
Kapitel 1

Einleitung

Die UntersuchungderCO-OxidationaufPt-Oberflächenist nicht nur aufgrundihrerAnwen-

dungbei derReduzierungderSchadstoffemissionim Abgaskatalysator, sondernauchwegen

ihresreichhaltigendynamischenVerhaltensvon hohemInteresse.DieseeinfacheReaktion,

die nur auszwei Reaktandenund einemKatalysatorbesteht,zeigt eine großeVielfalt be-

züglich ihrer Reaktionsdynamik.UnterBedingungeneinerDurchflußreaktion,dasheißtRe-

aktionseduktewerdenkontinuierlichzu- und -produktekontinuierlichabgeführt,kommt es

in Abhängigkeit derReaktionsparameterzu nicht linearemdynamischemVerhalten,dassich

zeitlich und/oderräumlich von einemstabilenZustandgleichmäßigerReaktionsrateunter-

scheidet.Zeitabhängigkanneszur Ausbildungvon Oszillationenin derReaktionsratekom-

men, die einenregelmäßigenoderaberchaotischenVerlauf aufweisenkönnen. Bezüglich

desRaumeskannesim VerlaufederReaktionauf derKatalysatoroberflächezur Ausbildung

von raumzeitlichenKonzentrationsmusternkommen. DiesekönnenFormenvon Spiralen,

ZielscheibenundstehendenWellenannehmen.Außerdemkönnendie Konzentrationsmuster

chaotischverlaufen,odermit derAusbildungvonzeitlichenOszillationenverbundensein.

Die spontaneAusbildungvon räumlichenStrukturenund zeitlich periodischemVerhal-

ten scheintim Gegensatzzur klassischenThermodynamikzu stehen,derenzweiterHaupt-

satzbesagt,daßein abgeschlossenesSystemdenZustandmaximalerStrukturlosigkeit und

Unordnung(Entropie)einnimmt.PrigogineundMitarbeiterkonntendiesenscheinbarenWi-

derspruchdurchdieErweiterungderThermodynamikaufSystemefernabdesthermodynami-

schenGleichgewichtesauflösen[1,2]. Die KriteriensolcherNichtgleichgewichtssystemesind

immerdannerfüllt, wenndieSystemein einemständigenAustauschvonMaterieundEnergie

mit ihrerUmgebungstehen(offene Systeme). Bei derAufrechterhaltungderCO-Oxidationin

einemDurchflußreaktorist dieserZustanddurchdieZu- undAbführungvonReaktandenund

Produktengegeben.
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1 Einleitung

DasnichlineareReaktionsverhaltenderCO-OxidationstelltkeineswegseinKuriosumder

Chemiedar. StattdessenlassensichvergleichbareVerhaltensweisenin verschiedenstenSyste-

menderNaturwissenschaftenwiederfinden.In derChemie tretenzeitlicheOszillationender

Reaktionsratebei einerVielzahlsehrunterschiedlicherReaktionenauf. Als ein Beispielsei

hier die katalytischeZersetzungvon WasserstoffperoxiddurchIodat[3,4] genannt.Die hier-

beidenOszillationenzugrundeliegendeEigenschaftliegt in derFähigkeit desWasserstoffper-

oxidssowohl Iod zuIodatzuoxidieren,alsauchIodatzuIod zureduzieren.Abhängigvonder

KonzentrationvonRadikalen,die in denZwischenreaktionenauftreten,wird einerderbeiden

möglichenReaktionspfadebevorzugt. Durch daszeitliche Wechselnzwischenden beiden

Reaktionspfadenkommteszu Oszillationenin denKonzentrationenderReaktanden.Reak-

tionsfrontensindz. B. bei derLandoltschenZeitreaktion(derOxidationvon arsenigerSäure

durchIodat)[5,6], oderbeiderelektrochemischenReduktionvonPeroxodisulfatzuSulfatan

