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Es wird das Zersetzungsverhalten von kristallwasserfret
praparierten Ba(N3)2-Pulvern definierter KorngrdBe beschrieben.
Die fur Einkristalle abgeleiteten kinetischen Gleichungen werden
fur Pulverzersetzungen bestétigt.

Die wesentlich schnellere Zersetzung von Pulvern ist bedingt
durch die groBere Zahl potentieller Keimbildungsstellen Ng und
die groBere spezifische Oberfliche Fo/Vy, wihrend die Geschwin-
digkeitskonstanten ki und kg fir Keimbildung und lineares
Keimwachsen sowie deren Aktivierungsenergien mit den Hin-
kristallwerten iibereinstimmen. Die Proportionalitit von Zer-
setzungsgeschwindigkeit und spezif. Oberfliche wird experimentell
bestatigt und damit ein weiterer Beweis fur das geometrische
Zerfallsmodell erbracht.

Unabhingig von Korngrofle und Temperatur gehen beim
thermischen Zerfall immer 75%, des Azides in Nitrid {tber, was
genau dem theoretisch geforderten Wert entspricht. Hs wird
experimentell gezeigt, dall unter den Zersetzungsbedingungen eine
Reaktion von metallischem Ba und Ny im Grundzustand nicht
stattfindet; damit wird der Bildungsmechanismus des Nitrides
direkt an der Zerfallsgrenzfliche erhértet.

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

1 4. Mitt.: K. Torkar und H. T. Spath, Mh. Chem. 98, 2020 (1967).
2 Aus der Dissertation von H. T. Spath, Techn. Hochschule Graz (1966),
und der Diplomarbeit von K. Mayer, Techn. Hochschule 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 N of potential nuclei forming sites and the
larger specific surface Fo/Vy, whereas the rate constants ky and ks
for nucleation and linear nucleus growth, resp., snd their
respective activation 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 always 759, of
the azide are transformed into nitride during thermal decomposi-
tion, this value corresponding exactly to the theoretical one. It
is shown experimentally that with decomposition conditions no
reaction takes place between metallic Ba and N3 in its electronic
ground state and therefore the mechanism proposed for nitride
formation is confirmed.

I. Hinleitung

Kinetische Untersuchungen des thermischen Zerfalls von wasser-
freien Ba(N3)o-Einkristallen fithrten zu Umsatz—Zeit-Funktionen, die
Imear von der Grofe der duBeren Oberfliche Fy und somit von der Korn-
groBe der Kristalle abhingen?: % 3. Diese Umsatzfunktionen wurden fiir
relativ groBe Kristalle (3 x 0,9 x 0,2mm), die unter sorgfiltig kon-
trollierten Bedingungen hergestellt wurden, experimentell bestitigt.

In dieser Mitteilung wird das Zersetzungsverhalten von gepulverten
Préaparaten diskutiert und der EinfluB des Mahlprozesses auf den Zer-
setzungsverlauf und die Umsatzfunktionen untersucht. Gute Reproduzier-
barkeit und eindeutige kinetische Aussagen sind nur dann gewdhrleistet,
wenn Pulver mit einheitlicher KorngroBe und definierter speaifischer
Oberfliche an Stelle von solchen mit einer zufilligen KorngroBenver-
seilung zersetzt werden. Dies liegt in dem Umstand begriindet, daff die
Zexsetzung ausschlieBlich an der duBeren Oberfliche an diskreten Keimen
beginnt und sich von dort aus in das Kristallinnere fortsetzt?.

Weiters wird untersucht, ob die kinetischen Parameter, wie die Zahl
Ny der potentiellen Keimbildungszentren pro Flicheneinheit, die Geschwin-
digkeitskonstanten ki bzw. kg, ko, ko fiir die Keimbildung bzw. das
lineare Keimwachsen und deren Aktivierungsenergien, von der Korn-
gréfe abhdngen oder vom Mahlprozef beeinfluflt werden.

SchlieBlich wird die Nitridbildung bei der Zersetzung von Pulvern
unter verschiedenen duBeren Bedingungen untersucht, und die Ergebnisse
werden mit denen fiir Einkristalle verglichen.

® K. Torkar und H. T. Spath, 1. Mitt., Mh. Chem. 98, 1696 (1967).

t K. Torkar und H. T'. Spath, 2. Mitt., Mh. Chem. 98, 1712 (1867).
> K. Torkar und H. T. Spath, 3. Mitt., Mh. Chem. 98, 1733 (1967).
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2. Das theoretische Zersetzungsverhalten von Ba(N3)e-Pulvern

Nach der Ableitung der Umsatzfunktion « () fiir den Zerfall von
Bariumazid-Einkristallen (g > 0,1 cm)?® soll diskutiert werden, welche
Voraussagen sich grundsétzlich fiir den Zersetzungsverlauf von gepulver-
ten Priparaten machen lassen.

Unter Pulvern sollen Proben verstanden werden, die aus Kristallen

mit mittleren Durchmessern d

d < 0.1 em
bzw. Einzelflichen f von

f < 0,01 cm?
bestehen.

