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Общая характеристика работы 
Работа посвящена разработке и исследованию математических моделев сложного 
динамического поведения, наблюдаемого в некоторых реакциях гетерогенного ката^ 
лиза. Сложная динамика гетерогенных реакций обусловлена главным образом вели-
небяыми взаимодействиями молекул реагентов в адсорбционном слое, которые осо
бенно ярко проявляют себя в неравновесных термодинамических условиях, характер
ных для гетерогенного катализа. Для моделирования динамики реакции на макро-
и мезомасппабах используются методы теории нелинейных динамических систем. 
На вшкроскопическом масштабе, где важную роль трахп статистические флукту
ации, используются стохастические решеточные модели. В работе представлены то
чечные и распределенные модели реакции окисления СО в палладиевом цеолятяом 
катализаторе на макро- и мезоуровнях, детерминистические и стохастические мо
дели реакции на наночастице палладия и стохастическая решеточная модель роста 
кристаллических плевок соединения типа III-V в молекулярно-лучевой эпитаксии 
на микроуровне, а также комплекс программ для нелинейного анализа временных 
серий. 

Актуальность проблемы 
В современной теории гетерогенного катализа много внимания уделяется разработ

ке и изучению математических моделей каталитических регжций. Эта задача пред
ставляет интерес как с точки зрения математического моделирования, так и с точки 
зрения теории физико-хямяческях процессов на поверхности катализатора. 

С точки зрения математического моделирования гетерогенный катализ представ
ляет собой относительно новую и обширную область приложения различных мате
матических теорий и методов, в частности, теории обыкновенных дифференциаль
ных уравнений и уравнений в частных производных, качественной теории диффе-
решщальяых уравнений, теории динамических систем, теории случайных процессов, 
вычислительных методов и др., для описания экспериментально наблюдаемых явле
ний. Здесь усилия исследователей направлены как ва создание и изучение достаточ
но общих, абстрактных базовых моделей, которые описывают типичные нелинейные 
явления, например, автосолитоны, спиральные волны, диссяпативные структуры, 
и выяснению обпщх принципов построевия таких моделей, так и на моделирова
ние дннамяки конкретных реакций, протекающих в достаточно точно определенных 
условиях. В последнем слзгчае модель должна правильно воспровзводить динамику 
реакции в качественные изменения динамики (бифуркации), которые наблюдается 
при изменении управляюшдх параметров реакции. 

Разработка математических моделей динамики каталитических реакций является 
актуальной задачей теории гетерогенного катализа. Математическая модель позво
ляет лучше повяпгь физико-химические процессы на поверхности катализатора и в 
окружающей поверхность газовой фазе, выделить главные факторы, определяющее 
динамику реакции, определить возможные стационарные и нестационарные режимы 
и бифуркации. Математическая модель позволяет рассматривать процессы химиче
ской кинетики, массе- и тешюпереноса в рамках единой системы. Математическое 
моделирование решает как ф;гндамеятальные задачи теории гетерогенного катализа, 
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так в практические задачи оптимизации условий протекания каталитических реак
ций. В частности, важное значение имеет изучение реакций экологического катали
за, которые используются для нейтрализации вредных отходов промышлеввости и 
транспорта. Одной из таких реакций является реакция окисления моноксида углеро
да СО (угарный газ) 2С0 + 02 = 2С02, которая рассматривается в данной работе. 

В работе также представлена модель каталитической реакции роста кристалли
ческой пленки полупроводникового соедявевия типа III-V на поверхности монокри
сталла в процессе молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ). Процесс МЛЭ является 
современной технологией приготовления материалов для приборов твердотельной 
электроники. Неравновесные условия в МЛЭ и нелинейные взаимодействия адато-
мов между собой и с атомами кристалла-подложки выражаются в существовавии 
различных режимов роста. В силу сложности процесса наиболее адекватным мето
дом теоретического изучения МЛЭ является моделирование атомарных процессов на 
микроскопическом уровне в рамках стохасгической решеточной модели. Не смотря 
на значительные усилия многих исследователей общей теории МЛЭ до сих пор не 
разработано я математическое моделирование процессов выращивания различных 
материалов в МЛЭ является весьма актуальной задачей. 

Осаовяыми г^елями работы являются 
Разработка моделей реакции окисления СО в палладиевом цеолятном катализато

ре при атмосферном давлении на разных пространственных масштабах: детермяня-
стическая и стохастическая модель реакции на поверхности ианочастицы палладия; 
модель реакции на цепочке наночаствц, встроенных в матрицу цеолита; модель реак
ции в зерне цеолитного катализатора. Изучение возможных динамических режимов 
протекания реакхщи: периодических и квазнперяодических колебавий, детерминиро
ванного хаоса. 

Разработка комплекса программ для нелинейного анализа временных серий и 
применение его для анализа экспериментальных временных серий скорости реакции 
окисления СО в палладиевом цеолятном катализаторе. 

Разработка стохастической решеточной модели роста полупроводниковых соеди
нений типа III-V в процессе МЛЭ, исследование кинетики роста слоев GaAs и АЮаАв 
на плоской грани (001) GaAs и на вицинальных гранях. 

Научная новизна 
Разработана новая точечная модель колебаний в реак1щи окисления СО на поверх

ности палладия при атмосферном давлении. Модель описывает регулярные колеба
ния скорости реакции на основе ковцепции подповерхностного кислорода. ТЬчечяая 
модель используется в распределенной модели реакция в зерне палладиевого цеолит
ного катализатора, которая описывает динамику системы нелинейных осцилляторов 
с локально связанными параметрами. Рассмотрены дискретный и непрерывный ваг 
рианты распределенной модели. Показано, что в дискретной модели в зависимости от 
давления СО существуют периодические, квазипериодические и хаотические колеба
ния. С помощью непрерывной модели впервые описана тонкая структура колебаний в 
реакция окисления СО в пористом шаре. Разработава новая феноменологическая то-
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чечная модель колебаний в реакция на поверхности наночастицы палладия, которая 
описывает яаблюдаем}гю в эксперименте зависимость скорости реакции от степени 
окисления палладия и размера частицы палладия. Разработана новая стохастиче
ская модель колебаний в реакции на поверхности наночастицы палладия, которая 
использована для изучения влияния флуктуации на динамику реакции. Разработана 
новая феноменологическая модель колебаний в реакции на линейной цепочке частиц 
палладия, встроенных в матрицу цеолита, которая дает наиболее полное описание 
экспериментальных данных. 

Впервые проведен анализ экспериментальных временных серий скорости окисле
ния СО в палладиевом цеолитном катализаторе с помощью алгоритмов нелинейного 
анализа. Показано, что временные серии являются хаотическими с положительным 
старшим показателем Ляпунова Л > 0.05 и с весьма высокой размерностью вложе
ния ~ 10. Оценки старшего показателя Ляпунова, полученные из экспериментальных 
данных, весьма близки к оценкам этой величины для хаотических решений распре
деленной модели реакции в зерне цеолита. 

Разработана новая стохастическая решеточная модель роста соединений типа 1П-
V в процессе МЛЭ, основанная на динамическом методе Монте-Карло. Модель учи
тывает основные кинетические процессы на поверхности растущего кристалла. В 
отличие от известных моделей типа "твердое на твердом" модель допускает образо
вание объемных вакансий в кристалле в процессе роста. Модель применялась для 
исследования кинетики формирования обьемяых вакансий в процессе роста GaAs 
при избыточной интенсивности потока мышьяка. Впервые обнаружена и изучена 
динамическая неустойчивость, которая возникает на начальной стадии роста слоев 
соединения типа А*В^С® на ступенчатой грани А'С? и приводит к формированию 
неоднородного распределение компонент А и В по ширине ступеней. 

Практическая значимость 
В данной работе получены новые результаты по моделированию реакций на дис

персных катализаторах с локальной связью по газовой фазе, которые протекают при 
атмосферном давлении. Развитые в работе подходы могут быть использованы для 
моделирования реакций в реальных катализаторах с аналогичной структурой и для 
оптимизации условий протекания реакций. 

Комплекс программ для анализа временных серий можно использовать для анаг 
ляза данных любой природы, которые представимы в виде скалярных временных 
серий. Одно из преимуществ комплекса состоит в том, что дня оценки ключевых 
характеристик серии используются несколько разных алгоритмов, что повышает до
стоверность результатов. 

Модель роста кристаллов в МЛЭ можно использовать как для теоретического 
изучения различных аспектов МЛЭ, так и для определения оптимальных условий 
вырапщвавия кристаллических пленок заданного состава и стрзтстуры и для разра
ботки программ, управляющих процессом роста. 

Полученные результаты и комплексы программ могут быть использованы в Ин
ституте химической физике РАН, в Институте радиотехники и электроники РАН, на 
Химическом факультет МГУ, в Институте кристаллография РАН. 



