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Phase Diagrams of the Systems CsN3/Zn(Ns)s and KNs/Zn(N3)s

The phase diagrams of the systems CsNs3/Zn(Ns)2 and
KN3/Zn(N3)z have been obtained employing the microscopie
technique of L. Kofler and 4. Kofler. Within the system
CsNg/Zn{N3)s three eutectics at 148 °C, 142 °C, and 210 °C
were found. Besides CspZn(N3)s, melting incongruently in the
interval 153 °C to 170 °C, there exist two further compounds
of the most probable composition CsgZng(N3)7 and CsZna(N3)s,
melting congruently at 170 °C and 210 °C, resp. In the system
KN3/Zn(Ng)g there exist two eutectics at 203 °C and 172 °C
and two compounds, one of them, ie. KZn(Ng)s, melting
congruently at 206 °C, the other one, with composition
KZna(N3); or KZns(N3)g, melting incongruently at 210 °C.

1. Einleitung

Die komplexen anorganischen Azide CsgZn(N3)y und KaeZn(Nj)y
sind im festen Zustand und als Schmelze thermisch stabil. Die thermi-
sche Zersetzung dieser Verbindungen setzt mit meBbarer Geschwindig-
keit bei Temperaturen ein, die etwa 100° itber ihren Schmelzpunkten
liegen, wobei als Zerfallsprodukte Ny und in der Schmelze suspendiertes
Zinknitrid (ZngNj) neben wenig metallischem Zn anfallen. Die Alkali-
azidkomponente bleibt bei nicht zu hohen Temperaturen unzersetzt
und wird gegen Ende des Zersetzungsvorganges in kristalliner Form
aus der Schmleze ausgeschieden. Die Kinetik der thermischen Zer-
setzung dieser komplexen Azide muf} daher im Rahmen eines Mehr-
phasensystems (fest/fliissig/gasférmig) interpretiert werden®, wobei die
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Kenntnis der Schmelzdiagramme CsN3/CsoZn(Ng)s und KNg/K2Zn(N3)4
Voraussetzung ist. In diesem Zusammenhang wurden die vollstdndigen
Zustandsdiagramme CsN3/Zn(Ng)e und KNg/Zn(Ng)e ermittelt, in
welchen CsoZn(N3)y und KoZn(Ng)s als Verbindungen aufscheinen.

2. Darstellung
CSNg, KN3

Eine wéBr. Losung von p. A. UsxCO3 bzw. KOH wird mit gasférmigem
HN3; bis zur schwach sauren Reaktion umgesetzt. Nach langsamem Ein-
engen der Losung iiber P20s5 fallen Kristalle von CsN3 bzw. KNz aus,
die aus heiller, schwach HNjg-saurer Losung umkristallisiert und im Vak.
uber P20; getrocknet werden.

Cs2Zn(N3)g, KaZn(N3)g

Gut ausgebildete, farblose und durchsichtige Kristalle der komplexen
Avide fallen nach Zusatz einer schwach HNgz-sauren Zn(Ng)o-Losung zu
Lésungen von CsNg bzw. KNj3 an. Der Erfolg der Methode ist an bestimmte
Mischungsverhéltnisse der Komponenten und einen definierten pH-Wert
(etwa pH = 5) gebunden? 3. Die Kristalle werden im Vak. liber P20s
getrocknet und aufbewahrt. KsZn(Ng)s ist merklich hygroskopisch.

Zn(Ng)z

In eine Suspension von ZnCOs wird gasférmiges HN3z bis zum pH-Wert
von etwa 5 eingeleitet. Bei geeignet gewéahlter Konzentration fallen aus
der klaren Losung nach einigen Stunden Kristalle von Zn(N3)s - 3 HaO
aus. Das Hydrat-Wasser wird itber P305 im Vak. nicht quantitativ abge-
geben. Das entstandene Gemenge von reinem und basischem Zinkazid
wird daher in HNj3-gesatt. absol. Ather suspendiert und kann durch mehr-
tégiges Rithren unter RilckfluB fast quantitativ in Zn(Ns)p Gbergefithrt
werden. .

Alle Priparate wurden réntgenographisch und analytisch auf ihre
Reinheit gepraft. Im TFalle des Zn(Ns)e wurde ein geringes Ns~-Defizit
von 1—29, festgestellt. Fir CsNa, KN3 und KoZn(N3)g wurden definierte
Sehmelzpunkte ermittelt (326 °C, 345 °C bzw. 206 °C).

