Kapitel 4

Musterbildung auf  mikr ostrukturier ten
Pt(110)-Oberflac hen

In diesenKapitelwerdenUntersuchungernur Musterbildungunterraumlichbegrenztemund
zeitlichurnveranderlicheBeeinflussundpeschriebenDie Pt(110)-Einkristallevurdenzu die-
semZweckmit Hilfe derMikrolithographieteilweisemit einemweiterenMetall (Ti oderRh)
bedeckt.DurchdasAufdampfendieserMetalle lbereinenMaskenprozeflieensichgezielt
geometrisch&trukturererzeugengderenMalevergleichbamit der Gré3enordnungderauf-
tretenderReaktionsmustewaren. DasHauptaugenmerier durchgefihrtetMessungerag
dabeiaufeinermdglichenBeeinflussunglerMusterbildungdurchdie aufgedampfteetalle
unterEinbeziehunghrer speziellergeometrischeform.

Nach dem Aufbringender Metallschichten(mit Schichtdicken zwischen500 und 1000A)
wurdendie Kristalle in die UHV-Anlage eingebaut. Um eine Legierungsbildungoder ein
Abatzenderaufgedampfteschichtereu vermeidenmuf3tendie Proberbesondersorsichtig
prapariertverden.Bei einerzuhohenlonenatzratkommteszu einerzu schnellerAbtragung
der Schichten,bei zu hohenHeiztemperaturezur Ausbildungvon Legierungen. Ersteres
wurdedurchdie Wahl von méglichstgeringenlonenatzratewermieden)etzteresdurcheine
Maximaltemperatuvon 720K.

Der Strukturzustanaler aufgedampfterMetallschichtenliel? sich auchnachmehrmaliger
Praparatiommit denzur Verfligungstehende@echnilen nicht identifizieren. So tratenbei-
spielsweisan LEED-MessungerkeinerleiReflexe auf. Esist wahrscheinlichdal3sich die
Metallschichtenin einemamorphenoder polykristallinenZustandbefanden. Dementspre-
chendsollten sie sich in Bezugauf die CO-Oxidationauf mesoskpischenSkalenisotrop
verhalten.
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

Im Mittelpunkt der Untersuchungestandenvor allem Mikrostrukturen,die durch aufge-
dampfteRhodiumgebildetwurden.EsgingdabeiumeinenméglichenEinfludesRhodiums
aufdie Musterbildungn Abhangigleit derGeometriaderMikrostrukturen.Um Einfliissedes
Rhodiumsund der Struktugeometrietrennenzu kénnen,wurdenauchMessungeran Berei-
chenmit aufgedampftei vorgenommen.Diese GebietenehmenkeinenEinflul auf den
Reaktionserlauf auf denfreien Pt-Flachen.In Sauerstdtmospharédilden die Ti-Flachen
TiO> [93], welchesunter den Temperaturenbei denendie Messungerdurchgefihrtwur-
den,wederCO nochO, adsorbier{94-96]. Durchdiesekatalytischenaktivitat laltsichin
TiO,/Pt-Strukturenallein der Einfluf3 der geometrischerFlachenformeruntersuchen.Die
GrenzenzwischenPt- und Ti-Flachenlassensich so als no-flux boundariesbeschreiben,
d. h. Grenzeniberdie eszu keinemTeilchenaustausckommt. Die Musterbildungin ein-
geschrankterGeometrienunter Einflufd katalytischinaktiver Metalle ist schonin einigen
Arbeitenuntersuchtwvorden[97-100]. In dieserArbeit dienendie Messungeran TiO,/Pt-
Strukturerhauptsachliclals Referen#ir die Untersuchungean Rh/Pt-Strukturen.

Im Gegensatzu TiO» ist Rhodiumein fir die CO-Oxidationkatalytischaktives Element.
Soist bekannt,daResim Falle der NO-Reduktionauf Rh(110)ebenélls zur Ausbildung
von Reaktionsmusterfil01-103]und bei der H-Oxidation auf Rh(110) bzw. Rh(111) zu
Reaktionsfrontetkommt[104,105]. Bei Rh-bedeckteProbensoll der EinfluR einesaktiven
Elementes und damit auchactive boundaries- auf die Musterbildungder CO-Oxidation
untersuchtverden.BezuglichdesEinflussesinesaktiven Elementesauf die CO-Oxidation
auf Pt(110)wurdenin dieserArbeitsgruppeschonersteMessungernn Pd/Pt-Strukturewor-
genommerj106].

Im Verlaufeder Untersuchungeder CO-Oxidationauf mikrostrukturierterPt-Oberflachen
wurdetberahnlicheUntersuchungeauchanderBelousw-Zhabotinsk-Reaktionberichtet.
DabeiwurdenStrukturermit Hilfe von Lichteinstrahlungn derphotosensitienBZ-Reaktion
[107] oder durch lokal vorgegebeneKatalysatorbereicherzeugt. Es wurde die Ausbrei-
tung von Reaktionswellerdurcheindimensional&anéalemit Mikrosenken der Katalysator-
intensitat,wie auchdasVerhaltender Reaktionswelleran Struktureclen und -kantenunter-
sucht[108,109]. DurchdenEinsatzvon Mikrostrukturenkonntenauchchemischeé\nalogien
zu elektronischergchaltelementewie Dioden[110] undlogischenSchaltungerl11] reali-
siertwerden.Durchdie Moglichkeit, die Katalysatorlonzentratiorbei einerPréaparatiorder
KatalysatorerteilungvorherzubestimmenanalogderLichtintensitatbei derphotosensitien
Reaktion- la3tsich der Einfluld der Strukturenvariieren. So kdnnendie Ausbreitungervon
Reaktionswellemn BereicherunterschiedlicheAnregbarleit untersuchtverden[112-114].

Zu BeginndieseKapitels(Abschnitt4.1)werdendie PEEM-Helligkeitenvon ausgedehnten
Pt-, Rh-und TiO,-FlachenuntersuchtDurchdie AnalysederHelligkeitenfernabvon Struk-
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turgrenzerkanneineBeeinflussunglerverschiedeneklementauntereinandevernachlassigt
werden.Die Bestimmungler PEEM-Helligkeitenfir reineAdsorbatzustandeientals Refe-
renz,die RickschlussaufdenAdsorbatzustandesaufgedampfteMetallsbzw. Metalloxids
unterBedingungerzulaf3tbeideneresaufdenPt-Flacherzur Ausbildungvon Reaktionsmu-
sternkommt. In diesemAbschnittwerdennichtnur die stabilenAdsorbatzustandentersucht,
sondernauchdastransienteVerhaltender verschiedene®berflachenbereichieei Ubegan-
genzwischendenAdsorbatzustanden.

WahrendderersteAbschnittdesKapitelsauf dasVerhaltenderverschiedene®berflachen-
bereicheohneWechsealirkungeneingeht,beschaftigersich die daraufolgendenAbschnitte
mit derBeeinflussungler Musterbildungauf denPt-Flacherdurchdie aufgedampfteistruk-
turen. In Abschnitt4.2 wird der grundlggendeEinfluld desRhodiumserortert. Zuerstqua-
litativ anhandder O- und CO-Nukleation,verbundenmit Vermgleichender entsprechenden
Untersuchungeman TiO,/Pt-Strukturen(4.2.1). AnschlieRendwird der Rh-EinfluR quanti-
fiziert, in demdie kritischenParametegrenzwertdtr denEinsatzder Musterbildungaufden
Pt-Flachenbestimmtwerden(4.2.2). Dabeiwird auchdie speziellegeometrischestruktur
desRhodiumsdiskutiert. Wahrendsich die beidenangesprochenddnterabschnittenit dem
globalenEinfluR desRhodiumsauf die Parameterbereichder Musterbildungbeschatftigen,
wird in Abschnitt4.2.3der Einflu aufgedampftetrukturenauf die Ausbreitungeinzelner
oderregelmafigebfolgenvon O-Pulseruntersucht.

Die in Abschnitt4.3 aufgefihrtenJntersuchungennterliggenauchdemEinfluld desRho-
diums,allerdingsliegt hier dasHauptaugenmer&uf derWirkung der Substratanisotropiauf
die Musterbildung.Um die auftretenderkffekte diesemEinfluld eindeutigzuordnerzu kon-
nen,werdennur Messungeran Ringstrukturerdiskutiert. Durchdie radialeGeometridst in
diesenStrukturenderRh-Einflul3zwar vorhandenjedochrichtungsunabhangig.retendage-
genrichtungsabhéngig€erhaltensweiseauf, solltendiesedirekt auf die Substratanisotropie
zurlckgefuhriverdenkdnnen.

Abschnitt4.4beschreibMessungenbeideneneszu einemkombinierterrichtungsabhéngi-
genEinfluld desRhodiumsund der Substratanisotropikommt, der durchnicht kreisférmige
Rh-Struktugeometrierhenorgerufenwird. Dadurchwird der Rh-Einflu3ortsabhangigyund
eskommt zu einerFaltungder EinfliissedesRhodiumsund der SubstratanisotropieNeben
derUntersuchunglesNukleationserhaltensn Quadratstrukturewird derkombinierteEin-
fluld ausfuhrlichanhandder CO-Nukleationin Rhombenstrukturemit verschiedeneiVin-
kelgroRerdiskutiert.

Im Gegensatzu denvoranggangenenlrei Abschnitterbeschaftigsich Abschnitt4.5nicht
mit der Beeinflussungler Musterbildung sonderruntersuchtlenEinflul3 desRhodiums
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

(und auchder speziellengeometrischeistruktur) auf globale,homogeneHelligkeitsoszilla-
tionen.Auch hierlaR3tsicheindeutigdie BeeinflussunglurchdasRh nachweisen.

Im letzten AbschnittdesKapitels (4.6) werdenUntersuchungeieschriebengie nicht di-
rektaufdenEinfluBaufgedampfteStrukturerzuriickgefihriverdenkénnen.Eshandeltsich
dabeium O-BereichederenZustandsichzeitlich oszillierendandert.Fur sehrengeParame-
terbereichéretenO-Gebieteauf, die zwischereinemAdsorptionszustandberderOberflache
undeinerEinlagerungunterhalbderPt-Oberflachgsubsurfac&auestof ) hin- undherwech-
seln.

4.1 PEEM-Helligkeiten fiir verschiedene

Adsorbatbedec kungen

4.1.1 Helligkeiten bei konstanter Gaszufuhr

Um Rickschlisseauf die Bedeckungszustandker aufgebrachteiMetalle unter Reaktions-
bedingungerziehenzu kdnnen,st essinnvoll zuerstdie reinenAdsorbatzustandeu betrach-
ten. Abb. 4.1 und Abb. 4.2 zeigenPEEM-Bilderfir die Falle einersaubererOberflachga),
sawie der CO- bzw O-bedeckterDberflachgb bzw. ¢). Zusatzlichist der Fall dagestellt,
bei dem auf den Pt-FlachenReaktionsmusteexistieren(d). Im Falle desTiO» (Abb. 4.1)
ist die Austrittsarbeitunabhéangigron derjeweiligen Gasatmosphérso hoch,dal3eskeine
Emissionvon Photoelektronegibt. DementsprechenerscheineiO,-Flachenn allenFal-
len dunkel. Mégliche Austrittsarbeitsdnderungdassensich mit dem verwendeteriicht
nicht detektieren. Diesesind jedochnicht zu erwarten, da bei denverwendeterifempera-
turenwederCO noch O, adsorbiert. Die schwach variierenderHelligkeitswertedes TiO»
in Tah 4.1 sind nicht unbedingtauf Anderungender Austrittsarbeitzuriickzufiihren.Statt-
desserstellensie wahrscheinlichArtefaktedar, die durchdie Videokamerarzeugtwerden.
Dieseregelt geringflgigdie Gesamthelligkit desBildes nach,sodalResbei starken Hellig-
keitsschvankungen henorgerufendurch eine Anderungder Austrittsarbeiten zusatzlich
zu minimalenAnderungerdurchdie Kamerakommt. Die Rh-Schichter{Abb. 4.2) besitzen
bei einersauberenynbedeckte®berflachesinegeringereAustrittsarbeitals Pt. Durcheine
CO-Adsorptionerhdhtsich bei beidenElementendie Austrittsarbeit- im Falle desRh je-
dochdeutlicher wodurchdie CO-bedecktefRh-Flacherin denPEEM-Bilderndunklersind,
als die Pt-Flachen.Fur eine O-bedeckteOberflachesind Helligkeitsunterschiedewischen
Pt und Rh mit bloRemAuge nur schwerauszumachenTah 4.1, in der die Graustuferder
jeweiligen Zustandeeingetragersind, laf3t jedocherkennen,dal3 die O-bedecktePt-Flache
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4.1 PEEM-Helligkeitenfiir verschiedend@dsorbatbedeckungen
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Abb. 4.1: PEEM-BildereinesOberflachenausschnittesmerteilweisemit TiO, be-

decktenPt(110)-ProbeDie in (a) dunklenGebietestellenTiO,-Bereichedar, helle

Bereichezeigendie Pt(110)-Oberflachga) zeigtdenFall einersauberenynbedeck-
tenOberflache(b) die CO-bedeckte(c) die O-bedecktdberflachaund(d) denPro-

benzustandiir Parameterbei denensich auf demPlatin Reaktionsmustegusbilden
(Pco = 1,34 x 10~*mbar;po, = 4 x 10~*mbar;T = 533K).

@ (b) © @

Abb. 4.2: PEEM-Bildereinerteilweisemit Rh bedeckterPt(110)-Probe Die obere
Halfte desBildeszeigthauptsachliclirt, wahrenddie untereBildhéalfte hauptsachlich
mit Rh bedecktist. (a) zeigtwiederumdie saubereunbedeckt@®berflache(b) und
(c) die CO- bzw. die O-bedecktegberflacheund (d) denZustandder Musterbildung
aufderPt(110)-Flachépco = 0,75 x 10-*mbar;po, = 4 x 10~*mbar; T = 466K).

geringfugigdunklerist.

Die HelligkeitswertedesPlatinsin der TiO,/Pt- bzw. der Rh/Pt-Strukturesultiererausver-
schiedenerMessungenpei denendie PEEM- und Videoeinstellungemnterschiedlichge-
wahltwaren.Firdie jeweiligenEinstellungerergabsichin Rh/Pt-Messungeeineniedrigere
Pt-Helligkeit. Die einzelnenRelationenbzw. die Anderungerder Austrittsarbeitersind fiir
beideFéallejedochidentisch.

Ob sich die Helligkeiten der homogenerBedeckungszustandér verschiedendempera-
turen unterschiedlichaustllen, ist vom jeweiligen Fall abhangig. Die Helligkeit der O-
bedeckterFlachenistim Temperaturbereicter hier durchgefihrteMessungertemperatur-
unabhangig.Zurickzufuhrenist dies auf die vernachlassigbarBesorption. Die Helligkeit
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

| | Pt [ Ti| | | Pt | Rh |
unbedeckt®©F 134 32 unbedeckt®©F 94 114
CO-bedeckt®©F 114 27 CO-bedeckteOF 74 44
O-bedeckteOF 23 21 O-bedeckteOF 12 16
Pt-Musterbildung O: 62 CO: 117 | 22 Pt-Musterbildung O:28 CO:72 | 44

Tab. 4.1: PEEM-Graustufenwertgir Pt, TiO, und Rhfur verschieden8edeckungs-
zustandgentnommerausAbb. 4.1 und 4.2). Die Angabenin der unterstenReihe

gehorenzu Parametereinstellungebei denenes auf den Pt-Bereicherezur Reakti-

onsmusterausbildurigpmmit.

der CO-bedeckterOberflachesteigt daggen mit zunehmendeffemperaturan. Hier fuhrt
die zunehmend®esorptionder Molekiile zu einer Abnahmeder Bedeckungund damit zu
einerErhéhungder Austrittsarbeit. Auch die Helligkeit der unbedeckter®berflachenimmt
mit steigendeffemperatuetwaszu. In diesemFall steigtwahrscheinlictdie Desorptiornvon
Restgasteilcherso dalR die Oberflachewenigerkontaminiertist. Dadurchnahertsich die
Helligkeit bei h6herenTemperaturenlemWert einerperfektunbedecktei®berflachean.

Von besonderenmteressest derBedeckungszustarakesRhodiumsbei Parameternbeide-
nenesauf demPt zur Reaktionsmusterbildungommt. Die identischerRh-Helligkeitswerte
fur eineCO-bedeckt®berflacheund unterParameternbei denenesauf demPt zur Muster
bildungkommt,legendenSchlu3hahe dalR3sichdasRh unterMusterbildungsbedingungem
einemCO-bedeckteZustandbefindet.

4.1.2 Helligkeiten wahrend transienter Anderung en in den

Adsorptionszustanden

Abb. 4.3 und 4.4 zeigennicht nur die integriertenHelligkeitswertefiir homogeneAdsorbat-
zustande sondernauch die Helligkeitsanderungebei Zustandsiubgéangen. Um die Hel-

ligkeitsanderungebesserauflosenzu kdnnen,wurde eine relatv niedrige Temperaturvon

T = 441 K und Partialdriicle von maximal 5x10 ‘mbar gewahlt. Letzteresresultiertein

bistabilemVerhaltender Pt-Flachenjn desserVerlaufeszu keinerMusterbildung,sondern
nur einfachenUbeigangenzwischenvollstandigCO- bzw. O-bedeckterFlachenkam. Das
Verhaltender PEEM-Helligkeitenwurdedadurchiedochnicht beeinfluf3t.

4.1.2.1 TiO2/Pt-Flac hen

In Abb. 4.3ist derintegrierteHelligkeitsverlaufvon Pt-Flachergezeigt,die von TiO, umge-
bensind. Da TiO»-Flachenunabhangigon derjeweiligen Gasatmosphareinefastkonstan-
te Helligkeit zeigen,ist der Verlauf der Helligkeitskunen unabhangigdavon, ob nur tber
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Abb. 4.3: Verlaufder PEEM-Helligkeit von Pt, dasvon TiO, umgeberist. Die ver-
tikalen, gestrichelterLinien markierendie Zeitpunkte,bei denenVentile geéfnet,
odergeschlossermgderder CO-Partialdruckvariiert wurde(s. Text). Die horizontale,
gestricheltd.inie zeigtdenHelligkeitswerteinerkomplettCO-vemiftetenOberflache
an.

Pt-Flachenoder auch zusatzlichtuber TiO,-Flachenintegriert wird. Die Messungwurde
bei eingelassener@O-Rartialdruckvon 5x 10~ ‘mbar gestartet. Dementsprechenzeigt die
Kurve zu Beginn die Helligkeit einer CO-bedeckter®berflache.Nach20 s wurdedasCO-
Ventil geschlossennd dasO-Ventil (po,= 5x 10~ "mbar)gedfnet. Bevor die Austrittsarbeit
denWert der O-bedeckterDberflacheeinnimmt, steigtdie PEEM-Helligkeit zuerstan. Die-
serkurzzeitigeAnstigg ist daraufzuriickzufiihrendal3esdurchdie Adsorptionvon O, zur
CO»-Bildung kommt, wodurchsich kurzzeitig freie Pt-Flachenausbilden. Diesehebendie
PEEM-Helligkeit UberdenWert einer CO-bedeckterrlachean. Da nur Oz in die Kammer
eingelassenvird, werdendie freien Flachenjedochnachkurzer Zeit von adsorbierendem
SauerstdfbedecktsodalidasSystemin denO-bedeckterZzustandibegeht.

Nach 90 s wurde das O-Ventil geschlossenind gleichzeitigdas CO-Ventil wieder ge6f-
net. Beim Ubemgangvon einer O- zu einer CO-bedeckterDberflachekommt es erneutzu
einemHelligkeitsanstig UberdenWert der CO-bedeckter®berflacheninaus. Auch diesist
auf kurzzeitigfreie FlachenzuriickzufiihrenDasgeringereJberschwingerin der Helligkeit
beim O—CO Ubegang, resultiertausdem unterschiedlichemdsorptionserhalten. Durch
die hohereAdsorptionsvahrscheinlichkit von CO, im Verleich zu O,, werdenuntereiner
CO-Atmospharelie frei werdenderPt-Flacherschnelleiwiederbesetzt.

Nachdemdas Systemeinen konstanthellen CO-bedeckterzustandeingenommerhatte,
wurdezusatzlichzum CO-Ventil auchdasO,-Ventil gedfnet. Bei Partialdriiclkenvon jeweils
5x 10~ ‘mbarbleibt die Oberflachém CO-vemifteten Zustand so daRsich keine Anderung
in der PEEM-Helligkeit ergeben. Ein Absenlen des CO-Fartialdrucles (durchgefihrtper
Handmit etwa 3,3 x 10~ °mbar/s)resultiertzuerstin einemAnstieg derHelligkeit. Die Hohe
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

diesesAnstiegesentsprichtin etwa dem Wert desCO—O Ubeganges. Da beide Gasein
die Kammereingelassewerden kannO erstgeringflugigspateralsim Falle einesgeschlos-
senenCO-\entils, O-bedecktéBereichebilden. Dadurchverbreitertsich der Ubeigangspeak
in derHelligkeit. Bei ErreicheneinesCO-Rartialdruclesvon pco = 1,8x 10~ ‘mbarsetztO-
Frontbildungein, so daR dasbistabile Systemin den O-bedeckterzustandibegeht. Die
PEEM-Helligkeit, die deutlich tber dem Wert einer vollstandig O-bedeckterFlacheliegt,
weist daraufhin, daRdie Oberflachenicht mit O geséttigtist!. Die anschlieBend&rho-
hung von pco lauft mit etwa 2,4x10-°mbar/sab Dabeinimmt die Helligkeit sukzessie
zu, ohnedal3es zu einer Ausbildungvon CO-bedeckterFlachenkommt. Erst bei einem
CO-Rartialdruckvon 5x 10~ “mbar bilden sich an DefektenCO-Gebietedie den Ubeigang
zu einer vollstandig CO-bedeckterOberflacheeinleiten. Bevor die PEEM-Helligkeit den
Wert einerCO-vewiftetenOberflachesinnimmt,kommteswiederzu einemUberschwingen.
DurchdaslangsamaNachserder CO-Gebietdallt dasUberschwingejedochbesonderge-
ring aus.

Nachetwa 600 s wurdensowohl dasO»-, als auchdasCO-\entil geschlossenDer darauf
folgendeAnstieg derPEEM-Helligkeit beschreibtienUbeigangeinerCO-bedeckterueiner
unbedeckte®berflacheDie Messungvurdejedochabgebrocherevor die Helligkeit einen
konstanterWert eingenommerhatte. Es ist aberdeutlich zu sehen,dal’ eine unbedeckte
Oberflacheeine gréRereHelligkeit (kleinere Austrittsarbeit)als die CO-bedecktdPt-Flache
besitzt.

4.1.2.2 Rh/P{(110)-Flac hen

Abb. 4.4 zeigt dasHelligkeitswverhaltenvon Rh und Pt einerkombiniertenRingstruktur Im
obererDiagrammist dieintegrierteBildhelligkeitdergesamteistrukturwiedegegeben Die-
seStrukturbestehtauseineminnerenPt-Kreismit einemRadiusvon 50 um, um densichab-
wechselndb0um breite Rh- und Pt-Kreiseanordnen.Im unterenDiagrammsind die Hellig-
keitender Pt- undder Rh-Gebietegetrennidaigestellt. Der Beginn der Messungst identisch
mit derMessungausAbb. 4.3: Zuerstwird nur CO eingelassergnschlieendur O, (jeweils
5x 10~ ‘mbar),umdannerneutnur CO einzulassenDasVerhalterderintegriertenBildhellig-
keit im oberenDiagramméahneltdabeisehrstarkdemPt-TiO, Fall. Auch hierkommtesbei

Lim weiterenVerlaufwird immer dannvon einer O-bedeckterOberflachegesprochenwenndie Oberflache
in denPEEM-MessungenleichméaRigdunkel ist und keine CO-bedeckteBereichesichtbarsind. Streng-
genommemiRtezwischeneiner O-bedeckterDberflachgim geséttigterfall) und einerreaktvenFlache
(im ungesattigtefrall) unterschiedewerden dadie CO-Oxidationim letzterenFall ablauft,ohnedafReszur
Ausbildungvon Reaktionsfrontetxommt. Um die unterReaktionsmusterausbilduragiftretenderBereiche
unterscheiderzu kdnnen,reichtesaus,helle Bereicheeiner CO-Bedeckungind dunkle Bereicheeiner O-
Bedeckungzuzuordnen.
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4.1 PEEM-Helligkeitenfir verschiedenddsorbatbedeckungen

denUbegangeneweils zueinerkurzzeitigenAnhelungderHelligkeit iberdenCO-Wert hin-
aus. Ebensdst der dabeimaximalerreichteWert beim UbeigangO-bedeckt— CO-bedeckt
geringer Bei genaueBetrachtundaRtsichjedochbeim UbeigangCO— O eineSchulteraus-
bildungerkennen.

PEEM-Helligkeit [u. E.]

0 200 400 600 800
Zeit [s]

PEEM-Helligkeit [u. E.]

0 200 400 600 800
Zeit [s]

Abb. 4.4: (oben)VerlaufderintegriertenPEEM-Helligkeit einerRh/Pt-Ringstruktur
Die vertikalen,gestrichelterLinien markierendie Zeitpunkte bei denenVentile ge-
offnet, odergeschlossemderder CO-Rartialdruckvariiert wurde (s. Text). (unten)
Separatd®’EEM-Helligkeitender Pt-Flachen(schwarzeKurve) und der Rh-Flachen
(graueKurve). Die horizontalenLinien zeigenfir beideFalle die Helligkeitswerte
einerkomplettCO-vemiftetenOberflachean.

Nachetwa 160s wurdedasCO-Ventil geschlossersodalReszum UbeigangCO-bedeckt—
unbedeckteOberflachekam. Auch hier wurde der Endzustanchicht abgevartet. Stattdes-
senwurde nach 410 s zuerstdas CO-\entil gedfnet und nach Einstellender vollstandi-
gen CO-\Vemiftung auchdasO-Ventil. AnschlieRendvurde der CO-Rartialdruck gesenkt,
bis das Systemim O-bedeckterZustandvorlag, um dannerneutden CO-Fartialdruck bis
zur CO-\emiftung der Oberflachezu erhdhen. Das Absenlen des Partialdrucles wurde
mit etwa 6x10-°mbar/sdurchgefiihrt. Wahrenddes Absenlkens des CO-Drucles kam es
im integriertenRh-Pt Spektrumzuerstzu einer Zunahmeder PEEM-Helligkeit, bevor die
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

Helligkeit deutlichabnahm. Dabeizeigt der Helligkeitspeaksawohl links, als auchrechts
eine Schulter Nach Durchlaufender rechtenSchulterzeigt der Verlauf der Helligkeit das
"normale" Verhalten- henorgerufendurch O-Fronten,die den Ubelgangzur O-bedeckten
Flachemarkieren(beipco = 2,5 x 10~ "mbar).

Die Erh6hungdes CO-Rartialdrucles (~1,6x 10 °mbar/s)wurde auchin diesemFall nur
soweit durchgefuihrtbis sich ersteCO-Bereicheausbildeter(pco = 4,25x 10 ‘mbar). Da-
nachwurdederCO-PartialdruckkonstangehaltenDie weiterhinsteigendé>EEM-Helligkeit
zeigtdenbistabilenUbeigangO-bedeckt— CO-bedecktAb etwa 1000s war die Oberflache
komplettCO-bedeckt.

