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Çìiñò äèñåðòàöi¨. Äèñåðòàöiéíà ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà ïîáóäîâi òà

äîñëiäæåííþ ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ îêñèäàöi¨

÷àäíîãî ãàçó íà íàíîñòðóêòóðîâàíèõ ïëàòèíîâèõ êàòàëiçàòîðàõ. Îá ðóíòîâàíî

òà ïîáóäîâàíî ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ äëÿ

ìåõàíiçìó Ëåíãìþðà-Ãiíøåëâóäà (LH) íà ïîâåðõíi ìåòàëåâîãî êàòàëiçàòîðà,

ÿêà áàçó¹òüñÿ íà îïèñi òàêèõ íåðiâíîâàæíèõ ïðîöåñiâ ìåòîäîì íåðiâíîâàæíîãî

ñòàòèñòè÷íîãî îïåðàòîðà Ä. Çóáàð¹âà, ùî äàëî çìîãó âðàõóâàòè îñîáëèâîñòi

ïðîòiêàííÿ õiìi÷íèõ ðåàêöié òèïó îêèñíåííÿ íà ïîâåðõíi ïëàòèíîâîãî (Pt)

êàòàëiçàòîðà.

Íà îñíîâi îòðèìàíèõ ïðè òàêîìó ïiäõîäi óçàãàëüíåíèõ ðiâíÿíü ðåàêöiéíî-

äèôóçiéíî¨ äèíàìiêè ïîáóäîâàíî íîâó êîíòèíóàëüíó ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü

ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó (ÑÎ) íà äâîâèìiðíié

ïîâåðõíi ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà, ÿêà âðàõîâó¹ ñêií÷åííiñòü øâèäêîñòi

äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó îêèñíåííÿ âóãëåêèñëîãî ãàçó (CO2) ç ïîâåðõíi êàòàëiçàòî-

ðà. Äîñëiäæåíî îáëàñòi ñòiéêîñòi ñòàöiîíàðíèõ ðîçâ'ÿçêiâ îòðèìàíî¨ ñèñòåìè

êiíåòè÷íèõ ðiâíÿíü, ïðîàíàëiçîâàíî âïëèâ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi (ïàðöiàëüíèõ

òèñêiâ, êîíñòàíò ðåàêöié, êîåôiöi¹íòiâ äèôóçi¨) íà îáëàñòü êîëèâíîãî

õàðàêòåðó ðåàêöi¨. Âñòàíîâëåíî óìîâè iñíóâàííÿ íåñòiéêîñòi Õîïôà òà

áiôóðêàöi¨ Òþðiíãà i ïîêàçàíî, ùî â îáëàñòi àâòîêîëèâíîãî ðåæèìó, îòðèìàíà

ìîäåëü âiäíîñèòüñÿ äî êëàñó æîðñòêèõ çàäà÷. Óäîñêîíàëåíî ïðîãðàìíå

çàáåçïå÷åííÿ äëÿ ÷èñëîâîãî ðîçâ'ÿçóâàííÿ æîðñòêèõ ñèñòåì äèôåðåíöiàëüíèõ

ðiâíÿíü òà ïðîâåäåíî ÷èñëîâèé àíàëiç çàïðîïîíîâàíî¨ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi

êàòàëiòè÷íèõ ïðîöåñiâ îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà. Âèÿâëåíî
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ïðîñòîðîâî-÷àñîâi ïåðiîäè÷íi õiìi÷íi êîëèâàííÿ ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ ÑÎ,

êèñíþ (Î), CO2 òà ÷àñòêè íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1) ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà ó âóçüêié îáëàñòi ôàçîâî¨ äiàãðàìè ìiæ äâîìà îäíîðiäíèìè

ñòiéêèìè ñòàíàìè âèñîêî¨ òà íèçüêî¨ êàòàëiòè÷íî¨ àêòèâíîñòi. Âñòàíîâëåíî,

ùî âðàõóâàííÿ ñêií÷åííîñòi äåñîðáöi¨ CO2 íåçíà÷íî âïëèâà¹ ÿê íà õiä ðåàêöi¨

îêèñíåííÿ, òàê i íà îáëàñòü ñòiéêîñòi. Äîñëiäæåíî âïëèâ íàíîñòðóêòóðè

ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà íà êiíåòèêó îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó òà ïîêàçàíî, ùî

âðàõóâàííÿ îãðàíþâàííÿ òà äâîâèìiðíîñòi ïîâåðõíi âåäå äî çìiíè îáëàñòi

ñòiéêîñòi ðåàêöi¨. Âðàõóâàííÿ íåîäíîðiäíîñòi ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà ñïðè÷èíÿ¹

ïîÿâó òîíêî¨ ñòðóêòóðè êîëèâíîãî ïðîòiêàííÿ ðåàêöi¨ (çìiøàíîãî ðåæèìó),

ÿêà ñïîñòåðiãà¹òüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî, àëå ÿêó íå âäàâàëîñü ïåðåäáà÷èòè

iíøèìè ìîäåëÿìè.

Ó âñòóïi íàâåäåíî çàãàëüíó õàðàêòåðèñòèêó ðîáîòè. Îá ðóíòîâàíî àêòó-

àëüíiñòü ïðîáëåìè, ñôîðìóëüîâàíî ìåòó òà îñíîâíi çàâäàííÿ äîñëiäæåííÿ.

Âèçíà÷åíî íàóêîâó íîâèçíó i ïðàêòè÷íó öiííiñòü îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ.

Îïèñàíî çâ'ÿçîê ðîáîòè ç íàóêîâèìè ïðîãðàìàìè òà òåìàìè. Çàçíà÷åíî äàíi

ïðî îñîáèñòèé âíåñîê àâòîðà, àïðîáàöiþ ðåçóëüòàòiâ ðîáîòè òà ïóáëiêàöi¨.

Ó ïåðøîìó ðîçäiëi �Ìàòåìàòè÷íå ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñiâ

êàòàëiòè÷íî¨ îêñèäàöi¨ ÷àäíîãî ãàçó íà íàíîíåîäíîðiäíèõ êàòà-

ëiòè÷íèõ ïîâåðõíÿõ� ïðîâåäåíî àíàëiç âiäîìèõ ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ

äàíèõ îñîáëèâîñòåé áóäîâè ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà (íà ïðèêëàäi ïëàòèíè) òà

ïðîöåñiâ àäñîðáöi¨ íà íüîìó ðåàãåíòiâ õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÷àäíîãî

ãàçó (ÑÎ). Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè ïîáóäîâi ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi îêñèäàöi¨

ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà ñëiä âðàõîâóâàòè: îñîáëèâîñòi ìåõàíiçìó LH

ïðîõîäæåííÿ õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨; àñèìåòðè÷íiñòü ïðèãíi÷åííÿ àäñîðáöi¨ äëÿ ÑÎ

òà êèñíþ (O2); àíiçîòðîïíiñòü äèôóçi¨ àäñîðáîâàíîãî ÑÎ; ïåðiîäè÷íi çìiíè

â ñòðóêòóði ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà, ïî÷èíàþ÷è âiä ñòðóêòóðíî¨ ïåðåáóäîâè,

ñïðè÷èíåíî¨ àäñîðáàòîì, i çàâåðøóþ÷è ôîðìóâàííÿì íîâèõ ãðàíåé. Îñîáëèâó

óâàãó ïðèäiëåíî iñíóþ÷èì ïiäõîäàì äî îïèñó ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ

îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà. Õàðàêòåðíîþ îñîáëèâiñòþ óñiõ

ïiäõîäiâ ¹ òå, ùî âîíè âiäòâîðþþòü ëèøå îêðåìi òèïîâi àñïåêòè êàòàëiòè÷íîãî

ïðîöåñó, çàëèøàþ÷è ïèòàííÿ ïîáóäîâè çàãàëüíî¨ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi

âiäêðèòèì. Ïðè öüîìó æîäíà ç âiäîìèõ ìîäåëåé îêñèäàöi¨ ÑÎ íà ïëàòèíi
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äîñi íå âðàõîâóâàëà äâîâèìiðíîñòi ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà òà ñêií÷åííîñòi

øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó îêèñíåííÿ (CO2) ç ïîâåðõíi Pt, ÿêi â ñâîþ ÷åðãó

ìîæóòü âïëèâàòè ÿê íà õiä ðåàêöi¨, òàê i íà îáëàñòü êîëèâíî¨ ïîâåäiíêè.

Äàëi ó ðîçäiëi íà îñíîâi ïiäõîäó, çàïðîïîíîâàíîãî ó ïðàöi Êîñòðîáiÿ òà ií.

[1], îá ðóíòîâàíî òà ïîáóäîâàíî çàãàëüíó ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü ðåàêöiéíî-

äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ äëÿ ìåõàíiçìó LH îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi ìåòàëåâîãî

êàòàëiçàòîðà. Âèõîäÿ÷è ç îñîáëèâîñòåé ïðîòiêàííÿ ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÑÎ

íà ïîâåðõíi Pt, îòðèìàíî êîíòèíóàëüíó ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü ðåàêöiéíî-

äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ îêñèäàöi¨ ÑÎ íà ïëîñêié ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà, ÿêà

âðàõîâó¹ ÿê äâîâèìiðíiñòü ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà, òàê i ñêií÷åííiñòü äåñîðáöi¨

ïðîäóêòó ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ CO2.

Ó äðóãîìó ðîçäiëi �Ìàòåìàòè÷íå ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñiâ êiíå-

òèêè îêñèäàöi¨ ÷àäíîãî ãàçó ç óðàõóâàííÿì íàíîñòðóêòóðè

ïîâåðõíi ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà� äîñëiäæåíî îáëàñòi ñòiéêîñòi

ñòàöiîíàðíèõ ðîçâ'ÿçêiâ ñèñòåìè êiíåòè÷íèõ ðiâíÿíü îêñèäàöi¨ ÑÎ íà

íàíîñòðóêòóðîâàíié ïëîñêié ïîâåðõíi ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà äëÿ âèïàäêó

ìèòò¹âî¨ øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ CO2. Ïðîàíàëiçîâàíî âïëèâè ïàðàìåòðiâ ìîäåëi

(ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ, êîíñòàíò ðåàêöié, êîåôiöi¹íòiâ äèôóçi¨) íà îáëàñòü

êîëèâíîãî õàðàêòåðó ðåàêöi¨. Âñòàíîâëåíî óìîâè iñíóâàííÿ íåñòiéêîñòi

Õîïôà òà áiôóðêàöi¨ Òþðiíãà. Ïîêàçàíî, ùî îáëàñòü àâòîêîëèâíîãî ðåæèìó

çâóæó¹òüñÿ ó ïîðiâíÿííi ç îäíîâèìiðíèì âèïàäêîì i çñóâà¹òüñÿ â îáëàñòü

ìåíøèõ ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ ÑÎ òà O2 (íà ∼ 20%), ùî çóìîâëåíî âðàõóâàííÿì

ÿê òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé äëÿ êîåôiöi¹íòiâ øâèäêîñòåé ðåàêöié, òàê i

äâîâèìiðíîñòi ìîäåëi.

Ó òðåòüîìó ðîçäiëi �×èñëîâèé àíàëiç ìîäåëi îêñèäàöi¨ ÑÎ íà

íàíîñòðóêòóðîâàíîìó Pt-êàòàëiçàòîði� ïðîâåäåíî ÷èñëîâèé àíàëiç

ìîäåëi îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt(110) ç ìèòò¹âîþ òà ñêií÷åííîþ øâèäêiñòþ

äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó ðåàêöi¨ CO2. Â îáîõ âèïàäêàõ îòðèìàíî ïðîñòîðîâî-

÷àñîâi ïåðiîäè÷íi õiìi÷íi êîëèâàííÿ ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ ÑÎ, Î òà ÷àñòêè

ïîâåðõíi íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1). Âñòàíîâëåíî, ùî ñêií÷åííiñòü

øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ CO2 íåçíà÷íî âïëèâà¹ ÿê íà îáëàñòü ñòiéêîñòi ðåàêöi¨,

òàê i íà õàðàêòåð êîëèâíî¨ ïîâåäiíêè. Ó öüîìó æ ðîçäiëi ïîâåäiíêó ñèñòåìè

÷èñåëüíî çìîäåëüîâàíî íà ïîâåðõíi Pt(111), ÿêà, íà âiäìiíó âiä ãðàíi (110),

4



íå ïåðåáóäîâó¹òüñÿ ïiä äi¹þ àäñîðáîâàíîãî ÑÎ i ¹ ñòiéêîþ ó ñòðóêòóði (1×1).

Ïîêàçàíî, ùî äëÿ äîâiëüíèõ ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ ÑÎ òà O2 ∼ 10−5 òîð ñèñòåìà

¹ ñòiéêîþ, à òîìó îáëàñòi àâòîêîëèâíîãî ðåæèìó (ñïðè÷èíåíîãî íåñòiéêiñòþ

Õîïôà) äëÿ çàäàíèõ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi íå iñíó¹. Óìîâè âèíèêíåííÿ áiôóðêàöi¨

Òþðiíãà íå âèêîíóþòüñÿ. Îòðèìàíî åêñïåðèìåíòàëüíî ñïîñòåðåæóâàíó íà

Pt(111) áiñòàáiëüíó ïîâåäiíêó êàòàëiòè÷íî¨ ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÑÎ, êîëè

ñèñòåìà ïåðåõîäèòü âiä ñòiéêîãî ñòàíó ç âèñîêîþ êàòàëiòè÷íîþ àêòèâíiñòþ

äî iíøîãî ñòiéêîãî ñòàíó ç íèçüêîþ êàòàëiòè÷íîþ àêòèâíiñòþ.

Ó ÷åòâåðòîìó ðîçäiëi �Ìîäåëþâàííÿ âïëèâó íåîäíîðiäíîñòi

ïîâåðõíi òà òåìïåðàòóðè êàòàëiçàòîðà íà ïðîöåñ îêñèäàöi¨

÷àäíîãî ãàçó� ç âèêîðèñòàííÿì ðîçðîáëåíèõ ìîäåëåé äîñëiäæåíî âïëèâ

íåîäíîðiäíîñòåé ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà òà òåìïåðàòóðè ìåòàëåâîãî ïiäêëàäó

íà êàòàëiòè÷íó îêñèäàöiþ ÑÎ. Ïîêàçàíî, ùî ñòðóêòóðíi çìiíè ïîâåðõíi

Pt(110) ñóòò¹âî âïëèâàþòü íà õàðàêòåð êîëèâíîãî ðåæèìó ðåàêöi¨,

âèêëèêàþ÷è ïîÿâó òîíêî¨ ñòðóêòóðè (êîëèâàíü çìiøàíîãî ðåæèìó), ÿêà

ñïîñòåðiãà¹òüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî. Âñòàíîâëåíî, ùî âðàõóâàííÿ ðiâíÿííÿ äëÿ

çìiíè òåìïåðàòóðè êàòàëiçàòîðà íåçíà÷íî ïîçíà÷à¹òüñÿ íà äèíàìiöi ïðîöåñó

îêèñíåííÿ ÑÎ (âiäõèëåííÿ ñòàíîâèòü íå áiëüøå 2%), òîìó ïðè ìîäåëþâàííi

òåìïåðàòóðó ïiäêëàäó ìîæíà ââàæàòè ñòàëîþ i âðàõîâóâàòè ¨¨ âïëèâ ëèøå

÷åðåç âiäïîâiäíi çàëåæíîñòi äëÿ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi.

Êëþ÷îâi ñëîâà: êàòàëiòè÷íà ðåàêöiÿ îêèñíåííÿ, ÷àäíèé ãàç, íåîäíî-

ðiäíèé (íàíîñòðóêòóðîâàíèé) êàòàëiçàòîð, ðåàêöiéíî-äèôóçiéíà ìîäåëü, ìà-

òåìàòè÷íå ìîäåëþâàííÿ ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ, íåñòiéêiñòü Õîïôà,

áiôóðêàöiÿ Òþðiíãà.
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Abstract

Ryzha I. A. Mathematical modeling of carbon monoxide oxidation processes

on the inhomogeneous catalysts. On the rights of manuscript.

Thesis for PhD degree on technical sciences in specialty 01.05.02 –

mathematical modeling and computational methods. Lviv Polytechnic National

University, Ministry of Education and Science of Ukraine, Lviv, 2018.

The dissertation is devoted to the construction and investigation of

mathematical models for reaction-diffusion processes of carbon monoxide

oxidation on the nanostructured platinum catalysts. The mathematical model of

reaction-diffusion processes for the Langmuir-Hinshelwood (LH) mechanism on

the metallic catalyst surface is constructed and justified, based on the description

of nonequilibrium processes by a method of D. Zubarev nonequilibrium statistical

operator. This enables to account for the particularities of oxidation chemical

reactions occurrence on the platinum (Pt) catalyst surface.

A new continuum mathematical model for the reaction-diffusion processes

of carbon monoxide (CO) oxidation on a two-dimensional platinum catalyst

surface is developed on the basis of generalized equations of reaction-diffusion

dynamics obtained in this approach. The finiteness of the rate of oxidation

product, carbon dioxide (CO2), desorption from the catalyst surface is taken

into account. The stability regions of stationary solutions of the obtained system

of kinetic equations are investigated and the influence of model parameters

(partial pressures, rates of reaction, diffusion coefficients) on the region of

reaction oscillatory character is analyzed. The conditions for Hopf and Turing

bifurcations to occur are established. It is shown that the obtained model

belongs to the class of stiff problems in the region of auto-oscillatory mode.

The software for numerical solving of stiff systems of differential equations is

improved. A numerical analysis of the proposed mathematical model for CO

catalytic oxidation processes on the Pt-catalyst surface is conducted. The

spatial and temporal periodic chemical oscillations of CO, oxygen (O), CO2

surface coverages and the fraction of the catalyst surface in the nonreconstructed

structure (1×1) are revealed in a narrow region of the phase diagram between

two homogeneous stable states of high and low catalytic activity. It is established
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that when the finiteness of CO2 desorption is taken into account, both the course

of the oxidation reaction and the stability region are only slightly affected.

The influence of the catalyst surface nanostructure on the carbon monoxide

oxidation kinetics is investigated. It is shown that when the faceting and the

two-dimensionality of the catalyst surface are taken into account, the reaction

stability region changes. The account of the catalyst surface inhomogeneity leads

to appearance of a fine structure of the oscillatory course of reaction (mixed

mode), which is observed experimentally, but which could not be predicted by

other models.

The introduction provides a general description of the work. The relevance

of the problem is substantiated. The purpose and main tasks of the research

are formulated. The scientific novelty and practical value of the obtained results

are determined. The connection of work with scientific programs and themes

is described. The data on personal contribution of the author, approbation of

results and publications are indicated.

In the first section the analysis of experimentally known peculiarities of

the catalyst surface structure (in the case of platinum) and the processes of

reagents adsorption on it in carbon monoxide (CO) oxidation chemical reaction

is conducted. It is established that when constructing a mathematical model

for CO oxidation on the Pt-catalyst surface, it is necessary to account for:

peculiarities of the LH mechanism for a chemical reaction; asymmetry of

inhibition for adsorption of CO and oxygen (O2); anisotropy of diffusion for

adsorbed CO; periodic changes in the structure of catalyst surface, starting

from the adsorbate induced phase reconstruction and ending with the formation

of new facets. A particular attention is paid to the existing approaches for

description of reaction-diffusion processes of CO oxidation on the Pt-catalyst

surface. A characteristic feature of all approaches is that they reproduce

only certain typical aspects of the catalytic process, leaving the question of

constructing a general mathematical model open. At the same time, none of

the known models for CO oxidation on platinum has not yet accounted for the

two-dimensionality of a catalyst surface and the finiteness of oxidation product

(CO2) desorption rate from the Pt surface, which in turn can influence both

the course of reaction and the region of oscillatory behavior. Next, in this
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section, the general mathematical model of reaction-diffusion processes for the

LH mechanism of CO oxidation on the metal catalyst surface is substantiated

and constructed on the basis of approach proposed in the work of Kostrobij and

others [1]. Based on peculiarities of CO oxidation reaction on the Pt surface, a

continuum mathematical model for reaction-diffusion processes of CO oxidation

on a flat surface of the Pt-catalyst is obtained. It takes into account both the

two-dimensionality of the catalyst surface and the finiteness of oxidation reaction

product CO2 desorption.

In the second section the stability regions of stationary solutions for the

system of CO oxidation kinetic equations are investigated on a nanostructured

flat surface of a platinum catalyst for the instantaneous CO2 desorption

rate. The influence of model parameters (partial pressures, reaction constants,

diffusion coefficients) on the region of reaction oscillatory character is analyzed.

The conditions for Hopf and Turing bifurcations to exist are established. It

is shown that region of auto-oscillatory mode is narrower in comparison with

the one-dimensional case and shifts to the region of lower CO and O2 partial

pressures (∼ 20%). This is due to the fact that both the temperature

dependences for coefficients of reaction rates and the two-dimensionality of a

model are taken into acoount.

In the third section a numerical analysis of the model for CO oxidation on

the surface of Pt(110) is conducted for instantaneous and finite rate of reaction

product CO2 desorption. In both cases, the spatio-temporal periodic chemical

oscillations of CO, O surface coverages and the fraction of the catalyst surface

in the nonreconstructed (1×1) structure are obtained. It is established that the

finiteness of CO2 desorption rate only slightly affects both the stability region

of reaction and the character of oscillatory behavior. In this section, the system

behavior is also numerically modeled on the surface of Pt(111), which, unlike

(110) facet, does not reconstruct under influence of adsorbed CO and is stable

in (1×1) structure. It is shown that for arbitrary CO and O2 partial pressures

∼ 10−5 Torr the system is stable. Therefore, the region of auto-oscillatory mode

(caused by Hopf instability) does not exist for the given model parameters. The

conditions for Turing bifurcation the occurr are not satisfied. The experimentally

observed bistable behavior of catalytic CO oxidation reaction on Pt(111) is
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obtained. That is, the system moves from a stable state with high catalytic

activity to another stable state with low catalytic activity.

In the fourth section the influence of the catalyst surface inhomogeneties

and the substrate temperature on catalytic CO oxidation is investigated on

the basis of developed models. It is shown that structural changes of Pt(110)

surface substantially influence the nature of reaction oscillatory mode and cause

the appearance of fine structure (mixed-mode oscillations) which is observed

experimentally. It is established that taking into account an equation for the

catalyst temperature change does not significantly affect the dynamics of CO

oxidation process (deviation is no more than 2%). Therefore, when modeling

the substrate temperature can be considered constant and should be taken into

account only through the corresponding dependencies for the model parameters.

Key words: reaction of catalytic oxidation, carbon monoxide, inho-

mogeneous (nanostructured) catalyst, reaction-diffusion model, mathematical

modeling of reaction-diffusion processes, Hopf instability, Turing bifurcation.
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Âñòóï

Àêòóàëüíiñòü òåìè. Êàòàëiç, ÿê îñíîâíà òåõíîëîãiÿ ñó÷àñíî¨ õiìi÷íî¨

ïðîìèñëîâîñòi, çàëó÷åíèé äî áiëüø íiæ 60% ïðîìèñëîâîãî i òîâàðíîãî

âèðîáíèöòâà. Ó ïðîöåñàõ êàòàëiçó îñíîâíó ðîëü âiäiãðàþòü êàòàëiçàòîðè,

ÿêi ìîæóòü çìiíþâàòè õiä õiìi÷íèõ ðåàêöié, ïîêðàùóâàòè ñåëåêòèâíiñòü

öiëüîâèõ ïðîäóêòiâ ÷è çìåíøóâàòè êiëüêiñòü ïîái÷íèõ ïðîäóêòiâ, ó òîìó ÷èñëi

åêîëîãi÷íî-øêiäëèâèõ âèêèäiâ.

Ïðîìèñëîâî-çíà÷óùi ðåàêöi¨ õiìi÷íîãî ñèíòåçó ¹ ðåàêöiÿìè ãåòåðîãåííîãî

êàòàëiçó, òîáòî òàêèìè, ùî ïðîõîäÿòü íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà àáî

ó ïðèïîâåðõíåâîìó øàði. Ïðè öüîìó ðåàêöiéíî-äèôóçiéíi ïðîöåñè, ÿêi

âiäáóâàþòüñÿ, ¹ ñèñòåìàìè äàëåêèìè âiä ñòàíó òåðìîäèíàìi÷íî¨ ðiâíîâàãè

i âèíèêàþòü çà óìîâ îáìiíó ç íàâêîëèøíiì ñåðåäîâèùåì ÷àñòèíêàìè òà

åíåðãi¹þ. Òàêi ñèñòåìè äåìîíñòðóþòü ðÿä ñïåöèôi÷íèõ ôiçèêî-õiìi÷íèõ

ÿâèù (êîëèâíî¨ ïîâåäiíêè õiìi÷íèõ ðåàêöié, ïîøèðåííÿ õiìi÷íèõ õâèëü

àäñîðáîâàíèõ ÷àñòèíîê, òîùî), õàðàêòåðíèõ òiëüêè äëÿ ïðîöåñiâ ãåòåðîãåííîãî

êàòàëiçó. Öå îçíà÷à¹, ùî ç îäíîãî áîêó âëàñòèâîñòi ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà

iñòîòíî âïëèâàþòü íà ïåðåáiã ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ, à ç iíøîãî

� íàÿâíiñòü ïðèïîâåðõíåâîãî øàðó ñóòò¹âî çìiíþ¹ ÿê ñòðóêòóðó ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà, òàê i õiä ðåàêöi¨. Òàêi îñîáëèâîñòi ãåòåðîãåííîãî êàòàëiçó

óñêëàäíþþòü ïðîâåäåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñëiäæåíü ñòðóêòóðè ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà òà êiíåòèêè ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñié, ÿêi íà íié

âiäáóâàþòüñÿ. Çà öèõ óìîâ âèíèêà¹ ïîòðåáà ïîáóäîâè òà äîñëiäæåííÿ

ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé êàòàëiòè÷íèõ ñèñòåì iç ÷iòêî âèçíà÷åíîþ ñòðóêòóðîþ

ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà òà çðîçóìiëèìè íà àòîìàðíî-ìîëåêóëÿðíîìó ðiâíi

ìåõàíiçìàìè ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ, ÿêi íà íié âèíèêàþòü.

Iñòîðè÷íî ïåðøèìè ìàòåìàòè÷íèìè ìîäåëÿìè, â ÿêèõ âäàëîñÿ ïîÿñíèòè

àâòîêîëèâíèé ðåæèì ïðîñòî¨ ðåàêöi¨ ãåòåðîãåííîãî êàòàëiçó � ðåàêöi¨
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îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó (ÑÎ) íà ïîâåðõíi ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà,

áóëè ìîäåëi, çàïðîïîíîâàíi Êðiøåð, Àéñâiðòîì, Åðòëåì (KEE ìîäåëü) [2]

òà Çiôôîì, Ãóëàði, Áàðøàäîì (ZGB ìîäåëü) [3]. Íàñòóïíi âiäîìi ç

ëiòåðàòóðè óäîñêîíàëåííÿ öèõ ìîäåëåé (ïðàöi Iìáiëà, Áåðà, Ïàâëåíêî,

Ìðèãëîäà, Áçîâñüêî¨), íàæàëü, íå äîçâîëèëè îïèñàòè óñi åêñïåðèìåíòàëüíî

ñïîñòåðåæóâàíi ÿâèùà, õàðàêòåðíi äëÿ ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ

íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà. Òîìó ðîçâèòîê ïiäõîäiâ äî ìàòåìàòè÷íîãî

ìîäåëþâàííÿ âïëèâó ðÿäó ôàêòîðiâ (ðåêîíñòðóêöi¨ ïîâåðõíi, ùî ñòèìóëþ¹òüñÿ

âçà¹ìîäi¹þ àäñîðáîâàíèõ íà ïîâåðõíi ìîëåêóë òà àòîìiâ ïiäêëàäó, òîïîëîãi¨

ïîâåðõíi, ñòðóêòóðè ïðèïîâåðõíåâîãî øàðó, òîùî) íà ïåðåáiã ðåàêöiéíî-

äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ � àêòóàëüíå i âàæëèâå çàâäàííÿ.

Çâ'ÿçîê ðîáîòè ç íàóêîâèìè ïðîãðàìàìè, ïëàíàìè, òåìàìè.

Äèñåðòàöiéíà ðîáîòà âèêîíóâàëàñü ó ìåæàõ íàóêîâî-äîñëiäíèõ ðîáiò êàôåäðè

ïðèêëàäíî¨ ìàòåìàòèêè Iíñòèòóòó ïðèêëàäíî¨ ìàòåìàòèêè i ôóíäàìåíòàëüíèõ

íàóê Íàöiîíàëüíîãî óíiâåðñèòåòó �Ëüâiâñüêà ïîëiòåõíiêà�: �Ìîäåëi êâàíòîâî-

ñòàòèñòè÷íîãî îïèñó êàòàëiòè÷íèõ ïðîöåñiâ íà ìåòàëåâèõ ïiäêëàäàõ� (íîìåð

äåðæàâíî¨ ðå¹ñòðàöi¨ 01107U001091, 2012-2013 ð.); �Ïîáóäîâà i äîñëiäæåííÿ

ìåòîäiâ ðîçâ'ÿçóâàííÿ çàäà÷ ïðèêëàäíî¨ ìàòåìàòèêè òà iíôîðìàòèêè� (íîìåð

äåðæàâíî¨ ðå¹ñòðàöi¨ 0113U005296, 2013-2017 ð.). Ó ìåæàõ öèõ ðîáiò àâòîð ðîç-

ðîáèëà òà ïðîâåëà äîñëiäæåííÿ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ

ïðîöåñiâ îêñèäàöi¨ ÷àäíîãî ãàçó íà ïîâåðõíi ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà äëÿ

ìåõàíiçìó Ëåíãìþðà-Ãiíøåëâóäà (LH) íà îñíîâi óçàãàëüíåííÿ ìîäåëi KEE,

ÿêà âðàõîâó¹: äâîâèìiðíiñòü ïîâåðõíi, íà ÿêié ïðîõîäèòü ðåàêöiÿ êàòàëiòè÷íîãî

îêèñíåííÿ; ñêií÷åííiñòü øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ

(CO2) ç ïîâåðõíi Pt; íàíîñòðóêòóðó ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà òà ¨¨ ïåðåáóäîâó

â ïðîöåñi îêèñíåííÿ ÑÎ; âïëèâ òåìïåðàòóðè ïiäêëàäó êàòàëiçàòîðà.

Óñi âèùåçãàäàíi ðîáîòè âèêîíóâàëèñÿ çà áåçïîñåðåäíüî¨ ó÷àñòi àâòîðà,

êîòðèé áóâ âèêîíàâöåì.

Ìåòà i çàâäàííÿ äîñëiäæåííÿ. Ìåòîþ ðîáîòè ¹ ïîáóäîâà òà

äîñëiäæåííÿ ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ íà

ïîâåðõíi ìåòàëåâèõ êàòàëiçàòîðiâ òà âñòàíîâëåííÿ çàêîíîìiðíîñòåé âïëèâó

íàíîñòðóêòóðè ïîâåðõíi íà ïåðåáiã öèõ ïðîöåñiâ.

Ó ðîáîòi äëÿ äîñÿãíåííÿ âêàçàíî¨ ìåòè áóëè ïåðåäáà÷åíi òàêi çàâäàííÿ:
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• àíàëiç iñíóþ÷èõ ïiäõîäiâ äî îïèñó ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ

îêèñíåííÿ íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà iç îá ðóíòóâàííÿì ¨õíiõ ïåðåâàã òà

íåäîëiêiâ;

• ðîçðîáêà òà îá ðóíòóâàííÿ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ

ïðîöåñiâ äëÿ ìåõàíiçìó Ëåíãìþðà-Ãiíøåëâóäà íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà;

• äîñëiäæåííÿ àäåêâàòíîñòi ìîäåëi íà ïðèêëàäi ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÷àäíîãî

ãàçó (ÑÎ) íà ïîâåðõíi ïëàòèíîâîãî (Pt) êàòàëiçàòîðà;

• óäîñêîíàëåííÿ ïðîãðàìíîãî çàáåçïå÷åííÿ äëÿ ÷èñëîâîãî ðîçâ'ÿçóâàííÿ

æîðñòêèõ ñèñòåì äèôåðåíöiàëüíèõ ðiâíÿíü òà ïðîâåäåííÿ ÷èñëîâîãî àíàëiçó

çàïðîïîíîâàíî¨ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt-

êàòàëiçàòîðà.

Îá'¹êò äîñëiäæåííÿ � ðåàêöiéíî-äèôóçiéíi ïðîöåñè êàòàëiòè÷íîãî

îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó òà âïëèâ íàíîñòðóêòóðè ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà íà

êiíåòèêó öèõ ïðîöåñiâ.

Ïðåäìåò äîñëiäæåííÿ � ìàòåìàòè÷íà ìîäåëü îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó íà

ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà.

Ìåòîäè äîñëiäæåííÿ. Äëÿ ïîáóäîâè ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé ðåàêöiéíî-

äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ íà ïîâåðõíÿõ êàòàëiçàòîðiâ âèêîðèñòàíî ìåòîä íåðiâíî-

âàæíîãî ñòàòèñòè÷íîãî îïåðàòîðà Ä. Çóáàð¹âà, ìåòîäè ìàòåìàòè÷íî¨ ôiçèêè

òà àïàðàò ÷èñëîâîãî àíàëiçó íåëiíiéíèõ ðiâíÿíü ìàòåìàòè÷íî¨ ôiçèêè.

Íàóêîâà íîâèçíà îäåðæàíèõ ðåçóëüòàòiâ. Ó ìåæàõ äèñåðòàöiéíî¨

ðîáîòè çäiéñíåíî ïîñòàíîâêó òà âèðiøåííÿ àêòóàëüíîãî íàóêîâîãî çàâäàííÿ �

ïîáóäîâè òà äîñëiäæåííÿ îá ðóíòîâàíèõ ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé ðåàêöiéíî-

äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ îêñèäàöi¨ ÷àäíîãî ãàçó íà íàíîñòðóêòóðîâàíèõ ïëàòè-

íîâèõ êàòàëiçàòîðàõ, çîêðåìà:

• âïåðøå îá ðóíòîâàíî òà ïîáóäîâàíî ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü ðåàêöiéíî-

äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ äëÿ ìåõàíiçìó Ëåíãìþðà-Ãiíøåëâóäà (LH) íà ïîâåðõíi

ìåòàëåâîãî êàòàëiçàòîðà, ÿêà áàçó¹òüñÿ íà îïèñi íåðiâíîâàæíèõ ïðîöåñiâ

ìåòîäîì íåðiâíîâàæíîãî ñòàòèñòè÷íîãî îïåðàòîðà Ä. Çóáàð¹âà, ùî äàëî

çìîãó âðàõóâàòè îñîáëèâîñòi ïðîòiêàííÿ õiìi÷íèõ ðåàêöié òèïó îêèñíåííÿ íà

ïîâåðõíi ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà;

• âïåðøå ðîçðîáëåíî êîíòèíóàëüíó ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü ðåàêöiéíî-

äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó (ÑÎ) íà ïëîñêié ïîâåðõíi
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ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà, ÿêà áàçó¹òüñÿ íà óçàãàëüíåíèõ ðiâíÿííÿõ êiíåòèêè

õiìi÷íèõ ðåàêöié äëÿ ìîäåëi òèïó  ðàòêîâîãî ãàçó, ùî äàëî ìîæëèâiñòü

óðàõóâàòè ñêií÷åííiñòü øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó îêèñíåííÿ âóãëåêèñëîãî

ãàçó (CO2) ç ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà;

• âïåðøå äîñëiäæåíî îáëàñòi ñòiéêîñòi ñòàöiîíàðíèõ ðîçâ'ÿçêiâ ñèñòåìè

êiíåòè÷íèõ ðiâíÿíü îêñèäàöi¨ ÑÎ íà íàíîñòðóêòóðîâàíié ïëîñêié ïîâåðõíi

ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà, ùî äàëî ìîæëèâiñòü ïðîàíàëiçóâàòè âïëèâ

ïàðàìåòðiâ ìîäåëi (ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ, êîíñòàíò ðåàêöié, êîåôiöi¹íòiâ

äèôóçi¨) íà îáëàñòü êîëèâíîãî õàðàêòåðó ðåàêöi¨, à òàêîæ âñòàíîâèòè óìîâè

iñíóâàííÿ ïðîñòîðîâî-÷àñîâèõ íåñòiéêîñòåé (Õîïôà òà Òþðiíãà);

• âïåðøå äëÿ ïîáóäîâàíî¨ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi âèÿâëåíî ïðîñòîðîâî-

÷àñîâi ïåðiîäè÷íi õiìi÷íi êîëèâàííÿ ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ ÑÎ, êèñíþ (Î),

CO2 òà ÷àñòêè íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1) ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà;

ïîêàçàíî, ùî âðàõóâàííÿ ñêií÷åííîñòi äåñîðáöi¨ CO2 íåçíà÷íî âïëèâà¹ ÿê íà

õiä ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ, òàê i íà îáëàñòü ñòiéêîñòi ðåàêöi¨;

• âïåðøå â ðàìêàõ çàïðîïîíîâàíî¨ ìîäåëi äîñëiäæåíî âïëèâ íàíîñòðóêòó-

ðè ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà íà êiíåòèêó îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó òà ïîêàçàíî, ùî

âðàõóâàííÿ îãðàíþâàííÿ òà äâîâèìiðíîñòi ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà âåäå ÿê äî

çìiíè îáëàñòi iñíóâàííÿ àâòîêîëèâíîãî ðåæèìó ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ CO, òàê i

äî ïîÿâè òîíêî¨ ñòðóêòóðè êîëèâíîãî ïðîòiêàííÿ ðåàêöi¨ (çìiøàíèé ðåæèì),

ÿêà ñïîñòåðiãà¹òüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî.

Ïðàêòè÷íå çíà÷åííÿ îäåðæàíèõ ðåçóëüòàòiâ. Ðîçðîáëåíi ìàòå-

ìàòè÷íi ìîäåëi òà ïðîãðàìíèé ïðîäóêò ¹ åôåêòèâíèìè äëÿ àíàëiçó

äèíàìiêè ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ íà ïîâåðõíi ìåòàëåâèõ êàòàëiçàòîðiâ.

Çàïðîïîíîâàíi ìàòåìàòè÷íi ìîäåëi ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ äàëè

ìîæëèâiñòü ñòâîðèòè óäîñêîíàëåíå ïðîãðàìíå çàáåçïå÷åííÿ äëÿ ÷èñëîâîãî

ðîçâ'ÿçóâàííÿ æîðñòêèõ ñèñòåì äèôåðåíöiàëüíèõ ðiâíÿíü, ÿêå ïðèçíà÷åíå äëÿ

÷èñëîâîãî ìîäåëþâàííÿ, ïîãëèáëåíîãî àíàëiçó òà âiçóàëiçàöi¨ êàòàëiòè÷íèõ

ïðîöåñiâ îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà. Äîñëiäæåíi â ðîáîòi

ìàòåìàòè÷íi ìîäåëi îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó ìîæíà çàñòîñîâóâàòè äëÿ

âèâ÷åííÿ iíøèõ òèïiâ êàòàëiòè÷íèõ ïðîöåñiâ òà äëÿ òåõíîëîãi÷íîãî

ïðîåêòóâàííÿ ìåòàëåâèõ êàòàëiçàòîðiâ, íà ïîâåðõíÿõ ÿêèõ ïðîõîäèòü ðåàêöiÿ

îêèñíåííÿ.
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Ðåçóëüòàòè äèñåðòàöiéíèõ äîñëiäæåíü âèêîðèñòàíî ó ðîáîòi ÒçÎÂ �Iíòåð-

Ñèíòåç� äëÿ çäiéñíåííÿ îïåðàòèâíîãî ìîäåëþâàííÿ òà àâòîìàòèçàöi¨

êîíñòðóþâàííÿ ñòðóêòóðè ïîâåðõîíü êàòàëiçàòîðiâ.

Òåîðåòè÷íi ðåçóëüòàòè äèñåðòàöiéíî¨ ðîáîòè âèêîðèñòîâóþòüñÿ ó íà-

â÷àëüíîìó ïðîöåñi â Íàöiîíàëüíîìó óíiâåðñèòåòi �Ëüâiâñüêà ïîëiòåõíiêà�

ïðè âèêëàäàííi äèñöèïëií: �Ñòîõàñòè÷íi ìîäåëi ñèñòåì�, �Ìîäåëþâàííÿ

â íàíîòåõíîëîãiÿõ�, äëÿ ñòóäåíòiâ äðóãîãî (ìàãiñòåðñüêîãî) ðiâíÿ âèùî¨

îñâiòè (ñïåöiàëüíiñòü 113 � �Ïðèêëàäíà ìàòåìàòèêà�, îñâiòíüî-íàóêîâà

ïðîãðàìà �Ïðèêëàäíà ìàòåìàòèêà�), à òàêîæ �Ðiâíÿííÿ ìàòåìàòè÷íî¨ ôiçèêè�,

�×èñåëüíi ìåòîäè ìàòåìàòè÷íî¨ ôiçèêè� äëÿ ñòóäåíòiâ 3-4-ãî êóðñó ïåðøîãî

(áàêàëàâðñüêîãî) ðiâíÿ âèùî¨ îñâiòè (ñïåöiàëüíiñòü 113 � �Ïðèêëàäíà

ìàòåìàòèêà�). Àêòè ïðî âèêîðèñòàííÿ ðåçóëüòàòiâ äèñåðòàöiéíèõ äîñëiäæåíü

íàâåäåíî ó Äîäàòêó äèñåðòàöi¨.

