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Рис. 1. Зависимость электро­
проводности к-фазы ПХА от 

температуры

В работе (*), касающейся измерения концентрации ионов в пламени 
перхлората аммония (ПХА), было показано, что в реакционном слое факе­
ла пламени имеется неравновесная зона ионизации, обусловленная физи­
ко-химическими процессами разложения конденсированной фазы (к-фа­
зы). Концентрация заряженных частиц в зоне химической реакции при 
относительно низкой температуре ~ 1300° К достигает 10” — 1018 см-3. 
Высокая степень ионизации (3 = 10-2 — 10_3 указывает на то, что газ в 
этой зоне находится в состоянии плазмы.

Настоящая работа посвящена выяснению механизма возникновения 
зоны ионизации при горении ПХА и установлению количественных соот­
ношений между кинетическими закономерностями, протекающими в 
к-фазе и газовой фазе при разложении (горении) неорганических окислите­
лей. С этой целью нами были проведены измерения электропроводности 

к-фазы в процессе горения ПХА в интервале 
давлений 0,2—100 атм. Полученные результаты 
(рис. 1) можно представить зависимостью п — 
— А / Т ехр (—Е / кТ) (2), где А — постоянная.

Как видно из рис. 1, есть две области с раз­
личной энергией активации Е — низко- и высо­
котемпературная, где энергия активации равна 
~0,7 эв (20-300° С) и ~2,1 эв (300-450° С) 
соответственно. Майкок (3) провел измерения 
температурной зависимости электропроводно­
сти монокристаллов ПХА. Были обнаружены 
четыре различные области с энергией актива­
ции, колеблющейся от 45 ккал/моль при темпе­
ратуре >225° до 4 ккал/моль при температурах 
ниже 92° С.

Это изменение энергии активации можно 
связать в низкотемпературной области с образо- 
NH4+ (размер NH4+ мал по сравнению с СЮ4_) 

и внедрением его в междоузлия решетки (дефекты по Френкелю), в вы­
сокотемпературной же области будут преобладать дефекты по Шоттки 
(или анти-Шоттки) (4), т. е. с образованием ионов NH4+ и С10д.

С точки зрения понимания механизма горения ПХА интересен следую­
щий экспериментальный результат. Если на зонды, введенные в к-фазу 
ПХА С), не подавать разность потенциалов, то в момент прохождения ре­
акционного слоя ПХА через плоскость зондов на них возникает разность 
потенциалов величиной 0,3—0,6 в. Таким образом, можно отметить три су­
щественных результата, полученных в наших экспериментах: 1) энергия 
активации разложения ПХА растет по мере роста температуры в зоне про­
грева к-фазы (михельсоновский слой); 2) в реакционной зоне возникает 
разность потенциалов; 3) газ, непосредственно примыкающий к поверхно­
сти горения ПХА, находится в состоянии плазмы.

Еще в 20-х годах Иоффе (5) и Френкель (s) выдвинули и развили идею 
образования диссоциированных атомов и дырок внутри и на поверхно­
сти кристаллических тел. Так как положительные ионы в кристаллических 

ванием аммонийного иона
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веществах обычно в 1,5 — 2 раза меньше по размеру отрицательных, то 
энергия образования одиночной вакансии в положительной подрешетке 
меньше, чем в отрицательной. Следовательно, вероятность образования ка­
тионной вакансии, определяемая больцмановским фактором, который со­
держит в себе энергию образования вакансии ехр (—Е / кТ), будет больше. 
На поверхности кристалла будет возникать избыточный положительный 
заряд, а внутри кристалла — отрицательный. Однако, если вакансии обла­
дают подвижностью, то полная энергия кристалла уменьшается, если из­
быточные катионные вакансии (они несут отрицательный заряд) мигри­
руют к поверхности, образуя дипольный слой объемного заряда Дебая с 
избытком положительных ионов на поверхности и нейтрализуя катионные 
вакансии, лежащие несколько ниже этого слоя. Образование разности по­
тенциалов между поверхностью и массой кристалла ф0 приведет к вырав­
ниванию энергии образования катионных Et и анионных Ег вакансий. 
Следуя Френкелю (6), проведем оценку величины заряда Q, а также рас­
пределения дефектов решетки и потенциала ср на поверхности горящего 
кристалла ПХА. Из уравнения Пуассона

