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Modulation an einem Beispiel
der heterogenen Katalyse

Kohlenstoffmonooxid-Oxidation am Platin-Kontakt

M. Eiswirth und R. J. Schwankner

1 Einfilhrung

Seit der Entwicklung der Nichtgleichgewichtsthermodyna-
mik [1, 2] erfuhr die Erforschung chemischer Oszillationen,
d.h. Reaktionen mit periodischer Anderung der Umsatz-
rate, einen wahren Boom. Die dabei auftretenden Phino-
mene der spontanen Ausbildung zeitlicher und rdumlicher
Strukturen (Selbstorganisation) wurden anhand zahlreicher
Prozesse aus den unterschiedlichsten Gebieten untersucht,
allen voran an homogenen Systemen, z.B. der Belousov-
Zhabotinskii-Reaktion (Bromierung von Malonséure), aber
auch in der Biochemie (Glykolyse) und bei heterogen-kataly-
sierten Reaktionen [3, 17].

Die Auswirkungen externer periodischer Storungen auf
autonome oszillierende chemische Systeme wurden in den
letzten Jahren zunehmend studiert [4]. Dazu wurde meist in
einem DurchfluBreaktor (CSTR)!) mit kontinuierlicher
Zufiihrung der Reaktanden und Entfernung der Produkte
die ZufluBrate eines Edukts periodisch (beispielsweise sinus-
formig) moduliert. Es zeigte sich, daB} sich bei unterschied-
lichsten Reaktionstypen weitgehend analoges Antwortver-
halten in bezug auf periodische Stérungen einstellt, d. h. daf3
einige grundlegende Phinomene (in leicht abgewandelter
Ausprédgung) immer wiederkehren und z. T. bereits seit lan-
gem in der chemischen Reaktionstechnik bekannt sind und
beim Betrieb von entsprechenden Reaktoren Probleme
bereiten konnen. Das grof3e Interesse an periodisch gestdrten
Reaktionen erklart sich aufler aus der Moglichkeit, indirekt
Riickschliisse auf den Mechanismus zu ziehen, daraus, daf3
periodische Stérungen auch als vereinfachtes Modell fiir
gekoppelte Oszillatoren dienen konnen (wobei die Kopplung
nur in eine Richtung stattfindet). In der Biologie sind
sowohl Wechselwirkungen (z. B. Synchronisation) zwischen
inneren Oszillatoren (,,Rhythmen‘‘) als auch deren Kopplung
an duflere Einfliisse (z. B. Tag und Nacht) von grof3er Bedeu-
tung. Die Ausbildung komplexer raumzeitlicher Strukturen
kann haufig auf das Zusammenspiel zahlreicher gekoppelter
Oszillatoren zuriickgefiihrt werden [5]. Wegen der Kompli-
ziertheit der zugrunde liegenden Phinomene sind bislang
nur wenige biochemische Prozeese gut untersucht und im
Detail verstanden (etwa die Glykolyse, vgl. [6]).

Im folgenden werden anhand einer einfachen heterogen-
katalysierten Reaktion, der Oxidation von Kohlenstoffmo-
nooxid am Platin-Kontakt, die wichtigsten Effekte erldutert,
die durch periodische Stérungen (Modulation, Systemrei-
zung) hervorgerufen werden kénnen: Response.

1) continuous stirring tank reactor
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2 Oszillatorische Kohlenstoffmonooxid-Oxidation
an Platin-Einkristallflachen

Um die Einhaltung definierter exakt einstellbarer Bedingun-
gen zu gewdhrleisten, wurden die Messungen an
gesputterten®) Einkristalloberflachen in einer Ultrahochva-
kuum-Kammer durchgefiihrt (Abb. 1). Die Beschrankung
auf niedrige Driicke (etwa 10~* bis 10~"mbar) erlaubt die
Anwendung moderner oberflichensensitiver Methoden [7,
8].

Abb. 1: Platineinkristall (Katalysatorprobe) in einer UHV-Kammer, ein-
gespannt zwischen Drihten der Widerstandsheizung

Die einfachste Moglichkeit zur Untersuchung der Oszillatio-
nen besteht in der kontinuierlichen Aufzeichnung der Elek-
tronen-Austrittsarbeit (A®) der Oberflache. Dazu wird diese
vor eine MefBsonde (Schwingkondensor) gebracht, die das
integrale Verhalten der Katalysatorfliche registriert. Hohe
Austrittsarbeit entspricht dabei einer iiberwiegenden Sauer-
stoffbedeckung mit hoher Reaktionsrate, niedrige bedeutet
eine CO-bedeckte Flache, die niedrigere Reaktionsrate
(CO,-Bildung) aufweist.

