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Кiнетичнi коливання у каталiтичнiй реакцiї окислення СО:
огляд моделей

Мриглод I.M., Бзовська I.С.

Анотацiя. Подано огляд робiт, якi стосуються моделювання кiне-
тичних коливань в каталiтичнiй реакцiї окислення монооксиду вуг-
лецю на поверхнi металу Pt. Розглянуто головнi механiзми їх виник-
нення – реконструкцiя поверхнi каталiзатора, важлива при низьких
тисках, глобальна взаємодiя iз газовою фазою у поєднаннi з неколив-
ною поверхневою кiнетикою, а також обмеженнями дифузiї у газовiй
фазi, яка домiнує при високих тисках.

Kinetic oscillations in the catalytic CO oxidation: a review of
models

Mryglod I.M., Bzovska I.S.

Abstract. A survey of publications on simulations of the kinetic oscil-
lations in the catalytic CO oxidation on Pt catalysts is given. The main
mechanisms of their emergence, namely surface reconstruction of cata-
lysts, important at low pressures, global coupling through the gas phase
together with the nonoscillatory surface kinetics, and also with diffu-
sion limitations in the gas phase, which dominates at high pressures, are
considered.
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1. Вступ

В останнi роки розпочалися дуже активнi дослiдження механiзмiв
виникнення хiмiчних коливань у гетерогенному каталiзi. Цi реакцiї
представляють собою системи, далекi вiд термодинамiчної рiвнова-
ги, i можуть проявляти складнi коливання, просторово-часовi струк-
тури чи навiть хаос.

Серед усiх гетерогенних каталiтичних систем особлива увага при-
дiляється каталiтичному окисленнi монооксиду вуглецю на поверхнi
платини. Пiд час цiєї реакцiї кисень i СО адсорбуються на повер-
хню Pt. При досить високих температурах i для певних орiєнтацiй
поверхнi вiдносно кристалу в об’ємi присутнiсть адсорбату веде до
змiни фази, тобто до перебудови атомiв Pt на поверхнi. Коли кисень
i СО прореагують, видiляється вуглекислий газ, i поверхня поверта-
ється до своєї початкової конфiгурацiї. Цей цикл може привести до
кiнетичних коливань поверхневої фази. Якщо взаємодiя мiж дiлян-
ками з рiзними поверхневими фазами на кристалi є швидкою порiв-
няно з швидкiстю коливань, то вся поверхня буде коливатися в фазi.
I навпаки, може спостерiгатися запiзнення по фазi вздовж поверх-
нi, що призводить до появи просторових структур. Є два основних
просторових механiзми взаємодiї: дифузiя СО вздовж поверхнi, важ-
лива при низьких тисках, i глобальна взаємодiя з газовою фазою,
яка домiнує при високих тисках. Орiєнтацiя поверхнi має вирiшаль-
ний вплив на формування структур: для орiєнтацiї (111) немає змiни
поверхневої фази i, отже, не виникають неоднорiднi структури, на
Pt(110) можуть виникати класичнi спiралi, тодi як на Pt(100) струк-
тури є типово нерегулярними [1, 2].

Експериментальнi дослiдження показали, що при окисленнi СО
на повехнi Pt(100) атоми металу можуть формувати двi основнi
структури: фазу 1×1 i квазiгексагональну фазу. Фаза 1×1 є метаста-
бiльною у порiвняннi з останньою, яка є щiльно упакованою. Крiм
того, фаза 1×1 може виникати завдяки хемосорбцiї молекул СО з га-
зової фази. З iншого боку, експериментальнi результати показують,
що коефiцiєнт прилипання кисню O2 на фазу 1×1 є значно бiльшим,
нiж на гексагональну фазу (s1×1/shex ∼ 103). Взаємодiя цих факто-
рiв вiдiграє важливу роль у формуваннi часових коливань [3, 4].

Механiзм виникнення коливань на поверхнi Pt(110) при низьких
тисках є подiбним до Pt(100). Чиста поверхня Pt(110) є реконстру-
йована i являє собою структуру 1× 2. Як i для Pt(100), адсорбованi
молекули СО повертають поверхню до об’ємної конфiгурацiї – струк-
тури 1 × 1, якщо величина покриття СО перевищує певне критичне
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значення. Залежнiсть iмовiрностi адсорбцiї кисню вiд структурних
модифiкацiй спричинює кiнетичнi коливання на поверхнi [5].

Наступнi роздiли присвяченi бiльш детальному вивченню рiзних
механiзмiв виникнення кiнетичних коливань у реакцiї каталiтично-
го окислення СО на поверхнi металу. В останньому роздiлi подано
короткi висновки.

2. Найпростiша модель хiмiчної кiнетики

В останнi роки було запропоновано багато моделей, придатних, зо-
крема, для вивчення коливної поведiнки у гетерогенних каталiтич-
них системах. Проаналiзуємо спочатку найпростiший варiант такої
моделi [3]. Вiдомо, що механiзм Лангмюра-Гiншелвуда є домiнуючим
для реакцiї окислення монооксиду вуглецю. Основними етапами є

O2 + 2V → 2O(a), (1)

CO + V ⇋ CO(a), (2)

CO(a) + O(a) → CO2 + 2V, (3)

де V означає пустий активний вузол на каталiтичнiй поверхнi. Де-
сорбцiя кисню не враховується, бо є майже неможливою в темпера-
турних умовах експерименту.

Тодi кiнетичнi осциляцiї можуть виникати як результат реконст-
рукцiї поверхнi. Чиста поверхня Pt(100) має квазiгексагональне роз-
ташування атомiв у верхньому шарi, а значне локальне покриття CO
повертає структуру 1 × 1. Цi двi рiзнi фази мають рiзнi адсорбцiйнi
властивостi, наприклад, iмовiрнiсть для молекули кисню осiсти на
поверхню є приблизно 0.1 для структури 1 × 1, тодi як для гексаго-
нальної фази (hex) ця iмовiрнiсть є дуже малою (10−4). Починаючи
з гексагональної фази, коефiцiєнт осiдання кисню на поверхню SO2

стає малим, i швидкiсть реакцiї буде низькою. Концентрацiя адсор-
бованого CO збiльшується i, досягнувши критичної величини, iнiцi-
ює перехiд hex → 1 × 1. Для цiєї поверхневої структури адсорбцiя
кисню має високу iмовiрнiсть, i адсорбованi атоми кисню будуть вза-
ємодiяти з сусiднiми молекулами CO i утворювати CO2. Покриття
CO, адсорбованих на 1×1 поверхнi, буде спадати до критичної вели-
чини, i структура поверхнi знову переходить у гексагональну фазу,
тим самим починається новий цикл. Нехай θ1×1 – це доля поверх-
нi з конфiгурацiєю 1 × 1, 1 − θ1×1 описує, вiдповiдно, вклад вiд hex
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конфiгурацiї, θd – частка випадково розподiлених iнертних вузлiв, а
θO i θCO – покриття O i CO, вiдповiдно. Частка вакантних актив-
них вузлiв [S] = 1 − θd − θCO − θO. Припускається, що пустi вузли
є в обох фазах. Маємо умову [SII ] = θ1×1[S], [SI ] = (1 − θ1×1)[S],
[S] = [SI ] + [SII ]. Iндекс II вiдноситься до фази 1× 1, I – до гексаго-
нальної фази.

