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Elektronisehe Zust~nde des Natriumazides werden dureh ein 
Energiebandmodell eharakterisiert, dem mittlere spektroskopisehe 
Eigensehaften zugrunde liegen. Unter Verwendung yore UV- 
Absorptionsspektren sowie der in der 2. Mitt. ber. Polarisations- 
und Gitterenergie kann mit  t-Iilfe eines Nreisprozesses das Band- 
modell vervollst~indigt werden. Ein  Vergleieh mit  den elektroni- 
sehen Daten der Natriumhalogenide ergibt, dag sieh das NaNa, 
wenn man yon den feinstrukturelten Eigensehaften, die zur 
Zersetzung ffihren, absieht, natriumhalogenid~hnlieh verhiilt. 
~,Veiters werden Studien fiber elektronisehe Yrimarprozesse bei 
der thermisehen Zersetzung mitgeteilt. Als gesehwindigkeits- 
bestimmender PrimS~rsehritt wird ein Elektronentransfer von 
Azid-Ionen zu Elektronenfallen angenommen. Wie eine quanten- 
meehanisehe Betraehtung gest6r~er GitterpotentiMe zeigt, er- 
geben kationisehe Fremdionen, anionisehe Leerstellen und Ober- 
fi/iehen Llektronenfallen, w/Lhrend kationisehe Leerstellen und 
anionisehe Fremdionen Streustellen ffir Elektronen und Exeitonen 
darstellen. Auf der Basis eines St6rzentrengases kann eine 
Gesehwindigkeitsgleiehung fiir den Prim~rsehritt abgeleitet wet- 
den, die qualitativ dutch Umsatz/Zeit-lKm-ven belegt wird. 
Diese wurden dutch I~egistrierung der bei der Zersetzung ent- 
stehenden Stiekstoff-Druek-Zunahme gewonnen. Dureh Zer- 
setzung yon NaNa-Pr/~paraten mit  versehiedenen Gitterfehlern 
wird gezeigt, dag mit steigendem Einbau yon kationisehen Fremd- 
ionen, anionisehen Leerstellen sowie einer Vergr6Berung der 
Oberflfiehe die autokatalytisehe Zersetzung besehleunigt und mit  
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steigendem Einbau yon anionischen Fremdionen die Reaktion 
verz6gert wird. In  der Spraehe der FestkSrperchemie entsprieht 
dies einer Variation der Keimbildungsperiode. 

Electronic states of sodium azide are characterized by a,n 
energy band model, based on mean spectroscopic properties. 
Using UV-absorption-speetra and the calculated polarization 
and lattice energies (see paper 2) the band model can be com- 
pleted by means of a cyclic process. A comparison with the elec- 
tronic data of sodium halogenides shows that  sodium azide behaves 
similar neglecting the microstructural properties leading to the 
decomposition. Moreover, studies on electronic primary processes 
during thermal decompositions are reported on. An electron 
transfer from azide ions to electron traps is assumed to be a 
rate determining step. As shown by a quantum mechanical 
consideration of disturbed lattice potentials cationic impurities, 
anionic vacancies a.nd surfaces give rise to electron traps, 
whereas cationic vacancies and anionic impurities represent 
defraction centers for electrons and excitons. Based on imper- 
fections behaving like a gas a rate equation for the primary step 
can be derived, which is proved qualitatively by pressure/~ime- 
curves. By decomposing samples of sodium azides with various 
lattice defects it is shown that  with increasing amounts of 
cationic impurities, anio~ic vacancies and an increase of the 
surface, the autocatalytic decomposition is accelerated, whereas 
with increasing amount  of anionic impurities the reaction is 
slowed down. In  decomposition chemistry this corresponds to 
a variation of the nucleiation period. 

