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Врахування домiшок у ґраткових моделях каталiтичного

окислення СО: аналiз основного стану

Мриглод I.M., Бзовська I.С.

Анотацiя. В рамках ґраткових моделей дослiджується основний
стан каталiтичної реакцiї окислення монооксиду вуглецю iз враху-
ванням присутностi неактивних домiшок та взаємодiй на поверхнi
мiж найближчими сусiдами. Наведено приклади фазових дiаграм
основного стану для моделей без взаємодiй домiшка-домiшка та у
випадку їх врахування. Знайдено умови iснування неоднорiдних об-
ластей залежно вiд значень параметрiв взаємодiї.

Effect of impurities in lattice models of catalytic CO oxidation:

the ground state analysis

Mryglod I.M., Bzovska I.S.

Abstract. On the basis of simple lattice models the ground state of
catalytic reaction of CO oxidation is investigated by incorporating the
effect of inactive impurities and the nearest-neighbor interactions on a
catalyst surface. Examples of a few ground-state phase diagrams for
two lattice models, describing the cases of zero and nonzero impurity-
impurity interactions, are considered. Nonuniform phases are obtained
and the conditions of their existence are established in dependence on
the interaction parameters.
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1. Вступ

Основною передумовою для мiкроскопiчного розумiння механiзмiв
гетерогенного каталiзу є визначення складу, типу впорядкування i
геометрiї каталiтичної поверхнi, а також механiзмiв перебiгу рiзно-
манiтних хiмiчних реакцiй, що вiдбуваються при умовах, близьких
до реальних. На жаль, бiльшiсть експериментальних методик iз до-
слiдження поверхнi є складними, коли мова iде про тиски i тем-
ператури, якi використовуються у каталiзi. Тому вирiшувати, якi з
елементарних процесiв (дисоцiацiя, дифузiя, хiмiчнi реакцiї) є важ-
ливими на каталiтичнiй поверхнi, часто доводиться на основi iнтуiцiї
та експериментальних даних, отриманих в умовах ультрависокого
вакууму (UHV). Потреба в достовiрному переходi вiд UHV до “ре-
ального життя” залишається чи не головною проблемою у сучаснiй
фiзицi поверхнi.

Однiєю з найбiльш iнтенсивно дослiджуваних каталiтичних сис-
тем i при UHV умовах на простих кристалiчних поверхнях, i при
атмосферному тиску на каталiзаторах з пiдкладкою є окислення СО
на поверхнi Pt [1–8]. В основу теоретичних дослiджень цiєї реакцiї
покладають модель ZGB [9]. У цiй роботi ми розглянемо узагаль-
нення моделi на випадок врахування присутностi неактивних домi-
шок i взаємодiй на поверхнi та проаналiзуємо поверхневi структури
з найнижчою енергiєю. У попереднiй нашiй роботi [10] дослiджува-
лись основнi стани неповної моделi трисортного ґраткового газу на
квадратнiй ґратцi зi взаємодiєю найближчих сусiдiв, у якiй, окрiм
частинок чадного газу i кисню, розглядалися ще частинки домiшки.
Така модель вiдповiдає частковому випадку iз нульовим (невизна-
ченим) хiмiчним потенцiалом домiшки. При цьому конфiгурацiї, що
описують структурне впорядкування вакансiй (*) та домiшок (d), за-
лишалися визначеними неоднозначно. Тобто, парнi конфiгурацiї на
зв’язку *-*, *-d та d-d мали однаковi (нульовi) енергiї i їх важко роз-
рiзнити в рамках неповної моделi. Тому в цiй роботi розглядаються
бiльш загальнi моделi, що враховують вiдмiнний вiд нуля хiмпотен-
цiал домiшки (I модель) та парнi взаємодiї домiшка-домiшка (II мо-
дель).