Рiвняння для кiнетики змiни поверхневого покриття, що вiдповi-
дає етапам (1)–(3), мають вигляд

dθO

dt
= kO(1 − θd − θCO − θO)2 − krθCOθO, (4)

dθCO

dt
= kCO(1 − θd − θCO − θO) − krθCOθO − kdθCO. (5)

Перший доданок у рiвняннi (4) описує адсорбцiю кисню в обох фа-
зах, а другий доданок – реакцiю окислення CO. Рiвняння (5) опи-
сує змiну кiлькостi адсорбованих молекул CO за рахунок хiмiчної
реакцiї з адсорбованим киснем i враховує десорбцiю CO (з десорб-
цiйною константою kd). Константа адсорбцiї CO є однаковою в обох
фазах i позначається kCO. Вважається, що константа адсорбцiї кис-
ню є рiзною у рiзних фазах: kI

O – константа адсорбцiї на чистiй по-
верхнi (гексагональна фаза) i kII

O – константа адсорбцiї для фази
1 × 1. Ефективна константа адсорбцiї залежить вiд спiввiдношення
мiж рiзними фазами i може вибиратися у виглядi комбiнацiї [3]:

kO = θ2
1×1k

II
O + kI

O(1 − θ1×1)
2. (6)

Осциляцiї, якi виникають внаслiдок переходу поверхневої фази
1 × 1 ⇋ hex, залежать вiд двох параметрiв θmax

CO i θmin
CO , де θmax

CO –
критична мiнiмальна концентрацiя CO, необхiдна для перетворення
hex → 1 × 1. Якщо покриття CO впало нижче θmin

CO , то це є кри-
тична величина для переходу 1 × 1 → hex. Кiнетичне рiвняння для
поверхневого перетворення можна записати у виглядi [3]:

dθ1×1

dt
=

{
kg(1 − θd − θ1×1), якщо θCO ≥ θmax

CO ,
−ksθ1×1, якщо θCO ≤ θmin

CO .
(7)

При цьому швидкостi kg i ks є додатковими параметрами моделi.
На Рис.1 зображена еволюцiя стацiонарних станiв з часом. Ви-

брано наступнi параметри: θd = 0, kO = 0.4, kr = 0.25, kd = 0.02,
kg = ks = 0.05 i чотири рiзних значення kCO (рисунок з роботи [3]).
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Починаючи з чистої поверхнi з гексагональною конфiгурацiєю, ево-
люцiя поверхневого покриття вiдбувається наступним чином: адсор-
бується виключно CO, оскiльки немає структури θ1×1, де б мiг адсор-
буватися кисень. Система наближається до стацiонарного стану. Як-
що kCO є досить мале, то стацiонарний стан виникає при θCO < θmax

CO ,
i адсорбцiйно-десорбцiйна рiвновага CO у гексагональнiй фазi вста-
новлюється ранiше, нiж почне вiдбуватися трансформацiя поверхнi.
Так, для kCO = 0.007 iснує лише один стацiонарний стан θCO = 0.259,
який є недостатнiм для трансформацiї поверхнi до фази 1 × 1 (Рис.
1a).

Рис. 1. Величини покриття як функцiї вiд часу. Панелi (a)-(d) вiд-
повiдають величинам kCO = 0.007, 0.05, 0.10 i 0.12, вiдповiдно. Суцi-
льною лiнiєю позначено θCO(t), пунктирною – θO(t), штрихованою –
θhex(t), штрих-пунктирною – θ1×1(t).

Якщо kCO збiльшити так, що θCO > θmax
CO , то поверхня почне

трансформуватися до 1 × 1 конфiгурацiї. Коли θCO впаде нижче за
критичне значення θmin

CO , траєкторiя знову буде наближатися до ста-
бiльного вузла, але коли покриття CO досягне значення θCO = θmax

CO ,
то знову почнуться коливання. Зокрема, для kCO = 0.05 (панель b)
ми знаходимося всерединi коливної областi, бiля лiвої гiлки бiфур-
кацiйної дiаграми (Рис. 2). Значення kCO = 0.1 (панель с) є все ще у
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коливнiй областi, але вже бiля правої гiлки. Як бачимо, в останньо-
му випадку перiод коливань стає бiльшим. Амплiтуда CO покриття
коливається мiж θmin

CO i θmax
CO в обох випадках.

Рис. 2. Бiфуркацiйна дiаграма для Pt(100) при рiзних концентрацiях
домiшок: θd = 0, 0.2, 0.4 для a, b i c, вiдповiдно.

Якщо kCO стає настiльки великим (в даному випадку kCO =
0.12), що траєкторiя не досягає границi θCO = θmin

CO , то система пере-
буватиме в стацiонарному станi – гратка еволюцiонує до 1× 1 стану,
що показано на Рис. 1d. Ситуацiя є дуже подiбною, коли поверхня
забруднена домiшками.

Пiдсумовуючи, можна зазначити, що для того, щоб спостерiга-
ти коливнi стани, необхiдно, щоб траєкторiя перетинала лiнiї θCO =
θmax

CO i θCO = θmin
CO . Таким чином, (kO, kCO) подiляється на три об-

ластi. Перша область характеризується низькими значеннями kCO,
тут домiнує адсорбцiйно-десорбцiйна рiвновага CO, поверхня є гек-
сагональною i θO = 0. У другiй областi для середнiх значень kCO є
характернi кiнетичнi осциляцiї. У третiй областi iснує стацiонарний
стан, i поверхня релаксує до фази 1 × 1.
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3. Реакцiйно-дифузiйна модель

Подiбно до попередньої моделi, у цiй моделi [4] за основу в ре-
акцiї каталiтичного окислення СО береться механiзм Лангмюра-
Гiншелвуда, де реагуючi речовини спочатку адсорбуються на по-
верхню, а вже потiм взаємодiють. Фундаментальною властивiстю
адсорбцiї СО на Pt(100) є трансформацiя стабiльної гексагональної
поверхнi Pt до структури 1 × 1. Реконструкцiя поверхнi починаєть-
ся, коли концентрацiя адсорбованого СО перевищує деяке критичне
значення θ1

CO (θ1
CO ≈ 0.05). В областi поверхневих покриттiв СО, де

θ1
CO < θCO < θ2

CO (θ2
CO ≈ 0.3), поверхня мiстить спiвiснуючi фази

1 × 1 i hex-геометрiї. Осциляцiї виникають внаслiдок перетворення
поверхнi hex ⇋ 1 × 1.

