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Als Grundlage f/Jr eine detaillierte Diskussion des ZerfMls- 
mechanismus wird ein Energiebandsehema des Ba(Ns)2 vor- 
gesehlagen, das auf spektroskopisehen Messungen yon Deb auf- 
baut. Im  l~ahmcn dieses Bandsehemas ist eine widerspruehsfreie 
Interpretat ion der Geschwindigkeitskonstanten fiir Keimbildung 
und J~:eimwaehsen sowie deren Aktivierungsenergien m6glieh. 
Fiir die Keimbildung wird ein thermisehes Exeitonengleiehgewieht 
mit  bestimmter Wahrseheinlichkeit eines irreversiblen Elektronen- 
transfers an diskreten Stellen der Oberfl/iche unter Ausbildung 
des gitterfremden Ions Ba + angenommen. Der Aktivierungs- 
energie ftir die Keimbildung entsprieht die thermisehe Anregung 
yon Exeitonen. Das Keimwachsen erfolgt dutch Elektronen- 
transfer vom oberen VMenzbandrand bzw. etwas dariiberliegen- 

den Oberfl~ehentermen auf Ba+-Ionen bzw. Ba++-Aggregat  - 
ionen. Die Zersetzung ist eine reine Grenzfl~ehenreaktion; 
diffusionskontrollierte Sehritte spielen keine Rolle. 

Die N2-Entwieklung geht fiber die t~ekombination zweier 
N~-Radikale vor sieh; aus energetischen Griinden kommt eine 
Beteiligung yon Exeitonen an diesem ProzeB nicht in Frage. 

To discuss the mechanism of thermal decomposition an 
energy-band scheme of Ba(N~)~ based on spectroscopic measure- 
ments of Deb is proposed. Within this band-scheme an inter- 
pretation of the rate constants of nucleation and nucleus growth 

1 6. Mitt. : K .  Tor]car und H. T. Spath ,  Mh. Chem. 98, 2382 (1967). 
Aus der Dissertation yon H. T.  Spath ,  Techn. Hochschule Graz (1966). 



K. Torkar u. a. : Zersetzung yon Bariumazid-EinkristMlen 119 

and their respective activation energies is possible. For the 
nucleation process a thermal equilibrium of excitons is supposed 
with a certain probability of an irreversible electron-transfer at 
special sites on the surface resulting in the formation of the 
species Ba +. The thermM excitation of excitons corresponds to 
the experimental activation energy of nucleation. Nucleus growth 
proceeds via an electron-transfer mechanism from the full band 
and surface levels somewhat above the valence band, resp., to 
Ba+-ions and Ba + +-aggregations. 

N2 is formed from the recombination of two N~ at the 
interface whereas exeitons cannot play any rSle in this process 
for energetic reasons. 

1. V o r b e m e r k u n g e n  

In  der vorliegenden Mitteilung wird der Zerfallsmechanismus von 
kristalhvasserfrei prgpariertem Ba(Ns)2, also die detaillierte Aufeinander- 
folge der Elementarschritte, die zu den l~eaktionsprodukten fiihren, 
diskutiert. Die Diskussion stiitzt sich auf die in den friiheren Mitteilungen 
beschriebenen experimentellen l~esultate hinsichtlich 0verall,Kinetik s, 5, 
Xeimbildung und Keimwachstum 4, Nitridbildung s, 7 und Ionenleitfghig- 
keit I. Da die in Frage kommenden Elementarschritte einer direkten ex- 
perimentellen Prttfung kaum zuggnglich sind, ist das einzige Kriterium 
flit die Erstellung eines mSgliehen Zerfallsmechanismus die Uberein- 
stimmung mit den experimentell gefundenen makroskopischen Effekten. 

Eine Grundlage fiir diese Diskussion ist das Energiebandschema des ]3a- 
riumazides, also die Anordnung der Energieterme yon Valenz- und Leit- 
fghigkeitsband und vor allem der im ,,verbotenen" Bereich liegenden Ex- 
citonen- und 0berfl~chenzustgnde. Die Kenntnis dieser Terme wird im 
Mlgemeinen spektroskopisch und aus Messungen yon Photoleitfi~higkeit 
und Photoionisation gewonnen. Uber solehe Messungen wird in tier Liters- 
fur vielfach berichtet, es mug aber bedacht werden, dab vor allem spek- 
troskopische Messungen nur bei sehr tiefen Temperaturen yon Wert sind 
und daher eine ~bertragung solcher Date~ auf Zersetzungsverhgltnisse 
mit Vorsicht zu handhaben ist. Spezielle Fehlstellenkonfigurationen, die 
vor Mlem fiir die Keimbildung yon Bedeutnng sind, werdcn ebenfalls oft 
spektroskopisch (etwa aus E S R - ~ [ e s s u n g e n  s) studiert, die Interprets- 
tionen sind aber nicht immer eindeutig. Daneben gibt es eine Anzahl wei- 

3 K .  Torlcar und H. T.  Spath ,  1. Mitt.: Mh. Chem. 98, 1696 (1967). 
4 K .  Tor/sar und H. T.  Spath ,  2. Mitt.: Mh. Chem. 98, 1712 (1967). 

K .  Torkc~r und H. T.  Spath ,  3. Mitt.: Mh. Chem. 98, 1733 (1967). 
6 K .  Torkar  und H. T.  Spath ,  4. Mitt.: Mh. Chem. 98, 2020 (1967). 
7 K .  Tor/car, H.  T.  Spa th  und K .  Mayer ,  5. Mitt.: Mh. Chem. 98, 2362 

(1967). 
G. J .  K ing ,  B.  S.  Mil ler ,  F .  F .  Carlson und R. C. M c M i l [ a n ,  J. Chem. 