На защиту вьшосятся: 

1. Новая точечная модель колебаний в реакции окисления СО на поверхности пал
ладия при атмосферном давлении. Распределенная модель колебаний в реакции 
окисления СО в пористом катализаторе, построенная на основе новой точечной 
модели. Исследование регулярных и хаотических колебаний в двухслойной мо
дели реакции в пористом шаре. Исследование тонкой структуры колебаний в 
непрерывной модели реакции в пористом ш^>е. 

2. Новая феноменологическая модель колебаний в реакции окисления СО ва по
верхности наночастицы палладия, которая описывает экспериментально наблю
даемое влияние степени окисления палладия и размера частицы на скорость ре-
актщи. Стохастическая точечная модель реакция на поверхности наночастицы. 
Исследование роли флуктуации числа адсорбировавных молекул на динамику 

3. Новая феноменологическая модель реакции окисления СО на линейной це
почке наиочастиц палладия, встроенных в матрицу цеолита, которая описыва
ет основные физико-химические процессы в цеолитном катализаторе: сорбцию 
смеси газов в поры цеолита, диффузию смеси газов в порах цеолита, реакцию 
окисления СО на поверхности палладия. Исследование динамики реакции в мо
дели в двух случаях, а) скорость сорбции много меньше скорости диффузии, 
6) скорость сорбции много больше скорости диффузии. 

4. Комплекс программ дпя нелинейного анализа скалярных временных серий, в 
который включены наиболее известные алгоритмы реконструкции фазового 
пространства, вычисления корреляционной размерности и минимальной раз
мерности вложения, оценки максимального показателя Ляпунова. Результаты 
анализа экспериментальных временных серий концентрации СОг в реакции 
окисления СО в палладиевом цеолитном катализаторе. 

5. Стохастическая решеточная модель роста в МЛЭ полупровсдникового соеди
нения типа А^В'. Модель основана ва динамическом методе Монт&-Карло и 
моделирует процесс роста в виде марковской последовательности элементар
ных актов, соответствующих элементарным стадиям каталитической реакции 
роста соединения Л^В^, - адсорбции, поверхностной MHrpai^H, десорбции. Ре
зультаты исследования с помопц>ю стохвстической модели кинетики формиро
вания объемных вакансий в процессе роста GaAs в МЛЭ. Исследование влия
ния интенсивности поверхностной миграции адатомов Ga в процессе МЛЭ на 
шероховатость поверхности GaAs и на концентрацию объемных вакансий. Ре
зультаты исследования роста слоев А^В^С^ на ступенчатой грани А^С*. Опре
деление условий роста, при которых происходит формирование неоднородного 
распределения атомов А и В по ширине ступеней в нескольких первых слоях 
А^В^С^ 



Апробация работы 
Основные результаты работы докладывались яа 

1) Междогяародной конференции IMACS по математическому моделированию и при
кладной маэ<ематике (Москва, 1990), 
2) Международном симпозиуме по полупровсщниковым приборам 
(США, Шарлотесвнлль, 1995), 
3) Международной конференции "Europacat-III" (Польша, Краков, 1997), 
4) Международной конференции "Химреактор-14" (Томск, 1998), 
5) Ш Международной конференции "Unsteady-state processes in catalysis" 
(С-Пегербург, 1998), 
6) Международной конференции "Spatiotemporal catalytic patterns" 
(Израиль, Хайфа, 2000), 
7) Международной конференции "Химреактор-15" (Финляндия, Хельсинки, 2001), 
8) Международной конференции "Nonlinear chemical kinetics: Complex dynamics and 
spatiotemporal patterns. Farad^ Discussions 120" (Англия, Манчестер, 2001), 
9) Международной конференции "Mathematics in chemical kinetics and engineering" 
(Веяьгия, Гент, 2002), 
10) 1-ой Международной конференции "Высокоорганизованные каталитические си
стемы" (Черноголовка, 2002), 
11) IV Российской конференция "Механизмы каталитических реакций" 
(Москва, 2002). 

Публикации 
Результаты диссертации опубликованы в 31 наз̂ чных публикациях, в том числе в 

21 статье. 

Структура и объем 
Диссертация состоит юс пяти глав и выводов. Она содержит 265 страниц текста со 

105-ю рисунками и списком литературы из 134-х названий. 

Содержание работы 
1. Введеяне 

Во введении кратко описано значение математического моделирования динамики 
реакций для теории гетерогенного катализа, сформулированы цели и задачи рабо
ты я перечислены пол}гченные результаты, а также описаны используемые в работе 
методы исследования. 

Рассматриваемые в работе детерминистические модели представляют собой си
стемы дифференциальных уравнений в обыкновенных или частных производных. 
Мощным средством анализа таких моделей является бифуркационный анализ. Для 
бифуркационного анализа систем нелинейных ОДУ автором был разработан ком
плекс программ, основанный на методе продолжения по параметру стационарных 
решений системы. Комплекс решает следующие задачи: определение точек бифу1)-
кации коразмерности 1 стационарных решений, построение бифуркационных диаг 



грамм стационарных решений, построение линий седло-узловых бифуркаций и би
фуркаций АндрояовЗгХопфа на плоскости двух параметров. 

Рассматриваемые в работе модели нелинейны и не имеют аналитических реше
ний, поэтому для исследования этих моделей применяются численные методы. Для 
чнслеяного решения систем ОДУ и анализа численных решений был разработав спе
циальный комплекс программ. В комплекс входят программы для численного реше
ния жестких систем уравнений с использованием метода Гира и метода Розенброка, 
программы двух- и трехмерной визуализации решений и программы для числен
ного анализа периодических и хаотических решений. Численный анализ решений 
включает в себя анализ Фурье, вычисление гильбертовой фазы сложных колебаг 
НИИ, построение сечения Пуанкаре и функции последовшвия Пуанкаре, вычисление 
мультипликаторов цикла, построение одномерных отображений типа отображения 
следующего максимума, вычисление показателей Ляпунова по методу Вольфа я по
строение бифуркационных диаграмм осциллирующих решений. 

2. Мо1цели колебаний в реакции окисления СО 
на поверхности палладия 

Во второй главе представлена новая точечная модель реакция окисления СО на 
поверхности палладия при атмосферном давлении. 

Поверхностная реакция протекает по классическому механизму ЛэнгмюрагХян-
шельвуда, который содержит следующие элементарные стадии: 

СО, + *3-»СО, 02j + 2*-!^20, C0 + O-^CO2g + 2 * . (1) 

В этих формулах звездочки обозначают адсорбционные центры на поверхности ка
тализатора. Первая формула описывает стадии адсорбции СО^ из газовой фазы на 
поверхность и десорбции СО; fe±i соответствующие константы скоростей. Вторая 
формула означает диссоциативную адсорбцию молекулы кислорода Ог̂ . Третья фор
мула описывает реакцию адсорбированных молекулы СО и атома О с образованием 
молекулы углекислого газа СОг, которая немедпеино десорбнруется с поверхности 
катализатора в газовую фазу. 

Известны два механизма колебаний в реакции окисления СО на палладии. Ме
ханизм периодического окисления и восстановления поверхности (Sales B.C., Tamer 
J .E . , Maple M.B., Surf. Sci., v.114,1982, p.381) был предложен для описания колебаний 
в реакции на поликристаллическом палладии при атмосферном давлении реагентов. 
Второй механизм, связанный с периодическим растворением и выходом на поверх
ность адсорбированного кислорода, был предложен для объяснения колебаний в ре
акции на граня (110) палладия в сверхвысоком вакууме (Bassett M.R., Imbihl R., J . 
Chem. Phjfs., v.93,1990, p.811). В данной работе для описания колебаний в реакции в 
палладиевом цеолитном катализаторе при атмосферном давлении используется вто
рой механизм, однако выход растворенного кислорода на поверхность заменяется 
реакцией с СО. Поэтому к схеме (1) добавляются две стадии 

0-^0*, СО-Ю'-^СОа,, (2) 



где символ О* обозначает атом кислорода в подповерхностном слое катализатора. 
При выборе параметров модели за основу принимались значения констант скоростей 
первой модели, которые соответствуют атмосферному давлению реагентов. 

Точечная модель реаюцга представляет собой систему трех обыкновенных 
дифференциальных уравнений первого порядка для поверхностных покрытий СО -
X, О -у я концентрации О* - z: 

X = Х(х,у,z) = Pcofc).(l -х-5у)-
у = Y{x, у, z) = Po^kiil ~х- y)h~ 
z = Z(x, у, z) = к^{1 - z)- hxz. 

k-iX - кзху — kaxz, 
" - кзху - к4,у{1 - z), (3) 

Параметры модели подбирались так, чтобы колебания в системе существовали в 
заданном диапазоне значений давления СО, Рсо, в при этом качественно воспро
изводились наблюдаемые в эксперименте особенности изменения периода я формы 
колебаний в зависимости от Рею- Константы скоростей к, зависят от температуры 
Т по формуле Аррениуса. Значения префакторов и энергий активации содержатся в 
следующей таблице. 