1. E l e k t r o n i s e h e  E n e r g i e z u s t / ~ n d e  i m  N a t r i u m a z i d  

Nat r iumazid  stellt wie ein Alkalihalogenid einen Isolator  dar, besitzt 
jedoch infolge seiner hexagonalen S t ruk tu r  zum Unterschied yon  den iso- 
t,ropen Alkal ihalogeniden ein mehrdimensionales  Energiesehema. Da bis- 
lang UV-Absorpt ionsspekt ren  nur  yon  pulverf6rmigen Prgpara ten ,  und  
zwa.r yon  Deb ~, exist,ieren, mug  man  sieh derzei~ mi t  der Aufstel lung 
eines , ,Misehbandsehemas" begniigen. Der Autor  erw//hnt jedoch, dab 
sich die Spektren yon  Pu lve rn  und  Einkrist,allen n ieht  wesentlich mater- 
seheiden. Un te r  Zugrundelegung des Exei tonenmodel ls  naeh W a n n i e r  2 

gibt  Deb das Anregungsspekt rum durch folgendes Termsehema n~he- 
rungsweise wieder : 

~n = 68 300 - -  15900/n 2 (I) 

Diesem Termsehema liegt das Energieschema E~z (k = 0) zugrunde : 

/;~ (k) = - -  2t~2_ko~: n~ + -~ - ~ (2) 2- ( ~  + rap) 

1 s .  K .  Deb: J. Chem. Physics 33, 2122 (1961). 
G. H.  Wan  n.ie~; Physic. l:l.ev. 52, i9I (t937). 
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,n sind die ~u des n-ten Anregungszustandes, ~z die reduzierte 
Masse des Excitons, e die Elementarladung, h das Planeksche Wirkungs- 
quantum, /co die mittlere Hochfrequenzdielektrizitgtskonstante, m die freie 
Elektronenmasse und me, mp die effektiven 3/[assen des Elektrons und Defekt- 

elektrons, ~ Wellenzahlvektor. 

Dieses Spek t rum eharakterisiert  den Energiebereieh veto obersten 
Zustand des Valenzbandes bis zum unters ten des Leitfghigkeitsbandes. 
U m  ein vollstgndigeres Bild zu erhalten, wird die Breite des Leitfghigkeits- 
(X) und  des Valenzbandes (Y) best immt.  Zur t~ereehnung yon  X kann  man 
das yon  Miller s gemessene Absorpt ionsspektrnm yon  kolloidalem Na  in 
Nat r iumaz id  heranziehml. Wie Cunningham und  Tomplcins 4 sehon friiher 
Iestgestellt  haben,  entspricht  eine solehe Bande der Photoemission yon  
Elekt ronen in das Lei tungsband des Natriumazides.  Die Differenz der 
langwelligen Absorpt ionskante  dieser Bande und  des langwelligen Endes 
der Photoemission yon  freiem Nat r iummeta l l  in das V a k u u m  entspricht  
dann  der Leitfghigkeitsbandbreite X = 0,65 eV. Die langwellige Grenze 
der Photoemission wurde einer Arbeit  yon  Hughes und Du Bridge s ent- 
nommen.  

Die Breite des VMenzbandes Y wurde n~eh einer Methode yon  Mott s 

mit  Hilfe eines Kreisprozesses abgesehgtzt :  I m  ersten Sehrit t  wird ein 
Anion aus dem Kristall  ins Unendliehe gebraeht.  I tg l t  man  die Ionen  des 
Gitters lest, so ist an  Energie die Differenz der Gitterenergie (L) und  der 
Polaris~tionsenergie (V) aufzuwenden.  Ionisiert  man  dann  das Anion, so 
ist die Elektronenaff ini tgt  (E) aufzuwenden. Bringt  man  das Anion in das 
Gitter zuriiek, so sell dies ohne Energiegnderung gesehehen. ])er Kreis- 
lorozel3 liest sieh dann:  

c l ) - - L • -  V - - E = O  (3) 

dp ist identisch mit  der Energie des Abstandes:  Valenzbandmit te  - -  
AuSenpotent ia l  0. Verwendet  man fiir Nat r iumazid  die Daten:  

L = 7,6 eV 

E = 3,0 eV Gray, Waddington 7 

V ----- 1,2 eV Torlcar, Herzog s 

so erhglt  man  aus (3) : (1) = 9,4 eV. 

a B. S. Miller, J. Chem. Physics 33, 889 (1960). 
a j .  Cunningham and F. C. Tompkins, Prec. Roy. See. [London] 10, 236 

(i956). 
5 A.  L. Hughes and Du Bridge, Photoelectric Phenomena, New York 

(1932) 161. 
6 2V. F. Mott and R. W. Gurney, Electronic Processes in Ionic Crystals, 