Physics 35, 144:2 (1961). 
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terer indirekter Methoden, deren Ergebnisse zur ~nterpretation yon Zer- 
fallsmechanismen herangezogen werden. Schliei31ich werden oft auf rein 
theoretischer Basis ~ode]lmeehanismen abgeleitet. 

Aus diesen einleitenden Bemerkungen geht hervor, da~ die folgende 
Interpretation eines Zerfallsmechanismus ftir die Zersetzung yon Ba(N3)2 
nur als Modellvorstellung zu betrachten ist. In der Diskussion sind in 
bezug auf bestimmte Teilschritte bisher gemaehte Vorschl~ge sowie ge- 
sichert scheinende Ergebnisse allgemeiner Theorien bertieksichtigt. 

2. Das  B a n d s c h e m a  des B a r i u m a z i d e s  

Der Aufstellung dieses Bandschemas liegen spektroskopisehe •essun- 
gen sowie Messungen der Photoionisation und Photoleitf/~higkeit an 
diinnen Bariumazidfilmen von Deb 9 zugrunde. Das UV-Absorptions- 
spektrum wurde im Wellenl~ngenbereieh yon 2600--1300 ~ aufgenom- 
men und zeigt vier tIauptpeaks, yon denen tier erste mit einem Maximum 
bei etwa 2200/~ vielen Aziden gemeinsam ist und als innerer Ubergang im 
Azidion angesehen wird. Diese Interpretation ist noch nicht gesiehert. Die 
beiden folgenden Peaks, die Exeitonenanregungen entsprechen, zeigen 
eine charakteristische Feinstruktur. Diese Feinstruktur kann eventue]l 
den Sehwingungsbanden des Azidions, die den Excitonenanregungen 
iiberlagert sind, zugeschrieben werden. Die Schwingungsfeinstruktur liil~t 
die Excitonenzusti~nde als ,,sel~trapped" vermuten. Die Maxima der 
beiden Exeitonenpeaks liegen bei zirka 2000 und 1750 ~_. Die Feinstruk- 
turbanden liegen zwischen 2165 und 1965 A fiir den ersten, zwisehen 1875 
und 1642 ~_ fiir den zweiten Excitonpeak. Der bei etwa 1550 A beginnende 
Obergang (dureh starke Absorptionsintensit~t wahrscheinlieh als er- 
laubter optischer Ubergang charakterisiert) hat ein Absorptionsmaxi- 
mum bei etwa 1350/~ unc[ kann wegen des gleichzeitig bei diesen Wellen- 
l~ngen einsetzenden temperaturunabh~ngigen Photostroms als direkter 
Band--Band-Ubergang angesehen werden. Die Breite des Leitungsbandes 
ist vermutlich hSchstens 0,5 bis 1 eV, da Photoemission bei denselben 
Wellenl~ngen wie Photoleitfi~higkeit auftritt  und im weiteren symbat mit 
dieser verli~uft. Der Energiebetrag zur vSlligen Entfernung eines Elek- 
trons aus dem Leitungsband kann dementsprechend nicht groI3 sein. 

Diesen [Jberlegungen liegt das in Abb. 1 dargestellte Bandschema 
zugrnnde. Die schraffierten Zwischenbandbereiche werden als Excitonen- 
terme aufgefai~t, 4er tiefste angeregte Zustand entspricht dem inneren 
Azidiibergang bei 2200 A. Dieser Peak wurde in einer friiheren Arbeit yon 
Tomplc ins  1~ dem Obergang in einen unmittelbar ( ~  0,1 e u  dem 
Valenzband liegenden Zustand, also praktiseh dem Band--Band-Uber- 

9 S .  K .  Deb, Trans. Faraday Soc. 59, 1423 (1963). 
lo F .  C. Tomplcins,  Ind. Eng~ag. Chem. 44, 1336 (1952). 
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gang zugeordnet. Zu bemerken ist noeh, daft das Bandsehema der Abb. 1 
Energiemittelwerte tiber die drei Hauptaehsenriehgungen gibt. 

In Abb. 1 sind anf der 0rdinatenaehse die optisehen Energien in eV 
angegeben und die korrespondierenden ~hermisehen Energien in keal/Mol. 
Die Relation zwisehen optisehen und thermisehen Energien ergibt sieh 
aus der iSberlegung, daft thermisehe Anregungen einen geringeren Energie- 
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Abb. 1. Energiebandschema yon Ba(Na)2 

aufwand haben als optisehe. Nine qualitative Illustration dieser Relation 
geht aus Abb. 2 hervor. Die beiden gezeiehneten Potentialkurven des 
Grundzustandes und eines elektronisehen angeregten Zustandes (Nx. 
citonenterm, Impurityterm) sehneiden sieh im Pnnkt 13, daher ist neben 
optiseher aueh thermisehe Anregung mSglieh. Dem Frask- -Condon-  
Prinzip zufolge verlaufen optisehe ~'berg/~nge bei unge/~nderter Kern- 
konfiguration, also senkrecht zum oberen Zustand. Das anzuregende 
Elekgron bewegt sieh in einem Potentialfeld e/so r (so ist die Hoehfrequenz- 
dielektrizit/itskonstante). Die thermisehe Anregungsenergie ist die Diffe- 
renz der Gleiehgewiehtsenergien der beiden kombinierenden Znst//nde. Da 
das Minimum des angeregten Zustandes bei der gegnderten Kernkonfigu- 
ra, tion r 0 liegt, ist ftir das Potentialfeld, in dem sieh das thermisch anzu- 
regende Elektron bewegt, die Kernpolarisation und somit die Niederfre- 
quenzdielektrizit/~tskonstante z maBgeblieh (V ~ e/z r). Die Durehreeh- 
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nung dieses l~odells fiihrte M o t t  n zur gelat ion zwischen optischen und 
thermischen Anregungsenergien: 

Eopt /Etherm ~- ~/Zo (1) 

Fiir Bariumazid ist der Wert  ffir z - - 7 , 7  (McLaren i2 ) .  Die Hoch- 
frequenzdielektrizit~tskonstante z0 ergibt sich als Quadrat des mittleren 
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Abb. 2. Zur Beziehung zwischen optischer und thermiseher 
Aktivierungsenergie 

AC: optische, AD: thermische Aktivierungsenergie 

Brechungskoeffizienten. Die Brechungsindizes in den drei Achsenrichtun- 
gen wurden an sehr gut ausgebildeten Xristallen best immt (d!e Werte 
gelten far die hTa--D-Linie) : 

= 1,53 (in Richtung der zweiz~hligen Drehachse), 
[3 = 1 , 6 6  
y = 1,83. 

