
Kapitel 5

Einfluß globaler Rückkopplung auf die

Musterbildung

DiesesKapitel beschäftigtsich mit Messungen,bei denendie ReaktiondesSystemsauf

eine globaleRückkopplunguntersuchtwurde. Die Fragestellungwar, inwieweit die Mu-

sterbildungdurchEinsatzeinerRückkopplungsschleifenichtnurbeeinflussbar, sondernauch

steuerbarist. DieseSuchenachMöglichkeitenderReaktionskontrolleist vonallgemeinerBe-

deutungfür Systememit nichtlinearerDynamik. Grundvoraussetzungist dabeidie Kenntnis

desdynamischenVerhaltensdesSystemsunteräußerenEinflüssen.Der einfachsteAnsatz,

diesesVerhaltenin allgemeinnichtlinearenSystemenzu untersuchen,liegt in der externen

SteuerungeinesSystemparameters[148–159]. Da dasexternvorgegebeneSteuerungssignal

nichtvomSystemverhaltenbeeinflußtwird, ist esrobustgegenüberSchwankungenoderRau-

schenim System.DieserAnsatzstellt abernur einevon außenaufgeprägte,künstlicheForm

derEinflußnahmedar. EinedirektereMöglichkeit, dasdynamischeVerhalteneinesSystems

zu beeinflussen,ist die Verwendungeiner Rückkopplungsschleife.Dabei wird ein reakti-

onsspezifischesSignal dazuverwendet,einenReaktionsparameterzu steuern. So reagiert

dasSystemauf seineneigenenmomentanendynamischenZustand[150,160–168]. Diese

Systembeeinflussungstellt eineForm der räumlichenKopplungdar, die nichtlineareSyste-

me in verschiedenemMaßeselbstbesitzen(s. Kap. 2.4.2). Durch denEinsatzeinerRück-

kopplungsschleifeläßtsichvon außendie Stärke derKopplungvariieren. Da nunein neuer

Parameterzur Verfügungsteht,kanneszusätzlichzur BeeinflussungdesSystemsauchzur

AusbildungneuerSystemzuständekommen.NebenderStärkederKopplungist auchdieGe-

schwindigkeit, mit derdie (Rück-)KopplungdieSignaleweiterleitet,vonBedeutung.Diesist

unabhängigdavon, ob dasSystemeineintrinsischeKopplungbesitzt[169–174]oderdurch

eineRückkopplungsschleifebeeinflußtwird [175–179].
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5 EinflußglobalerRückkopplungaufdie Musterbildung

Im VerlaufedieserDoktorarbeitwurdedamitbegonnen,UntersuchungenzumEinflußeiner

Rückkopplungauchan der CO-Oxidationdurchzuführen.DiesesSystemstellt ausmehre-

renGründenein vielversprechendesundinteressantesModellsystemdar: Erstenszeigendie

UntersuchungenderCO-Oxidation,daßschondie bestehende,intrinsischeGasphasenkopp-

lungdasSystemverhaltenmaßgeblichbestimmenkann[81,148,180–184]. Dementsprechend

ist zu erwarten,daßdasSystemdurcheineRückkopplungsschleifemit variablerKopplungs-

stärke beeinflußbarist. Zweitensist dasintrinsischedynamischeVerhaltendesSystemsgut

bekannt.Darüberhinausist esmöglich,durchdasbereitsexistierendetheoretischeReaktions-

modell,die auftretendenEffekteauchdurchRechnungenzu simulieren.Drittensist esexpe-

rimentellsehreinfach,eineglobaleRückkopplungsschleifeüberdie Gasphasezu implemen-

tieren. In dendurchgeführtenMessungenwurdedie integrierteHelligkeit derPEEM-Bilder

alsreaktionsspezifischeRegelgrößezurSteuerungdesCO-Gaseinlassesverwendet.Derüber

dengesamtenBildausschnittintegrierteHelligkeitswertspiegeltdieglobalenBedeckungsver-

hältnisseunddamitdirektdenReaktionszustanddesSystemswieder. Gemäßeinernegativen

Rückkopplungwird bei hohemHelligkeitswert(alsoeinerhohenCO-Bedeckung)der CO-

Gaseinlaßreduziert,bei niedrigerHelligkeit erhöht. Die Kopplungsstärke läßt sichvariabel

einstellenund zusätzlichin der Zeit verzögern. So stehenzwei voneinanderunabhängige

ParameterderRückkopplungzur Verfügung.Abb. 5.1zeigtein SchemaderRückkopplungs-

schleifeundderdabeieingesetztenelektronischenSchaltung.

Die SchaltungbestehtauseinerReihenschaltungvon einfachenelektronischenElementen,

die jeweils Spannungenbis zu
�

10 V bearbeitenkönnen.Zu Beginn wird die Helligkeit des

PEEM-BildesdurcheinenIntegrator in einezur Helligkeit proportionaleSpannungumge-

wandelt.Um diespäterenegativeRückkopplungzugewährleisten,wird dabeidasVorzeichen

geändertundanschließenddasSignalwiederin denpositivenBereichverschoben.Mit dem

erstenPotentiometerwird die Spannungsoweit reduziert,daßihr Wert für einenSystemzu-

standmit konstanterHelligkeit bei Null liegt. Dadurchwird vermieden,daßnicht bei der

EinstellungderKopplungsstärke derDurchschnittswertdesSignalsebenfalls verstärktwird.

Um einevernünftigeexperimentelleSchrittweitebei derKopplungsverstärkungzu besitzen,

durchläuftdieSpannungvor demerstenVerstärkernocheinen1:10-Konverter, derbeiBedarf

ausgetauschtwerdenkann. Mit Hilfe desVerstärkerswird die Rückkopplungsstärke einge-

stellt. Sie läßtsichunterdennormalenEinstellungenzwischenetwa 6- und400-prozentiger

Signalkopplungvariieren.

Im AnschlußandieSignalverstärkungwird dasSpannungsignalwiederaufseinenursprüng-

lichenDurchschnittswertangehoben.Im folgendenMeßrechnerwird dasSignalaufgezeich-

net und kann vor der Weiterleitungzeitlich verzögertwerden. Die Verzögerungläßt sich

zwischennull undzehnSekundeneinstellen,dieminimaleSchrittweitebetrugbeidendurch-
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(b) elektronischeVerarbeitungdesSteuerungssignals

Abb. 5.1: (a) Schemader Rückopplungsschleife.Dasmit der Videokameraaufge-
nommenePEEM-Bild wird integriert, und dasdarausresultierendeSignalnachei-
nerVerstärkungundeinerzeitlichenVerzögerungalsSteuerungssignalfür denCO-
Gaseinlaßverwendet. (b) SchematischeDarstellungder Anordnungder elektroni-
schenElemente,die für die Signalverarbeitungeingesetztwerden(s.Text).

geführtenMessungen50 ms. DasSystemzeigt jedochauchbei keiner, amMeßrechnerein-

gestellten,ZeitverzögerungeineendlicheintrinsischeVerzögerung.Hervorgerufenwird sie

durchdie Pumpratenin der UHV-Kammer. Auch bei instantanenVeränderungendesCO-

Gaseinlassesvergeht eine endlicheZeit, bis die GasatmosphäredieseVeränderungenwie-

derspiegelt. Bei dendurchgeführtenMessungenbetrugdiesesystemeigeneVerzögerungim

allgemeinen450 ms. Parallel zur Signalverarbeitungzeichnetder MeßrechnerdenVerlauf

der PEEM-Helligkeit, dasSteuerungssignalfür dasCO-Ventil und denCO-Partialdruckin

derUHV-Kammer(gemessenmit einemQuadrupol-Massenspektrometer)auf.

Um dieganzeBandbreitedermöglichenauftretendenSignaleim Rechnerweiterverarbeiten

zu können,wurdendieseam Rechnereingangum einenkonstantenFaktor reduziert.Nach-
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5 EinflußglobalerRückkopplungaufdie Musterbildung

dem dasSignal im Meßrechnerverarbeitetist, durchläuftes erneutein Potentiometerund

einenVerstärker. DiesekonstanteingestelltenelektronischenElementestellendie ursprüng-

lichenSignalwertewiederher. Bevor dasSignalnundie SteuerungdesCO-Ventilserreicht,

durchläufteseinenTiefpaßfilter, derdieSignalqualitätverbessert.

Um bei denRückkopplungsmessungendensystemeigenenEinflußderGasphasenkopplung

zuverringern,wurdendiePt(110)-Kristalleerneutteilweisemit Ti bedampft,wodurchdieak-

tive Oberflächereduziertwurde. Im VerlaufederMessungenwurdenzwei Pt(110)-Kristalle

eingesetzt,beidenenunterschiedlichgroßeFlächenbedampftwaren.Deranfänglichverwen-

deteKristall wieseinen20-prozentigenTi-Bedeckungsgradauf. Die an ihm durchgeführten

Messungendientenvor allem der Frage,ob sich die Reaktiondurchdie installierteRück-

kopplungsschleifebeeinflussenläßt.EswurdehiernurdieKopplungsstärke,nicht jedochdie

Zeitverzögerung,variiert. Nachdemdie MessungeneinedeutlicheSystemreaktionauf die

Rückkopplungzeigten,wurdefür dieweiterenUntersuchungeneinKristall eingesetzt,derzu

80 % mit Ti bedecktwar. Dadurchsollte die intrinsischeGasphasenkopplungnochschwä-

cher ausfallen und dasSystemempfindlicherauf die Rückkopplungreagieren.Bei diesen

Messungenwurdesowohl die Kopplungsstärkealsauchdie Zeitverzögerungvariiert. Neben

demunterschiedlichenTi-Bedeckungsgradunterschiedensichdie Messungenandenbeiden

Kristallen vor allem durchdenAusgangszustanddesSystems.Währendfür vergleichbare

ReaktionsparameterderersteKristall turbulentesVerhaltenzeigte,lagderzweiteKristall oh-

neRückkopplungin einemreguläroszillatorischenZustandvor. Die Resultatederjeweiligen

Messungenwerdenin denfolgendenzweiUnterkapitelngetrenntbehandelt.