Îñîáèñòèé âíåñîê çäîáóâà÷à.Óñi ðåçóëüòàòè, âèêëàäåíi â äèñåðòàöiéíié

ðîáîòi, îòðèìàíi àâòîðîì ñàìîñòiéíî. Ó íàóêîâèõ ïðàöÿõ, îïóáëiêîâàíèõ

ó ñïiâàâòîðñòâi, àâòîðîì: ïðîâåäåíî ìàòåìàòè÷íå ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñó

îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt(111), äëÿ ÿêî¨ íåõàðàêòåðíi ñòðóêòóðíi çìiíè,

äîñëiäæåíî îáëàñòi ñòiéêîñòi ðåàêöi¨ òà óìîâè âèíèêíåííÿ ïðîñòîðîâî-

÷àñîâèõ íåñòiéêîñòåé [4]; îòðèìàíî îáëàñòi ñòiéêîñòi ðîçâ'ÿçêiâ äâîâèìiðíî¨

ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi îêñèäàöi¨ ÷àäíîãî ãàçó äëÿ ìåõàíiçìó LH íà ïîâåðõíi

ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà ç óðàõóâàííÿì ïåðåáóäîâè ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà

ïiä âïëèâîì ïðîöåñiâ àäñîðáöi¨-äåñîðáöi¨ òà äîñëiäæåíî óìîâè âèíèêíåííÿ

áiôóðêàöié Õîïôà òà Òþðiíãà [5�9]; ïîáóäîâàíî òà ïðîâåäåíî ÷èñëîâèé

àíàëiç äâîâèìiðíî¨ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi îêñèäàöi¨ ÷àäíîãî ãàçó íà ïîâåðõíi

ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà ç óðàõóâàííÿì ïðîöåñiâ ïåðåáóäîâè ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà òà âïëèâó òåìïåðàòóðè ïiäêëàäó [10�14]; ïðîâåäåíî äåòàëüíèé

ðîçðàõóíîê òà àíàëiç äèíàìiêè ïðîöåñó îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó äëÿ

ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi, ÿêà âðàõîâó¹ äâîâèìiðíiñòü, ñòðóêòóðíi çìiíè òà

òåìïåðàòóðó ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà [15, 16]; ïîáóäîâàíî òà ïðîâåäåíî ÷èñëîâå

äîñëiäæåííÿ äâîâèìiðíî¨ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó íà

ïîâåðõíi ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà çãiäíî ìåõàíiçìó LH, ÿêà âðàõîâó¹ âïëèâè

ñòðóêòóðíèõ çìií êàòàëiòè÷íî¨ ïîâåðõíi, òåìïåðàòóðè ïiäêëàäó òà äåñîðáöi¨

ïðîäóêòó ðåàêöi¨ âóãëåêèñëîãî ãàçó [17�20].
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Àïðîáàöiÿ ðåçóëüòàòiâ äèñåðòàöi¨. Îñíîâíi ïîëîæåííÿ òà ðåçóëüòàòè

äèñåðòàöiéíî¨ ðîáîòè äîïîâiäàëèñü òà îáãîâîðþâàëèñÿ íà òàêèõ íàóêîâèõ

êîíôåðåíöiÿõ: VIII Âñåóêðà¨íñüêié íàóêîâî-ïðàêòè÷íié êîíôåðåíöi¨ çà

ìiæíàðîäíîþ ó÷àñòþ �Iíôîðìàòèêà òà ñèñòåìíi íàóêè� (IÑÍ-2017) (Ïîëòàâà,

2017); Ìiæíàðîäíié íàóêîâî-ïðàêòè÷íié êîíôåðåíöi¨ �Iíôîðìàöiéíi òåõíîëîãi¨

òà êîìï'þòåðíå ìîäåëþâàííÿ� (Iâàíî-Ôðàíêiâñüê, 2017 òà 2018); XIV

Ìiæíàðîäíié êîíôåðåíöi¨ �Ôóíêöiîíàëüíi òà íàíîñòðóêòóðîâàíi ìàòåðiàëè�

(FNMA'2017) i VII Ìiæíàðîäíié êîíôåðåíöi¨ �Ôiçèêà íåâïîðÿäêîâàíèõ ñè-

ñòåì� (PDS'2017) (Ëüâiâ-ßðåì÷å, 2017); Ìiæíàðîäíié êîíôåðåíöi¨ �Óêðà¨íñüêà

êîíôåðåíöiÿ ç ïðèêëàäíî¨ ìàòåìàòèêè� (UCAM-2017), ïðèñâÿ÷åíié 100-

ði÷÷þ âiä äíÿ íàðîäæåííÿ ïðîôåñîðà Îëåêñàíäðà Êîñòîâñüêîãî (Ëüâiâ,

2017); Ìiæíàðîäíié íàóêîâié êîíôåðåíöi¨ �Ñó÷àñíi ïðîáëåìè ìàòåìàòè÷íîãî

ìîäåëþâàííÿ, îá÷èñëþâàëüíèõ ìåòîäiâ òà iíôîðìàöiéíèõ òåõíîëîãié�,

ïðèñâÿ÷åíié ïàì'ÿòi àêàäåìiêà I.I. Ëÿøêà (Ðiâíå, 2018); Ìiæíàðîäíié íàóêîâié

êîíôåðåíöi¨ �EastWest Chemistry Conference 2018� (EWCC'2018) (Ëüâiâ, 2018);

Ìiæíàðîäíié íàóêîâié êîíôåðåíöi¨ �Ñó÷àñíi ïðîáëåìè òåðìîìåõàíiêè� (Ëüâiâ,

2016); Ìiæíàðîäíié íàóêîâié êîíôåðåíöi¨ �Ñó÷àñíi ïðîáëåìè ìåõàíiêè òà

ìàòåìàòèêè� (Ëüâiâ, 2018); Ìiæíàðîäíié íàóêîâié êîíôåðåíöi¨ �Ìiêðî- òà

íàíî- íåîäíîðiäíi ìàòåðiàëè: ìîäåëi òà åêñïåðèìåíò�, ïðèñâÿ÷åíié 100-ði÷÷þ

ÍÀÍ Óêðà¨íè (Ëüâiâ, 2018); 13-é Âiäêðèòié íàóêîâié êîíôåðåíöi¨ Iíñòèòóòó

ïðèêëàäíî¨ ìàòåìàòèêè òà ôóíäàìåíòàëüíèõ íàóê, ïðèñâÿ÷åíié 125-ði÷÷þ

âiä äíÿ íàðîäæåííÿ Ñòåôàíà Áàíàõà (Ëüâiâ, 2017); 15-é Âiäêðèòié íàóêîâié

êîíôåðåíöi¨ Iíñòèòóòó ïðèêëàäíî¨ ìàòåìàòèêè òà ôóíäàìåíòàëüíèõ íàóê

(Ëüâiâ, 2018). Ðîáîòà ïðîõîäèëà ðåãóëÿðíó àïðîáàöiþ íà íàóêîâèõ ñåìiíàðàõ

êàôåäðè ïðèêëàäíî¨ ìàòåìàòèêè Íàöiîíàëüíîãî óíiâåðñèòåòó �Ëüâiâñüêà

ïîëiòåõíiêà� (2015-2018).

Ïóáëiêàöi¨. Çà ðåçóëüòàòàìè äèñåðòàöiéíî¨ ðîáîòè îïóáëiêîâàíî 18

íàóêîâèõ ïðàöü, ç íèõ: 6 ñòàòåé ó íàóêîâèõ ôàõîâèõ âèäàííÿõ Óêðà¨íè

[4, 5, 10, 15, 17, 21] (ñåðåä ÿêèõ 3 � ó æóðíàëàõ, ùî âõîäÿòü äî íàóêîìåòðè÷íî¨

áàçè Scopus [4,15,17], 2 � ó æóðíàëi, ùî âõîäèòü äî íàóêîìåòðè÷íî¨ áàçè Index

Copernicus Journals Master List [5, 10], 1 � îäíîîñiáíà [21]), òà 12 ïóáëiêàöié ó

ìàòåðiàëàõ íàóêîâèõ êîíôåðåíöié [6�9,11�14,16,18�20].
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ÐÎÇÄIË 1

Ìàòåìàòè÷íå ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñiâ

êàòàëiòè÷íî¨ îêñèäàöi¨ ÷àäíîãî ãàçó íà

íàíîíåîäíîðiäíèõ êàòàëiòè÷íèõ

ïîâåðõíÿõ

Äëÿ òîãî, ùîáè ïîáóäóâàòè àäåêâàòíó ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü äëÿ îïèñó

õiìi÷íèõ ðåàêöié íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà, íåîáõiäíî ñïî÷àòêó âèçíà÷èòè

âiäïîâiäíi åòàïè, ùî ôîðìóþòü ìåõàíiçì ðåàêöi¨, à ïîòiì âèáðàòè íàëåæíó

ìåòîäèêó ìîäåëþâàííÿ. Íà ñüîãîäíiøíié äåíü íåìà¹ çàãàëüíî¨ êîíöåïöi¨,

ÿê çìîäåëþâàòè ðåàêöiéíî-äèôóçiéíi ïðîöåñè íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà

îäíî÷àñíî íà ìiêðî- òà ìàêðîñêîïi÷íîìó ðiâíÿõ [22]. Ç îäíîãî áîêó, ïiäõiä

ñåðåäíüîãî ïîëÿ (îïèñ ñèñòåìè çâè÷àéíèìè äèôåðåíöiàëüíèìè ðiâíÿííÿìè)

[3] ïîâíiñòþ íåõòó¹ ïðîñòîðîâèìè êîðåëÿöiÿìè òà ôëóêòóàöiÿìè. Ç iíøîãî

áîêó, ìîäåëþâàííÿ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî àáî êëiòèííèìè àâòîìàòàìè â

ðàìêàõ ìîäåëi òèïó � ðàòêîâîãî ãàçó� ñèëüíî îáìåæó¹ ìàñøòàáè äëÿ ÷àñó òà

äîâæèíè, ÿêi âîíè ìîæóòü îõîïèòè [23]. Iñíó¹ ðÿä ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé,

ÿêi äîñòàòíüî äîáðå âiäòâîðþþòü åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi íà îñíîâi ÷èñòî

ìàêðîñêîïi÷íîãî îïèñó ñèñòåìè ñàìå äèôåðåíöiàëüíèìè ðiâíÿííÿìè, àëå, íà

æàëü, öi ìîäåëi ¹ îäíîâèìiðíèìè, õî÷à ïîâåðõíÿ êàòàëiçàòîðà � äâîâèìiðíà.

Òîìó íà áiëüø ôóíäàìåíòàëüíîìó ðiâíi ïèòàííÿ ïðî òå, ÿê �ïðàâèëüíî�

ìîäåëþâàòè ïîâåðõíåâi ðåàêöi¨, âñå ùå ¹ àêòóàëüíèì.
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1.1 Ãåîìåòðiÿ ïîâåðõíi ìåòàëåâèõ êàòàëiçàòîðiâ òà

îñîáëèâîñòi ¨õ àäñîðáöiéíèõ âëàñòèâîñòåé

Ïîáóäîâà ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ íà ïîâåðõíi

ìåòàëåâèõ êàòàëiçàòîðiâ çà ìåõàíiçìîì Ëåíãìþðà-Ãiíøåëâóäà (LH) [24] (êîëè

ðåàêöiÿ âiäáóâà¹òüñÿ ëèøå ìiæ ÷àñòèíêàìè, àäñîðáîâàíèìè íà ïîâåðõíi)

âèìàãà¹ çíàííÿ ïðî ñòðóêòóðó ÿê ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà, òàê i îñîáëèâîñòåé

ïðîöåñiâ àäñîðáöi¨ ñïîëóê, ùî âñòóïàþòü ó õiìi÷íó ðåàêöiþ. Ðîçãëÿíåìî âiäîìi

ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ îñîáëèâîñòi áóäîâè ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà (íà

ïðèêëàäi ïëàòèíè Pt) òà ïðîöåñiâ àäñîðáöi¨ íà íüîìó ðåàãåíòiâ õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨

îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó (ÑÎ).

1.1.1 Ñâî¹ðiäíiñòü ãåîìåòði¨ ïîâåðõíi ìåòàëåâèõ êàòàëiçàòîðiâ (íà

ïðèêëàäi ïëàòèíè)

Äëÿ ïîÿñíåííÿ äàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñëiäæåíü ïðîöåñiâ îêèñíåííÿ

÷àäíîãî ãàçó ïîâåðõíþ ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà ìîäåëþþòü íàáîðîì ïëîùèí

ãðàíåöåíòðîâàíîãî êóái÷íîãî (fcc) êðèñòàëó Pt ç ìàëèìè êðèñòàëîãðàôi÷íèìè

iíäåêñàìè (iíäåêñàìè Ìiëëåðà) [25]. Ñåðåä òðüîõ ãðàíåé ç ìàëèìè

êðèñòàëîãðàôi÷íèìè iíäåêñàìè ëèøå ïîâåðõíÿ (111) ¹ ñòiéêîþ ó ñòðóêòóði

(1×1), òîäi ÿê áiëüø âiäêðèòi ïëîùèíè (100) òà (110) ïåðåáóäîâóþòüñÿ äî

íîâèõ êîíôiãóðàöié [22].

Ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùèõ, íiæ 310 Ê, ïîâåðõíÿ Pt(110) ¹ ïåðåáóäîâàíîþ

i ÿâëÿ¹ ñîáîþ ñòðóêòóðó (1×2) [26]. Òàêó ðåêîíñòðóéîâàíó ñòðóêòóðó ùå

íàçèâàþòü ïåðåáóäîâîþ �âiäñóòíüîãî ðÿäêà�, îñêiëüêè ó íàïðÿìêó [11̄0] êîæåí

ðÿäîê àòîìiâ Pt ÷åðãó¹òüñÿ ç âiëüíèì ðÿäêîì. Âiäñóòíiñòü ïîëîâèíè ðÿäêiâ

ó ðåêîíñòðóéîâàíié ñòðóêòóði (1×2) çáiëüøó¹ ïëîùó åôåêòèâíî¨ ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà, àëå â òîé æå ÷àñ óòâîðåíi ìiêðîãðàíi ñêëàäàþòüñÿ ç (111)

ãðàíåé, ÿêi ìàþòü íèæ÷ó ïîâåðõíåâó åíåðãiþ. Òàêèì ÷èíîì ïîâåðõíåâà

åíåðãiÿ ñòðóêòóðè (1×2) ¹ íà 6,23 êàë/ìîëü ìåíøîþ, íiæ äëÿ íåïåðåáóäîâàíî¨

ñòðóêòóðè (1×1) [27], ùî i ñïðè÷èíÿ¹ ðåêîíñòðóêöiþ ïîâåðõíi.

Íà ðèñ. 1.1-1.2 çîáðàæåíî ñòðóêòóðíi ìîäåëi, ÿêi âiäîáðàæàþòü íåïåðåáó-

äîâàíó ãåîìåòðiþ (1×1) òà ïåðåáóäîâó (1×2) �âiäñóòíüîãî ðÿäêà� ïîâåðõíi
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Pt(110). Ïåðiîä êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè a = 3.92�A äëÿ ñòðóêòóðè (1×1)

çáiëüøó¹òüñÿ âäâi÷i äëÿ ñòðóêòóðè (1×2). Âiäñòàíü ìiæ íàéáëèæ÷èìè

ñóñiäíiìè àòîìàìè Pt d = 2.77�A çàëèøà¹òüñÿ íåçìiííîþ.

Ðèñ. 1.1: Ñòðóêòóðíà ìîäåëü äëÿ íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1) ïîâåðõíi

Pt(110). Âèãëÿä çâåðõó (ëiâîðó÷) òà ïîïåðå÷íèé ïåðåðiç (ïðàâîðó÷) ïåðøîãî

øàðó. Âiäòâîðåíî ç [28].

Ðèñ. 1.2: Ñòðóêòóðíà ìîäåëü äëÿ ïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×2) ïîâåðõíi

Pt(110). Âèãëÿä çâåðõó (ëiâîðó÷) òà ïîïåðå÷íèé ïåðåðiç (ïðàâîðó÷) ïåðøîãî

øàðó. Âiäòâîðåíî ç [28].

Ïiä äi¹þ äåÿêèõ àäñîðáàòiâ òàêèõ, ÿê, íàïðèêëàä, CO, ïåðåáóäîâàíà

ïîâåðõíÿ Pt(110) ìîæå ïîâåðòàòèñÿ äî êîíôiãóðàöi¨ (1×1) [22, 29]. Òàêèé

ñòðóêòóðíèé ïåðåõiä (1×1) � (1×2), ùî ñïðè÷èíåíèé àäñîðáàòîì, çàëåæèòü

âiä ïåâíîãî êðèòè÷íîãî çíà÷åííÿ ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ θ àäñîðáîâàíî¨

ðå÷îâèíè (ïiä ïîâåðõíåâèì ïîêðèòòÿì θ ðîçóìiòèìåìî âiäíîøåííÿ êiëüêîñòi
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àäñîðáîâàíèõ íà ïîâåðõíi ìîëåêóë ðå÷îâèíè äî êiëüêîñòi ìîëåêóë ó

çàïîâíåíîìó ìîíîøàði íà öié ïîâåðõíi).

Ðóøiéíó ñèëó äëÿ ñïðè÷èíåíèõ àäñîðáàòîì çìií ñòðóêòóðè ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà ìîæíà ïîÿñíèòè, âèõîäÿ÷è ç ïðîñòèõ òåðìîäèíàìi÷íèõ

ìiðêóâàíü, âïåðøå ïðîâåäåíèõ Áåìîì òà ií. ó ïðàöÿõ [30, 31] äëÿ ïîÿñíåííÿ

ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó íà ïîâåðõíi Pt(100), ñïðè÷èíåíîãî àäñîðáöi¹þ ÑÎ.

×èñòà ïîâåðõíÿ Pt(100) ìà¹ ïåðåáóäîâàíó êâàçi ãåêñàãîíàëüíó (�hex�)

ñòðóêòóðó [22], îñêiëüêè ïîâåðõíåâà åíåðãiÿ äëÿ öi¹¨ ãåîìåòði¨ ¹ íèæ÷à, íiæ

äëÿ íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1). Ïðîòå âiäíîñíà ñòiéêiñòü îáîõ ãåîìåòðié

ìîæå çìiíþâàòèñÿ, ÿêùî àäñîðáàò ñèëüíiøå çâ'ÿçàíèé íà ñòðóêòóði (1×1), íiæ

íà hex ñòðóêòóði. ßê òiëüêè çáiëüøåííÿ åíåðãi¨ àäñîðáöi¨ íàäìiðíî êîìïåíñó¹

âòðàòó åíåðãi¨ ïðè ïåðåáóäîâi, àäñîðáàò ñïðè÷èíÿ¹ ðåêîíñòðóêöiþ ïîâåðõíi.

Âñòàíîâëåíî, ùî åíåðãi¨ àäñîðáöi¨ ÑÎ äëÿ ñòðóêòóð (1×1) òà hex íà ïîâåðõíi

Pt(100) âiäðiçíÿþòüñÿ ñóòò¹âî i ñòàíîâëÿòü âiäïîâiäíî 37 i 27 êêàë/ìîëü [22].

Îòæå, ïðè ïîáóäîâi ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó

íà ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà ñëiä âðàõîâóâàòè ìîæëèâiñòü ¨¨ ñòðóêòóðíî¨

ïåðåáóäîâè.

1.1.2 Îñîáëèâîñòi àäñîðáöi¨ ÷àäíîãî ãàçó íà ïîâåðõíi

Pt-êàòàëiçàòîðà

Àäñîðáöiÿ ÑÎ íà ðåàêòèâíèõ ïîâåðõíÿõ ëóæíîçåìåëüíèõ òà ðiäêiñíîçå-

ìåëüíèõ ìåòàëiâ, ÿê ïðàâèëî, ¹ äèñîöiàòèâíîþ [32]. Íà ïîâåðõíÿõ ìåòàëiâ

ãðóïè Pt (íàïðèêëàä, Pt, Cu, Ag) âîíà ¹ ïåðåâàæíî ìîëåêóëÿðíîþ, à çâ'ÿçîê

ÑÎ-ìåòàë ¹ âiäíîñíî ñëàáêèì. Ïðîòå äëÿ áiëüøîñòi öèõ ìåòàëiâ õàðàêòåð

àäñîðáöi¨ äóæå ÷óòëèâèé äî òåìïåðàòóðè òà ñòðóêòóðè ïîâåðõíi.

×àäíèé ãàç àäñîðáó¹òüñÿ íà ïîâåðõíþ Pt ìîëåêóëÿðíî, íå ðîçïàäàþ÷èñü

íà àòîìè. Ôîðìóâàííÿ çâ'ÿçêó ïðè àäñîðáöi¨ ÑÎ íà Pt ïîÿñíþ¹ ìîäåëü,

çàïðîïîíîâàíà Áëàéõîëäåðîì ó ïðàöi [33]. Çâ'ÿçóâàííÿ âiäáóâà¹òüñÿ øëÿõîì

óçãîäæåíîãî ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà ç íàéâèùî¨ íàïîâíåíî¨ ìîëåêóëÿðíî¨

îðáiòàëi ÑÎ äî ìåòàëó i çâîðîòíîãî ïîäàííÿ åëåêòðîíiâ ìåòàëó äî íàéíèæ÷î¨

íåçàïîâíåíî¨ îðáiòàëi ÑÎ (äèâ. ðèñ. 1.3). Òàêó ñõåìó ùå íàçèâàþòü ìåõàíiçìîì

äîíîðà�àêöåïòîðà [34].
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Ðèñ. 1.3: Ìåõàíiçì äîíîðà�àêöåïòîðà (ìîäåëü Áëàéõîëäåðà) äëÿ çâ'ÿçêó ÑÎ ç

ïëàòèíîþ. Ñòðiëêè âêàçóþòü íàïðÿì ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíiâ, à ïåòëi � òèïè

çâ'ÿçêiâ ó ìîëåêóëi ÑÎ. Âiäòâîðåíî ç [28].

Çãiäíî Ãàññåðà òà Ñìiòà [35] ìîëåêóëà ãàçó, ÿêà ñòèêà¹òüñÿ ç ÷èñòîþ

ïîâåðõíåþ ìåòàëó, ìîæå àäñîðáóâàòèñÿ (ôiçè÷íà àäñîðáöiÿ), i çãîäîì àáî

ïåðåéòè â õåìîñîðáîâàíèé ñòàí àáî äåñîðáóâàòèñÿ ç ïîâåðõíi. Âiäíîñíó

âàæëèâiñòü öèõ ïðîöåñiâ âèçíà÷à¹ ïî÷àòêîâà iìîâiðíiñòü íàëèïàííÿ s0. Âiäîìî,

ùî ïåðåõiä äî õåìîñîðáîâàíîãî ñòàíó ìîæå áóòè äóæå åôåêòèâíèì äëÿ çíà÷åíü

s0 áëèçüêèõ äî îäèíèöi. Ïðîòå, ïî ìiði çàïîâíåííÿ àêòèâíèõ àäñîðáöiéíèõ

ìiñöü íà ïîâåðõíi ìåòàëó, íàñòóïíi ìîëåêóëè ãàçó âñå áiëüøå ñòèêàþòüñÿ ç

ðàíiøå õåìîñîðáîâàíèìè ìîëåêóëàìè, à íå ç âiëüíèìè ìiñöÿìè. Àäñîðáöiÿ âñå

ùå ìîæå âiäáóòèñÿ, àëå çà òàêèõ óìîâ, ïåðø íiæ õåìîñîðáóâàòèñÿ, ìîëåêóëà

ïîâèííà äèôóíäóâàòè âáiê ó ïîøóêó âiëüíîãî àäñîðáöiéíîãî ìiñöÿ.

Äëÿ òîãî ùîá îïèñàòè ôîðìó êðèâî¨ iìîâiðíîñòi íàëèïàííÿ s, ÿê ôóíêöi¨

÷àñòêè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ θ, çðó÷íî ââåñòè ïàðàìåòð ìîáiëüíîñòi q,

ÿêèé îïèñó¹ ñòóïiíü, ç ÿêèì àäñîðáîâàíà ìîëåêóëà ãàçó äèôóíäó¹ ïîâåðõíåþ

ìåòàëó ïåðåä òèì, ÿê äåñîðáóâàòèñÿ. Äëÿ ñèñòåì, â ÿêèõ ìîëåêóëà, ùî

äèôóíäó¹, ïîâèííà çíàéòè òiëüêè îäíå âiëüíå àêòèâíå ìiñöå äëÿ òîãî, ùîá

õåìîñîðáóâàòèñÿ, çàëåæíiñòü s âiä θ ìà¹ ïðîñòèé âèãëÿä [35]:

s = s0 (1− θq) . (1.1)

Òóò q âèçíà÷à¹ ñåðåäíþ êiëüêiñòü àêòèâíèõ ìiñöü äëÿ õåìîñîðáöi¨, ÿêi

ñòèêàþòüñÿ ç ãàçîâîþ ôàçîþ.

Äëÿ ñòðóêòóðè (1×2) ïî÷àòêîâà iìîâiðíiñòü íàëèïàííÿ ÷àäíîãî ãàçó íà

Pt(110) ðiâíà îäèíèöi: s0
co = 1 [36�38]. Äëÿ ìàëèõ ïîêðèòòiâ CO iìîâiðíiñòü

íàëèïàííÿ ìàéæå íå çìåíøó¹òüñÿ i çàëèøà¹òüñÿ ñòàëîþ ïðè θco 6 0,3 [39].

Ïðîòå äëÿ áiëüøîãî ïîêðèòòÿ CO êîåôiöi¹íò íàëèïàííÿ çìåíøó¹òüñÿ i ìîæå
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áóòè çàïèñàíèé ó âèãëÿäi (1.1):

sco = s0
co (1− θq) (1.2)

ç ïàðàìåòðîì ìîáiëüíîñòi q ìiæ 3 òà 4 [2, 37,40].

Àäñîðáöiÿ ÷àäíîãî ãàçó íà ÷èñòié ïîâåðõíi Pt(110) ñïðè÷èíÿ¹ ïåðåòâî-

ðåííÿ ðåêîíñòðóéîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×2) äî îá'¹ìíî¨ êîíôiãóðàöi¨ (1×1).

Êîëè âåëè÷èíà ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ ïåðåâèùó¹ 0,2 [29], ëîêàëüíà

êîíöåíòðàöiÿ àäñîðáîâàíèõ ìîëåêóë ÑÎ ñòà¹ äîñòàòíüîþ äëÿ òîãî, ùîáè

çðîáèòè ñòðóêòóðó (1×1) åíåðãåòè÷íî áiëüø ñïðèÿòëèâîþ. Ââàæàþòü [29,41],

ùî ïðîöåñ ïîâåðõíåâî¨ ïåðåáóäîâè ïî÷èíà¹òüñÿ ç óòâîðåíü îêðåìèõ îñòðîâiâ

ñòðóêòóðè (1×1) (ïðè ïîêðèòòÿõ ÑÎ áiëüøèõ, íiæ θ = 0,2), ÿêi ïîòiì

âèðîñòàþòü ó ðîçìiðàõ äî çàâåðøåííÿ óñóíåííÿ (1×2) ïåðåáóäîâè ïðè θ = 0,5.

Ó ãåòåðîãåííîìó êàòàëiçi âåëèêèé âïëèâ íà êiíåòèêó ðåàêöi¨ ìà¹ äèôóçiÿ

àäñîðáîâàíèõ ðå÷îâèí, îñîáëèâî äëÿ ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóð ïðè êàòàëiòè÷íîìó

îêèñíåííi ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt(110) [42].

Â çàãàëüíîìó êîåôiöi¹íò äèôóçi¨ D çàëåæèòü âiä áàãàòüîõ ïàðàìåòðiâ:

òåìïåðàòóðè, êîíöåíòðàöi¨ (ó íàøîìó âèïàäêó ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ

àäñîðáàòó) òà iíøèõ ôiçè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïîâåðõíi. Çàëåæíiñòü êîåôiöi¹íòà

äèôóçi¨ âiä òåìïåðàòóðè T ìîæíà îïèñàòè, âèêîðèñòîâóþ÷è ðiâíÿííÿ

Àððåíióñà [43]:

D = D (T ) = D0 exp

(
− Ea

RT

)
, (1.3)

äå D0 � êîåôiöi¹íò, ÿêèé íå çàëåæèòü âiä òåìïåðàòóðè, Ea � åíåðãiÿ àêòèâàöi¨,

R � óíiâåðñàëüíà ãàçîâà ñòàëà. Ó ñèñòåìàõ ç àäñîðáàòîì åíåðãiÿ àêòèâàöi¨

çàëåæèòü âiä ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ θ:

Ea = Ea (θ) . (1.4)

Òàêà çàëåæíiñòü âiäîáðàæà¹ âçà¹ìîäiþ ÷àñòèíîê ìiæ ñîáîþ òà îñîáëèâîñòi

çâ'ÿçóâàííÿ ÷àñòèíêè ç êîíêðåòíèìè àäñîðáöiéíèìè ìiñöÿìè.

Àäñîðáîâàíi ìîëåêóëè ÑÎ õåìîñîðáóþòüñÿ ñëàáî i ìîæóòü äèôóíäóâàòè

âçäîâæ ïîâåðõíi Pt(110) (åíåðãiÿ àêòèâàöi¨ äèôóçi¨ ÑÎ ¹ â ìåæàõ âiä 9 äî 13

êêàë/ìîëü [42]). Ïðè öüîìó êîåôiöi¹íò äèôóçi¨ íå çàëåæèòü âiä ïîâåðõíåâîãî

ïîêðèòòÿ ÑÎ, àëå çàëåæèòü âiä ïîâåðõíåâî¨ ïåðåáóäîâè [42]. Äëÿ îáîõ
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ñòðóêòóð (1×1) òà (1×2) êîåôiöi¹íò äèôóçi¨ äåìîíñòðó¹ ñèëüíó àíiçîòðîïiþ:

äèôóçiÿ ÑÎ âçäîâæ æîëîáiâ, óòâîðåíèõ ùiëüíî óïàêîâàíèìè ðÿäàìè àòîìiâ ó

íàïðÿìêó [11̄0], ìîæå áóòè äî 10 ðàçiâ øâèäøîþ [44], íiæ â ïåðïåíäèêóëÿðíîìó

íàïðÿìêó [001].

Ñïåêòðè òåðìîäåñîðáöi¨ àäñîðáîâàíîãî ÷àäíîãî ãàçó ç ïîâåðõíi Pt(110)

äåìîíñòðóþòü ñèëüíó çàëåæíiñòü øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ ÑÎ âiä ïîâåðõíåâîãî

ïîêðèòòÿ ðå÷îâèíè θ [39]. Äëÿ ïîêðèòòiâ ÑÎ ìåíøèõ, íiæ 0,4, iñíó¹ ¹äèíèé

ïiê β1 ìiæ òåìïåðàòóðàìè 510 i 530 Ê (äèâ. ðèñ. 1.4). Öåé ïiê ñïî÷àòêó òðîõè

çñóâà¹òüñÿ äî íèæ÷èõ òåìïåðàòóð ïðè çáiëüøåííi ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ äî

0,5, àëå ïîòiì çàëèøà¹òüñÿ ñòàëèì. Äëÿ ùå áiëüøèõ ïîêðèòòiâ ÑÎ ç'ÿâëÿ¹òüñÿ

äðóãèé ïiê β2 ïðè òåìïåðàòóðàõ âiä 400 äî 425 Ê, ÿêèé ç ïîäàëüøèì

çðîñòàííÿì ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ çñóâà¹òüñÿ â îáëàñòü íèæ÷èõ òåìïåðàòóð

[39,45].

Ðèñ. 1.4: Ñïåêòðè òåðìîäåñîðáöi¨ ÷àäíîãî ãàçó ç Pt(110) äëÿ ðiçíèõ

ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ θ = 1,0; 0,90; 0,70; 0,51; 0,38; 0,28; 0,15. ×îðíèì êðóãîì

ïîçíà÷åíà òåìïåðàòóðà T = 540 K, ïðè ÿêié ïðîõîäèòü ðåàêöiÿ êàòàëiòè÷íîãî

îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt. Âiäòâîðåíî ç [39].

Îòæå, ïðè îïèñi ïðîöåñiâ àäñîðáöi¨, äåñîðáöi¨ òà äèôóçi¨ ìîëåêóë ÑÎ íà

ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà ñëiä ââàæàòè, ùî:
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• àäñîðáöiÿ ÑÎ çàëåæèòü âiä ñòóïåíÿ ïîêðèòòÿ ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà

àäñîðáîâàíèìè ìîëåêóëàìè ÑÎ;

• êîåôiöi¹íò äèôóçi¨ ìîëåêóë ÷àäíîãî ãàçó ¹ àíiçîòðîïíèì;

• ìîëåêóëè ÑÎ ìîæóòü äåñîðáóâàòèñÿ ç ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà;

• àäñîðáöiÿ ìîëåêóë ÑÎ ïðèâîäèòü äî ïåðåáóäîâè ïîâåðõíåâî¨ ñòðóêòóðè

Pt-êàòàëiçàòîðà.

1.1.3 Îñîáëèâîñòi àäñîðáöi¨ êèñíþ íà ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà

Àäñîðáöiÿ êèñíþ (O2) ¹ âèðiøàëüíèì êðîêîì ó ðåàêöi¨ êàòàëiòè÷íîãî

îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó íà Pt. Ïðè òåìïåðàòóðàõ ∼ 120 Ê O2 àäñîðáó¹òüñÿ

íà ïîâåðõíi Pt(110) ìîëåêóëÿðíî, àëå äëÿ âèùèõ òåìïåðàòóð (∼ 300 Ê i

âèùå) àäñîðáöiÿ ¹ àòîìàðíîþ [46]. Ïðè T = 300 Ê äëÿ ìàëèõ ïîêðèòòiâ

êèñíþ (θ < 0,2) àòîìè Î àäñîðáóþòüñÿ ãîëîâíèì ÷èíîì íà [11̄0] àòîìíèõ

ðÿäàõ (�õðåáòàõ�) ïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×2). Îñêiëüêè àäñîðáöiÿ ¹

àòîìàðíîþ, äëÿ êîæíî¨ òàêî¨ ïîäi¨ íåîáõiäíi äâà ñóñiäíi âiëüíi àêòèâíi ìiñöÿ,

ÿêi ïîâíiñòþ çàïîâíþþòüñÿ ïðè θ ≈ 0,2 [46]. Äëÿ áiëüøèõ ïîêðèòòiâ (θ > 0,2)

øâèäêiñòü äèñîöiàòèâíî¨ àäñîðáöi¨ O2 ðåãóëþ¹òüñÿ àêòèâíiñòþ íîâîãî âèäó

âiëüíèõ àêòèâíèõ ìiñöü � ìiêðîãðàíåé (111), äëÿ ÿêèõ êîåôiöi¹íò íàëèïàííÿ

ñïiâìiðíèé ç êîåôiöi¹íòîì íàëèïàííÿ äëÿ Pt(111) ïðè 300 Ê. Òîáòî äëÿ

áiëüøèõ ïîêðèòòiâ àäñîðáöiÿ àòîìàðíîãî êèñíþ âiäáóâà¹òüñÿ â äîëèíàõ

ïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×2).

Iìîâiðíiñòü íàëèïàííÿ êèñíþ ðiâíîìiðíî çìåíøó¹òüñÿ çi çðîñòàííÿì

ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ àäñîðáîâàíèõ àòîìiâ, i íåìà¹ æîäíèõ äîêàçiâ iñíóâàííÿ

ðîçðèâó êðèâî¨, ñïðè÷èíåíîãî íàÿâíiñòþ äâîõ àäñîðáöiéíèõ ñòàíiâ [47].

Äëÿ àñîöiàòèâíî¨ àäñîðáöi¨ iìîâiðíiñòü íàëèïàííÿ so ïîâèííà çìåíøóâàòèñÿ

ïðîïîðöiéíî äî çìåíøåííÿ êiëüêîñòi âiëüíèõ àêòèâíèõ ìiñöü: θ∗ = 1−θ. Ïðîòå
äëÿ äèñîöiàòèâíî¨ àäñîðáöi¨ so ïîâèííà ìàòè ëiíiéíó çàëåæíiñòü âiä êiëüêîñòi

ïàð ñóñiäíiõ âiëüíèõ àêòèâíèõ ìiñöü, i òîìó [47]:

so = s0
o (1− θ)2 , (1.5)

äå s0
o � ïî÷àòêîâà iìîâiðíiñòü íàëèïàííÿ àòîìàðíîãî êèñíþ íà Pt.
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Äèôóçiÿ êèñíþ âiäáóâà¹òüñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùèõ çà 600 Ê [42],

ïðè öüîìó åíåðãi¨ àêòèâàöi¨ äëÿ äèôóçi¨ ¹ âèñîêèìè i ñèëüíî çàëåæàòü âiä

êðèñòàëîãðàôi÷íî¨ îði¹íòàöi¨ ïîâåðõíi. Ïðè ìàëèõ ïîêðèòòÿõ äèôóçiÿ àòîìiâ

Î, àäñîðáîâàíèõ íà àêòèâíèõ ìiñöÿõ õðåáòiâ, îáìåæåíà íàïðÿìêîì [11̄0] (÷åðåç

ñòðóêòóðó äîëèíè âèäàþòüñÿ íåïåðåáîðíèì áàð'¹ðîì äëÿ àòîìiâ êèñíþ) ç

åíåðãi¹þ àêòèâàöi¨ 30 êêàë/ìîëü [42]. Äëÿ âèñîêèõ ïîêðèòòiâ, êîëè íà ïîâåðõíi

àäñîðáîâàíi îáèäâà âèäè êèñíþ, iñíó¹ êîìáiíîâàíèé ïðîöåñ äèôóçi¨ ç äîëèíè

äî çàçäàëåãiäü çâiëüíåíîãî àêòèâíîãî ìiñöÿ íà õðåáòi ç âèñîêîþ åíåðãi¹þ

àêòèâàöi¨ 40 êêàë/ìîëü [42]. Öåé ïðîöåñ ¹ íàñòiëüêè ïîâiëüíèì, ùî âií íå

ìîæå âiäïîâiäàòè äèôóçi¨ â íàïðÿìêó ïåðïåíäèêóëÿðíîìó äî [11̄0].

Åíåðãiÿ çâ'ÿçêó àòîìiâ â ìîëåêóëi êèñíþ ¹ ìåíøîþ, íiæ åíåðãiÿ äèñîöiàöi¨,

òîìó êèñåíü äåñîðáó¹òüñÿ âèêëþ÷íî â ìîëåêóëÿðíié ôîðìi [47]. Ñïåêòðè

òåðìîäåñîðáöi¨ äëÿ íèçüêèõ ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ äåìîíñòðóþòü ¹äèíèé ïiê

ïðè ∼ 860Ê (äèâ. ðèñ. 1.5).

Ðèñ. 1.5: Ñïåêòðè òåðìîäåñîðáöi¨ êèñíþ ç Pt(110) äëÿ ðiçíèõ ïîâåðõíåâèõ

ïîêðèòòiâ. ×îðíèì êðóãîì ïîçíà÷åíà òåìïåðàòóðà T = 540 K, ïðè ÿêié

ïðîõîäèòü ðåàêöiÿ êàòàëiòè÷íîãî îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt. Âiäòâîðåíî

ç [47].
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Ñïî÷àòêó iç çðîñòàííÿì ïîêðèòòÿ ïiê äåñîðáöi¨ çñóâà¹òüñÿ äî íèæ÷èõ

òåìïåðàòóð, àëå äëÿ ïîêðèòòiâ âèùèõ, íiæ 1·1014 ìîëü/cåê2, ìà¹ ìàêñèìóì

ïðè íåçìiííèõ 775 Ê.

Òàêi äàíi äîçâîëÿþòü ââàæàòè, ùî äëÿ îïèñó ïðîöåñiâ àäñîðáöi¨, äåñîðáöi¨

òà äèôóçi¨ êèñíþ ñëiä ââàæàòè, âðàõîâóâàòè ùî:

• êèñåíü àäñîðáó¹òüñÿ àòîìàðíî;

• ïðîöåñàìè äèôóçi¨ àäñîðáîâàíîãî àòîìàðíîãî êèñíþ íà ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà òà éîãî äåñîðáöi¹þ ç ïîâåðõíi ìîæíà çíåõòóâàòè ïðè

ïîáóäîâi ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ îêèñíåííÿ

ÑÎ íà Pt-êàòàëiçàòîði.

1.1.4 Ìåõàíiçì ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó íà ïîâåðõíi

Pt-êàòàëiçàòîðà

Ïîïåðåäíi ïàðàãðàôè ñòîñóâàëèñÿ îêðåìî¨ i íåçàëåæíî¨ àäñîðáöi¨ ÷àäíîãî

ãàçó òà êèñíþ íà Pt(110). Ðîçãëÿíåìî òåïåð ñóìiø îáîõ ãàçiâ òà ìîæëèâiñòü

õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨ ìiæ ÑÎ i Î íà ïëàòèíîâîìó êàòàëiçàòîði.

Îäíèì ç ìåõàíiçìiâ êàòàëiòè÷íîãî îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt ¹ ìåõàíiçì

Ëåíãìþðà-Ãiíøåëâóäà (LH), çàïðîïîíîâàíèé Iðâiíãîì Ëåíãìþðîì ùå ó 1922

ðîöi [24, 48], çà ÿêèì õiìi÷íà ðåàêöiÿ íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà âiäáóâà¹òüñÿ

çà ðàõóíîê âçà¹ìîäi¨ ìiæ ìîëåêóëàìè àáî àòîìàìè, àäñîðáîâàíèìè â ñóñiäíiõ

äiëÿíêàõ ïîâåðõíi.

Ðiâíÿííÿ ðåàêöié, ÿêi ìîæóòü ïðîõîäèòè ïðè îêèñíåííi ÑÎ çãiäíî

ìåõàíiçìó LH çàïèñóþòüñÿ ó âèãëÿäi [22]:

CO + ∗� COads, (1.6)

O2 + 2∗ → 2Oads, (1.7)

COads + Oads → CO2 + 2∗, (1.8)

äå ñèìâîë �*� � âiëüíå àêòèâíå ìiñöå íà êàòàëiòè÷íèé ïîâåðõíi. Çà ìåõàíiçìîì

LH äëÿ òîãî, ùîáè ðåàêöiÿ âiäáóëàñÿ, íåîáõiäíî, ùîá îáèäâi ðåàãóþ÷i ðå÷îâèíè

ÑÎ òà êèñåíü (Î) ñïî÷àòêó àäñîðáóâàëèñÿ íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà (â ìiñöÿõ,

ÿêi íàçèâàþòü àêòèâíèìè ùîäî àäñîðáöi¨), à äàëi ìiæ àäñîðáîâàíèìè COads
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òà Oads (iíäåêñ �ads� ïîçíà÷à¹ àäñîðáîâàíó ôàçó) çà òåðìîäèíàìi÷íî âèãiäíèõ

óìîâ ïðîõîäèòü ðåàêöiÿ ñèíòåçó ïðîäóêòó ðåàêöi¨ âóãëåêèñëîãî ãàçó (CO2),

ÿêèé äåñîðáó¹òüñÿ ç ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà (äèâ. ðèñ. 1.6).

Ðèñ. 1.6: Iëþñòðàöiÿ ìåõàíiçìó ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ CO íà Pt. Âiäòâîðåíî ç [28].

Ïðîöåñè ñïiëüíî¨ àäñîðáöi¨ òà âçà¹ìîäi¨ CO i Î íà ïîâåðõíi Pt ¹ íàáàãàòî

ñêëàäíiøèìè, íiæ ïðîñòà êîíêóðåíöiÿ ðåàãåíòiâ çà âiëüíi àêòèâíi ìiñöÿ.

Âiäîìî, ùî ïðèãíi÷åííÿ àäñîðáöi¨ äëÿ ÑÎ òà Î ¹ àñèìåòðè÷íèì [49], òàê

ÿê àäñîðáîâàíèé ÑÎ áëîêó¹ àäñîðáöiþ êèñíþ, àëå íå íàâïàêè. Ïðè÷èíó òàêî¨

àñèìåòði¨ ìîæíà ïîÿñíèòè ãåîìåòði¹þ àäñîðáöi¨ äâîõ àäñîðáàòiâ. Àòîìàðíèé

êèñåíü ñiäà¹ ãëèáîêî â ïåðøîìó øàði ïiäêëàäó, óòâîðþþ÷è íà ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà äîñèòü âiäêðèòi ñòðóêòóðè, ÿêi íå ñèëüíî âïëèâàþòü íà äîäàòêîâå

ïîãëèíàííÿ ÑÎ. Ìîëåêóëè ÷àäíîãî ãàçó, íàâïàêè, ñõèëüíi óòâîðþâàòè ùiëüíî

óïàêîâàíèé àäñîðáöiéíèé øàð íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà, ÿêèé áëîêó¹ ìiñöÿ

äëÿ äèñîöiàòèâíî¨ àäñîðáöi¨ êèñíþ. Òàêèì ÷èíîì, ñòàí ç âèñîêèì ïîêðèòòÿì

Î äåìîíñòðó¹ âèñîêèé ðiâåíü óòâîðåííÿ CO2, à ñòàí, êîëè ïîâåðõíÿ ïîâíiñòþ

âêðèòà àäñîðáîâàíèì CO, õàðàêòåðèçó¹òüñÿ âiäñóòíiñòþ àäñîðáöi¨ êèñíþ, à

îòæå ñïîñòåðiãà¹òüñÿ îòðó¹ííÿ ðåàêöi¨ [22] (äèâ. ðèñ. 1.7).