Der mittlere Weft  fiir a0 errechnet sich zu 2,8 und fiir das Verh~iltnis 
a/a0 ergibt sich 2,75. 

I m  Bandschema ist weiters 4as dem ersten Ionisationspotential des 
Ba-Atoms entsprechende ~Niveau eingezeichnet. Ba + hut als nicht gitter- 
eigener Baustein in einer stark gittergest5rten Umgebung ein diskretes 

11 N .  F .  Mot t  und R.  W.  Gurney, Electronic Processes in Ionic Crystals 
Oxford (1948). 

1~ A .  C. McLaren ,  Ph.  I).  thesis, Cambridge (1957) (aus F.  B.  Bowden und 
A .  D. Yo]/e, Fast Reactions in Solids, Butterworths, London 1958). 
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Niveau (vgl. Jacob.s,  T o m p k i n s  nnd V e r n e k e r l ~ ) .  Waiters enth//lt das 
Bandschema die Energie des F e r m i n i v e a u s  ffir matallisehes Barium. 

Ein anderer Vorsehlag eines Bariumazidbandschemas wurda von 
J a c o b s  at M. ~ ver6ffentlieht. 

3. T h e o r i e  de r  K e i m b i l d u n g  u n d  des  K e i m w a c h s e n s  

M e c h a n i s m u 8  I :  

In  Abb. 3 a sind Grundzustand (1), Excitonenzustand (2) und der 
Zustand eines an einer speziellen Gitterst6rstelle , ,getrappten" Exeitons 
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Abb. 3a. Keimbildung beim therm. Zerfall yon 13a(Na)2 

o~: ~ , ,  ~ :  E ~ 

(3) schematisch dargestellt. Die Ordinate ist eine Energie-, die Abszisse 
eine Konfigurationskoordinate. Ein sehematisehes Energiediagramm ist in 
Abb. 3 b wiedergegeben. Der erste Sehritt ist die thermisehe Anregung 
(dutch Gitterschwingungen) eines Azidions in den Exeitonenzustand (2)*. 

* Die Bezeiehnung ,,Exeiton" is~ im Prinzip optiseh angeregten Zu- 
st/s vorbehalten. Es w~ire daher besser in diesem Falle -con ,,thermi- 
schen Anregungszust/inden" zu sprechen. Dem allgemeinen Sprachge- 
brauch folgend, soll aber f(ir die weitere Diskussion die Bezeichnung 
,,Exciton" beibehalten werden. 

13 p .  W .  M .  Jacobs ,  lv. C. T o m p k i n s  und V. t7. P a i  Verneker ,  J .  Physic. 
Chem. 66, 1113 (1962). 
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Auf Grund des Absorptionsspektrums soil der Exeitonenzustand als 
,,selftrapped" angenommen werden: 

~0 

N~ @ phonon ~ Na*. (2) 
]c 1 ' 

Zur Anregung des Excitonenzustandes ist die thermische Aktivierungs- 
energie (E~ erforderlieh. Der Excitonenzustand (2) hat eine be- 
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Abb. 3 b. Aktivierungsenergien des Keimbildungsprozesses 

(E7 --J~]'l) -->: 5~ - -  59 keal /Mo! (Sxcitonenanregung) 

( F ; -  E ~ < (~o _ El) 

E 0 ~ 5 keal/Mo113 

stimmte Lebensdauer. In einem ungest6rten Azidgitter kann er nach 
dieser Zeit entweder in den Grundzustand (1) unter Abgabe seiner 
Energie an das Gitter zuriiekfMlen oder dureh Aufnahme weiterer Gitter- 
energie (Aktivierungsenergie E") im Gitter wandern und in einen anderen 
,,selftrapped"-Zustand iibergehen. Der ,,selftrapped"-Term ist dadureh 
ausgezeiehnet, dab dem Minimum der Potentialkurve des Exeitonterms 
bei einer Kernkonfiguration r2 eine kleinere Energie als der Potential- 
kurve des Grundzustandes bei derselben Kernkonfiguration entsprieht. 
Im realen Azidkristall hingegen besteht weiterhin die ~{Sgliehkeit, 
dal3 ein wanderndes Exciton an einer speziellen Gitterfehlstelle T ge- 
trappt wird. Solehe Stellen sind bevorzugt an der/~uBeren (und inneren) 
Oberfl~ehe vorhanden (dislocations, Leerstellen bzw. Leerstellenaggre- 
gationen, ,,jogs" usw.), die dutch eine spezielle Potentialverteilung gegen- 
iiber der Umgebung ausgezeiehnet sind und daher fiir einen Exeitonen- 
zustand ein Potengialminimum haben k6nnen. :Einen solehen Zustand 
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stellt die Potentialkurve (3) dar. Mit diesen ~berlegungen kSnnen wir 
G1. (2) wie folgt erweitern: 

~0 ~0 

N 2 + phonon ~ N 3 * , - ~  N2* + T ~- - -~  [TN~-*] (3) 
El., k 1 E", k" E2' ~2 

([TN~*] stellt das getrappte Exeiton dar). 