Im VerlaufederKapitel werdendie experimentellenErgebnisseteilweisemit theoretischen

Simulationenverglichen.Diesewurdenin derArbeitsgruppevonA. Mikhailov vonMatthias

Bertramanhanddes3-Variablen-Modells(s.Kap.2.4.2)durchgeführt.Um dieRückkopplung

mit einzubeziehen,wurdederAusdruckfür denCO-Partialdruckwie folgt abgeändert:

pCO
¤
t ¥'¦ p0 § µ u

¤
t § τ ¥ § uref ¨ (5.1)

Der mittlere CO-Partialdruckist durch p0 gegeben. Dies ist der Partialdruck,dendasSy-

stemfür einenbestimmtenAusgangszustandohnejeglicheRückkopplungaufweist.Der an-

schließendeSubtrahendstellt denEinflußderRückkopplungdar. Um die Simulationennicht

unnötigkompliziertzu gestalten,ist dasSteuerungssignalderRückkopplungnicht durchdie

PEEM-Helligkeit, sonderndurch die mittlere CO-Bedeckungangesetzt.Die globaleCha-

rakteristikderRückkopplungundauchdie Abhängigkeit von derOberflächenbedeckungist

somitgegeben,die BerechnungderPEEM-Helligkeit alsnichtlineareFunktionvon CO- und

O-Bedeckungenwird jedochvermieden.Die zeitlichenVeränderungenim CO-Partialdruck
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5.1 TurbulenterAusgangszustand

sindvor allemdurchdie DifferenzzwischenderCO-Bedeckung(uref ), die dasSystemohne

Rückkopplungzeigt,unddemräumlichgemitteltenCO-Druck(u) zumZeitpunkt(t § τ) ge-

geben.Die Größeτ gibt dabeidie Zeitverzögerungan,derVorfaktorµ die Kopplungsstärke.

Fürτ ¦ 0 wirkt dieCO-BedeckunginstantanaufdasSystem,für µ ¦ 0 wirkt keineRückkopp-

lung. In denSimulationenwurdedie intrinsischeGasphasenkopplungnicht mit einbezogen.

GegenüberdenverwendetenRückkopplungsstärkenließsichdieserEinflußvernachlässigen.

5.1 Turb ulenter Ausgangszustand

Die in diesemKapitel diskutiertenMessungenwurdenalle auseinemturbulentenAnfangs-

zustandgestartet.DasSystembefandsich im oszillatorischenZustand,jedochwarenweder

homogeneOszillationennochMusterbildungenstabil. Stattdessenkamesimmerwiederzu

anfänglicherSpiralausbildung,die abernachkurzerZeit instabil wurdeund sich nicht wei-

terentwickelte. Auf derOberflächebreitetensichzwar Reaktionsfrontenaus,siewarenaber

nicht gleichmäßigodervorhersagbar, sondernstelltenSpiralbruchstückedar. Die Rückkopp-

lungsuntersuchungenkonzentriertensichdabeiaufdieFrage,obdasSystemin einenstabilen,

vorhersagbarenZustandgebrachtwerdenkann[185]. Als Parameterwurdebei diesenMes-

sungennurdie Kopplungsstärkevariiert.

Bei sehrniedrigenWertender Rückkopplungsstärke µ ist die Systembeeinflussungnoch

nicht großgenug,um einensichtbarenEffekt hervorzurufen. DasSystembleibt in seinem

ZustandturbulenterSpiralbildung. Bei Zunahmevon µ wird die Rückkopplungimmer ef-

fizienterund die Spiralturbulenzwird allmählichunterdrückt.Ist die Kopplungsstärke groß

genug,kommteszu einerSynchronisationderOberflächenelemente.DadurchbildetdasSy-

stemhomogeneOszillationenaus(s.Abb. 5.2). Im GegensatzzumturbulentenAusgangszu-

standsinddiehomogenenOszillationenräumlichvöllig isotropundzusätzlichzeitlichstreng

periodisch.Durchdie RückkopplungnimmtdasSystemeinenwohlgeordnetenZustandein.

Abhängigvon denReaktions-undRückkopplungsparameterngehtdasSystembei derUn-

terdrückungderSpiralturbulenznicht in homogeneOszillationenüber. Stattdessenist esfür

mittlere Wertevon µ möglich, daßsich bezüglichräumlicherund zeitlicherOrdnungstabi-

le Zwischenzuständeausbilden.Sieweisenalle zeitlich periodischeHelligkeitsoszillationen

auf,sindabernichträumlichhomogen.In verschiedenemMaßekommteszurAusbildungge-

ordneterReaktionsmuster, die nicht im ungestörtenSystemexistieren.Ein typischerZustand

ist z. B. die periodischeTurbulenz(intermittentturbulence), dargestelltin Abb. 5.3. Bei ihr

bilden sichauf einerhomogenO-bedecktenOberfläche(a) zuerstanzufälligenStellenCO-

Inseln,diesichzuBeginnungestörtausbreiten(b). NachkurzerZeit bildensichjedochin den

ZentrenderCO-InselnO-Bereiche,die ebenfalls anwachsen(c). UnterdengegebenenReak-

tionsparameternist die Ausbreitungsgeschwindigkeit von O-FrontengegenüberCO-Fronten
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Abb. 5.2: Beispielfür denÜbergangvon einemturbulentenReaktionszustandin ho-
mogeneOszillationendurchdenEinflußderRückkopplung(pCO = 3,2° 10± 5mbar;
pO2 = 1,0° 10± 4mbar;T = 498K; µ = 0,8° 10± 5mbar;τ = 0,65s). Die oberenfünf
PEEM-Einzelbilderzeigenexemplarischden Übergang,der darunterauchanhand
einesx-t-Diagrammesdargestellt ist. Ganzunten ist der Verlauf der integrierten
PEEM-Helligkeit (schwarzeLinie) und desCO-Partialdruckes (graueLinie) abge-
bildet. Dasx-t-Diagrammzeigt die zeitliche Entwicklungder PEEM-Helligkeiten
entlangder Linie AB, die im erstenPEEM-Bild eingezeichnetist. Die Pfeile mar-
kierendiePositionenderEinzelbilder. Die Zeitskaladesx-t-Diagrammesstimmtmit
derdesunterenDiagrammesüberein.
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5.1 TurbulenterAusgangszustand

jedochhöher, sodaßdie CO-Inselnallmählichausgelöschtwerden(d). Danachbefindetsich

dasSystemwiederim homogenO-bedecktenZustandundderZyklusbeginnterneut(e). Die

zeitlicheEntwicklungdiesesZustandesist auchin Abb. 5.3alsx-t-Diagrammdargestellt.Die

AusbreitungderCO-InselnerscheintdabeialsDreiecksstruktur, die durchdie nachträgliche

EntstehungderO-Inselndie Formvon Pfeilspitzenannimmt.

DasperiodischeAusbildenderCO-InselnbesitztFortpflanzungscharakteristik.Im Verlaufe

neuerZyklen entstehendie CO-Inselnan den Stellen,an denenim vorangegangenenZy-

klus die letztenCO-Bereicheausgelöschtwurden.Solassensich im x-t-DiagrammGeraden

bilden,die die sich fortpflanzendeInselentstehungzeigt. Die Anzahlder entstehendenCO-

Inselnist nicht konstant,sondernändertsichkaskadenartigübermehrereZyklen. Zu Beginn

bildensichnursehrwenigeCO-Inseln,diebeidenfolgendenZyklen immerzahlreicherwer-

den.LiegensehrvieleCO-Inselnvor, kommteszueinerplötzlichen,massivenAuslöschung,

bei dernur wenigeCO-Inselnzurückbleiben.

Die fastvollständigeAuslöschungallerCO-Inselkeimeist möglicherweiseaufdie Substrat-

strukturenamäußerenRandderausgelöschtenCO-Inselnzurückzuführen.Im normalenFal-

le bildet sicheineCO-Inselauf einer(1 ° 2)-Struktur, dadieseFlächezuvor O-bedecktwar.

Währendder Ausbreitungder CO-Inselkommt esauf demPt zur Umstrukturierungin die

(1 ° 1)-Anordnung. Durch die nun höhereO-Adsorptionswahrscheinlichkeit entstehtinner-

halb der CO-Inseleine O-Insel, die sich mit höhererGeschwindigkeit solangeausbreitet,

bis die CO-Inselausgelöschtist. Am äußerenRanddesCO-Bereichesbestehtvor der Aus-

löschungeineDomänengrenzezwischeneinem(1 ° 1)-Platinbereich,der nochCO-bedeckt

ist, undeinem(1 ° 2)-Bereich,dervon derCO-Inselnicht mehrerreichtwird. Der überwie-

gendeTeil derPt-Oberfläche,diedurchdieCO-Inselbedecktwar, wird im Verlaufedeshomo-

genO-bedecktenZustandeserneutdie (1 ° 2)-Strukturausbilden.An denInselrandbezirken

kannesjedochzuverstärkterBildungvonstrukturellenDefektenwie z. B. Domänengrenzen

kommen,dadiesichumbildendenOberflächenbereicheanGebietegrenzen,diekeineVerän-

derungenderOberflächenstrukturerfahren.Domänengrenzenundunvollständigausgebildete

(1 ° 2)-StrukturenwürdeneineCO-Nukleationbegünstigenund so zu einerEntstehungvon

CO-InselnanStellenführen,andenendie vorangegangenenCO-Bereicheausgelöschtwur-

den.

