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Selbstorganisation

bei der katalytischen CO-Oxidation

Von Markus Eiswirth und Robert J. Schwankner

1 Einleitung

Heterogen katalysierte Prozesse verlaufen unter Ein-
beziehung der obersten Atomlage des Katalysators,
wobei der gesamte Vorgang sich in die Elementar-
schritte

— Adsorption der Edukte

— Oberflachenmigration, sowie Ausbildung zweidi-
mensionaler Adsorbatstrukturen

— Reaktive Wechselwirkungen

— Produktdesorption

zerlegen 146t (Abb. 1 [1, 2].

Grundsitzlich befinden sich Oberflichenatome (z. B.
eines Metall-Einkristalls) in einem anderen Zustand
als Atome im Kristallvolumen (bulk), da sie nicht-
abgesittigte Valenzen aufweisen.

2 Rekonstruktion von Platin-Einkristallflichen

Reinste Platin-Einkristallfiichen, wie sie z. B. durch
BeschuB mit Edelgasionen (Argon-Sputtern) im
Ultrahochvakuum erhalten werden koénnen, neigen
mit Ausnahme der dicht gepackten (111)-Fléiche')
dazu, sich zu besser gepackten, energetisch favorisier-
ten Oberfldchenstrukturen umzuordnen (Tab. 1).

Tab. 1 Zusammenhang zwischen Oberfldchenrekonstruktion und
oszillatorischem Verhalten bei niedrig indizierten Platineinkristall-
flichen

Rekonstruktion| Oszillation Literatur
Pt (111) - - [8]
Pt (100) + + [9]
Pt (110) + + [10]

Dieses Phidnomen der Platzwechselvorginge von
Oberflichenatomen, welches im wesentlichen nur die
oberste Atomlage betrifft, bezeichnet man als Rekon-
struktion.

) Millersche Ind¥zierung

Abb. 1 Elementarschritte der heterogen katalysierten CO-
Oxidation: CO-, O,-Adsorption (= Edukte); Oberflichenmigra-
tion und -Strukturbildung; CO,-Desorption (= Produkte)

co

Oberfliche

Die Rekonstruktion reiner Einkristallflichen kann
z.B. durch Adsorption von CO aus der Gasphase
riickgdngig gemacht werden, da der entstehende
Adsorbatkomplex nunmehr gesittigte Valenzen auf-
weist.

Abb. 2 zeigt dies am Beispiel der obersten Lage von
Metallatomen einer Pt(100)-Fliche, fiir welche
zunichst eine quadratische Atomanordnung erwartet
wird ((1x1)-Struktur: 1,3 x 10% Pt-Atome/cm?). Tat-
sdchlich liegt die reine Flidche jedoch in der dicht
gepackten Hex-Struktur (1,6 x 10 Pt-Atome/cm?)
vor. Die Rekonstruktion kann jedoch durch Adsorp-
tion von CO aufgehoben werden und damit die qua-
dratische Grundgitterstruktur auch in der Anordnung
der Oberflichenatome erzielt werden.

Pt(100)

CcO
HEX e — 1x1
16-10* Atomeicny? 1,3-10" Atomelcm?

Abb. 2 Rekonstruktion einer Pt(100)-Oberlfiche (Hex-Struktur)
und deren Aufhebung durch CO-Adsorption ((1x1)=Volumen-
struktur)

Abb. 3 Rastertunnelmikroskopischer Nachweis der Aufhebung der
Oberflichenrekonstruktion von Pt(100);

a: reine, rekonstruierte Fliche (Hex);

b: pco =5 x 10-%Torr, T = 460K: (Ix1)

Die iiberzihligen Platinatome finden sich bei der unrekonstruier-
ten Fliche in monoatomaren Terrassen auf der Oberfliche [4]

——

Hex
l 1,6-10" Atome/cm?

(100)

N e
— 101) "x1”
S0A 13-10 Atomelcm?
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Abb. 4 Platineinkristall mit etwa 0,5 cm? Oberfldche in der UHV-
Kammer. Die Probe ist zwischen zwei Tantaldrahten eingepalt, die
als Stromzufithrung dienen (Widerstandsheizung) und auf einem
drehbaren Manipulator montiert. Die Katalysatortemperatur wird
durch ein auf der Riickseite zentral angepunktetes Thermoelement
iiberwacht. (IR-Photographie bei T = 483,2K)

Beim Ubergang von der rekonstruierten (Hex)- in die
unrekonstruierte (1x1)-Struktur, z.B. in Folge der
Erhéhung des CO-Partialdruckes (vgl. Abb. 3) ordnen
sich aufgrund der unterschiedlichen Atomdichte bei-
der Strukturen die iiberschiissigen Atome in mono-
atomaren Terrassen auf der Platin-Oberfliche an.
Abb.3 zeigt beide Oberflichenstrukturen einer
Pt(100)-Fliche anhand von jiingsten Rastertunnelmi-
kroskopischen Aufnahmen (RTM) aus der Gruppe
von R. J Behm und W. Hosler [3, 4].