DasVerhalterderPt- undderRh-Gebietast tiberweite Streclengleichoderzumindessehr
ahnlich.lm untererDiagrammlaitsichsehrgutdie KontrastumkhrbeidenUbeigangernvon
einerCO- zu einerO-Bedeckundoderumgelehrt) erkennen.Desweiterersind die kurzzei-
tigen Helligkeitserhdhungemwahrendder Ubegéangeauf Rh-Flacherdeutlich ausgepragter
Dies resultiertausdem gréRerenHelligkeitsunterschie@wischeneiner CO-bedeckterund
einerunbedecktei®berflachdir Rh-Gebiete.

Der auffalligste Unterschiedm Verhaltender HelligkeitsanderungemwischenRh- und Pt-
Flachentritt auf, wennbeide Gaseeingelassenverdenund der CO-Partialdruck,auseiner
vollstandigCO-bedeckte®berflachestartendabgesenkivird. Die Helligkeit derPt-Flachen
bleibt zuerstnahezukonstant,bevor sie dannmit der Nukleationvon O-Bereicherdeutlich
absinkt.Die Helligkeit der Rh-Flachemimmt dageenbei einerCO-Absenkunguerstdeut-
lich zu, um dannbei weiterer Absenkunggleichmafigbis zur vollstandigenO-Bedeckung
abzunehmen.

Zu dem Zeitpunkt, bei dem sich die Pt-Flachenschonim O-bedecktenabernoch nicht
gesattigterzustandbefindenpco = 2,5x 10~ ‘mbar),entsprichdie Helligkeit derRh-Flachen
etwa demFall einerkomplettenCO-BedeckungRh ist unterdiesenBedingungeralsonoch
mit CO bedeckt.

Bei der Erh6hungdesCO-RartialdruclesauseinemO-bedeckterZzustanddesPlatins,hellt
sich dasPt zu Beginn gleichméRigauf, bevor es dannzur Nukleationvon CO-vemifteten
Gebietenkommt. An diesemPunktwurde der CO-Partialdruckauf einenkonstantenNert
eingestellt. Die weitere Aufhellung der Pt-Gebietegehtauf dasWachsernder CO-Bereiche
zurtck, bis die Pt-Flachenm vollstandigCO-vemifteten Zustandvorliegen. Die Helligkeit
der Rh-Gebieteverandertsich nur so lange,so langeder Partialdruckvariiert wird. Wah-
rend der Erh6hungdes CO-Partialdrucles kommt es zu einer Anhelung der Rh-Helligkeit
uberdenWert einer CO-bedeckterOberflachehinaus. Bei konstantenCO-FRartialdruckist
auchdie Helligkeit der Rh-Flachenkonstant,unabhangigvon den Veranderungemuf den
benachbarteRt-FlachenDie Helligkeit desRh-Endzustandes Abb. 4.4 (b) zeigt,dal’Rder
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4.1 PEEM-Helligkeitenfir verschiedenddsorbatbedeckungen

Helligkeitspeakm Rh-Spektrunmicht ein transiented/erhalten sonderneine stabileAnde-
rungder AustrittsarbeidesRhodiumsdarstellt.

4.1.3 Temperaturabhangig es Verhalten beim CO—O

Adsorptionstiber gang

Abb. 4.5 zeigt fir verschiedenélemperaturerdas Verhaltenvon Rh und Pt beim Uber
gangvon einerCO-\vemiftetenzu einervorwiegendO-bedeckterOberflache DieseMessun-
genwurdenunterublichenPartialdriclenzur Untersuchungler Musterbildungdurchgefuhrt
(Pco < 2x10~*mbar; po, = 4x10~*mbar). Dementsprechenkiam esbeim Ubeigangzwi-
schenden Adsorptionszustandemicht nur zur Ausbreitungvon Triggerwellen,sondernfur
anrgbareund oszillatorischeSystemeypisch, zur ReaktionsmusterbildundJm Fehlerbei
der Helligkeitsmessunglurch transientesverhaltenzu minimieren, wurde der CO-Fartial-
druck bei diesenMessungerschrittweiseum 0,5x 10~ *mbar abgesenktnd im Normalfall
30 s gewartet, bevor die Helligkeit bestimmtwurde. Bei CO-Rartialdriiclen, bei denenes
zur Musterbildungkam, wurde dieseZeit noch ausgedehntum zu gewéahrleisten,dal3sich
das Systembei der Helligkeitsmessungn einemstabilenZustandbefand. Die Helligkeit
der Pt-Flachenm CO-vemifteten Zustandzeigt sich unabhéngigvon dem jeweiligen CO-
Partialdruck. Wahrenddes Absenlensvon pco bleibt die Pt-Helligkeit, bis zum Auftreten
von Reaktionsmustertkonstant.Die Rh-Flacherzeigendagegentemperaturabhangig&&®er-
halten. Bei niedrigenTemperaturer{466 und 496 K) kam eszu demschonbeschriebenen
Helligkeitspeak.Die Helligkeit nahmmit einer Abnahmevon pco zu Beginn zu, um dann
bei Einsetzerder Pt-MusterbildungabzunehmenBei einer Temperaturvon 495K tritt die-
se anfanglicheHelligkeitszunahmenur noch schwach auf, bei 526 K fangt die Helligkeit
gleich zu Beginn der Druckabnahmean, geringerzu werden. Fir die beidenMessungen
bei 495und 526 K ist der Beginn der Rh-Helligkeitsabnahmeinabhangigrom Einsatzder
Musterbildungbei Pt. Fiur dieseTemperaturerbeginnt die Rh-Helligkeit abzunehmenbe-
vor die Pt-Flacherauf die AbsenkungdesCO-Partialdruclesreagieren.Inwieweit der Rh-
Helligkeitspeakmit einer Zunahmeder Temperatutbreiterwird, l1ait sich anhandAbb. 4.5
nicht feststellen.Die erstenbeidenKurvenwirdendiesesVerhaltenunterstutzen Auch das
Verhaltenfir 495K konntedaraufhinweisen.Allerdings hattedieseMessungschonbei h6-
herenCO-Rartialdriclen gestartetverdenmissen.Dies gilt fur die Messungbei 528K in
nochgroRerenMalle.EswaredenkbaydalRdieseKurve nur die Abnahmeder Rh-Helligkeit
nad DurchlaufendesHelligkeitspeakzeigt.

In Abb. 4.5 laf3t sich dartiberhinauslas grundlegendetemperaturabhangigéerhaltender
Rh- bzw. Pt-Flachenerkennen. Mit Zunahmeder Temperaturbildet sich der Ubeigang
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

vom CO-wemgiftetenin denO-bedeckterzustandbei immerhdherenCO-Rartialdriickenaus.
Dies st eine Konsequenausder erhohtenCO-Desorptiorbei htherenTemperaturenDa-
durch kann schonbei hherenCO-Driiclen Sauerstdf adsorbiererund ein Auftreten von
O-bedeckterBereicheninitiieren. DieseBegrindungist auchfir die groRererHelligkeiten
der CO-vemiftetenZustandeanzuwendenDie hohereTemperaturesultiertin einergeringe-
ren CO-BedeckungDadurcherhdhtsich die Austrittsarbeitozw. die PEEM-Helligkeit. Die
Bedeckundiegt aberdennochso hoch,dalResnicht zu einer Adsorptionvon O kommt, die
eineAbnahmederHelligkeit zur Folge hatte.

N
o
]

35—

30

25—

20—

PEEM-Helligkeit [u. E.]

15+

10 —

0.5 1.0 1.5 2.0x10
CO-Partialdruck [mbar]

Abb. 45. PEEM-Helligkeiten fir Pt- (schwarze Symbole)und Rh-Flachen(graue
Symbole) beim Ubeigang von einer CO-vemifteten zu einer hauptsachlichO-
bedeckterOberflachefir verschiedendemperaturen.Der CO-Rartialdruckwurde
vonhohenWertenschrittweisgApco = 0,5% 10~%m bar)mit einerWartezeitvonmin-
destens80 s abgesenkt.

4.2 Einflull des Rhodiums auf die Musterbildung

4.2.1 Nukleation von O-und CO-Fronten

Durchdie teilweiseunterschiedlichedsorptionszustanddesPlatinsund der aufgedampf-
ten Metalle unter identischenParameterrsollten sich beieinandetiegendeFlachengegen-
seitig beeinflussenHierzuzéahlteineVerschieling der Parametegrenzwertedie notig sind,
um ungestorteFlachenzu einer Zustandsanderungu bewvegen. Das heil3t, ein maglicher
Einflul3 der aufgedampfteMetalle auf die Musterbildungauf Pt-Flachensollte sich schon
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4.2 EinfluBdesRhodiumsaufdie Musterbildung

bei der Untersuchungler Nukleation,insbesondereler Nukleationsorteyon CO- und O-
Frontenbemerkbamachen Durchdie Untersuchun@n TiO,/Pt-Strukturerdaftsichalleine
der Einflul3 der raumlichenEinschrankungler Pt-Flachenuntersuchen.Unter Zuhilfenah-
me der ErgebnisseiusdenTiO»-MessungetassersichdannausRh-Messungeder Einfluf
derkatalytischerAktivitat extrahieren. Kommtesin denRh-Messungeru eindeutigerNu-
kleationsstellerfandenRh/Pt-Grenzewderauffreien Pt-Flachen)lassersich Riickschliisse
ziehenob benachbarteRh die NukleationeinerFrontspeziesinterstitzbderverhindert.

4.2.1.1 O-Nukleation

In Abb. 4.6 ist die Nukleationvon O-Frontenauf Pt-Ringstrukturerdamgestellt. Die obere
Reihezeigtdabeieine TiO,/Pt-Ringstruktuyrin derdie 44 um breitenPt-Kanaledurch6 pm
breite TiO,-Kanalegetrenntsind. In derunterenReiheist die gleiche Struktur dagestellt,
wobeihier jedochdie Pt-KanaledurchRh voneinandegetrenntsind. Die PEEM-Bilderbei-
der Reihenbeschreiberein transiente€ntstehenvon O-Fronten,henorgerufendurcheine
AbsenkungdesCO-Partialdrucles.

In der oberenReiheist deutlichzu erkennen,dalR O-Frontenan den TiO,/Pt-Grenzemu-
kleieren. DiesesVerhaltenhangtmit dem bekannterEinfluf3 von Oberflachendefektenu-
sammerj87,98,115]. An dieserkommtesbevorzugtzu einerNukleationvon Fronten dasie
eine Storungder Oberflachebilden, die eineleichte Anderungder Systemeigenschaftanit
sich zieht. Die inaktiven TiO»/Pt-Grenzerassensich als solcheDefektebeschreibengain
ihrer Nahedie Pt-Flacherundihre Bedeckungetokal gestortsind. Dadurchist esSauerstdf
andenGrenzerehermdglichzu adsorbieremndeineFrontauszulésenln Rh/Pt-Strukturen
entsteherD-Frontenjedochauf freien Pt-Flachenln diesemFall scheinerdie Struktugren-
zeneineNukleationgeradezu verhindern.

4.2.1.2 CO-Nukleation

Abb. 4.7 zeigt das CO-Nukleationserhaltenin TiO»/Pt- bzw. Rh/Pt-Strukturen. Hier ist
fur eine TiO,/Pt-Struktur(obereReihe)kein bevorzugterNukleationsorizu erkennen. CO-
Frontenentstehesowohl auffreiemPt,alsauchandenTiO2/Pt-GrenzenDiesmagim ersten
Momentverwirren,daauchin diesemFall die defektbehaftet®edeckungsstrukttam Rand
der Pt-Gebieteeine Rolle spielensollte. Dasdennochkein signifikanterEffekt auftritt, liegt
andergroRererAdsorptionsvahrscheinlichkit der CO-Molekile.COist bei der Adsorption
nichtim gleichenMalRewie Sauerstdfvon Defektenabhangig. Deshalbkommtessowohl
andenRanderrals auchauf freiem Pt zur Frontbildung.In Rh/Pt-Strukturerzeigtauchdie
Nukleationvon CO-Frontenein anderesVerhalten. Es kommt hier (untereReihe)zu einer
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

100 ym

A S

Abb. 46:. PEEM-Bilder der Nukleation von O-Frontenin einer TiO2/Pt- (obe-
re Reihe) und einer Rh/Pt-Ringstruktur(untere Reihe). In beiden Fallen be-
steht die Struktur aus 44 um breiten Pt-Ringen, die durch 6 pm breite TiO»-
bzw. Rh-Ringevoneinandegetrenntsind. Beide ReihenzeigendastransienteEnt-
stehenvon O-Bereichennach einer Absenkungdes CO-Rartialdrucles (TiO2/Pt-
Struktur: pco = 1,35x 10 *mbar po, = 4x10 “mbar T = 550 K; Rh/Pt-Struktur:
Pco = 1,30x 10~*mbar po, = 4x10~*mbar T = 550K). In der TiO,-Ringstruktur
entstehenO-Fronten an den TiO»/Pt-Grenzen,wohingegen sie bei der Rh/Pt-
Ringstrukturauf freiem Platinnukleieren.

frihzeitigenNukleationder CO-FronterandenRh/Pt-Grenzen.

Genausowie im Falle der TiO,/Pt-Strukturensollten die Pt-Grenzenn Rh/Pt-Strukturen
Defekte darstellen. Da das Verhaltenbeztiglichder Nukleationjedoch ein vollig anderes
ist, mul3fur dasVerhaltenan Rh/Pt-Grenzerein weitererEinfluld verantvwortlich sein. Zu-
sammemit denMessungerler PEEM-HelligkeitenderverschiedeneBedeckungszustande
(s.Kap.4.1) legt die FrontnukleatiordenSchluRnahe, dallRh als CO-Quelledient. Da sich
dasRh im Falle der Musterbildungauf dem Pt im CO-bedeckterZustandbefindet,kdnnte
CO von denRh-Flacherauf dasPt diffundierenund dort an der Musterbildungteilnehmen.
DieswirdedasNukleationserhaltenan denRh/Pt-Grenzermrklaren: Durch eine Diffusion
von CO-Molekilenvon Rh-Bereicherauf dasPt, ist dasCO-AngebotandenRh/Pt-Grenzen
lokal erhoht. Dadurchkommteszum einenzur bevorzugtenNukleationvon CO-Fronteran
denRh/Pt-GrenzergumandererverhindertCOgp, (CO,welchesvom RhzumPtdiffundiert),
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4.2 Einflul3desRhodiumsaufdie Musterbildung

daRsichO-Frontenn derNahederRh/Pt-Grenzeiildenkdnnen.

Ein solchesVerhaltenist bei einemVergleich der Adsorptions-und Desorptionseigenschaf-
tenvonCOaufPt(110)mit deneraufRh-Flacherdurchausienkbar Sowvohl die Adsorptions-
und Desorptionsengien[56,68,72,116-121], alsauchdie Bindungsenegien[53,116,122]
von COliegenbeivergleichbarenWerten.Ein direkter exakterVergleichdereinzelnerWerte
ist auszwei Griindemichtsinnvoll:

1.) Die VarianzderLiteraturwerteftir Pt(110)JundRh-Flachenst sogrof3,daReszudeutlichen
Uberschneidungekommt. Damit ist keine eindeutigeAussagdiberhohereoderniedrigere
Wertemadglich.

2.) Die exakteStrukturder Rh-Flacheraftsichfur die hier durchgefihrteMessungemicht
angebenDementsprecherstellendie Wertefur Rh-Flachemur einenRichtwertfir die hie-
sigenMessungerdar. Hinzu kommt, da3sovohl Pt [123-125] als auchRh [105,126,127]
einebedeckungsabhangigddnahmeder Adsorptionsbzw. Desorptionsengiefir steigende

Abb. 4.7: Nukleationvon CO-Frontenin einer TiO2/Pt- (obere Reihe)und einer
Rh/Pt-Ringstruktur(untere Reihe). In beidenFéallen bestehtdie Struktur aus 44

um breitenPt-Ringen,die durch6 um breite TiO»- bzw. Rh-Ringevoneinandege-

trenntsind. Beide ReihenzeigendastransienteEntstehervon CO-Bereichemach
einer Erhéhungdes CO-FRartialdrucles (TiOo/Pt-Struktur: pco = 0.72x 10 *mbar

Po, = 4x107*mbar T = 518 K; Rh/Pt-Struktur: pco = 1.20x10~*mbay

Po, = 4x10~*mbar T = 550K). In der TiO,/Pt-RingstrukturentsteherCO-Fronten
sawvohl an TiO,-Grenzen als auchauf freiem Pt. Im Falle der Rh/Pt-Ringstruktur
entstehersie daggenausschlieliclandenRh/Pt-Grenzen.
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

CO-Bedeckungeigen.Zurickgefuhriwird diesesVerhaltenauf repulsive Dipolwechselvir-
kungenzwischenCO-Molekulenin hohenBedeckungszustandemiesesVerhaltenkdnnte
in denMessungerder MusterbildungeinenstarkerenEinflu® auf die Rh-Flacherhaben,da
dieseauchdannnochvollstandigCO-bedeckerscheinerfunddamiteinebesondersiedrige
Adsorptionsengjie besitzen) wenndasPt durch dasAuftretenvon Reaktionsfrontemicht
mehrdie maximaleCO-Bedeckungufweist. Daseine Einbeziehungler bedeckungsabhan-
gigenEigenschafterzur Erklarungder auftretenderiffekte nétig seinkann,wurdeauchbei
derUntersuchungler CO-AdsorptionaufeinerPd/Rh(111)-Flachgezeigi128].

4.2.1.3 Nukleationsverhalten bei plétzlic her Absenkung des pco/po-Verhaltnisses

Ein Verhaltendassichnichtmit derRolle desRhodiumsals CO-Quelleerklarenlafdt, tritt auf,
wenn eine plétzliche Absenkungdes CO-Rartialdrucles oder ein Einschalterdes O-Ventils
vorgenommerwird. Durch daskurzzeitigeUberschwingerer Druckventile bei starken Pa-
rameterdnderungegehtdasSystemeinmaligin einenO-bedeckteZustandiber Dabeirea-
gierenzuerstdie Pt-Flacherder Rh/Pt-Strukturemnmit einer Abnahmeder PEEM-Helligkeit,
die auf ein Ansteigender O-Bedeckundiinweist. Von dort ausbreitetsichdie O-Bedeckung
auchuberdie freien Pt-Flacheraus. Pt-Flachennnerhalbvon TiO,/Pt-Strukturerreagieren
selbststandiguf die Druckanderungenlurch Ausbildenvon O-Bereichen. Dies geschieht
jedochzeitlich etwa gleichzeitigmit denGebieterfreienPlatins.
BeieinerplotzlichenReduzierunglesCO-FartialdruclesaufeinenWert, beidemdasSystem
im stabilenZustandeinzelneO-Pulsausbreitungereigt, gehtdie kompletteOberflacheein-
malig in einenO-bedeckterZustandiber(s. Abb. 4.8). Dabeikommtesjedochzu denan-
gesprochenennterschiedlicheZeitpunkten,zu denendie verschiedenefebietein denO-
Zustandibegehen.Pt-Flachennnerhalbvon Rh/Pt-Strukturemeagiererzuerst,gefolgtvon
Pt-FlacherderTiO,/Pt-StrukturerundanschlieBendenFlacherfreienPlatins.Wahrendder
zeitlicheVerlaufdesAusbruchsn denO-bedeckteZustandnnerhalbderTiO»/Pt-Strukturen
und desfreien Platinsgleichist, steigtdie PEEM-Helligkeit desPlatinsin Rh/Pt-Strukturen
schonnachdeutlichkirzererZeit wiederan. DieseGebieteerhellensichschonwieder wenn
die freien Pt-Flachererstbeginnen,in einenO-bedeckterZustandiberzugehen.
Dasunterschiedlich&erhalterzwischenRh/Pt-Strukturemund dertibrigenOberflachewird
beieinemplétzlichenOffnendesO-Ventilsbeieingelassene@Onochdeutlicher(s. Abb. 4.9).
DabeiverandersichdasReaktionserhalterdesfreienPlatinsundderTiO,/Pt-Strukturemur
geringfugig,sofernderin derKammervorherrschend€O-Rartialdruckanderggewvahltwird.
Die Flachengeheneinmaligin denO-bedeckterZustandiber wobeisich nur die Daueran-
dert,in derdasSystemO-bedecktist. Mit geringeremCO-Partialdrucknimmt dieseDauer
desO-bedeckterzustandesu. Fur hohe CO-Partialdriicle bildet sich nur eine kurzzeiti-
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Abb. 4.8. PEEM-Helligkeits\erlauf freier Pt-Flachen(schwarzeLinie), Pt-Flachen
in einer TiO2/Pt-Streifenstruktur(hellgraue Linie) und in der gleichen Rh/Pt-
Streifenstruktugestricheltedunkelgrauelinie) nacheinerplotzlichenReduzierung
desCO-Partialdrucles(beit = 0 swurdepco von 1x 10~*mbarauf 0,78x 10~*mbar
abgesenkt). Die Streifenstrukturerbestehemaus abwechselndlO ym breiten Pt-
Kanalenund10pm breitenTiO»- bzw. Rh-Kanalen(po, = 4x 10~*mbar T =451K.)

ge Abnahmein der PEEM-Helligkeit aus(Abb. 4.9 oben). Zu dem Zeitpunkt,an demdie
UbrigenPt-Flacherreagierenhat sich die Helligkeitsveranderungler Pt-Flacheninnerhalb
derRh/Pt-StruktutbeinahekomplettzuriickgebildetDer Helligkeitswert,dendie Pt-Flachen
innerhalbder Rh/Pt-Strukturzu diesemZeitpunkt einnehmenpleibt solangekonstant,bis
auchdie UbrigenPt-FlacherausdemO-bedeckterzustandn denEndzustandlerjeweiligen
Parameterwertébegehen.

Bei niedrigeremCO-Partialdruck (in Abb. 4.9 mittig: pco = 7,5x10-°mbar) bleibt der
Pt-Helligkeitswertfur Flachenin Rh/Pt-Strukturemicht konstant,wahrendsich die Ubri-
gen Bereicheim O-bedeckterZzustandbefinden. Stattdessemildet sich in der Helligkeit
ein zweiter Dip aus. Diesezweite Helligkeitsabnahmeréagt sich mit einer Reduktiondes
CO-Partialdruclesimmer weiter aus (unteresDiagramm). Gleichzeitigverringertsich die
Auspragungder erstenHelligkeitsabnahmeDies gehtmit einerVerringerungder Zeit zwi-
schender Pt-Reaktionn Rh/Pt-Strukturerund denfreien Pt-Flacherbei AbnahmedesCO-
Partialdrucles einher (fir die BeispieleausAbb. 4.9 gilt: oben:0,72s; mittig: 0,56 s; un-
ten:0,44s).

In Abb. 4.9 sind fur grof3et die Helligkeitsvariationenzu sehendie durch dasEinstellen
einesstabilenMusterbildungszustandeststehenDafur die gevahltenParameteinnerhalb
derRh/Pt-StrukturekeineO-Fronterauftratenjst die zugehoériglPEEM-Helligkeit dageyen
konstant. Zur bessererarstellungdiesesSacherhaltesist in Abb. 4.10 eine PEEM-BiIld-
sequenzlerMessungausAbb. 4.9 (mittig) dagestellt. Bild (i), daRdenstabilenEndzustand
des Systemsdarstellt, zeigt auf freiem Pt O-Zielscheibenmusteund in der TiO,-Streifen-
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Abb. 4.9: PEEM-Helligkeits\erlauf freier Pt-Flachen(schwarzeLinie), Pt-Flachen
in einer TiO2/Pt-Streifenstruktur(hellgraue Linie) und in der gleichen Rh/Pt-
Struktur (gestrichelte, dunkelgraue Linie) nach Offnung des O-Ventils (oben:
Pco = 8,2x10~°mbar;mittig: pco = 7,5x 10~ °mbar;unten: pco = 7,2x10~°mbar).
Die Streifenstrukturetbesteherausabwechselnd.0 um breitenPt-Kanalenund 10
um breitenTiO,- bzw. Rh-Kanélen(po, = 4x10~*mbar T = 451K.)



4.2 EinfluBdesRhodiumsaufdie Musterbildung

strukturO-PulsejedochkeinestabilenO-Bereichan derRh/Pt-Struktur Zusatzlichlaitsich
in (h) erkennen,dal3nachRuckkehr desSystemsn einenhauptséchliclCO-bedeckterZu-
standgeradevon denPt-BereichemerRh/Pt-StreifenstruktuginmaligO-Fronterausgesandt
werden.

4.2.2 Existenzbereic he der Musterbildung unter Rh-Einfluf

4.2.2.1 Rh-induzier te CO-Verschiebung der Grenzwer te fur die Musterbildung

In voranggangenembschnittwurde der qualitatve Einflul3 aufgedampfterRhodiumsauf
die Nukleationvon O- und CO-Frontenuntersucht. Dabeiging esvor allem um die geo-
metrischeLage der Nukleationszentren.In diesemAbschnitt gehtes nun um eine Quan-
tifizierung desRh-Einflussesund um die Untersuchunginwiefern die speziellegeometri-
sche Struktur der Rh-BereicheEinflul? nimmt. Zum einenwurden Mefl3reihenan Rh/Pt-
Streifenstrukturemlurchgefiihrtdie nebendemVergleich mit freiem Pt aucheinendirekten
Vergleich mit TiO,/Pt-StrukturerzulieRen. AuRerdemwurde dasVerhaltenvon Pt-Flachen
in Rh/Pt-Quadratund Schachbrettstrukturemit ausgedehnteRt-Bereichervemlichen. Es
wurdejeweils dasVerhalten- ausgehenduseinemCO- (bzw. O-) bedeckterZustand- auf
eineVerringerungbzw. Erhéhung)desCO-PartialdruclesuntersuchtDabeistanddie Frage
im Vordegrund,inwieweit quantitatve Unterschiedém Ubeigangeinerhomogerbedeckten
Oberflachan einenmusterbildendeZustandexistieren.

Abb. 4.11 zeigt einige PEEM-Bilder die dastypischeVerhaltendes Systemgeprasentie-
ren. Esist deutlichzu sehendal3fir Parameterwertehei deneneszur Ausbildungeinzelner
O-Frontenauf freien Pt-Flacherkommt, dieseinnerhalbvon Rh/Pt-Strukturemicht stabil
sind (a). Dies gilt sowohl fur die Entstehungder O-FronteninnerhalbdieserGebiete,als
auchderenAusbreitung.In denRh/Pt-Strukturerbeginnensich O-Frontenerstbei deutlich
geringererCO-Fartialdriclenauszubreiteric).

