Kapitel 2

Grundla gen des unter suc hten Systems

2.1 Die Pt(110)-Oberflac he

Platin ordnetsich kristallographischn einerkubischflachenzentrierte®trukturan. Der Ab-
standbenachbarteAtomebetragtd, n. = 2,77A , die Gitterkonstantea = 3,92A.

Die ideale (110)-Oberflacheinerfcc-Strukturhat einerechteckigeElementarzelle Dabei
entsprichteineder beidenGittervektorlangerder Volumengitterkbnstantedie Langedesan-
derenGittervektorsdemAbstandnachsteNachbarn(s. Abb. 2.1).

Die in Abb. 2.1 daigestellte(110)-Strukturstellt die idealeOberflachedar, und wird daher
als(1x1)-StrukturbezeichnetDie Gittervektorender Oberflachenelementarzellareisendie
gleichenWerte auf, die sie fur dieseFlacheauchim Volumenbesitzen. Durch denBruch
der Kristallsymmetriean der Oberflachehabendie Oberflachenatomgdocheine geringe-
re Anzahl an nachsteriNachbarn. Dies fuhrt im Falle der (110)-OberflachalesPlatinszu
geanderte®indungserhéltnissen und darausresultierend zu einerUmstrukturierungler
Oberflachen&nfiguration.Esbildet sichsonvohl eineRelaxation alsoeineVerschiebingder
Netzebenenabstandgenkedt zur Oberflache als aucheine Relonstruktion eine Umord-
nunginnerhalbderOberflacheaus.NachexperimentellerL EED-Messungeifd4] kommtes
zu einer 20-prozentigerAbnahmedesNetzebenenabstandewischender erstenund zwei-
ten Atomschicht.Die daraugesultierenddkeduzierungler Bindungslangenvird durcheine
lateraleVerschieling innerhalbder zweitenAtomlageund einer Verkippung(buckling) der
AtomederdrittenLageabgeschwacht.

Innerhalbder Oberflachebildet sich eine (1x2) missing-pw Strukturaus(s. Abb. 2.2), in
[001]-Richtungfehlt jedezweite Atomreihe[44—48]. Der AbstandparallelerAtomreihenmit
[1IO]-Orientierungist daherdoppeltso gro3 (7,8 A) wie bei deridealen(1x1)-Struktur Die
Flankenderin [1I0]-RichtunglaufenderReihenwerdendurch[111]-MikrofacettergebiIdet.
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Abb. 2.1: KugelmodellderidealenPt(110)-OberflachelLinks ist die Verteilungder
Platinatomen einerAufsicht undrechtsin einerSeitenansichgezeigt.
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Abb. 2.2: Kugelmodellder rekonstruiertenPt(110)-OberflacheEs kommt zu einer
(1x2) missing-rav Struktur bei derin [001]-Richtungjede zweite Atomreihefehlt.
Links ist wiedereine Aufsicht und rechtseine Seitenansichtier oberster_agenge-
zeigt.
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Abb. 2.3: (a) Pseudopotential®pg(r) fir Kalium und Gold (in atomarerEinheiten).

Dasattraktive Potentialfiir Gold innerhalbdesCore-Radiudic ist deutlichzu erken-

nen.

(b) Beitragedersp-undderd-Elektronereum Druck P undderEnegie U fur Golda-

tome.Am Ort desAtomradiusR, sindsp-undd-Druckgleich,aberentggengesetzt.
Diesfuhrt zu einemEnegieminimum[49].

Wie kommt es zu solchenVeranderungean der Oberflache?Hervorgerufenwerdendie
Volumenkristallstrukturennddie Veranderungeander Oberflachedurchdie Verteilungder
Valenzelektronemm Atomverbund. Bei Platinlassersichdie Valenzelektronem zwei Grup-
penaufteilen. ErstensElektronen die zur fastvollstandiggefillten5d-Schalegehérenund
zweitensElektronengdie 6sp-CharaktebesitzenLetzterekdnnenalsElektronengabeschrie-
benwerden.DiesebeidenGruppenvon Elektroneniibenim Platinkristalleinenentggenge-
setzterkinflu3aus.

Der grof3teBeitragzur Bindungsenegie wird von densp-Elektronergeliefert. Dennochist
der EinfluR® der d-Schaledeutlichbemerkbar Die sp-Elektronernversuchenhren Radiuszu
verringern. DiesesVerlangenresultiertauseiner Anziehungder sp-Elektronerin Richtung
desAtomkerns. Abb. 2.3 zeigt einenVergleich zwischenGold- (welchesin seinerelektro-
nischenStruktursehrstarkdemPlatin &hnelt)und Kaliumionen. Beide besitzendie gleiche
Ladungund einenvergleichbarePAtomradiusRc. Eszeigtsich, dalRdasPotentialim Falle
von Goldin derMantelregion eineungavohnlicheAttraktivitat auf die sp-Elektronerausibt.
Das Potentialminimunmwird jedochvon diesennicht erreicht,da sie mit den d-Elektronen
wechselvirkenundletzterehierdurcheinenexpansvenDruck entwickeln.

Unter denniedrig indiziertenFlachenstellt die (110)-Oberflachelesfcc-Kristalls eine be-
sondersoffene Oberflachedar Die (1x2) missing-rav Rekonstruktionzeichnetsich durch
zwei enegetischeVorteile aus: Durch die gro3ereKorrugationder erstenSchichtenkdn-
nendie d-ElektroneneinenTeil ihres expansven Druckes abbauen.Aul3erdementhaltdie
missing-rav StruktureineVielzahlvon (111)-Mikrofacetten alsodichtestgepackteGebiete
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2 Grundlagerdesuntersuchtersystems

(s.Abb. 2.2). Die nachinnengerichteteRelaxationder missing-rav Schichtist deshallener
getischgunstig,weil die Oberflachenspannurdgessp-Elektronengaseturcheine Verringe-
rungderKorrugationabnimmt.

In dentight-bindingRechnungernon Brokschetal. [47] liegt die missing-rav Rekonstrukti-
onderPt(110)-Oberflachéir einencharakteristische@lusterausé Atomenbei0 K umetwa
0,5 eV unterhalbdesWertesfir die ideale(1x1)-Flache. Der Einflul3 diesesenepgetischen
Unterschiedesimmt mit Ansteigender Temperatuah Daraufist zurlickzufliihrendalRdie
Pt(110)-Oberflachien Bereichum 950K einenreversiblenstrukturellerPhasenibgangvon
dermissing-rav zur (1x1)-Strukturdurchlauft{50-52].

2.2 Sauerstoff auf Pt(110)

Die Natur der adsorbierendeiBauerstdbpeziesist von der Temperaturder Probeabhéan-
gig [53]. Bei 120 K adsorbiertSauerstdf molekular Durch Heizender praadsorbierten
Probedissoziiertder Sauerstdf auf der Oberflacheund liegt bei Raumtemperatunur noch
in deratomarernForm vor. Wird Sauerstdfbei Raumtemperatuangebotenso dissoziieren
die Sauerstdmolekile wahrenddesAdsorptionsprozesses:ur die hier vorgestelltenMes-
sungenist die dissoziatve Adsorptionder ausschlaggebend&dsorptionséll, da die Reak-
tionenbei Temperaturemeutlichtiber400K durchgefuhrivurden. NachWalker et al. [54]
verlauftder Adsorptionsprozefls Precuisor-vermittelte Adsorption. Zuerstphysisorbieren
O,-Molekiile, danachbildet sich chemisorbierteDi-Sauerstdf der dannim dritten Schritt
dissoziiert.