Ðèñ. 1.7: Ùiëüíèé àäñîðáöiéíèé øàð ìîëåêóë CO, ÿêèé ïîâíiñòþ ïîêðèâà¹

ïîâåðõíþ Pt i îòðóþ¹ ðåàêöiþ îêèñíåííÿ. Âiäòâîðåíî ç [28].
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Òàêó êiíåòèêó ðåàêöi¨ íàéêðàùå äåìîíñòðó¹ çàëåæíiñòü âèõîäó ïðîäóêòó

CO2 âiä ïàðöiàëüíîãî òèñêó pco ïðè ñòàëîìó òèñêó po2
[49]. Äëÿ íèçüêèõ

pco, êîëè ïîâåðõíÿ ïåðåâàæíî âêðèòà àäñîðáîâàíèì êèñíåì, ïðàêòè÷íî êîæíà

àäñîðáîâàíà ìîëåêóëà ÑÎ ðåàãó¹, i ðiâåíü óòâîðåííÿ CO2 çáiëüøó¹òüñÿ

ëiíiéíî çi çáiëüøåííÿì pco. Ïðîòå ç ïîäàëüøèì çðîñòàííÿì pco íà ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà âèíèêà¹ ñóòò¹âå ïîêðèòòÿ CO, ÿêå çóïèíÿ¹ àäñîðáöiþ O2, i âèõiä

ðåàêöi¨ ðiçêî ïàäà¹. Ó öié îáëàñòi âèõiä ïðîäóêòó ïðàêòè÷íî íå çàëåæèòü âiä

ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ ðå÷îâèí [2]. Äëÿ âèñîêèõ òåìïåðàòóð ðiçêîãî ïàäiííÿ ðiâíÿ

óòâîðåííÿ CO2 íå ñïîñòåðiãà¹òüñÿ, îñêiëüêè äåñîðáöiÿ ÑÎ ñóòò¹âî çðîñòà¹.

Öå ïðèçâîäèòü äî çáiëüøåííÿ êiëüêîñòi âiëüíèõ àêòèâíèõ ìiñöü i çàáåçïå÷ó¹

áiëüøèé âèõiä ïðîäóêòó ðåàêöi¨.

Ðåàêöiÿ êàòàëiòè÷íîãî îêèñíåííÿ ÑÎ ñóòò¹âî âïëèâà¹ íà ñòðóêòóðó

ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà. Íàéïåðøi çìiíè ñòîñóþòüñÿ ñòðóêòóðíî¨ ïåðåáóäîâè,

ñïðè÷èíåíî¨ ìîëåêóëàìè àäñîðáîâàíîãî ÑÎ. ×èñòà ïîâåðõíÿ Pt(110) ÿâëÿ¹

ñîáîþ (1×2) ñòðóêòóðó âiäñóòíüîãî ðÿäêà. Êîëè ïîâåðõíåâå ïîêðèòòÿ ÑÎ

ïåðåâèùó¹ êðèòè÷íå çíà÷åííÿ 0,2 [29] ïîâåðõíÿ ïî÷èíà¹ ïåðåáóäîâóâàòèñÿ äî

ãåîìåòði¨ (1×1), ÿêà ñòà¹ áiëüø åíåðãåòè÷íî âèãiäíîþ. Ñòðóêòóðíèé ïåðåõiä

(1×2)→ (1×1) çàâåðøó¹òüñÿ, êîëè θco äîñÿãà¹ 0,5 [41].

Çìiíè â ñòðóêòóði ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà ïîâ'ÿçàíi çi çìiíàìè éîãî

àäñîðáöiéíèõ âëàñòèâîñòåé, îñîáëèâî âiäíîñíî êèñíþ. Âiäîìî [22], ùî

êîåôiöi¹íò íàëèïàííÿ êèñíþ so ñóòò¹âî çàëåæèòü âiä ñòðóêòóðè Pt.

Íàïðèêëàä, íà Pt(100) ðiçíèöÿ ìiæ ïî÷àòêîâèìè iìîâiðíîñòÿìè íàëèïàííÿ s0
o

äëÿ (1×1) òà hex ñòðóêòóð ¹ ðàçþ÷îþ: s(1×1)
o ≈ 0,3 i shexo ≈ 10−4−10−3 [50]. Íà

Pt(110) âiäïîâiäíà ðiçíèöÿ ¹ çíà÷íî ìåíøîþ: s(1×2)
o ≈ 0,3−0,4 i s(1×1)

o ≈ 0,6 [46].

Ó íàøîìó âèïàäêó, íåçâàæàþ÷è íà òå, ùî íåïåðåáóäîâàíà ïîâåðõíÿ (1×1)

âêðèòà àäñîðáîâàíèì CO (íèçüêà ðåàêòèâíiñòü), iìîâiðíiñòü íàëèïàííÿ êèñíþ

íà íié ¹ áiëüøîþ, íiæ íà ïåðåáóäîâàíié ñòðóêòóði (1×2). ßê íàñëiäîê â ïðîöåñi

êîíêóðåíòíî¨ àäñîðáöi¨ çìîæå àäñîðáóâàòèñÿ áiëüøå êèñíþ, ÿêèé âñòóïàòèìå â

õiìi÷íó ðåàêöiþ ç àäñîðáîâàíèì ÑÎ. Ðåàêöiÿ îêèñíåííÿ ÑÎ òà äåñîðáöiÿ ÑÎ

ç ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà ñïîæèâàòèìå áiëüøå àäñîðáîâàíîãî ÑÎ, íiæ çìîæå

çàáåçïå÷èòè àäñîðáöiÿ, òîìó âåëè÷èíà ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ïî÷íå ïàäàòè,

ïîêè çðåøòîþ íå ñòàíå íèæ÷îþ êðèòè÷íîãî çíà÷åííÿ θco ≈ 0,2. Ïîâåðõíÿ

Pt(110) çíîâó ïåðåáóäó¹òüñÿ äî ñòðóêòóðè (1×2). Äëÿ öi¹¨ ãåîìåòði¨ êîåôiöi¹íò
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íàëèïàííÿ êèñíþ ¹ íèçüêèì, òîìó àäñîðáöiÿ ÷àäíîãî ãàçó äîìiíóâàòèìå,

i âåëè÷èíà ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ çðîñòå. ßê òiëüêè θco ïåðåâèùèòü

êðèòè÷íå çíà÷åííÿ 0,2, íåîáõiäíå äëÿ ïî÷àòêó ïåðåáóäîâè (1×2) → (1×1),

ïðîöåñ (öèêë) ïî÷íåòüñÿ ñïî÷àòêó. Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ ñòðóêòóðíîãî

ïåðåõîäó (1×1)� (1×2) ïîäàíî íà ðèñ. 1.8.

Ðèñ. 1.8: Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ CO-iíäóêîâàíîãî ïîâåðõíåâîãî ñòðóêòóðíîãî

ïåðåõîäó (1×1)� (1×2) íà Pt(110). Âiäòâîðåíî ç [28].

Äëÿ òåìïåðàòóð ∼ 500 K â õîäi ðåàêöi¨ ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ïîäàëüøi

ñòðóêòóðíi çìiíè ïîâåðõíi Pt(110), à ñàìå ôîðìóâàííÿ íîâèõ ãðàíåé

(êðèñòàëi÷íèõ ïëîùèí) [22]. Ñïî÷àòêó ãðàíi ïîâåðõíi Pt(110) ¹ ïëîñêèìè.

Ïðîòå ïiä âïëèâîì êàòàëiòè÷íî¨ ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÑÎ, âîíè ìîæóòü

ïåðåáóäîâóâàòèñÿ äî íîâèõ îði¹íòàöié, óòâîðþþ÷è ñòðóêòóðè òèïó �òåðàñè-

óñòóïè�. Ïîÿâó òàêèõ ñòðóêòóð â îñíîâíîìó ïîâ'ÿçóþòü ç ïðîöåñîì

ïåðåíåñåííÿ 50% àòîìiâ ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà ïiä ÷àñ ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó

(1×1)� (1×2) [51]. Â ðåçóëüòàòi íà ïîâåðõíi âèíèêàþòü äåÿêi íîâi ñòðóêòóðíi

óòâîðåííÿ � óñòóïè ç îði¹íòàöi¹þ (100), ÿêi íàäàëi íàçèâàòèìåìî ôàöåòàìè

(äèâ. ðèñ.1.9).
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Ðèñ. 1.9: Êóëüêîâà ìîäåëü (1×1) � (1×2) ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó íà Pt(110),

ÿêà iëþñòðó¹ ôîðìóâàííÿ óñòóïiâ ç îði¹íòàöi¹þ (100) â ðåçóëüòàòi ïåðåíåñåííÿ

50% àòîìiâ ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà. Âiäòâîðåíî ç [51].

Òàêi ôàöåòè çà ïåâíèõ óìîâ ïðîõîäæåííÿ õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨ ìiæ ÑÎ i O2

ìîæóòü ïåðåòâîðþâàòèñÿ ó íîâi ãðàíi ç îði¹íòàöi¹þ (320) òà (430), ÿêi â

îñíîâíîìó ëåæàòü â çîíi [001] i ñêëàäàþòüñÿ ç äâîõ ñòðóêòóðíèõ åëåìåíòiâ:

óñòóïiâ ç îði¹íòàöi¹þ (100) òà òåðàñ ç îði¹íòàöi¹þ (110) (äèâ. ðèñ.1.10) [52,53].

Óòâîðåíi òàêèì ÷èíîì ãðàíi ¹ òåðìi÷íî íåñòiéêèìè, i êîëè òåìïåðàòóðà

ïiäêëàäó ¹ âèùîþ, íiæ 600 Ê, ïëîñêà ïîâåðõíÿ ìîæå âiäíîâèòèñÿ.

Ðèñ. 1.10: Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ ñòðóêòóð òèïó �òåðàñè-óñòóïè� íà ïîâåðõíi

Pt(110), ÿêi âèíèêàþòü ïiä ÷àñ êàòàëiòè÷íîãî îêèñíåííÿ ÑÎ. Âiäòâîðåíî ç [52].

Ôîðìóâàííÿ íîâèõ êðèñòàëi÷íèõ ãðàíåé íà ïîâåðõíi Pt(110) ñóòò¹âî

âïëèâà¹ íà õàðàêòåðèñòèêè êàòàëiçàòîðà i ñóïðîâîäæó¹òüñÿ çðîñòàííÿì éîãî

êàòàëiòè÷íî¨ àêòèâíîñòi [51]. Íà ãðàôiêó çàëåæíîñòi âèõîäó ïðîäóêòó ðåàêöi¨

rco2
âiä ïàðöiàëüíîãî òèñêó pco (äèâ. ðèñ. 1.11) öå ïðîÿâëÿ¹òüñÿ ó çñóâi

ìàêñèìóìó rco2
â îáëàñòü âèùèõ òèñêiâ. Äëÿ ïëîñêî¨ (íåîãðàíåíî¨) ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà (ñóöiëüíà ëiíiÿ) ñèñòåìà äåìîíñòðó¹ ïîâåäiíêó, õàðàêòåðíó äëÿ

ìåõàíiçìó ðåàêöi¨ LH. Ïðè íèçüêèõ pco, äëÿ ÿêèõ ïîâåðõíÿ (1×2) âêðèòà
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àäñîðáîâàíèì êèñíåì, rco2
çðîñòà¹ ëiíiéíî çi çðîñòàííÿì pco (âiòêà âèñîêî¨

ðåàêòèâíîñòi). Ç ïîäàëüøèì çáiëüøåííÿì pco âèõiä ïðîäóêòó ïåðåõîäèòü

äî âiòêè íèçüêî¨ ðåàêòèâíîñòi, êîëè âêðèòà àäñîðáîâàíèì ÑÎ ïîâåðõíÿ

(1×1) ïåðåøêîäæà¹ àäñîðáöi¨ êèñíþ, à îòæå çóïèíÿ¹ õiìi÷íó ðåàêöiþ. Äëÿ

îãðàíåíî¨ ïîâåðõíi (øòðèõîâàíà ëiíiÿ) rco2
ïðîäîâæó¹ ìîíîòîííî çðîñòàòè,

ïîêè íå äîñÿãà¹ ñâîãî ìàêñèìóìó, ïiñëÿ ÷îãî çíîâó æ òàêè ïàäà¹ äî

äóæå íèçüêîãî çíà÷åííÿ. Óòâîðåííÿ íîâèõ êðèñòàëi÷íèõ ãðàíåé îáìåæó¹òüñÿ

îáëàñòþ ïåðåõîäó ìiæ âiòêàìè âèñîêî¨ òà íèçüêî¨ ðåàêòèâíîñòi, òîáòî îáëàñòþ,

äå ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ñòðóêòóðíèé ïåðåõiä (1×1)� (1×2).

Ðèñ. 1.11: Çàëåæíiñòü âèõîäó ïðîäóêòó ðåàêöi¨ rco2
âiä ïàðöiàëüíîãî òèñêó pco

ïðè ñòàëîìó òèñêó po2
i òåìïåðàòóði T , ÿêà äåìîíñòðó¹ êiíåòèêó êàòàëiòè÷íîãî

îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïëîñêié (ñóöiëüíà ëiíiÿ) òà îãðàíåíié (øòðèõîâàíà ëiíiÿ)

ïîâåðõíi Pt(110). Âiäòâîðåíî ç [51].

Òîé ôàêò, ùî ïðè íèçüêèõ pco âèõiä ïðîäóêòó rco2
çáiãà¹òüñÿ ÿê äëÿ

ïëîñêî¨, òàê i îãðàíåíî¨ ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà, ãîâîðèòü ïðî òå, ùî êîåôiöi¹íò

íàëèïàííÿ ÷àäíîãî ãàçó sco ìàéæå íå çìiíþ¹òüñÿ ç ïîÿâîþ íîâèõ êðèñòàëi÷íèõ

ãðàíåé [52]. Ïiäâèùåííÿ êàòàëiòè÷íî¨ àêòèâíîñòi áiëüøå ïîâ'ÿçóþòü iç

çðîñòàííÿì êîåôiöi¹íòó íàëèïàííÿ êèñíþ so íà îãðàíåíié ïîâåðõíi. Âiäîìî
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[54], ùî so äëÿ íåïåðåáóäîâàíî¨ ïîâåðõíi Pt(100) ¹ ñóòò¹âî âèùèì, íiæ

äëÿ ïåðåáóäîâàíî¨ ïëîùèíè ç (111) àòîìíèìè êîíôiãóðàöiÿìè. Òîìó ïîÿâà

íà îãðàíåíié ïîâåðõíi óñòóïiâ ç îði¹íòàöi¹þ (100) ñïðè÷èíÿ¹ çáiëüøåííÿ

êîåôiöi¹íòó íàëèïàííÿ êèñíþ, ùî â ñâîþ ÷åðãó çìåíøó¹ ïðèãíi÷åííÿ àäñîðáöi¨

àòîìàðíîãî Î óæå àäñîðáîâàíèìè ìîëåêóëàìè ÑÎ.

Îòæå, ïðè ïîáóäîâi ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó íà

ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà ñëiä âðàõîâóâàòè:

• îñîáëèâîñòi ìåõàíiçìó LH ïðîõîäæåííÿ õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨;

• àñèìåòðè÷íiñòü ïðèãíi÷åííÿ àäñîðáöi¨ äëÿ ÑÎ òà Î;

• ïåðiîäè÷íi çìiíè â ñòðóêòóði ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà, ïî÷èíàþ÷è

âiä ñòðóêòóðíî¨ ïåðåáóäîâè, ñïðè÷èíåíî¨ àäñîðáàòîì, i çàâåðøóþ÷è

ôîðìóâàííÿì íîâèõ ãðàíåé.

1.2 Ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñiâ êàòàëiòè÷íî¨ îêñèäàöi¨ ÑÎ

íà ïîâåðõíi Pt

Â çàãàëüíîìó iñíó¹ äâà ðiçíi ïiäõîäè äî ïîáóäîâè ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi

êàòàëiòè÷íî¨ îêñèäàöi¨ ÷àäíîãî ãàçó íà ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà [49].

Ïåðøèé ìåòîä ïîëÿãà¹ â îïèñi óñåðåäíåíî¨ ïîâåäiíêè âåëèêî¨ êiëüêîñòi

÷àñòèíîê çà äîïîìîãîþ ñèñòåìè äèôåðåíöiàëüíèõ ðiâíÿíü, ó ïðèïóùåííi,

ùî àäñîðáàò îäíîðiäíî ðîçïîäiëåíèé íà ïîâåðõíi. Ïðè òàêîìó ïiäõîäi

ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè êëàñè÷íi ìîäåëi êiíåòèêè êàòàëiòè÷íèõ ïðîöåñiâ,

âèêëàäåíi â ìîíîãðàôi¨ Êàôàðîâà [55]. Î÷åâèäíèìè ïåðåâàãàìè öüîãî

ìåòîäó ¹ òå, ùî îòðèìàíó ñèñòåìó äèôåðåíöiàëüíèõ ðiâíÿíü ÷àñòî ìîæíà

ðîçâ'ÿçàòè àíàëiòè÷íî, i, ùî âàæëèâiøå, êîíñòàíòè, ÿêi çóñòði÷àþòüñÿ â

ðiâíÿííÿõ, ìîæíà âèðàçèòè ç ðåçóëüòàòiâ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñëiäæåíü.

Ïðîòå, ïðè òàêîìó òðàêòóâàííi, ïîâíiñòþ íåõòóþòüñÿ ïðîñòîðîâi êîðåëÿöi¨

òà ôëóêòóàöi¨ â àäñîðáîâàíîìó øàði, à òàêîæ, íà æàëü, íåìîæëèâî îïèñàòè

óñi åêñïåðèìåíòàëüíî ñïîñòåðåæóâàíi îñîáëèâîñòi êiíåòèêè îêèñíåííÿ ÑÎ íà

ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà.

Ïðîöåñè âïëèâó ïðîñòîðîâèõ êîðåëÿöié ìiæ àäñîðáîâàíèìè íà êàòàëiòè-

÷íié ïîâåðõíi ÷àñòèíêàìè òà ôëóêòóàöié ïðîñòîðîâîãî ðîçïîäiëó àäñîðáàòó
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äîçâîëÿ¹ âðàõóâàòè äðóãèé ïiäõiä, â îñíîâi ÿêîãî ëåæèòü ìîäåëü òèïó

� ðàòêîâîãî ãàçó� [23]. Ó öié ìîäåëi ïîâåðõíÿ êàòàëiçàòîðà îïèñó¹òüñÿ

íàáîðîì ìiñöü äëÿ àäñîðáöi¨ îêðåìèõ àòîìiâ àáî ìîëåêóë. Îäíàê âíàñëiäîê

îá÷èñëþâàëüíèõ îáìåæåíü, ó òàêîìó ïiäõîäi âèêîðèñòîâóþòü ïðèïóùåííÿ

íåðåàëüíî íèçüêî¨ (áëèçüêî¨ äî íóëÿ) ìîáiëüíîñòi (ðóõëèâîñòi) àäñîðáîâàíèõ

÷àñòèíîê. Òîìó âèíèêà¹ íåîáõiäíiñòü ïîáóäîâè ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé,

ÿêi ïðàâèëüíî âðàõîâóþòü âçà¹ìîäi¨ ìiæ àäñîðáîâàíèìè ÷àñòèíêàìè i

âiäîáðàæàþòü ðåàëüíó ìiêðîñêîïi÷íó êàðòèíó.

Íà ñüîãîäíiøíié äåíü íàéáiëüø ïîïóëÿðíîþ ìîäåëëþ òèïó � ðàòêîâîãî

ãàçó� ¹ ìîäåëü, çàïðîïîíîâàíà Çiôôîì, Ãóëàði òà Áàðøàäîì [3], àáî òàê çâàíà

ZGB ìîäåëü. Âîíà âðàõîâó¹ ïðîöåñè àäñîðáöi¨ ðåàãåíòiâ ÑÎ i Î, à òàêîæ

ìèòò¹âó ðåàêöiþ ìiæ ñóñiäíiìè àäñîðáîâàíèìè COads i Oads, ïðîòå, íåõòó¹

iíøèìè âàæëèâèìè ïðîöåñàìè òàêèìè ÿê, íàïðèêëàä, äåñîðáöiÿ òà ïîâåðõíåâà

äèôóçiÿ ÑÎ. Êðiì òîãî, âîíà äîïóñêà¹ iñíóâàííÿ òàêîãî ñòàíó ñèñòåìè, êîëè

ìàéæå âñÿ ïîâåðõíÿ êàòàëiçàòîðà âêðèòà àäñîðáîâàíèì êèñíåì, ùî ñóïåðå÷èòü

óñiì âiäîìèì åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëüòàòàì [49].

Äëÿ òîãî, ùîáè çðîáèòè ZGB ìîäåëü áiëüø ðåàëiñòè÷íîþ áóëè

çàïðîïîíîâàíi ðiçíi âèäè ðîçøèðåíü öi¹¨ ìîäåëi. Äî òàêèõ ìîäèôiêàöié

âiäíîñÿòüñÿ ìîäåëi, ÿêi âðàõîâóþòü äåñîðáöiþ CO [56�58], ïîâåðõíåâó äèôóçiþ

CO [58, 59], âïëèâè âçà¹ìîäié ïðèòÿãàííÿ òà âiäøòîâõóâàííÿ ìiæ ñóñiäíiìè

àäñîðáîâàíèìè ÷àñòèíêàìè [58].

Îäíà ç íàéïåðøèõ ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé, ÿêà îïèñó¹ ñïðè÷èíåíèé

àäñîðáàòîì ñòðóêòóðíèé ïåðåõiä íà ïîâåðõíi Pt, áóëà ìîäåëü ñôîðìóëüîâàíà

Iìáiëåì òà ñïiâàâòîðàìè ó ïðàöi [60]. Öÿ ìîäåëü ñêëàäà¹òüñÿ iç ñèñòåìè

÷îòèðüîõ äèôåðåíöiàëüíèõ ðiâíÿíü, ÿêi îïèñóþòü çìiíó ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ

àäñîðáîâàíèõ ðå÷îâèí íà ïîâåðõíi Pt(100) çi ñòðóêòóðàìè hex òà (1×1),

à òàêîæ ïåðåõiä ìiæ öèìè ñòðóêòóðàìè, ïðîòå íå âðàõîâó¹ ìîæëèâiñòü

äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ íà êàòàëiòè÷íié ïîâåðõíi.

Ìîäèôiêàöiþ ìîäåëi Iìáiëà çàïðîïîíóâàëà ãðóïà äîñëiäíèêiâ íà ÷îëi

ç Àíäðàäå [61], ÿêi äëÿ îïèñó êiíåòèêè ñòðóêòóðíî¨ ïåðåáóäîâè ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà âèêîðèñòàëè ïiäõîäè, âiäîìi â òåîði¨ ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ. Ïðîòå

òàêà ìîäèôiêàöiÿ âñå æ íå äîçâîëÿ¹ îïèñàòè êiíåòèêó ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ
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ïðîöåñiâ êàòàëiòè÷íîãî îêèñíåííÿ ÑÎ ó äâîâèìiðíîìó âèïàäêó ç êîðåêòíèì

óðàõóâàííÿì ìîæëèâîñòi äèôóçi¨.

Êðiøåð, Àéñâiðò òà Åðòë ðîçðîáèëè ñõîæó êiíåòè÷íó ìîäåëü äëÿ îïèñó

êàòàëiòè÷íîãî îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt(110) [2]. Òàê çâàíà KEE ìîäåëü

ðîçáèâà¹ ðåàêöiþ îêèñíåííÿ â öiëîìó íà åëåìåíòàðíi êðîêè i ñêëàäà¹òüñÿ ç

òðüîõ äèôåðåíöiàëüíèõ ðiâíÿíü, ÿêi âèçíà÷àþòü çìiíó ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ

àäñîðáàòiâ òà ÷àñòêè ïîâåðõíi íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1) ïiä âïëèâîì

ïðîöåñiâ àäñîðáöi¨, äåñîðáöi¨ òà ðåàêöi¨. Íà öié æå ìîäåëi áàçóþòüñÿ

äîñëiäæåííÿ iíøèõ â÷åíèõ, ÿêi äîäàòêîâî âðàõîâóþòü äèôóçiþ ÑÎ [62�

64], âïëèâ òåìïåðàòóðè ïiäêëàäó [65], ïîâiëüíèõ çìií ñòðóêòóðè ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà, ñïðè÷èíåíèõ îãðàíþâàííÿì [66] òà ií.

Ìàòåìàòè÷íi ìîäåëi, ÿêi îïèñóþòü ïåðiîäè÷íi çìiíè â ñòðóêòóði ïîâåðõíi

Pt-êàòàëiçàòîðà, áóëè ñôîðìóëüîâàíi òàêîæ íà îñíîâi êëiòèííèõ àâòîìàòiâ [67,

68] òà ìåòîäiâ Ìîíòå-Êàðëî [69]. Ïðîòå òàêi iìîâiðíiñíi ìîäåëi ðàäøå âêàçóþòü

íà ìîæëèâiñòü ÷è íåìîæëèâiñòü ïåðåáiãó ðåàëüíîãî ïðîöåñó çãiäíî ïðàâèë,

âñòàíîâëåíèõ äîñëiäíèêîì, àíiæ äîñòîâiðíî îïèñóþòü õiìi÷íó ðåàêöiþ.

Îòæå, õàðàêòåðíîþ îñîáëèâiñòþ ðîçãëÿíóòèõ ìîäåëåé ¹ òå, ùî âîíè

âiäòâîðþþòü ëèøå îêðåìi òèïîâi àñïåêòè êàòàëiòè÷íîãî ïðîöåñó îêèñíåííÿ

ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt, çàëèøàþ÷è âiäêðèòèì ïèòàííÿ ïîáóäîâè çàãàëüíî¨

ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi. Ïðè öüîìó æîäíà ç âiäîìèõ ìîäåëåé äîñi íå âðàõîâóâàëà

äâîâèìiðíîñòi ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà òà ñêií÷åííîñòi øâèäêîñòi äåñîðáöi¨

ïðîäóêòó îêèñíåííÿ (CO2) ç ïîâåðõíi Pt, ÿêi â ñâîþ ÷åðãó ìîæóòü âïëèâàòè

ÿê íà õiä ðåàêöi¨, òàê i íà îáëàñòü àâòîêîëèâíîãî ðåæèìó.

1.3 Ðiâíÿííÿ êiíåòèêè îêñèäàöi¨ ÑÎ íà Pt-êàòàëiçàòîði

òà ¨õ àíàëiç

1.3.1 Çàãàëüíà ìàòåìàòè÷íà ìîäåëü

Ðîçãëÿíåìî äâîêîìïîíåíòíó ñóìiø ÷àñòèíîê ñîðòiâ A òà B, ÿêi ìîæóòü

õiìi÷íî ðåàãóâàòè ç óòâîðåííÿì ïðîäóêòó ðåàêöi¨ � êîìïëåêñó AB. Áóäåìî

ââàæàòè, ùî õiìi÷íà ðåàêöiÿ ñèíòåçó

A+B → AB (1.9)
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ìîæëèâà ëèøå ïðè àäñîðáóâàííi ÷àñòèíîê A i B íà ïîâåðõíþ êàòàëiçàòîðà

(ðåàêöiéíèé ìåõàíiçì Ëåíãìþðà-Ãiíøåëâóäà (LH) [48]).

Ïðèïóñòèìî, ùî ïîâåðõíÿ êàòàëiçàòîðà, íà ÿêó àäñîðáóþòüñÿ ÷àñòèíêè

ñîðòiâ A i B, ìiñòèòü ìiñöÿ, â ÿêèõ ïðè àäñîðáöi¨ ðîçìiùóþòüñÿ öi

÷àñòèíêè. Íàäàëi òàêi ìiñöÿ áóäåìî íàçèâàòè àäñîðáöiéíèìè öåíòðàìè.

Ïiñëÿ àäñîðáóâàííÿ ÷àñòèíêè ñîðòiâ A i B ìîæóòü äåñîðáóâàòèñÿ (ïîêèäàòè

ïîâåðõíþ êàòàëiçàòîðà) àáî äèôóíäóâàòè ïî ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà. Ïðè

�çóñòði÷i� âîíè âñòóïàþòü â õiìi÷íó ðåàêöiþ ç óòâîðåííÿì ïðîäóêòó AB, ÿêèé

òàêîæ ìîæå ëèøå äåñîðáóâàòèñÿ àáî äèôóíäóâàòè ïî ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà

(ïðè íàÿâíîñòi âiëüíèõ àäñîðáöiéíèõ öåíòðiâ), àëå íå âñòóïà¹ â õiìi÷íi ðåàêöi¨

ç ÷àñòèíêàìè ñîðòiâ A i B òà ìiæ ñîáîþ.

Çìîäåëþ¹ìî ïîâåðõíþ êàòàëiçàòîðà äâîâèìiðíîþ ïëîñêîþ  ðàòêîþ (òàê

çâàíà ìîäåëü  ðàòêîâîãî ãàçó) ç âóçëàìè, â ÿêèõ ðîçòàøîâàíi àäñîðáöiéíi

öåíòðè α i ââåäåìî â ðîçãëÿä ôóíêöi¨ fA (α, t), fB (α, t) òà Gγγ′ (α1, α2, t)

(γ = A,B, γ′ = A,B), ùî îïèñóþòü, âiäïîâiäíî, ïðîñòîðîâèé ðîçïîäië

÷àñòèíîê A i B â äîâiëüíèé ìîìåíò ÷àñó t íà  ðàòöi òà êîðåëÿöi¨ ìiæ

÷àñòèíêàìè γγ′ â ðiçíèõ âóçëàõ (α1 6= α2) òà íà îäíîìó âóçëi [1].

Áóäåìî ââàæàòè, ùî ôóíêöi¨ fγ (α, t) (γ = A,B) çàäîâiëüíÿþòü óìîâi:∑
α

fγ (α, t) = Nγ, γ = A,B, (1.10)

äå Nγ � ÷èñëî àäñîðáîâàíèõ ÷àñòèíîê (âiäïîâiäíîãî ñîðòó) íà  ðàòöi. Ùîäî

ôóíêöié êîðåëÿöié Gγγ′ (α1, α2, t) áóäåìî ââàæàòè, ùî âèêîíóþòüñÿ íàñòóïíi

óìîâè:

GAA (α1 = α2, t) = 0, GBB (α1 = α2, t) = 0. (1.11)

Öi óìîâè óíåìîæëèâëþþòü àäñîðáöiþ äâîõ îäíàêîâèõ ÷àñòèíîê íà îäíîìó

âóçëi. Êðiì öüîãî áóäåìî íåõòóâàòè êîðåëÿöiÿìè ÷àñòîê îäíîãî ñîðòó íà ðiçíèõ

âóçëàõ, òîáòî ïîêëàäåìî, ùî â äîâiëüíèé ìîìåíò ÷àñó t:

GAA (α1 6= α2, t) = 0, GBB (α1 6= α2, t) = 0. (1.12)

Òàêå ïðèïóùåííÿ âiäïîâiäà¹ ðåàëüíèì ïðîöåñàì ïðè êàòàëiòè÷íèõ õiìi÷íèõ

ðåàêöiÿõ [1].
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Äëÿ îïèñó õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨ ìiæ àäñîðáîâàíèìè ÷àñòèíêàìè ñîðòiâ A i B

ïîäàìî ôóíêöiþ êîðåëÿöi¨ GAB (α1, α2, t) ó íàñòóïíîìó âèãëÿäi [1]:

GAB (α1, α2, t) =gAB (α1, α2, t) + fA (α1, t) fB (α2, t) +

+fA (α1, t) f̄B (α2) + f̄A (α1) fB (α2, t) + f̄A (α1) f̄B (α2) .
(1.13)

Ó (1.13) f̄γ (α) � ñåðåäí¹ (ñòàöiîíàðíå) çíà÷åííÿ ïðîñòîðîâîãî ðîçïîäiëó

àäñîðáîâàíèõ ÷àñòîê âiäïîâiäíîãî ñîðòó.

Ôóíêöiÿ gAB (α1, α2, t) â (1.13) ¹ íåçâiäíîþ ôóíêöi¹þ [1] i îïèñó¹ êîðåëÿöi¨

ìiæ ÷àñòèíêàìè A i B, ÿêi çíàõîäÿòüñÿ ÿê ó ðiçíèõ àäñîðáöiéíèõ öåíòðàõ, òàê

i â îäíîìó (α1 = α2) öåíòði.

Îäíèì ç êðèòåði¨â îïèñó ïðîõîäæåííÿ õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨ ¹ óòâîðåííÿ äèìåðó

AB â îêðåìîìó àäñîðáöiéíîìó öåíòði [1], òîáòî âèêîíó¹òüñÿ óìîâà

gAB (α1 = α2, t) 6= 0

â áóäü-ÿêèé ìîìåíò ÷àñó t. Ó öüîìó âèïàäêó ôóíêöiÿ gAB (α1, α2, t) ¹ ôóíêöi¹þ

ïðîñòîðîâîãî ðîçïîäiëó ïðîäóêòó AB õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨

A+B → AB = C,

òîáòî

gAB (α1, α2, t) = fC (α, t) δα1,α2
.

Òóò δ.. � ñèìâîë Êðîíåêåðà [70].

Ïðè òàêèõ ïðèïóùåííÿõ ñèñòåìà ðiâíÿíü, ùî îïèñó¹ ðåàêöiéíî-äèôóçiéíó

äèíàìiêó çàïðîïîíîâàíî¨ ôiçè÷íî¨ ìîäåëi ìà¹ íàñòóïíèé âèãëÿä [1]:

∂fA (α, t)

∂t
=
∑
α1

(
KAA (α, α1)− D̂AA (α, α1)

)
fA (α1, t) +

+
∑
α1

(
KAB (α, α1)− D̂AB (α, α1)

)
fB (α1, t) +

+
∑
α1,α2

P reac
A,AB (α, α1, α2) (gAB (α1, α2, t) + fA (α1, t) fB (α2, t)) +

+LA (fA (α, t)) ,

(1.14)
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∂fB (α, t)

∂t
=
∑
α1

(
KBB (α, α1)− D̂BB (α, α1)

)
fB (α1, t) +

+
∑
α1

(
KBA (α, α1)− D̂BA (α, α1)

)
fA (α1, t) +

+
∑
α1,α2

P reac
B,AB (α, α1, α2) (gBA (α1, α2, t) + fB (α1, t) fA (α2, t)) +

+LB (fB (α, t)) ,

(1.15)

∂gAB (α, α1, t)

∂t
=−

∑
α2

(
KAB (α, α2)− D̂AB (α, α2)

)
fA (α2, t) fB (α1, t)−

−
∑
α2

(
KBA (α, α2)− D̂BA (α, α2)

)
fA (α1, t) fB (α2, t) +

+
∑
α2,α3

P reac
A,AB (α, α1, α2, α3) gAB (α2, α3, t) .

(1.16)

Ñèñòåìà ðiâíÿíü (1.14)�(1.16), îòðèìàíà iç çàãàëüíî¨ ñèñòåìè ðåàêöiéíî-

äèôóçiéíèõ ðiâíÿíü, âèâåäåíî¨ â [1], ç âèêîðèñòàííÿì ïðèïóùåíü ïðî

âiäñóòíiñòü êîðåëÿöié ìiæ ÷àñòèíêàìè îäíîãî ñîðòó (GAA ≡ 0, GBB ≡ 0), i ¹

ìàòåìàòè÷íîþ ìîäåëëþ îïèñó ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ äëÿ ìåõàíiçìó

LH íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà.

Ôóíêöi¨ KAA, KBB, KAB, KBA ( ïðèðîäíî ïðèïóñòèòè, ùî KBA = KAB)

îïèñóþòü âïëèâè àäñîðáöiéíèõ åôåêòiâ (îïèñ çâ'ÿçêiâ ç ïîâåðõíåþ

êàòàëiçàòîðà) òà õiìi÷íèõ ðåàêöié íà ðîçïîäiëè ÷àñòèíîê ñîðòó A ÷è B, à

òàêîæ îïîñåðåäêîâàíi êîðåëÿöi¨ ìiæ íèìè.

Îïåðàòîðè D̂γ,γ′ (γ = A,B, γ1 = A,B) îïèñóþòü âïëèâè äèôóçiéíèõ

ïðîöåñiâ íà ïðîñòîðîâèé ðîçïîäië ÷àñòèíîê ñîðòiâ A òà B.

Ôóíêöi¨ P reac
A,AB òà P reac

B,AB îïèñóþòü âïëèâè õiìi÷íèõ ðåàêöié ÿê íà ïðîñòîðîâi

ðîçïîäiëè fγ (γ = A,B) òàê i íà ðîçïîäië ïðîäóêòó ðåàêöi¨.

Íàÿâíiñòü çîâíiøíiõ äæåðåë ïîðîäæåííÿ ÷àñòèíîê ñîðòiâ A i B çóìîâëþ¹

íåîáõiäíiñòü ââåäåííÿ ôóíêöiîíàëiâ LA (fA) òà LB (fB).

Äîñëiäæåííÿ ñèñòåìè (1.14)�(1.16) âèìàãà¹ ÿâíîãî çíàííÿ ôóíêöié Kγ,γ′,

D̂γ,γ′, P reac
AB,γ òà P reac

AB,AB (ñòðóêòóðà ÿêèõ ïîäàíà â [1]), äå i ïîêàçàíî, ùî ¨õ

ðîçðàõóíîê ïîòðåáó¹ âèêîðèñòàííÿ ñêëàäíèõ êâàíòîâî-ìåõàíi÷íèõ ïiäõîäiâ,
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òà íàâåäåíî äåÿêi ïðèêëàäè òàêèõ ðîçðàõóíêiâ äëÿ ïåâíîãî êëàñó êâàíòîâî-

ìåõàíi÷íèõ ìîäåëåé êàòàëiçàòîðà òà ñóìiøi ÷àñòèíîê.

1.3.2 Ìàòåìàòè÷íà ìîäåëü îêñèäàöi¨ ÷àäíîãî ãàçó (ÑÎ) íà

ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà

Äëÿ ïîáóäîâè ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi îêñèäàöi¨ ÷àäíîãî ãàçó (ÑÎ) áóäåìî

âèõîäèòè ç ìîäåëi (1.14)�(1.16) ç óðàõóâàííÿì îñîáëèâîñòåé ïðîòiêàííÿ

õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨

CO + O→ CO2 (1.17)

íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà, ñèíòåçîâàíîãî ç ìåòàëiâ ãðóïè ïëàòèíè (Pt).

Ïðèïóñêà¹ìî, ùî:

• àäñîðáöiÿ àòîìiâ êèñíþ âiäáóâà¹òüñÿ â ðåçóëüòàòi ðîçïàäó ìîëåêóëè

êèñíþ (O2) áiëÿ ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà íà äâà àòîìè êèñíþ (Î), êîæåí ç

ÿêèõ íåçàëåæíî îäèí âiä îäíîãî àäñîðáó¹òüñÿ íà âiëüíèé àäñîðáöiéíèé

öåíòð;

• ìîëåêóëà ÷àäíîãî ãàçó (ÑÎ) àäñîðáó¹òüñÿ áåç ðîçïàäó íà àòîìè âóãëåöþ

(Ñ) òà êèñíþ (Î);

• ïiñëÿ àäñîðáóâàííÿ ìîëåêóëà ÑÎ ìîæå äèôóíäóâàòè ïî ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà; àäñîðáîâàíi àòîìè êèñíþ íå äèôóíäóþòü;

• ïðîäóêò õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨ � ìîëåêóëà âóãëåêèñëîãî ãàçó (CO2)

äåñîðáó¹òüñÿ ç ïîâåðõíi, íå ðîçïàäàþ÷èñü íà àòîìè, òà íå äèôóíäó¹

âçäîâæ ïîâåðõíi i íå âñòóïà¹ â õiìi÷íi çâ'ÿçêè ç àòîìàìè Î ÷è

ìîëåêóëàìè ÑÎ, ÿêi àäñîðáóâàëèñü íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà;

• àòîìè êèñíþ íå äåñîðáóþòüñÿ ç ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà, à ìîëåêóëè

ÑÎ òà CO2 ìîæóòü äåñîðáóâàòèñü ç ðiçíèìè øâèäêîñòÿìè, ïðè öüîìó

øâèäêiñòü äåñîðáöi¨ CO2 çíà÷íî ïåðåâèùó¹ øâèäêiñòü äåñîðáöi¨ ÑÎ.

Çà òàêèõ ïðèïóùåíü ó ñèñòåìi ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ðiâíÿíü (1.14)�(1.16)

ñëiä ïîêëàñòè (ââàæàþ÷è, ùî àäñîðáîâàíà ìîëåêóëà ÑÎ � ÷àñòèíêà ñîðòó A,

à àäñîðáîâàíèé àòîì êèñíþ � ÷àñòèíêà ñîðòó B):

D̂BB = D̂AB = D̂BA ≡ 0.
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Êðiì òîãî ôóíêöiÿ gAB (α1, α2, t) â íàøîìó âèïàäêó ¹ ôóíêöi¹þ

ïðîñòîðîâîãî ðîçïîäiëó ïðîäóêòó ðåàêöi¨ (CO2), òîáòî gAB = fco2
. Çà òàêèõ

óìîâ ñèñòåìó ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ðiâíÿíü (1.14)�(1.16), ÿêà ¹ ìàòåìàòè÷íîþ

ìîäåëëþ (â  ðàòêîâîìó ïðåäñòàâëåííi) â çàãàëüíîìó âèïàäêó, äëÿ êiíåòèêè

ïðîöåñó îêñèäàöi¨ ÑÎ ìîæíà ïîäàòè òàê:

∂fco (α, t)

∂t
=
∑
α1

(
Kco,co (α, α1)− D̂co,co (α, α1)

)
fco (α1, t) +

+
∑
α1

Kco,o (α, α1) fo (α1, t) +

+
∑
α1

Kreac
co,o (α, α1) fco (α1, t) fo (α2, t) + Lco (fco) ,

(1.18)

∂fo (α, t)

∂t
=
∑
α1

Ko,o (α, α1) fo (α1, t) +

+
∑
α1

Kco,o (α, α1) fco (α1, t) +

+
∑
α1

Kreac
co,o (α, α1) fco (α1, t) fo (α1, t) + Lo (fo) ,

(1.19)

∂fco2
(α, t)

∂t
=−

∑
α1

Kco2
(α, α1) fco2

(α1, t)−

−
∑
α1

Kreac
co,o (α, α1) fco (α1, t) fo (α1, t) .

(1.20)

Ñèñòåìà ðiâíÿíü (1.18)�(1.20) ¹ ìàòåìàòè÷íîþ ìîäåëëþ (ó  ðàòêîâîìó

ïîäàííi) îïèñó êiíåòèêè îêñèäàöi¨ ÷àäíîãî ãàçó íà ïîâåðõíi ìåòàëåâîãî

êàòàëiçàòîðà. ßê i ìîäåëü (1.14)�(1.16), ìîäåëü (1.18)�(1.20) ¹ ñêëàäíîþ äëÿ

àíàëiçó òà äîñëiäæåííÿ êiíåòèêè îêñèäàöi¨ ÑÎ iç-çà íåâiäîìèõ ôóíêöiéKco,co,

Ko,o, Kco,o, Kreac
co,o, Kco2

òà îïåðàòîðà äèôóçi¨ D̂co,co.

Äëÿ ïîäàëüøîãî àíàëiçó ñèñòåìè (1.18)�(1.20) � ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi

îêñèäàöi¨ ÑÎ íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà � çðó÷íî ïåðåéòè äî îïèñó öüîãî

ïðîöåñó íà ìîâi ôóíêöié ïîêðèòòÿ: θco
(
~R, t
)
, θo

(
~R, t
)
òà θco2

(
~R, t
)
, äå

~R = (X, Y ) � äåêàðòîâà êîîðäèíàòà äîâiëüíî¨ òî÷êè ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà.