Bei einerErh6hungdesCO-Fartialdrucles,auseinemO-bedeckterzustandcherauskommt
eszuerstandenRh/Pt-Grenzeru einerAufhellung(d). Dort bildensichCO-Bereichedie je-
dochnicht sehrweit auf die Pt-FlacherinauslaufenStattdessehildensie nur einenwenige
um starkenKranzumdie Rh-Kanaleherum weitensichbei Erh6hungdesCO-Fartialdrucles
jedochaus.Wenndie Bereicheeine Ausdehnungsenkrechzu denRh/Pt-Grenzflacheron
etwa 5 um erreichen kommteszur Ausbildungvon CO-Bereichengdie die gesamteBreite
der Pt-Kanaleeinnimmt. Zu diesemZeitpunktexistierenauf FlachenausgedehnteRlatins
nochkeinestabilenCO-Bereicheoder-Fronten.Dieseentstehererstbei weitererErh6hung
desCO-PRartialdrucles (e). Innerhalbder TiO,/Pt-Streifenstrukturekommt es- vermglichen
mit ausgedehnterRt - bei geringfligigkleinerenCO-PRartialdriicken zum Ausbildender er-
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100 ym
e oot

(9)3,7s (h) 5,55 (i) 23,2s

Abb. 4.10: PEEM-Bildsequenzler MessungausAbb. 4.9 (mittig). Die obereStrei-
fenstrukturstellt die TiO»/Pt-Struktur die unteredie Rh/Pt-Struktudar. Die Kanéle
innerhalbder Streifenstruktusind jeweils 10 um breit. DieseSequenzeigtdie Re-

aktionderOberflacheufein ZuschalterdesSauerstdfjases(pco = 7,5x 10~°mbar;
Po, = 4x10~*mbar T = 451K.)
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4.2 Einflul3desRhodiumsaufdie Musterbildung

(d)

Abb. 4.11: PEEM-Beispielefir die Untersuchungder Einsatzpunkteder Ausbil-
dung von O- und CO-Frontenin Abhéangigleit von der Umgehung des Platins.
Die obereReihezeigt dasVerhaltenbei einerVerringerungdes CO-Fartialdrucles,
die untere Reihe bei einer Erhéhung. Die Streifenstrukturenbestehenaus 10
pum Pt-Kanalen,die sich mit 10 um breiten TiO2- (obere Bildhalften) bzw. Rh-
Kanalen(untereBildhalften) abwechseln(obereReihe: (a) pco = 1,54x 10~*mbar;
(b) pco = 1,46x10~*mbar; (c) pco = 1,42x10-*mbar; (a)-(c) po, = 4x10~*mba
T = 528 K; untereReihe: (d) pco = 0,76x10"*mbar; (€) pco = 0,88x 10 *mbar;
(f) pco = 0,92x10~*mbar;(d)-(f) po, = 4x10~*mbar T = 493K.)

stenCO-BereicheDieseentsteheramRandder Pt-Kanale undtretenhdufiganspezifischen
Stellenauf, wasden SchluRnahelegt, daRessich hier um eine Nukleationan ausgepragten
Defektenhandelt.

DasVerhaltender verschiedeneGebietebezluglichder Einsatzpunktaler Frontentstehung
unterstitztdie Vorstellungvon CO-Molekilen,die von Rh-Flachenauf das Pt diffundie-
ren. Bei einerReduzierunglesCO-PRartialdruclesauseinemCO-bedeckteiZustandverhin-
derndie zusatzlichenCOrn-Molekiile, dal3sich O-Frontenin der Nahevon Rh-Strukturen
bilden oder aber ausbreitenkonnen. Um diese Unterdriickungzu tberwinden,muf3 der
CO-Partialdruckdeutlichgesenkiverden.Bei einerErh6hungvon pco auseinemO-bedeck-
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Abb. 4.12: Werte desCO-Fartialdrucles beim Einsatzvon O- und CO-Frontenfur
freie Pt-Flachen(durchgezogend.inien) und Pt-Kanalein Rh/Pt-Streifenstruktur
(gestrichelteLinien) (s. Abb. 4.11) fur verschiedenelemperaturen. Die dunkel-
grauenLinien markierendasAuftretenvon O-Frontenauf einerhauptséchlichCO-
bedeckterOberflachedie schwarzenLinien dasAuftretenvon CO-Frontenauf ei-
ner O-bedeckterFlache. Die hellgraue,strichpunktierteLinie beschreibtden CO-
Druck, ab dem bei einer Erh6hungdesselberdie Rh/Pt-Streifenstruktukomplett
CO-vemjiftet ist. (po, = 4x 10 “mbar)

ten Zustandtritt dasgegenteiligeVerhaltenauf. Hier unterdriiclen die Rh-Gebietenicht die
Entstehungvon Fronten,sondernunterstitzersie. Durch dasCOgp, kdnnensich am Rand
der Rh/Pt-Strukturerschoneher CO-Bereicheausbilden. Zu Beginn sind dieseabernicht
starkgenug,um ssichaufdie Pt-FlacherauszubreitenSie bedeclenzwar die gesamter@ren-
zenzwischenRh- und Pt-Gebietenerstreclen sichabersenkrechtdazunur wenigepm. Mit

ZunahmedesCO-PRartialdrucles nimmt die Ausdehnungler CO-Bereichesenkrechtzu den
Rh/Pt-Grenzeru, bisauchauffreienPt-FlacherCO-Bereichentstehenindnichtmehrzwi-

schenCO-Bereicherunterschiedemwerdenkann,die sichan Rh/Pt-Grenzemderauf freiem
Ptgebildethaben.

Durch Mel3reihenbei verschiedenerdmperatureriel sich eine quantitatve Auswertung
bezuglichder Front-Einsatzpunktdurchfihren.Dazuwurdenjeweils die Einsatzpunkteler
CO- und O-Frontbildungin Rh/Pt-Strukturerund in denibrigenOberflachenbereichdpei
vier verschiedeneifemperaturerzwischend35 K und 528 K bestimmt. Die Werte sind in
Abb. 4.12 dagestellt. Der Ubersichtlichlkeit wegen wurdendie Angabenfiir die TiO,/Pt-
Streifenstrukturemicht mit angegeben. Im Falle der Entstehungvon CO-Frontenlag der
betrefendeCO-Partialdruckfiir dieseStrukturenum 0,02- 0,04x 10 *mbarniedrigeralsder
Wert desausgedehnteRlatins,beim Auftretenvon O-Frontenum 0,1x 10~*mbarniedriger
In Abb. 4.12sindzusatzlichzu denEinsatzpunktefir dasAuftretenvon O- und CO-Fronten
auchdie CO-Fartialdriicle anggebenpei denerdie Pt-Flachennnerhalbder Rh/Pt-Struktur
durchErhéhenvon pco vollstéandigin denCO-veriftetenZustandiberfihrtwurden.
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Abb. 4.13: PEEM-BIld der Ausbildungvon CO-Bereicherin Abhangigleit von der

Rh/Pt-Struktur Die Quadrateder grobenQuadrat-und Schachbrettstrukturemesit-

zeneineKantenlange/on 20 um, bei denfeinerenStrukturerbetragdie Kantenlange
10 um. Auf denFlachenfreien Platinssind bei diesenParameterwertenur spora-
disch kleine CO-Bereichezu sehen. (pco = 1,3x10~*mbar; po, = 4x 10 *mbar;

T =524K.)

In derAbbildungist deutlichzu sehendal3derExistenzbereickon FrontenaufdemPt- und
damitder Existenzbereiclider Musterbildung- durchdasaufgebrachtd&kh zu kleinerenCO-
Partialdriiclenverschobenvird. Eine Temperaturabhangigkt ist dabeinicht zu beobachten.
Im Rahmender MelRgenauig&it sind die Druckunterschied®ei den Front-Einsatzpunkten
fur alle Temperaturenergleichbar

4.2.2.2 EinfluB der speziellen geometrisc hen Struktur

Um denEinflul3 derspeziellenStrukturbzw. der Grél3eder Strukturenauf dasAuftretenvon
Frontenzu untersuchenwurdedie gleicheMessungbei 524 K an Rh/Pt-Quadratstrukturen
und-SchachbrettmustenmterschiedlicheGrélZedurchgefihrt Die relatve CO-Bedeckung
ist dabeivon derRandlangealer Rh/Pt-Grenzemicht abervon der Geometrieder Strukturen
abhangig. Da sich CO-Bereicheentlangvon Strukturranderrausbilden fihrt eine Zunah-
me der Randlangezu einererhohtenCO-Bedeckung.Sehrdeutlichist dieszu sehenwenn
QuadratstruktureminterschiedlicheQuadratgroRerabergleichenRh/Pt-Flacheverhaltnis-
sesmiteinandewverglichenwerden(s. Abb. 4.13). Bei gleichemRh/Pt-Flacheverhaltnislie-
genkleine Quadratejm Vermleich zu grof3en,engerbeieinander Dadurchkommtesschon
beikleinerenCO-FRartialdriiclen zu einerKoaleszengwischenCO-Bereicherverschiedener
Quadrateundeskodnnensichbreitere stabileCO-Bereicheusbildendie die einzelnerQua-
dratemiteinandewverbinden.
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

Durchdie speziellenStrukturender Quadrataund die AnisotropiedesPt-Substratsind die
entstehendefO-BereichestarkanisotropausgerichtetDurch die Substratanisotropibrei-
ten sich CO-Gebietdn [1I0]-Richtungschnellerund weiter ausalsin [001]-Richtung. Die
Entstehungder CO-Gebietean den Rh/Pt-Randernst dagegen nicht von der Ausrichtung
der Randerabhangig.(Fur genauerdiskussionerdesAnisotropieeinflusses. Kap. 4.3 und
4.4.) Durchdie verstarkteCO-Ausbreitungn [1IO]-Richtungkommt esfriher zur Koales-
zenszwischenCO-BereicherverschiedeneQuadrate und es bilden sich "CO-Faden",die
durchdie Rh-Quadrateusammengehaltemerden. So lie3e sich moglicherweisedurchdie
Wahl sehrkleiner Rh-Inhomogenitateantlangvon definiertenLinien ein Bedeckungsmuster
erzeugenjn dem sich Streifen O-bedeckterund CO-bedecktePt-Flachenmit fest vorge-
schriebenePeriodizitatabwechseln Auch in Schachbrettmusternitt dieserEffekt auf, da
sich hier die Rh-Quadrateer Definition sehrnahekommen. Dadurchkénnensich an den
Bertuhrungspunkteim [1I0]-RichtungsofortCO-BereichezweierbenachbarteIRh-Quadrate
miteinandewerbinden.

Fur denFall der Entstehungozw. Ausbreitungvon O-Frontenist wenigerder Einflu® der
Rh/Pt-Randlangergls vielmehr die Flacheder Pt-Bereicheinnerhalbder Rh/Pt-Strukturen
ausschlaggebendurch die Wahl der Reaktionsparameté#l3t sich erreichen dal3nur auf
freiem Platin O-Frontenexistieren. Pt-Flacherinnerhalbder Quadrat-und Schachbrettstruk-
turen sind dageyenvollstandig CO-bedecki(s. Abb. 4.14a). Bei Verringerungbilden sich
zuerstO-Bereichein den groRenQuadratstrukturermus (b). Da die Pt-Flachenin diesen
Strukturendie gro3tenAusdehnungetesitzen,ist der Einflu der COrp-Molekiile relativ
klein. In dergrobenSchachbrettstrukturetenbei diesenParameterrO-Bereichenurin den
Pt-Quadraterauf, die mit dem freien Pt vertundensind. Innerhalbder Struktur sind die
Pt-Flachemoch CO-bedeckt. Dies liegt an zwei Griinden: Zum einenist die gesamtePt-
Flachein der Schachbrettstruktukleiner als in der Quadratstruktyrund zum anderensind
die Pt-Flachemmehr oderwenigervoneinanderdumlich getrennt. Da sich die O-Bereiche
bei diesenParameterwertehauptsachlictvon denfreien Pt-Flacherin die Rh/Pt-Strukturen
ausbreitenanstattsich innerhalbder Rh/Pt-Strukturerzu bilden, spielt dieserzweite Grund
eine nicht zu vernachlassigendRolle. Um auchinnerhalbder grobenSchachbrettstruktur
O-Frontenzu erhaltenmuf3der CO-Fartialdruckgesenkiverden(c).

DasgleicheVerhaltenaf3tsichin denkleinerenStrukturenerkennen.Die erstenO-Bereiche
innerhalbdieserStrukturenentstehegedocherst,wennder CO-Rartialdrucknochweiter ge-
senktwird. Auch hier entstehei®-Frontenzuerstin derQuadratstruktybevor siesichin der
Schachbrettstruktuyei weitererAbsenkungvon pco ausbilden.

Bei demVerleichzwischendergrobenSchachbrettstruktyrechteuntereStruktur)undder
feinenQuadratstruktuglinke obereStruktur)laitsicherkennendaldie Gro3eder Pt-Flache
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nicht allein ausschlaggeberfdr dasAuftretenvon O-Bereicherist. Obwohl die Pt-Flachen
innerhalbder Quadratstruktugréf3erals bei demSchachbrettmustesind, kommtesbei letz-
teremzuerstzur Ausbildungvon O-Fronten.Auf die Langeder Rh/Pt-Grenzetkanndieses
Verhaltenebenélls nicht zuriickgefuhriverden dabeideStrukturerdie gleichenLangenwer
teaufweisenDerausschlaggebendinterschiedwischerbeidenStruktureriegt moglicher
weisein der Gro3eder zur Verfligungstehenderireien, ungestorterPt-Flache Dabeiist der

(d)

Abb. 4.14:. Die PEEM-Bilder zeigen die Existenz von O-Fronten inner
halb verschiedenerRh/Pt-Strukturenin Abhangigleit des CO-Fartialdrucles:
(@) pco = 1,32x10 *mbar; (b) pco = 1,28x 10 *mbar;(c) pco = 1,26x 10 *mbar;
(d) pco = 1,24x10 *mbar Die Abmessungerder Strukturen,der MafRRstabder
Bilder und die Ausrichtungbzgl. der kristallographischemchsenist identischmit
Abb. 4.13.(po, = 4x10~*mbar;T = 524K.)
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minimale Abstandzwischeneinemfreien Pt-Elementund demnachsterRh/Pt-Randelement
dergroRtenauffindbarenPt-Flachannerhalbder Strukturenein MaR3 fir die GréRederange-
sprochenefrlache.Fir die vier diskutiertenRh/Pt-Strukturemilt in diesemFall:

Quadrat Schachbrett

Abstand| rel. Pt-Flache| Abstand| rel. Pt-Flache
20x20pm? | 14pm 12/16 10 pm 8/16
10x10pum? || 7 pm 3/4 5um 2/4

Zusatzlichzu denWertender Abstandeist auchdasVerhaltniszwischender Pt-Flacheund
der Rh/Pt-Gesamtflachéer untersuchterstrukturenangegeben.(Um die Grélenunterschie-
de zwischenden Strukturenaufrechtzu erhalten,sind die Verhaltnissemal3stabsgetredar
gestellt.) Die grobeQuadratstruktubesitztdengréRtenminimalenAbstandzwischeneinem
Pt-FlachenelemenindderRh/Pt-GrenzeDie nachstfolgend8trukturstelltdasgrobeSchach-
brettmustedar, gefolgtvon der feinen Quadratstruktuund demfeinen Schachbrettmuster
Ausgehendron denminimalen AbstanderzwischeneinemElementder Pt-Flacheund den
Rh/Pt-Randerremibt sichdie richtige Reihenfolgdir die Ausbreitungvon O-Frontenin den
verschiedene®trukturen.ZuerstkénnenO-Bereichein der grobenQuadratstruktuexistie-
ren, gefolgtvon demgrobenSchachbrettmusteder feinen Quadratstruktuund demfeinen
Schachbrettmuster

Inwieweit der Existenzbereiclvon O-Fronteninnerhalbder Rh/Pt-Strukturemur von dem
obendefiniertenAbstandabhangt liel3 sich experimentellnicht auflésen. Die Groliender
aufgedampfterstrukturenlie3enkeinenVermleich zwischenzwei Strukturenmit gleichem
minimalenAbstand,aberverschiedergrolenPt-Gesamtflachemu. Moglich ware diesbei
dem Vemleich zwischeneiner Quadratstruktumit 10 pum Kantenlangeund einemSchach-
brettmustemit 7x7 um? Quadratelementen.

Eine quantitatve Analyseder CO-Fartialdriicle bei Einsetzernvon O-Frontenin Abhangig-
keit von den Rh/Pt-Strukturparametenwvar aufgrundder geringenexperimentellenUnter
schieddan pco nichtmaoglich. Die in Abb. 4.15damgestellteriVertelasserkeineRickschlisse
zu,ob nurderminimalePt-RhAbstandausschlaggeberist, oderinwiefernauchdie sonicht
bericksichtigtemorizontalerundvertikalenFlacherewischendenQuadratereinerQuadrat-
struktur das Verhaltenbeeinflussen.Um diese Fragebeantvorten zu kénnen, bietensich
erneuttheoretisch&imulationeran.
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Abb. 4.15: Darstellungder CO-Fartialdruckwertdir die Quadrat-bzw. Schachbrett-
strukturenausobigerTabelle,bevor eszur Ausbildungvon O-Fronteninnerhalbder
Strukturenkam. Der Einsatzpunkfir die Existenzvon O-Frontensinkt - bei einer
Verringerungvon pco - proportionalmit demWert fir denminimalenAbstandzwi-
schenfreiem Pt-Elemenund Rh/Pt-Grenze.

4.2.3 EinfluR des Rhodiums auf die O-Pulsform

4.2.3.1 Pulsformen
Experimentelle Ergebnisse

BisherwurdebeiderUntersuchungleskinflussesaufgedampfte®Rhodiumsvor allemaufdie

Frontnukleatiorund die auftretenderReaktionsmustegeachtet.In diesemKapitel soll nun

der Rh-EinfluBauf einzelneFrontendiskutiertwerden. Dabeigehtesum die Frage,inwie-

weit Rh die Form von O-Pulsenauf Pt-Flacherbeeinflul3t.Um einenEinflul der speziellen
StrukturformausschlieRenu konnenwurdendieseUntersuchungeanRh/Pt-bzw. TiO2/Pt-

StreifenstrukturerverschiedeneBreite vorgenommen. In Abb. 4.16 ist der Fall einesO-

Pulsesin einemPt-Kanalgezeigt,der von TiO, umgeberist. In Ubereinstimmungnit der
Vorstellung,daRTiO, katalytischinaktiv ist, zeigendie Messungerino flux"-Verhalten:Der

Puls besitzteine rechteckigeForm, Front- und Riuckseiterder Pulsesind senkrechtzu den
TiO,/Pt-GrenzerausgerichtetDiesesVerhaltenkonnteauchtheoretischunterder Annahme
simuliertwerdendaleszukeinemTeilchenaustausctwischenliO»- undPt-Flacherkommt
(no-fluxboundarie$[129].

Sind die Pt-Kanaledagegenvon Rh umgebenyeranderrdie O-Pulseihre Form [130]. Die
Frontder Pulsebleibt annéaherndyerade wobei an den Aul3enseitereine geringeEinkrim-
mungzu erkennenist. Die Riuckseitewird daggen,ausgehengon denRh/Pt-Grenzenm-
mer weiter eingeschnirtDadurcherhaltendie O-Pulseeine dreieckigeForm (s. Abb. 4.17
links). DieseErgebnissdassensichauchmit ahnlichenUntersuchungean Pt-Kanalenver-
gleichen,die mit Pd, einemweiterenkatalytischaktiven Metall, umgebensind [106]. In
diesemFall trat die Einschnirungler O-Pulsenochstarker auf, waszu einerovalenbis hin
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Abb. 4.16: O-Pulsein 100pum langenPt-Kanalendie von TiO, umgebersind. Beide
zeigeneinerechteckigePulsform. Der oberePt-Kanlist 10 um, der untere20 pum
breit. (pco = 4,1x10~°mbar;po, = 4x 10~*mbar;T = 390K.)

zukreisformigenPulsformerfuhrte (s. Abb. 4.17rechts).Genausavie im Falle aufgedampf-
ten Rodiumswurdenbei den Pd/Pt-Proberdie PEEM-Helligkeiten der beidenMetalle un-
ter verschiedene®edingungernanalysiert. Dabei zeigt sich, daldauchdie aufgedampften
Pd-Flacherunter Parameterbedingungebgi denenPt Reaktionsmustereigt, die gleichen
Helligkeitenaufweisenwie in einemCO-vemiftetenZustand(s. Tah 4.2). Genausavie Rh
scheintPdunter'Reaktionsmusterbedingunge@O-bedeckru sein.Dementsprechendare
auchhier eineCO-Diffusionvom Pdauf dasPt denkbar

(a) Rh/Pt (b) Pd/Pt

Abb. 4.17: (a) O-Pulsein einer Rh/Pt-StreifenstrukturLetzterebestehtaus20 pm
breiten Pt-Kanélen,die durch 10 ym breite Rh-Kanalevoneinandegetrenntsind.
Die O-Pulsebesitzergeradd-rontendie Riickseiteraufenjedochspitzzu (die Pfei-
le markierendie Bewegungsrichtungler einzelnenPulse). (pco = 3,2x10-°mbar;
Po, = 4x10~*mbar;T = 440K.)

(b) O-Pulsein einem20 um breitenPt-Kanal,der von Pd umgebenist. Die Pulse
gehdrenzu zwei Pulstamilien, die aufeinanderulaufen(die Bewegungsrichtungen
derPulsesinddurchzwei Pfeileangedeutet)Die gestrichelterLinien skizzierenden
VerlaufdesPt-Kanals.(pco = 3,8x 10-°mbar;po, = 4x 10~*mbar; T = 425K.)
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DasAuftretendreieckigePulselieesichunterAnnahmederDiffusionvon COgrp wie folgt
erklaren:Auf einerCO-bedecktefrlachewird zusatzliche€Orp, keinegravierenderiVeran-
derungerhenorrufen. JenachdenchemischerPotentialerder Rh- und Pt-Flachernwird in
diesemFall entwedergarkein CO auf dasPt diffundieren,odereswird die Bedeckungnit
CO etwasweiter erhohen.Ein O-PulsinnerhalbdesPt-Kanalsbedeutetibereinedrastische
AnderungderBedeckungDadurchtritt anderRh/Pt-GrenzeingroRerGradienin denOber
flachenbedeckungeauf. COr, wird aufdie Pt-Flachediffundierenunddendort befindlichen
Sauerstdfuberdie CO,-Reaktionentfernen Durchnachfolgend€ Orp-Molekilewird - aus-
gehendvon denRh/Pt-Randera immermehrO abreagiertDie Eigenb&vegungderO-Pulse
sogt dabeifir die AusbildungderdreieckigernForm. An denStellen,andenendie Frontder
O-Pulsevorbeilauft, konntenochnicht so viel COrp auf dasPt diffundieren. Dementspre-
chendberuhrerhier die O-Pulsenochdie Rh/Pt-RanderJemehrZeit vergangenst, seiteine
Pulsfronteine Stelle passierhat, umsomehrCOgrp konnteauf dasPt diffundierenund Teile
desO-Pulsesauflosen.Die RiickseitedesO-Pulseswvird soimmer weiter eingeschnirtbis
sichderPt-KanalliberseinegesamteBreite wiederim CO-bedeckteZustandbefindet.Die
geringeKriummungderPulsfrontresultiertmdglicherweis@ausdemschmalerBereichvor ei-
nerReaktionsfrontin demdie Oberflachdastunbedeckist [131]. Dain diesemBereichdie
CO-Bedeckungbenalls verringertist, kannCOgp, auf dasPtdiffundierenundeinenTeil des
heranlaufende®-PulsesabreagierenDer BereichgeringereiBedeckungerwor einer Front
ist jedochnur sehrschmaldeshallkonnenzumeinenkeinegroRenMengenan COgp, aufdas
PtgelangenzumandererkonnendieseMolekile sichnichtbesondersveit auf denPt-Kanal
ausbreitenbevor die O-Frontsieerreicht. Sokommtesnur zu einergeringenrKrimmungder
Frontin derNéhederRh/Pt-Grenzen.

| | Pt | Pd |
sauberéberflache 140 213
CO-bedeckt®©OF 89 53
O-bedeckteOF 36 88
Pt-Musterbildung | O: 34 CO:53| 52

Tab. 4.2: Vergleichder PEEM-Helligkeitenvon Pt- und Pd-Flacheritr verschiedene
Bedeckungszustandém Fall der Musterbildungauf Pt-FlachereeigenPd-Flachen
die gleichenHelligkeitswerte wie beieinervollstandigCO-vergiftetenOberflache.

InnerhalbdieserVorstellunglaf3tsich auchdie O-Pulsformin Pd/Pt-Kanalererklaren. Er-
hoht sich die CO-Diffusion von dem aufgedampfterMetall auf das Pt, so verstéarktsich
dasAuflosender O-Gebiete.Die schnellereEinschnirungler Pulsriickseitenvirdein im-
mer stumpferenFormender Rickseiterresultieren.Ist die Diffusion von dem aufgebrach-
ten Metall so grof3, dal3sofort bei demKontaktmit einemO-Bereichauf der Pt-Flacheder
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

AuflésungsprozeB®eginnt (und durchdie héherenPotentialgradienteachnellervorangeht),
sowarenhalbrundePulsrickseitenlenkbar Durchdie starkereDiffusionsollteauchderEin-
fluld auf die PulsfrontengréRersein. Zu Beginn wirde sich nur die Krimmungder Fronten
verstarlen, bei nochstarkeremeinfluld sollte sich der O-Pulsgénzlichvom Randldsen. Die
AnzahlderCO-Molekiile,die in demvoranlaufendemereichgeringeBedeckunguf dasPt
diffundierenkbnnenwaredannsohoch,dafllesausreichtalle O-AtomeandenKanalrédndern
per CO,-Reaktionzu entfernen.

Simulationen

Um diesenErklarungsansatzu Uberpriufenwurdenim Laufe dieserArbeit theoretischesi-
mulationenmit Hilfe des"virtuellen Labors" durchgefihrt. DiesesSimulationsprogramm
wurdein der Arbeitsgruppevon Prof. Mikhailov entwickelt und beruhtauf dem3-Variablen-
Modell der CO-Oxidation(s. Kap. 2.4.2) [82,83,85]. Um die auftretenderO-Pulsformen
simulierenzu kénnen,muRR der EinfluR der aufgedampftemMikrostrukturenmit einbezogen
werden. Im Prinzip stellt dies ein Problemzweier gekoppelterReaktionsbereichdar Es
laRtsich jedochauf ein ProblemeineseinzelnerReaktionsbereichawit speziellenRandbe-
dingungerreduzierendadie FlachenderaufgedampfteMetalle raumlichkonstantdPEEM-
Helligkeiten aufweisen. Dementsprechensollten die aufgedampfterMetalle gleichmé&Rig
mit CO bedecktsein. Um die Vorstellungder zusatzlichvon denSeitenin denPt-Kanaldif-
fundierenderCO-Molekllezu tiberprifenunddie Simulationemmdglichsteinfachzu halten,
wurdein denSimulationereinfachdie CO-Adsorptionsrateam Kanalranderhoht.Abb. 4.18
zeigtdrei Simulationender CO-Bedeckungin denendie CO-Adsorptionsrateinterschied-
lich gewahltwurde. Genausavie in denPEEM-Messungesrscheinerauchhier Stellenmit
hoherCO-Bedeckundhell, Orte mit niedrigerBedeckungdunkel. Fur alle drei Falle wur-
denin x-Richtungperiodischejn y-Richtung"no-flux" Randbedingungeeingestellt.Durch
die periodischerRandbedingungekonntenausgedehntlt-Kanalesimuliertwerden,in de-
nensich einzelneO-Pulseungestortausbreiten.Die einfacheEinstellungvon no-flux Be-
dingungensenkrechtzur Ausrichtungder Kanalesimuliereneine Umrandungder Pt-Kanéle
durchTiO». Furdie Simulierungder aktiven Metalle Rh und Pdwurdendie Simulationenn
y-Richtungerweitert.Bei einerPt-Kanalbreiteson 20 Schrittenwurdenjeweils ander Ober
und Unterseiteder Kanéale4 Schritt breite Streifenmit erhohterCO-Adsorptionsrateinge-
fugt (s. Abb. 4.18unten);im Falle der Rh-Simulierungum 10%, fir die Pd-Strukturerum
25%. Bei "no-flux"-RandbedingungeohneVeranderungler CO-Adsorptiorzeigtdersimu-
lierte O-PulseinerechteckigeForm. Wird nun die CO-Adsorptionsrateim 10% am Rand
erhoht, verjungtsich die RiickseitedesPulses. Bei weiterer Erh6hungauf 25% zeigt der
Pulsdurchdie weitereVerjingungeine ovale Pulsform. Durch die deutlicheAhnlichkeit zu
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4.2 EinfluBdesRhodiumsaufdie Musterbildung

denexperimentellerMessungerunterstitzerdieseeinfachenSimulationendie Vorstellung,
daR CO-Molekulevon denaufgedampftemMetallenauf dasPt diffundierenund dort ander
Reaktionteilnehmen.