Wenndie OberflächeeineVielzahlanentstehendenCO-Inselnaufweist,bestehteinegroße

Wahrscheinlichkeit, daßeinigedieserCO-Inselnvor ihrer Auslöschungzusammentreffen. In

diesemFall bildetsicheinzusammenhängenderPt-Bereichmit (1 ° 1)-Struktur, deranschlie-

ßendvonzweiaufeinanderzulaufendenO-Inselnbedecktwird. Bei derdarananschließenden

Umwandlungder Pt-Oberflächein die (1 ° 2)-Struktursollten sich nicht zwangsläufigDo-

mänengrenzenan den Berührungspunktender CO-Inselnbilden. Dementsprechendkäme
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Abb. 5.3: Beispiel der periodischen Turbulenz (pCO = 3,15° 10± 5mbar;
pO2 = 1,0° 10± 4mbar;T = 495K; µ= 2,0° 10± 5mbar;τ = 0,65s). Die oberenPEEM-
EinzelbilderzeigeneinePeriodederauftretendenHelligkeitsoszillationen.Darunter
ist einx-t-DiagrammdergesamtenSequenzabgebildet(bezogenaufdieStreckeAB,
die im viertenPEEM-Bild eingezeichnetist). Untenist der Verlaufder integrierten
PEEM-Helligkeit (schwarzeLinie) unddesCO-Druckes(graueLinie) gezeigt.Die
Zeitskalastimmtmit derdesx-t-Diagrammesüberein.
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5.1 TurbulenterAusgangszustand

es im nächstenOszillationszyklusnicht zur einer erhöhtenNukleationswahrscheinlichkeit.

CO-Inselnentstündennur an permanentenOberflächendefektenoderunspezifischenOrten,

die Unregelmäßigkeitenin derO-Bedeckungaufweisen.Aufgrundeinerdeutlichgeringeren

ZahlandaraufhinentstehendenCO-Inseln,könntendiesesichohneBerührungausbreiten,so

daßihre Anzahl in denfolgendenOszillationszyklenanstiege. Im x-t-Diagrammist einege-

häufteUnterbrechungderFortpflanzung,beiBerührungzweierCO-Inseln(CO-Pfeilspitzen),

deutlichzusehen.

Mit der Ausbildungder CO-Kaskadenist aucheineVariation in denZyklusperiodenver-

bunden.Jehöherdie Zahl dersichbildendenCO-Inselnist, um sokürzerist die Dauer, bis

dasSystemwiederdenhomogenenO-bedecktenZustandeingenommenhat. DiesesVerhal-

ten ist zumeinenauf eineerhöhteAnzahlanCO-Inselnundzumanderenauf die verstärkte

Rückkopplungzurückzuführen.Bei einergroßenAnzahl an CO-Inselnwird die Zeitdauer

bis zu ihrer Auslöschungnicht allein durchdie schnellereEntstehungderO-Inseln,sondern

auchdurchdasAufeinandertreffen bei der Ausbreitungder CO-Inselnbegrenzt. Zusätzlich

wird die ZyklusdauerdurchdasRückkopplungssignalverkürzt. Durch die erhöhteBildung

vonCO-Inselnist auchdieZunahmederPEEM-Helligkeit höher. Dadurcherniedrigtsichder

CO-Partialdruckstärker, sodaßdasSystemschnellerin denO-bedecktenZustandgetrieben

wird. DiesesVerhaltenläßtsich im unterenDiagrammderAbb. 5.3 deutlicherkennen.Die

Variationenin pCO
1, derfestmit demVerlaufderPEEM-Helligkeit korreliert,sindzu Zeiten

hoherCO-Aktivität deutlichstärker.

Abb. 5.4 zeigt einenweiterenoszillierendenund musterbildendenZustand. Die Pt-Ober-

flächeist in zwei getrennteBereicheaufgeteilt,derenElementejeweils in Phaseoszillieren.

DieseBereiche- sogenannteCluster- führenOszillationenaus,in derenVerlaufsichZyklen

hoherundniedrigerAmplitudeabwechseln.Die ClusterbereicheführenbezüglichderExtre-

masynchroneOszillationenaus,d. h. Oszillationsmaximaund-minimawerdengleichzeitig

durchlaufen.Die Clusteroszillationensind jedochum einehalbePeriodegegeneinanderver-

schoben,sodaßdieZyklenhoherundniedrigerAmplitudegegenphasigdurchlaufenwerden.

Durch dasgleichzeitigeErreichender Extremabildet sich auchein globaleOszillationder

PEEM-Helligkeit aus. Die ÜbergängezwischendemnahezuvollständigO-bedecktenund

denkontrastreichenZuständenhoherCO-Bedeckungverlaufennicht durchdie Ausbreitung

von Reaktionsfronten,sonderntreteninstantanauf. Die Oberfläche"springt" förmlich zwi-

schendiesenZuständenhin undher, wobeisichdie Helligkeit derClusterbereichebei jedem

Zyklus umkehrt.Zuvor helleClustersindanschließenddunkel undumgekehrt.

1Bei der IntegrationderPEEM-Helligkeit kommtesgleichzeitigzu einerUmkehrdesVorzeichensundeiner
anschließendenVerschiebungin denpositivenBereich.DadurchweistderVerlaufder integriertenPEEM-
Helligkeit immerdanneinMaximumauf,wenndieOberflächebesondersdunkel ist. (Diesgilt, soweit nicht
vermerkt,für alle Abbildungenin diesemKapitel.)

131



5 EinflußglobalerRückkopplungaufdie Musterbildung

Ähnliche Clustermusterwurden auch bei Untersuchungender BZ-Reaktionunter exter-

ner Steuerungund Rückkopplung [157,166,167] und in Netzwerken gekoppelterNeuro-

nen [186–189] gefunden. In diesenFällenhandelteessich jedochum einfachperiodische

Cluster. Bei ihnentratendie Oszillationennur zwischendenbeidenZuständenauf, in denen

dasSystemunterschiedlicheHelligkeitenfür die Clusterbereichezeigt. Ein Übergangdurch

einenhomogenenZustandtritt in diesenFällennicht auf. EineUntersuchungdesVerhaltens

dieserClustermusterbzgl.derAbhängigkeit von KopplungsstärkeundZeitverzögerungwird

ausführlichin Kap.5.2.2diskutiert.
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Abb. 5.4: Beispiel für Clustermuster(pCO = 3,1° 10± 5mbar;pO2 = 1,0° 10± 4mbar;
T = 500K; µ = 0,6° 10± 5mbar;τ = 0,65s). In deroberenReiheist dasphasenver-
schobeneOszillierender beidenClusterzuständeexemplarischanhandvon PEEM-
Einzelbilderngezeigt. Die Abbildung in der Mitte stellt dasx-t-Diagrammentlang
Linie AB (im linkenPEEM-Bild gezeigt)dar, dasuntereDiagrammzeigt denVer-
lauf der integriertenPEEM-Helligkeit (schwarzeLinie) unddesCO-Druckes(graue
Linie). Die Zeitskaladesx-t-DiagrammesentsprichtdenAngabendesunterenDia-
grammes.
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5.1 TurbulenterAusgangszustand

Abb. 5.5 zeigt periodischeStreifenmuster, bei denendasSystemzwischenhomogenenO-

undCO-Bedeckungenoszilliert,undestrotzdemzurMusterbildungkommt. Im Verlaufedes

ÜbergangeszwischendenhomogenenBedeckungswertenkommteszurkurzzeitigenAusbil-

dungvonStreifenstrukturen.DerenPositionändertsichmit jederOszillationsperiode,ähnlich

MusternstehenderWellen. Helle Streifenentstehenjeweils andenStellen,andenensichim

vorangegangenenZyklus einedunkler Streifenbefand. Die Streifenmusterversuchensich

dabeiausschließlichin RichtungderlangsamenDiffusionauszubilden.

Die Zeitdauer, in derdasMustersichtbarist, hängtstarkvon derRichtungdesBedeckungs-

wechselsab. Der Übergangvon einerO- zu einerCO-bedecktenOberflächevollzieht sich

viel langsameralsderumgekehrteFall. Dementsprechendtretenauchdie Wellenmusterbei

diesemÜbergangdeutlicherauf. In denSignalenderglobalenPEEM-Helligkeit unddesCO-

Partialdrucksäußertsich der Unterschiedin denÜbergangsdauernin starkanharmonischen

Oszillationen.Im GegensatzzuperiodischerTurbulenzundClustermusternwurdenStreifen-

musterauchim ungestörtenSystembeobachtet[85,136]. Allerdingskamesin diesenFällen

zueinereinfachenOszillationstehenderWellen.Die Wellenmusterwarendurchgängigsicht-

bar, dadasSystemkeineOszillationenzwischenhomogenbedecktenCO-bzw. O-Zuständen

ausführte.

Bei derVerringerungderKopplungsstärke auseinemZustandperiodischerStreifenbildung

entwickelt sicheineturbulenteperiodischeBlasenbildungaus(s.Abb. 5.6).DerzeitlicheVer-

lauf diesesZustandesist vergleichbarmit derperiodischenStreifenbildung.DasSystemoszil-

liert zwischenhomogenbedecktenExtremalzuständen,im VerlaufederÜbergängekommtes

hier jedochzurInselbildung.Die rapideAusbreitungderInseln- ähnlicheinerBlasenbildung

- führt zumÜbergangin die homogenbedecktenZustände.

Im GegensatzzudenStreifenstrukturen,beidenendiePositionenderStreifenmustervorher-

sagbarsind,tretendie Inselnukleationenzufällig auf. In diesemPunktähneltdie periodische

BlasenbildungdemVerlaufderperiodischenTurbulenz;die Form undAusrichtungderent-

stehendenBlasenist ebensounregelmäßig.Die AusbreitungverläuftgemäßdenDiffusions-

geschwindigkeitenschnellerin [11̄0]-Richtung.Die anfänglicheNukleationläßtjedochauch

Inselnentstehen,diestärker in [001]-Richtungausgerichtetsind.Bei diesemNukleationsver-

haltenist die lokal synchronisierendeWirkung derRückkopplungnicht hochgenug,um die

entstehendenBlasenin ausgedehnteStreifenzuüberführen.