А; 
ко [(сТорр)-Ч, [с-Ч 
Е [ккал/моль] 
при Т=473 К 

ki k-i 

80 6-10» 
0 20 
80 3.398 

к2 
250 
1 

86.217 

кз 
4.8-10* 

14 
161.575 

к^ 
0.5 
1 

0.172 

h 
1.5 -10̂  

10 
0.036 

Подгоночные параметры an 5 равнялись, соответственно, 10 и 0.6. Давление кисло
рода считалось фиксировавным и равным PQ^ = 160 ТЪрр. Давление Рсо рассмат
ривалось как ввепгаий бифуркационный парш^етр модели. При указанных значени
ях параметров в системе (3) автоколебания существуют на интервале О, = {Рм < 
Рсо < Рьг}, где Рм « 0.670 Торр, Рл? « 2.623 ТЬрр. 

В системе (3) переменные хиу являются быстрыми, а z - медленной. В системах 
с быстрыми и медленными переменными положение предельного цикла в фазовом 
пространстве связано с положением линии медленных движений S, определяемой 
У1)авнениями Х{х,у, z) = О, Y{x,y, z) = 0. На Рис. 1 для трех значений Рсо показа
ны траектория предельного цикла и линия S, прячем неустойчивая часть S показана 
серым цветом. Предельный цикл состоит из двух медленных участков, расположен
ных вдоль устойчивых ветвей S, и быстрых переходов от одной устойчивой ветви к 
другой. 

Для систем с быстрыми и медленными переменными характерны траектории-
утки, которые существуют, когда значение управляющего параметра лежит в достэг 
точно малой окрестности точки бифуркации Хопфа. Особенностью траекторий-уток, 
в частности, циклов-уток, является чрезвычайно сильная зависимость от управляю
щего параметра. Период и размер предельного цикла может изменяться на несколько 
порядков при ясчезающе малом изменении параметра. В системе (3) циклы-утки су
ществуют в окрестности точки Рм при 5 —»1. 
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Рис. 1: Траектория предельного цикла и линия медленных движений в системе (3) 
при S = 0.6 дпя трех значений давления Рсо е Ор. Черная точка показывает поло
жение стационарного решения. 

3. Модели колебаний в реакции окисления СО в зерне 
палладиевого цеояитяого катализатора 

Третья глава посвящена моделированию реакция окисления СО в зерне цеолит-
ного катализатора с помощью распределенной модели типа "реакция-диффузия", в 
основе которой лежит новая точечная модель. Предполагается, что зерно катализа^ 
тора представляет собой кристаллит цеолита сферической формы. Диаметр зерна 
порядка 1-10 мкм. С помощью специальной технологии внзггрн цеолита выращива
ются наночастиды палладия с весьма узким распределением по размерам и равно
мерным распределением частиц по объему кристаллита. В зависимости от размера 
наночастиц и общей массы палладия внутри зерна могут располагаться ~ 10*-10̂  
частиц палладия. Молекулы СО и Ог проникают внутрь зерна по порам цеолита, 
адсорбируются на поверхность Pd и реагируют между собой. В работе представлены 
дискретная и непрерывная версии распределенной модели реакции в зерне. 

В двухслойной модели реакции, зерно цеолита делиться на две части ривного 
объема, - внутреннюю (индекс 1) и внешнюю (индекс 2). Концентрации реагентов 
в газовой фазе в каждой части считаются постоянными, т.е. не зависялщми от про
странственных координат. Реакция в каждой части зерна описывается точечной мо
делью. Внешняя и внутренняя части зерна связаны диффузией реагентов в газовой 



фазе в порах цеолита. Система уравнений модели имеет вид: 

xi = PiA;i(l -xi- 5yi) - k^ixi - hxiyi - hxiZi, 
ii = Лэ,*!2(1 - 21 - j / i )V ' " ' - hxiyi - hyiil - zi), 
zi = hyi(l - Zi) - ksxizi, 
pi = -Ddi(pi -n)- <^i[Pi*i(l - «1 - % ) - k-ixi]; 
X2 = Pafcl (1 - ^2 - 6yi) - k-lX2 - к$Х2У2 - kiX2Z2, 
ib = ^03*2(1 -X2- 2Лг)*е""^ - ЛзЖгй - *4У2(1 - Z2), 
Z2 = kiy2{\~Z2)-kbX2Z2, 
P2 = -D[dl(p2-pi)+d2(p2-Pco)]-<72\P2klO--X2-Sy2) 

(4) 

■ fe-lxj. 

D = Dg/R^, Dg - коэффициент диффузии C O в порах цеолита, R - радиус зерна; 
di = 4,214 и dj = 34.187 - коэффициенты, определяемые из геометрии задачи. Пара
метры и, пропорциональны адсорбционной емкости единицы площади поверхности 
катализатора. В данной модели crj = сгг = 2000. 

8 

7 

б1 

Г! 
4-

3 

2 

*^ш 

П /; 

|--

I 

^ - - - ^ 

\ ^tm 

\Ч^ 
■ • ■ - . . . . 

IV 

ш 
'^—- ~ ^ _ 

.-.,„. h. 

2 3 4 

^со[Тои>] 

Рис. 2: Фазовая диаграмма двухслойной модели 

Когда реакция протекает в автоколебательном режиме, модель представляет со
бой систему двух связанных химических осцилляторов. Особенность модели состоит 
в том, что осцилляторы связаны не через динамические переменные, как обычно 
бывает при диффузионной связи, а через давление СО в порах, которое является 
параметром точечной модели. Таким образом, модель представляет собой систему 
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осцилляторов, связанных по параметру. Хорошо известно, что в системе связанных 
нелинейных осцилляторов возможны сложные динамические режимы, включая де
терминированный хаос. 

Фазовая диаграмма двухслойной модели (4) на плоскости параметров Pco-D по
казана на Рис 2. Сплопшыми линиями на рисувке показаны линии сверхкритической 
бифуркации АндроновагХопфа h]^ и hnght, которые являются границами области 
колебаний в модели. Внутри облалти колебаний показана пунктирная линия Ьг, при 
пересечении которых вторая пара собственных значений матрицы Якоби пересекэг 
ет мнимую ось. В данном случае мы имеем дело с парой связанных осцилляторов, 
поэтому переход в правую ползтшоскость первой пары собственных значений мо
жет быть связан с возбуждением первого осциллятора, а второй - с возбуждением 
второго осциллятора. 

Линяя bj на фазовой диагра||(ме дв)гхслойвой модели делит область колебаний 
на четыре подобласти, помеченные римскими цифрами I, I I , Ш и TV. В области I 
активны оба осциллятора, а в областях П и Ш ахтивея только один внутренний 
осциллятор. Динамические режимы в нижней части фазовой диаграммы, включая 
область rV, в данной работе не рассматриваются, поскольку при низких скоростях 
диффузии радиальное распределение СО будет существенно неоднородным и двух
слойная модель будет неадекватной Характер колебаний в области I определяется 
силой связи между осцилляторами, которая увеличивается с уменьшением скорости 
диффузии. В общем случае можно ожидать, что в области I будут квазипериоди
ческие колебания. В областях I I и Ш вблизи внешних границ активные колебания 
будут только во внутреннем слое, во внешнем слое будут пассивные (вынужденные) 
колебания. Неустойчивые динамические режимы могут наблюдаться в окрестности 
границы между областью I и областями П и Ш, где влияние внутреннего осцилля
тора на еще не установившиеся колебания внешнего могут приводить к усложнению 
колебаний. 

На верхней половине Рис.3 показана бифуркационная диагрмлпла колебаний ско
рости реакции Rg — O.SlksXiyi + k^xiZi +кзХ2У2 + к^Х2г>2), построенная при изменения 
параметра D в интервале 1 < ig{D) < 10 при фиксированном значении Рсо = 2 ТЪрр 
(те. вдоль вертикальной прямой на Рис. 2). Из вида бифуркационной диаграммы 
можно заключить, что в системе (4) в указанном диапазоне значений параметра D 
в основном имеют место квазипериодические колебания с изолиртванными окнами 
периодических колебаний. Периодические колебания представляют собой резонан-
сы типа п : (п + 1), в которых за один период внутренний осциллятор совершает п 
оборотов,а внешний - п + 1. 

Рассмотрим теперь как изменяется характер колебаний при изменении давления 
Рсх) при фиксированном D (вдоль горизонтальной прямой на Рис. 2). Соответству
ющая диаграмма показана на нижней половине Рис. 3. 

При увеличении давления Рсо колебания в двухслойной модели возникают при 
Рсо '̂  0.551 через сверхкритическую бифуркацию Андронова-Хопфа. При этом воз
буждается только внутренний осциллятор. Внешний осциллятор совершает вынуж
денные колебания. Колебания давления СО во внутреннем слое вызывают колебания 
давления во внепшем слое с сзпщественно меньшей амплитудой. Эти колс^яия по
рождают слабые колебания концентраций адсорбатов во внешнем осцилляторе. 
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Рис. 3: Бифуркационные диаграммы колебаний скорости реакции. Вверху - в зави
симости от ĝZ? при Рею = 2 Торр. Внизу - в зависимостн от Рею при IgD = 5.2. 
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При увеличении давления СО, при Рсо '^ 0.65, возбуждается внешний осциллятор и 
колебания в системе становятся квазипериодическими. Квазипериодические колебаг 
ВИЯ возникают в результате вторичной бифуркации Хопфа. 