3 Oszillationen bei der CO-Oxidation

Kinetische Instabilititen in Form von Oszillationen
der Reaktionsrate wurden in einem stofflich durch-
stromten System (Durchflufireaktor) in der Arbeits-
gruppe von E. Wicke erstmals beschrieben [S].

Zur Kldarung des Mechanismus arbeitet man unter
idealisierten Bedingungen bei moéglichst niedrigem
Gesamtdruck (10-°—10-3 Torr) an Einkristallflichen
(Abb. 4).

Abb. 5 Aufzeichnung der Oszillation der Austrittsarbeit
(Ap)/CO,-Produktionsrate eines Pt(100)-Einkristalls; Autonomes
aperiodisches und periodisches Verhalten
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Dadurch wird das in den letzten Jahren entwickelte
Instrumentarium oberflichensensitiver Methoden
der ,,surface science [6, 7, 2] verfiigbar: im vorlie-
genden Fall der CO-Oxidation an Platin-
Einkristallen z. B. die Schwingkondensator-Methode
nach Kelvin zur Uberwachung der Elektronenau-
strittsarbeit der Katalysatoroberfliche und deren
bedeckungsabhingiger Variation (A¢; Abb. 5), sowie
die Beugung von Materiewellen (LEED: Low Energy
Electron Diffraction) zur Untersuchung von
Oberflichen- und Adsorbatstrukturen.

Untersucht man verschiedene Einkristallflichen von
Platin, so fillt auf, daB Oszillationsverhalten mit
Strukturdnderungen verbunden zu sein scheint, da es
bisher nur an der dicht gepackten (111)-Flache nicht
beobachtet wurde (vgl. Tab. 1) [8—10].

3.1 Oszillationen am Pt(100)-Kontakt

Die einfachste Methode, kinetische Oszillationen an
einem Einkristall-Katalysator festzustellen und zu
verfolgen, ist die kontinuierliche Aufzeichnung der
Elektronenaustrittsarbeit Ae [11]. Sie stellt einen
Monitor fiir die Oberflichenstruktur und/oder
-adsorbatbedeckung des Einkristalls dar.

Bei allen bisher untersuchten Kristallflichen verlief
die Anderung der Austrittsarbeit zeitlich in Phase mit
der CO,-Produktionsrate. Zwei typische Zeitserien

Abb. 6 Scanning LEED-Aufzeichnung eines Oszillationszyklus.
Die CO-Bedeckung wird auf der Katalysatoroberfldche wellenfor-
mig abgebaut (xy =5mm, T = 480K, Po,=4,4 x 10~*Torr,
pco = 3,1 x 10-3Torr, aus [13])
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Abb. 7 Scanning LEED-Aufzeichnung von fiinf forcierten Oszillationszyklen (aus [15, 16]).
Die Dreiecke markieren Maxima der Sauerstoffmodulation, die jeweils eine Reaktionsfront auslosen, welche den Katalysatorkristall iiberquert.
(Erfafter Kristallausschnitt 6,5 x 6,5mm?, Aufnahmedauer fiir einen Rasterrahmen: 10,39sec, T = 514K, pco = 3 x 10~ "Torr, f,(sin) =

18,2mHz, A,q=8% poy)

der Oszillation der Austrittsarbeit eines Pt(100)-
Kristalls sind in Abb. 5 dargestellt.

Im allgemeinen wird aperiodisches Verhalten beob-
achtet, in seltenen Fillen treten spontan periodische
Muster auf, welche jedoch nicht tiber ldngere Zeiten
stabil bleiben [12].

Wihrend der Oszillationen kann durch die Aufnahme
der Beugungsinformation eines monoergetischen
Elektronenstrahls (LEED) bestimmt werden, welche
Oberflachenstruktur (Hex, 1x1) im Strahlbereich &
0,5mm gerade vorliegt und damit der Mechanismus
aufgeklart werden [9, 13]:

Auf der rekonstruierten Fliche (Hex) baut sich eine
CO-Bedeckung auf, da keine Chance zur Abreaktion
zu CO, besteht, weil die Sauerstoffadsorption auf
dieser Fldache sehr langsam ist.

Uberschreitet auf diese Weise die Bedeckung einen
kritischen Wert, so wird die Rekonstruktion aufgeho-
ben (Abb. 2). Die nunmehr vorliegende (1x1)-Phase
zeichnet sich durch einen hohen Haftkoeffizienten
fir die Adsorption von Sauerstoff aus.