Кiнетика покриття СО i кисню (θCO, θO):

∂θCO

∂t
= pCOkCO

(

1 −
(

θCO

θsat
CO

)r)

sCO − kd · θCO + DCO∆θCO

−kr · θCOθO, (8)

∂θO

∂t
= pO2

kOsO · θ1×1

(

1 − θCO

θsat
CO

− θO

θsat
O

)2

Θ(θsat
O − θO)

−kr · θCOθO. (9)

kd i DCO – коефiцiєнти десорбцiї СО i дифузiї, вiдповiдно. θsat
CO = 0.5,

θsat
O = 0.3 – це максимальнi значення для СО i О покриттiв. Показник

степеня r > 1 моделює кiнетику адсорбцiї СО типу прекурсора, i в
цiй моделi вибирається r = 3.

Для кiнетичних процесiв на неоднорiднiй поверхнi, що мiстить
одночасно 1× 1 i hex-острiвцi, необхiдно враховувати, що швидкiсть
процесiв адсорбцiї/десорбцiї для поверхнi рiзної геометрiї є рiзною.
Тому вводять ефективнi коефiцiєнти прилипання СО i десорбцiї СО
наступним чином

sCO = s0
CO(1 − θ1×1) + s1

COθ1×1, (10)

kd = k0
d(1 − θ1×1) + k1

dθ1×1, (11)

де s0
CO, k0

d i s1
CO, k1

d – коефiцiєнти прилипання i десорбцiї СО в hex i
1×1-фазах, вiдповiдно. Тут уже маємо лiнiйну залежнiсть, на вiдмi-
ну вiд випадку (6). Низька швидкiсть десорбцiї k1

d є основною при-
чиною високого покриття СО на поверхнi 1 × 1. I навпаки, завдяки
вищiй швидкостi десорбцiї на гексагональнiй поверхнi значна части-
на молекул СО десорбує, що призводить до значно нижчих покриттiв
СO у hex-фазi.
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Рiвняння для перетворення поверхнi:

∂θ1×1

∂t
= γ01 · θ1×1(1 − θ1×1)(θCO/θsat

CO) · Θ(θCO − θ1
CO)

−γ10 · θ1×1(1 − (θCO/θsat
CO))2 + Dp∆θ1×1. (12)

Перший доданок описує перетворення hex → 1× 1 зi швидкiстю γ01,
другий доданок вiдповiдає зворотньому перетворенню 1 × 1 → hex
iз швидкiстю γ10. Третiй доданок описує поширення 1 × 1/hex фаз
внаслiдок дифузiї атомiв Pt на неоднорiднiй поверхнi.

Рис. 3. Еволюцiя покриттiв СО, кисню i поверхнi з часом для рiзних
значень тиску pCO. Штрихованою лiнiєю позначено θCO(t), суцiль-
ною – θO(t), пунктирною – θ1×1(t).

На Рис. 3 зображено перiодичнi коливання покриттiв СО, кисню
i частки поверхнi структури 1 × 1. Збiльшення кисневого покриття
до максимального значення призводить до домiнування реакцiї на
поверхнi (малi часи, етап (i) на верхнiй панелi Рис. 3), що, в свою
чергу, веде до зменшення покриття СО. Починається перетворення
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поверхнi до гексагональної фази (промiжна дiлянка, етап (ii) на Рис.
3). Реконструкцiя поверхнi триває доти, поки знову не починає домi-
нувати адсорбцiя СО, i перехiд hex → 1×1, активований високим СО
покриттям, розпочинається знову (етап (iii)). На цьому етапi зростає
адсорбцiя кисню на фазу 1× 1, що спричиняє новий цикл коливань.

Як видно з нижньої панелi Рис. 3, зменшення питомого тиску СО
pCO призводить до зникнення коливань i подальшого перетворення
поверхнi до стабiльної гексагональної фази.

Поверхневi неоднорiдностi призводять до нестабiльностi Бенжа-
мiна-Фейра [4] i до нового неоднорiдного коливного режиму. Цей
новий режим характеризується випадковими стоячими хвилями в
просторово роздiлених областях на поверхнi. Деформацiя фронту хi-
мiчної хвилi є прямим наслiдком структурної неоднорiдностi Pt(100)
i може бути ключем для пояснення нерегулярної коливної поведiнки
на такого типу поверхнях.

4. Вплив нелiнiйної дифузiї

У цьому роздiлi аналiзується проста середньо-польова модель грат-
кового газу на поверхнi Pt(110) [5]. Механiзм виникнення коливань –
це структурний фазовий перехiд на поверхнi, iндукований процесами
адсорбцiї-десорбцiї: чиста поверхня Pt(110) має структуру розташу-
вання атомiв у верхньому шарi 1 × 2, а значне локальне покриття
CO повертає структуру 1 × 1. Залежнiсть iмовiрностi адсорбцiї кис-
ню вiд структурних модифiкацiй породжує можливiсть поверхневого
перемикання мiж станами з високою i низькою каталiтичною актив-
ностями.

Вiдповiдна локальна густина вiльної енергiї є сумою трьох додан-
кiв

f = fad + fs + fint, (13)

де

fad = −E1×2
CO θCO − E1×2

O θO + RT [θCO ln θCO + θO ln θO

+(1 − θCO − θO) ln(1 − θCO − θO)] (14)

– густина вiльної енергiї адсорбованого шару,

fs = ∆Eθ1×1 + RT [θ1×1 ln θ1×1 + (1 − θ1×1) ln(1 − θ1×1)] (15)

– густина вiльної енергiї чистої поверхнi,

fint = −αθCOθ1×1 (16)

ICMP–08–05U 9

– взаємодiя мiж атомами поверхнi i адсорбованими молекулами.
E1×2

CO та E1×2
O – енергiя адсорбцiї СО i кисню, вiдповiдно, в рекон-

струйованiй фазi, ∆E – рiзниця енергiй мiж чистими 1 × 1 i 1 × 2
поверхнями, θ1×1 – частка поверхнi конфiгурацiї 1× 1, а α – рiзниця
теплот адсорбцiї СО у двох поверхневих фазах.

Функцiонал вiльної енергiї отримується додаванням до
f(θCO, θO, θ1×1) внеску вiд градiєнтiв покриття СО першого
порядку з наступним iнтегруванням по всiй площi поверхнi:

F{θCO, θO, θ1×1} =

∫

dr
[

f(θCO, θO, θ1×1) +
γ

2
(∇θCO)2

]

, (17)

де γ = RTξ2
0 , а ξ0 – феноменологiчна характерна довжина.