3. Arbeitstechnik

Die Aufstellung der Schmelzdiagramme erfolgte nach einer von L. Kofler
und A. Kofler entwickelten Methode’—?. Diese Arbeitstechnik konnte fiir
die vorliegenden Systeme mit Erfolg angewandt werden, da im interes-
sierenden Temperaturbereich noch keine merkliche Zersetzung der Sub-
stanzen eintritt und die zwischen Objekttrager und Deckglas befindliche
Schmelze gegen atmosphdrische Einfliisse (H20, Os) gut isoliert ist. Es
wurde in zwei Schritten vorgegangen. Zundchst wurde aus Kontakipra-
paraten zwischen MeNs und Zn(Ns)s, MeNz und MesZn(N3)q sowie
MesZn(Ns)s und Zn(N3)s (Me — Cs, K) der grundsétzliche Typ der Schmelz-
diagramme ermittelt. Aus Kontaktpriparaten kénnen unmittelbar die
Existenz von HEutektika, peritektischen Reaktionen und Verbindungs-
bildungen erkannt und die diesen Phénomenen zugeordneten Tempera-
turen bzw, Temperaturintervalle ermittelt werden.
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Im zweiten Schritt wurden definierte Mischungen der Komponenten
hergestellt, zwischen Deckglas und Objekttriger aufgeschmolzen und lang-
sam abgekiihlt. AnschlieBend wurden die Proben nochmals aufgeheizt
und ihr Verhalten (Verschwinden oder Auskristallisieren einer neuen festen
Phase u. dgl.) im polarisierten Licht beobachtet. Auf diese Weise wurden
die Gleichgewichtskurven der Schmelzdiagramme punktweise ermittelt,
wobel jeder Punkt den Mittelwert aus 6 Messungen darstellt.

Erginzende Informationen wurden aus DT A-Messungen und ront-
genographischen Untersuchungen erhalten.

Abb. 1. Kontaktpraparat zwischen CssZn(Ngz)s (rechts oben) und CsN3
(links unten) im polarisierten Licht. Butektisches Schmelzen bei 148 °C
(schwarzer Streifen) und Keimbildung einer neuen festen Phase (X3) im
Bereich des CsoZn(N3)s als Folge der peritektischen Reaktion bei 153 °C

4. Ergebnisse
4.1. Das Schmelzdiagramm CsNg/Zn(N3)s

Aus Kontaktpraparaten zwischen CsN3 und CseZn(N3)s wurden
folgende Informationen erhalten: Bei 148 °C tritt ein Eutektikam auf,
bei 152 °C wandelt sich das tetragonale CsN3 in die kubische Modifi-
kation um?® (im polarisierten Licht gut zu beobachten) und schlieBlich
findet bei 153 °C inkongruentes Schmelzen von CseZn(N3)y (X1) statt.
Der Keimbildungs- und Kristallisationsprozel der bei der peritekti-
schen Reaktion ausfallenden Verbindung X3 ist in den Abb. 1 und 2
festgehalten. Vollstdndiges Auflosen der Kristallart Xz in der Schmelze
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ist bei 170 °C erreicht. Aus Kontaktpraparaten zwischen CsaZn(Nsz)s
und Zn({N3z)p konnten zwei weitere Eutektika, bei 142 bzw. 210 °C, er-
mittelt werden, wobei letzteres weniger gut ausgeprigt ist. Dieser
Befund 148t auf eine dritte Verbindung X3 innerhalb des Zustands-
diagrammes CsNg/Zn(N3)e schlieBen.

‘ o J

Abb. 2. Kristalle der festen Phase Xy nach Abschlufl der peritektischen
Reaktion Cs2Zn(N3)sa — Xg + Schmelze bei 153 °C

Tabelle 1. Mischungen zwischen CsN3 und CseZn(N3)s zur Bestimmung
der Gleichgewichistemperaturen im T (x)-Diagramm (Abb. 3)

Auflésen der letzten
MolY%, Mol9, s
CsNs CsoZin(Na)a Krist. in (Elfé)Schmelze
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 °C
— 100,00 inkongr. Schmelzen

1563—170 °C
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Der Verlauf der Gleichgewichtskurven im 7T(x)-Diagramm wurde
durch Verfolgung des Schmelzvorganges der in den Tab. 1 und 2 zu-
sammengefallten Mischungen zwischen CsN3 und CsoZn(N3)s bzw.
CsN3 und Zn(Nsg)e erhalten.

