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Введевхе

Поверхяости рс!.льнь!х катали!аторов всо,Фtородtfit в
с!рухтурЕоц (разнr*е грц{и trеталлr.) и хилrическом пль
ньх (четалл на носtrDеле, cuecb окяслов и дl.). В связu
с этиu, шor(Ho ЕредtrIолоrсиtь, что реаt(цlя проlDекllт яа
центрiх чеrrфазяоfi границд |l-Q u|ялu рцrнýе стtд{я
о.цrой реахrц.rи проtDекаtот Hr рцrных ц€нтрtr (участках)
поверхвости (фа.Еал), !. lrlдве.пиqесхо€ сопр*rtснr,rе стqдg,rй
оеуществляется sa. счст поверхностноfi .qаффуsии (сттил-
ловерr.) прочсясуточнцх, qдсорбяроваrrrrц, ч&стиц. Ис.
следования после.щlих лет поБцrывают, что спилловер
Ilцдс r Оа,дс, СОвдс, Дr8дс Доволъно Iцироко рr.спрострr.нен
в каталиsаторе [4-б!. По-ви.4ачоху, простр8I|ственное
раsделенrlе стqдg,rй одrrой р€r.ЕU,!и, х8r( пра.вrло, р€алиsу_
ется в lоlвоfi прпроде. Несколью утрируя, цоrrrно пред-
подоrкить, что для хr.хдрfr стr..Фiи реак11аи Hyжerr <вой
це*rтр, свой участоtr поверхноем. В тrхох случ!€, при

rРr.бото ч&gгичrrо поддер)rgrна Россиfiскиu фовдоrr
фунд!.r.ентвльнь!, исслgдовцlиfi, гршrт tfi 93-0ý-6096.
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'юнструировlяии' цстиввых tФталЕзr,торов вlrкны не
только енергетяхr адсорбrд.rи, доrФфуsии по учвстtt!м и
м€ц.щ/ участхаJaя (сrпrлловер), но и тоЕогрsфия поверх-
ноеги каталк9аторь Возrrохно. хотя 9то далею нс всег-
да очевьФtо, что и в!. о.Фtоро.Фrцх, t{оноЁристалличес_
ких повсрхностяI рсrхIIЕrю ведет не IlсхоlЕIая Еоверх-
ность (о.q.rя плп цснтров), а 'схеtца.tlвl,я' повсрхяость,
соgnоящtя иS участхов блиsrсlх х исrо.щrоfi повсрхности
я !FIiстюв, цоlц,tФшgrрованннх под дсйствисra р€r.rttрrон-
ной срелцы [е-{. В ршrках тr.rсой rrногоцентровоfi, распре-
дслснной rrодели Ее столь опредсленньlra ствllовится ca.xo
понятие 'активяыI' цснтров в хатiли9е.

Подобнне предст!.вления лёrкlт и в основе 'rзrпоtэ
contaol' raеханиэха Дельхояа и соввт. [Е!. Наs,rболее ахтив-
ны Еаталr9аторы, состtвлеянъЕе (лшке rrpocm rrсIаяяче-
скиll сlrеtцснисra) и9 пары окяслов, о.Ф,lн иS которых -
донор - внполняgт фунвrци цдсорбrрlи хислородl и пе.
р€д!,чи Овдс (спилловер) друюму окислу - tЁцеtгЕоруt на
Koтopou собственно и идет оr лсленяе углеводородов.

Воэниваэт целrлй ряд вощlосов о возхоrкности прот.'е-
кшlия ре!хtцlя с )rчrстиеr. plslдtx типов центров [9r10l. В
принtдуrпе необrо,Фlмо оцен!fгь - кахие 9ффектtJ в x}rнe-
тиБе реаJ(ц,rи уоrfiно о)liидiтъ при сопряrl9еяии участЕов
Еоверхности эr счет ддффузrdи а.дсорбированных частиц
и хr.киl.и свойства.rrи долrкнt{ облqдать p!.3нt Ie ФDSн для
соSд!нЕя новых lхrивных хаталиэоторов.

По-виддоrоrrу, бQльIпянство реалrсцtfr тэтерогенного хь
та,лиэа пропекrет по адсорбtц{онноrду raе'tаниэшу Лцдс +
* 8адс .- АВ ц имеет цесто конкурирующая !,дсорб-
цtlя хоl.лон€нтов lадс и 8адс. Moxrro преддrолоrкить,
taго если кинетические пераrrетрц ц услоьuя реаfiцдп
тц(овн, что в Gгаlцlона.рнцr( условия]t в иэоляровоняоli
состоянии о,Фlи !ЕI&стки Еовсрхности хrтrJIизатора по.
крнтн ..lсtдс, а другlt€ Ва.дс, тo 'вхлючаt{rе' р€rд(Lчrи во
rrиtФrsвоЙ гр&r{иц€ и сrмлловера А1'дб н|плп Ва,дс долас-
но прявсстя х существенному возрrст!.t ик) общей схоро-
сти реахIЕ{и. Этот аффект шоrкет проявиться дла иногих
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ре!дсцдй - гид)ирования, окисленяя, сикге9а шaшицсr
и дl.

3десь, э качестве приraера и ?полиюнаD для болас
слоr(ных реtк9лй, выбрана реаrс1ия охисл.ния СО, де
тально яз!Frенн!я во xногих рвботах [t1-1aN, Ддл реrдФ
t+aи охисления СО на пдатrдновых liетLлла.х иsвеегно, что
tтри относtfгельнс нсбольцrох изxенении п8р!дaетров в цд-
сорбIцrи, поверхность цo'rreT бцть покрцга яли Оадс или
СОцдс. Полоаоаrr [14l, чтю реrк{ия грот!екr.т по Tpctcтr.
,4lftHoxy uлu тlятuс:аьрлfiяоrrу uexarrrrsrry нв нео.qrород-
ной поверхяости кtтолиаlторо, состlвленной я5 лFух ти-
пов учадгков М1 п lI2. На ха:rсдоrr и:, участков реалIрrя
протех!эт по o,1цrof, и той аrc cxcue, но с рrrtlщraи кйнети-
чески}.и пtр!дrеrрr,rdr. Участки itl6, i = 1,2, rоrнетичесt<п
сопряrrзенц чежд;l собой сrвrлловероrr СОцдq.