.
e »

Abb. 4.18: Simulationervon O-Pulsenin einemPt-Kanal. Die Rechnungenvurden
mit Hilfe des3-Variablen-Modelldurchgefihrt.Fur alle drei Simulationenvurden
in x-RichtungperiodischeRandbedingungeeingesetztum einenausgedehnteRt-
Kanal zu simulieren. Um TiO,/Pt-Strukturenzu simulieren,wurde fur die obere
Simulationin y-Richtungeine "no-flux"-RandbedingunghneweitereVeranderung
der Simulationskefizientengewahlt. In denbeidenandererFallenwurdedie CO-
AdsorptionsratgegeniberdemubrigenKanal erhdht(links: 10%; rechts:25%). So
sollte der Fall simuliert werden,dafld der Randals CO-Quelledient. Deutlich ist
eineEinschnirungler Pulsrickseiteu sehendie mit hohererCO-Adsorptionsrate
zunimmt. (GréRRedesSimulationsbereichegoben)300x 20, (unten)300x 28.)

WahrenddesweiterenVerlaufesdieserArbeit wurdenin derArbeitsgruppevon Prof. Kevre-
kidis mit Hilfe des2-Variablen-Modellsausfuhrlicheresimulationerdurchgefihrt.Es sollte
erneutdie Fragegeltstwerden,ob zusatzlicheCO-Molekllevon denKanalrénderrdie O-
Pulsformin Ubereinstimmungnit denMessungerbeeinflussekkénnen.Durchdie einfache
Erh6hungder CO-Adsorptionsratéassersich die auftretenderkffekte an denGrenzerzwi-
schenPt und Rh (bzw. Pd) nicht korrekt beschreibenBei dem zugrundeligendenModell,
in demzur BeschreilingbeiderOberflachenbereicldie selbenGleichungerverwendetver-
den,werdensichdie Adsorbatbedeckungeruchsenkrechizu denStruktugrenzemur stetig
verandernDiesist jedocheineEinschrankungdie in der Realitéatnichtauftretenmuf3. Esist
durchausdenkbay daRsich die Bedeckungerauchim Gleichgevichtszustancim Ubeigang
vom PtzumaufgedampfteMetall sprunghafindern.Um die SimulationerdiesemUmstand
anzupassenyurde nicht die Stetigleit der Adsorbatbedeckungespndernder chemischen
Potentialeder Adsorbateals Nebenbedingungemplementiert.

Fur eineexakte Simulationsolltendie auftretenderleichungersovohl fir dasPtalsauch
die aufgedampfteetalle unterEinbeziehunglesCO-Flussesiberdie Struktugrenzehin-
weg unddenvollen nichtlinearerBeschreilnngender chemischerPotentialegeldstwerden.
Da esjedochhauptsachlichum eine qualitatve Simulationder experimentellenErgebnisse
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

ging, wurdeder Ausdruckfur daschemischd?otentiallinearisiert:

”_ﬁ-Z—SYz —k(u—d). (4.2)
Dabeistellty die Richtungsenkrechzum Kanal dar. Die Gré3eu ist mit demchemischen
Potentialdes Platins, die Grol3ed mit dem chemischerPotentialdes aufgedampfterMe-
talls gekoppelt[132—-134]. Aufgrund der PEEM-Messungewurdeauf demRh und Pd eine
vollstandigeBedeckungnit CO angesetztDadurchwar esmaoglich, denEinflul desaufge-
dampftenMetalls nur durchRandbedingungeander Ober und UnterseitedesPt-Kanalszu
simulieren.Dabeistellendie RandbedingungeeaineKombinationausder Konzentratiorder
diffundierenderspeziesindihremFlu3senkrechzur Randausrichtungar. Durchdie Linea-
risierungder chemischerPotentialdaf3tsichder Massentransportefiizientk als Konstante
angebenEr beschreibtlenTeilchenfluRRiberdie Struktugrenzehinweg unddientals Simu-
lationsparametetJm ausgedehntet-Kanalan AusbreitungsrichtunderO-Pulsesimulieren
zukonnenwurdenauchhier in x-RichtungperiodischeRandbedingungeangesetzt.

Abb 4.19zeigtdie Ergebnissa@lerSimulationerfur unterschiedlictintensive CO-Fliusseaiber
die Struktugrenzehinweg. Auch hier lassensich die drei Pulsformender experimentellen
Messungemeproduzierenlstk = 0, findetalsokein Teilchenflul¥iberdenRandderPt-Flache
statt, bildet sich wie im Falle des TiO»/Pt-Kanalsein rechteckigerO-Pulsaus. Fir einen
Transportkeffizienten> 0 kommteszu Pulsformé@nderungemjie sieauchin denMessungen
auftreten Dabeila3tsichdie Veranderungon einemdreieckigerzu einemovalenO-Pulsbei
gleichemTransportbefizientendurch eine VeranderungleschemischerPotentialsfir das
aufgedampfté/etall henorrufen.

Reaktion auf Parameter - und Struktur veranderung en

Bei einer Veranderungder Reaktionsparametarerhaltensich die dreieckigenO-Pulsein
Rh/Pt-Streifenstrukturegenausowie O-Bereicheauf ausgedehnteRt-Flachen135]. Es
kommtauchhier bei Erh6hungder Temperatuzu einerZunahmeder Geschwindigkit. Mit
steigendenCO-Partialdrucknehmendie Geschwindigkit und die LAngeder Pulsedagegen
ab(s.Abb. 4.20).

In denMelRreihendie demunterenDiagrammzu Grundeliegen,wurdezuséatzlichversucht,
denEinfluRderPt-Kanalbreiteauf die Ausdehnungler PulseentlangderKanalachsezu un-
tersuchen.DazuwurdenO-Pulseinnerhalb10 um breitenPt-Kanalenmit denenin 20 pm
breitenKanéalenverglichen. Die ErgebnissezeigenjedochkeinegravierendenUnterschiede.
Fur die drei Mel3reihenmit denniedrigstenTemperaturemst nocheine geringflgigerhéhte
Langeder O-Pulsein denbreitenKanalenauszumachenm Falle derandererbeidenMel3-
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-

(a) rechteckigePulsform

(b) dreieckigePulsform (c) ovale Pulsform

Abb. 4.19: Simulationenvon O-Pulsenn einemPt-Kanalinnerhalbdes2-Variablen-
Modells. Esist jeweils derVerlaufderVariableu damgestellt.Helle Bereichebesitzen
dabeieine hohe CO-, dunkle Bereicheeine hohe O-Konzentration. (Simulations-
parameter(a) k=0 ; (b) k= 1.8148,d = 0; (c) k = 1.8148,d = —0.1693; (a)-(c)
a=0.84,b= —-0.0509,e = 0.0784.)

reihenzeigendie PulslangerdagegenkeineUnterschiedeBei der Analyseder O-Pulslangen
wurdennur Pulseausge&vertet,die sich frei ausbreiterkonnten. Pulse,die nachkurzerZeit
mit einementggenlommenderPulskollidierten, oderPulse,die in kurzemAbstandeinem
weiterenPulsfolgten,wurdennicht mit einbezogelgs. nachsterbschnitt).

4.2.3.2 Pulswechselwirkung en

Im obigenAbschnittwurdenur die Form einzelney singularerPulsediskutiert. Bei der Un-
tersuchungron O-Pulserin Pt-Kanélerist dasAuftretensingularePulsejedochselten.Viel
haufigertkommteszur Ausbildungvon "Pulsfamilien” oderWellenziige Dieseentstehervor
allem dadurch,dal3 sich an Oberflachendefekteim regelmafigenAbstandenPulsebilden.
Auf ausgedehnteRt-Flacherwirdensichin diesenFallenZielscheiben-oder Spiralmuster
ausbilder{136]. Durchdie EinschrankunglerPt-Flacheraufeinendiinnenfasteindimensio-
nalenKanalkdnnensichdagegenbeieinemNukleationsprozeBneinemDefektnurzweiPul-
seausbildengdie sichanschliel3enth entggengesetzteRichtungentlangdesKanalsausbrei-
ten. NacheinerRefraktarphasadie durchdie Umorientierungder Oberflachenrednstruktion
auftritt (s. Kap. 2.4.3),kannan diesemDefekterneutein Pulspaaauftreten.Wiederholtsich
dieseNVorgang bildetsicheineKettevon einzelnerPulsennnerhalbdesKanals.Ein Beispiel
der EntstehungsolcherPulstamilienist in Abb. 4.21 anhandeinerPEEM-Bildsequenziner
Rh/Pt-Streifenstruktugezeigt.NachEinstellenderReaktionsparametentstehemndenKa-
nalenderder StrukturO-Pulsedie sichentlangdesKanalsausbreitenDurchweiterePulsnu-
kleationenbilden sich gleichmaRigeAneinanderreihungemon O-Pulsen.Dabeizeigenalle
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Abb. 4.20: Im oberenDiagrammist die Geschwindigkit der O-Pulsein Abhangig-
keit desCO-Fartialdruclesund der Temperatuifir 10 um breite Pt-Kanaleangeye-
ben.DasuntereDiagrammzeigtdie Abhangigleit der Pulslangeson diesenParame-
tern. Daten,die in diesemDiagrammals Punktedagestelltsind, wurdenin 10 pm
breiten,quegelggte Rhombenin 20 uym breitenPt-Kanalengemessen Aus Grin-
dender Ubersichtlichleit sindin demunterenDiagrammkeine Temperaturangeben
anggeben.Die Temperatuider Mel3reihenwurdejeweils um 15 K schrittweiseer-
hoht (zwischen413 und 473 K). Die einzelnenMelreihensind durchalternierende
Farbwahl gekennzeichnetDer O-Druckbetrugfiir alle Messunged x 10 *mbat die
Rh-Kanalbreitel O pm.

O-Pulsedie schondiskutiertedreieckigeForm.

Bei einergenauererBetrachtungder Pulstamilien fallt auf, dal3sie sich nicht ausidenti-
schenO-PulsenzusammensetzenStattdessemimmt die LangeinnerhalbdieserFamilien
immer weiter ab, ebensowird der Abstandzwischenden einzelnenPulsenimmer kleiner
(s.Abb. 4.22). Die EntstehunglerPulstamilienlaRtsichdaraufzurickfiihrendalidie Defek-
te,andenerdie Familienpulseentstehenschnellewiederaktiv werden alsdie O-Pulsebend-
tigen,um sichungestorauszubreitenNur dererstePulsbewegt sichfrei entlangdesKanals,
alle folgendenspurendenvoranlaufenderuls. Um denbevorzugtenGleichgevichtsabstand
einnehmerzukdnnen preitensichdie folgendenPulselangsameaus.Dajedochimmerneue
Pulseentstehenkommteszu einerVerdichtunginnerhalbder Pulsamilien. DieseVerdich-
tungverhindertauch,dafl3die O-Pulsehre volle Ldngeausbilden Durchdie Wechselirkung
mit denandererPulsemehmersie einekompakterd-orm ein.
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Abb. 4.21: Ausbreitungvon dreieckigenO-Pulsenin einer Rh/Pt-Streifenstruktur
(10 um breite Pt-Kanale/3um breite Rh-Kanéle). Die Zeitangaberbeziehensich
auf dasOffnen desO,-Ventils. Die gestrichelteLinie skizziertdie LageeinesKrat-
zersaufderOberflacheEr verhindertdafRsichO-Pulsein denbetrefendenKanalen
weiterausbreiterkénnen.(pco = 3,4x 10-°mbar;po, = 4x10~*mbar; T = 443K.)

Simulationenm 3-Variablen-Modells. Abb. 4.23)kénnendieses/erhalterqualitatv repro-
duzieren.Um einenpulserzeugendeDefektoderKanalrandzu simulierenwurdeamlinken
RandeineerhéhteSauerstdadsorptionsratandin x-Richtungno-flux Randbedingungean-
gesetzt. ZusatzlichwurdenSimulationendurchgefiihrtin denenneuePulseper Handnach
einervorherfestgesetzte@eit generiertwurden,odernachdender zuletztentstanden®uls
eine bestimmteWegstrecle zurtickgelgt hatte. In allen Fallenist dasqualitatve Verhalten
innerhalbder Pulsamilien gleich - die erstenPulsesind langerals die folgenden,der Ab-
standzwischenden Pulsennimmt immer weiter ah Fir eine Pulsgenerierungnacheiner
festgelgten Zeit lassensich htherePulsdichtenund kiirzerePulslangerals in den beiden
andererFallenerzeugenlin diesemFall wird dasSystemzu einerReaktiongezwungengie
esohneédulRereEinwirkungenwomaoglichnicht entwickelt hatte. Simulationermit einemO-
aktivenRandodereinerPulsgenerierungachZurtcklegeneinerbestimmtenNegstrecle des

Abb. 4.22: O-Pulshmilienin Pt-Kan&lerumgebernvon Rh. Im linkenFall betragtdie
Breite desPt-Kanals10 pm, im rechtenFall 20 pm. (links: pco = 2,0x10~°mbar;
Po, = 4x10~*mbar;T = 421K; rechts:pco = 3,4x10~°mbar; po, = 4x10~*mbar;
T =443K.)
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

voranggangenerPulsessind vollstandigidentisch. Dasist daraufzurtickzufiihrendaf3in
beidenFallender natirlicheMechanismudgur die Pulsnukleationverantwortlich ist. Ohne
auRereEinflissekannan Defektenimmer dannein Puls entstehenwenndie Inhibitorkon-
zentrationjn diesentall die (1x 2)-OberflachenstruktueinenkritischenWert unterschritten
hat. Die Ruckbildungsrateind damit der kritische Wert desInhibitors, sowvie die notige O-
Adsorptionsvahrscheinlichkit, ist nicht von der DauernacheinerNukleation,sondernrdem
Abstanddeszuvor entstandene®-Pulsesabhangig.Deshalhbist die EntfernungeinesPulses
vom Nukleationszentrurdie kritische Systemgréle.

1.0 =
relative Fliche mit
0.8 = 1%1-Fekond ruktion
0.6 -1 — CC-Bedeckung
— -Bedeckung

Q.
0.2 =

T T 1 T I 1

o 100 200 300 00 5040

Punkte

Abb. 4.23: SimulationeinerPulstamilie. Der linke Randverhaltsichdurcheineer-
hohte O-Adsorptionsrateaktiv beziglicheiner O-Pulsnukleation. Das obereDia-
gramm zeigt den Verlauf der drei Variablendes Modells: die Oberflachenstruk-
tur w (hier anggebenals relative 1x1-Flache),die CO-Bedeckungu und die O-
Bedeckungv. Untenist die zweidimensionaldarstellungder CO-Bedeckungye-
zeigt.

Das Verhaltender Pulstamilien und auchihre Simulierunglegt nahe,dafl3ein Mindestab-
standzwischenO-Pulsenexistiert. Dieserermoglichtesihnen, die dreieckigeForm anzu-
nehmenund sich entlangdesKanalsauszubreiten.Es lassensich jedochauchParameter
einstellungerfinden, in denendie O-Pulseso nahhintereinandefolgen, dal3durchdie ge-
genseitigeWechselirkung die Pulsformbeeinflul3twird. Die Front desfolgendenPulses
wird durchdie Riickseitedesvoranlaufende®ulsesingedellt. Dadurcherhalterdie O-Pulse
eineBumerang-ahnlich&orm (s. Abb. 4.24 oben). Zurtickzufihrerist diesesverhaltenauf
die Refraktarzeit,die dasSystembendtigt,um wieder aktiv zu werden. In diesemFall ist
der Abstandzwischenzwei Pulsenin ihrer dreieckigenForm kleiner als die Refraktarzeit
vorschreibt. Um den minimalenPulsabstandviederherzustellenknickt die Front desfol-
gendenPulsesn ihrer Mitte ein. Dadurcherhdhtsich der Abstandzwischendem Pulsende
desvoranggangenePulsesundderFrontdesfolgenden Die SeitenderPulsfronterbleiben
urnverandertdasichdurchdie langgezogeneRulsriickseitegroéRereAbstandezwischerauf-
einanderfolgende®-Bereicherergeben. Auch dasAuftretendieserBumerangpulsevurde
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40 pm
-

(a) Experiment

(b) Simulation

Abb. 4.24: PEEM-BIld bumerangformige©O-Pulse(oben)und eine Simulationder
selben(unten). Die Bewegungsrichtungsovohl der experimentellenO-Pulse,als
auch der Simulationspulséast von links nachrechts. (ExperimentelleParameter:
Pco = 3,4x10-°mbar; po, = 4x10-*mbar; T = 440 K; Simulationsparameter:
k=1.8148,d =0,a=0.885,b= —0.0509,6 = 0.0784.)

in PrincetondurchSimulationerreproduzier{s. Abb. 4.24unten).

Ein Puls\erhaltendassichmit derRefraktarzeinichterklarenlafdt,istin Abb. 4.25gezeigt.
Die auftretenderO-Pulsesind deutlich miteinandervertunden. Die Formender einzelnen
Pulsesindnochzu erkennenRuckseiterund Frontenaufeinanderfolgenddtulsesindjedoch
verschmolzenWodurchdiesesV/erhalterzustandé&commt, konntebishemichtgelostwerden.

50 ym

Abb. 4.25: PEEM-Messungpei der hintereinandettaufendeO-Pulsemiteinander
verbundensind. TrotzdemlaRt sich die dreieckigeForm der Einzelpulseerken-

nen. Die Bewegungsrichtungler Pulseist durcheinenweil3enPfeil gekennzeichnet.
(Pco = 2,6x10~°mbar;po, = 4x10~*mbar; T = 436K.)
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Eineweiterebesonder@ulsanordnungind die sogenanntetMutter&Kind"-Pulse,wie sie
in Abb. 4.26gezeigtsind. DiesePulspaaréestehermuseinemvoranlaufendeulsnormaler
Ausdehnungind einemfolgendenPulsdeutlichgeringereiGrol3e.LetztererPulsbesitztnur
die halbeBreite und erstrecktsich von einemKanalrandbis zum Endedesvoranlaufenden
Pulses Durchdie bestehend®erbindungzwischendenbeidenPulserentstehter Eindruck,
daRRderkleinerePulshinterhegezogerwird. DiesesPulspaaist stabilundbreitetsichohne
VeranderungeinerForm entlangdesPt-Kanalsaus. Die Entstehungler beidenPulsever-
l&uft zeitlich getrennt.Der kleine Pulsentwickelt sichim Laufe der Ausbreitungdesgrol3en
Pulses EinegenaueBetrachtungler Messungenin denendie Enstehungbeobachtetverden
kann,legt denSchluRnahe,dal3Defektean der Oberflachdtr die Bildung dieserPulspaare
verantvortlich sind. Bei PassierereinesOberflachendefektesird die Form der Pulsekurz-
zeitig gestort,dabeikanneszur AusbildungeineskleinenO-bedeckterBereichekommen,
dersichdannzu demfolgenderKindpuls entwickelt.

20 ym

1

Abb. 4.26: PEEM-AbbildungeinesMutter&Kind-Pulses(rechts)und einesnorma-
len O-Pulseqlinks), in entggiengesetztRichtunglaufend. (pco = 3,2x 10 °mbar;
Po, = 4x10 “mbar; T = 440K.)

4.2.3.3 Pulsg eschwindigkeiten

Eine systemeigené&rofRe,abhangigvon den speziellenReaktionsparameterist die Aus-
breitungsgeschwindigkt von Reaktionsfronten Fur einenausgedehnteRt-Kristall ist die
Abhangigleit der Frontgeschwindig&it von den Parameterrausfuhrlichuntersuchwvorden
[135]. Wie in Abschnitt4.2.3.1beschriebenzeigenO-Pulsein Rh/Pt-Streifenstrukturebe-
zuglichderFrontgeschwindigiitenqualitatv dasgleicheVerhalten Estritt jedochdie Frage
auf, ob eszwischenden Pulsgeschwindigéitenauf ausgedehnteRt-Flacherundin Rh/Pt-
Mikrostrukturenzu quantitatvenUnterschiedekommt. Ein VergleichderGeschwindiglkiten
zweier O-Pulseist in Abb. 4.27 daigestellt. In der oberenReihesind zwei x-t-Diagramme
jeweils einesO-Pulsesabgebildet. Das linke Diagrammzeigt die Pulsausbreitunguf aus-
gedehntePt-Flache dasrechteDiagrammdage@enentlangeines20 um breitenPt-Kanals.
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0 pm 0 ym
235 ym 235 ym
0s 57s Os 57s
(a) auffreiemPt (b) entlangdesPt-Kanals
50 ym
0 pum
250 um
Os 52s
(c) PEEM-BIld (d) Uberlagerungon (a) und (b)

Abb. 4.27. (a) x-t-DiagrammeinesO-Pulses,der sich auf einer ausgedehntet-
Flacheausbreitet. (b) x-t-DiagrammeinesO-Pulsesder sich entlangeines20 pm
breitenPt-Kanals,umgebenvon Rh, bewegt. (c) PEEM-Momentaufnahmeit O-
Pulsenin Pt-KanéalerundauffreiemPt. Die Richtungderx-t-Diagrammesinddurch
weiRe Pfeile gekennzeichnet. (d) Uberlagerungder Frontwerlaufe aus beidenx-t-
Diagrammen.Der hellgraueBereichzeigt den Geschwindigkitsunterschietbeider
Pulsean, dader Verlauf desPulsesentlangdesPt-Kanalshellgrau,die Pulsausbrei-
tungauf freiem Pt dunkelgraudagestelltsind. Der Bereich,in demsich beidetber
lagernerscheinduniel.

Dadie Pulsgeschwindigéit durchdie Substratanisotropiechtungsabhéangigst, wurdenbei-
de x-t-DiagrammeentlangparallelerStreclen ermittelt (c). Um die auftretenderGGeschwin-
digkeitsunterschiedder beidenO-Pulsebessersichtbarzu machen,sind die Frontwerlaufe
beiderx-t-Diagrammein Bild (d) tbereinandeyelegt. Dabeiist die Pulsb&vegungauf der
ausgedehnteRt-Flachedunkelgrau,entlangdesPt-Kanalshellgraudaigestellt. Die gro3e-
re Steigungder Flanken desFrontwerlaufesentlangdesPt-Kanals(hellgrau)deutetauf eine
hohereGeschwindigkit der O-Pulsen Rh/Pt-Strukturemin.

Um diesesVerhaltenzu quantifizierenwurdendie O-Frontgeschwindigkitenin den bei-
denunterschiedlichetdmgehlungenin Abhangigleit desCO-Partialdruclesuntersucht.Die
daraugesultierenderErgebnisséAbb. 4.28)zeigenfir alle pco einehéhereFrontgeschwin
digkeit innerhalbder Rh/Pt-Streifenstruktur Ein Kriterium, dasdie Geschwindigkit von
Frontenbeeinfluf3tjst die Krimmungder O-Fronten.Die Geschwindiglkit nimmtab,wenn
die Fronteneinenkorvexen Verlauf aufweisen bei konkazem Verlauf steigtdie lokale Ge-
schwindigleit[137]. Die Abhangigleit derFrontgeschwindig&it vonderlokalenKrimmung
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

kannbeschrieberverdendurch:

1
c=co—Dk; K:F (4.2)

wobei c: Frontgeschwindigéit
co: Geschwindigkit einerunendlichausgedehntemingekrimmteriront
D: Diffusionslonstantalerautokatalytische®pezies
K: reziproler Krimmungsradius.

Da O-Pulse die sich entlangeinesPt-Kanalsausbreitengine nahezuungekrimmte~ront
besitzen sollte der Geschwindigkitswertkeine signifikanteBeeinflussunglurchdie Kriim-
mungerfahren.Im Gegensatalazuzeigendie O-Frontenauf ausgedehnteRt-Flachen ins-
besonderam Anfangsstadiunder Ausbreitung- eine deutlicheKrimmung. Nach obiger
Beziehungesultiertdiesin einerverminderterFrontgeschwindigéit.
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Abb. 4.28: Vemleich der O-Frontgeschwindigiiten entlangvon 20 um breiten
Pt-Kanalen,umgebenvon Rh (schwarz) und auf freien Pt-Flachen(grau). Die
Daten stellen eine Mittelung Uber mehrerePulseda. Die ausgepragtervarian-
zenkommendurch die Streuungin den auftretenderGeschwindigkitenverschie-
denerPulsein verschiedenerMessungernzustande. (ExperimentelleParameter:
Po, = 4x10~*mbar;T = 448K.)

Um denEinfluR der Frontkrimmungauf die Geschwindigkit zu minimieren,wurdenMeR3-
reihendurchgefuhrtbeideneneweils die Geschwindigkit desO-Inselvachstumsufausge-
dehnterPt-Flacherundinnerhalbvon Rh/Pt-Quadratstrukturemiteinandewerglichenwur-
de. Die QuadratstrukturebestandemabeiausPt-Flachenauf denenin einemAbstandvon
30 pm jeweils 10x 10 um? groReRh-Quadrateufgedampfivaren. Durch die offene Struk-
tur bildetensich,wie im Falle ausgedehntd?t-FlachenO-Bereichemit zeitlichwachsenden,
elliptischenUmrissen(Abb. 4.29 a und b). Dadurchsind die Frontkrimmungenn beiden
Gebietermiteinandewergleichbar

In zwei voneinandemgetrenntenMelreihenwurde fir jeweils zwei Temperaturerdie O-
Frontgeschwindig&itinnerhalbderRh/Pt-Quadratstruktumit deneraufausgedehntelt-Flachen
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4.2 EinfluBdesRhodiumsaufdie Musterbildung

in Abhangigleit desCO-Rartialdrucles miteinanderverglichen(d und e). Dabeiwurdedie
Frontgeschwindiggit fir beidekristallographische®Substratachsepestimmt.Dasqualitati-
ve Verhaltenzeigt eindeutigeine schnellerdnselausbreitungnnerhalbder Rh/Pt-Struktur-
unabhangigon der Substratrichtung.

