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Реконструкцiя поверхнi i хiмiчнi осциляцiї

I.С.Бзовська, I.M.Мриглод

Анотацiя. При дослiдженнi часової динамiки реакцiї окислення СО
iз врахуванням перетворення поверхнi каталiзатора пiд впливом про-
цесiв адсорбцiї-десорбцiї виявлено однорiднi часовi перiодичнi хiмi-
чнi коливання покриттiв СО, кисню та частки поверхнi iз структу-
рою 1×1 у вузькiй областi фазової дiаграми мiж двома однорiдними
стiйкими станами високої i низької каталiтичної активностi, вiдпо-
вiдно. Знайдено аналiтичну умову виникнення коливань типу гра-
ничного циклу. Коливний режим виникає як результат поєднання
реконструкцiї поверхнi 1 × 2 − 1 × 1 пiд впливом процесiв адсорбцiї-
десорбцiї з рiзними iмовiрностями налипання O2 на поверхню рiзної
конфiгурацiї.

Structural transformations of the surface and chemical oscilla-
tions

I.S.Bzovska, I.M.Mryglod

Abstract. Temporal dynamics of the catalytic CO oxidation on Pt(110)
surface is investigated with taking into account the adsorbate-driven
structural transformations of the catalyst surface. Uniform temporal pe-
riodic chemical oscillations of the CO and oxygen coverages, as well as
the fraction of the surface of the 1×1 structure are obtained in a narrow
region of phase diagram between two uniform stable states of high and
low catalytic activities, respectively. The condition at which oscillations
of limit cycle type exist is analytically obtained. Oscillatory regime ari-
ses because of the interplay between bistability and adsorbate-induced
surface reconstruction 1 × 2 − 1 × 1 exposing patches with different O2

sticking probabilities.
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Вступ

В останнi роки розпочалися дуже активнi дослiдження механiзмiв
виникнення хiмiчних коливань (так званих часових дисипативних
структур) у гетерогенному каталiзi. Цi реакцiї представляють собою
системи, що далекi вiд термодинамiчної рiвноваги, i можуть про-
являти складнi коливання, формувати просторово-часовi структури
чи демонструвати навiть хаотичну поведiнку. Орiєнтацiя поверхнi
каталiзатора в такiй системi має вирiшальний вплив на виникнення
коливань – для орiєнтацiї (111) немає змiни поверхневої фази i, вiд-
повiдно, коливання не спостерiгаються, для Pt(110) та Pt(100) вони
можуть виникати [1, 2].

Експериментальнi дослiдження показали, що при окисленнi СО
на поверхнi Pt(100) атоми металу можуть формувати двi основнi
структури: фазу 1 × 1 i квазiгексагональну фазу. Фаза 1 × 1 є ме-
тастабiльною у порiвняннi з останньою, яка є щiльно упакованою. З
iншого боку, експериментальнi результати показують, що коефiцiєнт
налипання кисню O2 на фазу 1 × 1 є значно бiльшим, нiж на гекса-
гональну фазу (s1×1/shex ∼ 103). Взаємодiя цих факторiв 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, якщо величина покриття СО перевищує певне крити-
чне значення, повертають поверхню до об’ємної конфiгурацiї – стру-
ктури 1×1. Залежнiсть iмовiрностi адсорбцiї кисню вiд структурних
модифiкацiй спричинює кiнетичнi коливання на поверхнi [5].