Tabelle 2. Mischungen zwischen CsNs wund Zn(Na)e zur Bestimmung der
Gleichgewichtstemperaturen im T (z)-Diagramm (Abb. 3)

, Erstes Auftreten Auflésen der letzten
]&éoll\?/o ZMOiT% von Schmelze Krist. in der Schmelze
SIN3 1’1( 3)2 (oC) (DC)
100 — —  Schmp. 326 °C —
91,00 9,00 148 300
82,73 17,26 148 260
77,30 22,69 148 220
72,92 27,07 148 166
72,81 27,18 148 163
71,96 28,03 148 156
70,61 29,38 148 157
66,66 33.33 —- inkongr. 153—170°C —
62,13 37,86 153 170
61,81 38,18 153 171
56,08 43,91 142 150
56,31 43,69 142 146
54,21 45,78 142 142
52,30 47,69 142 151
51,17 48,82 142 166
71,56 28,43 148 155
50,24 49,76 142 170
48,76 51,25 142 174
45,26 54,73 142 177
41,78 58,22 142 192
41,68 58,31 142 191
40,00 60,00 142 205
38,13 61,87 142 205
33,29 66,70 210 210
33,27 66,73 210 210
30,45 69,54 210 210
24,98 75,02 210 242
21,50 78,50 210 260
13,63 86,37 210 285
26,63 73,37 210 230

Das resultierende Schmelzdiagramm CsN3/Zn(Ng)y ist in Abb. 3
wiedergegeben. Nicht absolut gesicherte Bereiche des Zustandsdia-
grammes sind strichliert gezeichnet. Neben der inkongruent schmelzen-
den Verbindung CsoZn(N3), existieren zwei weitere, kongruent schmel-
zende Verbindungen der wahrscheinlichen Zusammensetzung CszZny(N3);
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(X2) und CsZns(Ng)s (X3). Die Verbindungen X; und X» wurden auch
rontgenographisch charakterisiert; fiir CspZn(N3g)s liegt eine Struktur-
analyse vor?.

Das peritektische Schmelzen von CssZn(N3); konnte auch aus
DT 4-Experimenten verifiziert werden. Als Vergleichssubstanz diente
KNO; mit einer endothermen Phasenumwandlung bei 128 °C. Die
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Abb. 3. Schmelzdiagramm CsN3/Zn(Ng) bei p = 1 atm

CseZn(N3)a-Komponente zeigt zwei Piks zwischen 153 und 170 °C,
wobei der erste Pik der endothermen peritektischen Reaktion, der
zweite der endothermen Auflésung der Kristalle Xy in der Schmelze
zuzuordnen ist (Abb. 4a).

4.2. Das Schmelzdiagramm KNg/Zn(Na)o

Zum Unterschied von CseZn(N3)s schmilzt KoZn(Ng)y (Y1) kon-
gruent bei 206 °C. Kontaktpriaparate zwischen KNj3 und KyZn(Ns),
zeigen ein Eutektikum bei 203 °C (Abb. 5), wahrend Kontaktpriparate
zwischen KoZn(N3)y und Zn{Ns)s ein weiteres Eutektikum bei 172 °C
erkennen lassen. Hélt man ein solches Kontaktpraparat lingere Zeit
auf der eutektischen Temperatur, so bildet sich auf der Seite des
Zn(N3)2 eine neue Verbindung (Y3) aus, die bei 186 °C schmilzt und
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nach anschlieBendem Abkiihlen in Form gut ausgebildeter Kristalle
wieder aus der Schmelze ausfillt (Abb. 6). Die Verbindung Yo tritt
im Bereich zwischen etwa 50 Mol%, und 75 Mol%, Zn(N3)s auf. Werden
Mischungen in diesem Konzentrationsbereich aufgeheizt, scheiden
sich nach dem Auflésen der Kristalle Y5 gut ausgebildete, oktaedri-