In Abb. 5.6 ist nicht nur der Zustandder periodischenBlasenbildung,sondernanhanddes

x-t-Diagrammesauchder Übergangvon Streifen-zu Blasenmusterndargestellt. Um den

qualitativenUnterschiedder beidenStrukturenbessersichtbarwerdenzu lassen,wurdedas

x-t-DiagrammentlangeinerLinie gebildet,die genauin Richtungder Streifen([11̄0]) ge-

wählt wurde. Dadurcherscheinendie StreifenstrukturenähnlichhomogenenOszillationen,
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Abb. 5.5: Beispiel für periodischeStreifenstrukturen(pCO = 3,3· 10̧ 5mbar;
pO2 = 1,0· 10̧ 4mbar; T = 505 K; µ = 1,6· 10̧ 5mbar; τ = 0,65 s). In der oberen
Reiheist eineOszillationsperiodeanhandvonPEEM-Einzelbilderngezeigt.Dasdar-
unterliegendex-t-DiagrammzeigtdiezeitlicheEntwicklungderHelligkeitenentlang
derLinie AB. Die StreifenunterhalbdesDiagrammeszeigendiePositionenderEin-
zelbilder an. Unten ist dasVerhaltender integriertenPEEM-Helligkeit (schwarz)
und desCO-Druckes(grau)dargestellt. Die Zeitskalaist identischmit der desx-t-
Diagrammes.

bei denengleichmäßigeundstrukturloseHelligkeitsübergängeauftreten.Da bei derBlasen-

entstehungauchReaktionsfrontensenkrechtzur Streifenausrichtungauftreten,werdendiese

Strukturenim x-t-Diagrammsichtbar. Die Helligkeitsübergängezwischendenhomogenbe-

decktenZuständenwerdenungleichmäßigund"fransen"aus.

DasSystemverhaltenunterEinfluß der Rückkopplungund die damit verbundenenMuster-

bildungenlassensichmit SimulationenderArbeitsgruppeMikhailov vergleichen.Bei ihren

Untersuchungenwurdendie Simulationenebenfalls auseinemturbulentenSystemzustand

gestartet.Durch hoheKopplungsstärkenging dasSystemin Übereinstimmungmit denex-

perimentellenUntersuchungenin einenZustandhomogenerOszillationenüber [190]. Für

niedrigeWertevon µ stabilisiertensichauchin denSimulationenReaktionsmuster. Abb. 5.7

zeigtdenFall von periodischerTurbulenz,bei derentstehendeCO-Inselndurchanschließen-

deAusbreitungvonO-Bereichenausgelöschtwerden.Im dargestelltenx-t-Diagrammist eine
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5.1 TurbulenterAusgangszustand

Abb. 5.6: In der oberenReihesind PEEM-Einzelbilderabgebildet,die die Oszilla-
tionsperiodedesSystemsim ZustandperiodischerBlasenbildungzeigen. Dasx-t-
Diagrammzeigt die gesamteSequenz,in demdasSystemzuersthomogeneOszil-
lationenausführt,die nacheinerVerringerungder Kopplungsstärke in periodische
Turbulenzübergehen.Der Pfeil zeigtdenZeitpunktan,andemdie Kopplungsstär-
ke von 1,2° 10± 5mbarauf 1,1° 10± 5mbarreduziertwurde(pCO = 3,3° 10± 5mbar;
pO2 = 1,0° 10± 4mbar;T = 505K; τ = 0,65s).

KombinationausCO- undO-Bedeckunggezeigt(0¹ 6u § v), um die PEEM-Helligkeit nach-

zuahmen.DasVerhaltendiesesZustandeszeigteinenahezuperfekteÜbereinstimmungmit

demExperiment.Eskommtzu einerkaskadenartigenNukleationvon CO-Inseln,die plötz-

lich zusammenbricht,um erneutanzuwachsen.So wechselnsich Zeitenniedriger(wenige

CO-Inseln)undhoher(vieleInseln)Aktivitätab. AuchdiefortpflanzendeEntstehungscharak-

teristik derCO-Inselwird durchdie Simulationenwiedergegeben.Die CO-Inselnentstehen

jeweilsandenOrten,andenensichdie Inselnim vorangegangenenZyklus auflösten.

Ein UnterschiedzwischenExperimentundSimulationliegt in demhomogenO-bedeckten

Zustand.Diesertritt in denSimulationennicht in demMaßeder experimentellenMessun-

genauf. Die erneuteNukleationvon CO-InselnscheintsichnahezuinstantannachderAus-

löschungder vorangegangenenInselnauszubilden.DiesergeringfügigeUnterschiedhängt

möglicherweisevonderin denSimulationendargestellenGrößeab,diediePEEM-Helligkeit

nicht exaktwiedergibt.

Clustermusterließensichebenfalls reproduzieren(s. Abb. 5.8). DascharakteristischeVer-

haltenist identischmit denExperimenten.EsbildensichzweiunterschiedlicheBereicheaus,

die um π phasenverschobengegeneinanderoszillieren.DurchdengleichzeitigenDurchgang

durcheinenO-bedecktenZustandbildet sichauchin denSimulationenein nahezuhomogen
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Abb. 5.7: SimulationderperiodischenTurbulenzmit CO-Kaskadenbildung.Im obi-
genx-t-Diagrammist die Variablenkombination0Í 6u Î v dargestellt,um die PEEM-
Helligkeit zu simulieren. Im unterenDiagrammsind die mittlere CO-Bedeckung
(uav) undderCO-Partialdruckgezeigt.Die Systemausdehnungbeträgt400µm.

bedeckterO-Zustandaus.Als Konsequenzzeigenauchdie Clusterformationenin denSimu-

lationen,im VergleichzuhomogenenOszillationen,periodenverdoppeltesVerhalten.

Die AusbildungperiodischerStreifenmusterundperiodischerTurbulenzmit Blasenbildung

tratenin dendurchgeführtenSimulationennicht auf. Dies ist wahrscheinlichauf Unzuläng-

lichkeitendesModellszurückzuführen.Dafür eineSimulationvonMusternstehenderWellen

im ungestörtenSystemohneRückkopplungdie Bildung von subsurfaceSauerstoff einbezo-

genwerdenmuß[85], ist anzunehmen,daßdiesauchfür die ReproduktionderStreifen-und

Blasenstrukturennötig ist. Ein Systemzustand,der Ähnlichkeit mit der Blasenbildungauf-

weist,tritt in denSimulationenauchohneEinbeziehungvonsubsurfaceSauerstoff auf [190].

DiesePhasenturbulenzzeigt jedochkeineüberlagerteOszillation,wie sie in denexperimen-

tellenMessungenauftritt.

5.2 Regulärer Ausgangszustand

Die Messungen,die in diesemKapitel diskutiertwerden,wurdenauseinemregulärenoszil-

latorischenAusgangszustanddesSystemsdurchgeführt.OhneRückkopplungbildetensich

nachEinstellungderReaktionsparameterzuersthomogeneOszillationenaus,die allmählich

durchSpiralbildungverdrängtwurden.Im Gegensatzzur Spiralturbulenzwarendie Spiralen

in diesemFall stabil. Im Verlaufeder Messungenwurdenicht nur die Kopplungsstärke µ,

sondernauchdieZeitverzögerungτ variiert [191].
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Abb. 5.8: SimulationderperiodenverdoppeltenClustermuster. Obenist die zeitliche
Entwicklung der lokalen CO-Bedeckung(u) anhandeinesx-t-Diagrammesdarge-
stellt. DasDiagrammuntenzeigtdasVerhaltenderintegriertenCO-Bedeckung(uav)
unddesCO-Partialdruckes.Die Systemausdehnungbeträgt800µm.

5.2.1 Einfluß der Zeitverzög erung

Der Einfluß bzw. die Wirkung verschiedenerZeitverzögerungenläßt sich in zwei Bereiche

einteilen:synchronisierendunddesynchronisierend. Im synchronisierendenFall bildensich

homogeneOszillationenaus,bei denendie ganzeOberflächein Phaseschwingt.Bei derDe-

synchronisationsindhomogeneOszillationendagegeninstabil,eskommtzurMusterbildung.

In denhäufigstenFällenhandeltessichdabeium SpiralstrukturenoderZielscheibenmuster.

Ob die RückkopplungeinesynchronisierendeoderdesynchronisierendeWirkung ausübt,ist

dabeiunabhängigvomSystemzustandbei EinschaltenderRückkopplung.Abb. 5.9und5.10

zeigenBeispielesowohl für die Synchronisationalsauchfür die Desynchronisation.Um die

beidenProzeßebessersichtbarzu machen,wurdendie Messungenin beidenFällenausdem

jeweils anderen,ungestörtenZustandgestartet.So zeigt dasBeispiel der Synchronisation

(Abb. 5.9) vor Einschaltender RückkopplungeineOberfläche,die vollständigmit Spiralen

bedecktist. Als Konsequenzist derWert der integriertenPEEM-Helligkeit nahezukonstant.

NachEinschaltenderRückkopplungbestehendie SpiralennocheineWeile, sind jedochin-

stabil. Die geringfügigenUnregelmäßigkeitenin derPEEM-Helligkeit werdennunüberdie

RückkopplungsschleifeaufdenCO-Druckübertragen.Dadurchkommtesbei dereingestell-

tenZeitverzögerung(τ ã 0Í 7s)zueinerVerstärkung,diedieSchwankungenin derBedeckung

immer stärker werdenläßt. Immer größereBereicheder Oberflächereagierenin Phase,bis

die ganzeOberflächesynchronisiertist, undsichhomogeneOszillationenausgebildethaben.

DasBeispielderDesynchronisation(Abb. 5.10)zeigtzuBeginneinehomogenoszillierende

Oberfläche.NachEinschaltenderRückkopplung(τ ã 3Í 8 s)werdendieOszillationenjedoch

instabil, und esbilden sich nachund nachSpiralenaus. Im x-t-Diagrammist deutlichdas
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Abb. 5.9: ProzeßderSynchronisation(pCO = 3,0å 10æ 5mbar;pO2 = 1,0å 10æ 4mbar;
T = 514K; µ = 0,4å 10æ 5mbar;τ = 0,7s). In deroberenReihesindeinzelnePEEM-
Bilder gezeigt,diedenAnfangszustandundMomentaufnahmendesÜbergangeszei-
gen. In der Mitte ist ein x-t-Diagrammabgebildet,dasentlangder Linie AB (dar-
gestelltim linkenPEEM-Einzelbild)erzeugtwurde. Die Pfeilemarkierendie Zeit-
punktederPEEM-Bilder. DasuntereDiagrammzeigtdenzeitlichenVerlaufderinte-
griertenPEEM-Helligkeit (schwarzeLinie) unddesCO-Partialdruckes(graueLinie)
in derUHV-Kammer. Die Zeitskalaist identischmit derdesx-t-Diagrammes.
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5.2 RegulärerAusgangszustand

Verschwindender synchronenHelligkeitsübergängezu erkennen. Ebensobrechendie Os-

zillationenin derPEEM-Helligkeit unddemCO-Partialdruckzusammen.Ist die Oberfläche

komplettdurchSpiralenbedeckt,tretennurnochgeringekurzzeitigeSchwankungenauf. Ein

identischesVerhaltentritt auchbeiderSimulationderDesynchronisationauf [192].