Для определения кояцентраIцлй цдсорбировrшlы, ве-
Iцеств на i-orr участве, d = 1r 2l исЕодь9уется raатеrarтиче-
сЁrя иоделъi соýгоящая и9 систеraъл объ!tс{овat ньsr .qrф_
ференrш!.льЕнх уравнсний

ft=ер,ч), 0)

где rz - вехтор концеrrтрвrц,rfi BeпlecTB яа поверхностя t(a,
талиэатора., р - вектор пr,р!д{етров !dодели. Прихенеrтае
пsхетs, прогрs,raч STEP [15! поэволяст числевно строить
,tp{aгp}r.MlJ стi.Iц.!онарных решопrй сиегеЕы (t ) в зви-
сиuости от р&€tличннI парllaетров lrоделя хетодоlJ по-
llотопи!t, Отrrетих, !тFо !,rсполь9уечцй sдесъ вари!дlт
продол]кения по п}ралчетру позвоJIяет регулярннх обра.
зох прохо,Фfтъ особце точrs'l типl'поворот' и тaх сал
}aыи изtrчать taноrпеств€няость ствIIдон&рннх реrrrений
[lý-lEt. Одцrоврех€нно определяется устойчивость нrй_
деннIJх стш1lrонорннх реrпениfi по крtfгерию Годунова-
Вулгвr<ова на осЕове 9фФективною вычисленtlя норчц ре_
rцен}lя хrч)иtrвотiо ур!внсния Ляпунова [l9l Если, rрохс
тоtэ, внчисляaтся определитель raатричЁr Яюби, то по-
лученн!я ияфорralr,цdя дarт воэмохносгь въIявIfгь те зн!.
чения пар!д{етра, при tботорrлх во9виЁlют автоколебшrия.
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ЧItслснвое интегриров..ни. сиегеuы (1) с истrользоваrrиеш
в8ривнтt летода Роэенброк8 по9воляет изучrть переход-
tIý€ процессн, в Tora чвсле вцход я!. уегойtоiвцfi предель-
rrый цrкл. Добrвлениеrr х cпcTelle ураэяеrпй

f(v,p) = 0, (2)

оmлсrлваrощеfi сг!цt{онi,рвые реtдения, условия рrвенегва
яулю посдa.Фtспо и прa,цIослс.Фrего хивора в х!'трицс
Гурвlдца [20t, числеrrно егроятся лянии rсрlтности и
нейтральности, т.е. uноr;aегва точех всrrвлеlяuя тяпl по-
BopoTD и точск, гдс Boзt oriнa бlrфурхаIцая ХопФr' [21l.

Числеrтrос псследовlнис сrrепеrrц (1) похаsало суrце-
егвова,ние областсfi пBpirreтpoв цоделиl в хоторыr' иrrе-
ет цсего rlвоrtествснноgгь егшцпон!.ров при о.qrой и тоfi
Ёе coвoкyltнogги пвр!дaетров rrодепи (3-6 и более реше-
нtй). Для пятlллстц,q.rйноfi схехъ! решсg{я яrйденъ,r обла.с-
ти т€чперiтурl в хот.'орцx' вс€ стtцtfонi.ры теряют устой-
чивоgгь. Следоввтельно, учхть!в!я приltадлсrсlость ре-
Iцения с}rеr\цaы (1) к полоясrтельяо яяверяrяtгноtlу llнo-
ltacTBy [22!

0(у;(1. 0<*<1.
2

sr=l-Dyjr
j=l

t
,r=l- D vil

i=alZ+L

(з)

i=1,2; j=l,n,

rrorKнo утверr(двть, rrго при }ги, теtarrcрцтурrх я любнх
яач!.льнь!х. сое!ояния:t, удовлaтворяюцtих условияrr (3),
происход}tт са,rrовозбу:кдснrде автохолсба.rrяй.

l. Трехста.оайн!я cxeua реlJсц.rfi

Для цr.иболее ,пдотво упаfiовшrннl граtlеfit в!,приraер,
Рa(lll) tспнстrхо рсr,кц,rи оr<riслсния СО, в ocHoBHorr, оtпt
сцв!.тся 'прос"гоfiП трехс;тц.qаfiвой сr(сf,.оfr [1ý, Зll, ],ll. В
обла.сти ве оч.нь въ!сокиrt тсxпсратур стц.44ю qдсор6-
tцlя кислород8 xоrGtlо счtаготь необратrаrоfi, l стtФrю qд-
сорбцrд{ СО - обратиrrой. Cxerra oтparKarт для плат!rнь!
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блокировху поверхяоеги СОqдс при низtсих теrrпературах
и резIФе воэрастание сюрости реаJсlIrи при увеличеяии
$eraпePrтJrPы, связадlное с десорбtrttеЙ СОцдс и освобо:ýде-
нием taecт для qдсорбtg.rи Oz. Если поверхность целикоll
покрIJта кислородоlr, то при в&рьирова.нии теraпературц
9то соGтояние оgга€тся неизменныll, хотя и неустойчи-
BlJlд.

На. ха.rкдох и9 учsдтков поверхности рещщJия протеха,
ет по о,rцrой и тоfi ,sё трехста,цлйноfi схсu€, во с ра:}ныllи
хинетическиraи пар!riетрщrи. Участrоl ,lY;1 i = !, ], ;t4_
нетически сопря?кенЕ хеfiду собой стлллловсрох СО!дq
(стq.Ф{я 4):

схема 1

1;. Oz+ZZ5 +
2;,. СО * Zt .ф

&. Z;Oa 2iСО +4. z|co + zz ё

2Z:O,,
ZiCO,
2Z; * COz,
Zt l ZzCO,

Ёr;,
Ь, Ё-зi,
Ь;,
h,&_r,

где |Z;О|r[З;СО| -- долu похрытиfi участкв й атохахи О
и молекуладrи СО соответственно, [al - доля свобо.шrых
цеЕтров, aZ.| = L - IZiO| - |Z1CO|,, ,ц - доля участюв i-rэ
типа, ml +па = L, Мlm - доля граJ{ичннх aTorroB. ско-
рость реаtgд:.lи на участка.x М; естъ .fl; = tцNбlсs;|Z5О||Z;СО|,
.lYo - чисдо а.ктивн!{I ц€нтров на lcllz, JYg = l0lБсх-2,
Es = flr + л2 - общ!я сttороегь реr.кдr,rя. lфвстаrrты схо-

ростей стцдии имск)т следуюrrц,rй вид: Ёli = 'l
JYo

со *
.Ег для j - 1r2 иы= jYo Ё;; = &оеХР

j = -2,3,4, -4, где t(or) = 3.67 х lom, А(Со') =
= 3.93 х 10ml ьо = 10rз.-l.

для участков М1 константн приниlrались приraер-
но таt{ие ,fie, t!вK для РЕ, т.е. Eri = 8д = 0, E-ri =
= 125 кД:к/rдольr Еs; = Е0 кДх/r:оль, коаффиrцаекгы ц)и-
липания для кислорода rl(o2) - 0.3, для оксида углеродо
зl(Со) = 1. Для 1rчастков.lU1 принихвлясь хонстаятъ!
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Д1; = Е2; = Q, Е-л = 12б кJDк/моль, Езс = Е0 к,llхс/rrоль,
коэффиrц.rоrты прилипаt{ия для кислорода. r2(О2) = 0,5,
для оксtiда углерода oz(CO\ = 0.1. Энергия sдfгяваr.ц?rи
спилдовера пола.гались следуюццлми: Е1 = ?ý кJIrх/моль
и Е-1 = Е. - (Е-r, - E-zz). Доля грш{ичнцх rтoxoв пред-
полагал8сь равноfi Мlm = t0-{.