1. Реконструкцiя поверхнi i хiмiчнi осциляцiї

Розглянемо бiльш детально цей механiзм виникнення кiнетичних ко-
ливань у реакцiї каталiтичного окислення СО на поверхнi Pt(110).
Система диференцiальних рiвнянь, що описує динамiчну поведiнку
моделi, може бути записана у виглядi:

dθCO

dt
= F (1)(θCO, θO) = pCOkCOsCO(1 − θqCO) − dθCO − kθCOθO,(1)

dθO
dt

= F (2)(θCO, θO) = pO2
kOsO(1 − θCO − θO)2 − kθCOθO. (2)

У цiй моделi враховано механiзм прекурсора для кiнетики адсорбцiї
CO через експоненту q = 3 у правiй частинi рiвняння (1). Це ро-
бить модель бiльш реалiстичною [6], оскiльки пригнiчення адсорбцiї
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для CO i O2 є асиметричним – адсорбований CO сильнiше блокує
адсорбцiю кисню. Параметри, що вiдповiдають поверхнi Pt(110), ви-
биралися такими, щоб реакцiя мала коливний характер. Пояснення
i величини параметрiв, що використовувалися в подальших розра-
хунках, наведено в таблицi 1 [6].

Табл. 1. Параметри моделi
T 540 K Температура

pCO 3.6× 10
−5 Торр Питомий тиск CO

pO2
9.75 × 10

−5 Торр Питомий тиск O2

kCO 4.2× 10
5 с−1Торр−1 Частота зiткнень CO з поверхнею

kO 7.8× 10
5 с−1Торр−1 Частота зiткнень O2 з поверхнею

d 10.21 с−1 Швидкiсть десорбцiї CO

k 283.8 с−1 Швидкiсть реакцiї

sCO 1 Коефiцiєнт налипання CO

sO,1×1 0.6 Коефiцiєнт налипання кисню
у фазi 1× 1

sO,1×2 0.4 Коефiцiєнт налипання кисню
у фазi 1× 2

u0, δu 0.35, 0.05 Параметри структурного фазового
переходу

k5 1.61 с−1 Швидкiсть фазового переходу

Аналiз системи (1)-(2) свiдчить про можливiсть iснування бiста-
бiльностi при змiнi одного контрольного параметра. Вiдомо, що в си-
стемi виникають релаксацiйнi коливання у бiстабiльному станi, якщо
система залежить вiд параметра, що повiльно змiнюється в часi. Це
може бути параметр, пов’язаний зi змiною середнiх покриттiв i стру-
ктурних змiн поверхнi з часом, оскiльки в експериментальних умо-
вах в залежностi вiд покриття CO реконструйована поверхня Pt(110)
1×2 може повертатися до структури 1×1. У цьому випадку необхiдно
враховувати кiнетичне рiвняння перетворення поверхнi. Структур-
ний фазовий перехiд 1 × 2 − 1 × 1 на поверхнi Pt(110) вiдбувається
за таким модельним законом [6]:

dθ1×1

dt
= F (3)(θCO, θ1×1) = k5 (p[θCO] − θ1×1) . (3)

Змiнна θ1×1 – це частка поверхнi нереконструйованої структури 1×1,
а

p[θCO] =
1

1 + exp

(

u0 − θCO

δu

) (4)
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– неспадна гладка функцiя iнтервалу [0, 1] з типовою залежнiстю,
що зображена на рисунку 1.
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Рис. 1. Типова залежнiсть функцiї p[θCO], що фiгурує у рiвняннi для
dθ1×1/dt.

Коефiцiєнт налипання кисню sO у рiвняннi (2) модифiкується i
записується як лiнiйна комбiнацiя значень для структур 1× 2− 1× 1
вiдповiдно:

sO = s1×1θ1×1 + s1×2(1 − θ1×1). (5)

Стацiонарнi стани системи визначаються як розв’язки кiнетичних
рiвнянь (1)-(3), що не залежать вiд часу, тобто

F (i)((θCO)ss, (θO)ss, (θ1×1)ss) = 0, i = 1, 2, 3. (6)

Аналiз їх стiйкостi вимагає розв’язку секулярного рiвняння для ко-
жного стацiонарного стану, що є розв’язком рiвняння (6):

det

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

(

∂(F (1), F (2), F (3))

∂(θCO, θO, θ1×1)

)

ss

− λ

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

= 0. (7)

