Kapitel 10

Steuerung der Musterbildung

Nachdem in den bisherigen Kapiteln diverse Auswirkungen betrachtet wur-
den, die die lokale Erwérmung der Probe auf die Musterbildung bei der CO-
Oxidation auf Pt(110) haben kann, werden in diesem Kapitel zwei Beispiele
vorgestellt, wie aktiv und steuernd in die Reaktion eingegriffen werden kann.
Im ersten Teil wird der Laserspot dazu benutzt, CO-Wellen auf einem vor-
bestimmten Pfad zu fiithren, wéhrend im zweiten Teil Strategien untersucht
werden, wie man durch lokale Beeinflussung der Probe die Reaktionsausbeute
verbessern kann.

10.1 Das Fiihren und Ausloschen von Wellen

In Kapitel 5 wurde bereits gezeigt, daf§ der Laserspot in der Lage ist, CO-
Wellen aufzubrechen bzw. lokal auszuléschen (siche auch Abbildung 5.1).
Diese Eigenschaft wird im Folgenden benutzt, um CO-Wellen einerseits auf
einem bestimmten Pfad zu lenken und andererseits aus einem bestimmten
Bereich auszugrenzen. Dazu wurden mit dem fokussierten Laserstrahl zwei
konzentrische Kreise unterschiedlicher Radii auf die Probe geschrieben, so daf3
eine Kreisbahn erzeugt wurde (Abbildung 10.1). Die experimentellen Para-
meter wurden so gewihlt, dal das System sich im Anregbaren befand und
CO-Wellen auf hauptséchlich sauerstoffbedecktem Hintergrund auftraten.
Wenn man die Geschwindigkeit des Schreibens der beiden Kreise richtig
wahlt, so ist der bewegte Laserspot in der Lage, alle Wellen, die sich inner-
halb der Kreisbahn befinden, am Austreten aus diesem Bereich zu hindern,
indem er die Teile der Wellen, die mit der Begrenzung in Kontakt geraten,
16scht. Das gleiche gilt fiir die CO-Wellen, die von auflen versuchen, in die
Kreisbahn einzudringen. Abbildung 10.1 zeigt eine Abfolge von Momentauf-
nahmen, bei denen die beiden Kreise eine einzelne CO-Welle einschlieflen und
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Abbildung 10.1: Abfolge von Momentaufnahmen, die einen Umlauf einer
gefithrten CO-Welle auf einer Kreisbahn zeigen. Im ersten Bild ist die CO-
Welle bei ca. 5 Uhr. Sie umlauft den Pfad im Uhrzeigersinn. Im ersten Bild
sind die beiden vom fokussierten Laser geschriebenen Kreise etwas dicker
hervorgehoben, in den iibrigen Bildern diinner. Experimentelle Parameter:
T =479 K, po, = 3,0 x 107* mbar, poo = 5,1 x 107° mbar, L, =2 W (aus
[121)).

diese ungestort von anderen CO-Wellen einen vollen Umlauf auf der Kreis-
bahn vollfiihrt.

Natiirlich ist der Bereich einer Kreisbahn nur eine willkiirliche Wahl. Ge-
nauso gut kénnte man, mit entsprechender Programmierung, eine Welle zu
jeder beliebigen Stelle der Probe innerhalb des Gesichtsfeldes geleiten, z.B.
indem man um sie herum mit dem fokussierten Laser ein Rechteck beschreibt,
das alle ,,entgegenkommenden” Wellen ausloscht und gleichzeitig verhindert,
daf die ausgewihlte Welle sich in irgendeine andere Richtung hin ausbreitet.
Die Bewegung des Rechtecks wiirde der Welle die Richtung vorgeben, in die
sie sich ausbreiten kann und darf. Zu beachten wére allerdings, dafl es nicht
moglich ist, die Bewegungsrichtung der Welle umzukehren, es sei denn, man
macht das Rechteck grofl genug, so dafl es mindestens einem der freien En-
den moglich wire, sich einzuspiralen und auf diese Weise eine ,,neue” Welle
in die entgegengesetzte Richtung auszulosen. Die urspriingliche Welle wiirde
dann an der (neuen) Riickseite des Rechtecks geloscht. Wenn man sich noch
einmal Abbildung 10.1 ansieht, so sieht man, dafl der gleiche Mechanismus
dafiir sorgt, dal die Welle um die Kurve lduft. Im dritten Bild ist am unteren
Bildrand noch der Rest der urspriinglichen Welle zu sehen, welcher in die
,Laser-Wand” lduft und dort geloscht wird. Im zweiten Bild ist der Beginn
des Einspiralens zu erkennen, welches die ,neue” Welle erzeugt, die dann im
dritten Bild nach oben lduft und bereits von der urspriinglichen Welle durch
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die linke duflere Begrenzung getrennt wurde.