Òàêèé ïåðåõiä çäiéñíþ¹ìî çà ñõåìîþ, ïîäàíîþ â [1], à ñàìå ïîêëàäà¹ìî:

1

Nγ

∑
α

(·) fγ (α, t) =
1

S

∫
Ω

(·) θγ
(
~R, t
)
d~R, γ = {CO,O,CO2}, (1.21)

47



äå Ω � îáëàñòü ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà, S � ïëîùà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà. Òîäi

ñèñòåìó (1.18)�(1.20) ìîæíà ïåðåïèñàòè íà ìîâi ïîêðèòòiâ òàê:

∂θco
(
~R, t
)

∂t
=

∫
Ω

Kco,co
(
~R, ~R1

)
θco
(
~R1, t

)
d~R1+

+

∫
Ω

Kco,o
(
~R, ~R1

)
θo
(
~R1, t

)
d~R1−

−
∫
Ω

div ~R

(
D̂co,co

(
~R, ~R1

)
· grad~R1

θco
(
~R1, t

))
d~R1+

+

∫
Ω

Kreac
co,o

(
~R, ~R1

)
θco
(
~R1, t

)
θo
(
~R1, t

)
d~R1+

+Lco
(
θco
(
~R1, t

))
,

(1.22)

∂θo
(
~R, t
)

∂t
=

∫
Ω

Ko,o
(
~R, ~R1

)
θo
(
~R1, t

)
d~R1+

+

∫
Ω

Ko,co
(
~R, ~R1

)
θco
(
~R1, t

)
d~R1+

+

∫
Ω

Kreac
o,co

(
~R, ~R1

)
θco
(
~R1, t

)
θo
(
~R1, t

)
d~R1+

+Lo
(
θo
(
~R1, t

))
,

(1.23)

∂θco2

(
~R, t
)

∂t
=

∫
Ω

Kco2,co2

(
~R, ~R1

)
θco2

(
~R1, t

)
d~R1−

−
∫
Ω

Kreac
o,co

(
~R, ~R1

)
θo
(
~R1, t

)
θco
(
~R1, t

)
d~R1.

(1.24)

Òóò

D̂ =

∥∥∥∥∥Dx 0

0 Dy

∥∥∥∥∥−
òåíçîð äèôóçi¨, äå Dx, Dy � êîåôiöi¹íòè äèôóçi¨ â íàïðÿìêó îñåé êîîðäèíàò

Ox òà Oy, âiäïîâiäíî; ~R1 � áiæó÷à êîîðäèíàòà.

Ñèñòåìà ðiâíÿíü (1.22)�(1.24) ¹ êîíòèíóàëüíîþ ìàòåìàòè÷íîþ ìîäåëëþ

îïèñó ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó (ÑÎ) íà ïëîñêié
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ïîâåðõíi ìåòàëåâîãî êàòàëiçàòîðà (Pt), çàïèñàíà äëÿ îïèñó íà ìîâi ïîêðèòòiâ.

Âïëèâè ñòðóêòóðè êàòàëiçàòîðà, ïðîöåñiâ îêñèäàöi¨ òà äèôóçi¨ çàêëàäåíî ó

ôóíêöiÿõKco,co,Ko,co,Ko,co2
,Kco,co2

,Kco2,co2
òà êîåôiöi¹íòi äèôóçi¨ D̂co,co.

Ðîçâ'ÿçêè öi¹¨ ñèñòåìè ïðè çàäàíèõ ïî÷àòêîâèõ òà êðà¹âèõ óìîâàõ

äëÿ ïîêðèòòiâ θco, θo, θco2
çàäàþòü äèíàìiêó ïðîòiêàííÿ õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨

îêèñíåííÿ ÑÎ ïðè íàÿâíîñòi ïðîöåñiâ äèôóçi¨.

Îñêiëüêè ñèñòåìà ðiâíÿíü (1.22)�(1.24) ¹ íåëîêàëüíîþ íåëiíiéíîþ

ñèñòåìîþ, òî âèêîíà¹ìî íàñòóïíi ñïðîùåííÿ, ÿêi âðàõîâóþòü ñïåöèôiêó

ïðîòiêàííÿ ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó. Ïîêëàäåìî ó (1.22)�(1.24), ùî:

Kco,co
(
~R, ~R1

)
=
(
kàäñîðáöi¨co − käåñîðáöi¨co

)
·δ
(
~R− ~R1

)
, (1.25)

Ko,o
(
~R, ~R1

)
=
(
kàäñîðáöi¨o − käåñîðáöi¨o

)
·δ
(
~R− ~R1

)
, (1.26)

Ko,co
(
~R, ~R1

)
= ko,co·δ

(
~R− ~R1

)
, (1.27)

Kreac
o,co

(
~R, ~R1

)
= Kreac

co,o
(
~R, ~R1

)
= kðåàêöi¨·δ

(
~R− ~R1

)
, (1.28)

Kco2,co2

(
~R, ~R1

)
= käåñîðáöi¨co2

·δ
(
~R− ~R1

)
, (1.29)

D̂co,co
(
~R, ~R1

)
= Dco

(
~R
)
·δ
(
~R− ~R1

)
, (1.30)

äå Dco
(
~R
)
� ëîêàëüíèé êîåôiöi¹íò äèôóçi¨ ìîëåêóëè ÑÎ.

Ó âèðàçàõ (1.25)�(1.30):

δ
(
~R
)

= δ (X) δ (Y ) ,

äå δ (·) � ôóíêöiÿ Äiðàêà [70].
Òàêi ñïðîùåííÿ äîçâîëÿþòü ïðîâåñòè äîñëiäæåííÿ ìîäåëi (1.22)�(1.24)

îêñèäàöi¨ ÑÎ ïðè íàéáiëüø ìîæëèâîìó âðàõóâàííi âïëèâó ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà òà íàÿâíîñòi àäñîðáîâàíèõ ìîëåêóë ÑÎ òà Î. Äiéñíî,

ÿêùî êîåôiöi¹íòè kàäñîðáöi¨co , kàäñîðáöi¨o , käåñîðáöi¨co , käåñîðáöi¨o , käåñîðáöi¨co2
âçÿòè ç

äàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñëiäæåíü êiíåòèêè îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi

Pt-êàòàëiçàòîðà, òî âïëèâè êàòàëiçàòîðà òà êîðåëÿöiéíèõ åôåêòiâ ïðè

àäñîðáóâàííi òà äèôóçi¨ ìîæíà ââàæàòè âðàõîâàíèìè.

Ðîçãëÿíåìî òåïåð ìîäåëi îïèñó äæåðåë Lco (θco) òà Lo (θo). ßê ïîêàçàíî

â ï. 1 öi äæåðåëà ìîæíà çìîäåëþâàòè òàê:

Lco (θco) = κcopcos
0
co
(
1− θ3

co
)
, (1.31)
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Lo (θo) = κopos
0
o (θ∗)2 . (1.32)

Ó (1.31) òà (1.32) s0
o, s

0
o � êîåôiöi¹íòè (ïî÷àòêîâi iìîâiðíîñòi) íàëèïàííÿ

[35, 47] ÷àäíîãî ãàçó òà êèñíþ; pco òà po � ïàðöiàëüíi òèñêè âiäïîâiäíèõ

ðå÷îâèí, ÿêi çàäàþòüñÿ óìîâàìè åêñïåðèìåíòó; θ∗ � ïîêðèòòÿ ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà âiëüíèìè àêòèâíèìè ìiñöÿìè. Óìîâè ñòåõiîìåòðè÷íî¨ ðiâíîâàãè

[55] âèìàãàþòü âèêîíàííÿ ðiâíîñòi:

θco + θo + θco2
+ θ∗ ≡ 1. (1.33)

Òîìó íàäàëi ìè áóäåìî âèçíà÷àòè ÷èñëî âiëüíèõ àêòèâíèõ ìiñöü θ∗ ç óìîâè

(1.33):

θ∗ = 1− θco − θo − θco2
.

ßêùî â ñèñòåìó (1.22)�(1.24) ïiäñòàâèòè çàìiñòü ôóíêöié Kco,co, Ko,co,

Ko,co2
, Kco,co2

, Kco2,co2
, Dco,co âèðàçè (1.25)�(1.30) òî, ñêîðèñòàâøèñü

âiäîìîþ òîòîæíiñòþ [70]:∫
Ω

δ′
(
~R
)
f
(
~R
)
d~R = −

∫
Ω

δ
(
~R
)

grad~R f
(
~R
)
d~R, (1.34)

îòðèìó¹ìî ñïðîùåíó ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü îêñèäàöi¨ ÑÎ, à ñàìå:

∂θco
(
~R, t
)

∂t
=pcos

0
coκco

(
1− θ3

co
(
~R, t
))
−

−kðåàêöi¨θco
(
~R, t
)
θo
(
~R, t
)
− käåñîðáöi¨co θco

(
~R, t
)

+

+ div ~R

(
Dco

(
~R
)
· grad~R θco

(
~R, t
))

,

(1.35)

∂θo
(
~R, t
)

∂t
=pos

0
oκo

(
1− θco

(
~R, t
)
− θo

(
~R, t
)
− θco2

(
~R, t
))2

−

−kðåàêöi¨θco
(
~R, t
)
θo
(
~R, t
)
,

(1.36)

∂θco2

(
~R, t
)

∂t
=kðåàêöi¨θco

(
~R, t
)
θo
(
~R, t
)
− käåñîðáöi¨co2

θco2

(
~R, t
)
.

(1.37)

Ñèñòåìà (1.35)�(1.37) ¹ óçàãàëüíåííÿì îäíîâèìiðíî¨ ÊÅÅ ìîäåëi [2]

îêñèäàöi¨ ÑÎ íà ïëîñêié ïîâåðõíi ìåòàëåâîãî êàòàëiçàòîðà, i áóäå ïðåäìåòîì

ïîäàëüøèõ äîñëiäæåíü. Ìîäåëü (1.35)�(1.37) âðàõîâó¹ ÿê äâîâèìiðíiñòü

ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà, òàê i ñêií÷åííiñòü äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó ðåàêöi¨

îêèñíåííÿ CO2.
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1.4 Âèñíîâêè äî ðîçäiëó 1

Çà ïðîâåäåíèì àíàëiçîì âiäîìèõ ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ îñîáëèâîñòåé

áóäîâè ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà (íà ïðèêëàäi ïëàòèíè) òà ïðîöåñiâ àäñîðáöi¨

íà íüîìó ðåàãåíòiâ õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó âñòàíîâëåíî, ùî

ïðè ïîáóäîâi ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi îêñèäàöi¨ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà

ñëiä âðàõîâóâàòè: îñîáëèâîñòi ìåõàíiçìó LH ïðîõîäæåííÿ õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨;

àñèìåòðè÷íiñòü ïðèãíi÷åííÿ àäñîðáöi¨ äëÿ ÑÎ òà O2; àíiçîòðîïíiñòü äèôóçi¨

àäñîðáîâàíîãî ÑÎ; ïåðiîäè÷íi çìiíè â ñòðóêòóði ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà,

ïî÷èíàþ÷è âiä ôàçîâî¨ ïåðåáóäîâè, ñïðè÷èíåíî¨ àäñîðáàòîì, i çàâåðøóþ÷è

ôîðìóâàííÿì íîâèõ ãðàíåé.

Ðîçãëÿíóòî iñíóþ÷i ïiäõîäè äî îïèñó ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ

îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà òà âñòàíîâëåíî ¨õíi íåäîëiêè.

Çîêðåìà õàðàêòåðíîþ îñîáëèâiñòþ óñiõ ïiäõîäiâ ¹ òå, ùî âîíè âiäòâîðþþòü

ëèøå îêðåìi òèïîâi àñïåêòè êàòàëiòè÷íîãî ïðîöåñó, çàëèøàþ÷è ïèòàííÿ

ïîáóäîâè çàãàëüíî¨ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi âiäêðèòèì. Ïðè öüîìó æîäíà ç

âiäîìèõ ìîäåëåé îêñèäàöi¨ ÑÎ íà ïëàòèíi äîñi íå âðàõîâóâàëà äâîâèìiðíîñòi

ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà òà ñêií÷åííîñòi øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó îêèñíåííÿ

(CO2) ç ïîâåðõíi Pt, ÿêi â ñâîþ ÷åðãó ìîæóòü âïëèâàòè ÿê íà õiä ðåàêöi¨, òàê

i íà îáëàñòü êîëèâíî¨ ïîâåäiíêè.

Îá ðóíòîâàíî òà ïîáóäîâàíî ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ

ïðîöåñiâ äëÿ ìåõàíiçìó LH íà ïîâåðõíi ìåòàëåâîãî êàòàëiçàòîðà, ÿêà

âðàõîâó¹ îñîáëèâîñòi ïðîòiêàííÿ õiìi÷íèõ ðåàêöié òèïó îêèñíåííÿ íà ïîâåðõíi

ïëàòèíè. Íà îñíîâi ïîáóäîâàíî¨ ìîäåëi ðîçðîáëåíî êîíòèíóàëüíó ìàòåìàòè÷íó

ìîäåëü ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïëîñêié ïîâåðõíi

ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà, ÿêà âðàõîâó¹ ÿê äâîâèìiðíiñòü êàòàëiòè÷íî¨

ïîâåðõíi, òàê i ñêií÷åííiñòü øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó ðåàêöi¨ CO2.
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ÐÎÇÄIË 2

Ìàòåìàòè÷íå ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñiâ

êiíåòèêè îêñèäàöi¨ ÷àäíîãî ãàçó ç

óðàõóâàííÿì íàíîñòðóêòóðè ïîâåðõíi

ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà

2.1 Ñèñòåìà êiíåòè÷íèõ ðiâíÿíü îêñèäàöi¨ ÑÎ íà

íàíîñòðóêòóðîâàíîìó Pt-êàòàëiçàòîði

Ðîçãëÿíåìî ìîäåëü (1.35)�(1.37) ðåàêöi¨ êàòàëiòè÷íîãî îêèñíåííÿ CO.

Ïîâåðõíþ êàòàëiçàòîðà ââàæàòèìåìî ïëîñêîþ ç çàäàíîþ äåêàðòîâîþ

ñèñòåìîþ êîîðäèíàò XOY. Ââåäåìî ó ðiâíÿííÿõ (1.35)�(1.37) íîâi çìiííi:

u = θco, v = θo, θ = θco2
. (2.1)

Òîäi (1.35)�(1.37) â öèõ çìiííèõ ïåðåïèøóòüñÿ:

∂u

∂t
= puκus

0
u

(
1−

(
u

usat

)3
)
− k1uv − k2u+Dx

∂2u

∂x2
+Dy

∂2u

∂y2
, (2.2)

∂v

∂t
= pvκvs

0
v

(
1− u

usat
− v

vsat
− θ

θmax

)2

− k1uv, (2.3)

∂θ

∂t
= (k1uv − k3θ)ϕ (θ) . (2.4)

Òóò pu, pv � ïàðöiàëüíi òèñêè CO òà O2, âiäïîâiäíî; κu, κv � ÷àñòîòè çiòêíåíü

ìîëåêóë ç ïîâåðõíåþ; s0
u, s

0
v � êîåôiöi¹íòè (ïî÷àòêîâi iìîâiðíîñòi) íàëèïàííÿ;
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usat, vsat, θmax � âiäïîâiäàþòü ìàêñèìàëüíîìó ïîêðèòòþ ðå÷îâèí, òîáòî

ïîêðèòòþ íàñè÷åííÿ; k1, k2, k3 � êîåôiöi¹íòè, ÿêi õàðàêòåðèçóþòü øâèäêîñòi

ðåàêöi¨, äåñîðáöi¨ ìîëåêóëè CO òà ìîëåêóëè CO2 ç ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà; Dx,

Dy � êîåôiöi¹íòè äèôóçi¨ CO â íàïðÿìêó îñåé êîîðäèíàò Ox òà Oy, âiäïîâiäíî.

Ðiâíÿííÿ (2.2) îïèñó¹ çìiíó ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ ïiä âïëèâîì

ìîëåêóëÿðíî¨ àäñîðáöi¨ ÑÎ, õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨ ç àäñîðáîâàíèì íà ïîâåðõíi Î,

äåñîðáöi¨ ÑÎ ç ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà òà äèôóçi¨ ìîëåêóë ÑÎ ó äâîõ íàïðÿìêàõ

Ox òà Oy. Ðiâíÿííÿ (2.3) îïèñó¹ çìiíó ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ Î ïiä âïëèâîì

äèñîöiàòèâíî¨ àäñîðáöi¨ êèñíþ òà õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÑÎ. Ðiâíÿííÿ

(2.4) îïèñó¹ çìiíó ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ CO2 çà ðàõóíîê õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨

îêèñíåííÿ òà äåñîðáöi¨ CO2 ç ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà.

Ó ðiâíÿííi (2.4) ôóíêöiÿ ϕ(θ) � íåçðîñòàþ÷à ãëàäêà ôóíêöiÿ, ÿêà íàáóâà¹

çíà÷åíü ç iíòåðâàëó [0, 1], âèäó:

ϕ(θ) = 1− 1

1 + exp
{
−a
(

θ
θmax
− b
)} , (2.5)

ÿêà äîçâîëÿ¹ îïèñàòè ñêií÷åííiñòü øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ CO2. Òóò ïàðàìåòð a

âèçíà÷à¹ êðóòèçíó êðèâî¨ ϕ(θ), à b � çíà÷åííÿ àáñöèñè ñåðåäíüî¨ òî÷êè. Äëÿ

ïåâíèõ çíà÷åíü a = 80 i b = 0,01 ãðàôi÷íå çîáðàæåííÿ ïîâåäiíêè ϕ(θ) ïîäàíî

íà ðèñ. 2.1.

θ

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

ϕ
(θ
)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

Ðèñ. 2.1: Ãðàôi÷íå çîáðàæåííÿ ôóíêöi¨ ϕ (θ) ç ïàðàìåòðàìè a = 80, b = 0,01.

Âàæëèâå ìiñöå â ïðîöåñi îêèñíåííÿ ÑÎ çàéìà¹ ìîæëèâiñòü ñòðóêòóð-

íî¨ ïåðåáóäîâè ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà (íàïðèêëàä, ñòðóêòóðíèé ïåðåõiä
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(1×1)� (1×2) íà Pt(110)), îñêiëüêè òàêà ïåðåáóäîâà ñòèìóëþ¹òüñÿ íàÿâíiñòþ

íà ïîâåðõíi àäñîðáîâàíèõ ìîëåêóë ÑÎ. Äëÿ âðàõóâàííÿ òàêîãî ñòðóêòóðíîãî

ôàõîâîãî ïåðåõîäó äîïîâíèìî ìîäåëü (2.2)�(2.3) íàñòóïíèì ðiâíÿííÿì [71]:

∂W

∂t
= k4 (f (u)−W ) , (2.6)

äå çìiííà W ïîçíà÷à¹ ÷àñòêó ïîâåðõíi íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (ïîâåðõíÿ

òèïó (1×1)); f(u) - íåñïàäíà ãëàäêà ôóíêöiÿ, ÿêà íàáóâà¹ çíà÷åíü ç iíòåðâàëó

[0, 1]; êîåôiöi¹íò k4 � øâèäêiñòü ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó.

Äëÿ Pt(110) êîîðäèíàòíi îñi Ox òà Oy íàïðàâèìî âçäîâæ ïåðïåíäèêó-

ëÿðíèõ íàïðÿìêiâ [11̄0] òà [001], âiäïîâiäíî, à ôóíêöiþ f(u) â ðiâíÿííi (2.6)

çìîäåëþ¹ìî àíàëîãi÷íî äî [72] òàê:

f(u) =
1

1 + exp

u0 − u
usat

δu

, (2.7)

äå ïàðàìåòð u0 âèçíà÷à¹ çíà÷åííÿ ïîðîãó, âèùå ÿêîãî àäñîðáîâàíi ìîëåêóëè

ÑÎ iñòîòíî âïëèâàþòü íà ñòðóêòóðó ïîâåðõíi, à δu � êðóòèçíà öüîãî ïîðîãó.

Ãðàôi÷íå ïîäàííÿ ïîâåäiíêè f(u) äëÿ ïåâíèõ çíà÷åíü u0 = 0,35 i δu = 0,05

çîáðàæåíî íà ðèñ. 2.2.

u
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

f
(u
)

0

0.5

1

Ðèñ. 2.2: Ãðàôi÷íå çîáðàæåííÿ ôóíêöi¨ f(u) ç ïàðàìåòðàìè u0 = 0,35 i

δu = 0,05. Ïðè u íèæ÷èõ çà 0,2, ïîâåðõíÿ ìàéæå ïîâíiñòþ ðåêîíñòðóéîâàíà

(ñòðóêòóðà (1×2)), òîäi ÿê íåïåðåáóäîâàíà (1×1) ñòðóêòóðà ïðèñóòíÿ ïðè u

âèùå 0,5. Âiäòâîðåíî ç [73].
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Ïðè òàêîìó âðàõóâàííi ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó êîåôiöi¹íò íàëèïàííÿ

êèñíþ s0
v ó ðiâíÿííi (2.3) çàïèøåìî ÿê ëiíiéíó êîìáiíàöiþ çíà÷åíü äëÿ

ñòðóêòóð (1×2), (1×1) [2]:

s0
v = s1×1

v W + s1×2
v (1−W ) , (2.8)

äå s1×1
v , s1×2

v � êîåôiöi¹íòè íàëèïàííÿ êèñíþ äëÿ ñòðóêòóð (1×1) òà (1×2),

âiäïîâiäíî.

Êîåôiöi¹íòè øâèäêîñòåé ðåàêöi¨, äåñîðáöi¨ CO òà ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó

çàëåæàòü âiä òåìïåðàòóðè T i ïiäïîðÿäêîâóþòüñÿ ðiâíÿííÿì Àððåíióñà [43]:

ki = ki (T ) = k0
i exp

(
− Ei

RT

)
, i = 1, 4. (2.9)

Òóò k0
i � ñòàëi, ÿêi íå çàëåæàòü âiä òåìïåðàòóðè; Ei � åíåðãi¨ àêòèâàöi¨ ðåàêöi¨

(ïðè i = 1), äåñîðáöi¨ CO (ïðè i = 2), äåñîðáöi¨ CO2 (ïðè i = 3) òà

ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó (ïðè i = 4); R � óíiâåðñàëüíà ãàçîâà ñòàëà [74].

Ðiâíÿííÿ (2.2)�(2.4), (2.6) ñêëàäàþòü ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü ïðîöåñó

îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó íà ïîâåðõíi ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà, ÿêà âðàõîâó¹:

• äâîâèìiðíiñòü ïîâåðõíi, íà ÿêié ïðîõîäèòü ðåàêöiÿ êàòàëiòè÷íîãî

îêèñíåííÿ;

• ñêií÷åííiñòü øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ (CO2) ç

ïîâåðõíi Pt;

• ïåðåáóäîâó íàíîñòðóêòóðè ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà â ïðîöåñi îêèñíåííÿ

ÑÎ.

2.2 Êiíåòè÷íi ïàðàìåòðè ìîäåëi

Çíà÷åííÿ ïî÷àòêîâî¨ iìîâiðíîñòi íàëèïàííÿ äëÿ ÷àäíîãî ãàçó s0
co íà Pt(110)

ëåæèòü â ìåæàõ âiä 0,8 [39, 45] äî 1,0 [37, 38, 40, 75], ïðîòå áiëüøiñòü àâòîðiâ

ñõîäÿòüñÿ íà äóìöi, ùî s0
co = 1,0 [2].

Íà âiäìiíó âiä s0
co, ïî÷àòêîâà iìîâiðíiñòü íàëèïàííÿ äëÿ êèñíþ s0

o ñèëüíî

çàëåæèòü âiä ñòðóêòóðè Pt-êàòàëiçàòîðà i çóñòði÷à¹òüñÿ â ìåæàõ âiä 0,13 [47]
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äî 0,6 [40]. Ïðîòå íàéêðàùîþ ââàæà¹òüñÿ îöiíêà s0
o ≈ 0,4 [2, 46, 76, 77] äëÿ

ñòðóêòóðè (1×2) i s0
o ≈ 0,6 äëÿ ñòðóêòóðè (1×1) [2, 46].

Ïîêðèòòÿ íàñè÷åííÿ usat âèçíà÷àþòü ÿê 9,2±0,5·1014 ìîëåêóë ÑÎ íà 1 ñì2

ïîâåðõíi Pt(110) [2,37,40,45,75,78�80], ùî âiäïîâiäà¹ îäíîìó ìîíîøàðó, òîáòî

usat = 1.

Ïðè êiìíàòíié òåìïåðàòóði ïîêðèòòÿ íàñè÷åííÿ êèñíþ vsat äëÿ ñòðóêòóðè

(1×2) ñòàíîâèòü âiä 0,3 äî 0,35 [46,76,81], à äëÿ ñòðóêòóðè (1×1) � 0,8 [46]. Ïðè

âèùèõ òåìïåðàòóðàõ ïîêðèòòÿ Î ñÿãà¹ çíà÷åííÿ 0,8 òàêîæ i äëÿ ñòðóêòóðè

(1×2) [40, 47].

Îñêiëüêè äëÿ óòâîðåííÿ ïðîäóêòó ðåàêöi¨ CO2 ïîòðiáíi àäñîðáîâàíi

CO òà O, òî ââàæàòèìåìî, ùî ìàêñèìàëüíå ïîêðèòòÿ âóãëåêèñëîãî ãàçó:

θmax = usatvsat.

×àñòîòè çiòêíåíü ìîëåêóë ç ïîâåðõíåþ κu i κv õàðàêòåðèçóþòü øâèäêîñòi,

ç ÿêèìè àäñîðáåíòè ñòèêàþòüñÿ ç ïîâåðõíåþ ïðè îäèíè÷íîìó òèñêó ãàçó. �õ

çíà÷åííÿ ìîæíà îá÷èñëèòè, âèõîäÿ÷è ç ìîëåêóëÿðíî¨ êiíåòè÷íî¨ òåîði¨, çãiäíî

ÿêî¨ [2]:

κi =
NA

θM
√

2πMjRTg
, i = {u, v},

äå NA � ñòàëà Àâîãàäðî, θM � êiëüêiñòü àêòèâíèõ ìiñöü â îäíîìó ìîíîøàði

ïîâåðõíi,Mi � ìîëåêóëÿðíà ìàñà i-ãî ãàçó, R � óíiâåðñàëüíà ãàçîâà ñòàëà, Tg �

òåìïåðàòóðà ãàçó. Òîäi κu = 4,2·105 ñ−1·òîð−1, κv = 7,8·105 ñ−1·òîð−1.

Äëÿ òåìïåðàòóð ∼ 500 Ê êîåôiöi¹íò äèôóçi¨ ÷àäíîãî ãàçó ìà¹ ñëàáêó

çàëåæíiñòü âiä òåìïåðàòóðè, òîìó Dx = 1,2·10−7 ñì2·ñ−1 [82]. Äèôóçiÿ ÑÎ

âçäîâæ ïåðïåíäèêóëÿðíî¨ îñi ìîæå áóòè äî 10 ðàçiâ ïîâiëüíiøîþ [44], òîáòî
Dx

Dy
∼ 10.

Êîåôiöi¹íòè øâèäêîñòåé ðåàêöi¨, äåñîðáöi¨ ÑÎ òà ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó

çàëåæàòü âiä òåìïåðàòóðè çãiäíî ðiâíÿííÿ Àððåíióñà (2.9). Çíà÷åííÿ

âiäïîâiäíèõ ÷àñòîòíèõ ôàêòîðiâ (ïåðåäåêñïîíåíöiéíèõ ìíîæíèêiâ) òà åíåðãié

àêòèâàöi¨ âiçüìåìî ç ïðàöi [2]: k0
1 = 3·106 ñ−1, E1 = 10 êêàë·ìîëü−1; k0

2 =

2·1016 ñ−1, E2 = 38 êêàë·ìîëü−1; k0
4 = 102 ñ−1, E4 = 7 êêàë·ìîëü−1.

Êîåôiöi¹íò øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ CO2 çíà÷íî ïåðåâèùó¹ êîåôiöi¹íò

øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ ÑÎ, îñêiëüêè åíåðãiÿ çâ'ÿçêó ∆Eco2
ìîëåêóëè CO2 ç
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ïîâåðõíåþ ïëàñòèíè ñòàíîâèòü ∆Eco2
= 0,46 êêàë/ìîëü [83] i ¹ íàáàãàòî

ìåíøîþ, íiæ åíåðãiÿ çâ'ÿçêó ∆Eco ìîëåêóëè ÑÎ (∆Eco = 38 êêàë/ìîëü [2]).

Ïàðàìåòðè a i b â ðiâíÿííi (2.5) äëÿ ôóíêöi¨ ϕ (θ) âèáèðà¹ìî âiäïîâiäíî

a = 80, b = 0,01, ùî äîçâîëÿ¹ çìîäåëþâàòè øâèäêó äåñîðáöiþ CO2 ç ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà (äèâ. ðèñ. 2.1).

Ïàðàìåòðè ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó u0 = 0,35, δu = 0,5 [72] ìîäåëþþòü

çàëåæíiñòü ÷àñòêè ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà ó íåïåðåáóäîâàíié ñòðóêòóði (1×1)

âiä ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ (äèâ. ðèñ. 2.2).

Âåëè÷èíè ïàðàìåòðiâ, ùî âèêîðèñòîâóâàëèñÿ ïðè ÷èñëîâîìó àíàëiçi,

íàâåäåíî â òàáë. 2.1.

Òàáë. 2.1: Ïàðàìåòðè ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt(110)

Ïàðàìåòð Ïîçíà÷åííÿ Âåëè÷èíà

CO Ïàðöiàëüíèé òèñê pu ∼ 10−5 òîð

×àñòîòà çiòêíåíü CO ç ïîâåðõíåþ κu 4,2·105 ñ−1·òîð−1

Êîåôiöi¹íò íàëèïàííÿ s0
u 1

Ïîêðèòòÿ íàñè÷åííÿ usat 1

Êîåôiöi¹íò äèôóçi¨ Dx 1,2·10−7 ñì2·ñ−1

O2 Ïàðöiàëüíèé òèñê pv ∼ 10−5 òîð

×àñòîòà çiòêíåíü O ç ïîâåðõíåþ κv 7,8·105 ñ−1·òîð−1

Êîåôiöi¹íò íàëèïàííÿ s1×1
v ; s1×2

v 0,6; 0,4

Ïîêðèòòÿ íàñè÷åííÿ vsat 0,8

Êîåôi- Ðåàêöi¨ k0
1 3·106 ñ−1

öi¹íòè E1 10 êêàë·ìîëü−1

Äåñîðáöi¨ CO k0
2 2·1016 ñåê−1

E2 38 êêàë·ìîëü−1

Ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó k0
4 2·10−2 ñ−1

E4 7 êêàë·ìîëü−1

Iíøi Òåìïåðàòóðà T 540 K

Ïàðàìåòðè ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó u0; δu 0,35; 0,05

Ïàðàìåòðè äåñîðáöi¨ CO2 a; b 80; 0,01
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2.3 Ñòàöiîíàðíèé ðîçâ'ÿçîê ñèñòåìè êiíåòè÷íèõ

ðiâíÿíü îêñèäàöi¨ ÑÎ íà íàíîñòðóêòóðèçîâàíîìó

Pt-êàòàëiçàòîði

Ïåðø íiæ ïðîâîäèòè ïîâíèé àíàëiç ìîäåëi (2.2)�(2.4), (2.6) çíàéäåìî

îáëàñòi ñòiéêîñòi ðîçâ'ÿçêiâ u (x, y, t), v (x, y, t), θ (x, y, t), W (x, y, t) âiäíîñíî

ñòàöiîíàðíèõ ðîçâ'ÿçêiâ, ÿêi çàäîâîëüíÿþòü ñèñòåìó (2.2)�(2.4), (2.6) ïðè

óìîâi, ùî 

∂u

∂t
= 0,

∂v

∂t
= 0,

∂θ

∂t
= 0,

∂W

∂t
= 0.

(2.10)

Çíåðîçìiðèìî ðiâíÿííÿ (2.2)�(2.4), (2.6), âèêîðèñòîâóþ÷è ïiäñòàíîâêó:

u = usatU, v = vsatV, θ = θmaxΘ, (2.11)

x = l0x̃, y = l0ỹ, t = tct̃, (2.12)

äå

tc =
vsat

puκus0
u

. (2.13)

Ïàðàìåòð l0 âèáèðà¹ìî ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ ïî ðîçìiðàõ êðèñòàëó Pt

[84], çãiäíî ÿêèõ l0 ∼ 10−3 ñì.

Ó áåçðîçìiðíié ôîðìi ðiâíÿííÿ (2.2)�(2.4), (2.6) ñêëàäàþòü çàïðîïîíîâàíó

ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt:



∂U

∂t̃
=
vsat
usat

(
1− U 3

)
− k̃1vsatUV − k̃2U + D̃x

(
∂2U

∂x̃2
+D0

∂2U

∂ỹ2

)
,

∂V

∂t̃
= p̃v

(
s1×1
v W + s1×2

v (1−W )
)

(1− U − V −Θ)2 − k̃1usatUV,

∂W

∂t̃
=

k̃3

1 + exp
(
u0−U
δu

) − k̃3W,

∂Θ

∂t̃
=

(
usatvsat
θmax

k̃1UV − k̃4Θ

)
exp {a (b−Θ)}

1 + exp {a (b−Θ)}
.

(2.14)
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Ó ñèñòåìi (2.14):

k̃i = kitc, i = 1, 4, (2.15)

p̃v =
pvκvtc
vsat

, (2.16)

D̃x =
Dxtc
l20

, D0 =
Dy

Dx
. (2.17)

Ðîçãëÿíåìî ñïî÷àòêó ïèòàííÿ iñíóâàííÿ ñòàöiîíàðíèõ ðîçâ'ÿçêiâ ñèñòåìè,

â ÿêié øâèäêiñòü äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó ðåàêöi¨ CO2 ¹ ìèòò¹âîþ, à ïðîöåñè

äèôóçi¨ âiäñóòíi. Äèôóçiéíi ïðîöåñè áóäåìî âðàõîâóâàòè ïðè äîñëiäæåííi

ñòiéêîñòi ñòàöiîíàðíèõ ðîçâ'ÿçêiâ (íåñòiéêiñòü Òþðiíãà [85]). Âèõîäÿ÷è ç

òàêèõ ïðèïóùåíü, àäñîðáîâàíèõ ìîëåêóë CO2 íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà íåìà¹,

îñêiëüêè âîíè îäðàçó æ äåñîðáóþòüñÿ ó ãàçîïîäiáíó ôàçó. Òîäi âðàõîâóþ÷è

ñòåõiîìåòðè÷íi îáìåæåííÿ ðåàêöi¨ (ñóìà ïîâåðõíåâèõ ÷àñòîê àäñîðáîâàíèõ

ðå÷îâèí, à ñàìå COads, Oads òà ÷àñòêè âiëüíèõ àêòèâíèõ ìiñöü ¹ ñòàëîþ),

ðiâíÿííÿ (2.3) äëÿ ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ Î ìîäèôiêó¹òüñÿ äî íàñòóïíîãî:

∂v

∂t
= pvκvsv

(
s1×1
v W + s1×2

v (1−W )
)(

1− u

usat
− v

vsat

)2

− k1uv, (2.18)

à ñèñòåìà (2.14) ïåðåïèøåòüñÿ:

∂U

∂t̃
=
vsat
usat

(1− U q)− k̃1vsatUV − k̃2U ≡ F (U, V ),

∂V

∂t̃
= p̃v

(
s1×1
v W + s1×2

v (1−W )
)

(1− U − V )2 − k̃1usatUV ≡

≡ G(U, V,W ),

∂W

∂t̃
=

k̃3

1 + exp
(
u0−U
δu

) − k̃3W ≡ H(U,W ).

(2.19)

Ñèñòåìà (2.19) � öå ñèñòåìà òðüîõ íåëiíiéíèõ ðiâíÿíü â ÷àñòèííèõ

ïîõiäíèõ, ó ÿêié ìîæóòü iñíóâàòè ïðîñòîðîâî-îäíîðiäíi ñòàöiîíàðíi ðîçâ'ÿçêè

(U s, V s,W s), ùî çàäîâîëüíÿþòü ñèñòåìó àëãåáðà¨÷íèõ ðiâíÿíü:
F (U s, V s) = 0,

G(U s, V s,W s) = 0,

H(U s,W s) = 0.

(2.20)

Êiëüêiñòü äiéñíèõ ðîçâ'ÿçêiâ ñèñòåìè (2.20) êëàñèôiêó¹ ¨¨ ÿê ìîíî- ÷è

ìóëüòèñòàáiëüíó â îáëàñòi ¨õ iñíóâàííÿ.
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Íà ðèñ. 2.3�2.5 çîáðàæåíî çàëåæíiñòü ñòàöiîíàðíîãî ðîçâ'ÿçêó (U s, V s,W s)

ñèñòåìè (2.20) âiä ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ pu òà pv ïðè òåìïåðàòóði T = 540 K.

Ðèñ. 2.3: Çàëåæíiñòü ñòàöiîíàðíîãî ðîçâ'ÿçêó U s ñèñòåìè (2.20) âiä

ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ pu, pv ïðè òåìïåðàòóði T = 540 K.

Ðèñ. 2.4: Çàëåæíiñòü ñòàöiîíàðíîãî ðîçâ'ÿçêó V s ñèñòåìè (2.20) âiä

ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ pu, pv ïðè òåìïåðàòóði T = 540 K.
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Ç ãðàôiêiâ çàëåæíîñòi äëÿ êîìïîíåíò U s (äèâ. ðèñ. 2.3) òà V s (äèâ. ðèñ. 2.4)

âèäíî, ùî äiéñíèé ñòàöiîíàðíèé ðîçâ'ÿçîê ñèñòåìè iñíó¹ ïðè äîâiëüíèõ

çíà÷åííÿõ ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ pu i pv ∼ 10−5 òîð, ïðè÷îìó:{
0 6 U s 6 1,

0 6 V s 6 1,
(2.21)

òîáòî âèêîíóþòüñÿ îáìåæåííÿ, íàêëàäåíi íà çíà÷åííÿ ÷àñòêè ïîâåðõíåâîãî

ïîêðèòòÿ âiäïîâiäíî¨ ðå÷îâèíè.

Ïðîòå ñòàöiîíàðíèé ðîçâ'ÿçîêW s iñíó¹ íå äëÿ óñiõ çíà÷åíü pu, pv. ×èñëîâèé

àíàëiç (äèâ. ðèñ. 2.5) ïîêàçó¹, ùî äëÿ ïåâíèõ ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ ðîçâ'ÿçîê

W s íàáóâà¹ çíà÷åíü áiëüøèõ âiä îäèíèöi, òîáòî ïîðóøó¹òüñÿ îáìåæåííÿ,

íàêëàäåíå íà çíà÷åííÿ ÷àñòêè ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà ç íåïåðåáóäîâàíîþ

ñòðóêòóðîþ (1×1):

0 6 W s 6 1. (2.22)

Íà ðèñ. 2.5 çíà÷åííÿ W s, ÿêi íå çàäîâîëüíÿþòü óìîâi (2.22), âiäìi÷åíi ñiðèìè

òðèêóòíèêàìè.

Ðèñ. 2.5: Çàëåæíiñòü ñòàöiîíàðíîãî ðîçâ'ÿçêó W s ñèñòåìè (2.20) âiä

ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ pu, pv ïðè òåìïåðàòóði T = 540 K. Ñiðèìè òðèêóòíèêàìè

âiäìi÷åíi çíà÷åííÿ W s, ÿêi íå çàäîâîëüíÿþòü óìîâi (2.22).
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Îáëàñòü ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ pu, pv, äëÿ ÿêî¨ iñíó¹ ñòàöiîíàðíèé ðîçâ'ÿçîê

(U s, V s,W s) ñèñòåìè (2.20), çîáðàæåíî íà ðèñ. 2.6. Øòðèõàìè âiäìi÷åíà òà

îáëàñòü çíà÷åíü pu, pv, ïðè ÿêèõ ðîçâ'ÿçîê (U s, V s,W s) íå çàäîâîëüíÿ¹ óìîâàì

(2.21) i (2.22). Áà÷èìî, ùî öå îáëàñòü ç âèñîêèìè ïàðöiàëüíèìè òèñêàìè êèñíþ.

Íàäàëi ðîçãëÿäàòèìåìî ëèøå òi òèñêè pu, pv, äëÿ ÿêèõ ñòàöiîíàðíèé ðîçâ'ÿçîê

iñíó¹ i çàäîâîëüíÿ¹ óìîâàì, çàäàíèì íåðiâíîñòÿìè (2.21) i (2.22).

pu [Torr]
×10-5

2.5 3 3.5 4 4.5 5

p
v
[T
or
r]

×10-5

5

6

7

8

9

10

Ðèñ. 2.6: Ïàðöiàëüíi òèñêè pu, pv, äëÿ ÿêèõ iñíó¹ ñòàöiîíàðíèé ðîçâ'ÿçîê

(U s, V s,W s) ñèñòåìè (2.20) (ó çàøòðèõîâàíié îáëàñòi ðîçâ'ÿçîê (U s, V s,W s)

íå çàäîâîëüíÿ¹ óìîâàì (2.21) i (2.22)).

Íà ðèñ. 2.7 ïîäàíî ãðàôi÷íå çîáðàæåííÿ ñòàöiîíàðíîãî ñòàíó ñèñòåìè

(U s, V s,W s), ÿê ôóíêöi¨ ïàðöiàëüíîãî òèñêó pu ïðè ïåâíîìó çíà÷åííi

pv = 5,0·10−5 òîð òà òåìïåðàòóði T = 540 K. Ç ãðàôiêó âèäíî, ùî

ïðè pu = 2,2·10−5 òîð â ñèñòåìi âiäáóâà¹òüñÿ ïåðåõiä âiä ñòàíó ç âèñîêîþ

ðåàêòèâíiñòþ, êîëè íà ïîâåðõíi ïåðåáóâàþòü àäñîðáîâàíi ìîëåêóëè ÑÎ òà

àòîìè êèñíþ, ÿêi âñòóïàòèìóòü â õiìi÷íó ðåàêöiþ îêèñíåííÿ, óòâîðþþ÷è CO2,

äî ñòàíó ç íèçüêîþ ðåàêòèâíiñòþ, êîëè ìàéæå âñÿ ïîâåðõíÿ êàòàëiçàòîðà

ïåðåáóâà¹ ó (1×1) ñòðóêòóði i ¹ ïîêðèòîþ àäñîðáîâàíèì ÑÎ, ÿêèé áëîêó¹

àäñîðáöiþ êèñíþ i çíåìîæëèâëþ¹ ðåàêöiþ îêèñíåííÿ.
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pu [Torr]
×10-4

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

(U
s
,
V

s
,
W

s
)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1
W s

U s

V s

Ðèñ. 2.7: Còàöiîíàðíèé ðîçâ'ÿçîê (U s, V s,W s) ñèñòåìè (2.20) ÿê ôóíêöiÿ

ïàðöiàëüíîãî òèñêó pu ïðè pv = 5,0·10−5 òîð òà òåìïåðàòóði T = 540 K

(êîìïîíåíòà U s � ÷îðíà êðèâà, V s � ñèíÿ êðèâà, W s � ÷åðâîíà êðèâà).

