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Als Grundlage fiir eine detaillierte Diskussion des Zerfalls-
mechanismus wird ein Energiebandschema des Ba(Ngs)s vor-
geschlagen, das auf spektroskopischen Messungen von Deb auf-
baut. Im Rahmen dieses Bandschemas ist eine widerspruchsfreie
Interpretation der Geschwindigkeitskonstanten fiir Keimbildung
und Keimwachsen sowie deren Aktivierungsenergien moglich.
Fiir die Keimbildung wird ein thermisches Excitonengleichgewicht
mit bestimmter Wahrscheinlichkeit eines irreversiblen Elektronen-
transfers an diskreten Stellen der Oberfliche unter Ausbildung
des gitterfremden Ions Bat angenommen. Der Aktivierungs-
energie fiir die Keimbildung entspricht die thermische Anregung
von Excitonen. Das Keimwachsen erfolgt durch Elektronen-
transfer vom oberen Valenzbandrand bzw. etwas dariiberliegen-
den Oberflichentermen auf Bat-Ionen bzw. B\%\V;r T-Aggregat-
ionen. Die Zersetzung ist eine reine Grenzflichenreaktion;
diffusionskontrollierte Schritte spielen keine Rolle.

Die Ngz-Entwicklung geht iiber die Rekombination zweier
Ng-Radikale vor sich; aus energetischen Griinden kommt eine
Beteiligung von Excitonen an diesem ProzeB nicht in Frage.

To discuss the mechanism of thermal decomposition an
energy-band scheme of Ba(N3)z 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 ¢. Mitt.: K. Torkar und H. T. Spath, Mh. Chem. 98, 2382 (1967).
2 Aus der Dissertation von H. T. Spath, Techn. Hochschule Graz (1966).
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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 Bat. The thermal 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

Bat-ions and BaJZ+ T.aggregations.
Ny is formed from the recombination of two Ng—radicals at the

interface whereas excitons cannot play any réle in this process
for energetic reasons.

1. Vorbemerkungen

In der vorliegenden Mitteilung wird der Zerfallsmechanismus von
kristallwasserfrei priapariertem Ba(N3)s, also die detaillierte Aufeinander-
folge der Elementarschritte, die zu den Reaktionsprodukten fiihren,
diskutiert. Die Diskussion stiitzt sich auf die in den fritheren Mitteilungen
beschriebenen experimentellen Resultate hinsichtlich Overall-Kinetik3: 5,
Keimbildung und Keimwachstum ¢, Nitridbildung®: ? und Tonenleitfihig-
keit!. Da die in Frage kommenden Elementarschritte einer direkten ex-
perimentellen Priifung kaum zuginglich sind, ist das einzige Kriterium
tir die Erstellung eines moglichen Zerfallsmechanismus die Uberein-
stimmung mit den experimentell gefundenen makroskopischen Effekten.

Eine Grundlage fiir diese Diskussion ist das Energiebandschema des Ba-
riumazides, also die Anordnung der Energieterme von Valenz- und Leit-
féhigkeitsband und vor allem der im ,,verbotenen‘ Bereich liegenden Ex-
citonen- und Oberflichenzustinde. Die Kenntnis dieser Terme wird im
allgemeinen spektroskopisch und aus Messungen von Photoleitfihigkeit
und Photoionisation gewonnen. Uber solche Messungen wird in der Litera.-
tur vielfach berichtet, es mufl aber bedacht werden, daB vor allem spek-
troskopische Messungen nur bei sehr tiefen Temperaturen von Wert sind
und daher eine Ubertragung solcher Daten auf Zersetzungsverhéaltnisse
mit Vorsicht zu handhaben ist. Spezielle Fehlstellenkonfigurationen, die
vor allem fiir die Keimbildung von Bedeutung sind, werden ebenfalls oft
spektroskopisch (etwa aus ESR-Messungen®) studiert, die Interpreta-
tionen sind aber nicht immer eindeutig. Daneben gibt es eine Anzahl wei-

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

* K. Torkar und H. T'. Spath, 2. Mitt.: Mh. Chem. 98, 1712 (1967).

5 K. Torkar und H. T. Spath, 3. Mitt.: Mh. Chem. 98, 1733 (1967).

¢ K. Torkar und H. T'. Spath, 4. Mitt.: Mh. Chem. 98, 2020 (1967).

" K. Torkar, H. T. Spath und K. Mayer, 5. Mitt.: Mh. Chem. 98, 2362
(1967).

8 G.J. King, B. S. Miller, F. F. Carlson und R. C. McMillan, J. Chem.
Physics 35, 1442 (1961).
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terer indirekter Methoden, deren Ergebnisse zur Interpretation von Zer-
fallsmechanismen herangezogen werden. Schliefllich werden oft auf rein
theoretischer Basis Modellmechanismen abgeleitet.

Aus diesen einleitenden Bemerkungen geht hervor, dafl die folgende
Interpretation eines Zerfallsmechanismus fiir die Zersetzung von Ba(N3)s
nur als Modellvorstellung zu betrachten ist. In der Diskussion sind in
bezug auf bestimmte Teilschritte bisher gemachte Vorschlige sowie ge-
sichert scheinende Ergebnisse allgemeiner Theorien beriicksichtigt.