Ei and /ct sind die thermisehen Ak~ivierungsenergien und Gesehwindig- 
keitskonstanten der einzelnen Sehritte. Unter T sollen ftir die folgende 
Uberlegung nur solche Traps verstanden werden, deren spezifiseher Fehl- 
stellen- bzw. Potentialeharakter zur Ausbildung eines stabilen Keimes 
fiihren kann. To sei die Zahl der zur Zeit t = 0 pro Oberflg~eheneinheit 
vorhandenen Traps, T die Zahl der zur Zeit t besetzten Traps. Traps im 
Balk sind na~iirlieh ebenfalls vorhanden, doch spie/en sie aus noeh zn 
er6rternden Grfinden fiir den Zerfall keine I~olle und werden in dieser 
Betraehtung nieht bertieksiehtigt. 

Die l~eaktionskette (2) stellt Gleiehgewiehtsreaktionen dar, d. h. alle 
Vorga;nge kSnnen in beiden giehtungen ablaufen. Die Differentialgleiehun- 
gen, die (2) and (3) besehreiben, lauten demnaeh (die Azidionenkonzen- 
tration ist als konst.ant anzusehen): 

dN2*/dt = / c  o +/c~ �9 [TN~*] (4) 

--  dN2*/dt =/c~" N2* + k ~ (To--  T) �9 N2* (5) 

Da die Wahrseheinliehkeit fiir ein Trapping (/co) an den in nur relativ 
geringer Zahl vorhandenen, fiir Keimbildung in Frage kommenden Stellen 
T nieht sehr grog und dementsprechend die Konzentration [TN~*] sehr 
klein ist, werden folgende plausible Annahmen gemaeht: 

/c~ ( T o - -  T) < /c~ ; /c'~ . [TSr~*] < /co. (~) 

Damit ergibt sieh ans der Gleichgewiehtsbedingung 

dN~*/dt = 0 (7) 

ftir die Gleiehgewichtskonzentration der Exeitonen aus (4) and (5) : 

~2" =/c0//c~. (s) 

Die Gleichgewiehtskonzentration der Trapkonfiguration [TNs*] erh/~It 
man aus der tleziehung (vgl. Abb. 3a) 

a[TN~*]/dt = / c  o. N~*. (To - -  T) - - / e l  [TN~*] --/co [TN2*] = 0 (9) 
b z w .  

/co./co /co./co 
[TN;*] = /c~. (/cs +/co) " (To--T) =/c~. /c~. (To-- T). (10) 

( f~  k ~ < 1~). 
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Der Reaktionsfolge reversibler Prozesse (3) sehliel3t sieh der irreversible 
ProzeB der Abtrennung eines Elektrons yore Exciton unter Ausbildung 
eines positiven Loches und eines getrappten E]ektrons an. Schon im Zu- 
stand [TNr~ *] miissen wit eine partielle Polarisation des Elektrons in 
Richtung auf einen Elektronenakzeptor (Anionenleerstelle, spezielle 
StSrstellenkonfiguration) annehmen. Der irreversible Prozeg 

[TN~*] k~ N O . . . .  [Te] (11) 

([Tel steht symholisch flit das getrappte Elektron) 

kann als der eigentliehe KeimbildungsprozeB aufgefa6t werden. Wit 
haben schon friiher vorausgesetzt, dab sich die betrachteten Vorggnge an 
der Oberflgche abspie]en. Das positive Loeh N o ist zun/ichst ebenfalls in 
der N/~he des urspriinglichen Traps lokalisiert, rekombiniert jedoch bald 
mit  einem in der weiteren Reaktionsfolge entstehenden Partner.  Die 
Keimbildungsgeschwindigkeit d N/d  t ergibt sich somit aus G1. (10) zu 

k o . k o 
d N / d t =  k ~  k ~ 1 2 (To-- T--N).  (12) 

In  G1. (12) ist beriicksichtigt, dab N yon den To vorhandenen Traps durch 
den KeimbildungsprozeB irreversibel verlorengegangen sind and dem- 
entsprechend auch die Gleichgewichtsbedingung (9) und G1. (10) modifi- 
ziert werden mfissen. Fllr kleine Zeiten t gilt T ~ To, N ~ To, and  somit 

d N / d t  -= k 1 �9 To = kl No, (12a) 

fiir groBe Zeiten hingegen ist nur die Annahme T ~ To berechtigt und die 
Keimbildungsgeschwindigkeit lautet 

d N / d t  ~- kl  (To - -  N) ~ kl  (No - -  N) (12b) 

(To = No, Zahl der potentiellen Keimbildungszentren pro Einheitsfl/~ehe; 
in kl sind s/~mtliche Konstanten zusammengefaBt) 

Damit  haben wir die experimentell gefundenen Keimbildungsgesetze 3, 4 
im Detail abgeleitet. Die friiher mit  kl bezeichnete Geschwindigkeits- 
konstante ffir die Keimbildung setzt sich aus 5 Konstanten zusammen. 
Die Aktivierungsenergie E1 der Keimbildung besteht demnaeh ebenfalls 
aus 5 Anteilen 

E z ~ E  ~  ~  ~  (13) 

E ~ ist die Aktivierungsenergie der Exeitonenbildung, E ~ die des Trapvor- 
ganges, E ~ die des irreversiblen Elektronentransfers und E; die Aktivierungs- 
energien der entsprechenden reversiblen VorgBnge+ (vgl. Abb. 3 b). 
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Die Trapreaktionen erfordern keine gr013en Aktivierungsenergien (die 
Trapvorgi/nge haben in erster Linie ,,geometrisehe" Wahrseheinlieh- 
keiten) und auch die Aktivierungsenergien E~ und Es sind klein gegen- 
fiber E ~ Der dem Elektronentransfer zuzuschreibende Energiewert E ~ 
kann in Analogie zu einer yon Jacobs et M.! a bei der Photozersetzung 
gefundenen Aktivierungsenergie zu et.wa 5 kcal/~ol angenommen werden. 
Daher kSnnen wit die Aktivierungsenergie der Keimbildung in erster 
Ni/herung mit der einer Exeitonenbildung identifizieren. Aus dem Band- 
schema entnimmt man ffir die thermischen Aktivierungsenergien der 
Exeitonenanregung 

E ~ = 52 keM/~ol ffir Excitonenterm 1, 

E ~ = 59 keal/Mol fiir Excitonenterm 2. 