Ми розв’язали рiвняння (6) i (7) та отримали кiлька типiв стацiо-
нарних точок залежно вiд типу їхньої стiйкостi на поверхнi. Один тип
– це стiйкi вузли, коли всi коренi λ є дiйсними i вiд’ємними. Так, при
значеннях тискiв pCO = 3.16 × 10−5 Торр та pO2

= 9.75 × 10−5 Торр
на поверхнi буде спостерiгатися одна стацiонарна точка з коорди-
натами θCO=0.19, θO=0.21, θ1×1=0.04, що характеризується трьома
дiйсними та вiд’ємними власними значеннями λ1 = −8.4, λ2 = −1.9
та λ3 = −153.3. В цьому випадку в системi буде iснувати стiйкий
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режим вузлового типу iз аперiодичним загасаючим рухом до поло-
ження рiвноваги.

При подальшому збiльшеннi тиску pCO з’являється iнший тип
стацiонарних точок – стiйкi фокуси, коли один корiнь рiвняння
(7) стає дiйсним та вiд’ємним, а два iншi – комплексними з вiд’-
ємною дiйсною частиною. Справдi, при pCO = 3.26 × 10−5 Торр
та pO2

= 9.75 × 10−5 Торр стацiонарна точка θCO=0.22, θO=0.18,
θ1×1=0.06, яка є розв’язком системи за цих умов, буде характеризу-
ватися двома комплексними власними значеннями з вiд’ємною дiй-
сною частиною λ1,2 = −3.5 ± 0.9i та одним дiйсним та вiд’ємним
власним значенням λ3 = −158. Маємо стiйкий режим фокального
типу, коли система здiйснює перiодичнi загасаючi коливання i асим-
птотично наближається до положення рiвноваги.

При pCO = 3.55 × 10−5 Торр для вiдповiдної стацiонарної точки
θCO=0.32, θO=0.12, θ1×1=0.34 дiйсна частина комплексних власних
значень стає рiвною нулевi: λ1,2 = ±3.8i та λ3 = −181.2. Подаль-
ше зростання тиску pCO призводить до втрати стiйкостi стацiонар-
них точок та появи нестiйких фокусiв, коли один корiнь рiвняння
(7) є дiйсним та вiд’ємним, а два iншi – комплексними з тепер уже
додатньою дiйсною частиною. Дiйсно, при pCO = 3.6 × 10−5 Торр
на поверхнi реалiзується стацiонарний стан при θCO=0.33, θO=0.12,
θ1×1=0.42 з власними значеннями λ1,2 = 0.4 ± 3.8i та λ3 = −186. Це
є нестiйкий режим фокального типу, що характеризується перiоди-
чним коливанням зi зростаючою амплiтудою. Фазова траєкторiя при
цьому являє собою спiраль, що розкручується. В реальних системах
наростання амплiтуди обмежено дисипативними процесами, тому в
системi може виникати стiйкий перiодичний рух зi сталою амплiту-
дою. Фазова траєкторiя при цьому накручується на замкнуту криву,
що вiдповiдає стiйким автоколиванням. Така замкнута траєкторiя,
яку ще називають граничним циклом [7], зображена на фазовому
портретi системи (рисунок 2) для тиску pCO = 3.6 · 10−5 Торр.

При pCO = 3.83×10−5 Торр стацiонарна точка θCO=0.66, θO=0.02,
θ1×1=0.99 знову стає стiйким вузлом iз дiйсними та вiд’ємними вла-
сними значеннями λ1 = −6.4, λ2 = −1.6 та λ3 = −248.5. Зауважимо,
що рiзниця у два порядка величини для власних значень залишає-
ться для усiх типiв стацiонарних точок, що говорить про iснування
у системi суттєво рiзних масштабiв для часiв релаксацiї.

При змiнi контрольного параметра будемо мати переходи з одно-
го режиму стiйкостi до iншого. Стiйкий режим вiдповiдає областi, де
питомi тиски СО малi в порiвняннi з питомими тисками O2. За цiєю
областю у фазовому просторi з’являється дiлянка iз коливним режи-
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Рис. 2. Фазовий портрет системи при pCO = 3.6 · 10−5 Торр.