Clarendon Press, S. 74 (1948). 
7 B. Gray and P. C. Waddington, Prec. l~oy. Soc. [London] A 235, 481 

(1956). 
s K.  Torlcar und G. W. Herzog, Mh. Chem. @7, 1217 (1966). 
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Bilde~ man die doppelte Differenz yon � 9  der Seriengrenze, so er- 
gibt sieh die Valenzbandbreite X zu 0,5 eV. Mit diesen Daten ergibt sieh 
dana  das in Abb. i gezeiehaete Bandschema. Vergleieht man das Band- 
spektrum des NaN3 mit  den Spektren der Alkalihalogenide, so 1//Bt sieh 
jenes zwanglos darin einordnen. Einige Daten der Natriumhatogenide 
sollen diese Verh/~ltnisse veransehauliehen. 
Tab. 1 gibt die soweit bekannten Werte ftir 
das erste und zweite Absorpt ionsmaximum 
(hvn=l und h,~=2), fiir die Elektronenaffinit//t 
(E), fiir die Gitterenergie (L), flit die Polarisa- 
~ionsenergie (V), fiir die Leitf/ihigkeitsbandbreite 
(X) and  fiir die dureh (3) definierte Energie (P 
wieder. 

T a b e l l e  1. 

hvn= I hvn= 2 E L V X (P 

NaC1 7,7 9,6 3,75 8,0 1,53 0,50 10,2 
NaBr 6,5 8,4 4,52 7,7 1,61 - -  - -  
NaJ 5,4 - -  3,15 7,2 1,57 - -  - -  
N~N~ 6,6 9,0 3,02 7,6 1,20 0,65 9,4 

(Energien in eV) 

Die Daten sind dem gueh  yon Mort and  
Gurney 6 en~nommen, woraus die Quellen der 
speziellen Werte zu ersehen sind. Sieht man 
won eiaer Feinstrukturanalyse der Elektronea- 

! I i e/?/'~;41$'A'e/lsbe/Td 

?Z=Z 

_ Az/ 'egu/zgmzL/sle)7o'e 

. - - T Z = Z  

i-r 
I 

-~ I Yg/e/Tz~3Fd 
-ZOL 
Abb .  I, )'[ittleres Energie- 

bandschema des NaKa 

terme ab, kann man als Ergebnis einer vergleichenden Betraeh~ung fest- 
stellen, dal~ sieh Natriumazid als FestkSrper in bezug auf seine Isolator- 
eigensehaften wie Natriumehlorid verh/~It. Speziell elektronisehe und aueh 
atomare Gitterfehler miiBten daher, wie aueh aus den Arbeiten yon Torlcar 
und Herzog s, 9 zu ersehen ist,, in Analogie zu den Gitterfehlern der 
Natriumhalogerfide zu se~zen sein. 

2. G e s t S r t e  G i ~ t e r p o t e n t i a l e  

Alle atomaren Gitterfehler verursachen St6rungen des periodisehen 
Gitterpotentia]s und haben das Auftreten yon Zwisehenbandtermen zur 
Folge. Folgende Fehler stehen in dieser Arbeit zur Diskussion: 

1. Kationische und anionisehe Fremdionen, 
2. Kationisehe und anionische Leerstellen, 
3. Oberfl//ehe. 

9 K. Torkar and G. W. Herzog, Mh. Chem. 97, 765 (1966). 
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Wenn man in erster Ngherung yon einer Abstandsgnderung einer St6r- 
zelle absieht, so fiihren Fremdionen and Leerstellen zu ein.er Hebung oder 
Senkung des Gitterpotentials. Abb, 2 a zeigt das bekannte Kronigpoten- 

Abb, 2. Gest6r te  Kronir 

tial i~ wo eine Zelle einmal um das StOrpotential V0 gehoben und eimnaI 
um V0 gesenkt warde. Abb. 2 b stellS die Potentialverh/~ltnisse an einer 
Oberfl~che eines FestkOrpers dar. Das AuBenpotential sei hier um V0 
h6her. Auf eine detaillierte wellenmechanische 
Behandlung der Probleme 1) und 2) wird an 
dieser Stelle verziehtet lind auf Kockel n v e r -  

wiesen. L6sungen fiir die St6rzelle werden an 
den St6rzellengrenzen an die Bl~176 i" ~ l  ' ~ 

o /o o 
Abb. 3. Abb.  '$. 

