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ЗАЧЕМ НУЖНО ИЗУЧАТЬ МЕХАНИЗМЫ РЕАКЦИЙ КРИСТАЛЛОВ? 
 
ГОМОГЕННАЯ И ГЕТЕРОГЕННАЯ КИНЕТИКА – ЧАСТИ ЕДИНОГО 
ЦЕЛОГО ИЛИ "ДАЖЕ НЕ ОДНОФАМИЛЬЦЫ"? 
 Как изучают механизмы и строят модели гомогенных реакций 
 Особенности кинетики гетерогенно-каталитических реакций 
 Как изучают механизмы и строят модели гетерогенных реакций 
 Сопоставление подходов: различия без общности 

 
ГЕОМЕТРИКО-ВЕРОЯТНОСТНЫЙ ФОРМАЛИЗМ 
 Геометрические аспекты 
 Вероятностные аспекты 
 Формализм разбиений 

 
ДИСКРЕТНЫЕ ИЕРАРХИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ 
 От элементарного акта к фигуре локализации 
 От фигуры локализации к макроскопическому поведению 
 Основные понятия дискретного формализма 

 
ЧТО ДАЛЬШЕ? 
 
 
 
Резюме. В гомогенной химической кинетике хорошо развитый аппарат 
объединяет все уровни микро-макро иерархии. Кинетика реакций кристаллов 
представляет в этом отношении противоположный полюс. В этом – один из 
основных корней многих проблем анализа данных. Не менее важно, что в 
принятом формализме не представлена кристаллическая решетка и нет 
возможности формулировать механизмы на атомном уровне. Изложены 
основные положения дискретного геометрико-вероятностного формализма, в 
рамках которого все три уровня микро-макро иерархии (элементарного акта;  
кристаллической структуры; эволюции реакционной границы) интегрированы в 
терминах разбиений Дирихле. Сопоставлены подходы к изучению механизмов и 
построению кинетических моделей в гомогенной и гетерогенной кинетике.  
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ЗАЧЕМ НУЖНО ИЗУЧАТЬ МЕХАНИЗМЫ РЕАКЦИЙ КРИСТАЛЛОВ? 
Только в том случае, если мы очень ясно представим себе 
различные аспекты возникающих задач, можно надеять-
ся, что мы выберем разумные математические модели и 
применим осмысленные математические методы.  

Р. Беллман 
 

Изучение механизмов химических реакций пронизывает все разделы химии и стало обще-
химической кинетической культурой [1]. Но разные разделы химии отличаются по уровню этой 
культуры, и нельзя не признать, что реакции кристаллов проигрывают в этом отношении. 

Изучение механизмов реакций кристаллов имеет сильную прикладную мотивацию: совер-
шенствование технологий получения твердофазных материалов и дизайн принципиально но-
вых материалов. Такие материалы являются, в частности, основой современной электронной 
техники: СВЧ, лазерной, радиотехники, оптики, вычислительной техники. Современный рынок 
устройств на основе твердофазных материалов весьма многообразен: интегральные схемы, 
элементы памяти ЭВМ, магнито-оптические запоминающие устройства, пьезопреобразователи, 
твердые электролиты.  Этот список легко продолжить. Электроникой, казалось бы, сегодня 
никого особо не удивишь. И все же некоторые устройства поражают воображение. Гигаболь-
шие интегральные микросхемы, основанные на пленочных  технологиях, содержат миллиарды 
единичных функциональных элементов на 1 см2 поверхности носителя.  

В основе производства многих из таких устройств лежат тонкие закономерности химии 
твердого тела. Но при этом в сознании многих людей, иногда даже химиков, они в значительно 
меньшей степени ассоциируются с химией, чем производства лекарств, парфюмерии, красите-
лей. И это представляется вполне естественным: химию керамики, пленок и покрытий труднее 
показать и объяснить, потому что мы гораздо хуже знаем механизмы соответствующих реак-
ций. Примером может служить эффект топохимической памяти.  Оксид железа (III), синтезиро-
ванный из разных исходных веществ – оксалата, нитрата, сульфата и др., идентифицируется 
методом рентгенофазового анализа как одна и та же фаза - α-Fe2O3. В то же время образцы, 
полученные из разных веществ, проявляют способность участвовать в твердофазных процессах 
совершенно по-разному. Например, оксид железа из оксалата имеет повышенную (по сравне-
нию с другими образцами) каталитическую активность, а синтезированный из сульфата – вы-
сокую активность к спеканию. Эти свойства достаточно хорошо воспроизводятся и слабо зави-
сят от времени хранения синтезированных образцов. Считается, что за топохимическую память 
отвечает главным образом реальная кристаллическая структура. Наиболее прочна эта память в 
тех случаях, когда реакции протекают вдали от равновесия. Топохимическая память позволяет 
управлять свойствами получаемых материалов, но природа ее до конца не выяснена [2]. 

С недостатком понимания механизмов связано, по-видимому, и бросающееся в глаза проти-
воречие, присущее современной литературе по химии. "Раскройте любой учебник по общей 
химии, и вы легко убедитесь, что львиную долю рассматриваемых в нем химических превраще-
ний составляют реакции в газо- и жидкофазных системах. Твердофазным реакциям, т.е. ре-
акциям с участием твердых реагентов и/или продуктов, уделяется сравнительно скромное 
место, хотя именно эти реакции являются основой процессов получения, эксплуатации и реге-
нерации большинства современных материалов, будь то жаропрочные покрытия гигантских 
космических кораблей или миниатюрные элементы памяти быстродействующих вычисли-
тельных машин" [3]. 

Твердофазные материалы весьма многообразны по своим составу, структуре и функцио-
нальному назначению  [4]: высокотемпературные сверхпроводники (высокое значение крити-
ческой температуры Tc=138 K достигнуто для ртутьсодержащего материала HgBa2Ca2Cu3O8+δ); 
материалы с колоссальным магнитным сопротивлением1 (один из наиболее интересных приме-
ров – La0.175Pr0.525Ca0.3MnO3, переходит из состояния с металлической проводимостью в состоя-
ние изолятора при изотопном замещении 16О на 18О); твердые электролиты (одним из новых 

                                       
1 Магнитное сопротивление – изменение электрического сопротивления образца в приложенном маг-
нитном поле. Термин «колоссальное» означает изменение сопротивления примерно на 8 порядков 
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материалов здесь является BiCuVOx, при температурах 300-700 оС кислородная проводимость 
на два порядка превышает проводимость других типов кислородных проводников); наномате-
риалы (с которыми в последнее время связывают, в частности, перспективы создания одно-
электронных устройств и дальнейшей миниатюризации электронных приборов); биокерамика 
(на основе гидроксиаппатитов Ca10(PO4)6(OH)2 получены имплантанты, функционирование 
которых приближается по своему механизму к процессам самоорганизации в сложных нерав-
новесных системах).  

Несмотря на довольно впечатляющие успехи в этой области, многие из используемых в на-
стоящее время материалов получены по традиционным методам «его величество случай» и 
«проб и ошибок». Однако, по мнению экспертов, возможности тактических методов в этой об-
ласти исчерпаны, и наступила пора стратегических [5]. Надежды на дальнейшие успехи связы-
ваются, прежде всего, с более глубоким пониманием механизмов реакций.  

В то время как дизайн материалов (расчет физико-химических свойств сложных структур и 
предсказание новых, еще неизвестных систем) достаточно развит и строится из первых прин-
ципов, дизайн процессов сильно отстает от этого уровня. Речь идет о принципиальном отстава-
нии: механизмы реакций зачастую не сформулированы на химическом уровне должным обра-
зом, а потому моделируются и оптимизируются просто в физико-геометрических терминах. 
При этом квантово-химическая природа реакций никак не принимается во внимание. В этом 
несложно убедиться, просмотрев современные учебники по материаловедению.  

В литературе все чаще встречаются примеры того, как детальное знание механизма химиче-
ской реакции позволяет радикально изменить технологию. Один из таких примеров приведен в 
[6]. Традиционный реактор для полимеризации изобутилена с теплообменниками и мощными 
насосами-мешалками, высотой в два этажа, удалось заменить трубчатым реактором диаметром 
3-5 см и длиной 2-10 м, без перемешивающих устройств, а иногда и без специального охлажде-
ния. При этом производительность нового реактора в несколько раз выше. И хотя при его раз-
работке, безусловно, потребовались макрокинетические расчеты и пилотные эксперименты, в 
основе всего лежит знание детального химического механизма полимеризации изобутилена.  

Такие примеры рельефно подчеркивают отсутствие адекватного аппарата, который позволял 
бы сочетать кинетические и макрокинетические расчеты для твердофазных реакций. Еще в 
1920-е годы считалось, что твердофазные реакции невозможны в принципе, а наблюдаемый 
результат взаимодействия двух твердых реагентов обусловлен образованием расплава на гра-
нице раздела фаз. Сегодня одно из стратегических направлений химии и химической техноло-
гии – переход к твердофазному синтезу и уход от жидких и газовых сред, которые, в частности, 
являются источниками загрязнения окружающей среды. Это существенно повышает интерес к 
механизмам твердофазных реакций. Твердофазный синтез нередко высокотемпературный. Если 
понимать его механизм, то можно целенаправленно вводить энергию и тем самым добиваться 
получения продуктов заданного состава и структуры.  

Наряду с прикладной, имеется не менее сильная академическая мотивация. Кристалличе-
ский реагент одновременно является средой протекания реакции, и эта среда в ходе реакции 
исчезает. Мы не имеем аналогий в других, более развитых разделах химической кинетики. В 
кристалле реакция протекает в реакционной зоне, которая формируется в результате локально-
го повышения его реакционной способности. Реакционная зона в ходе реакции перемещается, 
изменяя свою протяженность. Это приводит к необходимости учитывать геометрические зако-
номерности реакций. Изучение механизмов таких реакций интересно с точки зрения простран-
ственно-временных взаимосвязей элементарных актов, что обусловливает принципиально иные 
соотношения «микро-макро» и принципиально иную природу неоднозначности во взаимосвязи 
наблюдаемой кинетики и механизма. Это тесно связано с современными теориями сложных 
систем, симметрии, синергетики.  

Элементарный акт реакции не  является изолированным и в жидкой фазе. В этом случае 
влияние среды учитывается в рамках стохастической теории Крамерса на основе уравнений 
Ланжевена [7]. Но ситуация в кристалле принципиально отличается. Речь идет не просто об 
усредненном влиянии среды. Оценки толщины реакционной зоны лежат в интервале 10÷200 
мкм [8]. Реакционная зона сильно анизотропна; по разные стороны от нее находятся сущест-
венно разные фазы, сильно влияющие на ход реакции и постоянно перемещающиеся в резуль-
тате реакции. Форма реакционной зоны и ее эволюция обусловлены пространственно-

 117



Реакции кристаллов: взаимосвязь кинетики и механизма 

временными взаимосвязями элементарных актов.  Понять, каким именно образом в ходе реак-
ции рождается геометрическая форма – одна из наиболее сложных и интригующих задач. В 
этом аспекте изучение механизмов реакций кристаллов смыкается с междисциплинарной про-
блемой "Рост и форма", которая восходит к известной книге [9] и бурно развивается в настоя-
щее время [10-12].  

Дополнительным стимулом служат внутренние противоречия существующего геометрико-
вероятностного формализма. Наиболее ярко они проявили себя при становлении неизотермиче-
ских методов кинетического анализа. Сложилась ситуация, когда два десятка моделей в равной 
степени удовлетворяли одному и тому же набору неизотермических кинетических данных [13]. 
Совершенствование методов анализа данных в рамках существующего подхода позволило 
лишь в определенной степени исправить ситуацию, но это не является принципиальным реше-
нием проблемы, которая остается открытой.  

На сегодняшний день прикладная и академическая мотивации довольно сильно разнона-
правлены. Прикладные задачи предполагают исследование дисперсных образцов, смесей, ком-
позитов; набор объектов исследования определяется их практическим использованием. Такие 
исследования преобладают, и не только потому, что почва для них более благодатна. Слишком 
велика дистанция между микроскопическим уровнем элементарного акта химического превра-
щения и макроскопическим уровнем наблюдаемого кинетического поведения. Но, несмотря на 
это, число работ, направленных на изучение элементарных актов химических реакций с участи-
ем кристаллического реагента, все время возрастает. Это обусловлено как общими тенденция-
ми химической кинетики, так и прагматичным пониманием перспектив тонкого управления 
процессами, представляющими технологический интерес. Для изучения механизмов необходи-
мо включать в круг исследований тщательно подготовленные монокристаллы и выбирать объ-
екты с точки зрения возможности глубокой интерпретации результатов. Реакционную границу 
в принципе невозможно сделать такой доступной прямым спектральным наблюдениям, как в 
свое время удалось сделать чистую поверхность твердого тела. Это значит, что в исследованиях 
механизмов на реакционных границах удельный вес кинетических исследований с необходи-
мостью будет высоким, значительно большим, чем в гомогенной кинетике. Это, в свою оче-
редь, существенно меняет требования к аппарату.  Сейчас аппарат гетерогенной кинетики уст-
роен принципиально по-иному, чем в остальных разделах химической кинетики. В частности, 
он в гораздо меньшей степени ориентирован на изучение химических механизмов.   

 
 

ГОМОГЕННАЯ И ГЕТЕРОГЕННАЯ КИНЕТИКА – ЧАСТИ ЕДИНОГО ЦЕЛОГО ИЛИ "ДАЖЕ НЕ 
ОДНОФАМИЛЬЦЫ"? 

Доказательства механизмов в химической кине-
тике меньше всего напоминают математиче-
ские доказательства и больше похожи на дока-
зательства в кодексе законов. 

П. Эткинс 
  

Представления о механизмах химических реакций и об их кинетических закономерностях 
формировались в истории химии параллельно, все теснее переплетаясь друг с другом. На про-
тяжении ХХ ст. взгляды на взаимосвязь кинетики и механизма претерпевали значительные 
перепады из одной крайности в другую, завершившиеся признанием принципиальной неодно-
значности этой взаимосвязи и утверждением новой стратегии изучения механизмов, которая 
оказалась созвучной общефилософским дискуссиям по проблемам дискриминации гипотез и 
множественности моделей. В рамках этой стратегии химическая кинетика – один из неотъем-
лемых методов изучения механизмов, а механизм реакции – основа построения адекватной 
кинетической модели.  

Концептуальный и математический аппарат гомогенной кинетики сложился в самой значи-
тельной степени в русле разгадывания взаимосвязи кинетики и механизма. Он адекватен задаче 
изучения механизмов и сейчас интенсивно совершенствуется в этом направлении. Этого никак 
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нельзя сказать об аппарате кинетики гетерогенных2 реакций (за исключением кинетики гетеро-
генно-каталитических реакций). Заимствованный из теории кинетики фазовых переходов пер-
вого рода, он не дает возможности адекватно формализовать представления о механизмах на 
атомном уровне. Судя по ссылкам в современной литературе, некоторые весьма близкие на-
правления "не видят друг друга". В вузовских учебниках по химической кинетике этот раздел 
излагается – если вообще излагается – очень сжато и безотносительно к остальным. Специаль-
ные монографии нетрудно пересчитать по пальцам.  

