
Kapitel 2

Grundla gen des unter suc hten Systems

2.1 Die Pt(110)-Oberfläc he

Platinordnetsichkristallographischin einerkubischflächenzentriertenStrukturan. Der Ab-

standbenachbarterAtomebeträgtdn� N � = 2,77Å , dieGitterkonstantea = 3,92Å.

Die ideale(110)-Oberflächeeinerfcc-Strukturhat einerechteckigeElementarzelle.Dabei

entsprichteinederbeidenGittervektorlängenderVolumengitterkonstante,die Längedesan-

derenGittervektorsdemAbstandnächsterNachbarn(s.Abb. 2.1).

Die in Abb. 2.1 dargestellte(110)-Strukturstellt die idealeOberflächedar, undwird daher

als(1x1)-Strukturbezeichnet.Die GittervektorenderOberflächenelementarzellenweisendie

gleichenWerteauf, die sie für dieseFlächeauchim Volumenbesitzen. Durch denBruch

der Kristallsymmetriean der Oberflächehabendie Oberflächenatomejedocheinegeringe-

re Anzahl an nächstenNachbarn. Dies führt im Falle der (110)-OberflächedesPlatinszu

geändertenBindungsverhältnissen- unddarausresultierend- zu einerUmstrukturierungder

Oberflächenkonfiguration.Esbildet sichsowohl eineRelaxation, alsoeineVerschiebungder

Netzebenenabständesenkrecht zur Oberfläche,als aucheine Rekonstruktion, eine Umord-

nunginnerhalbderOberfläche,aus.NachexperimentellenLEED-Messungen[44] kommtes

zu einer20-prozentigenAbnahmedesNetzebenenabstandeszwischender erstenund zwei-

tenAtomschicht.Die darausresultierendeReduzierungderBindungslängenwird durcheine

lateraleVerschiebung innerhalbder zweitenAtomlageund einerVerkippung(buckling) der

AtomederdrittenLageabgeschwächt.

Innerhalbder Oberflächebildet sich eine(1 � 2) missing-row Strukturaus(s. Abb. 2.2), in

[001]-Richtungfehlt jedezweiteAtomreihe[44–48].DerAbstandparallelerAtomreihenmit�
11̄0� -Orientierungist daherdoppeltsogroß(7,8 Å) wie bei der idealen(1x1)-Struktur. Die

Flankenderin
�
11̄0� -RichtunglaufendenReihenwerdendurch[111]-Mikrofacettengebildet.
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Abb. 2.1: Kugelmodellder idealenPt(110)-Oberfläche.Links ist die Verteilungder
Platinatomein einerAufsichtundrechtsin einerSeitenansichtgezeigt.
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Abb. 2.2: Kugelmodellder rekonstruiertenPt(110)-Oberfläche.Es kommt zu einer
(1x2) missing-row Struktur, bei der in [001]-RichtungjedezweiteAtomreihefehlt.
Links ist wiedereineAufsicht undrechtseineSeitenansichtderoberstenLagenge-
zeigt.
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2.1 Die Pt(110)-Oberfläche
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Abb. 2.3: (a) PseudopotentialeVps(r) für Kalium undGold (in atomarenEinheiten).
DasattraktivePotentialfür Gold innerhalbdesCore-RadiusRC ist deutlichzuerken-
nen.
(b) Beiträgedersp-undderd-ElektronenzumDruckPundderEnergieU für Golda-
tome.Am Ort desAtomradiusRa sindsp-undd-Druckgleich,aberentgegengesetzt.
Diesführt zueinemEnergieminimum[49].

Wie kommt eszu solchenVeränderungenan der Oberfläche?Hervorgerufenwerdendie

VolumenkristallstrukturenunddieVeränderungenanderOberflächedurchdieVerteilungder

Valenzelektronenim Atomverbund.Bei PlatinlassensichdieValenzelektronenin zweiGrup-

penaufteilen. ErstensElektronen,die zur fastvollständiggefüllten5d-Schalegehören,und

zweitensElektronen,die6sp-Charakterbesitzen.LetzterekönnenalsElektronengasbeschrie-

benwerden.DiesebeidenGruppenvon Elektronenübenim Platinkristalleinenentgegenge-

setztenEinflußaus.

Der größteBeitragzur Bindungsenergie wird von densp-Elektronengeliefert. Dennochist

der Einfluß der d-Schaledeutlichbemerkbar. Die sp-ElektronenversuchenihrenRadiuszu

verringern. DiesesVerlangenresultiertauseinerAnziehungder sp-Elektronenin Richtung

desAtomkerns. Abb. 2.3 zeigt einenVergleich zwischenGold- (welchesin seinerelektro-

nischenStruktursehrstarkdemPlatinähnelt)undKaliumionen. Beidebesitzendie gleiche

LadungundeinenvergleichbarenAtomradiusRC. Es zeigt sich,daßdasPotentialim Falle

vonGold in derMantelregioneineungewöhnlicheAttraktivität aufdiesp-Elektronenausübt.

DasPotentialminimumwird jedochvon diesennicht erreicht,da sie mit dend-Elektronen

wechselwirkenundletzterehierdurcheinenexpansivenDruck entwickeln.

Unter denniedrig indiziertenFlächenstellt die (110)-Oberflächedesfcc-Kristalls einebe-

sondersoffeneOberflächedar. Die (1x2) missing-row Rekonstruktionzeichnetsich durch

zwei energetischeVorteile aus: Durch die größereKorrugationder erstenSchichtenkön-

nendie d-ElektroneneinenTeil ihresexpansiven Druckesabbauen.Außerdementhältdie

missing-row StruktureineVielzahlvon (111)-Mikrofacetten- alsodichtestgepackteGebiete
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2 GrundlagendesuntersuchtenSystems

(s.Abb. 2.2).Die nachinnengerichteteRelaxationdermissing-row Schichtist deshalbener-

getischgünstig,weil die Oberflächenspannungdessp-ElektronengasesdurcheineVerringe-

rungderKorrugationabnimmt.

In dentight-bindingRechnungenvonBrokschetal. [47] liegt diemissing-row Rekonstrukti-

onderPt(110)-Oberflächefür einencharakteristischenClusteraus6 Atomenbei0 K umetwa

0,5 eV unterhalbdesWertesfür die ideale(1x1)-Fläche.Der Einfluß diesesenergetischen

Unterschiedesnimmt mit Ansteigender Temperaturab. Daraufist zurückzuführen,daßdie

Pt(110)-Oberflächeim Bereichum950K einenreversiblenstrukturellenPhasenübergangvon

dermissing-row zur (1x1)-Strukturdurchläuft[50–52].

2.2 Sauerstoff auf Pt(110)

Die Natur der adsorbierendenSauerstoffspeziesist von der Temperaturder Probeabhän-

gig [53]. Bei 120 K adsorbiertSauerstoff molekular. Durch Heizender präadsorbierten

Probedissoziiertder Sauerstoff auf der Oberflächeund liegt bei Raumtemperaturnur noch

in der atomarenForm vor. Wird Sauerstoff bei Raumtemperaturangeboten,so dissoziieren

die SauerstoffmolekülewährenddesAdsorptionsprozesses.Für die hier vorgestelltenMes-

sungenist die dissoziative Adsorptionder ausschlaggebendeAdsorptionsfall, da die Reak-

tionenbei Temperaturendeutlichüber400K durchgeführtwurden.NachWalker et al. [54]

verläuftderAdsorptionsprozeßalsPrecursor-vermittelteAdsorption.Zuerstphysisorbieren

O2-Moleküle, danachbildet sich chemisorbierterDi-Sauerstoff, der dannim dritten Schritt

dissoziiert.