Введеr,r обозночения v1 = [Z1O}, v2 = |2РО|, .t3 =
= aZ,дО|| va = |Z2СО|, при еrгоri уравнения для концентра-
rц.rfi цдсорбированных веществ иraеют вид

dut

dt
ZР(Ф)hl(1 - ц - и)2 - hы,чlиt

dи
т = Р(со)Ь(1 - vt - th) - k-21l\ - kзlЩ v7l

+ ft*yz(r - уз - ус)- }-а(1 - и1 -,kУП#,

ff = zelorlbr"1l - из _ и1)2 - kз2чзч7,

ff = rрФь-t| - ц - va) - k-zzv,, - kз2щч1-

- [ftаи(r - уs - yr) - b-r(l - ц - ny4vl!.

(4)

Для мстеrдн (4) существуют стцIдонr.рные реr(иlrы,
ког,д& один либо оба уч&стка пов€рхности целиком покры-
ты кислородоra (и1, чз = 1). В этох случм хеrtду уча,сткs,
ми обхен СОlдq не происхо,lцrт и они рвботьют ках изо-
лированнне учаегIоl поверхности. При aTorr на и5олиро-
Bat{Holi участЁе rrожет быть до четырех стаIшонrрных со-
стоянжй, в то вре},rя к[х сос€дние }rч!,стки целикоri покры-
ты кислородом. Соотве,тствуюцlая систеraв нелинейнцх
уравнений с пар&метром, напряуер} темперlт5lроfi, имеет
2Ее неперссекаюrцихся ветви речrений: перв!я непрерыв-
ва,я ветвь моrкет дад}а.тъ до трех стационарных реrrrеяиfi
с чередовани€}, чкслt реrлений 1-}1 (исключая точки по-
ворота), а вторrя, целикоrr неустоfiчива.я - о/цtо ст8I1ио-
нарЯое редrение (и1 = l, лц = чз = 0), что соответству-
ст поляоtaу поБрьiтяю поверхЕости кrrслородом. Талrсtм
образом, Dтп система уравнений rrоrlет иметь либо два,
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либо четыре стационLрных решения. Смена устойчиво,
сти реrпений, принцдлеrQJrц4х первой ветви, происходят
в точкаJt поворотl на. .Ф{агрsraraе стаIцdонарннх речrенrrй
от пареметр&. Перио,щ.rческие реrцеЕия отсlrтствуют. Ис-
следование атой gистеrrн ддя одIrородt{оfi поверхвости
проведено, на.прихер, в {rЗ, Дl,zat.

В работе [4l эависимость стаIцrонарных состояний от
те}rпературн изучалась raетодоra уст&ttовления реrчений
во врешеци 

' 
путеrd интегрирова,ния исхо.Фrоfi нестац}tФ,

нарной систехы для последовательных эначений Ter,r-

ттературы. При aTor.r я8хо.Фrлись только устоfiчивые
стацrlонарныс состояяия, Вlдло похаэадrо, что включенис
спилловерп. хе2кд)r }rчастБами может приводить к исчез-
новеЕию гис-r,ерезиса, хоторый наблюдался до 9тою на
o.4toм из изопировlннцх учlстков, а T!Jl,Ke, при опред€-
,lенных условиях, к пояэrению ниэютý}aпературяой вн-
сокой щстивgости. В работах [2n-2{ хрптхо изло)r(ены ре-
зультaты исследоваrrий систеlrы (4) rrеrэдоrr юшотопии.

Численное t{сследовrяие aBToBorrHofi c*rcтeriн (4)
нключLJtо бифуркаrцонный цrrа.лиз егаJц,!онарных реше-
ний с o,rgroBpexeнHbпa опр€дедениеr, их устойчивости.

Для построения ста.ртового реtцения в яспольэуехом
нами методе продолr(ения решени;r по пара,rrстру (в дан-
Ho}l слуtIа.е в к!.чеегве па.радlетра вь.rбралrrа теrrпература f)
в широхоra .Ф{аlта:rоне д)угих ЕарOдaетров систleraъ! }Jo2'(eT
быть испольэовано следующ€е начально€ приблrcкение:
yl =у! Ё0, у2-v.= 1при 7 = 2б0 К.

В коордднатаr Р(СО)-Т области нееlп,лнственности по-
крнтий для двуr( изолярововяых учaстхов поверхностя
М1 п М2 приведены н!. рис.lrs.. Длл участков Mt ко9фФи-
циенть1 пр!алип8,ttия: для БисJrород& rl(ou) = 0.3, для оь
сида углеродь 'l(co) = l; для участков М2 приниr.8лись
следlrюдIяе кооффиrрrенты придипаJIяяr для кислород}
l1(O2) = 0.5, для оБиси углерода и(Со) = 0.1. Давление
кислорода. Р(Оz) = t0-6 торр, давле}tи€ оксида углеродt
ь{енялось в пределах Р(СО) = 10-? + 10-5 торр.

При кинетическоra сопряrкении pajtrlыx участков по-
ltepxнocти за. счет спилловера СОвдс на рис.lý в коордrr-
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к8твх Р(СО)-Т построены области существовадия о}ФIогоt
трз)a и пяти егаIц4ояа.ряых состояний сист€мы (1) при ра,в-
ных долях }rч8стков поверхности mt * rи = 0.Б, OTrreTиrr,
что облость ттяти состояниfi на рис.116 н!.кпq,ФIваэтся на
обпr,сть перекрIJтия облr.стеfr вЕ рис.lrа-

На рис.2 в 9sвисимоем от теrдперотуры приведýlt I
стшц,lонорныё Фпорости реакцлЙ Л11 Л21 Jful сисlгеrrы (l)
при отсутегвии сrтlлловера (рис.2rо) и прrl нiлячии сrплл-
ловере (рис,?rб) в параlrетраr, определеняых внше. При
9тor, бь!лrп эыбраны следуюtцr!е давлсния P(ot) =
= 10-6 торр и Р(со) -- 2 х 10-' ,орр. Пря отсутствии сmал-
ловер!. и9 грфиюв на рис.2rе ви,4tо, .гrо на участхе if,1
оостояние е.щ{нс{венно IIl, воеlд 1lвхперl,т}rрноra интервl.
ле, в то время xal( для учвстха М2 в низютеraп€ратурной
чаgги интервала ихеется область трех состояний.

Сравнение граФrков на рис.2 похаl]ь!в!эт, qто при нь
личии сIмлловера СОцдс lд€ж,Ф, !rч&стк!,lдя -i/r и М1 звь
чительно возр8ст!€т скорость Л2, в то вреrrя хr$ скорость
Лt ЛIfiЦЬ НеХНОr9 УВеЛЯrfИВа€ТСЯ В ИНТ€РВаЛе ТеrrПеР&Т)rР
300-{00 К. То есть, в основнох, "работаэт" учоgгок М2, что
обт,ясняется доЕtолв тельнцм притокож СОадс яs iilz с

учrдткr М1 за счет спиллов€ра. Нв приведеняо}a темпе-
pBтlrpнor. янтервале (рис.2rб) число стstlдонврнъдх состоя-
яий ха.раrктеризуется следrючдей последовrтепьноегью:
1-3-1 (иослючrя тоttБи поворота). Если в газовоЙ фаэе
и9rдевить отношенЕе дrвлений и приrrягь Р(Оз) в 2 х tO-З
торр и Р(Со) = 10-с Toppr то, Бах слсду€т иэ грiфиков
рис.2, в атох случас в основном будет 'работаrъ' участок
Ml Е{. На, вс.м т€rrперпт)rрноr. икi,!срвале стшgаонарное
состояни€ ед,!Ественнос.

