehgewiehtes die ersten Zerfallskeime zu sehen waren. Die 
mikroskopische Beobaehtung unter  starker VergrSgerung ist bei sehr 
kleinen Ums/~tzen ~ viel empfindlieher als die Druekmessung. 

8,/ 

I I ' 1  [ i I I i I I F ~ I 
70 ZO 30 ~0 JO dO 70 dO .eO 100 710 7Z0 /dO 140 

Abb. 11. Darstellung der Funkt ion ( 1 -  a) ~s~ = - - K s ( T ) "  ( t -  to) + eonst. (Fr~ktion I I )  

(t, ist die Zeit, ab der die Funktion gilt) 

4.5. Die Temperaturabh~ingigkeit der Pulverzersetzungen 

In  Abb. 7 ist eine Isothermensehar  fiir Zersetzungen der Frak t ion  I I  
(Fo/Vo = 5 �9 102 cm -1, s. oben) im Bereich yon  110 bis 140 ~ C dargestellt 
(die I so thermen bei 110 a n d  115 ~ O wurden yon  Gu~gi 12 gemessen). Die 
einzelnen Zersetzungsbereiehe werden dureh die Umsatzgleiehungen (1), 
(6) und  (3) beschrieben, deren Giiltigkeitsbereiehe aus den linearen Dar- 
stellungen der Abb. 8 bzw. 9, 10 und  11 en tnommen werden k6nnen. Es 
f/tllt auf, dal] fiir I so thermen bei niedrigen Temperaturen (110 ~ und 115 ~ C) 
und sehr kleinen Ums~tzen (~ < 0,1) Abweiehungen vom t~-Gesetz auf- 
treten. Dies kann  darauf  zuriiekzufiihren sein, dag die in geringer Menge 
im Prgpara t  vorhandenen sehr feinteitigen par t ikel  (Abrieb) bzw. die durch 
den Mahl- und  SiebprozeB bedingten Eeken und Spitzen an den Einzel- 
kristallen sich unabh/~ngig yon  den Mutterkristallen zersetzen, so dab sieh 

1~. D. J.  Gugg, i, Dissertation (in Arbeit), Techn. ttoohsohule Graz. 

18,8 

8,7 

0,d 
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also der Grundisotherme eine so!che wesentlich kleinerer Teilchengr613e 
iiberlagert. Bei Umsgtzen ~ > 0,1 gilt das t~-Gesetz aber wieder s~reng. 

Wie erwartet, wird der mittlere Zerfallsbereieh in guter N//herung 
dutch die Avrami--Ero/eyev-Gleiehung (6) beschrieben. Die den G1. (1), 
(6) und (3) entspreehenden Gesehwindigkeitskonstanten K, K.~ und K8 
ergeben sieh aus den Anstiegea der Geraden, ihre Temperaturabhgngigkeit 

/J~,J ?3J g~6 /Z6 ?20 /,U /?0 

! k 1 _ r  

-,75 ,~ 

, -7~7 n o I 

-g2 1 "70 -Z,,J 2 
-2, ~ -77 
-Z,,J 

l 

Abb. 1 2 .  Temperaturabh~ngigkei6 der Geschwindigkeitskonstanten K~ 

(log K i = log Ki, o - -  Ei/2'3 I~T) (Fr~k t ion  I:[) 

0 : log K - - l i t  E = 140 kcM/Mol 
1 

: 3-log K ~ - - 1 / T  g~ = 27 kcM/mol 
: log K s - - 1 / T  E~ = 26 kcal/Mol 

ist in log Ki--1/T-Darstellung in Abb. 12 wiedergegeben. :Die entsprechen- 
den Aktivierungsenergien betragen: 

fiir K: E = 140 ~: 4 kcal/Mol 
f i i r K ~ . : E 2 =  2 7 ~ _ 2 k c M / M o l  
fiir K3 : E3 ---- 26 ~ 2 kcM/Mol 