Der Anfangshaftkoeffizient für Sauerstoff auf Pt(110)-(1x2)liegt für 300 K bei etwa 0,35

[53–56]. Mit steigenderBedeckungnimmt derHaftkoeffizient jedochab. Für Bedeckungen

oberhalbvon0,35ML liegt derHaftkoeffizientbei einemkonstantenWert von0,03[54].

Die Maximalbedeckungfür die (1 � 2)-Oberflächewird in derLiteraturnicht einheitlichan-

gegeben. Freyer et al. [53] und Fusy et al. [57] bestimmtendie Sauerstoff-Sättigungsbe-

deckungbei 300 K zu 0,26 ML bzw. 0,20 ML. Wilf et al. [58] sprechenvon einemWert

von ungefähr0,20 ML. Walker et al. [54] erhaltendagegeneineSättigungsbedeckungvon

0,75 ML (1ML r θ s 1t 35 r 9t 2 � 1014 Atome/cm2). Ähnlich hoheBedeckungenließen

sichauchbeiFreyer et al. undFusyet al. erreichen(0,52ML [53] bzw. 0,37ML [57]), aller-

dingsnur, wennSauerstoff bei tiefenTemperaturen(120K) adsorbiert,undanschließenddie

präadsorbierteProbeauf 300K geheiztwurde. Die AngabenübereineAdsorptionauf eine

(1x1)-Struktursindweit wenigerzahlreich.Freyer et al. [53] gebenfür 250K Adsorptions-

temperatureineSättigungsbedeckungvon0,59ML an,welchedamitdoppeltsohochist, wie

im Falle der(1x2)-Struktur.

14



2.2 Sauerstoff auf Pt(110)

EineähnlichkontroverseDiskussionexistiert bei derFragenachdemAdsorptionsplatzvon

Sauerstoff. Hier lassensichdrei verschiedeneAnsichtenfinden:

1) ZuerstadsorbiertSauerstoff auf denunteren
�
11̄0� -Reihen(4-fachLochplätze),anschlie-

ßendaufden(3-fachLoch) fcc-Plätzender(111)-Mikrofacetten[55,59,60];

2) Zuerstauf Brückenplätzenderoberen
�
11̄0� -Reihen,anschließendaufdenhcp-Plätzender

(111)-Mikrofacetten[53,61];

3) (relativ kürzlichzurDiskussiongebracht)nuraufdenfcc-Plätzender(111)-Mikrofacetten,

wobeidie Bedeckungsukzessive zunimmt. DasMaximumist erreicht,wennalle fcc-Plätze

besetztsind[54,62]. Alle dreiModellesindin Abb. 2.4dargestellt.

Abb. 2.4: Modellederdrei in derLiteraturdiskutiertenAdsorptionsmodellevonSau-
erstoff aufPt(110).O-Atomesindschwarzdargestellt.Die Bedeckungensindjeweils
sogewählt,daßdie verschiedenenAdsorptionsplätzesichtbarwerden.

Zur Erklärungder obigenModelle wird in allen FällendasselbeArgumentherangezogen:

Der adsorbierteSauerstoff suchtsich Stellenaus,an denender Ladungstransfervom Platin

zumSauerstoff besondersgroßist. DiesermöglichteinestärkerePolarisationbzw. einenstär-

kerenLadungstransferin das1πg-Orbital desmolekularenSauerstoffs, waszu einerSchwä-

chungderO-O Bindungführt. Zusätzlichversuchendie O-Atome,aufgrundvon repulsiven

Wechselwirkungen,nichtauf direktbenachbartePlätzezuadsorbieren.

Durch dassich bildendeDipolmomentsteigtbeim AdsorptionsprozeßdesSauerstoffs bei

zunehmenderBedeckungdie Austrittsarbeitder Oberfläche.Freyer et al. [53] zeigten,daß

die Veränderungder Austrittsarbeitin zwei Bereicheeingeteiltwerdenkann. Ab einerBe-

deckungvonθ s 0t 2 nimmtdieZunahmederAustrittsarbeitdeutlichab. Zurückgeführtwird

diesesVerhaltenaufdiedortdiskutiertenzweinacheinanderbesetztwerdendenAdsorptions-

plätze. Die maximaleAustrittsarbeitsänderungbeträgtnach[63] 0,8 eV, dadurchsteigtdie

AustrittsarbeitdesO/Pt(110)-(1x2)Systemsauf 6,3eV.

Eine Desorptionder O-Atomefindet molekularstatt. Zwei adsorbierteAtome müssenzu-

erst rekombinieren,bevor sie die Oberfächeverlassenkönnen. Die Desorptionstemperatur

15



2 GrundlagendesuntersuchtenSystems

für Sauerstoff liegt für niedrigeBedeckungenbei etwa 830 K, für hoheBedeckungenbei

740K (s.Abb. 2.5) [54,57,58]. Die HochtemperaturdesorptionverläuftgemäßeinesProzes-

seszweiterOrdnung,dasheißt,die Desorptionstemperatursinkt mit steigenderBedeckung.

DiesesVerhaltenpaßtzumBild, daßdie Desorptionabhängigvon der O-Diffusion ist. Die

Desorptionbei hohenBedeckungenläßtsichdagegenalsProzeßersterOrdnungbeschreiben

(Desorptionstemperaturist unabhängigvonderBedeckung).Hier ist dieBedeckungsohoch,

daßdieO-AtomegarnichtodernursehrgeringeStreckendiffundierenmüssen,ummit einem

anderenO-Atomrekombinierenzukönnen.

Abb. 2.5: TDS-SpektrenderSauerstoffdesorptionfür verschiedeneBedeckungen:(a)
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-ElektronenmikroskopiemessungenwurdedasDiffusionsverhaltendesSau-

erstoffs auf einerPt(110)-Oberflächeuntersucht[64]. DazuwurdezuerstO adsorbiert,bis

sichauf derPt-OberflächeO-Inselngebildethatten.NacheinemAbbrechenderSauerstoff-

zufuhr wurde der Kristall geheiztund dabeidasBedeckungs-und Diffusionsverhaltenam

Randder O-Inselnbeobachtet.Es wurdegezeigt,daßSauerstoff vorzugsweiseentlangder�
11̄0� -Reihendiffundiert. In [001]-Richtung- alsosenkrechtzudendichtestgepacktenAtom-

reihen- findetdagegenkeineDiffusionstatt.ZusätzlichzudemrichtungsabhängigenDiffusi-

onsverhaltenwurdeaucheinbedeckungsabhängigesVerhaltenfestgestellt.FürBedeckungen

θ u 0t 2 beträgtdieSauerstoff-Dif fusionsenergie30 v 4 kcal/mol,für höhereBedeckungenda-

gegen40 v 2 kcal/mol.DerBedeckungswert,beidemsichdieDiffusionsenergieändert,liegt

in Übereinstimmungmit derVerlangsamungderAustrittsarbeitsänderung.Dementsprechend

ließesichauchhier ein HinweisaufveränderteAdsorptionsplätzeoder-strukturensehen.
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2.3 COaufPt(110)

2.3 CO auf Pt(110)

Kohlenmonoxid(CO)adsorbiertmolekularaufderPt(110)-Oberfläche.DerAufbauderBin-

dungundauchdie AusrichtungdesMoleküls läßt sich theoretischmit Hilfe desBlyholder-

Modellsbeschreiben[65]. Die für die BindungwichtigstenmolekularenOrbitaleundelek-

tronischenZuständesindim FalledesCO-Molekülsdas5σ- unddas2π-Orbital, im Falleder

Pt(110)-Oberflächedie d-Elektronen(s. Abb. 2.6). Das5σ-Orbital stellt dabeidashöchste

besetzteOrbital dar (HOMO: highestoccupiedmolecularorbital). Eswird durchein freies

Elektronenpaargebildet,dasamKohlenstoffendedesMolekülsin RichtungderMolekülach-

se lokalisiert ist. Die antibindenden2π-Orbitale bilden dagegen LUMOs (LUMO: lowest

unoccupiedmolecularorbital). Sie sind senkrechtzur Molekülachseam Kohlenstoff- und

Sauerstoffatomangeordnet.

