
Mnnatshefte fiir Chemic 106, 535--545 (1975) 

�9 by Springer-Verlag 1975 

Die Schmelzdiagramme der Systeme CsN3/Zn(N3)~ 
und KN3/Zn (N3) 2 * 

Von 

tIerwig G. Winkler, IIagen T. Spath und Karl Torkar 

Aus dem Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie 
der Technischen tIochschule Graz, Osterrcich 

Mit 8 Abbild,mgen 

(Eingegangen am 23. Dezember 1974) 

Phase Diagrams o] the Systems CsN~/Zn(N.~)2 and KNa/Zn(N3)z 

The phase diagrams of the systems CsN3/Zn(Na)2 and 
KN3/Zn(N3)z have been obtained employing the microscopic 
technique of L. Keller and A. Keller. Within the system 
CsN3/Zn(N3)2 three eutectics at 148 ~ t42 ~ and 210 ~ 
were found. Besides CszZn(Na)4, melting ineongruently in the 
interval 153 ~ to 170 ~ there exist two further compounds 
of the most probable composition CsaZn2(Na)7 and CsZn2(Na)a, 
melting congruently at 170 ~ and 210 ~ resp. In the system 
KN3/Zn(N3)2 there exist two eutecties at 203 ~ and 172 ~ 
and two compounds, one of them, i.e. K2Zn(Na)4, melting 
congruently at 206~ the other one, with composition 
KZna(N3)7 or KZn4(N3)9, melting incongruently at 210 ~ 

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

Die komplexen anorganisehen Azide CszZn(Na)4 nnd K2Zn(N3)4 
sind im festen Zustand und als Sehmelze thermiseh stabil. Die thermi- 
sche Zersetzung dieser Verbindungen setzt mit meftbarer Gesehwindig- 
keit bei Temperaturen ein, die etwa 100 ~ tiber ihren Schmelzpunkten 
liegen, wobei als Zerfallsprodukte N2 und in der Schmelze suspendiertes 
Zinknitrid (Zn3Nz) neben wenig metallisehem Zn anfallea. Die Alkali- 
azidkomponente bleibt bei nieht zu hohen Temperaturen unzersetzt 
und wird gegen Ende des Zersetzungsvorganges it1 kristMliner Form 
aus der Sehmteze ausgesehieden. Die Xinetik der thermisehen Zer- 
setzung dieser komplexen Azide mug daher im I~ahmen eines IV[ehr- 
phasensystems (fest/fliissig/gasf6rmig) interpretiert werden 1, wobei die 

* Kerrn Professor Dr. Heribert Grubitsch zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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Ketmtnis  der Sehmelzdiagramme CsN3/Cs~Zn(N3)4 und  KNa/K2Zn(Na)4 
Voraussetzung ist. I n  diesem Zusammenhang  wurden die vollst/~ndigen 
Zus tandsd iagramme CsNa/Zn(N3)2 und  KNa/Zn(Nu)2 ermit tel t ,  in 
welehen Cs2Zn(N3)4 und  K2Zn(N3)4 ~ls Verb indungen  aufseheinen. 

2. D a r s ~ e l l u n g  
CsNa, KN3 

Eine w/H~r. Lbsung yon p. A. Cs2C03 bzw. KOH wird mit  gasfSrmigem 
ItN3 bis zur sehwaeh sauren Reaktion umgesetzt. Naeh langsamem Ein- 
e n g e n d e r  LSsung fiber P205 fallen Kristalle yon CsNs bzw. KN3 aus, 
die aus heil3er, sehwaeh ItNs-saurer L6sung umkristallisiert, und im Vak. 
fiber P205 getroeknet werden. 

Cs2Zn(Ns)4, K2Zn(Ns)4 

Gut ausgebildete, farblose und durehsiehtige Kristalle der komplexen 
Azide fallen naeh Zusatz einer sehwaeh HNs-sauren Zn(N~)2-L6sung zu 
LSsungen yon CsNs bzw. KNa an. Der Erfolg der Methode ist an bes~immte 
Misehungsverhgltnisse der Komponenten und einen definier~en pt t -Wert  
(etwa p i t  ~ 5) gebunden 2, ~. Die Kristalle werden im Vak. fiber P205 
getroeknet und aufbewahrt. K2Zn(Ns)4 ist merklieh hygroskopiseh. 