2. Das Bandschema des Bariumazides

Der Aufstellung dieses Bandschemas liegen spektroskopische Messun-
gen sowie Messungen der Photoionisation und Photoleitfihigkeit an
diinnen Bariumazidfilmen von Deb? zugrunde. Das UV-Absorptions-
spektrum wurde im Wellenlingenbereich von 2600—1300 A aufgenom-
men und zeigt vier Hauptpeaks, von denen der erste mit einem Maximum
bei etwa 2200 A vielen Aziden gemeinsam ist und als innerer Ubergang im
Azidion angesehen wird. Diese Interpretation ist noch nicht gesichert. Die
beiden folgenden Peaks, die Excitonenanregungen entsprechen, zeigen
eine charakteristische Feinstruktur. Diese Feinstruktur kann eventuell
den Schwingungsbanden des Azidions, die den Excitonenanregungen
iiberlagert sind, zugeschrieben werden. Die Schwingungsfeinstruktur 145t
die Excitonenzustinde als ,selftrapped” vermuten. Die Maxima der
beiden Excitonenpeaks liegen bei zirka 2000 und 1750 A. Die Feinstruk-
turbanden liegen zwischen 2165 und 1965 A fiir den ersten, zwischen 1875
und 1642 A fiir den zweiten Excitonpeak. Der bei etwa 1550 A beginnende
Ubergang (durch starke Absorptionsintensitdt wahrscheinlich als er-
laubter optischer Ubergang charakterisiert) hat ein Absorptionsmaxi-
mum bei etwa 1350 A und kann wegen des gleichzeitig bei diesen Wellen-
lingen einsetzenden temperaturunabhéngigen Photostroms als direkter
Band—Band-Ubergang angesehen werden. Die Breite des Leitungsbandes
ist vermutlich héchstens 0,5 bis 1 eV, da Photoemission bei denselben
Welleniingen wie Photoleitfdhigkeit auftritt und im weiteren symbat mit
dieser verlduft. Der Energiebetrag zur vélligen Entfernung eines Elek-
trons aus dem Leitungsband kann dementsprechend nicht grof3 sein.

Diesen Uberlegungen liegt das in Abb. 1 dargestellte Bandschema
zugrunde. Die schraffierten Zwischenbandbereiche werden als Excitonen-
terme aufgefaBt, der tiefste angeregte Zustand entspricht dem inneren
Azidiibergang bei 2200 A. Dieser Peak wurde in einer fritheren Arbeit von
Tompkinsl® dem Ubergang in einen unmittelbar (~ 0,1 eV) unter dem
Valenzband liegenden Zustand, also praktisch dem Band-—Band-Uber-

9 S. K. Deb, Trans. Faraday Soc. 59, 1423 (1963).
w0 F. C. Tompkins, Ind. Engng. Chem. 44, 1336 (1952).



H. 1/1968] Zersetzung von Bariumazid-Einkristallen 121

gang zugeordnet. Zu bemerken ist noch, dafl das Bandschema der Abb. 1
Energiemittelwerte tiber die drei Hauptachsenrichtungen gibt.

In Abb. 1 sind auf der Ordinatenachse die optischen Energien in eV
angegeben und die korrespondierenden thermischen Energien in keal/Mol.
Die Relation zwischen optischen und thermischen Energien ergibt sich
aus der Uberlegung, daB thermische Anregungen einen geringeren Energie-
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Abb. 1. Energiebandschema von Ba(N3)z

aufwand haben als optische. Eine qualitative Illustration dieser Relation
geht aus Abb. 2 hervor. Die beiden gezeichneten Potentialkurven des
Grundzustandes und eines elektronischen angeregten Zustandes (Ex-
citonenterm, Impurityterm) schneiden sich im Punkt B, daher ist neben
optischer auch thermische Anrvegung mdglich. Dem Frank—Condon-
Prinzip zufolge verlaufen optische Ubergéinge bei ungednderter Kern-
konfiguration, also senkrecht zum oberen Zustand. Das anzuregende
Elektron bewegt sich in einem Potentialfeld e/eq 7 (¢ ist die Hochfrequenz-
dielektrizitdtskonstante). Die thermische Anregungsenergie ist die Diffe-
renz der Gleichgewichtsenergien der beiden kombinierenden Zustinde. Da
das Minimum des angeregten Zustandes bei der gednderten Kernkonfigu-
ration r(; liegt, ist fiir das Potentialfeld, in dem sich das thermisch anzu-
regende Elektron bewegt, die Kernpolarisation und. somit die Niederfre-
quenzdielektrizitdtskonstante ¢ maBgeblich (V = e¢je 7). Die Durchrech-
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nung dieses Modells fithrte Moit!! zur Relation zwischen optischen und
thermischen Anregungsenergien:

Eopt/Etherm = E/Eo (1)

Fir Bariumazid ist der Wert fiir € == 7,7 (McLaren'?). Die Hoch-
frequenzdielektrizitdtskonstante ey ergibt sich als Quadrat des mittleren

o 7y
Konfigurationstoordinale ——=

ADbb. 2. Zur Beziehung zwischen optischer und thermischer
Aktivierungsenergie

AC: optische, AD: thermische Aktivierungsenergie

Brechungskoeffizienten. Die Brechungsindizes in den drei Achsenrichtun-
gen wurden an sehr gut ausgebildeten Kristallen bestimmt (die Werte
gelten fiir die Na-—D-Linie):

o = 1,63 (in Richtung der zweizdhligen Drehachse),
B = 1,66
v =1,83.