Abb. 2.6: (a) SchematischesDiagramm der molekularenOrbitale für ein CO-
Molekül; (b) Blyholder-SchemaderCO-ChemisorptionaufÜbergangsmetallen.Aus
[66].

Die BindungeinesCO-MolekülsaufeinerPt(110)-OberflächekommtdurcheinenDonator-

Akzeptor-Prozeßzustande. Das 5σ-CO Orbital wechselwirkt und hybridisiert mit den d-

ZuständengleicherSymmetriedesPlatins. Dadurchkommt eszur Bildung der bindenden

5σ- undantibindenden5σ w -ZuständedesCO-Platin-Systems(s.Abb. 2.6rechts).Bei diesem

ProzeßwerdenElektronenvomMolekül in RichtungMetall verschoben.Gleichzeitigerfolgt

eineLadungsverschiebung(back-donation) vonp-undd-ElektronendesPlatinsin antibinden-

de2π w -Orbitale. Da die involviertenMolekülorbitalebeidestärker um dasKohlenstoffatom

lokalisiertsind,bildet sichdie CO-Platin-BindungzwischenPlatinundKohlenstoffatomaus

(s.Abb. 2.7).

Die LadungstransferszwischenPlatinunddemCO-MolekülhabeneinenschwächendenEf-

fekt auf die Bindung zwischenKohlenstoff- und Sauerstoffmolekül. Dieserkommt durch
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Abb. 2.7: Blyholder-Modell der CO-Adsorptionauf Platin. ZwischendemKohlen-
stoffatomundderMetalloberflächebildetsicheineσ-Bindung,währendgleichzeitig
zwischendemMetall unddenπ w -Molekülorbitaleneineπ-Rückbindungerfolgt.

die Ladungserhöhunginnerhalbder 2π w -Zuständezustande,und wurde in Energieverlust-

Spektroskopie-Messungennachgewiesen[67]. Die Bindungbleibt jedochsostark,daßesbis

zurDesorptionzukeinerDissoziationdesMolekülskommt.

Im Verlaufeder CO-Adsorptionkommt eszu einerUmordnungder Pt-Struktur. Ab einer

Bedeckungvon 0,2 ML hebtdie Adsorptionvon CO die missing-row Strukturauf undgeht

in eineungeordnete(1x1)-Strukturüber[68,69]. DieserÜbergangist bei einerBedeckung

von 0,5ML abgeschlossen.Die gebildete(1x1)-StrukturweistdabeieinehoheDefektdichte

auf. Die UmwandlungderStrukturverläuftbei 300K durchdie Bildung von lokalen(1x1)-

Löchern(s. Abb. 2.8) [70]. Dabeimüssennur sehrwenig Pt-Atomeihre Lageändern.Mit

steigenderBedeckungnimmt die AnzahldieserlokalenLöcherimmerweiterzu. Durchdie

lokaleStrukturbildensichmit steigenderBedeckungviele Domänengrenzenaus,die für die

Unordnungder (1x1)-Strukturverantwortlich sind. Bei höherenAdsorptionstemperaturen

(350 K) ist eineleichtereDiffusion von Pt-Atomenmöglich. Deshalbkommt eszur Verla-

gerunglängererPt-Reihenin [001]-Richtung[71], und esbilden sich größeregleichmäßig

geordnete(1x1)-Bereicheaus.

Die Adsorptionvon CO auf Pt(110)-(1x2)verläuft bei Raumtemperaturmittels einesPre-

cursorzustandes.Dasheißt, daßadsorbierendeCO-Molekülezuerstin einenphysisorbier-

tenAdsorptionszustandgehen,ausdemsiedurchHopping-Prozessefreie Adsorptionsplätze

“suchen”können. Dadurchbleibt der Haftkoeffizient zuerstkonstantbei einemWert zwi-

schens0 s 0t 8 und1,0,bevor erabeinerBedeckungvonetwa0,35ML abnimmt[68,72,73].

Die Moleküle adsorbierenbei Raumtemperaturalle in on-topPositionender
�
11̄0� -Reihen.

Bei geringenBedeckungen(θ s 0t 1) sindEinzelmoleküle(singletons) aufder(1x2)-Struktur

lokalisiert[69]. FürBedeckungenzwischen0,1und0,3ML bildensichnebendenEinzelmo-

lekülenauchInselnvon adsorbiertemCO. DieseInselnbestehenauson-topMolekülenauf

einer(1x1)-Platinfläche.Die Inselgrößewächstmit steigenderBedeckung,bis die gesamte

Oberflächevon CO bedecktist und in der (1x1)-Strukturvorliegt. Innerhalbder CO-Inseln
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� �
Abb. 2.8: (a) TunnelmikroskopischesBild einerPt(110)-Oberflächebei 300 K. Ein
durch die CO-induzierteBildung der 1x1-Phaseenstandenes“Loch” ist umgeben
von dersauberen(1x2)-Fläche.(b) Modell der(1x1)-Löcher(aus[70]).

wärederAbstandeinzelneron-topMoleküledeutlichkleiner (2,77Å entlang
�
11̄0� ), alsder

van der Waals-Radiusvon CO-Molekülen(3,2 Å). Um die entstehendenrepulsiven Wech-

selwirkungenzu minimieren,verkippendie CO-Moleküleabwechselndin [211]-Richtung,

wodurchsich ihr Abstanderhöht. Hofmannet al. [69] bestimmtendenWinkel der Verkip-

pungvonderOberflächennormalenzu25� .
Durch eineungleichmäßigeAusbildungder (1x1)-Strukturkommt esbei 300 K zu keiner

wohlgeordnetenCO-Adsorptionsstrukturbei hohenBedeckungen.Wird CO jedochbei 500

K adsorbiert,oder die Probeunter CO-Atmosphärevon 600 K auf 300 K abgekühlt,so

bildet sich eineneueStruktur aus. LEED-Messungenzeigen,daßin diesemFall die CO-

Adsorbatstruktureine(2x1)p2mg-Periodizitätaufweist[68,74]. Die Bedeckungist in dieser

Strukturidentischmit derBedeckungder(1x1)-Struktur. Die AnordnungderMoleküleist in

Abb. 2.9dargestellt.