Другая картина изменений режима колебаний наблюдается на правом конце би-
фуркациовной диаграммы. Здесь, также как и на левом конце, при уменьшении Рсо 
колебания возникают в результате сверхкритической бифуркации Андрояова-Хопфа 
при Рсо ^ 2.81 Торр и в начале интервала колебаний (по параметру Рсо) активен 
только внутренний осциллятор. При движении по давлению внутрь области коле
баний предельный цикл также становится неустойчивым, однако в данном случае 
происходит не вторичная бифуркация Хопфа, а каскад бифуркаций удвоения пери
ода предельного цикла. 

2Л50 26Я Z6S2 2.6S3 гв54 гва 2JBS6 

Рис. 4: Бифуркационная диаграмма перехода к хаосу при Ig £> = 5.2. 

При движении по давлению внутрь области колебаний со стороны высоких давле
ний в фазовом пространстве двухслойной модели формируется странный аттрактор. 
Процесс формирования проходят по сц«Е1арию Фейгенбаума. В диссертации достяг 
точно подробно исследуются переход к хаосу и хаотические колебания в двухслойной 
модели. Вычислены старшие показатели Ляпунова для нескольких типов странных 
аттракторов, построены энергетические спектры и отображения следующего макси
мума. Описаны особенности существующей в модели перемежаемости типа I. 

Таким образом, с помощью двухслойной модели реакции была показана возмож
ность сложных колебаний в системе нелинейных осцилляторов, связанных по пара
метру. Для изучения тонкой структуры этих колебаний предназначена следующая 
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модель. 
Непрерывная модель реакции в зерне, описывает реакцию в пористом ша

ре с поыо1цью системы уравнений типа "реакция-диффузия". Предполагается, что 
активная поверхность катализатора равномерно распределена по объему пористо
го шара. В силу сферической симметрии задачи динамические переменные системы 
зависят только от одной пространствевяой координаты - радиуса г, и от времени. 
Уравнения модели имеют вид: 

dtP = DgV^p - a[kip(l ~х-5у)- k-ix]; 
dtX — D,V\x + kip{\ -x-Sy)~k-ix — кзху- hxz, 
dty^hiT^-x-yfe-"' - къху - ^4 (̂1 - г), 
dfZ = А!4у{1 — z) — ksxz. (5) 

Здесь ̂  = r/R - безразмерная радиальная координата; Dg-n D^- характерные скоро
сти диффузии СО в порах зерна и на поверхности катализатора, соответственно; V | -
радиальная часть оператора Лапласа. Систему (5) дополним граничными условиями 

4 ^ P ( C . f ) ^ 0 , piC,t)\i=i = Pao. (6) 

^ ^ ^ « , 0 ^ 0 , ^x(4,t)l«=i-0. (7) 

Условия (б) означают равенство нулю потока СО в центре сферы и постоянное зна
чение р вне сферы. Условия (7) используются при Д / 0. 

В ходе реакции в модели формируется неоднородное распределение концентрация 
СО вдоль радиуса шара: концентрация СО уменьшается от поверхности к центру. По
этому локальные химические осцилляторы, расположенные на разных расстояниях 
от центра, оказываются в неодинаковых условиях. Анализ средних частот локальных 
осцилляторов, вычисленных с помощью аналитического сигнала, показал, что в си
стеме формируется неоднородное и нелинейное распределение средних частот w„(r), 
такое что Ua{r) постоянно при г < ̂ с, для некоторого |с> О < ̂ с < Д. Таким образом, 
все осцилляторы в центральной области г < ^̂  зерна образуют один кластер. Вид 
зависимости Ша{г) при ̂ с <''' < R зависит от значения Pcoi * также от наличия или 
отсутствия диффузии адсорбированного СО по поверхности катализатора, однако 
всегда частота осцилляторов на поверхности зерна больше частоты в центре. 

На Рис. 5 приведены примеры пространственно-временных диаграмм скорости ре
акции вместе с распределением частоты Wa(r) при Д = 0. В отсутствии поверхност
ной диффузии СО характерная особенность пространственво-временного поведения 
регисцив связана с критической точкой ̂  в распределении средних частот локальных 
осцилляторов. В окрестности этой точки скорость воля резко замедляется и справа от 
точки $с на интервале ̂ с < J" < Д число импульсов растет лявейво со временем. С те
чением времени отдельные импульсы становятся настолько узкими, что дальнейшее 
численное решение системы становится невозможным без сгущения сетки в окрест
ности с̂- При приближении давления Рсо к правому концу Рг интервала колебаний 
Ор = (Рь Лг) пространственно-временное поведение системы усложняется. Справа от 

13 



on OS 0» W> 

Рис. 5: Пространствевно-времеивые диаграммы скорости реакция и распределения 
средних частот локальных осцилляторов при D, = 0. Слева - при Рсо = 2 Торр, 
справа - при Рсо = 2.5 Торр 

критической точки ̂  между центральным кластером и приповерхностной областью, 
в которой накапливаются волны, образуется новый кластер осцилляторов, причем 
колебания в этом кластере происходят в противофазе с колебаниями в центральном 
кластере. В некоторой малой окрестности Рг колебания еще более усложняются и 
становятся нерегулярными. 

При наличии поверхностной диффузии СО волны скорости реакции не могут 
скапливаться вблизи точки с̂, так как диффузия разрушает достаточно узкие им
пульсы. В этом случае распределение частот Wa(r) локальных осцилляторов имеет 
вид кусочно-постояниой функции, как показано на Рис. 6. На интервалах постоян
ства распределения Ша{г) локальные осцилляторы образуют кластер. В левой части 
интервала колебаний Ор, при низких давлениях, имеется два кластера, центральный 
и приповерхностный, причем частота колебаний внешнего кластера больше чем внут
реннего. Через равные ивтервалы времени на границе между кластерами происходит 
потеря одного импульса. При увеличении давления между внешним и внутренним 
кластерами появляется промежуточный кластер с промежуточной частотой. При 
дальнейшем росте давления кластеров становится четыре и т.д. TYiroKe как и в от
сутствии поверхностной диффузии, вблизи Pj колебания становятся нерегулярными. 

Расщлдеяенная модель реакции окисления СО в пористом шаре качественно пра-
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Рис. 6: Колебания при Д = 10 '"Dg. Слева - примеры распределения частоты Wo(r), 
справа - пространственно-временная диаграмма при Рсо = 2 Торр. 

вильно описывает динамику реакции. Однако, хаотические колебания в этой модели 
существуют в относительно узком диапазоне значений Лзо, в то время как в экс
перименте преимущественно наблюдаются хаотические колебания. Кроме того, эта 
модель не учитывает структуру катализатора и наблюдаемые зависимости скорости 
реакции от размера частиц и степени окисления палладия. Для преодоления этих 
недостатков были разработаны следующие модели. 

4. Модели колебаний в реак1];ии окисления СО на наночастицах палладия 
Детерминистическая модель реакции на наиочастице. Экспериментально 

установлено, что реакция окисления СО происходит по разному на предваритель
но окисленном катализаторе и на восстановленном катализаторе. Восстановленный 
катализатор более активен. Вид колебаний на окисленном и восстановленном ка
тализаторах также различный. На восстановленном катализаторе большую часть 
периода реакция протекает в активном режиме с высокой скоростью реакции, а на 
окисленном - в пассивном режиме. Если реакция на предварительно окисленном кзг 
талнзаторе протекает достаточно долго, то в ходе реакции происходит постепенное 
восстановление катализатора, возрастает его активность и изменяется вид колебаний. 
Для описання зависимости скорости реакции от степени окисления катализатора бы
ла предложена следующая модель. 

i. = fciPco(l - а; - г/) - fc-ix - А;з{1 - wfxy - k^xz, 
У = Й2А>,(1 -Х- yf{\ -z-wf- h{\ - wfxy - hy{l -z-w), (8) 
2 = k^yO- — z — w) — kbxz. 

w = А̂ бЛэа (1 - w) - fc-6sPcoW. (9) 
Переменные x. y, z здесь те же, что и в предыдущей модели, а w соответствует 

степени окисления Pd. Зависимость от времени w описывается линейным дифферен
циальным уравнением первого порядка, что оказалось достаточным для качествен
ного соответствия модели и экспериментальных данных. Система (8) представляет 

15 



химический осциллятор, а уравнение (9) описывает медленное изменение ю, которое 
входит в (8) как параметр. Для описавия зависимости скорости реак11;ии от размера 
частицы Pd было предположено, что скорость восстановления Pd, а также величи
на стационарного окисления Pd, w — ЫРо^Цк^Ро, + fc-esPco), зависят от размера 
частицы, точнее, от отношения s — Ns/Nb числа N^ поверхностных атомов к обще
му числу iVi, атомов в кристаллической частице. При таком предположении удалось 
описать некоторые экспериментальные факты, связанные с размером частиц. 

