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Поверхневi структури в моделi реакцiї окислення моноокси-
ду вуглецю

I.С. Бзовська, I.M. Мриглод

Анотацiя. Представлено результати моделювання каталiтичної ре-
акцiї окислення CO з урахуванням процесiв дифузiї молекул моно-
оксиду вуглецю по неоднорiднiй поверхнi Pt(110), яка мiстить стру-
ктурно вiдмiннi дiлянки, що утворюються пiд час СО-iндукованого
переходу вiд реконструйованої 1× 2 фази до об’ємної 1× 1 фази. На
неоднорiднiй поверхнi отримано просторово-часовi поверхневi струк-
тури для покриття кисню та частки поверхнi структури 1 × 1.

Surface structures in a model of carbon monoxide oxidation
reaction

I.S. Bzovska, I.M. Mryglod

Abstract. We present the results of the modelling of catalytic CO oxi-
dation with taking into account the diffusion processes of the carbon
monoxide molecules over the inhomogeneous Pt(110) surfaces whi-
ch contain structurally different areas. These areas are formed duri-
ng the CO-induced transition from a reconstructed phase with 1 × 2
geometry of the overlayer to a bulk-like (1×1) phase with square atomic
arrangement. On the inhomogeneous surface, we find spatio-temporal
surface structures of the oxygen coverage, as well as the fraction of the
surface of the 1 × 1 structure.
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Вступ

Процеси самоорганiзацiї, спонтанного виникнення порядку у
реакцiйно-дифузiйних системах вже давно привертають значну ува-
гу хiмiкiв, фiзикiв, бiологiв. Сучаснi експериментальнi методики до-
слiдження поверхнi, зокрема фотоемiсiйна електронна мiкроскопiя,
демонструють велику рiзноманiтнiсть явищ, таких як поширення ре-
акцiйних фронтiв, стоячi хвилi, спiралi, хiмiчна турбулентнiсть то-
що [1–4].

Виникнення нерiвноважних структур у таких середовищах пов’я-
зують iз взаємодiєю нелiнiйних локальних перетворень, що мають
позитивний зворотнiй зв’язок (автокаталiз, поверхневi фазовi пере-
ходи тощо), та транспортних процесiв (дифузiя), якi просторово зв’я-
зують систему. Двома широко вiдомими хiмiчними системами, якi
вiдповiдають цим критерiям, є автокаталiтична реакцiя Бєлоусова-
Жаботинського [5, 6] та реакцiя окислення монооксиду вуглецю на
платиновiй поверхнi [7–10]. Цi реакцiї репрезентують системи, що є
далекi вiд термодинамiчної рiвноваги i вiдбуваються за умов обмiну
з навколишнiм середовищем частинками та енергiєю. Орiєнтацiя по-
верхнi каталiзатора в такiй системi має вирiшальний вплив на вини-
кнення коливань та поверхневих структур. Чиста поверхня Pt(110)
є реконструйована i являє собою структуру 1 × 2. Адсорбованi мо-
лекули СО, якщо величина покриття СО перевищує певне критичне
значення, повертають поверхню до об’ємної конфiгурацiї – структу-
ри 1×1. Як результат, поверхня Pt(110) стає неоднорiдною та мiстить
структурно рiзнi областi з рiзним (1 × 2 чи 1 × 1) впорядкуванням
атомiв. Залежнiсть iмовiрностi адсорбцiї кисню вiд структурних мо-
дифiкацiй поверхнi спричиняє просторово-часовi коливання на по-
верхнi.

Дослiдження нестiйкостей у часi та просторi на основi реакцiйно-
дифузiйних моделей таких реакцiй допомагає виявити загальнi вла-
стивостi досить широкого класу нерiвноважних систем [11]. Знаючи
механiзми виникнення та руйнування просторово-часових структур,
встановивши способи керування ними, можна створити новi перспе-
ктивнi прилади обробки iнформацiї, розробити методи пiдвищення
ефективностi в хiмiчнiй промисловостi тощо.