DasVerhaltenderDesorptionvonadsorbiertenCO-MolekülenhängtvonderBedeckungder

Platinoberflächeab. Für niedrigeBedeckungen(θ u 0t 5) zeigtdasDesorptionsspektrumnur

einenPeakbei 510-530K (s. Abb. 2.10)[68,69,72]. DieserPeakverschiebtsichzu Beginn

nur wenigzu tieferenTemperaturen,um späterauchbei einerZunahmederBedeckungeine

konstanteLage einzunehmen.Für hoheBedeckungenentstehtein zweiter Peakbei 410-

425K, dersichmit steigenderBedeckungzuniedrigerenTemperaturenverschiebt.

DiesesDesorptionsverhaltenwird in derLiteraturaufzweiunterschiedlicheArtenerklärt. In

demeinenFall werdenattraktivebzw. repulsiveWechselwirkungenzwischendenMolekülen
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Abb. 2.9: Modell der (2x1)p2mg-COÜberstrukturauf Pt(110). Um den Abstand
untereinanderzu vergrößern,sinddie CO-MolekülegegenüberdemPt-Substratver-
kippt.

für dieErklärungderDesorptionsspektraherangezogen[69,72]. BeiniedrigenCO-Bedeckungen

wirkenzuerstinnerhalbderCO-InselnattraktiveWechselwirkungen,dadurchihr Zusammen-

ballendiePlatinoberflächein dieenergetischgünstigere(1x1)-Strukturgebrachtwerdenkann.

Erstrecken sich dieseInselnjedochübergroßeBereiche,wie esfür hoheBedeckungender

Fall ist, tretenrepulsive WechselwirkungenzwischendeneinzelnenCO-Molekülenauf, die

bewirken,daßein Teil derCO-Moleküleschonbei einergeringerenTemperaturdesorbiert.

VonBareetal. [67] wurdedasCO-Desorptionsverhaltenjedochmit einemRekonstruktions-

Desorptionsmodellbeschrieben.Die Grundaussagedabei ist, daßdie nötigeEnergie (und

damitauchdie Temperatur)niedrigerist, wennCO-Moleküledesorbieren,ohnedaßsichdie

darunterliegendePlatinstrukturumwandelt. Dies ist der Fall für hoheBedeckungen,da die

DesorptioneinzelnerMoleküle noch keine Strukturumwandlungder Platinoberflächenach

sich zieht. Für kleine Bedeckungenjedochkommt eszu einerUmbildungdesPlatins,wo-

durchzusätzlichzur Desorptionsenergie desCO-Molekülsauchdie nötigeEnergie für die

Abb. 2.10: TDS-SpektrenderCO-Desorptionfür verschiedeneBedeckungen(im Dia-
grammangegeben).Aus [72].
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2.4 CO-OxidationaufPt(110)

Umstrukturierungaufgebrachtwerdenmuß. Deshalbist hier die Desorptionstemperaturhö-

her. Mit Hilfe diesesModellskonntenauchdie Unterschiedein denDesorptionsspektrender

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

sichdie (2x1)p2mg-Strukturauf einerwohlgeordneten(1x1)-Platinstrukturbildet, mußsich

die gesamtePlatinoberflächeumstrukturieren,wenndasCO desorbiert.Im Falle der unge-

ordneten(1x1)-Strukturenexistierendagegenimmer nochgeringe(1x2)-Bereiche(z. B. an

Domänengrenzen).Da sichbei einerCO-DesorptiondieseBereichenicht umbildenmüssen,

ist der DesorptionspeakniedrigererTemperaturfür eine (1x1)CO-Strukturdeutlich stärker

ausgeprägt,alsim Falle einer(2x1)p2mg-Struktur.

Die niedrigerenDesorptionstemperaturender CO-Moleküle,verglichen mit dem Fall des

Sauerstoffs, schlägtsich auchin niedrigerenDiffusionsenergien nieder. Durch die Aniso-

tropie desPlatinsubstratskommt es auchfür CO-Molekülezu richtungsabhängigenDiffu-

sionsenergien. Im Gegensatzzum Sauerstoff tritt aberDif fusion in beidekristallographi-

schenRichtungenauf. Auf der (1x2)-Strukturwurden13t 1 v 0t 2 kcal/mol bzw. 11t 1 v 0t 6
kcal/mol in

�
11̄0� - bzw. [001]-Richtunggemessen.Auf der (1x1)-Flächeist die Diffusion

langsamer. Die Werte in
�
11̄0� - und [001]-Richtungbetragenhier 10t 0 v 0t 4 kcal/mol und

8t 9 v 0t 6 kcal/mol [64]. DieseWertemachendeutlich,daßin demTemperaturbereichder

späterenReaktionsuntersuchungen(420- 520K) die DiffusionderCO-Moleküleeinegroße

Rolle spielt. Die Sauerstoffdif fusion,derenAktivierungsenergie etwa um einenFaktor3 bis

4 höherliegt, läßtsichdagegenvernachlässigen.

Auch durchdie CO-AdsorptionverändertsichdieAustrittsarbeitderOberfläche.Eskommt

zu einer Zunahmeum 0,15 eV [63,68]. Dementsprechendbeträgtdie Austrittsarbeitdes

(1x1)Pt(110)-COSystems5,65eV.

2.4 CO-Oxidation auf Pt(110)

2.4.1 Mikr osk opisc he Grundla gen

DieCO-Oxidationläuft aufPlatinoberflächengemäßdemLangmuir-Hinshelwood-Mechanismus

ab[75], undläßtsichin dreiReaktionsschrittenzusammenfassen:

2 CO � 2 � � 2 COad

O2 � 2 � � 2 Oad (2.1)

2 COad � 2 Oad � 2 CO2 � 4 ���
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Vor derReaktionadsorbierenbeideReaktandenaufderPlatinoberfläche.DaCObeidenver-

wendetenTemperaturen(T � 400K) desorbierenkann,existiertein Gleichgewicht zwischen

Adsorptionund Desorption. Sauerstoff dagegen desorbierterst oberhalbvon 600 K - da-

mit oberhalbderTemperaturen,bei denendie Experimentedurchgeführtwurden( � 550K).

Durch die dissoziative Adsorptionvon Sauerstoff, benötigtein Molekül zwei benachbarte,

freie Adsorptionsplätze.Nehmennun ein CO-Molekül und ein O-Atom zwei benachbarte

Plätzeein, reagierensie zu CO2, welchessofort desorbiert.Dabeiwerdenpro desorbieren-

demCO2-Molekül wieder2 Adsorptionsplätzefreigegeben.Dadurchhält sichdie Reaktion

selbstaufrecht,da erneutCO oderO2 adsorbierenkönnen. DiesesReaktionssystembesitzt

im O2-ReaktionspfadeinenautokatalytischenVerlaufbezüglichderfreienAdsorptionsplätze,

dernotwendigfür dasAuftretenraumzeitlicherMusterbildungist.

Bei einerKoadsorptionvonCOundO2, bzw. einerAdsorptionaufeinevorbedecktePlatino-

berflächetritt zwischendenbeidenbeteiligtenGasenunterschiedlichesAdsorptionsverhalten

(die sog.asymmetrischeInhibition auf). AusmehrerenGründenkönnenCO-Moleküleleich-

teradsorbieren:

1) Durchdie molekulareCO-Adsorptionwird nur ein freier Adsorptionsplatzbenötigt. Die

dissoziativeO2-Adsorptionbenötigtdagegenzweidirekt benachbarte,freiePlätze.