Diese Werte stimmen naeh Addition des geringen Beitrages yon 
E ~ = 5 keal/1Vfol sehr gut mig den experimentell ffir die Keimbildung 
gefundenen Werten E1 (55--63 kcal/Mo] 8, 4) iiberein. 

Mechanismus H 

Der folgende Reaktionsablauf zur Beschreibung der Keimbildungs- 
reaktion lehnt sich in einigen Sehritten an einen yon Jacobs, Tompkins 
und Vernelcer 13 ffir die Photozersetzung vorgeschlagenen ~Kechanismus an. 

Wir gehen yon G1. (10) fiir die Gleiehgewichtskonzentration der 
reversiblen Trapkonfiguration [TN~*] aus. Nun wird zum Unterschied 
yore vorhin diskutierten Mechanismus ein zweites Exciton am selben Trap 
reversibel eingefangen: 

k 4 

Die Gleiehgewichtskonzentration der Trapkonfiguration [N~* TN3* ] ist: 

co ro 2 k0 
4 " r ~ l  * 

[x2* TN2*] = �9 (To-- T). 

Diesen reversiblen Sehritten folgt der irreversible Elektronentransfer unter 
Ausbildung zweier an T getrappt, er positiver LScher und eines Ba-Atoms: 

[N;-* TN2* ] @ Ba ++ ~ [N o T N  ~ -[- Ba. (16) 

Dieser irreversible Schritt stellt in diesem Fall die eigentliehe Keimbildung 
dar. Die Keimbildungsgeschwindigkeit, ergibt sich mit derselben Argumen- 
ration wie frfiher zu: 
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N / d t  = k ~ ko . 
"~ �9 ( N o  - -  2v) .  ( 17 )  

Man erh/~lt also auch in diesem Fall das experimentell gefundene 
Keimbildungsgesetz. Ffir die Aktivierungsenergie E1 der Keimbildung 
erhalten wir unter Beriicksiehtigung des bei Mechunismus I Ge- 
sagten : 

E1 = 2 E ~ + SO 5" (18) 

In diesem Falle w/ire E1 fiber 90 kcal/Mol, wenn wir den tie, st mSglichen 
Anregungszustan4 bei 2200 ffir N~* in Betracht ziehen (4er Wert S ~ ist 
nach Jacobs et al. la etwa 5 kcal/Mol). 

Diese schlechte Ubereinstimmung mit dem Experiment schliel~t 
Mechanismus II  ffir 4en thermischen Zerfall aus. 

Mechanismus I liefert als Keim ein getrapptes Elektron [Te] nnd ein 
in der Umgebung yon [Te] getrapptes positives Loch N ~ Wenn das 
Elektron in einer Anionenleerstelle getrappt ist, haben wir es mit einem 
F-Zentrum zu tun. Zwischen dem getrappten Elektron (F-Zentrum) und 
einem (oder mehreren) benachbarten Ba++-Ion besteht ein p~rtieller 
Elektronenanstausch : 

[Te] (F) -~ Ba++ ~ [Ba+ T] (19) 

Die Konfiguration [Ba+T] kann in erster N~herung ~ls diskretes, ,,ein- 
wertiges" Fremdkation im Azidgitter angesehen werden, 4a d~s Ion Ba + 
in der stark gittergestSrten Umgebung keine Bulkeigenschaften besitzt 
(s. oben). Energetisch kSnnen wir die Konfiguration [Ba+T] als ersten 
Ionisierungszustand des B~-Atoms anffassen und ihr dementsprechend 
einen diskreten Energieterm bei - -  5,2 eV zuschreiben (Abb. 1). 

[Ba+T] wirkt nun als Elektronenakzeptor im thermischen Elek- 
tronentransferprozel~ 

- E~ 5T0 . ( 2 0 )  [Ba+ T]-}- N 3 - ~  [BAT] . . . . .  ~, 

wobei das resultierende positive Loeh (Azidradik~l N0) zun~ichst wieder 
locker an die Konfiguration [BAT] an der Grenzflgche gebunden bleibt. 

E2 ist die thermische Aktivierungsenergie f fir den Elektronentransfer 
yon einem benachbarten N~-ion zum Akzeptor. Nach dem Bandschema 
ist diese Energie etwa 31 kc~l/Mol. Wenn wir noch berfieksiehtigen, dal~ 
der Elektronentransfer nicht yon ungestSrten Bulkazidionen (unterer 
Bandrand), sondern yon einem Oberflgchen- bzw. Grenzfls 
ausgeht, dessen Energie etwas fiber dem unteren Bandrand liegt (,,Ober- 
fl~ichenterme", vgl. Tamml*), kommen wir gerade in den experimentell 
gefundenen Bereich tier Aktivierungsenergie ffir das Keimwachsen 
(26 his 27 keal/Mol ~, 4). 



YI. 1/1968] Zersetzung yon Bariumazid-EinkristMlen 129 

Mit der Reaktion (20) verliert T seine urspriingliche Bedeutung als 
Exeitonen- bzw. Elektronentrap und wird in den folgenden Reaktions- 
schritten nieht mehr explizit beriicksichtigt. [BAT] bzw. :Ba stellt den 
nunmehr stabilen , ,Urkeim" der Zersetzung dar. 