Ця робота присвячена дослiдженню розвитку поверхневих
просторово-часових структур, що виникають у реакцiйно-дифузiйнiй
моделi реакцiї окислення монооксиду вуглецю на поверхнi Pt(110)
при реалiзацiї бiфуркацiї Хопфа. Аналiз нестiйкостей у часi i про-
сторi системи проводився на основi методiв лiнiйної теорiї стiйкостi
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та чисельного моделювання. Показано, що при певних параметрах в
системi дiйсно виникають структури, передбаченi лiнiйним аналiзом
та схожi до тих, що спостерiгаються в експериментi.

1. Формулювання моделi реакцiї та аналiз стiйко-

стi системи

Розглянемо модель реакцiї каталiтичного окислення монооксиду ву-
глецю, що враховує процес дифузiї молекул СО по поверхнi Pt(110),
для якої характерними є процеси реконструкцiї поверхнi. Для цього
в систему кiнетичних диференцiальних рiвнянь, що описує динамi-
чну поведiнку моделi [12], було включено дифузiйний доданок, який
враховує дифузiю молекул моноксиду вуглецю по поверхнi каталiза-
тора [13]:

dθCO

dτ
= D△θCO + pCOkCOsCO(1 − θq

CO
) − dθCO − krθCOθO,

dθO
dτ

= pO2
kO(s1×1θ1×1 + s1×2(1 − θ1×1))(1 − θCO − θO)2

− krθCOθO.

dθ1×1

dτ
= k5

(

[

1 + exp

(

u0 − θCO

δu

)]

−1

− θ1×1

)

. (1)

Пояснення i величини параметрiв, що використовувалися в подаль-
ших розрахунках, наведено в таблицi 1 (див. [13]). Перше рiвняння
(1) описує змiну кiлькостi адсорбованого CO з врахуванням хiмiчної
реакцiї з адсорбованим киснем, десорбцiї CO з десорбцiйною кон-
стантою d та дифузiї СО. Перший доданок у другому рiвняннi (1)
описує дисоцiативну адсорбцiю кисню, а другий – змiни, обумовленi
реакцiєю окислення СО. Останнє рiвняння (1) – це кiнетичне рiв-
няння перетворення поверхнi нереконструйованої структури 1 × 1.
У цiй моделi враховується також механiзм прекурсора для кiнетики
адсорбцiї CO через експоненту q = 3 у правiй частинi рiвняння (1).
Це робить модель бiльш реалiстичною, оскiльки пригнiчення адсорб-
цiї для CO i O2 є асиметричним – адсорбований CO сильнiше блокує
адсорбцiю кисню.
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Табл. 1. Параметри моделi, що використовувалися при числових роз-
рахунках

T 540 K Температура

pCO 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

D 10−7 см2с−1 Швидкiсть дифузiї CO

kr 283.8 с−1 Швидкiсть реакцiї

sCO 1 Коефiцiєнт налипання CO

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

Система (1) в обезрозмiрених змiнних має вигляд:

dθCO

dt
= F1(θCO, θO) = D△θCO + pCO(1 − θ3CO) − dθCO − θCOθO,

dθO
dt

= F2(θCO, θO, θ1×1) = pO2
(1 + θ1×1)(1 − θCO − θO)2

− θCOθO, (2)

dθ1×1

dt
= F3(θCO, θ1×1) = k5

(

[

1 + exp

(

u0 − θCO

δu

)]

−1

− θ1×1

)

,

де t = krτ – безрозмiрна часова змiнна, D = D/kr – безрозмiр-
ний коефiцiєнт дифузiї молекул CO, pCO = pCOkCOsCO/kr, pO2

=

pO2
kOs

1×2

O
/kr, d = d/kr, k5 = k5/kr – обезрозмiренi параметри, що ха-

рактеризують систему. sO = s1×1

O
θ1×1+s1×2

O
(1−θ1×1) = s1×2

O
(1+θ1×1)

в припущеннi, що для Pt(110) s1×1
O

/s1×2
O

≃ 2.
Система диференцiйних рiвнянь (2) iз частинною похiдною в за-

гальному випадку не може бути розв’язана аналiтично. Тому аналiз
нестiйкостей у часi i просторi системи проводився на основi методiв
лiнiйної теорiї стiйкостi та чисельного моделювання. Система рiв-
нянь (2) у лiнiйному наближеннi для вiдхилень вiд стацiонарного
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стану δθi(r, t) = θi(r, t) − θi,s(r) має вигляд

∂

∂t
δθi(r, t) =

3
∑

j=1

(

∂Fi

∂θj

)

θk=θk,s

δθj(r, t) + D△δθi(r, t), (3)

i, j = CO,O, 1 × 1.