Если остввить неиsменянraя хинетич€ские пар!дaетры
нв rlf,1, в нs if,, tiовффиIц,!еtrгы прилиtI8нпя поло]lФtтIr
rz(Ф) = 0.б, rz(CO) = 0.9, в г!эовоfi Фrsе в9ять цоr) =
= 2 х 10-' торр и Р(СО) = 10-6 Toppr увелrtrить долю
учаgгк! й до ttъl = 0.7Е3 (при mз - 0.217), то srвисп-
моgгъ стцц,!ояа,рвой cyrrrrapHofi скорости ог температуры
ихеет вид приведсннъrй нв рис,3rв для и9олированныr(
lrчrстков п на рис.316 для сопрЕкенных сЕп{дловсроr'r
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Рис. 3

СОадс участков М1 п М2. На приведенном теrдперетур-
ноlд интерале рис.316 число стsдц.rоне.рных состояний ха.-

раJ(веризуется при возрастs.ltии Т следуюIцей последова.
тельностью: 1-3-ь3-Б-3-5-3-1 (исключвя точки поворо-
ть). Пунктrrрны}ди вертик&льныlди прямц}ди обоsнечены
нв оси f точки поворота. В атих точках происходдт сме-
н8 устойчивости соответствуюIIЕ{х стеIII4она"рных состоя-
ний.

Из интересных и BaJKEIыX tGинетических явдений в
данной систеrде при нвличии спиддовера Соадс rrexc-

ДУ УЧа.СТКSДДИ Mt П Mz СЛеДrеТ О'ГrДеТИТЬ СУЩеСТВОВаНИе
в низкотемпературной облвсти яэолировsд{ных областей
протекения реад(IIии (иэоп). За процессо}, появления изол
lдо?кно IIроследрtть, увеличива.я Еарад{етры либо пt11 лябо
Р(СО). В местах, обоsЕаtязнных егрелкаLlи, происхо.qIт
'схлотrцва,ние' перетяlсек и образуются э8дrкнутые кри-
вые, цредегавляюIцr,rе собой отдельные ветви решений -
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изолы, llpи дальнейшем уведичении, ншрихер, давле-
ния Р(СО) области суIцествовrния изолировшlных ветв€Й
уиеньшаются я исчеrают. Следует отхетить, что по-
llarтb н8, ветвь изолировOJrных реrцений невозrдоr{но толь-
Бо уrденьш8я или увеличивlя техпературу при кеизчен_
ных остальнцх пtр!ддетрах. Для достиасения цели необ-
хо.4{ма таltтикl в1,Iхода нь ветвь иSодн с привл€ч€нln€м
изхенaния еtце хотя бн o,4rom парalr€тра.

При ,щloxeнror по пар&хетру чередовш{ис числL ста-
цrrоварных рекиrдов rdorceт бытъ следуючрtх; 1-1,
1-3-1, 1-3-1-З-l, 1-3-6-З-l, 1-З-Ь3-6-3-ЬЗ-l. Усто*чи-
воегь стаrцЕонарных состояний шеняется в точхlI повФ,
ротв lg{аградaraы стаrдlпонарвых решеяиfi при rrзrrенеяии
tTapцaeтpa.

Вr,хrейrцим вопросоri юнструироваtrия сшецшlных,
/Еуr(кохпонентнъ!х кiталя9аторов является вопрос о тох,
кахое соотяоIдёние !ЕIасгхов М1 н М2 (фrв) дол:rсно при-
сутствов!.ть на обшеfi поверхноеги хr,т!.ли:!iторr. для про-
явления чаtссиrдалъной актшlýости, т.е. хrхсихlдьною
проявления синергетпческого аффехтr.. Для реrrrения это-
по вопроGа бrлли rцrоввденн радчетЕ схоростей р€s.кцtirи в
9r,висимости от доли иrr (mr - Kat( пiр!.raетр) учаегков
М1 но поверхностrл. Д.lrя р!.сч€тов шетодоц продолrения
РеtДеВИЯ ПО П!.РЬД{еТРУ 

'rtt 
СТl.РТФВЦе ЭНrЧеНЛЯ ПРИ mt = 0

и рiýличных теrrпературах вь!чrслялись с поlдощью про-
гр8дaмыi где в к&честве пlра.rrетра использовалась техп€-
PnTyPa, KaJc ато оЕисано вьплс.

lla рис.4 приведены зrвисяхосl,и суххарной сюрос-
,ги Еý от,nl, радсчптlнные прп Р(Оъ) = 1 х 10-6 торр и
Р(СО) = 2 х 10-6 торр (давление кислородs, в др8 р!_зо
ниrкс даэлевия СО) и температурах от Т = 320 К до
?=бOOК(;ривrя 1 - 320к, 2-3зOк, 3-3SOK,
1 _зЕO к, б _{00к, 6 -4l5ц 7_ 420к, 8-,l50к,
9 - 500 К). 3a.rreTяrr, что при Т > 420 К рецtение е.Ф,rн-
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сгвеняо для всей ветви рещенrЙ при 0 < mr < 1l в то
вреuя, как дпя taсныцвх звЕ.ченtдl техпервтурr,! для кs.
,хдой и9 прив€деЕвыI техЕератур ишеется область ýо ml
с треrrя реIценияrrя, н!аr'lЕее из которцх соотвеjгствует по-
чти нулевоfi скорости реRJý$lи, посюдьк)r поэерхность пФ,
qти полностью rюхрытr. СОз,дg, среJЕlе€ - неуст,оfiчtЕое
и устоfiчтво€ верI'нее. Махсulдальная скороегь достпгаaт-
ся вяутри яtлгсрвала и9raенения mt и при больших тсчпе-
paтyprx яаблюдается пря mr = 0,2В. На"ибольrпrй вхлqд в
суtiцарную скорость рсr,Бlд,!п Blroclfт реашшя, протсхаю_
ц{rя на уч8стк!х поверхностrr М2.

Анвлогпчяlде gaвисихоqги для Еs прв рrвных дь
ВЛеНИЯХ Р(Оз) = ЦСО) = 1 х 10-' торр прив€денЕл на
рпс.5. Кrх видlо, с pocтor. теuпер!луры от 320 К до
420 К (хривая 1-&ЮК, 2 - 3,|0 К, 3-ЗБOК,
4--360Ki 5_з8Oк, 6_400к, 7_450к, Е_600к,9_
550 lq 10 - 600 К) крлвые от плавнt тх стrновятся все более
'острыlл,t' ri laшaсиrrуri скорости н&хо,4.!тся в интерв&л€
0.ý6 - 0.64. Рвсчеты поrсrsывают, что вхлцд в суtдra8рную
сюростъ с уч8стков Mt u llz при6rизитбльно оддя!fiов.
При ? > 4Б0 К Jрrsлрr.raraы скоростеfi от ml о.ФIо9н8,чны и,
следовlтельво, lrta€егся лидtь o,4lo рецение.

