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Актуальнiсть теми. Каталiтичнi процеси вiдiграють визначальну роль у сучас-
них хiмiчних технологiях. Близько 90% хiмiчних процесiв, що використовуються
сьогоднi у промисловому виробництвi, проходять за участю тих чи iнших ката-
лiзаторiв. Науковий iнтерес до їх вивчення зумовлений великою рiзноманiтнiстю
фiзико-хiмiчних явищ, що їх супроводжують i включають хаотичну поведiнку, бi-
стабiльнiсть, критичнiсть i необоротнi фазовi переходи, поширення i iнтерференцiю
хiмiчних хвиль адсорбату, коливну поведiнку певних реакцiй тощо. Хiмiчнi реакцiї
каталiтичного синтезу репрезентують системи, що є далекi вiд термодинамiчної
рiвноваги i вiдбуваються за умов обмiну з навколишнiм середовищем частинками
та енергiєю.

Значнi успiхи фундаментальних дослiджень, якi досягнутi в останнi роки i по-
в’язанi, насамперед, iз прогресом фiзики поверхневих явищ, розвитком квантово-
хiмiчних пiдходiв i нових методик комп’ютерного експерименту та досягненнями
теорiї багаточастинкових систем, створюють добрi передумови для розробки су-
часної теорiї каталiтичних процесiв, яка б могла бути використана як для аналi-
зу прикладних проблем отримання нових перспективних каталiзаторiв, так i для
розв’язання задач промислового каталiзу. Необхiднiсть у таких дослiдженнях сти-
мулюється також усезростаючими вимогами до пiдвищення селективностi каталiза-
торiв, зниження енергетичних затрат при реакцiях промислового синтезу, а також
вимогами щодо зменшення кiлькостi екологiчно-шкiдливих викидiв.

Переважна бiльшiсть промислово-значимих реакцiй хiмiчного синтезу належить
до реакцiй гетерогенного каталiзу, якi вiдбуваються на поверхнi або ж у припо-
верхневому шарi. Це обумовлює великий iнтерес до розвитку теоретичних методiв
та пiдходiв, що дозволяють адекватно враховувати низку важливих ефектiв, якi
визначають перебiг каталiтичних реакцiй, серед яких реконструкцiя i змiна шорст-
костi поверхнi, що стимулюються взаємодiєю адсорбованих частинок та частинок
пiдкладки i приповерхневих шарiв; вплив домiшок на перебiг хiмiчних реакцiй;
топологiя поверхнi i структура приповерхневого шару тощо. Тому розвиток послi-
довних пiдходiв, у рамках яких можливо врахувати вплив цих факторiв на кiнетику
хiмiчних реакцiй, – актуальна i важлива задача теорiї.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисерта-
цiйна робота виконана в Iнститутi фiзики конденсованих систем НАН України в
рамках держбюджетних тем “Розвиток фiзичних пiдходiв до моделювання процесiв
каталiзу в хiмiчно-активних середовищах” (держреєстрацiя №0103U000662, 2003-
2005 рр.), “Динамiчнi властивостi багатокомпонентних флюїдiв та особливостi їх по-
ведiнки в просторово-обмежених системах” (держреєстрацiя №0106U001114, 2006-
2008 рр.), “Розвиток i застосування методiв аналiтичної теорiї та комп’ютерного
експерименту для опису явищ переносу в iон-електронних системах” (держреєстра-
цiя №0107U002081, 2007-2011 рр.), “Розвиток теорiї складних плинiв i мiжфазних
областей: фазова поведiнка, структурнi, термодинамiчнi та динамiчнi властивостi”
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(держреєстрацiя №0109U001058, 2009-2013 рр.).
Мета i задачi дослiдження. Метою дисертацiйної роботи є розробка прос-

тих модельних пiдходiв для дослiдження основних процесiв гетерогенного каталiзу
на прикладi реакцiї окислення монооксиду вуглецю на поверхнi металевого каталi-
затора.

Об’єктом дослiдження дисертацiйної роботи є процеси адсорбцiї-десорбцiї та
каталiтичного синтезу вуглекислого газу у ходi реакцiї окислення монооксиду вуг-
лецю на поверхнi металевого каталiзатора, що супроводжується низкою фiзико-
хiмiчних явищ, якi є типовими для багатьох каталiтичних реакцiй.

Предметом дослiдження є простi моделi, що можуть використовуватися для
опису основних процесiв, якi визначають механiзми i перебiг каталiтичної реакцiї,
зокрема реакцiї окислення СО.

Методи дослiдження. В основi цього дослiдження лежать аналiтичнi та чис-
ловi розрахунки, якi базуються на методах хiмiчної кiнетики та моделях ґраткового
газу з використанням наближень типу середнього поля. При побудовi фазових дi-
аграм та дослiдженнi динамiки використовувались також методи теорiї стiйкостi i
варiацiйного числення.

Наукова новизна отриманих результатiв. У дисертацiйнiй роботi з вико-
ристанням простих моделей хiмiчної кiнетики та ґраткового газу дослiджуються
основнi процеси гетерогенного каталiзу на прикладi реакцiї окислення монооксиду
вуглецю на поверхнi металевого каталiзатора. Зокрема, вперше побудовано дiагра-
ми основного стану при температурi T = 0 для ґраткової моделi реакцiї каталi-
тичного окислення СО iз врахуванням взаємодiй на поверхнi мiж найближчими
сусiдами. Прокласифiковано основнi типи дiаграм для моделей без домiшок i у ви-
падку присутностi домiшок та знайдено умови iснування неоднорiдних областей
залежно вiд значень параметрiв взаємодiї.

В рамках кiнетичної моделi вперше знайдено умову iснування областi бiфурка-
цiй, що випливає з кiнетичного рiвня опису. Початкову модель узагальнено на ви-
падок врахування процесiв реконструкцiї поверхнi пiд впливом адсорбцiї-десорбцiї
та обумовленої ними змiни iмовiрностi налипання кисню на поверхнях рiзної кон-
фiгурацiї. В цьому випадку виявлено коливний режим типу граничного циклу у
вузькiй областi фазової дiаграми мiж двома однорiдними стiйкими станами висо-
кої i низької каталiтичної активностi, вiдповiдно, та аналiтично отримано умову
виникнення граничного циклу.