Der mittlere Wert fiir ¢ errechnet sich zu 2,8 und fiir das Verhéltnis
gfep ergibt sich 2,75.

Im Bandschema ist weiters das dem ersten Ionisationspotential des
Ba-Atoms entsprechende Niveau eingezeichnet. Ba* hat als nicht gitter-
eigener Baustein in einer stark gittergestorten Umgebung ein diskretes

1 N. F. Mott und R. W. Gurney, Electronic Processes in Tonic Crystals
Oxford (1948).

12 4. C. McLaren, Ph. D. thesis, Cambridge (1957) (aus ¥. B. Bowden und
A. D. Yoffe, Fast Reactions in Solids, Butterworths, London 1958).
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Niveau (vgl. Jacobs, Tompkins und Verneker'3). Weiters enthdlt das
Bandschema die Energie des Ferminiveaus fiir metallisches Barium.

Ein anderer Vorschlag eines Bariumazidbandschemas wurde von
Jacobs et al. 13 verétfentlicht.

3. Theorie der Keimbildung und des Keimwachsens

Mechanismus I:

In Abb. 3 a sind Grundzustand (1), Excitonenzustand (2) und der
Zustand eines an einer speziellen Gitterstorstelle ,,getrappten” Excitons

W= Grusarerm Lxcitonenierme gerrappies Excifon  pelrsgpies Hetiron+
Jasitives Loch
(7 17 M
e rprersilie SCirire ——— reversibel

Liergle ——-
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Abb. 3a. Keimbildung beim therm. Zerfall von Ba(Ng)s2

ab: BY ¢ : BY
bE:E'l e_fi:E':z
cd: B fg: ES

{3) schematisch dargestellt. Die Ordinate ist eine Energie-, die Abszisse
eine Konfigurationskoordinate. Ein schematisches Energiediagramm ist in
Abb. 3 b wiedergegeben. Der erste Schritt ist die thermische Anregung
(durch Gitterschwingungen) eines Azidions in den Excitonenzustand (2)*.

* Die Bezeichnung ,Exciton ist im Prinzip optisch angeregten Zu-
stdnden vorbehalten. Es wére daher besser in diesem Falle von ,,thermi-
schen Anregungszusténden‘ zu sprechen. Dem allgemeinen Sprachge-
brauch folgend, soll aber fur die weitere Diskussion die Bezeichnung
,, Exciton‘‘ beibehalten werden.

B P, W. M. Jacobs, F. C. Tompkins und V. R. Pai Verneker, J. Physic.
Chem. 66, 1113 (1962).
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Auf Grund des Absorptionsspektrums soll der Excitonenzustand als
.selftrapped’* angenommen werden:
K
N; 4 phonon ==N, *. (2)
k I3

1

Zur Anregung des Hxcitonenzustandes ist die thermische Aktivierungs-
energie (E%-—E;) erforderlich. Der Excitonenzustand (2) hat eine be-
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Abb. 3b. Aktivierungsenergien des Keimbildungsprozesses
(B} — By) = 52 — 59 keal/Mol (Excitonenanregung)
(Fa— ) < (B)— 5
EJ =~ 5 keal/Mol 3

stimmte Lebensdauer. In einem ungestdrten Azidgitter kann er nach
dieser Zeit entweder in den Grundzustand (1) unter Abgabe seiner
Energie an das Gitter zuriickfallen oder durch Aufnahme weiterer Gitter-
energie (Aktivierungsenergie E") im Gitter wandern und in einen anderen
,,selftrapped‘-Zustand. iibergehen. Der , selftrapped’-Term ist dadurch
ausgezeichnet, da dem Minimum der Potentialkurve des Excitonterms
bei einer Kernkonfiguration 7s eine kleinere Energie als der Potential-
kurve des Grundzustandes bei derselben Kernkonfiguration entspricht.
Im realen Azidkristall hingegen besteht weiterhin die Moglichkeit,
daB ein wanderndes Exciton an einer speziellen Gitterfehlstelle 7' ge-
trappt wird. Solche Stellen sind bevorzugt an der duBeren (und inneren)
Oberfliche vorhanden (dislocations, Leerstellen bzw. Leerstellenaggre-
gationen, ,,jogs* usw.), die durch eine spezielle Potentialverteilung gegen-
iber der Umgebung ausgezeichnet sind und daher fiir einen Excitonen-
zustand ein Potentialminimum haben kénnen. Einen solchen Zustand
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stellt die Potentialkurve (3) dar. Mit diesen Uberlegungen kénnen wir
Gl. (2) wie folgt erweitern:

~ 2.8 e 2y, 59 ~
N; + phonon === N * === N * T ===[TN,;*] (3)
85 P 855,

([TNg*] stellt das getrappte Exciton dar).