При ддвленив rзаслород!, большсll в ,щь ptsa чех д!в_
ление СО, P(Oz) = 2 х10-'торр и Р(СО) = 1х 10-6 Toppl
граФиЕr скорос.гсЙ приведенЕ на рис.6. С 5rвеличсниеrr
т€raпера,турЕ точк!. цахсиrrуraа сушrrорвоfi скорости ре!rь
tц/tи сlвигl,ется вначаJIс влaво до 9начения mt = 0.76 при
Т = 9{0 К (rривал 1- 9SO Ь 2- 3.rOЦ 3- 3бOКD /t-
300 Kt 5 - 3Е0 Ц б - 300 Ц 7- 450 К), а затех впрrэо
до 9начения mr = ll TEra что и ocнoвHota р}6от!ют уча.ег-
хи тmIа й. Чясло егi.tl}lояарных сосfояяиfi в HeKoтopora
иЕгервr,ле знtчений mr шоrýет достигать пяти.

Нв рис.7 ддя Р(Оr) = 3 х 10{ торр и Р(СО) =
= l х 10-6 торр приведены rяаJIогичные эaвисихости
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ltg, ПОК!3ЦВеЮIIД{е| ЧТО УВеЛИЧеНИе Д8ВДеНИ' КИСЛОРО-

да ведет х Toмyt что вtrлцl схорости реакI}rи нв уча.ст-
ках типв .irf1 в cyxrrapHyю сюрость реа.rý$,!и ста.вовится
определяюццru. При повнrвении течперЕ,туры точка K!,tE-

си}rуr.в скорости Rg от зночеrrия 
'}rl = 0.ЕЕ при Т = iЦlo К

сдFигr€тся влсво до знлчения m1 с 0.Е5 прн Т = 386 К,
а затем при ув€личеЕ!|и температурн - впра.во до значе-
,rпя tm| = l, (хривая t - frlO K, 2 - 3il5 К, 3- КrЕ К, 4 -
з,t0 к, 5 _ 350 к, 6 _ зЕ0 к).

Нв рис,8 пряведеяы 9ависиliости Лý при температу-
рс ? = 3t0 К и раsличных соотношениях парIц,lальноriо

дi,влсния ffi '* в ,Фtо и9 рис.Б-8, положение то.

чсБ маБспхума с!!орости Лs опред€ляется соотноIцени€м

Ж " ГrsОВОй фаЭЭ. В 'иэбнтке' СО в ревrсц}rонноfi

сrrеси нш,tболеs !.t(тивнЕ скешвннr.я поверхность прв mt =
= 0,2 - 0,36l хrлr< на рис.4, при 9Tor'с э ocнoвtlo}. рвботают
учестки .lfi. В 'иsбнтке' О2 мЕttсяlr&льg)rю rtгявяость
обеспеtмвsят поверхIюсть с небольцrой долей учостлов
М2 Qц = 0.Еб - 1) и работвют в ocнoвHoli уча.еrтп .if,1.

Пря соотноrшсни" ftB = ! }rшrсиуум аfiтивности ре..
лиsуется при приусрнс р8аяоra соотношеяии участхов ltf1
п М7 Hn lrоЕерхноеrн (rп1 * 0.50 - 0.64). Sr.rrcTrrx, что при
ви9ких вецперl.турах rдаJlсимуuы скорости пологие я не
БРИТЦЧНЁ К ВСЛИЧИВС 

'al.Далес построеньп .щr&t рrдarafr стаIцаонврвнI состояrпаfi
в зависиlrости от даэл€яия Р(СО) пр:а рцrличных 9нь
чевиях теlдперrтуры. Здесь rrы рассLd!,трившi{ случйl
хопдr. энерпrи !лтявц1rrи ста..щ;й яа. обоих участкех о.цл-
пs,ковЕ &a = lrs к,llr(/цольi Еri = 90 кJЬх/чоль. Раsличs.
ются лиrдь коDффицаенты прилипаt ия; на первоx учr.ст-
ке - для хислорода зr(4) = 0.3, дяя оксrдr, угперФ,
дr. rl(CO) = li на второх уqастхе - для хислорода
lч (Ф) = 0.7, для оксида углеродl az(CO) = 0.1. Энергии
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аfiтива.rц,!и сIмлловера полалались сле,r{уюцlиraи: Ei =

=.Е-. = ?5 кJIж/rrоль. Доля граничных a.rгolloв предпо-
лала'лась равной MJrr = 10-'. Доля участков пepвolхr и
второю типа о,щ,лн&ковЫ; ?1в1 = rП2 = 0.б. Предполаr,ает-
ся, что cyLrrrapнoe давление кислорода и окиси углерода
оста.ется постоянным Ps = Р(О2) + Р(СО) = 19-а торр при
варьиров&ltии дs.вл€ния Р(СО) от 0 до 10-6 торр.

R хочестве параraетрв испольэовалось след}rющсе от-

вошение О = "9;' ,где Q меrrяется от 0 до 1,

На рис.9 приведены греницн областей суцlествов8дия
одrrого, тре, и rяти стаIшона.рных состояяий системъ,I
в плоскости параrrетров (TrQ). На рис.9,а представле-
яы гр&tlицд областсfi существования трех ст8IlионарнЕх
состояниfi для Езолирова,нных (беs спилловера СОlдg )
уч&стБов перэого (1) и второго (2) тилов. При наличии
слилловере СОадс области неедPtнствеявости траясфор-
мир!rются в области, приведеннъ!е на рис. 9rб. 3десь по.
является обла,сть с ttятью стDIlионарнь!ь{и состояниями.

На рис.t0-11 приведенц завl4сиt ости lls, ftl, Ez от Q,
рассчит&}tные для уча.стков М11 й2 иsолированных и свя-
sанннх хеrкдJt собоЙ сттилловером СОа,дс пря ? = 360 К
(рис. l0,а,б), Т = 400 К (рис,l0,в,г), ?= 450 К (рис.11,а,б)
и ? = б00 К (рис.li,в,г). Для иsолирова,rrвоm состояния
кривые скоростеЙ на участках М1 п М2 (Itr и Вз) прохо-
дят в виде далехо отстоядlях друг от др!пт. острых пихов
(рис.10 а,б; 11,а,б) в разныt областяra иэменения па.рад.lе-
тра Q; для JИ1 приrrерно в области Q = 0.1 - 0.,l, а для М2
rr областла Q = 0,00 '. 0.9.