Zn(Ns)2 

In  eine Suspension yon ZnC03 wird gasf6rmiges I-INs bis zum pH-Wert  
yon etwa 5 eingeleitet. Bei geeignet gew/~hlter Konzentrat ion fallen aus 
der klaren L6sung naeh einigen Stunden Kristalle yon Zn(Na)2" 3 I-I~O 
aus. Das tIydrat-Wasser wird fiber P~O5 im Vak. nieht quant i ta t iv  abge- 
geben. Das entstandene Gemenge yon reinem und basisehem Zinkazid 
wird daher in ItN3-ges/~tt. absol. Ather suspendiert und kann dutch mehr- 
t/igiges Rfihl'en unter  Rfiekfluf~ fast quant i ta t iv  in Zn(N3)2 (ibergeffihrt 
werde~ 4 

Alle Prgparate wurden r6ntgenographiseh und anaIytiseh auf ihre 
Reinheit  geprfift. Im  FMle des Zn(N~)~ w~rde ein geringes Ns--Defizit 
von 1--2~o festgestellg. s CsN3, t~N3 und  :K2Zn(N3)4 wurden definierte 
Sehmelzpunkte ermittelt  (326 ~ 345 ~ bzw. 206 ~ 

3. A r b e i t s t e c h n i k  

Die Aufstellung der Sehmelzdiagramme erfolgte naeh einer von L. Ko/ler 
und A. Ko/ler entwiekelten Methode s-7. Diese Arbeitsteehnik konnte ffir 
die vorliegenden Systeme mit Erfolg angewandt werden, da im interes- 
sierenden Temperaturbereieh noeh keine merkliehe Zersetzung der Sub- 
stanzen eintri t t  und die zwisehen Objek~tr/~ger und Deekglas befindliche 
Sehmelze gegen atmosph/~rische Einflfisse (It20, 02) gut isoliert ist. Es 
wurde in zwei Sehritten vorgegangen. Zun/iehst wurde aus t~ontaktprg- 
paraten zwisehen MeNs und Zn(Ns)2, MeN3 und MesZI~(N3)4 sowie 
MesZn(Ns)4 und Zn(Ns)2 (Me = Cs, K) der grundsgtzliehe Typ der Sehmelz- 
diagramme ermittelt. Aus Kontaktpr/~paraten k6nnen unmit te lbar  die 
Existenz yon Eutektika, peritektisehen Reaktionen und Verbindungs- 
bildungen erkannt und die diesen Ph~nomenen zugeordneten Tempera- 
turen bzw. TemperaturintervMle ermittelt  werden. 
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Im zweiten Sehritt wurder~ definierte Misehungen der IKomponenten 
hergestellt, zwisehen Deekglas und Objekttr/iger aufgesehmolzen und lang- 
sam abgekflhlt. Ansehliel?end wurden die Proben noehmals aufgeheizt 
und ihr Verhalten (Versehwinden oder AuskristMlisieren einer neuen festen 
Phase u. dgl.) im polarisiert.en Lieht beobaehtet.. Auf diese Weise wurden 
die Gleiehgewiehtskurven der Sehmelzdiagramme punktweise ermittelt, 
wobei jeder Punkt den Mittelwert aus 6 Messungen darstellt. 

Erg/~nzende Informationen wurden aus DTA-Messungen und rSnt- 
genographisehen Untersuehungen erhalten. 

Abb. t. Kontaktpraparat zwisehen CszZn(N3)4 (rechts oben) und CsN3 
(links un~en) irn polarisier~en Lieh~. Eutektisehes Sehmelzen bei 148 ~ 
(schwarzer Streifen) und Keimbildung einer neuen festen Phase (X2) im 
Bereieh des Cs2Zn(Na)4 als Folge der peritektisehen l~eaktion bei 153 ~ 