Im Falle desDesynchronisationsprozesseswäreesdenkbar, daßdasZusammenbrechender

homogenenOszillationennicht auf die Signalrückkopplungzurückzuführenist, sonderndie

Rückkopplungfür dieseZeitverzögerungenüberhauptkeinenEinflußbesitzt,unddie Desyn-

chronisationnurdasintrinsischeSystemverhaltenwiderspiegelt. WährendjedochdieZentren

derSpiralenoderZielscheibenmuster, diesichohneRückkopplungbilden,bevorzugtanOber-

flächendefektenhaftenunddeshalbortsfestauftreten,stellendie im Desynchronisationprozeß

entstehendenSpiralenfreieSpiralendar. Siebesitzenkein festesZentrumundkönnensoihre

Lagegeringfügigändern.DieserUnterschiedist auchin denx-t-DiagrammenderobigenBei-

spielezu erkennen.In beidenFällenführt die Linie, entlangderdie PEEM-Helligkeit gegen

die Zeit aufgetragenwurde,durchmindestensein Spiralzentrum.Bei der Synchronisation

ist der Ort der Spiralzentrenbis zum Einschaltender Rückkopplungkonstant,im Falle der

Desynchronisationbewegt sichdasSpiralzentrumdagegenüberdieOberfläche.

In Abb. 5.11sinddie Bereichefür SynchronisationundDesynchronisationbei einerKopp-

lungsstärke von µ = 0,4° 10± 5mbarschematischdargestellt.DiesesPfeildiagrammstellt die

Ergebnissevon sechsEinzelmeßreihendar, bei denenfür jedesτ die Messungenjeweils neu

gestartetwurden.Die Zeitverzögerungwurdedabeiimmervon niedrigenWertenerhöht.So

ließensich Hystereseeffekte vermeiden,die bei unterschiedlicherRichtungder τ-Änderung

auftreten.Durchdie Mittelung übermehrereMeßreihenkommteszu τ-Bereichen,in denen

sowohl Synchronisations-alsauchDesynchronisationsverhaltenbeobachtetwurde.DieseBe-

reichesinddurchein grauesSchachbrettmustergekennzeichnet.

Die genauenAusmaßederSynchronisations-bzw. Desynchronisationsbereichesindabhän-

gig vondereingestelltenKopplungsstärkeµ. Bei niedrigenWertenvon µ breitensichDesyn-

chronisationsbereicheaus,bei hohenWertenvon µ nehmensie ab. Die Rückkopplungver-

stärkt jedeSchwankungin der integriertenPEEM-Helligkeit umsomehr, je höherder Wert

von µ ist. Dies führt zur Abnahmeder Desynchronisationsbereichemit Zunahmevon µ, da

die experimentellobligatorischen,geringenSchwankungensofort verstärktwerdenund zu

einerSynchronisationführen. Ist die Rückkopplunggroßgenug,kommtesunabhängigvon

derZeitverzögerungτ nur nochzurAusbildungvon homogenenOszillationen.

Im Gegensatzzur BreitederDesynchronisationsbereicheist ihre Lageunabhängigvon der

Kopplungsstärke. Siewird durchdie intrinsischendynamischenEigenschaftendesungestör-

tenSystemsbestimmt.Desynchronisationsbereichetretenimmerdannauf,soferndieZeitver-

zögerungτ modulo2π derintrinsischenOszillationsperiodeähnlichist. Dasheißt,für kleineτ
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Abb. 5.10: Prozeß der Desynchronisation (pCO = 3,0° 10± 5mbar;
pO2 = 1,0° 10± 4mbar; T = 514 K; µ = 0,4° 10± 5mbar; τ = 3,8 s). Die obere
ReihezeigteinzelnePEEM-BilderdesProzesses.In derMitte ist dasdazugehörige
x-t-Diagrammabgebildet,dasentlangder Linie AB (s. linkesPEEM-Bild) erzeugt
wurde.Die PfeilemarkierendieZeitpunktederPEEM-Bilder. DasuntereDiagramm
zeigt den zeitlichen Verlauf der integrierten PEEM-Helligkeit (schwarz) und des
CO-Partialdruckes(grau).Die Zeitskalastimmtmit derdesx-t-Diagrammesüberein.

Abb. 5.11: SchematischeDarstellungdesSystemverhaltensin Abhängigkeit von der
Zeitverzögerungτ (bei µ = 0,4å 10æ 5mbar). Die DatenstelleneineMittelung über
mehrereMeßreihendar. Die dunklenBereichemarkierendie Desynchronisation,die
hellenBereichedie Synchronisation.In dengrauschattiertenBereichentretenbeide
Verhaltensweisenauf.
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5.2 RegulärerAusgangszustand

Abb. 5.12: Oszillationsperiodeunter Einfluß der Rückkopplung für verschiede-
ne Zeitverzögerungen. Der plötzliche Abfall bei τ = 3,7 s markiert die Verzö-
gerungder Rückkopplungum eine SchwingungsperiodedesungestörtenSystems
(µ = 0,4° 10± 5mbar).

undfür τ, derenWertenahederPeriodedesungestörtenSystems( é 3¹ 4s)liegen,kommteszu

desynchronisierendemVerhalten.Dadurchentstehtin derAbhängigkeit derSystemreaktion

von τ ein periodischesVerhalten,bei demsich synchronisierendeund desynchronisierende

Bereicheabwechseln.DasperiodischeVerhaltenvon Synchronisationund Desynchronisa-

tion zeigenauchSimulationendesRückkopplungseinflussesauf ein regulär oszillierendes

System[192]. Ebensowird die Periodizitätbei BetrachtungderOszillationsperiodedesSy-

stemsunterRückkopplungseinflußsichtbar. Die Abhängigkeit der Oszillationsperiodevon

der Zeitverzögerungist in Abb. 5.12 für eineMeßreihedargestellt. Der qualitative Verlauf

verschiedenerMeßreihenist identisch,weistaberaufgrundgeringerUnterschiedein derun-

gestörten,intrinsischenOszillationsperiodequantitativeAbweichungenauf. Um denVerlauf

der Systemreaktionin demDiagrammnicht durcheineMittelung übermehrereMeßreihen

"aufzuweichen",ist nurdasErgebniseinerMeßreiheexemplarischdargestellt.FürZeitverzö-

gerungen,beideneneszurDesynchronisationkommt,tretenim EndzustandkeineOszillatio-

nenauf. In diesenFällenwurdediePeriodendauerderOszillationenwährenddesÜberganges

zur Musterbildungbestimmt.Dies ist gerechtfertigt,dadie OszillationsperiodedesSystems

nahezuinstantanauf die Rückkopplungreagiert.Beim Desynchronisationsprozeßkommtes

zueinerAbnahmederOszillationsamplitude,diePeriodeweistjedochim gesamtentransien-

tenÜbergangszustandeinenkonstantenWertauf (s.Abb. 5.10).

Ausgehendvon niedrigenWertensteigtdieOszillationsperiodebei ZunahmederZeitverzö-

gerungdeutlichan. Bei τ ¦ 3¹ 7 s kommteszu einemabruptenRückgangderPeriodendauer

auf denursprünglichenStartwert.Bei weitererErhöhungvon τ steigtdie Oszillationsperiode

dannerneutan. Der Wert von τ, bei demeszum abruptenRückgangkommt, fällt in den

BereichdesynchronenVerhaltens.Die OszillationsperiodedesSystemsnimmtsukzessivezu,

bis die ZeitverzögerungdenWert einerPeriodedesungestörtenSystemserreicht.Durchdie
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Verzögerungum 2π wiederholtsichdasVerhaltendesSystems,in demdie Oszillationsperi-

odezuerstaufdenWertabsinkt,derauchfür sehrkleineτ auftritt, umdannbeiZunahmevon

τ wiederanzusteigen.

5.2.2 Kopplungsstärke und Clusterm uster

Die ReaktiondesSystemsauf eineVeränderungder Kopplungsstärke ist abhängigvon der

Zeitverzögerung.Für Verzögerungenim synchronisierendenBereichwerdenReaktionsmu-

ster für Kopplungsstärken über 0,2° 10± 5mbar unterdrückt,und es bilden sich homogene

Oszillationenaus. Die Amplitudeder Oszillationenskaliertdabeimit der Kopplungsstärke.

Es kommt zu einemnahezulinearemVerhaltenzwischenAmplitude und Kopplungsstärke,

nur für hoheµ nimmt die Zunahmeder Amplitude ab. Hervorgerufenwird dasAnwachsen

derAmplitudedurchdiestärkereTriebkraftderRückkopplung.Die Oszillationsperiodesteigt

ebenfallsbeieinerErhöhungderRückkopplungsstärkean.Die Zunahmefällt jedochdeutlich

schwächeraus. So kam eszu einerZunahmeder Periodeum 2ê 3 bei einerÄnderungder

Kopplungsstärkeumdas12-fache.

DasVerhaltenfür Zeitverzögerungenim desynchronisierendenBereichwurdefür τ < 0,5 s

untersucht.Die experimentellenMessungen(s. Abb. 5.11und5.12)undtheroetischeSimu-

lationen[192] legenjedochnahe,daßqualitativ dasgleicheVerhaltenfür Zeitverzögerungen

ähnlichder intrinsischenOszillationsperiodeauftritt. Bei Veränderungenin derKopplungs-

stärkeµ tritt im desynchronisierendenBereichausgeprägtesHystereseverhaltenauf. Dadurch

kommt eszu unterschiedlichenZustandsübergängen,abhängigvon der Änderungsrichtung

von µ. Wird die Kopplungsstärke von niedrigenWertenerhöht,sozeigt dasSystemzu Be-

ginn Spiralmusterbildung,die für höhereWertevon µ in homogeneOszillationenübergeht.