Сумма,рва.я скорость Es иrrснrrо в сrrлу большоr.о pas-
яесевия пиков совпцд!.ат или с Лt или с i2. На рис.10,ад
зависи}aости .Br и Лz выглядят rQJ( о,цlа .ливия|
тах к&к кривые устойчивых и rrеустойчивr,rх стаlц,rона,р-
ных состояний практически совпrlдают. фВключение'
спилловер8 СО6,д9 1 хах видIlо иS рис. l0,a,6, ll.бл! при_
водrlт к реэБоraу и5мснению всех эависимостей: Л5,Е1,
Л2 от Q, В силу rоrнетического сотц).qrпения реа.кg.rй нв
)rч&стr{&х М1 н М2 скоростя реsJ{r.чtя 85, .R1, Д2 стOJlовятч
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ся значителъвыrrи в широком иHTepBaJte Q, на.гrриrrер, на
рис.l0rб} l1,б} в интенвале Q = 0.0Ь0.75, причем расширя-
ются области протеrraняя реакrlI.rя не только для Яs но
и для калдого из уча,стков: Er и Ез. Кроме Tor.o, салr,rи

величины скоростеfi стrяовятся rrа много больlllиllи, чем
для изолированных участков. При большом избытке СО
в gмеси, окись угrlерода, легко одсорбируясь не уч:rстках
М1, ЗаrrОЛНЯеТ ПОВеРХНОСТЬ, СОадс ХИГРИРУеТ На УЧаСТКИ
.Df2, ГДе ВНаЧаЛ€ УВеЛИЧ,'?tВа€Т СХОРОСТЬ R2, а. 3аТе.М ПОДа-
вляет ее, з&полняя свободные местr., кислород& ,ке посту_
па.ет Е& М2 rg.ъло ввиду м&лости д&вл€ния его в газовоfi
сraсси.

2. Пятиста,диfiвOя схема. реа.rqддrи

Экспериментr,льное изучение автоколебаний сt{орости
реакц{и окисления СО на Dоткрытых" граяях, яапример,
Pt(l 1 0), выявили неrсоторые слоr(нце кинетячесtrие 9ави-
сиlrости. Тах в [6t показано, что автоколебания возни-
к&ют после индукц}tонного периодв., дадее п€риод коле-
ба.ний возрастает, а после 20 ч&сов работы наблюдвют-
ся одиЕочяь[е иипульсы (в работе [iЦ наблюдались "пв-
Keтъll' импульсов), рвзделенвые больIциt вреr.dенныra ин-
терв9.лом, Другое вэ,r*сное явление было обяару;хено Эрт_
лоLl с соа.вт. [2}-31l. При изучении рсакцtrи окисления
СО на P(l10) при уr.rеньщении д!вления Р(СО) в реа.lядрr-
онной сшеси наблюдалось удЕоение, учетвсревие перио-
да rвтоколебавяfi и переход х ква:rихаосу, т.е. переход
порядок - хаюс по сцеЕарию Фейт"енбауrrа.

Методвrrи,пдФракiии rrедлеяныJ( олектронов, зермо-
десорбrцли и рентт€нофотоалектронвой спектроскопии [0,
32-33l похаэа,>rо, что во вреraени (часн) в процессе а.вто-
колеба,ний cтpyкTyps, поверхности изl4еняется от (1 х 1)
к Фа,сетиров&нной [32-3:{ и, н&!(оЕец к полностью pajry-
порядочеяной структуре, изменяется и состояние кисло-
РОЛ&: УrdеНЫШа€ТСЯ ХСДИЧеСТВО ПОВеРХНОСТНОГО Оl-КИСЛО-
род&, воэрастsЁт колиtIество внедр€нЕего в первый r:лоfi
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с2-{исдорода и появляется новм формs - приповерх-
ностный Р-куtслород. Получснные в [6I даJrные поэволяют
считатьl что основой м€ханиама s.втоколебаяий являет-
ся модель окисления - восстановления СейлсЁ, Тернерв,
Мэплr (STM) [34t, при условии, что под 'оttисвыliО кис-
лородоlr пониlrlrтся внедренны* в поверхкостный слоfi
оз-кислород. Модель ý?rld (пятrrстsдrrfiна.я cxerra pearc-
lцли) исслсдовалась во rногих работах, натlриrrер, [&l, ,l0-
,1,1l, где хетода.ми raа$ематrчесЁопо }iоделироваrrия бьлло
пок8lrано наличпе в си(:геме нескольких стац)иона.рных ре_
rчениfi, а таrске возldоrквость возникновения периодиче-
cl*lx реrrrений в эависимости от па.ра,шетров модели.

В работе [36! pBccraoTpeHa. }додель, в которой пре,цIо-
лалается, что поверхность Рt(110) в процессе реаfir$ди со-
стоtfг }lэ ,щух чвстеlll исхо.щrой (SN), на которой ре8кц}rя
Ilpoтeкa.eт по трехстцlп,!йной схеме, и raо.Ф,!ФиIцrроэавной
(ýМ), яа хотороfi реаrсчля ядет по пятистцдtr йной cxe.r.e с

участиеri( .Фух форr, о1- и о2-r,дсорбированвою кислоро-
да (модель STM). Кроме тог9, в }iодели у,lитывается обрь
зование приповерIностного Р-кислорода на мо.цrфиrцrро-
ванной rтоверrности (ýМ) (сна.чала н8 дефеЕтех Pt(ll0)) и
сго реаr(rýtя с СО, а Tarc,r<e дЕrфФузия СОr.дс t е]кду поверх-
яостя}rи (stv) и (SM). Модель позволила. опtfсьть .Ф,лнамя-
ху развития евтоколсбаний: на.чальный индукrрrонный
rlериод, возниквовение и увеличение п€риода колебаrrиfi,
а, TaJoKe колебания с очень болъrпиra периодом (десятки
чивут) и 'пlкетыD яхпульсов.

Следlrя иэло:кенноfi логике ра:rвития процсссов яа пФ.
верхностиt treтpy.Фro приfiти х r.оделя, в pa.rrкax которой
в лаrrной работе преlпринят& попытка огп{сать даннце
Эртла с соавторьми [29-3l].