Таким образом, концептуальные и математические аппараты двух смежных разделов хими-
ческой кинетики формировались совершенно по-разному и в настоящее время сильно отлича-
ются по своей глубине, степени развитости и возможностям в плане анализа данных, а главное 
– по химической специфичности. Аппарат гетерогенной кинетики, как будет показано ниже, не 
позволяет адекватно отображать химические закономерности реакций кристаллов. Неестест-
венность сложившейся ситуации подчеркивается также тем, что аппарат кинетики гетерогенно-
каталитических реакций разработан в основном по образу и подобию аппарата гомогенной ки-
нетики, и с гетерогенной кинетикой практически никак не сопрягается. Водораздел проходит 
здесь, и кинетика гетерогенно-каталитических реакций оказывается по одну сторону с гомо-
генной кинетикой, а гетерогенная кинетика – по другую.   

Могут ли и должны ли эти две линии сойтись в перспективе? И если да, то каким образом?  
 

Как изучают механизмы и строят модели гомогенных реакций 

Несмотря на Эйринга и Аррениуса, химическая кинетика – 
это сплошная неразбериха. Но сквозь всю путаницу ус-
ложнений просвечивает один мощный луч надежды. Мно-
гочисленные последовательные, конкурирующие и обрат-
ные реакции сами по себе являются простыми мономоле-
кулярными или бимолекулярными реакциями, которые в 
принципе подчиняются простым законам. Мы боремся, 
следовательно, не столько с первичными стадиями, сколь-
ко с задачей их взаимной увязки для того, чтобы объяс-
нить наблюдаемые факты и сделать практические пред-
сказания 

Ф. Даниэльс  
 
Приведенная цитата точно и ярко характеризует методологию гомогенной химической ки-

нетики, сложившуюся к середине ХХ ст. В самых общих чертах она выглядит следующим об-
разом. Есть исходные реагенты, конечные продукты  и промежуточные вещества (интермедиа-
ты). Этому набору частиц соответствует набор элементарных (протекающих с преодолением 
единственного потенциального барьера) стадий, посредством которых исходные реагенты пре-
вращаются в продукты. Каждая элементарная стадия характеризуется константой скорости, и 
для нее справедлив ЗДМ. Стадия может быть мономолекулярной, бимолекулярной или тримо-
лекулярной. Совокупность всех стадий и констант скоростей – это механизм процесса. Сопря-
жение стадий задается матрицей механизма. Она определяет систему дифференциальных урав-
нений, которую анализируют численно или качественно, и результаты сопоставляют с экспе-
риментальными данными. При этом может решаться одна из двух задач. Прямая кинетическая 
                                       
2 Этот очень широкий термин закрепился за кинетикой реакций с участием твердого реагента благо-
даря монографиям [14,15,16]. Для дифференцированного изложения необходимо провести грани между 
реакциями монокристаллов и порошков, реакциями между твердыми реагентами и между твердым 
реагентом и флюидом, реакциями матричной изоляции и т.д. Окончательной устоявшейся терминоло-
гии пока нет ни в русском, ни в английском языках. Есть термин «топохимические реакции», подчерки-
вающий локализацию реакции на границе раздела; он в равной мере относится к реакциям монокристал-
лов и порошков. Есть относительно недавно появившийся термин «реакции кристолиза», подчеркиваю-
щий разрушение решетки. Термин «твердофазные реакции», который соответствует английским тер-
минам “reactions in the solid state” и "reactions in solids” закрепился в русском языке за реакциями между 
двумя твердыми реагентами.  В разных контекстах пока используются разные термины. Мы будем 
придерживаться устоявшейся практики, уточняя терминологию по мере необходимости.  
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задача: константы скоростей стадий заданы и требуется рассчитать зависимости изменений 
концентраций реагентов и продуктов со временем. Обратная кинетическая задача: восстановить 
константы скоростей стадий исходя из экспериментальных данных и схемы реакции.   

В рамках этих представлений сложилась стратегия изучения механизмов и построения кине-
тических моделей, которую сегодня принято называть "традиционной" [17,18]: 
 

 

 
Ставится кинетический эксперимент, а затем, исходя из полученных данных, расшифровывает-
ся механизм; экспериментальные данные при этом никак не уточняются. Эта стратегия исполь-
зовалась в течение десятилетий, позволила расшифровать механизмы некоторых важных и ин-
тересных реакций, но со временем накопление материала в ее рамках привело к осознанию 
двух принципиально важных положений: 
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 практически всегда можно предложить более одного механизма, соответствующего на-
блюдаемой кинетике; 

 один и тот же механизм при разных допущениях о соотношении скоростей стадий при-
водит к разным кинетическим уравнениям.  

Эти положения не укладывались не только в рамки, привычные в то время для химика, но и в 
принятые рамки методологии науки (см., например, [19]). Считалось, что у каждой реакции 
имеется единственный механизм, и этот механизм в принципе может быть однозначно уста-
новлен путем дискриминации существующих гипотез относительно экспериментальных дан-
ных.  

Такая ситуация в химической кинетике, многими исследователями воспринимавшаяся как 
кризисная, совпала по времени с появлением философских работ [20,21], посвященных методо-
логии науки, а также ряда публикаций, ставящих под сомнение, что описание природы может 
быть в принципе редуцировано к небольшому числу фундаментальных законов или принципов 
[22,23]. Несмотря на острую дискуссионность, в химической кинетике эти работы оказались 
востребованными достаточно быстро3.  

В этой связи необходимо подчеркнуть, что химическая кинетика существенно нелинейна. 
Обсуждение фундаментальных методологических проблем многомодельности4 и доказательно-
сти гипотез5 не случайно возникло в контексте трудностей построения нелинейных по пара-
метрам моделей. С нелинейностью связаны многие чисто математические аспекты, которые 
могли оказаться причиной "кризисной ситуации", такие как неоднозначность процесса оцени-
вания параметров модели и недостатки дискриминационных процедур. Однако анализ всех 
этих факторов  привел к выводу, что "… результаты изучения механизма явлений следует 
представлять не одной моделью, а множеством моделей" [24].  

Этот вывод оказал в свое время дифференцирующее воздействие, разделив исследователей 
на небольшое число сторонников и большое число противников. В целом сложившаяся ситуа-
ция поначалу резко изменила отношение к химической кинетике как инструменту исследова-
ния механизмов реакций, и маятник резко качнулся в сторону изучения интермедиатов спек-
тральными методами. Однако надежда на то, что, зная все интермедиаты, можно установить 

                                       
3 В том числе в работах советских авторов  [24], несмотря на то, что работы Поппера было не при-
нято цитировать из-за его книги [25].  
4 Природа – это взаимосогласованная паутина, и ее можно описать только комбинацией внутренне 
согласованных моделей, ни одна из которых не является более фундаментальной, чем другая. Эта фило-
софия "bootstrap" (стягивающаяся шнуровка) [26] противопоставляется традиционной парадигме [19], 
согласно которой природа управляется некоторыми единственно возможными законами, и научно по-
ставленный эксперимент позволяет обнаруживать эти законы.  
5 Согласно [20] гипотеза ни при каких обстоятельствах не может быть подтверждена эксперимен-
тально; ее можно отвергнуть, если она противоречит эксперименту; если же гипотеза не противоре-
чит эксперименту, она остается открытой для дальнейшей проверки. При этом в результате дискри-
минации гипотез остается не одна, а некоторое множество работающих гипотез. Интересно, что 
такой подход к научному исследованию был достаточно четко обоснован еще в XIX в [27].  
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механизм, тоже себя не оправдала. Достаточно быстро стало понятно, что ни одно утверждение 
о механизме не может быть приемлемым до тех пор, пока не будет показано, что оно соответ-
ствует наблюдаемой кинетике [17,18].  

Убедительный пример нередко оказывает большее влияние на науку, чем сложные теории. 
Обсуждаемые проблемы наглядно характеризует следующий эксперимент, проведенный в 1983 
году [28]. Его организаторы взяли один из известных механизмов синтеза метанола из СО и Н2 
и симулировали "экспериментальные данные" с реалистично заданными константами скоро-
стей стадий. Эти данные были предложены для анализа экспертам из университетов и фирм 19 
стран. Ими было построено более двух десятков кинетических моделей, ни одна из которых 
даже в общих чертах не соответствовала исходному механизму.  

В результате понимания роли кинетических исследований при изучении механизмов и ана-
лиза указанных принципиальных проблем выкристаллизовалась новая стратегия  [17,18]: 
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В отличие от традиционной, новая стратегия начинается не со "стихийного эксперимента", а 
с выдвижения гипотез. Это – существенно неформальный процесс, зависящий не только от 
накопленных знаний, но и от воображения исследователя. В настоящее время изучаются меха-
низмы, включающие тысячи стадий и сотни интермедиатов. Поэтому для облегчения этого 
этапа разработаны специальные алгоритмы и программы [29]. Совокупность выдвинутых гипо-
тез подвергается всестороннему критическому анализу, позволяющему отбросить часть из них 
из теоретических соображений. Для оставшихся планируется дискриминирующий экспери-
мент, разумеется, не только кинетический. В конце концов, остается несколько работающих 
гипотез, которые не противоречат имеющимся экспериментальным данным и открыты для 
дальнейшей проверки и уточнения.  

Этот же подход распространен и на кинетику гетерогенно-каталитических реакций.  
 

Особенности кинетики гетерогенно-каталитических реакций. 

Поверхность – порождение дьявола 
В. Паули 

 
Аппарат этого раздела химической кинетики объединяет основные идеи гомогенной кине-

тики и теорию реакций на неоднородных поверхностях [30]. Он позволяет включать в рассмат-
риваемые механизмы стадии адсорбции, десорбции и поверхностной диффузии. Но поверх-
ность при этом рассматривается как неизменная арена действия, на которой имеется опреде-
ленное количество (в общем случае неэквивалентных) центров. В последние годы это все 
больше приходит в противоречие с современными представлениями о поверхностях твердых 
тел.  

В соответствии с этими представлениями структура поверхности динамична, она подстраи-
вается под химическое окружение. Это приводит к локальному или масштабному изменению 
структуры; атомы поверхности при этом смещаются иногда на расстояния порядка нескольких 
длин связей [31]. Современные исследования показывают, что одна и та же поверхность ведет 
себя по-разному по отношению к различным газообразным реагентам. Например, в окисли-
тельной атмосфере (сжигание метана) структура поверхности платины претерпевает одни из-
менения, а в восстановительной (гидрогенизация ненасыщенных углеводородов) – совсем дру-
гие; причем современные экспериментальные методы дают достаточно подробную информа-
цию об этих изменениях структуры [31]. И в том, и в другом случае получается поверхность, 
активная по отношению к определенной реакции. Недавно показана роль реконструкции по-
верхности Pd(110) в образовании поверхностной формы кислорода и установлении колебатель-
ных режимов каталитического окисления СО [32].  

Взаимное подстраивание каталитического центра и субстрата хорошо известно в фермента-
тивном катализе – наиболее эффективном из всех видов катализа. Например, при работе фер-
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мента карбоксипептидазы, отщепляющей аминокислотные остатки с С-конца полипептидной 
цепи, остаток тирозина, входящий в состав активного центра, разворачивается на 1800, проде-
лав путь 12 Å. При этом фермент и субстрат подстраиваются друг к другу [33]. В чем-то анало-
гичные взгляды начинают складываться и в химии поверхности. С этой точки зрения высокая 
каталитическая активность нанокластеров обусловлена их способностью подстраиваться к ад-
сорбированной частице; на поверхности этот процесс легче происходит в области дефектов 
кристаллической структуры. Важную роль играет не только размер наночастиц, но и среднее 
расстояние между ними [34]. Возможность судить об изменениях "субстрата" дает спектроско-
пия отдельных адсорбционных комплексов [35].  

Формально теория реакций на неоднородных поверхностях позволяет учесть изменения по-
верхности в ходе реакции, но только в совокупности с биографической неоднородностью и 
взаимным влиянием адсорбированных частиц. А главное – не в терминах кристаллической 
структуры поверхности. Поэтому, хотя в этой области химической кинетики широко использу-
ется рациональная стратегия, включить структурные соображения в гипотезы механизмов воз-
можности нет. В то же время пространственная организация катализа на микроуровне относит-
ся к числу перспективных направлений [36]. Не исключено, что некоторое охлаждение специа-
листов в области катализа к кинетическим моделям, отмечаемое в последнее время [36], отчас-
ти связаны с таким положением дел. Это, пожалуй, один из наиболее сильных стимулов к тому, 
чтобы аппараты различных разделов химической кинетики разрабатывать с единых позиций.  

 
Как изучают механизмы и строят модели гетерогенных реакций 

Геометрия заслонила природу 
П.Я. Чаадаев6

 
Если в гомогенной кинетике формализовать ту или иную гипотезу химического механизма 

реакции – не проблема, то для реакций в кристаллах такой возможности просто нет, ни в рам-
ках Вагнеровского [37], ни в рамках геометрико вероятностного [38] формализмов, описываю-
щих кинетику процессов на твердых реакционных границах раздела фаз.  

Вагнеровский подход распространяется, главным образом, на плоские границы типа приве-
денной на рис. 1. Вопрос о том, как формируется такая плоская граница,  выходит за рамки 
подхода, и поэтому в экспериментальных исследованиях плоские границы готовят специаль-
ным образом. Одно из основных положений подхода состоит в том, что реакции на границе 
раздела фаз протекают значительно быстрее, чем процессы диффузии через слой продукта, и 
поэтому на границах фаз устанавливается локальное термодинамическое равновесие. Это по-
зволяет использовать аппарат неравновесной термодинамики. Вагнеровский подход достаточно 
хорошо развит на микроскопическом уровне, но является чисто диффузионным. По-видимому, 
именно это в первую очередь определило тот факт, что он нашел большее понимание у физи-
ков, нежели у химиков: в диффузионном режиме химические механизмы изучать невозможно, 
и термин "механизм" подразумевает подвижность различных дефектов в кристалле. Недавние 
исследования [39, 40] дают основания думать, что такие границы в действительности продви-
гаются импульсно. Импульсный режим мог бы дать представление о процессах на самой гра-
нице раздела, но для его воспроизводимого изучения нужно большее временное разрешение, а 
для объяснения наблюдаемых закономерностей – более детальное знание структуры границы.  

 
NiO 

 
Al2O3

N
iA
l 2
O

4

Наряду с этим есть большой класс реакций кристал-
лов, которые могут протекать в кинетическом режиме. 
Это реакции термического разложения. В отличие от 
реакций Вагнеровского типа, в этом случае нет плав-
ного перехода от кристаллической фазы реагента к 
кристаллической фазе продукта; в ходе реакции не 
сохраняется ни одна из подрешеток кристаллической 

структуры реагента; локального термодинамического равновесия на границе раздела нет. Тео-
рия таких реакций развита хуже, но они представляются более перспективными с точки зрения 

 

Рис.1. Пример реакции Вагнеровского 
типа. 

                                       
6 Эти слова П.Я. Чаадаев написал на полях книги Ж.Б. Био "Précis élémentarie de physique expérimentale" 
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изучения химических механизмов. Термин "механизм" означает для них в современной литера-
туре механизм образования, роста и столкновения зародышей.  В основе этого механизма лежат 
два основных положения: (i) реакция локализована на реакционной границе раздела и (ii) гра-
ница раздела начинает формироваться на зародышах.  

Первое положение сформулировал еще Лэнгмюр [41]. Его рассуждения – блестящий пример 
"доказательства от противного": если бы это было не так, то в ходе реакции образовывались бы 
не индивидуальные фазы, а их твердый раствор. Лэнгмюр рассматривал реакцию термического 
разложения карбоната кальция 

CaCO3 → CaO + CO2

Если такую реакцию останавливают, не доведя до конца, то получают индивидуальные фазы 
СаО и СаСО3, а не их твердый раствор. Это послужило основой развития представлений о по-
вышенной реакционной способности реагента на границе раздела фаз.  