Abb.  3. Abhtr~gigkei t  der  Energie  yore St6rpo~em~ial V0 

Abb. 4. S t6 r te rme  z~ V0<0 ,  V 0 > 0  

des ungest6rten Kronigpotentials angeschlossen. Zugelassen werden 
sowohl symmetrische als auch antisymme*risehe WeUenfunktionen. 
Nach Koclcd erhtflt man dann eine Quantisierungsbedingung fiir 

10 R. de L. Kroni.q and W. Penney, Proc. t~oy. Soe. [London] A 130, 499 
(193i). 

11 B. Koclcel, Z. Naturforsch. 7 a, 10 (1952). 
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die Energie, die niche nur das bereits bekannte Energiebandmodell liefert, 
sondern auch Energieterme in den verbotenen Bereiehen (Zwisehenband- 
terme) zul/il3t (Abb. 3): Ftir V0 > 0 treten Zwisehenbandterme aus den 
oberen Bandrgndern aus und in den unteren Bandr/indern ein; bei V0 < 0 
sind die Verhgltnisse umgekehrt. An Stellen mit negativem S~6rpotential 
existieren somit knapp unter den Bgndern (Abb. 4 a) und an Stellen mit 
positivem St6rpotential knapp fiber den Bgndern (Abb. 4 b) StSrterme. 
Im Fall 3) erhglt man na.eh To.ram lz an der Oberflg.ehe lokalisierte Zwi- 
sebenbandterme. Zur Ableitung dieser Terme werden die Wellenfunk- 
tionen des ungest6rten Kro~aigproblems an die Funktionen flit das Po- 
tential im negativen Koordinatenbereieh angesehlossen. Die auftretende 
Quangisierungsbedingung ergibt fiir den periodisehen Potentialbereieh 
Energieb/inder, abet zusgtzlich reelle Wurzeln zwisehen diesen, wenn man 
die Gesamtenergie kleiner als V0 wghlt. Verallgemeinert man auf den drei- 
dimensionalen Kristall, so hat man ebenso viele OberfIgehenz~stgnde als 
Oberflgehenzellen vorhanden sind. 

Bedeutung ftir die Chemie gewinnen die genannten St6rterme dann, 
wenn Festk6rperreaktionen fiber Keime verlaufen: Solche Terme k6nnen 
ngmlieh als Keimbildungsstellen fungieren. Dieser t~ali liegt z. B. bei der 
t.hermisehen Zersetzung yon NaNa vor. 

>Ian kann folgende Aussagen zusammenfassen : 
Kationisehe Fremdionen, anionisehe Leerstellen und Oberflgehen 

sind mit den Elektronenfallen (Traps) zu identifizieren, wghrend anionisehe 
Fremdionen und kationisehe Leerstellen Sgreustellen fiir Elektronen dar- 
stellen oder gquivalent als Traps ftir Defekgelektronen zu bezeichnen sind. 

In dieser Arbeit. wird angenommen, dab analoge Verhglgnisse fiir 
Excitonen existieren: Diffundierende Exeitonen k6nnen an St6rstellen 
eingefangen oder gestreut werden. Im Wellenbild entsprieht das dem 
Auftreten yon lokalisierten oder gestreuten Wel]enpaketen laufender 
Anregungswellen. 

3. P r i m / t r p r o z e s s e  bei  de r  t h e r m i s c h e n  Z e r s e t z u n g  y o n  NaN3 

Als Prim/~rsehritt der thermisehen Zersetzung wird ein irreversibler 
EIektronen~ransfer yon Azid-Ionen zu Traps postuliert. Dureh Phononen- 
stSl3e angeregge Elektronen werden an StSrstellen negativer Potentiale 
eingefangen und geben stationgre elektronisehe Zustgnde, die mit mehr 
oder weniger loeker gebundenen Defektelektronen gekoppelt sind. In 
Form einer Reaktionsgleiehung gesehrieben lauten diese Prozesse: 

ph( + p/z) < -> ez (e + t)) (4) 

ex(e) ~- Trap = }  Te . . p(Te)  (5) 

1~ j .  Ta~rt7n, Physik. Z. Sowjetunion 1, 657 (t936). 
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Es gelten folgende Abkiirzungen: 
ph Phonon 
T lokslisierter Tr~p 
p freies Defektelektron 

freies Elektron 
ex diffundierendes Exciton. 