По rrepe протекапия реаfit(ии и образова,rrия прrrпо-
}rерrrностного Р-хпслорода (с2-О - В-О) растет доля по-
в€рхности (SM) тах, что почти вся поверхность моа(ет
перейти в модифицироваrrную. Одrrако учiстки, от ко_
торых первона.чально р!,:}виЕолся процесс (дефектн), все
время ,rродоJt2кали рсботlть в реахrии и их Dстепень мо-
дифиц}rрования' конечно была больrче, чех вновь образо-
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ваняоfi цо.Фrфищ,!ров&нной поверхности. Логично пред-
полоrкrть, что поверхность вео,Фlоро.Фrв и для простотlt
raor(Ho считать, rfго она состoит из участlnов lFух тиЕовl
М1 П М11 KL К&)llДО!{ ИЭ ЮТОРНХ РеаДqrИЯ t!ДеТ ЕО ПЯТИ-
ста.цлйноrду riехани9ху (STM) с блшзкихя, но не pr.Brrrl-
ми констаIIт8.чи. IIрсдстояло выясн!fгь, будст ли эта хо-
делъ в cocтoarrиtr опис!.ть пзх€ненrл€ перпод& колебаrrиfi
[39-3lt. В рйотах [36-3{ бнла paccr.oтpeвв r.одсль поверх-
HocTHIJx процессов в реакщ}lи охfiсления СО яа плат*lве, в
ютороfi пре.Фюлал!стся, чю поверхноегь rteolпtopolцlr и
состоит яз .ФуI тшIов )r.rieжoB, На обоих учr,стхrr реаБ-
Iцпя идет по пятrастц,Флйноху rr.ханиэцу (STM) с близrgr-
ми, но яе р8вныхи юнст&t{тахи. Учостхи связtt н хýк.
ду собой .ш,rффуsиеfi СОlдq. Модель поэволилв. оtIисать
синхрониза.Igrю rвтоюлебаrтий, а тшсi€ удроени€r учетве-
рение и т.д. периода колебаrrий с р!ввъ!raи аJaплитуда.
raи Ii переход к хаaсу, н16людаашrrеся в рйотвх 9ртле
с соавтор!д.и в реrдпцаи охисления СО на Pt(110). В рь
ботrх [38-39t поtсцtlJlо, что и сиtIхронкsаrрrя холебаrrий,
и переIод fi слоr(нь!ш fiв&9lil!оаичесtlиlд t(олебirхдяra rao-
rсет бrдть под)гчен и д.пя "црrrочхи', состэяrцей и:, \rегы-
РеХ ТИПОВ УЧаСТЮВ, Не СИЛЬНО РЦrЛПЧаЮlЦl,!ХСЯ ПО cвo}tx
свойствам. О.qrа.rtо в рвботrх [36-39] дан:rые получены в
у9ком,Iцll.па:юЕе кинетических Еаршaетров реаttlц{и окис-
ленпя СО нв р!.знЕх участхах поверхвости.

В дцrноfi работс было проведено исследоваrrие атоfi
систеraн raетодох т!моmпия в более rrrироюй области иs-
менения па.ралrrетров. Приведеrr форчулировrtу матеrrати-
чесхой rrодели, оrмсываюшеfi вэr.ишодействие участков
поверхности 2-х тrrпов, сопряrкеннцх ,щrффузиеfi СОrдс.
Нп халсдоrr иэ уч8егюв if,; рса.rсцrя проrrеtсr.ет по о.щlоfi
и той же пятласта,4,rfiноfi cxcмe, но с раýtц{lrи Iплнетич€-
скиraи пар!летрахи, 5rчастrrи if,6, i = lr2, rоаяе,гrачески со-
пряrпевы rrеэкдl собой crlилловероr. СОцlg (ста.qая 6):
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Схеха 2

ri. Oz+iZ; +
2i. СО 1Zi Фq. ZtO#ZiCO +
,i;. ZlO*Zc ё
б;. Z;CO + ZiФ +
6. ZtCO+Zz ё

2ZiO, &ri,
ZзСО, Ь,
22; * COz, Pо;,

ZiФ t Zь h;,
2й*Coz, fo;,
Л | ZzCOt lсбt

h-х,

Ё-аr

Ё-зr

стцдрrй иrrеют следчющлй вид:

, _ e,(Q),|(o")
nr. = --iБ-,

о=,,Чl(99,

}rd = ьехр (-Еfi )

ддяi=ll2пi=-2l${r-,ll5r где r{оз) = 3.o?xloal Цсо) =
= 3.93 х l0T, h = 10l3r-t. Для участков й пришпrь

где PiOl, lZ:O'|, IZ$O| - доли тюtсрытиfi lrtracTKa й ато-
ra!ли О в ,двуr. форr.rх и холеЕул!дiи СО соответс.гвея-
но, [Zcl - доля свобо.щrнх цантровl |26| = r - LZ.O| -
-|ЦСО| - [ZiO'l. Сюрость рсцсrдlи Hr Jr"lrстках й ссть
ft = щjYе{fu;|Z:о||Z:со|+hьзlZзСо|IZiо1}, fts = &+
+ Л, - обIцая сrsорость ра!!щrrrr, Itоrrстадrты споростеЙ

лись следуюtrЕaе 9яiчения внерппй ,ЁтившЕ,rи
(хД;rс/моль): Е!. = ЕЬ = 0, Е_2; = 105 - 11i, Еи =
= 03l Ел = 117.5r t_с = 120r tg = 12ý; анергии ахм-
ввцдаr .щаффуэии (сrпrлловера) ЕЬ = б0 - 91, .8-6 = .Щ -
-(.Е-r, - Е-g). Ьаффицаенты трилrппаJтriя для О2 u СО
соответсгвевно ttолалались! r;(or) = 0.3, l;(Co) = 1. До_
ля гршlичяr,ll' aтouoв rцrиница,лlсъ рrвноfi Мlлп = !0-a,

Ввсдя обозкrченЕя yt = |ZР|| .", - aZPO|, ц =
= lZФ'|, va = |Z7О|, ц - \ZуCO\| иб = [ZзО.t, зr,mл_
tttelд сиgг.r.у и9 tцсgм объпrrовсrrяъ,rх .Фrфферснtц{альных
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уравнсниЙ вид& (1)

Ц = ZP(b')brL(L - чl - h- из)2 - &зtрiи-

-&ryr(l -ц -ц-чх)+
&-rl r5(l - 1,1 - lt - уs)r

ff = rРоlЬrЦ1 - чt - чz - Lb) - k-zrц - Ыу{zl
* Ёsrиrt + [hи(t - ua - v5 - u6)-

-t-о(l-и -ь-а"4#,
ff=r.rrr1' -уt-lц-чэ)-

-,t-41из(1 -щ-ц - из) - }51/2rф1

= 2P(O2)Ёl2(1 - vl - v5 - v6)2 - h5avqvl-

- Ёа2и4(1 - у{ - уý - yi)+

* Ё-а2и6(l - yq - vs - |4)t

= P(CO)ы(L - v| - v5 - v5) - k-22u5-

- kg2vluб * kвzуьvв - [frси(t - v1, - v5 - v6)-

-}-5(l-ч1 -r-"")4#,
dyB

7г = Ё.2у.(I - v| - Уь - vв)-

- L-rzи(l - yl - us - u6) - lц2u5v6.

Пок&rкем, что MвorracтBo fr = D1 х D2, где

s

бt: 0lиl,и2,из ý 11 0Szl=l_!
i=r

dy,
dt

dyB

dl

(б)

уa}

п

I)z: 0{vqlv64u6!|1 0l z2 = l _ f и;,
a-J

ЯВЛЯеТСЯ ПОЛО?КИТеДЬllО ИНВаРИаJ{ТННl,i Ь{НОrl€СТВОХ ДЛЯ
сисгехы (5). Для атoго доеготочно покл:}а.ть, что ни о.Фlа
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точхо гревшщ 0D области D не является тэчхой вцхода,
Непоr.ниr., что точкв уР € 0D нrэывастся точхоfi выходъ
есля наfiдется to > 0 T!fioet r{го р€rденяе зrдачи Коrдя
с н&чr.льньп. условиеч u(O) = r/ не принqдл€Jкит D при
0<r<ь.