Es soll angenommen werden, daf die temperaturabhangigen kineti-
schen Konstanten und der Zerfallsmechanismus von der KorngrofBe
unabhéngig sind (wenn wir von extrem feinen Pulvern absehen), da der
Zerkleinerungsvorgang keinen Einflul auf die Elektronenstruktur und die
energetischen Verhéltnisse des Kristallinneren hat. Dies gilt aber nicht fiir
die Zahl der moglichen Keimbildungsstellen Ny, da ein Mahlproze} eine
starke Vermehrung der Oberflichenstorstellen und somit der Zahl Ny zur
Folge hat.

Weiters mull unterschieden werden, ob es sich um ein Kristallpulver
einheitlicher KorngréBe oder eines mit bekannter oder unbekannter Korn-
verteilung handelt. Diese beiden Fille sollen getrennt behandelt werden.

2.1. Kristallpulver einheitlicher Korngrofe

Fir den Fall einheitlicher Korngrofie werden im Prinzip folgende
Gleichungen3: 4 5 den Zersetzungsverlauf innerhalb der einzelnen Zerfalls-
stadien richtig wiedergeben:

F
a(f) = }O‘J:'kl'N()'kg_a'l{}g b'kz’c‘Sin(lSO—@)'t‘l:K‘t‘L (l)
o 48 ’ ’
Fy - N T R v
o (1) = 7 ky )1 ¥ {p @)} | (mit &, :ka sin 68°) (2)
und ’ ~
(1 — )3 = — K, (t —t,) + const. = consi.” ky (£ — {g) + const. (3)

{to ist die Zeit, ab der Gl. (3) gilt]

Auf Grund der groBeren spezifischen Oberfliche Fo/Vo und der
wesentlich groBeren Zahl N potentieller Keimbildungszentren von ge-
mahlenen Priparaten wird die Zersetzung formal schneller verlanfen und
die ,,scheinbaren” Induktionszeiten, wihrend welchen lediglich wegen
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der zu geringen Empfindlichkeit der DruckmeBgerdte kein Umsatz fest-
gestellt werden kann?® ¢, sind kiirzer. Abb. 1 zeigt vergleichsweise an
Hand von drei unter gleichen Bedingungen aufgenommenen Isothermen
den Einfluf} der spezifischen Obertlache Fo/Vo und des Mahlprozesses aut
die Umsatzfunktion « (¢).

i ' H i
V2 200 00 400

témin/
Abb. L. EinfluB der spezifischen Oberfliche und des Mahlprozesses auf dic Umsatziwrven a{f)

Zersetzungstemperatur & = 135° ¢

A FolVe=5-102cm * (gemahlen)

B: Fo/Vy = 1,3 -10*cm™* [natiirlich gewachsene Kristalle (einige Tage)]
C: Fy/Vy=0,6-102cm™* [natiitlich gewachscne Kristalle (einige Wochen)!

Die #3-Beziehung [GL (1)] fir das erste Zerfallsstadium wird bis zu
um so grofleren Umsétzen o Giiltigkeit haben, je kleiner die einzelnen
Kristallkdrner sind, da innerhalb des Giiltigkeitskriteriums?

kyot < 3 (4)
der Volumenanteil der unabhingig wachsenden Keime mit abnehmender
Korngréfle groBer wird. Zu beriicksichtigen ist jedoch, daB mit abnehmen-
der KorngroBe Uberlappungen der einzelnen Keime viel frither auf-
treten konnen und dadurch trotz Erfiillung des Kriteriums (4) das #4-Gesetz
nicht mehr streng anwendbar ist. Diese Verhiltnisse sind qualitativ in
Abb. 2 skizziert.

Gl. (2) fiir den mittleren Zerfallsbereich, bis etwa zum Wendepunkt,
verliert mit abnehmender Korngréfe mehr und mehr an Bedeutung, da
die der Ableitung dieser Gleichung zugrunde liegende Statistik (vollig
zufillige Verteilung der Keime iiber die ganze Oberfliche) mit abnehmen-
der absoluter Keimzahl bei kleiner werdender Fliche nicht mehr gegeben
ist nnd das Kriterium fiir die Anwendbarkeit von Gl. (2)3

h

g
2k,

(3)
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(¢ ist die Zeit, kb die mittlere Hohe der Teilchen, 752 = % . %2 sin 68°,
ko die mittlere lineare Wachstumsgeschwindigkeit eines Keimes)
innerhalb des Giiltigkeitsbereiches (4) fiir das #4-Gesetz legt.
Bs ist aber zu erwarten, dal mit abnehmender Korngrofe die Avrami—

Erofeyev-Gleichung 3. 6

{ NEE Y
oc:l—exp[—« i M = 1—exp (— K, 13) (6)
Vo
(o ist ein Gestaltsfaktor fiir das Volumen der Keime)

die Umsatzfunktion im mittleren Bereich befriedigend wiedergeben wird,
da bei sehr kleinen Kristallen oder grofieren Umsitzen die Unterschiede
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Abb. 38

Abb, 2. Schematische Darstellung eines Zersetzungsstadiums nach gleichen Zeiten bei
verschiedenen Korndurchmessern d

Abb. 3. KorngréBenverteilung n(d)

zwischen Flichen- und Volumskeimen nicht sehr ausgeprigt sind (Abb. 2),
obwohl auch fiir diese Gleichung bei kleinen Kristallen der Kin-
wand von seiten der Statistik beriicksichtigt werden miifite.