Die t~'bereinstimmung mit den Aktivierungsenergien der Einkrist~ll- 
zersetzungen 3, 4 ist ausgezeichnet und damit werden die in Abschnitt 2 und 
4.1 gemachten Annahmen, dab die Energetik des Zerfulls sorgf/~ltig gemahle- 
ner Pulver mittlerer Teilchengr6Be (4 = 100 bis 500 [z) dutch den M~hl- 
prozeB nicht wesentlich vergndert wird, bestgtigt. Wie es das geometrische 
Zerf~llsmodell 4 fordert, stimmen die Aktivierungsenergien E~ und E3, 

159 '  
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die beide dem eindimensionMen Keimwaehsen entsprechen und rich~ungs- 
unabh~ngig sind, innerhMb 4er Fehlergrenzen iiberein. 

5. N i t r i d b i l d u n g  be im  t h e r m i s e h e n  Z e r f a l l  y o n  Ba(N3)2 

Es wurde bereits in einer friiheren Mitteilung ~ gezeigt, dab die Bildung 
yon ~B~3N2 beim thermischen ZerfM1 yon Ba(Ns)2-EinkristMlen eine 
wesentliche Rolle spielt und als unmittelbar an der Zerfallsgrenzfli~che 
stattfindende Reaktion zu betraehten ist, die unabh/ingig vom iiuBeren 
N2-Par~ialdruck abl~uft. Bei der Zersetzung yon Einkris~al]en (3 • 0,9 • 
~< 0,2 ram) wurde gefunden, dub immer 70--73% des Azides in Nitrid 
iibergehen ~. Die I~ekombinationsreaktion zweier Ns~ , die der 
prim/iren ZerfMlsstufe entspreehen, liefert elektronisch angeregte N~- 
~olekiile in einem 3E+u-Zustandl~ , die an der Grenzfl/iche Azid--l~eak- 

tionsprodukt mit  Ba2-Aggregaten zu einer instabilen Zwisehenverbindung 
Ba2N2 reagieren, welche 4ann zu metallischem Ba und BaaN2 welter 
zerf/~llt : 

N2* @ ga2 ---> Ba2N2 (19) 

2 Ba2N2 --+ Ba -{- BaaN2 @ N2 (20) 

Die Bruttoreaktion des Ba(N3)e-Zerfalls muB demnaeh lauten 

4 Ba(N3)~ --+ Ba ~- BarN2-~ 11 N2. (21) 

Nach (21) sollten also 75 ~o des Azides in Nitrid fibergehen. Eine detaillierte 
Diskussion 1 zeigt auch Ubereinstimmung des hier kurz zusammen- 
gefagten Meehanismus mit anderen experimentellen Daten, etwa dem 
Fehlen der UV-Strahlung beim Ba(Ns)2-Zerfall 1~, la. Details des Zerfalls- 
mechanismus und der Nitridbildung werden in sp~teren Mitteilungen TM 1~ 
diskutiert. 

5.1. Nitridbildung in Abhiingigkeit vonder  KorngrS[3e 

Experimentelle Details tier Nitridbestimmung nach vollst/~ndiger oder 
partieller Zersetzung wurden schon friiher beschrieben ~. Die Zersetzungen 
wurden ausgehend, yon Vakuum (10 4 Torr) oder N2-A~mosph/ire (0,1 bis 
2 Torr) mit Substanzmengen yon etwa 15 mg durchgefiihrt. 

In  Tab. 5 sind die Nitridmengen nach vollst~ndiger Zersetzung fiir 
Pulver verschiedener KorngrSBe bei einigen Temperaturen zusammen- 
gestellt : 

~ K.  Torkar und H. T. Spath, 8. Mitt., in Vorbereitung. 
1~ R. Audubert, J. chim. phys. 34, 405 (1937), 
15 K. To@at und H. T. Spath, 7. Mitt., in Vorbereitung. 
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Tabe l l e  5 

Fraktion Nr. Korngr68e ~ Temp., %Ba(N,)~ --> Ba~N~ (~) (~ .' 

