Kapitel 1

Einleitung

Die Untersuchungler CO-Oxidationauf Pt-Oberflacheist nicht nur aufgrundihrer Anwen-
dungbeiderReduzierungler Schadstdemissionim Abgaskatalysatgosonderrauchwegen
ihresreichhaltigendynamischenVerhaltensson hoheminteresse DieseeinfacheReaktion,
die nur auszwei Reaktanderund einem Katalysatorbesteht,zeigt eine grof3eVielfalt be-
zuglichihrer ReaktionsdynamikUnter BedingungereinerDurchfluRreaktiondasheif3tRe-
aktionsedukteverdenkontinuierlich zu- und -produktekontinuierlich abgefiihrt kommt es
in Abhangigleit der Reaktionsparameteu nicht linearemdynamischenVYerhaltendassich
zeitlich und/oderraumlich von einemstabilenZustandgleichmaRigeiReaktionsrateinter
scheidet.Zeitabhangikanneszur Ausbildungvon Oszillationenin der Reaktionsraté&om-
men, die einenregelmafigeroder aberchaotischerVerlauf aufweisenkénnen. Bezuglich
desRaumeskannesim Verlaufeder Reaktionauf der Katalysatoroberflacheur Ausbildung
von raumzeitlichenKonzentrationsmusterkommen. Diese kbnnenFormenvon Spiralen,
Zielscheiberund stehendeMellenannehmenAul3erdenmkénnendie Konzentrationsmuster
chaotischverlaufen,odermit der Ausbildungvon zeitlichenOszillationenverbundensein.

Die spontaneAusbildungvon raumlichenStrukturenund zeitlich periodischemverhal-
ten scheintim Gegensatzzur klassischenrhermodynamikzu stehen derenzweiter Haupt-
satzbesagt,dalRein abgeschlossene&ystemden ZustandmaximalerStrukturlosigleit und
Unordnung(Entropie)einnimmt. Prigogineund Mitarbeiterkonntendiesenscheinbareni-
derspruchdurchdie Erweiterungder Thermodynamilauf Systemdernabdesthermodynami-
scherGleichgavichtesaufloseri1,2]. Die Kriteriensolchemichtgleichgavichtssystemsind
immerdannerfllt, wenndie Systemen einemstandigerAustausctvon MaterieundEnegie
mit ihrer Umgehungstehenoffene Systeme). Bei der Aufrechterhaltungler CO-Oxidationin
einemDurchflul3reaktorst dieserZustanddurchdie Zu- und Abfihrungvon Reaktandemind
Produktergegeben.
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DasnichlineareReaktionserhalterder CO-Oxidationstellt keineswgsein Kuriosumder
Chemiedar Stattdesselassersichvergleichbaré/erhaltensweiseim verschiedensteByste-
mender Naturwissenschaftewiederfinden.In der Chemie tretenzeitliche Oszillationender
Reaktionsratéei einerVielzahl sehrunterschiedlicheReaktionerauf. Als ein Beispielsei
hier die katalytischeZersetzung/on Wasserstdperoxiddurchlodat[3,4] genanntDie hier
beidenOszillationerzugrundeligendeEigenschaftiegtin derFahiglkeit desWasserstdper-
oxidssowohl lod zu lodatzu oxidieren,alsauchlodatzulod zureduzierenAbhangigvonder
Konzentratiorvon Radikalendie in denZwischenreaktioneauftretenwird einerderbeiden
maoglichenReaktionspdde bevorzugt. Durch daszeitliche Wechselnzwischenden beiden
Reaktionsphdenkommteszu Oszillationenin denKonzentrationemer ReaktandenReak-
tionsfrontensind z. B. bei der LandoltscherzZeitreaktion(der Oxidationvon arsenigeiSaure
durchlodat)[5, 6], oderbeiderelektrochemischeReduktionvon Peroxodisulat zu Sulfatan
einerAg-Elektrode[7,8] zubeobachtenBei dererstgenannteReaktiontretenlodidionenals
kritische Speziesauf. Bei ihrer Existenzkommteszu einerautokatalytischelselbsterstar
kenden)Bildung weitererlodidionen,die durchdiffusive AusbreitungReaktionsfronterbil-
den. Wird dieserReaktionin einemDurchfluBreaktonoch Chlorit zugefuhrt kommteszur
Ausbildungvon chemischerOszillationen[9]. Auch bei der elektrochemischeReduktion
von Peroxodisuliit kannesin Abhéngigleit der Parametenebender Frontausbreitunguch
zu Oszillationender Reaktionsratéommen.Beidesist auf die Migration der Reaktandeim
geladeneri-eld der elektrochemische#elle zuriickzufiihren Es bilden sich aktive und pas-
sive Bereichean der Elektrode,derenVerlagerungermls Potentialfronteriiberdie Elektrode
laufen. Dasbekanntest&eispielausder Chemiefur die Existenzvon komplexer raumzeitli-
cherMusterbildungist die Belousw-Zhabotinsk-Reaktion(BZ-Reaktion)[10-12]. In ihrer
urspringlicherForm handeltessich bei dieserReaktionum die Oxidationvon Malonsaure
mit schwefelsaureBromatldsungn Gegenwart von Cer. In homogeneiPhase gewéahrlei-
stetdurchRUhrender Reaktionslosungsommteszu zeitlichenOszillationen.OhneRihren
bilden sich spontanteReaktionsmusterz. B. in Form von Spiralenoder Zielscheiben. Im
Gagensatzzur CO-Oxidationhandeltes sich bei der BZ-Reaktionim Prinzip um ein drei-
dimensionale®RkeaktionssystemEine Untersuchungler zweidimensionaleiusterbildung,
wie siebeider CO-Oxidationpersegegebenist, ist durchVerwendunginersehrflachenRe-
aktionsschichannahernandglich. Eine weiterechemischeReaktionmit Musterbildungist
die sogenannt€IMA-Reaktion (CIMA: chlorite-iodide-maloniacid). Bei ihr wurdendas
ersteMal stationareMuster (Turing-Strukturer{13]) in einerchemischerReaktionnachge-
wiesen[14,15].

