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1. Последовательные химические реакции и электронные процессы 
в кристаллофосфорах обладают общностью кинетик. В частности, 
электронные переходы при послесвечении идеального кристаллофос- 
фора кинетически эквивалентны реакции замещения МК 4- L-*ML-j- К, 
протекающей по схеме

р а,
МК^М + К, M-J-L^ML, (1)

при равенстве суммарных концентраций веществ М и L, обеспечиваю
щем протекание реакции до конца [М] ф- [МК] + [ML] = [L] -ф [ML]. 
Реакция (1) описывается уравнениями

dN jdt=pv — A^Nn— A2N^1 — v), dn( dt=— ArNn,
n = v + (2)

где ^=[M], n=[L], v = [MK], vx=[MK] + [K]=const, совпадающими 
с уравнениями электронных переходов в кристаллофосфорах. Следо
вательно, все результаты, полученные для затухания кристаллического 
свечения (V), остаются справедливыми и по отношению к временному 
протеканию реакции (1). При р / Av1<^.10—3 она распадается на две 
стадии. На протяжении первой из них, длящейся ~10/Av1; любая, 
сколь угодно большая, начальная концентрация вещества М рела
ксирует до значения ~ 10р / Арч в результате двух параллельных 
процессов: М+К->МК и M-[-L-»ML; влиянием процесса МК-»

+ К на ход реакции можно на протяжении этой стадии пренебречь. 
Затем, через время 1 / р, в системе устанавливается квазистацио- 
нарная концентрация вещества М, и далее реакция протекает по урав
нениям

(1 — у) log— + ТС ------- ---------------------------------------- Г’4 п \п п„ / Arn + А 01 — п)

где у = А2/Аг (остальные результаты см. в (1,2)). Кинетическим ана
логом скорости реакции v=—dnj dt служит интенсивность люминесцен
ции /.

2. Рассмотрим реакцию А-фВ^АВ, протекающую по схеме

a g
АА-Вф АВ*-*АВ (4)
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и представляющую широкий класс газовых реакций, где промежуточ
ное вещество АВ* необходимо существует, если не как химически,, 
то как энергетически отличное от АВ (квазимолекула (3)). Она описы
вается уравнениями

dxldt= — ax(x-\-ni)-\-by, dy I dt = ax(xт)—су, (5) 
где c—b-\-g, л = [А], х + т = [В], _у = [АВ’].

Фазовые траектории системы (5) определяются уравнением

__ __ х (х 4- т) — с’у
dx х (х -У т) — Ъ'у ’ '

где с' — с / а, Ь' — b/ а. Квадрант х~у>0, уУ>0, соответствующий 
ниям х и у, имеющим физический смысл, состоит из трех областей 
Gi, G2 и G3 (рис. 1), таких, что в области Gy dxjdt^O, dy I dt<Q>. 
dy/dx<0', в области G2: dxjdt<ZQ, dy]dt<S), dy / dx >.()■, в обла
сти G3: dx)dt<ZO, dy! dfy>Q, dy / dx<Q. Границами областей слу
жат ветви парабол: I: у~~х(^хт), II-. у=~х(х -ф т), пер- 

£ ь

значе-

вая из которых есть геометрическое место максимумов интегральных 
кривых, а вторая — геометрическое место точек, в которых касатель-

Рис. 1. Интегральные кривые 
уравнения (6). / и //—драницы 
областей; в их точках, соответ
ственно, dy I dx = 0 и dy I dx — 
— сс;. Условие dy I dt = Q опреде
ляет кривую /, не совпадающую 
ни с одной из интегральных 

кривых

ная к интегральным кривым параллельна оси 
Оу. Начало координат является особой точ
кой уравнения (6)и соответствует предель
ному состоянию системы при Знание 
знака dy / dx в областях Gv G2 и G3 позво
ляет определить качественный ход ин
тегральных кривых. Положительные вели
чины х и у могут стремиться к нулю 
только убывая, т. е. при dxjdt<^Q и 
dyldt<^Q. Следовательно, все интеграль
ные кривые втекают в начало координат, 
оставаясь в области G2. Они переходят в 
G2 из G3 и Gx при значении dy / dx, рав
ном соответственно нулю или бесконеч
ности (рис. 1).