E; und % sind die thermischen Aktivierungsenergien und Geschwindig-
keitskonstanten der einzelnen Schritte. Unter 7' sollen fiir die folgende
Uberlegung nur solche Traps verstanden werden, deren spezifischer Fehl-
stellen- bzw. Potentialcharakter zur Ausbildung eines stabilen Keimes
fithren kann. 7' sei die Zahl der zur Zeit ¢ = 0 pro Oberflicheneinheit
vorhandenen Traps, T die Zahl der zur Zeit ¢ besetzten Traps. Traps im
Bulk sind natiirlich ebenfalls vorhanden, doch spielen sie aus noch zu
erdrternden Griinden fiir den Zerfall keine Rolle und werden in dieser
Betrachtung nicht beriicksichtigt.

Die Reaktionskette (2) stellt Gleichgewichtsreaktionen dar, d. h. alle
Vorgénge kénnen in beiden Richtungen ablaufen. Die Differentialgleichun-
gen, die (2) und (3) beschreiben, lauten demnach (die Azidionenkonzen-
tration ist als konstant anzusehen):

AN, */dt = by + ke - [TN¥] 4)

— ANG#[dt = kg - N* + 15 - (To—T) - Nj* (5)

Da die Wahrscheinlichkeit fiir ein Trapping (k) an den in nur relativ
geringer Zahl vorhandenen, fiir Keimbildung in Frage kommenden Stellen

T nicht sehr groff und dementsprechend die Konzentration [7N,*] sehr
klein ist, werden folgende plausible Annahmen gemacht:

ko (To—T) <y 3 T+ [TN,*] < 1. (6)
Damit ergibt sich aus der Gleichgewichtsbedingung
AN */dt = 0 (7)
fiir die Gleichgewichtskonzentration der Excitonen aus (4) und (5):
N* = ik (8)

Die Gleichgewichtskonzentration der Trapkonfiguration [7N;*] erhalt
man aus der Beziehung (vgl. Abb. 3a)

A[TN,*)jdt = kg - NJ* - (To—T) — kg [TN,;*] — kS [TN;*] =0 (9)

bzw.

(TN *] — _,ﬁ);,gror (Ty—T) = ’f?ig (To—T). (10)
ke, - (Ieg + kQ) k- kg

(far kg < /czl).
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Der Reaktionsfolge reversibler Prozesse (3) schlief3t sich der irreversible
Prozef der Abtrennung eines Elektrons vom Exeiton unter Ausbildung
eines positiven Loches und eines getrappten Elektrons an. Schon im Zu-
stand [N *] miissen wir eine partielle Polarisation des Elektrons in
Richtung auf einen Elektronenakzeptor (Anionenleerstelle, spezielle
Storstellenkonfiguration) annehmen. Der irreversible Proze§3

(TN L NS (7] (11)

([Te] steht symbolisch fiir das getrappte Elektron)

kann als der eigentliche KeimbildungsprozeB aufgefafit werden. Wir
haben schon frither vorausgesetzt, dal sich die betrachteten Vorgédnge an
der Oberfliche abspielen. Das positive Loch N3 ist zunéchst ebenfalls in
der Néhe des urspriinglichen Traps lokalisiert, rekombiniert jedoch bald
mit einem in der weiteren Reaktionsfolge entstehenden Partner. Die
Keimbildungsgeschwindigkeit d N/d ¢ ergibt sich somit aus Gl (10) zu
h P10
ANjdt = k- [TN,*] = k3 El,—k—%-(To_T—N). (12)
1 e ‘

In Gl. (12) ist beriicksichtigt, daBl N von den 7'y vorhandenen Traps durch
den KeimbildungsprozeB irreversibel verlorengegangen sind und dem-

entsprechend auch die Gleichgewichtsbedingung (9) und Gl (10) modifi-
ziert werden miissen. Fiir kleine Zeiten ¢ gilt T' <€ Ty, N € T, und somit

AN/dt =k, - To = ky Ny, (12a)

fiir groBe Zeiten hingegen ist nur die Annahme 7' <€ T berechtigt und die
Keimbildungsgeschwindigkeit lautet

AN/dt = ky (Tg — N) = ky (Nog — N) (121)

(To = Ny, Zahl der potentiellen Keimbildungszentren pro Einheitsfliche;
in k; sind sdmtliche Konstanten zusammengefafit)

Damit haben wir die experimentell gefundenen Keimbildungsgesetze?
im Detail abgeleitet. Die frither mit k; bezeichnete Geschwindigkeits-
konstante fiir die Keimbildung setzt sich aus 5 Konstanten zusammen.
Die Aktivierungsenergie H; der Keimbildung besteht demnach ebenfalls
aus 5 Anteilen

E,= E} + Ey + E3— B, — E; (13)

E’g ist die Aktivierungsenergie der Excitonenbildung, Eg die des Trapvor-

ganges, Eg die des irreversiblen Elektronentransfers und E1 die Aktivierungs-
energien der entsprechenden reversiblen Vorginge, (vgl. Abb. 3 b).
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Die Trapreaktionen erfordern keine groBen Aktivierungsenergien (die
Trapvorginge haben in erster Linie ,geometrische Wahrscheinlich-
keiten) und auch die Aktivierungsenergien- E| und ¥, sind klein gegen-
itber BY. Der dem RElektronentransfer zuzuschreibende Energiewert K3
kann in Analogie zu einer von Jacobs et al.’® bei der Photozersetzung
gefundenen Aktivierungsenergie zu etwa 5 keal/Mol angenommen werden.
Daher kénnen wir die Aktivierungsenergie der Keimbildung in erster
Niherung mit der einer Excitonenbildung identifizieren. Aus dem Band-
schema entnimmt man fiir die thermischen Aktivierungsenergien der
Excitonenanregung

E? = 52 keal/Mol fiir Excitonenterm 1,
ES = 59 keal/Mol fiir Excitonenterm 2.

