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Время начала научной деятельности
М.И. Темкина (окончил химфак МГУ в 1932 г.)
совпало с периодом становления современной
физической химии и химической кинетики.
Сформулированные в это время законы кванто-
вой теории позволили по-новому осмыслить ста-
тистическую теорию Гиббса, которая стала фор-
мироваться в приложениях для физической хи-
мии как статистическая термодинамика.

Традиционно с именем Темкина М.И. связы-
вают следующие 4 уравнения: логарифмическая
изотерма Темкина [1, 2], уравнение кинетики
синтеза аммиака Темкина–Пыжева [3], модель
кинетики на неоднородной поверхности Темки-
на [4] и модель расплава солей сильных электро-
литов Темкина [5, 6].

Можно выделить следующие направления его
работ: статистическая термодинамика идеальных
систем, теория абсолютных скоростей реакций на
однородных и неоднородных поверхностях, учет
неидеальности реакционных систем в приближе-
нии среднего поля на однородных поверхностях
(включая вопросы самосогласованности описа-
ния скоростей кинетических процессов и равно-
весия в неидеальных и неоднородных системах),
теория ионных расплавов, работы по развитию
теории кинетики гетерогенных каталитических
реакций (включая многостадийные процессы
при лимитирующей стадии адсорбции), кинетика
сложных многостадийных каталитических про-
цессов и исследование роли внешнего и внутрен-

него массо- и теплопереноса в гетерогенном ката-
лизе.

Из общего числа работ в указанных направле-
ниях обсуждаются основные идеи и пути разви-
тия моделей физической химии: адсорбции и рас-
творов (раздел 1) и скоростей элементарных ста-
дий (раздел 2), а также общие принципы
описания конденсированных систем (раздел 3). 

 При этом основное внимание уделяется са-
мим идеям, а не содержанию отдельных работ.
Суть этих идей была воплощена в моделях по-
верхностных процессов, а также для объемных
фаз, которые расширили учет физических
свойств реагентов, отражаемых в математической
записи этих моделей.

1. РАВНОВЕСНЫЕ СИСТЕМЫ
Первой обсуждаемой темой являются равно-

весные свойства систем. Адсорбционные систе-
мы Темкин М.И. рассматривал как аналоги обыч-
ных объемных растворов, имеющих специфику,
обусловленную присутствием поверхности. Для
смесей адсорбированных веществ, как и в объе-
ме, было предложено использовать единую терми-
нологию – в частности идеальный адсорбционный
раствор [7]. Такую же общность понятий постоянно
развивал Темкин М.И. в химической кинетике
(а Хилл Т. – в термодинамике адсорбции на осно-
ве представлении об инертном адсорбенте [8]). В
работах этого направления общим является ис-
пользование подходов статистической термоди-

УДК 541.12+536.75



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 4  2019

РАЗВИТИЕ ИДЕЙ М.И. ТЕМКИНА В ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ 429

намики невзаимодействующих частиц для равно-
весных идеальных систем.

1.1. Обоснование изотермы Лэнгмюра
Здесь следует подчеркнуть, что Темкин М.И.

впервые дал статистическое обоснование изотер-
мы Лэнгмюра [9]: aP = θ/(1 – θ), где θ = N/M –
степень заполнения поверхности, N – число ад-
сорбированных частиц, занимающих один центр
адсорбции, М – число таких центров на единице
поверхности, а – коэффициент адсорбции или
коэффициент пропорциональности между давле-
нием и степенью заполнения поверхности при
малых заполнениях, называемый коэффициен-
том Генри (в уравнении aP = θ) или Лэнгмюра.

Изотерма Лэнгмюра была получена кинетиче-
ским методом путем приравнивания скоростей
стадий адсорбции и десорбции [10]. Получение
изотермы Лэнгмюра чисто равновесным стати-
стическим методом показало взаимосвязь между
константами скоростей адсорбции–десорбции и
константой равновесия. Вывод изотермы Лэнг-
мюра из законов статистического распределения
частиц между поверхностью и объемной фазой
пара подчеркнул идею о независимости пути про-
цесса для достижения его равновесия. Этот факт
сразу поставил вопрос о принципиальном значе-
нии самосогласованного описания свойств изу-
чаемой системы исходя из кинетического и стро-
го статистического подхода. Сам Темкин М.И. во
всех своих последующих работах последователь-
но придерживался этой идеи.

Традиционно приоритет статистического
обоснования изотермы Лэнгмюра приписывает-
ся Фаулеру [11, 12], который является одним из
основателей статистической термодинамики [13],
но работа Темкина была опубликована на 2 года
раньше.

1.2. Учет размера компонентов 
адсорбционной системы

Близкий круг идей был связан с необходимо-
стью учета размера компонентов адсорбционной
системы. В изотерме Ленгмюра каждая частица
занимает на поверхности один адсорбционный
центр (адцентр). Очевидно, что различные моле-
кулы будут по-разному адсорбироваться на одной
и той же поверхности. И, в первую очередь, при
этом будет влиять размер молекулы по отноше-
нию к размеру адцентра, число которых на еди-
нице поверхности зафиксировано. Темкин М.И.
впервые вывел изотерму адсорбции димерных
молекул на одномерной структуре центров [14].
Димерная молекула занимает два соседних цен-
тра, что определяет степень заполнения поверх-
ности как θ = 2N/M, а сама изотерма имеет вид

 По-видимому, данная изотерма2
(2 θ)θ .
4(1 θ)

aP −=
−

появилась под влиянием работы [15] для раство-
ров в двух- и трехмерных системах, но для адсорб-
ции она явилась своего рода толчком, после чего
данное направление по адсорбции многоцентро-
вых частиц стало быстро развиваться.

