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一氧化碳在 R ( 110 ) 面催化氧化

过程中化学振荡和化学混沌
’

杨灵法 侯中怀 辛厚文 ”

( 中国科学技术大学化学物理系 合肥 23 00 2句

摘 要 通过对基元化学反应过程的分析
,

建立 了描述一氧化碳在铂 的单晶表面上催化氧化的动

力学模型
,

该模型可以 再现实验上所观测到的化学振荡现象
,

以及动 力学相变规律
。

若将该化学

振子
,

置于控制参量的周期性开关驱动之下
,

随驱动频率的不 同
,

体系可表现 出各种周期振 荡
,

甚至混沌
。

通向混沌的途径是倍周期分叉
,

并以逆倍周期分又退出混池
,

回到周期振荡
,

并可进

一步发展到单稳态
。

这一现象表明
,

表层原 子结构相变的相对迟缓是体系表现 出复杂动力学行为

的原 因
,

对结构相变的深入研究可能会提供解释实验上 自治系统表现出混沌现象的有力证据
。

关键词 化学振荡 化学混沌 表面催化反应 周期驱动

1 引 言

众所周知
,

一氧化碳在单晶表面上的催化氧化反应是研究最多
、

认 识最透彻的反应
。

在

合适 的条件下 (温度
、

压力
、

分压 )
,

实验可观 测到双稳态
、

化 学振荡
、

化学波
、

化学混

沌
、

甚至超混沌等各种复杂的时空 自组织行为 l[ 一司
。

目前
,

人们对这些现象中的大部分 已有

了较深人的理解
,

唯独对该体系出现的混沌现象缺乏认识
。

事实上
,

自 1 9 8 8 年 实验 上发现

该体系中的混沌运动以来阎
,

人们曾进行过许多尝试2I]
,

但至今没有报道合理 的解释
。

本文拟

通过一种最简单的周期驱动
: 开关控制

,

观察其响应规律
,

从而寻求 出现复杂动力学现象的

成因
。

理论上
,

这些非线性现象都可以用反应 一 扩散方程描述 4[, 刀
。

但如何建立合理 的反应

一 扩散方程
,

如何把微观的基元过程与宏观动力学行为沟通是解决问题的关键
。

我们首先

把吸附
、

脱附
、

反应和扩散等基元化学反应过程模型化
,

然后模拟该非线性动力学行为
,

研

究化学振荡
,

并通过周期驱动
,

研究其响应规律
。

2 化学振荡

C O 的催化氧化反应遵循 L an g mu
r 一曰ns h el wo

o d (L H )机制 l8]
,

反应速率通常是根据质量

作用定律
,

写成与 C O 和 O 的表面覆盖度的乘积成正 比的形式 9I]
。

这样做并不是普适的
,

要
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求吸附态在表面上的分布满足相对均匀
、

互不关联
。

但是
,

当空间出现 自组织行为时
,

吸附

态会成团
,

集积成 C O 或 O 的岛屿
,

由质量作用定律所表达的反应速率也引起质疑
。

这 里

将采用另一种表达方式
,

按
“

格 一 气
”

模型 [101
,

重新书写动力学方程
,

突出表 面上 一氧化碳

的吸附态与氧的吸附态之 间的
“

反 向关联
”

效应
,

即 : C O 的吸附态与 O 的吸附态互不邻

近
,

一旦邻近
,

立即反应
。

C O 表面覆盖度
。 的变化取决于反应消耗和吸附积累的竞争

。

视 R (1 10 ) 表面活性中心的

分布为正方网格
,

首先考察能够引起 C O 的 。下降的基元过程
,

包括三种 : 第一
、

O : 的吸附

诱发的反应
。

当 0
2

吸附并解离时
,

每个 O 周围其余 3 个 近邻中
,

并非全无 C O
,

几率表达

为 : 2 【1一 (1一 ca) 』
,

考虑到 0
2

的分压 ( 1一力 (y 设为 C O 的分压 ) 以及 C O Z
表面的粘滞系数 sl,

因此
,

引起 C O 表面覆盖度的变化为 一 2( 1一 y )
s ;

l[ 一 (1一 ca) 』
。

第二
,

C O 扩散诱发的反 应
。

将扩散视为随机行走
,

并将随机行走视为从当前格点处到其 4 个近邻之一的一步迁移
,

若迁

移诱发反应
,

称其为有效扩散
。

按照统计规律
,

一步有效扩散引起覆盖度下降的几率是下列

事件的乘积
: 选中 1个吸附态的 C O

,

几率为 优 它的 4 个近邻中不能全是吸附态的 C O
,

几

率 ( 1一 c’) ; 若保证 C O 的迁移引起反应
,

则其 4 个近邻并非全 无 O
,

几率 【1一 (1一 oa) l
,

因

此 考虑到 C O 的扩散系数 D
,

扩散诱发的反应引起
。 的变化是 一 D 。

( 1一 c’) 【1一 ( 1一 o)
,
]

。

第

三
,

脱附使 C O 覆盖度下降
,

即 (一 只声 )
。

其次
,

能够引起 C O 覆盖度增加 的因素是 C O 的

吸附
,

并要求吸附的 4 个近邻不能出现 O
,

考虑 C O 分压和吸附系数后
,

引起
。 的变化是

ys (1一 o)’
。

据此
,

我们可以得到方程 ( l a)
,

类似方法可写出方程 ( l b)
:
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由该方程所描述动力学相变
,