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

4.1. Das Schmelzdiagramm CsN~/Zn(Na)2 

Aus Kontaktpr~paraten zwisehen CsN3 und Cs~Zn(N3)4 wurden 
folgende Inform~tionen erhalte~: Bei 148 ~ tri t t  ein Eutektikum auf, 
bei 152 ~ wandelt sieh des tetrago~laIe CsN3 in die kubisehe Modifi- 
kation ums (im polarisierten Lieht g~t zu beobaehten) und sehliel31ieh 
findet bei 153 ~ inkongruentes Sehmelzen yon Cs2Zn(Na)4 (X1) start. 
Der Keimbildungs- und Kristallisationsprozeg der bei der peritekti- 
sehen Reaktion ausfallenden Verbindung X~ ist in den Abb, 1 uncl 2 
festgehalten. Vollst/~ndiges AuflSsen der Kristallart X2 in der Sehmelze 
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is t  bei 170 ~ erreicht .  Aus K o n t a k t p r / i p a r a t e n  zwischen Cs2Zn(N3)4 
und  Zn(Na)2 konn t en  zwei weitere Eu tek t ika ,  bei 142 bzw. 210 ~ er- 
m i t t e l t  werden,  wobei  le tz teres  weniger  gu t  ausgeprggt  ist. Dieser 
Befund  15,fat auf  eine d r i t t e  Verb indung  X3 innerhMb des Zus tands-  
d i ag rammes  CsNa/Zn(N3)2 schliel3en. 

Abb. 2. Kristal le der festen Phase X2 nach Abschlul3 der peritektischen 
Reakbion Cs2Zn(Ns)4 --> X2 -4- Sehmelze bei 153 ~ 

Tabelle 1. Mischungen zwischen CsN3 und Cs2Zn(iN3)4 z u r  Bestimmung 
der Gleichgewichtstemperaturen im T (x)-Diagramm (Abb. 3) 

AuflSsen der letzten 
Mol% Mol% Xrist. in der Schmelze 
CsNs Cs2Zn(N3)4 (oC) 

89,00 11,00 300 
73,60 26,40 260 
58,90 41,10 220 
41,40 58,60 166 
40,40 59,60 163 
36,10 63,90 156 
34,00 66,00 155 
28,60 71,40 157 

100,00 - -  Schmelzpunkt 326 ~ 
- -  100,00 inkongr. Sehmelzen 

153--170 ~ 



Schmelzdi~gra,mme der 8ysteme CsNa/Zn(Na)2 und KNa/Zn(Na)2 ,,09 

Der Verlauf der Gleichgewichtskurvea im T(x)-Diagramm wurde 
durch Verfolgung des Schmelzvorganges der in den Tab. 1 und 2 zu- 
sammengefagten Mischungen zwischen CsN3 und Cs2Zn(Na)4 bzw. 
CsNa und Zn(N3)2 erh~lten. 

Tabelte 2. Mischungen zwischen CsNa ~nd Zn(Na)s zur Bestirnmung der 
Gleichgewichtstemperaturen im T (x)-Diagramm (Abb. 3) 

Erstes Auftreten Auflbsen der letzten 
Molto Mol % yon Schmelze Krist. in der Schmelze 
CsNa Zn(Na)~ (~ (~ 

100 
91,00 
82,73 
77,30 
72,92 
72,81 
71,96 
70,61 
66,66 
62,13 
61,81 
56,08 
56,31 
54,21 
52,30 
51,17 
71,56 
50,24 
48,76 
45,26 
41,78 
41,68 
40,00 
38,13 
33,29 
33,27 
30,45 
24,98 
21,50 
13,63 
26,63 

9,00 
17,26 
22,69 
27,07 
27,18 
28,03 
29,38 
33,33 
37,86 
38,18 
43,91 
43,69 
45,78 
47,69 
48,82 
28,43 
49,76 
51,25 
54,73 
58,22 
58,31 
60,00 
61,87 
66,70 
66,73 
69,54 
75,02 
78,50 
86,37 
73,37 

- -  Schmp. 326 ~ --- 
148 300 
148 260 
148 220 
148 166 
148 163 
148 156 
148 157 
--- inkongr. 153---170~ 
153 170 
t53 171 
142 150 
142 146 
142 142 
142 151 
142 166 
148 155 
142 170 
142 174 
142 t77 
142 192 
142 19I 
142 2O5 
142 205 
210 210 
210 210 
210 210 
210 242 
210 260 
210 285 
210 230 

Das resultierende Schmelzdiagramm CsNa/Zn(Na)2 ist in Abb. 3 
wiedergegeben. Nicht absolut gesicherte Bereiche des Zustundsdia- 
grummes sind strichliert gezeichnet. Nebea der inkongruent schmelzen- 
den Verbindung Cs2Zn(Na)4 existieren zwei weitere, kongruent schmel- 
zende Verbindungea der wahrscheinlichen Zus~mmensetzung CsaZn2(N3)7 
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(X2) und CsZn2(N~)5 (X3). Die Verbindungen X1 und X2 wnrden aueh 
r6ntgenographiseh eharakterisiert; ftir Cs2Zn(N3)4 liegt eine Struktur- 
analyse vor 9. 