Zur Ableitung einer Geschwindigkeitsgleichung fiir (5) wird die Ges~mt- 
heir der Fehler uls St6rzentrengas betrschtet .  Stellt m~n sich die ~tomaren 
Fehler bzw. Tr~ps im Vergleich zu den w~ndernden Excitonen lokglisiert 
vor, k~nn m~n die Zahl Z der erfolgreichen ZussmmenstSBe der 
Excitonen mit  den Trsps (mit den untenstehenden Abkiirzungen) 
~nschreiben : 

Z = v .  s .  Cex" CT (6) 

v raittlere Wanderungsgeschwindigkeit der Excitonen 
s mittlerer Einfangquerschnitt der Traps 
Cex Excitonenkonzentration 
CT Trapkonzentration 
E E xcit onenanregungsenergie 
cN.~ AzidLonenkonzentration 

Sch~eibt man fiir die Excitonenkonzentration in erster N/~herung : 

Cex = cN:~ " exp ( - -  E / R T ) ,  (7) 

so erh~lt man weiter: 

Z ---- v �9 s" cN:~ �9 c~, �9 exp ( - -  E / R T )  (8) 

Es ist dabei zu bedenken, dab die thermische Anregungsenergie auf 
Grund der Potentialverhs kleiner als die optische Anregungsenergie 
ist. Da Z identisch mit den pro Zeiteinheit zerfallenden Azidionen ist, 
lautet  die Geschwindigkeitsgleichung fiir den Prims : 

- -  dc_~T~/dt = v "  s "  c T "  exp ( - -  E / R T )  �9 CN~, ,  (9) 

I m  Gitter vorhandene Trapbildende Fehle~ sollten daher die Keim- 
bildung erleichtcrn, und Fehler mit  positiven StSrpotentialen diese ver- 
z6gern, da sie Potentialsperren fiir wandernde Excitonen darste]len. Nach 
(9) h/~ngt die Keimbildungsgeschwindigkeit auch wesentlich yon der 
Excitonenkonzentration ab, die exponentiell mit  E yon der Temperatur  
abh/~ngt. 

An die Prim/~rschritte (4) und (5) schlieBen sich Sekunds bis 
zur Ausbildung yon thermodynamisch stabilem ~Natrium an, die quantitu- 
t iv wohl kaum erf~f~bar sind; Anf~ngs- und Endzustand sind hingegen 
gesichert : Tl'ap -+ Na. Zu Beginn der Zersetzung befinden sich St6rterme 
zwischen Valenz- und Leitungsband des Natriumazides, die im Verlaufe 
der Keimbildung in den Potentialtopf des Natriummetalls  iibergehen. In  
(5) ist d~nn Trap durch Ng zu substituieren: 

ex(e)  -~ :Na ) I~ae  . . p(~qae)  (10) 
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Abb. 5 zeigt sehema~iseh Anfangs- und Endzus tand  eines Keimes an 
H a n d  des Energiebandmodells .  

Aueh das ngehste Stadium, d~s }Vaehstum der Keime, das naeh 
Torlcar, Herzog, Schintlmeister und Fischer 13, kinetiseh gesehen, diffu- 
sionskontrolliert verlguft,  erfordert  einen Elektronentransfer  naeh (10). 
Parallel zu allen Stadien erfolgt der Zerfall yon  Defektelektronen unter  
Bildung "(on Stiekstoff, der nach Mott 1~ an guBeren Oberfl/iehen stat tf indet .  
Dieser Meehanismus, der Stabilit~it der Defektelektronen im Gitter ver- 
langt, kann  letzfen Endes an alien gitter- 
gestSrten Bereiehen angenommen werden. 
Naeh Audubert is tritg hiebei UV-Emission 
auf, die bisher noeh keinen i,;Tberg//ngen 
eindeutig zugeordnet  werden konnte.  Der 
Defektelektronenzerfall  wird in dieser Ar- 
beit nieht  welter diskutiert. 