В то же самое время появились работы [16, 17],
а позже работы [18–20] для структур различной
размерности, в том числе и для одномерных иде-
альных [21] и неидеальных адсорбционных си-
стем [22, 23]. Позднее активный интерес был про-
явлен к более реальным двумерным адсорбцион-
ным системам [24–27]. Учет многоцентровости
адсорбированных молекул с учетом латеральных
взаимодействий был распространен и на кинети-
ческие процессы адсорбции–десорбции одно-
мерных (d = 1 [28]) и двумерных систем на откры-
той поверхности и в порах [29–31].

Одновременно стало ясным, что при статисти-
ческом описании больших молекул можно учесть
различные ориентации адсорбата. Каждая ориен-
тация молекулы характеризуется своим значени-
ем энергии связи с поверхностью, и она может
рассматриваться как сорт некоторой частицы,
поэтому учет различных ориентаций молекул да-
же для однокомпонентной системы сводится к
теории адсорбции смеси частиц различного раз-
мера. Наиболее наглядно роль различных ориен-
таций молекул иллюстрируется для молекулы в
форме “жесткого стержня”. Помимо горизон-
тального и вертикального положений стержня
следует различать различные ориентации адсор-
бата в плоскости поверхности. Причем по мере
увеличения плотности адсорбата более выгодным
становится упорядоченное расположение моле-
кул, имеющих одинаковые вертикальные ориен-
тации их длинных осей [32]. Проблема же расчета
адсорбции больших молекул (блокирующих бо-
лее одного адцентра) до настоящего времени яв-
ляется одной из наиболее сложных задач стати-
стической термодинамики.

1.3. Изотермы для неоднородной поверхности

Очень важное направление работ в середине
1930-х гг. было связано с работами по обобщению
изотермы Лэнгмюра для однородной поверхно-
сти на случай адсорбции на неоднородных по-
верхностях. Сам Лэнгмюр построил изотерму при
рассмотрении адсорбционного равновесия на не-
однородных поверхностях [33], используя ненор-
мированные вклады различных участков. Для
“кристаллической” поверхности с небольшим
числом разных групп участков и “аморфных” по-
верхностей с большим числом различных участ-
ков, характеризующихся непрерывным измене-
нием адсорбционной способности, он выразил
степень покрытия как

(1)
1

θ и θ d ,
1 1

t
q q

q q q

a P a P
s

a P a P=
= =

+ + 
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где t – число различных кристаллических участ-
ков, а s – некоторый параметр, характеризующий
относительную долю q-участков поверхности.

Величина s связана с q-типом центра через
нормированную функцию распределения fq, ко-
торая характеризует долю поверхности, занятую
узлами q-типа, т.е. ds = fq dq, или ds = f(Q)dQ, если
задается правило, определяющее связь между
энергией связи адсорбата Q с поверхностью на
центре q-типа. Тогда интегральное выражение (1)
можно переписать как

(2)

Уравнение (2) лежит в основе статистики всех
процессов на неоднородных поверхностях в от-
сутствие учета латеральных взаимодействий.
В этой связи одной из первых работ по использо-
ванию нормированной равномерной функции
распределения по энергиям  для адцентров
была работа Темкина в 1934 г. Эти уравнения ад-

сорбции – квазилогарифмическая 

для полного диапазона степеней заполнений по-

верхности и логарифмическая  для

средних областей заполнений (a1Р  1 и а0Р  1) –
появились в качестве сноски к статье [34]. Здесь
a0 и a1 – коэффициенты адсорбции для наиболее
слабосвязанных и сильносвязанных узлов соот-
ветственно,  – параметр ли-
нейной функции распределения центров по
энергиям. Развернутый вывод изотерм был дан в
виде авторской “вставки” внутри статьи [35]. Сам
же Темкин М.И. опубликовал свою изотерму в
статье под своей фамилией значительно позже [1, 2]
(работа [2], по сути, была его докторской диссер-
тацией).

Описание адсорбции с помощью интеграль-
ных функций распределения различных типов
центров (уравнение (2)) стало самым распростра-
ненным подходом в те годы. В качестве примера
укажем на опубликованную одновременно рабо-
ту [36], в которой такое же интегральное описа-
ние было использовано для нахождения функции
распределения адцентров по энергии, которая от-
вечает изотерме Френдлиха aP = θn. Возможности
использования интегрального описания для объ-
яснения экспериментальных изотерм анализиро-
вались также в работе [37].

Для каталитических процессов особенно важ-
на возможность изучения реакций на поверхно-
стях с заданными свойствами. Моделирование
структуры и химического состава поверхности
позволяет выявить роль каждого фактора. В этом
плане очень наглядны эксперименты по влиянию
ступеней, изломов ступеней [38, 39] и поверх-
ностного состава сплавов [40–43] на каталитиче-

min

max

θ ( ) d .
1

Q
Q

QQ

a P
f Q Q

a P
=

+

( )f Q

1

0

11θ ln
1

a P
f a P

+=
+

1
1θ ln( )a P
f

=

@ !

max min( )f Q Q RT= −

скую активность. Так, наличие ступеней на
Pt(III) увеличивает на 2 порядка скорость изотоп-
ного обмена водорода, а активность биметалли-
ческих катализаторов может превышать актив-
ность самого активного компонента [44]. Экспе-
рименты на модельных поверхностях позволили
конкретизировать представления, предложенные
ранее в теории активных центров Тейлора [45],
мультиплетной теории Баландина [46] и теории
активных ансамблей Кобозева [47].