Тот факт, что реакции с участием твердого реагента протекают не во всем объеме реакцион-
ной системы, а локализованы в пределах реакционной зоны, подчеркивает термин «топохими-
ческие реакции». Это положение, являющееся одним из основных в кинетике топохимических 
реакций, вводит в ее обиход геометрию. 

Следующий концептуальный шаг в развитии представлений о топохимических реакциях – 
понимание того, что такие реакции начинаются на зародышах (реакционных центрах) [42]. За-
имствование этой идеи из биологии шло через физику; интересный исторический обзор можно 
найти в  [43]. Основные представления и терминология применительно к химической кинетике 
подробно рассмотрены в [44].  

Таким образом, реакция начинается с образования некоторого числа зародышей и далее ло-
кализуется на постоянно растущей поверхности этих зародышей, которая представляет собой 
реакционную зону (поначалу многосвязную). В дальнейшем новые зародыши образуются толь-
ко в областях, свободных от фазы новообразований. По мере роста зародыши начинают стал-
киваться. При этом в направлении столкновения их рост прекращается, а в остальных – про-
должается до последующих столкновений. Необходимость учитывать случайные столкновения 
случайным образом расположенных зародышей вводит в обиход топокинетики вероятность.  

Такие представления о формировании реакционной зоны позволили объяснить одну из са-
мых интригующих загадок в этой области химической кинетики. В ходе накопления экспери-
ментальных результатов по термическому разложению твердых веществ было обнаружено, что 
кинетические кривые «степень превращения7 α - время t» для достаточно разных веществ бы-
вают очень близкими, иногда неразличимыми. Невозможность различить по кинетическим 
кривым такие несхожие с химической точки зрения вещества как KN3, NiC2O4, BaMnO4, 
(NH4)2Cr2O7, LiAlH4, Hg(CON)2,  долгое время ставила экспериментаторов в тупик. Тем более, 
что для родственных веществ иногда получались кривые, сильно различающиеся между собой. 
Объяснение сформулировал Янг [45]: универсальные геометрические закономерности образо-
вания, роста и столкновения зародышей налагаются на химические закономерности и маски-
руют их. Именно они определяют сигмоидный вид кинетической кривой.  

Математический аппарат топокинетики начал формироваться с чисто геометрического опи-
сания ансамбля растущих зародышей [46].  Но возможность использовать модели для описания 
экспериментальных данных появилась только после того как была решена задача учета случай-
ных столкновений случайным образом расположенных зародышей [47]. Математические ас-
пекты этого принципиально важного для топокинетики шага обсуждаются в следующем разде-
ле. Окончательное уравнение для временной зависимости степени превращения α имеет вид: 

( ) ( )1 exp ntα = − −kt

                                      

                                                              (1) 

где в случае мгновенного зародышеобразования (зародыши образуются только в самом начале 
процесса с плотностью β, а затем только растут) k=cβvd и n=d, а в случае зародышеобразования 
с постоянной интенсивностью γ k=cγvd/(d+1) и n=d+1; линейная скорость роста зародышей v 

 
7 Степень превращения – основная переменная в топокинетике – доля реагента, прореагировавшего к 
моменту времени t.  
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предполагается постоянной, d – размерность реакционного пространства, с – фактор формы 
зародыша. Это уравнение, впервые полученное в 1937 году [47], и сегодня является одним из 
основных в практике анализа экспериментальных данных. В топокинетике его обычно называ-
ют уравнением Аврами-Ерофеева. Впервые оно было получено для описания процессов кри-
сталлизации расплава стали.  

Такое заимствование уравнения из теории фазовых переходов совершенно естественно в том 
отношении, что в обоих случаях процессы идут по  механизму образования, роста и столкнове-
ния зародышей. При этом понятно, что системы с химическим взаимодействием гораздо слож-
нее во многих отношениях. Но дальнейшее развитие формализма пошло не по пути учета хи-
мических закономерностей, а по пути уточнения геометрических аспектов для дисперсных об-
разцов.  Первый шаг в этом направлении  – решение задачи для одного зерна исходного реаген-
та в качестве реакционного пространства с последующим переходом к полидисперсной систе-
ме. Рассматривается случайное образование зародышей на поверхности зерна с последующим 
их ростом вглубь. Однако даже для случая одной сферической частицы два различных подхода 
[48] и [49] привели к громоздким интегралам, которые не берутся в конечном виде и не нашли 
практического применения. Позже детальный анализ показал, что строгого решения эта задача 
не имеет даже в простейшем плоском случае [50].  

Столь резкое возрастание математических трудностей привело к многочисленным попыткам 
модифицировать уравнение (1) путем введения подгоночных параметров. Например, в [51] бы-
ло предложено использовать для интерпретации экспериментальных данных по термическому 
разложению солей уравнение  

1
1)(

+−−−=
νν

α ktktet                                             (2) 

т.е. в показателе экспоненты по сравнению с уравнением (1) добавлен еще один член (в проти-
воположность величине d в (1), ν в этом уравнении – формальный подгоночный параметр). 
Уравнения порядка реакции были попросту заимствованы из гомогенной кинетики. В итоге в 
обиходе топокинетики появилось десятка два моделей, различных по своей обоснованности. 
Наиболее известные приведены в таблице 1. Обращает на себя внимание, что эти модели гораз-
до проще моделей, используемых для описания гомогенных реакций, тогда как реакции гораздо 
сложнее.  

Сказанное можно подытожить следующим образом. Попытки адаптировать в топокинетике 
заимствованный из теории фазовых переходов подход привели к двум крайностям практически 
без золотой середины между ними. С одной стороны – чрезмерно сложные модели [48,49], ко-
торые не нашли применения в практике кинетического анализа; с другой – множество чрезмер-
но упрощенных моделей, как строго обоснованных (например, (1)), так и содержащих подго-
ночные параметры, не имеющие внятной интерпретации (например, (2)). 
Практика применения такого набора моделей выявила со временем их статистическую нераз-
личимость.  Это было продемонстрировано следующим образом [52]. Из всех используемых 
моделей выбиралась одна, и рассчитывался набор численных данных при разумных значениях 
параметров. Затем в этот набор данных вносились поправки, имитирующие небольшие по-
грешности эксперимента. После этого симулированные таким образом «экспериментальные 
данные» анализировались с привлечением всех моделей в рамках обычного статистического 
анализа. В результате процедуры дискриминации находится, как правило, совсем не та модель, 
с помощью которой симулировался тестовый набор исходных данных. 

При значительном сходстве с упоминавшейся ситуацией в гомогенной кинетике, есть и 
принципиальные отличия. Главное из них состоит в том, что существенно различные исходные 
представления о механизме могут приводить к одному и тому же кинетическому уравнению. 
Пример этому приведен в [53]. Хорошо известное в гетерогенной кинетике уравнение 

     ( ))1/(ln αα −=kt                           (3)               

может быть получено исходя из предположений, что реакция протекает по автокаталитическо-
му гомогенному механизму, по цепному механизму самоускоряющегося самодиспергирования, 
по цепному радикальному механизму, по диффузионному механизму. Много таких примеров 
приведено в [14]. 
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Таблица 1. Кинетические уравнения, применяющиеся для описания твердофазных реакций 

№ 
Дифференциальная форма 

=
dt
dα

 
Интегральная форма 

=kt  Принятое название 

1 1−αk  
2

2α
 Одномерная диффузия 

2 αk  αln  Экспоненциальный закон 
3 2/1αk  2/12α  Степенной закон; n=2 

4 3/2αk  1/33
2
α  Степенной закон; n=3 

5 4/3αk  4/1

4
3α  Степенной закон; n=4 

6 k  α  Линейный закон 
7 2/1)1( α−k  [ ]2/1)1(12 α−−  Сжимающаяся площадь 

8 3/2)1( α−k  [ ]3/1)1(13 α−−  Сжимающийся объем 
9 )1( α−k  )1ln( α−−  Первый порядок 

10 2)1( α−k  ( ) 11 −−α  Второй порядок 

11 ( )[ ] 2/11ln)1( αα −−−k  ( )[ ] 2/11ln2 α−−  КЕКАМ8; n=2 

12 ( )[ ] 3/21ln)1( αα −−−k  ( )[ ] 3/11ln3 α−−  КЕКАМ; n=3 

13 ( )[ ] 4/31ln)1( αα −−−k  ( )[ ] 4/11ln4 α−−  КЕКАМ; n=4 

14 )1( αα −n  
α

α
−1

ln  Праут-Томпкинс 

15 [ ] 1)1ln( −−− αk  ααα +−− )1ln()1(  Двумерная диффузия 

16 [ ] 3/213/1 )1()1(1 αα −−−
−k  ( )[ ]23/111

2
3 α−−  Трехмерная диффузия 

17 [ ] 13/1 1)1( −− −−αk  
( ) ⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ −−− 3/21

3
21

2
3 αα

 
Гистлинг-Браунштейн 

 
  

топокинетике. С переходом к неизотермическому эксперименту связывались надежды на раз-
                                      

Таким образом, неоднозначность взаимосвязи кинетики и механизма в этом случае сложнее. 
При ее анализе, так же как и в гомогенной кинетике, прозвучали идеи комплиментарности мо-
делей. Однако авторы [54] подчеркнули принципиальную возможность двух вариантов: (1) ни 
одна из моделей в отдельности не описывает реакцию, и поэтому необходимо использовать 
несколько комплементарных моделей; (2) рассматриваемые модели различаются по своей ма-
тематической форме намного больше, чем по физическому содержанию. По результатам изуче-
ния всего множества моделей с использованием методов функционального анализа они скло-
нились ко второму варианту. 

Стала понятна ограниченность традиционной стратегии анализа данных. Так же, как и в го-
могенной кинетике, она со временем изменилась. Однако это изменение было вызвано не 
столько изложенными соображениями, сколько существенным смещением акцентов на неизо-
термический эксперимент (проведение реакции в условиях программируемого нагрева). Заме-
тим, что в гомогенной кинетике неизотермический эксперимент не играет такой роли, как в 

 
8 Это уравнение упоминается в литературе по гетерогенной химической кинетике под различными на-
именованиями. Аббревиатура КЕКАМ означает уравнение Колмогорова – Ерофеева – Казеева – Аврами 
– Мампеля.  

 125



Реакции кристаллов: взаимосвязь кинетики и механизма 

решение основных проблем анализа данных в топокинетике, однако на первом этапе такой пе-
реход только усложнил ситуацию. При использовании существующего арсенала моделей для 
анализа неизотермических данных выяснилось, что во многих случаях ни одной кинетической 
модели из почти двух десятков не может быть отдано предпочтение перед другими [13].  

Именно это вынудило перейти от традиционной стратегии  
 

 двум новы м: model-free (isoconversional) и NPK. Устоявшихся терминов в русском 

 равных степеней превращения (model-free, isoconversional) [55,56] – 
оц

 

 
к м подхода
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q2
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…/L 
.*“Cе
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языке для них пока нет.  
Основная идея метода
енить энергию активации Еа и предэкспоненту А, не конкретизируя вид кинетического урав-

нения. Для этого при различных скоростях нагрева β фиксируют температуру, при которой 
достигается заданное значение степени превращения α. Основные величины в этом случае свя-
заны между собой соотношением  

( ) ( )
( ) RT

E
dTd

fA a−⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

/
lnln

α
αβ                                                       (4) 

Тангенс угла наклона зависимости ln(β)  от 1/Т дает значение –Еа/R при заданном α. Это значе-

 
дна из основных проблем использования этого метода заключается в том, что энергия актива-

kinetics) [57,58] – трансформировать имеющиеся 
не

ние не зависит от конкретного вида кинетического уравнения f(α), которое может быть уточне-
но на следующих стадиях анализа данных. Новая стратегия выглядит следующим образом 
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О
ции нередко зависит от степени превращения. 

Основная идея метода NPK (non-parametric 
изотермические данные в изотермические. Для этого исходные данные дискретизируются и 

представляются в виде матрицы, строки которой соответствуют различным степеням превра-
щения α1 … αn, а столбцы – различным температурам Т1 … Тm. Метод основывается на предпо-
ложении, что скорость реакции может быть представлена как произведение двух независимых 
функций f(α) и  f'(T). В дискретном варианте эти функции представляются как вектор-столбцы  

( ) ( ) ( ){ }Tfff= .....a ααα

( ) ( ) ( ){ T
m }

n

TfTfTf ′′′= .....21

21

b
                                                      (5) 

Скорость реакции может быть записана как их произведение . Для нахождения векто-
ачениям

ух методов привело к выводу, что составляющие "кинетического 
три

 дел дает масштабный проект “Вычислительные 
асп

 TabW =
ров a и b используется метод разложения по сингулярным зн . В рамках этого метода 
определение энергии активации также не зависит от конкретного вида кинетического уравне-
ния. Отметим, что его появление – это в каком-то смысле возврат к практике изотермического 
кинетического анализа.  

Использование этих дв
плета" (кинетическое уравнение, энергия активации, предэкспонента) по отдельности неин-

формативны. Поэтому речь идет только о последовательности, в которой они определяются, а 
не об отказе от кинетических уравнений.  

Представление о современном состоянии
екты кинетического анализа (Computational Aspects of Kinetic Analysis)”, проведенный Меж-

дународной конфедерацией по термическому анализу и калориметрии (ICTAC) [13]. В его рам-
ках большой коллектив специалистов, по сути, вернулся ко всем основным нерешенным про-
блемам, так или иначе обсуждавшимся ранее в литературе. По своему замыслу проект перекли-
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кается с обсуждавшимся в разделе о гомогенных реакциях. Участникам были предложены ре-
альные экспериментальные данные по термическому разложению перхлората аммония и кар-
боната кальция (изотермические и неизотермические), а также симулированные данные, рас-
считанные исходя из определенных моделей. На основании сопоставления различных подходов 
к анализу данных и полученных результатов была предпринята попытка оценить реальные воз-
можности кинетического анализа и, главное, предсказать основные тенденции его развития.  

Отметим вначале те выводы и тенденции, которые созвучны основным направлениям разви-
тия

ние многоста-
ди

по своему смыслу должен быть целым – это размер-
но

 
по

 кинетики гомогенных реакций. В качестве одной из основных тенденций прогнозируется 
изучение механизмов многостадийных топохимических реакций. При этом подчеркивается 
необходимость сместить акценты с вычислительных аспектов кинетического анализа на луч-
шее планирование экспериментов с целью изучения закономерностей перераспределения хи-
мических связей, ведущего к образованию новых веществ [13]. В экспериментальном плане 
большой интерес представляет новый метод CRTA (Control Rate Thermal Analysis, термический 
анализ при контролируемой скорости), который позволяет проводить реакцию в контролируе-
мых мягких условиях и сочетать кинетические исследования с локальными [59].  

Некоторое недоумение вызывает то, каким образом реализовано моделирова
йных реакций. Представление об этом дает следующий пример. Изотермическое разложение 

перхлората аммония моделируется как две параллельные «стадии», одна из которых описыва-
ется уравнением (1) (найдено значение параметра n=3.56), а вторая – формальным уравнением 
второго порядка (n=0.19) [60]. Такое сочетание уравнений ничем не мотивировано. Рассматри-
вая те же стадии как последовательные, тот же автор получил для уравнения (1) n=3.10 и для 
уравнения второго порядка n=0.21. Полученные значения очень близки. Столь же близкие зна-
чения получаются и для эффективной энергии активации: 66.9 и 66.5 кДж/моль соответственно. 
Таким образом, две модели (две последовательные стадии и две параллельные стадии) оказы-
ваются недискриминируемыми.   Приведенный пример не единичен. В проекте можно найти 
много комбинаций известных моделей.  