З використанням ґраткової моделi показано, що врахування домiшок на поверх-
нi через ефекти зменшення ними числа активних центрiв, а також через зумовлену
ними модифiкацiю коефiцiєнтiв налипання CO та кисню змiщує область бiфуркацiї
на фазовiй дiаграмi до областi нижчих температур та вищих тискiв pCO у порiвнян-
нi з випадком чистої поверхнi. У випадку домiшок iз повiльною власною динамiкою
виявлено суттєвiше звуження бiстабiльної областi у порiвняннi з випадком, коли
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динамiка домiшок є швидкою i її розподiл на поверхнi можна вважати рiвноваж-
ним.

Практичне значення одержаних результатiв. Отриманi у дисертацiйнiй
роботi результати можуть бути використанi при теоретичних i експерименталь-
них дослiдженнях каталiтичних процесiв на поверхнях металевих каталiзаторiв,
зокрема процесу окислення монооксиду вуглецю на поверхнi Pt. Результати моде-
лювання можуть застосовуватися при описi багатьох iнших реакцiй каталiтичного
синтезу.

Особистий внесок здобувача. Всi науковi статтi дисертанта, що мiстять
основнi результати роботи, опублiкованi у спiвавторствi. У них автору належить:

• огляд iснуючих моделей для опису процесiв на поверхнi каталiзатора, зокрема
тих, що використовувалися для моделювання реакцiї окислення монооксиду вугле-
цю;

• участь у постановцi задач, а також в обговореннi та iнтерпретацiї усiх резуль-
татiв, що отриманi при дослiдженнi;

• усi аналiтичнi та числовi розрахунки, що проводилися у цьому дослiдженнi.
Апробацiя результатiв дисертацiї. Результати дисертацiї представлялись

на таких конференцiях: Мiжнародна конференцiя “Статистична фiзика 2006. Кон-
денсована речовина: теорiя i застосування” (Харкiв, 2006 р.); Мiжнародна науко-
ва конференцiя “Фiзика конденсованих систем та прикладне матерiалознавство”
(Львiв, 2007 р.); VII, IХ та ХI Всеукраїнськi школи-семiнари i конкурси молодих
вчених зi статистичної фiзики i теорiї конденсованої речовини (Львiв, 2007, 2009 та
2011 рр.); Мiжнароднi науковi конференцiї “Фiзика рiдкої речовини: сучаснi проб-
леми” (Київ, 2008 та 2010 рр.); Мiжнародна наукова конференцiя “Статистична
фiзика: сучаснi напрямки та застосування” (Львiв, 2009 р.); Конференцiя моло-
дих вчених “Сучаснi проблеми теоретичної фiзики” (Київ, 2010 р.); 36-та Цент-
ральноєвропейська конференцiя зi спiвпрацi в галузi статистичної фiзики (MECO)
(Львiв, 2011 р.); 4-та Мiжнародна наукова конференцiя “Статистична фiзика: су-
часнi напрямки та застосування” (Львiв, 2012 р.), а також на семiнарах в Iнститутi
фiзики конденсованих систем НАН України.

Публiкацiї. За результатами дисертацiї опублiковано 20 наукових праць, з них
1 роздiл колективної монографiї, 6 статей у фахових наукових виданнях, 2 преприн-
ти Iнституту фiзики конденсованих систем та 11 тез наукових конференцiй.

Структура та об’єм дисертацiї. Дисертацiя складається iз вступу, роздi-
лу з оглядом лiтератури та трьох основних роздiлiв, у яких викладенi результати
дослiджень дисертанта, а також висновкiв i списку цитованої лiтератури. Робота
викладена на 117 сторiнках i включає бiблiографiчний список покликiв, що мiстить
133 найменування.
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ОСНОВНИЙ ЗМIСТ РОБОТИ

У вступi обґрунтовано актуальнiсть дослiдження, сформульовано мету роботи,
визначено наукову новизну i практичну цiннiсть отриманих результатiв та наведено
стислу характеристику дисертацiї.

В першому роздiлi на пiдставi огляду лiтературних джерел проводиться по-
рiвняльний аналiз вiдомих методiв i пiдходiв, що використовуються при моделю-
ваннi в теорiї гетерогенного каталiзу.

У другому роздiлi з використанням простих ґраткових моделей каталiтич-
ного синтезу вуглекислого газу з кисню та чадного газу дослiджуються дiаграми
основного стану при температурi T = 0 iз врахуванням взаємодiй на поверхнi мiж
найближчими сусiдами.

Вважається, що реакцiя проходить лише на поверхнi каталiзатора, тобто взає-
модiї можливi лише мiж частинками, що адсорбованi на поверхнi каталiзатора.
Адсорбцiя кисню вiдбувається через процес його швидкого розпаду бiля поверхнi
каталiзатора на два атоми, кожен з яких самостiйно сiдає на окреме вiльне активне
мiсце; молекули чадного газу СО сiдають на поверхню i перебувають на нiй, не роз-
падаючись на атоми. Перетворення частинок можливе лише в адсорбованому шарi
мiж сусiднiми молекулами. Тодi рiвняння реакцiй, якi проходять при окисленнi
оксиду вуглецю на поверхнi каталiзатора, мають вигляд:

O2 + 2∗ → 2Oads,
CO+ ∗ 
 COads,

COads +Oads → CO2 + 2∗,
(1)

де символ “∗” позначає вiльне активне мiсце на каталiтичнiй поверхнi.
Нехай поверхня каталiзатора моделюється як квадратна ґратка з N активних

вузлiв, кожен з яких може бути вiльний чи зайнятий молекулою CO або ж ато-
мом кисню O. Навколо кожного вузла маємо однакову кiлькiсть z = 4 зв’язкiв.
Гамiльтонiан системи записується у виглядi:

H∗ = −µ1

∑

i

n1
i − µ2

∑

i

n2
i + w∗

1

∑

〈ij〉

n1
in

1
j + w∗

2

∑

〈ij〉

n2
in

2
j + ε∗12

∑

〈ij〉

n1
in

2
j , (2)

де сумування ведеться по усiх вузлах, n1
i та n2

i – числа заповнення i-того вузла
адсорбованою молекулою CO або киснем, вiдповiдно; µ1 i µ2 – хiмiчнi потенцiали
адсорбованих CO та O, вiдповiдно; w∗

1, w
∗
2, ε

∗
12 – енергiї взаємодiї мiж найближчими

сусiдами CO-CO, O-O, CO-O, вiдповiдно, а 〈ij〉 передбачає сумування за сусiднiми
вузлами на ґратцi.