Diese Werte stimmen nach Addition des geringen Beitrages von
ES = 5 keal/Mol sehr gut mit den experimentell fiir die Keimbildung
gefundenen Werten E (55-—63 keal/Mol3 ) tiberein,

Mechanismus 11

Der folgende Reaktionsablauf zur Beschreibung der Keimbildungs-
reaktion lehnt sich in einigen Schritten an einen von Jacobs, Tompkins
und Verneker!? fiir die Photozersetzung vorgeschlagenen Mechanismus an.

Wir gehen von Gl. (10) fiir die Gleichgewichtskonzentration der
reversiblen Trapkonfiguration [TN;*] aus. Nun wird zum Unterschied
vom vorhin diskutierten Mechanismus ein zweites Exciton am selben Trap
reversibel eingefangen:

0
N, * - [TN;*] == [N,* TN, *] (14)
Ey

Die Gleichgewichtskonzentration der Trapkonfiguration [N;* 7N, *] ist:
LR

[Ng* TN*] = —, ;
by T3 ks

A(To—T). (15)

Diesen reversiblen Schritten folgt der irreversible Elektronentransfer unter
Ausbildung zweier an 7' getrappter positiver Ldcher und eines Ba-Atoms:

%Y
[N, * TN, *] + Ba++ —> [N] T'NJ] + Ba. (16)
i

Dieser irreversible Schritt stellt in diesem Fall die eigentliche Keimbildung
dar. Die Keimbildungsgeschwindigkeit ergibt sich mit derselben Argumen-
tation wie frither zu:
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0 ;02 ,0
ANdt = kf- kf'kfz"“‘f
kyoky ko

- (No—N). (17)

Man erhilt also auch in diesem Fall das experimentell gefundene
Keimbildungsgesetz. Fiir die Aktivierungsenergie E; der Keimbildung
erhalten wir unter Beriicksichtigung des bei Mechanismus I Ge-
sagten:

E,=2E + E). (18)

In diesem Falle wire E; iiber 90 keal/Mol, wenn wir den tiefst moglichen
Anregungszustand bei 2200 fiir N;* in Betracht ziehen (der Wert K ist
nach Jacobs et al.'® etwa 5 keal/Mol).

Diese schlechte Ubereinstimmung mit dem Experiment schlieft
Mechanismus II fiir den thermischen Zerfall aus.

Mechanismus I liefert als Keim ein getrapptes Elektron {7'] und ein
in der Umgebung von [Te] getrapptes positives Loch Nj. 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 Bat+.Ton besteht ein partieller
Elektronenaustausch:

[Te] (F) + Batt == [Bat+T] (19)

Die Konfiguration [BatT] kann in erster Naherung als diskretes, ,.ein-
wertiges” Fremdkation im Azidgitter angesehen werden, da das Ton Ba*
in der stark gittergestérten Umgebung keine Bulkeigenschaften besitzt
(s. oben). Energetisch kénnen wir die Konfiguration [Bat7T] als ersten
Tonisierungszustand des Ba-Atoms auffassen und ihr dementsprechend
einen diskreten Energieterm bei — 5,2 eV zuschreiben (Abb. 1).

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

[Ba+ T'] + N; —% [BaT]..... NY, (20)

wobei das resultierende positive Loch (Azidradikal NJ) zunichst wieder
locker an die Konfiguration [BaT'] an der Grenzfliche gebunden bleibt.

Es ist die thermische Aktivierungsenergie fiir den Elektronentransfer
von einem benachbarten N;-Ton zum Akzeptor. Nach dem Bandschema
ist diese Energie etwa 31 kcal/Mol. Wenn wir noch berticksichtigen, dafl
der Elektronentransfer nicht von ungestérten Bulkazidionen (unterer
Bandrand), sondern von einem Obertlichen- bzw. Grenzflichen-Azidion
ausgeht, dessen Energie etwas iiber dem unteren Bandrand liegt (,,Ober-
flichenterme®, vgl. Tamm4), kommen wir gerade in den experimentell
gefundenen Bereich der Aktivierungsenergie fiir das Keimwachsen
(26 bis 27 keal/Mol? 4).
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Mit der Reaktion (20) verliert 7' seine urspriingliche Bedeutung als
Excitonen- bzw. Elektronentrap und wird in den folgenden Reaktions-
schritten nicht mehr explizit beriicksichtigt. [BaZ'] bzw. Ba stellt den
nunmehr stabilen ,,Urkeim® der Zersetzung dar.