Показатель степени в уравнении (1) 
сть реакционного пространства. В последнее время встречается интерпретация нецелого ре-

зультата как фрактальной размерности. Теория фракталов [61,62], быстро найдя разнообразное 
применение в гетерогенной химии [63], не обошла и гетерогенную химическую кинетику [64-
66]. Но в случае геометрико-вероятностных моделей она оправдывает дробность показателей в 
уравнениях лишь на первый взгляд. С формальной точки зрения, сложную проблему представ-
ляет согласование представлений о фракталах с жестким требованием выпуклости зародыша. С 
вычислительной точки зрения дробная размерность вполне может быть просто следствием на-
рушения условий применимости модели, а не свидетельством фрактальной размерности грани-
цы раздела. Если все же есть основания предполагать образование фракталов, то возникает еще 
один вопрос – в результате чего они образуются. Фракталы в большей степени характерны для 
диффузионной кинетики [63], а геометрико-вероятностные модели с диффузией несовместимы 
[50]. Сказанное, конечно, не отрицает интересных аспектов гетерогенной кинетики, связанных 
с фракталами. Но существующий формализм не приспособлен для обсуждения этих аспектов.  

За многочисленными нюансами развития топокинетики важно не упустить, что ни один из
дходов, ни одна из моделей не позволяет обсуждать вопрос о том, каким именно образом 

химические взаимодействия обеспечивают возникновение и эволюцию реакционной зоны в 
твердом образце. Немного перефразируя Чаадаева, можно сказать, что в рамках сложившегося 
формализма геометрия полностью заслонила химию.  
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Сопоставление подходов: различия без общности 
е страны, которые 

 
С гомогенной и гетерогенной кинетикой дело обстоит наоборот: языки этих двух смежных

а

 

 
 

Англия и Америка – это дв
разделяет один язык. 

Б. Шоу 

 
р зделов химической кинетики совершенно различны. 

Современная гомогенная кинетика работает с достаточно сложными механизмами. Кинети-
ческая модель – это система нелинейных дифференциальных уравнений, число которых в об-
щем случае равно числу элементарных стадий, включенных в механизм. Переменные модели – 
концентрации химических веществ.   Основные проблемы связаны с формулировкой адекват-
ного набора механизмов и с корректным анализом нелинейных систем дифференциальных 
уравнений, но не с формализацией того или иного механизма.   

Топокинетика вкладывает в термин "механизм" иной смысл. Это не химический механизм, а 
геометрико-вероятностные закономерности образования и эволюции реакционной границы 
раздела. Кинетическая модель – одно уравнение, как правило, чрезмерно упрощенное, нередко 
применяемое в интегральном виде. Переменная модели – степень превращения α, определенная 
в терминах геометрических вероятностей и, как правило, не соотнесенная с какими-либо хими-
ческими понятиями.  

Химическая кинетика явилась поставщиком важных идей и интересных объектов синерге-
тики [67,68]. Достаточно упомянуть колебательные химические реакции [69]. В свою очередь, 
она значительно обогатилась в результате бурного развития общих методов исследования не-
линейных систем [70]. На рубеже ХХ-ХХI вв. она оказалась естественно интегрированной в 
рамки этих интенсивно развивающихся междисциплинарных направлений, что в значительной 
степени определяет тенденции ее дальнейшего развития. Но это относится только к кинетике 
гомогенных и гетерогенно-каталитических реакций, тогда как ситуацию в смежной области 
даже некоторые из ее безусловных лидеров характеризуют как стагнацию [71]. 

И все же интуиция химика подсказывает, что при всех различиях гомогенные и гетероген-
ные реакции имеют гораздо большую общность, чем используемые для их описания формализ-
мы. Любая химическая реакция – это некоторая совокупность элементарных актов.  И это по-
буждает искать точки соприкосновения и взаимосвязи.  

Рис. 2 - это взгляд на развитие химической кинетики Д. Хершбаха, одного из авторов метода
молекулярных пучков (Нобелевская премия 1986 г.). "Три эры в развитии химии изображены в 
виде возвышающихся друг над другом гор, поскольку эра термохимии явилась предпосылкой 
наступления эры структуры, а вместе они лежат в основе эры динамики. Все три горы связаны 
с обширной равниной, символизирующей синтетическую химию, которая все ближе подходит 
к эре динамики по мере того, как обе они устремляются ввысь и исчезают в облаках, символи-
зирующих окончательный триумф квантовой химии" [72]. Этот рисунок позволяет прокоммен-
тировать сложившуюся на сегодняшний день ситуацию.  Значительным достижением гомоген-
ной химической кинетики является то, что все уровни описания реагирующей системы интег-
рированы в единый формализм. В топокинетике, напротив, это практически полностью изоли-
рованные острова. Геометрико-вероятностный подход сложился в основном в рамках термохи-
мии. Даже обширная информация, относящаяся к явлениям локализации, которая очень важна 
для понимания природы реакций в кристаллах, не может быть представлена в нем количест-
венно. Многочисленные структурные исследования, таким образом, представляют собой изо-
лированный остров. Вместе с тем, становится все более очевидным, что проблемы анализа дан-
ных с использованием геометрико-вероятностных моделей, уже довольно давно получившие 
меткую характеристику "diagnostic limits", не могут быть разрешены в рамках термокинетики. 
Нужен такой аппарат, который позволял бы интегрировать все три уровня. 
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Рис. 2. Три эры в развитии 

В этом контексте важна возмо тации геометрико-вероятностного 
фо

ГЕОМЕТРИКО-ВЕРОЯТНОСТНЫЙ ФОРМАЛИЗМ 
особ называть разные 

 

В основе геометрико-вероятностной феноменологии, во многом определившей 
апп

химической кинетики [72]. 

жность другой интерпре
рмализма. 
 
 

Математика – это сп
вещи одним именем 

А. Пуанкаре
 

понятийный 
арат гетерогенной химической кинетики и сыгравшей важную роль в ее становлении как 

самостоятельного раздела химии,  лежит решение достаточно частной, на первый взгляд, зада-
чи о кристаллизации расплава стали.  Закономерен вопрос – что общего между кристаллизаци-
ей расплава стали и химической твердофазной реакцией. Кристаллизация расплава стали – это 
фазовый переход первого рода, протекающий по механизму образования, роста и столкновения 
зародышей. По этому же механизму протекает и ряд твердофазных химических реакций – 
именно тех, для которых возможно изучение механизма в кинетическом режиме. Таким обра-
зом, их объединяют универсальные геометрические закономерности, которые проявляются, в 
частности, в сигмоидной форме кривой "степень превращения – время", о которой уже шла 
речь. Общность, таким образом, относится к верхней ступени микро-макро иерархии.  

Первое решение задачи о столкновении растущих зародышей при кристаллизации расплава 
стали было дано А. Н. Колмогоровым [47] вскоре после того, как он сформулировал свою ак-
сиоматику теории вероятностей [73]. Несколько позднее и, по-видимому, совершенно незави-
симо появилась работа Джонсона и Мейля [74], которая в свою очередь инспирировала серию 
работ Аврами [75]. Хотя конечные уравнения, полученные этими авторами, совпадают, работы 
значительно различаются по методу и уровню строгости. В исторической ретроспективе хро-
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нологически первая работа [47] оказалась и наиболее математически строгой. В работе [74] был 
предложен элегантный "фиктивный механизм", достоинством которого является наглядность. 
В [75] подробно рассмотрены комбинаторные аспекты задачи, но при этом сделан ряд уступок 
с точки зрения строгости [50].  

В ходе становления теоретических воззрений в кинетике гетерогенных химических реакций 
ан

ожение геометрико-вероятностного формализма можно найти практически во всех мо-
но

ого формализма сложнее как в концепту-
ал

Геометрические аспекты 
То, чего не может геометрия,  

 
 обиход гетерогенной кинетики геометрию вводят два принципиальных положения: 

(i)

все

системы величину скорости накладывает довольно 
же

ализ универсальных геометрических закономерностей играл доминирующую роль. Однако 
со временем становится все более понятно, что устойчивый круг проблем дискриминации ки-
нетических геометрико-вероятностных моделей является оборотной стороной этой универ-
сальности.  Сказанное заставляет вернуться к концептуальным и математическим основам гео-
метрико-вероятностного подхода. При этом обращает на себя внимание, что формальная веро-
ятностная схема, лежащая в его основе, допускает иную содержательную интерпретацию, при-
водящую к хорошо известным уравнениям моно- и бимолекулярных гомогенных реакций. При 
сопоставлении этих двух интерпретаций становятся очевидными те ограничения, которые гео-
метрико-вероятностный смысл основной переменной налагает на возможности конкретных 
моделей, а главное – на тот физико-химический смысл, который может быть в эти модели вло-
жен.  

Изл
графиях по гетерогенной химической кинетике, в частности в[14-16, 45,50,76-79]. При этом 

акцент делается на конкретных моделях и их использовании, особенно в более поздних моно-
графиях. Некоторые основные понятия, лежащие в основе подхода, остаются при этом в тени. 
Эти понятия настолько просты и стали в наше время настолько привычными, что порой мы не 
отдаем себе отчет в том, в какой степени они определяют возможности геометрико-
вероятностного подхода и правомерность (или неправомерность) тех выводов, которые дела-
ются на основании частных моделей. Вместе с тем понятно, что истоки проблем дискримина-
ции следует искать не на уровне частных моделей, а на уровне исходных положений. Поэтому 
представляется  нелишним вернуться к этим исходным положениям, отметив при этом некото-
рые из связанных с ними дискуссионных вопросов. 

Вероятностные аспекты геометрико-вероятностн
ьном, так и в математическом плане. Поэтому им, как правило, уделяется существенно боль-

ше внимания. Однако среди проблем, связанных с геометрико-вероятностным описанием, есть 
немало таких, которые не содержат никаких вероятностных аспектов, а связаны только с пред-
ставлением о свободном росте зародышей. Изложение будет рельефнее, если выделить эту гео-
метрическую часть.   

 

не можем и мы 
Б. Паскаль 

В
реакция протекает на границе раздела фаз; (ii)граница раздела образуется путем образования 

зародышей (т.е. в начале процесса она многосвязна, представляет собой ансамбль зародышей).  
Как бы ни был сложен процесс, для изучения его кинетики необходимо ввести единую для 
й системы величину скорости,  которая дает интегральное представление о внутренних осо-

бенностях этого процесса и их зависимости от внешних условий. Понятно, что для гетероген-
ных систем сделать это гораздо сложнее, чем для гомогенных.  Возникает вопрос: какую теоре-
тическую функцию в терминах образования и роста зародышей можно сопоставить таким экс-
периментальным величинам, как потеря массы при прокаливании или тепловыделение,  и како-
вы при этом будут основные переменные?  

Необходимость ввести единую для всей 
сткие требования на форму, ориентацию и линейную скорость роста зародыша.  
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 Все зародыши должны иметь одинаковую форму. В современной практике  для просто-

 ля всех зародышей. Только при этом условии 

  отдельного зародыша v(t) не должна зависеть от момента τ его 

 
спользование любой из геометрико-вероятностных моделей означает, что эти условия счи-

таю

dvtr
τ

ξξτ )(),( . Тогда 

                                      (6) 

где k – коэффициент пропорциональности, Ln – закон зародышеобразования с – коэффициент 

 Вероятностные аспекты  
логика нашего мира – это исчисле-

Дж. К. Максвелл 
  

сть входит в обиход гетерогенной кинетики в связи с необходимостью учесть слу-
чай

генных реакций 
сос

 по названию величина есть и в гомогенной кинетике. 
В 

ты нередко принимается сферическая форма. Заметим, что хотя это и самый простой 
вариант с точки зрения вычислений, он плохо сочетается с соображениями симметрии и 
при этом отнюдь не требуется теорией.  
Ориентация должна быть одинаковой д
для характеризации зародыша достаточно линейного размера r. (В случае сферических 
зародышей вопрос ориентации не возникает, чем, вероятно, и объясняется отдаваемое 
им предпочтение.)  
Линейная скорость роста
возникновения. Другими словами, в любой момент времени t все зародыши, независимо 
от их возраста, должны иметь одну и ту же линейную скорость роста. Это требование 
теории: в противном случае очень сложно приписать всей системе в целом единую ве-
личину скорости.  

И
тся выполненными. К вопросу о том, насколько обосновано такое предположение, мы вер-

немся ниже. В оговоренных рамках рост ансамбля зародышей может быть описан следующим 
образом. Постулируется, что скорость процесса W пропорциональна суммарной длине границы 
раздела. Радиус (линейный размер) r зародыша, возникающего в момент τ, составит к моменту t 

t

∫=

∫ ⋅⋅=
t

d
n dtrcLktW

0

),()()( ξξξ

формы (в случае круговых зародышей с = 2π), d – размерность зародыша (2 или 3), ξ - перемен-
ная интегрирования. Эта формула справедлива только до того момента, когда зародыши начи-
нают сталкиваться между собой.  

 

Истинная 
ние вероятностей 

Вероятно
ные столкновения случайным образом расположенных зародышей. Характерной и сущест-

венной в данном контексте особенностью обсуждаемого геометрико-вероятностного форма-
лизма является независимость основных результатов от размерности реакционного пространст-
ва [47,50]. Это, в частности, дает возможность ограничиться плоским случаем. Однако дело не 
только в простоте и наглядности: в случае химических реакций с участием кристаллического 
реагента двумерный подход имеет гораздо более глубокие основания [80-82].  

Основная переменная. Одна из основных особенностей кинетики гетеро
тоит в том, что в рамках континуального геометрико-вероятностного подхода основной ве-

личиной является не скорость, а степень превращения α, которая определяется как (геометри-
ческая) вероятность того, что произвольно выбранная в объеме исходной фазы точка А попадет 
к рассматриваемому моменту времени t внутрь фазы новообразований. Скорость определяется 
как производная степени превращения.  

Аналогичная по функциям и такая же
этой связи необходимо подчеркнуть, что между ними имеются существенные различия. В 

гомогенной кинетике степень превращения выражается через имеющую химический смысл 
величину – число молей реагента. В нашем случае α выражается через величину площади (или 
объема), непосредственно не имеющую химического смысла. Тот факт, что и в том и в другом 
случае мы приходим к безразмерной величине, изменяющейся от 0 до 1, не сглаживает этих 
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различий. Отметим в этой связи, что в случае нестехиометрической гомогенной реакции сте-
пень превращения определяется для каждого компонента отдельно, в то время как для несте-
хиометрической гетерогенной реакции такой возможности нет. Имеется и более существенное 
отличие. С "гомогенной" степенью превращения можно связать другую величину, степень про-
текания (полноты) реакции (Де Донде), которая является свойством системы [83].  

Основная схема. Определенная выше  в терминах 
гео

области, центрально-симметричной по о

 точек, является условием доста-
точ

dvctLtS g
τ

ξξττ ))((,),(

pi=Ln(τi)Lg(τi,t)∆τ + o(∆τ), а вероятность образования более чем одного зародыша есть o(∆τ). 

                                                 (7) 

В результате искомая вероятность того, что точка А попадет к моменту t внутрь области, под-

                           (8) 

что и является основным соотношением, посредством которого α(t) увязывается с представле-
нием об ансамбле растущих зародышей.  