Das peritektisehe Sehmelzen yon Cs2Zn(N3)4 konnte aueh aus 
DTA-Experimenten verifiziert werden. Als Vergleiehssubstanz diente 
KN03 mit  einer endothermen Phasenumwandlung bei 128 ~ Die 
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Abb. 3. Schmelzdiagr~mm CsN~/Zn(N3) bei p = 1 arm 

Cs2Zn(N3)4-Komponente zeigt zwei Piks zwischen 153 und 170 ~ 
wobei der erste Pik der endothermen peritektisehen Reaktion, der 
zweite der endothermen Aufl5sung der Kristalle X2 in der Schmelze 
zuzuordnen ist (Abb. 4a). 

4.2. Das Schmelzdiagramm KN3/Zn(Na)u 

Zum Unterschied yon Cs2Zn(Na)4 sehmilzt K2Zn(Ns)4 (Yl) kon- 
gruent bei 206 ~ Kontaktpr/~parat, e zwischen KN3 und K2Zn(N3)4 
zeigen ein Eutekt ikum bei 203 ~ (Abb. 5), w~hrend Kontaktpr&parate 
zwisehen K2Zn(Na)4 und Zn(N3)2 ein weiteres Eutekt ikum bei 172 ~ 
erkennen lassem H/~lt man ein solches Kontaktpr~para t  1/~ngere Zei~ 
auf der eutektisehen Temperatur,  so bildet sieh auf der Seite des 
Zn(N3)2 eine neue Verbindung (Y2) aus, die bei 186 ~ sehmilzt und 
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nach ansehlie6endem Abkiihlen in Form gut ausgebildeter Kristalle 
wieder aus der Sehmelze ausfgllt (Abb. 6). Die Verbindung Y2 tr i t t  
im Bereieh zwisehen etwa 50 Mol~ und 75 Mol% Zn(Na)2 auf. Werden 
Misehungen in diesem Konzentrationsbereieh aufgeheizt, seheiden 
sieh naeh dem Aufl6sen der Kristalle Ya gut ausgebildete, oktaedri- 

c.~zol N 3/~ ~- 
+1 

I I I - -  

200 150 100 

T (~ 

K2Zn(N3)4 ~ ' ~  

t KNO3 

150 

T[~ ~. 

i 

IO0 

Abb. 4. a DTA-Signale der endothermen peritektisehen l~eaktion (1. Pik) 
und des endothermen AuflSsens der Kristallart X.~ (2. Pik) beim Aufheizen 
yon Cs2Zn(Na)4. b DTA-Signal der endothermen Umwandlung yon KN3 
(Bezugssubstanz) bei 128 ~ und des endothermen, kongruenten SchrneL 

zens yon K~Zn(N3)4 bei 206 ~ 

sche Zn(N~)2-Kristalle aus der Sehmelze aus (Abb. 7), die sich mit 
zunehmender Temper~tur schlieglich vollst&ndig in der Schmelze 
16sen. Entspreehend k6nnen bei Abkiihlen einer Misehung mit  fiber 
50Mol~o Zn(Ns)2 drei KristMlis~tionsphasen beob~ehtet werden: 
zun/~chst die KristaIlisation yon Zn(Ns)~, dann die Ausseheidung der 
Verbindung Y2 und schlieBlich das Erst~rren der Restsehmelze bei 
der eutektisehen Temperatur.  Diese Befunde denten d~rauf hin, dab 
es sich bei Yz um eine bei 186 ~ inkongruent schmelzende Verbindung 
der wahrscheinlichen Zusammensetzung KZn3(Ns)? oder KZ~4(Ns)9 
handelt. 
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Abb. 5. Kontaktpr/~parat zwisehen K2Zn(N3)4 (rechts oben) und KN3 
(links unten) im polarisierten Licht. Eutektisehes Schmelzen bei 203 ~ 