Рис. 7: Область колебаний в системе (8) на плоскости параметров lg(p), w. Пунктир
ными линиями показаны графики w для частиц с диаметром 4, 10 и 20 вм. 

Для изучения системы (8) удобно перейти к безразмерным константам скоростей, 
полагая ki = hlikiPo^- В работе использовались следующие значения констажп 

fci = 3.0, L i = 10-*, *з = 4.0 • 10-\ ki = 2.0 • 10-*, h = 1-9 ■ Ю"*. 

На Рис. 7 на плоскости параметров (lg(p), w) (р — Рсо/Ро,) серым цветом закра
шена область автоколебаний в системе (8) для указанного набора констант скоростей. 
На границе области колебания вознякают в результате сверхкритической бифуркаг 
ции Аидронова-Хопфа. Характерно, что при фиксированном значении р колебания 
могут существовать на некотором интервале значений w. Причем при увеличении 
р автоколебания сначала возникают на окисленном катализаторе с w » 0.4, а на 
восстановленном с w — О колебаний нет. При увеличении р интервал автоколебаний 
расширяется и смещается в сторону меньших w, т.е. в сторону более восстановленного 
состояния катализатора. Эти свойства системы (8) согласуются с экспериментальны
ми данными. Пунктирными линиями на рисунке показаны равновесные значения w 
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для частиц разных размеров, полученные при к-е/ке = 450. В экспериментах не бы
ли обнаружены колебания на частицах палладия, диаметром 20 нм. В нашей модели 
линяя fi) для 20 нм не пересекает область колебаний и в установившемся режиме 
скорость реакция на таких частицах стационарна. 

Стохастаческая модель реакции яа наночастице. Кристаллическую иано-
частицу металла с гранецеятрированной кристаллической решеткой можно предстаг 
вить в виде октаэдра, каждая грань которого совпадает с кристаллографической 
плоскостью (111). Для частиц такой формы с диаметром не более 10 нм число по
верхностных атомов не превышает нескольких тысяч. Следовательно, число атомов 
реагентов, адсорбированных на поверхности частицы, также относительно невели
ко (~ 1 -4- 10 )̂. Для столь малых систем описание реакции в приближении среднего 
поля может быть слишком грубым. 6 настояп^ее время наиболее адекватными моде
лями таких систем являются микроскопические стохастические модели, основанные 
на динамическом методе Мовте-Карло. Однако, в случае цеолитного катализатора, 
который состоит из огромного числа яавочастяц, важнейшую роль в динамике ре
акция играет диффузионное взаимодействие между процессами на отдельных яано-
частицах. Поскольку в данной работе главное внимание сосредоточено на изучении 
роли взаимодействия в динамике реакции, то детали протекания реакции на отдель
ных частицах представляются не столь важными. Для изучения реакции на больших 
ансамблях частиц достаточно иметь простую я грубую модель реакции на одаой ча
стице. В качестве такой модели преддожева меэоскопическая стохастическая модель, 
которая представляет собой марковскую модель с конечным числом состояний. 

Марковская модель определяется пространством состояний и вероятностями пе
рехода между состояниями. В данном случае cocrosrane модели представляет тройка 
неотрицательных чисел ^f = {Nco,ffo,No'}, где Мею, No - число молекул СО я 
атомов О на поверхности частицы, соответственно, NQ» - число атомов подповерх
ностного кислорода. Предполагаются естественные ограничения: JVco + No < N,, 
No' < ff,. В соответствии с кинетической схемой реакщси (1), (2), определяются 
допустимые переходы между состояниями: 

JVbo -+ ЛГсо + 1, (адсорбция СО) 
Лео -♦ ^fco -1> (десорбция СО) 
No -* No+ 2, (адсорбция О2) 

{Ncx,No) -> {Nco-l,No-l), (реакция СО+О) (10) 
{No, No') -» (Afo - 1 , ЛГо- +1), (растворение О) 

(Nco,No-) -* (Nco-hNo'-l). (реакция CO-l-0') 

Предполагается, что в любой момент времени может происходить только ор^в пере
ход из (10). Кроме того предполагается, что каждый переход может происходить в 
произвольный момент времени (модель с непрерывным времевеи) в происходит мгно
венно. Химический процесс моделируется случайной последовательностью переходов 
(10), причем вероятность перехода в кяждиИ момент времени зависит только от теку
щего состояния системы. Вероятности перехода в единицу времени и, определяются 
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по аналогии со скоростями элементарных стадий реакции в модели (8): 

fiW = kiPco{N,-Nco-No), 
î _i(AO = fc-iiVco, 

■ ' № - Nco - ЛГо)(ЛГ. - Nco - {No + 1)) 
N. 

ЫЛГ) = ksH-w}'^^, (11) 

МЮ = k,Po,(l-iD-^y 

v,{M) = k,{l-w-^^No, 

и,[ЛГ) = Jb,-^"'^^-
N. 

Можно считать, что детермияистическгья модель (8) является пределом стахвг 
стяческой модели при N. —* оо. Из управляющего уравнения стохастнческой модели 
можно получить уравнения для средних концентраций реагентов. В частности, урав
нение для средней концентрации молекул СО, х = {Nco)/Nt, на поверхности частицы 
имеет вид: 

X — fciPco(l ~ X - у) ~ k-.jx — кзО- — w)xy — k^xz ~ 
N:\h{l - w){{Nco - {Nco)){No - (No))) + k,{{Nco - {Nco)){No- - {No-}))]. 

Детерминистическая и стохастическая модели получены из одной и той же кине
тической схемы реакции с использованием одинаковых предположеввй о скоростях 
элементарных стадий. Разница в том, что стохастическая модель оперирует с конеч
ным числом реагирующих частиц, а точечная модель является пределом стохасти
ческой при бесконечном числе реагируюхцих частиц. С другой стороны, точечную 
модель можно рассматривать как "скелет", на котором построена стохастическая 
модель. В отличие от точечной стохастическая модель естественным образом учиты
вает корреляции между различными реагентами в ходе реакции. Можно ожидать, 
что в случае "общего положения"вдали от критических значений параметров динаг 
мическое поведение обеих моделей будет похожим. Однако в критических областях 
должны быть существенные различия. На Рис. 8 показаны графики зависимости от 
времени скорости реакции R{t,), t, = iAt, где At = 0.01 с и R{U) — Nr{t,)l{N,£i.t), 
Nr{t,) - число алемеятарных актов реакции на интервале времени (t,—Af/2, *,+Д*/2). 
При Рсо — 1-5 Торр в детерминистической модели (8) и в стохастической модели 
реакция протекает в стационарном режиме. При Лзо = 1-5 Торр в модели (8) ре
акция протекает в стационарном режиме, а в стохастической модели наблюдаются 
колебания, индуцированные флуктуациями. При Рсо = 3.5 Торр в обоих моделях на
блюдаются квиетические колебания (колебания в модели (8) показаны пунктирной 
ливней). 

В модели реакции на цепочке навочаствц сделана попытка учесть реаль
ную структуру цеолитного катализатора. Модель описывает динамику реакции на 
поверхности N одинаковых частиц Pd, расположенных вдоль прямой линии в матри
це цеолита, т.е. на одномерной цепочке частиц. Реагенты поступают в цепочку через 
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Рис. 8: Скорость реакции в стохастическое модели для частицы размером 10 нм. 

крайние звенья, на внешних границах которых поддерживаются постоянные концен
трации реагентов. Реакция на каждой частице onECHaajeTCH точечной моделью. Для 
описания диффузии смеси газов в порах цеолита используется теория Максвелла-
Стефана. Сорбция газов матрицей цеолита описывается моделью адсорбция Лэнгм-
юра. 

Предполагается, что частицы металла, на поверхности которого происходит ре
акция, имеют форму октаэдра. Частицы выращиваются внутри цеолита и имеют 
размеры, намного превосходящие размеры суперклетки. Считается, что каждая чаг 
стица располагается в центре куба, длива ребра которого равна среднему расстоянию 
между частицами. Модель катализатора содержит N элементарных кубов, располо
женных вдоль прямой линии. Общая длина катализатора равна L = N1, где I -
длина ребра куба, равная среднему расстоянию между частицами. Длина L считэг 
ется постоянной и равной 5 мкм (средний диаметр зерен цеолита в экспериментах с 
Pd цеолитяом катализатором). Расстояние I (и число N) изменялась в расчетах от 
50 ям до 200 нм. Молекулы газа могут входить в катализатор и выходить из него 
только через лицевые грани крайних кубов. Массоперенос внутри цепи кубов про
исходит посредством диф<|̂ гзионных потоков через смежные грани соседних кубов. 
Массоперенос через боковые грани не учитывается. 