Рiвняння для кiнетики змiни поверхневого покриття:

dθCO

dt
= pCOsCOkCO(1 − θr

CO) − kdθCO − krθCOθO

− ∇ · JCO, (18)
dθO

dt
= pO2

sOkO(1 − θCO − θO)2 − krθCOθO. (19)

де kCO, sCO i kO, sO – константи швидкостей адсорбцiї i коефiцi-
єнти прилипання, вiдповiдно, для СО i кисню; а kd, kr – константи
швидкостей СО десорбцiї i хiмiчної реакцiї.

Реакцiя вiдбувається через механiзм Лангмюра-Гiншелвуда; ад-
сорбцiя кисню є дисоцiативною i гальмується адсорбованим СО, тодi
як адсорбцiя СО вiдбувається через стан прекурсора i не забороня-
ється адсорбованим киснем. Ефект прекурсора враховується показ-
ником степеня r > 1 у рiвняннi (18). Крiм того, десорбцiєю О при
температурi нижче 550 К можна знехтувати.

Дифузiйний потiк адсорбованого СО

JCO = −M∇µCO = −M∇
{

δF

δθCO

}

, (20)

де M – коефiцiєнт поверхневої рухливостi.
Коефiцiєнт прилипання кисню залежить вiд стану поверхнi на-

ступним чином

sO(θ1×1) = s1×1
O θ1×1 + s1×2

O (1 − θ1×1), (21)

де s1×1
O i s1×2

O – коефiцiєнти прилипання на 1 × 1 i 1 × 2 поверхнях,
вiдповiдно. З експериментальних даних вiдомо, що s1×1

O /s1×2
O = 2.
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Важливим у даному наближеннi є те, що з функцiоналу (17) мож-
на отримати i потiк СО (20), i рiвняння еволюцiї для θ1×1(r, t), а
саме:

∂θ1×1

∂t
= −L

δF{θCO, θO, θ1×1}
δθ1×1

, (22)

де L – константа, яка фiксує часовий масштаб структурного фазо-
вого переходу. Остаточно, систему трьох нелiнiйних диференцiйних
рiвнянь для змiнних θCO(r, t), θO(r, t) i θ1×1(r, t) можна записати у
виглядi

∂θCO

∂τ
= PCO(1 − θ3

CO) − dθCO − θCOθO

+ M∇2
X

[

ln

(
θCO

1 − θCO − θO

)

− αθ1×1 −∇2
XθCO

]

, (23)

∂θO

∂τ
= PO2

(1 + θ1×1)(1 − θCO − θO)2 − θCOθO, (24)

∂θ1×1

∂τ
= −L

[

∆E + ln

(
θ1×1

1 − θ1×1

)

− αθCO

]

, (25)

де введено наступнi позначення: τ = krt i X = ξ−1
0 x – безроз-

мiрнi часова i просторова змiннi, PCO = pCOsCOkCO/kr, PO2
=

pO2
kO2

s1×2
O /kr – безрозмiрнi питомi тиски СО i кисню, d = kd/kr,

M = RTM/krξ
2
0 , L = RTL/kr, α = α/RT , ∆E = ∆E/RT – безроз-

мiрнi енергетичнi параметри. При цьому вибрано r = 3 – найближче
цiле число, менше за експериментальне.

При вiдсутностi просторових доданкiв, модель приводить до по-
яви однорiдних часових коливань у вузькiй областi фазової дiаграми
мiж двома однорiдними стiйкими станами високої i низької каталi-
тичної активностi, вiдповiдно. Стабiльнi однорiднi коливання iсну-
ють i при появi просторових доданкiв, але область їхньої стабiль-
ностi зменшується. При досить високих значеннях PO2

, збiльшення
PCO веде до втрати стiйкостi для цих розв’язкiв. Така нестабiльнiсть
породжує субгармонiчнi структури типу стоячих хвиль. На прак-
тицi спостерiгається суперпозицiя однорiдних фонових коливань i
стоячих хвиль iз вдвiчi меншим перiодом коливань. Ця поведiнка
є наслiдком перiодичної нуклеацiї i росту поверхневих фаз, роздiле-
них доменами. Залежно вiд швидкостi десорбцiї d структури стоячих
хвиль виявляють смугасту або квадратну симетрiю. На Рис. 4 зоб-
ражено часову еволюцiю таких структур протягом половини перiоду
коливань.
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Рис. 4. Еволюцiя стоячих хвиль протягом половини перiоду: (a) ос-
цилюючi квадратики; (b) стоячi хвилi зi смугастою симетрiєю.

Слiд вiдмiтити також, що така модель враховує сильну залеж-
нiсть дифузiї СО вiд динамiки структурного фазового переходу ка-
талiзатора через нелiнiйний доданок переносу. Саме дифузiя вiдiграє
вирiшальну роль у формуваннi просторових структур.

5. Термохiмiчна модель

Як i в попереднiх моделях, хiмiчна кiнетика окислення монооксиду
вуглецю базується на механiзмi Лангмюра-Гiншелвуда, що описує
процеси адсорбцiї/десорбцiї СО i кисню, а також утворення вугле-
кислого газу СО2 на поверхнi Pt(110) [6]. Основна реакцiя складає-
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ться з трьох етапiв (1)–(3).
Рiвняння для покриття СО (θCO) i кисню (θO) у цiй моделi мають

вигляд:

θ̇CO = DCO∇2θCO
︸ ︷︷ ︸

diffusion

+ pCOkCOsCO(1 − (θCO/θsat
CO)q)

︸ ︷︷ ︸

adsorption

− kdesθCO
︸ ︷︷ ︸

desorption

− krθCOθO
︸ ︷︷ ︸

reaction

, (26)

θ̇O = pO2
kOsO(1 − θCO/θsat

CO − θO/θsat
O )2

︸ ︷︷ ︸

adsorption

− krθCOθO
︸ ︷︷ ︸

reaction

, (27)

де DCO – швидкiсть дифузiї СО на поверхнi. Дифузiєю кисню як
дуже малою нехтують. Гранична умова для покриття СО

∂θCO

∂n

∣
∣
∣
∣
∂Ω

= 0, (28)

де ∂/∂n означає похiдну по нормалi на границi Ω. Температура впли-
ває на швидкостi елементарних процесiв, що вiдбуваються на повер-
хнi. Швидкостi реакцiї i десорбцiї залежать вiд температури за за-
коном Арренiуса:

kr[T ] = k0
re−Er/RT , (29)

kd[T ] = k0
de−Ed/RT . (30)

При експериментальних умовах, залежно вiд покриття СО, ре-
конструйована поверхня Pt 1 × 2 може повертатися до структури
1 × 1. Перехiд мiж цими двома станами 1 × 2 ⇋ 1 × 1 зумовлює ви-
никнення осциляцiй на поверхнi. Динамiка реконструкцiї поверхнi
задається третiм рiвнянням:

θ̇1×2 = kph(p[θCO] − θ1×2), (31)

де p[θCO] – неспадна плавна функцiя, задана на iнтервалi [0,1], а kph

– швидкiсть реконструкцiї поверхнi, залежна вiд температури згiдно
закону Арренiуса:

kph[T ] = k0
phe−Eph/RT . (32)

Коефiцiєнт прилипання кисню залежить вiд θ1×2 наступним чином:

sO[θ1×2] = θ1×2s
(1)
O + (1 − θ1×2)s

(2)
O . (33)
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Прикладами функцiй p[θCO], зображених на Рис. 5, є

p1[θCO]=







0 0 ≤ θCO ≤ θ1
CO,

(θCO − θ1
CO)2(2θCO + θ1

CO − 3θ2
CO)

(θ1
CO − θ2

CO)3
θ1

CO < θCO < θ2
CO,

1 θ2
CO ≤ θCO ≤ 1

або

p2[θCO] =
1

1 + exp

(

−60(θCO − (θ1
CO + θ2

CO)/2)

7(θ2
CO − θ1

CO)

) .