мом. Далi маємо область, де поверхня вкрита молекулами CO, що
вiдповiдає розв’язку типу стiйкого вузла. Цi результати якiсно добре
узгоджуються з даними для поверхнi Pt(100), якi були отриманi в
експериментах з використанням польового електронного мiкроскопа
(FEM) [8]. На експериментальнiй фазовiй дiаграмi, що зображена на
рисунку (3), область кiнетичних коливань роздiляє область з висо-
ким покриттям Oads при великих значеннях коефiцiєнта pO2

/pCO вiд
областi з покриттям COads, що iснує при малих значеннях коефiцi-
єнта питомих тискiв.

Система диференцiальних рiвнянь (1)–(3) дозволяє описати одно-
рiднi у просторi перiодичнi хiмiчнi коливання покриттiв CO, кисню
та частки поверхнi нереконструйованої структури 1 × 1 у вузькiй
областi фазової дiаграми мiж двома однорiдними стабiльними ста-
нами високої i низької каталiтичної активностi (рис. 4). Як видно
з рисунка, θCO i θO коливаються в строго протилежних фазах, а
змiнна θ1×1 досягає свого максимуму пiсля θCO. Вiдмiннiсть мiж ви-
падками (a) i (b) полягає у тому, що в останньому випадку вищих
питомих тискiв pCO коливання вiдбуваються з бiльшим перiодом.
Подiбна тенденцiя спостерiгається також на експериментi, де перi-
од коливань збiльшується (за вийнятком областi бiля правої гiлки
бiфуркацiї) при збiльшеннi тиску pCO [9].
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Рис. 3. Бiфуркацiйна дiаграма для реакцiї окислення СО на Pt(100),
отримана експериментально з допомогою польового електронного мi-
кроскопа. Область А – каталiтично активна дiлянка, вкрита Oads, B
– неактивна з покриттям COads.

Визначити, чи можливi в системi автоколивання, можна аналiти-
чним шляхом, враховуючи те, що рiзниця для власних значень у два
порядка величини зберiгається для усiх типiв стацiонарних точок, що
говорить про iснування рiзних шкал часiв для опису релаксацiї у си-
стемi. За таких умов систему трьох рiвнянь (1)-(3) можна ефективно
звести до системи двох рiвнянь хiмiчної кiнетики.

Припустимо, що θ1×1(t) – швидко релаксуюча змiнна, тодi в дi-
апазонi часiв τ3 ≪ t ≪ τ1,τ2, де τ1, τ2 та τ3 – часи релаксацiї для
θCO(t), θO(t) та θ1×1(t), вiдповiдно, для змiнної θ1×1(t) можна запи-
сати

dθ1×1

dt
= k5

(

[

1 + exp

(

u0 − θCO

δu

)]

−1

− θ1×1

)

= 0, (8)

звiдки

θ1×1 =
1

1 + exp

(

u0 − θCO

δu

) . (9)
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Рис. 4. Приклади коливних розв’язкiв, що отриманi з рiвнянь (1)-(3)
для pO2

= 9.75 ·10−5 Торр. Рисунки (a) i (b) вiдповiдають значенням
pCO = 3.6 · 10−5 Торр та pCO = 3.71 · 10−5 Торр, вiдповiдно, при
T=540 K. Приведено результати для: θCO(t) (суцiльна лiнiя), θO(t)
(штрихована лiнiя) i θ1×1(t) (пунктирна).