Der Anfangshafteefizient fir Sauerstdfauf Pt(110)-(1x2)liegt fir 300K bei etwa 0,35
[53-56]. Mit steigendeBedeckungnimmt der Haftkoeffizient jedochah Fur Bedeckungen
oberhalbvon 0,35ML liegt derHaftkoeffizient bei einemkonstanterWertvon 0,03[54].

Die Maximalbedeckundir die (1x2)-Oberflachevird in der Literaturnicht einheitlichan-
gegeben. Freyer et al. [53] und Fusy et al. [57] bestimmtendie SauerstdfSattigungsbe-
deckungbei 300K zu 0,26 ML bzw. 0,20 ML. Wilf et al. [58] sprechenvon einemWert
von ungefahr0,20 ML. Walker et al. [54] erhaltendageyen eine Sattigungsbedeckungpn
0,75ML (IML =6 = 1,35= 9,2 x 10 Atome/cn?). Ahnlich hoheBedeckungerielRen
sichauchbeiFreyer etal. undFusyetal. erreichen0,52ML [53] bzw. 0,37ML [57]), aller-
dingsnur, wennSauerstdfbeitiefen Temperatureifl20K) adsorbiertundanschlielendie
praadsorbiert®robeauf 300K geheiztwurde. Die Angabentbereine Adsorptionauf eine
(1x1)-Struktursind weit wenigerzahlreich.Freyer et al. [53] gebenfir 250 K Adsorptions-
temperatueineSattigungsbedeckungn 0,59ML an,welchedamitdoppeltsohochist, wie
im Falle der(1x2)-Struktur
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2.2 SauerstdfaufPt(110)

Eine ahnlichkontroverseDiskussionexistiert bei der FragenachdemAdsorptionsplatz/on
Sauerstdf Hier lassersichdreiverschiedendnsichtenfinden:
1) ZuerstadsorbiertSauerstdfauf den unteren[lIO]-Reihen(4-fach Lochplatze),anschlie-
Rendaufden(3-fachLoch) fcc-Platzerder (111)-Mikrofacetter[55,59,60];
2) Zuerstauf BrUckeanatzerderoberen[lIO]-Reihen,anschlieBenaufden hcp-Platzerder
(111)-Mikrofacetter{53,61];
3) (relativ kirzlich zur Diskussiongebrachthur auf denfcc-Platzerder(111)-Mikrofacetten,
wobeidie Bedeckungsukzessie zunimmt. DasMaximumist erreicht,wennalle fcc-Platze
besetzsind[54,62]. Alle dreiModellesindin Abb. 2.4 dalgestellt.
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Abb. 2.4: Modellederdreiin derLiteraturdiskutiertenAdsorptionsmodell@on Sau-
erstof aufPt(110).0-Atomesindschwarzdamgestellt.Die Bedeckungesindjeweils
sogewahlt, dal3die verschiedeneAdsorptionsplatzsichtbarwerden.

Zur Erklarungder obigenModelle wird in allen FallendasselbeéArgumentherangezogen:
Der adsorbierteSauerstdf suchtsich Stellenaus,an denender Ladungstransfevom Platin
zumSauerstdfbesondergrof3ist. DiesermoglichteinestarkerePolarisatiorbzw. einenstar
kerenLadungstransfein dasl1mg-Orbital desmolekularenSauerstdt, waszu einer Schwa-
chungder O-O Bindungflhrt. Zusatzlichversucherdie O-Atome,aufgrundvon repulsven
Wechselirkungen,nicht auf direkt benachbart®latzezu adsorbieren.

Durch dassich bildendeDipolmomentsteigtbeim Adsorptionsprozel@des Sauerstdt bei
zunehmendeBedeckungdie Austrittsarbeitder Oberflache.Freyer et al. [53] zeigten,dal3
die Veranderungler Austrittsarbeitin zwei Bereicheeingeteiltwerdenkann. Ab einerBe-
deckungvon 8 = 0,2 nimmtdie ZunahmederAustrittsarbeitdeutlichah Zurtickgefuhriwird
diesesverhaltenauf die dort diskutiertenzwei nacheinandebesetziverdendermdsorptions-
platze. Die maximaleAustrittsarbeitsanderunigetragtnach[63] 0,8 eV, dadurchsteigtdie
AustrittsarbeitdesO/Pt(110)-(1x2)Systemsauf 6,3 eV.

Eine Desorptionder O-Atomefindet molekularstatt. Zwei adsorbierteAtome miisserzu-
erstrekombinieren,bevor sie die Oberfacheverlasserkonnen. Die Desorptionstemperatur
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2 Grundlagerdesuntersuchtersystems

fur Sauerstdf liegt fur niedrige Bedeckungerbei etwa 830 K, flr hohe Bedeckungerbei
740K (s.Abb. 2.5)[54,57,58]. Die HochtemperaturdesorptiaerlauftgemaleinesProzes-
seszweiterOrdnung,dasheil3t,die Desorptionstemperatsinkt mit steigendeBedeckung.
DiesesVerhaltenpa3tzum Bild, daR3die Desorptionabhangigvon der O-Diffusionist. Die
Desorptionbei hohenBedeckungetaRtsichdagegenals Prozel¥ersterOrdnungbeschreiben
(Desorptionstemperatist unabhangigyon derBedeckung)Hier ist die Bedeckungohoch,
daRdie O-Atomegarnichtodernur sehrgeringeStreclendiffundierenrmissenymmit einem
andererO-Atom rekombinierenzu kbnnen.
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Abb. 2.5: TDS-Spektrerder Sauerstdtiesorptiorfur verschieden8edeckungenfa)
0,11ML, (b) 0,17ML, (c) 0,24ML, (d) 0,28ML, (e)0,33ML, (f) 0,41ML, (g) 0,45
ML, (h) 0,47ML, (i) 0,52ML und(j) 0,75ML nach[54].

In Photoemissions-ElektronenmikragiemessungenurdedasDiffusions\erhalterdesSau-
erstofs auf einer Pt(110)-Oberflachentersuch{64]. Dazuwurde zuerstO adsorbiertbis
sichauf der Pt-Oberflaché@-Inselngebildethatten. NacheinemAbbrechender Sauerstdf
zufuhr wurde der Kristall geheiztund dabeidasBedeckungsund Diffusions\erhaltenam
Randder O-Inselnbeobachtet.Es wurde gezeigt,dald Sauerstdf vorzugsweisesntlangder
[1I0]-Reihendiffundiert. In [001]-Richtung alsosenkrechzudendichtestgyepacktertom-
reihen- findetdageenkeineDiffusionstatt. Zusatzlichzu demrichtungsabhangigebif fusi-
ons\erhaltenwurdeauchein bedeckungsabhéngig®srhaltenfestgestelltFir Bedeckungen
0 < 0,2 betragtdie SauerstdfDif fusionsenagie 30+ 4 kcal/mol,fur héhereBedeckungenda-
gegend0+ 2 kcal/mol. Der Bedeckungswerbeidemsichdie Diffusionsenegie andert liegt
in Ubereinstimmungnit derVerlangsamunger Austrittsarbeitsanderun@ementsprechend
lieResichauchhier ein Hinweisauf veranderteddsorptionsplatzeder-strukturensehen.
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2.3 COaufPt(110)