Gl. (3) wird das letzte Zersetzungsstadium unabhéngig von der Korn-
groBe richtig beschreiben, da das der Ableitung dieser Gleichung zugrunde
liegende Modell bei groBeren Umsétzen immer in guter Ndherung giiltig ist.

2.2. Kristallpulver mit bestimmiter Kornverteilung

Im Zusammenhang mit dem Zersetzungsverhalten von Kristall-
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) erhalten bleiben bzw.
welche Abweichungen zu erwarten sein kdnnen.

8§ 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 Verteilungsfunktion nfd}. Wir betrachten
das i-te und (¢ -~ 1)-te Intervall mit der mittleren Korngréfe

dy = {dy + di21)/2 {7)
Die Zahl der Teilchen n; im betrachteten Intervall betrigt:
ne=mn{(d;) - Ad; (8)
und ihr Volumen vy ; ist:
V.1 ==& My ° d=sn (Eii) < g Ady (9
(s 18t ein Gestaltsfaktor fir das Volumen).
Das zur Zeit { im i-ten Intervall zersetzte Volumen v, (t) betréigt:

v (6) = vg, i o (fdi) = s (di) - di® - o (¢, dg) Ady (10)

Fiir oy (¢, d;) setzen wir die Umsatzfunktionen (1) bzw. (2) ein, wobel wir
mit Ausnahme des Faktors fo, ¢/vo, s alle Konstanten und die Zeitfunktion
unter F (f) zusammenfassen:

v () =" - n{d)-d® F () Ad; (11)

(8" ist ein geometrischer Gestaltsfaktor fiir die Oberfliche fo).

Durch Summation iber alle Intervalle A d; erhalten wir das gesamte bis
zur Zeit t zersetzte Volumen V' () und nach Division durch das Gesamt-
volumen ¥y den Gesamtumsatz o (2):

., s F () 2o (dy) - dd Ad,
a () = Fao_ - (12)
Vs 3 2 n(dg) - di® - A d;

Nach dem Grenziibergang zu unendlich kleinen Intervallen erhalten wir
den Integralansdruck:

dmax
p fn(x)-xz'da;
o (t) = 5" F(f). 20 : : (13)

dmax
fnr(x) cxd-da

dmin
(-S’” — S//S)

Der Quotient der Integrale in Gl (13) stellt die spezifische Oberfliche
der Kristallverteilung dar und kann bei Vorliegen einer bekannten Korn-
verteilung n(w) berechnet werden. Im Falle einer Gaufschen Verteilung,
die fiir einen natiirlichen KristallisationsprozeB an genommen werden kann,
lautet die Funktion n(x):
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n(x) = a-exp [—b (x —dp)?] (14)

(@ und b sind Verteilungsparameter, d ist die haufigste KorngroBe).

Fuar die einem MahlprozeB besser entsprechende Rosin—Rammler-Ver-
teilung

R =100 - exp [— (z/b)"] (15)
wurden spezifische Oberflichen von Langemann’ berechnet.

(R ist der Riickstand bei der Maschenweite, , n und b
sind Verteilungskonstanten)

Nach GIl. (13) ist die Zeitfunktion F (¢) als Konstante der Summation bzw.
Integration vom speziellen Charakter der Kornverteilung unabhingig
und der Funktionstyp der Gl. (1) und (2) bleibt prinzipiell erhalten.

Gl (13) ist jedoch nur ndherungsweise richtig, wenn man beriick-
sichtigt, daB die Gilltigkeitskriterien fiir die beiden Funktionstypen ¥ ()
der GL. (1) und (2) von der Korngréfle abhingen, da, wie schon diskutiert,
das #4-Gesetz bis zu um so groBeren Umsitzen gilt, je kleiner die Kristalle
sind und die Giiltigkeit der Gl. (2) an das Kriterium der Gl. {5) gekniipft
ist. Die Giiltigkeitskriterien innerhalb der einzelnen Kornklassen iiber-
schneiden sich daher und haben eine prinzipielle Abweichung von den
reinen Funktionstypen (1) und (2) zur Folge. Die Funktion F () kann
daher nur in erster Ndherung — wenn die Verteilung einen nicht zu
grofien Bereich erfaBt — als Konstante betrachtet werden. Daher sind
zur Priifung der Anwendbarkeit der aus Einkristallzersetzungen abge-
leiteten kinetischen Gleichungen auf Pulverzersetzungen einheitliche
KorngroBen Voraussetzung.