Коефiцiєнт налипання кисню sO з рiвняння (2) запишеться тепер у
формi:

sO = s1×1θ1×1 + s1×2(1 − θ1×1) =
s1×1 − s1×2

1 + exp

(

u0 − θCO

δu

) + s1×2. (10)

Пiдставивши отримане спiввiдношення (10) у рiвняння (2), отримає-
мо систему двох ефективних рiвнянь хiмiчної кiнетики для середнiх
величин покриття θCO(t), θO(t):

dθCO

dt
= F (1)(θCO, θO) = pCOkCOsCO(1 − θ3CO) − dθCO − kθCOθO,
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dθO
dt

= F (2)(θCO, θO) = pO2
kO









s1×1 − s1×2

1 + exp

(

u0 − θCO

δu

) + s1×2









× (1 − θCO − θO)2 − kθCOθO. (11)

В загальному випадку для системи двох автономних рiвнянь
Ẋ1 = F (1)(X1, X2), Ẋ2 = F (2)(X1, X2) умова виникнення граничного
циклу записується у виглядi [10]

(

F
(1)
111 + F

(1)
122

)

+
(

F
(2)
222 + F

(2)
112

)

< 0, (12)

де F
(δ)
αβγ ≡

∂3F (δ)

∂Xα∂Xβ∂Xγ

∣

∣

∣

∣−→
X =

−→
X

s
для α, β, γ; δ = 1, 2.

У нашому випадку вклади вiд F (1)(θCO, θO) (типу F
(1)
111) можуть

виникати, якщо F (1)(θCO, θO) буде мiстити нелiнiйнiсть третього (чи
вищого) порядку. Це ще одна причина, чому в моделi (1), (2) до-
речно враховувати механiзм прекурсора для кiнетики адсорбцiї CO
через експоненту q = 3 у правiй частинi рiвняння (1). Вклади вiд

F (2)(θCO, θO) (типу F
(2)
112) з’являються за рахунок нелiнiйної зале-

жностi sO = f(θCO). Для системи рiвнянь (11) умова виникнення
граничного циклу матиме вигляд:

− 3pCOkCOsCO +
1

δu
pO2

kO(s1×1 − s1×2)

exp

(

u0 − θsCO

δu

)

(

1 + exp

(

u0 − θsCO

δu

))2

×

(

1

δu
tanh

(

u0 − θsCO

2δu

)

(1 − θsCO − θsO) + 2

)

< 0. (13)

Отже, при досить високих температурах для певних орiєнтацiй
поверхнi вiдносно кристалу в об’ємi присутнiсть адсорбату веде до
перебудови атомiв Pt на поверхнi, i, як наслiдок, до появи часових
коливань на поверхнi. Якщо взаємодiя мiж дiлянками з рiзними по-
верхневими фазами на кристалi є швидкою порiвняно зi швидкiстю
коливань, то вся поверхня буде коливатися у фазi. У протилежному
випадку може спостерiгатися запiзнення по фазi вздовж поверхнi,
що призводить до появи просторово-часових структур. В лiтературi
вiдомi два основнi просторовi механiзми взаємодiї – це дифузiя СО
вздовж поверхнi, важлива при низьких тисках, i глобальна взаємодiя
з газовою фазою, яка домiнує при високих тисках. Бiльш детальне
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вивчення цих просторових явищ буде предметом наших подальших
дослiджень.

Висновки

Ми дослiдили кiнетичну модель для реакцiї каталiтичного окислен-
ня СО на поверхнi Pt. В системi можуть виникати коливнi розв’язки
у бiстабiльному станi, якщо система залежить вiд додаткового пара-
метра, що повiльно змiнюється в часi. Це може бути параметр, по-
в’язаний зi змiною середнiх покриттiв i структурних змiн поверхнi з
часом, тому в моделi було враховано кiнетичне рiвняння для пере-
творення поверхнi. В цьому випадку отримано кiлька типiв стацiо-
нарних точок, якi представляють рiзнi режими поведiнки. Зокрема,
в системi може виникати стiйкий перiодичний рух зi сталою амплiту-
дою. Фазова траєкторiя при цьому накручується на замкнуту криву,
яку називають граничним циклом, що вiдповiдає стiйким автоко-
ливанням. Аналiтично отримано умову виникнення таких коливань
типу граничного циклу.
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