Die in den Schritten (11) und (20) entstandenen N)-Radikale reagieren
an der Grenzfliche unter Stickstoffbildung:

N3+ Nj—> 3N, + O+ O. (21)

Die positiven Locher Nj sind, wie schon erwéhnt, nur sehr locker getrappt
und kénnen an der Oberfliche leicht rekombinieren unter Zuriicklassung
zweier Anionenleerstellen 7.

Die weitere Reaktionsfolge ist die Anlagerung eines benachbarten
Bat+.Tons an das primér gebildete, nach der Rekombination der positiven
Lécher an 2 Anionenleerstellen [J lokalisierte Ba-Atom (bzw. eine Kon-
figuration [ FBa*t*+F] mit F-Zentrencharakter):

O Ba[d-+Bat+—[0 BaOBatt]—[OBaBaOJt*— [0 Ba*... Bat[1]. (22)

Die Konfiguration Ba, *ist in Analogie zu den Verhiltnissen beim photo-
graphischen Prozell (Mitchell'®) stabiler als die Konfiguration Ba + Ba++
und wirkt in der Kombination Ba*...Ba* wieder als Akzeptor fiir
Elektronen aus benachbarten N, -Ionen

[OBat...Ba*0] + 2N; —> O Ba...Ba] ......2N2, ”
(Bay)+ (Bay) )
2Ny3—>3N,+0-+0. (21)

Aus diesem Reaktionsschema ersieht man, dafl die Tonen bzw. Atome der
priméren Zerfallsprodukte ihre urspriinglichen Gitterpositionen praktisch
beibehalten und Diffusionsschritte fiir das Fortschreiten der Grenzfldchen-
reaktion keine Bedeutung haben, wie es auch aus den Messungen der
Tonenleitung?! zu erwarten war.

Die Beteiligung von Excitonen an der Stickstoffentwicklung, etwa in
Form der Reaktion

Ny*+ NJ—>3N, e (24)

ist aus energetischen Griinden sehr unwahrscheinlich. Die Wiederholung
der Reaktionsschritte (23) und (21) stellt das Keimwachsen mit der
Aktivierangsenergie Ep dar (&3 ist nach dem oben Gesagten kleiner als
30 keal/Mol). Die energetischen Verhéltnisse sind schematisch in Abb. 4
dargestellt.

1 J. Tamm, Physik. Z. Sowjetunion 1, 733 (1932).
15 J. W. Mitchell, Rept. Progr. Phys. 20, 433 (1957).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 99/1 9
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Die Wahrscheinlichkeit fiir einen Elektronentransfer von einem
Azidion zum Trap Bat[] ist, wie experimentell festgestellt wurde4, von
der rdumlichen Orientierung der Arzidionen im Gitter abhingig, daher
wird Reaktion (23) in verschiedenen Richtungen mit verschiedener
Geschwindigkeit ablaufen. Energetisch hingegen sind alle Richtungen
gleichwertig, die Aktivierungsenergien Fj sind fiir alle Richtungen die-
selben. Der Zerfallsbeginn hingegen ist an eine stark gittergestirte Stelle
mit nur geringem Orientierungseffekt der Azidionen gebunden. Daher
werden die Keime zunéchst keinen ausgeprigten Orientierungssinn zeigen,

wie auch experimentell festgestellt

i wurdet. AuBerdem wachsen kleine
§’— —— 1 —— B -Tewme Keime langsamer als grofle, was ver-
g T mutlich ebenfalls auf die die Fre-
3 (&) quenz- und Entropiefaktoren der
X Ubergangswahrscheinlichkeiten sto-
§ l W -Gersischenerme  Yende geringe Ordnung der Gitter-
& T (rentttckenrerme) ionen zuriickzufithren ijst (siche
R W= Grundrerm S. 133).

Abb. 4. Aktivierungsenergie des Die Reaktionsfolge (21)/(22)/(23)

Keimwachsens Fa << 30 keal/Mol muB noch erginzt werden durch die

zur Nitridbildung fiihrende Reak-
tionskette. Zur Illustration schreiben wir die Gleichungen (22), (23)
und (21) summarisch in der Form:

Ba + Ba(Ny), —> Baj* + 2 Ny, (25)
Ba,*+ + 2N, —> Ba, -+ 2NJ, (26)
Ba, —> Ba 4 Ba, usw. (27)
2 NO —>3N,. (1)

Von 12 nach Gl. (21) entstehenden Ng-Molekiilen liegen nach dem in
der 8.Mitt.26 diskutierten NJ—Nj-Rekombinationsmechanismus im
Mittel drei Np-Molekiile im angeregten 3% F-Zustand vor. Ein solches ange-
regtes, an der Reaktionsgrenzfliche entstehendes Nj-Molekiil reagiert
nun mit einem Teil der Bag-Aggregationen. Die Reaktionsfolge

N; -+ Ba,—> Ba,N,, (28)
2 Ba,N, ——= Ba -+ BagN, + N, (29)

kann an der durch die aus dem NJ-Zerfall stammenden Anionenleer-
stellen [J aufgelockerten Reaktionsgrenzfliche leicht stattfinden. Die

16 K. Torkar und H. T. Spaih, 8. Mitt.: Mh. Chem., in Vorbereitung.
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intermedifre Konfiguration BagNjy ist duBerst instabil und konnte auch
in Spuren bisher nicht nachgewiesen werden. Dagegen ist die analoge
Ca-Verbindung bei Temperaturen unter 100°C bestindig!?’. An Stelle
isolierter BasNg-Komplexe haben wir vermutlich eine intermedidre
symmetrische Assoziation vom Typ

an der Reaktionsgrenzfliiche anzunehmen, die sofort nach Gl. (29) in die
stabilen Reaktionsprodukte zerfdllt. Die Instabilitdt des intermediiren
Komplexes deutet auf stark kovalenten Charakter der durch ... ange-
deuteten Bindungen hin, wahrend das stabile Nitrid praktisch eine reine
Tonenverbindung ist.

