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ПОВЕРХНЕВI СТРУКТУРИ В КАТАЛIТИЧНIЙ
РЕАКЦIЇ ОКИСЛЕННЯ МОНООКСИДУ ВУГЛЕЦЮУДК 538.9

Роботу присвячено дослiдженню механiзму виникнення поверхневих просторово-
часових структур пiд час протiкання каталiтичної реакцiї окислення монооксиду ву-
глецю на поверхнi Pt(110), яка може мiстити структурно вiдмiннi дiлянки, що утво-
рюються пiд час СО-iндукованого переходу вiд реконструйованої 1× 2 фази до об’ємної
1 × 1 фази. Аналiз нестiйкостей у часi i просторi системи проведено на основi мето-
дiв лiнiйної теорiї стiйкостi та чисельного моделювання. Показано, що на неоднорi-
днiй поверхнi при певних параметрах в системi виникають просторово-часовi поверх-
невi структури для покриття киснем та частки поверхнi структури 1 × 1. Розподiл
покриття монооксидом вуглецю є майже однорiдним у просторi та незалежним вiд
геометрiї поверхнi.
К люч о в i с л о в а: каталiтична реакцiя окислення, реакцiйно-дифузiйна модель, просто-
рово-часовi структури, бiфуркацiя Хопфа.

1. Вступ

Процеси самоорганiзацiї, спонтанного виникнен-
ня порядку у реакцiйно-дифузiйних системах вже
давно привертають значну увагу хiмiкiв, фiзикiв,
бiологiв. Сучаснi експериментальнi методики до-
слiдження поверхнi, зокрема, фотоемiсiйна елект-
ронна мiкроскопiя, демонструють велику рiзнома-
нiтнiсть явищ, таких як поширення реакцiйних
фронтiв, стоячi хвилi, спiралi, хiмiчна турбулент-
нiсть тощо [1–4].

Виникнення нерiвноважних структур у таких
середовищах пов’язують iз взаємодiєю нелiнiйних
локальних перетворень, що мають позитивний зво-
ротний зв’язок (автокаталiз, поверхневi фазовi пе-
реходи тощо), та транспортних процесiв (дифу-
зiя), якi просторово зв’язують систему. Двома ши-
роковiдомими хiмiчними системами, якi вiдповi-
дають цим критерiям, є автокаталiтична реакцiя
Бєлоусова–Жаботинського [5, 6] та реакцiя окис-
лення монооксиду вуглецю на платиновiй поверх-
нi [7–10]. Цi реакцiї репрезентують системи, що
є далекими вiд термодинамiчної рiвноваги i вiд-
буваються за умов обмiну з навколишнiм сере-
довищем частинками та енергiєю. Орiєнтацiя по-
верхнi каталiзатора в такiй системi має вирiшаль-
ний вплив на виникнення коливань та поверх-
невих структур. Чиста поверхня Pt(110) – ре-
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конструйована i являє собою структуру 1 × 2.
Адсорбованi молекули СО, якщо величина по-
криття СО перевищує певне критичне значен-
ня, повертають поверхню до об’ємної конфiгура-
цiї – структури 1 × 1. Як результат, поверхня
Pt(110) стає неоднорiдною та мiстить структур-
но рiзнi областi з рiзним (1 × 2 чи 1 × 1) впо-
рядкуванням атомiв. Залежнiсть iмовiрностi ад-
сорбцiї кисню вiд структурних модифiкацiй по-
верхнi спричиняє просторово-часовi коливання на
поверхнi.

Дослiдження нестiйкостей у часi та просто-
рi на основi реакцiйно-дифузiйних моделей та-
ких реакцiй допомагає виявити загальнi властиво-
стi досить широкого класу нерiвноважних систем
[11]. Знаючи механiзми виникнення та руйнування
просторово-часових структур, встановивши спосо-
би керування ними, можна створити новi перспек-
тивнi прилади обробки iнформацiї, розробити ме-
тоди пiдвищення ефективностi в хiмiчнiй промис-
ловостi тощо.

Ця робота присвячена вивченню механiзму фор-
мування поверхневих просторово-часових струк-
тур у реакцiйно-дифузiйнiй моделi реакцiї окис-
лення монооксиду вуглецю на поверхнi Pt(110).
Аналiз нестiйкостей у часi i просторi системи про-
водився на основi методiв лiнiйної теорiї стiйкос-
тi та чисельного моделювання. Показано, що при
певних параметрах у системi дiйсно виникають
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структури, передбаченi лiнiйним аналiзом та схожi
до тих, що спостерiгаються в експериментi.