Letzterer baut die CO-Bedeckung durch Abreaktion
zu CO, ab, welches unimttelbar desorbiert.

Die Oberflache verarmt so an Adsorbat und wandelt
sich langsam in die rekonstruierte Hex-Phase um,
womit der Ausgangspunkt eines Oszillationszyklus
wieder erreicht ist.

Es losen also zeitliche Phasen katalytischer Aktivitit
(Ix1) und Inaktivitat (Hex) einander ab.

Rastert man den Elektronenstrahl zweidimensional
iiber die Katalysatoroberfldche, so ergibt die Auswer-
tung der Beugungsinformation, daf} die Abreaktion
nicht iberall simultan erfolgt, sondern sich in wellen-
artigen Fronten ausbreitet (Abb. 6).

Derartige raum-zeitliche Musterbildung ist im
Bereich der homogenen Katalyse (etwa Spiralwellen
bei der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion) seit ldnge-
rem bekannt.

Da der Start solcher Reaktionswellen raumlich und
zeitlich spontan auf der CO-bedeckten Katalysator-
oberfliche erfolgt, beobachtet man (vgl. Abb.5) bei
der Aufzeichnung der Austrittsarbeit/CO,-Produk-
tionsrate aperiodisches Verhalten.

Unter dem Einfluf} einer externen Storung niedriger
Amplitude (z. B. sinusférmige Modulation der Sauer-
stoffzufuhr) wird jedoch der Auslosepunkt der Wel-
len festgelegt; damit kann periodisches Verhalten
beliebig lange aufrecht erhalten werden [15, 16].
Abb. 7 zeigt einen mit Hilfe von LEED gewonnenen
,.Film* der Oberflachenreaktivitat, welcher belegt,
daf} der Start der Reaktionsfront mit dem Erreichen
des Maximalwertes der Sauerstoffmodulation in Ver-
bindung steht [16].

3.2 Oszillation am Pt(110)-Kontakt

Auf der Pt(110)-Flache kann oszillatorisches Verhal-
ten bei der CO-Oxidation unter dhnlichen Bedingun-
gen wie bei Pt(100) eingestellt werden [10, 17].

Der Existenzbereich oszillatorischen Verhaltens in der
Parameterebene der Edukt-Partialdriicke (pco, po,)
ist jedoch deutlich enger (Abb. 8).

Rdumliche Strukturen konnten wihrend des oszillato-
rischen Geschehens auf der Katalysatoroberflache
bisher nicht nachgewiesen werden. Die gesamte Ober-
flache oszilliert selbstdndig in Phase. Dies zeigt sich
in dem in Abb.9 wiedergegebenen Experiment, in
welchem bei t = 100s Oszillationsbedingungen einge-
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Abb. 9 Transientenverhalten nach dem Einstellen der Oszillations-
bedingungen mit Pt(110) bei t = 100s: T = 470K, po, = 2 X
10-*Torr, pco = 2,3 x 10~°Torr, sh. Text [10]

stellt wurden und das sich anschlieBende Transienten-
verhalten aufgezeichnet wurde: die maximale Ampli-
tude und damit das kohirente Engagement der
gesamten Katalysatoroberfliche ist erst nach ca.
20 min erreicht, zeichnet sich aber dann durch seine
Periodizitat aus.

Ein interessanter Effekt bei der Pt(110)-Katalysator-
Oberfliche ist, daB definierte Ubergiange von geord-
netem periodischen zu chaotischem Verhalten — auf
dem Wege der Periodenverdopplung — durch gering-
fiigige Variation eines Parameters (pco) erhalten wer-
den kénnen (Abb. 10).

Wie obige Ausfiihrungen belegen, konnen bereits sehr
einfach anmutende chemische Reaktionen durch das
Zusammenwirken vieler mikroskopischer Untersy-
steme und enge Kopplung zwischen Strukturdnderun-
gen der Oberfliche und katalytischen Reaktions-
schritten zu komplexen raum-zeitlichen Strukturen
flihren [18, 19].-

Das Studium der Periodenverdopplung und Auftreten
von Chaos bei autonomem oszillatorischen Verhalten

Abb. 8 Existenzbereich oszillatorischen Verhaltens fiir Pt(100) und
(110) bei T = 480K in der Parameterebene der Edukte [12, 17]
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Abb. 10 Anderung des Oszillationsverhaltens bei po, = 7,5x
10-5Torr und T = 540K bei schrittweiser Reduktion des CO-
Partialdruckes von 4 x 10~° (unten) auf 3,6 x 10~ >Torr (oben).
Nach zwei Periodenverdopplungen wird das Verhalten aperiodisch

ist aktueller Gegenstand katalytischer Grundlagen-
forschung.
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