2. Модель I

Будемо розглядати двовимiрну ґраткову модель каталiтичної реак-
цiї окислення СО iз врахуванням неактивних домiшок на поверхнi.
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Гамiльтонiан системи має вигляд:
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де µ1, µ2 i µ3 – хiмiчнi потенцiали адсорбованих CO, O та домiшки
вiдповiдно, w∗

1
, w∗

2
, ε∗

12
, ε∗

13
i ε∗

23
– енергiї взаємодiї мiж найближчими

сусiдами CO-CO, O-O, CO-O, домiшка-СО та домiшка-О вiдповiдно.
n1

i – число заповнення i-того вузла для адсорбованої молекули CO,
n2

i – для адсорбованого кисню i n3

i – для домiшки. nl
i = [0, 1]. При

цьому повинна виконуватись умова: n1

i +n2

i +n3

i ≤ 1, а
∑

〈ij〉

– це сума

по сусiднiх вузлах на гiперкубiчнiй ґратцi.
Скористаємось методом, запропонованим в роботi [11]. Схема

працює, коли є можливим запис гамiльтонiана у формi суми по зв’яз-
ках мiж найближчими сусiдами на ґратцi. Варто зауважити, що цей
метод дає змогу побудувати дiаграми основного стану лише для так
званих “двоатомних” або нефрустрованих ґраток.

Перепишемо гамiльтонiан (1) у формi суми по зв’язках мiж най-
ближчими сусiдами на ґратцi. Розглядаємо гiперкубiчну ґратку з
однаковою кiлькiстю z=2d зв’язкiв навколо кожного вузла. Замiсть
гамiльтонiана H∗ для квадратної ґратки з d=2 отримуємо гамiльто-
нiан H = 4H∗:
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де введено позначення w1 = 4w∗
1
, w2 = 4w∗

2
i ε12 = 4ε∗

12
, ε13 = 4ε∗

13
i

ε23 = 4ε∗
23

, а сумування ведеться за усiма можливими зв’язками мiж
найближчими сусiдами. Очевидно, що дiаграми основного стану є
еквiвалентнi для обох гамiльтонiанiв.

Дивимось далi на всi можливi стани на окремому зв’язку i запи-
суємо для них вiдповiднi енергiї (Табл. 1). Для кожного двовузлового
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блоку розв’язуємо систему нерiвностей, отриманих з умови мiнiмуму
енергiї на зв’язку. Розглядаючи всi можливi варiанти вибору пара-
метрiв взаємодiї, знаходимо при цьому умови iснування вiдповiдної
конфiгурацiї з мiнiмальною енергiєю на зв’язку. Результати такого
аналiзу приведенi в Табл. 2.

Табл. 1. Двовузловi блоки i їх вiдповiднi енергiї
Блок Енергiя

*-* 0
*-CO −µ1

*-O −µ2

d-d −2µ3

*-d −µ3

d-CO −µ1 − µ3 + ε13

d-O −µ2 − µ3 + ε23

CO-CO −2µ1 + w1

O-O −2µ2 + w2

CO-O −µ1 − µ2 + ε12

Табл. 2. Умови iснування областей
Блок Умова

*-* µ3 < 0
*-CO w1 > 0, ε13 > µ3, µ3 < w1, µ3 < w1/2
*-O w2 > 0, ε23 > µ3, µ3 < w2, µ3 < w2/2
d-d µ3 > 0
*-d не iснує

d-CO ε13 < µ3, ε13 < w1/2 + µ3, ε13 < w1/2,
ε13 < (w1 + µ3)/2

d-O ε23 < µ3, ε23 < w2/2 + µ3, ε23 < w2/2,
ε23 < (w2 + µ3)/2

CO-CO завжди
O-O завжди

CO-O ε12 < (w1 + w2)/2

На основi отриманих результатiв маємо змогу побудувати дiа-
грами основного стану в площинi (µ1, µ2). Область CO-O, у якiй
проходить реакцiя окислення монооксиду вуглецю, iснує при умо-
вi ε12 < 1