Стiйкiсть системи будемо дослiджувати методом нормальних мод
вiдноcно перiодичного в просторi збурення (нормальної моди) з дов-
жиною хвилi λ. Для цього робимо пiдстановку δθi(r, t) ∼ eωt+ikr, де
k = 2π/λ – хвильове число, та отримуємо лiнiйну систему рiвнянь

3
∑

j=1

[

(

∂Fi

∂θj

)

θk=θk,s

−Dk2δ11 − ωδij

]

δθj = 0, i = 1, 2, 3. (4)

Аналiз стiйкостi вимагає розв’язку секулярного рiвняння

det

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

(

∂Fi

∂θj

)

θk=θk,s

−Dk2δ11 − ωδij

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

= 0, (5)

звiдки отримуємо рiвняння для ω(k):

ω3 + b(k)ω2 + c(k)ω + d(k) = 0, (6)

де введено наступнi позначення:

b(k) = k5 + 3pCOθ
2
CO,s + d + θO,s + 2pO2

(1 + θ1×1,s)

× (1 − θCO,s − θO,s) + θCO,s + Dk2,

c(k) =
(

3pCOθ
2
CO,s + d + θO,s + Dk2

) (

k5 + 2pO2
(1 + θ1×1,s

)

× (1 − θCO,s − θO,s) + θCO,s)

+ k5
(

2pO2
(1 + θ1×1,s) (1 − θCO,s − θO,s) + θCO,s

)

− θCO,s

(

2pO2
(1 + θ1×1,s) (1 − θCO,s − θO,s) + θO,s

)

,

d(k) = k5(3pCOθ
2
CO,s + d + θO,s + Dk2)(2pO2

(1 + θ1×1,s)

× (1 − θCO,s − θO,s) + θCO,s)

+ pO2

k5
δu

θCO,s(1 − θCO,s − θO,s)
2

exp

(

u0 − θCO,s

δu

)

(

1 + exp

(

u0 − θCO,s

δu

))2

− k5θCO,s(2pO2
(1 + θ1×1,s)(1 − θCO,s − θO,s) + θO,s).
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Розв’язком кубiчного рiвняння (6) є ω = ω(k)

ω(k) =
3

√

−q(k)

2
+
√

D(k) +
3

√

−q(k)

2
−
√

D(k) − b(k)

3
, (7)

де для зручностi введено позначення:

q(k) =
2b3(k)

27
− b(k)c(k)

3
+ d(k),

p(k) = c(k) − b2(k)

3
,

D(k) =
q2(k)

4
+

p3(k)

27
.

ПараметрD(k) в загальному випадку може приймати як додатнi, так
i вiд’ємнi значення. Якщо D(k) < 0, пiд коренем кубiчним будемо
мати комплексне число. Корiнь кубiчний комплексного числа z =
a + bi

3
√
z = 3

√

|z|
(

cos
ϕ + 2nπ

3
+ i sin

ϕ + 2nπ

3

)

, n = 0, 1, 2.

|z| =
√
a2 + b2, ϕ = arctg

b

a
.

Тодi дисперсiйне спiввiдношення буде мiстити дiйсну i уявну части-
ни, тобто ω(k) = Reω(k) + iImω(k):

ωn(k) = 2
6

√

q2(k)

4
+ |D(k)| cos

arctg
2
√

|D(k)|
q(k)

3

×
(

cos
2nπ

3
+ i sin

2nπ

3

)

− b(k)

3
, n = 0, 1, 2. (8)

Доданок Reωn(k) описує стiйкiсть розв’язку

〈δθCO,k(ω)〉, 〈δθO,k(ω)〉, 〈δθ1×1,k(ω)〉
та характеризує процес релаксацiї

Reωn(k) = 2
6

√

q2(k)