Die in den Sehritten (11) und (20) entstandenen N~ reagieren 
an der Grenzflgche unter Stickstoffbildung: 

N ~  ~  (21) 

Die positiven L6cher N o sind, wie sehon erw/~hnt, nut  sehr locker getrappt  
und k6nnen an der Oberfl/iche leicht rekombinieren unter Zuriicklassung 
zweier Anionenleerstellen []. 

Die weitere I~eaktionsfolge ist die Anlagerung eines benachbarten 
Ba++-Ions an das prim//r gebildete, nach der Rekombination der positiven 
LSeher an 2 Anionenleerstellen [] lokalisierte Ba-Atom (bzw. eine Kon- 
figuration [FBa++/v] mit  F-Zentrencharakter):  

[] Ba [] ~- Ba++ -~ [D BaD Ba ++]-+ [D Ba 13a [] ]++ -> [D Ba+. �9 �9 Ba+D]. (22) 

Die Konfiguration Ba + + ist in Analogie zu den Verh~ltnissen beim photo- 
graphischen ProzeB (Mitchell  is) stabiler als die Konfiguration Ba @ Ba++ 
und wirkt in tier Kombinat ion B a + . . .  Ba+ wieder als Akzeptor fiir 
Elektronen aus benaehbarten N3--Ionen 

2 E2 
[rl Ba+. . .  Ba+r-1] -[- 2N 8 > [] Ba . . .  Ba [] . . . . . .  2N ~ , 

(23) (Ba~)++ (Ba2) 

2 N  o ) 3 N ~ @  [] -[- []. (21) 

Aus diesem Reaktionsschema ersieht man, dag die Ionen bzw. Atome der 
prim/iren Zerfallsprodukte ihre urspriinglichen Gitterpositionen praktisch 
beibehalten und Diffusionssehritte fiir das Fortschreiten der Grenzfl/ichen- 
reaktion keine Bedeatung haben, wie es aueh aus den Messungen der 
Ionenleitung i zu erwarten war. 

Die Beteiligung yon Exeitonen an der Stiekstoffentwicklung, etwa in 
Form der l~eaktion 

N2* + X ~ ----> 3 N~ + e (24) 

ist aus energetischen Griinden sehr unwahrscheinlich. Die Wiederho]ung 
der I~eaktionsschritte (23) und (21) stellt das Keimwachsen mit der 
Aktivierungsenergie E2 dar (E2 ist nach dem oben Gesagten kleiner als 
30 kcal/3/[ol). Die energetischen Verh~ltnisse sind schematisch in Abb. 4 
dargestellt. 

14 j .  Tamm,  Physik. Z. Sowjetunio~ 1, 733 (1932). 
1~ j .  W. Mitchell, t~ept. Progr. Phys. 20, 433 (1957). 
Monatshefge fiir Chemie, Bd, 99/1 9 
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Die Wahrseheinliehkeit fiir einen Elektronentransfer yon einem 
Azidion zum Trap Ba+l-1 ist, wie experimentell festgestellt wurde 4, von 
der r/~umlichen 0rientierung der Azidionen im Gitter abh/~ngig, daher 
wird Reaktion (23) in versehiedenen I~ichtungen mit versehiedener 
Gesehwindigkeit ablaufen. Energetiseh hingegen sind alle Richtungen 
gleichwertig, die Aktivierungsenergien E2 sind ffir a]le Riehtungen die- 
selben. Der Zerfallsbeginn hingegen ist an eine stark gittergestSrte Stelle 
mit nur geringem Orientierungseffekt der Azidionen gebunden. Daher 
werden die Keime zungehst keinen ausgepr/~gten Orientierungssinn zeigen, 

I 
Ba % Terme 

f/3- - Gdef f /~Jl  eiT iefi~ e 
(Srenzflo4bkezhrine) 

-- drund/er ln  

Abb. 4. Aktivierungsenergie des 
Keimwaehsens E2 < 30 keM/Mol 

tionskette. Zur Illustration sehreiben wir die Gteiehungen (22), 
und (21) summarisch in der Form: 

Ba @ Ba(N3) 2 > Ba ++ @ 2 N3, 

Ba2++@ 2 N  2 - - - > B a  2 @ 2 N  ~ 

Ba 2 > Ba @ Ba, usw. 

2 N o > 3 N2. 

wie auch experimentell festgestellt 
wurde 4. Aul3erdem wachsen kleine 
Xeime langsamer als grol3e, was ver- 
mutlieh ebenfalls auf die die Fre- 
quenz- und Entropiefaktoren der 
l')bergangswahrs cheinliehkeiten st6- 
rende geringe Ordnung der Gitter- 
ionen zuriiekzufiihren ist (siehe 
S. 133). 

Die Reaktionsfolge (21)/(22)/(23) 
mug noch erg/inzt werden dutch die 
zur Nitridbildung fiihrende l~eak- 

(23) 

(25) 

(26) 

(27) 

(21) 

Von 12 nach G1. (21) entstehenden N2-Molekiilen liegen nach dem in 
der 8. Mitt. 1G diskutierten N~176 im 
Mittel drei N2-Molekiile im angeregten 3E +-Zustand vor. Ein solehes ange- 
regtes, an der Reaktionsgrenzfl/~ehe entstehendes N~-Molekiil reagiert 
nun mit einem Teil der Ba2-Aggregationen. Die l~eaktionsfolge 

N~ -i- Ba2 ~ Ba2N2, (28) 

2 Ba2N ~ ----> Ba @ BaaN 2 @ N~ (29) 

kann an der durch die aus dem N~ stammenden Anionenleer- 
stellen [] aufgeloekerten Reaktionsgrenzfl/iche leieht stattfinden. Die 