Alternativ zu einem fest vorgegebenen Bereich kann man auch dem Ex-
perimentator direkt die Kontrolle iiber die Position des Laserspots geben,
indem man die Maus des Computers als Steuerungsinstrument verwendet.
Dabei wird die Position des Mauszeigers auf dem Computerbildschirm in ei-
ne Position des Lasers innerhalb des Gesichtfeldes des EMSI iibertragen. So
kann der Experimentator direkt in die Musterbildung eingreifen und nach
Belieben CO-Wellen 16schen. Eine Bildsequenz, die das dokumentiert, ist in
Abbildung 10.2 gezeigt. Auch komplizierte Muster konnen so gezielt geloscht

Abbildung 10.2: Abfolge von Momentaufnahmen, die das selektive Lo-
schen einer CO-Welle durch den fokussierten Laser zeigt. Die Position des
Laserspots wird durch den Experimentator mit Hilfe der Computermaus
gesteuert. Experimentelle Parameter: T = 505 K, po, = 3,0 x 10~* mbar,
Poo = 7 x 107° mbar, L,=1W.

werden. Ein Ziel des Experimentators konnte z.B. sein, das Gesichtsfeld des
EMSI von CO-Wellen frei zu halten. Prinzipiell sollte sich dadurch die Reak-
tionsrate der CO-Oxidation erhchen, da, wenn CO-Wellen geloscht werden,
weniger Oberfliche CO-vergiftet und damit nicht reaktiv wére. Dazu miif3-
te der Experimentator allerdings unter den meisten Bedingungen sehr gute
Reaktionen haben, da stdndig neue CO-Wellen erzeugt werden. Auflerdem
ist die ,Loschrate” durch die Geschwindigkeit begrenzt, mit der der Laser-
spot bewegt werden kann, um immer noch in der Lage zu sein, geniigend
CO zu desorbieren, um die Welle auszuléschen. Um die potentielle Erhohung
der Reaktionsrate zu messen, wurden die Experimente durchgefiihrt, die im
néichsten Abschnitt vorgestellt werden.

10.2 Verbesserung der Reaktionsrate

Wie bereits in Kapitel 3 erwdhnt, wurde das Vakuumsystem zur Durch-
fiihrung dieser Experimente modifiziert, so dafl ein differentiell gepumptes
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Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) zur Verfiigung stand, um die COq-
Ausbeute auch wihrend der in der Reaktionskammer herrschenden Driicke
von ca. 4 x 10™* mbar messen zu kénnen.

Um eine — relativ gesehen — moglichst grofle Antwort des Systems zu mes-
sen, wurden die experimentellen Parameter so gewéhlt, dafl sich zum einen
die Probe im nicht anregbaren CO-bedeckten (CO-vergifteten) Zustand be-
fand, zum anderen aber durch eine geringe lokale Erwdrmung in den an-
regbaren Zustand versetzt werden konnte. Auf diese Art wurde das CO,-
Hintergrundsignal minimiert und der Effekt, den der fokussierte Laser haben
konnte, maximiert. Denn diese Wahl bedeutet, dafi bereits der stationére
Laserspot das Medium lokal anregte und dadurch Sauerstoffwellen erzeugte,
welche eine hohere Reaktivitit aufweisen als die entsprechende CO-vergiftete
Flédche. Diese Sauerstoffwellen ,starben” jedoch, wenn sie sich vom Laserspot
entfernten, da sie sich in den nicht anregbaren Bereich der Probe auszu-
breiten versuchten. Diese Kombination aus nicht anregbarer CO-vergifteter
Probenoberfliche und einem lokal Sauerstoffwellen erzeugenden stationéren
Laserspot stellte den Zustand dar, mit dem die anderen Messungen verglichen
wurden.