DasParadebeispidiir zeitlich oszillatorische¥erhaltenin derPhysik stelltderLaserdar.
AbhangigvonderdemLaserzugefuhrterStromstérk, die die GasatomelesLaserszurLicht-



emissionanrgen, kann die Emissionunreggelmafig,ahnlich einer konventionellenLampe,
oderstrengperiodisch pulsartigoderchaotischoszillieren[16,17]. Turbulentes nichtlinea-
resVerhalten yerbundenmit Musterbildung kannin derKlimaforschunggefundenwerden.
Die Bildung von Wolken [18] und die auftretenderMeerestromungefiLl9-21] beeinflussen
unserKlima in signifikanterWeise. Nebeneinemhaufig turbulentenVerhaltentretenaber
auchperiodische/organge wie z. B. derWechselzwischenEiszeitenund Zyklen warmerer
Temperatuauf. Ein komplettesverstandnisiesKlimas unddaraugolgernddie Méglichkeit
einer (kurzfristigen) Vorhersagast durch die Komplexitat des Systemsnahezuunmdglich.
RegelmaligeMusterbildungeriretenin der Physikbeispielsweisén der Hydro- bzw. Fluid-
dynamikauf. Die beidenbekanntesteisystemesind die Rayleigh-Bénard-Knvektion und
der Taylor-Couette-Flu§22—25]. Bei der Rayleigh-Bénard-Krnvektion kommteszur Flis-
sigkeitskornvektion, soferndie Temperaturdierenzzwischender Ober und Unterseiteeiner
Flissigleitsschichgro3genugist. Im monostabilerZustandtritt keine Bewegungder Flus-
sigkeit auf, esbestehtin einfacher linearerTemperatugradientzwischenOber und Unter
seite.Bei hoherernTemperaturdierenzerkanneszu einerinstabilitdtkommen die zur Aus-
bildung von regularen,geordneterMusternvon sogenanntetKorvektionsrollenfihrt. Bei
weitererErhéhungder Temperaturdierenzgehendie regularenMusterin chaotischeStruk-
turentber Im Falle desTaylor-Couette-Flussegehtesum die Dynamik einer FlUssigleit,
die zwischenzwei konzentrischerzylindern unterschiedlichemurchmessergingeschlos-
senist. Durch Rotationeinesder beidenZylinder kommteszur Ausbildungvon stationaren
Dichteschvankungenin der Flissigleit. Diesebesitzendie Form von zirkulierendenRollen
(Taylorvortices)- senkrechzu denzZylinderachsemngeordnet, die bei Erh6hungderRota-
tionsgeschwindigéit in bewvegliche,ungeordnet®ollen iibegehen. Bei einerGegenrotation
deszweitenZylinderskbnnenauchsichausbreitendeggelmaiigaNellenziigesntstehen.