4
+ |D(k)| cos

arctg
2
√

|D(k)|
q(k)

3
cos

2nπ

3
− b(k)

3
, (9)

тодi як Imωn(k) задає частоту коливного процесу

Imωn(k) = 2
6

√

q2(k)

4
+ |D(k)| cos

arctg
2
√

|D(k)|
q(k)

3
sin

2nπ

3
.
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2. Чисельнi розв’язки

2.1. Однорiдна поверхня

Система є стiйкою, коли

Reω(k) < 0 для ∀k, (10)

тобто коли всi нормальнi моди експоненцiйно зменшуються. У ви-
падку, коли хоча б для однiєї моди при певному k виконується рiв-
нiсть Reω(k) > 0, то вся система стає нестiйкою, оскiльки амплiтуда
вiдповiдного руху збiльшується. На площинi параметрiв (pO2

, pCO)
умова (10) визначає область стiйкостi системи (рис. 1).
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0,065

0,070

0,075

III

II

I

IV

p C
O

p
O

2

Рис. 1. Дiаграма стiйкостi системи в площинi тискiв (pO2
, pCO).

Штрихована лiнiя задається умовою Reω = 0. Граничний цикл реа-
лiзується в областi III.

Як бачимо з рисунку 1, в площинi тискiв виникає чотири обла-
стi. В областях, позначених на рисунку I, II та IV, система є стiйкою,
оскiльки вiдхилення вiд рiвноваги в областях I та IV експоненцiйно
зменшуються, а в областi II спостерiгаються загасаючi коливання.
Область I – це область високої каталiтичної активностi, на поверх-
нi спостерiгаються адсорбованi молекули СО та кисень. За таких
умов iснує велика iмовiрнiсть реакцiї окислення. Область IV, нав-
паки, характеризується низькою каталiтичною активнiстю, оскiльки

ICMP–15–02U 7

переважно вся поверхня каталiзатора вкрита адсорбованими моле-
кулами СО. Iмовiрнiсть проходження реакцiї за таких умов є дуже
низькою. При виходi за межi цих областей одна або кiлька нормаль-
них мод стають нестiйкими, i система спонтанно покидає початковий
стацiонарний стан (рис. 2). На дiаграмi стiйкостi це область III. При
змiнi контрольного параметра будемо мати переходи з одного режи-
му стiйкостi до iншого.

0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
0,0

0,1
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0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1*1

O

CO

C
O
, 

O
, 

1*
1

p
CO

Рис. 2. Стацiонарний стан системи як функцiя тиску pCO.

На рисунку 3 зображено залежнiсть дiйсної частини Reω дис-
персiйного спiввiдношення вiд питомого тиску pCO для рiзних зна-
чень хвильових чисел k при значеннi питомого тиску pO2

= 0.107.
Бачимо, що Reω > 0 для хвильового числа k = 0 в дiапазонi ти-
скiв 0.056 < pCO < 0.063, а це означає, що при таких параметрах
тиску система втрачає стiйкiсть. Значення тискiв pCO = 0.056 та
pCO = 0.063, що вiдповiдають межi областi стiйкостi, є критичними.

На рисунку 4 зображено дисперсiйнi залежностi Reω та Imω/10
вiд хвильового числа k для значень тискiв pCO, що вiдповiдають рi-
зним областям на дiаграмi стiйкостi, представленiй на рисунку 1,
при сталих значеннях решти параметрiв системи. В областях I та IV
поведiнка Reω(k) та Imω(k) є подiбною, уявна частина дисперсiй-
ного спiввiдношення Imω = 0 при будь-яких значеннях хвильового
числа k, дiйсна частина Reω < 0 для ∀k. Тому на рисунку 4 наве-
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Рис. 3. Залежнiсть дiйсної частини Reω дисперсiйного спiввiдноше-
ння вiд питомого тиску pCO для рiзних значень хвильових чисел k.

дено результати лише для областей I, II та III. В областях I, II та
IV система є стiйкою, оскiльки Reω < 0 для всiх k. В областi III
система втрачає стiйкiсть, оскiльки при k0 = 0 Reω > 0. Так, при
тиску pCO = 0.06 у системi зi стацiонарною точкою (θCO = 0.359,
θO = 0.123, θ1×1 = 0.545) реалiзується сценарiй бiфуркацiї Хопфа з
Imω(k0) = 0.419, Reω(k0) = 0.0033, де k0 = 0.