Fiir G1. (3) gilt das bereits im Abschnitt 2.1. Gesagte. Die Avrami—
Erofeyev-Gleichung (6) bleibt von der spezifischen Oberfliche und damit
einer Kornverteilung unbeeinflufit.

3. Experimentelles

3.1. Prdpamtion und Froktionierung

Die Préparation von wasserfr. Bariumazidkristallen wurde bereits be-
schrieben?- 8, Die Kristalle werden im Achatmorser gemahlen und anschliefiend
durch Sieben in Kornfraktionen zerlegt.

Wegen der guten Spaltbarkeit der Ba(N3)e-Kristalle parallel zur (100)-
Ebene sind die beim Mahlen anfallenden Partikel plattchen- und stédbehen-
formig und kénnen daher in verschiedener Weise durch die Siebmaschen
hindurchfallen. Daher stimmen die mittleron Korndurchmesser nicht mit den
Maschenweiten iiberein und die einzelnen Kornklassen iliberschneiden sich

" H. Langemann, Chem. Ing. Techn. 27, 27 {1955).
8 K. Torkar, H. Krischner und K. H. Radl, Mh. Chem. 97, 313 (1966).
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teilweise. Fir die Zersetzungsversuche wurden solche Fraktionen ausgewihlt,
die sich nicht Gberschneiden (Tab. 1).

Tabelle 1
Fraktion Nr. Maschenweite Breite der Fraktion
() (u)
1 350 400---650
1I 200 260—400
I 75 90—190

3.2. Bestimmung der spezifischen Oberfliche S

An Stelle der allgemein {iblichen Bezeichnung der spezit. Oberfliche S als
,»Oberfliche pro Gramm Substanz® wird hier die Grofie S als das Verhiltnis
von Oberfliche zu Volumen der Substanz definiert:

S = f; fem—1]. (16)

Zur Berechnung von S ist die Kenntnis der Gestalt sowie der Abmessungen
der Einzelkristallite erforderlich. Aus mikroskopischen Beobachtungen ergab
sich als durchschnittliche Gestalt eines Kornes die eines quadratischen Prismas.
Ausmessungen im Mikroskop ergaben fiir die Kantenlinge d und die Héhe &
der Prismen folgende Mittelwerte (Tab. 2):

Tabelle 2
i b I S
Fraktion Nr. () (;,.) {em™)
I 505 126 3102
II 300 75 5102
11T 135 35 13102

Die mittleren Héhen £ sind demnach ein Viereel der mittleren Basislingen
d und die spezif. Oberfliche S ergibt sich zu

N == f[; =12 ;iAl [Cnlil] ) (17)

Der nicht idealen Prismengestalt der Teilchen Rechnung tragend, erwies es
sich in praxi als notwendig, den Gestaltsfaktor auf 15 zu erhdhen. Die so
berechneten spezif. Oberflichen S sind in Sp. 4 der Tab. 2 zusammengestellt.

3.3. Reproduzierbarkeit der Zersetzungen

Mit der in einer fritheren Mitteilung® beschiiebenen Arbeitstechnik
(Anfangsstickstoffdruck 0,1 Torr, Temperaturkonstanz -+ 0,2° C) ist eine
ausgezeichnete Reproduzierbarkeit der isothermen Zersetzungen sicher-
gestellt (Abb. 4). Eine wesentliche Voraussetzung fitv die gute Reproduzier-
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barkeit bei Pulverzersetzungen ist die Konstanz der Kornverteilung innerhalb
einer Fraktion, um Konstanz der spezif. Oberfliche zu gewéhrleisten.

Da die Zersetzungen mit etwa 15 mg Substanz durchgefithrt wurden,
kommen auch bei Fraktion I mit den groéBten Teilchen noch etwa 150 Einzel-
kristalle zum Einsatz, die einen guten Durchschnitt der Fraktion reprisen-
tieren.

4. Ergebnisse

4.1. Der Hinfluf der Korngrife auf die Zersetzungsgeschwindighkeit

Zur Untersuchung der Oberflichenabhingigkeit der Zersetzungs-
geschwindigkeit wurden die Fraktionen I, IT und TII bei 129,5° C isotherm

s

28—

961

g4

4921

A | | i i .|
g a
7 2 4 60 a7 700 70

i) ———

Abb. 4. Reproduzierbarkeit der Umsatziunktionen «(f) (& - 131°C)
o @ TFraktion II
A x  Fraktion 1