2.4 Äîñëiäæåííÿ ñòiéêîñòi ñòàöiîíàðíîãî ðîçâ'ÿçêó

ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi îêñèäàöi¨ ÑÎ íà

íàíîñòðóêòóðîâàíîìó Pt-êàòàëiçàòîði

ßêùî äåÿêå ðåàëüíå ÿâèùå ìàòåìàòè÷íî îïèñàòè ñèñòåìîþ äèôåðåíöiàëü-

íèõ ðiâíÿíü, òî ïî÷àòêîâi óìîâè çàçâè÷àé ¹ ðåçóëüòàòîì åêñïåðèìåíòàëüíèõ

âèìiðþâàíü, à îòæå ìîæóòü áóòè íåòî÷íèìè [86]. Ïðèðîäíî âèíèêà¹ ïèòàííÿ,

ÿê ìàëi âiäõèëåííÿ âiäíîñíî ïî÷àòêîâèõ çíà÷åíü âïëèâàþòü íà øóêàíèé

ðîçâ'ÿçîê ñèñòåìè, òîáòî ïîñòà¹ âàæëèâà çàäà÷à çíàõîäæåííÿ îáëàñòi ñòiéêîñòi

ðîçâ'ÿçêó ñèñòåìè.

2.4.1 Ñòiéêiñòü çà âiäñóòíîñòi äèôóçi¨

Ïðîàíàëiçó¹ìî ñòiéêiñòü ïðîñòîðîâî-îäíîðiäíèõ ñòàöiîíàðíèõ ðîçâ'ÿçêiâ

ñèñòåìè (2.19). Äëÿ öüîãî ñïî÷àòêó ðîçãëÿíåìî âiäïîâiäíó ñèñòåìó êiíåòè÷íèõ

ðiâíÿíü çà âiäñóòíîñòi äèôóçi¨ (äèôóçiéíi ïðîöåñè áóäåìî âðàõîâóâàòè ïðè
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äîñëiäæåííi iñíóâàííÿ íåñòiéêîñòi Òþðiíãà), òîáòî ñèñòåìó âèäó:



∂U

∂t̃
= F (U, V ),

∂V

∂t̃
= G(U, V,W ),

∂W

∂t̃
= H(U,W ).

(2.23)

Ïèòàííÿ ïðî ñòiéêiñòü ðîçâ'ÿçêó (U s, V s,W s) ñèñòåìè (2.19) ìîæå áóòè

çâåäåíå äî ïèòàííÿ ïðî ñòiéêiñòü íóëüîâîãî ðîçâ'ÿçêó ëiíåàðèçîâàíî¨ ñèñòåìè

ðiâíÿíü, ÿêà îòðèìó¹òüñÿ øëÿõîì ðîçâèíåííÿ ôóíêöié ïðàâèõ ÷àñòèí ó ðÿä

Òåéëîðà i âiäêèäàííÿ ÷ëåíiâ âèùå äðóãîãî ïîðÿäêó, ÿêi ïðè ìàëèõ âiäõèëåííÿõ

ââàæàþòüñÿ áåçìåæíî ìàëèìè [86].

Íåõàé δU
(
t̃
)
, δV

(
t̃
)
, δW

(
t̃
)
� ìàëi âiäõèëåííÿ âiäíîñíî ñòàöiîíàðíèõ

ðîçâ'ÿçêiâ (U s, V s,W s), ÿêi çàëåæàòü âiä ÷àñó:


U = U s + δU

(
t̃
)
,

V = V s + δV
(
t̃
)
,

W = W s + δW
(
t̃
)
.

Òîäi ëiíåàðèçîâàíà ñèñòåìà (2.23) â îêîëi òî÷êè (U s, V s,W s) ìàòèìå âèãëÿä:

d

dt̃

∥∥∥δU δV δW
∥∥∥T = M·

∥∥∥δU δV δW
∥∥∥T , (2.24)

äå

M =

∥∥∥∥∥∥∥∥
F ′U F ′V F ′W

G′U G′V G′W

H ′U H ′V H ′W

∥∥∥∥∥∥∥∥
(Us,V s,W s)

� (2.25)

ìàòðèöÿ ßêîái [70] ñèñòåìè ôóíêöié (2.23), â ÿêié óñi ïîõiäíi îá÷èñëåíi â

ñòàöiîíàðíié òî÷öi (U s, V s,W s). Åëåìåíòè ìàòðèöi ßêîái (2.25) ¹ òàêèìè:

64



F ′U = −3
vsat
usat

U 2 − k̃1vsatV − k̃2,

F ′V = −k̃1vsatU,

F ′W = 0,

G′U = −2p̃v
(
s1×1
v W + s1×2

v (1−W )
)

(1− U − V )− k̃1usatV,

G′V = −2p̃v
(
s1×1
v W + s1×2

v (1−W )
)

(1− U − V )− k̃1usatU,

G′W = p̃v
(
s1×1
v − s1×2

v

)
(1− U − V )2 ,

H ′U =
k̃3 exp

(
u0−U
δu

)
δu
(
1 + exp

(
u0−U
δu

))2 ,

H ′V = 0,

H ′W = −k̃3.

Ñòiéêiñòü ñèñòåìè (2.23) áóäåìî äîñëiäæóâàòè ìåòîäîì íîðìàëüíèõ ìîä

[87] âiäíîñíî ïåðiîäè÷íîãî â ïðîñòîði çáóðåííÿ (íîðìàëüíî¨ ìîäè) ç äîâæèíîþ

õâèëi λ. Äëÿ öüîãî øóêàòèìåìî ðîçâ'ÿçêè (δU, δV, δW ) ñèñòåìè (2.24) ó

âèãëÿäi: 
δU = C1e

λ1t̃,

δV = C2e
λ2t̃,

δW = C3e
λ3t̃,

(2.26)

äå λi, i = 1, 3 � âëàñíi çíà÷åííÿ ìàòðèöi ßêîái (2.25).

Çíàõîäæåííÿ âëàñíèõ çíà÷åíü λ çâîäèòüñÿ äî ðîçâ'ÿçóâàííÿ ñåêóëÿðíîãî

ðiâíÿííÿ [70]:

det

∥∥∥∥∥∥∥∥
F ′U − λ F ′V 0

G′U G′V − λ G′W

H ′U 0 H ′W − λ

∥∥∥∥∥∥∥∥
(Us,V s,W s)

= 0, (2.27)

àáî íàñòóïíîãî êóái÷íîãî ðiâíÿííÿ:

λ3 − λ2 trM+ λ(F ′UG
′
V + F ′UH

′
W +G′VH

′
W − F ′VG′U)− detM = 0, (2.28)

äå

trM = F ′U +G′V +H ′W ,
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detM = F ′UG
′
VH

′
W − F ′VG′WH ′U − F ′VG′UH ′W �

ñëiä òà âèçíà÷íèê ìàòðèöi M, âiäïîâiäíî.

Çãiäíî òåîðåìè Ëÿïóíîâà ïðî ñòiéêiñòü [86], ðåàëüíà ñèñòåìà áóäå

ñòiéêîþ, ÿêùî óñi êîðåíi õàðàêòåðèñòè÷íîãî ðiâíÿííÿ ëiíåàðèçîâàíî¨ ñèñòåìè

ìàþòü âiä'¹ìíi äiéñíi ÷àñòèíè, òîáòî ìàëi íåëiíiéíi ÷ëåíè, ÿêi âiäêèäàþòüñÿ

ïðè ëiíåàðèçàöi¨, íå ìîæóòü ïîðóøèòè ñòiéêiñòü ñèñòåìè. Îòæå, ðîçâ'ÿçêè

(U s, V s,W s) � ñòiéêi, êîëè

Re(λi) < 0, i = 1, 3. (2.29)

Çíàéäåìî îáëàñòü, â ÿêié âèêîíó¹òüñÿ (2.29). Äëÿ öüîãî âèêîðèñòà¹ìî

êðèòåðié Ðàóñà-Ãóðâiöà [70], çãiäíî ÿêîãî äëÿ òîãî, ùîáè óñi êîðåíi äiéñíîãî

ìíîãî÷ëåíà

a0x
n + a1x

n−1 + · · ·+ an−1x+ an = 0 (2.30)

ìàëè âiä'¹ìíi äiéñíi ÷àñòèíè íåîáõiäíî i äîñòàòíüî, ùîáè âèêîíóâàëèñÿ óìîâè:

∆0 > 0, ∆1 > 0, ∆2 > 0, . . . ,∆n > 0, (2.31)

äå ∆i, i = 0, n � âèçíà÷íèêè Ãóðâiöà, òîáòî:

∆0 = a0, ∆1 = a1, ∆2 =

∣∣∣∣∣a1 a0

a3 a2

∣∣∣∣∣ , ∆3 =

∣∣∣∣∣∣∣∣
a1 a0 0

a3 a2 a1

a5 a4 a3

∣∣∣∣∣∣∣∣ , . . . (2.32)

Äëÿ ðiâíÿííÿ (2.28) êîåôiöi¹íòè ìàþòü âèãëÿä:

a0 = 1,

a1 = − trM,

a2 = F ′UG
′
V + F ′UH

′
W +G′VH

′
W − F ′VG′U ,

a3 = − detM.

Âèçíà÷íèêè Ãóðâiöà (2.32):

∆0 = a0 = 1,

∆1 = a1 = − trM,

∆2 = a1a2 − a0a3 = detM− trM (F ′UG
′
V + F ′UH

′
W +G′VH

′
W − F ′VG′U) ,

∆3 = a3∆2 = trM detM (F ′UG
′
V + F ′UH

′
W +G′VH

′
W − F ′VG′U)− (detM)2 .
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Òîäi íåîáõiäíi i äîñòàòíi óìîâè (2.31) âiä'¹ìíîñòi äiéñíèõ ÷àñòèí óñiõ

êîðåíiâ õàðàêòåðèñòè÷íîãî ðiâíÿííÿ (2.28) çàïèøóòüñÿ òàê:

trM < 0,

detM < 0,

F ′UG
′
V + F ′UH

′
W +G′VH

′
W − F ′VG′U > 0,

detM− trM(F ′UG
′
V + F ′UH

′
W +G′VH

′
W − F ′VG′U) > 0.

(2.33)

Ïðè öüîìó, ÿêùî õî÷à áè îäíà ç óìîâ (2.33) ïîðóøó¹òüñÿ, îäíîðiäíi ñòàöiîíàðíi

ðîçâ'ÿçêè � íåñòiéêi.

Íà ïëîùèíi ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ (pv, pu) óìîâè (2.33) âèçíà÷àþòü îáëàñòü

ñòiéêîñòi ñèñòåìè (2.19). Äiàãðàìó ñòiéêîñòi ñèñòåìè (2.19), îòðèìàíó ç

÷èñëîâîãî àíàëiçó (2.33), çîáðàæåíî íà ðèñ. 2.8.
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Ðèñ. 2.8: Äiàãðàìà ñòiéêîñòi ñèñòåìè (2.19) â ïëîùèíi òèñêiâ (pv, pu) ïðè

òåìïåðàòóði T = 540 K.

Ïîðiâíþþ÷è äiàãðàìó ñòiéêîñòi ñèñòåìè (2.19) ç âiäïîâiäíîþ äiàãðàìîþ

ñòiéêîñòi äëÿ îäíîâèìiðíî¨ ìîäåëi, çàïðîïîíîâàíî¨ ó [64] (äèâ. ðèñ. 2.9), áà÷èìî

ùî â ïëîùèíi ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ (pv, pu) òàêîæ âèíèêà¹ òðè îáëàñòi: I, II i IV, â

ÿêèõ ñèñòåìà ¹ ñòiéêîþ (â îáëàñòÿõ I i IV âiäõèëåííÿ âiä ïîëîæåííÿ ðiâíîâàãè

åêñïîíåíöiàëüíî çìåíøóþòüñÿ, à â îáëàñòi II ñïîñòåðiãàþòüñÿ çàãàñàþ÷i

êîëèâàííÿ) i îäíà îáëàñòü � III, äå ñèñòåìà ñòà¹ íåñòiéêîþ (òóò ìàëi âiäõèëåííÿ
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(δU, δV, δW ) ¹ íåîáìåæåíèìè, i ñèñòåìà ïîêèäà¹ ïî÷àòêîâèé ñòàöiîíàðíèé

ñòàí (U s, V s,W s)). Ïðè öüîìó I � öå îáëàñòü âèñîêî¨ ðåàêòèâíîñòi, êîëè íà

ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà ïåðåáóâàþòü àäñîðáîâàíi ìîëåêóëè ÑÎ òà àòîìè Î,

ÿêi ìîæóòü âñòóïàòè â õiìi÷íó ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ, óòâîðþþ÷è CO2. Îáëàñòü

IV, íàâïàêè, õàðàêòåðèçó¹òüñÿ íèçüêîþ ðåàêòèâíiñòþ, îñêiëüêè ïåðåâàæíî

âñÿ ïîâåðõíÿ êàòàëiçàòîðà âêðèòà àäñîðáîâàíèì ÑÎ, ÿêèé áëîêó¹ àäñîðáöiþ

êèñíþ i ïåðåøêîäæà¹ ðåàêöi¨.
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Ðèñ. 2.9: Äiàãðàìà ñòiéêîñòi ñèñòåìè â ïëîùèíi òèñêiâ (pv, pu) äëÿ îäíîâèìiðíî¨

ìîäåëi, çàïðîïîíîâàíî¨ ó [64].

Ç ðèñ. 2.8-2.9 òàêîæ âèäíî, ùî âðàõóâàííÿ çàëåæíîñòi êîåôiöi¹íòiâ

øâèäêîñòåé ðåàêöi¨ (k1), äåñîðáöi¨ ÑÎ (k2) òà ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó (k4) âiä

òåìïåðàòóðè T êàòàëiçàòîðà çãiäíî (2.9), ïðèâîäèòü äî çìiíè îáëàñòi ñòiéêîñòi

ñèñòåìè. À ñàìå ïðè òåìïåðàòóði T = 540 Ê îáëàñòü II, â ÿêié ñïîñòåðiãàþòüñÿ

çàãàñàþ÷i êîëèâàííÿ, çíà÷íî çâóæó¹òüñÿ â ïîðiâíÿííi ç âiäïîâiäíîþ îáëàñòþ

äëÿ îäíîâèìiðíî¨ ìîäåëi [64]. Öå ãîâîðèòü ïðî ñóòò¹âèé âïëèâ òåìïåðàòóðè

êàòàëiçàòîðà íà äèíàìiêó îêèñíåííÿ ÑÎ.

2.4.2 Iñíóâàííÿ íåñòiéêîñòi Õîïôà

Ðîçãëÿíåìî òåïåð ìîæëèâiñòü iñíóâàííÿ â ìîäåëi (2.19) íåñòiéêîñòi

Õîïôà [88] � ëîêàëüíî¨ äèíàìi÷íî¨ íåñòiéêîñòi, âíàñëiäîê ÿêî¨ ñòàöiîíàðíà
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òî÷êà âòðà÷à¹ ñòiéêiñòü, i â ñèñòåìi âèíèêà¹ ãðàíè÷íèé öèêë (àâòîêîëèâàííÿ).

Òîáòî, â çàãàëüíîìó âèïàäêó ÿêùî ïðàâà ÷àñòèíà f ïðîñòîðîâî îäíîðiäíî¨

ñèñòåìè
∂u

∂t
= f (u, ξ) (2.34)

çàëåæèòü âiä äåÿêîãî ïàðàìåòðà ξ (íàäàëi áiôóðêàöiéíèé ïàðàìåòð)

f = f (u, ξ) ,

i ïðè ξ < ξc ñèñòåìà (2.34) ¹ ñòiéêîþ, à ïðè ξ = ξc ñòàöiîíàðíà òî÷êà âòðà÷à¹

ñâîþ ñòiéêiñòü, i âèíèêà¹ ñòiéêèé ãðàíè÷íèé öèêë (ïðèíàéìíi äëÿ ξ = ξc + ε,

äå 0 < ε� 1), òî êàæóòü ùî â òî÷öi ξ = ξc ¹ íåñòiéêiñòü Õîïôà.

Çðîçóìiëî, ùî ó öüîìó âèïàäêó óñi âëàñíi çíà÷åííÿ ìàòðèöi ßêîái

ëiíåàðèçîâàíî¨ ñèñòåìè ïîâèííi ìàòè âiä'¹ìíi äiéñíi ÷àñòèíè, çà âèêëþ÷åííÿì

ïàðè óÿâíèõ êîìïëåêñíî-ñïðÿæåíèõ íåíóëüîâèõ âëàñíèõ çíà÷åíü, äëÿ ÿêèõ i

ñïîñòåðiãàòèìåòüñÿ íåñòiéêiñòü Õîïôà.

Çãiäíî [89] äiéñíèé ìíîãî÷ëåí (2.30) ìà¹ ëèøå ïàðó óÿâíèõ êîìïëåêñíî

ñïðÿæåíèõ íåíóëüîâèõ êîðåíiâ, à óñi iíøi êîðåíi ç âiä'¹ìíèìè äiéñíèìè

÷àñòèíàìè, òîäi i òiëüêè òîäi, êîëè:

an > 0, ∆n−1 = 0, ∆n−2 > 0, . . . ,∆1 > 0. (2.35)

Äëÿ ðîçãëÿäóâàíî¨ íàìè ìîäåëi óìîâè (2.35) ïåðåïèøóòüñÿ òàê:
a3 = − detM > 0,

∆2 = detM− trM(F ′UG
′
V + F ′UH

′
W +G′VH

′
W − F ′VG′U) = 0,

∆1 = a1 = − trM > 0,

òîáòî 
detM < 0,

trM < 0,

detM = trM(F ′UG
′
V + F ′UH

′
W +G′VH

′
W − F ′VG′U).

(2.36)

Óìîâè (2.36) � öå íåîáõiäíi i äîñòàòíi óìîâè âèíèêíåííÿ íåñòiéêîñòi Õîïôà

â ñèñòåìi (2.19).

Ó ïëîùèíi ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ (pu, pv) óìîâè (2.36) âèçíà÷àþòü îáëàñòü,

â ÿêié ñïîñòåðiãàþòüñÿ ïåðiîäè÷íi õiìi÷íi êîëèâàííÿ. Íà äiàãðàìi ñòiéêîñòi
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ñèñòåìè (äèâ. ðèñ. 2.10), îòðèìàíî¨ ç ÷èñëîâîãî àíàëiçó (2.36), öÿ îáëàñòü

ïîçíà÷åíà øòðèõîâîþ ëiíi¹þ i ðîçòàøîâàíà íà ìåæi ñòiéêî¨ îáëàñòi II, â

ÿêié ñïîñòåðiãàþòüñÿ çàãàñàþ÷i êîëèâàííÿ çíà÷åíü ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ, òà

îáëàñòi III, â ÿêié ñèñòåìà ¹ íåñòiéêîþ.
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Ðèñ. 2.10: Äiàãðàìà ñòiéêîñòi ñèñòåìè (2.19) â ïëîùèíi òèñêiâ (pv, pu) ïðè

òåìïåðàòóði T = 540 K.
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Ðèñ. 2.11: Äiàãðàìà ñòiéêîñòi ñèñòåìè â ïëîùèíi òèñêiâ (pv, pu) äëÿ

îäíîâèìiðíî¨ ìîäåëi [64].

70



Ïîðiâíþþ÷è ðèñ. 2.10 ç äiàãðàìîþ ñòiéêîñòi äëÿ îäíîâèìiðíî¨ ìîäåëi [64]

(äèâ. ðèñ. 2.11), áà÷èìî ùî ïðè òåìïåðàòóði T = 540 Ê îáëàñòü àâòîêîëèâíîãî

ðåæèìó ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÑÎ çñóâà¹òüñÿ äî íèæ÷èõ ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ.

Òàêèé çñóâ çóìîâëåíèé òèì, ùî õî÷à òåìïåðàòóðà êàòàëiçàòîðà T i âèñòóïà¹

çîâíiøíiì ïàðàìåòðîì ìîäåëi (2.19), âñå æ âðàõóâàííÿ ¨¨ âïëèâó íà

êîåôiöi¹íòè øâèäêîñòåé ðåàêöi¨ (k1), äåñîðáöi¨ ÑÎ (k2) òà ñòðóêòóðíîãî

ïåðåõîäó (k3) çãiäíî ðiâíÿííÿ Àððåíióñà (äèâ. ôîðìóëè (2.9)) âåäå äî ôiçè÷íî

îá ðóíòîâàíîãî ïîíèæåííÿ öèõ êîåôiöi¹íòiâ, ùî ñâî¹þ ÷åðãîþ óìîæëèâëþ¹

ïðîòiêàííÿ ðåàêöi¨ ïðè íèæ÷èõ ïàðöiàëüíèõ òèñêàõ.

2.4.3 Ñòiéêiñòü çà íàÿâíîñòi äèôóçi¨. Iñíóâàííÿ íåñòiéêîñòi

Òþðiíãà

Ðîçãëÿíåìî òåïåð ïèòàííÿ âïëèâó äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ íà ñòiéêiñòü ìîäåëi.

Äëÿ öüîãî âðàõó¹ìî â ñèñòåìi (2.19) äèôóçiéíi ñêëàäîâi:

∂U

∂t̃
=
vsat
usat

(
1− U 3

)
− k̃1vsatUV − k̃2U + D̃x

(
∂2U

∂x̃2
+D0

∂2U

∂ỹ2

)
≡

≡ F (U, V ) + D̃x

(
∂2U

∂x̃2
+D0

∂2U

∂ỹ2

)
,

∂V

∂t̃
= p̃v

(
s1×1
v W + s1×2

v (1−W )
)

(1− U − V )2 − k̃1usatUV ≡

≡ G (U, V,W ) ,

∂W

∂t̃
=

k̃3

1 + exp
(
u0−U
δu

) − k̃3W ≡ H (U,W ) .

(2.37)

Ñòiéêiñòü îäíîðiäíèõ ñòàöiîíàðíèõ ðîçâ'ÿçêiâ (2.20) ìîæíà, ÿê i â

ïîïåðåäíüîìó âèïàäêó, ïðîàíàëiçóâàòè çà äîïîìîãîþ ëiíåàðèçîâàíî¨ ñèñòåìè.

Ââåäåìî ìàëi âiäõèëåííÿ âiäíîñíî ñòàöiîíàðíèõ ðîçâ'ÿçêiâ (U s, V s,W s):
U = U s + δU

(
x̃, ỹ, t̃

)
,

V = V s + δV
(
x̃, ỹ, t̃

)
,

W = W s + δW
(
x̃, ỹ, t̃

)
,

äå δU
(
x̃, ỹ, t̃

)
, δV

(
x̃, ỹ, t̃

)
, δW

(
x̃, ỹ, t̃

)
� ìàëi çáóðåííÿ, ÿêi çàëåæàòü âiä

êîîðäèíàò x̃, ỹ i ÷àñó t̃. Ëiíåàðèçîâàíà ñèñòåìà (2.19) â îêîëi (U s, V s,W s)
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ìàòèìå âèãëÿä:

∂

∂t̃

∥∥∥δU δV δW
∥∥∥T = M ·

∥∥∥δU δV δW
∥∥∥T +

+ D̃x

(
∂2

∂x̃2
+D0

∂2

∂ỹ2

)∥∥∥δU 0 0
∥∥∥T , (2.38)

äå M � ìàòðèöÿ ßêîái, âèçíà÷åíà (2.25).

Øóêàòèìåìî ðîçâ'ÿçêè (δU, δV, δW ) ñèñòåìè (2.38) ó âèãëÿäi:
δU = C1e

λ1t̃+i~k ~R,

δV = C2e
λ2t̃+i~k ~R,

δW = C3e
λ3t̃+i~k ~R,

(2.39)

äå λi, i = 1, 3 � âëàñíi çíà÷åííÿ ïî ÷àñîâîìó ðîñòó, ~k = (kx; ky) � õâèëüîâi

÷èñëà (âëàñíi çíà÷åííÿ ïðîñòîðîâî¨ çàäà÷i (2.38)).

Òîäi çàäà÷à àíàëiçó ñòiéêîñòi çâîäèòüñÿ äî ðîçâ'ÿçóâàííÿ ðiâíÿííÿ:

det

∥∥∥∥∥∥∥∥
F ′U − λ− D̃x(k

2
x +D0k

2
y) F ′V 0

G′U G′V − λ G′W

H ′U 0 H ′W − λ

∥∥∥∥∥∥∥∥
(Us,V s,W s)

= 0, (2.40)

äå óñi ÷àñòèííi ïîõiäíi îá÷èñëåíi â ñòàöiîíàðíié òî÷öi (U s, V s,W s). Äëÿ

çíàõîäæåííÿ âëàñíèõ çíà÷åíü λ, kx, ky ç (2.40) îòðèìó¹ìî ðiâíÿííÿ:

λ3 + λ2
(
D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
− trM

)
+

λ
(
F ′UG

′
V + F ′UH

′
W +G′VH

′
W − F ′VG′U − D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
(G′V +H ′W )

)
+

+ D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
G′VH

′
W − detM = 0.

(2.41)

Äîñëiäèìî óìîâè âèíèêíåííÿ â ìîäåëi (2.37) áiôóðêàöi¨ Òþðiíãà [85] �

íåñòiéêîñòi ñïðè÷èíåíî¨ äèôóçiéíèìè ïðîöåñàìè.

Çíàéäåìî óìîâè, ïðè ÿêèõ ñòàöiîíàðíi ðîçâ'ÿçêè (U s, V s,W s) ¹ ñòiéêèìè,

êîëè ïðîñòîðîâi åôåêòè âiäñóòíi, òîáòî:

Reλ(~k) < 0, kx, ky = 0, (2.42)

i íåñòiéêèìè çà íàÿâíîñòi ïðîñòîðîâèõ çáóðåíü (íàïðèêëàä, äèôóçi¨):

Reλ(~k) > 0, kx, ky 6= 0. (2.43)
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Óìîâà (2.42) âiäïîâiäà¹ çíàéäåíèì âèùå óìîâàì ñòiéêîñòi ñòàöiîíàðíèõ

ðîçâ'ÿçêiâ (2.33).

Óìîâà (2.43) ñïiâïàäà¹ ç óìîâàìè, ïðè ÿêèõ ðiâíÿííÿ (2.41) ìàòèìå õî÷à áè

îäèí äîäàòíié êîðiíü. Äëÿ òîãî, ùîáè ¨õ äîñëiäèòè, îöiíèìî íàéáiëüøå ÷èñëî

äîäàòíiõ êîðåíiâ ðiâíÿííÿ (2.41) ïðè kx, ky 6= 0.

Çãiäíî ïðàâèëà çíàêiâ Äåêàðòà [70], ÷èñëî äîäàòíiõ êîðåíiâ äiéñíîãî

àëãåáðà¨÷íîãî ðiâíÿííÿ (2.30) ðiâíå àáî ÷èñëó N çìií çíàêó â ïîñëiäîâíîñòi

a0, a1, . . . , an êîåôiöi¹íòiâ (ïðè÷îìó êîåôiöi¹íòè, ðiâíi íóëåâi, íå âðàõîâóþ-

òüñÿ), àáî ìåíøå ÷èñëà N íà ïàðíå ÷èñëî. Ó âèïàäêó (2.41) ìà¹ìî, ùî:

a0 = 1 > 0,

a1 = D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
− trM,

a2 = F ′UG
′
V + F ′UH

′
W +G′VH

′
W − F ′VG′U − D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
(G′V +H ′W ) ,

a3 = D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
G′VH

′
W − detM.

(2.44)

Îñêiëüêè ìè øóêà¹ìî ñòiéêi ñòàöiîíàðíi ñòàíè ñèñòåìè ïðè kx, ky = 0, òîáòî

êîëè âèêîíóþòüñÿ óìîâè (2.33), òî

trM < 0.

Î÷åâèäíî, ùî â öüîìó âèïàäêó:

a1 = D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
− trM > 0.

Òîìó êiëüêiñòü çìií çíàêó â ïîñëiäîâíîñòi êîåôiöi¹íòiâ (2.44) çàëåæèòü âiä

çíàêiâ äâîõ ìíîæíèêiâ G′V +H ′W i G′VH
′
W .

Ìîæëèâi íàñòóïíi âèïàäêè:

1) ÷àñòèííi ïîõiäíi G′V i H ′W � äîäàòíi:

G′V > 0, H ′W > 0,

òîäi

G′V +H ′W > 0, G′VH
′
W > 0;

2) ÷àñòèííi ïîõiäíi G′V i H ′W � âiä'¹ìíi:

G′V < 0, H ′W < 0;
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òîäi

G′V +H ′W < 0, G′VH
′
W > 0;

3) ÷àñòèííi ïîõiäíi G′V i H ′W � ðiçíîãî çíàêó, òîäi

G′VH
′
W < 0.

Îñêiëüêè k̃3 � êîåôiöi¹íò, ÿêèé õàðàêòåðèçó¹ øâèäêiñòü ñòðóêòóðíîãî

ïåðåõîäó (1×1)� (1×2) íà ïîâåðõíi Pt(110), òî

k̃3 > 0,

i òîìó

H ′W = −k̃3 < 0.

Âðàõîâóþ÷è ñòåõiîìåòðè÷íi îáìåæåííÿ ðåàêöi¨, ùî ñóìà ïîâåðõíåâèõ

÷àñòîê àäñîðáîâàíèõ ðå÷îâèí, à ñàìå COads, Oads òà ÷àñòêè âiëüíèõ àêòèâíèõ

ìiñöü, ¹ ñòàëîþ, ìà¹ìî:

1− U − V > 0.

Îñêiëüêè êîåôiöi¹íòè, ÿêi õàðàêòåðèçóþòü ôiçè÷íi ïðîöåñè (p̃v, s1×1
v , s1×2

v , k̃1,

usat), ¹ äîäàòíiìè, à ÷àñòêà íåïåðåáóäîâàíî¨ (1×1) ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà

0 6 W 6 1,

òî î÷åâèäíî, ùî:

G′V = −
{

2p̃v
[
s1×1
v W + s1×2

v (1−W )
]

(1− U − V ) + k̃1usatU
}
< 0.

Îòæå, ÷àñòèííi ïîõiäíi G′V i H ′W � âiä'¹ìíi, à òîìó

G′V +H ′W < 0, G′VH
′
W > 0.

Âðàõîâóþ÷è óìîâè ñòiéêîñòi (2.33), à ñàìå

F ′UG
′
V + F ′UH

′
W +G′VH

′
W − F ′VG′U > 0, detM < 0,

ìà¹ìî, ùî äëÿ ðiâíÿííÿ (2.41)

a2 = F ′UG
′
V + F ′UH

′
W +G′VH

′
W − F ′VG′U − D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
(G′V +H ′W ) > 0,
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a3 = D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
G′VH

′
W − detM > 0.

Òàêèì ÷èíîì, â ïîñëiäîâíîñòi êîåôiöi¹íòiâ (2.44) íåìà¹ çìií çíàêó äëÿ

äîâiëüíèõ kx, ky 6= 0, à òîìó ðiâíÿííÿ (2.41) íåìà¹ äîäàòíiõ êîðåíiâ.

Îòæå, îäíîðiäíi ñòàöiîíàðíi ðîçâ'ÿçêè ñèñòåìè (2.20) � ñòiéêi äëÿ äîâiëüíèõ

kx, ky 6= 0. Öå îçíà÷à¹, ùî äëÿ çàäàíèõ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi óìîâè âèíèêíåííÿ

áiôóðêàöi¨ Òþðiíãà íå âèêîíóþòüñÿ, òîáòî ñèñòåìà (2.37) çàëèøà¹òüñÿ ñòiéêîþ

çà íàÿâíîñòi äèôóçiéíèõ åôåêòiâ ïðè óìîâi, ùî âîíà áóëà ñòiéêîþ çà ¨õ

âiäñóòíîñòi (êîëè kx, ky = 0).

2.5 Âèñíîâêè äî ðîçäiëó 2

Äëÿ ðîçðîáëåíî¨ ìîäåëi îêèñíåííÿ ÑÎ íà íàíîñòðóêòóðîâàíié ïëîñêié

ïîâåðõíi ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà äîñëiäæåíî îáëàñòi ñòiéêîñòi ñèñòåìè äëÿ

âèïàäêó ìèòò¹âî¨ äåñîðáöi¨ CO2, âèêîðèñòîâóþ÷è ìåòîä äîñëiäæåííÿ ñòiéêîñòi

Ëÿïóíîâà. Ïðîàíàëiçîâàíî âïëèâè ïàðàìåòðiâ ìîäåëi (ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ,

êîíñòàíò ðåàêöié, êîåôiöi¹íòiâ äèôóçi¨) íà îáëàñòü êîëèâíîãî õàðàêòåðó

ðåàêöi¨. Âñòàíîâëåíî, ùî îáëàñòü àâòîêîëèâíîãî ðåæèìó çâóæó¹òüñÿ ó

ïîðiâíÿííi ç îäíîâèìiðíèì âèïàäêîì [64] i çñóâà¹òüñÿ â îáëàñòü ìåíøèõ

ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ pu, pv (íà ∼ 20%). Òàêèé çñóâ çóìîâëåíèé âðàõóâàííÿì ÿê

òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé äëÿ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi (êîåôiöi¹íòiâ øâèäêîñòåé

ðåàêöié), òàê i äâîâèìiðíîñòi ìîäåëi. Îòðèìàíî óìîâè âèíèêíåííÿ íåñòiéêîñòi

Õîïôà (àâòîêîëèâíîãî ðåæèìó). Ïîêàçàíî, ùî äëÿ çàäàíèõ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi

áiôóðêàöi¨ Òþðiíãà íå iñíó¹, òîáòî ñèñòåìà çàëèøà¹òüñÿ ñòiéêîþ çà íàÿâíîñòi

äèôóçiéíèõ åôåêòiâ ïðè óìîâi, ùî âîíà áóëà ñòiéêîþ çà ¨õ âiäñóòíîñòi.

75



ÐÎÇÄIË 3

×èñëîâèé àíàëiç ìîäåëi îêñèäàöi¨ ÑÎ íà

íàíîñòðóêòóðîâàíîìó Pt-êàòàëiçàòîði

3.1 Ìîäåëü îêèñíåííÿ ÑÎ ç ìèòò¹âîþ øâèäêiñòþ

äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó ðåàêöi¨ CO2

Ïðîâåäåìî ñïî÷àòêó àíàëiç ìîäåëi îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó (2.37), â ÿêié

øâèäêiñòü äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó ðåàêöi¨ CO2 ¹ ìèòò¹âîþ.

Ïðè çàäàíèõ ïàðàìåòðàõ ìîäåëi ñèñòåìà (2.37) ¹ æîðñòêîþ, òîìó

¨¨ ðîçâ'ÿçîê øóêàòèìåìî ÷èñåëüíî çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìíîãî ïðîäóêòó,

íàâåäåíîãî â Äîäàòêó À.

Ñèñòåìà (2.37) � öå ñèñòåìà òðüîõ íåëiíiéíèõ ðiâíÿíü â ÷àñòèííèõ ïîõiäíèõ,

âèçíà÷åíà â çàìêíóòié îáëàñòi:

Ω̄ = {0 6 x̃ 6 1, 0 6 ỹ 6 1} , (3.1)

ðîçâ'ÿçîê ÿêî¨ çàäîâiëüíÿ¹ ïî÷àòêîâi óìîâè

U (x̃, ỹ, 0) = U0, V (x̃, ỹ, 0) = V0, W (x̃, ỹ, 0) = W0, (x̃, ỹ) ∈ Ω, (3.2)

òà êðàéîâi óìîâè:

U
(
0, ỹ, t̃

)
= U0,

∂U
(
1, ỹ, t̃

)
∂x̃

= 0, ỹ ∈ (0; 1) , t̃ ∈ [0; τ ] , (3.3)

U
(
x̃, 0, t̃

)
= U0,

∂U
(
x̃, 1, t̃

)
∂x̃

= 0, x̃ ∈ (0; 1) , t̃ ∈ [0; τ ] . (3.4)

Ïî÷àòêîâi çíà÷åííÿ ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ U0 i V0 âèçíà÷à¹ìî ç ðiâíÿííÿ

içîòåðìè àäñîðáöi¨ Ëåíãìþðà [74], ÿêå îïèñó¹ çàëåæíiñòü ÷àñòêè ïîâåðõíi (θ),
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çàéíÿòî¨ àäñîðáîâàíèìè ìîëåêóëàìè, âiä ïàðöiàëüíîãî òèñêó ãàçó (p):

θ =
Kp

1 +Kp
,

äå K � êîíñòàíòà àäñîðáöiéíî¨ ðiâíîâàãè [74].

Ðåçóëüòàòè ÷èñëîâîãî àíàëiçó äâîâèìiðíî¨ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi (2.37)

îêñèäàöi¨ CO íà ïîâåðõíi Pt êàòàëiçàòîðà ïîäàíî íà ðèñ. 3.1�3.19.

Íà ðèñ. 3.1-3.3 çîáðàæåíî ðîçðàõîâàíó äèíàìiêó çàëåæíîñòi ïîâåðõíåâîãî

ïîêðèòòÿ CO U(x̃, ỹ, t̃) ïðè çàäàíîìó ñïiââiäíîøåííi êîìïîíåíò òåíçîðà

äèôóçiéíèõ êîåôiöi¹íòiâ

D̂ =

∥∥∥∥∥Dx 0

0 Dy

∥∥∥∥∥ , (3.5)

à ñàìå
Dx

Dy
= 10,

äå Dx � êîåôiöi¹íò äèôóçi¨ CO âçäîâæ îñi OX, à Dy � êîåôiöi¹íò äèôóçi¨ CO

âçäîâæ îñi OY , ÿêi ââàæàþòüñÿ ïîñòiéíèìè. Òàêå ñïiââiäíîøåííÿ âiäïîâiäà¹

ðåàëüíî ñïîñòåðåæóâàíîìó [44].

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.24

0.26

0.28

0.3

0.32

0.34

U

0.24

0.25

0.26

0.27

0.28

0.29

0.3

0.31

0.32

0.33

0.34

Ðèñ. 3.1: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, òåìïåðàòóði T = 540 K, ïàðöiàëüíèõ òèñêàõ pu = 2,25·10−5 òîð,

pv = 5,08·10−5 òîð òà ôiêñîâàíîìó çíà÷åííi êîîðäèíàòè ỹ = 0,1.
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25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.4

0.35

0.3

0.25

U

0.24

0.26

0.28

0.3

0.32

0.34

0.36

0.38

0.4

Ðèñ. 3.2: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,4.

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.4

0.35

0.3

0.25

U

0.24

0.26

0.28

0.3

0.32

0.34

0.36

0.38

0.4

Ðèñ. 3.3: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 1.

Ç ðèñ. 3.1-3.3 âèäíî, ùî ïðè ïàðöiàëüíèõ òèñêàõ pu = 2,25·10−5 òîð,

pv = 5,08·10−5 òîð òà òåìïåðàòóði T = 540 K äèíàìiêà ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ
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CO U
(
x̃, ỹ, t̃

)
ìà¹ ÿñêðàâó îñöèëÿöiéíó ïîâåäiíêó ç ïåðiîäîì îñöèëÿöi¨ τ0 ∼ 6 c,

ÿêèé ñëàáî çàëåæèòü âiä êîîðäèíàò. Â òîé æå ÷àñ àìïëiòóäà îñöèëÿöié

U
(
x̃, ỹ, t̃

)
çàëåæèòü âiä êîîðäèíàòè ỹ i çìiíþ¹òüñÿ âiä 0,05 (ïðè ỹ = 0,1) äî 0,1

(ïðè ỹ = 1,0), òîáòî çðîñòà¹ â äâà ðàçè. Öå ãîâîðèòü ïðî âïëèâ äèôóçi¨ âçäîâæ

îñi OY , íåçâàæàþ÷è íà òå, ùî êîåôiöi¹íò äèôóçi¨ âçäîâæ îñi OY Dy = 0,1Dx.

Ïîâåäiíêà U(x̃, ỹ, t̃) çíà÷íî çìiíþ¹òüñÿ çi çìiíîþ ñïiââiäíîøåííÿ
Dx

Dy
.

Íà ðèñ. 3.4�3.6 çîáðàæåíî ðîçðàõîâàíó äèíàìiêó çàëåæíîñòi U(x̃, ỹ, t̃) ïðè
Dx

Dy
= 1 òà òèõ ñàìèõ çîâíiøíiõ ïàðàìåòðàõ ìîäåëi (pu = 2,25·10−5 òîð,

pv = 5,08·10−5 òîð, T = 540 K). Áà÷èìî, ùî ïðè íåçìiííîìó ïåðiîäi êîëèâàíü

(τ0 ∼ 6 c) àìïëiòóäíi çíà÷åííÿ ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ çíà÷íî çìåíøóþòüñÿ.

Ìîæëèâiñòü àäñîðáîâàíîãî CO îäíàêîâî äèôóíäóâàòè âçäîâæ îáîõ îñåé

êîîðäèíàò ïðèâîäèòü äî çìiíè àâòîêîëèâíî¨ ïîâåäiíêè ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ, i

çàëåæíiñòü U(x̃, ỹ, t̃) âèõîäèòü íà ñòàöiîíàðíèé ðîçâ'ÿçîê çi ñëàáî âèðàæåíèì

îñöèëÿöiéíèì õàðàêòåðîì. Öå ñâiä÷èòü ïðî çíà÷íèé âïëèâ äâîâèìiðíîñòi íà

äèíàìiêó U(x̃, ỹ, t̃).

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.31

0.3

0.29

0.28

0.27

U

0.265

0.27

0.275

0.28

0.285

0.29

0.295

0.3

0.305

0.31

0.315

Ðèñ. 3.4: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ ïðè
Dx

Dy
= 1,

l0 = 10−3 ñì, òåìïåðàòóði T = 540 K, ïàðöiàëüíèõ òèñêàõ pu = 2,25·10−5 òîð,

pv = 5,08·10−5 òîð òà ôiêñîâàíîìó çíà÷åííi êîîðäèíàòè ỹ = 0,1.
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25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.24

0.26

0.28

0.3

0.32

0.34
U

0.24

0.26

0.28

0.3

0.32

0.34

Ðèñ. 3.5: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ ïðè
Dx

Dy
= 1,

l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,4.

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.35

0.3

0.25

U

0.24

0.26

0.28

0.3

0.32

0.34

0.36

0.38

Ðèñ. 3.6: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ ïðè
Dx

Dy
= 1,

l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 1.
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Ðåçóëüòàòè ÷èñëîâîãî àíàëiçó äëÿ ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ êèñíþ V
(
x̃, ỹ, t̃

)
ïðè çàäàíîìó ñïiââiäíîøåííi êîåôiöi¹íòiâ äèôóçi¨

Dx

Dy
= 10 ïîäàíî íà ðèñ. 3.7�

3.9.

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.12

0.1

0.14

V

0.09

0.1

0.11

0.12

0.13

0.14

0.15

Ðèñ. 3.7: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ Î ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,1.

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.14

0.08

0.1

0.12

V

0.07

0.08

0.09

0.1

0.11

0.12

0.13

0.14

0.15

Ðèñ. 3.8: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ Î ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,4.

81



25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.14

0.08

0.1

0.12

V

0.07

0.08

0.09

0.1

0.11

0.12

0.13

0.14

0.15

Ðèñ. 3.9: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ Î ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 1.