Bei einer Erniedrigungder Kopplungsstärke tretendagegen drei verschiedenedynamische

Bereicheauf. Für hoheWertevon µ kommteserneutzu homogenenOszillationen,niedrige

WertezeigenSpiralmuster. ZwischendiesenbeidenZuständen(µ é 3¹ 0 ° 10± 5mbar)kommt

esauchfür ein reguläroszillatorischesSystemzurAusbildungvonClustermustern.Bei einer

µ-Erhöhungwird dieserZustand"übersprungen".DerExistenzbereichderSpiralmusterist so

ausgedehnt,daßsichbeieinemZusammenbrechenderMustersoforthomogeneOszillationen

ausbilden.Abb. 5.13zeigt ein Beispielfür Clustermuster, die die gleichedynamischeCha-

rakteristikaufweisen,wie in Messungen,dieauseinemturbulentenZustandgestartetwurden

(s. Kap. 5.1). In Abb. 5.14 ist zusätzlichder Oszillationsverlauf der beidenClusterzustän-

degetrenntvoneinanderaufgetragen.Der HelligkeitsverlaufderClusterzeigtOszillationen,

derenPeriodein zwei unterschiedlicheZyklen aufgeteiltwerdenkann. Beginnendmit dem
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reaktivstenZustand2 (z. B. die schwarzeKurve bei t = 0 s), in demdie O-Bedeckungden

höchstenWert währendder Oszillationenannimmt,durchläuftein Clusterim erstenZyklus

ein Nebenmaximumin der PEEM-Helligkeit (also einenweniger reaktiven Zustand). Im

VerlaufedeszweitenZyklussesdurchläuftder Clustererneutein reaktives Minimum und

anschließendein Maximum mit hoherCO-Bedeckungund somit geringerReaktivität. Im

Gegensatzzum erstenZyklus sind die HelligkeitenbeiderExtremahöher. Zusätzlichweist

dasHelligkeitsmaximumandenFlanken jeweils einenscharfenPeakauf. DurcheinenVer-

gleichdieserPeaksmit der"normalen"Ausbreitungvon CO-Reaktionsfronten[90] liegt der

Schlußnahe,daßClusterbei denÜbergängendesHauptmaximumskurzfristig einenahezu

unbedeckteOberflächeaufweisen.

Ein VergleichdesHelligkeitsverlaufesbeiderClusterbereichezeigt,daßdurchdieAnharmo-

nizitätderOszillationendieMaximanichtexaktgleichzeitigdurchlaufenwerden.Stattdessen

korrespondierendieNebenmaximamit denlinkenPeaksderHauptmaxima.Dadurchentsteht

der KontrastzwischendenClusterbereichenim ZustandhoherCO-Bedeckung,obwohl die

HelligkeitswertederNebenmaximahäufigmit denenderHauptmaximaim Bereichzwischen

denPeaksübereinstimmen.Durchläuftein ClusterdasHauptmaximumandiesemPunkt,be-

findetsichderzweiteClusterschonauf demÜbergangin dasreaktive Nebenminimum.Der

größteKontrastzwischendenbeidenClusterbereichentritt deshalbimmer dannauf, wenn

ein ClusterdenzweitenÜbergangspeakdesHauptmaximumseinnimmt,währendderandere

ClusterbereichnahezuseinNebenminimumerreichthat.

Die Bedeckungs-bzw. Intensitätsunterschiededer Haupt-undNebenextremasind von den

Reaktionsparameternabhängig.BeihohemCO-PartialdruckunterscheidensichdieHelligkei-

tender reaktivenMinima nur geringfügig,die MaximaweisenunterschiedlicheIntensitäten

auf. Für niedrigepCO gleichensichdie HelligkeitenderMaximaan(soferndie Peakstruktu-

renim Hauptmaximumnicht beachtetwerden),die UnterschiedederMinima verstärkensich

deutlich.

Die PositiondereinzelnenClusterbereichescheintkeinenGesetzmäßigkeitenzuunterliegen.

Vor derBildungvonClustermusternist nichtersichtlich,wo diePhasengrenzenzwischenden

Clusternverlaufenwerden.Bei derAusrichtungderClusterbereichekommtesjedochzueiner

Präferenzin [110]-Richtung. Dadurchformensich häufig lang gestreckteClusterbereiche.

Abb. 5.15(rechtesPEEM-Bild)zeigtsolcheinClustermuster, beidemdiegesamteOberfläche

in nur zweiClusterbereicheaufgeteiltist. Die Phasengrenzeverläuftdabeientlangder[110]-

Richtung.

2Bei derBeschreibungdesOszillationsverlaufeseinzelnerClusterbereichewerdendiebisherverwendetenTer-
mini "O-bedeckt"und"CO-bedeckt"durchBezeichnungenderrelativenAktivität ersetzt.Oberflächenberei-
chemit hoherO-Bedeckungsind reaktiv, mit zunehmenderCO-Bedeckungnimmt die Reaktivität ab. Der
Extremzustandist eineCO-vergifteteOberfläche,derenReaktivität verschwindendgeringist.
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Abb. 5.13: Clustermusterauseinemregulär oszillatorischenZustand(pCO ¦ 2¹ 2 °
10± 5mbar;pO2 = 1,0° 10± 4mbar;T = 506K; µ = 3,5° 10± 5mbar;τ = 0,45s). Die
PEEM-Einzelbilderin der oberenReihezeigendie typischenSystemzuständewäh-
rendeinerOszillationsperiode.Die Zeitskalendesx-t-Diagrammes(mittig) unddes
Diagrammes,in demderzeitlicheVerlaufder globalenPEEM-Helligkeit (schwarz)
und desCO-Partialdruckes(grau)aufgetragenist (unten),sind identisch. Die Zeit-
punktederPEEM-Bildersindunterhalbdesx-t-DiagrammesdurchPfeileangedeutet.

Die Größeder entstehendenClusterbereicheist auf lokaler Ebeneebenfalls unspezifisch,

währendglobaldeutlicheVerhaltensstrukturenzuTagetreten.Soläßtsichnichtvoraussagen,

ob sichgroßezusammenhängendeBereichebilden,oderdie Oberflächevon mehrerenvon-

einanderisoliertenClusternbedecktseinwird. Es tretenjedochkritischeGrößenisolierter

Clusterbereicheauf. Wird dieseGrößeunterschritten,lösensichdieseGebieteaufKostendes

sieumgebendenClusterbereichsauf. Ebensoglättensichdie Phasengrenzen,die die Cluster

voneinandertrennen(s.Abb. 5.15).Auf globalerEbeneversuchendieClusterzuständeschon

bei der EntstehungeinenZustandder Phasenbalanceeinzunehmen[167]. Diesetritt ein,

soferndie AusdehnungderbeidenZuständeexakt gleichgroßist. Anfänglichegeringfügige
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Abb. 5.14: Verlauf der Helligkeitsoszillationender einzelnenClusterzuständeaus
Abb. 5.13. In diesemDiagrammentsprechenhoheWerteauchhellenOberflächen-
bereichen!Zur besserenÜbersichtlichkeit wurdenbeideKurvengegeneinanderver-
schoben.

Ungleichheitenin denClustergrößenwerdenim VerlaufederOszillationendurchVerlagerung

derPhasengrenzenzurückgebildet(s.Abb. 5.15).ErstwenndieGesamtflächenidentischsind,

kommteszueinemStillstandderClustergrenzen.

Im ZustandderPhasenbalancesinddieOszillationsamplitudendereinzelnenClusterzustän-

deexakt gleich,jedochum die Hälfte derPeriodegegeneinanderverschoben.Dadurchsum-

mierensich diesebeidenlokalenOszillationenauf globalerEbenezu einergleichmäßigen

Oszillation,die von ihrem zeitlichenVerlauf nicht von homogenenOszillationenzu unter-

scheidenist. DurchdaskomplexeredynamischeVerhaltenderClusterdurchläuftdasSystem

währendeinerPeriodezwei MaximaundMinima, sodaßesgegenüberhomogenenOszilla-

tionenzueinerVerdopplungderOszillationsperiodekommt.

Die VerschiebungderClustergrenzen,die zu einemFlächenausgleichderbeidenClusterzu-

ständeführt, vollziehtsichaufeinerZeitskalavonmehrerenOszillationszyklen.Danebenexi-

stiert eineperiodische"Atmungsbewegung"der PhasengrenzenwährendeinesOszillations-

zyklusses.DabeiwachsenwährenddesschwachreaktivenZustandeshoherCO-Bedeckung

die Clusterbereichemit der höherenHelligkeit auf Kostender dunklerenBereichean. Die-

sesWachstumsetztsichbis zumÜbergangin denreaktivenO-bedecktenZustandfort. Geht

dasSystemwieder in denCO-bedecktenZustandüber, wird die vorhergehendeBewegung

der Clustergrenzendurch die Umkehr der Helligkeiten wieder zurückgebildet. Die zuvor

verkleinerten,dunklerenBereichesindnunhellerundbreitensichauf Kostenderzuvor an-

gewachsenenBereicheaus. Dieseim Prinzip gleichmäßige"Atmung" der Clusterbereiche

ist auchfür die Ausbildungder Phasenbalanceverantwortlich. Sind die Flächender beiden

Zuständenichtgleichverteilt, ist auchdieZeitdauer, in dersichdasSystemim CO-bedeckten

Zustandbefindet,nicht identisch.StattdessenverbleibtdasSystemimmerdanngeringfügig

längerim CO-bedecktenZustand,wennsichderClusterzustandmit dergeringerenGesamt-

flächegeradeim hellenCO-Zustandbefindet.DadurchbesitzendieseGebietemehrZeit sich
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Abb. 5.15: Das x-t-Diagramm(unten)zeigt die Verschiebung der Clustergrenzen,
um denZustandder Phasenbalancezu erreichen.Die PEEM-Bilder (oben)zeigen
die Clusterverteilungzu Beginn und am Endeder x-t-Sequenz.Die kleinerenClu-
sterbereicheim linken Bild lösensich im Laufe der Sequenzauf, ebensoglätteten
sich die scharfenRandstrukturenzwischenden Clustern. (pCO = 2,6õ 10ö 5mbar;
pO2 = 1,0õ 10ö 4mbar;T = 500K; µ = 2,5õ 10ö 5mbar;τ = 0,50s.)

auszubreiten;übereineVielzahlvonOszillationszyklenbetrachtet,kommteszueinereinsei-

tigenAusbreitungdeskleinerenClusterzustandes.