2.3 CO auf Pt(110)

Kohlenmonoxid CO) adsorbiertmolekularauf der Pt(110)-OberflacheDer AufbauderBin-

dungund auchdie AusrichtungdesMolekdls laRt sich theoretischmit Hilfe desBlyholder

Modells beschreibeli65]. Die fir die BindungwichtigstenmolekularenOrbitale und elek-
tronischerZustandesindim Falle desCO-Molekulsdas5o- unddas2r-Orbital, im Falle der
Pt(110)-Oberflachelie d-Elektronen(s. Abb. 2.6). Das 50-Orbital stellt dabeidashéchste
besetzteOrbital dar (HOMO: highestoccupiedmolecularorbital). Eswird durchein freies
Elektronenpaagebildet,dasam KohlenstofendedesMolekiilsin RichtungderMolekuilach-
selokalisiertist. Die antibindender2r-Orbitale bilden daggen LUMOs (LUMO: lowest
unoccupiedmolecularorbital). Sie sind senkrechtzur Molekilachseam Kohlenstof- und

Sauerstdhtomangeordnet.

a)

Me=Metal
C CO O CO CO+Me Me

Abb. 2.6: (a) Schematische®iagramm der molekularenOrbitale fur ein CO-
Molekiil; (b) BlyholderSchemaler CO-Chemisorptiomuf UbeigangsmetallenAus
[66].

Die BindungeinesCO-MolekiilsaufeinerPt(110)-OberflachkommtdurcheinenDonator
AkzeptorProzelRzustande. Das 50-CO Orbital wechselirkt und hybridisiert mit den d-
ZustandergleicherSymmetriedesPlatins. Dadurchkommt es zur Bildung der bindenden
50- undantibindendemo*-ZustandalesCO-Platin-Systemés. Abb. 2.6 rechts).Bei diesem
ProzelwerdenElektronervom Molekl in RichtungMetall verschobenGleichzeitigerfolgt
eineLadungserschieling(badk-donatior) von p- undd-ElektronerdesPlatinsin antibinden-
de 2rt*-Orbitale. Da die involviertenMolekulorbitalebeidestarler um dasKohlenstofatom
lokalisiertsind, bildet sich die CO-Platin-BindungwischenPlatin und Kohlenstofatomaus
(s.Abb. 2.7).

Die LadungstransferawischerPlatinunddemCO-Moleklulhabeneinenschwéchendekf-
fekt auf die Bindung zwischenKohlenstof- und Sauerstdmolekil. Dieserkommt durch
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2 Grundlagerdesuntersuchtersystems
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Abb. 2.7: BlyholderModell der CO-Adsorptionauf Platin. Zwischendem Kohlen-
stoffatomundderMetalloberflachéildet sicheinec-Bindung,wéhrendgleichzeitig
zwischendemMetall unddentt*-Molekulorbitaleneinet-RUckbindungerfolgt.

D)
Lo

die Ladungserhéhungnnerhalbder 2rt*-Zustédndezustande und wurde in Enegieverlust-
Spektroskpie-Messungenachgaiesen[67]. Die Bindungbleibtjedochsostark,dal3esbis
zur Desorptiornzu keinerDissoziationdesMolekilskommt.

Im Verlaufeder CO-Adsorptionkommt eszu einer Umordnungder Pt-Struktur Ab einer
Bedeckungvon 0,2 ML hebtdie Adsorptionvon CO die missing-rav Strukturauf und geht
in eineungeordnetg1x1)-Strukturiiber[68,69]. DieserUbegangist bei einerBedeckung
von 0,5ML abgeschlossemie gebildete(1x1)-StrukturweistdabeieinehoheDefektdichte
auf. Die Umwandlungder Strukturverlauftbei 300K durchdie Bildung von lokalen(1x1)-
Lochern(s. Abb. 2.8) [70]. Dabeimissemur sehrwenig Pt-Atomeihre Lage andern. Mit
steigendeBedeckungnimmt die Anzahl dieserlokalenLécherimmer weiter zu. Durchdie
lokale Strukturbildensich mit steigendeBedeckungriele Doménengrenzeaus,die fur die
Unordnungder (1x1)-Strukturverantvwortlich sind. Bei hdherenAdsorptionstemperaturen
(350K) ist eineleichtereDiffusion von Pt-Atomenmdglich. Deshalbkommt eszur Verla-
gerunglangererPt-Reihenin [001]-Richtung[71], und esbilden sich groReregleichmalig
geordnetd1x1)-Bereicheus.

Die Adsorptionvon CO auf Pt(110)-(1x2)verlauft bei Raumtemperatumittels einesPre-
cursorzustandesDas heil3t, daladsorbierend€O-Molekile zuerstin einenphysisorbier
ten Adsorptionszustangehenausdemsie durchHopping-Prozesskieie Adsorptionsplatze
“suchen”kénnen. Dadurchbleibt der Haftkoeffizient zuerstkonstantbei einemWert zwi-
schensg = 0,8 und 1,0, bevor erabeinerBedeckung/on etwa 0,35ML abnimmt[68,72,73].
Die Molekule adsorbiererbei Raumtemperatualle in on-top Positionender [1I0]-Reihen.
Bei geringenBedeckungeii® = 0,1) sind Einzelmolekulgsingleton$ auf der (1x2)-Struktur
lokalisiert[69]. Fur Bedeckungeawischen0,1und0,3ML bildensichnebendenEinzelmo-
lekilenauchlnselnvon adsorbiertenCO. Dieselnselnbesteherauson-top Molekllen auf
einer (1x1)-Platinflache.Die Inselgrof3evachstmit steigendeBedeckunghis die gesamte
Oberflachevon CO bedecktist undin der (1x1)-Strukturvorliegt. Innerhalbder CO-Inseln
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2.3 COaufPt(110)

a b

Abb. 2.8: (a) TunnelmikroskpischesBild einerPt(110)-Oberflachéei 300K. Ein
durch die CO-induzierteBildung der 1x1-Phasesnstandened.och” ist umgeben
von dersaubererflx2)-Flache (b) Modell der(1x1)-L6écher(aus[70]).

wareder Abstandeinzelneron-topMolekiile deutlichkleiner (2,77 A entlang[lIO]), alsder
van der Waals-Radius/on CO-Molekiilen(3,2 A). Um die entstehendenepulsiven Wech-
selwirkungenzu minimieren, verkippendie CO-Molekiileabwechselndn [211]-Richtung,
wodurchsichihr Abstanderhdht. Hofmannet al. [69] bestimmterden Winkel der Verkip-
pungvon derOberflachennormalezu 25°.

Durch eineungleichméafigAusbildungder (1x1)-Strukturkommt esbei 300K zu keiner
wohlgeordneterCO-Adsorptionsstruktubei hohenBedeckungenWird CO jedochbei 500
K adsorbiert,oder die Probeunter CO-Atmosphéarevon 600 K auf 300 K abgekiihlt,so
bildet sich eine neue Struktur aus. LEED-Messungerzeigen,dal3in diesemFall die CO-
Adsorbatstruktueine (2x1)p2mg-Periodizitéaufweist[68,74]. Die Bedeckungst in dieser
Strukturidentischmit derBedeckungler (1x1)-Struktur Die AnordnungderMolekileistin
Abb. 2.9dagestellt.