Интересно отметить, что такая же “вставка”
появилась позже в работе Лэнгмюра [48], кото-
рый пригласил Тонкса Л. в большой обзор “Мо-
нослои на твердом теле”, включая описание ад-
сорбции больших частиц, указанных выше.
Вставленная Тонксом Л. часть позже была
оформлена как работа [49]. (Эти примеры пока-
зывают, что формулировки идей могут быть отне-
сены к разным ссылкам.)

По физическому смыслу введение функций
распределений адцентров для идеальных реакци-
онных систем является примером учета сильного
взаимодействия между компонентами адсорбци-
онной системы и поверхностными атомами ад-
сорбента. Условие независимости влияния каж-
дого адцентра позволяет резко упростить задачу и
рассматривать каждый адцентр независимо от
других (хотя последнее не всегда является удач-
ной аппроксимацией, особенного в случае силь-
ного взаимного влияния адсорбатов). Сегодня,
когда интерес в области гетерогенного катализа
сильно сместился в сторону процессов, идущих
на неметаллических катализаторах (оксиды,
сульфиды, цеолиты, металлокомплексы и пр.) и
полифункциональных системах, вопрос о функ-
циях распределений адцентров по энергиям так-
же актуален. Эти вопросы начали разрабатывать-
ся давно [50–55]. Их суть сводится к переходу от
одномерных функций распределений по энерги-
ям (уравнение (2)) на многомерные функции рас-
пределений f(Q1, …, Qn), где n – число компонен-
тов, так как различные компоненты смесей по-
разному меняют свою энергию связи с поверхно-
стью на адцентрах разного типа.

1.4. Модель ионного расплава
Другим примером использования идеальных

моделей для описания сильных взаимодействий
служит модель ионного расплава, предложенная
Темкиным М.И. в середине 1940-х гг. [5, 6]. Силь-
ные взаимодействия ионов приводят к очень
сильной корреляции между положительно и от-
рицательно заряженным ионами, которым вы-
годнее формировать структуры наиболее близко
к нейтральным соединениям, если они образуют
строго упорядоченные структуры. Так, была
предложена теория идеальных ионных расплавов
[5, 6], которая получила широкое распростране-
ние. Данная модель предполагает наличие иде-
ального упорядоченного раствора, в котором ка-



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 4  2019

РАЗВИТИЕ ИДЕЙ М.И. ТЕМКИНА В ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ 431

тионы и анионы образуют две взаимопроникаю-
щие подрешетки без их перемешивания. Это
приводит к тому, что во всей системе находятся
только ионы и каждый из них окружен ионами
только другого сорта. Все ионы одного знака рав-
ноценны по размерам и по энергиям взаимодей-
ствия с ионами другого знака. Поэтому основную
роль играют только величины концентраций
ионов в разных подрешетках. Эта модель вошла
во все учебники по металлургическим процессам
(см. например, [56]). Она была переформулиро-
вана и на металлургические шлаки [57], и на ее
основе развивается статистическая термодина-
мика ионных растворов/расплавов для примене-
ния к практически важным металлургическим
шлакам. Позже идеи Темкина М.И. получили ак-
тивное развитие в виде моделей регулярных ион-
ных растворов и шлаков.

Сегодня рассматриваются преимущественно
более детальные модели типа регулярных раство-
ров или более точные, учитывающие взаимодей-
ствия между компонентами расплавов. Напри-
мер, в работе [58] было изучено влияние вторых
соседей в строго регулярной модели расплавов на
термодинамические функции раствора для ряда
оксидов с целью анализа фазовых диаграмм. Со-
временное развитие техники моделирования фа-
зовых диаграмм привело к созданию пакетов про-
грамм Calphad [59], а в работе [60] была разработана
теория для расчета поверхностного натяжения на
границах раздела фаз в упорядоченных растворах,
включая ионные расплавы и шлаки.

2. ЭЛЕМЕНТАРНЫЕ СТАДИИ 
ПОВЕРХНОСТНЫХ ПРОЦЕССОВ

В настоящее время скорости элементарных
поверхностных процессов рассчитываются на ос-
нове теории абсолютных скоростей реакций
(ТАСР). Эта теория была предложена для газовой
фазы Эйрингом [61]. ТАСР использует представ-
ление об активированном комплексе (АК), или
переходном состоянии, который находится в рав-
новесии с исходными реагентами. Скорость би-
молекулярной реакции А + В выражается как

(3)

где ni – концентрация реагента i (число молекул
сорта i в единице объема); KAB – константа скоро-
сти, выраженная через высоту энергетического
барьера EAB, произведение статистических сумм
(сумм по внутренним состояниям) исходных мо-

лекул FА и FВ, статистическую сумму АК  вы-
численную по всем степеням свободы, кроме
“пути реакции”;  – трансмиссионный коэфици-
ент, который в большинстве случаев можно при-
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нимать равным 1; kТ – произведение константы
Больцмана на абсолютную температуру Т; h – по-
стоянная Планка.

ТАСР определяет величину предэкспоненци-
ального фактора в уравнении Аррениуса для го-
могенных реакций. Это позволяет уточнить ре-
зультаты более ранних теорий, по которым этот
фактор должен был быть равен числу столкнове-
ний для бимолекулярных реакций и частоте коле-
баний атомов в молекуле для мономолекулярных
реакций.

2.1. ТАРС для поверхностных процессов 
на однородных поверхностях

Для поверхностных процессов ТАСР была раз-
работана Темкиным М.И. применительно к по-
верхностным процессам на однородных поверх-
ностях [14]. Эта работа является классической и
вошла во многие учебники [62–64].