Analog zu der Messung aus Abbildung 5.1 auf Seite 42, bei der der sta-
tiondre Laserspot eine CO-Welle lokal 16scht und dadurch aufbricht, und
dem Beispiel aus Abbildung 10.2, bei dem der Laserspot gezielt eine ganze
CO-Welle 16scht, kann man annehmen, dafl der bewegte Laserspot zu einer
grofferen Produktion von CO, fithrt als der stationére. Der stationére fo-
kussierte Laser erzeugt aufgrund der Refraktérzeit des Mediums nicht eine
einzige kontinuierliche Sauerstoffwelle (welche eine Sauerstofffront darstellen
wiirde), sondern einzelne Wellen in einem bestimmten zeitlichen Abstand —
ghnlich so, wie der stationére Laserspot in Abbildung 5.1 nur dann eine CO-
Welle aufbrechen kann, wenn eine auf ihn trifft. Der bewegte Laserspot aus
Abbildung 10.2 hingegen 16scht fast immer CO-Wellen aus. Analog trifft der
bewegte Laserspot in den Messungen unter diesen Bedingungen immer auf
,frische” Flache, die sich sofort in den anregbaren Zustand versetzen 1483t, so
daf er Sauerstoffwellen erzeugen kann.

Dafl eine Bewegung des Laserspots in der Tat zu einer Erhchung der
COs-Rate fiihrt, ist in Abbildung 10.3 gezeigt. In 10.3a ist das CO,-Signal
des QMS im Verlauf der Messung gezeigt, wobei die dicke schwarze Linie
einen gleitenden Durchschnitt darstellt. In 10.3b ist ein Einzelbild gezeigt,
in dem auflerdem der Pfad, auf dem der fokussierte Laser bewegt wurde,
eingezeichnet ist. Wahrend der dunkel unterlegten Zeiten in 10.3a wurde der
Laserspot auf diesem Pfad bewegt, wihrend der iibrigen Zeit stand er still
auf seinem Startpunkt. Man erkennt deutlich, dafl wahrend der Bewegungs-
phasen die COo-Rate signifikant erhoht ist. Die Messung zeigt aber noch
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Abbildung 10.3: a) CO2-Signal des Massenspektrometers (mit gleitendem
Durchschnitt) fiir das Rastermuster, welches in b) gezeigt ist. Der Laserspot
wird wahrend der dunkel unterlegten Zeitabschnitte I-ITI bewegt. Ansonsten
ist er in Ruhe. Die Geschwindigkeiten, mit denen er bewegt wurde, waren
5,0 mm/s (I), 5,8 mm/s (II) und 6,7 mm/s (III). Parameter: T = 516,2 K,
Po, = 3,0 x 107* mbar, pco = 10,1 x 107° mbar, L, = 1,7 W (aus [131]).

ein weiteres Phéanomen: In den drei Bereichen, die mit I-III gekennzeichnet
sind, wurde der Laserspot mit verschiedenen Geschwindigkeiten bewegt. Die
Verbesserung der COs-Ausbeute ist offensichtlich von dieser Geschwindigkeit
abhingig.

Abbildung 10.4a zeigt diese Abhéangigkeit. Dabei wurde die Verbesserung
relativ zum Ausgangszustand des stationéren Laserspots gemessen. Eine Er-
hohung der CO,-Ausbeute um 2 % entspricht also einem Signal, das das
1,02-fache des Signals des ruhenden Spots betrdagt. Im Folgenden wird die
Verbesserung der Reaktionsrate mit R™ bezeichnet.

R* zeigt zuerst mit zunehmender Geschwindigkeit des Laserspots einen
fast linearen Anstieg, der darauf zuriickzufiihren ist, dafl pro Zeiteinheit mehr
und mehr unreaktive in reaktive Fliche umgewandelt wird. Mit zunehmen-
der Geschwindigkeit wird jedoch andererseits die lokale Temperaturerh6hung
immer geringer, auch wenn die mittlere Temperatur der Probe sich nicht &n-
dert, weil immer die gleiche Energiemenge unabhéngig von der Geschwindig-
keit des Laserspots absorbiert wird. Da die Desorptionsrate von CO jedoch
exponentiell von der Temperatur abhéngt, fithrt dieser ,Verdiinnungseffekt”
zu einem gegenlaufigen Trend, der bei geniigend grofien Geschwindigkeiten
des Laserspots die Verbesserung der Reaktionsrate vollstédndig verschwinden
1aBt.