DasVerhalterderDesorptiorvonadsorbierteil©O-Molekilenhangtvon derBedeckungler
Platinoberflach@h Fur niedrigeBedeckungeti® < 0,5) zeigtdasDesorptionsspektrumur
einenPeakbei 510-530K (s. Abb. 2.10)[68,69,72]. DieserPeakverschiebtsich zu Beginn
nur wenig zu tieferenTemperaturenym spaterauchbei einerZunahmeder Bedeckungeine
konstanteLage einzunehmen.Fir hohe Bedeckungerentstehtein zweiter Peakbei 410-
425K, dersichmit steigendeBedeckungu niedrigerenTemperaturenerschiebt.

DiesedDesorptionserhalterwird in derLiteraturaufzweiunterschiedlichérten erklart. In
demeinenFall werdenattraktive bzw. repulsve WechselirkungenzwischendenMolekilen
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2 Grundlagerdesuntersuchtersystems

[110]
[001]

Abb. 2.9: Modell der (2x1)p2mg-COUberstrukturauf Pt(110). Um den Abstand
untereinanderu vergroRern sind die CO-MolekllegegeniberdemPt-Substraver-

Kippt.

fur die ErklarungderDesorptionsspektiaerangezogej®9,72]. BeiniedrigenCO-Bedeckungen

wirkenzuerstinnerhalbder CO-Inselnattraktve Wechselirkungen,dadurchinr Zusammen-
ballendie Platinoberflache die enegetischglinstiger€1x1)-Strukturgebrachtverdenkann.
Erstreclen sich dieselnselnjedochiibergroReBereiche,wie esflr hoheBedeckungerer
Fall ist, tretenrepulsve Wechselirkungenzwischenden einzelnenCO-Molekullenauf, die
bewirken,daRein Teil der CO-Molekiileschonbeieinergeringererifemperatudesorbiert.

VonBareetal. [67] wurdedasCO-Desorptionserhalterjedochmit einemRekonstruktions-
Desorptionsmodelbeschrieben.Die Grundaussagédabeiist, da3die nétige Enegie (und
damitauchdie Temperaturhiedrigerist, wennCO-Molekulledesorbierenphnedal3sichdie
darunterligendePlatinstrukturumwandelt. Dies st der Fall fir hoheBedeckungenga die
DesorptioneinzelnerMolekiile noch keine Strukturumvandlungder Platinoberflacheach
sich zieht. Fur kleine Bedeckungerpedochkommtes zu einerUmbildung desPlatins,wo-
durch zuséatzlichzur Desorptionsengie des CO-Molekilsauchdie notige Enegie fur die

By

CO/CO - Pt {110)

By

1
300 400 500 600
TEMPERATURE ({K)

DESORPTION RATE

Abb. 2.10: TDS-SpektremlerCO-Desorptioriir verschieden8edeckungeim Dia-
grammange@eben) Aus[72].
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2.4 CO-OxidationaufPt(110)

Umstrukturierungaufgebrachtverdenmu(3. Deshalbist hier die Desorptionstemperatin®-

her Mit Hilfe diesesModells konntenauchdie Unterschieden denDesorptionsspektreer

(1x1)- bzw. (1x2)p2mg-Struktur bei vergleichbarerCO-Bedeckung erklart werden. Da

sichdie (2x1)p2mg-Struktuauf einerwohlgeordneterflx1)-Platinstruktubildet, mu3sich

die gesamtePlatinoberflacheimstrukturierenwenndasCO desorbiert.Im Falle der unge-
ordneten(1x1)-Strukturerexistierendaggenimmer nochgeringe(1x2)-Bereichgz. B. an

DoménengrenzenpPa sich bei einerCO-DesorptiordieseBereichenicht umbildenmuissen,
ist der DesorptionspeakiedrigererTemperaturfir eine (1x1)CO-Strukturdeutlich starker

ausgepragglsim Falle einer(2x1)p2mg-Struktur

Die niedrigerenDesorptionstemperaturater CO-Molekiile, verglichen mit dem Fall des
Sauerstds, schlagtsich auchin niedrigerenDiffusionsenegien nieder Durch die Aniso-
tropie desPlatinsubstratkommt es auchfir CO-Molekule zu richtungsabhangigeDiffu-
sionsenagien. Im Gegensatzzum Sauerstdf tritt aber Diffusion in beide kristallographi-
schenRichtungenauf. Auf der (1x2)-Strukturwurden13,1+ 0,2 kcal/molbzw. 11,1+ 0,6
kcal/mol in [1IO]- bzw. [001]-Richtunggemessen.Auf der (1x1)-Flacheist die Diffusion
langsamer Die Wertein [1IO]- und [001]-Richtungbetragenhier 10,0+ 0,4 kcal/mol und
8,9+ 0,6 kcal/mol [64]. DieseWerte machendeutlich,dal3in dem Temperaturbereicker
spatererReaktionsuntersuchungés20- 520K) die Diffusionder CO-Molekileeinegrolie
Rolle spielt. Die Sauerstdtiffusion, derenAktivierungsenegie etwa um einenFaktor 3 bis
4 hoherliegt, laltsichdageenvernachlassigen.

Auch durchdie CO-Adsorptionverandersichdie Austrittsarbeitder Oberflache Eskommt
zu einer Zunahmeum 0,15 eV [63,68]. Dementsprechentdetragtdie Austrittsarbeitdes
(1x1)Pt(110)-CCBystemb,65€eV.

2.4 CO-Oxidation auf Pt(110)

2.4.1 Mikroskopisc he Grundla gen

Die CO-Oxidationauft aufPlatinoberflachegemaliemLangmuirHinshelwoodMechanismus
ab[75], undlaRtsichin drei Reaktionsschrittemusammerdssen:

2CO0+2® <« 2CO0O4
0O2+2® — 204 (2.2)
2C0O+2040g — 2CO+4 ®.

21



2 Grundlagerdesuntersuchtersystems

Vor derReaktionadsorbieremeideReaktandemufderPlatinoberflacheDa CO beidenver-
wendetenTemperatureiT > 400K) desorbieretkann,existiertein Gleichgevicht zwischen
Adsorptionund Desorption. Sauerstdf dageen desorbierterst oberhalbvon 600K - da-
mit oberhalbder Temperaturenhei denendie Experimentedurchgefuhrivurden(< 550K).
Durch die dissoziatve Adsorptionvon Sauerstdf benotigtein Molekll zwei benachbarte,
freie Adsorptionsplatze.Nehmennun ein CO-Molekil und ein O-Atom zwei benachbarte
Platzeein, reagierersie zu CO,, welchessofort desorbiert. Dabeiwerdenpro desorbieren-
demCO,-Molekll wieder2 Adsorptionsplatzéreigegeben.Dadurchhélt sich die Reaktion
selbstaufrecht,da erneutCO oder O, adsorbiererkdnnen. DiesesReaktionssysterbesitzt
im O»-ReaktionspdideinenautokatalytisbenVerlaufbezlglichderfreienAdsorptionsplatze,
dernotwendigfir dasAuftretenraumzeitlicheMusterbildungst.