2. Формулювання моделi
реакцiї та аналiз стiйкостi системи

Розглянемо модель реакцiї каталiтичного окислен-
ня монооксиду вуглецю, що враховує процес дифу-
зiї молекул СО по поверхнi Pt(110), для якої харак-
терними є процеси реконструкцiї поверхнi. Для
цього в систему кiнетичних диференцiальних рiв-
нянь, що описує динамiчну поведiнку моделi [12],
було включено дифузiйний доданок, який врахо-
вує дифузiю молекул монооксиду вуглецю по по-
верхнi каталiзатора [13]:

d𝜃CO

d𝜏
= 𝐷△𝜃CO + 𝑝CO𝑘CO𝑠CO(1− 𝜃𝑞CO)−

− 𝑑𝜃CO − 𝑘𝑟𝜃CO𝜃O,

d𝜃O
d𝜏

= 𝑝O2
𝑘O(𝑠

1×1
O 𝜃1×1 + 𝑠1×2

O (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 використо-
вувалися в подальших розрахунках, наведено в
таблицi (див. [13]). Перше рiвняння (1) описує змi-
ну кiлькостi адсорбованого CO з врахуванням хi-
мiчної реакцiї з адсорбованим киснем, десорбцiї
CO з десорбцiйною константою 𝑑 та дифузiї СО.
Перший доданок у другому рiвняннi (1) описує
дисоцiативну адсорбцiю кисню, а другий – змiни,
зумовленi реакцiєю окислення СО. Останнє рiв-
няння (1) – це модельне кiнетичне рiвняння, що
описує перетворення поверхнi нереконструйованої
структури 1×1. Функцiя

[︀
1 + exp

(︀
𝑢0−𝜃CO

𝛿𝑢

)︀]︀−1
є не-

спадною гладкою функцiєю 𝜃CO на iнтервалi [0, 1],
яка дозволяє описати перехiд вiд реконструйова-
ної поверхнi структури 1 × 2 до структури 1 × 1
залежно вiд величини покриття СО. У цiй моде-
лi враховується також механiзм прекурсора для
кiнетики адсорбцiї CO через експоненту 𝑞 = 3 у
правiй частинi першого рiвняння (1). Це робить
модель бiльш реалiстичною, оскiльки пригнiчення
адсорбцiї для CO i O2 є асиметричним – адсорбо-
ваний CO сильнiше блокує адсорбцiю кисню.

Система (1) в обезрозмiрених змiнних має виг-
ляд:

d𝜃CO

d𝑡
= 𝐹CO(𝜃CO, 𝜃O) = 𝐷△𝜃CO + 𝑝CO(1− 𝜃3CO)−

− 𝑑𝜃CO − 𝜃CO𝜃O,

d𝜃O
d𝑡

= 𝐹O(𝜃CO, 𝜃O, 𝜃1×1) = 𝑝O2
(1 + 𝜃1×1)×

× (1− 𝜃CO − 𝜃O)
2 − 𝜃CO𝜃O,

d𝜃1×1

d𝑡
= 𝐹1×1(𝜃CO, 𝜃1×1) =

= 𝑘5

(︃[︂
1 + exp

(︂
𝑢0 − 𝜃CO

𝛿𝑢

)︂]︂−1

− 𝜃1×1

)︃
,

(2)

де 𝑡 = 𝑘𝑟𝜏 – безрозмiрна часова змiнна, 𝐷 =
= 𝐷/𝑘𝑟 – безрозмiрний коефiцiєнт дифузiї моле-
кул CO, 𝑝CO = 𝑝CO𝑘CO𝑠CO/𝑘𝑟, 𝑝O2

= 𝑝O2
𝑘O𝑠

1×2
O /

/𝑘𝑟, 𝑑 = 𝑑/𝑘𝑟, 𝑘5 = 𝑘5/𝑘𝑟 – обезрозмiренi парамет-
ри, що характеризують систему, 𝑠O = 𝑠1×1