При достаточно больших значениях t 
режим реакции не зависит от начальных 
условий, так как уравнения (6) обладают 
в нуле единственным исключительным на
правлением

tg ?о= Lira _  Г (с — amf + Aabm — (с — ат)
dx 2b (7)

3. В двух крайних случаях: b~^>g и b^_g решение системы (5) 
находится непосредственно. При byy> g реакция распадается на две 
стадии:

dx
ах2 4- (с 4" ат) х — сС,

— С2 -ф t, (8)

2. у^-^х^х-^т)
хсІат + 1

(х 4- т)с‘ат ~
=const е gt (9)
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.соответствующие участкам 7 и 2 на рис. 2. При b<^.g реакция про
текает по уравнениям

С^т 
х —--------------  „mat е ^2

переходящим при т = 0 в

у = Се~^ _ е~^ С dx> С + at.

(10)

(Н)

4. Общность кинетик естественно влечет за собой сходство мето
дов решения кинетических задач в физической химии и в теории 
люминесценции кристаллов. Предположение dN / dt <<С dn / at, с по
мощью которого было первоначально получено (х) соответствующее
чистой фосфоресценции решение (3) 
системы (2), эквивалентно так называ
емому условию стационарности, выска
занному в химии Боденштейном (4) и 
развитому Н. Н. Семеновым (5). Общий 
критерий применимости этого условия 
к рассмотрению кинетики последова
тельных реакций был получен Д. А. 
Франк-Каменецким (6). Для неосцилли
рующих реакций с одним промежуточ
ным веществом, к числу которых при
надлежит (1) и (4), он сводится К Тре- рис. 2. Фазовые траектории при 
бованию малости времени жизни проме- Ь > g. соответствует точке пе- 
жуточного вещества по сравнению с рехода первой стадии (7) во вто- 
характеристическим временем развития рую ■
реакции. Тот же критерий был получен
при рассмотрении электронных процессов в кристаллофосфорах С,2). Вы
полнение этого требования является необходимым условием применимо
сти метода стационарных концентраций. Достаточность последнего
будет обеспечена при условии малости времени установления стаци
онарной концентрации промежуточного продукта по сравнению с 
характеристическим временем изменения концентраций небоденштей- 
новских веществ. В противном случае реакция в основном будет 
протекать в нестационарных условиях, где метод Боденштейна непри
меним. При выполнении обоих условий в случае реакции (1) уравне
ния (3) описывают кинетику превращения почти всей концентрации 
МК в ML, а начальная нестационарная стадия описывается уравне
ниями (2):

N=C1ny------- ---- = С2~А^. (12)
J + п —

Рассмотрение интегральных кривых реакции (4) на фазовой пло
скости х, у позволяет сделать несколько общих замечаний об усло
вии стационарности. Геометрическим выражением условия стационар
ности: dy / dt^dx I dt, т. e. dyjdx^Q, было бы касание интеграль
ных кривых в нуле с осью абсцисс. Однако наклон интегральных кривых 
в нуле заведомо не меньше наклона нижней параболы, ограничиваю-

„ ^У ат । 2«щей область и,: — ----  -j----- х.dx с с
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Следовательно, необходимым условием применимости метода Боден- 
штейна является малость правой части, т. е условие —1

а (т —U 2х) 
что совпадает с общим критерием Д. А. Франк-Каменецкого, так как 

tab»> 1 / а(т + х)~ТА, где т — соответствующие времена жизни. 
Если l/c^.l/am, то условие стационарности не осуществляется 
даже на сколь угодно далеких стадиях реакции (Limdy / dx

, ^ХНКлИЯ нах°димая методом Боденштейна, т. е. из условия 
%°ПИСЫВает не какую-либо одну фазовую траекторию, а 

(см n J n Т МеСТ0 макс™умов Различных фазовых траекторий 
Следовательно- функции x(t) и находимые с помо- 

ЩЬЮ не являются решением соответствующей системы кинети
ческих уравнений. При выполнении -<С-—-__  или что то же 

с a (m-]-2x) ’ г
двух неравенств ат / с 0, х с / 2а, 
геометрическое место максимумов 
(кривая /) апроксимирует интеграль
ные кривые, выходящие из G3 (рис. 3). 
Кривые же, вытекающие из Gn оста
ются и в этом случае нестационарны
ми всюду, за исключением окрест
ности особой точки, соответствующей 
далеким стадиям реакции. В реакциях, 

Рис. 3. Фазовые траектории при 
ат / с О

описываемых этими кривыми, АВ* при
сутствует не только как промежу
точное, но и как исходное вещество,. 
1/с является характеристическим вре
менем и не может быть рассматри- 

ния /и> Условиями допустимости рассмотре-
П „7аЦиЗнаРных концентраций являются:
д ' ’ о < с / 2а, 3) Если эти условия выполнены

то решением уравнений (5) является:

ваемо как малая величина.

У = X (а —f— т\,с ■ 7 (13>

переходящее при /н = 0 в

с т 
emagt!c_ Qm

(И)
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