BeieinerKoadsorptiorvon CO und Oz, bzw. einerAdsorptionaufeinevorbedecktdlatino-
berflachetritt zwischendenbeidenbeteiligtenGaserunterschiedlicheddsorptionserhalten
(die sog.asymmetrisiee Inhibition auf). Aus mehrererGriindenrkonnenCO-Molekileleich-
teradsorbieren:

1) Durchdie molekulareCO-Adsorptionwird nur ein freier Adsorptionsplatzenétigt. Die
dissoziatve O»-Adsorptionbenétigtdageenzwei direkt benachbartefeie Platze.

2) Die CO-Adsorptionzeigt einenausgepragterephysisorbierterPrecursorzustandls die
O-Adsorption. Die Wahrscheinlichkit einenangemessenefxdsorptionsplatzu finden, ist
dementsprecherfidr CO-Molekulehdher

3) Sauerstdfbildet einerelativ offene AdsorptionsstrukturDementsprechenekistierenfir
CO auchbei einervollen O-Bedeckungioch Adsorptionsplatze CO dageenbildet dichte
Strukturerundverhindertsodie O-Adsorption.Durchdie geringeO-Adsorptionsvahrschein-
lichkeit auf einerCO-bedecktei®berflachesprichtmanauchvon einerCO-\ergiftung

Eine Konsequenausder asymmetrischeinhibition ist dasAuftreten einer Hysteresebe-
zuglichderReaktionsratés. Abb. 2.11). Bei konstanten©-Partialdruckist die Reaktionsrate
bei niedrigemCO-Rartialdruckebenélls gering. Das Systemist zwar im reaktivenZustand,
alsratenlimitierendechrittbeschrankdie geringeCO-Adsorptionedochdie CO,-Bildung
(Bereichl). Mit ErhéhendesCO-Rartialdruclesnimmt die Reaktionsratdinear zu. Bei Er-
reicheneineskritischenCO-Partialdrucles gehtdie Oberflachen deninaktiven vemifteten
Zustandiber Die Platinoberflachest mit CObedeckt,O, ist esnichtmehrmdglichzu adsor
bieren(Bereichlll). Wird derCO-DruckabgesenkbleibtdasCO-\eriftete Systemauchiiber
denvorhegehenderkritischenCO-Druckhinausim inaktiven vergifteten Zustand. Erst bei
einemsignifikantniedrigerenCO-FartialdruckgehtdasSystemwiederin denfiir die momen-
tanenParametemaximalreaktven Zustandiber Im Bereichll zeigtdasSystem,abhangig
von denParameternbistabiles anregbaresoderoszillatorisched/erhalten(s. Kap. 2.4.3).
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CO,-Partialdruck
"
—

CO-Partialdruck

Abb. 2.11: Die CO,-Reaktionsrateeigt eine Hysteresewennder CO-Rartialdruck
rampenformigdurchahrenwird (schematiscldamgestellt).

Resultierencausdem Adsorptionserhaltenfir eine alleinige O- oder CO-Adsorptionbe-
findetsichdie Pt(110)-Oberflach&n verschiedene@berflachenstrukturewéhrendder CO-
Oxidation. Sauberaind O-bedecktdt-Gebietezeigeneine (1x2)-Struktur CO-bedeckté&se-
bietedaggeneine(1x1)-Struktur Bei Veranderungem denBedeckungekanneszu einer
Umorientierungder darunterligendenPt-Strukturkommen. Durch die unterschiedlictho-
he Adsorptionsvahrscheinlichkit des Sauerstds auf den beidenPt-Strukturenbildet sich
ein ngyativenRid&kkopplungsmetanismus dasSystemversuchtin denZustandder jeweils
andererPt-Oberflachenstruktuilberzugehels. Abb. 2.12). DurchgeeignetéVahl derReak-
tionsparametdéfitsichein Zustanceinstellenjn demdasSystenselbststandigwischerbei-
denPt-Strukturenwechselt. Steigtdie CO-Bedeckunguf einerhauptsachlictO-bedeckten
Flachetber0,2, kommteszur UmbildungderPt-Oberflacheon einer(1x2)- zu einer(1x1)-

Struktur[53]. DieseUmstrukturierungst bei einer CO-Bedeckung/on 0,5 abgeschlossen.
1x1

Der O-Haftkoeffizient ist auf der (1x1)-Strukturjedochdeutlich gr(jfser(s(() ) = 0,6 [76]
gegenijbers(()lxz) ~ 0,35 (s. Kap. 2.2)). Dadurchist die Wahrscheinlichkit fir eine O-

Adsorptionbei gleichbleibenderReaktionsparametetmiher so da3sich die O-Bedeckung
auf Kostender CO-Bedeckungviedererhoht. Fallt dabeidie CO-Bedeckunginter0,2, bil-
det sich erneutdie (1x2)-Strukturaus, und der O-Haftkoeffizient sinkt. Dementsprechend
steigterneutdie relative CO-Adsorptionund damit auchdie CO-Bedeckung.Durch diesen
Rucklopplungsmechanismust gevahrleistetdalROberflachengebietien Laufe der Reakti-
onimmerwiederihre BedeckunginderrkénnenundsichsoraumzeitlicheMusterausbilden
konnen.
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Pt(110) - 1x2
(missing row)

02 ML <0,,<05ML

Oco < 0.2 ML

Abb. 2.12: Relonstruktionsmodelitir die CO,-Oxidationauf Pt(110).Hierbeihangt
die Oberflachenstruktudes Platinsvon der CO-Bedeckungah Fir niedrige Be-
deckungerliegt die (1x2)-Struktur fir hohe Bedeckungerdie (1x1)-Strukturvor.
Der O-Haftkoeffizientist aufder (1x1)-Flachehdheralsauf der(1x2)-Flache.

2.4.2 Mathematisc he Besc hreib ung

Mathematischafit sich die CO-Reaktion- wie ublich bei einem nichtlinear dynamischen
System- durch einen Satz gekoppelternichtlinearergewthnlicher Differentialgleichungen

(Ratengleichungerjeschreiben:

%: f (%, pi)- (2.2)
Die Komponenten; stellendie ZustandsariablendesSystemalar(z. B. BedeckungerKon-
zentrationen)die p; sind Systemparametde. B. Partialdricle, Temperatur)f ist allgemein
ein SatzdifferenzierbareFunktionen. Im obigenFall wird nur daszeitliche Verhaltender
Zustandsariablenx; betrachtetDieseBeschrankungeichtaus,soferndasSystemraumlich
homogenund ohneKopplungist. In der heterogenerKatalysean Metalloberflacherireten
jedochdrei Mechanismerauf, die eineraumlicheKopplungmit sichziehen:

- WarmeleitungunternichtisothermerBedingungen

- KopplungdurchDiffusionvon Reaktandeim System

- Kopplungdurchdie Gasphase

Die Warmelopplungist bei den hier zu diskutierenderMessungervernachlassigbarDie
ExperimenteverdenunterisothermerBedingungerurchgefihrtEineVeranderunglerPro-
bentemperatwturchdie entstehendReaktionswarmgfitsichim verwendetemruckbereich
(~ 10~*mbar)vernachlassigerBei HochdruckmessungespieltdieserKopplungsmechanis-
musjedocheinedeutlicheRolle [77-79].
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Der Mechanismugder Diffusionslopplung stellt den wichtigstenBeitrag zur raumlichen
Kopplungbei der CO-Oxidationauf Pt(110)dar Deshalbspricht man bei dieserReakti-
on von einemReaktions-Diusions-SystenDiesemVerhaltenwird durchdie Einbeziehung
einesDiffusionstermesn die RatengleichundRechnunggetragenwodurchausden zuvor
gewdhnlichenDifferentialgleichungei2.2) nun partielle, gekoppelte nichtlineareDifferen-
tialgleichungerentstehen:

ax;(r,t)

P fi(x,pi) 4+ Di - 0%x;, (2.3)

wobeiD; die Diffusionsloeffizientendarstellen.