Як вiдомо [14], нестiйкiсть Хопфа є локальною динамiчною не-
стiйкiстю, що виникає у нелiнiйнiй системi з кiлькома часовими шка-
лами, i потребує виконання таких умов: Imω(k0) > 0, Reω(k0) > 0,
де k0 = 0. У фазовому просторi системи вона викликає появу нового
атрактора - граничного циклу (замкненої орбiти) [15]. Як результат
бiфуркацiї Хопфа еволюцiя системи вiдбувається за станами грани-
чного циклу (автоколивання).

У цьому випадку стiйкiсть системи вiдносно гомогенних флукту-
ацiй зберiгається, оскiльки при нульовому хвильовому числi секуляр-
не рiвняння (5) переходить у рiвняння вiдповiдної гомогенної реакцiї.
Тому визначити, чи можливi в системi автоколивання, можна аналi-
тичним шляхом, враховуючи iснування рiзних шкал часiв для опису
релаксацiї у системi [16, 17]. Припустимо, що θCO(t), θO(t) – швидко
релаксуючi змiннi, θ1×1(t) – повiльна змiнна, тодi в дiапазонi часiв
t < τ1, τ2 ≪ τ3, де τ1, τ2 та τ3 – часи релаксацiї для θCO(t), θO(t) та
θ1×1(t), вiдповiдно, змiна θ1×1(t) є малою величиною, dθ1×1/dt ≈ 0.
В такому припущеннi умова виникнення граничного циклу матиме
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Рис. 4. Дисперсiйнi залежностi дiйсної Reω (суцiльна лiнiя синього
кольору) та уявної частин Imω/10 (штрихована лiнiя червоного ко-
льору) вiд хвильового вектора k при тисках pCO = 0.048 (область I),
pCO = 0.053 (II) та pCO = 0.06 (III), вiдповiдно. Питомий тиск кисню
pO2

= 0.107 в усiх випадках.

вигляд:

− 3pCO +
pO2

δu

exp

(

u0 − θsCO

δu

)

(

1 + exp

(

u0 − θsCO

δu

))2

×
(

− 1

δu
tanh

(

u0 − θsCO

2δu

)

(1 − θsCO − θsO) + 2

)

< 0. (11)

На основi теорiї Хопфа можна встановити залежнiсть перiо-
ду граничного циклу, що вiдповiдає стiйким автоколиванням ди-
намiчних змiнних у системi, вiд зовнiшнього параметра. Перi-
од осциляцiй T = 2π/Imω(k0), де k0 – нульове хвильове чи-
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сло. Для системи, що розглядається, перiод коливань є T =

π

(

6

√

q2(k0)

4
+ |D(k0)| cos

(

1

3
arctg

2
√

|D(k0)|
q(k0)

)

sin
2π

3

)

−1

.

Автоколивання покриттiв θCO, θO та поверхневої геометрiї θ1×1,
а також вiдповiдний фазовий портрет системи зображений на ри-
сунку 5. Як бачимо, фазова траєкторiя накручується на замкнуту
криву – граничний цикл, тобто середнi величини покриття адсорба-
ту та частки поверхнi 1 × 1 зазнають перiодичних коливань, що є
результатом бiфуркацiї Хопфа.
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Рис. 5. Автоколивання покриттiв θCO, θO та поверхневої геометрiї
θ1×1 при тиску pCO = 0.06. Граничний цикл на фазовому портретi
системи, що перебуває в автохвильовому режимi, при тиску pCO =
0.06.

2.2. Неоднорiдна поверхня

Для дослiдження неоднорiдностей на поверхнi розглянемо в однови-
мiрному випадку поверхню Pt(110) розмiру Lx = 1 мкм з рiзними
поверхневими фазами – реконструйованою фазою 1 × 2 по центру
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Рис. 6. Часова еволюцiя просторових розподiлiв покриттiв θCO, θO
та поверхневої геометрiї θ1×1.