CsZan N3 )l, =

200 150 100

KZanN3JA

KNOj3

200 150 100

b TPC) e

Abb. 4. a DT A-Signale der endothermen peritektischen Reaktion (1. Pik)

und des endothermen Auflésens der Kristallart X5 (2. Pik) beim Aufheizen

von CseZn(Ns)s. b DT A-Signal der endothermen Umwandlung von KNN3

(Bezugssubstanz) bei 128 °C und des endothermen, kongruenten Schmel-
zens von KeZn(Ng)s bei 206 °C

sche Zn(Nj3)e-Kristalle aus der Schmelze aus (Abb.7), die sich mit
zunehmender Temperatur schlieflich vollstindig in der Schmelze
16sen. Entsprechend kénnen bei Abkithlen einer Mischung mit iiber
50 Mol%, Zn(N3)z drei Kristallisationsphasen beobachtet werden:
zunichst die Kristallisation von Zn(Ng)s, dann die Ausscheidung der
Verbindung Y3 und schlieBlich das Erstarren der Restschmelze bei
der eutektischen Temperatur. Diese Befunde deuten darauf hin, daB
es sich bei ¥ um eine bei 186 °C inkongruent schmelzende Verbindung
der wahrscheinlichen Zusammensetzung KZn3(N3); oder KZny(Nj3)g
handelt.
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Abb. 5. Kontaktpriparat zwischen KasZn(Ns)s (rechts oben) und KNj3
(links unten) im polarisierten Licht. Eutektisches Schmelzen bei 203 °C

Abb. 6. Kontaktpriparat zwischen KoZn(N3)s (links oben) und Zn(Ngs)s

(rechts unten). Eutektikum bei 172 °C (schwarzer Streifen) und Auskri-

stallisieren der Verbindung Y bei Abkihlung unter 186 °C (heller Streifen
im Eutektikum}
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Abb. 7. Auskristallisieren von oktaedrischen Zn(Njs)s-Kristallen beim
Abkiihlen einer KN3/Zn(N3)e-Schmelze mit tiber 50 Mol9, Zn(Ns)
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Abb. 8. Schmelzdiagramm KN3/Zn(N3)s bel p = 1 atm
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Tabelle 3. Mischungen zwischen KNz wund XKoZn(N3z)a zur Besttmmung
der Gleichgewichistemperaturen im T (z)-Diagramm (Abb. 8)

Auflésen der letzten
Mol %, Mol 9, o
KN KZn(Na)a Krist, in ?O%")Schmelze
100,00 — Schmp. 345 °C —
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 2056
— 100,00 Schmp. 206 °C —_

Tabelle 4. Mischungen zwischen KNj3 und Zn(N3g)s zur Bestimmung der
Gleschgewichistemperaturen tm T (z)-Diagramm (Abb. 8)

Erstes Auftreten Auflésen der letzten
Mol % Mol % von Schmelze Krist. in der Schmelze
KN3 Zn(Ng)z o °
(°C) (°C)
100 — — Schmp. 345 °C —
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 °C —
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
51,62 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 7T(z)-Diagramm wurde
durch Verfolgung des Schmelzvorganges der in den Tab. 3 und 4 zu-
sammengefaliten Mischungen zwischen KNz und KeZn(Ns)g bzw.
KN3 und (ZnNg)s erhalten.

Das Schmelzdiagramm KN3/(ZnNg)e ist in Abb. 8 dargestellt.
Nicht absolut gesicherte Bereiche sind strichliert gezeichnet.
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Erginzend sei bemerkt, dafl, wie erwartet, das kongruente Schmel-
zen von KoZn(Ng)s durch einen endothermen DT A-Pik charakterisiert
ist (Abb. 4b). Fiir KsZn(N3)e liegt eine Strukturanalyvse vorlo.

5. Diskussion

Die Schmelzdiagramme zwischen CsNz bzw. KN3; und Zn(N3)a
weisen Ahnlichkeiten mit den Schaubildern der entsprechenden Halo-
genide, also COsCl/ZnCly und KCl/ZnCly, auf!. Die in den Schmelz-
diagrammen der Azide auftretenden Zwischenverbindungen haben in
ihrer Summenformel stéchiometrische Koeffizienten von 4, 5, 7 oder 9
fir die (N3~)-Ionen. Diese stéchiometrischen Koeffizienten treten auch
bevorzugt in Schmelzdiagrammen vom Typ CsCI(KCl)/Me(IT)Cly auf.
Besonders starke Ahnlichkeit hat das KNj3/Zn(Ns)s-Diagramm mit
den Schmelzdiagrammen. von KCl/MnCl,, KBr/CdBrs; und KCI/PbCly .
Im Vergleich zum System CsN3/Zn(N3s)s liegen die Eutektika im Dia-
gramm KNs/Zn(N3)z bei hoheren Zn(Njg)z-Gehalten, die Soliduskurven
sind nach rechts verschoben. Dies hat gewisse Unterschiede im Ver-
lauf der thermischen Zersetzung der beiden komplexen Azide zur
Folge, woriiber in einer spiteren Arbeit berichtet wird?,
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