2) Die CO-Adsorptionzeigt einenausgeprägterenphysisorbiertenPrecursorzustandals die

O-Adsorption. Die Wahrscheinlichkeit einenangemessenenAdsorptionsplatzzu finden,ist

dementsprechendfür CO-Molekülehöher.

3) Sauerstoff bildet einerelativ offeneAdsorptionsstruktur. Dementsprechendexistierenfür

CO auchbei einervollen O-BedeckungnochAdsorptionsplätze.CO dagegenbildet dichte

StrukturenundverhindertsodieO-Adsorption.DurchdiegeringeO-Adsorptionswahrschein-

lichkeit aufeinerCO-bedecktenOberflächesprichtmanauchvon einerCO-Vergiftung.

Eine Konsequenzausder asymmetrischenInhibition ist dasAuftreteneinerHysteresebe-

züglichderReaktionsrate(s.Abb. 2.11).Bei konstantemO-Partialdruckist dieReaktionsrate

bei niedrigemCO-Partialdruckebenfalls gering. DasSystemist zwar im reaktivenZustand,

alsratenlimitierenderSchrittbeschränktdiegeringeCO-AdsorptionjedochdieCO2-Bildung

(BereichI). Mit ErhöhendesCO-Partialdruckesnimmt die Reaktionsratelinearzu. Bei Er-

reicheneineskritischenCO-Partialdruckesgehtdie Oberflächein deninaktiven vergifteten

Zustandüber. Die Platinoberflächeist mit CObedeckt;O2 ist esnichtmehrmöglichzuadsor-

bieren(BereichIII). Wird derCO-DruckabgesenktbleibtdasCO-vergifteteSystemauchüber

denvorhergehendenkritischenCO-Druckhinausim inaktivenvergiftetenZustand.Erst bei

einemsignifikantniedrigerenCO-PartialdruckgehtdasSystemwiederin denfür diemomen-

tanenParametermaximalreaktivenZustandüber. Im BereichII zeigtdasSystem,abhängig

von denParametern,bistabiles,anregbaresoderoszillatorischesVerhalten(s.Kap.2.4.3).
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Abb. 2.11: Die CO2-Reaktionsratezeigt eineHysterese,wennder CO-Partialdruck
rampenförmigdurchfahrenwird (schematischdargestellt).

ResultierendausdemAdsorptionsverhaltenfür einealleinigeO- oderCO-Adsorptionbe-

findetsichdie Pt(110)-Oberflächein verschiedenenOberflächenstrukturenwährendderCO-

Oxidation.SaubereundO-bedecktePt-Gebietezeigeneine(1x2)-Struktur, CO-bedeckteGe-

bietedagegeneine(1x1)-Struktur. Bei Veränderungenin denBedeckungenkanneszu einer

Umorientierungder darunterliegendenPt-Strukturkommen. Durch die unterschiedlichho-

he Adsorptionswahrscheinlichkeit desSauerstoffs auf denbeidenPt-Strukturenbildet sich

ein negativenRückkopplungsmechanismus; dasSystemversuchtin denZustandder jeweils

anderenPt-Oberflächenstrukturüberzugehen(s.Abb. 2.12).DurchgeeigneteWahlderReak-

tionsparameterläßtsicheinZustandeinstellen,in demdasSystemselbstständigzwischenbei-

denPt-Strukturenwechselt.Steigtdie CO-Bedeckungauf einerhauptsächlichO-bedeckten

Flächeüber0,2,kommteszurUmbildungderPt-Oberflächevon einer(1x2)-zueiner(1x1)-

Struktur [53]. DieseUmstrukturierungist bei einerCO-Bedeckungvon 0,5 abgeschlossen.

Der O-Haftkoeffizient ist auf der (1x1)-Strukturjedochdeutlich größer(sÃ 1 Ä 1Å
0 s 0,6 [76]

gegenübersÃ 1 Ä 2Å
0 Æ 0,35 (s. Kap. 2.2)). Dadurchist die Wahrscheinlichkeit für eine O-

Adsorptionbei gleichbleibendenReaktionsparameternhöher, so daßsich die O-Bedeckung

auf KostenderCO-Bedeckungwiedererhöht.Fällt dabeidie CO-Bedeckungunter0,2,bil-

det sich erneutdie (1x2)-Strukturaus,und der O-Haftkoeffizient sinkt. Dementsprechend

steigterneutdie relative CO-Adsorptionund damit auchdie CO-Bedeckung.Durch diesen

Rückkopplungsmechanismusist gewährleistet,daßOberflächengebieteim LaufederReakti-

on immerwiederihreBedeckungändernkönnen,undsichsoraumzeitlicheMusterausbilden

können.
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2 GrundlagendesuntersuchtenSystems

Abb. 2.12: Rekonstruktionsmodellfür die CO2-Oxidationauf Pt(110).Hierbeihängt
die OberflächenstrukturdesPlatinsvon der CO-Bedeckungab. Für niedrigeBe-
deckungenliegt die (1x2)-Struktur, für hoheBedeckungendie (1x1)-Strukturvor.
Der O-Haftkoeffizient ist aufder(1x1)-Flächehöheralsauf der(1x2)-Fläche.

2.4.2 Mathematisc he Besc hreib ung

Mathematischläßt sich die CO-Reaktion- wie üblich bei einemnichtlineardynamischen

System- durch einenSatzgekoppelternichtlinearergewöhnlicherDif ferentialgleichungen

(Ratengleichungen)beschreiben:
dxi

dt
s f Ç xi t pi È � (2.2)

Die Komponentenxi stellendieZustandsvariablendesSystemsdar(z.B. Bedeckungen,Kon-

zentrationen),die pi sindSystemparameter(z. B. Partialdrücke, Temperatur),f ist allgemein

ein SatzdifferenzierbarerFunktionen. Im obigenFall wird nur daszeitlicheVerhaltender

Zustandsvariablenxi betrachtet.DieseBeschränkungreichtaus,soferndasSystemräumlich

homogenund ohneKopplungist. In der heterogenenKatalysean Metalloberflächentreten

jedochdrei Mechanismenauf,die eineräumlicheKopplungmit sichziehen:

- Wärmeleitungunternicht isothermenBedingungen

- KopplungdurchDiffusionvon Reaktandenim System

- Kopplungdurchdie Gasphase

Die Wärmekopplung ist bei denhier zu diskutierendenMessungenvernachlässigbar. Die

ExperimentewerdenunterisothermenBedingungendurchgeführt.EineVeränderungderPro-

bentemperaturdurchdieentstehendeReaktionswärmeläßtsichim verwendetenDruckbereich

( Æ 10É 4mbar)vernachlässigen.Bei HochdruckmessungenspieltdieserKopplungsmechanis-

musjedocheinedeutlicheRolle [77–79].
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Der Mechanismusder Diffusionskopplungstellt den wichtigstenBeitrag zur räumlichen

Kopplungbei der CO-Oxidationauf Pt(110)dar. Deshalbspricht man bei dieserReakti-

on von einemReaktions-Diffusions-System. DiesemVerhaltenwird durchdie Einbeziehung

einesDiffusionstermesin die RatengleichungRechnunggetragen,wodurchausdenzuvor

gewöhnlichenDifferentialgleichungen(2.2)nunpartielle, gekoppelte,nichtlineareDifferen-

tialgleichungenentstehen:

∂xi Ç r t t È
∂t

s fi Ç xi t pi È � Di Ê ∇2xi t (2.3)

wobeiDi dieDiffusionskoeffizientendarstellen.