I 505 130 74,6 
II 300 140 75,4 
II 300 135 76,1 
II 300 130 74,1 

III 135 131,5 74,9 
IV 750 125 75,2 

Die Nitridmengen bei Pulverzersetzungen betragen also unabh//ngig 
yon der Teilehengr68e und der Temperatur immer 75 ~ 1 ~o und stimmen 
exakt mit dem theoretisch erwarteten Wert  tiberein. Weiters beweisen 
diese Ergebnisse, dag bei den vorliegenden experimentellen Zersetzungs- 
bedingungen (Temp. zwisehen 120 ~ nnd 140 ~ C, N2-Drueke 0,1 bis 2 Torr) 
eine t%eaktion zwisehen Ns im Grundzustand und metallisehem Barium 
nieht eintritt, da in diesem Falle die Nitridmenge mit abnehmender Korn- 
gr68e des Azides wegen der besseren tl,eaktionsbedingungen zunehmen 
mfi/3te. 

5.2. ~Yitridbildung in Abhiingigkeit vom Umsatz o: 

Diese Untersuchungen sollen zeigen, in welehem Stadium des Zerfalls 
Nitridbildung eintritt  und wie der weitere zeitliehe Verlauf der Nitri4- 
reakt.ion aussieht. I)ie Ergebnisse sind in Abb. 13 graplaisch dargestellt. 
Wie im Fall yon Einkristallen ist die Nitridmenge im Anfungsstadium der 
Zersetzung grTl3er und n~hert sieh mit zunehmendem Umsatz dem 
theoretisehen Endwert  yon 75 ~ ., '0" 

Dieses Ergebnis steht in Widerspruch zum Befuncl yon Giinther, 
AncIreev uncl Ringbom 1~, die zunehmende Nitridmengen mit zunehmendem 
Umsatz toei der Zersetzung yon entw~ssert.em Hyclrat fanclen. Wir kSnnen 
demnach fiir die Zerse~zung yon wasserfrei pr/~pariertem Ba(N3),9 den yon 
obigen Autoren vorgeschlagenen 5[echanismus, wonaeh Nitrid durch 
Reaktion yon primer gebildetem B~ mit unzersetztem Azid entstehen 
sollte, ausschlieSem 

ttingegen kann d~s Auftreten grTl]erer Nitridmengen bei kleinen 
Ums~tzen in Hinbliek a.uf den bier vorgeschlagenen ~eehanismus [G1. (19) 
~md (20)] interpretiert werden.: die Keimbildung and Reaktion beginnt an 
stark gittergestSrten Stellen der Oberfl~che and demnach werden aueh die 
zun/~chst entstehenden t%eaktionsprodukte B~ and BaaN2 in stark gitter- 
gest6rter Form unfMlen. DaB heiBt, dab das beim Zerfall yon :Ba2Nz ent- 

is p .  G~nther, K .  Andreev  u n d  A.  Ringbo,m, Z. E lek t roehern .  36, 211 (1930). 
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stehende Ba ebenfalls dem Angriff durch aktivierten Stickstoff ausgesetzt 
ist und teilweise zu Nitrid weiterreagiert. Dies dtirfte in mehr oder weniger 
starkem Ausmaft solange der Fall sein, als die Reaktionskeime noch nieht 
ihre charakteristische geometrische Form erreieht haben, sondern rundlich 
bzw. oval sind 4, was unmittelbar auf die stark gittergestSrte Umgebung 
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Abb. 13 Abb. ]4  

Abb.  13. Ni t r idb i ldung  in Abh~ngigke i t  yore U m s a t z  a (F rak t ion  I I ,  ~ = 125 ~ C) 

Abb.  14. Ni t r idb i ldung  bei  st~indigem Absaugen  des gebi ldeten  ~ ( F r a k t i o n  I I )  
Q ~ ' i t r idmenge  nach  mehrs t .  Erh i t zen  des Zerse tzungsproduktes  (ff = 120 ~ C) 

un t e r  2 Torr  ~T2 auf  150~ 

der Prim/~rkeime hinweist (stark gest5rte Orientierung der N3-Ionen im 
Azidgitter). 