16 K .  Torkar und H. T.  Spath, 8. Mitt. : Mh. Chem., in Vorhereitung. 
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intermedigre Konfiguration Ba2N2 ist guBerst instabil und konnte aneh 
in Spuren bisher nieht nachgewiesen werden. Dagegen ist die analoge 
Ca-Verbindung bei Temperaturen unter 100~ best//ndiglL An Stelle 
isolierter Ba2N~-Komplexe haben wir vermutlieh eine intermedi/ire 
symmetrisehe Assoziation vom Typ 

Ba 2 .............. N 2 

N 2 . . . . . .  Ba 2 

an der t~eaktionsgrenzfl/~ehe anzunehmen, die sofort nach G1. (29) in die 
stabilen Reaktionsprodukte zerf~illt. Die Instabilit/~t des intermedigren 
Komplexes 4eutet auf stark kovalenten Charakter der dutch . . .  ange- 
deuteten Bindnngen hin, w//hrend das stabile Nitrid praktiseh eine reine 
Ionenverbindung ist. 

Die Schritte (28) und (29) geben keinen Beitrag zur Bilanz der Aktivie- 
rungsenergie E2 des Xeimwachsens, die somit ausschlieBlieh dureh den 
Elektronentransfer (20) bzw. (23) best immt wird, da beide Sehritte keinen 
Einflug auf das Fortsehreiten der Reaktionsgrenzfl/iehen haben. Reaktion 
(29) erfordert vermutlieh nut  sehr geringe Aktivierungsenergien, so dai3 
aueh kein Einflul3 auf die aus Druekmessungen gewonnenen Aktivierungs- 
energien fiir das Keimwaehsen zu erwarten ist, noeh dazu, wo N2 aus (29) 
nut  einen relativ kleinen Anteil an der Druekbilanz hat. 

Das naeh G1. (29) entstehende Ba-Atom beteiligt sieh nicht oder nur 
im Anfangsstadium der Zerfallsreaktio~ (im Bereieh starker Gitter- 
st6rungen) am weiteren Reaktionsverlauf, da es in die sieh ausbildende 
Nitr idmatrix eingebaut wird (etwa auf Zwisehengitterpl//tzen) und so 
einem weiteren Angriff yon seiten eines Elektronentransfers naeh einer 
Aggregation zu Ba ++ entzogen wird. Eine anf/~ngliehe Beteiligung zeigt 
sich in den im Anfangsstadium der Zersetzung gefundenen gr613eren 
Nitridmengen 6, 7. Der statistisehe Einbau der Ba-Atome in die Nitrid- 
matrix /~uBert sieh im Debye--Scherrer-Diagramm des Zersetzungs- 
produktes, in dem nur die Nitridlinien auftreten, wghrend Ba-Linien 
fehlen. 

Eine sehematisehe Darstellung der die Nitridbildung und das Fort- 
sehreiten der Reaktionsfront beschreibenden geaktionsfolgen ist nnter 
Zngrundelegung der Summenformeln (25), (26), (27) and (21) in Abb. 5 
gegeben. 

Man entnimmt diesem Schema, dab jeweils die beiden gugeren Ket ten  
das Fortsehreiten der Reaktionsfront, die innere~ Ket ten  die Nitrid- 
bildung besehreiben. Der Reaktionsfolge entnimmt man weiters das 

17 K. A~,dreew, Phys. Z. Sowjetunion 6, 121 (1934). 

9* 
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Verhgltnis 1 : 3  zwischen in Ba und Ba3N2 iibergegangenen Ba(N3)2. 
Die beiden Bandketten,  die nut  Ba liefern, st6ren dieses Verhs etwas 
zuungunsten des Nitrides. Mit zunehmender Gr6Be des Keimes wird diese 
Beeinflussung st/irker werden, da die Zahl der nach dem Schema der 

"aMr 

Bs~*Jr 

I 
"a~Nb 

asz*J~ 

i 

Be ~ Be 

I 

J&* Bs~ 

B~ Be 

asz*J~ + 

8s,Bs,r a~ as 

I J " # / 
; l l l 

Be ~BasYz Be Be 

I "" i I +BsN~ *BMr +BsN~ 
l i l 

ae§162162 as a~ 
', > j  ! : 

Abb. 5. Schema der Zersetzungsreaktionen 

Abb. 5 ablaufenden Reaktionsfolgen proportional der Oberflitche zu- 
nehmen wird (das erkl/trt die Linearit//t zwischen Keimdurchmesser und 
Zeit). Damit  wird mit  zunehmendem Umsatz die den ~ul3eren Ket ten  
entsprechende, nieht yon der Nitridreaktion erfaBte Ba-2Kenge zunehmen. 
Anders ausgedriiekt, k6nnen wit annehmen, dab ein w~ehsender Xeim 
yon einer oberflb;ehliehen, etwa mono- oder dimolekularen Sehicht metMli- 
sehen Bariums umgeben ist, die naeh augen wieder in Barium (guBere 
Ketten), naeh inneu ciureh Re~ktion mit N~ in Nitrid iibergeht (innere 
t ietten).  Die oberfl/ichliche Bariummenge, die das exakf~e N i t r i d ~  
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Barium-Verh/~ltnis st6rt, wird wieder mit zunehmendem Umsatz zu- 
nehmert. 