Для дослiдження основних станiв перепишемо гамiльтонiан (2) у формi суми за
зв’язками мiж найближчими сусiдами на ґратцi [Yu.I. Dublenych // Phys. Rev. B,
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2005, 71, 012411]:

H = −µ1

∑

〈ij〉

(n1
i + n1

j)− µ2

∑

〈ij〉

(n2
i + n2

j) + w1

∑

〈ij〉

n1
in

1
j + w2

∑

〈ij〉

n2
in

2
j

+ε12
∑

〈ij〉

n1
in

2
j , (3)

де введено позначення w1 = 2dw∗
1, w2 = 2dw∗

2 i ε12 = 2dε∗12, а сумування ведеться
за усiма можливими зв’язками мiж найближчими сусiдами.

Для кожного двовузлового блоку розв’язуємо систему нерiвностей, що отриму-
ється з умови мiнiмуму енергiї на зв’язку. Розглядаючи всi можливi варiанти вибору
параметрiв взаємодiї, знаходимо при цьому умови iснування вiдповiдної конфiгу-
рацiї з мiнiмальною енергiєю на зв’язку. На основi отриманих результатiв маємо
змогу побудувати дiаграми основного стану в площинi (µ1, µ2). Кожна область на
цiй площинi вiдповiдає окремому двовузловому блоку, для якого реалiзується умо-
ва мiнiмуму енергiї.

Як показали нашi дослiдження, однорiднi областi ∗ – ∗, CO – CO i O – O iснують
завжди, тодi як область CO – O, у якiй проходить реакцiя окислення монооксиду
вуглецю, iснує лише при умовi ε12 < 1

2(w1 + w2). Неоднорiднi областi ∗ – CO, ∗ –
O iснують при умовах w1 > 0, w2 > 0, вiдповiдно. Зростання параметрiв взаємодiї
w1 i w2 веде до вiдповiдного розширення областей ∗ – CO, ∗ – O, а область СО
– О, навпаки, розширюється при зменшеннi параметра ε12. При ε12 >

1
2(w1 + w2),

w1 < 0, w2 < 0 жодна з неоднорiдних областей не проявляється.

a) b) c)

Рис. 1: Дiаграми основного стану моделi для випадку w1 > 0, w2 > 0, ε12 <
1

2
(w1+w2). Параметри

поданi в ккал/моль. (a) w1 = 1.8, w2 = 1.8, ε12 = 0.5; (b) w1 = 2, w2 = 0.8, ε12 = −0.6; (c) w1 = 2,
w2 = 0.8, ε12 = 1.

Дiаграми основного стану для моделi (3), на яких представлено всi неоднорiд-
нi областi, зображенi на Рис. 1. Координати точок перетину на дiаграмах можна
розрахувати аналiтично. Як приклад, наведемо їх для дiаграми 1(a), що має чотири
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точки перетину з такими координатами: точка I – (ε12, w2), II – (ε12, ε12), III –
(w1, ε12) i IV – (0, 0). Координати точок перетину для iнших дiаграм також можна
легко отримати.

Зауважимо, що усi дiаграми є симетричними щодо бiсектриси кута µ2Oµ1. Тоб-
то, замiнюючи осi µ1 i µ2 та позначки СО i О, ми отримаємо однаковi дiаграми.
Загалом отримано дванадцять топологiчно нееквiвалентних дiаграм: вiсiм типiв дi-
аграм при умовi ε12 < 1

2(w1+w2), коли iснує область СО – О, i чотири типи дiаграм
при ε12 > 1

2(w1 + w2) без цiєї областi. Зазначимо, що модель (2) є тристановою i
математично iзоморфною до моделi Iзiнга зi спiном s = 1.

Аналiз основного стану реакцiї каталiтичного окислення СО проводився в роботi
i для випадку присутностi на поверхнi каталiзатора хiмiчно неактивних домiшок.
Гамiльтонiан такої системи

H∗ = −µ1

∑

i

n1
i − µ2

∑

i

n2
i − µ3

∑

i

n3
i + w∗

1

∑

〈ij〉

n1
in

1
j + w∗

2

∑

〈ij〉

n2
in

2
j

+w∗
3

∑

〈ij〉

n3
in

3
j + ε∗12

∑

〈ij〉

n1
in

2
j + ε∗13

∑

〈ij〉

n1
in

3
j + ε∗23

∑

〈ij〉

n2
in

3
j , (4)

де µ3 – хiмiчний потенцiал адсорбованої домiшки, w∗
3, ε

∗
13 i ε∗23 – енергiї взаємодiї мiж

найближчими сусiдами домiшка-домiшка, домiшка-СО та домiшка-О, вiдповiдно,
n3
i – число заповнення i-того вузла для адсорбованої домiшки (n3

i = [0, 1]).
У такiй моделi однорiднi областi CO-CO i O-O iснують завжди, а неоднорiдна

область СО-О, у якiй можлива реакцiя окислення монооксиду вуглецю, iснує в обох
моделях за однiєї i тiєї ж умови ε12 <

1
2(w1+w2). Вiдмiнностi виникають при аналiзi

решти конфiгурацiй, що реалiзуються на поверхнi, зокрема у випадку моделi з
домiшками умови їх iснування залежать ще й вiд значень хiмпотенцiалу домiшки
µ3 та потенцiалiв взаємодiї домiшка-домiшка w3, домiшка-СО ε13 i домiшка-О ε23.
Зокрема, область ∗-d iснує при умовi 0 < µ3 < w3, тобто лише за умови, коли
взаємодiя домiшка-домiшка є вiдштовхувальною.