Durch Beugung langsamer Elektronen (LEED: Low energy
electron diffraction) kann die Ausbildung von Oberflachen-
strukturen lokal (etwa iiber einen Bereich von 1 mm?) dyna-
misch aufgezeichnet werden. Durch Scannen?®) des priméren
Elektronenstrahles E;, ~ 30...70€V) konnen auBlerdem
raumlich aufgel6ste Bilder erhalten werden (vgl. [8]).

2) von to sputter (engl. = spritzen, abtragen); hier: Reinigen von Oberfla-
chen durch Beschu3 mit Edelgas-lonen (z. B.Ar*)

%) von to scan (engl. = abrastern); hier: um laterale Auflésung zu erzielen

PdN-Ch. 1/39. Jg. 1990



A F
P(0,) in 10-5 mbar
100
T = 480K H7/ .//’-{ +
50 - -t
7
+
20 1 ,._é;c. / &
/Pt(1og_)/ /
10- — A
P_.__‘_l/ //+
| / / . Pt(11
- '_17___:—[_‘ ‘ + Osc. Pt(110)
[ /
/
2 /p—q)—‘ +
| néab. p(CO) in 10-8 mbar
1 I i ! L
é 5 10 20 50 100

Abb. 2: Existenzbereich von autonomem oszillatorischen Verhalten bei
der CO-Oxidation in der Parameterebene der Edukte (p(CO) und
P(COy)) bei konstanter Kristalltemperatur fiir Pt(100) und Pt(110)
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nooxid aufgehoben. Die Oszillationen gehen jeweils mit aus-
geprégten Strukturdnderungen der Oberfldche einher. Dabei
,Jauft die rekonstruierte Fliache mit Kohlenstoffmonooxid
voll, wodurch die Rekonstruktion aufgehoben wird [8]. Die
somit entstehenden 1x1-Fliachen weisen in beiden Féllen nun
eine hohere Geschwindigkeit beziiglich der Sauerstoffad-
sorption auf. Dies hat reaktive Entfernung des adsorbierten
Kohlenstoffmonooxids zur Folge (Abreaktion zu Kohlen-
stoffdioxid), worauf die Oberfliche an Adsorbat verarmt
und wieder jeweils in die in bedeckungsarmen Zustand stabi-
lere rekonstruierte Form iibergeht (5%20-hex bzw. 1X2-mis-
sing row), womit ein Oszillationszyklus durchlaufen ist [11].
Der wesentliche Unterschied zwischen beiden Flidchen be-
steht nun darin, daB die Sauerstoffadsorption bei der
Pt(100)-Flache auf der hex-Phase’) vernachléssigbar klein
ist, die Strukturumwandlung somit wie ein Schalter der
katalytischen Aktivitét (alles oder nichts) wirkt, wiahrend bei
der (110)-Flache die bereits hohe Adsorptionsgeschwindig-
keit der 1x2 bei Entstehung der 1xI nur leicht beschleunigt
ist.

Dies hat zur Folge, da3 unter sonst gleichen Bedingungen
auf der Pt(110)-Flache ein hoherer Kohlenstoffmonooxid-
Partialdruck nétig ist, um Oszillationen zu erhalten (da die
Reaktionsrate im Mittel hoher ist), somit der Existenzbereich
oszillatorischen Verhaltens in der Parameterebene der Edukte

8o
T=480K
DPiot. =845 x 10-5mbar

2(0,)=795 x 10-5mbar

50 mV

e |

—
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Abb. 3: Unregelmiaflige Oszillationen der Austrittsarbeit (A®) einer Pt(100)-Oberfliche

Es kamen zwei verschieden orientierte Plantineinkristalle
mit (100) und (110)-Oberfliche (Millersche Indizierung)?)
zum Einsatz. (Auf der dicht gepackten (111)-Flidche konnten
keine Oszillationen erhalten werden.) Beide Flichen sind in
reinem Zustand rekonstruiert, d.h. die oberste Atomlage
weist eine vom Inneren des Kristalls (bulk) abweichende
Anordnung auf (und zwar ,,5%20-hex‘ im Falle von (100),
»1X2-missing row* bei der (110); nichtrekonstruierte Flidchen
werden jeweils mit ,,1x1 bezeichnet). Die Rekonstruktion
wird in beiden Fillen durch Adsorption von Kohlenstoffmo-

%) im Falle von Pt(100) zeigt der fcc-Gitterschnitt, d. h. Ebene im kubisch-
flachenzentrierten Gitter, eine quadratische Anordnung der Platin-Atome
(vgl. auch [18])
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(0(CO), p(0,), T = konst.) wesentlich enger ausfillt als bei
Pt(100) (Abb.2) [9, 10].

| 3 Ausbildung dynamischer raumlicher Strukturen

Das autonome Oszillationsverhalten an Pt(100) ist iiberwie-
gend unregelméfBig (Abb. 3). Der Grund hierfiir ist darin zu
suchen, dafl es zur spontanen Ausbildung dynamischer

. rdaumlicher Strukturen in Form chemischer Wellen kommt.