einerAg-Elektrode[7,8] zubeobachten.Bei dererstgenanntenReaktiontretenIodidionenals

kritischeSpeziesauf. Bei ihrer Existenzkommteszu einerautokatalytischen(selbstverstär-

kenden)Bildung weitererIodidionen,die durchdiffusive AusbreitungReaktionsfrontenbil-

den. Wird dieserReaktionin einemDurchflußreaktornochChlorit zugeführt,kommteszur

Ausbildungvon chemischenOszillationen[9]. Auch bei der elektrochemischenReduktion

von Peroxodisulfat kannesin Abhängigkeit derParameternebenderFrontausbreitungauch

zu OszillationenderReaktionsratekommen.Beidesist auf die Migration derReaktandenim

geladenenFeldderelektrochemischenZelle zurückzuführen.Esbildensichaktive undpas-

sive BereicheanderElektrode,derenVerlagerungenalsPotentialfrontenüberdie Elektrode

laufen.DasbekanntesteBeispielausderChemiefür die Existenzvon komplexer raumzeitli-

cherMusterbildungist die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion(BZ-Reaktion)[10–12]. In ihrer

ursprünglichenForm handeltessichbei dieserReaktionum die Oxidationvon Malonsäure

mit schwefelsaurerBromatlösungin Gegenwart von Cer. In homogenerPhase,gewährlei-

stetdurchRührenderReaktionslösung,kommteszu zeitlichenOszillationen.OhneRühren

bilden sich spontanteReaktionsmuster, z. B. in Form von SpiralenoderZielscheiben. Im

Gegensatzzur CO-Oxidationhandeltessich bei der BZ-Reaktionim Prinzip um ein drei-

dimensionalesReaktionssystem.EineUntersuchungderzweidimensionalenMusterbildung,

wie siebeiderCO-Oxidationpersegegebenist, ist durchVerwendungeinersehrflachenRe-

aktionsschichtannäherndmöglich. Eine weiterechemischeReaktionmit Musterbildungist

die sogenannteCIMA-Reaktion(CIMA: chlorite-iodide-malonicacid). Bei ihr wurdendas

ersteMal stationäreMuster(Turing-Strukturen[13]) in einerchemischenReaktionnachge-

wiesen[14,15].

DasParadebeispielfür zeitlichoszillatorischesVerhaltenin derPhysik stelltderLaserdar.

AbhängigvonderdemLaserzugeführtenStromstärke,diedieGasatomedesLaserszurLicht-
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emissionanregen,kanndie Emissionunregelmäßig,ähnlicheinerkonventionellenLampe,

oderstrengperiodisch,pulsartigoderchaotischoszillieren[16,17]. Turbulentes,nichtlinea-

resVerhalten,verbundenmit Musterbildung,kannin derKlimaforschunggefundenwerden.

Die Bildung von Wolken [18] und die auftretendenMeereströmungen[19–21] beeinflussen

unserKlima in signifikanterWeise. Nebeneinemhäufig turbulentenVerhaltentretenaber

auchperiodischeVorgänge,wie z. B. derWechselzwischenEiszeitenundZyklen wärmerer

Temperaturauf. Ein komplettesVerständnisdesKlimasunddarausfolgernddieMöglichkeit

einer (kurzfristigen)Vorhersageist durchdie Komplexität desSystemsnahezuunmöglich.

RegelmäßigeMusterbildungentretenin derPhysikbeispielsweisein derHydro- bzw. Fluid-

dynamikauf. Die beidenbekanntestenSystemesind die Rayleigh-Bénard-Konvektion und

derTaylor-Couette-Fluß[22–25]. Bei derRayleigh-Bénard-Konvektionkommt eszur Flüs-

sigkeitskonvektion,soferndie TemperaturdifferenzzwischenderOber- undUnterseiteeiner