Отриманi результати можуть бути корисними при їх спiвставленнi iз експери-
ментальними даними чи результатами комп’ютерного моделювання, оскiльки доз-
воляють одержати певнi оцiнки при виборi модельних параметрiв (1).

Для загальної ґраткової моделi розглянуто найпростiше наближення – набли-
ження середнього поля, в якому реальнi взаємодiї частинок описуються дiєю на
кожну частинку середнього поля, що не залежить вiд положення частинки та її
найближчого оточення. В рамках цього наближення отримано основнi аналiтичнi
вирази, що дозволяють розрахувати фiзичнi характеристики системи, якi будуть
використанi в наступних роздiлах.

У третьому роздiлi дослiджується кiнетика хiмiчних реакцiй каталiтичного
синтезу на прикладi реакцiї окислення СО на поверхнi Pt. Рiвняння реакцiй, якi
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можуть проходити при окисленнi оксиду вуглецю на поверхнi каталiзатора, запи-
суються у виглядi (1). Часова еволюцiя покриттiв CO i кисню на поверхнi визнача-
ється такими кiнетичними рiвняннями [F. Chavez, L. Vicente, A. Perera, M. Moreau
// J. Chem. Phys., 1998, 109, 8617]:

dθCO
dt

= pCOkCOsCO(1− θCO − θO)− dθCO − kθCOθO, (5)

dθO
dt

= 2pO2
kOsO(1− θCO − θO)

2 − kθCOθO, (6)

де d = d0 exp(−βEd) – швидкiсть десорбцiї CO, pCO i pO2
– питомi тиски CO i кисню,

вiдповiдно, kCO i kO – частоти зiткнень молекул CO i кисню з поверхнею, вiдповiдно,
а sCO i sO – так званi коефiцiєнти налипання. Коефiцiєнт k характеризує швидкiсть
реакцiї, k = kCO2

exp(−βE0), де E0 – енергiя активацiї реакцiї. Рiвняння (5) описує
змiну кiлькостi адсорбованого CO з врахуванням хiмiчної реакцiї з адсорбованим
киснем та десорбцiї CO з константою d. Перший доданок у рiвняннi (6) описує
дисоцiативну адсорбцiю кисню, а другий – реакцiю окислення СО.

В загальному випадку, модель, що описується рiвняннями (5), (6), характеризу-
ється чотирма стацiонарними точками. Одна з них є тривiальною θsCO = 0, θsO = 1 i
вiдповiдає випадку отруєння каталiзатора киснем. Слiд зазначити, що цей розв’я-
зок не спостерiгався експериментально. Iншi три знаходимо як коренi кубiчного
рiвняння для θCO, що отримується з умови стацiонарностi,

A(θsCO)
3 +B(θsCO)

2 + CθsCO +D = 0, (7)

з вiдповiдною концентрацiєю кисню

θsO =
pCOkCOsCO(1− θsCO)

pCOkCOsCO + kθsCO
−

dθsCO
pCOkCOsCO + kθsCO

. (8)

Коефiцiєнти кубiчного рiвняння (7) виражаються через модельнi параметри наступ-
ним чином:

A = 2pO2
kOsOk

2,

B = −4pO2
kOsOk(k + d) + k2(pCOkCOsCO + d),

C = 2pO2
kOsOk(k + 2d) + 2pO2

kOsOd
2 + kpCOkCOsCO(pCOkCOsCO + d− k),

D = −p2COk
2
COs

2
COk. (9)

У загальному випадку, для числових значень адсорбцiйних констант iснує лише
один додатнiй дiйсний розв’язок рiвняння (7), а два iнших – комплексно-спряженi.
Всi коренi будуть дiйсними при умовi

(
C

3A
−

(
B

3A

)2
)3

+

((
B

3A

)3

−
BC

6A2
+

D

2A

)2

< 0. (10)
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З фiзичної точки зору, якщо всi коренi кубiчного рiвняння є дiйсними, то на фа-
зовiй дiаграмi буде iснувати бiстабiльна область. Тобто, нерiвнiсть (10) є фактич-
но умовою iснування областi бiфуркацiй, яка випливає з кiнетичного рiвня опи-
су. Для модельних параметрiв pO2

= 1.5 · 10−5 Торр, kO = 7.8 · 105 с−1Topp−1,
kCO = 7 · 106 с−1Topp−1, k = 598 с−1, d = 0.27 с−1, sCO = 0.9, sO = 0.06, якi вiд-
повiдають поверхнi Pt(111) [N. Pavlenko, P.P. Kostrobij, Yu. Suchorski, R. Imbihl //
Surf. Sci., 2001, 489, 29], знаходимо, що бiстабiльна область iснує у такому дiапазонi
тискiв pCO:

p
(min)
CO < pCO < p

(max)
CO (11)

з p
(min)
CO = 1.53 · 10−7Topp i p(max)

CO = 2.05 · 10−7Topp.

Рис. 2: Фазовий портрет i типовi траєкторiї моделi в координатах (θCO, θO) при pCO = 1.68 ·
10−7 Toрр.

На рисунку 2 для випадку промiжних питомих тискiв pCO (p(min)
CO < pCO <

p
(max)
CO ) зображено фазовий портрет та деякi типовi траєкторiї моделi в координатах
(θCO, θO). Як бачимо, при тиску pCO = 1.68 ·10−7 Toрр система має два стiйкi вузли
(θCO=0.005, θO =0.24) i (θCO =0.7, θO=0.0003), що роздiленi на фазовiй площинi дi-
лянками з точками типу сiдла, а, отже, система може перебувати в бiстабiльному
станi з можливими перескоками з однiєї стiйкої гiлки на iншу. Крiм того, спостерi-
гається велика рiзниця у власних значеннях, що вiдповiдають кожнiй стацiонарнiй
точцi.

Фазова дiаграма в координатах (pCO, 1/T ), що зображена на рисунку 3, виявляє
область бiстабiльностi. Нижня i верхня гiлки бiфуркацiйних кривих визначенi з
рiвняння (10).
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Рис. 3: Фазова дiаграма (pCO, 1/T ) моделi при питомому кисневому тиску pO2
= 1.5 · 10−5 Toрр.