Рис. 5. Два приклади функцiй p[θCO]: p1[θCO] зображена суцiльною
кривою, p2[θCO] – пунктирною.

Для каталiзаторiв, що являють собою тонкi пластинки, тепло,
яке генерується при хiмiчних процесах, може суттєво впливати на
температуру Т поверхнi i швидкостi kr, kd i kph. Навiть малi змiни
температури можуть бути достатнiми, щоб значно змiнити динамiку
окислення СО. Тому при аналiзi рiвнянь хiмiчної кiнетики слiд вра-
ховувати умови теплового балансу на поверхнi. Рiвняння теплового
балансу на одиницю площi поверхнi включає теплопровiднiсть; ви-
промiнювання з пластинки, а також обумовлене впливом зовнiшнiх
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джерел; тепло видiлення при реакцiї:

hcp̺Ṫ = hkcond∇2T
︸ ︷︷ ︸

conduction

− ǫσ(T 4 − T 4
env)

︸ ︷︷ ︸

radiation

+ q̇
︸︷︷︸

other sources

− 2nsites∆HCO,adspCOkCOsCO(1 − (θCO/θsat
CO)q)

︸ ︷︷ ︸

CO adsorption

− 2nsites∆HO,adspO2
kOsO(1 − θCO/θsat

CO − θO/θsat
O )2

︸ ︷︷ ︸

O adsorption

− 2nsites∆HdeskdesθCO
︸ ︷︷ ︸

CO desorption

− 2nsites∆HrkrθCOθO
︸ ︷︷ ︸

reaction

. (34)

Доданок q̇ може, наприклад, вiдповiдати випадковому “зовнiшньо-
му” лазерному променю. Тодi q̇ = (1 − αrefl)plaser з коефiцiєнтом
вiдбивання αrefl, де plaser – густина енергiї на одиницю поверхнi. У
радiацiйному доданку Tenv – це температура середовища, у яке вiд-
бувається випромiнювання, σ – константа Стефана-Больцмана, а ǫ
– безрозмiрний множник, який визначається емпiрично. Для повер-
хнi кристалу Pt(110) ǫ = 0.0025. Число активних вузлiв на один см2

поверхнi Pt(110) можна оцiнити виразом:

nsites =
1√

2d2NA

, (35)

де d – довжина ребра елементарного куба кристалiчної гратки.
Зважаючи на велику рiзницю мiж коефiцiєнтами дифузiї теп-

ла (DT = 0.26 см2/с) в об’ємi i адсорбованого СО на поверхнi
(DCO = 5 · 10−8 см2/с), дифузiєю СО можна знехтувати, поклав-
ши DCO = 0. Iншими словами, ми приходимо до гранулярної моделi,
для якої характерна дискретнiсть у розташуваннi активних вузлiв
на поверхнi.

Щоб отримати систему простих диференцiйних рiвнянь, дифу-
зiйний доданок у рiвняннi (34) замiнюють лiнiйним доданком:

∂T

∂r

∣
∣
∣
∣
r=R

∼ 1

R
(T − Tsup). (36)

Тодi наближене рiвняння теплового балансу в термiнах усереднених
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змiнних набуде вигляду

Ṫ = −πj2
01κcond

Acpρ
(T (t) − Tsup) − 2ǫσ

cpρh
(T 4(t) − T 4

env)

+
2nsites

cpρh
(38pCOkCOsCO(1 − (θCO/θsat

CO)3)

+ 54pO2
kOsO[w](1 − θCO/θsat

CO − θO/θsat
O )2

− 38kdes[T ]θCO − 24.37kr[T ]θCOθO).

Остаточно, система рiвнянь для гранулярної моделi матиме ви-
гляд:

θ̇CO = pCOkCOsCO(1 − (θCO/θsat
CO)3) − kdes[T ]θCO − kr[T ]θCOθO,

θ̇O = pO2
kOsO[θ1×2](1 − θCO/θsat

CO − θO/θsat
O )2 − kr[T ]θCOθO,

θ̇1×2 = kph[T ](p[θCO] − θ1×2),

Ṫ = −c1

A
(T − Tsup) − c2

h
(T 4 − T 4

env)

+
c3

h
(38pCOkCOsCO(1 − (θCO/θsat

CO)3))

+ 54pO2
kOsO[w](1 − θCO/θsat

CO − θO/θsat
O )2 − 38kdes[T ]θCO

− 24.37kr[T ]θCOθO,

де використано такi позначення c1 =
πj2

01κcond

cpρ
, c2 =

2ǫσ

cpρ
, c3 =

2nsites

cpρ
, A = πR2, R – радiус Pt (110) пластинки, h – її товщина.

На Рис. 6 показана осциляцiйна динамiка для модельної системи
при температурi Tsup = 539.5K. Перiод i дiапазон змiни температури
вибирався в областi експериментальних значень.

Зауважимо, що така iзотермiчна каталiтична модель окислення
СО, що враховує рiвняння теплового балансу, стає особливо важли-
вою у випадку дуже тонких каталiзаторiв, оскiльки вона враховує
змiни температури при протiканнi хiмiчних процесiв на поверхнi.

6. Врахування приповерхневої дифузiї та теплооб-

мiну

Ця модель об’єднує реакцiю Лангмюра-Гiншелвуда мiж адсорбова-
ними CO i O атомами i повiльний поверхневий механiзм окислення
i редукцiї [7].
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Рис. 6. Еволюцiя полiв θCO(u), θO(v), θ1×2(w), T з часом для грану-
лярної моделi при Tsup = 539.5K.