Скорости элементарных стадий для идеальных
реакционных систем описываются в виде следу-
ющих выражений для моно- (Ui) и бимолекуляр-
ных (Uij) реакций:

Ui = Kiθi, Uij = Kijθiθj, (4)

где Ki и Kij – константы скоростей элементарных
процессов (стадий), которые характеризуют
удельные скорости элементарных процессов:

(5)

 – предэкспонента константы скорости, kБ –
константа Больцмана, σ – числовой коэффициент,
зависящий от единиц измерения концентраций.
Если площадь поверхности не меняется в ходе реак-
ции, то концентрацию частиц удобно измерять как
степень заполнения поверхности θi, которая харак-
теризует долю поверхности, занятую компонен-
том i.

Теория ТАСР позволилa существенно продви-
нуться в расчетах скоростей адсорбционных про-
цессов по сравнению с моделью столкновений,
использованной Лэнгмюром [33]. Статистиче-
ские суммы исходных реагентов и АК в формуле (5)
позволяют учесть вклады внутренних степеней
свободы.

Для газовой фазы независимое рассмотрение
поступательного, вращательного и колебательно-
го движений реагентов и АК является обоснован-
ным [61, 65]: Fi =    В работе [14] это
мультипликативное представление было перене-
сено на поверхностные процессы в отсутствие ла-
теральных взаимодействий. В настоящее время
выражение, аналогичное представлению стати-
стических сумм Fi, переносится на любые состоя-
ния реакционной системы. Несмотря на его при-
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ближенный характер, оно позволяет учесть фак-
тор вырождения тех или иных степеней свободы
(поступательных, колебательных и/или враща-
тельных) в зависимости от энергии связи с по-
верхностью.

Позже ТАСР для однородных поверхностей
Темкина была им же обобщена на неоднородные
поверхности и для описания взаимодействия
между адсорбированными молекулами при опи-
сании адсорбционного равновесия и кинетики
гетерогенных процессов [2]. Его изложение учета
неоднородности поверхности также стало клас-
сической работой [62–64].

2.2. Учет латеральных взаимодействий
При учете латеральных взаимодействий в ад-

сорбции и кинетике на однородных поверхностях
[2] Темкин М.И. использовал теорему вириала по
аналогии с работой Лэнгмюра по описанию ди-
поль-дипольныого взаимодействия в системе
Cs/W [66]. Уравнения Темкина были записаны
без конкретизации вида потенциала, чтобы рас-
ширить подход на более широкий диапазон сте-
пеней заполнений по сравнению с работой Лэнг-
мюра, обоснованной для относительно малых
степеней заполнений. В итоге были построены
уравнения в приближении среднего поля, в кото-
ром отсутствуют эффекты корреляций между вза-
имодействующими частицами.

Следует отметить, что к тому времени уже су-
ществовали уравнения для равновесия и кинети-
ки адсорбции и десорбции в рамках модели
столкновений [67]. В модели столкновений со-
стояние адсорбированных частиц никак практи-
чески не связано с состоянием молекул газовой
фазы, поэтому в такой модели отсутствует пере-
ходное состояние, являющее необходимым поня-
тием ТАСР. Учет свойств АК долгое время не был
выполнен последовательным образом, что было
определенным вызовом теории. Многочислен-
ные попытки преодолеть данную проблему по-
дробно изложены в обзоре [68].

2.3. Кластерный подход
К 1972 г. сложилась такая ситуация, когда для

решения задачи учета свойств АК стал привле-
каться метод теории корреляционных функций
[69, 70], который более гибко, чем метод стати-
стической суммы позволял отразить локальные
корреляции взаимодействующих частиц. При-
влечение этих методов было реализовано в рам-
ках примесного подхода [71, 72] к задачам в моде-
ли Изинга. Предложили использовать примес-
ный подход к расчету скорости элементарного
процесса, полагая, что АК представляет собой
примесь к реагентам в реакционной системы [73].
Данный подход учитывал статистический харак-
тер распределения примеси и весь спектр корре-
ляций между адсорбированными частицами, но

ассоциация АК с примесью исключала динами-
ческий характер элементарного процесса, кото-
рый предполагался в ТАСР [2, 14, 61, 65].

В работе [73] концентрация АК выражалась
как Cm = exp(–βεАК) Um, где εАК – величина энер-
гии активации появления АК, β = 1/(kБT), сред-

няя величина 
получалась из усреднения по всем локальным
конфигурациям соседей вокруг разных состоя-
ний центрального узла, считавшегося примес-
ным,  – отношение статистических сумм АК и
исходного “реагента” (частицы при десорбции
или вакансии при адсорбции), x = exp[β(ε* – ε)] – 1,
ε – энергия взаимодействия двух соседних адсор-
бированных частиц, ε* – энергия взаимодействия
АК с соседней частицей. Функции  отражают
спектр вероятностей различных конфигураций
соседей частицы, участвующей в элементарном
процессе.

Этот вариант теории был доложен 23 апреля
1973 г. на встрече специалистов в Москве на се-
минаре “Теоретические проблемы диффузион-
ной кинетики” и 31 октября 1973 г. на Ленинград-
ском семинаре “Теория поверхностных явлений”
(Федянин В.К., Товбин Ю.К. “Кинетика моно-
молекулярной адсорбции и десорбции на одно-
родной поверхности”). Однако на лабораторном
семинаре (в то время Федянин В.К. был сотрудни-
ком лаборатории Темкина, а Товбин Ю.К. – со-
трудником лаборатории математического модели-
рования) Темкин М.И. сделал акцент на необхо-
димости отражения динамического характера
присутствия АК в реакционной системе, а не как
стабильной частицы малой концентрации. По-
этому в работе [74] эта модель была представлена
как сопоставление вкладов двух слагаемых суммы

функции U: (1 – θf) и  Вклад пер-
вого слагаемого мог изменяться от нуля до едини-
цы. Вклад второго слагаемого, содержащего из-
вестный в ТАСР сомножитель – частотный фак-
тор, входящий в  и пропорциональный
величине kБT/h – много больше единицы. А по-
этому вкладом первого слагаемого можно прене-
бречь. По этой упрощенной формуле были прове-
дены все расчеты и описан эксперимент по де-
сорбции атомов калия с поверхности вольфрама
[75], отражающий влияние латеральных взаимо-
действий.