Рис. 3. Формирование системы взаимно 

метрических вероятностей степень превращения α 
может быть увязана с представлениями об образова-
нии, росте и столкновении зародышей и вычислена в 
терминах закона зародышеобразования Ln и закона 
роста Lg следующим образом. Для того чтобы произ-
вольно выбранная в пределах исходной фазы точка А 
попала к контрольному моменту времени t внутрь об-
ласти, подвергшейся превращению, нужно, чтобы в 
более ранний момент времени τ<t появился зародыш, 
причем на таком расстоянии r от точки А, чтобы в про-
цессе своего роста он успел поглотить точку А к мо-
менту t (рис. 3а). В [50] такой зародыш называется 
"агрессором". Для заданных значений τ и t величина r 
определяется скоростью роста зародыша в данном 
направлении (с учетом его формы). К поглощению 
точки А  в момент времени t приведет, очевидно, воз-
никновение зародыша в любой из точек очень тонкой 
тношению к зародышу, радиус которой r определяется 

выбранным значением τ (рис. 3б). К тому же результату приведет и возникновение зародыша 
внутри этой области в более ранний момент времени.  

Таким образом, появление зародыша в одной из указанных

K 

независимых вероятностей. 
 

ным, но не необходимым для поглощения точки А. Поэтому вычисление α(t) строится на 
обратном утверждении: если к моменту времени τ внутри соответствующей области радиуса r 
(рис. 3б) не возникнет ни одного зародыша, то к моменту времени t точка А не попадет внутрь 
области, подвергшейся превращению. Это позволяет перейти к системе взаимно независимых 
событий. Интервал времени [0,t] разбивается на n равных частей, а пространство вокруг точки 
А – на соответствующие вложенные друг в друга концентрические области. Процесс образова-
ния зародышей предполагается Пуассоновским. Это означает, что вероятность образования 

одного зародыша в области, имеющей площадь ( )
t

2 , равна 

Вероятность того, что зародыш не возникнет, равна q

∫==

i=1-pi. Для последовательно расширяю-
щихся областей на рис. 3б вероятности qi являются взаимно независимыми, и соответственно, 
вероятность того, что точка А не будет захвачена фазой новообразований к контрольному мо-
менту времени t, может быть вычислена как их произведение: 
 

∏
=

=
N

i
iqtQ

1

)()( τ

вергшейся превращению, равна  

∫−−=−≡
t

dtLLtQt gn

0

)),()(exp(1)(1)( τττα
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Выражение для скорости получается дифференцированием (8) по t с учетом того, что  
t

'Lg 

                                           (9) 

Заметим, что второй сомножитель уже фигурировал ранее (6): когда речь шла об ансамбле сво-
бодно растущих зародышей, эта величина представляла собой суммарную длину границы раз-

В этом и состоит суть подхода Джонсона-Мей
последнем шаге вычислений, области перекрыван

ко в том случае, если выполнены четыре условия, которые были четко сформулированы в 
[47

родыши должны быть малы по сравнению с общим объемом реакционного пространства. 

iii. 
авляется требование вы-

iv. 
метрическим, а не вероятностным.  

Ес шается, то согласно [50] 

                      (11) 

т.е. мы получаем лишь оценку сверху для степени превращения.  
Если первые два условия особых проблем не вызывают, то два других представляются, на 

пер еакциями. Третья посылка 
нер

(t, t)=0 и [ ] ∫=t dvtcvtLg ξξτ )()(2),( : 

 
τ

∫

∫ ∫

−⋅

⋅

⋅=
•

t

g

t t

dtLL

ddvLc

tvt

n

n

0

0

)),()(exp(

])()([2

)()(

τττ

τξξτ

α

τ

дела. Какой смысл она имеет в (9)? Ответ на этот вопрос дает подход, развитый в работе [74]: 
это т.н. расширенная длина границы раздела lext, рассчитываемая в предположении, что заро-
дыши растут "не замечая друг друга". Эта величина легко вычисляется. Третий сомножитель в 
(9) равен 1-α(t), т.е. вероятности для произвольной точки попасть внутрь маточной фазы. Таким 
образом, выражение для скорости может быть записано в виде 

))(1)(()()( ttltvt ext αα −=
•

                                                 (10) 

ля: сначала вычисляется lext, а затем, на самом 
ия зародышей учитываются путем умножения 

расширенной границы раздела на множитель (1-α(t)), что дает реальную длину границы разде-
ла.  

 Основные условия применимости. Уравнение (8) является строгим решением задачи 
толь

]. Невозможность ослабить эти условия доказана и подробно проанализирована в [50]. В 
литературе по гетерогенной химической кинетике эти условия обсуждаются достаточно редко.  

 
i. Предполагается неограниченный объем исходной фазы; другими словами, растущие за-

ii. Предполагается пуассоновский закон зародышеобразования.  
Принцип геометрического подобия: одинаковая форма, ориентация и выпуклость. Срав-
нивая это со сказанным о свободном росте, мы видим, что доб
пуклости. 
Единство скорости роста, что полностью совпадает со сказанным выше и является требо-
ванием гео

 
ли условие (iv) или требование выпуклости нару

∫−≤
t

dtLLt gn )),()(exp(1)( τττα               
0

вый взгляд, плохо совместимыми с реальными обсуждаемыми р
едко обходится путем явного или неявного принятия сферической формы зародышей. В 

связи с четвертым условием необходимо особо подчеркнуть его несовместимость с диффузи-
онным контролем процесса, при котором скорость роста зародыша зависит от даты его возник-
новения, поскольку ττ −ttr ~),( . Можно указать случаи, когда геометрико-вероятностные 
модели все же используются для описания кинетики процессов, протекающих в диффузионной 
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области. Отметим, чт  наиболее очевидных примеров формальной аппроксимации, 
при которой найденные параметры не имеют физического смысла.  

Среди современных публикаций довольно высок процент таких, где геометрико-
вероятностные модели используются вообще без обсуждения этих условий применимости. Ни-
же п у х

о это один из

n

n
 условиях 

ii. дышей в самом начале процесса с плотностью β штук на 
единицу поверхности; v=Const.  ри этих условиях  

 
Гомогенная химическая интерпретация основной схемы. Го

реакции, мы сознательно или подсознательно проводим аналогию 
но

где p = 1-q; звездочка напоминает о том, что в данном случае мы
степенью превращения. Полагая p = Const = k, приходим к уравне

я

 будет оказано, что с ществует возможность и  строгого выполнения при одновременном 
включении в рассмотрение химической структуры твердого реагента.  

Основные частные случаи. К конкретным кинетическим моделям, о которых речь шла 
выше, приводит принятие тех или иных исходных гипотез о законе зародышеобразования L  и 
законе роста Lg. Чаще других в гетерогенной химической кинетике используются два частных 
случая соотношения (8).  

 
i. Постоянная интенсивность образования зародышей L =γ и постоянная скорость роста за-

родыша v. При этих
 ))1/(exp(1)( 1 +−−= + dtvct ddγα                      (12) 

Мгновенное образование заро
П

)exp(1)( ddtvct βα −−=                                            (13)  

воря о скорости химической 
с уравнениями скорости мо-

молекулярных и бимолекулярных реакций в качестве наиболее простых и разработанных в 
химической кинетике случаев. Схема формального вывода этих уравнений хорошо известна: 
записывается кинетический ЗДМ, производится разделение переменных, затем уравнение ин-
тегрируется (см., например, [84,85]).  

Как показано в [86,87], к тем же самым уравнениям можно прийти, минуя ЗДМ: по сути дела 
повторяя "слово в слово" изложенную выше вероятностную схему. Если в уравнении (7) подра-
зумевать под qi вероятность элементарного события, состоящего в том, что произвольно вы-
бранная молекула интересующего нас компонента не прореагирует в i-том интервале подразде-
ления времени 0 = t0 < t1 < ...< ti-1 < ti < ti+1 <...<tn = t, то, следуя той же вычислительной схеме, 
приходим к уравнению  

))(exp(1)( ∫−−=∗
t

dpt ξξα                                         (14) 
0

 имеем дело с "гомогенной" 
нию мономолекулярной реак-

ции 
ktet −∗ −=1)(α                                                 (15) 

Полага  )( ab
V
kp α−= , где а и b – начальные концентр

приходим  уравнению би

ации реагентов А и В, V – объем, 

 к молекулярной реакции 

⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞⎛

−=tA ex1)(*α
⎜
⎜
⎜
⎜

⎝
−−

−

tab
V
kba

ba

)(exp
lnp                               (16) 

Таким образом, общая геометрико-вероятностная схема допускает н
но и гомогенную интерпретацию.  

е только гетерогенную, 

Вспомним, далее, что основной переменной в рамках геометрико-вероятностного форма-
лизма является не скорость, а степень превращения. Это позволяет сделать еще один шаг и раз-
делить геометрико-вероятностную схему саму по себе и ее анимацию, т.е. введение в схему 
понятия скорости [88,89]. Такую возможность иллюстрирует рис. 4. 
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Будем бросать на единичную площадь случайным 
образом круги различных достаточно малых диамет-
ров так, чтобы они не выходили за границу этой об-
ласти, и подсчитывать долю поверхности, покрытую 
кругами. Последовательность бросания кругов без-
различна, и они могут частично или полностью нала-
гаться друг на друга. В совокупности такие круги 
образуют покрытие рассматриваемой единичной 
плоскости. В терминах покрытий можно – не при-
влекая представления о росте и столкновении заро-
дышей – получить обсуждавшееся ранее соотноше-
ние . Таким образом, проблемы анализа 
данных с использованием геометрико-
вероятностных моделей могут быть разделены на 
группы, связанные с математическим формализмом, 

его анимацией и интерпретацией.  

extαα −−= e1

 

Рис. 4. К формулировке геометрико-
вероятностной схемы в терминах 
покрытий. 
 

Анализ геометрико-вероятностной схемы в терминах покрытий показывает, что основная 

связанная с ней проблема состоит в том, что одной и той же точке на фазовой плоскости ( ) 
соответствуют различные (по числу и размеру) наборы зародышей [88]. Эта общая неоднознач-
ность с неизбежностью проявляется и при анализе конкретных данных.  Уменьшить ее можно 
за счет перехода от формализма покрытий к формализму разбиений.  

⋅

αα ,

 
Формализм разбиений 

Нет ни одной области математики, как бы абст-
рактна она ни была, которая когда-нибудь не 
окажется применимой к явлениям действитель-
ного мира. 

Н.И. Лобачевский  
  

 Судьба теории случайных мозаик – прекрасная 
иллюстрация этого утверждения. 

На рис.5 схематически изображена реальная 
картина, которая наблюдается после завершения 
того или иного процесса, протекающего путем об-
разования, роста и столкновения зародышей. Так 
выглядит, например, тщательно подготовленный 
металлографический шлиф. Геометрико-
вероятностный подход в терминах покрытий не 
дает возможности описать и проанализировать та-
кую структуру.  

С точки зрения стохастической геометрии  [90-
93] она представляет собой случайную мозаику. 

Одной из первых работ, в которых  случайные мозаики появились в качестве объекта матема-
тического исследования, была работа Джонсона и Мейля [74]. Интересно отметить, что этой 
работе суждено было стать источником развития двух направлений в науке. Наряду с работой 
[47] она способствовала проникновению идей и методов теории геометрических вероятностей в 
кинетику гетерогенных химических реакций, что в значительной степени определило концеп-
туальный аппарат этой области физической химии. При этом в кинетике гетерогенных реакций 
были восприняты те результаты работы [74], которые сформулированы в терминах покрытий, 
прежде всего соотношение между фиктивной и истинной степенями превращения   
А результаты, связанные с разбиениями плоскости на случайные ячейки, послужили толчком к 
развитию теории случайных мозаик, что способствовало, в частности, выделению стохастиче-
ской геометрии в самостоятельный раздел математики [90,92,94-98]. В настоящее время мозаи-

extαα −−= e1 .

 
Рис. 5. Фрагмент случайной мозаики. 
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ки Джонсона-Мейля и процессы Джонсона-Мейля принадлежат к числу основных объектов 
стохастической геометрии [90,99-101]. Различные аспекты стохастической геометрии, связан-
ные со случайными мозаиками, изложены, в частности, в монографиях [102-110]. Изначально 
они развивались как абстрактный раздел математики. Но со временем язык случайных мозаик 
нашел применение в самых разных разделах естествознания, в частности в статистической кри-
сталлографии[111-114], при моделировании пен [115-118], при изучении клеточных структур в 
биологии [120-122], при создании математических моделей зернистых сред [123-126]. Такая 
широкая сфера приложений способствовала дальнейшему развитию теории случайных мозаик 
[127-130], что создало предпосылки для ее использования в других областях. В частности, два 
направления, берущие начало в работе [74] и развивавшиеся на протяжении 60 лет практически 
независимо друг от друга, сходятся в контексте проблемы адекватного описания кинетики 
твердофазных реакций.  

Соотношение моделируемого явления и используемого математического формализма далеко 
не всегда бывает простым и очевидным. В случае процессов образования и роста зародышей 
это соотношение складывается следующим образом. Случайная мозаика – это наглядная и не-
посредственная формализация реальной картины. Однако теория случайных мозаик оказалась 
весьма сложной и обрела достаточную завершенность относительно недавно, существенно 
позже, чем геометрико-вероятностный подход в терминах покрытий прочно вошел в обиход 
гетерогенной химической кинетики. Результаты теории случайных мозаик едва ли могли быть 
использованы при описании гетерогенных реакций до того, как в стохастической геометрии 
выкристаллизовалось и вошло в устойчивый обиход понятие типичного элемента [90,127,131]. 
Именно с появлением этого понятия при описании кинетики процессов образования, роста и 
столкновения зародышей возникает важный концептуальный выбор: либо полностью проигно-
рировать геометрические детали столкновения растущих зародышей в терминах покрытий, 
либо включить их в рассмотрение в терминах разбиений.  

Типичный элемент – это многоугольник, который в среднем представляет всю мозаику так 
же, как среднее значение представляет числовую выборку. Разумеется, он имеет несколько 
числовых параметров. Простейшему случаю мгновенного зародышеобразования соответствует 
мозаика Вороного. Типичный элемент мозаики Вороного имеет характеристики, представлен-
ные в таблице 2 (λ-плотность зародышей)  

 
Таблица 2. Основные характеристики типичного многоугольника случайной мозаики Вороного 

Число узлов типичного многоугольника 6=n  
Периметр типичного многоугольника λ/4=p  
Площадь типичного многоугольника λ/1=S  
Длина типичного ребра λ3/2=l  
Число ребер, выходящих из типичного узла 30 =n  

Суммарная длина ребер, выходящих из типичного узла λ/20 =l  
 
Зародышеобразованию с постоянной скоростью соответствуют мозаики Джонсона-Мейля. 

Как математический объект они существенно сложнее мозаик Вороного. По сравнению с мо-
заиками Вороного, мозаики Джонсона-Мейля значительно чаще исследуются методами чис-
ленного моделирования [100,132-135]. Приятно подчеркнуть, что в основе подавляющего 
большинства аналитических результатов, известных в настоящее время для случайных мозаик 
Джонсона-Мейля, порожденных Пуассоновскими точечными процессами, лежат весьма общие 
результаты, полученные харьковским математиком И.М. Сливняком [136].  

Интересно также, что одно важное свойство типичного элемента плоской случайной мозаи-
ки было известно еще до того, как случайные мозаики вообще стали изучаться в качестве само-
стоятельного математического объекта. Многоугольник плоской случайной мозаики имеет в 
среднем шесть сторон, независимо от механизма образования мозаики. Этот факт был установ-
лен чисто эмпирически Льюисом при микроскопических наблюдениях многочисленных срезов 
биологических тканей и подытожен им в статье [137]. Гораздо позднее аналогичные, по сути, 
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эмпирические наблюдения были предприняты для стальных металлических шлифов и дали те 
же результаты [138]. Однако значительно раньше этот факт и его чисто топологическая приро-
да были строго доказаны А. Д. Александровым в виде весьма общей теоремы [139]. Судя по 
ссылкам, эта работа долгое время оставалась незамеченной.  