Experimenteller Teil 

] : )a im Rahmen dieser Arbei~ keinerlei 
MSglichkeit bestand, (9) direkt experirnen- 

Ze/~zzngs~nJh~l - -  

Abb. 5. Anfangs- und Endzustand 
eines Keimes im energetischen ]Bild 

tell zu best~tigen, muflten qualitative l~iicksehlfisse aus Umsatz/Zeit-Kurven 
isothermer Zersetzungen versehieden git~ergestbrter 2qatriumazidpr~p~rate 
zur Besti~tigung dienen. Zur Registrierung des Umsatzes diente der naeh: 

2NAN3:  =} 2 N a  @ 3N2 

entstehende Stiekstoff. Mit dieser Methode kbnnen Prim~rprozesse nieht ver- 
foIgt werden, dR jede Druckregistrierung zu unempfindlieh ist. Registriert 
werden erst Sticks~offmengen, die Ums/~tzen yon 0,1% entspreehen. Solche 
Ums~tze sind bereits makroskopisch endliehen Natriummetallmengen /iqui- 
valent, die sieh mikroskopisch noch im Keimbfldungsstadium oder schon in 
Form einiger grot3er Metal]tropfen befinden kSnnen. Weleher Fall nun vor- 
liegt, h/~ngt ganz vonder Art und Konzentraf.ion der iiberwiegenden Gitter- 
fehler ab. 

Die Dotierung mit Fremdionen erfolgte naeh den sehon in der I. Mit~. '~ 
referier6en zwei Methoden. l~,~aeh der ersten wurden zm" heil~ges~%igten reinen 
NaNs-Lbsung je 0,01~ 0,i und I Molproz. Fremdsalz zugegeben und aus- 
kristallisiert. Auf diese \Veise wurden eingebaut: 

Fremdanionen: NO3-, F-, Cl-, Br-, J-, COj-. 

Fremdkationen : Ag +, Ca +~. 

Die Fremdanionen wurden als l~atriumsalze, die Kationen als :-~r 
eingesetzt. Analog zum Manganazid wurde aueh mit Eisenazid dotiert. 

Die erhaltenen Kristalle wurden in Stiekstoffatmosph3re gemahlen und 
gesiebt. Die Kornfraktion i 17 a wurde zur Untersuehung verwendet. Analysen 

~3 K. Torkar, G. W. Herzog, W. Schintlmeister und 1). Fischer, Mh. Chem. 
97, ]339 (1966). 

14 N. F. ~'~Iott, Prec. Roy. See. [London] A 139, 325 (1939). 
l~ R. Audubert, Trans. Farad. Soc. 35, 200 (1939). 
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l iegen b isher  n u r  ftir dis  Mangando~ i e r t en  Pr~ipara te  vor  s. E s  w i rd  a n g e n o m -  
men ,  d a b  die a n d e r e n  F r e m d i o n e n  in ana logen  Verh/~ltnissen e i n g e b a u t  
wurden. 

//y - o ~  

i 
~8 - 

�9 I 

70 zo so ~z~ Jo ~0 z~ <yo <,o0 l~p 77g 7~0 7a~ 
]ei7 (mill) 

Abb. 6. Isotherme (3180 C) Oms~tz!Zeit-Kurven Fluorid-dotierter Natriumazid~ 
1 : undotiert 
2:0,01 Mol% ~' 
3:0,1 Mol% F' 
4 :1  ~o1% F' 

Zur  D u r e h f f i h r u n g  der  Ze r se t zung  wurde  eine v o n  I s e n b e r g  1~ en twicke l t e  
A p p a r a t u r  v e r w e n d e t .  Auf  eine genaue  B e s c h r e i b u n g  der  A p p a r a t u r  u n d  der  
Messungen  wi rd  h ie r  v e r z i c h t e t  u n d  auf  O r t n e r  ~v u n d  P r i e m e r  ~s verwiesen.  
E in ige  B e m e r k u n g e n  zu den  vorge leg ten  B e d i n g u n g e n ,  wie die Gasa tmosph~re ,  
s ind  j edoch  no twend ig .  

r 
0,6 

~x 

70 ZO JD YO J~ 6g ZO 8~ SO /JJ S/0 72G 
ZEi) < (m/h) 

Abb. 7. Iso~herme (330 ~ 0) Umsatz]Zeit-Kurven 0arbon~t-do~ier~er N~.triumazide 
1: undot,iert 
2 :0 ,01 Mol% CO~ ~ 
3:0,1 Mol% CO~ ~ 
4:1  Mol% COs ~- 