Таким образом, сложилась дилемма: либо мо-
дель Темкина с отсутствием эффектов корреля-
ции, но с динамическим характером АК в системе
латерально взаимодействующих частиц, либо при-
месный подход на основе корреляционных функ-
ций с полным спектром корреляций. Требовалось
иное построений теории. Полное согласие между
соавторами было достигнуто спустя 5 лет, когда уда-
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лось переформулировать примесную модель так,
чтобы она отражала динамический характер АК [76,
77]. Во второй версии Cm = exp(–βεАК) nfUm, где
nf – число заполнений узла f адсорбированными
частицами (nf = 1 для частиц А, и nf = 0 для вакан-
сии). Тогда привязка процесса к исходной части-
це в узле f автоматически отражала состояние за-
нятости этого узла и единственно возможный ход
процесса (либо адсорбция, либо десорбция).
В итоге удалось сохранить всю технику расчета
вероятностей из работы Тябликова–Федянина
[72], а физический смысл был сохранен как у Эй-
ринга и Темкина.

На этой основе был разработан “кластерный
подход” к атомно-молекулярным процессам в
любых конденсированных фазах [78, 79], и он был
расширен на любое число компонентов смеси.
Суть данного альтернативного подхода [78, 79] к
методу Боголюбова для однородных систем [69]
заключалась в изначальном рассмотрении ло-
кально неоднородных систем, когда для каждого
локального кластера размером, определяемом ра-
диусом потенциала взаимодействия, строилась
точная система уравнений на полный спектр ло-
кальных корреляций, и затем расчет всех кластер-
ных распределений компонентов системы согла-
совывался для всего объема в целом. Это требовало
использования приближенных методов расчета
локальных распределений молекул, но способ
описания был единым для всей системы.

2.4. Современное состояние теории

В настоящее время кинетическая теория атом-
но-молекулярных процессов в конденсирован-
ных фазах на основе кластерного подхода отража-
ет следующие физические факторы: 1) неодно-
родность поверхности или объема твердых тел,
2) взаимное влияния ад- и абсорбированных ча-
стиц или компонентов раствора, 3) разные разме-
ры частиц и блокировка реагентами нескольких
адсорбционных центров, 4) ограниченные скоро-
сти подвижности реагентов, 5) перестройку по-
верхности и/или объема твердых тел, 6) внешние
поля и 7) большие давления в газовой фазе. В том
числе идея об упорядочении компонентов в рас-
творах (как в ионных расплавах) была перенесена
на реакционные системы [80] и использована в
поверхностных процессах [81, 82]. Важно отме-
тить, что выражения для расчета скоростей раз-
личных типов стадий согласованы между собой и
выражение для скорости каждой стадии учитыва-
ет все перечисленные выше реальные свойства
системы во всем диапазоне плотностей и темпе-
ратур. Более детально эти вопросы отражены в
монографии [79] и публикациях [83–85].

Следует упомянуть модель двумерного элек-
тронного газа, которую Темкин М.И. предложил
в работе [86]. Она дает такие же концентрацион-
ные зависимости для изотермы и теплоты адсорб-

ции, как и модель учета латеральных взаимодей-
ствий в приближении среднего поля или учета не-
однородности поверхности в области средних
заполнений, к которой он возвращался вплоть до
обзорной статьи [87]. Основной идей была ли-
нейная зависимость кинетической энергии элек-
тронного газа по мере заполнения изолирован-
ной зоны приповерхностных состояний. Однако
последующие более детальные исследования не
подтвердили ее обоснованность. Это касается
учета эффектов экранирования электронов дву-
мерной системы [88–90] и многочисленных по-
следующих работ по квантово- химическим рас-
четам электронных состояний поверхности. Мо-
дель [86] допускает простое обобщение на
кинетику поверхностных процессов, но, по сути,
представляет феноменологическое описание эф-
фектов, отличных от прямых корреляционных
влияний ближайших соседей.

3. ОБЩИЕ ВОПРОСЫ ОПИСАНИЯ 
КОНДЕНСИРОВАННЫХ ФАЗ

Следует выделить круг вопросов, связанных с
общими проблемами описания конденсирован-
ных фаз на примерах поверхностных процессов в
плотных монослоях и в объемном газе. К ним от-
носятся, во-первых, работа по описанию катали-
тического процесса синтеза аммиака при высо-
ких давлениях [91] (3.1.), во-вторых, отличие
трактовок учета неидеальности реакционной сре-
ды в работах Темкина М.И. [2, 91] и школы Эй-
ринга [65], а также требование к теориям, чтобы
они удовлетворяли концепции самосогласован-
ности описания скоростей элементарных стадий
(3.2.), и, в-третьих, состояния равновесия реак-
ционной системы [2, 91] (3.3.).