При достатньо високих температурах (>300 K) десорбцiєю CO у
(1)–(3) уже не можна знехтувати. Адсорбцiя кисню є дисоцiативна,
тому швидкiсть десорбцiї кисню є дуже низькою. Хемосорбований
кисень може проникати у приповерхневi шари (в Pd розчиняється
до 300 моношарiв) i утворювати оксид, який є термодинамiчно ста-
бiльний для температур (>300 K) i тискiв (>10−6 торр), при яких
спостерiгаються коливання. Крiм того, оксид може взаємодiяти з СО
i утворювати молекулу СО2. Iмовiрнiсть такої взаємодiї є набагато
меншою в порiвняннi з iмовiрнiстю для кисню, хемосорбованого на
поверхнi. Вважається, що утворення оксиду блокує вузол вiдносно
CO або O2 хемосорбцiї. Кiнетика утворення оксиду i його наступна
редукцiя моделюється реакцiями:

O(a) + Vs →k4 Os(a) + V, (37)

Os(a) + CO(a) →k5 CO2 + Vs + V, (38)

де Vs – вакансiя у приповерхневому шарi.
Система диференцiальних рiвнянь, що описує динамiку моделi, є

такою:

dθCO

dt
= k1pCO(1 − θCO − θO) − k−1θCO − k3θCOθO − k5θCOθOs, (39)
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dθO

dt
= k2pO2

e−αθOs(1 − θCO − θO)2 − k3θCOθO − k4θO(1 − θOs), (40)

dθOs

dt
= k4θO(1 − θOs) − k5θCOθOs, (41)

де θOs – концентрацiя кисню в приповерхневому шарi. Параметр α
(α = 10) вiдповiдає за вплив приповерхневого кисню на швидкiсть
адсорбцiї кисню. Модель (39)-(41) є узагальненням моделi (4)-(5) на
випадок врахування дифузiї атомiв кисню у приповерхневi шари ка-
талiзатора. Всi швидкостi залежать вiд температури за законом Ар-
ренiуса: ki = ki,0e

−Ei/RT (активацiйний механiзм). Константи k4,0 i
k5,0 є щонайменше на чотири порядки меншими, нiж iншi константи;
вони визначають перiод коливань i можуть бути пiдiбранi вiдповiдно
до експериментальних даних. Ця система рiвнянь має двi часовi шка-
ли, оскiльки основна реакцiя є значно швидшою, нiж приповерхневi
змiни.

Рiвняння теплового балансу каталiзатора враховує нагромаджен-
ня тепла, теплообмiн, тепловидiлення при реакцiї i теплопровiднiсть,
а саме:

ρsCps
∂T

∂t
− λsd∇2T = h(Tg − T ) + (−∆H)bRCO, (42)

RCO = k3θCOθO, (43)

де T , Tg – температури твердого каталiзатора i газу, вiдповiдно, а
d – товщина каталiтичного шару. Оскiльки термiчнi змiни є значно
повiльнiшими, нiж кiнетичнi, тому у виразах (39)-(41) температурну
залежнiсть можна враховувати адiабатично. Параметр b – це калiб-
ровочний множник, що залежить вiд площi поверхнi каталiзатора.

Баланс мас для газової фази запишемо так:

V
dpCO

dt
= q(p0

CO − pCO) − RTrefbS〈R′

CO〉, (44)

R′

CO = k1pCO(1 − θCO − θO) − k−1θCO, (45)

де V – об’єм газової фази, q – швидкiсть потоку (вимiряна при кiм-
натнiй температурi Tref ), S – площа поверхнi каталiзатора, а 〈· · · 〉
позначає середнє для усього каталiзатора. З теплового балансу i ба-
лансу мас можна оцiнити максимальний температурний градiєнт при
завершеннi хiмiчної реакцiї:

∆Tm =
−∆Hqp0

CO

hSRTref
; (46)
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i переписати останнi два рiвняння наступним чином:

τT
∂T

∂t
− L2

T∇2T = (Tg − T ) + B∆TmRCO, (47)

τp
dpCO

dt
= (p0

CO − pCO) − Bp0
CO〈R′

CO〉, (48)

T ′

r|r=0 = 0, T (R) = Tg, (49)

де

B =
bSRTref

qp0
CO

, τT =
ρsCps

h
, (50)

L2
T =

λsd

h
, τp =

V

q
. (51)

Поведiнку системи рiвнянь (39)–(48) можна проаналiзувати у
двох випадках. В першому випадку, коли LT = 0, маємо систему
простих диференцiйних рiвнянь, що описує гранулярну систему, для
якої характерна дискретнiсть у розташуваннi активних центрiв у ви-
глядi гранул чи зерен на поверхнi каталiзатора. В другому випадку
маємо систему рiвнянь з частинними похiдними по координатах i,
вiдповiдно, активнi центри розташованi неперервно на поверхнi, i
тому така система названа неперервною.

Гранулярна система. Розглянемо спочатку поведiнку грану-
лярної системи. При високих тисках система перебуває у стабiльному
станi. Iз зменшенням p0

CO через механiзм бiфуркацiї Гопфа система
раптово перемикається на режим великоамплiтудних коливань (див.
Рис. 7a).

Перехiд вiд малих до великих коливань вiдбувається у дуже вузь-
кiй областi. У вiдповiдному фазовому просторi є замкнута петля, що
оточує усi три iснуючi стiйкi стани (Рис. 7a). Перехiд до комплексної
поведiнки починається iз бiфуркацiї при p0

CO = p∗1 ≃ 957 Па. Подаль-
ше зменшення p0

CO приводить до того, що розв’язок раптово перетво-
рюється у низькоамплiтудне двопiкове коливання Ls2, накладене на
великоамплiтудний i низькочастотний цикл (Рис. 7b). Далi система
проявляє послiдовнiсть додаткових перiодичних роздвоєнь iз посту-
повим збiльшенням n. Так, Ls2 з’являється при p0

CO = 793− 832 Па,
Ls3 при p0

CO = 770 − 793 Па i т.д. На межi областi система виявляє
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Рис. 7. Коливнi розв’язки у гранулярнiй системi для моделi (39)–(48).

аперiодичну поведiнку (p0
CO = p∗n ≃ 740 Па) (Рис. 7d). Зазначимо,

що частота малих коливань є значно вищою, нiж основних, тому такi
коливання вiдносяться до перiодичних "спалахiв якi зустрiчаються у
деяких нейрофiзiологiчних i хiмiчних системах.

Починаючи з нижньої межi коливної областi, iз збiльшенням тис-
ку модель демонструє появу малоамплiтудних високочастотних ре-
гулярних коливань (Рис. 7e), якi трансформуються у нерегулярнi у
вузькiй областi p0

CO.
Неперервна система. Розглянемо поведiнку неперервної систе-

ми, що описується рiвняннями (39)–(48), i порiвняємо її iз поведiн-
кою гранулярної системи. Коливна область даної системи є значно
бiльшою, нiж для гранулярної.

Розглянемо вплив зменшення p0
CO на поведiнку системи при фiк-
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Рис. 8. Коливнi розв’язки для неперервної системи на основi моделi
(39)–(48).