与 Z G B 模型的随机模拟结果基本一致 l0[]
,

能够明显得到从反应

区到 C O 中毒区的跳跃性转变
。

吸附诱导的结构相变是发生化学振荡的原因 l9]
。

初生 R ( 110 )面为 1 X Z 相稳 定
,

但随着

C O 覆盖度的增加
,

引起 向 1 X l 相的转变
,

该相变的阂值是从
c , 二 .0 2 开始

,

当 几= .0 5 时完

成
。

引入结构变化参数
a ,

描述 1 x l 相所 占比例
,

其函数形式根据端点连续
、

可微及单调

升的要求
,

按 C O 覆盖度 c 的三次函数拟合得到 :lm[

e蕊 c l

c ) 几 (2 )

cl < C < 几口

口
,
下

.,ICa一r
J

)
L代ù13rZ工=

一权权
z|
.

|
`

|
、

一一
仅.子̀己一d

式中
,

k
`

是与温度有关的参数
,

可根据 A err
n ius 公式 由实验确定

,

{ 0r
, r l ,

几
,

a}r 为拟合系

数 9[]
。

结构相变现象对 C O 和 O : 的吸附产生不同的影响
,

从而 引人负反馈机 制
,

产生化学

振荡
。

假如一氧化碳吸附态增加
,

使 1 x l 相比例增大
,

从而有利于氧的进一步吸附11 1]
,

通过

反应则会消耗更多的二氧化碳
,

反过来降低一氧化碳的表面覆盖度
,

使得一氧化碳吸附态的

增加得到抑制
。

利用方程 ( l) 和 (2)
,

易得到体系的不同宏观动力学行为 (见 图 1)
,

随 C O 分压增大
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依次是稳定结点 A 到稳定焦点 B
,

失稳后出现极限环振荡 C
,

之后又突然 回到单一定态 C
。

当

选取 D 二 0
,

R d 二 0
.

1 时
,

化学振荡发生在 .0 3 7 2 < y < 0 .4 23
,

若考虑扩散
,

即 D 笋 0
,

振荡区向右

平移
,

体系的动力学特征不变
。

~~~

卜鉴鉴鉴鉴鉴鉴
( B ) y . o

.

3 6 888

}}}}}}}

仁一
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口
( D ) y二 0

.
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图 1 体系在不同分压下的宏观动力学行为

( )A
、

(B ) 和 ( D ) 尽管暂态行为不 同
,

但

最终表现为单稳态
,

( )C 为振荡态
。
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3 化学混沌

由方程 ( l) 和 (2) 所描述的动力学系统不会出现混沌
,

因为 自治动力系统出现混沌的

必要条件是至少有 3 个自由度
,

而这里由于 C O 和 O 的反向关联
,

独立 自由度为 2
。

若将该

化学振子置于控制参量 的正弦周期驱动下
,

它的响应可以表现 出十分有趣的琐相规律 12[,
’

礼

此处我们特意施加开关控制
,

研究体系对控制参量变化快慢的响应规律
。

驱动方式为开关控制 : 即每隔时间
T ,

定期关闭 C O 的进气阀
,

持续 几 , 。

保持 oT洲
: ” 1/ 10

,

D = 0
.

1
,

R d = .0 03
,

调节形状频率 =f 1 T/
,

随频率由大变小
,

我们首次发现体系经倍周期分叉

到混沌的显著特征 (见图 2)
。
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图 2 反应模型在不同频率的开关驱动下的分叉图

由 a( )至 ( e) 表现出经倍周期分叉发展到混沌的历程
.

随 C O 分压增加
,

对固定频率的开关驱动
,

(e) 同样表现 出经倍周期分叉到棍沌
,

经逆倍周期分叉退出混沌的历程
,

( f) 是 ( e) 的 L ay p
~

v 指数谱
。
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这一现象表明了
,

结构相变现象存在着明显的迟滞现象
。

当外界扰动频率较高时
,

由于

结构相变速度 比起 吸附
、

脱附和反应的速度慢许多
,

因此
,

来不及响应开关驱动
,

无分叉特

征 (图 Za)
。

随着驱动频率变慢
,

体系逐渐响应开关控制
,

出现周期 2 的振荡 (图 Zb)
,

甚

至周期 4 振荡 (图 c2 )
,

周期 8 振荡 (图 Zd) 等
,

直到出现混沌运动 (图 2e )
。

图 2f 是相应的图 2e 的 yL aP u n o v 指数 几谱
,

其 中
,

几二 O 为 积 聚点
,

几< O 意味着周期
,

又> 0且有限意味着混沌
。

从中可以清晰地看出
,

随 C O 分压的增大
,

体系经倍周期分叉到混

沌以及经逆倍周期分叉走出混沌的历程
,

只是走出混沌的步调 比进人时稍慢些
。

4 结 论

1
.

我们采用的
“

格 一 气
”

模型思想由 Z湃等引人 10[]
,

但他们 当时所给出的只是一种反应

规则
,

这里的改进是
:
利用平均场理论方法将它方程化

,

并加进一氧化碳吸附态的脱附
、

扩

散和表面结构相变
,

可以成功地解释化学振荡现象
。

2
.

振子在不同频率的开关控制下
,

响应规律存在显著差别
,

表明结构相变具有 明显的

迟滞现象
,

这种迟滞响应规律可 以是一种简单的周期振荡
,

也可能发展到复杂的混 沌运动
。

因此
,

我们推测
,

自治体系 中出现的至今还未被揭示的混沌运动规律是一种由结构相变引起

的迟滞现象的表现形式
。

值得一提的是
,

现 已证 明 R ( 10 0 ) / C O 十N O 和 R ( 10 0 ) / N O + H
Z

两

种还原反应体系
,

也有类似的经倍周期分叉到混沌的情形
,

并已采用类似的结构迟滞给予了

合理解释 l4[]
。

因此
,

该 自治体系出现的混沌有望通过加深对结构相变规律认 识的深化
,

加 以

解决
。
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