Ç ãðàôiêiâ ðèñ. 3.7�3.9 âèäíî, ùî ïðè ïàðöiàëüíèõ òèñêàõ pu = 2,25·10−5

òîð, pv = 5,08·10−5 òîð òà òåìïåðàòóði T = 540 K äèíàìiêà çàëåæíîñòi

V (x̃, ỹ, t̃) òåæ ìà¹ ÿñêðàâî âèðàæåíó îñöèëÿöiéíó ïîâåäiíêó ç ïåðiîäîì

îñöèëÿöi¨ τ0 = 5 c (ÿê i äëÿ U(x̃, ỹ, t̃)), ÿêèé ìàëî çìiíþ¹òüñÿ çi çìiíîþ

ỹ. Îñöèëÿöi¨ ïîêðèòòÿ V
(
x̃, ỹ, t̃

)
¹ â ïðîòèôàçi äî îñöèëÿöié U

(
x̃, ỹ, t̃

)
, à

ñàìå: ìàêñèìóì Umax ïîêðèòòÿ CO âiäïîâiäà¹ ìiíiìóìó Vmin ïîêðèòòÿ O. Öå

ôiçè÷íî çðîçóìiëî, îñêiëüêè îêèñíåííÿ CO ïîòðåáó¹ àòîìàðíîãî êèñíþ. Òàêà

ïîâåäiíêà ïîêðèòòÿ êèñíþ ñïîñòåðiãà¹òüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî, i òîìó U
(
x̃, ỹ, t̃

)
i V
(
x̃, ỹ, t̃

)
¹ â ïðîòèôàçi.

ßê i äëÿ çàëåæíîñòi U
(
x̃, ỹ, t̃

)
ïîâåäiíêà V (x̃, ỹ, t̃) çíà÷íî çìiíþ¹òüñÿ çi

çìiíîþ ñïiââiäíîøåííÿ
Dx

Dy
.

Íà ðèñ. 3.10�3.12 çîáðàæåíî ðîçðàõîâàíó äèíàìiêó çàëåæíîñòi ïîâåðõíå-

âîãî ïîêðèòòÿ V (x̃, ỹ, t̃) ïðè ñïiââiäíîøåííi äèôóçiéíèõ êîåôiöi¹íòiâ
Dx

Dy
= 1

òà òèõ ñàìèõ çîâíiøíiõ ïàðàìåòðàõ (pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð,

T = 540 K). Îñêiëüêè äèôóçiÿ àäñîðáîâàíîãî ÑÎ âçäîâæ îáîõ îñåé êîîðäèíàò

âïëèâà¹ íà àìïëiòóäè îñöèëÿöi¨ U
(
x̃, ỹ, t̃

)
(äèâ. ðèñ. 3.4�3.6), òî àíàëîãi÷íi
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çìiíè ñïîñòåðiãà¹ìî i äëÿ ïîêðèòòÿ V (x̃, ỹ, t̃). Ïðè öüîìó ïåðiîä êîëèâàíü τ0

çàëèøà¹òüñÿ íåçìiííèì.

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.13

0.14

0.1

0.11

0.12

0.15

V

0.095

0.1

0.105

0.11

0.115

0.12

0.125

0.13

0.135

0.14

0.145

Ðèñ. 3.10: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ Î ïðè
Dx

Dy
= 1,

l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,1.

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.12

0.1

0.08

0.14

V

0.08

0.09

0.1

0.11

0.12

0.13

0.14

0.15

Ðèñ. 3.11: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ Î ïðè
Dx

Dy
= 1,

l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,4.
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t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.14

0.1

0.08

0.12

V
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0.1

0.11

0.12
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Ðèñ. 3.12: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ Î ïðè
Dx

Dy
= 1,

l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 1.

×èñëîâèé àíàëiç îòðèìàíèõ çàëåæíîñòåé âåëè÷èíè ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ

U
(
x̃, ỹ, t̃

)
òà V

(
x̃, ỹ, t̃

)
ïîêàçó¹, ùî ïðè ñïiââiäíîøåííi êîåôiöi¹íòiâ äèôóçi¨

Dx

Dy
= 1 îñöèëÿöiéíà ïîâåäiíêà ðiçêî çìiíþ¹òüñÿ: êîëèâíèé ðåæèì íå ìà¹

ÿñêðàâî âèðàæåíîãî õàðàêòåðó. Öå ïîâ'ÿçàíî ç òèì, ùî ðiâíîïðàâíiñòü äèôóçi¨

àäñîðáîâàíèõ ìîëåêóë ÑÎ âçäîâæ îáîõ îñåé êîîðäèíàò çìåíøó¹ éìîâiðíiñòü

¨õíüî¨ çóñòði÷i ç àäñîðáîâàíèìè àòîìàìè êèñíþ i ïðèçâîäèòü äî ïîñëàáëåííÿ

õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ.

Íà ðèñ. 3.13�3.15 ïîäàíî ðåçóëüòàòè ÷èñëîâîãî àíàëiçó ìîäåëi (2.37)

ñòîñîâíî ÷àñòêè ïîâåðõíi íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1) W
(
x̃, ỹ, t̃

)
. Ç

ãðàôiêiâ âèäíî, ùî ïðè çàäàíîìó ñïiââiäíîøåííi êîåôiöi¹íòiâ äèôóçi¨
Dx

Dy
= 10

òà çîâíiøíiõ ïàðàìåòðàõ ìîäåëi pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð,

T = 540 K äèíàìiêà W
(
x̃, ỹ, t̃

)
òåæ íîñèòü îñöèëÿöiéíèé õàðàêòåð ç ïåðiîäîì

êîëèâàíü τ1 ∼ 7÷8 c, ÿêèé ñëàáî çàëåæèòü âiä ỹ-êîîðäèíàòè, àëå âiäðiçíÿ¹òüñÿ

âiä ïåðiîäó çìiíè U
(
x̃, ỹ, t̃

)
òà V

(
x̃, ỹ, t̃

)
. Öå çðîçóìiëî, îñêiëüêè ðåëàêñàöiÿ

ñòðóêòóðè ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà ïîâèííà éòè iç çàïiçíåííÿì ùîäî çìiíè

U
(
x̃, ỹ, t̃

)
, òàê ÿê çìiíà âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ CO ¹ òèì ÷èííèêîì,

ùî ïðèâîäèòü äî ñòðóêòóðíî¨ ïåðåáóäîâè ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà (1×1) �
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(1×2). ßê i â ïîïåðåäíiõ âèïàäêàõ, ïåðiîä êîëèâàíü ñëàáî çàëåæèòü âiä ỹ-

êîîðäèíàòè, îäíàê àìïëiòóäíi çíà÷åííÿ çàëåæàòü âiä ỹ.

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.5

0.45

0.4

0.35

W

0.32

0.34

0.36

0.38

0.4

0.42

0.44

0.46

0.48

0.5

Ðèñ. 3.13: Çàëåæíiñòü W
(
x̃, ỹ, t̃

)
ïðè

Dx

Dy
= 10, l0 = 10−3 ñì, òåìïåðàòóði

T = 540 K, ïàðöiàëüíèõ òèñêàõ pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,1.

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.5

0.35

0.4

0.45

W

0.32

0.34

0.36

0.38

0.4

0.42

0.44

0.46

0.48

0.5

Ðèñ. 3.14: Çàëåæíiñòü W
(
x̃, ỹ, t̃

)
ïðè

Dx

Dy
= 10, l0 = 10−3 ñì, T = 540 K,

pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,4.
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t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.35

0.4

0.45

0.5

W

0.32

0.34

0.36

0.38

0.4

0.42

0.44

0.46

0.48

0.5

Ðèñ. 3.15: Çàëåæíiñòü W
(
x̃, ỹ, t̃

)
ïðè

Dx

Dy
= 10, l0 = 10−3 ñì, T = 540 K,

pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 1.

Íà ðèñ. 3.16�3.18 ïîäàíî ãðàôiê çàëåæíîñòi W
(
x̃, ỹ, t̃

)
ïðè ñïiââiäíîøåííi

äèôóçiéíèõ êîåôiöi¹íòiâ
Dx

Dy
= 1 òà ïàðàìåòðàõ ìîäåëi pu = 2,25·10−5 òîð,

pv = 5,08·10−5 òîð, T = 540 K.

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.35

0.3

0.5

0.45

0.4

W

0.3

0.32

0.34

0.36

0.38

0.4

0.42

0.44

0.46

0.48

0.5

Ðèñ. 3.16: Çàëåæíiñòü W
(
x̃, ỹ, t̃

)
ïðè

Dx

Dy
= 1, l0 = 10−3 ñì, òåìïåðàòóði

T = 540 K, ïàðöiàëüíèõ òèñêàõ pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,1.
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0.8

0.6
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0.4

0.2

0.5

0.45
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Ðèñ. 3.17: Çàëåæíiñòü W
(
x̃, ỹ, t̃

)
ïðè

Dx

Dy
= 1, l0 = 10−3 ñì, T = 540 K,

pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,4.
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t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.4

0.35

0.45

0.5

W

0.32

0.34
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0.4

0.42

0.44

0.46

0.48

0.5

Ðèñ. 3.18: Çàëåæíiñòü W
(
x̃, ỹ, t̃

)
ïðè

Dx

Dy
= 1, l0 = 10−3 ñì, T = 540 K,

pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 1.

Ç ðèñ. 3.16�3.18 âèäíî, ùî, ÿê i â ïîïåðåäíiõ âèïàäêàõ äëÿ ïîâåðõíåâèõ

ïîêðèòòiâ U
(
x̃, ỹ, t̃

)
òà V

(
x̃, ỹ, t̃

)
, äèíàìiêà W

(
x̃, ỹ, t̃

)
çìiíþ¹òüñÿ çíà÷íî çi
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çìiíîþ
Dx

Dy
. Ìîæëèâiñòü äèôóçi¨ àäñîðáîâàíèõ ìîëåêóë ÑÎ ðiâíîïðàâíî â

îáîõ íàïðÿìêàõ OX òà OY âåäå äî çìåíøåííÿ ÷èñëà ìîëåêóë àäñîðáàòó, ÿêi

âïëèâàþòü íà àòîìè Pt, à òîìó ¨õíié âïëèâ íà ñòðóêòóðó ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà

ïîñëàáëþ¹òüñÿ.

Íà ðèñ. 3.19 ïîäàíî ôàçîâèé ïîðòðåò ñèñòåìè (2.37) äëÿ çàäàíèõ ïàðàìåòðiâ

ìîäåëi, ïðè ÿêèõ ñïîñòåðiãà¹òüñÿ îñöèëÿöiéíèé õàðàêòåð ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÑÎ

(pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð,
Dx

Dy
= 10, T = 540 K).

0.35

0.3

U
0.250.1

V

0.15

0.35

0.4

0.45

0.5

W

Ðèñ. 3.19: Ôàçîâèé ïîðòðåò ñèñòåìè (2.37) ïðè
Dx

Dy
= 10, l0 = 10−3 ñì,

T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,4.

ßê áà÷èìî, ôàçîâà òðà¹êòîðiÿ íàêðó÷ó¹òüñÿ íà çàìêíóòó êðèâó �

ãðàíè÷íèé öèêë, òîáòî ïîâåðõíåâi ïîêðèòòÿ àäñîðáîâàíèõ ðå÷îâèí òà ÷àñòêà

ïîâåðõíi íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1) çàçíàþòü ïåðiîäè÷íèõ êîëèâàíü,

ùî ¹ ðåçóëüòàòîì áiôóðêàöi¨ Õîïôà [64].

Íà ðèñ. 3.20 ïîäàíî ôàçîâèé ïîðòðåò ñèñòåìè (2.37) äëÿ çàäàíèõ çîâíiøíiõ

ïàðàìåòðiâ (pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, T = 540 K) ïðè
Dx

Dy
= 1.

Ó öüîìó âèïàäêó ôàçîâà òðà¹êòîðiÿ ìà¹ âèãëÿä ñïiðàëi, ùî íàêðó÷ó¹òüñÿ íà

òî÷êó (U s, V s,W s) = (0, 3261; 0,0914; 0,3826).
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Ðèñ. 3.20: Ôàçîâèé ïîðòðåò ñèñòåìè (2.37) ïðè
Dx

Dy
= 1, l0 = 10−3 ñì, T = 540 K,

pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,4.

Íà ðèñ. 3.21�3.23 ïîäàíî ðåçóëüòàòè ÷èñëîâîãî àíàëiçó ìîäåëi (2.37) ïðè

Dy ≡ 0 (îäíîâèìiðíèé âèïàäîê) áåç âðàõóâàííÿ çàëåæíîñòi êîåôiöi¹íòiâ

øâèäêîñòåé ðåàêöi¨ (k1), äåñîðáöi¨ ÑÎ (k2) òà ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó (k4) âiä

òåìïåðàòóðè T êàòàëiçàòîðà çãiäíî (2.9).

15
10

t [s]

5
01

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.3

0.6

0.5

0.4

U

0.3

0.35

0.4

0.45

0.5

0.55

0.6

Ðèñ. 3.21: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ áåç óðàõóâàííÿ

çàëåæíîñòi âiä òåìïåðàòóðè ïðè Dy ≡ 0, l0 = 1 ñì, pu = 3,6·10−5 òîð,

pv = 9,75·10−5 òîð
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Ðèñ. 3.22: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ Î áåç óðàõóâàííÿ

çàëåæíîñòi âiä òåìïåðàòóðè ïðè Dy ≡ 0, l0 = 1 ñì, pu = 3,6·10−5 òîð,

pv = 9,75·10−5 òîð.
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01

0.8
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0.4

0.2
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0.6

0.7

0.9
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0.5

0.55
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0.65
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0.85
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Ðèñ. 3.23: Çàëåæíiñòü ÷àñòêè ïîâåðõíi íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1) áåç

óðàõóâàííÿ çàëåæíîñòi âiä òåìïåðàòóðè ïðè Dy ≡ 0, l0 = 1 ñì, pu = 3,6·10−5

òîð, pv = 9,75·10−5 òîð.

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó ïîâíiñòþ ñïiâïàäàþòü ç ðåçóëüòàòàìè ïðàöi [64]. Öå

äîçâîëÿ¹ ãîâîðèòè ïðî àäåêâàòíiñòü ïîáóäîâàíî¨ ìîäåëi (2.37), à îäíîâèìiðíèé
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âèïàäîê (ïðè Dy ≡ 0) ðîçãëÿäàòè ÿê ÷àñòèííèé âèïàäîê óçàãàëüíåíî¨

äâîâèìiðíî¨ ìîäåëi.

Ïðîòå íà âiäìiíó âiä îäíîâèìiðíî¨ ìîäåëi [64], äëÿ ÿêî¨ àìïëiòóäè

îñöèëÿöié íå çàëåæàòü âiä êîîðäèíàòè x̃, ðîçðàõîâàíà íàìè äèíàìiêà

çàëåæíîñòi ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ äåìîíñòðó¹ êîëèâàííÿ ç àìïëiòóäàìè, ÿêi

õî÷à i ìàëî, ïðîòå âñå æ çìiíþþòüñÿ äëÿ ðiçíèõ x̃. Ïðè öüîìó ïåðiîä îñöèëÿöié

äëÿ îáîõ âèïàäêiâ ñïiâïàäàþòü. Öå ãîâîðèòü ïðî âïëèâ äèôóçi¨ ÑÎ âçäîâæ îñi

OY íà õàðàêòåð êîëèâíîãî ðåæèìó ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ.

Íà ðèñ. 3.24�3.26 çîáðàæåíî äèíàìiêó U
(
x̃, ỹ, t̃

)
, V

(
x̃, ỹ, t̃

)
, W

(
x̃, ỹ, t̃

)
äëÿ äâîâèìiðíî¨ ìîäåëi (2.37) ïðè çàäàíîìó ñïiââiäíîøåííi êîåôiöi¹íòiâ

äèôóçi¨
Dx

Dy
= 10, ïàðöiàëüíèõ òèñêàõ pu = 4,2·10−5 òîð, pv =

13,5·10−5 òîð òà ôiêñîâàíîìó çíà÷åííi êîîðäèíàòè ỹ = 0,25 ó âèïàäêó, êîëè

òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi (2.9) äëÿ øâèäêîñòåé ðåàêöi¨ (k1), äåñîðáöi¨ ÑÎ (k2)

òà ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó (k3) íå âðàõîâóþòüñÿ.

403020

t [s]
1001

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.4

0.5

0.6

0.7

0.3

U

0.3

0.35

0.4

0.45

0.5

0.55

0.6

0.65

0.7

Ðèñ. 3.24: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, pu = 4,2·10−5 òîð, pv = 13,5·10−5 òîð, ỹ = 0,25.
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403020

t [s]
1001

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.05

0.1

0.15
V

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

0.16

0.18

Ðèñ. 3.25: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ Î ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, pu = 4,2·10−5 òîð, pv = 13,5·10−5 òîð, ỹ = 0,25.

403020

t [s]
1001

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.9

0.5

0.6

0.7

0.8

W

0.45

0.5

0.55

0.6

0.65

0.7

0.75

0.8

0.85

0.9

0.95

Ðèñ. 3.26: Çàëåæíiñòü ÷àñòêè ïîâåðõíi íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1) ïðè
Dx

Dy
= 10, l0 = 10−3 ñì, pu = 4,2·10−5 òîð, pv = 13,5·10−5 òîð, ỹ = 0,25.

Áà÷èìî, ùî ïîâåäiíêà ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ ÿêiñíî çìiíþ¹ ñâié õàðàêòåð

i äåìîíñòðó¹ êîëèâàííÿ çìiøàíîãî ðåæèìó � ÷åðãóâàííÿ êîëèâàíü ðiçíèõ
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(âåëèêèõ i ìàëèõ) àìïëiòóä. Ïðè öüîìó ç ÷àñîâèõ ðÿäiâ âèäíî, ùî ìàëi

êîëèâàííÿ âiäáóâàþòüñÿ íà ïîâåðõíi, âêðèòié êèñíåì, îòæå, âèõiä ðåàêöi¨

çðîñòå. Òàêà ïîâåäiíêà ñïîñòåðiãà¹òüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî íà Pt(110) [90], àëå

¨¨ íåìà¹ â îäíîâèìiðíié ìîäåëi [64].

3.2 Ìîäåëü îêèñíåííÿ ÑÎ çi ñêií÷åííîþ øâèäêiñòþ

äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó CO2

Ïðîâåäåìî òåïåð ÷èñëîâèé àíàëiç ìîäåëi (2.14), ÿêà âðàõîâó¹ ñêií÷åííiñòü

øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ CO2 ç ïîâåðõíi Pt-

êàòàëiçàòîðà.

Íà ðèñ. 3.27-3.29 çîáðàæåíî ðîçðàõîâàíó äèíàìiêó çàëåæíîñòi âåëè÷èíè

ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ CO, Î, CO2 òà ÷àñòêè ïîâåðõíi íåïåðåáóäîâàíî¨

ñòðóêòóðè (1×1) ïðè çàäàíîìó ñïiââiäíîøåííi øâèäêîñòåé äåñîðáöi¨:
k3

k2
∼ 102.

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.35

0.4

0.3

U

0.26

0.28

0.3

0.32

0.34

0.36

0.38

0.4

0.42

Ðèñ. 3.27: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ ïðè
k3

k2
∼ 102,

Dx

Dy
= 10, l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð,

ỹ = 0,4.
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25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.14

0.1

0.08

0.06

0.12

V

0.06

0.07

0.08

0.09

0.1

0.11

0.12

0.13

0.14

0.15

Ðèñ. 3.28: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ Î ïðè
k3

k2
∼ 102,

Dx

Dy
= 10, l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð,

ỹ = 0,4.

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.45

0.4

0.35

0.5

W

0.34

0.36

0.38

0.4

0.42

0.44

0.46

0.48

0.5

0.52

Ðèñ. 3.29: Çàëåæíiñòü ÷àñòêè ïîâåðõíi íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1) ïðè
k3

k2
∼ 102,

Dx

Dy
= 10, l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv =

5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,4.
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25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.002

0.004

0.006

0.008

0.01

0

Θ

0

0.001

0.002

0.003

0.004

0.005

0.006

0.007

0.008

0.009

0.01

Ðèñ. 3.30: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ CO2 ïðè
k3

k2
∼ 102,

Dx

Dy
= 10, l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð,

ỹ = 0,4.

Áà÷èìî, ùî íåçâàæàþ÷è íà âðàõóâàííÿ ñêií÷åííîñòi äåñîðáöi¨ CO2 (ó

âèïàäêó
k3

k2
∼ 102), ïðè çàäàíèõ ïàðöiàëüíèõ òèñêàõ pu = 2,25·10−5 òîð,

pv = 5,08·10−5 òîð òà òåìïåðàòóði T = 540 K äèíàìiêà çàëåæíîñòi âåëè÷èíè

ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ U(x̃, ỹ, t̃), V (x̃, ỹ, t̃) òà ÷àñòêè ïîâåðõíi íåïåðåáóäîâàíî¨

ñòðóêòóðè (1×1) W (x̃, ỹ, t̃) çáåðiãà¹ òàêó æ ÿñêðàâó îñöèëÿöiéíó ïîâåäiíêó, ÿê

i äëÿ âèïàäêó ìèòò¹âî¨ äåñîðáöi¨ CO2 (ìîäåëü (2.37)). Ïðè öüîìó çàëåæíiñòü

âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ CO2 Θ
(
x̃, ỹ, t̃

)
âiä êîîðäèíàòè ỹ ¹ ñëàáêîþ i

íåçíà÷íî çìiíþ¹òüñÿ çi çìiíîþ ỹ.

Ïîðiâíþþ÷è ðåçóëüòàòè ÷èñëîâîãî àíàëiçó ìîäåëi (2.14) òà ìîäåëi

(2.37) áåç âðàõóâàííÿ ðiâíÿííÿ äëÿ çìiíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ âóãëå-

êèñëîãî ãàçó (ìèòò¹âà äåñîðáöiÿ CO2) ïðè çàäàíèõ çîâíiøíiõ ïàðàìåòðàõ

(pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, T = 540 K) âèäíî, ùî àìïëiòóäíi

çíà÷åííÿ ïîêðèòòiâ Umax, Umin, Vmax, Vmin òà ïåðiîä îñöèëÿöié τ0 äëÿ äâîõ

ìîäåëåé âiäðiçíÿþòüñÿ ìàëî: âiäõèëåííÿ ñêëàäà¹ íå áiëüøå 9% (äèâ. òàáë. 3.1),

ùî íå ïåðåâèùó¹ òî÷íîñòi ìîäåëi.
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Òàáë. 3.1: Ïîðiâíÿííÿ ðåçóëüòàòiâ ÷èñëîâîãî àíàëiçó ìîäåëi (2.14) òà ìîäåëi

(2.37) ïðè pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, T = 540 K, ỹ = 0,4.

Ìîäåëü (2.14) Ìîäåëü (2.37)

(ñêií÷åííà äåñîðáöiÿ CO2) (ìèòò¹âà äåñîðáöiÿ CO2)

Umax 0,4239 0,3850

Umin 0,2563 0,2582

Vmax 0,1303 0,1289

Vmin 0,0567 0,0686

τ0 6,7168 6,4853

Êîëèâíèé õàðàêòåð ñèëüíî çàëåæèòü âiä ïî÷àòêîâèõ çíà÷åíü ïàðöiàëüíèõ

òèñêiâ pu òà pv. Íà ðèñ. 3.31 ïîäàíî ïîðiâíÿííÿ îáëàñòi îñöèëÿöiéíî¨ ïîâåäiíêè

ìîäåëi (2.14) ç îáëàñòþ ñòiéêîñòi äëÿ ìîäåëi (2.37) òà îäíîâèìiðíî¨ ìîäåëi [64].

pv [10−5 Torr]
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

p
u
[1
0−

5
T
o
rr
]

1.5

2

2.5

3

3.5

4

4.5

2

Ðèñ. 3.31: Äiàãðàìà ñòiéêîñòi ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÑÎ â ïëîùèíi òèñêiâ (pv, pu)

äëÿ ìîäåëi (2.14) (çåëåíà ëiíiÿ), ìîäåëi (2.37) (ñèíÿ ëiíiÿ) òà îäíîâèìiðíî¨

ìîäåëi [64] (÷åðâîíà ëiíiÿ).

ßê âèäíî ç ðåçóëüòàòiâ ðîçðàõóíêó, îáëàñòü àâòîêîëèâíîãî ðåæèìó ðåàêöi¨

îêèñíåííÿ ÑÎ â äâîâèìiðíîìó âèïàäêó çñóâà¹òüñÿ äî íèæ÷èõ ïàðöiàëüíèõ

òèñêiâ. Ïðè öüîìó ñêií÷åííiñòü øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ CO2 (ó âèïàäêó
k3

k2
∼ 102)
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íåçíà÷íî âïëèâà¹ íà îáëàñòü ñòiéêîñòi äâîâèìiðíî¨ ìîäåëi. Öå äîçâîëÿ¹

ñòâåðäæóâàòè, ùî ïðè ìîäåëþâàííi îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó íà ïîâåðõíi Pt-

êàòàëiçàòîðà äåñîðáöiþ ïðîäóêòó ðåàêöi¨ (CO2) ìîæíà ââàæàòè ìèòò¹âîþ i

âèêîðèñòîâóâàòè ïðîñòiøó äëÿ ÷èñëîâîãî àíàëiçó ìîäåëü (2.37).

3.3 Ìîäåëü îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt(111)

Ðîçãëÿíåìî òåïåð äâîâèìiðíó ìîäåëü (2.37), ÿêà îïèñó¹ ïðîöåñ êàòàëiòè-

÷íîãî îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó íà ïîâåðõíi Pt(111).

Ñåðåä òðüîõ ãðàíåé ïëàòèíè ç ìàëèìè êðèñòàëîãðàôi÷íèìè iíäåêñàìè

ëèøå ïîâåðõíÿ (111) ¹ ñòiéêîþ ó ñòðóêòóði (1×1) [22] i ïiä äi¹þ àäñîðáîâàíîãî

ÑÎ íå ïåðåáóäîâó¹òüñÿ äî íîâèõ êîíôiãóðàöié. Òîìó â ñèñòåìi ðiâíÿíü (2.37)

çàëèøàòüñÿ ëèøå äâà ðiâíÿííÿ, ÿêi îïèñóþòü çìiíó ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ ÑÎ

i Î. Òîáòî ñèñòåìà (2.37) ïåðåïèøåòüñÿ òàê:
∂U

∂t̃
=
vsat
usat

(
1− U 3

)
− k̃1vsatUV − k̃2U + D̃x

(
∂2U

∂x̃2
+D0

∂2U

∂ỹ2

)
,

∂V

∂t̃
= p̃vs

0
v (1− U − V )2 − k̃1usatUV.

(3.6)

Î÷åâèäíî, ùî êiíåòè÷íi ïàðàìåòðè ìîäåëi äëÿ íîâî¨ ãðàíi ìàòèìóòü iíøi

çíà÷åííÿ.

×àäíèé ãàç àäñîðáó¹òüñÿ íà ÷èñòó ïîâåðõíþ Pt(111) ìîëåêóëÿðíî ç

ïî÷àòêîâîþ iìîâiðíiñòþ íàëèïàííÿ s0
u = 0,84± 0,05 [91]. Ïîêðèòòÿ íàñè÷åííÿ

ïðè 300 Ê ñòàíîâèòü 7,6·1014 ìîëåêóë ÑÎ íà 1 ñì2 ïîâåðõíi Pt(111), ùî

âiäïîâiäà¹ usat = 0,5 [92]. Äåñîðáöiÿ ÑÎ ç ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà âiäáóâà¹òüñÿ ç

÷àñòîòíèì ôàêòîðîì (ïåðåäåêñïîíåíöiéíèì ìíîæíèêîì) ó ðiâíÿííi Àððåíióñà

(2.9): k0
2 = 1,25·1015 ñåê−1 i åíåðãi¹þ àêòèâàöi¨ E2 = 34,9 êêàë·ìîëü−1 [91].

Äèñîöiàòèâíà àäñîðáöiÿ êèñíþ íà ïîâåðõíi Pt(111) âiäáóâà¹òüñÿ ç

ïî÷àòêîâîþ iìîâiðíiñòþ íàëèïàííÿ s0
v = 0,06 ïðè òåìïåðàòóði 300 Ê i s0

v = 0,25

ïðè 600 Ê [93]. Ïîêðèòòÿ íàñè÷åííÿ ñòàíîâèòü vsat = 0,25 [93, 94].

Øâèäêiñòü ðåàêöi¨ k1 íà Pt(111) õàðàêòåðèçó¹òüñÿ ÷àñòîòíèì ôàêòîðîì:

k0
1 = 4,7·106 ñåê−1 òà åíåðãi¹þ àêòèâàöi¨ ðåàêöi¨ E1 = 13,0 êêàë·ìîëü−1 [95].

Âåëè÷èíè ïàðàìåòðiâ, ùî âèêîðèñòîâóâàëèñÿ ïðè ÷èñëîâîìó àíàëiçi,

íàâåäåíî â òàáë. 3.2.
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Òàáë. 3.2: Ïàðàìåòðè ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt(111)

Ïàðàìåòð Ïîçíà÷åííÿ Âåëè÷èíà

CO Ïàðöiàëüíèé òèñê pu ∼ 10−5 òîð

×àñòîòà çiòêíåíü CO ç ïîâåðõíåþ κu 4,2·105 ñ−1·òîð−1

Êîåôiöi¹íò íàëèïàííÿ s0
u 0,84

Ïîêðèòòÿ íàñè÷åííÿ usat 0,5

Êîåôiöi¹íò äèôóçi¨ Dx 1,2·10−7 ñì2·ñåê−1

O2 Ïàðöiàëüíèé òèñê pv ∼ 10−5 òîð

×àñòîòà çiòêíåíü O ç ïîâåðõíåþ κv 7,8·105 ñ−1·òîð−1

Êîåôiöi¹íò íàëèïàííÿ s0
v 0,025

Ïîêðèòòÿ íàñè÷åííÿ vsat 0,25

Êîåôi- Ðåàêöi¨ k0
1 4,7·106 ñåê−1

öi¹íòè E1 13 êêàë·ìîëü−1

Äåñîðáöi¨ CO k0
2 1,25·1015 ñåê−1

E2 34,9 êêàë·ìîëü−1

Ïåðø íiæ ïðîâîäèòè ïîâíèé àíàëiç ìîäåëi (3.6), ðîçãëÿíåìî ñïî÷àòêó

ïèòàííÿ iñíóâàííÿ òà ñòiéêîñòi ñòàöiîíàðíèõ ðîçâ'ÿçêiâ ñèñòåìè, â ÿêié

âiäñóòíi äèôóçiéíi ïðîöåñè, à ñàìå:
∂U

∂t̃
=
vsat
usat

(
1− U 3

)
− k̃1vsatUV − k̃2U ≡ P (U, V ) ,

∂V

∂t̃
= p̃vs

0
v (1− U − V )2 − k̃1usatUV ≡ Q (U, V ) .

(3.7)

Ñòàöiîíàðíi ðîçâ'ÿçêè (U s, V s) ñèñòåìè (3.7) çàäîâîëüíÿþòü íàñòóïíó

ñèñòåìó àëãåáðà¨÷íèõ ðiâíÿíü:{
P (U s, V s) = 0,

Q(U s, V s) = 0.
(3.8)

Íà ðèñ. 3.32�3.33 çîáðàæåíî çàëåæíiñòü ñòàöiîíàðíîãî ðîçâ'ÿçêó (U s, V s)

ñèñòåìè (3.7) âiä ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ pu òà pv. Ç ãðàôiêiâ çàëåæíîñòi âèäíî,

ùî äiéñíèé ñòàöiîíàðíèé ðîçâ'ÿçîê ñèñòåìè iñíó¹ ïðè äîâiëüíèõ çíà÷åííÿõ

ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ pu i pv ∼ 10−5 òîð, ïðè÷îìó:

0 6 U s 6 1, 0 6 V s 6 1.
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Ðèñ. 3.32: Çàëåæíiñòü ñòàöiîíàðíîãî ðîçâ'ÿçêó U s ñèñòåìè (3.7) âiä

ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ pu, pv ïðè òåìïåðàòóði T = 540 K.

Ðèñ. 3.33: Çàëåæíiñòü ñòàöiîíàðíîãî ðîçâ'ÿçêó V s ñèñòåìè (3.7) âiä

ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ pu, pv ïðè òåìïåðàòóði T = 540 K.

Íà ðèñ. 3.34 ïîäàíî ãðàôi÷íå çîáðàæåííÿ ñòàöiîíàðíîãî ñòàíó ñèñòåìè

(U s, V s), ÿê ôóíêöi¨ ïàðöiàëüíîãî òèñêó pu ïðè ïåâíèõ çíà÷åííÿõ
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pv = 20,1·10−5 òîð òà T = 540 K. Áà÷èìî, ùî ïðè òèñêó pu = 5,94·10−6 òîð

â ñèñòåìi âiäáóâà¹òüñÿ ïåðåõiä âiä ñòàíó ç âèñîêîþ ðåàêòèâíiñòþ, êîëè íà

ïîâåðõíi ïåðåáóâàþòü àäñîðáîâàíi ÑÎ òà Î, ÿêi âñòóïàòèìóòü â ðåàêöiþ

îêèñíåííÿ, óòâîðþþ÷è CO2, äî ñòàíó ç íèçüêîþ ðåàêòèâíiñòþ, êîëè ìàéæå âñÿ

ïîâåðõíÿ êàòàëiçàòîðà ïîêðèòà àäñîðáîâàíèì ÑÎ, ÿêèé ïåðåøêîäæà¹ ðåàêöi¨

îêèñíåííÿ.

pu [Torr]
×10-5

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

(U
s
,
V

s
)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

U s

V s

Ðèñ. 3.34: Còàöiîíàðíèé ðîçâ'ÿçîê (U s, V s) ñèñòåìè (3.7) ÿê ôóíêöiÿ

ïàðöiàëüíîãî òèñêó pu ïðè pv = 20,1·10−5 òîð.

Äëÿ òîãî, ùîáè ïðîàíàëiçóâàòè ñòiéêiñòü ðîçâ'ÿçêó (U s, V s) ñèñòåìè (3.7),

ââåäåìî ìàëi âiäõèëåííÿ âiäíîñíî ñòàöiîíàðíèõ ðîçâ'ÿçêiâ δU
(
t̃
)
, δV

(
t̃
)
, ÿêi

çàëåæàòü âiä ÷àñó: {
U = U s + δU

(
t̃
)
,

V = V s + δV
(
t̃
)
.

Òîäi ëiíåàðèçîâàíà ñèñòåìà (3.7) â îêîëi òî÷êè (U s, V s) ìàòèìå âèãëÿä:

d

dt̃

∥∥∥δU δV
∥∥∥T = M1·

∥∥∥δU δV
∥∥∥T , (3.9)

äå

M1 =

∥∥∥∥∥P ′U P ′V

Q′U Q′V

∥∥∥∥∥
(Us,V s)

� (3.10)
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ìàòðèöÿ ßêîái [70] ñèñòåìè ôóíêöié (3.7), â ÿêié óñi ïîõiäíi îá÷èñëåíi â

ñòàöiîíàðíié òî÷öi (U s, V s). Åëåìåíòè ìàòðèöi ßêîái (3.10) ¹ òàêèìè:

P ′U = −3
vsat
usat

U 2 − k̃1vsatV − k̃2,

P ′V = −k̃1vsatU,

Q′U = −2p̃vs
0
v (1− U − V )− k̃1usatV,

Q′V = −2p̃vs
0
v (1− U − V )− k̃1usatU.

Âèêîðèñòà¹ìî ìåòîä íîðìàëüíèõ ìîä âiäíîñíî ïåðiîäè÷íîãî â ïðîñòîði

çáóðåííÿ (íîðìàëüíî¨ ìîäè) ç äîâæèíîþ õâèëi λ. Äëÿ öüîãî øóêàòèìåìî

ðîçâ'ÿçêè (δU, δV ) ñèñòåìè (3.9) ó âèãëÿäi:{
δU = C1e

λ1t̃,

δV = C2e
λ2t̃,

(3.11)

äå λi, i = 1, 2 � âëàñíi çíà÷åííÿ ìàòðèöi ßêîái (3.10).

Çíàõîäæåííÿ âëàñíèõ çíà÷åíü λ çâîäèòüñÿ äî ðîçâ'ÿçóâàííÿ ðiâíÿííÿ:

det

∥∥∥∥∥P ′U − λ P ′V

Q′U Q′V − λ

∥∥∥∥∥
(Us,V s)

= 0, (3.12)

àáî íàñòóïíîãî êâàäðàòíîãî ðiâíÿííÿ:

λ2 − λ trM1 + detM1 = 0, (3.13)

äå

trM1 = P ′U +Q′V ,

detM1 = P ′UQ
′
V − P ′VQ′U �

ñëiä òà âèçíà÷íèê ìàòðèöi M1, âiäïîâiäíî.

Äëÿ òîãî, ùîáè ñòàöiîíàðíi ðîçâ'ÿçêè (U s, V s) áóëè ñòiéêèìè íåîáõiäíî,

ùîáè óñi êîðåíi ðiâíÿííÿ (3.13) ìàëè âiä'¹ìíi äiéñíi ÷àñòèíè. Î÷åâèäíî, ùî:

λ1,2 =
trM1 ±

√
tr2M1 − 4 detM1

2
. (3.14)
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Çíàéäåìî äèñêðèìiíàíò ðiâíÿííÿ (3.13) äëÿ çàäàíèõ ïàðàìåòðàõ ìîäåëi:

D = tr2M1 − 4 detM1 = (P ′U +Q′V )
2 − 4 (P ′UQ

′
V − P ′VQ′U) =

= (P ′U)
2

+ 2P ′UQ
′
V + (Q′V )

2 − 4P ′UQ
′
V + 4P ′VQ

′
U =

= (P ′U −Q′V )
2

+ 4P ′VQ
′
U .

(3.15)

Îñêiëüêè k̃1 � êîåôiöi¹íò, ÿêèé õàðàêòåðèçó¹ øâèäêiñòü ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ,

òî î÷åâèäíî, ùî

k̃1 > 0,

i òîìó

P ′V = −k̃1vsatU < 0.

Âðàõîâóþ÷è ñòåõiîìåòðè÷íi îáìåæåííÿ ðåàêöi¨:

1− U − V > 0.

i äîäàòíiñòü êîåôiöi¹íòiâ, ÿêi õàðàêòåðèçóþòü ôiçè÷íi ïðîöåñè (p̃v, s0
v, k̃1, usat),

ìà¹ìî ùî:

Q′U = −
{

2p̃vs
0
v (1− U − V ) + k̃1usatV

}
< 0.

Îòæå, äëÿ çàäàíèõ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi, äèñêðèìiíàíò ðiâíÿííÿ (3.13)

D = (P ′U −Q′V )
2

+ 4P ′VQ
′
U > 0. (3.16)

Öå îçíà÷à¹, ùî êîðåíi λ1,2, âèçíà÷åíi çãiäíî (3.14), ¹ äiéñíèìè.

Äëÿ òîãî ùîáè Re (λi) < 0, i = 1, 2, ïîòðiáíî ùîáè âèêîíóâàëèñÿ íàñòóïíi

óìîâè: {
λ1 + λ2 < 0,

λ1·λ2 > 0.

Çðîçóìiëî, ùî

λ1 + λ2 = trM1 = P ′U +Q′V < 0,

îñêiëüêè äëÿ çàäàíèõ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi

P ′U = −
{

3
vsat
usat

U 2 + k̃1vsatV + k̃2

}
< 0,

Q′V = −
{

2p̃vs
0
v (1− U − V ) + k̃1usatU

}
< 0.

102



Îòæå, çàëèøà¹òüñÿ ¹äèíà óìîâà, íàêëàäåíà íà äîáóòîê êîðåíiâ

õàðàêòåðèñòè÷íîãî ðiâíÿííÿ (3.13):

λ1·λ2 = detM1 > 0, (3.17)

ÿêà i áóäå óìîâîþ ñòiéêîñòi ñòàöiîíàðíèõ ðîçâ'ÿçêiâ (U s, V s) ñèñòåìè (3.7).

Ïðîâiâøè ÷èñëîâèé àíàëiç (3.17) äëÿ çàäàíèõ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi,

îòðèìó¹ìî, ùî äëÿ äîâiëüíèõ ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ pu, pv ∼ 10−5 òîð

Re (λi) < 0, i = 1, 2,

i òîìó ñèñòåìà (3.7) ¹ ñòiéêîþ.

Îòæå, äëÿ ìîäåëi (3.6) íå iñíó¹ îáëàñòi àâòîêîëèâíîãî ðåæèìó, ñïðè÷èíåíî¨

âèíèêíåííÿì íåñòiéêîñòi Õîïôà. Òîìó ñïîñòåðiãàòèìåìî ëèøå áiñòàáiëüíó

ïîâåäiíêó êàòàëiòè÷íî¨ ðåàêöi¨, ÿêà ïîëÿãà¹ â òîìó ñèñòåìà ïåðåõîäèòü âiä

ñòiéêîãî ñòàíó ç âèñîêîþ êàòàëiòè÷íî¨ àêòèâíiñòþ äî iíøîãî ñòiéêîãî ñòàíó ç

íèçüêîþ êàòàëiòè÷íîþ àêòèâíiñòþ.

Äëÿ òîãî, ùîáè äîñëiäèòè âïëèâ ïðîñòîðîâèõ åôåêòiâ íà ñòiéêiñòü ìîäåëi,

ðîçãëÿíåìî ñèñòåìó (3.6), ÿêà âðàõîâó¹ äèôóçiéíi ïðîöåñè:

∂U

∂t̃
=
vsat
usat

(
1− U 3

)
− k̃1vsatUV − k̃2U + D̃x

(
∂2U

∂x̃2
+D0

∂2U

∂ỹ2

)
≡

≡ P (U, V ) + D̃x

(
∂2U

∂x̃2
+D0

∂2U

∂ỹ2

)
,

∂V

∂t̃
= p̃vs

0
v (1− U − V )2 − k̃1usatUV ≡ Q (U, V ) .

(3.18)

Ââåäåìî ìàëi âiäõèëåííÿ âiäíîñíî ñòàöiîíàðíèõ ðîçâ'ÿçêiâ (U s, V s):{
U = U s + δU

(
x̃, ỹ, t̃

)
,

V = V s + δV
(
x̃, ỹ, t̃

)
,

äå δU
(
x̃, ỹ, t̃

)
, δV

(
x̃, ỹ, t̃

)
� ìàëi çáóðåííÿ, ÿêi çàëåæàòü âiä êîîðäèíàò x̃, ỹ i

÷àñó t̃, i çàïèøåìî ëiíåàðèçîâàíó ñèñòåìà (3.18) â îêîëi (U s, V s):

∂

∂t̃

∥∥∥δU δV
∥∥∥T = M1 ·

∥∥∥δU δV
∥∥∥T + D̃x

(
∂2

∂x̃2
+D0

∂2

∂ỹ2

)∥∥∥δU 0
∥∥∥T , (3.19)

äå M1 � ìàòðèöÿ ßêîái, âèçíà÷åíà (3.10).
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Øóêàòèìåìî ðîçâ'ÿçêè (δU, δV ) ñèñòåìè (3.19) ó âèãëÿäi:δU = C1e
λ1t̃+i~k ~R,

δV = C2e
λ2t̃+i~k ~R,

(3.20)

äå λi, i = 1, 2 � âëàñíi çíà÷åííÿ ïî ÷àñîâîìó ðîñòó, ~k = (kx; ky) � õâèëüîâi

÷èñëà (âëàñíi çíà÷åííÿ ïðîñòîðîâî¨ çàäà÷i (3.19)).