In der Biologie gibt es eine Vielzahl von Systemengdie nichtlineareDynamik aufwei-
sen.Dabeiist esunabhangiglason, ob essichum einzelneZellen oderdie Wechselirkung
von Gruppenvon Lebavesenhandelt. Zeitliche Oszillationentretenzum Beispiel bei cir-
cadianerRhytmenoder der Glykolyse auf. Im erstenFall beschreibtschonder Namedas
oszillierendeVerhalteniber Periodenvon 24 h. Sie tretenbeispielsweisdeim Menschen
im Wach-Schlaf-Rhytmusind der Sekretioneiniger Hormone,oder der Metamorphoseler
Fruchtfliege auf[26,27]. Die ProzesseeigengleichmafigeOszillationenmit einerkonstan-
ten Periode. Bei der Glykolyse kannesdag@enje nachBereitstellungvon Glukoseneben
gleichmaRigermuchzu komplexenoderchaotischerDszillationenkommen[26,28]. Eshan-
deltsichbeiderGlykolyseum denanaerobe@uckerabbaun z. B. Muskeln oderHefezellen.
Im Falle von Muskeln wird Glukosemit Hilfe von Enzymen(biologischerKatalysatoren)n
AdenosintriphosphatATP) umgevandelt. ATP stellt eine Enegieform dar, die vom Korper



1 Einleitung

bzw. denMuskeln umgesetztverdenkann. Die Oszillationenwerdenvor allem durchver-
schiederaktive ZustandalesEnzymsPhophofruktokinas@PFK) hernworgerufen.Dieseskann
in einemautokatalytische®chrittdurchBindunganein ATP-Molekilvon einemschwachin
einenstarkreaktven Zustandibegehen.DadurcherzeugtPFK in seinerTeilreaktionmehr
und mehrProdukte und eskommtzu einemMaximumin der Produktionrate Durchdie ge-
ringereGeschwindigkit der Folgereaktionerbis zur Bildung von ATP und demAbbauvon
vorhandenenmATP nimmt die KonzentrationdesPFK-Substrate&TP ab, so da’3die PFK-
Enzymewiederin ihrenschwachaktiven Zustandgehen.Dadurcherreichtdie Produktions-
ratedesPFK’s ein Minimum, nimmtjedochdurchdenautokatalytische®chrittanschlie3end
wiederzu.