Вiдомо, що в системi, яка знаходиться в бiстабiльному станi, можуть виникати
коливання, якщо система залежить вiд параметра, що повiльно змiнюється в часi.
Це може бути параметр, пов’язаний зi змiною середнiх покриттiв i структурних змiн
поверхнi з часом, оскiльки в експериментальних умовах в залежностi вiд покриття
CO реконструйована поверхня Pt може повертатися до своєї об’ємної конфiгура-
цiї. Розглянемо бiльш детально цей механiзм виникнення кiнетичних коливань у
реакцiї каталiтичного окислення СО на Pt(110), для якої характерними є процеси
реконструкцiї поверхнi. Система диференцiальних рiвнянь, що описує динамiчну
поведiнку моделi [M. Bertram, A.S. Mikhailov // Phys. Rev. E, 2003, 67, 036207]:

dθCO
dt

= F1(θCO, θO) = pCOkCOsCO(1− θqCO)− dθCO − kθCOθO, (12)

dθO
dt

= F2(θCO, θO) = pO2
kOsO(1− θCO − θO)

2 − kθCOθO. (13)

Вiдмiннiсть моделi (12)-(13) вiд (5)-(6) полягає в тому, що в цiй моделi враховується
механiзм прекурсора для кiнетики адсорбцiї CO через експоненту q = 3 у правiй
частинi рiвняння (12). Це робить модель бiльш реалiстичною, оскiльки пригнiчення
адсорбцiї для CO i O2 є асиметричним – адсорбований CO блокує адсорбцiю кисню,
а не навпаки.

Структурний фазовий перехiд 1× 2− 1× 1 на поверхнi Pt(110) можна описати
таким рiвнянням [M. Bertram, A.S. Mikhailov // Phys. Rev. E, 2003, 67, 036207]:

dθ1×1

dt
= F3(θCO, θ1×1) = k5 (p[θCO]− θ1×1) . (14)

Змiнна θ1×1 – це частка поверхнi нереконструйованої структури 1 × 1, а p[θCO] =[
1 + exp

(
u0 − θCO

δu

)]−1

– неспадна гладка функцiя iнтервалу [0, 1]; u0, δu – пара-
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метри структурного фазового переходу. Коефiцiєнт налипання кисню sO у рiвнян-
нi (13) модифiкується i записується як лiнiйна комбiнацiя значень для структур
1× 2− 1× 1: sO = s1×1θ1×1 + s1×2(1− θ1×1).

Стацiонарнi стани системи визначаються як розв’язки кiнетичних рiвнянь (12)-
(14), що не залежать вiд часу, тобто

Fi((θCO)ss, (θO)ss, (θ1×1)ss) = 0, i = 1, 2, 3. (15)

Аналiз стiйкостi вимагає розв’язку секулярного рiвняння для кожного стану, що є
розв’язком рiвняння (15):

det

∣∣∣∣
∣∣∣∣
(

∂(F1, F2, F3)

∂(θCO, θO, θ1×1)

)

ss

− λ

∣∣∣∣
∣∣∣∣ = 0. (16)

Ми розв’язали рiвняння (15) i (16) та отримали кiлька типiв стацiонарних точок
залежно вiд характеру їхньої стiйкостi на поверхнi. При низьких тисках pCO ста-
цiонарнi точки будуть стiйкими вузлами. В цьому випадку в системi буде iснувати
стiйкий режим вузлового типу iз аперiодичним загасаючим рухом до положення
рiвноваги. При подальшому збiльшеннi тиску pCO з’являється iнший тип стацiонар-
них точок – стiйкi фокуси. Маємо стiйкий режим фокального типу, коли система
здiйснює перiодичнi загасаючi коливання i асимптотично наближається до поло-
ження рiвноваги. Подальше зростання тиску pCO призводить до втрати стiйкостi
стацiонарних точок та появи нестiйких фокусiв. Це є нестiйкий режим фокально-
го типу, що характеризується перiодичним коливанням зi зростаючою амплiтудою.
В реальних системах наростання амплiтуди обмежено дисипативними процесами,
тому в системi може виникати стiйкий перiодичний рух зi сталою амплiтудою. Фа-
зова траєкторiя при цьому накручується на замкнуту криву, що вiдповiдає стiйким
автоколиванням. Така замкнута траєкторiя, яку ще називають граничним циклом,
зображена на фазовому портретi (рис. 4) для тиску pCO = 3.6 · 10−5 Торр. Умова
виникнення граничного циклу у системi є

−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. (17)

При високих тисках pCO стацiонарна точка знову стає стiйким вузлом.
Система диференцiальних рiвнянь (12)-(14) виявляє однорiднi перiодичнi хiмiч-

нi коливання покриттiв CO, кисню та частки поверхнi нереконструйованої струк-
тури 1× 1 у вузькiй областi фазової дiаграми мiж двома однорiдними стабiльними
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Рис. 4: Фазовий портрет системи при pCO = 3.6 · 10−5 Торр.

станами високої i низької каталiтичної активностi (рис. 5). Як видно з рисунка,
θCO i θO коливаються в строго протилежних фазах, а змiнна θ1×1 досягає свого
максимуму пiсля θCO. Вiдмiннiсть мiж випадками (a) i (b) полягає у тому, що
в останньому випадку для вищих питомих тискiв pCO коливання вiдбуваються iз
бiльшим перiодом. Подiбна тенденцiя спостерiгається також на експериментi, де
перiод коливань збiльшується (за вийнятком областi бiля правої гiлки бiфуркацiї)
при збiльшеннi тиску pCO [E.S. Kurkina, N.V. Peskov, M.M. Slin’ko // Physica D,
1998, 118, 103].

Отже, при досить високих температурах для певних орiєнтацiй поверхнi вiднос-
но кристалу в об’ємi присутнiсть адсорбату веде до змiни фази, тобто до перебудови
атомiв Pt на поверхнi, i, як наслiдок, до появи часових коливань на поверхнi.

В четвертому роздiлi вивчався вплив хiмiчно неактивних домiшкових атомiв
на протiкання каталiтичної реакцiї синтезу вуглекислого газу у рамках ґраткової
моделi iз взаємодiями на поверхнi.