1~ A .  I s e n b e r g ,  Disse r ta t ion ,  Teehn .  Hochseh .  Graz  (1964). 
~7 H .  O r t n e r ,  Dip lomarbe i t ,  Techn .  Hochsch .  Graz  (1964). 
18 H .  P r i e m e r ,  D i p l o m a r b e i t ,  Techn .  Hochsch .  Graz (1965). 
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Alle Zersetzungen wurden unter N2 yon 40 Torr durehgeftihrt. Dies hag 
seine Ursaehe einmal in der t~eaktionsf/~higkeit des Na mit  elektrophilen 
Gasen, zum anderen in der Verdampfung der Natriumkeime, wodltreh beide 
5Iale der Kontakt  NaNa/Na gest6rt werden kann und der Elektroneniiber- 
gang mehv oder weniger aufgehoben wird. Details sind in einer Arbeit yon 
:Torlcar und I s e n b e r g  ~ zu linden. Eine Unterdrfiekung der Verdampfung trod 
der t~eaktion mit  elektrophilen Gasen gelingt demnaeh nur  mit  reinstem N~ 
yon ca.. 10 Torr aufwarts. 

!:, 
I " 5 / /  

' I ! t 

/0 YO JO CY J-Y YY 7Y Yg YY 7Y# 77y 
Ze/? {'/~/?~) . . . .  

Abb. 8. Iso6herme (330~ Umsa,~z!Zei~-Kurven ]Iangan-dotierter Naeriumazide 
1 :0 ,1  ppm l'~In 
2 : 1 0 0  ppm )fn 
3 : 5 0 0  ppm Ns 

Die Abb. 6, 7, und 8 zeigen Umsatz/Zei t -~urven yon Zersetzungen 
versehiedener gittergestSrter Pr/iparate: 

Abb. 6 zeigt solehe yon Fluoriddotierten Natriumaziden. 5IiV steigenden 
Einbauten  an Fluorid erhglt man eine Verl/~ngerung der Keimbildungsperiode. 
AnMoge Verh/il~nisse werden aueh bei den anderen einwertigen Fremdanionen 
vorgefunden. Zweiwertige Fremdanionen ergeben unter  den diskutierten Be- 
dingungen sowohl einen verz6gernden Ms aueh einen besehleunigenden Effekt 
(Abb. 7). Fremdkationen zeigen durehwegs besehleunigende Effekte. Abb. 8 
gibt als Beispiel die Verh~ltnisse bei ~r Natriumaziden wieder. 

Es wurden nur  einige eharakteristisehe Beispiele ausgew~hlt, da die Ein- 
bauten anderer Fremdionen dieselben Phfi.nomene zeigen mad so keine weit, e- 
ren neuen Erkenntnisse bringen. Der Vollst/~ndigkeit halber sei bier aueh der 
Einflul3 der Oberflaehe aufgezeigt, der nieht nur  beim Keimwaehstum eine 
Rolle spielt 13, sondern primS.r Oberfl/~chenzustgnde zur Keimbildung liefert.. 

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

Man k a n n  zeigen 2~ dab (9) naeh Anpassung an den Prozet3 (t0) in 
eine Geschwindigkeitsgleiehung f~Sr den Reakt ionsbeginn  tibergeftihrt 
werden k a n n  : 

d o : / d t  - -  /c. ~. (~ = Umsatz)  (11) 

19 K .  T o r k a r  und A .  l se~berg ,  Mh. Chem. 95, 1129 (1964). 
~.o G. W.  He~zog, Dissertation, Teehr~. I:l:oehseh. Grsz (1965). 

Mona~shefte for Chemie, Bd. 98/2 2i 
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In Worten lautet (11): Fiir den l%eaktionsbeginn ist der Umsatz pro- 
portional dem bereits vorhandenen Natrium, wie dies fiir autokatalytisehe 
Keimreaktionen eharakteristiseh ist. 