Wahrendes sich bei der Diffusion um eine lokale Kopplung handelt, stellt die Gaspha-
senlopplungeinenglobalenMechanismugiar. Durch Ablaufender Reaktionkommteszu
geringen)okalenVeranderungeim der Gasphaséz. B. erzeugtkineerhohteCO-Adsorption
eineAbnahmedeslokalenCO-RartialdruclesiberderbetrefendenProbenstelle)Durchdie
groRenWegstreclen, die die Gasmolekilaund -atomeim Vergleich zur Probenausdehnung
zurucklgen (~ 300m/s < 10cm), glattensich die entstehendefGradientenin den Partial-
druckwerteilungerso schnell,dalRVeranderungem denlokalenPartialdriiclen eineglobale
EinfluBnahmenachsichzieht.

DieseForm der Kopplungtritt auchim Falle der CO-Oxidationauf, jedochist ihr Einfluf
schwacherals die Diffusionslopplung. Der EinfluR3 steigtauchhier mit héherenDrlicken,
dain diesemFall auchder Reaktionsumsatand damit die lokalen Partialdruckgradienten
steigen. FUr den Grol3teil der theoretischerBeschreiling der auftretenderMuster ist die
BerucksichtigungliesesKopplungsmechanismusseslochnicht nétig. Die Ausnahmesind
hier z. B. zeitliche Oszillationen bei denenesdurchdie Gasphaserdpplungzu einer Syn-
chronisatiorder Oberflachenelement@mmt[80,81].

Die zeitlicheAnderungder Adsorbatbedeckungd®) laRtsichsowie folgt darstellen:

)
590 = f83(Oco,pco,T) — 188X Oco,T) — 1 + Dyy - 0°Oco,

)

500 = f83(00,0c0,Po,.T) — 1880, T) —r. (2.4)

Siewird durchdie Adsorptionsratéfa), die Desorptionsratéf9e9, die Reaktionsratér) und
im Falle von CO durchdie Diffusion bestimmt.In der O-Bedeckungsgleichungt kein Dif-
fusionstermenthaltendain demauftretendeemperaturbereictlie Sauerstdtiffusionver-
nachlassigbarst. Die in Gleichung(2.4) aufgefihrtenTermelassensich folgendermafen
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ausdrickn:
0
E@co = K&(T)pcosco — k&S(T)Oco — K (T)OcoO®o + Dxy - 1?Oco,
0
500 = K& (T)po,s0, — k5 (T)®0, ~ K (T)@coo. (2.5)

Die Adsorptionsratgfa%) setztsich aus dem Adsorptionskefizienten (k2%), dem Partial-
druck (p) und dem Haftkoefiizienten(s) zusammen.Die Desorptionsratéf?e wird durch
die Desorptionsknstantgk?e9 unddie Bedeckung®) bestimmt.Die Reaktionsratér) ver-
hélt sich zur CO- und O-Bedeckungsowie zur Reaktionsknstante(k'), proportional. Es

gelten:
[©) q
o - & (%))
co

Oco ©o0)?
So, = S(())g (1_O(s_:o_e—so> ) (26)
kad — E 1
2\/2rmkT’
Er des
khdes — Vr,desexp_R—qr-

Der Haftkoefiizient (s) laRt sich durch den Anfangshaftkefiizienten (s°), die Bedeckung
(©) und die Sattigungsbedeckun@?®) ausdriclkn. Der Haftkoeffizient (s) nimmt mit zu-
nehmendeBedeckungab und erreichtfir © = ©° sein Minimum. Die PrecursoiKinetik
der CO-Adsorptionwird durchdie Variableq berucksichtigt. Ihr Wert betragtfir Pt(110)
g = 3 [63]. Der asymmetrischemnhibition wird durch die zusatzliche®co-Abhéngigleit
desO,-HaftkoeffizientenRechnunggetragen.Da Sauerstdf zwei benachbartédsorptions-
platze bendtigt, geht die Bedeckungsabhangigk quadratischin den O,-Haftkoeffizienten
ein. Die Adsorptionslonstantgk?®) wird nachder kinetischenGastheoriedurchdie Masse
(m), die Temperatur(T) und die Anzahl der benachbarte\dsorptionsplatz€z) bestimmt.
Die Reaktionsknstantegk") und die Desorptionsknstantgk?e9 zeigenein durchdie Akti-
vierungsenagie (E) und die Temperatu(T) bestimmtesExponentialerhalteny bezeichnet
hierbeidensog. Frequenziktor.

Wie im voranggangenetnterkapitelangesprochemuf3dasSystenmeinennegatvenRck-
kopplungsmechanismusufweisen,damit es zur Ausbildung raumzeitlicherMuster kom-
menkann. DieserMechanismusst bei der CO-Oxidationdurchdie adsorbatabhéangiget-
Oberflachenstruktugegeben,und wird mit Hilfe einerdritten Differentialgleichungn das
Modell implementier{82,83]:
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5 —kehy Oco < 0.2
W= kKek(s3 ooy —w)  0.2<Oco <05 (2.7)
krek(l — W) Oco > 0.5

w undk;ex beschreibedenAnteil der(1x1)-Oberflach@einddie RatederRekonstruktion.Die
Strukturabhangighit der O,-Adsorptionwird durcheinenveranderterD,-Haftkoeffizienten
(So,) beriicksichtigt:

S0, = SEeW+ SGE(1—w). (2.8)

Das3-Gleichungs-SystepbestehendusGl. (2.5)und(2.7) (unterBerucksichtigungyon 2.8),

ist in der Lage,denlberwiggendenTeil der nichtlinearenKinetik der CO-Oxidationzu be-

schreiberj83,84]. In Ausnahmefallerzeigtesich,dalizusatzlichefermendtigwaren,umdie

auftretenderffekte zu erklaren.Solie3ensich Reaktionsmustestehende¥Vellen nur unter

Berucksichtigungler schonerwéhntenGasphaserdpplungund einersubsurface-Gspezies
reproduzieref85].

Dasbeschrieben8-Gleichungs-Syster@f3t sich in ein 2-Gleichungs-Systeraberfihren
natzlich vor allem bei numerischerSimulationen.Da die CO- und die O-Bedeckunggtrikt
miteinandegekoppeltsind (steigteineBedeckungmuRdie anderezwangslaufigabnehmen),
laRtsicheinederbeidenBedeckungsgleichungeiabatiscleliminieren.Die genauedurch-
fuhrungwird hier nicht aufgefuhrt,sie ist in der Doktorarbeitvon M. Bar [84] ausfiuhrlich
beschriebenDasModell siehtin dimensionslose&inheitenwie folgt aus:

o 1 w+b 2
5l = —Eu(u—l) (U—T>+Du
2w = f(u—w, (2.9)
o ’ '
wobei
0 u<0.6
f(uy=< 1-31.25u—-04)(u—1)? 06<u<1
1 u>1.