Flüssigkeitsschichtgroßgenugist. Im monostabilenZustandtritt keineBewegungderFlüs-

sigkeit auf, esbestehtein einfacher, linearerTemperaturgradientzwischenOber- undUnter-

seite.Bei höherenTemperaturdifferenzenkanneszu einerInstabilitätkommen,die zur Aus-

bildung von regulären,geordnetenMusternvon sogenanntenKonvektionsrollenführt. Bei

weitererErhöhungderTemperaturdifferenzgehendie regulärenMusterin chaotischeStruk-

turenüber. Im Falle desTaylor-Couette-Flussesgehtesum die Dynamik einerFlüssigkeit,

die zwischenzwei konzentrischenZylindern unterschiedlichenDurchmesserseingeschlos-

senist. DurchRotationeinesderbeidenZylinder kommteszur Ausbildungvon stationären

Dichteschwankungenin derFlüssigkeit. Diesebesitzendie Form von zirkulierendenRollen

(Taylor-vortices)- senkrechtzudenZylinderachsenangeordnet-, diebeiErhöhungderRota-

tionsgeschwindigkeit in bewegliche,ungeordneteRollenübergehen.Bei einerGegenrotation

deszweitenZylinderskönnenauchsichausbreitende,regelmäßigeWellenzügeentstehen.

In der Biologie gibt es eine Vielzahl von Systemen,die nichtlineareDynamik aufwei-

sen.Dabeiist esunabhängigdavon,ob essichum einzelneZellenoderdie Wechselwirkung

von Gruppenvon Lebewesenhandelt. Zeitliche Oszillationentretenzum Beispiel bei cir-

cadianenRhytmenoderder Glykolyseauf. Im erstenFall beschreibtschonder Namedas

oszillierendeVerhaltenüberPeriodenvon 24 h. Sie tretenbeispielsweisebeim Menschen

im Wach-Schlaf-Rhytmusund der SekretioneinigerHormone,oderder Metamorphoseder

Fruchtfliegeauf [26,27]. Die ProzessezeigengleichmäßigeOszillationenmit einerkonstan-

ten Periode.Bei der Glykolysekannesdagegenje nachBereitstellungvon Glukoseneben

gleichmäßigenauchzu komplexenoderchaotischenOszillationenkommen[26,28]. Eshan-

delt sichbeiderGlykolyseumdenanaerobenZuckerabbauin z. B. MuskelnoderHefezellen.

Im Falle von Muskeln wird Glukosemit Hilfe von Enzymen(biologischenKatalysatoren)in

Adenosintriphosphat(ATP) umgewandelt.ATP stellt eineEnergieformdar, die vom Körper
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1 Einleitung

bzw. denMuskeln umgesetztwerdenkann. Die Oszillationenwerdenvor allem durchver-

schiedenaktiveZuständedesEnzymsPhophofruktokinase(PFK)hervorgerufen.Dieseskann

in einemautokatalytischenSchrittdurchBindunganeinATP-Molekülvoneinemschwachin

einenstarkreaktivenZustandübergehen.DadurcherzeugtPFK in seinerTeilreaktionmehr

undmehrProdukte,undeskommtzu einemMaximumin derProduktionrate.Durchdie ge-

ringereGeschwindigkeit derFolgereaktionenbis zur Bildung von ATP unddemAbbauvon

vorhandenemATP nimmt die KonzentrationdesPFK-SubstratesATP ab, so daßdie PFK-

Enzymewiederin ihrenschwachaktivenZustandgehen.Dadurcherreichtdie Produktions-

ratedesPFK’seinMinimum, nimmt jedochdurchdenautokatalytischenSchrittanschließend

wiederzu.