А<р = [ (2е2и0 / ef0/cT)exp — ((£,+ Е2) / 2кТ)) ]sh ф = a2 sh ф (1) 

с условиями ф = 0 при х = 0 и йср / dx = 0; ф0 = (£, — Е/) / 2е, где 
ф = —еф / кТ + (Z?t — Е2) / 2кТ\ ;- _- 5 диэлектрическая постоян­
ная ПХА; е0 = 8,84 • 10-14 (а • сек / в • см) : пй — число узлов (ионов в еди­
нице объема (см-3). Здесь полагается, что в кристалле ПХА возможны де­
фекты: положительные п-, и отрицательные пг ионы перемещаются из массы 
кристалла на поверхность (’). Если принять (рис. 1) энергию «срыва» и 
перемещения положительных ионов из массы кристалла на поверхность 
Ei = 0,6 эв, а отрицательных Е2 = 1,5 эв, то разность потенциалов между 
поверхностью и массой ПХА будет равна ф0 = (£■< —Е2) /2е^0,5в, т. е. 
по величине хорошо согласуется с полученными нами результатами. Ве­
личина d= 1/а (уравнение (1)), характеризует порядок проникновения 
объемного заряда в кристалл ПХА (при 700° Krf—1 ц).

Таким образом, мы видим, что условие нейтральности = п2 выпол­
няется лишь на расстояниях от поверхности кристалла ПХА, которые ве­
лики в сравнении с 1/а. Заряд Q на единицу поверхности определяется 
первым интегралом уравнения (1)

Q= (dq>/dx)x=o = (2ее.0кТ а / e)sh еф / 2кТ.

Для кристалла ПХА при 700° К получаем Q = 1,1 • 1012 зарядов на 
1 см2. Так как имеется ионов на 1 см2 поверхности, то достаточно
отсутствия 0,2—0,3% отрицательных ионов, чтобы создать необходимый 
пространственный заряд.

Из приведнных результатов следует, что, наиболее вероятно, лимити­
рующей стадией горения ПХА будет образование дефектов (роль, которую 
играют при термическом разложении ПХА дислокации, освещена в рабо­
тах (3, 8)) и их ассоциация, так как перенос электрона от иона С1О4~ к иону 
NH4+ или протона от NHH к СЮ4~ (9, 10) должен протекать в основном на 
поверхности кристаллов ПХА, где до минимума сведена вероятность об­
ратного процесса.

Проведем оценку количества ионных пар, образующихся в результате 
ассоциации противоположно заряженных ионов. Пусть в кристалле имеет­
ся А — узлов в единице объема; пш — количество ионных неассоциирован­
ных пар (оценка скорости возникновения дефектов по Шоттки приведена 
в работе (*)); п.— количество ассоциированных ионных пар; Wa — энер­
гия ассоциации, приходящаяся на одну пару; Z — число возможных ори­
ентаций комплекса.

Тогда свободную энергию F можно представить

F = -naW. + kT\nP,P2, (2) 
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где JnPiP2—конфигурационная энтропия; Р, = ZnaN\!na\ (N— na)\—чис­
ло различных способов размещения ассоциированных ионных пар в ре­
шетке; Р2 — (N — па)\ / 2 (гаш — па)! (N — 2пт + и0)! — число способов раз­
мещения оставшихся неассоциированных ионов в (W — па) узлах решетки.

Подставляя Pi и Р2 в уравнение (2) и учитывая формулу Стирлинга, 
из условия минимума свободной энергии (9F / диа)т, „ш, v = 0 при N >> щ; 
пш, получаем

naN / (пш — па~)" = Z exp Wa / кТ, (3)

обозначая степень образования дефектов ц = пш / N, а степень ассоциации 
и — па! пш, выражение (3) можно представить в виде

а / (1 — а)2 = ,uZ ехр / кТ. (4)

При выводе (4) мы пренебрегли взаимодействием дефектов между со­
бой и узлами решетки. Известно, что энергия образования ионных пар 
lFaсоставляет ~ 0,7 от энергии решетки (“).