O 𝜃1×1 +
+ 𝑠1×2

O (1−𝜃1×1) = 𝑠1×2
O (1+𝜃1×1) у припущеннi, що

для Pt(110) 𝑠1×1
O /𝑠1×2

O ≃ 2.
Система диференцiальних рiвнянь (2) iз частин-

ною похiдною в загальному випадку не може бути
розв’язана аналiтично. Тому аналiз нестiйкостей у
часi i просторi системи проводився на основi ме-
тодiв лiнiйної теорiї стiйкостi та чисельного мо-
делювання. Система рiвнянь (2) у лiнiйному на-

Параметри моделi,
що використовувалися при числових розрахунках

𝑇 540 K Температура
𝑝O2

9,75 · 10−5 Торр Питомий тиск O2

𝑘CO 4,2 · 105 с−1Торр−1 Частота зiткнень CO
з поверхнею

𝑘O 7,8 · 105 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
𝑠1×2
O 0,4 Коефiцiєнт налипання

кисню у фазi 1× 2

𝑢0 0,35 Параметри структурного
𝛿𝑢 0,05 фазового переходу
𝑘5 1,61 с−1 Швидкiсть фазового

переходу
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ближеннi для вiдхилень вiд стацiонарного стану
𝛿𝜃𝑖(r, 𝑡) = 𝜃𝑖(r, 𝑡)− 𝜃𝑖,𝑠(r) має вигляд

𝜕

𝜕𝑡
𝛿𝜃𝑖(r, 𝑡) =

∑︁
𝑗

(︂
𝜕𝐹𝑖

𝜕𝜃𝑗

)︂
𝜃𝑘=𝜃𝑘,𝑠

𝛿𝜃𝑗(r, 𝑡)+

+𝐷△𝛿𝜃𝑖(r, 𝑡), 𝑖, 𝑗 = CO,O, 1× 1. (3)

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

∑︁
𝑗

[︃(︂
𝜕𝐹𝑖

𝜕𝜃𝑗

)︂
𝜃𝑘=𝜃𝑘,𝑠

−𝐷𝑘2𝛿CO,CO − 𝜔𝛿𝑖𝑗

]︃
𝛿𝜃𝑗 = 0,

𝑖, 𝑗 = CO,O, 1× 1.

(4)

Аналiз стiйкостi вимагає розв’язку секулярного
рiвняння

det

⃒⃒⃒⃒
⃒
⃒⃒⃒⃒
⃒
(︂
𝜕𝐹𝑖

𝜕𝜃𝑗

)︂
𝜃𝑘=𝜃𝑘,𝑠

−𝐷𝑘2𝛿CO,CO − 𝜔𝛿𝑖𝑗

⃒⃒⃒⃒
⃒
⃒⃒⃒⃒
⃒ = 0, (5)

звiдки отримуємо рiвняння для 𝜔(𝑘):

𝜔3 + 𝑏(𝑘)𝜔2 + 𝑐(𝑘)𝜔 + 𝑑(𝑘) = 0, (6)

де введено такi 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).

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
,

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
.

Параметр 𝐷(𝑘) в загальному випадку може набу-
вати як додатних, так i вiд’ємних значень. Якщо
𝐷(𝑘) < 0, пiд коренем кубiчним будемо мати комп-
лексне число. Корiнь кубiчний комплексного чис-
ла 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 частини, тобто 𝜔(𝑘) = Re𝜔(𝑘)+
+ 𝑖 Im𝜔(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. (7)

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
, (8)

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
. (9)
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3. Чисельнi розв’язки

3.1. Однорiдна поверхня

Система є стiйкою, коли

Re𝜔(𝑘) < 0 для ∀𝑘, (10)

тобто, коли всi нормальнi моди експоненцiйно
зменшуються. У випадку, коли хоча б для од-
нiєї моди при певному 𝑘 виконується нерiвнiсть
Re𝜔(𝑘) > 0, то вся система стає нестiйкою, оскiль-
ки амплiтуда вiдповiдного руху збiльшується. На
площинi параметрiв (𝑝O2

, 𝑝CO) умова (10) визна-
чає область стiйкостi системи (рис. 1).