Nach dem Vordringen der Reaktion in weitgehend ungestSrte Gitter- 
bereiehe wir4 auch das Nitrid in gitterm/~ftig definierterer Form anfallen 
(feststellbar dutch R5ntgenaufnahmenl), wobei das nach G1. (20) gebildete 
Ba in die Nitridmatrix eingebaut wird (etwa auf Zwischengitterpl/itzen) 
und dann dem Angriff dutch aktivierten Stickstoffs entzogen ist. Von 
diesem Zeitpunkt an geht die Reaktion weitgeherrd im stSehiometrischen 
Verh/~ltnis (21) vor sich. Der statistische Einbau des Ba in dig :Nitrid- 
matrix /~uftert sich auch darin, daft im Debye--Scherrer-Diagramm keine 
Ba-Linien gefunden werden konnten 1. 

5.3. Nitridbildung unter stdndigem Hochvakuum 

Wenn das Nitrid aus einer Reaktion zwisehen ~N2, der in der Zer- 
setzungsapparatur vorhanden ist, und metallischem Ba ents~eht, miiftte bei 
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st/~ndigem Absaugen des ~'2 kein oder nur sehr wenig Nitrid gebildet 
werden. T~tsSchlieh ~ber sind die Nitridausbeuten bei Zersetzungs- 
temperuturen um 140 ~ C etw~ 6 ~~ ,o und sinken mit abnehmender Tempe- 
r~tur nur ~uf etwa 50% (Abb. 14). Das Absinken der ~itr idmengen kann 
dureh die ira Hochvakuum (10-~Torr) begfinstigte Abdiffusion des 
aktivierten N~ (mittlere Lebensdauer etwa 10 -3 sec)~7, ~s aus der l%eak- 
tionsgrenzfl~ehe in die Gasph~se begrtmdet werden. Dies steht auch in 
Ubereinstirnmung mit den Ergebnissen anuloger Versuche bei Ein- 
kristallen 1, wo wegen der grSl]eren Diffusionswege die Abnahme der 
Nitridmenge bei st~ndigem Absaugen wesentlieh geringer ist (etwa 
60--65% bei 125 ~ C). Eine Diskussion fiber die steigende Abn~hme der 
Nitridmengen mit sinkenden Temperaturen wurde schon ~rfiher gegebenl. 

5.4. Verhal ten  von  meta l l i schem B a  un ter  N 2  

Es wurde schon mehrmals festgestellt, d~l~ eine Re~ktion von metalli- 
schem Ba mit N2 im Grundzustand unter den Zersetzungsbedingungen des 
Azides nicht eintritt. Sts Absaugen des I~'2 bei einer Zersetzungs- 
temperatur yon 120 ~ C liefert ein Zersetzungsprodukt, das et-,w~ 50~o Ba 
enths (Abb. 14). Dieses Zersetzungsprodukt wurde einer reinen N2- 
Atmosphere ausgesetzt und mehrere Stunden ~uf 145--150~ erhitzt. 
Eine ~llschlie~ende Analyse ergab dieselben Nitridmengen, wie sie ~ueh 
unmittelbar nach der Zersetzung gegeben waren (Kreuzehen in Abb. 14), 
und damit den Beweis, d~t~ keine Re~ktion des 1N2 mit metallischem B~ 
stattgefunden hat. 

Diese Arbeit wurde clutch die Regierung tier Vereinigten Staaten yon 
Amerik~ gefSrdert. 

1~ R.  Au, dubert und C. 7~acz, Bull. soc. chim. [5] 7, 353 (1940). 
is R .  Auduber t  und G. Calmar, J.  chim. phys. 54, 324 (1957). 