Bei Veränderungder Rückkopplungsparameterverändernsich auchdie dynamischenEi-

genschaften(AmplitudeundFrequenz)derClusteroszillationen.Der Ort unddie räumliche

Verteilungder Clusterbereichewerdennicht beeinflußt. Abb. 5.16 zeigt dasVerhaltender

Clustereigenschaftenin Abhängigkeit von der Zeitverzögerung.Dabeikommt es für hohe

Wertevon τ zum Übergangin homogeneOszillationen. DieserÜbergangstellt erneutden

Wechselvon desynchronisierendemzu synchronisierendemVerhaltendar. Die Grenzefür

niedrigeWertevon τ ist auf die experimentellenGegebenheitenzurückzuführen.Durch die

intrinsischeVerzögerung,die vor allem durchdie Pumpratenin derUHV-Kammergegeben

ist, ließensichin diesenUntersuchungenkeineZeitverzögerungen< 0,45seinstellen.

Sowohl die Amplitudealsauchdie Periode3 der Clusteroszillationensteigenmit einerZu-

nahmederZeitverzögerungan.DieZunahmederClusterperiodespiegeltdabeidasallgemeine,

3Um einendirektenVergleichzwischendenOszillationsperiodenvon ClustermusternundhomogenenOszil-
lationenzu ermöglichen,ist in Abb. 5.16 und Abb. 5.17 jeweils die halbeClusterperiodegegenτ bzw. µ
aufgetragen.So gebendie Datenpunktedie Zeitdauerzwischenzwei aufeinanderfolgendenMaxima oder
Minima an.
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Abb. 5.16: Verhalten der Oszillationsamplitudeund -periode von Cluster-
mustern in Abhängigkeit von der Zeitverzögerungτ (pCO = 2,6÷ 10ø 5mbar;
pO2 = 1,0÷ 10ø 4mbar; T = 500 K; µ = 2,5÷ 10ø 5mbar). Die Datenpunktestellen
eineMittelung überzwei unabhängigeMeßreihendar. Der Übergangzu homoge-
nenOszillationenfür hoheτ ist durchdie vertikalegestrichelteLinie angedeutet;die
grauenQuadratezeigendiejeweiligenWertefür homogeneOszillationen.Die strich-
punktierteLinie stellt eineexponentielleAnpassungandie Wertefür Clustermuster
dar.

in Abb. 5.12gezeigteSystemverhaltenwider, bei demdie Oszillationsperiodemit Erhöhung

von τ ansteigt. Dem Verhaltenvon Amplitude und Periodescheintein exponentiellerAn-

stieg zugrundezu liegen.DerAnstieg derWertebeimÜbergangzuhomogenenOszillationen

fällt jedochstärker aus,alsdie exponentielleSteigerungfür die Clustermuster. Im Falle der

Oszillationsamplitudeist dafür vor allem der qualitative Unterschiedzwischenvollständig

synchronerund zweigeteilterOszillationverantwortlich. Bei homogenenOszillationenos-

zilliert die gesamteOberflächezwischendenExtremalzuständenderO- undCO-Bedeckung.

DurchlaufenClusterdenZustandhoherCO-Bedeckung,nimmtnurdieHälftederOberfläche

denExtremzustandderCO-Bedeckungein,dieandereHälfteweisteinegeringereBedeckung

auf. Dadurchist die globaleAmplitude der Clusteroszillationenkleiner. Zusätzlichweisen

homogeneOszillationeneinehöheremaximaleO-Bedeckungauf, wodurchdie Amplitude

weitergegenüberClusteroszillationenansteigt.

Abb. 5.17zeigt die Clusteramplitudenund -periodenin Abhängigkeit von der Kopplungs-

stärkeµ. EssindjeweilszweiMeßreihengezeigt,diesichdurchdieRichtungderµ-Veränderungen

unterscheiden.Die schrittweiseErhöhungder Kopplungsstärke, bis zum Übergangzu ho-

mogenenOszillationen,ist durch schwarzeQuadratedargestellt. GraueKreise zeigendie

Reduzierungvon µ, bis die Clustermusterin Spiralmusterübergingen. Da im Zustandvon

stabilenSpiralendie globaleBedeckungkonstantist, lassensich für diesenZustandkeine

Datenpunkteangeben.

Die AmplitudederClusteroszillationensteigtfür höhereWertederKopplungsstärkenahezu

linearan,bis esbeimÜbergangzu homogenenOszillationenzu einemdeutlichenSprungin

derZunahmederAmplitudekommt. DasAnsteigenderAmplitudefür die Clustermusterist
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Abb. 5.17: Oszillationsamplitudeund -periodevon Clustermusternin Abhängigkeit
vonderKopplungsstärkeµ (pCO = 2,7÷ 10ø 5mbar;pO2 = 1,0÷ 10ø 4mbar;T = 503K;
τ = 0,45s). Die DiagrammezeigenMeßreihen,beidenenµerhöht(schwarzeQuadra-
te)bzw. erniedrigt(graueKreise)wurde.Die linkevertikaleLinie zeigtdenÜbergang
zu Spiralmusterbildungan,die rechteLinie denÜbergangzuhomogenenOszillatio-
nen.

auf die stärkereTriebkraftderRückkopplungzurückzuführen,derSprungbeimÜbergangzu

homogenenOszillationenresultiert- wie im Falle einerZunahmevon τ - ausdemÜbergang

zu synchronenOszillationender gesamtenOberflächeund einerstärkerenAusprägungdes

O-bedecktenZustandes.Die Clusterperiodesinkt dagegenzu höherenWertenvon µ ab,um

beimÜbergangzuhomogenenOszillationenwiedersprunghaftanzusteigen.

In Abb. 5.18 sind exemplarischdie Übergängevon Clustermusternzu homogenenOszil-

lationenbzw. Spiralmusterngezeigt. Währendder Übergangzu homogenenOszillationen

innerhalbvoneinerClusterperiodeabgeschlossenist, verläuftderÜbergangzuSpiralmustern

sehrviel langsamer. EskommtzuerstnuraneinereinzigenStellederPhasengrenzezwischen

denClusternzu einer Instabilität. Diesewirkt jedochim Verlaufeder folgendenOszillati-

onszyklenalsAusgangspunktfür die Spiralbildung.Sieverstärktsichmit jedemZyklus und

schwächtdadurchdieOszillationsamplituden,wodurchwiederumdieDruckoszillationenab-

nehmen.FüreineÜbergangszeitvoneinigenOszillationsamplitudenbleibenHelligkeits-und

Druckoszillationenbei gleichzeitigerAusbreitungvon Reaktionsfrontenbestehen,bevor er-

sterezusammenbrechenundsicheinestabileFrontausbreitungdurchsetzt.

5.2.3 Koexistenzzustände

ÜbergängezwischendenbeschriebenenSystemzuständenbildenkeinescharfenGrenzen,und

ihre Lagekann- insbesonderedurchHysterese- abhängigvon der RichtungeinerParame-

teränderungsein. Bei sehrfeinenVeränderungenist esmöglich,Systemzuständezu finden,

die genauim Übergangsbereichliegenundstabilsind,abernur für einenstarkeingeschränk-

ten Parameterbereichauftreten.Dabeihandeltessich meistum Reaktionsverhalten,dessen

dynamischeCharakteristikals ÜberlagerungoderKoexistenzzweierZuständebeschrieben
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(a) Übergang:Cluster-> homogeneOszillationen

(b) Übergang:Cluster-> Spiralmuster

Abb. 5.18: (a) x-t-Diagramm des Übergangesvon Clustermusternzu homoge-
nen Oszillationendurch eine Erhöhungder Kopplungsstärke (µ � 4,8� 10� 5mbar

� 5,2� 10� 5mbar). (b) PEEM-Einzelbilder und x-t-Diagramm des Über-
ganges von Clustermusternzu Spiralmusterndurch Erniedrigung der Kopp-
lungsstärke (µ � 3,9� 10� 5mbar � 3,7� 10� 5mbar). (pCO = 2,7� 10� 5mbar;
pO2 = 1,0� 10� 4mbar;T = 503K; τ = 0,45s.)

werdenkann. Da im Verlaufeder durchgeführtensystematischenMeßreihendieseKoexi-

stenzzuständeaufgrundihrerschmalenExistenzbereichenicht in allenFällenerreichtwerden

konnten,sind dieseZuständenicht bei der Auflistung desSystemverhaltensin Abhängig-

keit von denRückkopplungsparameternaufgeführt.Deshalbsollensie in diesemAbschnitt

einzelnaufgelistetundbezüglichderobenbeschriebenenZuständeeingeordnetwerden.

Abb. 5.19 zeigt einenSystemzustand,der teils als Clusterzustand,teils als homogeneOs-

zillation beschriebenwerdenkann. In diesemFall führt der größteTeil der Oberflächeho-

mogeneOszillationenaus- alsogleichmäßigeOszillationenzwischeneinemO- und einem
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CO-bedecktenZustand.Danebenexistierenjedochauchzwei Cluster, die zueinandergegen-

phasigoszillieren.O- undCO-Zuständewerdengleichzeitig(in Phase)mit denhomogenen

OszillationenderübrigenOberflächeeingenommen.Die leichteFlächenzunahmedesäußeren

Clusterbereiches(s. x-t-Diagramm)könntedaraufhinweisen,daßdieserZustandnicht voll-

ständigstabilist, sondernsichnachlangerZeit dieClustermusterüberdiegesamteOberfläche

ausbreitenwürden.StudienanderBZ-Reaktionhabenjedochgezeigt,daßsolchelokal auf-

tretendenClusterzuständeauchstabil in nichtlinearenSystemenunterRückkopplungseinfluß

auftretenkönnen[166,168]. Allerdingskamesin derBZ-Reaktionnicht zu einergleichzei-

tigen Hintergrundoszillation,so daßbei lokalenClustermusterndie übrigeFlächein einem

ZustandkonstanterReaktivität verharrte.