К сожалению, энергия образования решетки ПХА не известна, но если 
исходить из данных для таких солей, как NH4C1, то она должна быть по­
рядка 100—150 ккал/моль. Поэтому при р = 10“2—10_3 (*) и Z = 6—10 
правая часть выражения (4) jiZ exp W,J кТ :g> 1. Следовательно, образую­
щиеся внутри кристалла ПХА анионные и катионные вакансии, кроме 
миграции к поверхности, будут ассоциировать с образованием ионных пар, 
так как с энергетической точки зрения это выгодно.

Суммируя приведенные результаты, можно следующим образом пред­
ставить возможный механизм горения ПХА.

1) В зоне прогрева к-фазы происходит образование дефектов отрица­
тельных и положительных ионов, которые в реакционном слое ПХА обра­
зуют объемный заряд; 2) ввиду того, что в приповерхностном слое обмен­
ные реакции затруднены, происходит ассоциация ионов с образованием 
ионных пар; 3) при выходе ассоциатов на поверхность кристалла ПХА 
происходит их диссоциация с образованием радикалов типа СЮ4’, NH4', 
продуктов НС1О.1, NHs (7_1С) и зоны ионизации в газовой фазе (химической 
плазмы) (‘), которая хорошо видна при горении ПХА в условиях вакуума 
{Р = 200 мм рт. ст.) (рис. 2).

Рассмотрим теперь, каким образом скорость горения ПХА может за­
висеть от физико-химических процессов, протекающих в к-фазе кристалла 
ПХА. Следуя работам Зельдовича и Франк-Каменецкого (12), предполо­
жим, что образование дефектов и дальнейшее протекание химических 
реакций с выделением тепла происходит в узкой зоне около и на поверх­
ности горения ПХА при температуре Тп. Применяя метод баланса вещест­
ва (13) и принимая, что реакция идет с образованием одного промежуточ­
ного продукта (дефектов по Шоттки), можно записать

ОС
шг1 tIqZy ехр — {EyJkT) dx, (5)

о

где и — скорость горения; п0, П! — число молекул ПХА п дефектов в см-3; 
Zi — предэкспопенциальный множитель мономолекулярной реакции. Не­
обходимо остановиться на одном существенном обстоятельстве — зависи­
мости энергии Е, от объема кристалла V, а следовательно от давления, тем­
пературы и концентрации растворителей, образующихся в конечных про­
дуктах горения (например, вода может при определенных условиях кон­
денсироваться па поверхности горения ПХА (14)). Тогда при изменении V 
в не слишком широких пределах можно представить Е7, соотношением

Е, = Еа - ПфаТ + V$P /К - уС*Т. (6)

Здесь Ео, Vo — энергия и объем, приходящийся на одну молекулу при 
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/ E(} + 7оЗР/К -i- тС1/2
\ RT ГХР{ R

Р = 0; а — коэффициент теплового рас­
ширения; К — модуль сжимаемости 
кристалла; у — коэффициенты пропор­
циональности; С—концентрация раствори­
теля.

Применяя метод разложения экспонен­
та (12) и подставляя (6) в (5), получим 
Их = n0Zx exp —

X/420lt

(?)
х — коэффициент температуропроводимос- 
ти,

q Ео — ПфР/А /7’ гр \01 =------ ----------- (^п - Т0).

Так как по предположению реакция 
протекает около или на поверхности горе­
ния кристалла ПХА, то можно положить 
коэффициент диффузии равным нулю. Тог­
да скорость горения можно найти из урав­
нения баланса исходного вещества п0, по­
лагая концентрацию промежуточного про­
дукта равной ее максимальному зпачепию 
щ. В случае бимолекулярной реакции

ос

ип0 = /txZ2 exp — {E2!RT) dx, (8)
о

Рис. 2. Горение ПХА (Р = 200 мм 
рт. ст.). 1 — зона химической плаз­
мы; 2 — ПХА; Л —слой горючего

Е2, Z2 — энергия активации и предэкспоненциальный множитель бимо­
лекулярной реакции.

Подставляя (7) в (8) и опять проводя разложение экспоненты, полу­
чаем

/
\ 6202

/Яп+ГоЗ-Р/А + АХ/2 
\ ЗР7П

ГоЗя + ТС% \
ЗЯ }

Q2=E2(Tn-T0)/RT*.

Как видим, скорость горения ПХА будет определяться физико-хими­
ческими процессами, протекающими в к-фазе кристалла.
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