Òîäi çàäà÷à àíàëiçó ñòiéêîñòi çâîäèòüñÿ äî çíàõîäæåííÿ âëàñíèõ çíà÷åíü

λ, kx, ky ç ðiâíÿííÿ:

det

∥∥∥∥∥P ′U − λ− D̃x(k
2
x +D0k

2
y) P ′V

Q′U Q′V − λ

∥∥∥∥∥
(Us,V s)

= 0, (3.21)

àáî

λ2 + λ
(
D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
− trM1

)
− D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
Q′V + detM1 = 0, (3.22)

äå óñi ÷àñòèííi ïîõiäíi îá÷èñëåíi â ñòàöiîíàðíié òî÷öi (U s, V s).

Ðîçâ'ÿçêè ðiâíÿííÿ (3.22) çàïèøóòüñÿ

λ1,2 =
trM1 − D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
±
√
D1

2
,

äå D1 � äèñêðèìiíàíò ðiâíÿííÿ (3.22):

D1 =
(
D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
− trM1

)2

+ 4D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
Q′V − 4 detM1 =

= tr2M1 − 4 detM1+

+ D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

){
D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
− 2 trM1 + 4Q′V

}
=

= D + D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

){
D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
+ 2 (Q′V − P ′U)

}
.

Òóò D � äèñêðèìiíàíò (3.15).

Àíàëiçóþ÷è îòðèìàíèé âèðàç äëÿ D1, áà÷èìî, ùî ëèøå ìíîæíèê Q′V −P ′U
â çàãàëüíîìó ìîæå íàáóâàòè âiä'¹ìíèõ çíà÷åíü. Òîìó ìîæëèâi äâà âèïàäêè:

1) D1 < 0, òîäi λ1,2 � êîìïëåêñíî ñïðÿæåíi;

2) D1 > 0, òîäi λ1,2 � äiéñíi.
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ßêùî λ1,2 � êîìïëåêñíî ñïðÿæåíi, òî

Re(λ1,2) = trM1 − D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
< 0,

äëÿ äîâiëüíèõ kx, ky 6= 0.

ßêùî λ1,2 � äiéñíi, òî Re(λ1,2) < 0, êîëè âèêîíóþòüñÿ óìîâè{
λ1 + λ2 < 0,

λ1·λ2 > 0.

Î÷åâèäíî, ùî

λ1 + λ2 = trM1 − D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
< 0

çàâæäè äëÿ çàäàíèõ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi.

Ïðîàíàëiçó¹ìî âèêîíàííÿ óìîâè, íàêëàäåíî¨ íà äîáóòîê âëàñíèõ çíà÷åíü

λ1,2:

λ1·λ2 =
1

4

{(
trM1 − D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

))2

− tr2M1 + 4 detM1−

−D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

) (
D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
− 2 trM1 + 4Q′V

)}
=

= detM1 − D̃x

(
k2
x +D0k

2
y

)
Q′V .

Îñêiëüêè äëÿ çàäàíèõ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi

Q′V < 0,

à çãiäíî (3.17)

detM1 > 0,

òî λ1·λ2 > 0 äëÿ äîâiëüíèõ kx, ky 6= 0.

Öå îçíà÷à¹, ùî ñòàöiîíàðíi ðîçâ'ÿçêè (U s, V s) ñèñòåìè (3.18) ñòiéêi

äëÿ äîâiëüíèõ kx, ky 6= 0, òîìó óìîâè âèíèêíåííÿ áiôóðêàöi¨ Òþðiíãà íå

âèêîíóþòüñÿ.

Ðåçóëüòàòè ÷èñëîâîãî àíàëiçó äâîâèìiðíî¨ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi (3.6)

îêñèäàöi¨ CO íà ïîâåðõíi Pt(111) ïîäàíî íà ðèñ. 3.35�3.38.
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t [s]
10501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.29

0.3

0.26

0.27

0.28

U

0.26

0.265

0.27

0.275

0.28

0.285

0.29

0.295

0.3

Ðèñ. 3.35: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 4,5·10−6 òîð, pv = 20,1·10−5 òîð, ỹ = 0,4.

3530252015

t [s]
10501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.4

0.35

0.3

0.25

0.2

0.15

V

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

0.4

Ðèñ. 3.36: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ Î ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 4,5·10−6 òîð, pv = 20,1·10−5 òîð, ỹ = 0,4.

Ç ãðàôiêiâ âèäíî, ùî ïðè ïàðöiàëüíèõ òèñêàõ pu = 4,5·10−6 òîð,

pv = 20,1·10−5 òîð (äèâ. ðèñ. 3.35�3.36) íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà ïåðåáóâàþòü

àäñîðáîâàíi ìîëåêóëè ÑÎ i àòîìè Î, òîìó ñïîñòåðiãà¹ìî ñòàí ç âèñîêîþ

ðåàêòèâíiñòþ é óòâîðåííÿì CO2. I, íàâïàêè, ïðè pu = 9,95·10−6 òîð,
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pv = 20,1·10−5 òîð (äèâ. ðèñ. 3.37�3.38) àäñîðáîâàíèé ÑÎ áëîêó¹ àäñîðáöiþ

êèñíþ, òîìó âåëè÷èíà ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ Î ïàäà¹, i ñèñòåìà ïåðåõîäèòü

ó ñòàí ç íèçüêîþ ðåàêòèâíiñòþ.

15
10

t [s]
5

01

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.5

0.55

0.3

0.35

0.4

0.45

U

0.3

0.35

0.4

0.45

0.5

0.55

Ðèñ. 3.37: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÎ ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 9,95·10−6 òîð, pv = 20,1·10−5 òîð, ỹ = 0,4.
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0.2

0.25

0.3

Ðèñ. 3.38: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ Î ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, T = 540 K, pu = 9,95·10−6 òîð, pv = 20,1·10−5 òîð, ỹ = 0,4.
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Àâòîêîëèâíîãî ðåæèìó äëÿ ìîäåëi (3.6) íå ñïîñòåðiãà¹ìî.

Òàêà áiñòàáiëüíà ïîâåäiíêà ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt(111), êîëè

ñèñòåìà ïåðåõîäèòü âiä ñòiéêîãî ñòàíó ç âèñîêîþ êàòàëiòè÷íî¨ àêòèâíiñòþ äî

iíøîãî ñòiéêîãî ñòàíó ç íèçüêîþ êàòàëiòè÷íîþ àêòèâíiñòþ, óçãîäæó¹òüñÿ ç

åêñïåðèìåíòàëüíèìè äîñëiäæåííÿìè [22,56].

Ïåðåõiä â ñòàöiîíàðíèé ðåæèì ñóïðîâîäæó¹òüñÿ çìåíøåííÿì âèõîäó

ðåàêöi¨, òîìó ïðè ïðàêòè÷íîìó êîíñòðóþâàííi ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà ñëiä

âèêîðèñòîâóâàòè êðèñòàëiòè ç ðîáî÷îþ ãðàííþ (110), îñêiëüêè íà îñòàííié

ìîæëèâèé àâòîêîëèâíèé ðåæèì õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÑÎ.

3.4 Âèñíîâêè äî ðîçäiëó 3

Óäîñêîíàëåíî ïðîãðàìíå çàáåçïå÷åííÿ äëÿ ÷èñëîâîãî ðîçâ'ÿçóâàííÿ

æîðñòêèõ ñèñòåì äèôåðåíöiàëüíèõ ðiâíÿíü, ÿêå ïðèçíà÷åíå äëÿ ïðîâåäåííÿ

÷èñëîâîãî äîñëiäæåííÿ, ïîãëèáëåíîãî àíàëiçó òà âiçóàëiçàöi¨ ðåàêöiéíî-

äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ êàòàëiòè÷íîãî îêèñíåííÿ íà áàçi çàïðîïîíîâàíî¨

äâîâèìiðíî¨ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi îêñèäàöi¨ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà.

Iç çàñòîñóâàííÿì çàçíà÷åíîãî ïðîãðàìíîãî ïðîäóêòó ïðîâåäåíî ÷èñëîâèé

àíàëiç çàïðîïîíîâàíî¨ ìîäåëi äëÿ âèïàäêó ìèòò¹âî¨ òà ñêií÷åííî¨ äåñîðáöi¨

ïðîäóêòó ðåàêöi¨ CO2. Â îáîõ âèïàäêàõ îòðèìàíî ïðîñòîðîâî-÷àñîâi ïåðiîäè÷íi

õiìi÷íi êîëèâàííÿ ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ ÑÎ, Î òà ÷àñòêè ïîâåðõíi

íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1). Âñòàíîâëåíî, ùî ñêií÷åííiñòü øâèäêîñòi

äåñîðáöi¨ CO2 (äëÿ âèïàäêó
k3

k2
∼ 102) íåçíà÷íî âïëèâà¹ ÿê íà îáëàñòü

ñòiéêîñòi ðåàêöi¨, òàê i íà õàðàêòåð êîëèâíî¨ ïîâåäiíêè (âiäõèëåííÿ ñêëàäà¹ íå

áiëüøå 9%). Òîìó ïðè ìîäåëþâàííi îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà

äåñîðáöiþ CO2 ìîæíà ââàæàòè ìèòò¹âîþ.

Ïðîâåäåíî ìàòåìàòè÷íå ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñó îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi

Pt(111), ÿêà, íà âiäìiíó âiä ãðàíi (110), íå ïåðåáóäîâó¹òüñÿ ïiä äi¹þ

àäñîðáîâàíîãî ÑÎ i ¹ ñòiéêîþ ó ñòðóêòóði (1×1). Äîñëiäæåíî îáëàñòi ñòiéêîñòi

ðåàêöi¨, óìîâè âèíèêíåííÿ íåñòiéêîñòi Õîïôà i Òþðiíãà. Âñòàíîâëåíî, ùî

äëÿ ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ pu, pv ∼ 10−5 òîð ñèñòåìà ¹ ñòiéêîþ, à òîìó

îáëàñòi àâòîêîëèâíîãî ðåæèìó (ñïðè÷èíåíîãî íåñòiéêiñòþ Õîïôà) äëÿ

çàäàíèõ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi íå iñíó¹. Óìîâè âèíèêíåííÿ áiôóðêàöi¨ Òþðiíãà
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íå âèêîíóþòüñÿ. Îòðèìàíî åêñïåðèìåíòàëüíî ñïîñòåðåæóâàíó íà Pt(111)

áiñòàáiëüíó ïîâåäiíêó êàòàëiòè÷íî¨ ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÑÎ, êîëè ñèñòåìà

ïåðåõîäèòü âiä ñòiéêîãî ñòàíó ç âèñîêîþ êàòàëiòè÷íîþ àêòèâíiñòþ äî iíøîãî

ñòiéêîãî ñòàíó ç íèçüêîþ êàòàëiòè÷íîþ àêòèâíiñòþ.
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ÐÎÇÄIË 4

Ìîäåëþâàííÿ âïëèâó íåîäíîðiäíîñòi

ïîâåðõíi òà òåìïåðàòóðè êàòàëiçàòîðà íà

ïðîöåñ îêñèäàöi¨ ÷àäíîãî ãàçó

4.1 Âïëèâ òåìïåðàòóðè ïiäêëàäó êàòàëiçàòîðà íà

ïðîöåñ îêèñíåííÿ ÑÎ

Ñèñòåìà (2.19) � ìîäåëü ïðîöåñó îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó íà ïîâåðõíi

Pt(110) äëÿ içîòåðìi÷íîãî âèïàäêó. Õî÷à òåìïåðàòóðà T êàòàëiçàòîðà âèñòóïà¹

çîâíiøíiì ïàðàìåòðîì ìîäåëi, îñêiëüêè âõîäèòü ó ðiâíÿííÿ çàëåæíîñòåé (2.9)

äëÿ êîåôiöi¹íòiâ øâèäêîñòåé ðåàêöi¨ (k1), äåñîðáöi¨ ÑÎ (k2) òà ñòðóêòóðíîãî

ïåðåõîäó (k4), ïðîòå âñå æ ââàæà¹òüñÿ ïîñòiéíîþ T = const.

Îäíàê äëÿ òîíêîïëiâêîâèõ êàòàëiçàòîðiâ òåïëî, ÿêå ãåíåðó¹òüñÿ ïðè

õiìi÷íèõ ïðîöåñàõ, ìîæå äèíàìi÷íî çìiíþâàòè òåìïåðàòóðó êàòàëiçàòîðà [65].

Íàâiòü íåçíà÷íi çìiíè ìîæóòü ñóòò¹âî âïëèíóòè íà äèíàìiêó îêèñíåííÿ ÑÎ.

Òîìó ïðè ïîáóäîâi ìîäåëi äîðå÷íî ïðîàíàëiçóâàòè òàêîæ óìîâè òåïëîâî¨

ðiâíîâàãè, ùî äàþòü ìîæëèâiñòü çðîçóìiòè õàðàêòåðíi ÷àñîâi i ïðîñòîðîâi

ìàñøòàáè òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ, ÿêå ìîæå âïëèâàòè íà ïåðåáiã ðåàêöi¨.

Ó ôåíîìåíîëîãi÷íîìó ôîðìóëþâàííi [65] ðiâíÿííÿ òåïëîâîãî áàëàíñó

âêëþ÷à¹ â ñåáå òåïëîïðîâiäíiñòü òà òåïëîâèäiëåííÿ ïðè ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ i

¹ òàêèì:
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cpρ
∂T

∂t
= κcond

(
∂2T

∂x2
+
∂2T

∂y2

)
− 2nsites∆Hu,adspuκus

0
u

(
1−

(
u

usat

)3
)
−

−2nsites∆Hv,adspvκv
(
s1×1
v W + s1×2

v (1−W )
)(

1− u

usat
− v

vsat

)2

−

−2nsites∆Hrk1uv − 2nsites∆Hdesk2u,

(4.1)

äå cp � òåïëî¹ìíiñòü, ρ � ãóñòèíà, κcond � òåïëîïðîâiäíiñòü Pt-êàòàëiçàòîðà.

Êîæåí ç îñòàííiõ òðüîõ äîäàíêiâ ó ðiâíÿííi (4.1) âêëþ÷à¹ â ñåáå äîáóòîê

øâèäêîñòi çìiíè ïîêðèòòÿ çà îäèíèöþ ÷àñó, ÷èñëà àêòèâíèõ âóçëiâ nsites (â

ìîëÿõ), ùî âiäïîâiäà¹ 100% ïîêðèòòÿ, òà åíåðãi¨, ÿêà âèäiëÿ¹òüñÿ ïiä ÷àñ

êîæíîãî åëåìåíòàðíîãî ïðîöåñó.

×èñëî àêòèâíèõ âóçëiâ íà 1 ñì2 ïîâåðõíi Pt(110) çìîäåëþ¹ìî âèðàçîì [65]:

nsites =
1√

2d2LNA

, (4.2)

äå d � äîâæèíà ðåáðà åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè Pt, L �

òîâùèíà àêòèâíî¨ ïîâåðõíi, à NA � ÷èñëî Àâîãàäðî.

Îñòàííié äîäàíîê ó ðiâíÿííi (4.1) ìiñòèòü òåïëîòó ðåàêöi¨ ∆Hr, ÿêó ìîæíà

îöiíèòè íàñòóïíèì ÷èíîì [65]. Òàê, åíåðãiÿ àäñîðáöi¨ àòîìà êèñíþ � öå

ïîëîâèíà àäñîðáöi¨ ìîëåêóëè Î2 (âiäíîñíèé ðiâåíü) àáî ïîëîâèíà òåïëîòè

àäñîðáöi¨ ìîëåêóëè ∆Ho2,f , òîáòî ∆Ho,ads = −54 êêàë·ìîëü−1 [65, 96]. Äëÿ

÷àäíîãî ãàçó òåïëîòà óòâîðåííÿ ñêëàäà¹ ∆Hco,f = −26,42 êêàë·ìîëü−1, à

òåïëîòà àäñîðáöi¨ çáiãà¹òüñÿ ç åíåðãi¹þ àêòèâàöi¨ ∆Ho,ads = −Eco,des =

−38 êêàë·ìîëü−1. Òåïëîòó ðåàêöi¨ ìîæíà îöiíèòè ÿê ðiçíèöþ åíòàëüïié

àäñîðáîâàíèõ ÑÎ i Î òà åíòàëüïi¨ âóãëåêèñëîãî ãàçó ó ãàçîâié ôàçi:

∆Hr =

CO2(ãàç)︷ ︸︸ ︷
∆Hco2,f −

COads+Oads︷ ︸︸ ︷(
1

2
∆Ho2,f + ∆Hco,f + ∆Hco,ads + ∆Ho,ads

)
=

= − (94,05)− (0 + (−26,42) + (−38,00) + (−54,00)) =

= 24,37 êêàë·ìîëü−1.

Òóò äëÿ òåïëîò ôîðìóâàííÿ ∆Ho2,f , ∆Hco,f òà ∆Hco2,f âèêîðèñòàíi äàíi ç [96].

Äîäàòíå çíà÷åííÿ äëÿ ∆Hr îçíà÷à¹, ùî êàòàëiòè÷íà ðåàêöiÿ íà ïîâåðõíi ¹

åíäîòåðìi÷íîþ. Ïðîöåñ, ÿêèé ãîëîâíèì ÷èíîì âèðîáëÿ¹ òåïëî, � öå àäñîðáöiÿ

êèñíþ, à íå ðåàêöiÿ íà ïîâåðõíi [65].
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Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ íàâåäåíèõ ðîçðàõóíêiâ ïîäàíî íà ðèñ. 4.1. Íà

öié ñõåìi �ñïàäàííÿ� îçíà÷à¹ âèðîáëåííÿ òåïëà, à �çðîñòàííÿ� � ïîãëèíàííÿ

òåïëà. Àäñîðáöiÿ ïîçíà÷à¹òüñÿ ñóöiëüíîþ ëiíi¹þ, ÿêà ç'¹äíó¹ ãàçîïîäiáíi òà

àäñîðáîâàíi ðå÷îâèíè, à ðåàêöiÿ � ïîäâiéíîþ ñòðiëêîþ. Ðåàêöiÿ íà ïîâåðõíi ¹

åíäîòåðìi÷íîþ:

∆Hr = ∆Hco,f + ∆Hco,ads + ∆Ho,ads < ∆Hco2,f ,

àëå âåñü ïðîöåñ � åêçîòåðìi÷íèé:

∆Hco,f +
1

2
∆Ho2,f > ∆Hco2,f .

Ðèñ. 4.1: Åíåðãi¨ äëÿ àäñîðáöi¨ Î i ÑÎ òà óòâîðåííÿ ïðîäóêòó CO2 ïðè

êàòàëiòè÷íîìó îêèñíåííi ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt êàòàëiçàòîðà. Âiäòâîðåíî ç [65].

Äîïîâíèâøè ðiâíÿííÿ (2.2), (2.3), (2.6) ðiâíÿííÿì òåïëîâîãî áàëàíñó (4.1),

îòðèìó¹ìî äâîâèìiðíó ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü ïðîöåñó êàòàëiòè÷íîãî îêèñíåííÿ

÷àäíîãî ãàçó íà ïîâåðõíi Pt(110), ÿêà âðàõîâó¹ òåïëîîáìií ç êàòàëiçàòîðîì, à
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ñàìå:

∂u

∂t
= puκus

0
u

(
1−

(
u

usat

)3
)
− k1uv − k2u+Dx

∂2u

∂x2
+Dy

∂2u

∂y2
,

∂v

∂t
= pvκv

(
s1×1
v W + s1×2

v (1−W )
)(

1− u

usat
− v

vsat

)2

− k1uv,

∂W

∂t
=

k4

1 + exp
(
u0− u

usat

δu

) − k4W,

cpρ
∂T

∂t
= κcond

(
∂2T

∂x2
+
∂2T

∂y2

)
−

−2nsites∆Hu,adspuκus
0
u

(
1−

(
u

usat

)3
)
−

−2nsites∆Hv,adspvκv
(
s1×1
v W + s1×2

v (1−W )
)(

1− u

usat
− v

vsat

)2

−

−2nsites∆Hrk1uv − 2nsites∆Hdesk2u.

(4.3)

Ìîäåëü (4.3) äîçâîëÿ¹ âðàõóâàòè:

• äâîâèìiðíiñòü ïîâåðõíi, íà ÿêié ïðîõîäèòü ðåàêöiÿ êàòàëiòè÷íîãî

îêèñíåííÿ;

• ïåðåáóäîâó ñòðóêòóðè ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà â ïðîöåñi îêèñíåííÿ CO;

• âïëèâ òåìïåðàòóðè ïiäêëàäó êàòàëiçàòîðà íà ðåàêöiþ îêèñíåííÿ.

Äëÿ ÷èñëîâîãî äîñëiäæåííÿ ñèñòåìó (4.3) ïîòðiáíî çíåðîçìiðèòè.

Âèêîðèñòà¹ìî ââåäåíi ðàíiøå â (2.11)�(2.12) çíåðîçìiðåíi âåëè÷èíè:

U =
u

usat
, V =

v

vsat
, x̃ =

x

l0
, ỹ =

y

l0
, t̃ =

t

tc
(4.4)

i ïiäñòàíîâêó:

T = TrT̃ , (4.5)

äå Tr � òåìïåðàòóðà, ïðè ÿêié ðåàêöiÿ îêèñíåííÿ ÑÎ ìà¹ íàéáiëüøèé âèõiä

ïðîäóêòó ÑÎ2, Tr = 540 K.
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Òîäi ó çíåðîçìiðåíié ôîðìi ñèñòåìà (4.3) ìàòèìå íàñòóïíèé âèãëÿä:

∂U

∂t̃
=
vsat
usat

(
1− U 3

)
− k̃1vsatUV − k̃2U + D̃x

(
∂2U

∂x̃2
+D0

∂2U

∂ỹ2

)
,

∂V

∂t̃
= p̃v

(
s1×1
v W + s1×2

v (1−W )
)

(1− U − V )2 − k̃1usatUV,

∂W

∂t̃
=

k̃4

1 + exp
(
u0−U
δu

) − k̃4W,

∂T̃

∂t̃
= κ̃cond

(
∂2T̃

∂x̃2
+
∂2T̃

∂ỹ2

)
−∆H̃u,adsvsat

(
1− U 3

)
−

−∆H̃v,adsp̃vvsat
(
s1×1
v W + s1×2

v (1−W )
)

(1− U − V )2−

−∆H̃rk̃1usatvsatUV −∆H̃desk̃2usatU.

(4.6)

Òóò

κ̃cond =
κcondtc

cpρl20
, ∆H̃j =

2nsites

cpρTr
∆Hj, j = {(u, ads) , (v, ads) , des, r} ,

à âåëè÷èíè k̃i (i = 1, 2, 4), p̃v, D̃x, D0 âèçíà÷åíi â (2.15)�(2.17).

Îïèøåìî êiíåòè÷íi ïàðàìåòðè îòðèìàíî¨ ìîäåëi (4.6).

Òåðìîäèíàìi÷íi âëàñòèâîñòi ïëàòèíè, òàêi ÿê òåïëîïðîâiäíiñòü, ãóñòèíà

i ïèòîìà òåïëî¹ìíiñòü, çàãàëüíîâiäîìi: κcond = 0,00017113 êêàë·ñ−1·Ê−1,

ρ = 21,45 ñì−1, cp = 0,00003107 êêàë·ã−1·Ê−1 [74].

Äîâæèíà ðåáðà d åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè äëÿ Pt

ñïiâïàäà¹ ç ïåðiîäîì  ðàòêè äëÿ íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1) a = 3.92�A,

i òîìó d = 392,42·10−10 cì.

Ñèñòåìà (4.6) � öå ñèñòåìà ÷îòèðüîõ íåëiíiéíèõ ðiâíÿíü â ÷àñòèííèõ

ïîõiäíèõ, ÷èñëîâèé ðîçâ'ÿçîê ÿêî¨ çíàéäåìî ç âèêîðèñòàííÿì ïðîãðàìíîãî

ïðîäóêòó, êîä ÿêîãî íàâåäåíèé ó Äîäàòêó À.

Ñèñòåìà (4.6) âèçíà÷åíà â çàìêíóòié îáëàñòi:

Ω̄ = {0 6 x̃ 6 1, 0 6 ỹ 6 1} .

Ïî÷àòêîâi óìîâè:

U (x̃, ỹ, 0) = U0, V (x̃, ỹ, 0) = V0, (x̃, ỹ) ∈ Ω,

W (x̃, ỹ, 0) = W0, T (x̃, ỹ, 0) = T0, (x̃, ỹ) ∈ Ω,
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òà êðàéîâi óìîâè:

U
(
0, ỹ, t̃

)
= U0,

∂U
(
1, ỹ, t̃

)
∂x̃

= 0, , ỹ ∈ (0; 1) , t̃ ∈ [0; τ ] ,

T
(
0, ỹ, t̃

)
= T0,

∂T
(
1, ỹ, t̃

)
∂x̃

= 0, ỹ ∈ (0; 1) , t̃ ∈ [0; τ ] ,

U
(
x̃, 0, t̃

)
= U0,

∂U
(
x̃, 1, t̃

)
∂x̃

= 0, x̃ ∈ (0; 1) , t̃ ∈ [0; τ ] .

T
(
x̃, 0, t̃

)
= T0,

∂T
(
x̃, 1, t̃

)
∂x̃

= 0, x̃ ∈ (0; 1) , t̃ ∈ [0; τ ] .

Çà ïî÷àòêîâå çíà÷åííÿ T0 âèáèðà¹ìî òåìïåðàòóðó, ïðè ÿêié ïðîõîäèòü

ðåàêöiÿ êàòàëiòè÷íîãî îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt, T0 = 540 Ê.

Âåëè÷èíè ïàðàìåòðiâ, ùî âèêîðèñòîâóâàëèñÿ â ÷èñëîâèõ ðîçðàõóíêàõ,

íàâåäåíi â òàáë. 4.1.

Òàáë. 4.1: Ïàðàìåòðè ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi (4.6)

Ïàðàìåòð Ïîçíà÷åííÿ Âåëè÷èíà

Pt(110) Òîâùèíà L ∼ 1,0·10−5 ñì

Ãóñòèíà ρ 21,45 ñì−3

Òåïëî¹ìíiñòü cp 0,00003107 êêàë·ã−1·Ê−1

Òåïëîïðîâiäíiñòü κcond 0,00017113 êêàë·ñ−1·Ê−1

Ïåðiîä  ðàòêè d 392,42·10−10 ñì

Åíåðãi¨ Òåïëîòè ôîðìóâàííÿ ∆Hco,f −26,42 êêàë·ìîëü−1

∆Hco2,f �94,05 êêàë·ìîëü−1

∆Ho2,f 0 êêàë·ìîëü−1

Òåïëîòè àäñîðáöi¨ ∆Hu,ads −38 êêàë·ìîëü−1

∆Hv,ads −54 êêàë·ìîëü−1

Åíòàëüïiÿ ðåàêöi¨ ∆Hr 24,37 êêàë·ìîëü−1

Iíøi Òåìïåðàòóðà ðåàêöi¨ Tr 540 K

×èñëî Àâîãàäðî NA 6,0221367·1023 ìîëü−1

Íà ðèñ. 4.2�4.5 çîáðàæåíî ðîçðàõîâàíó äëÿ ìîäåëi (4.6) äèíàìiêó

çàëåæíîñòi âåëè÷èíè ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ CO òà Î, ÷àñòêè ïîâåðõíi

íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1) òà âiäõèëåííÿ òåìïåðàòóðè ïiäêëàäó

T̃
(
x̃, ỹ, t̃

)
âiä ïî÷àòêîâîãî çíà÷åííÿ T0 ïðè çàäàíîìó ñïiââiäíîøåííi
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äèôóçiéíèõ êîåôiöi¹íòiâ
Dx

Dy
= 10, ïàðöiàëüíèõ òèñêàõ pu = 2,25·10−5 òîð,

pv = 5,08·10−5 òîð òà ôiêñîâàíîìó çíà÷åííi êîîðäèíàòè ỹ = 0,4.

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.4

0.35

0.3

0.25

U

0.24

0.26

0.28

0.3

0.32

0.34

0.36

0.38

0.4

Ðèñ. 4.2: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ CO ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,4.

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.14

0.12

0.1

0.08

V

0.07

0.08

0.09

0.1

0.11

0.12

0.13

0.14

0.15

Ðèñ. 4.3: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ O ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,4.
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25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.4

0.35

0.45

0.5

W

0.32

0.34

0.36

0.38

0.4

0.42

0.44

0.46

0.48

0.5

Ðèñ. 4.4: Çàëåæíiñòü ÷àñòêè ïîâåðõíi íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1) ïðè
Dx

Dy
= 10, l0 = 10−3 ñì, pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,4.

25201510

t [s]
501

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

×10-5

8

0

2

4

6

T̃
−
T
0

×10-5

0

1

2

3

4

5

6

7

8

Ðèñ. 4.5: Çàëåæíiñòü òåìïåðàòóðè T̃
(
x̃, ỹ, t̃

)
− T0 ïðè

Dx

Dy
= 10, l0 = 10−3 ñì,

pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,4.

Áà÷èìî, ùî ðîçðàõîâàíà äèíàìiêà çàëåæíîñòi ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ

U(x̃, ỹ, t̃), V (x̃, ỹ, t̃) i ÷àñòêè ïîâåðõíi íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1)

W (x̃, ỹ, t̃) çáåðiãà¹ ÿñêðàâó îñöèëÿöiéíó ïîâåäiíêó. Ïðè öüîìó ïîâåäiíêà
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T̃
(
x̃, ỹ, t̃

)
ìà¹ êîëèâíèé õàðàêòåð ç ïåðiîäîì, ÿêèé ñïiâïàäà¹ ç ïåðiîäîì çìiíè

ïîêðèòòiâ U(x̃, ỹ, t̃) i V (x̃, ỹ, t̃). Îäíàê çàëåæíiñòü T̃
(
x̃, ỹ, t̃

)
âiä êîîðäèíàòè ỹ

¹ ñëàáêîþ i íåçíà÷íî çìiíþ¹òüñÿ çi çìiíîþ ñïiââiäíîøåííÿ
Dx

Dy
.

Ïîðiâíþþ÷è ðåçóëüòàòè ÷èñëîâîãî àíàëiçó ìîäåëi (4.6) òà ìîäåëi (2.37)

áåç óðàõóâàííÿ ðiâíÿííÿ äëÿ çìiíè òåìïåðàòóðè ïiäêëàäó êàòàëiçàòîðà

(içîòåðìi÷íèé âèïàäîê) ïðè çàäàíèõ çîâíiøíiõ ïàðàìåòðàõ (pu = 2,25·10−5 òîð,

pv = 5,08·10−5 òîð), âèäíî, ùî àìïëiòóäíi çíà÷åííÿ ïîêðèòòiâ Umax, Umin,

Vmax, Vmin òà ïåðiîä îñöèëÿöié τ0 äëÿ äâîõ ìîäåëåé âiäðiçíÿþòüñÿ äóæå ìàëî:

âiäõèëåííÿ ñêëàäà¹ íå áiëüøå 2% (äèâ. òàáë. 4.2), ùî íå ïåðåâèùó¹ òî÷íîñòi

ìîäåëi.

Òàáë. 4.2: Ïîðiâíÿííÿ ðåçóëüòàòiâ ÷èñëîâîãî àíàëiçó ìîäåëi (4.6) òà ìîäåëi

(2.37) ïðè pu = 2,25·10−5 òîð, pv = 5,08·10−5 òîð, ỹ = 0,4.

Ìîäåëü (4.6) Ìîäåëü (2.37)

(òåìïåðàòóðà çìiííà) (òåìïåðàòóðà ñòàëà)

Umax 0,3854 0,3850

Umin 0,2573 0,2582

Vmax 0,1296 0,1289

Vmin 0,0684 0,0686

τ0 6,6262 6,4853

Îòæå, ïðè ìîäåëþâàííi îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó íà ïîâåðõíi Pt-

êàòàëiçàòîðà òåìïåðàòóðó T ïiäêëàäó ìîæíà ââàæàòè ñòàëîþ i âðàõîâóâàòè

¨¨ âïëèâ ëèøå ÷åðåç çàëåæíîñòi äëÿ êîåôiöi¹íòiâ øâèäêîñòåé ðåàêöi¨

(k1), äåñîðáöi¨ ÑÎ (k2) òà ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó (k4) çãiäíî (2.9), òîáòî

âèêîðèñòîâóâàòè ïðîñòiøó äëÿ ÷èñëîâîãî àíàëiçó ìîäåëü (2.37).

4.2 Âïëèâ îãðàíþâàííÿ ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà íà

ïðîöåñ îêèñíåííÿ ÑÎ

Ïiä ÷àñ êàòàëiòè÷íîãî îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó íà Pt-êàòàëiçàòîði

ïî÷àòêîâî ïëîñêi ãðàíi ïîâåðõíi Pt(110) ìîæóòü ïåðåáóäîâóâàòèñÿ äî íîâèõ

îði¹íòàöié, óòâîðþþ÷è ôàöåòè, à çà ïåâíèõ óìîâ ïðîõîäæåííÿ õiìi÷íî¨
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ðåàêöi¨ � íîâi êðèñòàëi÷íi ãðàíi (äèâ. Ðîçäië 1). Òàêi ñòðóêòóðíi çìiíè ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà ñóòò¹âî âïëèâàþòü íà éîãî õàðàêòåðèñòèêè i ñóïðîâîäæóþòüñÿ

çðîñòàííÿì êàòàëiòè÷íî¨ àêòèâíîñòi, îñîáëèâî âiäíîñíî êèñíþ. Òîìó ïðè

ïîáóäîâi ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt äîöiëüíî, êðiì

âñüîãî iíøîãî, òàêîæ âðàõîâóâàòè âïëèâ ïðîöåñiâ îãðàíþâàííÿ ïîâåðõíi

êàòàëiçàòîðà íà ïåðåáiã ðåàêöi¨.

Ñòóïiíü îãðàíþâàííÿ ïîâåðõíi Z ¹ íàñëiäêîì ïðîòèñòîÿííÿ ìiæ

ôîðìóâàííÿì íîâèõ êðèñòàëi÷íèõ ãðàíåé (ðóøiéíîþ ñèëîþ äëÿ ÿêîãî ¹

âiëüíà åíåðãiÿ ðåàêöi¨) òà òåðìi÷íèì âiäïàëîì, äëÿ ÿêîãî òåðìîäèíàìi÷íî

ïåðåâàæàþòü ïëîñêi ïîâåðõíi. Òîìó ÷àñîâó çàëåæíiñòü Z çìîäåëþ¹ìî

íàñòóïíèì ðiâíÿííÿì [2]:

∂Z

∂t
= k5uvW (1− Z)− k6Z (1− u) , (4.7)

äå k5, k6 � êîåôiöi¹íòè, ÿêi õàðàêòåðèçóþòü âiäïîâiäíî øâèäêîñòi ôîðìóâàííÿ

ãðàíåé òà òåðìi÷íîãî âiäïàëó.

Ðiâíÿííÿ (4.7) îïèñó¹ çìiíó ñòóïåíÿ îãðàíþâàííÿ Z ïiä âïëèâîì õiìi÷íî¨

ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ìiæ àäñîðáîâàíèìè ÑÎ i Î íà íåïåðåáóäîâàíié (1×1)

ïîâåðõíi òà òåìïåðàòóðè ïiäêëàäó, ïiäâèùåííÿ ÿêî¨ ðàçîì ç âèñîêèìè

ïîêðèòòÿìè ÑÎ ñïîâiëüíþ¹ ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ íîâèõ êðèñòàëi÷íèõ ãðàíåé.

Øâèäêiñòü ôîðìóâàííÿ ãðàíåé k5 ¹ ñòàëîþ i íå çàëåæèòü âiä òåìïåðàòóðè

êàòàëiçàòîðà T [97], òîäi ÿê êîåôiöi¹íò øâèäêîñòi òåðìi÷íîãî âiäïàëó k6

çìiíþ¹òüñÿ çi çìiíîþ T çãiäíî ðiâíÿííÿ Àððåíióñà:

k6 = k6 (T ) = k0
6 exp

(
− E6

RT

)
, (4.8)

äå k0
6 � êîåôiöi¹íò, ÿêèé íå çàëåæàòü âiä òåìïåðàòóðè; E6 � åíåðãiÿ àêòèâàöi¨

òåðìi÷íîãî âiäïàëó.

Êîåôiöi¹íò íàëèïàííÿ êèñíþ s0
v çíà÷íî çáiëüøó¹òüñÿ íà îãðàíåíié ïîâåðõíi

(äèâ. Ðîçäië 1), òîìó â ðiâíÿííi (2.8) äëÿ s0
v äîäàìî ùå îäèí äîäàíîê, ÿêèé

îïèñó¹ òàêå çðîñòàííÿ:

s0
v = s1×1

v W + s1×2
v (1−W ) + s(3)

v Z. (4.9)

Òóò s(3)
v � çðîñòàííÿ êîåôiöi¹íòó íàëèïàííÿ êèñíþ íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà

ïðè ìàêñèìàëüíîìó ñòóïåíi îãðàíþâàííÿ Z = 1.
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Äîïîâíèâøè ðiâíÿííÿ (2.2), (2.3), (2.6) ðiâíÿííÿì äëÿ çìiíè ñòóïåíÿ

îãðàíþâàííÿ (4.7), îòðèìó¹ìî íàñòóïíó ñèñòåìó:

∂u

∂t
= puκus

0
u

(
1−

(
u

usat

)3
)
− k1uv − k2u+Dx

∂2u

∂x2
+Dy

∂2u

∂y2
,

∂v

∂t
= pvκv

(
s1×1
v W + s1×2

v (1−W ) + s(3)
v Z

)(
1− u

usat
− v

vsat

)2

− k1uv,

∂W

∂t
=

k4

1 + exp
(
u0− u

usat

δu

) − k4W,

∂Z

∂t
= k5uvW (1− Z)− k6Z (1− u) ,

ÿêà ñêëàäà¹ ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü ïðîöåñó îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó íà ïîâåðõíi

Pt-êàòàëiçàòîðà i âðàõîâó¹:

• äâîâèìiðíiñòü ïîâåðõíi, íà ÿêié ïðîõîäèòü ðåàêöiÿ êàòàëiòè÷íîãî

îêèñíåííÿ;

• ñòðóêòóðíó ïåðåáóäîâó íàíîñòðóêòóðè ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà â

ïðîöåñi îêèñíåííÿ ÑÎ;

• çìiíè â ñòðóêòóði ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà, ïîâ'ÿçàíi ç ôîðìóâàííÿì íîâèõ

êðèñòàëi÷íèõ ãðàíåé.

ßê i â ïîïåðåäíiõ âèïàäêàõ, çíåðîçìiðèìî îòðèìàíó ñèñòåìó, âèêîðèñòîâó-

þ÷è áåçðîçìiðíi âåëè÷èíè (4.4):

∂U

∂t̃
=
vsat
usat

(
1− U 3

)
− k̃1vsatUV − k̃2U + D̃x

(
∂2U

∂x̃2
+D0

∂2U

∂ỹ2

)
,

∂V

∂t̃
= p̃v

(
s1×1
v W + s1×2

v (1−W ) + s(3)
v Z

)
(1− U − V )2 − k̃1usatUV,

∂W

∂t̃
=

k̃4

1 + exp
(
u0−U
δu

) − k̃4W,

∂Z

∂t̃
= k̃5usatvsatUVW (1− Z)− k̃6Z (1− usatU) .

(4.10)

Òóò

k̃5 = k5tc, k̃6 = k6tc � (4.11)

áåçðîçìiðíi êîåôiöi¹íòè øâèäêîñòåé âiäïîâiäíèõ ïðîöåñiâ.
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Îïèøåìî êiíåòè÷íi ïàðàìåòðè ìîäåëi (4.10). Øâèäêiñòü ôîðìóâàííÿ íîâèõ

êðèñòàëi÷íèõ ãðàíåé ¹ ñòàëîþ i ñêëàäà¹: k5 = k0
5 = 0,03 c−1 [2, 97]. Øâèäêiñòü

òåðìi÷íîãî âiäïàëó, k6, çàëåæèòü âiä òåìïåðàòóðè i âèçíà÷à¹òüñÿ çíà÷åííÿìè

ïåðåäåêñïîíåíöiéíîãî ìíîæíèêà k0
6 = 2,65·105 c−1 òà åíåðãi¨ àêòèâàöi¨ E6 =

20 êêàë·ìîëü−1 [2,97]. Çðîñòàííÿ êîåôiöi¹íòó íàëèïàííÿ êèñíþ s
(3)
v íà ïîâåðõíi

Pt-êàòàëiçàòîðà ïðè ìàêñèìàëüíîìó ñòóïåíi îãðàíþâàííÿ Z = 1 ñòàíîâèòü

0,2 [2]. Âåëè÷èíè íàâåäåíèõ ïàðàìåòðiâ ïîäàíi â òàáë. 4.3.

Òàáë. 4.3: Ïàðàìåòðè ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi (4.10)

Ïàðàìåòð Ïîçíà÷åííÿ Âåëè÷èíà

Ãðàíi Øâèäêiñòü ôîðìóâàííÿ ãðàíåé k5 0,03 c−1

Øâèäêiñòü òåðìi÷íîãî âiäïàëó k0
6 2,65·105 c−1

E6 20 êêàë·ìîëü−1

Êîåôiöi¹íò íàëèïàííÿ êèñíþ s
(3)
v 0,2

Íà ðèñ. 4.6�4.9 çîáðàæåíî ðîçðàõîâàíó äëÿ ìîäåëi (4.10) äèíàìiêó

çàëåæíîñòi âåëè÷èíè ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ CO òà Î, ÷àñòêè ïîâåðõíi

íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1) òà ñòóïåíÿ îãðàíþâàííÿ ïðè çàäàíîìó

ñïiââiäíîøåííi äèôóçiéíèõ êîåôiöi¹íòiâ
Dx

Dy
= 10.

1008060

t [s]

402001

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.5

0.45

0.4

0.35

0.3

0.25

U

0.25

0.3

0.35

0.4

0.45

0.5

Ðèñ. 4.6: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ CO ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, pu = 2,65·10−5 òîð, pv = 6,4·10−5 òîð, ỹ = 0,1.
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1008060

t [s]

402001

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.15

0.1

0.05

V

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

0.16

0.18

Ðèñ. 4.7: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ O ïðè
Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, pu = 2,65·10−5 òîð, pv = 6,4·10−5 òîð, ỹ = 0,1.

1008060

t [s]

402001

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.55

0.45

0.4

0.35

0.3

0.5

W

0.3

0.35

0.4

0.45

0.5

0.55

Ðèñ. 4.8: Çàëåæíiñòü ÷àñòêè ïîâåðõíi íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1) ïðè
Dx

Dy
= 10, l0 = 10−3 ñì, pu = 2,65·10−5 òîð, pv = 6,4·10−5 òîð, ỹ = 0,1.
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1008060

t [s]

402001

0.8

0.6

x̃

0.4

0.2

0.194

0.196

0.198

0.2
Z

0.194

0.195

0.196

0.197

0.198

0.199

0.2

Ðèñ. 4.9: Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè ñòóïåíÿ îãðàíþâàííÿ Z
(
x̃, ỹ, t̃

)
ïðè

Dx

Dy
= 10,

l0 = 10−3 ñì, pu = 2,65·10−5 òîð, pv = 6,4·10−5 òîð, ỹ = 0,1.