Währendes sich bei der Dif fusion um eine lokale Kopplunghandelt,stellt die Gaspha-

senkopplungeinenglobalenMechanismusdar. Durch Ablaufender Reaktionkommt eszu

geringen,lokalenVeränderungenin derGasphase(z. B. erzeugteineerhöhteCO-Adsorption

eineAbnahmedeslokalenCO-PartialdruckesüberderbetreffendenProbenstelle).Durchdie

großenWegstrecken,die die Gasmoleküleund -atomeim Vergleich zur Probenausdehnung

zurücklegen( Æ 300mË s � 10cm), glättensich die entstehendenGradientenin denPartial-

druckverteilungensoschnell,daßVeränderungenin denlokalenPartialdrückeneineglobale

Einflußnahmenachsichzieht.

DieseForm der Kopplungtritt auchim Falle der CO-Oxidationauf, jedochist ihr Einfluß

schwächer, als die Diffusionskopplung. Der Einfluß steigtauchhier mit höherenDrücken,

da in diesemFall auchder Reaktionsumsatzund damit die lokalen Partialdruckgradienten

steigen. Für den Großteil der theoretischenBeschreibung der auftretendenMuster ist die

BerücksichtigungdiesesKopplungsmechanismussesjedochnicht nötig. Die Ausnahmesind

hier z. B. zeitlicheOszillationen,bei denenesdurchdie Gasphasenkopplungzu einerSyn-

chronisationderOberflächenelementekommt[80,81].

Die zeitlicheÄnderungderAdsorbatbedeckungen(Θ) läßtsichsowie folgt darstellen:

∂
∂t

ΘCO s f ad
CO Ç ΘCO t pCO t T ÈÍÌ f des

CO Ç ΘCO t T ÈÎÌ r � Dx Ï y Ê ∇2ΘCO t
∂
∂t

ΘO s f ad
O2

Ç ΘO t ΘCO t pO2 t T ÈÍÌ f des
O2

Ç ΘO t T ÈÍÌ r � (2.4)

Siewird durchdie Adsorptionsrate(fad), die Desorptionsrate(fdes), die Reaktionsrate(r) und

im Falle von CO durchdie Diffusionbestimmt.In derO-Bedeckungsgleichungist kein Dif-

fusionstermenthalten,dain demauftretendenTemperaturbereichdieSauerstoffdif fusionver-

nachlässigbarist. Die in Gleichung(2.4) aufgeführtenTermelassensich folgendermaßen
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ausdrücken:

∂
∂t

ΘCO s kad
CO Ç T È pCOsCO Ì kdes

CO Ç T È ΘCO Ì kr Ç T È ΘCOΘO � DxÏ y Ê ∇2ΘCO t
∂
∂t

ΘO s kad
O2

Ç T È pO2sO2 Ì kdes
O2

Ç T È ΘO2 Ì kr Ç T È ΘCOΘO � (2.5)

Die Adsorptionsrate(fad) setzt sich aus dem Adsorptionskoeffizienten(kad), dem Partial-

druck (p) und demHaftkoeffizienten(s) zusammen.Die Desorptionsrate(fdes) wird durch

die Desorptionskonstante(kdes) unddie Bedeckung(Θ) bestimmt.Die Reaktionsrate(r) ver-

hält sich zur CO- und O-Bedeckung,sowie zur Reaktionskonstante(kr), proportional. Es

gelten:

sCO s s0
CO 1 Ì ΘCO

Θs
CO

q t
sO2 s s0

O2
1 Ì ΘCO

Θs
CO

Ì ΘO

Θs
O

2 t (2.6)

kad s z
2

1Ð
2πmkT

t
kr Ï des s νr Ï desexpÉ Er Ñ des

RT �
Der Haftkoeffizient (s) läßt sich durch den Anfangshaftkoeffizienten (s0), die Bedeckung

(Θ) und die Sättigungsbedeckung(Θs) ausdrücken. Der Haftkoeffizient (s) nimmt mit zu-

nehmenderBedeckungab und erreichtfür Θ s Θs sein Minimum. Die Precursor-Kinetik

der CO-Adsorptionwird durchdie Variableq berücksichtigt. Ihr Wert beträgtfür Pt(110)

q = 3 [63]. Der asymmetrischenInhibition wird durch die zusätzlicheΘCO-Abhängigkeit

desO2-HaftkoeffizientenRechnunggetragen.Da Sauerstoff zwei benachbarteAdsorptions-

plätzebenötigt,geht die Bedeckungsabhängigkeit quadratischin den O2-Haftkoeffizienten

ein. Die Adsorptionskonstante(kad) wird nachder kinetischenGastheoriedurchdie Masse

(m), die Temperatur(T) und die Anzahl der benachbartenAdsorptionsplätze(z) bestimmt.

Die Reaktionskonstante(kr) unddie Desorptionskonstante(kdes) zeigenein durchdie Akti-

vierungsenergie (E) unddie Temperatur(T) bestimmtesExponentialverhalten,ν bezeichnet

hierbeidensog.Frequenzfaktor.

Wie im vorangegangenenUnterkapitelangesprochen,mußdasSystemeinennegativenRück-

kopplungsmechanismusaufweisen,damit es zur Ausbildung raumzeitlicherMuster kom-

menkann. DieserMechanismusist bei der CO-Oxidationdurchdie adsorbatabhängigePt-

Oberflächenstrukturgegeben,und wird mit Hilfe einerdritten Differentialgleichungin das

Modell implementiert[82,83]:
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2.4 CO-OxidationaufPt(110)

∂
∂t

w s Ì krekw ΘCO � 0� 2
krek ∑3

i Ò 0 r iΘi
CO Ì w 0� 2 u ΘCO u 0� 5

krekÇ 1 Ì wÈ ΘCO Ó 0� 5
(2.7)

w undkrek beschreibendenAnteil der(1x1)-OberflächeunddieRatederRekonstruktion.Die

Strukturabhängigkeit derO2-Adsorptionwird durcheinenverändertenO2-Haftkoeffizienten

(sO2) berücksichtigt:

sO2 s s1x1
O2

w � s1x2
O2

Ç 1 Ì wÈ � (2.8)

Das3-Gleichungs-System, bestehendausGl. (2.5)und(2.7)(unterBerücksichtigungvon2.8),

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

schreiben[83,84]. In Ausnahmefällenzeigtesich,daßzusätzlicheTermenötigwaren,umdie

auftretendenEffektezu erklären.SoließensichReaktionsmusterstehenderWellennur unter

BerücksichtigungderschonerwähntenGasphasenkopplungundeinersubsurface-OSpezies

reproduzieren[85].

Dasbeschriebene3-Gleichungs-Systemläßt sich in ein 2-Gleichungs-Systemüberführen-

nützlich vor allem bei numerischenSimulationen.Da die CO- und die O-Bedeckungstrikt

miteinandergekoppeltsind(steigteineBedeckung,mußdieanderezwangsläufigabnehmen),

läßtsicheinederbeidenBedeckungsgleichungenadiabatischeliminieren.Die genaueDurch-

führungwird hier nicht aufgeführt,sie ist in der Doktorarbeitvon M. Bär [84] ausführlich

beschrieben.DasModell siehtin dimensionslosenEinheitenwie folgt aus:

∂
∂t

u s Ì 1
ε

u Ç u Ì 1È u Ì w � b
a

� ∇2u

∂
∂t

w s f Ç uÈÎÌ wt (2.9)

wobei

f Ç uÈ s
0 u u 0� 6

1 Ì 31� 25Ç u Ì 0� 4È Ç u Ì 1È 2 0� 6 � u � 1

1 u � 1�
DieersteGleichungbeschreibtdieBedeckung,diezweitedenStrukturzustandderPt-Oberfläche.