Для описания сорбция смеси газов цеолитом используется модель адсорбции Лэнг-
inopa. Согласно этой модели при изотермальвых условиях равновесная концентрат 
ция 6f г-ой компоненты смеси п газов, абсорбированных цеолитом, определяется по 
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формуле: 
^' ~ 1 . Y^n—Г—. (12) 

где р, парциальное давление г~оИ компоненты смеси вне цеолита и Ь( - ее константа 
Лэнгмюра. Под концентрацией здесь понимается отношение числа абсорбированных 
молекул к числу суперклеток цеолита, т.е. среднее число молекул газа на одну су
перклетку цеолита. 

1>130вая смесь на входе реактора состоит из трех газов Nj, О2 и СО, которым 
присвоим номера 1, 2 и 3, соответственно. Продукту реакции СОг присвоим номер 4. 
Также как в эксперименте, парциальные давления N2 и Ог постоянны и равны, соот
ветственно, pi = 650 Торр и Р2 = 100 Торр, а давление СО, рз изменяется в пределах 
от О до 10 Торр. Константы Лэнгмюра bj предполагаются одинаковыми дня всех ком
понент и равными 133.322x10-* Торр"' (Ю" ' Па"' ) . Для равновесных конценограцвй 
из (12) получаем следукяцие значения: в' — 0.43, в^ — 0.07, и бд < 0.007. Значит, сум
марная концентрация примерно равна 0.5, т.е. в среднем каждая вторая сзшерклетка 
содержит одну молекулу газа в равновесном состоянии в отсутствии поверхностной 
реакции. 

Предполагается, что абсорбция газа в цеолит происходит через лицевые грани 
крайних кубов, первого и последнего в цепочке. Предполагается также, что скорость 
абсорбции г-ой компоненты смеси пропорциональна разности в' — 9„ где Bi - концен
трация i-ой компоненты в крайнем кубе. 

В расчетах использукхгся величины коэффициентов диффузии СО, Осо = 2.87 х 
10"'' см^/с и СОг, Dco2 " 1-353 х Ю"* см^/с, DQ^ = 2.5 х Ю"* CMVC Из этих оце
нок следует, что характерное время диффузии для наибольшего элементарного куба 
{I — 200 нм), рассматриваемого в модели, имеет порядок 10~* с, что много меньше 
характерного времени поверхностной реакции. Следовательно, газовая смесь в эле
ментарном кубе может рассматриваться как хорошо перемешанная в любой момент 
времени и распределение молекул газа по объему куба можно считать равномерным. 
Поэтому в модели учитываются только дифф}гзионвые потоки между соседними эле-
мевтарными кубами через смежные грани. 

Для аналитического описания диффузия смеси газов в порах цеолита использует
ся теория Максвелла-Стефана диффузии смеси газов. Пусть в суперклетке цеолита 
может содержаться не более одной молекулы газа и пусть 0, обозначает концентра
цию i-ой компоненты газовой смеси в матрице цеолита. Диффузионный поток п. 
определим как число молекул г-го сорта, проходящих через площадку единичной 
площади за одну секунду. Парциальные концентрации д, и диффузионные потоки п, 
связаны уравнением Максвелла-Стефана: 

Ь^-'^-^г"- ' = '•=■'■* О" 
в формуле (13) А - коэффициент само-диффузии молекул г'-ого сорта в цеолите. 
Коэффициенты перекрестной диффузии Д , отражают интенсивность процесса, в 
котором в суперклетке молекула j-ro сорта заменяется молекулой г-го сорта. Для 
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оценки величины коэффициента Д^ испольчуют логарифмическую интерполяцию 
между коэффициентами само-диффузии D, и Dy. 

А, = of^of^. 
Другие параметры, входящие в формулу (13), представляют собой химический потен
циал ц, абсорбированных молекул г-го сорта, число суперклеток цеолита в единице 
объема р, универсальную газовую постоянную R, и температуру Т. Градиент хими
ческого потенциала в (13) можно выразить через градиенты концентраций абсорби
рованных компонент с помощью матрицы термодинамических факторов Г, которая 
определяется следующим образом: 

^^/'. = ^Er.V<'.; Г, = 5., + ̂ - А _ _ ; i.i = l,2,3.4. 

где S,t = 1, и S,j = О, если i ф j. 
В одномерной модели цеолвтного катализатора рассматриваются диффузионные 

потоки между соседними элементарными кубами. Пусть п; ' обозначает диффузи
онный поток i-ofi компоненты между элементарными кубами с номерами к п к + 1, 
обозначим через п'*̂  = {п\ \щ ,щ\п^} 4-х козкгаонентяый вектор диффузион
ных потоков всех компояевт между А^ым и ^ -Ь 1-ым кубами. При заданном векторе 
в̂ *' = {^{,^2 1 ̂ 3 > ̂  } средних парциальных концентраций абсорбатов в fc-ом кубе 
вектор диффузионных потоков п'*̂  может быть найден как решение системы линей
ных уравнений (13), которую перепишем в следующем виде 

Bl*)nW = -pr<*)V<*>0, (14) 

ще элементы матрицы В вычисляются по формулам: 

^« = -^+ Е -п-: ̂ ч = -7Г' i.i = i>2,3,4; 

и Г<*) = Г(ё) - значение Г в средней точке в = (б'*) + 0<*+'>)/2. V<*>0 обозначает 
конечную разность 

Уравнение баланса массы для к-то элементарного куба, расположенного внутри 
цепочки, можно написать в виде: 

dt l\ I I J ' (15) 

А; = 2,3,...,ЛГ-1; 

где D'*' = (B^*')~^Г '̂̂  - эффективная матрица диффузия. 
Для пограничных кубов в цепочке при fc = 1 и А; = Л̂^ уравнение (15) нужно 

дополнить членами, описываюпщми массообмен с внешней средой. В простейшем 
случае эти члены могут быть записаны в той же форме, что и диффузионные члены. 

21 



Для этого положим в^"^ = в(^+Ч = в*, и определим матрицы D*") = D<^ = К, где 
К - диагональная матрица размером 4x4, диагональные элемеяты которой имеют 
смысл констант скоростей сорбции компонент смеси, N ,̂ О2, СО (Ki, К2, Кг), и 
константы скорости десорбции для СОг {Ki, так как вдо̂  = 0). Эти дополнительные 
определения позволяют изменять индекс к в (15) в диапазоне от 1 до iV. 

Для описания колебаний скорости реакции окисления СО на поверхности актив
ных частиц используется точечная модель, аналогичная модели (8). В отличие от (8) 
скорость адсорбции будем считать пропорциональной концентрации в молекул газа 
в элементарном кубе. Уравнения модели имеют вид: 

X = А;1всо(1 -х-у)~ k-ix - ksxy - hxz, 
V = A2^0j(l -х- vfil - zf - кзху - kivil - 2), (16) 
z = fc4j/(l -z)- ksxz, 

где X, у покрытия поверхности частицы молекулами СО и О, г - концентрация под
поверхностного кислорода. 

Значения параметров модели подбирались так, чтобы система (16) имела решение 
типа устойчивого предельного цикла в рассматриваемом диапазоне величин концен
траций $со и во^ в матрице цеолита. В расчетах использовались следующие значения: 
fci = 3 X 10« с-\ к-1 = 10̂  с-\ fez = 1-5 X 10* c-^ fe = 3.2 х lO' с-\ h = 0.2 c 'S 
к^ = 0.19 с~'. При таком выборе значений параметров и при фиксированном пар
циальном давлении кислорода Ро, = 100 Торр {в^^ = 0.066 с константой Лэнгмюра 
b = 133.322 X 10~® ТЬрр-^) автоколебательное решение системы (16) существует на 
интервале 6 < Рсо < 9 Тэрр (0.0039 < бсо < 0.0059). При этом максимальные ве
личины правых частей системы не превышают величины 10* с~' и, следовательно 
характерное время реакции имеет порядок 10~* с. 

Полная система уравнений, описывающая процесс реакции и диффузии в цепочке 
из N частиц катализатора в матрице цеолита, расположенньк вдоль прямой линии 
на расстоянии I друг от друга, записывается в виде: 

^ . I (DW?^^^:^ - D.-.^!!b^) _ R.)(x«), 
^ = F ( * ) ( X W ) , (17) 
*; = 1,2,...,ЛГ; 

где вектор R̂ *̂  определяется равенствами (18), Х'*' = {х^''\ у'*\ г'*'}, и Ft*^ - вектор 
правой части системы (16). 

Реакционные члены в правой части (17) можно записать в виде: 
M*> = <> = 0, 
д|*̂  = < = ^ ' ^ ^ ' ( i - ^̂ *̂  - J'^*')'(i - ^ * ' ) ^ (18) 

it' = 4 * Ь f {k^e^l - ̂ "" - У^"') - к-гх^") . 
i j f ) = В^ = - ^ (fcsxWyW + A5xWz<*>), 
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где N, - число адсорбционных центров на поверхности частицы (для частицы диамет
ром 10нм Л'в — 2706), 1^2 ~ число суперклеток цеолита в объеме алементарного куба 
без учета объема активной частицы. N^ оценивается по формуле N^ = p{fi — йз/6), 
плотность с)шерклеток р можно оценить как р = 1/((1.3)' нм' « 4.5 х 1СР суперкле-
ток в см*. 