2
(w1 + w2). При ε12 > 1

2
(w1 + w2), w1 < 0, w2 < 0, ε13 > µ3,
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ε23 > µ3, µ3 < 0 iснують лише однорiднi областi *-*, CO-CO, O-O.
Якщо ж µ3 > 0, то на поверхнi iснуватиме область d-d замiсть облас-
тi з вакантними вузлами *-*. Приклади фазових дiаграм основного
стану для моделi I зображенi на Рис. 1.
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Рис. 1. Приклади фазових дiаграм основного стану для моделi I.
Параметри поданi в ккал/моль. (a) w1 = 1.8, w2 = 0.6, ε12 = 0.4,
ε13 = 2.1, ε23 = −1.4, µ3 = 0.4; (б) w1 = 1.0, w2 = 2.8, ε12 = 1.4,
ε13 = 0.5, ε23 = −0.5, µ3 = −0.3; (в) w1 = 1.8, w2 = 1.4, ε12 = 0.4,
ε13 = 0.5, ε23 = 0.8, µ3 = 0.3; (г) w1 = 1.8, w2 = 1.4, ε12 = −0.4,
ε13 = 0.5, ε23 = 0.8, µ3 = −0.3; (д) w1 = −1.8, w2 = −0.4, ε12 = 0.1,
ε13 = 0.9, ε23 = 0.8, µ3 = 0.3; (е) w1 = −1.8, w2 = −0.4, ε12 = 0.1,
ε13 = 0.9, ε23 = 0.8, µ3 = 0.3.
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Як бачимо, узагальнення моделi [10] на випадок врахування не-
нульового хiмiчного потенцiалу домiшки частково знiмає вироджен-
ня по енергiї. Стає можливим знайти умови iснування областей d-d
та *-* i, вiдповiдно, розмежувати їх на фазових дiаграмах, що i бу-
ло зроблено в цiй роботi. Проте, залишається ще область *-d, яка у
випадку моделi I не iснує взагалi. Тому для бiльш глибокого вивчен-
ня цього питання слiд врахувати ще взаємодiю мiж найближчими
сусiдами домiшка-домiшка. Це є предметом розгляду в наступному
роздiлi.

3. Модель II

Отже, розглянемо ґраткову модель реакцiї каталiтичного окислен-
ня монооксиду вуглецю iз врахуванням взаємодiй домiшка-домiшка
з потенцiалом w3. Гамiльтонiан такої системи запишеться тепер у
виглядi

H∗ = −µ1

∑

i

n1

i − µ2

∑

i

n2

i − µ3

∑

i

n3

i + w∗
1

∑

〈ij〉

n1

i n
1

j

+ w∗
2

∑

〈ij〉

n2

i n
2

j + w∗
3

∑

〈ij〉

n3

i n
3

j + ε∗
12

∑

〈ij〉

n1

i n
2

j

+ ε∗
13

∑

〈ij〉

n1

i n
3

j + ε∗
23

∑

〈ij〉

n2

i n
3

j (3)

або ж у формi
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де сумування здiйснюється уже по зв’язках мiж найближчими сусi-
дами на ґратцi i введено позначення w3 = 4w∗

3
.

Подiбно до попереднього випадку, шукаємо енергiї усiх можли-
вих конфiгурацiй двовузлових блокiв (Табл. 3) i умови їх iснування
(Табл. 4).

Будуємо дiаграми основного стану в площинi (µ1, µ2). Однорiднi
областi CO-CO i O-O, як i в попередньому випадку, iснують завжди,
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Табл. 3. Двовузловi блоки i їх вiдповiднi енергiї
Блок Енергiя

*-* 0
*-CO −µ1

*-O −µ2

d-d −2µ3 + w3

*-d −µ3

d-CO −µ1 − µ3 + ε13

d-O −µ2 − µ3 + ε23

CO-CO −2µ1 + w1

O-O −2µ2 + w2

CO-O −µ1 − µ2 + ε12

Табл. 4. Умови iснування областей
Блок Умова

*-* µ3 < 0, µ3 < w3/2
*-CO w1 > 0, ε13 > µ3, µ3 < w1, µ3 < (w1 + w3)/2
*-O w2 > 0, ε23 > µ3, µ3 < w2, µ3 < (w2 + w3)/2
d-d µ3 > w3, µ3 > w3/2
*-d µ3 > 0, µ3 < w3

d-CO ε13 < µ3, ε13 < w1/2 + µ3, ε13 < (w1 + w3)/2,
ε13 < (w1 + µ3)/2

d-O ε23 < µ3, ε23 < w2/2 + µ3, ε23 < (w2 + w3)/2,
ε23 < (w2 + µ3)/2

CO-CO завжди
O-O завжди

CO-O ε12 < (w1 + w2)/2

область CO-O, у якiй проходить реакцiя окислення монооксиду вуг-
лецю, iснує при тiй же умовi ε12 < 1