In einerVielzahl von biologischenSystemenkommt esauchzur Ausbreitungvon "Re-

aktionsfronten"mit autokatalytischemVerhalten.Die Signalverarbeitungund-weiterleitung

in Nervenzellen[29], Erregungswellenin Herzmuskeln (diesekönnenauchdie Form von

Spiralwellenannehmen)[30–32],intrazelluläreCa2
�

-Oszillationenund-Ausbreitungen(her-

vorgerufendurchexterneSignalewie HormoneoderNeurotransmitter)[26] sindeinigeBei-

spieleauf der EbenezellulärerProzeße.Frontentretenaberauchbei der Wechselwirkung

von Lebewesenund Individuenauf, z. B. bei der Ausbreitungvon Epidemien,wie der Pest

im 14. Jahrhundert[33,34] oderderTollwut [35,36], aberauchin räumlichverteiltenBeute-

Jäger-Systemen[36,37]. Im letzterenFall kommtesim Verlaufedes"Zusammenlebens"von

JägernundBeutezuräumlichenVariationenin denPopulationen,dadieJägersichverlagern,

um Beutezu erlegen,wohingegendie Beuteversucht,durchAusweichendenJägernzu ent-

kommen.Dies führt zur Ausbreitungvon "Reaktionsfronten",in denendie Konzentrationen

von JägernundBeutelokal verändertsind.

NebendereinfachenAusbreitungvon Frontenkommtesauchzur Ausbildungvon regel-

mäßigenMustern.Fellmuster, Schmetterlings-undMuschelmuster[36,38] sindBeispielefür

stationäreMuster in biologischenSystemen.Der LebenszyklusdesSchleimpilzes(Dictyo-

steliumdiscoideum)bildet dagegendynamischeFrontmusteraus,die Spiral-oderZielschei-

benformannehmenkönnen[26,39]. Der Lebenszyklusläßt sich in eineWachstumsphase,

eineAggregationsphase,in derenVerlaufeszur Musterbildungkommt,undderWanderung

undAusbildungeinesdreidimensionalenmultizellulärenOrganismussesdurchZelldifferen-

zierungeinteilen. In derWachstumsphasevermehrensichdie Sporensolange,bis ihre Nah-

rung(vor allemBakterien)knappwird. Dannkommteszu einerspontanen,oszillatorischen

Aussendungvon cyklischemAdenosinmonophosphat(cAMP), durch die die Aggregation

hervorgerufenwird. Im VerlaufedieserAggregationlaufendie Sporenauf ein Zentrumzu,

daßregelmäßigcAMP-Frontenaussendet.Befindensichdie Sporengeradein einemFront-

gebiet,bewegensiesichauf dasZentrumzu; ist die Frontvorübergelaufen,diffundierensie
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ungeordnetin alle Richtungen.Durch die Periodizitätder Frontendiffundierendie Sporen

schrittweisein RichtungdesZentrums. Habensich genugSporenakkumuliert, setztdas

WachstumdeseigentlichenSchleimpilzesein. Die Aussendungvon cAMP-Frontenist er-

neut auf einenselbstverstärkenden,autokatalytischenProzeßzurückzuführen.Die cAMP-

Syntheseund -Sekretionder einzelnenSporenwird durchextrazellulärescAMP gefördert.

Dabei koppelt extrazellulärescAMP an Rezeptoren,die sich an der Außenwand der Zell-

membranenderSporenbefinden.Diesbewirkt eineAktivierungeinesEnzyms(Adenylatzy-

klase)innerhalbderZelle, dasdie Synthesevon cAMP ausATP katalysiert.- Dasbedeutet,

je mehrcAMP sich im externenMedium anreichert,umsomehrbindetan denRezeptoren,

wodurchdie intrazelluläreProduktionvon cAMP aktiviert wird. Der TransportdescAMP

in dasextrazelluläreMedium resultiertin einerpositivenRückkopplung,die diesenProzeß

autokatalytischablaufenläßt.

NebennaturwissenschaftlichenSystementritt nichtlineareDynamikauchin derÖkologie,

z. B. bei der frontartigenAusbreitungdesAckerbausin der Jungsteinzeit[40,41], und der

Ökonomie,beispielsweiseim turbulentenVerhaltenanDevisenmärkten[42,43], auf.