Die Form von f(u) wurdeausexperimentellenDatenbezüglichdesZusammenhangeszwi-

schenOberflächenstrukturund CO-Bedeckungermittelt [86]. Die Extremwertevon u (0

bzw. 1) entsprecheneinerCO-Bedeckungvon 0,95ML bzw. 0,2 ML. Der Anteil der rekon-

struiertenPt-Oberflächewird durchdie Größew beschrieben.Die physikalischenParameter

pCO, pO2 und T sind in diesemModell durchdie Größena, b und ε ersetztwurden. Die
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strukturabhängigenGrößenund die zeitlichenStrukturkonversionsratensind in ε enthalten.

Die Größea gibt an,obsichdasSystemin einemanregbarenÇ a u 1È oderbistabilenÇ a � 1È
Zustandbefindet(s.dazuKap.2.4.3).DieseUnterscheidunghängtmaßgeblichvon derCO-

Desorptionab. Inwieferndie CO- oderdie O-Bedeckungan der Oberflächeüberwiegt, läßt

sichanhandderGrößeb beschreiben.Ihr Wert ist geringerfür zunehmendenCO-Partialdruck

undgrößerfür zunehmendeTemperatur(daCOim GegensatzzuO verstärktdesorbiert).

2.4.3 Grundla gen nic htlinearer Dynamik

NichtlineareSystemekönnenbezüglichdesVerhaltensisolierterElementein verschiedene

Klasseneingeteiltwerden.Es kannzwischenMonostabilität,Bistabilität,Anregbarkeit und

oszillatorischemVerhaltenunterschiedenwerden.DurchVeränderungenin denSystempara-

meternkannsichauchdasdynamischeVerhalteneinesnichtlinearenSystemsändern.

2.4.3.1 Monostabile Systeme

Ein SystemzeigtmonostabilesVerhalten,wennnur ein stationärerstabilerZustandexistiert.

Die Reaktionsratensind in diesemZustandzeitlich konstant. Kommt es zu Störungenin

denParameternwerdendieseunmittelbargedämpft,undderstationäreZustandwird wieder

eingenommen.

2.4.3.2 Bistabile Systeme

BistabileSystemebestehenausElementen,die zwei unterschiedlichestabileZuständeein-

nehmenkönnen. DieseZuständesind stabil bezüglichkleiner Störungen. Störungen,die

jedocheinenkritischenWert überschreiten,erzeugenÜbergängevon einemstabilenZustand

in denanderen.Die GrundformeinesMustersin bistabilenSystemenist eineTriggerwelle.

Siestellt einesichfortbewegendeFrontdar, die denÜbergangzwischendenbeidenstabilen

Zuständenhervorruft.

2.4.3.3 Anregbare Systeme

Im Gegensatzzu einembistabilenSystemkehrtein ElementeinesanregbarenSystemsnach

einemAktivitätsausbruch,hervorgerufendurcheinesuperkritischeexterneStörung,wieder

in denAusgangszustandzurück.EinesuperkritischeStörungkannbeispielsweisedurchDif-

fusionvonbenachbartenElementendesSystemshervorgerufenwerden.DieserFall resultiert

in der Ausbreitungeinessich fortbewegendenAnregungspulses.Da ein anregbaresSystem
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nachDurchlaufeneinesAnregungspulsesin seinenAnfangszustandzurückgeht,könnenauf-

einanderfolgendePulsebeliebighäufigdieselbeRegion durchlaufen.Dies ermöglichteine

Vielzahl von räumlichenMusterbildungen.Bricht z. B. einesich fortbewegendeWelle auf,

kannsichdasEndebeiweitererAusbreitungaucheindrehen.Dadurchbildetsichim weiteren

zeitlichenVerlaufein Spiralmusteraus(s. Abb. 2.13). Die Form unddie Rotationsfrequenz

einerstabilrotierendenSpiraleist dabeidurchdie EigenschaftendesanregbarenSystemsge-

geben. Spiralwellen könnensich bei konstantenSystemparameternnur durchdenKontakt

mit räumlichenBegrenzungenodereineranderenSpiralwelle auflösen.

Abb. 2.13: PEEM-Abbildungvon Spiralmusternbei der CO-Oxidationauf Pt(110).
Die unterschiedlichenRotationsfrequenzenderSpiralenwerdendurchdieGrößevon
Inhomogenitäten(Oberflächendefekte)bestimmt,um die die Anregungswellenher-
umlaufen.Aus [87].

Bei einemanregbarenSystemunterscheidetmanAktivatorenund Inhibitoren. Ersteresind

für dasAuftretenbzw. die Ausbreitungvon Anregungspulsenverantwortlich. Die Fronten

solcherAnregungspulsestellenAnregungswellen(ignition waves) dar, währenddieRückseite

derPulseAbregungswellen(extinctionwaves) bilden. Diesewerdendurchdie Existenzdes

Inhibitors hervorgerufen. Er zwingt dasSystemnachDurchlaufeneinesAnregungspulses

wiederin denAusgangszustand.

Die allgemeineForm einesAnregungspulsesist in Abb. 2.14 für denFall dargestellt,daß

die charakteristischeZeit einerVeränderungder Inhibitorkonzentration(z. B. Dif fusionsge-

schwindigkeit) deutlichgeringerals die desAktivator ist. Die Front desAnregungspulses

wird durchdensprunghaftenAnstieg desAktivatorsgebildet. DurchdenÜbergangdesSy-

stemsin denangeregtenZustandbeginnt sich die KonzentrationdesInhibitors zu erhöhen.

Durch daslangsameAnsteigender Inhibitorkonzentrationverringertsich die Aktivatorkon-

zentrationauchim angeregten Systemzustandin geringemMaße. Überschreitetdie Inhi-
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Abb. 2.14: ProfilederAktivator- (durchgezogeneLinie) undInhibitorverteilung(ge-
strichelteLinie) einesAnregungspulses.

bitorkonzentrationeinenkritischenWert kommt eszur AbregungdesSystems,bei der die

Aktivatorkonzentrationabruptabfällt. Dadurchwird die Inhibitorproduktionebenfalls ge-

stoppt,unddie Konzentrationsinkt langsamab. NacheinigerZeit befindetsichdasSystem

wieder im Ausgangszustand,ausdem es erneutangeregt werdenkann. Die Zeit, die das

Systembenötigt,um neuangeregt werdenzu können,wird Refraktärzeitgenannt. Sie ist

durchdie Rückbildungsgeschwindigkeitenvon Aktivator und Inhibitor gegeben,wird aber

auchdurchdieParameterdesSystemssubstantiellbeeinflußt.AusderExistenzderRefraktär-

zeit resultiertein MindestabstandzwischenfolgendenAnregungspulsen,derdurchVariation

derReaktionsparameternverändertwerdenkann.