Bild (c) zeigterneutdenVergleichzweierO-Frontausbreitungenje denMessungeraus(d)
entnommerwurden. Auch hier ist deutlichdie hhereGeschwindigkit der Ausbreitungin-
nerhalbvon Rh/Pt-StrukturerfhellgraueVerlauf)im Vergleich zu ausgedehnteRt-Flachen
(dunkelgraueiNerlauf)zusehen Eine Erklarungfur die erh6hterGeschwindiglkitenist nicht
direktersichtlich.Der EinfluRderRh-Quadratauf die O-Frontausbreitungst auchim Front-
verlaufin Bild (c) nicht auszumachenDurch dasRh-Quadratdasbei etwa 180 um liegt,
scheintdie O-Frontzuerstkomplettabgeblockizu werden. Nachdendie FrontdasQuadrat
umrundethat, wird die entstanden&erzégerungedochsehrschnellwiederausgeglichen.
Nachnur etwa einerhalbenSekundébreitetsich die O-Frontwiederso aus,als ob die Um-
rundungdesRh-Quadratesicht stattgefundeatte.

Eine mikroskopischeErklarungder schnellererFrontausbreitungvare denkbay wenn die
Richtungder CO-Diffusion Uberdie Rh/Pt-Grenzewon denBedeckungszustandelesPla-
tins abhangigvare. GenerellwirdeeineErhéhungder O-Ausbreitungsgeschwindigit auf-
treten,wennder relatve O-Gehalterhohtoder der CO-Gehalterniedrigtware. Das bisher
diskutierteVerhaltender CO-Diffusion vom Rh auf dasPt wirde jedochdenumgelehrten
Effekt mit sich ziehen. Theoretischdenkbarware jedochder Fall, dal3die Unterschieden
den chemischerPotentialenvon CO auf Rh und Pt nur dannzu einer Diffusion vom Rh
auf dasPt fuhren,wenndasPt einegeringeCO-Konzentratioraufweist,bzw. esO-bedeckt
ist. Bei hoherCO-Bedeckundcdnnteeszu einerVorzeichenum&hrderPotentialdiferenzen
kommen,dadasRhim untersuchterParameterbereichm Gegensatzum Pt keinescharfen
Bedeckungsiubgangeaufweist. Solcheine Vorzeichenum&hrwirdein einerumgelehrten
Diffusionsrichtungesultieren- CO-Molekilewlrdennunvom Pt auf dasRh diffundieren.
Dadurchwirdesichlokal die CO-BedeckungufdemPtverringern.EineO-Front,diesichin
solchein Gebietausbreiterwirde,besalReinehéhereGeschwindigkit im Vergleich zu der
AusbreitungaufausgedehnteungestortePt-Flache Dasesbei derWechselirkung zweier
katalytischaktiver Metalle beziglichder Adsorptionund Diffusion von Molekillenzu solch
komplexem, bedeckungsabhéngig&erhaltenkommenkann,wurdefir die CO-Adsorption
aufeinemPd/Rh(111)-Kristalgezeig128].

DieserVorstellungwidersprichtjedochdie Form der O-Pulsfrontenn Pt-Kanalendie von
Rhumgebersind(s. Abschnitt4.2.3.1).SiesindandenSeitenetwasnachhintenabgerundet,
sodal3sichein korvexer Frontwerlaufergibt. Kdémeesim Falle einerCO-bedeckte®t-Flache
zu der obenbeschriebene@O-Diffusion vom Pt auf dasRh, solltendie Fronteneinenkon-
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Abb. 4.29: Ausbreitungeiner O-Inselauf ausgedehntdpt-Flache(a) und innerhalb
einer Rh/Pt-Quadratstruktugb). Die Quadratstruktubestehtaus10x10 pm? Rh-

Quadratendiein einemAbstandvon 30 um angeordnesind. Bild (c) zeigterneutdie

UberlagerungweierFrontwerlaufe.DerdunkelgraueBereichbeschreibtlie zeitliche
Entwicklung desO-bedeckterBereichesauf ausgedehntdpt-Flache der hellgraue
Bereichdaggienden O-Frontwerlaufinnerhalbder Rh/Pt-QuadratstruktuDeutlich
ist die gré3ereSteigung,und damithdhereGeschwindigkit, der O-Frontinnerhalb
derRh/Pt-Struktuzu erkennen Die zugehdrigenx-t-Diagrammewvurdenjeweils ent-
langderHorizontaleder PEEM-BildervorgenommenDie PfeileanderlinkenSeite
desx-t-Diagrammegeigendie Positionenvon zeitlich konstanterRh-Quadrateian.
In derunterenReihe(d unde) sinddie ErgebnisseweiergetrennteiMelRreiherdar

gestelltin denerdie O-Frontgeschwindighkitenaufausgedehntemtundin deroben
gezeigterRh/Pt-Quadratstruktun Abhangigleit desCO-Fartialdruclesundfur je-

weils zwei Temperatureruntersuchtwurden. Die schwarzenSymbolezeigendie
Geschwindigkitenauf ausgedehnteRt-Flachenan, die grauenSymboleinnerhalb
der Rh/Pt-Struktur Zusatzlichwird zwischender Richtungschneller(Punkte)und
langsameDiffusion(Quadratelnterschieden.
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4.2 EinfluBdesRhodiumsaufdie Musterbildung

kaven Verlaufaufweisen.Die erniedrigteCO-BedeckunglesPlatinsan denRh/Pt-Grenzen
sollte die O-Frontenan denRandernder Pt-Kanaleschnellervoranschreitefassen.Dies st
jedochnichtderFall.

Bei deralleinigenUntersuchungler Frontgeschwindigéit in Rh/Pt-Strukturerkannnicht
geklartwerden,ob die erhdhteFrontausbreitunglurch den aktiven Einflul3 desRhodiums
oderdurchdie geometrisch&inengungler Pt-Flacherhenorgerufenwird. Deshalbwurden
ahnlicheMelreiherdurchgefuhrtbei denendie Frontgeschwindigit auf ausgedehnteRla-
chenmit denenin TiO,/Pt-Strukturenverglichenwurden. Dabeizeigenim Uberwiggenden
Fall der Messungertie O-Frontenauchin TiO/Pt-QuadratstruktureaineerhdéhteAusbrei-
tungsgeschwindighit gegeniubeausgedehnteRt-FlachenAuchdie GrolienordnunderGe-
schwindigleitserhhungst vergleichbamit denErgebnissermusRh/Pt-StrukturenUm sich
ein genauere8ild Uberdie quantitatvenUnterschiedennerhalbderverschiedeneMel3rei-
henmachenzu kénnen,sind diesein Tah 4.3 aufgelistet. Dabeilassensich die Ergebnisse
von Rh-bzw. TiO2-MelRreihemichtdirekt miteinandewergleichen.Da die mikrostrukturier
tenProbenandenendie Mel3reiherdurchgefihrivurden,entwedemnur mit Rh odernur mit
Ti bedampftwaren,konntenkeinegleichzeitigenMessungerer Frontgeschwindig&itenin
StrukturenderbeidenMetalle vorgenommerwerden.Eine Erhéhungder Frontgeschwindig-
keit innerhalbvon mikrostrukturierterPt-Flacherist jedochfir beideFalle eindeutigauszu-
machen.Eine exakte, gemitteltequantitatve Aussageerscheintaufgrundder hohenVarianz
nicht sinnvoll. Insbesondersindin der TabelleErgebnisseausunterschiedlichsteMel3rei-
henaufgelistet.SofernMikrostruktureneinenEinflu3 auf die Frontgeschwindikgeiusiben,
sollte die spezielleStrukturformein moglichesElementder Beeinflussunglarstellen.Eben-
so kdonntendie auftretenderiEffekte von denspeziellenSystemparametermbhangenDiese
maoglichenEinflissekbnnendurchdie durchgefuhrteMel3reinemichteindeutiggeklartwer-
den.Die Messungen insbesondergenein TiO,/Pt-Strukturen erlauberjedochdenSchluf3,
daR die erhéhtenAusbreitungsgeschwindigiten eine Konsequenaus der geometrischen
Umgehunginnerhalbvon Metall/Pt-Strukturenst.

Um diesenSachwerhaltzu UberpriferunddenGrundfur diesesverhaltenzu ermitteln,sind
Simulationerder hier diskutiertenMeR3reihematig. Durchdie Méglichkeit, die auftretenden
Reaktionenbzw. den Ablauf der Frontausbreitungn Modellsimulationendie speziellauf
einzelneProzelRschritt@usgerichtesind, ablaufenzu lassen,sollte es moglich sein, einen
tieferenEinblick in dasSystemerhaltenzu erhalten.
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

aufgedampftes relative Anderungder
Metall Struktur TemperatufK] Frontgeschwindigéit
10x 10 pm? Rh-Quadrate N schnell: +27,6%
Rh 30 pm Abstand 427,443,454 langsam: +7,8%
. ) schnell: +18,9%
Rh dito 442:455 langsam:  +7.5%
Rh/Pt-Streifenstruktur

- o)
Rh 10 m/20m 448 e +3,5%
Rh dito 448 (0) +15,7%
T 5x5 pum? TiO,-Quadrate 393 schnell: +6,0%
15 pm Abstand langsam: +9,5%
. . schnell: +43,0%
T dito 374 langsam: +16,8%

i TiOo/Pt-Streifenstruktur . ] 0
Ti 10 um/10m 443 (0) 10,3%
Ti dito 458 @ +12,8%

Tab. 4.3: AuflistungderMelreihenjn denendie O-Frontgeschwindigkitenaufaus-
gedehnterPt-Flachenmit denenin Mikrostrukturenverglichen wurden. Die auf-
gelistetenGeschwindigkiten sind Mittelungen tber Werte bei verschiedenepco
(diesewarenwiederumMittelungen tiber mehrereEinzelfronten). Die Geschwin-
digkeitswerteder erstenbeidenMelreihenstellenzudemMittelungenibermehrere
Temperaturemar. Die Wertebeschreibemlie relativen Unterschiedeler Geschwin-
digkeiteninnerhalbder Mikrostrukturfelder bezogerauf denWert auf ausgedehnten
Pt-FlachenFiur MelRreihennnerhalbvon Quadratstrukturekonntendie Geschwin-
digkeitenbeziiglichder Substratachseermitteltwerden.Im Falle der Streifenstruk-

turenist die Geschwindigkit in Richtungder Kanéleangeeben.

4.3 Einflull der Substratanisotr opie

Auf ausgedehnteidt(110)-Oberflachewerdendie auftretendeReaktionsmustenal3geblich
von der Substratanisotropibeeinflu3t. Durch die rechteckigeElementarzelleder Pt(110)-
Oberflacheundder missing-rav Strukturist die CO-Diffusionsgeschwindigit richtungsab-
hangig(s.Kap.2.3). Dabeiwird zwischerderRichtungschnellerDiffusion([1I0]) undlang-
samerDiffusion ([001]) unterschiedenAls Konsequenausder Substratanisotropibilden

sichbeispielsweiselliptischestattkreisformigeSpiralmustef136].

Dieser Anisotropieeinflufétritt auchauf den mikrostrukturiertenProbenauf. Da dasRh
jedochnicht einkristallin vorliegt, wird sich die CO-Diffusion auf diesenBereichenisotrop
verhalten Nur CO-Molekdle die sichaufderPt-Oberflachéefindenpreitensichgemaliden
anisotropen/erhaltnissemmus.
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4.3 Einflu3derSubstratanisotropie

In diesemKapitel werdenUntersuchungem Rh/Pt-Ringstruktureteschriebenhei denen
derEinflu3 der Substratanisotropideutlichwird. Der Vorteil der Ringstrukturerliegt darin,
daRderEinfluBdesRhodiumswinkelunabhangigst; der CO-FluRibereineRh/Pt-Grenzést
unabhangigyon dembetrachtetei®rt einesRandelementedDementsprechenkibnnenAni-
sotropienin denauftretendemMusternaufdenEinfluldesSubstratzurtickgefuhriverden.

4.3.1 Anisotr ope O-Nukleation

Der Effekt der Anisotropielal3tsichschonbeiderNukleationvon O-Bereichenn Ringstruk-
turennachweisergs. Abb. 4.30). O-Bereicheentstehemevorzugtentlangder Richtunglang-
samerDiffusion ([001]-Richtung),um sich dannschnellerin [1I0]-Richtung auszubreiten.
DadurchentstehdasBild einerNukleationsachsejon derausdie entstehende®-Bereiche
die Ringstrukturdurchlaufen.Der Grundfir die O-Nukleationin Richtungderlangsamen
Diffusionliegt erneutn demVerhalterdervom Rh aufdasPtdiffundierenderCO-Molekiile.
Die CO-Molekiilebevegensichin der[110]-RichtungschnellerwodurcheineerhohteChan-
ce besteht,dal3 sich an Stellenlokaler O-Adsorptionkein tberkritischerKeim ausbilden
kann.Im GegensatalazubenétigenCO-Molekilein der Richtunglangsamebiffusionmehr
Zeit, um Stellenzu erreichendie durch Sauerstdfbesetzioderdurcheine CO,-Desorption
kurzfristig unbesetzsind. So kannesan den Stellender Ringstruktur bei denendie Ring-
kanalegeradesenkrechtzur langsamemiffusion verlaufen friiher zu einer Ausbildungvon
O-Bereicherkommen. An diesenStellenerdfinet sich dannviel Raumbzw. Pt-Flachein
[110-Richtung,in dersichdie O-GebieteschnellausbreiteninddanndemKanaherlauffol-
gen.

4.3.2 Anisotr ope Verteilung en der Reaktionsm uster in stabilen,

musterbildenden Endzustdnden

Um denEinfluRderSubstratanisotropieuquantifizierenywurdedasMusterbildungserhalten
in Rh/Pt-Ringstrukturemintersucht.Durch die kanalférmige360°-Anordnungder Pt-Ringe
sind alle denkbarenmAusrichtungenenthalten. Abb. 4.31 zeigt den qualitatven Verlauf der
MusterstrukturermnnerhalbderRingebeieinerErhéhungdesCO-Fartialdrucles. Ausgehend
von einemO-bedeckterZustandwurde pco solangeschrittweiseerhoht,bis die Oberflache
denCO-wemiftetenZustandeingenommeinatte.

Die erstenCO-Bereichebildensichin denPt-Ringkanalenn [1IO]-Richtung(a). In [001]-
Richtungsindnochdeutlichkompaktzusammenhéangend® Bereichezu erkennen.n dieser
RichtungbesteherCO-Gebietenur direkt an der Rh/Pt-Grenze Bei weitererErh6hungdes
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100 gem

Abb. 4.30. PEEM-Bilder der O-Nukleation und -Ausbreitungin einer Rh/Pt-
Ringstruktur (44 um breite Pt-Kanalesind durch 6 um breite Rh-Kanalevonein-
andergetrennt). Die Nukleationstartetentlangder RichtunglangsamemDiffusion
([001]-Richtung). Von dort breitensich die O-Bereicheentlangder Kanalherlaufe
aus.(pco = 1.30x 10-*mbar po, = 4x 10~ *mbar T = 550K.)

CO-Partialdrucles nehmendie zusammenhangendéd-Bereichein [001]-Richtungimmer
weiterab(b), bissieganzverschwundesind(c). Wahrenddurchdie Existenzderkompakten
O-BereicheeinedeutlicheAnisotropiein denauftretendemMusternzu erkennenist, scheinen
die Bedeckungsmusterachder Auflosungder O-Bereicheisotropzu sein. Wird pco weiter
erhoht,entstehjedocherneuteine Musteranisotropieln [001]-Richtungbildensich scharfe
Reaktionsfronteaus,wahrendn [1IO]-Richtungnurschwerzwischero- undCO-bedeckten
Bereicherunterschiedemerdenkann(d). Die Helligkeit dieserBereicheliegt zwischenden
Wertenfur CO- bzw. O-bedeckteBereichein [001]-Richtung(COpog: 112; Ojgog: 194,
Helligkeit in [110]-Richtung: 137). Bei Erh6hungvon pco steigendie Kontrastein den
scharfstrukturierterBereicheran,die Haufigkeit der O-Frontenund dasAusdehnungsgebiet
nehmendaggenimmer weiter ab (e und f). In den Bereichenin [1IO]-Richtungkommt
es bis zur Einnahmedes CO-\vemifteten Zustandeszu einer gleichmaRigerErhéhungder
Helligkeiten.

NebenderobenbeschriebeneMel3reiheeiner Erh6hungdesCO-Fartialdrucles,wurdeei-
ne zweite Mel3reihedurchgefuhrtpei der pco stattdesseauseinemCO-vemiftetenZustand
gedrosseltvurde. Dasqualitative Verhaltender Musterbildungst identischmit demFall der
umgelehrtenpco-Anderung. Dasheil3t,auchhier tretenzwei anisotropischélusterzustan-
de auf, die durcheinenDruckbereichvoneinandegetrenntsind, in demkeine Anisotropie
sichtbarist. Der Grad der anisotroperMusterbildunglafit sich fir beide Mef3reihendurch
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4.3 Einflu3derSubstratanisotropie

die Angabeder Offnungswinlel der anisotroperReaktionsmustebeschreibenln Abb. 4.32
sinddieseWinkel in [001]-Richtungin Abhangigleit vom eingestellterCO-Partialdruckdar
gestellt. In der Mel3reihe,die dem linken Diagrammzugrundeliegt, wurde pco gesenkt.
Bis zu einemCO-Druckvon 3,0x 10-°mbarzeigtesich die Oberflacheler Pt-Ringeim CO-
vemiftetenZustand;bei 0,8x 10~°mbarwar sie O-bedeckt.Bei einerErniedrigungdesCO-
PartialdruclesauseinemCO-vegifteten Zustandentsteherzuerstin [001]-Richtungeinzel-
ne scharfeO-Fronten,die sich jedochbei der Ausbreitungentlangder Ringkanaleschnell
auflosen. Dementsprechenist der Offnungswinlel in [001]-Richtung,in desserBereich
die O-Frontenbzw. die Musterbildungstabil sind, zuerstsehrklein. Mit einer Reduzie-
rung von pco kénnensich die O-Frontentberimmer langereStreclen ausbreitenso dal3
derOffnungswinlel groReréWerteannimmt.Fiir pco = 1,4x 10~ °mbarist keineAnisotropie

[001]

[110]

Abb. 4.31: PEEM-Sequenzies Ubegangesvon einer O-bedeckterzu einer CO-
vemiftetenOberflache Die Strukturwird gebildetaus15 um breitenPt-Ringendie
durch35 pm breiteRh-Kanalegetrenntsind. Die homogenbedeckterAnfangs-und
Endzustandsindnichtabgebildet(pco = (a) 0,85x 10~>mbar;(b) 0,95x 10~°mbar;
(c) 1,05x 10 °mbar;(d) 1,20x10~°mbar;(e) 1,40x 10~°mbar;(f) 1,50x10~°mbar;
(@)-(f): po, = 4x10~*mbar T = 424K.)
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Abb. 4.32: Darstellungder Offnungswinlel der Anisotropiein [001]-Richtungin Ab-
hangigleit desCO-Rartialdrucles. Die Datendeslinken Diagrammesentstammen
einerMelf3seriejn der pco von einemCO-\eriftetenBedeckungszustaralisabge-
senktwurde.Die schwarzenKreisebeschreibeREEM-Aufnahmendie dengleichen
Bildausschnittwie in Abb. 4.31aufwiesen.In einemkleinerenDruckbereichwurde
die experimentelleAuflésungdurcheineVerkleinerungdesBildausschnittegrhoht.
Die darausextrahiertenDatenwerdendurchgraueQuadratedagestellt. Dasrechte
Diagrammbeschreibtdie Ergebnissesiner Mel3serie bei der pco - ausgehendon
einemO-bedeckterzustand- erhéhtwurde (Beispielbildersindin Abb. 4.31dage-
stellt). (po, = 4x10~4mbar T = 424K.)

mehrin denauftretendemMusternzu sehen Bei einemCO-Partialdruckvon 1,0x 10~ °mbar
tauchterneuteine anisotropeverteilungder Reaktionsmusteauf. Bei diesenEinstellungen
wird die Anisotropiejedochdurch zusammenhangende-Bereichegebildet, die in [001]-

Richtung entstehenwohingegenin [1IO]-Richtung CO- und O-bedeckteBereichedie Pt-

Kanalegleichmaligdurchsetzen.

DurcheineVerkleinerungdesPEEM-Bildausschnittekonntedie Auflésungum einenFak-
tor 3 erhohtwerden.Dadurchwar esmdglich die SteigerunglesOffnungswinlel der Aniso-
tropieauchnochin einemBereichzu bestimmenbeidemim Falle desgroRerBildausschnitts
keineAnisotropiemehrauszumachewar (graueQuadratan Abb. 4.32). Diesezusatzlichen
DatenpunktdegendenSchlulnahe dafiderBereichfehlenderAnisotropiesehrkleinist. Da
die Unterschiedén denverschiedeneanisotroperBereichenmit steigenderOffnungswin-
keln immer schwéachemerden,und nur bei hohenAuflésungenzu detektierersind, ist es
nicht moglich, AussageribereinenmoglichenKoexistenzbereichéeideranisotroperMu-
sterstrukturerzu machen.

Bei der ErhohungdesCO-Fartialdrucles (rechtesDiagramm)wurde verstarktauf die Ani-
sotropiebei niedrigenPartialdriicken geachtet.Hier zeigtesich, da3sich die kompaktenO-
Bereicheschnellerzusammenschnireals die anisotroperMusterbereichdei hohenpco.
DiesesVerhaltenistauchftir dieumgelehrteVariationsrichtunglesCO-Rartialdruclesnaheliggend,
da,trotz gleichbleibendeBchrittweitebei derReduktionvon pco, nur fir einenWertdesPar-
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4.3 Einflu3derSubstratanisotropie

tialdruckesdasanisotropischdustermit kompakterO-Bereichenn [001]-Richtungauftrat.

Der relativ grof3eBereich,in demkeineanisotropeMusterbildungzu sehenwar (zwischen
0,95x 10~ °mbarund 1,2x 10 °mbar), ist wieder auf die raumliche Auflésung der PEEM-
Messungereurickzufuhren.Dieseentsprachden Einstellungenfir die gepunkteterDaten
im linken Diagramm.Die Musterbildungn ringférmigenPt-Kanalenauft alsowie folgt ab:
Ausgehendon einemO-bedeckte@ustandentstehelCO-Bereichezuerstin [110]-Richtung.
Die verbleibenderD-Bereichewerdendurch Erhéhenvon pco immer weiter zusammenge-
schnurt. Sind dieseO-Bereicheaufgeldst,bildet sich bei weitererAnhelung von pco wie-
derumeine Anisotropiein [1IO]-Richtung aus. In [001]-RichtungentsteherscharfeReak-
tionsfrontenmit starken Helligkeitsunterschiedenyahrendder Kontrastin [1IO]-Richtung
sehrviel schwécherst. Gleichzeitigwerdendie Bereiche jn denensich O-Reaktionsfronten
bilden,immerkleiner;bis sie ganzaufgeldstsind,und sichdie Pt-Flacherim CO-vergifteten
Zustandbefinden.

Die Nukleationspunktdir CO-Bereicheliegenin den Ringstrukturenin [1I0]-Richtung.
DiesesVerhalterla3tsichaufdie unterschiedlicheB®iffusionsrichtungeaurickfihrenDurch
die Isotropie der COrp-Diffusion werdenpro Zeiteinheitin schnellerwie auchin langsa-
mer Diffusionsrichtungdentischviele CO-Molekiileauf dasPt diffundieren.An denRh/Pt-
Grenzerkommtessolangezu einer CO-Diffusion, bis sich ein Gleichgevicht zwischenden
chemischerPotentialerder Rh- und Pt-Flacherausgebildehat. Da sich die CO-Molekiile
in [1I0]-Richtungschnellervon denRh/Pt-Grenzemwegbeavegen,wird die Potentialdiferenz
direkt an den Grenzenauf einemhdéherenWert verbleibenals in [001]-Richtung. Dadurch
kommtesin [1I0]-Richtungzu einervergleichsweiseschnellereiffusionvon COrp, aufdas
Pt. EskannsichschnellereinetberkritischeCO-Bedeckunginstellendie zur Bildung eines
CO-bedeckteBereicheduihrt. DementsprechentildensichCO-Bereichen Ringstrukturen
zuerstin [110]-Richtungaus.

4.3.3 Transientes Verhalten nach Zusc halten des CO-Gases

AnisotropeMusterbereichéretenauchbei transienterUbelgangemachplétzlicherOffnung
einesGas\entils auf. Abb. 4.33 stellt eine PEEM-Bildsequenzier Systemreaktiorauf ein
Offnen desCO-\entils dar, bei gleichzeitigemEinlasservon O-Gas. Der CO-Partialdruck
wurdedabeisogewahlt, dalRder EndzustandiesSystemdReaktionsmustezeigte(vergleich-
bar mit Bild (e) ausAbb. 4.31). Die Pt-Ringabschnittedie in [001]-Richtungverlaufen,
hellensichzuerstaufundgehenn denCO-bedeckteZustandiber(a). Von dortbreitensich
die CO-Gebieteentlangder Pt-Kanaleausund schnurerdie verbleibender®-Gebietammer
weiterein. Die Ausbreitungsgeschwindigit der CO-Bereicheverlangsamsichim Verlaufe
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

desUbeigangegieutlich. Die Ringabschnittedie in [001]-Richtungausgerichtesind, schei-
nenohneAusbildungscharfertCO-Frontemahezugleichzeitigin denCO-bedeckteZustand
UberzugehenErstwennetwa die Halfte der Pt-Kanalflachenm CO-bedeckte@ustandvor-

liegen,sindbeideBedeckungsbereicttirchscharfeFrontervoneinandegetrenntb). Bevor

die O-Bereichevollstandigaufgeldssind,nimmtdie Helligkeitin denCO-bedeckteRingab-
schnittenschonwiederah Abschnitte die hauptsachliclin [001]-Richtungverlaufenzeigen
dabeikeine deutlichenStrukturen,wohingegen sich in Ringabschnittenn [1I0]-Richtung
scharfeFrontenausbilden Die CO-Frontbereichdjie durchweitereAusbreitungentlangder
Pt-Kanaledie anfanglicherO-Bereicheauflosenyerandernedochnichtihre Helligkeit.

Wird der CO-Druckvor Offnen desVentils so angavahlt, daldasSystemim Endzustand
CO-wemiftetist, vollziehtsichnureineinfachetUbelgangvom O-bedeckte@umCO-\vemifteten
Zustand.Der VerlaufdiesesdJbelgangesunterscheidesich nicht vom anfanglichertransien-
tenVerlaufin Abb. 4.33.DerUnterschiedestehtarin,dal3sichin denBereichendie einma-
lig in denCO-bedeckterzustandiibegegangensind, keine neuenO-Gebietebzw. -Fronten
bilden. Nachdendie O-Bedeckungeauchin denRingabschnitten [1I0]-Richtungaufge-
l6st wurden,verbleibendie Pt-Ringeim CO-bedeckte@ustandwobeisichdie Helligkeit je
nachgewvahltemCO-Fartialdrucknochgleichmaligetwaserhdherkann.