Diese starten haufig vom Kristallrand, konnen aber in unre-
gelméBigen Abstdnden und an verschiedenen Stellen entste-
hen, so daB3 das integrierte Verhalten unregelmifBig wird [8,

%) dichteste Kugelpackung der obersten Atomschicht, jedes Pt-Atom ist
von sechs nachsten Nachbarn in der Ebene umgeben.
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6,5%6,5 mm?)

Réumlich aufgeléste LEED-Messung autonomer Oszillationen an Pt(100). Dargestellt ist die CO-Bedeckung in Form der ¢(2x2)-Struktur in

tlichen Abstinden von 10,4s: Scan-Periode®).(Kristallausschnitt

Abb. 4
zeil

Abb. 5: Riaumlich aufgeloste LEED-Messung periodisch modulierter Oszillationen (Sauerstoff-Modulation) an Pt(100). Das Maximum von p(0,) ist

jeweils durch Dreiecke markiert
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11, 14]. So zeigt Abb. 4 eine rdumlich aufgeloste LEED-Mes-
sung [8, 15] autonomer Oszillationen, die ausgepragte raum-
liche Inhomogenititen erkennen ldBt. Diese werden bei
Zuschalten einer sinusformigen Modulation des Sauerstoff-
druckes weitgehend unterdriickt [14, 15]. Lediglich der
Abbau der Kohlenstoffmonooxid-Bedeckung, der zeitlich
jeweils im Sauerstoff-Druck-Maximum beginnt, verlduft
noch wellenférmig (Abb. 5). Im integrierenden Verhalten der
Messung der Austrittsarbeit duBert sich dies in einem Uber-

dabei unterschiedliches Verhalten beobachtet. Steht die Fre-
quenz der Stérung (Modulation) »,,,4 anndhernd in einem
einfachen Zahlenverhéltnis zur natiirlichen Frequenz der
Ostzillationen v,

Vmod = 7 Vo

so erfolgt Synchronisation (Entrainment), d.h. das System
paBt sich der Stérung an und schwingt mit einer Frequenz
v,, die exakt mit der Storfrequenz synchronisiert ist:

a) A

P(Oy) const, — p(Qg) -Modulation

P(02)=20 x 10-Smbar
Piot. = 22 x 10°5 mbar

T=487K

1m|n

f= 7,0 mHz
Ap(O,)=5 x 10-5mbar : sinus-Modulation

VMV

VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA,

Anzeige des
lonisationsmanometers

Abb. 6a): Ubergang von unregelmifBigem zu periodischem Verhalten an
Pt(100) bei Zuschalten der Sauerstoff-Modulation. b): Die Phasendiffe-
renz zwischen System-Reizung und -Antwort strebt nach 17 Schwingun-
gen einem festen Wert zu: phase-locking

gang (Transient) zu regelméBigem Verhalten (Abb.6a, b),
wobei sich eine konstante Phasenbeziehung: Systemrei-
zung/Systemantwort nach ca. 17 Zyklen einstellt. Die
gesamte Oberfldche ist nun an die Druckidnderung von Sau-
erstoff in der Gasphase gekoppelt, was die Ausbildung gro-
Berer raumlicher Inhomogenititen verhindert [14, 15].

4 Synchronisation und Quasiperiodizitét |

Im Unterschied zu Pt(100) reagieren Oszillationen auf der
(110)-Flache sehr empfindlich auf kleinste Druckidnderun-
gen der Edukte. Daher geniigen gegebenenfalls bereits die
kleinen Druckunterschiede, die sich infolge der zeitlichen
Anderung der Reaktionsrate ergeben, um mdglicherweise
durch eine Riickkopplung iiber die Gasphase zu bewirken,
daf} die gesamte katalytisch aktive Oberfliche (bei nicht zu
niedriger Temperatur) iiberwiegend in Phase schwingt [11,
16]. Es konnen, besonders bei niedriger Temperatur, vor-
ibergehend rdaumliche Inhomogenititen auftreten. Dabei
kann ein Ausschnitt der Oberfléche ,,aus der Reihe tanzen*.
Die vom restlichen Teil bewirkte Druckidnderung wirkt
jedoch auf ihn zuriick, was schlieBlich die Oszillation wieder
in Phase bringt. Aus diesem Grund werden an Pt(110) bei
Temperaturen itiber SO0K sehr regelméBige und phénoty-
pisch reproduzierbare autonome Oszillationen erhalten.
Periodische Storungen des Druckes zeitigen schon bei
Amplituden unter 2% bei beiden Kristallflichen einen
merklichen Effekt. Je nach Frequenzverhiltnissen wird
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Amca = 12,5%
p(0,) =20 - 10-5mbar
Pot = 22-10°5mbar
T = 487K