Tats//ehlieh wird aueh experimentell fiir gr613ere Ums/~tze eine unter 
den ,,theoretisehen" Wert Iallende Ni~ridmenge fesggestellt (69--73~o bei 

Abb. 6. Y2rbergang vom isogropen, langsamen Waehsen sehr kleiner Keime 
(z. B. 2, 3, l) zum anisotropen, norrnMen Keimwaehstum (z. t3. Keim 1) 

[8=  125~ (100)-Ebene] 

Eintu'istMlenG), ebenso wie eine anf/ingliche Beteiligung yon Ba aus 
G1. (29) dutch erh6hte Nitridmengen in den Anfangsstadiert der Zerfalls- 
reaktionS, 7 

Charakteristiseh ist das langsamere Waehsen sehr kleiner Neime, die 
noeh nieht ihre typisehe l~hombusform angenommen haben (Abb. 7). 
Die rundliehe bzw. ovale Form dieser Keime (Abb. 6) hat, wie sehon kurz 
cliskutiert, ihre Ursaehe im sehlechten Orientierungsgrad der N:~-Ionen 
an Stellen starker Gitterst6rung (Keimbildungszentren und Umgebung). 
Sehr kleine Keime sind dutch koh//rente Grenzflgehen gegeniiber der 
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unzersetzten Matrix ausgezeiehnet, d. h. die Ionen bzw. Atome des Zer- 
setzungsproduktes besetzen praktiseh noeh ihre urspriingliehen Gitter- 
positionen, was ein starkes lokales Spannungsfeld in der Umgebung des 
Keimes zur Folge hat is. Darin liegt u. a. aueh die Ursaehe der thermo- 
dynamisehen Instabilit/~t sehr kleiner Keime begriindet. Eine weitere 
Folge dieses Zustandes ist eine Anderung der Sehwingungsfrequenzen cter 
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Abb. 7. Langsames und normales Keimwaehsen [b-l~iehtung, (100)-Ebene]. 
Die in Abb. 6 dargestellten Zersetzungsstadien ( Ibis  VI) sind dureh Pfeile 

markiert 

benachbarten Azidionen, und damit kann eine VerringeruDg der Elek- 
tronentransferwahrscheinlichkeit fiir Reaktion (20) bzw. (23) und somit 
langs~meres Keimwachsen verbunden sein. Wenn der Keim eine gewisse 
GrSBe erreicht hat, kommt  es zu Rekristallisation des Reaktionsproduktes 
in die eigene Matrix, die lokalen Spannungsfelder werden geringer und 
wenn das IiZeimwach~en schlieBlich in weitgehend ungest6rte Gitter- 
bereiehe vorgedrungen ist, zur Ausbildung der typischen geometrischen 
Wachstumsform mit  differenzierten Eigen~ chaften in den kristallographi- 
schen Achsenrichtungen (Abb. 6). 

Eine weitere Ursache fiir alas langsamere Keimwaehsen im Anfangs- 
stadium kann eine fiber das Schema der Abb. 5 hinausgehende Mit- 

is p .  W.  M .  Jacobs und F. C. Tompkins ,  in: ,,Chem. of the Solid State", 
Butterworths, London (1955), i o. 184. 
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beteiligung yon BatAggregaten an der Nitridbildung und damit eine 
Verringerung der die Elektronentransferreaktion fortftihrenden Zahl 
,,//ut3erer Ket ten"  sein. Dies/~ul3ert sich zusammen mit der anf//nglichen 
Weiterreaktion yon Ba aus G1. (29) in einer fast quantitativen Nitrid- 
bildung ( ~  90~o) zu Beginn der Zersetznng 6, 7 und somit eines fast 
quantitativen Verbrauehes der Ba2-Aggregate. Erst wenn die Reaktion 
in quasi-ideale Gitterbereiehe vorgedrungen ist, lguft die Reaktion im 
st6ehiometrisehen Verh/~ltnis des Schemas der Abb. 5 welter. 

Im Inneren des Kristalles ist eine Keimbildung aus folgendcm Grund 
sehr unwahrscheinlieh: wenn ein Exeiton an einer StSrstelle im Kristall- 
inneren getrappt wird und ansehliegend naeh ( l l )  in ein irn Inneren 
getrapptes Elektron und positives Loeb iibergeht, besteht fiir da~; im 
Inneren wie eine positive Ladung wirkende N O aus elektrostatisehen 
Griinden nur sehr geringe Wahrseheinliehkeit fiir eine Rekombination 
mit einem /~quivalenten Partner. Damit wird die Rekombination des 
positiven Loehes mit dem getrappten Elektron in LCmkehr yon G1. (11) 
der bevorzugte Folgesehritt sein, wodureh die urspriingliehen Verh/~lt- 
nisse wieder hergestellt sind. An der Obcrfl/~che oder Reaktionsgrenzfl/~che 
f/~llt die elektrostatisehe Hemmung weg und der l~ekombinationsprozel3 
zweier Azidradikale ist wahrseheinlieher als die Rekombination der 
positiven L6eher mit getrappten Elektronen. 

Das Entweiehen des N2 aus der l%eaktionsgrenzfl/~ehe erfolgt dutch 
zahlreiche ~laeh der Rekristallisation der inneren Kcimbereiehe (Ba3Ns @ 
@ Ba) entstandene Xian/~le und Zwisehenr/~ume. Denn wghrend die un- 
mittelbare t%eaktionsgrenzflgehe weitgehend koh/~rent bleibt, d .h .  de- 
finierte Gitterbeziehungen zwisehen den Ioncn yon Reaktant  und Reak- 
tionsprodukt bestehen, klappen die der Grenzfl/~che benaehbarten Be- 
reiche periodisch in die Nitridmatrix um (Auftreten yon Nitridlinien im 
Debye--Ncherrer-Diagramm6), wobei infolge der Diehteuntersehiede ein 
meehaniseher Zerfall in einzelne isolierte NitridblSeke entspreeherld der 
urspriingliehen 1V[osaikstruktur des Azid.kristalls eintritt. Dieser meehani- 
sehe Zerfall der Azidkristalle in ein ,,Nitridpulver" konnte mikroskopiseh 
beobachtet werden. 

Diese Arbeit wurde dutch die Regierung der Vereinigten Staaten yon 
Amerika gef6rdert. 