Для качественного изучения возможных динамических режимов положим К, = 
K.D, и будем рассматривать коэффициент к как новый параметр модели. Представ
ленные ниже результаты расчетов относятся к двум качественно различающимся 
динамическим режимам протекания реакции: (i) режим, лимитированный сорбцией, 
при к = 0.01, и (ii) режим, лимитированный диффузией, при к = 100. Длина цепочки 
частиц во всех расчетах постоянна и равна 5 мкм, в то время как число частиц ка
тализатора N варьируются. Рассматриваются три значения числа частиц N: N = 25 
{I ^ 200 им), Я = 50 (г « 100 нм), и JV = 101 {I «г 50 нм). 

При к = 0.01 скорости процесса диффузии много больше скоростей процесса 
сорбции и поэтому в ходе реакции вдоль цепочки частиц устанавливается близкое к 
однородному распределение концентраций реагентов в матрице цеолита. Огартуя со 
случайных начальных условий колебания реакции на отдельных частицах синхрони
зируются через несколько периодов и затем колебания всех динамических перемен
ных модели выглядят синхронными и регулярными. Длина интервала Ор давлений 
Рсо, на котором существуют автоколебания, уменьшается при увеличении числа ча̂  
стиц N и этот интервал сдвигается в сторону больших давлений. (В точечной моде
ли (16) автоколебания существуют на интервале давлений Ор = (6,9).) При N = 25 
автоколебания в системе (17) наблюдаются на интервале Ор = (6.38.9.14) (длина ин
тервала = 2.76 Торр). При N = 50 интервал автоколебаний Ор = (8.08,9.78) (длина = 
1.7Торр). Для цепочки из TV = 101 частиц автоколебания в системе не наблюдаются. 

Более разнообра.зная динамика наблюдается в модели в режиме, лимитированном 
диффузией при к = 100, когда скорость диффузии много меньше скорости сорбции. 
В этом режиме длина интервала давлений Ор, на котором существуют автоколе
бания, увеличивается с згвеличеяием числа частиц N. В частности, этот интервал 
равен 5.95 < Рсо < 8.92 ТЬрр при N = 25, 5.95 < Рсо < 9.02 Ibpp при JV = 50, и 
5.95 < Рсо < 9.69 Торр при N = 101. В этом режиме в ходе реакции формируется 
неоднородное распределение концентраций 1)еагентов вдоль цепи. Концентрации СО 
и Ог в пограничном кубе примерно равны предельным концентрациям в̂ о и в^^, вы
численным по формуле Лэнгмюра. Минимальные значения концентраций реагентов 
наблюдаются в середине цепочки и они тем меньше, чем больше частиц в цепочке. 
Максимальное значение концентрации продукта реакции СОг располагается в сере
дине цепочки. 

Когда давление Рсо немного выше нижней границы интервала Ор, колебания 
большой амплитуды наблюдаются только в пограничных кубах. При небольшом уве
личении Рсо колебания скорости реакции наблюдаются на двух частицах на обоих 
концах цепочки. При дальнейшем увеличении Рсо характер колебаний реакции каг 
чествеяно изменяется. Больше частиц приближается к порогу возбзгждеяия колебаг 
НИИ и все ярче проявляется влияние их взаимодействия на динамику системы. Из 
всех просчитанйых вариантов наиболее наглядно эффект взаимодействия реакций 
на отдельных частицах проявился в цепочке из ЛГ = 101 частиц, в которой градиент 
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концентраций реагентов был больше, чем в других вариантах. В этой системе при 
давлениях Рсо € Ор, достаточно близких к левому концу Ор, стационарное давление 
СО в нескольких пограничных кубах лежит в интервале колебаний локальных ос
цилляторов, в то время как на внутренней части цепочки стационефное давление СО 
ниже порога возбуждения локальных осцилляторов. В этой ситуацви, внутренняя 
часть цепочки ведет себя как возбудимая среда, которая реагирует на возмущения 
достаточно большой амплитуды, создаваемые колебаниями давления в пограничных 
кубах. На Рис. 9 показан пример колебаний при таких условиях. 

ТЬпвМ 

1 onto ■ 

fitaio' m /f*"^ 

Tlnat'l 

Рис. 9: Колебания в цепочке при Рсо = 5.96 Торр. Вверху - пространственно-
временная диаграмма колебаний х^*'^{€), внизу - график колебаний ̂ oO](t). 

Колебания скорости реакции в центральной части цепочки нерегулярны во вре
мени я Б результате получается нерегулярная временная серия колебаний концен
трации СОз на выходе реактора. Эта серия выглядит как хаотическая. Для анализа 
временной серии 6co,(f) применялись алгоритмы нелинейного анализа временных 
серий. Используя метод временной задержки, были восстановлены фазовые коорди
наты. С помощью метода насыщения корреляционной размерности аттрактора была 
установлена оценка минимальной размерности вложения ds, d^ > 8. К фазовой тра
ектории, реконструированной в восьми-мерном фазовом пространстве был применен 
метод Вольфа оценки старшего показателя Ляпунова, который дал оценку Атах ̂  0.3 
bvTJz. Таким образом, анализ временной серии я„ дает основания полагать, что ди
намика реакции при указанных условиях является хаотической. 

Более или менее нерегулярные колебания концентрации СОг на выходе цепочки 
наблюдались на всем интервале давлений СО, на котором существуют колебания в 
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системе (17). В качестве примера на Рис. 10 показаны колебания при Рсо = ^ Ibpp. 
Регулярные колебания в(^{Ь) большой амплитуды являются результатом синхрон
ных колебаний реахции на большом кластере частиц в центральной частя цепочки. 
Беспорядочные высокочастотные колебания малой амплитуды, наложенные на регу
лярные колебания, вызваны асинхронными колебаниями реакции на маргинальных 
частицах, расположенных по краям цепочки. Эти частицы расположены вблизи ис
точника реагентов в области большого градиента, концентрации СО. 

ТЪоеМ 

шшммт 
■ОтЫ 

Рис. 10: Колебания в цепочке при Рсо = 7.0 Торр. Вверху - пространственно-
временная диаграмма колебаний ж<*'(*), внизу - график колебаний ff§^{t). 

Представленные результаты расчетов подтверждают возможность сложного ди
намического поведения реакции на цепочке частиц, встроенных в матрицу цеолита. 
Сложная динамика возникает в результате диффузионного взаимодействия между 
реакциями на отдельных частицах при наличии неоднородного распределения кон
центрации реагентов вдоль цепочки. На большей части интервала колебаний в этом 
режиме колебания нерегулярны. Частицы в центральной части цепочки образуют 
большой центральный кластер, на котором наблюдаются регулярные синхронные 
колебания, в то время как на концах цепочки реакция проявляет нерегулярные ко
лебания. Результирующие колебания выглядят как сумма регулярных колебаний и 
высокочастотного шума с относительно малой амплитудой. Таким образом эта мо
дель наиболее близко описывает экспериментальные данные, в которых колебания 
имеют нерегулярный вид в широком диапазоне давлений СО, а регулярные колеба
ния наблюдаются в узком диапазоне давлений СО. 
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5. Анализ эксперямевтальных данных 
В четвертой главе работы представлен комплекс компьютерных программ для ана

лиза нелинейных колебаний и резулывты анализа экспериментальных данных по 
реакции окисления СО яа палладиевом цеолитаом катализаторе с помощью этих 
программ. В комплекс включены наиболее известные алгоритмы нелинейного ана
лиза временных серий, а именно, алгоритмы реконструкции фазового пространства, 
оценки корреляционной размерности и минимальной размерности вложения, оценки 
максимального показателя Ляпзшова. Кроме того в комплекс входят стандартные 
программы анализа Фурье, фильтрации шума, построения одномерных и двумер
ных отображений и некоторые другие алгоритмы. К достоинствам комплекса можно 
отнести то, что он содержит несколько разных алгоритмов для определения каждой 
характеристики. Это позволяет увеличить достоверность оценки и выбрать наиболее 
эффективный алгоритм для ее определения. 

Б работе приведены результаты анализа временных серий скорости реакции окис
ления СО яа палладиевом цеолвтном катализаторе. Оказалось, что имеющиеся дан
ные весьма трудно поддаются обработке и результаты анализа неоднозначны. И> 
вестные алгоритмы определения величины временя задержки для реконструкции 
фазовых переменных из скалярной временной серии не дают определенного ответа. 
Размерность вложения ds также плохо оценивается. Из результатов анализа следует, 
что ds *i 10. Алгоритмы оценки максимального показателя Ляпунова для времен
ных серий дают положительную величину > 0.05. Эти оценки хорошо согласуются 
с оценками старшего показателя Ляпунова хаотических колебаний в двухслойной 
модели реакции в зерне цеолита и на цепочке частиц палладия, встроенных в цео
лит. Из временных серий не удалось выяснить сценарий формирования хаотического 
аттрактора. Таким образом, можно сделать вывод, что данамяку реакции врвд ли 
можно адекватно описать точечной моделью. Модель должна быть распределенной, 
учитывающей нелинейное взаимодействие реакций на отдельных частицах. 