У випадку, коли отруєння поверхнi каталiзатора є суттєвим, то до рiвнянь (1)
необхiдно додати ще одне рiвняння, яке враховує кiнетику домiшки:

d + ∗ 
 dads. (18)

У ролi каталiзатора вибрано просту кристалiчну поверхню Pt(111). Поверхня ка-
талiзатора моделюється як квадратна ґратка з N активних вузлiв, кожен iз яких
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Рис. 5: Приклади коливних розв’язкiв, що отриманi з рiвнянь (12)-(14) 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 лiнiя).

може бути зайнятий молекулою CO, атомом кисню O або ж атомом чи молекулою
домiшки. Розглядається лише випадок моношарової адсорбцiї.

При розглядi моделi реакцiї окислення СО iз врахуванням присутностi домiшок
на поверхнi враховуємо також взаємодiю мiж найближчими сусiдами адсорбату.
Взаємодiями домiшка-домiшка можна знехтувати, виходячи iз припущень про їх
малу концентрацiю на поверхнi. Гамiльтонiан такої системи запишеться у виглядi

H = −µ1

∑

i

n1
i − µ2

∑

i

n2
i − µ3

∑

i

n3
i + w1

∑

〈ij〉

n1
in

1
j + w2

∑

〈ij〉

n2
in

2
j

+ε12
∑

〈ij〉

n1
in

2
j + ε13

∑

〈ij〉

n1
in

3
j + ε23

∑

〈ij〉

n2
in

3
j , (19)

де n3
i – число заповнення i-того вузла адсорбованою домiшкою; µ3 – хiмiчний потен-

цiал адсорбованої домiшки, w1, w2, ε12, ε13 i ε23 – енергiї взаємодiї мiж найближчими
сусiдами CO-CO, O-O, CO-O, СО-домiшка та О-домiшка, вiдповiдно.

Гамiльтонiан системи в наближеннi середнього поля має вигляд

HMF = −µ̃1

∑

i

n1
i − µ̃2

∑

i

n2
i − µ̃3

∑

i

n3
i + AN, (20)

де введено такi позначення:

A = −w1z〈n
1〉2 − w2z〈n

2〉2 − ε12z〈n
1〉〈n2〉 − ε13z〈n

1〉〈n3〉 − ε23z〈n
2〉〈n3〉, (21)

µ̃1 = µ1 − 2w1z〈n
1〉 − ε12z〈n

2〉 − ε13z〈n
3〉, (22)

µ̃2 = µ2 − 2w2z〈n
2〉 − ε12z〈n

1〉 − ε23z〈n
3〉, (23)

µ̃3 = µ3 − ε13z〈n
1〉 − ε23z〈n

2〉, (24)
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де z = 4 – число найближчих сусiдiв. Для великого термодинамiчного потенцiалу
системи (20) маємо

Ω = −Nw1zθ
2
1 −Nw2zθ

2
2 − ε12zθ1θ2N − ε13zθ1θ3N − ε23zθ2θ3N

−kBTN ln

[
1 + exp

(
µ̃1

kBT

)
+ exp

(
µ̃2

kBT

)
+ exp

(
µ̃3

kBT

)]
. (25)

Виходячи з цiєї формули, можемо розрахувати всi термодинамiчнi функцiї системи
в наближеннi середнього поля. Скориставшись термодинамiчною формулою θα =

−
1

N

(
∂Ω

∂µα

)

T

, отримуємо наступну систему рiвнянь для величин покриття θα =
〈

1

N

∑

i

nα
i

〉
:

θα =

exp

(
µ̃α

kBT

)

1 +
3∑

α=1

exp

(
µ̃α

kBT

) , α = 1, 2, 3. (26)

Рiвняння для θα є самоузгодженi, оскiльки середня величина покриття є парамет-
ром розподiлу, за допомогою якого обчислюються вiдповiднi середнi.

Еволюцiю величин покриття CO та О в часi аналiзуємо з кiнетичних рiвнянь
(5) i (6), що включають в себе процеси адсорбцiї, десорбцiї i реакцiю окислення.
При цьому множник (1− θO− θCO) замiнюється на (1− θO− θCO− θd), що враховує
ефекти подавлення хiмiчно-активних центрiв пасивними домiшками.

Для врахування впливу домiшок на динамiку реакцiї окислення СО розгляда-
лися окремо два випадки, що вiдповiдають умовам швидкої та повiльної динамiки
домiшок. У випадку, коли швидкiсть реакцiї є нижчою, нiж швидкостi адсорб-
цiї та десорбцiї домiшок, динамiку домiшки вважаємо швидкою та припускаємо,
що її розподiл на поверхнi стає рiвноважним швидше, нiж вiдбуваються будь-якi
помiтнi змiни в системi. Тому в цьому випадку немає необхiдностi записувати кiне-
тичне рiвняння для динамiки домiшок. Щоб проаналiзувати стiйкi стани системи
у випадку присутностi на поверхнi домiшок зi швидкою власною динамiкою, тре-
ба розв’язати систему рiвнянь (26), отриману у середньо-польовому наближеннi з
використанням ґраткової моделi впорядкування на поверхнi, при врахуваннi ста-
цiонарних розв’язкiв модифiкованих домiшками рiвнянь хiмiчної кiнетики вiдносно
величин покриття СО i кисню.

У випадку домiшок iз повiльною власною динамiкою, коли швидкiсть реакцiї є
вищою, нiж швидкостi адсорбцiї та десорбцiї домiшок, їхнiй розподiл на поверхнi
вже не буде рiвноважним, як у попередньому випадку, тому величина покриття
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домiшок буде описуватися окремим кiнетичним рiвнянням, що включає процеси
адсорбцiї та десорбцiї домiшок. Часова еволюцiя покриття для таких домiшок за-
пишеться у виглядi

dθ3
dt

= ka(1− θ1 − θ2 − θ3)− kdθ3, (27)

де коефiцiєнти ka i kd – це швидкостi адсорбцiї та десорбцiї домiшок. Щоб про-
аналiзувати стiйкi стани системи, знаходився розв’язок системи рiвнянь (26) та
модифiкованих домiшкою рiвнянь хiмiчної кiнетики, що доповненi рiвнянням (27),
в границi часiв t → ∞.