4.3.4 Transientes Verhalten nach Zuschalten des O»-Gases

Ahnlich anisotropetransienteZustandebilden sich, wenndasO,-Ventil gedfnet wird. Da-
bei vollzieht sich der Ubeilgangvon einemCO-vemjiftetenin einenvollstandigO-bedeckten
Zustandsoschnell dal3die zeitlicheAuflésungdesPEEM’s nichtausreichtdie Detailsdarzu-
stellen.Deshalbwerdenhier nur Messungemiskutiert,in denender CO-Rartialdruckvorher
soeingestellwurde,dalRdasSystemim EndzustaneéntwedemwiederCO-vemiftet war, oder
sich wenige O-Frontenin [001]-Richtungbildeten. (Durch daskurzzeitigeUberschwingen
desO-Ventils kommt esauchbei einemCO-verifteten Endzustandu einemkurzfristigen
Ubemgangin einenteilweiseO-bedeckterZustand.)

Abb. 4.34zeigtzuerstdastransiente/erhalterdesSystemsiachOffnungdesO,-Ventilsbei
hohemCO-Partialdruck.DurchdasUberschwingemlesVentilsgehtdasSystenkurzzeitigin
einenteilweiseO-bedeckteZustandpevor esdenCO-\ergiftetenEndzustan@innimmt.Die
Helligkeit der Pt-Ringesinkt zuerstin [110]-Richtungab, wobeisich diesedunklenBereiche
sehrschnellentlangdenRingausdehnungen [001]-Richtungausbreiter(a). Die Abnahme
derHelligkeit unddie gleichzeitigeAusbreitungn [001]-Richtunggehtsoschnellvonstatten,
daf3sich- wie auchim Falle desZuschaltenslesCO-Gases keinescharfenO-Frontenaus-
bilden. Dieseentstehererst,wenndie Ringkanalehauptsachlichin [1I0]-Richtungverlaufen
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100 ym

—

(001]

[li‘(Jl\/

(b) 5.2  (9147s

(d) 21,9s ﬂ (e) 45,9s

Abb. 4.33: BildsequenzdestransientenSystemerhaltensbeim Ubeigang von ei-
ner O-bedecktenOberflachein den musterbildenderZustand nach Zuschaltung
des CO-Gases. Der homogenbedeckteAnfangszustandst nicht mit angezeigt.
(Pco = 1,5x10~°mbar;po, = 4x10~*mbar;T = 424K.)

(b undc). In dieserRichtungnimmt die Ausbreitungsgeschwindigit deutlich ab, so dai3
die scharfbegrenztenCO-Restbereichaur langsamvon O bedecktwerden. Bevor die Be-
reichejedochvon O bedeckisind, kommtesin [001]-Richtungschonwiederzum Ubegang
in den CO-vemifteten Endzustandd). Das heifl3t, es bildet sich ein Zwischenzustandhei
demin [001]-RichtungeineAufhellungderPt-Ringein RichtungdesCO-vemjiftetenEndzu-
standestattfindetundin [110]-RichtungCO-bedeckt&ebieteexistieren,die nochnichtden
kurzzeitigenUbemgangin einenO-bedeckterzustanddurchgefiihrihaben.Getrenntwerden
dieseBereichedurchO-Gebietediesichentlangder[lIO]-Richtungn denPt-Kanélerbewe-
gen.DieserZwischenzustandird durchdie verschiedeneReaktionsgeschwindightender
kristallographischerRichtungenhenorgerufen. Ringabschnittedie in [001]-Richtungver-
laufen, reagiererdeutlichschnellerals senkrechtdazu. So entstehkurzzeitigeineanisotro-
pe UberlagerunglesUbeiganges/on einer CO-vemiftetenzu einerO-bedeckter®berflache
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und umgelehrt. NachdiesemZwischenzustandeigt dasSystemdasgleicheVerhaltenwie
im spatenVerlauf des O—CO-Ubeganges;in [001]-Richtungexistierennoch O-bedeckte
Bereichg(f), dieim LaufederZeit von CO-Fronteraufgelostwerden.

Mit Hilfe einesx-t-Diagrammegs. Abb. 4.34 unten)laf3t sich sehrgut dasanisotropische
Verhaltersichtbammachen Der HelligkeitswerlaufentlangdesmittlerenPt-Ringeszeigtzwei
Bereichedie sichunterschiedlictverhalten:Zum einendenmit PfeilenmarkiertenBereich,
in demderPt-Ringhauptséachliclsenkrechizur[001]-Richtungverlauft,zumandererdie da-
zwischenliegenderBereiche die vor allem senkrechtzur [1IO]—Richtungausgerichtesind.
Beide Bereichesind &hnlich grol3, so dal3die Ringe gleichmaligbezuglichdesEinflusses
der Substratanisotropiaufgeteiltsind. Ringabschnittesenkrechtzur [1I0]-Richtungreagie-
ren savohl beim CO—O- als auchbeim O—CO-Ubegangzuerst. Deutlichist die fastin-
stantaneReaktiondieserRingabschnitteu erkennen.In denRingabschnittersenkrechizur
[001]-Richtunglaufen die Bedeckungsiibgingedeutlichlangsamerah Anhanddesx-t-
DiagrammedaRtsich aucherkennendaRnachdemUbeigangin denCO-vemjiftetenEndzu-
standdie Ringe keine gleichmanRigePEEM-Helligkeit aufweisen. Innerhalbder Abschnitte
senkrechizur [001]-Richtungliegt die Helligkeit etwashdher wasaufeineleichthéhereCO-
BedeckungschlieReralit.

Wird vor derOffnungdesO,-VentilsderCO-Partialdrucksoniedriggewahlt, dalderSystem-
endzustandReaktionsmustereigt, so kommt esim transientenVerhaltendes Systemszu
oszillatorischerHelligkeits-bzw. BedeckungseranderungenDie Ringabschnittedie senk-
rechtzur [1IO]-Richtungausgerichtesind, zeigendabeinur strukturloseVeranderungeder
Helligkeit. In entggengesetzteRichtungbilden sich dag@en scharfeFrontenaus. Aus
Platzgrindemst in Abb. 4.35nichtdasgesamtdransienté/erhaltenals Bildsequenzyezeigt,
sondermur einePeriodedesauftretenderszillatorischerMusters.Der Verlaufder PEEM-
Helligkeitenwahrendder gesamterSequenist jedocherneutanhandeinesx-t-Diagrammes
dagestellt. In der Bildsequenast die anfanglicheNukleationvon O-Bereicherauf der CO-
bedeckterOberflacheder Ubemgangin denO-bedeckteBereichund dasanschlielRendén-
steigender PEEM-Helligkeit (henworgerufendurch das einmalige Uberschwingerdes O,-
Ventils) nicht abgebildet.Das qualitative VerhaltendieserUbegangeunterscheidesich je-
dochnichtvon denschonobendiskutiertenFallen. Zu Beginn verlauftdie Reaktionwie im
Falle hohenCO-Rartialdrucks;O-Gebieteentsteherzuerstin Ringabschnittendie in [001]-
Richtungausgerichtesind. Da hier der CO-PRartialdruckniedrigervorgewvahit wurde - und
dadurchdas CO/O-\krhéltnisgeringerist - vollzieht sich die Entstehungund Ausbreitung
der O-Gebieteschneller Ebensabildet sich ein deutlichdunklererO-bedeckteZustandaus.
Der Zwischenzustandhei demin [001]-Richtungdie Ringabschnittenoch nichtin den O-
bedecktenZustandibegegangensind, wohingegen die Pt-Flachenin [1IO]-Richtungsich
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0° 1 1 360°

Abb. 4.34: BildsequenzdestransientenVerhaltensnach Zuschaltendes O-Gases.

Die CO-\emifteten Anfangs-und Endzustandsind nicht abgebildet.Untenist an-
hand einesx-t-Diagrammsder Sequenzder Helligkeits\verlauf innerhalbdes mitt-
leren Pt-Ringesgezeigt. Aus Platzgrindenwurde das Diagramm gedreht, so
daR der Zeitverlauf auf der y-Achse damgestelltist! Zur Orientierungsind die
Ringabschnittedie senkrechtzur [001]-Richtungverlaufen,durch Pfeile markiert.
(Pco = 2,7x10->mbar;po, = 4x10~*mbar;T = 424K.)
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schonwiederaufhellen,ist hier weit wenigerstarkausgepragtStattdessebildet sich kurz-

zeitig ein Zustand bei demdie Pt-RingenahezugleichmaligO-bedecksind. Der folgende
Transient,bei demsich die Helligkeit, und damit die CO-Bedeckungin denPt-Ringener

héht, verlauft ahnlichdem schonbeschriebenetransienterVerhaltennachOffnen desCO-

Ventils. Nachder AufhellungzeigenRingabschnittedie in [001]-Richtungweisen,nur noch
minimale Veréanderungein der Helligkeit. In senkrechtdazuausgerichtetebschnitten
tretendagegenoszillatorische-rontausbreitungeauf. Wahrendsich die letztenO-Bereiche
in [001]-Richtungauflésen(a), hellensich die ihnenfolgendenCO-Gebieteauf (b), um an-

schliel3endcebentlls aufeinanderuzulaufen(c). Wahrenddesseentsteheran denRingran-
dern,die senkrechtzur [001]-Richtungverlaufen,O-Fronten,die nunihrerseitsauf die Ka-

nalmittezulaufen(d unde). Dadurchentstehder Eindruck,dal3die nochverbleibenderCO-

Bereichedurchdie entstandene®-Frontenin der Mitte desKanalszusammengedrickind

aufgeldstwerden. Bevor sich nun die O-Bereichegegenseitigausgeldschhaben kommtes
erneutzu einerAufhellung der CO-BereichénhinterdenO-Fronten(f), undder Zyklus startet
erneut. DiesesoszillatorischeéVerhaltenwiederholtsich drei bis viermal, bevor keineneuen
O-Frontenan denKanalrdndernsondernO-Fronteninnerhalbder Ringe entstehenglie sich

dann- wie im normalenFall - ohnebevorzugteRichtungin denPt-KanalerausbreitenDer

EndzustandlesSystemainterdenhier gevahltenParameternst vergleichbamit Bild (f) aus
4.31.

Die auftretenderOszillationenin der PEEM-Helligkeit innerhalbder Pt-Ringe,durch die
die mehrfacheNukleationvon O-Frontenan den Ringranderrhenorgerufenwird, sind sy-
stemeigen&keaktionen.Sie konnenaufgrundder unterschiedlicheZeitskalennicht auf das
anfanglicheUberschwingerdes CO-Drucles nachOffnung des Ventils zuriickgefihriwer-
den. Wahrendsich der CO-Druckin der Kammernachetwa 2 Sekundenvollstandigsta-
bilisiert hat, tretendie FrontoszillationerauchnochnacheinemVielfachendieserZeit auf
(s. Abb. 4.35). Inwieweit esdurchdasEinschwingendesVentils zu einer Anregung oszil-
latorischenVerhaltenskommt, dassich Giberdie Gasphas@ocheinige Zeit besteherbleibt,
laRtsichhier nichtklaren.Denkbarwareein solchesverhaltenzumaldie Oszillationemach
kurzerZeit zusammenbrechamddie "normale"Frontausbreitunginsetzt.

Die Auspragungder Anisotropieist abhangigvon der Strukturbreite.Je weiter die Rh/Pt-
Grenzermauseinanddiegen,destogeringerwird der Einflul3von COgy,. DieserUmstandafit
sichgutbeieinemVegleichverschiedebreiterRh/Pt-Ringstrukturearkennen(s. Abb. 4.36).
Bei groRererRingbreitertretenim gesamterRingbereictscharfeO-Fronterauf. Dadurchist
die Anisotropie nicht mehr so stark ausgepragt.Der Offnungswinlel des anisotropischen
Musterbereiches [001]-Richtungist jedochnicht von der Ringbreitebeeinflul3t.Er besitzt
fur beideFalleim Rahmerder MeRgenauigkit dengleichenWert.
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(d) 3,00s (e) 3,32s
360°

00
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Abb. 4.35: Bildsequenzler Oszillationsperiodavahrenddestransienterverhaltens
nachZuschalterdesO-Gases Wahrendin [110]-RichtungstrukturloseHelligkeits-
veranderungeauftreten bildensichin [001]-RichtungscharfeCO- und O-Fronten.
SiebildensichvornehmlichandenRanderrderKanaleundlaufenvondortausnach
innen. Bei ihrem Aufeinandertrefen I6schensie sich gegenseitigaus. Die Zeitan-
gabenbeziehersich auf die Offnung desO-Ventils. Das untereBild zeigt ein x-t-
Diagrammder gesamterSequenzntlangdes mittleren Ringes. Zur Orientierung
zeigendie beidenPfeile auf der linken Seitejeweils die Positionen,an denendie
Ringkanalen [110]-Richtungverlaufen.(pco = 2,0x 10-°mbar;po, = 4x 10~*mbar;
T =424K.)
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Abb. 4.36: Vemgleich der musterbildendefendzustandén Ringstrukturenverschie-
denerGrof3e (15 und 24 ym breite Pt-Kanale). In den dinnenPt-Ringenist die
Anisotropie deutlich starler ausgepragt. In den Abschnittenin [001]-Richtung
sind furr diesenFall keine scharfenFrontenauszumachen(pco = 1,4x 10 °mbar;
Po, = 4x10~*mbar;T = 424K.)

4.4 Kombinier ter Einflul von Rh-Geometrie und

Substratanisotr opie

In Rh-Geometriengie nicht kreisférmigsind, ist der Einflu3 desRhodiumsvon derlokalen
Struktugeometrieabhéngig(s. Kap. 4.2.2.2). In diesemFall wird die Musterbildungso-
wohl von den Rh-Strukturenals auchder Substratanisotropierts- bzw. richtungsabhéngig
beeinflul3t.Nachdenmin denbeidenvoranggangenembschnittenbeideEinflissemdglichst
isoliert voneinandebetrachtetvurden,werdennun Messungemiskutiert,in denendie Mus-
terbildungdurchbeideEinflissebestimmtwird.

4.4.1 Nukleation in Quadratstrukturen

Abb. 4.37 zeigtdie CO- bzw. O-Nukleationin 20x 20 pm? Pt-Quadratengie von Rh umge-
bensind. Die Bildfolge stellt die transienteReaktiondesSystemsauf eineplétzliche Erho-
hungdesCO-Rartialdruclesdar (von pco = 1,04x 10~*mbarauf pco = 1,32x 10~ *mbar).Im
Anfangszustana@varendie Pt-FlachenO-bedeckt. Der Endzustandeigteeine ungeordnete
Ausbreitungvon O- und CO-Frontennnerhalbder Pt-Quadrate Durch dasplétzliche Erh6-
hendesCO-Partialdrucleskommtesin derelektromagnetischeRegelungdesDruckventiles
zu einemkurzzeitigenUberschwingen.Deshalbgeht das Systemzuerstvom O-bedeckten
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100 ym
B e

(f) 4,45

Abb. 4.37: PEEM-Aufnahmender Ausbreitungvon CO- (obere Reihe) bzw. O-
Fronten (untere Reihe) in einer Rh/Pt-Struktur nach plotzlichem Erhohen
des CO-FRartialdrucles (pco erhéht von 1,04x10 *mbar auf 1,32x10 *mbar
Po, = 4x10~*mbar T = 547 K). Die Rh/Pt-Strukturbestehtaus 20x 20 um? Pt-
Quadratenumgebernvon Rh.

in denCO-bedeckteiZustandiiber(a-c), bevor esnacheinemschwacheretyberschwingen
in RichtungeinerO-bedeckterOberflachgd-f) denEndzustaneéinnimmt. Anhandder Zu-
standedie dasSystemim Verlaufeder Druckveranderungerinnimmt,laftsichsehrgutder
EinfluR der Anisotropieaufzeigen:

CO-wermiftete Bereichebildensichin denPt-Quadratezuerstin denEcken,diein Richtung
derlangsamerDiffusion ausgerichtesind (a). Erstspaterbilden sichauchCO-Bereichen
derRichtungschnelleDiffusion (b). Von denRh/Pt-Réanderreitensich die CO-bedeckten
Bereichenachinnen aus, bis die O-Bereicheauf den Pt-Quadratervollstandig durch CO
ersetztwordensind (c). Beim RuckschwingerdesCO-Rartialdruckesum den Endwertvon
Pco = 1,32x10-*mbar bilden sich nun O-Bereichein denPt-Quadrateraus. Dabeiliegen
die Nukleationszentremie im Falle der O-Nukleationin den Rh/Pt-Ringstrukturembseits
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der Rh/Pt-Randerd). Die wachsende®-Inselnbreitensich aus,wobeidie Ausdehnungn

RichtungschnellerDiffusion groRRerist (e). Beim ZurickschwingerdesCO-Fartialdrucles
wird keine vollstandigeO-Bedeckungerreicht. Im Zustandder maximalenO-Bedeckung
bleibendie Quadratec&n in Richtungder langsamerDiffusion frei (f). Danachsteigtder
Druck auf seinenEndwertan, die CO-Bedeckungerhohtsich,undeskommtzum Ausbilden
von O- und CO-Fronterninnerhalbder Pt-Quadrate.

Die Nukleationder CO-Bereichdan denEcken der[001]-Richtungscheintim Widerspruch
zu den Experimenterin Rh/Pt-Ringstrukturerzu stehen(s. 4.3). Dort kam esbevorzugtin
[1IO]—Richtungzu einerCO-Nukleationdie mit Hinweisaufdie radialsymmetrisch8truktur
derRingeauf denEinfluld der Substratanisotropirurtickgefihrivurde. Durchdie Einbezie-
hung einesstrukturabhangigekinflussesdes RhodiumslaRt sich aberauchdasVerhalten
in Quadratstrukturemerklaren. Die anfanglicheNukleationvon CO-bedeckterBereichenin
EckenderPt-QuadrateesultiertausdemVerhéaltniszwischenPt-Flacherund Rh/Pt-Grenzen
in ihrer Nahe. Die Quadratec&n sind auf zwei Seitenvon Rh/Pt-Grenzereingeschlossen.
DadurchkannandiesenStellenin gleicherZeit mehrCO vom Rh auf dasPt diffundierenals
an geradermQuadratseiterDementsprechendird eine UberkritischeCO-Bedeckungdie zu
einerNukleationeinesCO-Bereichesihrt, in Quadratec&n zuersterreicht.

Die UnterschiedewischendeneinzelnenEckpositionerresultierenausder Substrataniso-
tropie. Dabeierscheintin Beginn der CO-Nukleationin Richtungderlangsamemiffusion
unervartet,dadie schnelleDiffusionsrichtungeigentlichdie Ausbreitungder CO-Molekile
erleichternsollte. Dies wird auchder Fall sein, fuhrt aberin den Quadratec&n zu einer
Herworhehung der RichtunglangsamemDiffusion. In der Quadratstruktuist die Ausdeh-
nungder Pt-Flacheentlangder Diagonalenn [1IO]—RichtungbesondergroB. Dasheif3t,die
Wechselirkung der gegeniiberligendenRh/Pt-Grenzenst sehrgering. In den Ecken der
[001]-Richtungist diesgeradaumgelehrt. Durchdie geringePt-Flachezwischerewei Rh/Pt-
Grenzenn [1IO]-RichtungsteIIt sichein Gleichgevicht bezlglichder CO-Bedeckungeauf
denbeidenMetalloberflacherbesonderschnellein. Deshalbwird zuerstan diesenStellen
eine UberkritischeCO-Bedeckungerreicht,die zu einerNukleationeinesCO-bedeckterBe-
reichesfiihrt. Zusatzlichbewirkt die senkrechtlazuorientiertelangsamediffusionsrichtung,
daRRdie CO-Molekiilein diesemPt-Bereichnicht so schnellin [001]-Richtungauf dasPt
diffundierenundsomitdie Anreicherungder CO-Molekulewiederausdinnt.

Vom Rh kommendeCO-Molekile unterstiitzerauchdie Nukleationin Quadratec&n der
schnellerDiffusionsrichtungder Effekt ist jedochdurchdenEinflu3 der Substratanisotropie
schwacheim VemgleichzurlangsamemiffusionsrichtungDurchdie vorzeitigeCO-Nuklea-
tion entlangder langsamerDiffusionsrichtungerscheintdas Fortbevegen der CO-Fronten
demnormalenVerhaltenzu widersprechenDa sich die Frontenin schnelleDiffusionsrich-
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4.4 KombinierterEinflul3von Rh-Geometriaind Substratanisotropie

tung schnellerfortbenvegen,sollten O-Bereichedie von CO verdrangtwerden,einegrof3ere
Ausdehnungn Richtungderlangsamermiffusionbesitzen.Bei demBeispielder Abb. 4.37
kommtesdag@endurchdenzeitlichenVorsprungder CO-Bereichen langsamebiffusions-
richtungzu einergréRererAusdehnungler O-Bereichan derRichtungschnelleDiffusion.

Im Hinblick auf dasobige Verhaltenist folgendesSzenariodenkbar: CO-Bereicheentste-
henzuerstin langsameDiffusionsrichtungund beginnendementsprechenzuerstin dieser
Richtungin O-Bereichevorzudringen. Dadurchwird die Ausdehnungder O-Bereichezu
Beginn in Richtungder schnellenDiffusion gré3ersein. Mit Anwachsender CO-Gebiete,
werdensichdie CO-Frontendie in schnelleDiffusionsrichtungstartenjedochzigigeraus-
breiten.Die ungleicheAusdehnungler O-Bereichewird sichzuerstausgleichemnddannin
dasGegenteilumschlagenSofernsichdie CO-Frontedangegenugausbreiterkonnen wird
der Effekt der schnellenDiffusion denVorteil derfrihen CO-NukleationausgleichenZum
SchluRergabesich wiederdasnormaleBild, dal3nachinnenlaufendeFrontenin Richtung
schnelleDiffusionweiterfortgeschritterwaren.

Die experimentelleUberprifungdiesesSzenariosvar leider mit denaufgebrachteStruktu-
rennichtmoglich,dadie raumlicheAusdehnungler Pt-Quadrataicht grol3genugwar. Die
Pt-FlacherwarenschonvollstandigCO-bedeckthbevor eszur UmkehrdesAusdehnungser
haltnisseskam. In Bild (c) sind jedocham rechtenBildrand einige Quadratezu erkennen,
bei denendie nochverbliebenerO-Bereicheeine runde,punktférmigeStruktur zu besitzen
scheinen Hier konnteesgeradezum AusgleichzwischendemEffekt derfrihenNukleation
undderschnellererAusbreitungn [1I0]-Richtunggelommensein.

4.4.2 Eindimensionale Fortpflanzung von Reaktionsfr onten in
Rh/Pt-Sc hachbrettstrukturen

Nebender Entstehungvon Reaktionsfronterwird auchderenAusbreitungdurch nahelie-
gendeRh-Gebietebeeinflul3t. Im Beispiel der Quadrat-und Schachbrettstruktureist ein
eindeutiger grolRenabhangigdtinflul auf die O-Frontausbreitungu sehen(s. 4.2.2.2). In
SchachbrettmustekommteszudemdurchdenkombinierterEinfluvon COrp zu einerrein
eindimensionaleusbreitungvon O-Fronten(s. Abb. 4.38).

Die Frontausbreitungiber benachbarte€uadratehinweg (wie sie auchschonin 4.2.2.2
auftrat), legt die Vermutungnahe,dafRdie untersuchterstrukturenim strengenSinnekei-
ne Schachbrettmustedarstellen,sonderneine VerbindungzwischeneinzelnenQuadraten
besteht.Um dieseVermutungzu untersuchenwurdendie Schachbrettstrukturemit Hilfe
derRasterelektronenmikroskieuntersuchtAbb. 4.39zeigtjeweils ein Bild des20x 20 um?
unddes5x5 pm? SchachbrettmusterEsist deutlichzusehengdaldie hellenFlachengdie die
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Abb. 4.38: O-Frontausbreitungn Schachbrettstrukturen. Im linken PEEM-
Bild ist die Ausbreitungin einem 10x10 pm? TiO,/Pt Schachbrettmusteab-
gebildet (pco = 5,6x10 °mbar; po, = 4x10 *mbar; T = 464 K). Das rech-
te Bild zeigt die Front- bzw. Pulsausbreitungn einer 20x20 pm? Rh/Pt-Struktur
(Pco = 8,1x 10 °mbar;po, = 4x 10 *mbar;T = 464K). Wahrendsichdie O-Fronten
in derTiO2/Pt-Strukturin beidestrukturellvorgegebenerRichtungerausbreitentritt

in derRh/Pt-Struktunur eineAusbreitungn [110]-Richtungauf.

Pt-Oberflachezeigen,an den Quadratec&n miteinanderverbundensind. Dementsprechend
offnet sich hier die Mdglichkeit fir ReaktionsfronterentlangbenachbartePt-Quadratezu
wandern.DerminimaleAbstandderaufgedampfteQuadratédetragtir alle Schachbrettgro-
Ben(5, 10 und 20 um Kantenlange)l,8 um. Durch diesekonstanteGro3e,die anscheinend
durch den Mikrolithographieprozel§yegebenist, weichendie Strukturenvom angestrebten
Schachbrettmustarmso starler ab, je feiner dasMusterist. Wéahrenddie grobsteStruk-
tur auchin hoherAuflésungnoch deutlich einem Schachbrettihnelt,ist diesim Falle der
5x5 pm? Strukturnur nochschwerzu erkennen;insbesonderist die quadratisché&orm der
aufgedampfteMetalle nicht mehrgegeben.

Bei der Untersuchungler Ausbreitungvon O-Frontenin diesenSchachbrettstruktureund
einemVegleichderErgebniss@ausRh/Pt-undTiO,/Pt-Strukturenlaltsichsehrgutderkom-
binierteEinfluR desRhodiumsund der Substratanisotropierkennen.Abb. 4.40zeigtsowohl
fur die 20x 20 um? Rh/Pt-als auchTiO,/Pt-StrukturOrts-Zeit-Diagramméx-t-Diagramme)
in [1I0]- und[001]-Richtung.Sie zeigenjeweils die zeitliche Entwicklungder Helligkeiten
entlangder Quadratdiagonalerglso entlangzusammenh&ngendBt-Bereiche.Deutlichist
dasqualitatv unterschiedlich&/erhaltenin beidenStrukturenzu sehen.Wé&hrenddie Aus-
breitungder O-Frontenin TiO,/Pt-Strukturemahezudentisch- alsorichtungsunabhéngig
verlauft, zeigendie sich ausbreitende®-Frontenin Rh/Pt-Strukturenrichtungsabhéngiges
Verhalten. Innerhalbder TiOy/Pt-Schachbrettstruktureoreiten sich O-Frontensowohl in
[1IO]- alsauchin [001]-Richtungaus.Im Gegensatalazukommtesin denRh/Pt-Strukturen
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20 ym

Abb. 4.39: RasterelektronenmikroskischeAufnahmenzweier Schachbrettmuster
mit 20 um (links) und 5 pm Kantenlangdrechts).Durch denMikrolithographiepro-
zel3kommteszu einerVerbindungzwischenbenachbarte@QuadratesinerSorte.Die
BreitedieserVerbindungoetragtl,8 um.

nurzu einerAusbreitungn [1IO]—Richtung,alsoderRichtungschnellerDiffusion. Daszuge-
horige x-t-Diagramm(b) zeigt O-Pulsfrontendie sich gleichméRigdurch aneinandegren-
zendePt-Quadrateausbreiten. Die Geschwindigkit der Pulsewird dabeidurch die Ein-

schniirungerbei den Ubeigangenzwischenzwei Quadratemicht merklich beeinfluf3t. Die

Steigungerder Frontwerlaufe sind Gber die gesamteZeit konstant. Die Pulshelligleit und

-breiteveranderrsichjedochperiodischbei Durchlaufender EinschnirungerDie Helligkeit

nimmt zu, die Breite daggenah So entstehider Eindruck,daf3sichder O-Pulsbei der Be-

wegungaufdie Einschnirunguflost.Bevor er jedochganzverschwundeist, ist derEngpaf3
durchschrittenyundder Pulsbildet sichwiederstarler aus.