3.1. Синтеза аммиака при высоких давлениях

При описании процесса синтеза аммиака при
высоких давлениях было введено качественно
новое понятие о сжимаемости адсорбционного
слоя [91]. В этих условиях понятие давления, от-
носящееся к газовой фазе, должно быть заменено
на летучесть, а константы скоростей в выражени-
ях скоростей элементарных реакций должны
быть модифицированы за счет учета влияния
смещения адсорбционного равновесия на по-
верхностях катализатора. В работе [91] были учте-
ны неидеальность газовой фазы, неидеальность
системы адсорбированных частиц, влияние не-
идеальности адсорбированных частиц на кинети-
ку элементарных стадий и неоднородность по-
верхности катализатора. Включение этих факто-
ров позволило [91] получить конечное выражение
для скорости процесса синтеза аммиака, в кото-
ром удовлетворялось самосогласованность опи-
сания скоростей элементарных стадий и состоя-
ния равновесия реакционной системы.
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3.2. Учет неидеальности реакционной среды

Следует напомнить, что в теории Эйринга при
переходе к неидеальным системам было рекомен-
довано ввести коэффициенты активности как для
реагентов, так и для АК рассматриваемой стадии.
Скорость реакции записывается в виде закона
действующих масс UAB = nАnВ (3), но для не-
идеальных реакционных систем константы ско-
рости элементарных реакций записываются как

 = Kijαiαj/ exp(–Eij/kБT), где αi = ai/ni – коэф-
фициент активности реагента i,  – коэффици-
ент активности АК, Kij – константа скорости ре-
акции в идеальной системе.

По определению активности в термодинамике
величина ai зависит от всех концентраций компо-
нентов раствора и от всех их молекулярных
свойств, в том числе от энергий межмолекуляр-
ного взаимодействия [92]. Поэтому через коэф-
фициенты активности константа скорости “за-
цепляется” за все физико-химические свойства
реакционной системы [93, 94]. Дополнительные
противоречия связаны с тем, что в случае отсут-
ствия равновесия не существует само понятие
“химический потенциал” μi, а также величина ко-
эффициента активности АК ( ) не всегда может
быть определена и обоснована. Для ее построе-
ния требуется усреднение по всем возможным со-
стояниям окружения (по всем конфигурациям и
сортам соседних молекул), тогда как смена соседа
меняет условия протекания реакции. Выход из
этой ситуации возможен только через прямой
учет молекулярных взаимодействий и отказ от
термодинамических связей.

В этом отношении работы Темкина М.И. [2, 91]
были ориентированы на включение прямых мо-
дельных построений, отражающих взаимодей-
ствия АК с соседями, чтобы избежать использо-
вания термодинамических соотношений. Как
указано выше, проблема корректного учета не-
идеальности реакционных систем во всем диапа-
зоне плотностей долгое время оставалась нере-
шенной. В качестве иллюстрации противопо-
ставления концепций Темкина (отсутствие
коэффициента активности АК) и Эйринга (при-
сутствие коэффициента активности АК) приве-
дем два примера по этим двум способам учета
влияния среды для изотермического и неизотер-
мического процесса десорбции. Для простейшей
однокомпонентной системы “среду” представля-
ют другие молекулы А, и релаксация (установле-
ние равновесия) состоит в перераспределении
молекул вокруг АК при их миграции.

На рис. 1 показаны рассчитанные скорости быст-
рой (б) и медленной (м) мономолекулярной реакции
и величина –lnηА, где lnηА = –ln(UА(м)/UА(б)) =
= β [ (м) – (б)], β  = –ln(UА/ )
для всего диапазона изменения плотности реа-
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гента А [95]. Данные расчеты отвечают скорости
недиссоциативной десорбции на квадратной ре-
шетке (z = 4). Здесь эффективные энергии акти-
вации характеризуют степень отклонения скоро-
сти реакции в неидеальной реакционной системе
по сравнению с идеальной. На вставке рис. 1 по-
казаны концентрационные зависимости отноше-
ний TAA = /tAA (где tAA и  – вероятности на-
хождения частицы А рядом с другой частицей А и
рядом с АК соответственно), которые характери-
зуют локальные изменения распределений ком-
понентов А за счет их миграции под влиянием АК
для медленной реакции. Это отношение стремит-
ся к единице при θ ≥ 1, а при малых θ проявляется
максимальное влияние АК: TAA = θexp(βδεAA).
Для быстрой реакции TAA = 1 при всех θ.

Рисунок 1 показывает качественное отличие
концентрационных зависимостей скоростей ре-
акций для разных релаксаций среды: в отсутствие
релаксации lnUA(б) меняется практически линей-
но с увеличением θ, а при равновесной релакса-
ции среды lnUA(м) резко меняется в областях θ < 0.2
и θ > 0.8 и остается практически постоянным при
0.2 < θ < 0.8. Это общее свойство влияния харак-
тера релаксации среды сохраняется и для других
ситуаций: моно- и бимолекулярные стадии в рас-
творах, которые были исследованы в работах [95].
Оно составляет основу при анализе эксперимен-
тальных концентрационных зависимостей лога-
рифмов скоростей реакций в широком диапазоне
концентраций.

Термодесорбционные кривые на рис. 2 приве-
дены для медленной (а) и быстрой (б) релаксации
окружения [96]. Номера кривых относятся к раз-
личным начальным степеням заполнений по-
верхности: 0.99 (1), 0.7 (2), 0.5 (3) и 0.3 (4). Термо-
десорбционные кривые получаются при линей-
ном нагреве поверхности по закону Т = Т0 + bt,
где b – скорость нагрева (град/с), Т0 – начальная
температура, для которой в начальный момент
времени считается заданной начальная степень
заполнения поверхности θ0. Решается дифферен-
циальное уравнение dθ/dT = –Uд, где Uд – ско-
рость десорбции при заданном начальном запол-
нении θt = 0 = θ0.