Рис. 6: Фазовi дiаграми (pCO, 1/T ), отриманi для випадку рiвноважної домiшки при рiзних зна-
ченнях θd, sCO i sO.

Нами проведено числовi розрахунки фазових дiаграм моделi в координатах
(pCO, 1/T ) та залежностей середнiх величин покриття CO i кисню вiд тиску pCO при
рiзних значеннях параметрiв моделi для випадкiв швидкої i повiльної динамiки до-
мiшок. На рисунку 6 зображено фазовi дiаграми (pCO, 1/T ) для рiзних значень sCO
i sO у випадку чистої поверхнi Pt (випадки a та b) та поверхнi, що мiстить рiвноваж-
нi домiшки зi швидкою власною динамiкою (випадки c i d). Як слiдує iз вiдомих
експериментальних результатiв [I.N. Yakovkin, V.I. Chernyi, A.G. Naumovets // Surf.

Sci., 1999, 442, 81], наявнiсть домiшкових атомiв на поверхнi змiнює коефiцiєнти
налипання молекул СО та атомiв кисню у такий спосiб, що sCO зменшується, тодi
як sO, навпаки, зростає. Зауважимо, що врахування домiшок на поверхнi i через
покриття θd, i через модифiкацiю коефiцiєнтiв sCO та sO (випадок d) змiщує бi-
фуркацiйну область на фазовiй дiаграмi до областi нижчих температур та вищих
тискiв pCO у порiвняннi з випадком чистої поверхнi (випадок a).
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На рисунку 7 зображено залежностi середнiх покриттiв СО та кисню вiд тиску
pCO для трьох рiзних випадкiв – для чистої поверхнi без домiшок, для поверхнi зi
швидкими домiшками з постiйною їх концентрацiєю θd на поверхнi, θd = 0.1, i для
поверхнi з повiльними домiшками, концентрацiя яких визначається з кiнетичного
рiвняння (27). Коефiцiєнти налипання sCO, sO є постiйними для всiх трьох випадкiв
i мають наступнi значення: sCO = 0.9 та sO = 0.06. Як видно з рисунка, присутнiсть

Рис. 7: Середнi покриття CO i кисню як функцiї pCO при T=466 K i для рiзних значень концент-
рацiй θd.

домiшок звужує бiстабiльну область та змiщує її до дiлянки нижчих тискiв pCO, але
у випадку домiшок з повiльною власною динамiкою бiстабiльна область звужується
значно бiльше, нiж у випадку, коли динамiка домiшок є швидкою.

Отже, присутнiсть домiшок на поверхнi значно впливає на кiнетику реакцiї
каталiтичного окислення СО. Домiшки змiщують бiстабiльну область i змiнюють
середнi покриття на поверхнi. Важливу роль при цьому вiдiграють спричиненi на-
явнiстю поверхневих домiшок змiни коефiцiєнтiв налипання молекул СО sCO та
атомiв кисню sO у такий спосiб, що sCO зменшується, тодi як sO, навпаки, зростає.

Основнi результати та висновки

1. Побудовано та прокласифiковано основнi типи дiаграм основного стану для
двох ґраткових моделей реакцiї каталiтичного окислення СО iз врахуванням
взаємодiй на поверхнi мiж найближчими сусiдами на чистiй поверхнi ката-
лiзатора та в присутностi неактивних домiшок. Для обох моделей знайдено
умови iснування однорiдних i неоднорiдних фаз залежно вiд значень парамет-
рiв взаємодiї.

2. Для кiнетичної моделi реакцiї каталiтичного окислення СО на поверхнi Pt до-
слiджено спектр власних значень матрицi лiнеаризованої версiї рiвнянь дина-
мiки поблизу кожної iз стацiонарних точок. При цьому розглянуто три рiзнi
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випадки, а саме областi низьких, промiжних та високих значень тискiв pCO,
що вiдповiдають рiзним топологiям фазових портретiв. Виявлено, що при
промiжних тисках iснують два стiйкi стани, i в системi можуть вiдбуватися
перескоки з однiєї стiйкої гiлки на iншу (явище бiстабiльностi). Аналiтично
отримано умову iснування бiстабiльної областi для моделi i побудовано бi-
фуркацiйну дiаграму.

3. Початкову модель узагальнено на випадок врахування процесiв реконструкцiї
поверхнi пiд впливом адсорбцiї-десорбцiї та обумовленої ними змiни iмовiр-
ностi налипання кисню на поверхнях рiзної конфiгурацiї. В цьому випадку
виявлено коливний режим типу граничного циклу у вузькiй областi фазової
дiаграми мiж двома однорiдними стiйкими станами високої i низької ката-
лiтичної активностi, вiдповiдно, та аналiтично отримано умову виникнення
граничного циклу.

4. В рамках ґраткової моделi дослiджено вплив хiмiчно неактивних домiшок на
кiнетику процесу окислення вуглекислого газу, зокрема проаналiзовано ви-
падки домiшок зi швидкою (в порiвняннi зi швидкiстю реакцiї) та повiльною
власними динамiками. Показано, що врахування домiшок на поверхнi через
ефекти зменшення ними числа активних центрiв, а також через зумовлену
ними модифiкацiю коефiцiєнтiв налипання CO та кисню, змiщує бiфуркацiй-
ну область на фазовiй дiаграмi до областi нижчих температур i вищих тискiв
pCO. У випадку, коли концентрацiя домiшки змiнюється на поверхнi досить
повiльно, область бiстабiльностi звужується значно бiльше, нiж коли динамi-
ка домiшки є швидкою i її розподiл на поверхнi можна вважати рiвноважним.
Знайдено критичну концентрацiю домiшок, при якiй усе ще спостерiгається
область бiстабiльностi.
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АНОТАЦIЯ

Бзовська I.С. Моделювання процесiв гетерогенного каталiзу на прик-
ладi реакцiї окислення монооксиду вуглецю. – На правах рукопису.
Дисертацiя на здобуття наукового ступеня кандидата фiзико-математичних

наук за спецiальнiстю 01.04.02 – теоретична фiзика, Iнститут фiзики конден-

сованих систем Нацiональної академiї наук України, Львiв, 2013.