Die ersteGleichungbeschreibtlie Bedeckungdie zweitedenStrukturzustanderPt-Oberflache.
Die Form von f(u) wurde ausexperimentellenrDatenbezlglichdesZusammenhangeawi-
schenOberflachenstruktuund CO-Bedeckungermittelt [86]. Die Extremwertevon u (0
bzw. 1) entsprecheriner CO-Bedeckungon 0,95ML bzw. 0,2 ML. Der Anteil derrekon-
struiertenPt-Oberflachevird durchdie GroRew beschriebenDie physikalischerParameter
Pco, Po, und T sind in diesemModell durchdie GrolRena, b und € ersetztwurden. Die
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strukturabhangigesrol3enund die zeitlichenStrukturlonversionsratersind in € enthalten.
Die Grof3ea gibt an,ob sichdasSystemin einemanrgbaren(a < 1) oderbistabilen(a > 1)
Zustandbefindet(s. dazuKap. 2.4.3). DieseUnterscheidundpangtmafgeblichvon der CO-
Desorptionah Inwiefern die CO- oderdie O-Bedeckungn der Oberflacheiberwiegt, l1aft
sichanhandlerGrol3eb beschreibenlhr Wertist geringerfiir zunehmende@O-Fartialdruck
undgréRerfir zunehmendd@emperatufdaCO im Gegensatzu O verstarktdesorbiert).

2.4.3 Grundla gen nic htlinearer Dynamik

NichtlineareSystemekdnnenbeziglichdesVerhaltenssolierter Elementein verschiedene
Klasseneingeteiltwerden. Es kannzwischenMonostabilitat,Bistabilitat, Anregbarleit und
oszillatorischemVerhaltenunterschiedemwerden.Durch Verdnderungeim denSystempara-
meternkannsichauchdasdynamischeé/erhaltereinesnichtlinearerSystemsindern.

2.4.3.1 Monostabile Systeme

Ein Systenmzeigtmonostabiled/erhaltenwennnur ein stationareistabilerZustandexistiert.
Die Reaktionsratersind in diesemZustandzeitlich konstant. Kommt es zu Stérungenin
denParameterrwerdendieseunmittelbargedampftund der stationareZustandwird wieder
eingenommen.

2.4.3.2 Bistabile Systeme

Bistabile SystemebesteherausElementendie zwei unterschiedlichestabile Zustandeein-
nehmenkodnnen. Diese Zustandesind stabil beziiglichkleiner Stérungen. Stérungendie
jedocheinenkritischenWert tiberschreitengrzeugenJbeigangevon einemstabilenZustand
in denanderen.Die GrundformeinesMustersin bistabilenSystemerist eine Triggerwelle.
Sie stellt einesich fortbewegendeFrontdar, die denUbegangzwischendenbeidenstabilen
Zustanderhenorruft.

2.4.3.3 Anregbare Systeme

Im Gegensatzu einembistabilenSystemkehrtein ElementeinesanrggbarenSystemsach
einemAktivitatsausbruchhenorgerufendurch eine superkritischeaxterne Stérung,wieder
in denAusgangszustanzlriick. Eine superkritischestérungkannbeispielsweiseurchDif-

fusionvon benachbarte&lementerdesSystemdenorgerufenwerden.DieserFall resultiert
in der Ausbreitungeinessich fortbevegendenAnregungspulsesDa ein anrggbaresSystem
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nachDurchlaufereinesAnregungspulses seinenAnfangszustandurtickgeht,kdnnenauf-
einanderfolgend®ulsebeliebig haufig dieselbeRegion durchlaufen. Dies ermdglichteine
Vielzahl von rdumlichenMusterbildungen.Bricht z. B. einesich fortbevegendeWelle auf,
kannsichdasEndebeiweitererAusbreitungaucheindrehenDadurchbildet sichim weiteren
zeitlichenVerlaufein Spiralmusteraus(s. Abb. 2.13). Die Form und die Rotationsfrequenz
einerstabilrotierenderSpiraleist dabeidurchdie EigenschaftenlesanrggbarenSystemsye-
geben. Spiralvellen kdnnensich bei konstanterSystemparametemur durch den Kontakt
mit raumlichenBegrenzungemdereinerandererSpiralvelle auflosen.

200 um

Abb. 2.13: PEEM-Abbildungvon Spiralmusterrbei der CO-Oxidationauf Pt(110).
Die unterschiedlicheRotationsfrequenzetter Spiralenwerdendurchdie Gré3evon
InhomogenitaterfOberflachendefekté)estimmt,um die die Anregungswellerher
umlaufen.Aus [87].

Bei einemanreggbarenSystemunterscheidetan Aktivatolen und Inhibitoren Ersteresind
fur dasAuftretenbzw. die Ausbreitungvon Anregungspulserverantvortlich. Die Fronten
solcherAnregungspulsstellenAnregungsweller{ignition wave$ dar, wahrenddie Ruickseite
der PulseAbregungswellen(extinction wave$ bilden. Diesewerdendurchdie Existenzdes
Inhibitors henorgerufen. Er zwingt das Systemnach DurchlaufeneinesAnregungspulses
wiederin denAusgangszustand.

Die allgemeineForm einesAnregungspulsesst in Abb. 2.14fur denFall dagestellt,dal3
die charakteristisch&eit einer Veranderungler Inhibitorkonzentrationz. B. Diffusionsge-
schwindigleit) deutlich geringerals die desAktivatorist. Die Front desAnregungspulses
wird durchdensprunghafterAnstiey desAktivatorsgebildet. Durch denUbelgangdesSy-
stemsin denangergten Zustandbeginnt sich die KonzentratiordesInhibitors zu erhéhen.
Durch daslangsameAnsteigender Inhibitorkonzentrationverringertsich die Aktivatorkon-
zentrationauchim angergten Systemzustanéh geringemMafe. Uberschreitedie Inhi-
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Abb. 2.14: Profile der Aktivator (durchgezogenkinie) und Inhibitorverteilung(ge-
strichelteLinie) einesAnregungspulses.

bitorkonzentrationeinenkritischenWert kommt es zur Abregung des Systemsbei der die
Aktivatorkonzentrationabruptabfallt. Dadurchwird die Inhibitorproduktionebenélls ge-
stoppt,und die Konzentratiorsinkt langsamah NacheinigerZeit befindetsich dasSystem
wiederim Ausgangszustandjusdem es erneutangergt werdenkann. Die Zeit, die das
Systembendtigt,um neuangergt werdenzu kénnen,wird Refraktarzeitgenannt. Sie ist
durch die Ruckbildungsgeschwindigitenvon Aktivator und Inhibitor gegeben,wird aber
auchdurchdie ParametedesSystemsubstantielbeeinflu3t Aus derExistenzderRefraktar
zeitresultiertein MindestabstandwischenfolgendenAnregungspulsenderdurchVariation
derReaktionsparametereranderiverdenkann.