Як бачимо з рис. 1, в площинi тискiв виникає
чотири областi. В областях, позначених на рисун-
ку I, II та IV, система є стiйкою, оскiльки вiд-
хилення вiд рiвноваги в областях I та IV екс-
поненцiйно зменшуються, а в областi II спосте-
рiгаються загасаючi коливання. Область I – це
область високої каталiтичної активностi, на по-
верхнi спостерiгаються адсорбованi молекули СО
та кисень. За таких умов iснує велика iмовiр-
нiсть реакцiї окислення. Область IV, навпаки,
характеризується низькою каталiтичною активнi-
стю, оскiльки переважно вся поверхня каталiза-
тора вкрита адсорбованими молекулами СО. Iмо-
вiрнiсть проходження реакцiї за таких умов є ду-
же низькою. При виходi за межi цих областей
одна або кiлька нормальних мод стають нестiйки-
ми i система спонтанно покидає початковий ста-
цiонарний стан (рис. 2). На дiаграмi стiйкостi це
область III. При змiнi контрольного параметра бу-
демо мати переходи з одного режиму стiйкостi до
iншого.

На рис. 3 зображено залежнiсть дiйсної части-
ни дисперсiйного спiввiдношення Re𝜔 вiд питомо-
го тиску 𝑝CO для рiзних значень хвильових чисел
𝑘 при значеннi питомого тиску 𝑝O2

= 0,107. Ба-
чимо, що Re𝜔 > 0 для хвильового числа 𝑘 = 0
в дiапазонi тискiв 0,056 < 𝑝CO < 0,063, а це озна-
чає, що при таких параметрах тиску система втра-
чає стiйкiсть. Значення тискiв 𝑝CO = 0,056 та
𝑝CO = 0,063, що вiдповiдають межi областi стiй-
костi, є критичними.

На рис. 4 зображено дисперсiйнi залежностi Re𝜔
та Im𝜔 вiд хвильового числа 𝑘 для значень тис-
кiв 𝑝CO, що вiдповiдають рiзним областям на дi-
аграмi стiйкостi, наведенiй на рис. 1, при сталих

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

𝑝CO). Штрихована лiнiя задається умовою Re𝜔 = 0. Гра-
ничний цикл реалiзується в областi III

Рис. 2. Стацiонарний стан системи як функцiя тиску 𝑝CO.
При значеннi тиску 𝑝CO = 0,0624 в системi вiдбувається
кiнетичний фазовий перехiд першого роду з реактивного
до неактивного стану

Рис. 3. Залежнiсть дiйсної частини дисперсiйного спiввiд-
ношення Re𝜔 вiд питомого тиску 𝑝CO для рiзних значень
хвильових чисел 𝑘
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I

II

III
Рис. 4. Дисперсiйнi залежностi дiйсної Re𝜔 (суцiльна лi-
нiя) та уявної Im𝜔/10 (штрихована лiнiя) частин вiд хви-
льового 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

значеннях решти параметрiв системи. В облас-
тях I та IV поведiнка Re𝜔(𝑘) та Im𝜔(𝑘) є подiб-
ною, уявна частина дисперсiйного спiввiдношення
Im𝜔 = 0 при будь-яких значеннях хвильового чис-
ла 𝑘, дiйсна частина Re𝜔 < 0 для ∀𝑘. Тому на
рис. 4 наведено 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) реалiзуєть-
ся сценарiй бiфуркацiї Хопфа з Im𝜔(𝑘0) = 0,419,
Re𝜔(𝑘0) = 0,0033, де 𝑘0 = 0.

Як вiдомо [14], нестiйкiсть Хопфа є локаль-
ною динамiчною нестiйкiстю, що виникає у не-
лiнiйнiй системi з кiлькома часовими шкалами,
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 ре-
зультат бiфуркацiї Хопфа, еволюцiя системи вiд-
бувається за станами граничного циклу (автоко-
ливання).

У цьому випадку стiйкiсть системи вiдносно го-
могенних флуктуацiй зберiгається, оскiльки при
нульовому хвильовому числi секулярне рiвняння
(5) переходить у рiвняння вiдповiдної гомогенної
реакцiї. Тому визначити, чи можливi в системi ав-
токоливання, можна аналiтичним шляхом, врахо-
вуючи iснування рiзних шкал часiв для опису ре-
лаксацiї у системi [16, 17]. Припустимо, що 𝜃CO(𝑡),
𝜃O(𝑡) – швидко релаксуючi змiннi, 𝜃1×1(𝑡) – по-
вiльна 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 ма-
лою величиною, d𝜃1×1/d𝑡 ≈ 0. У такому припу-
щеннi

d𝜃1×1

d𝑡
= 𝑘5

(︃[︂
1 + exp

(︂
𝑢0 − 𝜃CO

𝛿𝑢

)︂]︂−1

− 𝜃1×1

)︃
≈ 0,

(11)
звiдки

𝜃1×1 ≈ 1

1 + exp
(︀
𝑢0−𝜃CO

𝛿𝑢

)︀ . (12)