Die CO-Oxidationauf Pt(110) stellt solch ein Aktivator-Inhibitor-Systemdar. Der CO-

Bedeckungwird dabeidie Aktivatorrolle,der Oberflächenstrukturdie Rolle desInhibitors

zugewiesen.Der Inhibitor (sprich: die (1x1)-Struktur)wird durcheinenerhöhtenAktivator-

grad(CO-Bedeckung)hervorgerufen.KommteszueinerAbregung,fällt dieCO-Bedeckung

plötzlich ab,wodurchsichdie StrukturderPt-Oberflächewiederumorientiert,unddie Inhi-

borkonzentrationsomitabnimmt.Wie für dasobigeBeispielist die BildungsratedesInhibi-

torsdeutlichkleiner, alsdiedesAktivators.

2.4.3.4 Oszillatorisc he Systeme

OszillatorischeSystemebestehenauseiner großenZahl selbstoszillierenderElemente,die

schwachmiteinanderverbundensind. Abhängigvon denEigenschaftendesSystemskön-

nendieOszillationendereinzelnenElementeentwedersynchronisierenoderdesynchronisie-

ren. Auch in oszillierendenSystementretensichausbreitendeWellenauf. Siebewegensich

entlangkonstanterPhasengradienten,wobei die OszillationenbenachbarterElementeent-

langdesGradientenmit konstanterPhasenverschiebungausgeführtwerden.Inhomogenitäten
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im System- wie sie für chemischeSystemeunvermeidlichsind - könnenQuellenfür eine

periodischeAussendungkonzentrischerWellen darstellen,z. B. kleineRegionen,in der die

lokale Oszillationsfrequenzhöherliegt als im restlichenSystem. DieseForm der Inhomo-

genitätenwerdenpacemaker genannt,da sie die Entstehungsfrequenzvon Reaktionswellen

vorgeben.Durchdie AusbreitungderWellenübergroßeEntfernungenkannsolchein Pace-

maker homogeneOszillationendesSystemszumZusammenbruchführen. Im Falle derCO-

Oxidation auf Pt(110) ist die für oszillatorischeSystemenotwendigeschwacheKopplung

zwischendenElementendurchdie schonangesprocheneGasphasenkopplunggegeben.Tre-

tennunPacemaker auf,nehmendie synchronoszillierendenBereichedurchdie Ausbreitung

derReaktionswellenimmerweiterab. Die Gasphasenkopplungkanndabeisoklein werden,

daßdie homogenen,synchronenOszillationenzusammenbrechen.

Im GegensatzzuPacemakernkönnenSpiralmusterin oszillatorischenSystemenauchunab-

hängigvon Inhomogenitätenexistieren. Dabeisinddie Eigenschaftenfreier Spiralen(z. B.

Rotationsfrequenz)wiederdurchdieEigenschaftenundParameterdesSystemsvorgegeben.

2.4.4 Nullklinendia gramme

Die verschiedenenAspekteder Dynamik einesnichtlinearenSystemslassensich mit Hilfe

derBifurkationsanalysebeschreiben[88]. DabeiwerdenausdenDifferentialgleichungen,die

dasSystembeschreiben,Grenzmengenundihre Stabilitätenbestimmt.Grenzmengenstellen

die Zuständedar, die dasSystemfür t � v ∞ annimmt.

Um qualitativ dasdynamischeVerhalteneinesSystemszu beschreiben,läßt sich stattdes-

senaucheineBetrachtungdersogenanntenNullklinen (Null-Isoklinen)heranziehen.Für ein

ZweivariablenmodelldesTyps

du
dt

s f Ç ut vt�ÔpÈ ; dv
dt

s g Ç ut vtAÔpÈ (2.10)

sindsiedurchdie LagederKurven f Ç ut vt�ÔpÈ s 0 undg Ç ut vt�ÔpÈ s 0 im u-v-Phasenraumdefi-

niert.

Abb. 2.15zeigtbeispielhaftzwei Nullklinen, ähnlichdenen,die bei derCO-Oxidationauf-

treten.Die SchnittpunktederbeidenNullklinen zeigendiestationärenZuständedesSystems.

Dabei ist f(u,v) = 0 s-förmig, g(u,v) = 0 einemonotoneFunktionund die Dynamik von v

deutlichlangsameralsvon u. Im RuhezustandbefindetsichdasanregbareSystemim Kreu-

zungspunktderNullklinen (1). EinekleineAuslenkungvom Ruhezustandwird schnellaus-

gedämpft(2). Durch einegrößereStörungwird ein langerAusbruchausdemRuhezustand

induziert.NachderAnregungsphase(3), in derdie Aktivatorspezieu autokatalytischprodu-

ziertwird, bleibtdasSystemeineZeit im angeregtenZustand,unddie Inhibitorkonzentration
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Abb. 2.15: PhasendiagrammeinesanregbarenMediums.DiedurchgezogenenKurven
stellendie Nullklinen dar. Die punktierteLinie zeigtmöglicheTrajektorienim Para-
meterraum(u,v). Kleine Störungen(2) relaxierensofort in denstabilenZustand(1).
Ist die Störungstarkgenug,wird einelangeExkursionin der (u,v)-Ebeneinduziert,
bevor derRuhezustandwiederhergestelltist (über3,4,5,6zurücknach1).

steigtan(4). Nachdemdie Anregungsphase(5) abgeschlossenist, ist dasMediumzunächst

absolutrefraktär(6) undgewinnt langsamdie Anregbarkeit wieder, währendesauf denRu-

hezustand(1) zustrebt.

Abb. 2.16 zeigt nun Nullklinendiagrammefür bistabile,anregbareund oszillatorischeZu-

ständenachModell (2.9). Alle Nullklinenberührungspunktebzw. stationärenZustände,die

auf demmittlerenTeilstückdesS-Bogensliegensind instabileZustände.Zuständeauf dem

unterenoderoberenBereichsinddagegenstabil. Im bistabilenFall (a) lassensichÜbergänge

zwischenzwei stabilenZuständen(der Sauerstoff- oderder CO-bedecktenOberfläche)be-

obachten.Für ein anregbaresMedium ist nur ein stabilerZustandnötig (b,c). Durch eine

superkritischeStörungkanndie stabileBedeckungslageverlassenwerden,um einenZustand

der jeweils anderenBedeckungsarteinzunehmen(b: O-Bedeckungstabil;c: CO-Bedeckung

stabil). DieserZustandist abernicht stabil, und dasSystemgeht wieder in den stabilen

Ausgangszustandzurück. Im Falle der autonomoszillierendenOberflächeist kein stabiler

Zustandzugänglich,unddieTrajektorieim PhasenraumvollziehteinengeschlossenenGrenz-

zyklusum deninstabilenZustand(d).
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Abb. 2.16: Bild (a) zeigtschematischdie Nullklinenlagefür denbistabilenZustand.
StabileZuständesind durch volle Kreise, instabiledurch unausgefüllteKreisege-
kennzeichnet.Die Pfeile symbolisierendasRichtungsfeld,in dem die Übergänge
stattfinden.Der anregbareZustandist in (b) und(c) dargestellt. In Fall (b) wandern
CO-Pulseüberdie O-bedeckteOberfläche,in Fall (c) könnenO-Pulseauf der CO-
bedecktenFlächeausgelöstwerden.Schneidensichdie Nullklinen derart,daßkein
stabilerZustandexistiert,könnenautonomeOszillationenauftreten(d).
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