(Die Reproduzierbarkeit liegt zwischen den beiden dargestellten MKxtremfillen)

zersetzt. Abb. 5 zeigt die erhaltenen Umsatz—Zeit-Funktionen (a—t). Um
die drei Umsatzfunktionen miteinander vergleichen zu konnen, machen
wir die folgenden plausiblen Annahmen:
a) Die Zahl der potentiellen Keimbildungsstellen pro Flicheneinheit
Ny wird durch den Mahl- und SiebprozeB zwar gegeniiber natiirlich
gewachsenen Kristallen 4 erh6ht, doch kann sie innerhalb der drei unter-
suchten Fraktionen I, IT und IIT als konstant angesehen werden, wenn
konstante Priparations- und Fraktionierungsbedingungen gegeben sind.
b) Die Geschwindigkeitskonstanten &y und ks, 3, v, ¢ in den Umsatz-
funktionen (1), (2), (3) und (6) werden von der KorngréBe (Oberfliche)
und dem MahlprozeB nicht beeinflullt; diese Voraussetzung ist sicherlich
erfiillt, wenn man, wie es bei unseren Experimenten der Fall war, von
extrem feinen Pulvern und extremen Mahlverhiltnissen (Vibrator) ab-
sieht; dies liegt darin begriindet, da die energetischen Verhéltnisse eines
Keimbildungszentrums durch vorsichtiges Zerkleinern nicht wesentlich
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gedndert werden sollten und das Keimwachsen in wenig gestérten Berei-
chen stattfindet (s. auch Abschnitt 4.5.).

Demnach sollten sich nach den Gl. (1) und (2) die Zersetzungsgeschwin-
digkeiten bzw. die Umsétze o zweier Fraktionen ¢ und % nach gleichen
Zeiten t wie ihre spezif. Oberfldchen 8 verhalten:

o — FoilVoi) o |

e = (Fo.x/Vo,x) oISk (18)

Die Beziehung (18) ist natiirlich nur innerhalb der Guiltigkeitskriterien (4)

und (5) fiir die Umsatzfunktionen (1) und (2) anwendbar, also etwa bis
zum Wendepunkt der einzelnen Zersetzungskurven.

Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 3 zusammengestellt. Unter
Beriicksichtigung einer gewissen Unsicherheit in der Bestimmung der
spezif. Oberflichen S kann von einer guten Ubereinstimmung mit Gl. (18)
und einer Bestéitigung der gemachten Annahmen gesprochen werden.

Tahelle 3

Si BN %t oy ay oy oyt oy wp oy
20 min. 25 min. 30 min. 40 min.
)S\' q
nort 1,6 : 1 1,6 : 1 1,6 : 1 1,6 : 1
1,7 ¢ 1
Str - St - - -
5 - 1 4,7 : 1 4,7 : 1 5,6 1
Shy s S
2.9 - 2
PR 301 2,9 : 1 3.2 01

4.2, Vergleich gemahlener mit ungemahlenen Priparuien

Bisher wurde das Zersetzungsverhalten verschiedener Fraktionen, die
durch mechanisches Zerkleinern von Einkristallen und Sieben hergestellt
worden sind, diskutiert. Es interessiert nunmehr, einen Vergleich dieser
Priparate mit solchen anzustellen, deren Kristalle sich zwar in der spezif.
Oberfliche unterscheiden, aber einem natiirlichen Kristallisationsprozef
entstammen. In Abb. 1 sind die Zersetzungskurven fiir Kristalle folgender
Oberflidchenklassen dargestellt:

(A) Fo/Vy==5"102 cm~1 gemahlen

(B) Fo/Vy = 1,3 - 102 cm! natiirlich gewachsen (einige Tage)

(C) Fo/Vg=0,6"102 em~! natiirlich gewachsen (einige Wochen).

Die Zersetzungskurven zeigen, daff sich das gemahlene Priparat (A)
gegeniiber den natiirlich gewachsenen Kristallen (B) und (CQ) wesentlich
schneller zersetzt als es dem Verhiltnis der spezif. Oberflichen ent-
sprechen wiirde. Diese Tatsache bestitigt die zuvor gemachte Annahme
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einer starken ErhShung der Zahl Ny der potentiellen Keimbildungsstellen
durch das Zerkleinern und Mahlen.

Die Kristalle (B) und (C) unterscheiden sich in den Kristallisations-
bedingungen und daher ebenfalls in der Zahl Ny der potentiellen Keim-
bildungszentren: die Kristalle (B) bzw. (C) wurden durch Abkithlen einer
gesitt. Losung wihrend einiger Tage bzw. einiger Wochen hergestellt.

4.3. Der Gailtigheitsbereich des t*-Gesetzes

Wie schon erwéhnt, gilt das t4-Gesetz [Gl. (1)] fiir den Bereich des
unabhingigen Keimwachsens? 3. Dies sollte bis zu um so gréBeren
Umsiitzen o der Fall sein, je kleiner die TeilchengroBe d ist (vgl. Abb. 2).
Die Richtigkeit dieser Modellvorstellung konnte experimentell an Hand
der Praparate I, IT und TII bewiesen werden. Die Abweichungen von den
Geraden in der Darstellung a2/* gegen ¢ (in Abb. 6 durch Pfeile markiert)
entspricht den Giiltigkeitsgrenzen des Zerfallsgesetzes (1). In Tab. 4
sind die entsprechenden Umsitze (o;im) filr die einzelnen KorngréBen
rusammengestellt.