Пiдставивши отримане спiввiдношення (12) у дру-
ге рiвняння (2), отримаємо систему двох ефектив-
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a б

в г
Рис. 5. Автоколивання покриттiв 𝜃CO, 𝜃O та поверхневої геометрiї 𝜃1×1 при тиску 𝑝CO = 0,06. Фазова траєкторiя системи,
що перебуває в автоколивному режимi, при тиску 𝑝CO = 0,06

них рiвнянь хiмiчної кiнетики для величин покрит-
тя 𝜃CO(𝑡), 𝜃O(𝑡):

d𝜃CO

d𝑡
= 𝐹CO(𝜃CO, 𝜃O) = 𝑝CO(1− 𝜃3CO)−

−𝑑𝜃CO − 𝜃CO𝜃O,

d𝜃O
d𝑡

= 𝐹O(𝜃CO, 𝜃O) =

= 𝑝O2

(︁
1 +

[︀
1 + exp

(︀
𝑢0−𝜃CO

𝛿𝑢

)︀]︀−1
)︁
×

×(1− 𝜃CO − 𝜃O)
2 − 𝜃CO𝜃O.

(13)

В загальному випадку для системи двох ав-
тономних рiвнянь �̇�1 = 𝐹 (1)(𝑋1, 𝑋2), �̇�2 =

= 𝐹 (2)(𝑋1, 𝑋2) стацiонарна точка, яка породжує
граничний цикл, стає нестiйкою при умовi ReΦ <
< 0, де ReΦ – дiйсна частина показника Флоке.
В результатi умова виникнення граничного циклу
записується у виглядi [16]:

ReΦ =
1

8

(︁
𝐹

(1)
111 + 𝐹

(1)
122

)︁
+
(︁
𝐹

(2)
222 + 𝐹

(2)
112

)︁
< 0, (14)

де
𝐹

(𝛿)
𝛼𝛽𝛾 ≡ 𝜕3𝐹 (𝛿)

𝜕𝑋𝛼𝜕𝑋𝛽𝜕𝑋𝛾

⃒⃒⃒⃒
X=X𝑠

для 𝛼, 𝛽, 𝛾; 𝛿 = 1, 2.

У нашому випадку внески вiд 𝐹CO(𝜃CO, 𝜃O) (ти-
пу 𝐹

(1)
111) можуть виникати, якщо 𝐹CO(𝜃CO, 𝜃O) буде

мiстити нелiнiйнiсть третього (чи вищого) поряд-
ку. Внески вiд 𝐹O(𝜃CO, 𝜃O) (типу 𝐹

(2)
112) з’являються
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𝑡 = 0

𝑡 = 100

𝑡 = 500

𝑡 = 3000

Рис. 6. Часова еволюцiя просторових розподiлiв покриттiв 𝜃CO, 𝜃O та поверхневої геометрiї 𝜃1×1

за рахунок нелiнiйної залежностi 𝜃1×1 = 𝑓(𝜃CO).
Для системи рiвнянь (13) умова виникнення гра-
ничного циклу матиме вигляд:

−3𝑝CO +
𝑝O2

𝛿𝑢

exp
(︁
𝑢0−𝜃𝑠

CO

𝛿𝑢

)︁
(︁
1 + exp

(︁
𝑢0−𝜃𝑠

CO

𝛿𝑢

)︁)︁2×
×
(︂
− 1

𝛿𝑢
tanh

(︂
𝑢0 − 𝜃𝑠CO

2𝛿𝑢

)︂
(1− 𝜃𝑠CO − 𝜃𝑠O) + 2

)︂
< 0.