Abbildung 10.4b zeigt die Auswirkung auf R, die eine Verinderung des
Weges verursachen kann, den der Laserspot benutzt, um ein immer gleiches
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Abbildung 10.4: Verbesserung der Reaktionsrate in Abhéngigkeit von der
Geschwindigkeit (a), mit der der Laserspot bewegt wird, und der Schritthche
(b) des Laserpfades. In a) ist die Schritthohe 150 pm, in b) ist die Geschwin-
digkeit 5,5 mm/s. Das Rastermuster entspricht dem aus Abbildung 10.3
(vertikales Rastern). Parameter: T = 516,2 K, po, = 3,0 x 104 mbar,
Pco = 10,1 x 107° mbar, L, = 1,7 W (aus [131]).

Rechteck abzurastern. In diesem Fall wurde der Winkel und somit die Schritt-
hohe (Abstand zwischen zwei Ecken des Laserpfades in Abbildung 10.3b) des
Weges variiert. Je kleiner die Schritthohe, desto vertikaler und desto zahlrei-
cher wurden die Linien, die bei einem Durchgang abgefahren wurden. Das
beobachtete Maximum 148t sich folgendermaflen erklaren: Auf der einen Seite
fithren geringer werdende Schritthohen dazu, dal immer mehr Flache direkt
in reaktive Flache umgewandelt wird. Wenn allerdings auf der anderen Seite
die Linien anfangen, zu dicht beieinander zu liegen, so wird zum einen nicht
immer tatséchlich , frische” CO-vergiftete Flache vom Laserspot erwarmt, ins-
besondere in der Nédhe der Ecken. Zum anderen fiihrt die zunehmende Dichte
der Linien dazu, daf die erzeugten Sauerstoffwellen nicht mehr aufgrund der
Tatsache sterben, daf sie sich in nicht anregbaren Regionen der Probe bewe-
gen, sondern deswegen, weil sie sich bereits vor dem eigentlichen Ende ihrer
Lebensdauern gegenseitig ausloschen und somit weniger CO5 produzieren.

Zusétzlich zur Schritthohe der Rasterung kann auch ihre Richtung ge-
andert werden. Wenn Abbildung 10.3b vertikales Rastern darstellt, so kann
man den gleichen Pfad auch um 90° drehen und dadurch horizontales Ra-
stern ausfithren. Fiir eine bestimmte Schritthohe nahe des gemessenen Opti-
mums (150 gm) und eine bestimmte Geschwindigkeit (4,16 mm/s), ebenfalls
in der N#he des Optimums, sind die Ergebnisse fiir R in Abhéngigkeit vom
CO-Partialdruck in Abbildung 10.5 dargestellt. Es zeigt sich, dafl vertikales
Rastern giinstiger ist als horizontales Rastern. Das liegt daran, dafl beim ver-
tikalen Rastern die erzeugten Sauerstoffwellen sich hauptséchlich in Richtung
der schnellen CO-Diffusion ausbreiten ([110]), so daB sie innerhalb ihrer Le-



10.2. VERBESSERUNG DER REAKTIONSRATE 121

N
[$,]
o

% Verbesserung
a !
Ho—

r

99 99.5 100 1005 101 1015 102 1025
Peo X 10° [mbar]

0.5

Abbildung 10.5: Abhingigkeit der Verbesserung der Reaktionsrate
vom CO-Partialdruck. Die Geschwindigkeit betrug bei dieser Messung
4,16 mm/s, die Schritthche 150 pm. Rhomben und Quadrate bezeich-
nen ,vertikales” bzw. ,horizontales” Rastern. Parameter: T = 516,3 K,
Po, = 3,0 x 107* mbar, L, = 1,7 W (aus [131]).

bensdauer einen weiteren Bereich abdecken und somit mehr CO4 produzieren
konnen.