Tabelle 4
- mittlerer . Umsatz o5, , bis zu dem
Fraktion Korndurchmesser () das t-Geseba gilt
111 135 0,60
11 300 - 0,40
I 505 0,25

4.4, Induktionsperiode

Bei den bisherigen Arbeiten tiber die thermische Zersetzung von ent-
wissertem Ba(Ns)p - Hp0% 10 11 wurden groBe Induktionszeiten gefunden,
wihrend bei unseren Zersetzungsversuchen mit hydratwasserfrei priparier-
tem Azid sowohl bei Einkristallen® als auch bei Pulvern unabhingig von
der KorngroBe und auch bei niedrigen Zersetzungstemperaturen (110° C)
keine echte Induktionsperiode auftritt. Dies ersieht man unmittelbar aus
der Darstellung «l/A—¢ (Abb. 6 und 8), in der alle Geraden im Ursprung
miinden. Eine echte Induktionsperiode miiite sich in einem endlichen
Abszissenabschnitt 4uBern. Die scheinbaren Induktionszeiten der Umsatz-
funktionen (Abb. 5 und 7) sind nur auf die zu geringe Empfindlichkeit des
McLeod-Manometers fiir sehr kleine Druckdifferenzen zuriickzufithren.
Die Zersetzung setzt also sofort nach Erreichung des Temperaturgleich-

9 A. Wischin, Proc. Roy. Soc. A 172, 314 (1939).
10 J. Q. N. Thomas and F. C. Tompkins, Proc. Roy. Soc. A 210, 111 (1951).
11 W, E. Garner and L. BE. Reeves, Trans. Faraday Soc. 51, 694 (1955).
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Abb. 8. Darstellung der Funktion o = K(T)** -t (Xraktion II)

gewichtes (innerhalb einiger Sekunden?) unter Np-Entwicklung ein. Dies
konnte auch direkt bei der Beobachtung des Zersetzungsvorganges im
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Mikroskop festgestellt werden?, wo unmittelbar nach Erreichung des
Temperaturgleichgewichtes die ersten Zerfallskeime zu sehen waren. Die
mikroskopische Beobachtung unter starker VergréBerung ist bei sehr
kleinen Umsiitzen o viel empfindlicher als die Druckmessung.
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Abb. 11. Darstellung der Funktion (1 — «)'/® = — K4(T) * (¢ —t,) + const, (Fraktion II)
(t, ist die Zeit, ab der die Funktion gilt)

4.5. Die Temperaturabhingigheit der Pulverzersetzungen

In Abb. 7 ist eine Isothermenschar fiir Zersetzungen der Fraktion II
(Fo/Vo = 5+ 102 cm~1, s. oben) im Bereich von 110 bis 140° C dargestellt
(die Isothermen bei 110 und 115° C wurden von Guggi'? gemessen). Dic
einzelnen Zersetzungsbereiche werden durch die Umsatzgleichungen (1),
(6) und (3) beschrieben, deren Giiltigkeitsbereiche aus den linearen Dar-
stellungen der Abb. 8 bzw. 9, 10 und 11 entnommen werden konnen. Es
fillt auf, daB fiir Isothermen bei niedrigen Temperaturen (110° und 115° C)
und sehr kleinen Umsétzen {(« < 0,1) Abweichungen vom t*-Gesetz auf-
treten. Dies kann darauf zurtickzufiihren sein, da die in geringer Menge
im Praparat vorhandenen sehr feinteiligen Partikel (Abrieb) bzw. die durch
den Mahl- und SiebprozeB bedingten Ecken und Spitzen an den Einzel-
kristallen sich unabhingig von den Mutterkristallen zersetzen, so dal sich

12 D. J. Guggi, Dissertation (in Arbeit), Techn. Hochschule Graz.

749
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also der Grundisotherme eine solche wesentlich kleinerer Teilchengrofe
itberlagert. Bei Umséitzen o > 0,1 gilt das t*-Gesetz aber wieder streng.
Wie erwartet, wird der mittlere Zerfallsbereich in guter Nidherung
durch die Awvrami-—Erofeyev-Gleichung (6) beschrieben. Die den GI. (1),
{6) und (3) entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten K, Ky und Kj
ergeben sich aus den Anstiegen der Geraden, ihre Temperaturabhangigkeit

-~
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Abb. 12, Temperaturabhingiglkeit der Geschwindigkeitskonstanten Ki

(log Kq. = log ‘Ki 0 Ei/2’3 BT (Fraktion IX)

O 1 log K —UT E = 140 keal/Mol
o 3~log K, —1j7 B, = 27 keal/mol
A log K, —1/T E; = 28 keal/Mol

ist in log Ki—1/7-Darstellung in Abb. 12 wiedergegeben. Die entsprechen-
den Aktivierungsenergien betragen:

fiir K: B = 140 + 4 keal/Mol
fiir Ko: By = 27 — 2 keal/Mol
fiir K3: B3 = 26 L 2 keal/Mol

Die Ubereinstimmung mit den Aktivierungsenergien der Einkristall-
zersetzungen ¢ ist ausgezeichnet und damit werden die in Abschnitt 2 und
4.1 gemachten Annahmen, daf die Energetik des Zerfalls sorgtiltig gemahle-
ner Pulver mittlerer TeilchengroBe (4 = 100 bis 500 u) durch den Mahl-
prozef} nicht wesentlich verdndert wird, bestétigt. Wie es das geometrische
Zerfallsmodell* fordert, stimmen die Aktivierungsenergien Fy und £j,

150%
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die beide dem eindimensionalen Keimwachsen entsprechen und richtungs-
unabhéngig sind, innerhalb der Fehlergrenzen iiberein.