е. Моделирование нелинейной динамики на микроуровяе. 
Стохастическая мощель М Л Э 

Пятая глава посвящена моделированию динамики поверхностной каталитической 
реакции на микроскопическом уровне. Здесь представлены модели и результаты 
моделирования роста кристалла полупроводникового соединения типа А'В* (наи
более важным представителем соединений типа Л^В" является GaAs) в процессе 
молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ). 

С помощью МЛЭ выращивают сверхтонкие мояокристаллические пленки с задан
ными свойствами на ориентированной грани монокристаллаг-подложки. Рост плен
ки происходит в сверхвысоком вакууме. Атомы и/или молекулы вещества расту
щей пленки доставляются на поверхность подложки посредством молекулярных пуч
ков, испускаемых специальныхш эффузионяыми ячейками. Рост пленки происходит 
в термодинамически неравновесных условиях; интенсивность падаюхцих на поверх
ность молекулярных потоков намного больше интенсивности потоков десорбирован-
ных частиц. Для получения ровной поверхности пленки подложку нагревают до 
температуры ~ 800 К. Интенсивности потоков образугопщх элементов таковы, что 
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средняя скорость роста плевки порядка одного атомного мовослоя в секунду. Метод 
МЛЭ позволяет использовать различные средства контроля качества поверхности и 
химического состава плевки в процессе роста и предоставляет широкие возможности 
управления процессом роста. Процесс МЛЭ относятся к гетерогенным каталитиче
ским реакциям, катализатором здесь является поверхность подложки. 

Процесс роста кристалла в МЛЭ является весьма сложным неравновесным много
факторным процессом. В настоящее время нет аналитической модели которая описы
вала бы все стадаи роста соединения A^B^ в достаточно пгароком диапазоне внешних 
условий. Поэтому наиболее адекватное моделировавие МЛЭ получается с помопц>ю 
стокастическвх решеточных моделей, основанных на динамическом методе Монте-
Карло. В пятой главе описана стсисастическая решеточная модель роста в МЛЭ трех-
компоневтяого соединения A^Bf_^C° как на плоской, так и на вицинальных (ступен
чатых) гранях (001). 

Модель представляет собой марковскую модель, состояния S = {си Сг,..., CN} ко
торой определяются комбинациями чисел заполнения с, узлов кристаллической ре
шетки. Переменные модели с, могут принимать значения 0,1,2,3, которые означают, 
что г-ый узел пуст (0) или занят атомом А (1), В (2), С (3). Элементарные перехо
ды в модели соответствуют элементарным стадиям процесса роста пленки: адсорбции 
атомов А и В, диссоциативной адсорбции и ассоциативной десорбции димеров Сг, по
верхностной миграции атомов А, В и С. В модели также учитывается миграция ато
мов в димеров в фязисорбированном состоянии. Поверхностная миграция адатомов 
моделируется скачками в слое (001) и между слоями (001) на расстояние второго со
седства в решетке. Миграция анизотропна, частота скачков зависит от направления. 
Частоты элементарных актов зависят от состояния первых и вторых соседних узлов 
в окрестности элементарного акта. Запрещены переходы, которые нарушают связ
ность кристалла. Процесс роста моделировался в виде марюзвской последовательно
сти элементарных актов с использованием "быстрого'алгоритма Монте-Карло. 

Новизна модели состояла в том, что в отличие от известных моделей, которые 
относились к типу "твердое на твердом", в данной модели разрешено образование 
объемных вакансий в процессе роста. Это свойство модели позволило провести серию 
расчетов для изучения кинетики формирования объемных вакансий. Было установ
лено, что при фиксированной температуре концентрация объемных вакансий в под
решетке атомов Ш-ей группы растет с увеличением отношения интенсивности потока 
димеров V-ой группы к интенсивности потока атомов П1-ей rpjrnnH при условии, что 
это отношение больше того значения, при котором наблюдается стехиометрический 
рост кристалла. Соответствующие графики показаны в правой части Рис. 11. Анализ 
результатов моделирования роста GaAs показал, что при стехиометрическом отноше
нии потоков Asa/Ga в начале заполнения слоя GaAs на рассматриваемом фрагменте 
решетки образуется несколько крупных островов. В процессе роста новые атомы Ga 
встраиваются в слой на границах этих островов, где образуются наиболее "глубо-
кие"адсорбционные центры. Постепенно расширяясь, острова срастаются и заполне
ние слоя завершатся. При этом длина пробега атомов Ga достаточно велика и они 
успевают заполнить все места в своей подрешетке. Увеличение интенсивности потока 
As2 приводит к тому, что в начале заполнения слоя GaAs образуется много мелких 
островов, шероховатость поверхности увеличивается. Это ограничивает длину про-
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Рис. 11: Слева - экспериментальные данные, которые характеризуют качество пле
нок в зависимости от отношения плотностей потоков As/Ga. Справа - концентрация 
объемных вакансий, полученные с помощью моделирования. 

бега атомов Ga и в результате некоторые узлы в подрешетке Ga остаются пустыми. 
Следовательно, электрофизические характеристики пленок, выращенных при боль
ших отаошсвиях потоков Asa/Ga должны ухудшаться. Этот результат подтвержда
ется результатами измерения подвижности носителей в таких пленках, показанными 
в левой частя Рис. 11. 

Рис. 12: Концентрация атомов В в первых трех слоях A^gBosC^i выращенных на 
ступенчатой грани А^С®. 

Другим важным результатом, полученным с помохцью стохастической модели, 
было обнаружение и изучение явления формирования неоднородного латерального 
распределения компонент А и В в процессе роста слоев соединения А§ ̂ Вд jC* на сту
пенчатой грани А'С ' . Выло показано, что при определенных условиях роста (тем-
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пература, скорость роста, отношение интенсивяостей потоков, ширина ступеней) в 
нескольких первых слоях соединения ABC, выращенных иа ступенчатой грани АС, 
атомы А и В распределены по ширине ступеней неравномерно. Более подвижные 
атомы В встраиваются в кристалл у внутренних границ стзшеней, в то время как ме
нее подвижные атомы А образуют острова у внешних границ ступеней. Это явление 
можно использовать для создания полупроводниковых сверхрешеток со сверхреше
точным потенциалом, параллельным плоскости пленки. 

е. Выводы 
На основании представленных в работе результатов математического моделщю-

вания нелинейной динамики гетерогенных каталитических реакций можно сделать 
следующие выводы. 

1. Предложена новая точечная модель колебаний в реакция окисления СО на по
верхности палладия, на основе которой построена распределенная модель реакции в 
пористом шаре. Распределенная модель описывает колебательную среду, в которой 
локальные осцилляторы, представляющие поверхностную реакцию, связаны диффу
зией реагентов в газовой фазе. С помощью распределенной модели впервые описаны 
регулярные и хаотические колебания, наблюдаемые в реакции в цеолитном катализзг 
торе, а также впервые обнаружена и иззгчена тонкая структура колебаний в реакции 
8 зерне цеолятного катализатора. 

2. Предложена новая точечная модель реакции окисления СО на поверхности на-
яочастиц палладия, которая на феноменологическом уровне описывает эксперимен
тально наблюдаемые зависимости скорости реакции от степени окисления палладия 
я от размера частицы палладия. Разработана стохастическая точечная модель реак
ции на поверхности наночастицы, с помощью которой изучено алия- ние статисти
ческих флзтпуаций числа молекул реагентов на поверхности частицы, на динамику 
реакцЕи. Разработана модель реакции на частицах палладия, встроенных в матрицу 
цеолита, которая наиболее полно описывает основные физико-химические процессы 
в цеолитном катализаторе. С помощью этой модели впервые описаны нерегулярные 
колебания в широком диапазоне давлений СО. 

3. Разработан комплекс программ для нелинейного анализа временных серий. 
Проведен анализ экспериментальных временных серий концентрация СОг в паллаг 
диевом цеолитном катализаторе. Показано, что в широком диапазоне давлений СО 
на входе реактора временные серии являются хаотическими. Причем оценки стар
шего показателя Ляпунова экспериментальных и теоретических временных серий 
имеют одинаковый порядок величины (~ 10~' бит/с). 

4. Разработана новая стохастическая решеточная модель роста полупроводнико
вых соединений типа 1П-У в МЛЭ. С помощью модели впервые описана кинети
ка формирования объемных вакансий в процессе роста, GaAs и показана принципи
альная возможность формирования в процессе роста неоднородного периодического 
распределения атомов третьей группа А и В в слоях трехкомпонентного соединения 
ABC, выращенных на ступенчатой грани АС. 
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