сованому Tg (=493 К). При високих тисках у системi iснують ни-
зькочастотнi великоамплiтуднi коливання, де для бiльшої частини
перiоду система є в станi низької каталiтичної активностi. “Холод-
нi” краї ведуть до скорочення iмпульсiв. Iз зменшенням тиску p0

CO

iмпульси розширюються i перiод коливань зменшується (Рис. 8b).
Такi простi одноперiодичнi коливання зберiгаються аж до першо-

го роздвоєння при p0
CO ≃ 190 Па (p0

CO = 957 Па для вiдповiдної гра-
нулярної системи). Комплексна поведiнка неперервної системи спо-
стерiгається до p0

CO ≃ 168 Па. Iз подальшим зменшенням p0
CO сис-

тема проявляє послiдовнiсть додаткових перiодичних роздвоєнь, що
приводять до утворення коливань типу Lsn (Ls1 при p0

CO = 180−190
Па (Рис. 8c), Ls2 при p0

CO = 169.1− 170 Па (Рис. 8d)). Складних ко-
ливань типу Lsn для n ≥ 3 не виявлено. Наступне зменшення p0

CO
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спричиняє виникнення неперiодичних коливань (Рис. 8e). За облас-
тю iз неперiодичною поведiнкою перiод коливань зменшується вдвiчi
(Рис. 8f − 8h). При низьких p0

CO ≃ 130 Па система перебуває у стiй-
кому станi.

Складнi коливання, якi виникають в такiй системi, зумовленi
грою кiнетичних i термiчних ефектiв, а також нейтралiзуючою дiєю
холодних країв на активну область.

7. Врахування обмеження дифузiї у газовiй фазi

Ще один механiзм виникнення коливних розв’язкiв можна проiлюс-
трувати на прикладi моделi, запропонованiй у роботi [8]. Розглянемо
реакцiю типу:

2A + B2 → 2AB. (52)

На поверхнi сферичного каталiзатора припускається, що механiзм
реакцiї є такий же, як для реакцiї окислення СО на поверхнi Pt. Вiн
включає оборотну адсорбцiю A, необоротну дисоцiативну адсорбцiю
B2, реакцiю A + B мiж адсорбованими речовинами i, як результат,
утворення молекул AB, якi миттєво десорбують з поверхнi. Вiдпо-
вiднi рiвняння для кiнетики змiни поверхневого покриття

dθA

dt
= kApA(1 − θA) − kdθA − krθAθB, (53)

dθB

dt
= kBpB2

(1 − θA − θB)2 − krθAθB, (54)

де pA, pB2
– питомi тиски реагуючих речовин у газовiй фазi.

Елементарнi кроки поверхневих реакцiй, у яких спостерiгаються
коливання, є, як правило, дуже швидкими. Щоб описати коливан-
ня при таких умовах, враховують лише асимптотичнi розв’язки для
стiйкого стану рiвнянь (53)-(54). Найцiкавiшою властивiстю цих роз-
в’язкiв є їх бiстабiльнiсть (Рис. 9). При тисках B2 p0

B2
≤ pB2

≤ p1
B2

рiвняння (53) i (54) мають три розв’язки, один з яких є нестiйким, а
два iншi – стiйкi.

Для опису переносу маси при реакцiї необхiдно розв’язати три-
вимiрнi дифузiйнi рiвняння з врахуванням сферичної симетрiї для
коцентрацiй у газовiй фазi nA(r, t) i nB2

(r, t) i такими граничними
умовами при r = R (R – радiус сфери):

DA
∂nA(r, t)

∂r
= W, DB2

∂nB2
(r, t)

∂r
= W/2, (55)



22 Препринт

Рис. 9. Швидкiсть реакцiї як функцiя тиску B2. Лiнiї CD i EB вiд-
повiдають стрибкоподiбним змiнам швидкостi реакцiї у процесi ко-
ливань.

де DA, DB2
– коефiцiєнти дифузiї, а W (t) – швидкiсть реакцiї (число

молекул AB, утворених на одиницi площi за 1 секунду).
Щоб пояснити еволюцiю концентрацiї у газовiй фазi з часом, зна-

ходиться стацiонарний розв’язок для тривимiрного рiвняння дифу-
зiї:

n(r) = n(R) + [n∗ − n(R)](r − R)/r, (56)

звiдки дифузiйний потiк бiля поверхнi оцiнюється як

J = D[n∗ − n(R)]/R, (57)

де n∗ – концентрацiя при R → ∞. Максимальний потiк Jmax =
Dn∗/R вiдповiдає n(R) = 0.

В цiй моделi накладається обмеження на дифузiю одного з реак-
тантiв, зокрема B2. Припускається, що швидкiсть дифузiї молекул
A є високою, DAn∗

A/R ≫ W . Тодi необхiдну умову виникнення ко-
ливань можна отримати з аналiзу Рис. 9 i рiвняння (57). Тиск B2

далеко вiд поверхнi має бути бiльший за p1
B2

. Ця умова дозволяє до-
сягти всi бiстабiльнi точки, наслiдком чого є виникнення коливань.
Припустiмо, що тиск B2 вiдповiдає точцi A на Рис. 9, i в початковий
момент немає градiєнтiв концентрацiй. В цьому випадку швидкiсть
реакцiї є високою, тобто система перебуває в реактивному станi. З
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часом тиск B2 буде зменшуватися через швидку витрату i обмеже-
ний перенос B2. Тобто, система буде рухатися влiво вздовж лiнiї AC.
Для виникнення коливань необхiдно, щоб система досягла точки C.
Фiзично, це означає, що обмеження дифузiї на лiнiї AC має бути на-
стiльки сильним, щоб дифузiйний потiк не мiг пiдтримувати реак-
тивний стан. Математично, ця вимога записується наступним чином

DB2
(n∗

B2
− n0

B2
)/R < Wmax/2, (58)

де n∗

B2
i n0

B2
– концентрацiї, що вiдповiдають тискам pB2

i p0
B2

, а
Wmax – швидкiсть реакцiї у реактивному станi.

Якщо система досягає точки C, реактивний стан стає кiнетично
нестабiльним, i вiдбувається кiнетичний фазовий перехiд до точки
D, тобто до неактивного стану. Тут витрата B2 є значно меншою, i
локальна концентрацiя B2 буде зростати. Система починає рухатися
вздовж лiнiї DE i з часом досягає точки E. Умовою такого переходу
є вимога

DB2
(n∗

B2
− n1

B2
)/R > WE/2, (59)

де WE – це швидкiсть реакцiї, що вiдповiдає точцi E. Тодi вiдбува-
ється фазовий перехiд iз точки E до B, тобто система знову стає
реактивною i прямує до точки C. Починається новий цикл коливань
вздовж лiнiй B → C → D → E → B.