5. Nitridbildung beim thermischen Zerfall von Ba(Nj),

Es wurde bereits in einer fritheren Mitteilung! gezeigt, daf die Bildung
von BagNs beim thermischen Zerfall von Ba(Ng)s-Einkristallen eine
wesentliche Rolle spielt und als unmittelbar an der Zerfallsgrenzfliche
stattfindende Reaktion zu betrachten ist, die unabhéngig vom &uBeren
Ng-Partialdruck ablduft. Bei der Zersetzung von Einkristallen (3 x 0,9 X
x 0,2 mm) wurde gefunden, daB immer 70—739, des Azides in Nitrid
iibergehen’. Die Rekombinationsreaktion zweier NJ-Radikale, die der
priméiren Zerfallsstufe entsprechen, liefert elektronisch angeregte N -

2
Molekiile in einem, 3E§-Zustand13, die an der Grenzfliche Azid-—Reak-

tionsprodukt mit Bas-Aggregaten zu einer instabilen Zwischenverbindung
BayNy reagieren, welche dann zu metallischem Ba und BagNy weiter
zerfallt:

No* + Bay — BagNs (19)
2 BagNy — Ba -+ BagNy -+ Ng (20)

Die Bruttoreaktion des Ba(N3)s-Zerfalls mufl demnach lauten
4 Ba(N3)s — Ba -+ BagNo 4 11 No. (21)

Nach (21) sollten also 75%, des Azides in Nitrid iibergehen. Eine detaillierte
Diskussion? zeigt auch Ubereinstimmung des hier kurz zusammen-
gefaBten Mechanismus mit anderen experimentellen Daten, etwa dem
Fehlen der UV-Strahlung beim Ba(Ng3)g-Zerfall4: 13 Details des Zerfalls-
mechanismus und der Nitridbildung werden in spiteren Mitteilungen13. 15
diskutiert.

5.1. Nitridbildung in Abhiingigkeit von der Korngriofle

Experimentelle Details der Nitridbestimmung nach vollstidndiger oder
partieller Zersetzung wurden schon frither beschrieben®. Die Zersetzungen
wurden ausgehend von Vakuum (10~ Torr) oder Nz-Atmosphire (0,1 bis
2 Torr) mit Substanzmengen von etwa 15 mg durchgefiihrt,

In Tab. 5 sind die Nitridmengen nach vollstindiger Zersetzung fiir
Pulver verschiedener KorngroBe bei einigen Temperaturen zusammen-
gestellt:

18 K. Torkar und H. T. Spath, 8. Mitt., in Vorbereitung.
“ R. Audubert, J. chim. phys. 34, 405 (1937).
15 K. Torkar und H. T. Spath, 7. Mitt., in Vorbereitung.
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Tahelle 5
Fraktion Nr. Korngrige d Temp., o Ba(N,), — BagN,
() Y

I 505 130 74,6

1I 300 140 75,4

ins 300 135 76,1

is) 300 130 74,1

I 135 31,5 74,9

v 750 125 75,2

Die Nitridmengen bei Pulverzersetzungen betragen also unabhingig
von der TeilchengroBe und der Temperatur immer 75 4 19, und stimmen
exakt mit dem theoretisch erwarteten Wert iiberein. Weiters heweisen
diese Ergebnisse, dal bei den vorliegenden experimentellen Zersetzungs-
bedingungen (Temp. zwischen 120° und 140° C, No-Drucke 0,1 bis 2 Torr)
eine Reaktion zwischen Ny im Grundzustand und metallischem Barium
nicht eintritt, da in diesem Falle die Nitridmenge mit abnehmender Korn-
grofle des Azides wegen der besseren Reaktionsbedingungen zunehmen
mifite.

5.2, Nitridbildung in Abhingigkeit vom Umsatz «

Diese Untersuchungen sollen zeigen, in welchem Stadium des Zerfalls
Nitridbildung eintritt und wie der weitere zeitliche Verlauf der Nitrid-
reaktion aussieht. Die Ergebnisse sind in Abb. 13 graphisch dargestellt.
Wie im Fall von Einkristallen ist die Nitridmenge im Anfangsstadium der
Zersetzung grofer und ndhert sich mit zunehmendern Umsatz dem
theoretischen Endwert von 75%,.

Dieses Ergebnis steht in Widerspruch zum Befund von Giinther,
Andreev und Ringbom'®, die zunehmende Nitridmengen mit zunehmendem
Umsatz bei der Zersetzung von entwissertem Hydrat fanden. Wir kénnen
demnach fiir die Zersetzung von wasserfrei préapariertem Ba(N3)s den von
obigen Autoren vorgeschlagenen Mechanismus, wonach Nitrid durch
Reaktion von primér gebildetem Ba mit unzersetztem Azid entstehen
sollte, ausschlieBen.