Die Schritte (28) und (29) geben keinen Beitrag zur Bilanz der Aktivie-
rungsenergie Fy des Keimwachsens, die somit ausschlieflich durch den
Elektronentransfer (20) bzw. (23) bestimmt wird, da beide Schritte keinen
Einfluf} auf das Fortschreiten der Reaktionsgrenzflachen haben. Reaktion
(29) erfordert vermutlich nur sehr geringe Aktivierungsenergien, so daf}
auch kein Einflufl auf die aus Druckmessungen gewonnenen Aktivierungs-
energien fiir das Keimwachsen zu erwarten ist, noch dazu, wo Ny aus (29)
nur einen relativ kleinen Anteil an der Druckbilanz hat.

Das nach Gl. (29) entstehende Ba-Atom beteiligt sich nicht oder nur
im Anfangsstadium der Zerfallsreaktion (im Bereich starker Gitter-
stérungen) am weiteren Reaktionsverlauf, da es in die sich ausbildende
Nitridmatrix eingebaut wird (etwa auf Zwischengitterplitzen) und so
einem weiteren Angriff von seiten eines Elektronentransfers nach einer
Aggregation zu Ba, * entzogen wird. Eine anfingliche Beteiligung zeigt
sich in den im Anfangsstadium der Zersetzung gefundenen gréBeren
Nitridmengen®: 7. Der statistische Einbau der Ba-Atome in die Nitrid-
matrix dulert sich im Debye—Scherrer-Diagramm des Zersetzungs-
produktes, in dem nur die Nitridlinien auftreten, wahrend Ba-Linien
fehlen.

Eine schematische Darstellung der die Nitridbildung und das Fort-
schreiten der Reaktionsfront beschreibenden Reaktionsfolgen ist unter
Zugrundelegung der Summenformeln (25), (26), (27) und (21) in Abb. 5
gegeben.

Man entnimmt diesem Schema, daB jeweils die beiden duBeren Ketten
das Fortschreiten der Reaktionsfront, die inneren Ketten die Nitrid-
bildung beschreiben. Der Reaktionsfolge entnimmt man weiters das

17 K. Andreew, Phys. Z. Sowjetunion 6, 121 (1934).
9*
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Verhiltnis 1: 3 zwischen in Ba und BasNy iibergegangenen Ba(Ns)s.
Die beiden Randketten, die nur Ba liefern, storen dieses Verhdltnis etwas
zuungunsten des Nitrides. Mit zunehmender Grofle des Keimes wird diese
Beeinflussung stirker werden, da die Zahl der nach dem Schema der

Lz,
ﬁ.’g / Bo
“Ba(lh )y “Ba (W
|
Ba; *3/; I * B3y
Ba oz B Ba

Boh)y ol “Balldy Loy

By il M+Ba; 3 +Ba; IH +B3,
Bz bs BLz+Bash, Ba b2
7:3
“Balliy “Bollpy “Ball; BalHly
By 3N IhstB8, Ny Bsy N, +Ba,
Lo bz Ba+Baly Ba Bz
7:3
) )
Bay+il, J%K l/j/lé By Mpehy,
5:9 B2 BLa+Bay Yy fa Ba
: ; 703 ; :

Abb. 5. Schema der Zersetzungsreaktionen

Abb. 5 ablaufenden Reaktionsfolgen proportional der Oberfliche zu-
nehmen wird (das erklirt die Linearitit zwischen Keimdurchmesser und
Zeit). Damit wird mit zunehmendem Umsatz die den duBeren Ketten
entsprechende, nicht von der Nitridreaktion erfafte Ba-Menge zunehmen.
Anders ausgedriickt, kénnen wir annehmen, dafl ein wachsender Keim
von einer oberflichlichen, etwa mono- oder dimolekularen Schicht metalli-
schen Bariums umgeben ist, die nach auBlen wieder in Barium (duflere
Ketten), nach innen durch Reaktion mit N} in Nitrid iibergeht (innere
Ketten). Die oberflichliche Bariummenge, die das exakte Nitrid—
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Barium-Verhaltnis stort, wird wieder mit zunehmendem Umsatz zu-
nehmen.

Tatsdchlich wird auch experimentell fiir groBere Umsétze eine unter
den ,,theoretischen Wert fallende Nitridmenge festgestellt (69—73%, bei

r

Abb. 6. Ubergang vom isotropen, langsamen Wachsen sehr kleiner Keime
{(z. B. 2, 3, 4) zum anisotropen, normalen Keimwachstum (z. B. Keim 1)
[ = 125°C; (100)-Ebene]

Einkristallen®), ebenso wie eine anfingliche Beteiligung von Ba aus
Gl. (29) durch erhéhte Nitridmengen in den Anfangsstadien der Zerfalls-
reaktion$. 7.