Дисертацiйна робота присвячена дослiдженню процесiв гетерогенного каталi-
зу на прикладi реакцiї окислення монооксиду вуглецю. З використанням простих
ґраткових моделей каталiтичного синтезу вуглекислого газу з кисню та чадного
газу отримано основнi типи дiаграм основного стану для моделей без домiшок та
у випадку присутностi домiшок. Знайдено умови iснування неоднорiдних областей
залежно вiд значень параметрiв взаємодiї.

В рамках кiнетичної моделi виявлено, що в дiапазонi тискiв p
(min)
CO < pCO <

p
(max)
CO система перебуває у бiстабiльному станi. Врахування перебудови поверхнi

каталiзатора пiд впливом процесiв адсорбцiї-десорбцiї дозволило отримати одно-
рiднi часовi перiодичнi хiмiчнi коливання типу граничного циклу для покриттiв
СО, кисню та частки поверхнi з структурою 1 × 1 у вузькiй областi фазової дi-
аграми мiж двома однорiдними стiйкими станами високої i низької каталiтичної
активностi, вiдповiдно. Знайдено аналiтичну умову виникнення коливного режиму
типу граничного циклу.

В рамках наближення середнього поля для ґраткової моделi окислення вугле-
кислого газу показано, що домiшки на поверхнi змiщують область бiфуркацiї на
фазовiй дiаграмi до нижчих температур i вищих тискiв чадного газу pCO. У ви-
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падку, коли концентрацiя домiшки змiнюється на поверхнi повiльно, область бiста-
бiльностi звужується значно бiльше, нiж коли динамiка домiшки є швидкою i її
розподiл на поверхнi можна вважати квазiрiвноважним.

Ключовi слова: модель ґраткового газу, рiвняння хiмiчної кiнетики, каталiз,
окислення, монооксид вуглецю, кисень, фазовi дiаграми.

АННОТАЦИЯ

Бзовская И.С. Моделирование процессов гетерогенного катализа на
примере реакции окисления моноксида углерода. – На правах рукописи.
Диссертация на соискание научной степени кандидата физико-математических

наук за специальностью 01.04.02 – теоретическая физика, Институт физики

конденсированных систем Национальной академии наук Украины, Львов, 2013.

Диссертационная работа посвящена исследованию процессов гетерогенного ка-
тализа на примере реакции окисления монооксида углерода. Используя простые
решёточные модели, получено основные типы диаграмм основного состояния для
моделей без примесей и в случае их присутствия. Найдены условия существования
неоднородных областей в зависимости от значений параметров взаимодействия.

Используя кинетическую модель, показано, что в диапазоне давлений p
(min)
CO <

pCO < p
(max)
CO система находится в бистабильном состоянии. С учетом перестройки

поверхности катализатора под влиянием процессов адсорбции-десорбции выявле-
ны однородные временные периодические химические колебания типа предельного
цикла в покрытиях СО, кислорода и части поверхности структуры 1 × 1 в узкой
области фазовой диаграммы между двумя однородными стабильными состояниями
высокой и низкой каталитической активности, соответственно. Найдено аналити-
ческое условие возникновения режима колебаний типа предельного цикла.

На основе приближения среднего поля для решёточной модели окисления угле-
кислого газа показано, что примеси на поверхности смещают область бифуркации
на фазовой диаграмме в направлении более низких температур и высоких давлений
угарного газа pCO. В случае, когда концентрация примеси изменяется на поверх-
ности медленно, область бистабильности сужается значительно больше, чем когда
динамика примеси является быстрой и ее распределение на поверхности можно
считать квазиравновесным.

Ключевые слова: модель решёточного газа, уравнения химической кинетики,
катализ, окисление, моноксид углерода, кислород, фазовые диаграммы.
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Based on simple lattice models of catalytic carbon dioxide synthesis from oxygen
and carbon monoxide, the ground-state diagrams are investigated at temperature T = 0
by incorporating the nearest-neighbor interactions between coadsorbates on a catalyst
surface. The main types of ground-state diagrams for two lattice models that descri-
be the cases of clean surface and surface containing passive impurities are classified.
Nonuniform phases are found, and the conditions of their existence in the dependence
on the interaction parameters are established.

Kinetics of the processes of catalytic CO oxidation on a surface of Pt(111) is investi-
gated. The stationary points of the system are found and analyzed by their eigenvalues
to reveal their stability. Three different cases of low, intermediate and high pressures pCO
are considered. As it is found, that at intermediate CO pressures p(min)

CO < pCO < p
(max)
CO

two stable solutions exist and the system is in the bistable state. The condition of the
existence of a bifurcation region for the model is found analytically and the bifurcation
diagram is constructed.

Temporal dynamics of the catalytic CO oxidation on Pt(110) surface is investi-
gated with taking into account the adsorbate-driven structural transformations of the
catalyst surface. Uniform temporal periodic chemical limit-cycle 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. Oscillatory regime arises because of the
interplay between bistability and adsorbate-induced surface reconstruction 1×2−1×1
exposing patches with different O2 sticking probabilities. The condition of the existence
of a limit-cycle oscillatory regime is found in the analytical form.

The effect of passive adsorbed impurities on kinetics of catalytic synthesis of carbon
dioxide is investigated. For the lattice-gas model in the mean-field approximation kinetic
phase diagrams (pCO, 1/T ) which contain the bistable regions are obtained. The modifi-
cation of the sticking coefficients sCO and sO induced by the presence of impurities plays
an important role – it is observed a shift of the bistable region on the phase diagram to
the region of higher pressures pCO. It leads to decreasing of the CO and to increasing of
the oxygen coverages which agrees with the experimental results. Taking into account of
impurities on the surface via both the coverage θd and the modification of the coeffici-
ents sCO and sO shifts the bistable region to the region of lower temperatures and higher
pressures pCO. In the case of slow impurities the bistable region is narrowed stronger
than in the case when their dynamics is fast and their distribution on the surface can
be assumed to be quasiequilibrium.

Key words: lattice-gas model, chemical kinetics, catalysis, oxidation, carbon monoxi-
de, oxygen, phase diagrams.