Щоб оцiнити перiод коливань у такiй моделi, необхiдно, щоб
швидкiсть реакцiї у реактивному станi була значно вищою за швид-
кiсть реакцiї в неактивному станi i також набагато вищою за середнiй
дифузiйний потiк до поверхнi. Тодi розв’язок одновимiрного дифу-
зiйного рiвняння записується у виглядi

nB2
(x, t) = n1

B2
− Wmax

∫ t

0

G(x, t − t′)dt′, (60)

де x, t – просторовi i часовi координати (x = 0 вiдповiдає поверхнi,
t = 0 – початку активного перiоду), а

G(x, t) = (4πDB2
t)−1/2 exp(−x2/4DB2

t) (61)

– вiдповiдна функцiя Грiна. Бiля поверхнi

nB2
(0, t) = n1

B2
− Wmax(t/πDB2

)1/2. (62)

Покладаючи у цьому рiвняннi nB2
(0, t) = n0

B2
наприкiнцi реактивно-

го перiоду, отримуємо тривалiсть цього перiоду

τ+ = πDB2
(∆n/Wmax)2, (63)
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де ∆n = n1
B2

− n0
B2

.
Тривалiсть неактивного перiоду можна оцiнити з рiвняння балан-

су для переносу маси:

Wmaxτ+ + Wlowτ− = 2〈JB2
〉(τ+ + τ−), (64)

де Wlow ≃ (WD +WE)/2 – середня швидкiсть реакцiї протягом неак-
тивного перiоду, 〈JB2

〉 = DB2
[n∗

B2
− 〈nB2

(R)〉]/R – середнiй дифузiй-
ний потiк, 〈nB2

(R)〉 ≃ (n0
B2

+ n1
B2

)/2 – середня концентрацiя B2 бiля
поверхнi. Вiдповiдно

τ− = τ+(Wmax − 2〈JB2
〉)/(2〈JB2

〉 − Wlow). (65)

З рiвняння (63) видно, що τ+ не залежить вiд геометрiї повер-
хнi. Цей висновок є правильним, якщо швидкiсть реакцiї протягом
реактивного перiоду значно перевищує середнiй дифузiйний потiк.
Насправдi, цi величини є спiврозмiрнi, тому τ+ буде слабо залежати
вiд R. Залежнiсть τ− вiд R є значно сильнiшою через залежнiсть
〈JB2

〉 вiд R.
Типовi коливнi кiнетичнi кривi зображенi на Рис. 10.

Рис. 10. Швидкiсть реакцiї i тиск B2 бiля поверхнi як функцiї часу,
отриманi в рамках моделi обмеженої дифузiї.

Отже, у цiй модельнiй системi спостерiгаються iзотермiчнi ко-
ливання, спричиненi поєднанням неколивної поверхневої кiнетики з
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обмеженнями дифузiї у газовiй фазi. Це явище може спостерiгатися
у реальних системах, у яких iснує область бiстабiльностi. Основною
умовою при цьому є дефiцит B2 у газовiй сумiшi. У реакцiї окислення
СО на поверхнi Pt (СО iдентифiкується як A, O2 як B2) бiстабiль-
нiсть виникає при великому надлишку кисню. Тому цей механiзм є
малоiмовiрним у такiй системi.

8. Висновки

Розглянуто головнi механiзми виникнення кiнетичних коливань в
процесi перебiгу каталiтичної реакцiї окислення монооксиду вуглецю
на поверхнях металу Pt. Iз проведеного аналiзу слiдує, що: рекон-
струкцiя поверхнi каталiзатора важлива при низьких тисках; гло-
бальна взаємодiя iз газовою фазою у поєднаннi з неколивною по-
верхневою кiнетикою, а також обмеженнями дифузiї у газовiй фазi,
домiнує при високих тисках. Орiєнтацiя поверхнi має вирiшальний
вплив на виникнення коливань: для орiєнтацiї (111) не спостерiгає-
ться перебудови поверхневих фаз, а отже, не виникають коливання,
цим обумовленi; на поверхнi Pt(110) коливання є перiодичними, тодi
як на Pt(100) можуть виникати неперiодичнi коливання.

Нами проаналiзовано моделi каталiтичного окислення CO на по-
верхнi Pt(100) та Pt(110). Чиста поверхня Pt(100) має квазiгексаго-
нальне розташування атомiв у верхньому шарi, а значне локальне
покриття CO повертає структуру 1× 1. Цi двi рiзнi фази мають рiз-
нi адсорбцiйнi властивостi, а отже, кiнетичнi осциляцiї виникають
внаслiдок перебудови поверхневих фаз 1 × 1 ⇋ hex. Для поверх-
нi Pt(110) механiзм виникнення коливань є подiбним з тiєю лише
рiзницею, що на поверхнi Pt(110) конкурують структури 1 × 2 та
1 × 1. Перехiд мiж двома станами 1 × 2 ⇋ 1 × 1 зумовлює виник-
нення осциляцiй. Цей механiзм є визначальним при низьких тисках.
При високих тисках необхiдно враховувати взаємодiю iз газовою фа-
зою, а саме баланс мас для газової фази. Цiкавим у цьому планi є
також механiзм поєднання неколивної поверхневої кiнетики з обме-
женнями на дифузiю у газовiй фазi. При врахуваннi теплообмiну та
дифузiї атомiв кисню у приповерхневi шари каталiзатора у системi
виникають складнi коливання, зумовленнi кiнетичними i термiчними
ефектами, а також нейтралiзуючою дiєю холодних країв на активнi
в каталiтичному планi дiлянки.

Отже, проведений огляд дає уявлення про основнi механiзми ви-
никнення коливань у гетерогенних каталiтичних системах, зокрема у
системi СО+О2/Pt. Характерною особливiстю усiх розглянутих тут
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моделей є те, що всi вони потребують iснування бiстабiльної областi.
Водночас слiд зауважити, що все ж залишається низка питань, на
якi досi немає чiткої вiдповiдi. Зокрема, ще не до кiнця з’ясованою є
роль дифузiї адсорбованих частинок по поверхнi каталiзатора. Вели-
ка рiзниця у значеннях коефiцiєнтiв дифузiї адсорбованих частинок
через механiзм обмеженої дифузiї також може створювати умови
для осциляцiйної кiнетики. Однак, є очевидним, що коректний опис
такого механiзму вимагатиме явного врахування впливу локальної
структури на хiмiчну кiнетику. Вiдкритим також залишається пи-
тання про виникнення хаосу в таких реакцiйних системах i з’ясу-
вання сценарiю, за яким такий перехiд реалiзується. Незрозумiлим
до кiнця залишається питання про конкуренцiю рiзних механiзмiв
виникнення коливних розв’язкiв, що може приводити до появи тон-
кої структури у часовiй еволюцiї i появи хаотичних розв’язкiв. Цi
та подiбнi питання вимагають бiльш детального вивчення i стануть
предметом наших подальших дослiджень.

Подяка Автори висловлюють вдячнiсть Наталi Павленко за об-
говорення i кориснi поради.
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