v, = l—( 12

T l mod

Fiir k = / = 1 liegt harmonisches Entrainment vor. Bei //k >
1 spricht man von sub-, bei //k < 1 von superharmonischem
Verhalten. Abb. 7 zeigt ein Beispiel von !/2-subharmo-
nischem Entrainement. Die Frequenz der Storung ist etwa
doppelt so hoch wie die natiirliche Oszillationsfrequenz. Es
stellt sich ein Zustand ein, in dem gerade eine A®-Oszilla-
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Abb. 7: 1/2-subharmonisches Verhalten bei der Sauerstoff-Modulation an Pt(110)

Abb. 8: 3:1-superharmonisches Verhalten bei der Sauerstoff-Modulation an Pt(110)
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tion mit zwei Perioden der Modulation zusammenfillt.
Superharmonisches Entrainment ist am Beispiel eines
3: 1-Verhiltnisses in Abb. 8 dargestellt. Super- und subhar-
monisches Antwortverhalten wurde bei beiden Kristallfli-
chen aufgefunden.

Durch systematische Anderung von Frequenz und Ampli-

Zwischen den Synchronisationsbereichen vermag das
System der dufleren Storung nicht mehr zu folgen. Es bildet
sich keine feste Phasenbeziehung aus. Vielmehr erhdlt man
sog. quasiperiodisches Verhalten.

Dieses ist dadurch gekennzeichnet, daf3 sich die Phasendiffe-
renz zwischen Modulation und Oszillation nach jeder
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Abb. 9a), b): Art des response-
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tionen an Pt(110) in Abhiingig- A
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tude der Modulation kann das Verhalten in einem Phasen-
diagramm klassifiziert werden. Wie aus Abb. 9a), b) ersicht-
lich, wurden im superharmonischen Bereich eine Reihe soge-
nannter Entrainment-Banden identifiziert. Diese verbreitern
sich erwartungsgemafl mit zunehmender Amplitude der Mo-
dulation. Eine Ausnahme stellen die nach oben geschlossenen
5:3-und 3:2-Bereiche dar, die von dem dominierenden har-
monischen (1:1)-Entrainment iiberdeckt werden [16].
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Periode etwas verschiebt, aber den Ausgangswert nie mehr
exakt erreicht (,,inkommensurables Frequenzverhiltnis‘).
Ein Beispiel an der niederfrequenten 2 : 1-Entrainmentkante
ist in Abb. 10 dargestellt [16]. Die A®-Oszillation besteht im
wesentlichen aus einer groflen und einer kleinen Schwin-
gung. Infolge der sich langsam verschiebenden Phasenlage
nimmt die Amplitude der grofleren ab, die der kleineren zu,
bis sich die Verhéltnisse gerade umkehren. Das erhaltene
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Oszillationsmuster weist somit eine niederfrequente ,,Ein-
hiillende‘* auf, die durch die systematische Anderung von
Amplitude und Phasenlage zustande kommt. Man bezeich-
net die Frequenz dieser Einhiillenden als Beatfrequenz. Sie
entspricht der Differenz zwischen Modulationsfrequenz und
Hauptfrequenz der quasiperiodischen Oszillation.
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Abb. 10: Quasiperiodisches Verhalten von Pt(110) in der Niihe des
2:1-superharmonischen Entrainments

Es soll noch darauf hingewiesen werden, daB bei einigen
chemischen Oszillatoren bei Anwendung grofer periodi-
scher Storungen ein Ubergang zu chaotischem Verhalten
beobachtet wurde [12, 13]. Bei der Kohlenstoffmonooxid-
Oxidation an Pt(110) konnten jedoch nur kleine Stérungen
zur Anwendung kommen, da sonst der enge Oszillationsbe-
reich verlassen wiirde, eine diesbeziigliche Analyse der
Pt(100)-Daten ist Gegenstand weiterer Untersuchungen.
Wir hoffen gezeigt zu haben, da3 das Studium von Modell-
katalysatoren mit Hilfe des Instrumentariums der oberfli-
chensensitiven Methoden (Auger, LEED) Einblicke in die
Phénomene der Selbstorganisation der heterogenen Kata-
lyse ermoglicht.
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