Charakteristisch ist das langsamere Wachsen sehr kleiner Keime, die
noch nicht ihre typische Rhombusform angenommen haben (Abb. 7).
Die rundliche bzw. ovale Form dieser Keime (Abb. 6) hat, wie schon kurz
diskutiert, ihre Ursache im schlechten Orientierungsgrad der Nj3-Tonen
an Stellen starker Gitterstorung (Keimbildungszentren und Umgebung).
Sehr kleine Keime sind durch kohirente Grenzflichen gegeniiber der
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unzersetzten Matrix ausgezeichnet, d. h. die Ionen bzw. Atome des Zer-
setzungsproduktes besetzen praktisch noch ihre urspriinglichen Gitter-
positionen, was ein starkes lokales Spannungsfeld in der Umgebung des
Keimes zur Folge hat'®. Darin liegt u. a. auch die Ursache der thermo-
dynamischen Instabilitdt sebr kleiner Keime begriindet. Eine weitere
Folge dieses Zustandes ist eine Anderung der Schwingungsfrequenzen der
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Abb. 7. Langsames und normales Keimwachsen [b-Richtung, (100)-Ebene].
Die in Abb. 6 dargestellten Zersetzungsstadien (I bis VI) sind durch Pfeile
markiert

benachbarten Azidionen, und damit kann eine Verringerung der Elek-
tronentransferwahrscheinlichkeit fiir Reaktion (20) bzw. (23) und somit
langsameres Keimwachsen verbunden sein. Wenn der Keim eine gewisse
GroBe erreicht hat, kommt es zu Rekristallisation des Reaktionsproduktes
in die eigene Matrix, die lokalen Spannungsfelder werden geringer und
wenn das Keimwachsen schlieBlich in weitgehend ungestorte Gitter-
bereiche vorgedrungen ist, zur Ausbildung der typischen geometrischen
Wachstumsform mit differenzierten Eigenschaften in den kristallographi-
schen Achsenrichtungen (Abb. 6).

Fine weitere Ursache fiir das langsamere Keimwachsen im Anfangs-
stadium kann eine iiber das Schema der Abb. 5 hinausgehende Mit-

8 P, W. M. Jacobs und F. C. Tompkins, in: ,,Chem. of the Solid State®’,
Butterworths, London (1955), p. 184,
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beteiligung von Bag-Aggregaten an der Nitridbildung und damit eine
Verringerung der die Elektronentransferreaktion fortfithrenden Zahl
,sdullerer Ketten sein. Dies dullert sich zusammen mit der anfidnglichen
Weiterreaktion von Ba aus Gl. (29) in einer fast quantitativen Nitrid-
bildung (~ 90%,) zu Beginn der Zersetzung® 7 und somit eines fast
quantitativen Verbrauches der Bag-Aggregate. Erst wenn die Reaktion
in quasi-ideale Gitterbereiche vorgedrungen ist, lduft die Reaktion im
stochiometrischen Verhiltnis des Schemas der Abb. 5 weiter.

Im Inneren des Kristalles ist eine Keimbildung aus folgendem Grund
sehr unwahrscheinlich: wenn ein Exciton an einer Storstelle im Kristall-
inneren getrappt wird und anschliefend nach (11) in ein im Inneren
getrapptes Elektron und positives Loch iibergeht, besteht fiir das im
Inneren wie eine positive Ladung wirkende NJ aus elektrostatischen
Grimden nur sehr geringe Wahrscheinlichkeit fiir eine Rekombination
mit einem #quivalenten Partner. Damit wird die Rekombination des
positiven Loches mit dem getrappten Elektron in Umkehr von GIl. (11)
der bevorzugte Folgeschritt sein, wodurch die urspriinglichen Verhéalt-
nisse wieder hergestellt sind. An der Oberfliche oder Reaktionsgrenzfliche
fallt die elektrostatische Hemmung weg und der Rekombinationsproze
zweier Azidradikale ist wahrscheinlicher als die Rekombination der
positiven Lécher mit getrappten Elektronen.

Das Entweichen des Nz aus der Reaktionsgrenzfliche erfolgt durch
zahlreiche nach der Rekristallisation der inneren Keimbereiche (BagNy
+ Ba) entstandene Kanile und Zwischenrdume. Denn wihrend die un-
mittelbare Reaktionsgrenzfliche weitgehend kohérent bleibt, d. h. de-
finierte Gitterbeziehungen zwischen den Ionen von Reaktant und Reak-
tionsprodukt bestehen, klappen die der Grenzfliche benachbarten Be-
reiche periodisch in die Nitridmatrix um (Auftreten von Nitridlinien im
Debye—=Scherrer-Diagramm®), wobei infolge der Dichteunterschiede ein
mechanischer Zerfall in einzelne isolierte Nitridblécke entsprechend der
urspriinglichen Mosaikstruktur des Azidkristalls eintritt. Dieser mechani-
sche Zerfall der Azidkristalle in ein ,,Nitridpulver’ konnte mikroskopisch
beobachtet werden.

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