та нереконструйованою фазою 1 × 1 по краях. Перiодичнi грани-
чнi умови задавались такими, що вiдповiдають випадку вiдсутностi
потоку через границi iнтервалу 0 < x < 1. Початковi умови були за-
данi локальним збуренням у центрi вiдрiзка за динамiчною змiнною
θ1×1 [7]:

θ1×1(x, t = 0) =

{

1, x < 0.3 та x > 0.7,
0, 0.3 < x < 0.7.

(12)
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Всi iншi точки простору знаходилися в стацiонарному станi.
Параметри реакцiї та дифузiї вибирались такими, що вiдповiда-
ють автоколивному режиму. Це означає, що коли б уся поверх-
ня пiдкладки мала однорiдну структуру, то часова поведiнка си-
стеми характеризувалася б однорiдними перiодичними коливання-
ми покриттiв θCO(x, t) = θCO(t), θO(x, t) = θO(t) та частки поверхнi
θ1×1(x, t) = θ1×1(t), так як це зображено на рис. 5. У випадку, коли
реконструйована фаза 1 × 2 знаходиться всерединi нереконструйо-
ваної фази 1 × 1, градiєнт покриття поверхнi поблизу роздiлу фаз
1× 2/1× 1 призводить до переходу в неоднорiдний стан. На рисунку
6 наведено часову еволюцiю просторових розподiлiв покриттiв θCO,
θO та поверхневої геометрiї θ1×1 в моменти часу t = 0, 100, 500, 3000.
Спостерiгаємо розвиток нового неоднорiдного поверхневого стану. В
цьому станi маємо слабку залежнiсть просторового розподiлу покри-
ття θCO вiд структури поверхнi, яка виражається у формi пiка в цен-
трi зразка, але з часом стає практично непомiтною. Покриття адсор-
бованого кисню є чутливiшим до структури поверхнi в початковий
момент, i з плином часу на поверхнi встановлюється неоднорiдний
розподiл кисню, що має коливний характер. На початкових етапах
часової еволюцiї коливання θO(x) чiткiше вираженi по центру зраз-
ка, з плином часу вони поширюються по всiй поверхнi. Структура
поверхнi з часом теж залишається неоднорiдною з чiтко вираженим
коливним просторовим розподiлом.

Поява просторових неоднорiдностей призводить до деформацiї
хвильового фронту. На рисунку 7 зображено автоколивний режим
системи при тиску pCO = 0.06 у виглядi контурного графiка. Ав-
токоливання системи вiдображаються тут як змiна кольору (iнтен-
сивностi) їх фону. Бачимо виникнення просторово-часових структур,
незначних для величини покриття θO та яскраво виражених для час-
тки поверхнi θ1×1. Розподiл θCO є практично однорiдним у просторi
та незалежним вiд геометрiї поверхнi.

Висновки

При врахуваннi процесiв дифузiї молекул моноксиду вуглецю по по-
верхнi каталiзатора отримано дисперсiйне спiввiдношення, що мi-
стить дiйсну i уявну частини. Уявна частина вiдповiдає за коливнi
розв’язки, дiйсна – описує стiйкiсть розв’язку та вiдповiдає за рела-
ксацiю.

Виявлено коливний режим типу граничного циклу як резуль-
тат бiфуркацiї Хопфа у вузькiй областi фазової дiаграми мiж двома
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Рис. 7. Автоколивання величин покриття θCO, θO та θ1×1 при тиску
pCO = 0.06, представленi у виглядi контурного графiка.

однорiдними стiйкими станами високої i низької каталiтичної актив-
ностi та знайдено перiод стiйких автоколивань динамiчних змiнних
системи.

Для дослiдження неоднорiдностей на поверхнi розглянуто одно-
вимiрну поверхню Pt(110) з рiзними поверхневими фазами – рекон-
струйованою фазою 1 × 2 по центру зразка та нереконструйованою
фазою 1 × 1 по краях. Виявлено просторово-часовi структури, не-
значнi для величини покриття θO та яскраво вираженi для частки
поверхнi θ1×1. Розподiл θCO є майже однорiдним у просторi та неза-
лежним вiд геометрiї поверхнi.
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