AufgrunddergleichengrundsätzlichenEigenschaftennichtlinearerSystemeunabhängig

von ihrer speziellenmateriellenBasis(Physik,Chemie,Biologie) lassensich grundlegende

Prozesse,wie z. B. dasAuftretenvon zeitlichenOszillationenoderautokatalytischerReakti-

onswellen,häufigin Modellsystemenuntersuchen.Die CO-Oxidationeignetsich aufgrund

dereinfachenReaktionsschritte,dienureinemReaktionspfadfolgen,hervorragendalseinsol-

chesModellsystem.DarausresultiertdiegroßeBedeutungderCO-Oxidationalsnichtlineares

Modellsystemfür kompliziertereSysteme,die der experimentellenUntersuchungschwerer

zugänglichsind. Diesgilt insbesonderefür sogenannteReaktions-Diffusions-Systeme(RD-

Systeme),bei denendie nichtlineareDynamik durchReaktionenbei gleichzeitigerBeweg-

lichkeit derReaktandenhervorgerufenwird. NebenderCO-Oxidationgehörtbeispielsweise

derGroßteilderangesprochenenSystemeausderChemieundBiologiezudiesenReaktions-

Dif fusions-Systemen.

DasHauptaugenmerkderin dieserArbeit vorgestelltenunddiskutiertenMessungenliegt

auf derMusterbildungderCO-OxidationunteräußerenEinflüssen.Die Beeinflussungwur-

de anhandzweierunterschiedlicherAnsätzevorgenommen:Zum einenein lokaler, zeitlich

konstanter, zumanderenein globaler, zeitlich variablerMechanismus.Im erstenFall wurde

ein Pt(110)-EinkristallperMikrolithographieteilweisemit Ti oderRh bedeckt.Dadurchließ

sich die Musterbildungin kleinen, zeitlich unveränderlichenMikrostrukturenuntersuchen.

Die Ausdehnungder geometrischenStrukturenlag dabeiin der Größenordnungder auftre-

tendenMuster. DasZiel war es,denEinfluß der speziellenStrukturformenund desumge-

bendenMetallesauf die Reaktionzu untersuchen.Im Falle einerglobalen,zeitlich variablen
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Beeinflussungsolltedie ReaktiondesSystemsauf die Rückkopplungeinesreaktionsspezifi-

schenSignalsuntersuchtwerden.Dazuwurdedie integrierteHelligkeit desPEEM-Bildesals

Regelgrößefür denEinlaßdesCO-Gasesverwendet.Überdie Rückkopplungsschleifekonn-

ten die Rückkopplungsintensitätund die Zeit eingestelltwerden,die bis zur Rückkopplung

verstreichensollte. In diesemKontext kamesdaraufan,ob esmit Hilfe derSignalrückkopp-

lungmöglichist, dieReaktionszuständederCO-Oxidationzukontrollieren.

Zu Beginnwerdenim folgendenKapiteldiephysikalisch-chemischenGrundlagendesSy-

stemsskizziert.DabeigehteszuerstumdieEigenschaftendesSubstratesundderAdsorbate,

anschließendwird der Reaktionsverlaufbeschrieben.Dasresultierendenichtlineardynami-

scheVerhaltenundihre mathematischeBeschreibungwird amEndequalitativ dargestellt.In

Kapitel 3 wird die benutzteUHV-Anlagebeschrieben,insbesonderedie hauptsächlichver-

wendetePhotoelektronen-Emissionsmikroskopie. Die anschließendeBeschreibungundDis-

kussionderErgebnisseist entsprechendderqualitativ unterschiedlichenAnsätzein zweiKa-

pitel aufgeteilt. Kapitel 4 beschreibtdie Ergebnisseder Messungenan mikrostrukturierten

Kristallen,Kapitel 5 die Rückkopplungsmessungen.Im darauffolgendenKapitel werdendie

wesentlichenResultatenocheinmalkurzzusammengefasst.
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