Hingegen kann das Auftreten groBerer Nitridmengen bei kleinen
Umnsiéitzen in Hinblick auf den hier vorgeschlagenen Mechanismus [Gl. (19)
und (20)] interpretiert werden: die Keimbildung und Reaktion beginnt an
stark gittergestérten Stellen der Oberfliche und. demnach werden auch die
zundchst entstehenden Reaktionsprodukte Ba und BasNs in stark gitter-
gestorter Form anfallen. Das heifit, daB das beim Zerfall von BayN; ent-

18 P. Giinther, K. Andreev und 4. Ringbom, 7. Elektrochem. 36, 211 (1930).
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stehende Ba ebenfalls dem Angriff durch aktivierten Stickstoff ausgesetzt
ist und teilweise zu Nitrid weiterreagiert. Dies diirfte in mehr oder weniger
starkem Ausmalfl solange der Fall sein, als die Reaktionskeime noch nicht
ihre charakteristische geométrische Form erreicht haben, sondern rundlich
bzw. oval sind*, was unmittelbar auf die stark gittergestérte Umgebung

701~
60}
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§
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sk
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a7 7] gk a5 a6 20 W 7
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Abb, 13 Abb. 14

Abb. 13. Nitridbildung in Abhangigkeit vom Umsatz « (Fraktion II, & = 125°C)
Abb. 14, Nitridbildung bei stindigem Absaugen des gebildeten N, (Fraktion 1D

@ Nitridmenge nach mehrst. Erhitzen des Zersetzungsproduktes (& = 120°C)
unter 2 Torr N, auf 150°C

der Primérkeime hinweist (stark gestorte Orientierung der N, -Ionen im
Azidgitter).

Nach dem Vordringen der Reaktion in weitgehend ungestorte Gitter-
bereiche wird auch das Nitrid in gitterméaBig definierterer Form anfallen
(feststellbar durch Rontgenaufnahmen?), wobei das nach GI. (20) gebildete
Ba in die Nitridmatrix eingebaut wird (etwa auf Zwischengitterplétzen)
und dann dem Angriff durch aktivierten Stickstoffs entzogen ist. Von
diesem Zeitpunkt an geht die Reaktion weitgehend im stdchiometrischen
Verhiltnis (21) vor sich. Der statistische Einbau des Ba in die Nitrid-
matrix duBert sich auch darin, dafl im Debye—Scherrer-Diagramm keine
Ba-Linien gefunden werden konnten?.

5.3. Nitridbildung unter stindigem Hochvakuum

Wenn das Nitrid aus einer Reaktion zwischen Ng, der in der Zer-
setzungsapparatur vorhanden ist, und metallischem Ba entsteht, miifite bei
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standigem Absaugen des Ng kein oder nur sehr wenig Nitrid gebildet
werden. Tatséchlich aber sind die Nitridausbeuten bei Zersetzungs-
temperaturen um 140° C etwa 65%, und sinken mit abnehmender Tempe-
ratur nur auf etwa 509, (Abb. 14). Das Absinken der Nitridmengen kann
durch die im Hochvakuum (10~% Torr) beglinstigte Abdiffusion des
aktivierten N (mittlere Lebensdauer etwa 1073 gec)'”> ® aus der Reak-
tionsgrenzfliche in die Gasphase begriindet werden. Dies steht auch in
Ubereinstimmung mit den FErgebnissen analoger Versuche bei Ein-
kristallen!, wo wegen der gréBeren Diffusionswege die Abnahme der
Nitridmenge bei stdndigem Absaugen wesentlich geringer ist (etwa
60—65%, bei 125° C). Eine Diskussion itber die steigende Abnahme der
Nitridmengen mit sinkenden Teraperaturen wurde schon frither gegeben®.

5.4. Verhalten von metallischem Bo unter No

Es wurde schon mehrmals festgestellt, daB eine Reaktion von metalli-
schem Ba mit Np im Grundzustand unter den Zersetzungsbedingungen des
Azides nicht eintritt. Stindiges Absaugen des Ny bei einer Zersetzungs-
temperatur von 120° C liefert ein Zersetzungsprodukt, das etwa 509, Ba
enthdlt (Abb. 14). Dieses Zersetzungsprodukt wurde einer reinen No-
Atmosphéire ausgesetzt und mehrere Stunden auf 145—150° C erhitzt.
Hine anschlieflende Analyse ergab dieselben Nitridmengen, wie sie auch
unmittelbar nach der Zersetzung gegeben waren (Kreuzchen in Abb. 14),
und damit den Beweis, dafl keine Reaktion des N, mit metallischem Ba
stattgefunden hat.

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

1" R. Audubert und C. Racz, Bull. soe. chim. [5] 7, 353 (

1940),
18 R. Audubert und G. Calmar, J. chim. phys. 54, 324 (1957).