Математический язык разбиений весьма сложен и еще не оформился окончательно. Его ис-
пользование в гетерогенной химической кинетике не сулит упрощения геометрико-
вероятностного формализма. В частности, с самого начала понятны значительные вычисли-
тельные трудности. Сложность и непривычность языка разбиений окупаются, прежде всего, 
предоставляемой им возможностью по-иному расставить существенные в концептуальном пла-
не акценты.  

Пространственное представление зародышеобразования. В терминах разбиений процес-
сы зародышеобразования обретают пространственное представление [89,140]. С точки зрения 
математического формализма это придает подходу большую однородность. В рамках традици-
онного подхода процессы зародышеобразования формализуются как чисто временные случай-
ные процессы, тогда как рост зародышей описывается как пространственно-временной процесс 
[14,77]. Это не вызывает трудностей до тех пор, пока геометрические детали столкновения за-
родышей не принимаются во внимание. Формализация процессов зародышеобразования в тер-
минах случайных мозаик в определенном смысле более информативна именно за счет одно-
родного пространственно-временного описания  процессов образования, роста и столкновения 
зародышей.  

Основная переменная. Выше уже подчеркивалось, что одна из особенностей континуаль-
ного геометрико-вероятностного формализма состоит в том, что роль основной переменной 
играет степень превращения. Стохастическое описание кинетики гетерогенных химических 
реакций основывается на ее вероятностной интерпретации в терминах объема (площади), зани-
маемой фазой новообразований к моменту времени t .  Скорость, таким образом, является ве-
личиной производной. Для плоских случайных мозаик аналитическое выражение функции рас-
пределения площади неизвестно даже в простейшем случае мозаик Вороного [127]. Зато из-
вестна функция распределения расстояний до соседей [94], одна из немногих точно известных 
функций распределения: 

( ) ( )( ) ( ) k
k

kk
k

k duuukuf 1221 exp!12)( −− −−= λπλπ                        (17) 

Здесь  - плотность мозаики; λ k  - номер соседа. Эта функция дает возможность вычислять 
средние расстояния до ближайшего, второго и т.д. соседей  

( )πλ)1(
)2/1(

−
+Γ

=
k

kuk                                           (18) 

где  - функция Эйлера. Функция распределения (17) в сочетании с понятием типичного 
элемента дает возможность оперировать непосредственно с величиной скорости. При этом две 
переменные геометрико-вероятностного описания меняются ролями: скорость становится ос-
новной переменной, а степень превращения – производной.  

( )•Γ

 
Детерминистическая и стохастическая задачи.  Выше уже отмечалось, что, описание сво-

бодного роста отдельного зародыша чисто детерминистическое. Требования одинаковой фор-
мы и ориентации зародышей, а также независимости скорости роста зародыша от его возраста, 
которые относятся к числу наиболее трудно выполнимых условий применимости геометрико-
вероятностных моделей, связаны именно с детерминистической частью задачи. Однако, при 
описании столкновения растущих зародышей в терминах покрытий, детерминистическая часть 
задачи практически полностью интегрируется в вероятностную. Это особенно наглядно иллю-
стрируется "фиктивным механизмом" Джонсона-Мейля. Именно такая взаимосвязь между де-
терминистической и стохастической подзадачами обеспечивает относительную простоту полу-
чения конечного результата за счет утраты некоторых информативных геометрических деталей 
столкновения зародышей. Альтернативная возможность заключается в том, чтобы столкнове-
ние растущего зародыша с непосредственными соседями моделировать как его столкновения с 
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ячейкой случайной мозаики [80,141,142]. По сути, это означает определенный способ анимации 
геометрико-вероятностной схемы в терминах разбиений.   

Простейшая кинетическая кривая. Случайной мозаике можно сопоставить кинетическую 
кривую по следующей схеме [141]. Каждая ячейка мозаики рассматривается как область, кото-
рую растущий зародыш, в конце концов, займет полностью. Рост зародыша в ячейке прослежи-
вается от момента его возникновения (t=0) до полного заполнения ячейки: для каждого значе-
ния времени t фиксируется периметр зародыша с учетом его столкновений с границами ячейки. 
Пример такой кривой l(t) приведен на рисунке 6; каждый пик на кривой соответствует столкно-
вению растущего зародыша с ребром ячейки случайной мозаики. Такую кривую будем назы-
вать примитивной. Сумма примитивных кривых по всем ячейкам мозаики L(t)=Σli(t) представ-
ляет собой зависимость длины границы раздела от времени. В отличие от примитивных кри-
вых, L(t) – гладкая кривая. Поскольку скорость гетерогенной реакции прямопропорциональна 
длине границы раздела, то с точностью до множителя кривая L(t) представляет собой кинетиче-
скую кривую, которая может быть сопоставлена с экспериментальной. В случае мозаики Воро-
ного такая кривая является простейшей в рамках геометрико-вероятностного формализма. В 
[141] показана кинетическая представительность типичной ячейки случайной мозаики. Ее ил-
люстрирует рис. 7, на котором сопоставлены две кривые, одна из которых представляет все 
5000 ячеек моделируемой мозаики Вороного, а вторая – единственную типичную ячейку. Если 
применить к полученной примитивной кривой процедуру сглаживания (которая в определен-
ном смысле аналогична процедуре усреднения), то кривые практически совпадают (рис. 8).  Но 
возможность ограничиться в расчетах одной типичной ячейкой – не единственный и не глав-
ный результат. Каждый пик на примитивной кривой соответствует столкновению растущего 
зародыша с одной из сторон типичной ячейки. Эти пики разбивают кривую на семь участков. 
Первый участок соответствует свободному росту зародыша. Второй пик (столкновение со вто-
рой стороной) соответствует точке максимума на кривой L(t).  В результате мы получаем воз-
можность гораздо более детального анализа кинетической кривой за счет выделения на ней 
характерных точек. Подробно эти вопросы рассмотрены в [141,143].  

  

Рис. 6. Пример примитивной  
кривой l(t). 

Рис. 7. Примитивная кривая типичной ячейки (сплошная ли-
ния) в сопоставлении с (нормированной) интегральной кривой 
для всей мозаики. 

0 0.5 1 1.5
0

1

2
l 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 r0

0.5

1

1.5

2

L,l

t 

 
Таким образом, в терминах разбиений 

описание намного детальнее, чем в терми-
нах покрытий. Это дает возможность прин-
ципиально реорганизовать общую структу-
ру задачи геометрико-вероятностного опи-
сания кинетики рассматриваемых реакций. 
Использование формализма разбиений 
позволяет выделить детерминистическую 
задачу описания свободного роста отдель-
ного зародыша и рассматривать ее отдель-
но от стохастической задачи описания воз-
никновения и столкновения зародышей. 
Именно это открывает возможность вклю-
чить кристаллическую структуру твердого 

 

Рис. 8. Сглаженная примитивная кривая типичной 
ячейки (сплошная линия) в сопоставлении с (норми-
рованной) интегральной кривой для всей мозаики. 
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реагента в рамки геометрико-вероятностной феноменологии. Основная концептуальная нагруз-
ка при этом падает на описание свободного роста зародыша в терминах кристаллической 
структуры исходного реагента. Такое описание, в свою очередь, существенно изменяет стохас-
тическую часть задачи: возникает новый класс случайных мозаик на плоскости, метрика кото-
рой отличается от Евклидовой. Наконец, детерминистическая и стохастическая части задачи 
должны быть согласованы между собой. Эти вопросы рассматриваются в следующем разделе. 
 

ДИСКРЕТНЫЕ ИЕРАРХИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ 

Мы можем анализировать
устанавливая некую иерархию

Р. Фейнман 
 

Одной из основных отличительных особенностей обсуждаемых реакций является то, что 
вст

меƒ%) 

L г!=…,ц/ (м=*!%). 

С каждым ность представ-

аемый подход основан на использовании математического понятия "разбиение Дирих-
ле"

От элементарного акта к фигуре локализации 
Пусть ж асии со справедливыми 
рассуждениями и с правдоподобие

Из сказанного ранее понятно, что трудности
в гораздо более простых гомогенных случаях, для которых концептуально все вроде бы
Но

лись еще Фарадеем [144]. 

 явления нашего мира, выделяя в нем разные уровни, 
 понятий и представлений 

упающий в реакцию кристалл одновременно является и средой протекания реакции. Оче-
видно, мы не имеем аналогий в других разделах химической кинетики (включая и реакции мат-
ричной изоляции). Конечно, в случае реакций в растворах растворитель тоже может выступать 
и как среда, и как реагент. Но при этом в качестве реагента выступает обычно небольшая часть 
растворителя, и структура раствора не претерпевает радикальных изменений. Химическая ре-
акция кристалла – это полное разрушение исходной кристаллической структуры: до начала 
реакции она есть, по окончании реакции ее нет (даже в частном случае когерентного превраще-
ния одной решетки в другую). Что бы ни образовывалось в качестве продуктов (газообразные 
вещества, расплав, аморфные продукты, кристаллические продукты), эта стадия есть всегда. 
Поэтому содержательная кинетическая модель должна включать в себя кристаллическую 
структуру исходного реагента. Кристаллическая структура описывается дискретными моделя-
ми, и это один из основных аргументов в пользу дискретных кинетических моделей. Обсуж-
давшиеся выше континуальные модели не дают возможности включить кристаллическую 
структуру в рассмотрение. Скорость, с которой кристалл вступает в реакцию, определяется 
факторами, принадлежащими трем разным уровням микро-макро иерархии: 

 3!%"е…ь .леме…2=!…%г% =*2= (м,*!%) 

 3!%"е…ь *!,“2=лл,че“*%L “2!3*23!/ (

 3!%"е…ь -%!м,!%"=…,  , . "%люц,, !е=*ц,%……%

 уровнем связан свой круг нерешенных проблем, но основную труд
ляют те, которые не могут быть решены изолированно и требуют сопряжения уровней между 
собой.  

Излаг
. В его рамках идеальная кристаллическая структура исходного реагента, его трансляцион-

ная симметрия и биографическая неоднородность формализуются в терминах трех разновидно-
стей разбиений Дирихле: планигонов, ячеек Вигнера-Зейца и случайных мозаик.  
 

е образ пирамиды, рожденный объемным, и будет в согл
м первоначалом и семенем огня 

Платон  

 сопряжения элементарных стадий возникают и 
 ясно. 

 когда в реакцию вступает кристалл, сопряжение элементарных стадий представляет собой 
дополнительную концептуальную проблему, а не просто технические трудности. Кристалл 
задает пространственно-временную взаимосвязь элементарных актов, и в результате рождается 
геометрическая форма. Это наблюдается в виде фигур локализации.  

Образование характерных фигур при протекании химических реакций с участием кристал-
лического реагента давно и хорошо известно. Такие фигуры описыва
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Од

локализации в общем 

ци

и групп атомов. Какие именно атомы смежны с 
деляется разбиением на планигоны.  

ин из первых обзоров в этой области был опубликован в позапрошлом столетии [145]. Фор-
мы очаговой локализации пытался связать с симметрией кристалла Кольшютер [146]. Накоп-
ленный с тех пор опыт на первый взгляд разноречив: места зарождения химического процесса 
и направления его развития в одних случаях удается, а в других – не удается связать с элемен-
тами симметрии кристалла. И это вполне объяснимо. Симметрия исходного кристалла, конечно 
же, не является единственным фактором, определяющим форму локализации. И все-таки при 
условии, что исходный кристалл подготовлен тщательно, и реакция проводится в специально 
подобранных мягких условиях, обеспечивающих кинетический режим, симметрийное соответ-
ствие, как правило, проявляется [147]. В этом случае говорят о росте отрицательного кристалла 
в исходной матрице. В чистом виде такой рост наблюдается в случае реакций, протекающих с 
образованием только газообразных продуктов. На рис. 9 приведены примеры образования шес-
тиугольных "пустот" в кристаллах HgO и ромбовидных в кристаллах NH4HCO3 [147]. К сожа-
лению, в современной экспериментальной практике тщательная подготовка кристалла для ки-
нетических исследований пока является исключением, а не правилом.  

На разных гранях одного и того же моно-
кристалла фигуры 

 

  

случае различны. В такой ситуации значи-
тельное преимущество имеет представление 
кристаллической структуры в терминах 
неприводимой кристаллической пластины 
[148]. Неприводимая кристаллическая пла-
стина включает в себя все атомные слои, 
параллельные рассматриваемой поверхно-
сти, которые отличаются либо базисными 
атомами, либо их проекциями. В терминах 
неприводимой кристаллической пластины 
задача сводится к двумерной, а трехмерная 
картина вырисовывается послойно [80,149].  

Отрицательный кристалл растет за счет 
того, что в результате вступления в реак-
ю атома или группы атомов повышается 

реакционная способность смежных атомов 
данным в кристаллической структуре, опре-ил

Планигон – фундаментальная область двумерной Федоровской группы. Равные и симмет-
рично расположенные планигоны образуют разбиение плоскости, причем такое, что движение, 
пе

ассифи-
кац

 
Рис. 9. Образование фигур термического разложения 
ксида ртути и гидрокарбоната аммония о
 

реводящее один из многоугольников в другой, переводит все разбиение в себя. Полный на-
бор таких преобразований образует группу симметрии данного разбиения. Теория планигонов 
построена Б.Н. Делоне с сотр. [150] и Грюнбаумом и Шепардом [151]. Планигон может иметь 
3, 4, 5 или 6 сторон. Если атомы реагента расположены по нескольким правильным системам 
точек (ПСТ), то планигон содержит по одному атому каждой ПСТ. Элементы симметрии рас-
полагаются на границе (но не внутри) планигона. Наряду с симметрией, планигоны учитывают 
комбинаторно-топологическую структуру объекта, и за счет этого описание кристаллической 
структуры в терминах планигонов детальнее, чем описание в терминах решетки: 17 двумерным 
Федоровским группам соответствует 46 сортов планигонов. Они перечислены в [150].  

Теория планигонов восходит к одной из древнейших задач геометрии о покрытии плоско-
сти, связанной с именами Платона, Архимеда и Кеплера. Уже тот факт, что полная кл

ия планигонов появилась лишь в 1959 году [152], свидетельствует о нетривиальности этой 
задачи, которая имеет много нюансов. Математический формализм теории планигонов основы-
вается на теореме Эйлера и довольно сложен. Попытка обобщить теорию на трехмерный слу-
чай наталкивается на огромные трудности. Пока это удалось сделать только для двух (из 230) 
Федоровских групп [153]. В самое последнее время начал складываться иной подход в терми-
нах символов Делоне [154], и есть первые обнадеживающие результаты. Но, наряду с этими 
сложностями, наглядное геометрическое представление результатов дает возможность излагать 
основные идеи, почти не прибегая к формулам.  
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В терминах планигонов наглядно видно, какие атомы кристаллической структуры смежны с 
данным. Это позволяет естественно связать кинетику роста отрицательного кристалла с эле-
ме

в, в зависимости от конкретной задачи. Примером может служить реакция 
тер

4 3 3 2 3

Монокристаллы пластинчатые, и в р
структуры NH4HCO3 показан на рис

 сопряженную пару. С соседними фрагментами 
та

нтарными актами реакции, обусловливающими этот рост, и их пространственно-временными 
взаимосвязями.  