Im x-t-Diagramm,dasentlangder [001]-Richtungausgefuhrivurde(d), sindauchO-Pulse
zu sehenjedochkommteszu keinerAusbreitungiiberbenachbart®uadraténinwey. Statt-
dessemnresultierendie auftretenderPuls\erlaufeausdenPulsen,die sich entlangder [1IO]-
Richtungausbreiten.Da derenAusbreitungsrichtungyenauin der Richtungder schnellen
Diffusion liegt, breitensich die Front nach Durchlaufeneiner Einschnirungelliptisch aus,
wobei die grofReelliptische Achsegenauin Ausbreitungsrichtungerlauft. Betrachtetman
einenPulsunterdersenkrechtlazustehendemichtungtauchtder O-Pulszuerstin der Mitte
desQuadratesauf, bevor sich die Front zu beidenSeitenhin erweitert. Deshalbtretendie
symmetrischerPuls\erlaufeim x-t-Diagrammauf. Die Ausbreitungin [001]-Richtungist
immeraufeineinzelnePt-QuadrabeschranktAn denQuadratengpassem|[001]-Richtung
l6sensichdie O-Pulseauf. Warediesnicht derFall, miussterdie Frontverlaufein einerLinie
fortlaufen(wie im Falle desx-t-Diagrammesn [1I0]-Richtung).

Das Verhaltenin den Rh/Pt-Schachbrettstrukturast keine Konsequenzer auftretenden
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Frontkrummungenwie sie fiir dasVerhaltenvon O-Pulsenbei einemUbemgangvon eindi-
mensionalerzu zweidimensionaleAusbreitungauftritt [138-140]. In dendortigenFéallen
konntegezeigtwerden,dal3die Frontkrimmungerkritische Werte nicht Giberschreiterdtr-
fen, um sichvon schmalerKanéalenin ausgedehntBereicheausbreiterzu konnen. Bildete
sicheinegroRereKrimmungaus,kameszu einemAbblockenodereinerReflexion der Pul-
se. DieseGesetzmaligit kannfur die hier gezeigterMessungemicht zugrunddiegen,da
die Frontausbreitungn [1IO]-RichtungaufgrundderschnellererAusbreitungeinestarlere
Krimmunghenorruft, alsesin [001]-Richtungder Fall ware. Zudemtritt dasrichtungsab-
hangigeVerhaltennichtin denTiO2/Pt-Schachbrettstruktureauf. Also muf3die richtungs-
abhangigda-rontausbreitungrneutdurch den Einflul3 desaktiven Rhodiumshenorgerufen
werden.In der RichtungderlangsamemiffusionreichtdieserEinflud aus,um die O-Pulse
an einemDurchlaufender Einschnirungerzu hindern. Senkrechdazukommt esdageen
nur zu einerkurzzeitigenSchwachungler Pulse.

259 pm -—-‘»m-wxx i S A R :
0s 41s

(a) TiO2/Pt; RichtungschnelleDiffusion

(c) TiO2/Pt; RichtunglangsameDbiffusion (d) Rh/Pt;RichtunglangsameDiffusion

Abb. 4.40: x-t-Diagrammeder O-Frontausbreitungn SchachbrettstrukturenAuf
der linken Seite sind x-t-Diagrammein [110]- (oben)und [001]-Richtung(unten)
fiir eine 20x 20 um? TiO,/Pt-Struktur(pco = 5,8x10~°mbar; po, = 4x10~*mbar;
T = 464 K), auf der rechtenSeiteim Falle einer Rh/Pt-Strukturgleicher Grol3e
(Pco = 8,1x10°mbar; po, = 4x10 *mbar; T = 464 K), gezeigt. Die Bereiche,
in denerzwei Pt-Quadrateniteinandewnerbundensind, sinddurchschwarzeStriche
aufderlinken Seitegekennzeichnet.

DiesesVerhaltenlal3t sich unabhangigron der Gro3eder einzelnenQuadratebeobachten.
Dasquasi-eindimensional&usbreitenin denRh/Pt-Strukturertritt fir alle drei Quadratgro-
Benauf (5, 10 und 20 um Kantenlange).Die ausschlaggebendaroReist dabeidie Breite
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desPt-Stgs zwischenzwei Quadratendie in allenFallen1,8 um betrug. Fur Strukturenmit

ausgedehntelanalenvergleichbareBreitewaresoeineselektve Ausbreitungvon O-Pulsen
in nur einer Substratrichtunglenkbar Pulsein dazusenkrechteRichtungwirdendageen
ausgeloschiverden.

4.4.3 EinfluR der GrofRe von Strukturwinkeln auf die CO-Nukleation

Schondie MessungausAbb. 4.37 zeigt deutlich,dal3die Nukleationvon CO-Frontemicht
nurvom umgebendeRRh abhangtsonderraucheineFunktionderlokalenRh/Pt-Struktuiist.
Fur Pt-Quadrateeigendie Eckenim Verleich zu den Quadratseiterine erhbhteTendenz
zur CO-Nukleation Diesqilt fur beidekristallographischeRichtungenwobeidie langsame
Diffusionsrichtungyegentiberder schnellerbevorzugtwird. Um diesesVerhaltensovohlim
Hinblick auf denEinfluf3 der Strukturformals auchauf denEinflul3 der Substratanisotropie
naherzu untersuchenwurdenMessungerder CO-Nukleationin Rh/Pt-Rhombenstrukturen
durchgefuhrt. Dabei unterschiedersich die Rhombensawohl in ihrer Gro3e,als auchin
ihren Offnungswinleln (s. Abb. 4.41). Die Seitenlangemier Rhombenbetrugen25, 50 und
75 pm, die jeweils spitzenOffnungswinlel 30°, 60° bzw. 90°. Um denEinfluR der Substrat-
anisotropieuntersucherzu konnen existiertendieselberRhombenstruktuream 90° gedreht
auf der Oberflache. So war gewahrleistet,daR spitze und stumpfeOffnungswinlel jeweils
hauptséchlichin die Richtung schnellerals auchlangsamemDiffusion ausgerichtetvaren.
Zusatzlichdazuexistiertendie Strukturenauchin ihrer invertiertenForm - alsoRh-Rhomben,
die von Pt umgebenwaren. DadurchlagenbeziglichdesPlatinsauchWinkel gro3er180
vor. Mit Hilfe deraufgedampftestrukturerkonntesodie CO-NukleatioranStrukturwinkeln
zwischen30und 330 in beidenkristallographischeRichtungeruntersuchtverden.

Die rasterelektronenmikrosipischeAufnahmein Abb. 4.41rechtszeigtdie Rhombenwin-
kel unterhoherAuflésung. Diesesind durch den Mikrolithographieprozelabgerundetfur
30°-Winkel tritt sogareine 1,7 um breite Kopfseiteauf. Diese Ungenauigkitensolltenauf
die Messungenedochkeinengrof3enkinflu habenda die Reaktionsfrontengie unterdem
PEEMbetrachtetverden,gréRereAbmessungebesitzen.

Um einequantitatve Analyseder CO-Nukleationzu erméglichenwurdenzwei Mel3reihen
in einemO-bedeckteZustandyestartetum danndenCO-Rartialdruckin kleinenSchrittenzu
erhohen.Dabeiwurdejeweils ein konstantelEndzustandbgevartet,in demsichkeinequa-
litativen Anderungerin denauftretendeBedeckungemehrergaben.Beziiglichder GroRe
derRhomberzeigtsich keine Abhéngigleit bei der Nukleationvon CO-BereichenDeshalb
wird dieseEigenschafhicht weiter diskutiert,und die Rhombenwerdennur bezuglichihrer
Winkel unterschieden.
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25 ym

500um

4
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Abb. 4.41: (links) SchemaleraufgedampfteiRhombenstrukturerDabeilagendiese
Strukturensowohl als Pt- als auchals Rh-Rhomben(invertierte Struktur) vor. Um
denEinfluRR der Substratanisotropiberticksichtigerzu konnen,existiertendie glei-
chenStrukturenum 90° gedreht.
(rechts)RasterelektronenmikroskischeAufnahmedreierRhombermit dergering-
stenKantenl&angd25 pm).

Bei der Analyseder beidenMelreihenbildetensich zwei verschiedendinfllisseauf die
CO-Nukleationheraus:Zum einendie WinkelgroRein den Rhombenstrukturerhei denen
sichCO-Bereichaimsoeherausbildenje spitzerderWinkel ist. Zum andererdie Abhangig-
keit von der Pt-Anisotropiedie die CO-Nukleationin Rhombeneoin bevorzugt,welchein
Richtungderlangsamemiffusion ([001]-Richtung)ausgerichtesind. WirkenbeideEinflus-
sezusammenkommteszu einerbesondersrihenNukleationvon CO-Bereichen Diesist
der Fall bei spitzenEckenvon Pt-Rhombensoferndiesein [001]-Richtungzeigen. Fur Pt-
Flachenin stumpfenEcken,diein [1I0]-Richtungausgerichte$ind,sind die Einflissedurch
die geometrisché&trukturund die Substratanisotropisehrgering. Deshalbmuf3dasPartial-
druckwerhéltnispco/ po, besonderbochsein,damitsichCO-BereicheandiesenStellenaus-
bilden. Bei allenandererMdglichkeitender AnordnungverschiedemroferRhombenwinkl
in unterschiedlich&ichtungenbezogerauf die Substratachsetragendie beidenEinfliisse
jeweilsverschiederstarkzumNukleationserhalterbei. DasAuftretenvon CO-Bereichenst
somitvon einerFaltungbeiderEinflisseabhangig.
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In Abb. 4.42sind einigeexemplarischd®EEM-Bilderdagestellt,andenenwichtige Regel-
maRigleitensichtbarwerden. Abb. 4.43 stellt die ausden PEEM-Messungeigenvonnenen
Datengraphischdar Essindfir beideMefreihendie WertedesCO-Partialdruclesangee-
ben,beidenerdie CO-Nukleatiorfur bestimmtéNinkelgroRereinsetzt Daslinke Diagramm
zeigtdasVerhaltenfir Rhombenwinkl in die langsamegdasrechteDiagrammfir Winkel in
die schnelleDiffusionsrichtungDie Anordnungderaufgedampftestrukturerbewirkt unter
schiedlicherelative AusrichtungerderRhombenNur im Falle der Quadratg90°-Rhomben)
liegt die Ausrichtungder Diagonalerexaktin Richtungderkristallographische®ubstratach-
sen.Die DiagonalerderandererRhombenweichendageendurchdie gleichegeometrische
Ausrichtungder Rhombenunterseitefs. Abb. 4.41) unterschiedlichstarkvon denkristallo-
graphischerRichtungerdesPlatinsal?. Zur Orientierungst fiir jedesBild in Abb. 4.42die
Ausrichtungder RhombenstruktureheziglichderkristallographischechsendesSubstra-
tesanggeben. In den Diagrammentretenkeine Werte fir Winkel von 150° und 330° auf.
Fur dieseWinkelgroRRenliel3 sich nicht der CO-Partialdruck bestimmen bei dem die CO-
Nukleationeinsetzt. Die Entstehungrzon CO-Bereicheran den Rhombenseiteiberdeckte
die Nukleationin denangesprochenéwinkeln.

In Richtungder langsamerDiffusion (s. Abb. 4.43links) ist die CO-Nukleationmonoton
von der Winkelgrof3eabhangig. Je grof3erder Winkel bezogenauf die Pt-Flacheist, umso
héhermul3 pco gewahlt sein,damit CO-BereicheentstehenDie ersteMel3reihe(Quadrate)
zeigtzwar ein monotonansteigendegerhaltengineexaktemathematischBeschreibinglafit
siejedochnicht zu. Denkbarwarezumeinenein linearesVerhaltenzumandererwareeine
erhohteAnderungvon pco fir mittlere WinkelgroRen(=120 bis 240°) moglich. Um die-
se Unsicherheitzu klaren, wurde eine zweite MeRRreihedurchgefihrt(Punkte),bei der die
Schrittweiteder Partialdruclerhéhungreduziertwurde. Dadurchist eine hdhereexperimen-
telle Auflésunggewahrleistet Die DatendieserzweitenMelRreihezeigenein eindeutiglinea-
res, proportionalesverhalten. Die Unterschieden pco bei Einsetzereiner CO-Nukleation
skaliererneindeutigmit denWinkeln derRhomben.

In Richtungder schnellerDiffusionist dasReaktionserhaltendesSystemsan denRhom-
beneckengeandertHier zeigenbeideMelRreihenein nicht monotoned/erhalten.Fur kleine
Winkel steigtder CO-Fartialdruckfur die Nukleationvon CO-Bereichemmit Zunahmedes
Offnungswinlels an. Bei mittleren WinkelgroRenbildet sich jedochein Druckplateauaus,
dasgeringfiigignegative Steigungbesitzt. Bei weitererZunahmeder Offnungswinlel setzt
dannwiederein AnsteigerndesAktivierungs-Rurtialdruclesein. DasVerhalterderPlateaubil-
dungwidersprichtder einfachenErklarung,dafidie frihzeitigeNukleationvon CO-Fronten

2Die Bezeichnung'Strukturenin Richtungender schnellenbzw. langsamerDiffusion” bezeichnerjeweils
Rhombenecén,die hauptséachliclin die schnellebzw. langsameiffusionsrichtungeigen.
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Abb. 4.42: PEEM-Bilder der CO-Nukleationin Pt-Rhomben(obere und mittle-
re Reihe) und an Rh-Rhomben(untere Reihe). Die obere Reihe zeigt Beispie-
le fur Pt-Rhomben,derenspitze Winkel vor allem in [001]-Richtungausgerich-
tet sind. In der mittleren Reihe sind die Rhombenum 90° gedreht, so daf
die spitzen Winkel in [110]-Richtung zeigen. Die untere Reihe zeigt die CO-
Nukleationum Rh-Rhomberherum. Es sind beide Ausrichtungender Rhomben
gezeigt. (pco = (a) 1,8x10~°mbar; (b): 2,5x10 °mbar; (c): 1,9x10 °mbar;
(d): 2,3x10"°mbar; (e): 2,7x 10 °mbar; (f): 2,5x10 °mbar; (g): 2,2x 10 °mbar;
(h): 2,7x10~°mbar;(a)-(h): po, = 4x10~*mbar T = 458K.)
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(a) Richtungderlangsameiffusion (b) RichtungderschnellerDiffusion

Abb. 4.43: Einsatzder CO-Nukleation(minimal nétiger CO-Rartialdruck)an Rhom-
beneclen in Abhangigleit desWinkels. Fir beidekristallographischeRichtungen
sindjeweils zwei Mel3reiherdagestellt.

von der Zahl der CO-Molekileabhangtdie von demumliegendenRhodiumauf dasPlatin
diffundieren. Fur spitze Pt-Winkel sollte dieserWert besondergrol3sein,da dasVerhaltnis
zwischenRh/Pt-Randlangend Pt-Flachein unmittelbareiNaheeinerRhombeneck beson-
dershochist. DiesesVerhaltnisnimmt mit Ansteigender Offnungswinlel immer weiter ab
undkannsonur einelineareZunahmedesAktivierungsdruckserklaren.

Ein mdglicherGrundfur die AusbildungdesAktivierungsplateausst die Abweichungder
Rhombendiagonalewon denkristallographischerPt-Achsen. Durch die unterschiedlichen
Verkippungender Rhombentragt der Einflu? der Kristallanisotropieunterschiedlichstark
bei. Die Abweichungernvariierenzwischen0° (Quadratrhomben)nd 45° (Seitender Qua-
dratrhomben).Im Falle der CO-Nukleationin Richtungder schnellenDiffusion fihrt eine
Verkippungder Rhomberzu einererhdhtenAktivitat, da der Beitragder bevorzugtenRich-
tunglangsameDiffusionstarker ausgepragist. In Abb. 4.44ist eineModellierungdesEin-
flussesdderRhombenkippunglagestellt,gemall:

f(0=0(6)— (4.3)

wobei
¢:  Offnungswinkel derRhomben
a:  Verkippungswinkl zwischender[110]-Richtungund derdazuannaherngarallelen
Rhombendiagonale
X:  frei gewdhlterGewichtungsparameter

g¢p)=1+ %): arbitrére JlineareFunktion,die denalleinigenEinfluR derRhomben-
winkel auf die Nukleationdarstellt.
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Abb. 4.44: Modellierung des Einflusseseiner Rhombewerkippunggegeniberder
RichtungschnellerDiffusion ([110]) auf die CO-Nukleation. Je starler der Einfluf3
der Substratanisotropiauf die Entstehungyon CO-Bereichenst, umsomehrweicht
dasNukleationserhaltenvon einemlinearenVerlauf ah Ist der Einflul3 stark ge-
nug,kannesfur Winkel zwischer@0° und180° zu einernegativenSteigungkommen
(geflllte,aufrechteDreicke).

Die bevorzugteNukleationvon CO-Bereichenn kleinenWinkelnist dabeials arbitrare li-
neareBeziehungangesetztOhnedenEinflul3 der Substratanisotropigteigtderkritische CO-
Partialdruckdirekt proportionalzu der Winkelgrof3eder Rhombenecin an (schwarze,nach
untenzeigendeDreiecle). Um auchdie AnisotropiedesPt-Substratesnit einzubeziehen,
wird ein Faktorsubtrahiertderproportionalzu derVerkippungzwischerder[1I0]-Richtung
und der dazuanndherndarallelenRhombenachsest. Mit dem Parameterx laf3t sich die
GeawichtungdesAnisotropieeinflusseiei ansetzen.

Die verschiedeneKurvenstelleneineunterschiedliclstarke GewichtungderKristallanisotropie
dar Mit wachsendentinflul3 der Anisotropie nimmt die Kurvenabweichundezogenauf
denlinearen,isotropenFall immerweiter zu. Fur Winkel zwischen90° und 180° kommtes
zu einer Abnahmeder Steigung. Ist der Einflul3 der Anisotropie stark genug(graue,nach
oben zeigendeDreiecle), tritt sogareine negative Steigungin diesemWinkelbereichauf.
Dies beschreibgenaudasexperimentelleVerhaltender CO-Nukleationfir Rhombeneckn
in RichtungschnellemDiffusion (Abb. 4.43b). Auch hier kommtesin demangesprochenen
Winkelbereichzu einerleichtenAbnahmeim CO-Fartialdruck,der fir eine Nukleationvon
CO-Bereichemotigist. DieseUbereinstimmundegt denSchlunahe daRzur Erklarungdes
nichtlinearenKurvernverlaufsfir denFall derschnellerDiffusionsrichtunglie Rhomberer-
kippungmit einbezogenverdenmuf3.

Das erneuteAbflachender Kurven in Abb. 4.44 fir Winkel groRer270° laR3t sichin den
experimentellerKurvennichtnachwllziehen.Hier ist jedochdarauthinzuweisendal3nurim
Fall einerder beidenMel3reihenein Mel3punktoberhalb270° bestimmtwerdenkonnte. Es
ist deshallmichtzu klaren,inwieweit dasSystemmnichtauchhier dasvorausgesagtéerhalten
zeigenwdirde.

108



4.5 EinfluBvon TiO, und Rh aufhomogenéDszillationen

Sofernzur Beschreibing desVerhaltensn [110]-Richtungdie Abweichungder Rhomben-
diagonalervon denkristallographischeiBubstratachsemit einbezogemwerdenmuf3, sollte
dieseKorrekturauchim Falle der [001]-Richtungvonnétensein. In dieserRichtungwirkt
die Rhombenrerkippungjedoch gegensatzlich. Dadurch,dall CO-Nukleationenin [001]-
Richtungbevorzugtwerden kdmeesbei einerVerkippungderRhomberausdieserRichtung
zu einerspéatererAusbildungvon CO-Bereichen.Dementsprechensbllte sich die Kurven-
steigungm Winkelbereichzwischend0® und 180° verstarlken. Solchein Verhaltenliel3esich
gualitatv auchfir die ersteMel3reihe(Quadrate)wiederfinden. Das lineare Verhaltender
zweitenMel3reiheist mit denKorrekturenderRhombererkippungenedochnicht mehrein-
deutigerklarbar

EineKlarungderSchwierigleitenbeiderBeschreibingdesNukleationserhaltendiel3esich
maoglicherweisaelurchtheoretisché&imulationerheranfiihrenAn solchenRechnungenvird
momentarin der Arbeitsgruppevon Prof. Kevrekidisin Princeton,USA, gearbeitet.Bis zu
diesemzZeipunktliegenjedochnochkeineErgebnisseor.

4.5 Einflul von TiO und Rh auf homog ene Oszillationen

Bisherwurde der Einflul der aufgedampftemMetalle TiO, und Rh auf die Ausbildungvon
Reaktionsmusterdamgestellt. Im oszillatorischerZustandkann die Pt(110)-Oberflachge-
dochauchraumlichhomogendraten-bzw. Helligkeitsoszillationerausfuhrerj141-143].In
diesenmKapitel sollendie Auswirkungernvon TiO, undRh auf dieseOszillationenuntersucht
unddiskutiertwerden.DazuwurdeerneutdasReaktionserhalterauf Pt-Flachenn Quadrat-
und Streifenstrukturemit demfreier Pt-Flachernverglichen. Im Normalfall zeigtedasSy-
stemnur gedampftehomogenedszillationen.Dasheil3t,nacheinigenrdumlichgleichmani-
gen Schwingungsperiodebildetensich Reaktionsmustedie die Oszillationenzusammen-
brechenliel3en. Aber bereitsOszillationenmit drei odermehrPeriodenreichenvdllig aus,
um denEinflulR deraufgebrachteltrukturensichtbarwerdenzu lassen.

Durch seinekatalytischelnaktivitat zeigt TiO» keinenEinflu auf Helligkeitsoszillationef
aufdenPt-Flachensowvohl die Schwingungsformalsauchdie Schwingungsdaueaindiden-
tisch(s.Abb. 4.45). Die AmplitudederPt-Flachennnerhalbvon TiO,/Pt-Strukturenst dage-
genetwasgeringeralsauffreienPt-FlachenDieserUnterschiedst jedochnichtaufdie Oszil-
lationseigenschaftespnderrauf die VideoauswertungurickzufiihrenUm die Helligkeits-
kurvenin Abb. 4.45zu erhaltenwurdenjeweilsdie HelligkeitenlibereineFlachevoneinigen

3Da die Ratenoszillationemlurch Oszillationenin der Adsorbatbedeckungerursachtwerden,werdendiese
Oszillationenim PEEM als Helligkeitsoszillationersichtbar Im weiterenwerdenhier nur nochdie Aus-
driicke "Helligkeitsoszillationen'dder"Oszillationen"gebraucht.
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PEEM-Helligkeit [u. E.]

Zeit [s]

Abb. 4.45. PEEM-Helligkeitsspektreronausgedehntemt (schwarze,durchgezoge-
ne Linie), der5x5 pm? TiO,/Pt-Quadratstruktufgraue,durchgezogeneinie) und
der10x 10 um? TiO,/Pt-Quadratstruktuischwarze gestricheltd.inie). Die Quadrat-
strukturenbesteherausTiO»-Quadratenumgebernvon Pt. (ExperimentelldParame-
ter: pco = 1,0x10~*mbar;po, = 4x 10~*mbar; T = 522K.)

hundertum? gemittelt. Im Falle der Helligkeitenin TiO»/Pt-Strukturerwurdenso auchdie

konstantdunklenTiO2-Flachenmit einbezogen.Dies resultiertzum einenin der niedrigen
Gesamthelligkit der Oszillationen zum anderemimmt aberauchdie Amplitude der Oszil-

lationenin diesenGebietenab, da die TiO,-FlachenkeinenBeitragleisten. Die Ergebnisse
legennahe dalthomogenészillationenundihr VerlaufnichtdurchTiO2 beeinfluBtwerden.
Ebensdalitsichkein Unterschiedeziuglichder Grol3eder Strukturenerkennen.n Abb. 4.45

sind zwischenQuadratstrukturemit 5x5 pm? und mit 10x10 pm? TiO»-Quadraterkein

signifikanterUnterschiedn denAmplitudenauszumachen.

Im GegensatzumTiO, beeinfluBRh die Helligkeitsoszillationerauf denPt-FlachenVer-
allgemeinertlaf3t sich sagen,daldie Oszillationsamplitudeabnimmt(bis hin zu einer to-
talen Unterdriickung) die Oszillationin Richtungeiner starkeren CO-Bedeckungrerscho-
benwird, und sich der zeitliche Verlauf der Oszillationenunter Umstanderetwas vom Fall
freier Pt-FlacherunterscheidetWie sich die VeranderungeéuRernund wie starkdie An-
derungensind, hangtvon den eingestelltenParameternahh  Diese bestimmenden durch-
schnittlichenHelligkeitswertund auch die Starle der Oszillationenauf ausgedehnteit-
Flachen.In Abb. 4.46sind die Helligkeitskunenvon Oszillationenauf freiem Pt undinner
halbvonTiO,/Pt-undRh/Pt-Streifenstrukturesbgebildet Die Helligkeitskune derTiO»/Pt-
Streifenstrukturst wiederaufgrundderkonstantdunklenTiO,-FlachengegentibederKurve
derfreienPt-Flachezu geringererHelligkeitenverschobenDie erhéhteHelligkeit derRh/Pt-
StreifenstruktustelltdaggenkeineKonsequenausderMittelung iberRh-Flacherdar. Die-
sesind(s. Abb. 4.2)im CO-bedeckterrall dunkleralsdie Pt-Flachen.Die dennocherhéhte

110



4.5 EinfluBvon TiO, und Rh aufhomogenéDszillationen

Helligkeit stellt vielmehreinerealeBeeinflussunglesReaktionserlaufesdurchdasRh dar.
Wie auchim Falle der Reaktionsmusterbildunigewirkt dasRh eineerhéhteCO-Bedeckung
derPt-FlacherdurchCO-Molekiile die vondenRh-FlacheraufdasPtdiffundieren.Dadurch
kommtesauf denPt-Flacherder Rh/Pt-Strukturerzu einerhohererHelligkeit wahrendder
Oszillationen.Der Grundfur die zu h6herenCO-Bedeckungemerschobenehlelligkeitsma-
xima der Rh/Pt-Flacheriegt darin, daf3sich wahrendder Oszillationenauf freiem Pt kei-
ne vollstandig CO-bedeckteOberflachebildet. Sowird die maximaleHelligkeit in Rh/Pt-
StrukturendurchdasCOgp, nochweiterangehoben.