Непосредствеrrrо проверя€тся, lтr,,o векторно€ tюле
Ulrfarfs) на,прlвлеrtо стропо вЕутръ Dt для BceI и T&ttиI,
что (иf ,ч!,ч!) е 8D1, (13,4,4) € Б, ,а исключениеrr
случоев, lсогда въaполнено о.Ф{о из слсдIюцg{I условltй:

l) 4=0, {+r,f-t,
2) 4 =0, 4+4 = t,
3) чý1 =0, yf+y8=t,
1) и!=лt=о,0з4зt.

Вr*числяя црои:iво.qце рецсния r,(Ё) тrри t - 0r получиrr,
что в случ!€, ссли выполняется условис 1, то и{(О) =
- 0t 4(0) < 0, 4(0) < 0, у{(0) < 0, d(0) < 0; в слу_
чае условия 2 иrссеr. h = tz - ls = 0; в случм выполнс-
ния условия 3: у{(0) < 0, 4(0) < 0, 4(0) - 0, у3(0) >

> 0, ,i(0) > 0 и, rrortoнcц, э случа€ условия 4, еслп u| } L,
то yi(0) > 0, Уэ(0)=0, Уз'(0)>0пlz)Oвблиsиц-0.
Отсrода следуст, чтэ во вссх расФдотрснных случмI точ-
ка t/ не является TorTKofi вrrrодь Анв.логrачныfi въrвод
моrclо сдел8!гь для t,очек / Ta.rcax, чтю

(yg, d,4)еБ, (ч!, {, а[)еS-Ilз.

Расоrотрих тепсрь случай, хогда,, ншIриraер,

(ul, ,8, ,8)=(o,1,0), QЩ,, v!, u!)еб2,

Непосредствонныraи вычисленияrrи убецдаеrrся в Torr,
что иi(0) = 4(0) = 4(0) = d(0) = 0, yt(0) > 0, oi(o) > 0,
о J2 < 0 вблиsи и = l. Tcrtcpb доGготочяо пров.рить, чтo
и9(i) > 0, Ери хал{I t > 0. Если :уго я€ тлк, то, посюльку
yr(t), и(t), зl(t) > 0, то полуt им, ** l" > 0, и, слсдовъ
тельноt прид€l.t к противорGчию, что и дохцrыва€т нlцl€
утверrхдсвис.
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Проведеянъ!е численные исследов&ния системы (5) по-
эволяют утвер?ýдать| что он& обладает более богатr*rди
свойствадди, чем системв (3). Наряду с rrноакественностью
решенкй на. дрtагрsд;мах стащионарных состояний были
обнару:rsены точки ss,ро?кден}tя автокодебаrrий. В двль-
неfiцrеrд ато дало возlrо}кность численно исследовать за.
висиlдость KpиBIJx пеfiтральности в плоскоеги (Ter,rпepb
тура, давление Р(СО)) от скорости ,4аффуsии. В качестве
приrдера ка рис. 12 приведена кривая неЙтрвльности, по-
ЛУЧеННаЯ МеТОДОМ ГОD/tОТОПИИ ГtРИ СJIеДУЮЕРtr( ЗНаЧеНИ,
ях анергиЙ активацпи (кДаs/мопь): 8_zr = 1151 Е-22 =
= 1l2l ff. = 76.

10-0торр20

Mz М1

8

Т,К
0
400 420 440

Рис. 12

460 4s0

Иэуч ение дI.t aJ,p erd}r стаIц,rон s,рны х р ещениfi , отвечаю-
rrцtх слабому вза.имодействию поверхностей, поэволЕло
выявить иIIтересеное явление, связанное с влияниеDl дшф-
фузии Еа х&ракгер устоfiчивости. При слабом
взшаrдодей ствии поверхностей .щаагр a}rмa стадц,rонарных
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рещений систешы (5) rrралlстически не отлич&лись от .Фl8,
град{raы, соответствующеfi иsолировr*rнЕrrи участк!дaи.
Нв рис. 13 представлены дg{rлрlJaмы р€шеяий в вид€ за,
висиtaости доля поt(рнтия СО на поверхности о.щIоrтJ и:tо_
лированноm )rчr.стхв, в glвиспriости от теrdперi,турц, прti
рц]личннх 9начениях 9нергии акfi(ва;rвrи E-2d десорбlц{и
СО (хривая 1 - 115 хJlжfrrоль, 2 - 112, 3 - 110, 4l -10Е, 6 - 10б). ToHIcae линии соответетвуют неустоfiчи-
вым стаIцrонвраrд. Иэ рис. l3 следует, чт9 с увелич€-
н!!€х анергии цстивоции воrникrf,.т теrrпературнl,rй ин-
тервал, на хоторох едlIкственное стаIц{онiрнос рсtлеяие
неустоfiчиво, что пороrlдает саrrовозбуlкдение r.втоколa-
бr.няй. Дr:r<е небольrцlя дrrФфу9яя СО с оlтrого учr.стБа
вь дlугоfi приво.щ,лт к появлениtо на ,Флалрrдaraе ст!,Iцltо_
яаров учестха с неустойчивыхи ста.rцоявршaи, в областя,
гд€ для случsя изолированныr поверхвостей существуют
только устоfiчивъ!е стrtg4онары. Это xo:rcro ваблюдать
Hs рис. 14| где вид 9rвисDllrоем СОцдб от теrдЕературы
пр&riтичесхи совЕцдrет с соответствуюцрlхи хрявыхи 1r3

рис. 13. обратих ввицaниеr ttтo не интервs,JIах техпе_
pr,Typ 43Ь447 К и 45}-402 К существуrот тольхо неlrстоfi-
чиэце ствtц{онарнне решения. Следователыrо, учитнв!я
прянqдлеrкraость р€шения сисгeмы (б) х полоrсительно ин-
ва,рищrтноrду ra$orFecтBy, raorФo утверrtдLть, что в аfох
сл!rчае при любых начальнIJх условиях воSникlют авто_
колебавия.

С ухеньшением энергии шtтиваJ.g[и Е6, т.е. увели-
чение!( скороеги .Фrфузии, исlчlезает мноэкеgгвенность ре-
чrениf, (см. рис, J,4-16, rra которнх данн .щ,!rлрsrдaы
стаrц,!онарных состояниfi похрытия СО от техперет;rры
н!. ра,элвчнчх учвgжs.rq случвй слвбоrэ вза,lаlодействяя:
&'-зl = 1lБ кJlас/холь, Е-аа = 1l0 кДас/холь, .ф =
= 9l к]lж/холь (ряс.t4), Вв = 7S кД;с/rrоль (рис.lб), .fr =
= 60 х.Ilас/rrоль (рис.16)). При aTorr сохрr.нястся интер_
вал $еraперптур) нь юTopolil единственный сгццtонвр не,
1rстойчив. Воэникаюцrtе в эTori случае автоколебания
raогут ицеть слоr(ную форrrу, что подтверrirда€тся чи-
сленных решениеу sqдвчи Ьчrи для систсrrн (5).
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