Abb. 6. Kontaktpr/~parat zwischen K2Zn(2(3)4 (links oben) und Zn(N3)2 
(rechts unten). Eutekt ikum bei 172 ~ (schwarzer Streifen) und Auskri- 
stallisieren der Verbindung Y2 bei Abk/ihlung unter 186 ~ (heller Streifen 

im Eutektikum) 
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Abb. 7. Auskris tal l is ieren von  oktaedr isehen Zn(Na)z-Kristal len be im 
Abktihlen einer KNa/Zn(Na)s-Sehmelze  mi t  t iber 50 Mol ~ Zn(1N'a)2 
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Abb. 8. Sehmelzdiagramm I4Na/Zn(Na)2 bei p : 1 arm 
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Tabelle 3. Mischungen zwischen KN3 und K2Zn(Na)4 zur Bestimmung 
der Gleichgewichtstemperaturen im T (x)-Diagramrn (Abb. 8) 

Auflbsen der letzten 
Mol ~o Mol ~o Krisg. in der Schmelze 
KNa K2Zn(N~)4 (~ 

100,00 - -  Schmp. 345 ~ - -  
94,87 5,13 344 
89,81 10,19 340 
76,75 23,25 304 
45,47 54,53 255 
31,46 68,54 232 
22,32 77,68 215 
14,71 85,29 205 

- -  10O,00 Schmp. 206 ~ - -  

Tabelle 4. Mischungen zwischen KN3 und Zn(Ns)~ zur Bestimmung der 
Gleichgewichtstemperaturen im T (x)-Diagramm (Abb. 8) 

Erstes Auftreten Aufl6sen der letzten 
Mol ~o Mol ~o yon Schmelze Krist. in der Schmelze 
KN3 Zn(N3)2 (~ (~ 

100 - -  - -  Schmp. 345 ~ - -  
95,34 4,66 203 344 
91,54 8,46 203 340 
84,13 15,87 203 304 
73,92 26,08 203 255 
72,54 27,46 203 232 
71,12 28,88 203 215 
70,08 29,92 203 205 
66,66 33,33 - -  Schmp. 206 ~ - -  
63,77 36,23 172 205 
58,84 41,16 172 197 
58,32 41,68 172 194 
54,73 45,27 172 187 
52,57 47,43 172 182 
51,73 48,27 172 186 
51,52 48,48 172 185 
48,95 51,05 172 186 
48,77 51,23 172 228 
38,88 61,12 172 300 

Der Verlauf der Gleichgewichtskurven im T(x)-Diagramm wurde 
dutch  Verfolgung des Sehmelzvorganges der in den Tab. 3 und  4 zu- 

sammengefag ten  Misehungen zwisehen KNa und  K2Zn(Na)4 bzw. 
KNa und  (ZnNa)2 erhalten. 

Das Sehmelzdiagramm KNa/(ZnNs)~ ist in Abb. 8 dargestellt.  
Nicht  absolut  gesicherte Bereiehe sind striehliert  gezeiehnet. 
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Erg/inzend sei bemerkt,  da$, wie erwartet, das kongruente Schmel- 
zen yon K2Zn(N8)4 dureh eiaen endothermen D T A - P i k  charakterisiert 
is~ (Abb. 4b). Fiir K2Zn(N3)2 liegt eine Strukturan~lyse vor ~~ 

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

Die Schmelzdiagramme zwischen Cs:N3 bzw. KN3 und Zn(N3)2 
weisen Jkhnliehkeiten mit  den Schaubildern der entsprechenden Halo- 
genide, also CsC1/ZnCl~ und KC1/ZnC12, auf ~1. Die ia den Schmelz- 
diagra.mmen der Azide auftretenden Zwischenverbindungen haben in 
ihrer Summenformel stSehiometrische Koeffizienten yon 4, 5, 7 oder 9 
fiir die (Na-)-Ionen. Diese stSehiometrischen Koeffizienten treten auch 
bevorzugt in Schmelzdiagrammen yore Typ CsCI(KCI)/Me(II)C12 auf. 
Besonders starke J~hnlichkeit hat  das KN3/Zn(N3)2-Diagramm mit  
den Sehmelzdiagrammen yon KCI/MaC12, KBr/CdBr2 und KC1/PbC121L 
I m  Vergleieh zum System CsN3/Zn(Na)2 liegen die Eutekt ika  im Dia- 
gramm KNs/Zn(N8)2 bei h6heren Zn(N8)2-Gehalten, die Soliduskurven 
sind nach rechts verschoben. Dies hat gewisse Unterschiede im Ver- 
lauf der thermischen Zersetzung der beidea komplexen Azide zur 
Folge~ woriiber in eirmr sp/~teren Arbeit beriehtet wird ~. 
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