In einerVielzahl von biologischenSystemerkommt esauchzur Ausbreitungvon "Re-
aktionsfronten'mit autokatalytischenverhalten.Die Signaherarbeitungund -weiterleitung
in Nervenzellen[29], Erregungswellenin Herzmuslkeln (diesekénnenauchdie Form von
Spiralvellenannehmen]j30-32],intrazellulareCa?t-Oszillationerund-Ausbreitungerfher
vorgerufendurchexterneSignalewie HormoneoderNeurotransmitter)26] sind einige Bei-
spieleauf der EbenezellularerProzelRe.Frontentretenaberauchbei der Wechselirkung
von Lebenvesenund Individuenauf, z. B. bei der Ausbreitungvon Epidemien,wie der Pest
im 14. Jahrhunderf33,34] oderder Tollwut [35,36], aberauchin raumlichverteiltenBeute-
JagerSystemeri36,37]. Im letzterenFall kommtesim Verlaufedes"Zusammenlebens/on
JagerrnundBeutezuraumlichenvariationenn denPopulationengadie Jagersichverlagern,
um Beutezu erlegen,wohingeyendie BeuteversuchtdurchAusweicherdenJagerrezu ent-
kommen.Diesfuhrt zur Ausbreitungvon "Reaktionsfrontenin denendie Konzentrationen
von Jagernund Beutelokal verandersind.

NebendereinfachenAusbreitungvon Frontenkommtesauchzur Ausbildungvon regel-
mafigerMustern.Fellmustey Schmetterlingsund Muschelmustef36,38] sind Beispielefur
stationareMusterin biologischenSystemen.Der Lebenszyklusies SchleimpilzegDictyo-
steliumdiscoideumildet dagegendynamischd-rontmusterus,die Spiral- oderZielschei-
benformannehmerkdnnen[26,39]. Der Lebenszykludéalitsichin eine Wachstumsphase,
eine Aggregationsphasean derenVerlaufeszur Musterbildungkommt, und der Wanderung
und AusbildungeinesdreidimensionalemultizellularenOrganismussedurch Zelldifferen-
zierungeinteilen. In der Wachstumsphaseermehrersich die Sporensolangebis ihre Nah-
rung (vor allem Bakterien)knappwird. Dannkommteszu einerspontanengszillatorischen
Aussendungvon cyklischem Adenosinmonophosphd&tAMP), durch die die Aggregation
hernwrgerufenwird. Im VerlaufedieserAggregationlaufendie Sporenauf ein Zentrumzu,
dal3regelmaligcAMP-FrontenaussendetBefindensich die Sporengeradein einemFront-
gebiet,bewvegensie sich auf dasZentrumzu; ist die Frontvoribegelaufen diffundierensie



ungeordnetn alle Richtungen.Durch die Periodizitatder Frontendiffundierendie Sporen
schrittweisein RichtungdesZentrums. Habensich genugSporenakkumuliert, setztdas
WachstumdeseigentlichenSchleimpilzesein. Die Aussendungron cAMP-Frontenist er
neut auf einenselbsterstarlenden,autokatalytischerProzelRzurtickzufiihren. Die cCAMP-
Syntheseund -Sekretionder einzelnenSporenwird durch extrazellularescAMP geférdert.
Dabei koppelt extrazellularescAMP an Rezeptorendie sich an der AuRenvand der Zell-
membranemer Sporenbefinden.Diesbewirkt eine AktivierungeinesEnzyms(Aderylatzy-
klase)innerhalbder Zelle, dasdie Synthesevon cCAMP ausATP katalysiert.- Dasbedeutet,
je mehrcAMP sichim externenMedium anreichertumsomehrbindetan den Rezeptoren,
wodurchdie intrazellulareProduktionvon cAMP aktiviert wird. Der TransportdescAMP
in dasextrazellulareMedium resultiertin einerpositven Rickkopplung,die diesenProzel3
autokatalytischablaufenlafit.

NebematurwissenschaftlicheBystemertritt nichtlineareDynamikauchin derOkologie,
z. B. bei der frontartigenAusbreitungdes Ackerbausin der Jungsteinzeif40,41], und der
Okonomie,beispielsweisém turbulentenVerhaltenan Devisenmaérkterj42,43], auf.