(15)
На основi теорiї Хопфа можна встановити за-

лежнiсть перiоду граничного циклу, що вiдповi-
дає стiйким автоколиванням динамiчних змiнних у
системi, вiд зовнiшнього параметра. Перiод осци-
ляцiй 𝑇 = 2𝜋/Im𝜔(𝑘0), де 𝑘0 – нульове хвильове

число. Для системи, що розглядається, перiод ко-
ливань 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 поверхне-
вої геометрiї 𝜃1×1, а також вiдповiдна фазова тра-
єкторiя системи зображенi на рис. 5. Як бачимо,
фазова траєкторiя накручується на замкнуту кри-
ву – граничний цикл, тобто середнi величини по-
криття адсорбату та частки поверхнi 1×1 зазнають
перiодичних коливань, що є результатом бiфурка-
цiї Хопфа.
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3.2. Неоднорiдна поверхня

Для дослiдження неоднорiдностей на поверхнi
розглянемо в одновимiрному випадку поверхню
Pt(110) з розмiром 𝐿𝑥 = 1 мкм з рiзними поверхне-
вими фазами – реконструйованою фазою 1× 2 по
центру та нереконструйованою фазою 1×1 по кра-
ях. Перiодичнi граничнi умови задавались такими,
що вiдповiдають випадку вiдсутностi потоку через
границi iнтервалу 0 < 𝑥 < 1. Початковi умови бу-
ли заданi 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.
(16)

Всi iншi точки простору знаходилися в стацiо-
нарному станi. Параметри реакцiї та дифузiї ви-
бирались такими, що вiдповiдають автоколив-
ному режиму. Це означає, що коли б уся по-
верхня пiдкладки мала однорiдну структуру, то
часова поведiнка системи характеризувалася б
однорiдними перiодичними коливаннями покрит-
тiв 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 фа-
за 1×2 знаходиться всерединi нереконструйованої
фази 1 × 1, градiєнт покриття поверхнi поблизу
роздiлу фаз 1 × 2/1 × 1 призводить до переходу
в неоднорiдний стан. На рис. 6 наведено часову
еволюцiю просторових розподiлiв покриттiв 𝜃CO,
𝜃O та поверхневої геометрiї 𝜃1×1 в моменти часу
𝑡 = 0, 100, 500, 3000. Спостерiгаємо розвиток ново-
го неоднорiдного поверхневого стану. В цьому ста-
нi маємо слабку залежнiсть просторового розподi-
лу покриття 𝜃CO вiд структури поверхнi, яка вира-
жається у формi пiка в центрi зразка, але з часом
стає практично непомiтною. Покриття адсорбова-
ного 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 ча-
сової еволюцiї коливання 𝜃O(𝑥) чiткiше вираженi
по центру зразка, з плином часу вони поширюють-
ся 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 рис. 7 зоб-
ражено автоколивний режим системи при тиску

a

б

в
Рис. 7. Автоколивання величин покриття 𝜃CO, 𝜃O та 𝜃1×1

при тиску 𝑝CO = 0,06, наведенi у виглядi контурного
графiка
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𝑝CO = 0,06 у виглядi контурного графiка. Автоко-
ливання системи вiдображаються тут як змiна ко-
льору (iнтенсивностi) їх фону. Бачимо виникнення
просторово-часових структур, незначних для ве-
личини покриття 𝜃O та яскраво виражених для
частки поверхнi 𝜃1×1. Розподiл 𝜃CO є практично
однорiдним у просторi та незалежним вiд геомет-
рiї поверхнi.

4. Висновки

При врахуваннi процесiв дифузiї молекул моно-
ксиду вуглецю по поверхнi каталiзатора отрима-
но дисперсiйне спiввiдношення, що мiстить дiйсну
i уявну частини. Уявна частина вiдповiдає за ко-
ливнi розв’язки, дiйсна описує стiйкiсть розв’язку
та вiдповiдає за релаксацiю.

Виявлено коливний режим типу граничного
циклу як результат бiфуркацiї Хопфа у вузькiй
областi фазової дiаграми мiж двома однорiдними
стiйкими станами високої i низької каталiтичної
активностi та знайдено перiод стiйких автоколи-
вань динамiчних змiнних системи.

Для дослiдження неоднорiдностей на поверхнi
розглянуто одновимiрну поверхню Pt(110) з рiзни-
ми поверхневими фазами – реконструйованою фа-
зою 1×2 по центру зразка та нереконструйованою
фазою 1×1 по краях. Виявлено просторово-часовi
структури, незначнi для величини покриття 𝜃O та
яскраво вираженi для частки поверхнi 𝜃1×1. Роз-
подiл 𝜃CO є майже однорiдним у просторi та неза-
лежним вiд геометрiї поверхнi.