An Hand yon (10) bzw. (11) lassen sieh die Umsatz/Zeit-Kurven 
qualitativ diskutieren. Der Fremdanioneneinbau maeht sieh dureh eine 
Verlgngerung der Keimbildungsperiode bemerkbar, dessen Ursaehe naeh 
dem Modell der Prim/irsehritte die Streuung diffundierender Exeitonen 
an Potentialsehwellen ist, wie sie dutch den Einbau der Anionen erzeugt 
werden. Mit steigender Dotierung erh/ilt man aueh st/irkere VerzSgerung. 
Eine Differenzierung der Effekte versehiedener einwertiger Anionen (z. ]3. 
HMogene), die sieh in untersehiedliehen Streuquersehnitten s sollte, 
ist nieht m6glieh, da bislang keine Analysen vorliegen und somit eine 

i 700t 

Ze/7 

70d7t ~1~---'y--1001 

le/)" ~ ZCl) ~ 

Abb. 9. Isotherme Umsatz/Zeit-Kurven verschieden gtttergest6rter Natriumazide 

Separation yon Konzentration und Art der St6rpotentiMe nieht durch- 
fiihrbar ist. 

Fremdkationen zeigten die erwarteten Effekte in bezug auf beschleu- 
nigende Wirkung. Nit  zunehmender I)otierung erh6ht sieh die Trap- 
konzentragion und damit die Keimzahl, was sieh in kiirzeren Keimbil- 
dungsperioden auswirkt. Bei zweiwertigen Fremdanionen besteht einmM 
die M6glichkeit der Strenung wie bei den einwertigen, zum anderen werden 
pro Fremdion eine Gitgerleerstelle der Anionenmatrix eingebaut, so dab 
die Uberlagerung zweier entgegengesetzter Effekte zu erwarten ist. Ex- 
perimentell zeigte sieh, dab bei geringen Dota~ionen (COa--) eine Ver- 
z6gerung eintritt, bei mittleren ein Naximum an Zersetzungsgesehwindig- 
keit auftritt ,  und bei hohen Dotierungen die Reaktion ~deder langsamer 
wird. Beweise fiir die Riehtigkeit dieser I-Iypothese liegen Mlerdings nieht 
v o r .  

Die Keimbildung wird dureh die 0berfl/iehe sehr stark beeinflugt, 
wie I senberg  1G experimentell gezeigt hat. Nit  zunehmender spezifiseher 
0berflgehe erh6hen sieh dig potentiellen Keimbildungsstellen, die im 
l~ahmen des verwendeten Modells mit 0berfl/iehenzust//nden identiseh 
sin& 

AbsehlieBend sollen an Hand der Zersetzungen versehiedener Natrium- 
azidprgparate allgemeine Formen yon Umsatz/Zeit-Kurven autokata- 

lytiseher Reaktionen diskutiert werden. 
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Sehr stark mit Gitterfehlern negativer St6rpotentiale versehene Prs 
parate mfissen dam Modell naeh immer kleinere Keimbildungszeiten er- 
geben, bis im Grenzf~ll die Keimbildungsperiode iiberhaupt versehwindet. 
Dies wurde yon Heifi 21 beim NaNa prgparativ und experimentell bestg- 
tigt (,,Sehwarzes Natriumazid"). Die Zersetzung et~folgt sehon yon klein- 
sten Umsgtzen a.n naeh den Umsatz/Zeit-Funktionen des diffusions- 
kontrollierten Keimwaehstums. Dieser Grenzfall ist in Abb. 9 a sehema- 
tisch gezeiehnet. Abb. 9 e zeigt dem zweiten Grenzfall sehr langsamer 
Keimbildung, die sieh nahezu fiber den gesamten Umsatzbereieh erstreekt. 
Dieser Fall wird experimentell dureh Zersetzung sehr reiner, gut kristalli- 
sierter oder tremdanionendotierter Natriumazide, die einem Einbau 
positiver St6rpotentiale entspreehen, realisiert. Den Normalfall einer 
autokatMytisehen, S-f6rmigen Zersetzungskurve gibt Abb. 9 b wieder. 

Im Sinne einer programmierten Zerse~zung ka.nn zusammenf~ssend 
gesagt werden, dag ein definierter Einbau yon Fremdionen die gewiinseh- 
t~en Effekte erzielen l~gt. 

Diese Arbeit wurde durch die Regierung der Vereinigten Staaten yon 
Amerika gefSrdert. 

~10. Heifi, Dissertation, Techn. Hochsch. Graz, (1963). 
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