Íåçâàæàþ÷è íà òå, ùî âåëè÷èíà ñòóïåíÿ îãðàíþâàííÿ Z
(
x̃, ỹ, t̃

)
ñëàáî

çàëåæèòü âiä ÷àñó i êîîðäèíàò (äèâ. ðèñ. 4.9), âñå æ óðàõóâàííÿ óòâîðåííÿ

íåîäíîðiäíîñòåé íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà, âåäå äî ïîÿâè òîíêî¨ ñòðóêòóðè

êîëèâíî¨ ðåàêöi¨ � êîëèâàíü çìiøàíîãî ðåæèìó. Ïîäiáíå ÷åðãóâàííÿ

êîëèâàíü ðiçíèõ âåëèêèõ i ìàëèõ àìïëiòóä (êîëèâàííÿ çìiøàíîãî ðåæèìó)

ïîÿñíþ¹òüñÿ çìiíîþ êiëüêîñòi àäñîðáöiéíèõ öåíòðiâ íà ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà

òà çáiëüøåííÿì êîåôiöi¹íòó íàëèïàííÿ êèñíþ íà îãðàíåíié ïîâåðõíi.

4.3 Âèñíîâêè äî ðîçäiëó 4

Ç âèêîðèñòàííÿì ðîçðîáëåíèõ ìîäåëåé äîñëiäæåíî âïëèâ òåìïåðàòóðè

ìåòàëåâîãî ïiäêëàäó íà êàòàëiòè÷íó îêñèäàöiþ ÷àäíîãî ãàçó. Âñòàíîâëåíî, ùî

âðàõóâàííÿ ðiâíÿííÿ äëÿ çìiíè òåìïåðàòóðè êàòàëiçàòîðà íåçíà÷íî âïëèâà¹

íà äèíàìiêó ðåàêöi¨ (âiäõèëåííÿ ñòàíîâèòü íå áiëüøå 2%). Öå äîçâîëÿ¹

ñòâåðäæóâàòè, ùî ïðè ìîäåëþâàííi îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà

òåìïåðàòóðó ïiäêëàäó ìîæíà ââàæàòè ñòàëîþ i âðàõîâóâàòè ¨¨ âïëèâ ëèøå
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÷åðåç âiäïîâiäíi çàëåæíîñòi äëÿ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi (êîåôiöi¹íòiâ øâèäêîñòåé

ðåàêöié).

Â ðàìêàõ çàïðîïîíîâàíèõ ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé ïðîâåäåíî ÷èñëîâå äî-

ñëiäæåííÿ âïëèâó íàíîíåîäíîðiäíîñòåé ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà (ïî÷èíàþ÷è âiä

ñòðóêòóðíî¨ ïåðåáóäîâè, ñïðè÷èíåíî¨ àäñîðáàòîì, i çàâåðøóþ÷è ôîðìóâàííÿì

íîâèõ êðèñòàëi÷íèõ ãðàíåé) íà ïðîöåñ îêèñíåííÿ ÑÎ. Ïîêàçàíî, ùî ñòðóêòóðíi

çìiíè ïîâåðõíi Pt(110) ñóòò¹âî âïëèâàþòü íà õàðàêòåð êîëèâíîãî ðåæèìó

ðåàêöi¨, âèêëèêàþ÷è ïîÿâó òîíêî¨ ñòðóêòóðè (êîëèâàíü çìiøàíîãî ðåæèìó),

ÿêà ñïîñòåðiãà¹òüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî, àëå ÿêó íå âäàâàëîñü ïåðåäáà÷èòè

iíøèìè ìîäåëÿìè.
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Âèñíîâêè

Ó äèñåðòàöiéíié ðîáîòi âèðiøåíî àêòóàëüíå íàóêîâå çàâäàííÿ � ïîáóäîâè

òà äîñëiäæåííÿ ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ íà

ïîâåðõíi ìåòàëåâèõ êàòàëiçàòîðiâ òà âñòàíîâëåííÿ çàêîíîìiðíîñòåé âïëèâó

íàíîñòðóêòóðè ïîâåðõíi íà ïåðåáiã ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ.

Ïðè öüîìó îòðèìàíî íàñòóïíi íàóêîâi òà ïðàêòè÷íi ðåçóëüòàòè:

• Iç çàñòîñóâàííÿì ìàòåìàòè÷íîãî àïàðàòó îïèñó íåðiâíîâàæíèõ ïðîöåñiâ

(ìåòîä íåðiâíîâàæíîãî ñòàòèñòè÷íîãî îïåðàòîðà Ä. Çóáàð¹âà), îá ðóíòî-

âàíî òà ïîáóäîâàíî ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ

äëÿ ìåõàíiçìó Ëåíãìþðà-Ãiíøåëâóäà (LH) íà ïîâåðõíi ìåòàëåâîãî

êàòàëiçàòîðà, ÿêà âðàõîâó¹ îñîáëèâîñòi ïðîòiêàííÿ õiìi÷íèõ ðåàêöié òèïó

îêèñíåííÿ íà ïîâåðõíi ïëàòèíè.

• Óïåðøå íà îñíîâi ïîáóäîâàíî¨ ìîäåëi ðîçðîáëåíî êîíòèíóàëüíó ìàòå-

ìàòè÷íó ìîäåëü ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ îêèñíåííÿ ÷àäíîãî ãàçó

(ÑÎ) íà äâîâèìiðíié ïîâåðõíi ïëàòèíîâîãî êàòàëiçàòîðà, ÿêà âðàõîâó¹

ñêií÷åííiñòü øâèäêîñòi äåñîðáöi¨ ïðîäóêòó îêèñíåííÿ âóãëåêèñëîãî ãàçó

(CO2) ç ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà.

• Äëÿ ðîçðîáëåíî¨ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi îêñèäàöi¨ ÑÎ äîñëiäæåíî îáëàñòi

ñòiéêîñòi ñòàöiîíàðíèõ ðîçâ'ÿçêiâ ñèñòåìè. Âñòàíîâëåíî, ùî îáëàñòü

êîëèâíîãî ðåæèìó çâóæó¹òüñÿ ó ïîðiâíÿííi ç îäíîâèìiðíèì âèïàäêîì

i çñóâà¹òüñÿ â îáëàñòü íèæ÷èõ ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ ÑÎ i O2. Îòðèìàíî

óìîâè âèíèêíåííÿ íåñòiéêîñòi Õîïôà (àâòîêîëèâîíîãî ðåæèìó) i

ïîêàçàíî, ùî äëÿ çàäàíèõ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi áiôóðêàöi¨ Òþðiíãà íå iñíó¹.

• Óäîñêîíàëåíî ïðîãðàìíå çàáåçïå÷åííÿ äëÿ ÷èñëîâîãî ðîçâ'ÿçóâàííÿ

æîðñòêèõ ñèñòåì äèôåðåíöiàëüíèõ ðiâíÿíü, ÿêå ïðèçíà÷åíå äëÿ
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ïðîâåäåííÿ ÷èñëîâîãî äîñëiäæåííÿ, ïîãëèáëåíîãî àíàëiçó òà âiçóàëiçàöi¨

ðåàêöiéíî-äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ êàòàëiòè÷íîãî îêèñíåííÿ íà áàçi

ðîçðîáëåíî¨ äâîâèìiðíî¨ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi îêñèäàöi¨ ÑÎ íà ïîâåðõíi

Pt-êàòàëiçàòîðà.

• Iç çàñòîñóâàííÿì çàçíà÷åíîãî ïðîãðàìíîãî ïðîäóêòó ïðîâåäåíî ÷èñëîâèé

àíàëiç ðîçðîáëåíî¨ ìîäåëi äëÿ âèïàäêó ìèòò¹âî¨ òà ñêií÷åííî¨ äåñîðáöi¨

ïðîäóêòó ðåàêöi¨ CO2. Â îáîõ âèïàäêàõ îòðèìàíî ïðîñòîðîâî-÷àñîâi

ïåðiîäè÷íi õiìi÷íi êîëèâàííÿ ïîâåðõíåâèõ ïîêðèòòiâ ÑÎ, Î òà

÷àñòêè ïîâåðõíi íåïåðåáóäîâàíî¨ ñòðóêòóðè (1×1). Âñòàíîâëåíî, ùî

ñêií÷åííiñòü øâèäêiñòü äåñîðáöi¨ CO2 (äëÿ âèïàäêó
k3

k2
∼ 102) íåçíà÷íî

âïëèâà¹ ÿê íà îáëàñòü ñòiéêîñòi ðåàêöi¨, òàê i íà õàðàêòåð êîëèâíî¨

ïîâåäiíêè. Òîìó ïðè ìîäåëþâàííi îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt-

êàòàëiçàòîðà äåñîðáöiþ CO2 ìîæíà ââàæàòè ìèòò¹âîþ.

• Ïðîâåäåíî ìàòåìàòè÷íå ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñó îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi

Pt(111), äëÿ ÿêî¨, íà âiäìiíó âiä ãðàíi (110), íåõàðàêòåðíèé ñòðóêòóðíèé

ïåðåõiä. Äîñëiäæåíî îáëàñòi ñòiéêîñòi ðåàêöi¨, óìîâè âèíèêíåííÿ

íåñòiéêîñòi Õîïôà i Òþðiíãà. Âñòàíîâëåíî, ùî äëÿ ïàðöiàëüíèõ òèñêiâ

pu, pv ∼ 10−5 òîð ñèñòåìà ¹ ñòiéêîþ, à òîìó îáëàñòi àâòîêîëèâíîãî

ðåæèìó äëÿ çàäàíèõ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi íå iñíó¹. Îòðèìàíî ÿêiñíå

óçãîäæåííÿ ðåçóëüòàòiâ ÷èñëîâîãî ìîäåëþâàííÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè

äîñëiäæåííÿìè ðåàêöi¨ îêèñíåííÿ ÑÎ íà Pt(111).

• Äîñëiäæåíî âïëèâ òåìïåðàòóðè ìåòàëåâîãî ïiäêëàäó íà êàòàëiòè÷íó

îêñèäàöiþ ÷àäíîãî ãàçó. Âñòàíîâëåíî, ùî âðàõóâàííÿ ðiâíÿííÿ äëÿ çìiíè

òåìïåðàòóðè êàòàëiçàòîðà ñëàáî âïëèâà¹ íà ÿêiñíó i êiëüêiñíó ïîâåäiíêó

ðåàêöi¨ (âiäõèëåííÿ ñòàíîâèòü íå áiëüøå 2%). Öå äà¹ ïiäñòàâè òâåðäèòè,

ùî ïðè ìîäåëþâàííi îêèñíåííÿ ÑÎ íà ïîâåðõíi Pt-êàòàëiçàòîðà

òåìïåðàòóðó ïiäêëàäó ìîæíà ââàæàòè ñòàëîþ i âðàõîâóâàòè ¨¨ âïëèâ

ëèøå ÷åðåç âiäïîâiäíi çàëåæíîñòi äëÿ ïàðàìåòðiâ ìîäåëi.

• Ó ðàìêàõ ðîçðîáëåíî¨ ìàòåìàòè÷íî¨ ìîäåëi ïðîâåäåíî ÷èñëîâå äîñëi-

äæåííÿ âïëèâó íàíîíåîäíîðiäíîñòåé ïîâåðõíi êàòàëiçàòîðà íà ïðîöåñ

îêèñíåííÿ ÑÎ. Ïîêàçàíî, ùî ñòðóêòóðíi çìiíè ïîâåðõíi Pt(110) ñóòò¹âî
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âïëèâàþòü íà õàðàêòåð êîëèâíîãî ðåæèìó ðåàêöi¨, âèêëèêàþ÷è ïîÿâó

òîíêî¨ ñòðóêòóðè (êîëèâàíü çìiøàíîãî ðåæèìó), ÿêà ñïîñòåðiãà¹òüñÿ

åêñïåðèìåíòàëüíî.
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Äîäàòîê À

Òåêñòè êîìï'þòåðíèõ ïðîãðàì

À.1 Ìîäåëþâàííÿ îêèñíåííÿ ÑÎ ç ìèòò¹âîþ

øâèäêiñòþ äåñîðáöi¨ CO2

function Dx_Dy_Ryzha(M)

if nargin < 1 % nargin - êiëüêiñòü âõiäíèõ àðãóìåíòiâ ôóíêöi¨
M = 20; % ÷èñëî âóçëiâ ñiòêè ïî êîîðäèíàòi
end
N = M*M;

tspan = [0; 500]; % ÷àñîâèé iíòåðâàë
upoch = 0.3; vpoch = 0.15; wpoch = 0.5;

y0 = [repmat(upoch,1,N);repmat(vpoch,1,N);repmat(wpoch,1,N)];
% y0 - âåêòîð ïî÷àòêîâèõ óìîâ

options = odeset('Vectorized','on','JPattern',jpattern(N,M));
% Âëàñòèâiñòü ``JPattern'' âèêîðèñòîâó¹òüñÿ äëÿ çàäàííÿ
% ðîçðiäæåíî¨ ìàòðèöi ç 1 i 0, ÿêi ïîêàçóþòü ðîçòàøóâàííÿ
% íåíóëüîâèõ çíà÷åíü â ìàòðèöi ßêîái ñèñòåìè df/dy.
% Âëàñòèâiñòü ``Vectorized'' îçíà÷à¹, ùî ôóíêöiÿ f - âåêòîðíà.

[t,y] = ode15s(@f,tspan,y0,options);
% --------------------------------------------------------------
function dydt = f(t,y)
% Ôóíêöiÿ ïîõiäíèõ dy/dt
Rgas = 19.87e-4; % óíiâåðñàëüíà ãàçîâà ñòàëà
T0 = 540.0; % òåìïåðàòóðà, ïðè ÿêié ïðîõîäèòü ðåàêöiÿ

pCO = 2.25e-5; pO2 = 5.0e-5; % ïàðöiàëüíi òèñêè ðå÷îâèí
kCO = 4.2e+5; kO = 7.8e+5; % ÷àñòîòà çiòêíåíü ç ïîâåðõíåþ

sCO = 1; % êîåôiöi¹íò íàëèïàííÿ ÑÎ
s1x1 = 0.6; s1x2 = 0.4; % êîåôiöi¹íòè íàëèïàííÿ Î
usat = 1; vsat = 0.8; % ïîêðèòòÿ íàñè÷åííÿ
u0 = 0.35; du = 1/0.05; % ïàðàìåòðè ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó
DCO = 1.2e-7; % êîåôiöi¹íò äèôóçi¨ ÑÎ
R = 1.0;
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l0 = 1.0e-3; % ïàðàìåòð ðîçìiðó êðèñòàëó Pt
coef = 0.1; % Dy/Dx = 0.1..1

dx = R/(M+1); % êðîê ïî êîîðäèíàòi

D = DCO/(l0^2);
c1 = pCO*kCO*sCO;
c8 = pO2*kO;
tc = vsat/c1;
c4 = 1/dx^2;

Kreac = tc*3.0e+6*exp(-10.00/Rgas/T0); % k1(T)
KdesCO = tc*2.00e+16 * exp(-38.00/Rgas/T0); % k2(T)
k5 = tc*100.0*exp(-7.00/Rgas/T0); % k4(T)

dydt = zeros(3*N,size(y,2)); % ïîïåðåäíüî âèäiëÿ¹ìî dy/dt

i = 1; % i=1, j=1
dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat-KdesCO*y(i,:)-...
vsat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:)+D*tc*c4*(y(i+3*M,:)-2*y(i,:)+...
upoch+coef*(y(i+3,:)-2*y(i,:)+upoch)); % du11/dt
dydt(i+1,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+2,:)+s1x2-s1x2*y(i+2,:)).*(1-...
y(i,:)-y(i+1,:)).^2/vsat-usat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:); % dv11/dt
dydt(i+2,:) = k5*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-...
y(i+2,:)); % dw11/dt

for i = 4:3:3*M-5 % i=1, j=2..m-1
dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat-KdesCO*y(i,:)-...
vsat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:)+D*tc*c4*(y(i+3*M,:)-2*y(i,:)+...
upoch+coef*(y(i+3,:)-2*y(i,:)+y(i-3,:))); % du1j/dt
dydt(i+1,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+2,:) + s1x2 - s1x2*y(i+2,:)).*(1 -...
y(i,:) - y(i+1,:)).^2/vsat-usat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:); % dv1j/dt
dydt(i+2,:) = k5.*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1) -...
y(i+2,:)); % dw1j/dt
end

i = 3*M-2; % i=1, j=m
dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat-KdesCO*y(i,:)-...
vsat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:)+D*tc*c4*(y(i+3*M,:)-2*y(i,:)+...
upoch+coef*(2*y(i-3,:)-2*y(i,:))); % du1m/dt
dydt(i+1,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+2,:)+s1x2-s1x2*y(i+2,:)).*(1-...
y(i,:)-y(i+1,:)).^2/vsat-usat*Kreac.*y(i,:).*y(i+1,:); % dv1m/dt
dydt(i+2,:) = k5*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-...
y(i+2,:)); % dw1m/dt

for j=2:M-1
i = 3*M*(j-1)+1; % i=2..m-1, j=1
dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat-KdesCO*y(i,:)-...
vsat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:)+D*tc*c4*(y(i+3*M,:)-2*y(i,:)+...
y(i-3*M,:)+coef*(y(i+3,:)-2*y(i,:)+upoch)); % dui1/dt
dydt(i+1,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+2,:)+s1x2-s1x2*y(i+2,:)).*(1-...
y(i,:)-y(i+1,:)).^2/vsat-usat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:); % dvi1/dt
dydt(i+2,:) = k5*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-...
y(i+2,:)); % dwi1/dt

for i = 3*M*(j-1)+4:3:3*M*j-5 % i=2..m-1, j=2..m-1
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dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat-KdesCO*y(i,:)-...
vsat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:)+D*tc*c4*(y(i+3*M,:)-2*y(i,:)+...
y(i-3*M,:)+coef*(y(i+3,:)-2*y(i,:)+y(i-3,:))); % duij/dt
dydt(i+1,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+2,:)+s1x2-s1x2*y(i+2,:)).*(1-...
y(i,:)-y(i+1,:)).^2/vsat-usat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:); % dvij/dt
dydt(i+2,:) = k5*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-...
y(i+2,:)); % dwij/dt
end

i = 3*M*j-2; % i=2..m-1, j=m
dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat-KdesCO*y(i,:)-...
vsat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:)+D*tc*c4*(y(i+3*M,:)-2*y(i,:)+...
y(i-3*M,:)+coef*(2*y(i-3,:)-2*y(i,:))); % du1m/dt
dydt(i+1,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+2,:)+s1x2-s1x2*y(i+2,:)).*(1-...
y(i,:)-y(i+1,:)).^2/vsat-usat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:); % dvim/dt
dydt(i+2,:) = k5*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-...
y(i+2,:)); % dwim/dt

end

i=3*M*(M-1)+1; % i=m, j=1
dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat-KdesCO.*y(i,:)-...
vsat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:)+D*tc*c4*(2*y(i-3*M,:)-2*y(i,:)+...
coef*(y(i+3,:)-2*y(i,:)+upoch)); % dum1/dt
dydt(i+2,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+2,:)+s1x2-s1x2*y(i+2,:)).*(1-...
y(i,:)-y(i+1,:)).^2/vsat-usat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:); % dvm1/dt
dydt(i+3,:) = k5*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-...
y(i+2,:)); % dwm1/dt

for i=3*M*(M-1)+4:3:3*M*M-5 % i=m, j=2..m-1
dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat - KdesCO*y(i,:)-...
vsat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:) + D*tc*c4*(2*y(i-3*M,:)-2*y(i,:)+...
coef*(y(i+3,:)-2*y(i,:)+y(i-3,:))); % dumj/dt
dydt(i+1,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+2,:)+s1x2-s1x2*y(i+2,:)).*(1-...
y(i,:)-y(i+1,:)).^2/vsat-usat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:); % dvmj/dt
dydt(i+2,:) = k5*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-...
y(i+2,:)); % dwmj/dt
end

i=3*M*M-2; % i=m, j=m
dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat-KdesCO*y(i,:)-...
vsat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:)+ D*tc*c4*(2*y(i-3*M,:)-2*y(i,:)+...
coef*(2*y(i-3,:)-2*y(i,:))); % dumm/dt
dydt(i+1,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+2,:)+s1x2-s1x2*y(i+2,:)).*(1-...
y(i,:)-y(i+1,:)).^2/vsat-usat*Kreac*y(i,:).*y(i+1,:); % dvmm/dt
dydt(i+2,:) = k5*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-...
y(i+2,:)); % dwmm/dt

end % êiíåöü ôóíêöi¨ dydt
% --------------------------------------------------------------
end % êiíåöü ôóíêöi¨ last_Dx_Dy_l0_Ryzha
% --------------------------------------------------------------

function S = jpattern(N,M)
% ôóíêöiÿ äëÿ çàäàííÿ ðîçðiäæåíî¨ ìàòðèöi ç 1 i 0, ÿêi ïîêàçóþòü
% ðîçòàøóâàííÿ íåíóëüîâèõ çíà÷åíü â ìàòðèöi ßêîái ñèñòåìè df/dy
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B = ones(3*N,8);
B(1:3*N,1) = zeros(3*N,1);
B(1:3:3*N,1) = ones(N,1);

B(1:3*N,2) = zeros(3*N,1);
B(1:3:3*N,2) = ones(N,1);
B(3*M-2:3*M:3*N-1,2)=zeros(M,1);

B(1:3*N,3) = zeros(3*N,1);
B(1:3:3*N,3) = ones(N,1);

B(1:3*N,4) = zeros(3*N,1);
B(1:3:3*N,4) = ones(N,1);

B(3*N-2:-3:1,6) = zeros(N,1);

B(1:3*N,7) = zeros(3*N,1);
B(3*N-2:-3:1,7) = ones(N,1);
B(3*N-3*M+1:-3*M:1,7)=zeros(M,1);

B(1:3*N,8) = zeros(3*N,1);
B(3*N-2:-3:1,8) = ones(N,1);

S = spdiags(B,[-3*M -3:1 3 3*M],3*N,3*N);

end % êiíåöü ôóíêöi¨ S
% --------------------------------------------------------------

À.2 Ìîäåëþâàííÿ îêèñíåííÿ ÑÎ çi çìiííîþ

òåìïåðàòóðîþ ïiäêëàäó

function Dx_Dy_T_Ryzha(M)
% ç óðàõóâàííÿì äâîâèìiðíî¨ äèôóçi¨
% ç âðàõóâàííÿì ðiâíÿííÿ äëÿ çìiíè òåìïåðàòóðè

if nargin < 1 % nargin - êiëüêiñòü âõiäíèõ àðãóìåíòiâ ôóíêöi¨
M =20; % ÷èñëî âóçëiâ ñiòêè ïî êîîðäèíàòi
end
N = M*M;

tspan = [0; 300]; % ÷àñîâèé iíòåðâàë
upoch = 0.3; vpoch = 0.15; wpoch = 0.5; Tpoch = 540.0;

y0 = [repmat(upoch,1,N);repmat(Tpoch.0,1,N);...
repmat(vpoch,1,N);repmat(wpoch,1,N)];
% y0 - âåêòîð ïî÷àòêîâèõ óìîâ

options = odeset('Vectorized','on','JPattern',jpattern(N,M));
% Âëàñòèâiñòü ``JPattern'' âèêîðèñòîâó¹òüñÿ äëÿ çàäàííÿ
% ðîçðiäæåíî¨ ìàòðèöi ç 1 i 0, ÿêi ïîêàçóþòü ðîçòàøóâàííÿ
% íåíóëüîâèõ çíà÷åíü â ìàòðèöi ßêîái ñèñòåìè df/dy.
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%Âëàñòèâiñòü "Vectorized" îçíà÷à¹, ùî ôóíêöiÿ f - âåêòîðíà.

[t,y] = ode15s(@f,tspan,y0,options);
% --------------------------------------------------------------
function dydt = f(t,y)
% Ôóíêöiÿ ïîõiäíèõ
Rgas = 19.87e-4; % óíiâåðñàëüíà ãàçîâà ñòàëà

pCO = 2.25e-5;pO2 =5.08e-5; % ïàðöiàëüíi òèñêè ðå÷îâèí
kCO = 4.2e+5; kO = 7.8e+5; % ÷àñòîòè çiòêíåíü ç ïîâåðõíåþ

sCO = 1; % êîåôiöi¹íò íàëèïàííÿ ÑÎ
s1x1 = 0.6; s1x2 = 0.4; % êîåôiöi¹íòè íàëèïàííÿ Î
usat = 1; vsat = 0.8; % ïîêðèòòÿ íàñè÷åííÿ
u0 = 0.35; du = 1/0.05; % ïàðàìåòðè ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó
DCO = 1.2e-7; % êîåôiöi¹íò äèôóçi¨ ÑÎ
R =1.0;
l0 = 1.0e-3; % ïàðàìåòð ðîçìiðó êðèñòàëó Pt

kcond = 17.113e-5; % òåïëîïðîâiäíiñòü Pt
cp = 31.07e-6; % òåïëî¹ìíiñòü Pt
ro = 21.45; % ãóñòèíà Pt

T0 = 1.0; % òåìïåðàòóðà, ïðè ÿêié ïðîõîäèòü ðåàêöiÿ
Tpoch = 540.0/T0; % ïî÷àòêîâå çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè
coef =0.1; % Dy/Dx = 0.1..1

dx = R/(M+1); % êðîê ïî êîîðäèíàòi

D = DCO/(l0^2);
c1 = pCO*kCO*sCO;
c8 = pO2*kO;
tc=vsat/c1;
c4 = 1/dx^2;
c5 = cp*ro;
c6 = kcond*tc/c5/(l0^2);
c7 = T0*392.42^2*6.0221367*31.07*21.45e-8;

dydt = zeros(4*N,size(y,2)); % ïîïåðåäíüî âèäiëÿ¹ìî dy/dt

i = 1; % i=1,j=1
KdesCO = tc*2.00e+16 * exp(-38.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k2(T11)
Kreac = tc*3.0e+6*exp(-10.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k1(T11)
k5 = tc*100.0 * exp(-7.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k4(T11)

dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat - KdesCO.*y(i,:)-...
vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:) + D*tc*c4*(y(i+4*M,:)-2*y(i,:)+0.3+...
coef*(y(i+4,:)-2*y(i,:)+0.3)); % du11/dt
dydt(i+1,:) = c4*c6*(y(i+1+4*M,:)-2*y(i+1,:)+Tpoch+...
y(i+5,:)-2*y(i+1,:)+Tpoch) + sqrt(2)*(38*vsat*(1-y(i,:).^3)+...
54*c8*tc*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-y(i+2,:)).^2-...
38*usat*KdesCO.*y(i,:)-24.37*usat*vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:))/c7; %dT11/dt
dydt(i+2,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-...
y(i+2,:)).^2/vsat-usat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:); % dv11/dt
dydt(i+3,:) = k5.*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-y(i+3,:)); % dw11/dt
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for i = 5:4:4*M-7 % i=1,j=2..m-1
KdesCO = tc*2.00e+16 * exp(-38.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k2(T1j)
Kreac = tc*3.0e+6*exp(-10.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k1(T1j)
k5 = tc*100.0 * exp(-7.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k4(T1j)

dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat - KdesCO.*y(i,:)-...
vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:) + D*tc*c4*(y(i+4*M,:)-2*y(i,:)+0.3+...
coef*(y(i+4,:)-2*y(i,:)+y(i-4,:))); % du1j/dt
dydt(i+1,:) = c4*c6*(y(i+1+4*M,:)-2*y(i+1,:)+Tpoch+...
y(i+5,:)-2*y(i+1,:)+y(i-3,:)) + sqrt(2)*(38*vsat*(1-y(i,:).^3)+...
54*c8*tc*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-y(i+2,:)).^2-...
38*usat*KdesCO.*y(i,:)-24.37*usat*vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:))/c7; %dT1j/dt
dydt(i+2,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-...
y(i+2,:)).^2/vsat - usat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:); % dv1j/dt
dydt(i+3,:) = k5.*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-y(i+3,:)); % dw1j/dt

end

i = 4*M-3; % i=1,j=m
KdesCO = tc*2.00e+16 * exp(-38.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k2(T1m)
Kreac = tc*3.0e+6*exp(-10.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k1(T1m)
k5 = tc*100.0 * exp(-7.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k4(T1m)

dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat - KdesCO.*y(i,:)-...
vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:) + D*tc*c4*(y(i+4*M,:)-2*y(i,:)+0.3+...
coef*(2*y(i-4,:)-2*y(i,:))); % du1m/dt
dydt(i+1,:) = c4*c6*(y(i+1+4*M,:)-2*y(i+1,:)+Tpoch+...
2*y(i-3,:)-2*y(i+1,:))+sqrt(2)*(38*vsat*(1-y(i,:).^3)+...
54*c8*tc*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-y(i+2,:)).^2-...
38*usat*KdesCO.*y(i,:)-24.37*usat*vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:))/c7; %dT1m/dt
dydt(i+2,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-...
y(i+2,:)).^2/vsat - usat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:); % dv1m/dt
dydt(i+3,:) = k5.*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-y(i+3,:)); % dw1m/dt

for j=2:M-1
i = 4*M*(j-1)+1;%i=2..m-1,j=1
KdesCO = tc*2.00e+16 * exp(-38.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k2(Ti1)
Kreac = tc*3.0e+6*exp(-10.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k1(Ti1)
k5 = tc*100.0 * exp(-7.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k4(Ti1)

dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat - KdesCO.*y(i,:)-...
vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:) + D*tc*c4*(y(i+4*M,:)-2*y(i,:)+y(i-4*M,:)+...
coef*(y(i+4,:)-2*y(i,:)+0.3)); % dui1/dt
dydt(i+1,:) = c4*c6*(y(i+1+4*M,:)-2*y(i+1,:)+y(i+1-4*M,:)+...
y(i+5,:)-2*y(i+1,:)+Tpoch) + sqrt(2)*(38*vsat*(1-y(i,:).^3)+...
54*c8*tc*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-y(i+2,:)).^2-...
38*usat*KdesCO.*y(i,:)-24.37*usat*vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:))/c7; %dTi1/dt
dydt(i+2,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-...
y(i+2,:)).^2/vsat - usat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:); % dvi1/dt
dydt(i+3,:) = k5.*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-y(i+3,:)); % dwi1/dt

for i = 4*M*(j-1)+5:4:4*M*j-7%i=2..m-1,j=2..m-1
KdesCO = tc*2.00e+16 * exp(-38.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k2(Tij)
Kreac = tc*3.0e+6*exp(-10.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k1(Tij)
k5 = tc*100.0 * exp(-7.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k4(Tij)
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dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat - KdesCO.*y(i,:)-...
vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:) + D*tc*c4*(y(i+4*M,:)-2*y(i,:)+y(i-4*M,:)+...
coef*(y(i+4,:)-2*y(i,:)+y(i-4,:))); % duij/dt
dydt(i+1,:) = c4*c6*(y(i+1+4*M,:)-2*y(i+1,:)+y(i+1-4*M,:)+...
y(i+5,:)-2*y(i+1,:)+y(i-3,:)) + sqrt(2)*(38*vsat*(1-y(i,:).^3)+...
54*c8*tc*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-y(i+2,:)).^2-...
38*usat*KdesCO.*y(i,:)-24.37*usat*vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:))/c7; %dTij/dt
dydt(i+2,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-...
y(i+2,:)).^2/vsat - usat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:); % dvij/dt
dydt(i+3,:) = k5.*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-y(i+3,:)); % dwij/dt

end

i = 4*M*j-3; % i=2..m-1,j=m
KdesCO = tc*2.00e+16 * exp(-38.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k2(Tim)
Kreac = tc*3.0e+6*exp(-10.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k1(Tim)
k5 = tc*100.0 * exp(-7.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k4(Tim)

dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat - KdesCO.*y(i,:)-...
vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:) + D*tc*c4*(y(i+4*M,:)-2*y(i,:)+y(i-4*M,:)+...
coef*(2*y(i-4,:)-2*y(i,:))); % du1m/dt
dydt(i+1,:) = c4*c6*(y(i+1+4*M,:)-2*y(i+1,:)+y(i+1-4*M,:)+...
2*y(i-3,:)-2*y(i+1,:)) + sqrt(2)*(38*vsat*(1-y(i,:).^3)+...
54*c8*tc*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-y(i+2,:)).^2-...
38*usat*KdesCO.*y(i,:)-24.37*usat*vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:))/c7; %dTim/dt
dydt(i+2,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-...
y(i+2,:)).^2/vsat - usat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:); % dvim/dt
dydt(i+3,:) = k5.*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-y(i+3,:)); % dwim/dt

end

i=4*M*(M-1)+1; % i=m,j=1
KdesCO = tc*2.00e+16 * exp(-38.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k2(Tm1)
Kreac = tc*3.0e+6*exp(-10.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k1(Tm1)
k5 = tc*100.0 * exp(-7.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k4(Tm1)

dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat - KdesCO.*y(i,:)-...
vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:) + D*tc*c4*(2*y(i-4*M,:)-2*y(i,:)+...
coef*(y(i+4,:)-2*y(i,:)+0.3)); % dum1/dt
dydt(i+1,:) = c4*c6*(2*y(i+1-4*M,:)-2*y(i+1,:)+...
y(i+5,:)-2*y(i+1,:)+Tpoch) + sqrt(2)*(38*vsat*(1-y(i,:).^3)+...
54*c8*tc*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-y(i+2,:)).^2-...
38*usat*KdesCO.*y(i,:)-24.37*usat*vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:))/c7; %dTm1/dt
dydt(i+2,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-...
y(i+2,:)).^2/vsat - usat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:); % dvm1/dt
dydt(i+3,:) = k5.*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-y(i+3,:)); % dwm1/dt

for i=4*M*(M-1)+5:4:4*M*M-7 % i=m,j=2..m-1
KdesCO = tc*2.00e+16 * exp(-38.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k2(Tmj)
Kreac = tc*3.0e+6*exp(-10.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k1(Tmj)
k5 = tc*100.0 * exp(-7.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k4(Tmj)

dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat - KdesCO.*y(i,:)-...
vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:) + D*tc*c4*(2*y(i-4*M,:)-2*y(i,:)+...
coef*(y(i+4,:)-2*y(i,:)+y(i-4,:))); % dumj/dt
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dydt(i+1,:) = c4*c6*(2*y(i+1-4*M,:)-2*y(i+1,:)+...
y(i+5,:)-2*y(i+1,:)+y(i-3,:)) + sqrt(2)*(38*vsat*(1-y(i,:).^3)+...
54*c8*tc*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-y(i+2,:)).^2-...
38*usat*KdesCO.*y(i,:)-24.37*usat*vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:))/c7; %dTmj/dt
dydt(i+2,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-...
y(i+2,:)).^2/vsat - usat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:); % dvmj/dt
dydt(i+3,:) = k5.*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-y(i+3,:)); % dwmj/dt
end

i=4*M*M-3;
KdesCO = tc*2.00e+16 * exp(-38.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k2(Tmm)
Kreac = tc*3.0e+6*exp(-10.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k1(Tmm)
k5 = tc*100.0 * exp(-7.00/Rgas*(y(i+1,:)*T0).^(-1)); % k4(Tmm)

dydt(i,:) = c1*tc*(1-y(i,:).^3)/usat - KdesCO.*y(i,:)-...
vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:) + D*tc*c4*(2*y(i-4*M,:)-2*y(i,:)+...
coef*(2*y(i-4,:)-2*y(i,:))); % dumm/dt
dydt(i+1,:) = c4*c6*(2*y(i+1-4*M,:)-2*y(i+1,:)+...
2*y(i-3,:)-2*y(i+1,:)) + sqrt(2)*(38*vsat*(1-y(i,:).^3)+...
54*c8*tc*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-y(i+2,:)).^2-...
38*usat*KdesCO.*y(i,:)-24.37*usat*vsat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:))/c7; %dTmm/dt
dydt(i+2,:) = tc*c8*(s1x1*y(i+3,:)+s1x2-s1x2*y(i+3,:)).*(1-y(i,:)-...
y(i+2,:)).^2/vsat-usat*Kreac.*y(i,:).*y(i+2,:); % dvmm/dt
dydt(i+3,:) = k5.*((1+exp((u0-y(i,:))*du)).^(-1)-y(i+3,:)); % dwmm/dt

end % êiíåöü ôóíêöi¨ dydt
% --------------------------------------------------------------
end % êiíåöü ôóíêöi¨ last_Dx_Dy_l0_T_Ryzha
% --------------------------------------------------------------
function S = jpattern(N,M)
% ôóíêöiÿ äëÿ çàäàííÿ ðîçðiäæåíî¨ ìàòðèöi ç 1 i 0, ÿêi ïîêàçóþòü
% ðîçòàøóâàííÿ íåíóëüîâèõ çíà÷åíü â ìàòðèöi ßêîái ñèñòåìè df/dy

B = ones(4*N,10);

B(3:4:4*N-1,1) = zeros(N,1);
B(4:4:4*N,1) = zeros(N,1);

B(3:4:4*N-1,2) = zeros(N,1);
B(4:4:4*N,2) = zeros(N,1);
B(4*M-3:4*M:4*N-1,2)=zeros(M,1);
B(4*M-2:4*M:4*N-1,2)=zeros(M,1);

B(1:4*N,3) = zeros(4*N,1);
B(1:4:4*N-3,3) = ones(N,1);

B(3:4:4*N-1,4) = zeros(N,1);
B(4:4:4*N,4) = zeros(N,1);

B(3:4:4*N-1,5) = zeros(N,1);
B(4:4:4*N,5) = zeros(N,1);

B(4*N-3:-4:1,7) = zeros(N,1);

B(4*N-2:-4:2,8) = zeros(N,1);
B(4*N-3:-4:1,8) = zeros(N,1);
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B(4*N:-4:4,9) = zeros(N,1);
B(4*N-1:-4:3,9) = zeros(N,1);
B(4*N-4*M+1:-4*M:1,9)=zeros(M,1);
B(4*N-4*M+2:-4*M:1,9)=zeros(M,1);

B(3:4:4*N-1,10) = zeros(N,1);
B(4:4:4*N,10) = zeros(N,1);

S = spdiags(B,[-4*M -4:2 4 4*M],4*N,4*N);

end % êiíåöü ôóíêöi¨ S
% --------------------------------------------------------------
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Ìiæíàðîäíié êîíôåðåíöi¨ �Óêðà¨íñüêà êîíôåðåíöiÿ ç ïðèêëàäíî¨ ìàòåìàòèêè�

(UCAM-2017), ïðèñâÿ÷åíié 100-ði÷÷þ âiä äíÿ íàðîäæåííÿ ïðîôåñîðà

Îëåêñàíäðà Êîñòîâñüêîãî (Ëüâiâ, 2017); Ìiæíàðîäíié íàóêîâié êîíôåðåíöi¨

�Ñó÷àñíi ïðîáëåìè ìàòåìàòè÷íîãî ìîäåëþâàííÿ, îá÷èñëþâàëüíèõ ìåòîäiâ òà

iíôîðìàöiéíèõ òåõíîëîãié�, ïðèñâÿ÷åíié ïàì'ÿòi àêàäåìiêà I.I. Ëÿøêà (Ðiâíå,

2018); Ìiæíàðîäíié íàóêîâié êîíôåðåíöi¨ �EastWest Chemistry Conference

2018� (EWCC'2018) (Ëüâiâ, 2018); Ìiæíàðîäíié íàóêîâié êîíôåðåíöi¨

�Ñó÷àñíi ïðîáëåìè òåðìîìåõàíiêè� (Ëüâiâ, 2016); Ìiæíàðîäíié íàóêîâié

êîíôåðåíöi¨ �Ñó÷àñíi ïðîáëåìè ìåõàíiêè òà ìàòåìàòèêè� (Ëüâiâ, 2018);

Ìiæíàðîäíié íàóêîâié êîíôåðåíöi¨ �Ìiêðî- òà íàíî- íåîäíîðiäíi ìàòåðiàëè:

ìîäåëi òà åêñïåðèìåíò�, ïðèñâÿ÷åíié 100-ði÷÷þ ÍÀÍ Óêðà¨íè (Ëüâiâ, 2018);

13-é Âiäêðèòié íàóêîâié êîíôåðåíöi¨ Iíñòèòóòó ïðèêëàäíî¨ ìàòåìàòèêè

òà ôóíäàìåíòàëüíèõ íàóê, ïðèñâÿ÷åíié 125-ði÷÷þ âiä äíÿ íàðîäæåííÿ

Ñòåôàíà Áàíàõà (Ëüâiâ, 2017); 15-é Âiäêðèòié íàóêîâié êîíôåðåíöi¨ Iíñòèòóòó

ïðèêëàäíî¨ ìàòåìàòèêè òà ôóíäàìåíòàëüíèõ íàóê (Ëüâiâ, 2018). Ðîáîòà

ïðîõîäèëà ðåãóëÿðíó àïðîáàöiþ íà íàóêîâèõ ñåìiíàðàõ êàôåäðè ïðèêëàäíî¨

ìàòåìàòèêè Íàöiîíàëüíîãî óíiâåðñèòåòó �Ëüâiâñüêà ïîëiòåõíiêà� (2015-2018).
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Акт

про впровадженнrI результатiв кандидатськоТ дисертацiйноi роботи аспiранта кафедри

прикJIадноi математики РижоТ Iрини АндрiiЪни на тему "Математичне моделювання

процесiв оксидацiТ чадного гЕlзу на неоднорiдних катаJIiзаторах" у навчальний процес

на кафедрi прикладноi математики Нацiонального унiверситету "Львiвська

полiтехнiка".

Щаним актом засвiдчусться, що HayKoBi та практичнi результати дисертацiйноi

роботи аспiранта кафедри прикJIадноi математики Рижоi I.A. на тему "МатемаТичне

моделювання процесiв оксидацiТ чадного газу на неоднорiдних каталiзаторах"

впроваджено у навчальний процес кафедри прикJIадноi математики Нацiонального

унiверситету "Львiвська полiтехнiка", а саме:

о отримання нелiнiйних рiвнянь llереносу при наявностi хiмiчнот реакцiт мiж

частинками використано у лекцiйному Kypci "Стохастичнi моделi Qистем" для

студентiв другого (магiстерського) рiвня вищоi освiти (спецiальнiсть 113 -
ООПрикладна математика", ocBiTHbo-HayкoBa програма'ОПрикладна математика")

у таких темах:
- тема JФ2: Прошеси дифузiйного переносу;
- тема J\Ъ4: Система рiвнянь збереження для швидких та повiльних

потокiв;

. моделюваннrI процесiв адсорбцiТ на грашIх крист€lJIу використано у лекцiйному
курсi "Математичне моделювання в нанот9хнологiях" другого (магiiтерського)

рiвня вищоТ освiти (спецiальнiсть 113 - "Прикладна математика", ocBiTHbo-

наукова програма "Прикладна математика") у такiй ToMi:

- тема Nsl5: Математичнi моделi конденсованих систем (твердi тiла).

Процеси на поверхнi кристалу;

о знаходження областей отiйкостi рiвнянь реакцiйно-дифузiйних процесiв

використано у лекцiйному Kypci "Рiвняння математичноi фiзики" для студентiв
першого (бакалаврського) рiвня вищоТ освiти (спецiальнiсть 113 * "Прикладна
математика") у такiй TeMi:

- тема Ml2: Рiвняння тегIлопровiдностi на площинi;



о Числове дослiдження автоколивного режиму реакцli окиснення чадного газу

11ри BpaxyBaнHi дифузiйного масопереносу використано у лекцiйному Kypci

"чисельнi методи математичноi фiзики" для студентiв rrершого

(бакалаврського) рiвня вищоТ освiти (спецiальнiсть 113 "Прикладна

математика") у такiй TeMi:

- тема Jrlb9: Методи розв'язування багатовимiрних задач параболiчного

типу. Поздовжньо-поперечна схема.

розробленi Рижою I.A. математичнi моделi реакцiйно-дифузiйного процесу

окиснення чадного газу на поверхнi метatJIевого каталiзатора дають студентам

можливiсть оволодiти фаховими компет9нтностями щодо побудови математичних

моделеЙ реакцiйно-дифузiйних процесiв та ik числового й ана,riтичного дослiд>ttення.
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