Разбиение на планигоны можно строить для различных симметрично эквивалентных атомов 
или групп атомо

мического разложения гидрокарбоната аммония. На сегодняшний день этот пример пред-
ставляется самым простым: образуются только газообразные продукты, реакция не осложнена 
образованием промежуточных твердых фаз и множественными фазовыми переходами, визу-
ально наблюдаемый фронт реакции совпадает с реакционной зоной.  Элементарным актом ре-
акции является перенос протона от группы NH4

+ к группе HCO3
-. Кинетическая стабильность 

угольной кислоты [155] дает основания полагать, что в отсутствие паров воды реакция самого 
кристалла протекает по уравнению  

NH HCO  → NH  + H CO                                                  (19) 

еакцию вступает грань (001). Фрагмент кристаллической 
. 10. Ее анализ [156,157] позволяет предположить, что пе-

реносится протон, указанный стрелкой: он симметрично неэквивалентен трем остальным, кото-
рые между собой симметрично эквивалентны . 
На рис. 10b показана проекция кристаллической структуры на грань (001). На этой проекции 

видно, что два фрагмента NH4–HCO3 образуют
кого сопряжения нет, и естественно строить разбиение на планигоны для такой сопряженной 

пары. В нулевом приближении перенос двух протонов в сопряженной паре можно рассматри-
вать как зарождение реакционной зоны: в результате за счет нарушения решетки повышается 
вероятность переноса протона в восьми смежных парах (рис. 10b). На следующем шаге в реак-
ционной ситуации оказывается 16 сопряженных пар и т.д. [156]. Таким образом в модели воз-
никает дискретное время [158]. В реальных ситуациях реакция начинается на дефектах кри-
сталлической структуры, которые в этих терминах представляются различным числом случай-
ным образом расположенных планигонов. Возникает вопрос, как такие случайные геометриче-
ские фигуры со временем трансформируются в правильные и одинаковым образом ориентиро-
ванные отрицательные кристаллы. Это можно рассмотреть в терминах клеточных автоматов на 
планигонах [159]. 
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Рис. 10. Фрагмент кристаллической структуры NH4HCO3 в двух
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Клеточные автоматы – дискретный аналог аппарата дифференциальных уравнений в част-
ны

деляется значениями переменных, прини-
ма
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Локальные взаимодействия формулируются на языке клеточных автоматов в виде правил.  

)()1( sQsQ

х производных. Они представляют собой такую формализацию физических систем, при ко-
торой пространство и время дискретны, и физические величины могут принимать конечное 
множество дискретных значений [160-163]. Введены фон Нейманом и Цуссе в конце сороковых 
годов [164,165]. Возрождение интереса к клеточным автоматам в послевоенные годы и их ши-
рокое использование в естествознании в значительной степени связано с работами С. Волфрама 
[166-171]. Недавно, после длительного молчания этого интересного автора, появилась его книга 
[172], неоднозначно встреченная читателями [173]. Сейчас клеточные автоматы находят все 
более широкое применение в естествознании [174].  

Состояние клеточного автомата полностью опре
емых каждой из клеток. Состояние клетки на данном шаге определяется состоянием на пре-

дыдущем шаге этой клетки и всех клеток, образующих ее окрестность. Окрестности принято 
задавать в виде векторов смещения. Простейший пример – окрестность Мура. 

⎫⎧ ⎞⎛−⎞⎛⎞⎛−⎞⎛⎞⎛⎞⎛−⎞⎛⎞⎛⎞⎛ 111101010

⎭
⎬

Правило ℜ  является динамическим законом и представляет собой функцию, которая в качест-
ве аргумента берет текущую конфигурацию клеток Q(s) и возвращает конфигурацию, соответ-
ствующую следующему шагу: 

ℜ=+                                                            (21) 

Чаще всего его представляют в виде бул
 демонстриро-

ват

гонах [159], отличаются от обычных клеточных 
авт

ма детальное описание свободного роста 
и п

                                      

евой функции клетки и ее окрестности.  
Несмотря на предельную простоту конструкции, клеточные автоматы могут
ь очень сложное поведение [160] и в этом отношении являются подходящим средством для 

описания большого многообразия наблюдаемых форм локализации, чего нельзя сказать о су-
ществующих континуальных моделях. Еще одно немаловажное их достоинство - они успешно 
используются для моделирования фазовых переходов первого рода [161], которые составляют 
неотъемлемую часть твердофазных реакций.  

Клеточные автоматы, задаваемые на плани
оматов. Регулярная кристаллическая структура создана природой, а не задана произвольно, 

и на первый взгляд аналогия между двумерной кристаллической решеткой и правильной ре-
шеткой клеток двумерного автомата представляется не только очевидной, но и тривиальной. В 
действительности взаимосвязь между ними оказывается намного сложнее. Атомы ПСТ пред-
ставлены планигонами, в центре действия которых они расположены. Но разбиение на плани-
гоны неоднородно. Требуемой однородностью обладают два других, несколько более крупно-
масштабных, разбиения на параллелогоны и ячейки Вигнера-Зейца9. При описании кинетики 
химических реакций их можно рассматривать как клетки клеточных автоматов. Таким образом, 
требуемым набором свойств обладает только суперпозиция разбиений, каждая ячейка которого 
составлена из планигонов. Такие автоматы несколько сложнее традиционных, как в отношении 
правил, так и в отношении окрестностей. Группа симметрии р1 может рассматриваться в этом 
контексте как связь с традиционными двумерными клеточными автоматами: она представлена 
квадратными и шестиугольными многоугольниками, которые одновременно являются плани-
гонами, параллелогонами и ячейками Вигнера-Зейца. 

Клеточные автоматы на планигонах допускают весь
озволяют затронуть ряд интересных аспектов зародышеобразования, которые не укладыва-

ются в рамки принятого в настоящее время континуального формализма. Непосредственное 
экспериментальное изучение процессов зародышеобразования является в случае гетерогенных 
химических реакций чрезвычайно сложной задачей [14]. Поэтому в подавляющем большинстве 

 
9 Ячейка Вигнера-Зейца представляет трансляционную симметрию кристалла[175]. Она имеет ту же 
точечную симметрию, что и соответствующая решетка Браве, и содержит по одному трансляцион-
но-неэквивалентному узлу всех типов, имеющихся в рассматриваемой структуре. Параллелогон – это 
многоугольник, образуемый планигонами в соответствии с их симметрией таким образом, что ; при 
трансляциях в двух направлениях он образует разбиение плоскости[176]. 
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случаев об этих процессах судят на основании наблюдаемого кинетического поведения. Однако 
существующая феноменология предусматривает возможность оперировать только закритиче-
скими зародышами: скорость появления таких зародышей входит в математические модели в 
виде закона зародышеобразования Ln(t).  

В терминах клеточных автоматов на планигонах мы получаем возможность обсуждать про-
цес

но ли из разных зародышей “вырастить” одну и ту же фигуру роста?  
 фигуре роста, 

Ри оба вопроса. На нем представлено разбиение грани 
(00

я, р=0 и р=1.  
 с р=1, то такой клетке взаи-

− растущим отрицательным кристаллом по од-

 
Из  клетки это правило "выращивает" правильный ромб. Далее мы будем использовать 

 общий под-
хо

а-

с формирования критических зародышей [81,159,177]. До сих пор для простоты предполага-
лось, что один планигон или одна ячейка Вигнера-Зейца образует устойчивый зародыш, кото-
рый дальше растет в соответствии с симметрией грани. При отказе от этого упрощающего 
предположения мы сталкиваемся с проблемами формы и ориентации, о которых говорилось 
выше. Для достаточно больших фигур роста на одной и той же грани требуется одинаковая 
форма и ориентация. Но трудно ожидать, чтобы случайным образом возникающие зародыши 
также удовлетворяли бы этим условиям. Кроме того, образование зародышей в самой значи-
тельной степени обусловлено биографической неоднородностью поверхности, и поэтому труд-
но ожидать образования симметричных зародышей, симметрия которых соответствовала бы 
симметрии рассматриваемой грани кристалла. В этой связи возникают  два принципиальных 
вопроса: 

• Мож
• Можно ли, исходя из несимметричного зародыша, прийти к симметричной

соответствующей симметрии грани? 
с. 11  дает положительные ответы на 

1) гидрокарбоната аммония. Экспериментально на этой грани наблюдаются ромбовидные 
фигуры термического разложения [178]. В терминах клеточных автоматов рост таких фигур 
может быть описан следующим простым правилом.  

− Для клетки автомата допускается два значени
− Если клетка со значением р=0 имеет на границе две клетки

модействие передается в первую очередь.  
Если все граничные клетки с р=0 имеют с 
ному общему ребру, взаимодействие передается одновременно всем этим клеткам.  

 одной
обозначение ν-зародыш, где ν - число клеток, из которых зародыш состоит. В рассматриваемом 
случае возможно восемь различных 3-зародышей (рис. 11). Четыре из них, показанные в левой 
части рисунка, растут в виде ромбов. Таким образом, одна и та же правильная симметричная 
фигура вырастает из четырех различных зародышей. Отметим две цепочки клеток, одна из ко-

торых вытянута в направлении (010), а вторая – в 
направлении (100). Несмотря на столь различную 
ориентацию результат роста после достаточного 
числа шагов одинаков.  Четыре других 3-зародыша 
в соответствии со сформулированным выше прави-
лом растут в виде параллелограмма, очень близкого 
к ромбу. При микроскопических наблюдениях эти 
две фигуры роста трудно различимы.  

Этот простой пример иллюстрирует

 

Рис. 11. Все возможные 3-зародыши на гр
ни (001) кристалла  гидрокарбоната аммо-
ния; внизу показаны фигуры роста. 
 

д к изучению механизмов, по которым локаль-
ные правила приводят к сложным симметричным 
пространственно-временным структурам. В [159] 
рассмотрены более сложные правила, которые вы-
являют различия трансляционной и нетрансляци-
онной (точечной) симметрии решетки с точки зре-
ния продвижения фронта реакции. В частности, 
проанализирована взаимосвязь симметрии и адап-
тивности в ходе роста отрицательного кристалла с 
использованием  адаптивного выбора правил. В 
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этом случае формулируется не одно, а несколько возможных правил, и каждый ν-зародыш "сам 
решает", по какому правилу ему расти,  чтобы приобрести такие же габитус и ориентацию, как 
и у остальных зародышей. Другими словами, зародыш адаптируется к окружающей среде, что-
бы приобрести нужную форму.   

Интерес к проблемам взаимоотношения роста и формы восходит к  работам Томсона [9] и 
Тьюринга [179]. В настоящее время это междисциплинарное направление развивается очень 
бурно [180,181].  

Если нужна аналитическая модель, то картину приходится несколько огрубить. Динамика 
роста отрицательного кристалла описывается при этом в терминах концентрических поясов, 
составленных из ячеек Вигнера-Зейца [38,81]. Первый концентрический пояс ячейки составля-
ют все смежные с ней; второй пояс – все ячейки, смежные с первым поясом "снаружи" и т.д. В 
основе такой формализации динамики лежит представление о том, что передача взаимодейст-
вия от данной ячейки к соседним равновероятна и происходит одновременно. Зависимость чис-
ла N ячеек в поясе от номера шага s вычисляется исходя из соотношения Эйлера 

V-E+F = χ                                         (22) 
которое связывает числа F  граней, E ребер и  V вершин произвольного графа; в случае плоско-
го графа Эйлерова характеристика χ=1 (если не учитывать внешнюю грань). В результате по-
лучаем разностное уравнение второго порядка  

2N(s) - N(s+1)  - N(s-1) = 0                                                      (23) 

Таким образом в рамках нелинейной в целом задачи выделяется линейная часть.  
Изложенное описание свободного роста является детерминистическим. Когда элементы, об-

ладающие определенной индетерминированностью, организуются в систему, индетерминиро-
ванность системы в целом может как усиливаться, так и подавляться [182]. В нашем случае 
атомы границы раздела, принимающие участие в стохастических по своей природе однобарь-
ерных актах, организованы в кристаллическую структуру, что ослабляет индетерминизм. Де-
терминистическое описание может быть либо распределенным, либо сосредоточенным в зави-
симости от того, к чему применяется понятие смежности: непосредственно к планигонам или к 
ячейкам Вигнера-Зейца. По своей природе описываемые системы представляются ближе к дис-
кретным распределенным динамическим системам. Их описание в терминах клеточных автома-
тов на планигонах имеет большой потенциал. Однако такое описание в виде правил во многом 
непривычно для гетерогенной кинетики, и пока не понятно, каким образом можно обсуждать в 
этих терминах постановку и решение обратных кинетических задач. Сосредоточенное описание 
несколько огрубляет картину. Но зато оно в явном виде акцентирует взаимосвязь продвижения 
границы раздела с трансляционной симметрией и позволяет выделить линейную часть задачи. 
Оба подхода позволяют проследить, с разной степенью детальности, возникновение фигуры 
локализации.  

Реальные объекты и явления имеют, вообще говоря, черты как детерминированного, так и 
случайного, которые могут проявляться в большей или меньшей степени. При этом в зависимо-
сти от условий и целей выбирается обычно либо детерминистическая, либо стохастическая 
модель. В рамках развиваемого подхода мы сталкиваемся с более сложной структурой: детер-
министическая задача описания свободного роста выделяется в рамках стохастической по сво-
ей природе задачи [38,81,149]. Такое разделение связано с тем, что детерминистические и сто-
хастические закономерности относятся к различным уровням микро-макро иерархии .  
 

От фигуры локализации к макроскопическому кинетическому поведению 
Закономерность пробивает себе 
дорогу через случайность 

Я.Е. Гегузин 

Сказанное выше относилось к свободному росту, при котором отрицательный кристалл не 
сталкивается с соседними. Если на грани монокристалла растет много отрицательных кристал-
лов, то свободный рост каждого из них непродолжителен, т.к. растущие кристаллы сталкива-
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ются между собой. В этой точки пути от микро к макро мы приходим к задаче о возникнове-
нии, росте и столкновении зародышей, о которой подробно шла речь в предыдущем разделе. 
При этом возникает одна существенная особенность. Зародыши возникают, растут и сталкива-
ются не на евклидовой плоскости, а на грани монокристалла. Это определяет другую метрику 
(отличную от Евклидовой), параметры дискретности и форму растущего зародыша. Метрика 
определяется динамикой свободного роста зародыша. В результате в обиход гетерогенной ки-
нетики входят дискретные неевклидовы случайные мозаики [38,149,183]. Две основные такие 
мозаики показаны на рисунке 12.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 12. Фрагменты дискретных случайных мозаик на квадратной и шестиугольной решетках. 
 