2
(w1 +w2). Однак, вiдмiнностi вiд

випадку моделi I виникають при аналiзi конфiгурацiй *-*, d-d i *-d,
що реалiзуються тепер залежно вiд значень хiмпотенцiалу домiшки
µ3 та потенцiалу взаємодiї домiшка-домiшка w3. Зокрема, область *-
d iснує при умовi 0 < µ3 < w3, тобто лише за умови, коли взаємодiя
домiшка-домiшка є вiдштовхувальною.

Приклади фазових дiаграм основного стану для моделi II приве-
денi на Рис. 2.
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Рис. 2. Приклади фазових дiаграм основного стану для моделi II.
Параметри поданi в ккал/моль. (a) w1 = 1.0, w2 = 2.8, w3 = 0.4,
ε12 = −0.4, ε13 = 0.5, ε23 = −0.3, µ3 = −0.2; (б) w1 = 1.8, w2 = 2.8,
w3 = 0.4, ε12 = −0.4, ε13 = 2.0, ε23 = 0.3, µ3 = 0.6; (в) w1 = 1.0,
w2 = 2.8, w3 = 0.4, ε12 = −0.4, ε13 = 0.5, ε23 = 0.1, µ3 = 0.2; (г) w1 =
−1.0, w2 = −2.8, w3 = 0.4, ε12 = −0.4, ε13 = 0.5, ε23 = 0.4, µ3 = 0.2;
(д) w1 = −1.0, w2 = −2.8, w3 = −0.2, ε12 = −0.4, ε13 = 0.5, ε23 = 0.4,
µ3 = 0.2; (е) w1 = −1.0, w2 = −2.8, w3 = 0.2, ε12 = −0.4, ε13 = 0.5,
ε23 = 0.4, µ3 = −0.2.



8 Препринт

4. Висновки

Отже, використовуючи метод, запропонований в роботi [11], ми по-
будували дiаграми основного стану для двох ґраткових моделей ре-
акцiї каталiтичного окислення СО iз врахуванням присутностi не-
активних домiшок та взаємодiй на поверхнi мiж найближчими су-
сiдами. В моделi I було враховано випадок ненульового хiмiчного
потенцiалу домiшки, що важливо для опису ситуацiї iз рiвноважни-
ми хiмiчно-неактивними домiшками, на концентрацiю яких можна
впливати. Проте, таке узагальнення дозволило зняти виродження
по енергiї лише частково, тобто стало можливим знайти умови iсну-
вання областей d-d та *-* i, вiдповiдно, розмежувати їх на фазових
дiаграмах, що i було зроблено. Однак, залишалося вiдкритим у цiй
моделi питання про область *-d, яка в цiй моделi не iснує взагалi.
Тому нами було враховано ще й взаємодiю мiж найближчими су-
сiдами домiшка-домiшка у моделi II. У цьому випадку виродження
знiмається повнiстю – всi конфiгурацiї *-*, d-d i *-d спостерiгаються
на фазовiй дiаграмi, а їх границi залежать вiд значень хiмпотенцi-
алу домiшки µ3 та потенцiалу взаємодiї w3. Зокрема, область *-d
iснує при умовi 0 < µ3 < w3, тобто лише за умови, коли взаємодiя
домiшка-домiшка є вiдштовхувальною. Неоднорiдна область СО-О,
у якiй проходить реакцiя окислення монооксиду вуглецю, iснує в мо-
делi II за тих же умов ε12 < 1

2
(w1 + w2), що i у випадку моделi I.

Слiд зауважити при цьому, що за такої ж умови реалiзується фаза
СО-О i у випадку неповної моделi, яка була предметом детального
розгляду у роботi [10].

Отриманi результати iз врахуванням умов хiмiчної рiвноваги мiж
поверхнею та газовою фазою дозволяють оцiнити область тискiв та
температур [7] у газовiй фазi, де такий аналiз є придатним.

Подяка Автори висловлюють щиру подяку Дубленичу Ю.I. за
цiннi поради та науковi дискусiї пiд час виконання цiєї роботи.
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