1. M. Bar, S. Nettesheim, H.H. Rotermund, M. Eiswirth, and
G. Ertl, Phys. Rev. Lett. 74, 1246 (1995).

2. K.C. Rose, D. Battogtokh, A. Mikhailov, R. Imbihl, W.
Engel, and A.M. Bradshaw, Phys. Rev. Lett. 76, 3582
(1996).

3. A. von Oertzen, H.H. Rotermund, A.S. Mikhailov, and G.
Ertl, J. Phys. Chem. B 104, 3155 (2000).

4. V.V. Gorodetskii and W. Drachsel, Appl. Cat. A 188, 267
(1999).

5. A.M. Zhabotinsky and A.N. Zaikin, Nature 255, 535
(1970).

6. В.К. Ванаг, Успехи физических наук 174, 991 (2004).
7. N. Pavlenko, Phys. Rev. E 77, 026203 (2008).
8. R.B. Hoyle, A.T. Anghel, M.R.E. Proctor, and D.A. King,

Phys. Rev. Lett. 98, 226102 (2007).
9. J. Verdasca, P. Borckmans, and G. Dewel, Phys. Rev. E

64, 055202 (2001).
10. H. Levine and X. Zou, Phys. Rev. E 48, 50 (1992).
11. О.I. Гiчан, Л.Б. Лерман, Л.Г. Гречко, Ю.П. Склярiв,

Вiсник Київського унiверситету. Серiя фiз.-мат. науки
1, 311 (2005).

12. I.S. Bzovska and I.M. Mryglod, Condens. Matter Phys. 13,
34801 (2010).

13. M. Bertram and A.S. Mikhailov, Phys. Rev. E 67, 036207
(2003).

14. О.I. Гiчан, Л.Г. Гречко, Вiсник Київського унiверситету.
Серiя фiз.-мат. науки 4, 311 (2007).

15. В. Эбелинг, Образование структур при необратимых
процессах: Введение в теорию диссипативных стру-
ктур (Институт компьютерных исследований, Москва–
Ижевск, 2004).

16. А.И. Олемской, И.А. Шуда, Статистическая теория
самоорганизованных сложных систем (СумГУ, Сумы,
2010).

17. I.С. Бзовська, I.М. Мриглод, Препринт НАН України.
Iн-т фiз. конденс. систем; ICMP-12-14U (2012).

Одержано 22.05.15

И.С.Бзовская, И.М.Мрыглод

ПОВЕРХНОСТНЫЕ СТРУКТУРЫ
В КАТАЛИТИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ
МОНООКСИДА УГЛЕРОДА

Р е з ю м е

Работа посвящена исследованию механизма возникновения
поверхностных пространственно-временных структур при
протекании каталитической реакции окисления моноокси-
да углерода на поверхности Pt(110), которая может содер-
жать структурно разные участки, образующиеся при СО-
индуцированном переходе от реконструированной 1×2 фа-
зы к объемной 1×1 фазе. Анализ неустойчивостей во време-
ни и пространстве системы проведен на основе методов ли-
нейной теории устойчивости и численного моделирования.
Показано, что на неоднородной поверхности при опреде-
ленных параметрах в системе возникают пространственно-
временные поверхностные структуры для покрытия кисло-
родом и доли поверхности структуры 1× 1. Распределение
покрытия монооксидом углерода почти однородное в про-
странстве и независимое от геометрии поверхности.

I.S. Bzovska, I.M.Mryglod

SURFACE PATTERNS IN CATALYTIC
CARBON MONOXIDE OXIDATION REACTION

S u m m a r y

The mechanism of spatio-temporal pattern formation at the

catalytic oxidation of carbon monoxide on the Pt(110) surface

has been studied. The surface may contain structurally differ-

ent areas, which are formed in the course of the CO-induced

transition from the reconstructed 1 × 2 phase to the 1 × 1

(bulk) one. Temporal and spatial instabilities in the system

are analyzed, by using the methods of the linear theory of sta-

bility and numerical simulations. Fragments of spatio-temporal

structures of the oxygen coverage together with fragments of

the surface 1×1 structure are shown to emerge on the inhomo-

geneous surface at certain system parameters. The distribution

of the carbon monoxide coverage is found to be almost homo-

geneous in space and independent of the surface geometry.
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