Параметры кривых на рис. 2а получены из экс-
периментальных данных для системы CO–Pt [68,
79] по модели [76, 77]. Те же параметры по кон-
цепции Эйринга дают кривые на рис. 2б. Сопо-
ставление эффективной энергии активации про-
цесса на рис. 2в, где кривая 1 отвечает рис. 2а, а
кривая 2 – рис. 2б, показывает, что сильное от-
талкивание молекул СО приводит к расщепле-
нию термодесорбционной кривой. По схеме Эй-
ринга получается характерная кривая для фазово-
го перехода первого рода, соответствующая
случаю сильного притяжения частиц системы
(что качественно искажает физический смысл
параметров межчастичного взаимодействия).

AA
*t AA
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Приведенные примеры показывают, что концеп-
ция Темкина является физически корректной в
отличие от концепции Эйринга.

3.3. Концепция самосогласованности описания 
скоростей элементарных стадий

Концепция самосогласованного описания ско-
ростей кинетических процессов и равновесия в
неидеальных и неоднородных системах, исполь-
зованная в работах [2, 91], является ключевой для
взаимосвязи равновесия и кинетики, как пре-
дельного перехода по времени. Она означает, что
из условия равенства скоростей в прямом и об-
ратном направлениях элементарной реакции
должны вытекать уравнения равновесного рас-
пределения молекул в реакционной системе.
В кинетической теории газов такая проверка яв-
ляется обязательной для всех новых предлагае-
мых подходов. В конденсированных фазах она
практически не проводилась по многим причи-
нам (что, в первую очередь, связано с отсутствием
уравнения состояния в плотных жидких, адсорб-
ционных и твердых фазах).

Выше было отмечено, что грубое описание эф-
фектов корреляции не позволяет построить кор-
ректные выражения для скоростей элементарных
стадий. В работах [97–102] были проанализирова-
ны различные версии учета межчастичных взаи-
модействий на однородных и неоднородных по-
верхностях. Доказательство выполнения условия
самосогласования для общего случая учета неод-

нородности поверхности и латеральных взаимо-
действий в квазихимическом приближении было
дано в работе [68] (см. также работы [103–105]).
Было доказано, что теория обеспечивает самосо-
гласованное описание динамики и равновесия на
всех пространственных масштабах для любых
плотностей, температур, интенсивностей лате-
ральных взаимодействий и внешних полей только в
случае учета эффектов корреляции как минимум
для ближнего порядка. В противном случае усло-
вие самосогласованности нарушается, поэтому
приближение молекулярного/среднего поля, хао-
тическое приближение и теория функционала
плотности не могут быть использованы для опи-
сания динамики в плотных фазах.

Однако необходимо указать, что концепция
самосогласованности является необходимой, но
не достаточной. Наличие самосогласованности
не означает автоматически корректности уравне-
ний для скорости стадий, так как одновременно
могут быть некорректными и уравнения для изо-
терм. В качестве примера укажем на приближе-
ния среднего поля, хаотическое и функционала
плотности для любых одно- и двухузельных ста-
дий на однородной поверхности, а также для од-
ноузельных стадий на неоднородной поверхно-
сти в приближении среднего поля, так как оно
нивелирует все неоднородности системы [106].
То же самое относится и к уравнениям Темкина
1941 и 1950, использующим это же приближение.
Для однородной поверхности уравнения [2] не
дают расщепления термодесорбционных кривых,

Рис. 1. Эффективные энергии активации для скоростей медленной (1, 4, 7) и быстрой (2, 5, 8) мономолекулярных ре-

акций, их разности β[ (м) – (б)] (3, 6, 9) и функции TAA = /tAA (10–12) (вставка) при s = 2, βεАА = 1 и раз-

личных отношениях /εAA: (1–3, 10), 0.5 (4–6, 11) и 1.5 (7–9, 12).
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на которые указывают эксперименты [68, 79, 107].
Этот недостаток является следствием отсутствия
учета эффектов корреляции. Наконец, это в та-
кой же мере относится ко всем случаям использо-
вания уравнения закона действующих масс, когда
он не отражает физического состояния системы,
обусловленного взаимодействиями между ком-
понентами реакционной системы.

Отметим, что в обсуждаемых процессах на
атомно-молекулярном уровне скорости стадий
относятся к любым степеням отклонений от со-
стояния равновесия, а не только к малым откло-
нениям, как это предполагается в подходе Онса-
гера [108, 109]. Концепция самосогласованности
налагает ограничение на способ построения
уравнений для скоростей стадий на данном мик-
роскопическом уровне (хотя формально она пол-
ностью переносится на более детальную поуров-
невую кинетику в уравнениях типа уравнений
Паули [110, 111]).

В развитие идей Темкина о динамическом ха-
рактере элементарного акта любого взаимодей-
ствия частиц и Боголюбова о едином способе рас-
чета распределения частиц [69] был разработан
“кластерный подход” для неоднородных систем
любой плотности (любых фаз) как в равновесии,
так и в кинетике при любых степенях отклонений
от равновесия [79, 112, 113]. Основное кинетиче-
ское уравнение (Master Equation) для эволюции
полной функции распределения системы P({I},τ),
находящейся в момент времени τ в состоянии {I},
{I} ≡  ≡  …,  (где символ  означает состо-
яние занятости i узла с номером f, а фигурные
скобки – полный список узлов системы М) за
счет реализации элементарных процессов α име-
ет вид:

{ }i
fγ 1,

iγ М
iγ i

fγ

(6)

где Wα({I}→{II}) – вероятность реализации эле-
ментарного процесса α, в результате которого к
моменту времени τ система из состояния {I} пере-
ходит в состояние {II}. Сумма по индексу α берет-
ся по всем возможным переходам для всех реали-
зуемых состояний системы.