Die CO-Oxidationauf Pt(110) stellt solch ein AktivatorInhibitor-Systendar Der CO-
Bedeckungwird dabeidie Aktivatorrolle, der Oberflachenstruktudie Rolle desInhibitors
zugeviesen.Der Inhibitor (sprich: die (1x1)-Struktur)wird durcheinenerhéhterAktivator
grad(CO-Bedeckunghenworgerufen. Kommteszu einerAbregung,fallt die CO-Bedeckung
plétzlich ab, wodurchsich die Strukturder Pt-Oberflachaviederumorientiert,und die Inhi-
borkonzentratiorsomitabnimmt. Wie flr dasobigeBeispielist die Bildungsratedesinhibi-
torsdeutlichkleiner, alsdie desAktivators.

2.4.3.4 Oszillatorisc he Systeme

OszillatorischeSystemebesteheraus einer gro3enZahl selbstoszillierendeElemente,die
schwach miteinanderverbundensind. Abhangigvon den Eigenschafterdes Systemskon-
nendie OszillationendereinzelnerElementeentwedesynchronisieremderdesynchronisie-
ren. Auchin oszillierenderSystemernretensich ausbreitend&Vvellenauf. Sie bevegensich
entlangkonstanterPhasengradientenyobei die OszillationenbenachbarteElementeent-
langdesGradientemit konstantePhasewerschiebingausgefuhriverden.Inhomogenitaten
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im System- wie sie fur chemischeSystemeurvermeidlichsind - kdnnenQuellenfur eine
periodischeAussendundgonzentrischekVellen darstellenz. B. kleine Regionen,in derdie
lokale Oszillationsfrequenhdherliegt als im restlichenSystem. Diese Form der Inhomo-
genitatenwerdenpacemakr genanntda sie die Entstehungsfrequenzn Reaktionswellen
vorgeben.Durchdie Ausbreitungder Wellen tibergrof3eEntfernungerkannsolchein Pace-
maker homogeneDszillationendesSystemszum Zusammenbruckihren. Im Falle der CO-
Oxidation auf Pt(110)ist die fur oszillatorischeSystemenotwendigeschwacheKopplung
zwischendenElementerdurchdie schonangesprochen@asphaserdpplunggegeben.Tre-
tennunPacemakr auf, nehmendie synchronoszillierenderBereichedurchdie Ausbreitung
der Reaktionswellenmmerweiterah Die Gasphaserdpplungkanndabeisoklein werden,
daRRdie homogenensynchronerDszillationenzusammenbrechen.

Im Gegensatzu PacemakrnkénnenSpiralmustein oszillatorischerSystemerauchunab-
hangigvon Inhomogenitaterxistieren. Dabeisind die Eigenschafterfreier Spiralen(z. B.
Rotationsfrequenayiederdurchdie Eigenschaftemind ParametedesSystems/orgegeben.

2.4.4 Nullklinendia gramme

Die verschiedenespekteder Dynamik einesnichtlinearenSystemdassensich mit Hilfe
derBifurkationsanalyséeschreibefB8]. DabeiwerdenausdenDifferentialgleichungerdie
dasSystembeschreibenGrenzmengenndihre Stabilitatenbestimmt.Grenzmengenstellen
die Zustandeadar, die dasSystenfirt — 4co annimmt.

Um qualitatv dasdynamischeVerhalteneinesSystemszu beschreibenlaf3t sich stattdes-
senaucheineBetrachtungler sogenannteilullklinen (Null-Isoklinen) heranziehenFur ein
ZweivariablenmodeltlesTyps

du dv

g = fuwp:  F=0uvp) (2.10)

sind siedurchdie LagederKurven f(u,v,p) = 0 undg(u,v,p) = 0 im u-v-Phasenraurdefi-
niert.

Abb. 2.15zeigtbeispielhaftzwei Nullklinen, &hnlichdenen die bei der CO-Oxidationauf-
treten.Die SchnittpunktederbeidenNullklinen zeigendie stationarerzustandaelesSystems.
Dabeiist f(u,v) = 0 s-férmig, g(u,v) = 0 eine monotoneFunktion und die Dynamik von v
deutlichlangsameaglsvon u. Im Ruhezustantefindetsich dasanrggbareSystemim Kreu-
zungspunkderNullklinen (1). Einekleine Auslenkungvom Ruhezustanavird schnellaus-
gedampft(2). Durch einegréf3ereStérungwird ein langerAusbruchausdemRuhezustand
induziert. Nachder Anregungsphasé€3), in derdie Aktivatorspeziel autokatalytischprodu-
ziertwird, bleibt dasSystemeineZeit im angergtenZustandunddie Inhibitorkonzentration
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Abb. 2.15: PhasendiagrameinesanreggbarerMediums.Die durchgezogenekiurven
stellendie Nullklinen dar. Die punktierteLinie zeigtmdéglicheTrajektorienim Para-
meterraum(u,v). Kleine Stérungen(2) relaxierensofortin denstabilenZustand(1).
Ist die Storungstarkgenug,wird einelangeExkursionin der (u,v)-Ebenenduziert,
bevor derRuhezustanaviederhegestelltist (iber3,4,5,6zuriicknachl).

steigtan (4). Nachdemdie Anregungsphasés) abgeschlosseist, ist dasMedium zunachst
absolutrefraktar(6) und gewinnt langsamdie Anregbarleit wieder wahrendesauf denRu-
hezustandl) zustrebt.

Abb. 2.16 zeigt nun Nullklinendiagrammeftr bistabile,anrggbareund oszillatorischeZu-
standenachModell (2.9). Alle Nullklinenbertihrungspunktbzw. stationarerZustandegdie
aufdemmittlerenTeilstliickdesS-Bogendiegensind instabileZustande.Zustdndeauf dem
unterenoderoberenBereichsinddageyenstabil. Im bistabilenFall (a) lassersichUbeigange
zwischenzwei stabilenZustéandender Sauerstdf oderder CO-bedeckterDberflachele-
obachten.Fir ein anrggbaresMedium ist nur ein stabilerZustandnétig (b,c). Durch eine
superkritischestorungkanndie stabileBedeckungslageerlassemwerden,um einenZustand
derjeweils andererBedeckungsarinzunehmeifb: O-Bedeckungstabil;c: CO-Bedeckung
stabil). DieserZustandist aber nicht stabil, und das Systemgeht wiederin den stabilen
Ausgangszustanguriick. Im Falle der autonomoszillierendenOberflacheist kein stabiler
Zustandzuganglichunddie Trajektorieim Phasenraumollziehteinengeschlossene@renz-
zyklusum deninstabilenZustand(d).
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Abb. 2.16: Bild (a) zeigtschematisclaie Nullklinenlagefur denbistabilenZustand.
Stabile Zustandesind durch volle Kreise, instabile durch unausgefillteKreise ge-
kennzeichnet.Die Pfeile symbolisierendas Richtungsfeld,in dem die Ubegange
stattfinden.Der anrggbareZustandist in (b) und(c) dagestellt.In Fall (b) wandern
CO-Pulseliberdie O-bedeckteDberflachejn Fall (c) kénnenO-Pulseauf der CO-
bedeckterFlacheausgeldstverden. Schneidersich die Nullklinen derart,dal3kein
stabilerZustandexistiert, konnenautonomeOszillationenauftreten(d).
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