Die Beeinflussungler OszillationendurchCOgp, aul3ertsichauchin der Form der Schwin-
gungen,ist jedochvon den speziellenParameterrabhéngig. In Abb. 4.46 vollfihren freie
Pt-FlachenbeispielsweiseOszillationen,die sehr"O-lastig” sind. Das heifl3t, die mittlere
Helligkeit einer Oszillationsperiodast gering und die Oszillationenweisenbreite Minima
auf. Oszillationsmaximasind dageen sehrspitz. Durch aufgebrachte®h verandertsich
die SchwingungsforndahingehendjalRdie Verweildaueim O-bedeckterOszillationsmini-
mum sehrviel kleinerwird. Die Form der Maximaverandersich dag@ennicht signifikant.
Liegt die mittlere Helligkeit wahrendder Oszillationendagegienhéher(weist dasSystemal-
soeinehdhereCO-Bedeckunguf), kehrensichdie Verdnderungeim der Schwingungsform
um (s. Abb. 4.47). Die Oszillationenauf freien Pt-Flacherweisenrelativ scharfeMinima
und Maxima auf. Durch die erh6hteCO-Bedeckungn Rh/Pt-Strukturerkommtesjedoch
zur Ausbildungeiner CO-vemifteten Oberflache. Dementsprechenbdilden sich in diesem

100
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Abb. 4.46. PEEM-Helligkeitsspektrenvon freiem Pt (graue, durchgezogend.i-
nie), einer TiO,/Pt-Streifenstruktur(schwarze, strichpunktierteLinie) und einer
Rh/Pt-Streifenstruktuf(schwarze, gestrichelteLinie). Die Streifenstrukturerwer-
den aus 30 um breiten Pt-Kanalen gebildet, die durch 10 um breite Kanale
desaufgebrachterMetalls voneinandegetrenntsind. (ExperimentelleParameter:
Pco = 1,0x 10-*mbar;po, = 4x10~*mbar;T = 522K.)
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Abb. 4.47: (oben) PEEM-Helligkeitsspektrervon freiem Pt (schwarze, durchge-
zogenelLinie), der 5x5 pm? Rh/Pt-QuadratstruktufgestrichelteLinie) und der
10x 10 pm? Rh/Pt-Quadratstruktuigraue durchgezogenkinie). Die Quadratstruk-
turenbestehermusRh-Quadratenymgebenvon Pt. (unten)x-t-Diagrammder, dem
DiagrammzugrundeligendenyideosequenzEswerdendie Helligkeitsanderungen
in dendrei verschiedeneiGebietenangezeigt. Die raumlicheAusdehnungoetragt
241 um. (ExperimentelleParameter:pco = 1,12x 10 mbar; po, = 4x 10 *mbar;
T=522K.)

Fall breite Maxima. Die unterschiedlichéorm der Minima fallt in Abb. 4.47 nicht so stark

ins Gewicht, da die Minima desfreiesPlatinsnicht sehrbreit ausallen. Zusammerdssend
laRt sich dasVerhaltendahingehendbeschreibengalRRhodiumHelligkeitsoszillationerauf

Pt zu erh6htenCO-Bedeckungererschiebt.Dadurchverschmaélerrsich die Minima in den

Spektrerder Rh/Pt-Strukturencdie Maximaverbreiterrsich. Wie starkdieseEffekte sichtbar
werden,ist abhangigvzon dengewahltenReaktionsparametern.

Die AmplitudederReaktionsoszillationewird ebenélls durchdasRh beeinflusstDabeiist
sie,ebensawie die Form der Oszillationenyon dengewvahltenReaktionsparameteabhan-
gig. Bei "O-lastigen"Oszillationenauf freiem Pt weisenOszillationenin Rh/Pt-Strukturen
einehdhereAmplitude auf. Die Oszillationenauf freiem Pt sind im Falle desO-bedeckten
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4.5 EinfluBvon TiO, und Rh aufhomogenéDszillationen

Minimums durch eine vollstandig O-bedeckte-lachebegrenzt. Diese Begrenzungfallt in
Rh/Pt-Strukturemgeringeraus,so dal3sich spitzereMinima und grél3ereAmplitudenbilden.
Im umgelehrtenFall, also"CO-lastigen"Oszillationen,ist die Amplitude auf freiem Pt gro-
Reralsin Rh/Pt-StrukturenHier sindvor allemdie Oszillationenin Rh/Pt-Berreichemurch
eine vollstandig CO-vemiftete Oberflachebegrenzt. Gegentuberfreien Pt-Flachenwird die
CO-\ewiftung frihererreicht wodurchMaximabreiterund die Amplitude kleineraushllen.

Ist die Amplitude der Oszillationenauf denausgedehnteRt-Flachergeringgenug,kommt
esinnerhalbderRh/Pt-Strukturerzu einervollstdndigenAusloschungler Schwingung Abb.
4.47und4.48).Genausavie im Falle von Ti-Strukturensolltedie Oszillationsamplitudauch
in Rh/Pt-Struktureschondurchdie geringerHelligkeitsunterschieddesRhodiumswvéhrend
derOszillationengeringeraustllenals auffreien Pt-FlachenDie auftretendetnterschiede
in der Amplitude sindin Rh/Pt-Strukturenedochdeutlichgré3erund variierenauchabhan-
gig von derWahl der Parameteund denEigenschaftewler Oszillationauf freien Pt-Flachen.
Dies zeigt, dal3die geringenHelligkeitsunterschieddesRhodiumsnicht allein fur die Ab-
schwachungler Oszillationsamplitudemerantvwortlich seinkénnen.
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Abb. 4.48. PEEM-Helligkeitsspektrenvon freiem Pt (schwarze, durchgezoge-
ne Linie), der 10x10 pm? Rh/Pt-QuadratstruktufgestrichelteLinie) und der
20% 20 um? Rh/Pt-Quadratstruktufgraue,durchgezogeneinie). (Experimentelle
Parameterpco = 1,08x 10-*mbar;po, = 4x10~*mbar;T = 522K.)

Die Starle des Rh-Einflussesauf Reaktionsoszillationemvird durch die Rh/Pt-Randaus-
dehnungerder betrefenden Strukturenbestimmt. Bei Untersuchungervon Rh/Pt-Struk-
turenmit 5x5 um?, 10x 10 pm? und 20x 20 um? Rh-Quadraterist deutlich ein Ansteigen
desEinflusseamit Abnahmeder Quadratgrof3eau sehen(Abb. 4.47,4.48 und 4.49). Die
Oszillationsamplitude@immt mit Abnahmeder Quadratabmessungab, die Breite der Hel-
ligkeitsmaximanimmt zu, unddie vollstandigeOszillationsunterdrickungetztfriherein. In
den Quadratstrukturerst dasRh-PtFlachenerhaltnisimmer gleich, die Rh/Pt-Randlangen
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

nehmerjedochmit AbnahmederAbmessungeru. Durchgréf3ereRh/Pt-Randausdehnungen
kannmehr COgy, auf dasPt diffundierenund die ReaktionbeeinflussenDementsprechend
zeigenOszillationenin der kleinstenQuadratstruktuden gro3tenRh-Einflul3. Die Hellig-
keitskunenin Abb. 4.47 und 4.48 zeigenein schnellereZusammenbrecheter Oszillatio-
nenin denfeinerenQuadratstrukturenDas x-t-Diagrammin Abb. 4.49 machtdie auftre-
tendenUnterschiedeén Abhangigleit der Rh-StruktugroRebesondersleutlich. Wahrenddie
Bedeckungerund damit die Helligkeitenin der 20x20 pm? Quadratstruktuvergleichbar
mit dem Fall freien Platinssind, scheintdie Oszillationin der 10x10 pm? Quadratstruk-
tur invers zu verlaufen. DieserEindruckwird durchdie drastischgednderteiBedeckungen
henorgerufen. Wahrendsich dasfreie Pt und Pt-Flacherinnerhalbder 20x 20 pm? Struk-
tur hauptsachlichm O-bedeckterzustandbefinden,zeigtdie Oszillationin Pt-Flacherder
10x10 pm? StrukturumgelehrtesVerhalten: hier befindetsich das Systemléangerim CO-
bedeckter{hellen)Zustand.

Die zeitlichenStrukturenderOszillationerzeigennur seltenUnterschiedénnerhalbderver-
schiedenelrlachen.DadasEntstehervon homogener®szillationeneineKopplungiberdie
Gasphaseoraussetztist diesesVerhaltennicht iberraschendBenachbartésebiete(z. B.
freiesPtundRh/Pt-Bereichepeeinflussesichwechselseitigwodurchunterschiedlicheeit-
liche Oszillationserhaltenweiseriiber die Gasphasestark gedampftwerden. Bei genauer
Betrachtungder Helligkeitsspektreassensich jedocheinige Falle erkennen die auf unter
schiedlicheEigenschaftervon freiem Pt und Rh/Pt-Strukturerhinweisen. So reagiererdie
Rh/Pt-Gebieten Abb. 4.47 zuerstminimal friher als freie Pt-Flachen.Im Laufe der Oszil-
lationenverschiebsichdieserUmstandsodal3zum Schluf3Minima und Maximazuerstvon
ausgedehnteRt-Flacherdurchlaufenwerden. Abb. 4.48zeigteinenFall, in demdie Oszil-
lationeninnerhalbeiner20x 20 pm? Quadratstruktuunabhangig/on denfreien Pt-Flachen
zuverlaufenscheint.Die Oszillationsfrequenist deutlichgréRer:4,1 s innerhalbder Rh/Pt-
Strukturgegenibe,2 s aufdenfreien Pt-FlachenSolchdeutlicheUnterschiedeler Oszilla-
tionsfrequenzesind nur sehrseltenzu sehen Esist denkbaydaRgroReUnterschiedén den
FrequenzemauchzumZusammenbrecheatter Oszillationerfiihrenkdnnendadie Synchroni-
sationder Oberflachenelemenierdie GasphaseusammenbrichtExperimentelliel sich
diesnichtuntersuchenlm Falle stabilerOszillationenkbnntedurchVariationder Reaktions-
parameteuntersuchtverden,ob sichdie OszillationsfrequenzederverschiedeneBereiche
systematischrerschiebenErreicherdie Unterschiedén denFrequenzeiiberkritischeNerte,
konnteeszumZusammenbrechaterOszillationerkommen.Dabeidenhier durchgefihrten
Messungemlie Oszillationemicht UberlangeZeit stabilwaren la3tsich Ubereinemdogliche
Desynchronisatioder Oszillationenkeine Aussagemachen Auch inwieweit moglicherwei-
sedie gedampfterOszillationeneine KonsequenausdemEinflul3 desRhodiumssind, laf3t
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Abb. 4.49: (oben) PEEM-Helligkeitsspektrervon freiem Pt (schwarze, durchge-
zogeneLinie), der 10x10 pm? Rh/Pt-QuadratstruktufgestrichelteLinie) und der
20x 20 um? Rh/Pt-Quadratstruktyigraue,durchgezogenkinie). Zur Orientierung
wurdendie Maximain demSpektrumfreier Pt-FlacherdurchvertikaleLinien mar

kiert. (unten)x-t-DiagrammderdreiuntersuchteBereiche.Die Ausdehnundpetragt
336 um. (ExperimentelleParameter:pco = 0,85x 10~*mbar; po, = 4x10~*mbar;
T =522K.)

sich nicht klaren. Abb. 4.49 zeigt ein drittes Beispiel, daR einenHinweis auf unterschied-
liche Oszillationsfrequenzem verschiederstrukturiertenOberflachenbereichegibt. Der
GesamterlaufderOszillationenghnelteinerSchwelning,in derdie Frequenzler Oszillation
konstantist, die Amplitude aberperiodischabsinktund wiederansteigt. Bei genauereBe-
trachtungfallt auf, daBgeradeinm BereichgeringerAmplituden die 10x10 um? Quadrat-
strukturfriiherreagiertals die andererOberflachenbereichéNachdemes zur erneuterSyn-
chronisationder verschiedeneBereichegekommenist, wachstauchdie Oszillationsampli-
tudewiederan. Mdglicherweiseist dasAbsinken eine Konsequenausden gegeneinander
verschobene@szillationenderverschiedeneBereiche.Die auftretenderGradientenn der
Gasphas&verdenzeitlich gemittelt,wodurchauchdie Oszillationsreaktiomlesgesamtersy-
stemgeringerwerdensollte.
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

Anhandder x-t-Diagrammein Abb. 4.47und 4.491aR3tsich erkennen,dalRdie gleichmali-
gegeometrischdnordnungderaufgebrachteRh-Struktureraucheinensynchronisierenden
Einflul3 auf die Oszillationenausiben.Wahrenddie Flachenfreien Platinshaufigraumlich
unregelmaiigoszillieren,sinddie Oszillationenn Rh/Pt-StrukturemsehrgleichmafigDurch
den EinfluR des Rhodiumsauf die CO-Nukleationund die einmalige O-Frontbildungbei
plotzlicherDruckveranderungs. Kap. 4.2.1)wirkendie gleichmaRigverteiltenRh-Quadrate
alsSynchronisationselementauf demfreienPtbreitensichdie Oszillationerdagegendurch
Reaktionsfrontewon Defektenauf der Oberflacheaus. Auch bei schnellerFrontausbreitung
nimmt dieseBedeckungsanderurggit in Anspruch,die sichin raumlichungleichmafigen
VerhalterauRert.Damit der Synchronisationséfkt moglichststarkist, sollten(bei gleichem
Rh-PtFlachewerhéaltnis)die Rh-Strukturermoglichstklein seinundnahebeieinandeliegen.
Im x-t-Diagrammder Abb. 4.49ist genaudieserEinflu zu sehen:die raumlicheSynchroni-
sationnimmtim Verlaufder Oszillationin der 20x 20 pm? Quadratstruktudeutlich starler
ab,alsin der10x 10 pm? Struktur

4.6 Raumlic h oszillierender O-Zustand

NebendenlblichenHelligkeitszustandefunbedecktO- undCO-bedecktvird in derLitera-
tur nochein vierter, besonder$eller, ZustandbeschriebenZurickgefuhrtwird dieserZu-
standauf subsurfaceSauestof, eine O-Speziesdie sich unterhalbder erstenPt-Schicht
einlagert. Durch Anordnender O-Atome unter die ersteAtomschicht,bewirkt dasentste-
hendeDipolmomenteine Absenkungder AustrittsarbeitgegeniberdemWert freien Platins.
Dementsprechendierdensubsurdce O-Flachenin PEEM-Messungemheller abgebildetals
freie Pt-Flachen.

Messungenin denensolchesubsurace O-Bereichebeobachtetvurden,tratensovohl auf
ausgedehntet-Einkristallflachefl44-146], alsauchaufeinemmikrostrukturierterPd/Pt(110)-
Kristall [106] auf. Im Verlaufeder hier durchgefiihrtetMessungemnvurdenanomalhelle Be-
reichenur sehrseltenbeobachtetBereiche die denenin der Literatur beschriebenehezig-
lich desVerhaltensuindderraumlichenAusmafe&ihneltentratennur temporarauf, nachdem
die Probein die UHV-Kammereingebautwurde. Mit zunehmendeEahl an Praparations-
schrittenentwickelten sich diesehellen Bereicheimmer seltener so dal3dasEntsteherbei
dieserMessungermufeinenichtvollstandigsauberd’robezuriickgefuhrivurde. Esist denk-
bar, daf3 entwederdie starlen Helligkeiten durch Verunreinigungerhenorgerufenwurden
oder dalR noch vorhandeneVerunreinigungerdie Ausbildungvon subsuréce O-Bereichen
unterstitzten.Da dieseBereichenachwiederholterPraparatiomicht mehr auftraten,soll
dieserPunkthier nicht weiterdiskutiertwerden.
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4.6 RaumlichoszillierendelO-Zustand

In wenigenFallenkonntenjedochauchnachhaufigerPraparatiorEffekte beobachtetver-
den,dieaufeinesubsurbceO-Speziesinweisen.DabeibildetensichkleineBereichg~10pum
Ausdehnung)die abwechselngehrdunkel und sehrhell waren[147]. Da die maximale
Helligkeit deutlichiberder Helligkeit deransonsterCO-bedeckterPt-Flacherag, liegt der
Schlu3nahe dalRO-Bereichezwischendemon-topund subsuradceZustandhin- undherpen-
delten.

Die hellen, auf subsuréce Sauerstdf zurlickgeflhrterBereicheentstehenausgehendus
einemmusterbildendeZustand bei einersehrlangsamererh6hungdesCO-Partialdrucles.
Kurz bevor die bestehende®-bedeckteBereichevollstandigaufgeldstsind, bildensichaus
denverbleibendemBereichenhelle subsurbce O-Fleclen. DieserEntstehungsmechanismus
istin Abb. 4.50anhanceinerPEEM-Bildsequenzndeinesx-t-Diagrammgdargestellt.Letz-
tereszeigtdenzeitlichenVerlauf der HelligkeitenentlangeinergewvahltenStrecle in [1IO]-
Richtung. In der zugrundeligendenVideosequenxvird eine O-Inseldurchfortschreitende
CO-Fronteraufgeldstwobeiin [001]-RichtungsubsurfceO-BereichezurtickbleibenDurch
DiffusionbildensicheinzelnesubsuraceO-Gebietedie von einigenum bis etwa 10 ym breit
sind. Sie bewvegensichfastausschlieRlictin [110]-Richtungund I6sensich auf, wennsiean
die Rh/Pt-Grenzerstol3en. Seltenertritt auchein Verschwinderder subsurbceO-Bereiche
ohnejeglichenKontaktmit denAbgrenzungemler Pt-Flacheauf. Dabeiwerdendie Bereiche
immerkleiner, bissieim PEEMnichtmehrsichtbarsind. Diesist daraufzurtickzufihrengald
unterdenParameterrin Abb. 4.50dasSystemeigentlichin denCO-vemiftetenZustandiber
geht.Sauerstdfkannnur alssubsuraceSpeziedestehenWechselrO-Atome,die sichunter
der erstenSubstratschichibefinden wiederan die Oberflachewerdensie dort sofort durch
die CO-Moleklleabreagiert Bei fortlaufenderTransformation/on subsurbceSauerstdfzu
on-topSauerstdfwird sodersubsuraceO-Bereichkomplettaufgelost.

Im x-t-Diagramm(Abb. 4.50unten)laltsichdie EntstehunglersubsurdceO-Bereichaund
derenBewegung entlangder [1I0]-Richtung erkennen. Zu Beginn der Sequenzxistieren
noch Teile der on-top Sauerstdfnsel. Das Auflésendurch CO-Frontenist an demdunklen
Bereichim x-t-Diagrammzu sehen Bei einerinselbreitevon etwa 4 um steigtdie Helligkeit
sprunghafaufeinensehrhohenWert an. DieserSprungkennzeichnetlenUbeigangvon on-
topzusubsuraceSauerstdf Entlangderanalysierterstrecle (in Abb. 4.50(c) eingezeichnet)
brichtdersubsurceO-Bereichin zwei Gebieteauf, die sichentggengesetztueinandebe-
wegen. Uber13bzw 32 pm bewegensichdiesebeidenBereichesxaktin [1IO]-Richtung,be-
vor sie etwasvon dieserBewegungsrichtungbweicherund dadurchim x-t-Diagrammnicht
mehrerfasstwerden. Abb. 4.51 zeigt ein weiteresx-t-DiagrammeinerandererMessungen,
bei derdie Bewegungentlangder[110]-Richtungnochdeutlichererkennbaiist. Erzeugtwur-
de die subsuraceO-Inselin diesemFall erneutdurchein Anhebenvon pco, bis alle on-top
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(@) 0,0s (b)1,1s (c)1,9s

0s 187

Abb. 4.50: Die oberenbeidenReihenzeigeneine PEEM-Sequenzyei derauseiner
sich auflésenderD-Insel subsurbce O-Bereicheentstehendie in kleinere Gebiete
aufbrecherund sich zu den Seitender Pt-Strukturbenvegen. Der Pt-Kreis besitzt
einenDurchmessevon 100 pm und ist von Rh umgeben.(pco = 1,78x 10 *mbar;
Po, = 4x 10~*mbar; T = 550K.) Die untereReihezeigtein x-t-Diagramm,dalent-
lang derin Bild (c) eingezeichnetehinie ausder Videosequenzextrahiertwurde.
Die gestrichelterinien skizzierendie CO-Frontgeschwindight, mit derdie O-Insel
aufgelostwird (s. Text).



4.6 RaumlichoszillierendelO-Zustand

O-Bereicheentwederverschvandenodersich in subsurbce O-Bereicheumwandelten.Bei
dieseMessungkommtessogarzweimalzueinerRichtungsumkhrdessubsuréce-Bereiches
(erkennbardurchdasAbknickenderhellenLinie). DiesesVerhalterkannfir on-topO-Inseln
nicht beobachtetverden. Durch die Refraktarzeit,n der die Aktivitat der Oberflachehin-
ter einer Front keine neue Anregung zulaf3t, kann eine Reaktionsfrontauf einer Pt-Flache
nichtihre Richtungumkehren.DieseRefraktéarzeitdie durchdie Umrekonstruktuionder Pt-
Oberflachehenorgerufenwird, existiertim Fall von subsurbceO-Bereichemicht. Dadurch
kanneszu einerplétzlichenUmkehrder Bewegungsrichtundkommen.

152 pm  ge

0 pim S
(s s

Abb. 4.51: x-t-Diagramm der Bewegung eines subsurce O-Gebietesin [110]-
Richtung. Wahrendder Diffusion kommt es zweimal zu einer Richtungsumihr
dessubsuréice O-Bereiches. (ExperimentelleParameter:pco = 1,78x10 *mbar;
Po, = 4x10*mbar;T = 550K.)

Anhanddesx-t-Diagrammesn Abb. 4.50lassersichdie Geschwindigkitendersubsuréce
O-Gebietamit denerderCO-Frontervergleichen.Dabeiwird ersichtlich,da3sichsubsurace
O-Bereichedeutlichlangsamebewnegenals CO-Fronten.Im hier daigestelltenFall betragt
die Geschwindigkit der CO-Fronten3,4 um/s, die der subsurfce O-Bereichedagegennur
1,25 um/s. Um dieseUnterschiedezu verdeutlichenjst der Verlauf der CO-Frontenim x-
t-Diagrammdurch gestrichelteLinien weiter fortgefthrt. Deutlich ist einehdéhereSteigung
dieserLinien gegenuberder Bewegungder subsurbce O-Bereichezu erkennen. - Ein Ver
gleichder Geschwindigkitenvon on-topund subsuréceSauerstdfist leider nicht mdglich,
dabeideSpeziesichtgleichzeitigiiberlangeZeitrdumestabil sind.

Wird der CO-Fartialdrucknur bis zu einemWert erh6ht,der nochdie Existenzkleiner O-
bedecktelFlachenerlaubt,kdnnengleichzeitigon-top Sauerstdbereicheund subsurbceO-
Gebietebeobachtetverden(s. Abb. 4.52). Dabeiwechselndie O-Bereichezwischendenbei-
denmaglichenZustanderhin und her Ausgehend/on einemdunkel erscheinendenn-top
Zustand)dstsichin denPEEM-MessungedieserdunkleBereichauf, ist im allgemeinerfur
einenBruchteileinerSekundenichtmehrzusehenumsichanschlie3endlshellersubsurace
Fleck erneutzu formieren. SolaR3tsichin einigenFallendirekt beobachtendallessichum
eine Zustandséanderungin und desselbersauerstdbereicheshandelt. Sind die O-Bereiche
gro3genug.kannesdazukommen,dal3sich eine SeitedesBereichesn denjeweils anderen
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(@ 0,5s (b) 2,8s (c) 5,0s (d) 6,8s

(e) 8,6s (f) 10,9s (g) 12,3s (h) 14,2s

Abb. 4.52: Sauerstdbereiche,die zwischeneinemon-top (dunkel)und einemsub-
surfaceZustand(hell)oszillieren.Die untereReihezeigtzur bessereisualisierung
Differenzbilderausden PEEM-Bildernder oberenbeidenReihen. Der Ausschnitt
der Differenzbilderwurdein der Hohe etwas verkleinert. (pco = 1,76x10~*mbar;
Po, = 4x10~*mbar;T = 550K.)
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4.6 RaumlichoszillierendelO-Zustand

O-Zustandumwandelt,die andereSeitejedochnochkurzzeitigim altenZustandverharrt.Um
die Anderungerder O-Bereichedeutlicherhenortretenzu lassensindin Abb. 4.52 (unten)
DifferenzbilderdieserSequenabgebildet Da nunnur nochVeranderungederHelligkeiten
sichtbarwerden,lassensich die Pt- und Rh-Flachemur schwervoneinandetrennen. Zur
Orientierungsind die Rh/Pt-Grenzenm erstenDifferenzbilddurchgestrichelteLinien mar
kiert.

Im ersterDifferenzbildsindinsgesamfiinf Sauerstdbereichezu erkennendrei subsuréce
undzweion-topBereiche Die beidenoberenO-Inselnsindbei6,8s nichtmehrzusehenDie
linke Insel bewegte sichausdemBildausschnitherausdie rechteldstesicham Rh/Pt-Rand
auf. Die Ubrigendrei Bereicheoszillierenunabhangigvoneinanderzwischendem on-top
und demsubsuriceZustand. Die Oszillationsperiodevariiert je nachBereich,liegt jedoch
bei etwa 2 s. In den Differenzbildern3-5 befindetsich der mittlere O-Bereichjeweils im
Ubemgangszustandiei demderBereichteilweiseim on-top,teilweiseim subsuraceZustand
vorliegt.

Das Auftreten der oszillierendenO-Bereichestellt keine Konsequenzles aufgedampften
Rhodiumsdar. DasgleicheVerhalterkonnteauchauf Pt-Flacherbeobachtetverden die von
TiO2 umgebenwvaren(Abb. 4.53). Die auftretenderOszillationsperiodesind vergleichbar
mit denendie auf Pt-Flacherumgebenvon Rh auftreten.Im hier daigestelltenFall betragt
die mittlere Periodel,7 s. Da dasTiO, keinenEinflul3 auf die Reaktionnimmt, sollte das
Auftretender oszillierenderO-Bereichenicht von denaufgedampfterstrukturenabhéangen.
Unterstitziwird dieseEinschatzunglurchdasVerhaltenan Pt-Flacherin Rh/Pt-Strukturen.
Hier entstandedie oszillierenderGebieteauchim Zentrumvon Pt-Kreisermit einemDurch-
messervon 100 um. Bisherwurde bei Untersuchungeran ausgedehnteRt-Einkristallen

20 ym

Abb. 4.53: Differenzbildereiner zwischenon-top und subsuréceZustandoszillie-
renden Sauerstdinselauf einerPt-Flachedie von TiO2 umgebernst. Der TiO,/Pt-
Randist in den erstenbeidenBildern durch eine gestrichelteLinie in der oberen
linkenEckendagestellt.(pco = 1,28x 10-*mbar;po, = 4x10~*mbar;T = 545K.)
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4 Musterbildungauf mikrostrukturierterPt(110)-Oberflachen

diesesVerhaltenjedochnicht beobachtetim Verlaufder hier durchgefuhrteruntersuchun-
genwarenderartigeMessungemicht moglich, dadie Pt-Oberflachgleichmafiigmit Rh/Pt-
bzw. TiO,/Pt-Strukturerbedeckwar.
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