Aufgrund der gleichengrundsatzlichertigenschaftemichtlinearerSystemeunabhangig
von ihrer speziellenmateriellenBasis(Physik, Chemie,Biologie) lassensich grundlegende
Prozessewie z. B. dasAuftretenvon zeitlichenOszillationenoderautokatalytischeReakti-
onswellen,haufigin ModellsystemeruntersuchenDie CO-Oxidationeignetsich aufgrund
dereinfacherReaktionsschritteie nureinemReaktionspddfolgen,henorragendalseinsol-
chesModellsystemDaraugesultiertdie groReBedeutunglerCO-Oxidationalsnichtlineares
Modellsystemfiir kompliziertereSystemedie der experimentellenUntersuchungchwerer
zuganglichsind. Dies gilt insbesonderéir sogenannt®eaktions-Difusions-SysteméRD-
Systeme) pei denendie nichtlineareDynamik durch Reaktionerbei gleichzeitigerBeweg-
lichkeit der Reaktandemenorgerufenwird. Nebender CO-Oxidationgehortbeispielsweise

derGrof3teilderangesprochene®ystemeausder ChemieundBiologie zu diesenReaktions-
Diffusions-Systemen.

DasHauptaugenmert#lerin dieserArbeit vorgestellterund diskutiertenMessungetiegt
auf der Musterbildungder CO-Oxidationunterauf3ererkinflissen.Die Beeinflussungvur-
de anhandzweierunterschiedlicheAnsatzevorgenommen:Zum einenein lokaler, zeitlich
konstanterzum andererein globaler zeitlich variablerMechanismusIm erstenFall wurde
ein Pt(110)-EinkristalperMikrolithographieteilweisemit Ti oderRh bedeckt.Dadurchliel3
sich die Musterbildungin kleinen, zeitlich unveranderlicherMikrostrukturenuntersuchen.
Die Ausdehnungiler geometrischerstrukturenlag dabeiin der Grol3enordnungler auftre-
tendenMuster DasZiel war es,denEinflul3 der speziellenStrukturformenund desumge-
benderMetallesauf die Reaktionzu untersuchenlm Falle einerglobalen zeitlich variablen
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Beeinflussungollte die ReaktiondesSystemsauf die Ruckkopplungeinesreaktionsspezifi-
schenSignalsuntersuchtverden.Dazuwurdedie integrierteHelligkeit desPEEM-Bildesals
RegelgroReir denEinlaRdesCO-GaseverwendetUberdie Riickkopplungsschleif&onn-
ten die RUckkopplungsintensitatind die Zeit eingestelltwerden,die bis zur Riickkopplung
verstreichersollte. In diesemKontext kamesdaraufan,ob esmit Hilfe der Signalriicklopp-
lung mdglichist, die Reaktionszustandder CO-Oxidationzu kontrollieren.

Zu Beginnwerdenim folgenderKapiteldie physikalisch-chemische@rundlagerdesSy-
stemsskizziert. Dabeigehteszuerstumdie EigenschafteresSubstratesindder Adsorbate,
anschlie3endvird der Reaktionserlauf beschriebenDasresultierendenichtlineardynami-
scheVerhaltenundihre mathematisch8eschreilningwird am Endequalitatv damgestellt.In
Kapitel 3 wird die benutzteUHV-Anlage beschriebeninsbesonderelie hauptsachlictver-
wendetePhotoelektronen-Emissionsmikragke. Die anschlieRendBeschreilnng und Dis-
kussionder Ergebnisseast entsprechenderqualitatv unterschiedlicheAnsatzein zwei Ka-
pitel aufgeteilt. Kapitel 4 beschreibidie Ergebnisseder Messungeran mikrostrukturierten
Kristallen, Kapitel 5 die Rickkopplungsmessungeim daraufolgendenKapitel werdendie
wesentlicherResultatenocheinmalkurz zusammengekst.
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