Die Abhéngigkeit von R vom CO-Partialdruck verdeutlicht noch einmal
den entscheidenden Effekt, den die erhchte CO-Desorption an den erwérmten
Stellen fiir R* hat: Wird der CO-Partialdruck zu hoch, so ist nicht einmal
der stationidre Laserspot in der Lage, Sauerstoffwellen auszulosen, und R*
verschwindet. Der Mefibereich ist jedoch zu geringen CO-Partialdriicken hin
begrenzt, da bei zu niedrigem CO-Partialdruck die Probe anregbar wird und
die immer vorhandenen Defekte der Probe ,aktiv” werden, um von sich aus
Sauerstoffwellen auszusenden. Wenn dies der Fall ist, ist keine Erhohung
der (dann wesentlich hoheren) COs-Ausbeute aufgrund der Aktivitédten des
Laserspots mehr mef3bar.

In Abbildung 10.6 ist die Verbesserung der Reaktionsrate in Abhéangigkeit
von der Geschwindigkeit fiir einen kreisformigen Laserpfad dargestellt. Da-
durch soll der Effekt der Anisotropie der CO-Diffusion ausgeglichen werden,
da nun gleiche Anteile des Pfades in Richtung der schnellen und der lang-
samen Diffusionsrichtung liegen. Das scharfe Maximum aus Abbildung 10.4a
ist verloren gegangen. Stattdessen wird ein breites Plateau beobachtet, das
sich tiber einen Geschwindigkeitsbereich erstreckt, der von ca. 2 mm/s bis ca.
5 mm/s reicht. Das absolute Maximum der Kurve scheint sich am Anfang
dieses Plateaus zu befinden.

Da der gewéhlte Pfad ein Kreis ist, treten die Effekte, die da herriihren,
daBl nahe beieinanderliegende Pfade erwédrmt werden oder dafl Sauerstoffwel-
len miteinander kollidieren, nicht auf. Stattdessen wird nach einer Rotation
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Abbildung 10.6: Verbesserung der Reaktionsrate in Abhéngigkeit der
Geschwindigkeit der Laserbewegung fiir einen kreisformigen Pfad. Der

Radius des Kreises betrug ca. 410 pm. Parameter: T = 516,0 K,
Po, = 3,0 x 107* mbar, pco = 10.1 x 1075 mbar, L, = 1,7 W (aus [131]).

wiederum der gleiche Pfad beschritten. Ahnlich der Rasterung entlang eines
Zick-zack-Kurses gilt, daf§ fiir zu geringe Geschwindigkeiten die Erhéhung
der Ausbeute gering bleibt, da nicht genug reaktive Flache geschaffen wird.
Bei einer Geschwindigkeit von 1,7 mm/s wurde bei dieser Messung das Op-
timum von RT (2,1 %) erreicht. Wird die Umlauffrequenz des Laserspots
weiter erhoht, so verringert sich R™ leicht. Das liegt wahrscheinlich daran,
daf fiir diese Geschwindigkeiten die Umlaufzeit des Laserspots in den Be-
reich der Refraktérzeit des Mediums gelangt: Der Laserspot iiberstreicht also
nicht , frische” CO-vergiftete Flédche, sondern eine Fliche, die noch nicht wie-
der voll anregbar ist. Bei noch gréfleren Geschwindigkeiten reicht die lokale
Temperaturerhohung des Laserspots nicht mehr aus, um Sauerstoffwellen zu
erzeugen, so dafl R™ — wie schon bei den gerasterten Messungen — drastisch
abfallt.

Auffallend ist die starke Streuung der Ergebnisse zwischen den einzelnen
MefBreihen aus den Abbildungen 10.4-10.6. So wiirde z.B. der Punkt, der einer
Geschwindigkeit von 4,16 mm /s aus Abbildung 10.4a entspricht, eingetragen
in das Diagramm in Abbildung 10.5 vollig aus dem Rahmen fallen. Ahnliches
gilt fiir einen Vergleich der sehr guten Werte fiir Rt bei langsamen Geschwin-
digkeiten bei der Kreisbewegung. Diese scheinbaren Unstimmigkeiten weisen
auf die extreme Empfindlichkeit der Messung beziiglich der konkreten Bedin-
gungen hin, was in Abbildung 10.5 explizit in bezug auf den CO-Partialdruck
deutlich wurde: Schon eine Anderung von weniger als 3 % 148t den gemesse-
nen Effekt verschwinden. Da die einzelnen Mefireihen jedoch in relativ kurzen
Zeitraumen durchgefiihrt werden konnten, kann davon ausgegangen werden,
daf} innerhalb einer Mefireihe die Bedingungen nahezu konstant waren und
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somit die Ergebnisse aussagekréftig sind.
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