Вероятности Wα переходов α подчиняются
условию детального равновесия

(7)

где H({I}) – полная энергия системы в состоянии {I}.
В состоянии равновесия Р(  ∞ → τ) =

= ехр(–βH( ))/Q, где Q = ∑{I}ехр(–βH( )) –
статистическая сумма системы по всем перемен-
ным системы.

Следует обратить внимание, что к началу 1980-х гг.
в кинетических уравнениях Глаубера (Master
Equation), задействованных для описания спино-
вых систем и процессов роста кристаллов, как
правило, использовали феноменологические ве-
роятности переходов Wα между различными со-
стояниями спинов, молекул или системы [68,
114]. Только в 1982 г. впервые было сформулиро-
вано требование к вероятностям переходов Wα в
уравнениях Глаубера и/или Паули на базе Master
Equation, чтобы они удовлетворяли теории хими-
ческих реакций и/или рассеяния [112, 113] и усло-
вию самосогласованности, которое так активно
использовал М.И. Темкин. В настоящее время
это является общепризнанным положением.

{ } { } { }

{ } { } { }

α
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α
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Рис. 2. Термодесорбционные кривые системы CO–Pt для быстрого (а) и медленного (б) процесса мономолекулярной
десорбции при различных начальных заполнениях θ0: 0.99 (1), 0.7 (2), 0.5 (3) и 0.3 (4) [96]. в – Концентрационная за-

висимость эффективной энергии активации  за счет влияния латеральных взаимодействий, рассчитанной для
мономолекулярной десорбции при Т = 300 К в случае быстрого (1) и медленного (2) процессов.
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Этот принцип согласовал три уровня: кванто-
вый для расчета энергетики, динамический для ре-
ализации элементарного акта и статистический для
расчета вероятностей конкретных конфигураций
соседей, определяющий первые два уровня.

В настоящее время кластерный подход имеет
такую же общность областей применения, как и
термодинамика [115]: можно самосогласованно
описывать равновесные и неравновесные про-
цессы в трехагрегатных состояниях и на границах
раздела фаз.

В современной теории ключевую роль играют
эффекты корреляции взаимодействующих адсор-
бированных частиц на поверхности или атомов
внутри твердого катализатора или адсорбента при
их пространственном распределении. В послед-
нем случае эффекты корреляции формируют ад-
сорбционные и каталитические центры, и их
описание является необходимым для описания
процессов на сложных неметаллических катали-
заторах [116, 117]. Кинетические уравнения [79,
112, 113] создают основу для моделирования фор-
мирования различных типов катализаторов и
позволяют дать методы построения многомерных
функций распределений адцентров для много-
компонентных реакционных систем f(Q1, …, Qn)
[118, 119]. Таким образом, идея о важной роли
сильных корреляций взаимодействующих ком-
понентов твердых тел проходит от модели ион-
ных расплавов до моделей формирования совре-
менных каталитических и полифункциональных
систем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Статистическая термодинамика идеальных

систем позволила получить М.И. Темкину его
классические результаты в начале формирования
физической химии в 30–40-х гг. прошлого века.
Такие же строгие методы статистической термо-
динамики необходимы для дальнейшего разви-
тия современной физической химии, теории ки-
нетических процессов и катализа.

Теория абсолютных скоростей реакций для
всех однородных и неоднородных поверхностей
(в отсутствие латеральных взаимодействий)
должна носить имя Темкина М.И. как ее реально-
го создателя.

Как упомянуто выше, сегодня в области гете-
рогенного катализа интерес сильно сместился в
сторону процессов, идущих на неметаллических
катализаторах и полифункциональных системах.
Их детальное кинетическое описание чрезвычай-
но сложно в силу проблем определения природы
активационных центров. Тем не менее развитые
ранее подходы могут быть применены для описа-
ния сложных систем путем обобщения функций
распределений адцентров для различных компо-
нентов реакционных смесей. Такие модели, есте-
ственно, могут быть применены ко всем много-

стадийным процессам гетерогенных каталитиче-
ских реакций, а также при моделировании
процессов внешнего и внутреннего массо- и теп-
лопереноса в гетерогенном катализе. Современ-
ное состояние теории адсорбции и кинетики по-
верхностных процессов позволяет одновременно
учесть различные физико-химические факторы
реакционных систем.

Использованная М.И. Темкиным концепция
самосогласованного описания скоростей реак-
ций и равновесия является ключевой в любых
сложных ситуациях и вне применимости моделей
идеальных реакционных систем. Применение
методов конденсированных фаз позволило полу-
чить решение задачи о самосогласованном опи-
сании во времени и в равновесном состоянии
распределения взаимодействующих частиц по уз-
лам однородных и неоднородных решеток, а это
дает возможность решения большого числа задач
по описанию процессов на границе газ–твердое
тело. Исследованные примеры различных про-
цессов (адсорбции, абсорбции, диффузии частиц
и поверхностных реакций) указывают на принци-
пиальную роль кооперативных эффектов, обу-
словленных взаимодействием между компонен-
тами реакционной системы, в кинетике этих про-
цессов. Современная теория может быть
использована для практически важных каталити-
ческих процессов, так как на их основе можно ис-
следовать такие вопросы изменения активности
катализаторов, как термическая устойчивость,
спекание, отравление и т.д.). Близкие задачи воз-
никают при исследовании вопросов о характере
поверхностной сегрегации сплавов в вакууме и
газовой фазе, при росте кристаллов из газовой
фазы и их сублимации, при формировании и сня-
тии защитных пленок, при травлении поверхно-
сти и воздействии на нее потоками частиц раз-
личной энергии и т.д.

Сформулированные общие условия реализа-
ции самосогласованности указывают, как до-
стичь ее выполнения во всех конденсированных
фазах.
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