Именно таким образом кристаллическая структура реагента входит в макроскопическую 
часть задачи, устраняя ее химическую неспецифичность, о которой говорилось выше.  Поэтому 
важно прежде всего оценить, насколько существенно отличаются кинетические характеристики 
евклидовых и неевклидовых мозаик. Другими словами, какая ошибка вносится в тех случаях, 
когда реальная картина дискретна, а для ее моделирования используется континуальная мозаи-
ка в евклидовой метрике. Это сделано в [143]. Поскольку для евклидовых мозаик нет естест-
венной дискретизации, сопоставление производилось для континуальных аналогов. Наряду с 
евклидовой метрикой  

 )()( 22 yxdistE ∆+∆=                                                     (24) 

рассматривались также метрика для шестиугольной решетки  
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где ψ - угол между трансляциями, и метрика для квадратной решетки 

yxdistQ ∆+∆=                                                                     (26) 

В отличие от традиционных мозаик, для неевклидовых на сегодняшний день нет никаких 
аналитических методов, и  все результаты получены численно. Кинетические кривые сопостав-
лены на рис. 13. Они не преобразуются друг в друга простыми масштабными преобразования-
ми и значимо различаются по положению и высоте максимума. Это означает, что различия, 
обусловленные формой зародышей, не могут быть учтены в полной мере только с помощью 
фактора формы. 
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По сравнению с континуальными, у дис-
кретных мозаик появляются новые свойства. 
В частности, границы областей действия за-
родышей приобретают сложную структуру. 
Некоторые характеристики становятся неоп-
ределенными; среди них периметр ячейки 
мозаики. Исследование мозаик осложняется 
также особенностями метрики, в частности 
неединственностью кратчайшей линии, со-
единяющей два зародыша. Связанные с этим 
вычислительные аспекты рассмотрены в 
[183]. Показано, в частности, что  невозмож-
но построить мозаику, которая имела бы 
только линейные границы, но можно постро-
ить мозаику, имеющую только цепочечные 
границы. Такие мозаики однородны в том 
смысле, что и ячейки и их границы образова-
ны клетками решетки. За счет этого такие 
мозаики намного проще численно строить и 
изучать.  

При переходе к дискретным мозаикам мы 
сталкиваемся с необходимостью убедиться в существовании типичного элемента и его кинети-
ческой представительности. В случае мозаики Вороного с евклидовой метрикой есть теорема 
существования типичного элемента [50]. Для дискретных мозаик такой теоремы нет. Первый 
вопрос здесь – сохраняется ли при изменении метрики шестиугольник как типичный элемент 
мозаики. Из общих соображений должен сохраняться, т.к. в евклидовом случае число сторон 
типичного элемента вычисляется чисто топологически. В таблице 3 приведены результаты чис-
ленного расчета распределения ячеек дискретных однородных Q-мозаик   по числу непосредст-
венных соседей при различной плотности зародышей10.  

 

Рис.13. Сопоставление кинетических кривых кон-
тинуальных случайных мозаик в метриках Q, Н, и 
Е; L – суммарная длина границы раздела, s -  номер 
шага. 
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Таблица 3. Распределение ячеек дискретных однородных мозаик Вороного по числу соседей 

Процент ячеек, имеющих ν соседей Число 
соседей  
ν Λ = 0.002 Λ = 0.004 Λ = 0.01 
4 8 8 5 
5 23 19 18 
6 28 27 25 
7 21 22 22 
8 12 15 16 
9 5 6 8 
10 2 2 4 

 

Приведенные результаты показывают, что, несмотря на различие метрик, характер распре-
деления по числу соседей остается неизменным, и среди ячеек дискретных мозаик также пре-
обладают шестиугольники. Эта закономерность сохраняется и в том случае, если рост зароды-
шей определяется не окрестностью фон-Неймана, а окрестностью Мура [184]. Интересно, что 
отношение соседства при этом не сохраняется: если взять один и тот же набор зародышей, то 

                                       
10 Основной характеристикой случайной мозаики Вороного на Евклидовой плоскости является плот-
ность мозаики λ, выражаемая числом зародышей на единицу площади. В дискретном случае сам заро-
дыш имеет площадь, и поэтому плотность зародышей Λ выражается отношением числа зародышей к 
суммарному числу многоугольников решетки. Если σ - площадь многоугольника решетки, то λ=Λ/σ.  

 146



А. И. Коробов 

соседи в метрике Е не обязательно останутся соседями при переходе в метрику Q. Однако 
среднее число соседей остается неизменным. Отметим, что в мозаиках рассматриваемого типа 
практически не встречаются ячейки, имеющие три соседние.  Значения ν=4÷10 исчерпывают 
99% ячеек.  

Кинетические кривые, рассчитанные для мозаики с плотностью Λ=0.004 [183], показаны на 
рис.14. Длина границы раздела выражается числом Ν клеток, достигаемых на шаге s. Все кри-
вые нормированы на общее число зародышей.  

С ростом ν максимум кинематиче-
ской кривой закономерно сдвигает-
ся вверх и вправо. Кривая, рассчи-
танная для ν=6, удовлетворительно 
совпадает с суммарной кинемати-
ческой кривой. Таким образом, 
ячейки, имеющие шесть непосред-
ственных соседей, являются пред-
ставительными в кинетическом 
отношении. Результаты, получен-
ные при значениях плотности 
Λ=0.002 и Λ=0.006, аналогичны. С 
ростом Λ положение максимума 
интегральной кривой закономерно 
смещается вправо и вниз вследст-
вие уменьшения среднего расстоя-
ния до второго соседа.  
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Обсуждаемые реакции протека-
ют на границе раздела фаз, и их 

скорость пропорциональна длине границы раздела, которая в данном случае измеряется вели-
чиной N; s представляет собой дискретное время. При обсуждении конкретных данных они 

легко пересчитываются в  и t.  Таким образом, изображенная на рис. 14 сплошной линией 
кривая является простейшей кинетической кривой, которая может быть построена в терминах 
дискретных случайных мозаик. Понятие простейшей кинетической кривой подробно обсужда-
ется в [141].  

•

α

 
Рис. 14. Кинетические кривые для всей мозаики (сплошная 
линия) и для ячеек, имеющих указанное число соседей (пунк-
тир), нормированное на число ячеек. 

s 

Изложенным способом рассчитывается зависимость α(t) для одного слоя. В случае пластин-
чатого кристалла, у которого в реакцию вступает только одна грань, общую степень превраще-
ния А можно представить в виде суммы  

( ) ( )∑
=

−=Α
N

i

itt
1

ςα ,                                               (27) 

где ζ - время, на которое реакция в последующем слое отстает от реакции в предыдущем; N – 
число слоев. Такая кривая может быть сопоставлена с экспериментальной. В случае рассматри-
ваемого примера термического разложения гидрокарбоната аммония случайная мозаика опре-
деляется окрестностью Мура (20); фрагмент такой мозаики показан на рис.15.  Для расчета ки-
нетической кривой необходимо знать плотность зародышей λ и толщину кристаллов. В работах 
[147,178,185] эти данные не приведены. Для того, чтобы проиллюстрировать излагаемый под-
ход до конца, исходя из имеющихся в этих работа данных, сделаны следующие оценки: N ~ 105 
слоев и ζ ~ 10-4 мин [156]. Кривая, рассчитанная исходя из этих оценок, сопоставлена с экспе-
риментальной [185]  на рис. 16. С учетом характера сделанных оценок совпадение удовлетво-
рительное. При этом следует отметить, что на экспериментальной кривой точка перегиба соот-
ветствует степени превращения Атп=12.8%, в то время как для механизма образования, роста и 
столкновения зародышей эта величина должна быть в интервале 35 – 45%. Поэтому дальней-
шего уточнения требует не только модель, но и эксперимент.  
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Рис. 15. Фрагмент случайной мозаики, соответствую-
щей поверхности (001)NH4HCO3. 
 

Рис. 15. Фрагмент случайной мозаики, соот-
ветствующей поверхности (001)NH4HCO3. 
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Основным в данном случае является тот факт, что расчетная кривая по сути "собрана" из эле-
ментарных актов реакции и представляет все три уровня микро-макро иерархии.  
 

Основные понятия дискретного формализма 
Роль математики в современной науке двойственна –  
формирование понятий и вычисления 

М. Бунге 

В начале раздела подчеркивалось, что сопряжение между собой различных уровней микро-
макро иерархии (элементарного акта, кристаллической структуры, эволюции реакционной гра-
ницы раздела) является ключевой проблемой. В рамках предлагаемого подхода она решается в 
терминах суперпозиции разбиений Дирихле, и это в значительной степени определяет исполь-
зование новых для химической кинетики понятий.  

Дискретное пространство. В рамках развиваемого подхода химическая индивидуальность 
кристаллического реагента представляется суперпозицией планигонов и ячеек Вигнера-Зейца, 
соответствующих определенной грани монокристалла [38,80,82]. Заданное таким образом дис-
кретное пространство: существенно двумерно; обладает симметрией одной из 17 Федоровских 
групп; обладает комбинаторно-топологической структурой одной из 11 сетей Шубникова-
Лавеса; отображает соотношение трансляционной и точечной симметрии; параметры дискрет-
ности определяются параметрами кристаллической структуры. Возможности, предоставляемые 
такой конструкцией, вполне адекватны многообразию реакций с участием кристаллического 
реагента и наблюдаемых форм локализации – в особенности на фоне ограниченности в этом 
отношении принятого в настоящее время континуального подхода.  

Как непосредственное следствие введения дискретного пространства возникают дискрет-
ные случайные мозаики, обсуждавшиеся в предыдущем пункте. 

Дискретное время. Дискретное время (номер шага) естественно возникает при переходе от 
химической индивидуальности твердого реагента к динамике химических реакций с его уча-
стием [38,149]. В основе этого лежит представление о локальном характере взаимодействий: 
вступление атома или группы атомов в реакцию повышает вероятность вступления в реакцию 
смежных атомов или групп. На каждом шаге s взаимодействие передается от областей, уже 
подвергшихся превращению, ко всем смежным с ними областям. Возможна также и разновре-
менная передача взаимодействия с учетом расположения осей симметрии на границах планиго-
нов [159].  

Разные уровни микро-макро иерархии интегрируются в единое целое в терминах разбиений 
Дирихле. Обозначим через Dk множество точек плоскости, расстояние которых от точки pk 
дискретной системы точек {pi} не превосходит расстояния от остальных точек этой системы. 
Областью Дирихле, или областью действия точки рк , называется множество точек Dk, а саму 
точку рк называют центром действия области. Другими словами, область Дирихле  Dk  - это 
геометрическое место точек, расположенных к рк ближе, чем к любой другой точке из {pi}. 
Область Dk всегда выпукла, а все вместе взятые области Di составляют разбиение плоскости. 
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Впервые области действия для двумерных решеток были введены Дирихле [186].  Планигоны – 
это области Дирихле для правильной системы точек, ячейки Вигнера-Зейца – для трансляцион-
но эквивалентных узлов решетки, случайные мозаики – для зародышей.  

Использование понятия области Дирихле в качестве 
обобщающего понятия позволяет решить ряд задач, о 
которых говорилось выше: (i) формализовать в одних 
и тех же математических терминах идеальную кри-
сталлическую структуру и ее точечные дефекты; (ii) 
оставаться в рамках представлений об образовании, 
росте и столкновении зародышей и в то же время дос-
таточно детально представить в моделях кристалло-
химическую структуру твердого реагента; что позво-
ляет согласовать описание химических и универсаль-
ных геометрических закономерностей обсуждаемых 
реакций; (iii) учесть в явном виде геометрические де-
тали столкновений растущих зародышей; (iv) согласо-
вать между собой детерминистические и стохастиче-
ские аспекты подхода, относящиеся к разным уровням 
микро-макро иерархии.  

Основная конструкция в рамках излагаемого подхода – суперпозиция этих трех разновид-
ностей разбиений Дирихле (рис. 17).  
 

Рис. 17. Суперпозиция трех основных 
разновидностей разбиений Дирихле. 
 

 
 

ЧТО ДАЛЬШЕ? 
Получат ли эти находки практическое примене-
ние? Бенджамин Франклин на этот вопрос отве-
чал так: «А какое применение у новорожденного?  
Это покажет время». 

 
Соотношение традиционного континуального и предложенного дискретного подходов ил-

люстрирует рис. 18. Дискретный подход изначально ориентирован на то, чтобы формулировать 
механизмы на химическом уровне и последовательно тянуть ниточку к наблюдаемому макро-
скопическому поведению. В этой статье изложены основные понятия и приведены простейшие 
примеры. Из нерешенных на сегодняшний день задач наиболее существенными представляют-
ся следующие. 
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Рис. 18. Соотношение континуального и дискретного подходов. 
 

В рамках континуального подхода рассматриваются в основном два закона зародышеобра-
зования: мгновенное зародышеобразование и зародышеобразование с постоянной скоростью. 
Это плохо согласуется с реальностью и определяется исключительно требованиями теории. 
Для практики представляю интерес многочисленные промежуточные варианты [187-189]. Они 
могут быть рассмотрены методами численного моделирования в терминах разбиений, но для 
этого требуется подробное изучение свойств дискретных случайных мозаик, в том числе и мо-
заик с изменяющимся во времени числом центров действия. Пока в изучении таких мозаик 
сделаны лишь первые шаги. Некоторые реакции с участием кристаллического реагента проте-
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кают путем возникновения и развития нескольких типов реакционных центров, отличающихся 
по своей топографии и своим кинетическим параметрам. Примером могут служить центры 
полного роста и центры частичного роста при термическом разложении монокристаллов куби-
ческой модификации перхлората аммония [190].  

Одной из наиболее интригующих задач является изучение того, каким образом локальные 
взаимодействия рождают крупномасштабную правильную форму. Задание правил для клеточ-
ных автоматов на планигонах, особенно при адаптивном их выборе, пока никак не формализо-
вано и оставляет большой простор для творческой фантазии. Одним из важных аспектов здесь 
является изучение перехода докритических зародышей в критические.  

В последнее время геометрико-вероятностный формализм находит все большее применение 
при изучении тонких пленок [191,192]. Это – возможность использования двумерного подхода 
в чистом виде, без перехода к трехмерным моделям. При этом границы островков растущих 
пленок представляют собой доступную наблюдению реакционную границу раздела. С другой 
стороны,  сейчас наметился прогресс в построении трехмерных разбиений на стереоэдры [154], 
и в перспективе эти разбиения могут оказаться эффективными для построения трехмерных 
моделей.  

Гетерогенные реакции, протекающие с образованием только газообразных продуктов, весь-
ма немногочисленны. В большинстве случаев в ходе роста отрицательного кристалла высвобо-
ждаются ростовые частицы, из которых образуется новая твердая фаза, как правило некристал-
лическая или мелкокристаллическая. В рамках излагаемого подхода такая реакция является уже 
как минимум двухстадийной. Построение моделей сложных стадийных реакций по мнению 
[13] является одной из самых актуальных задач. А это в свою очередь требует уточнения поня-
тия простой реакции.  

Формулировка и решение обратных кинетических задач в дискретной постановке – область, 
в которой сделано пока очень мало. С этим связан ряд новых интересных задач математической 
химии.   

Я с благодарностью вспоминаю, что на начальном этапе эта работа была поддержана мо-
рально и организационно профессором Игорем Васильевичем Кривошеем. Я признателен дека-
ну химического факультета профессору В.Д. Орлову, профессорам Ю.В. Холину, А.В. Лузано-
ву, М.А. Оболенскому, канд. хим. наук С.А. Мерному и  Д.С. Коняеву за важные для меня под-
держку и общение, которое было и остается постоянным стимулирующим фактором.  
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Kharkov University Bulletin. 2004. № 626. Chemical Series. Issue 11 (34). A.I. Korobov. Reactions of 
crystals: the interplay between kinetics and mechanisms.  

In homogeneous chemical kinetics, the well-developed formalism integrates all levels of the micro-macro hier-
archy. Solid state reaction kinetics is the opposite pole in this respect. This is one of the main roots of essential 
issues in data analysis. Another one is the fact that the crystal structure is not represented in the conventional 
formalism which provides no possibilities to formulate mechanisms at the atomic level. The main points of the 
discrete geometric-probabilistic approach are presented. Within this approach all three levels of the micro-macro 
hierarchy (elementary events; crystal structure; evolution of the reaction zone) are integrated in terms of Dirichlet 
tessellations. Approaches accepted now in homogeneous and heteroheneous kinetics for exploring mechanisms 
and constructing kinetic models are compared.  
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