Abb. 5.19: Koexistenzzustand,bei dem homogeneOszillationenund lokale Clu-
sterstrukturengleichzeitigauftreten(pCO = 2,2÷ 10ø 5mbar; pO2 = 1,0÷ 10ø 4mbar;
T = 505K; µ = 3,7÷ 10ø 5mbar;τ = 0,45s). Die oberenPEEM-Bilderzeigendenex-
emplarischenVerlaufeinesOszillationszyklussesderClustermuster. Im untenabge-
bildetenx-t-Diagrammist einAnwachsendesunterenClusterbereicheszuerkennen.
Die Pfeiledeutendie ZeitpunktederPEEM-Bilderan.
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Abb. 5.20: KoexistenzzustandzwischenhomogenenOszillationenund O-Clustern
(pCO = 2,55� 10� 5mbar; pO2 = 1,0� 10� 4mbar; T = 504 K; µ = 6,0� 10� 5mbar;
τ = 0,45s). Die ClusterbereichewerdendurchO-Inselngebildet,dienur jedenzwei-
ten OszillationszyklusdesHintergrundesauftreten. In der oberenReihesind zwei
PEEM-Bilderdargestellt,die jeweils die O-Inselpositionenderbeidenhauptsächlich
CO-bedecktenZuständezeigen. Untenist ein x-t-Diagrammentlangder Linie AB
(dargestellt im linken PEEM-Bild) der Sequenzabgebildet. Die Pfeile gebendie
ZeitpunktederPEEM-Bilderan.

Der Systemzustandin Abb. 5.20läßtsichambestenalsperiodischeAusbildungkleinerO-

Inselnbeschreiben.Dabeioszilliert dergrößteTeil derOberflächezwischenhomogenerO-

undCO-Bedeckung- wie im FallehomogenerOszillationen.BeimabruptenÜbergangin den

CO-bedecktenZustandbleibenjedochan einigenStellenO-Inselnzurück. Bis dasSystem

denUmkehrpunktin denOszillationenerreichthat,ziehensichdieseInselnimmerweiterzu-

sammen,lösensichabernichtauf,dadasSystemdurchdieRückkopplungzuvorschonwieder

beginnt, in denO-bedecktenZustandüberzuwechseln.DabeiwachsenzuerstdieO-Inselnan,

bis eszu einemgleichzeitigenÜbergangder restlichenOberflächekommt. Im daraufolgen-

denOszillationszyklusentstehendie O-Inselnnicht andenselbenStellen;stattdessenkommt

eswie bei Clustermusternzu einerVerdoppelungder Periodizität. Nur bei jedemzweiten

Übergangin denCO-bedecktenBereichentstehenCO-Inselnan denselbenStellen. Damit

ähneltdieserZustanddemFall lokalerCluster, wobeihier keinedirektenBerührungspunkte

zwischenClusterbereichenbzw. O-Inselnauftreten.

In Abb. 5.19 und 5.20 sind Systemzuständegezeigt,bei denensich die Existenzbereiche

von homogenenOszillationenundClustermusternüberlagern.Solchein Koexistenzzustand

tritt auchfür denÜbergangvon Clustermusternzur Ausbreitungvon Reaktionsfrontenauf

(s.Abb. 5.21).In diesemFall handeltessichumClustermuster, derenCO-bedeckterZustand
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jedochsolangeanhält,daßeszueinerausgeprägtenFrontausbreitungkommt. In einigenFäl-

len lassensichdieseZuständeeinfachalsClustermustermit sehrstarker Atmungsbewegung

beschreiben.Sofernesjedochim VerlaufedesCO-ZustandeszurAusbildungvonCO-Inseln

kommt, ist schonein wesentlicherBestandteileinesÜbergangeszur Reaktionsfrontausbrei-

tunggegeben.
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Abb. 5.21: Zwei Beispielevon Koexistenzzuständen,die teilweiseClustercharak-
teristik und teilweise Inselbildungaufweisen(oben: µ = 0,41õ 10ö 5mbar; unten:
µ = 0,59õ 10ö 5mbar). Es sind jeweils x-t-Diagrammeund der zeitliche Verlauf
desCO-Partialdruckes dargestellt. (pCO = 3,0õ 10ö 5mbar; pO2 = 1,0õ 10ö 4mbar;
T = 507K; τ = 0,45s.)

Das obereBeispiel in Abb. 5.21 zeigt einenKoexistenzzustandbei sehrniedrigerKopp-

lungsstärke. DerEinflußderFront-undInselausbreitungist sostark,daßim VerlaufederBe-

deckungsoszillationenkeinevollständigO-bedeckteOberflächeerreichtwird. Einigeschmale
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CO-Frontensindauchim maximalO-bedecktenZustandnochvorhanden.In beidenBeispie-

len läßt sich auchdie Entstehungvon CO-Inselnerkennen,die mit einer Schulterin den

Druckoszillationeneinhergeht.Im Falle reinerClustercharakteristikkommtesnahezuinstan-

tanzurAusbildungderCO-undschwachO-bedecktenBereiche.Die "Atmung" führt zueiner

geringfügigenBewegungenderPhasengrenzen.In denobigenBeispielkommtesaberauch

im Verlaufeder hellenZuständehoherCO-Bedeckungzu einerAusbildungvon CO-Inseln

in eigentlichschwachO-bedecktenClusterbereichen.Diesebreitensichsolangeaus,bis das

Systemin denstarkO-bedecktenZustandübergeht.

DasuntereBeispielzeigteinenZustandmit sehrschwachemEinflußderClustercharakteri-

stik. Die Verankerungvon ClusterbereichenanfestenOrtenscheintaufgehoben.Essindnur

noch schwach im x-t-DiagrammperiodischeStrukturkonturenauszumachen,die sich nach

DurchlaufenzweierHelligkeitsminimawiederholen.Der CO-Partialdruckweist jedochein

eindeutigperiodischesVerhaltenauf. Diesesbestehtauseinerkomplexen Oszillation, bei

der sich kurzeund lange"CO-Zustände"abwechseln.Währendesbeim kurzenÜbergang

nur zur clusterähnlichenBewegungder Phasengrenzenkommt, tritt im Verlaufedesausge-

dehntenZustandesgeringerReaktivität auchInselbildungauf,die zurSchulterbildungin den

Druckoszillationenführt.

DasletzteBeispiel (Abb. 5.22)stellt keinenKoexistenzzustandim eigentlichenSinnedar.

Für Zeitverzögerungenunter 0,45 s, die in Messungenbei geringererenTemperaturen(et-

wa 10 K unterhalbder sonstüblichenTemperatur)auftraten,entwickelte sich ein chaotisch

oszillierenderZustandaus. Esbildetensich im allgemeinenhomogeneOszillationen,deren

Amplitudenicht konstantwar, sonderndeutlichenSchwankungenunterlag.

Im Prinzip läßt sich kein exaktesVerhaltensmusterfür die Variationenin der Oszillations-

amplitudebeschreiben.Es handeltsich vielmehrum einenZustandturbulenterOszillatio-

nen,derenVerlaufempfindlichvon denReaktions-undRückkopplungsparameternabhängt.

Abb. 5.22zeigtein BeispieldiesesZustandes,bei demalsregelmäßigesElementdie erneute

ZunahmederOszillationsamplitudenacheinemplötzlichenRückgangzuerkennenist. Dabei

läßtsichwedereinekritischemaximaleAmplitudeangeben,beidereszumZusammenbruch

derAmplitudekommt,nochist eineminimaleAmplitudeauszumachen,die dasSystembei

einemplötzlichenRückgangeinnimmt,nochist eineZeitdauerzuerkennen,währendderdie

Amplitudebis zumnächstenRückgangansteigt.Ein Oszillationselement,dasin diesemZu-

standhäufigauftritt, ist derVersuch,Clustermusterauszubilden.Dabeischeinensichfür ein

bis zwei OszillationsperiodenClustermusterzu bilden, die aberwiederzusammenbrechen.

DieseinstabilenClusterbereichetretenebensowie die Oszillationsverläufenicht nachfesten

Gesetzmäßigkeitenauf. Eskannzu ihrerAusbildungsowohl im Zustandhoheralsauchnied-

rigerAmplitudekommen.
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Abb. 5.22: Zustand chaotischer Oszillationen (pCO = 2,7õ 10ö 5mbar;
pO2 = 1,0õ 10ö 4mbar; T = 494 K; µ = 3,4õ 10ö 5mbar; τ = 0,40 s). Überwie-
gendtretenhomogeneOszillationenauf,eskommtaberwiederholtzu Ansätzenvon
Clustermustern.Die PEEM-BilderzeigenexemplarischeinigeZuständeinnerhalb
der Sequenz. Die Zeitskalendes x-t-Diagrammes(mittig) und desDiagrammes,
in dem der zeitliche Verlauf der globalen PEEM-Helligkeit (schwarz) und des
CO-Partialdruckes(grau)aufgetragenist (unten),sindidentisch.Die Zeitpunkteder
PEEM-Bildersindunterhalbdesx-t-DiagrammesdurchStricheangedeutet.
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Abb. 5.23zeigtanhandeinesx-t-DiagrammeseineMessung,beiderdurchgeringfügigeVer-

änderungender ZeitverzögerungdasSystemausgehendvon turbulentenOszillationenüber

stabileClustermusterin homogenenOszillationenüberführtwurde.DabeiwurdedieZeitver-

zögerungschrittweiseum50mserhöht.DurcheineanschließendeSenkungderZeitverzöge-

rung konntedasSystemwiederin denturbulentenZustandgebrachtwerden.Aus Gründen

der Übersichtlichkeit ist dieserÜbergangnicht im x-t-Diagrammabgebildet.In denersten

beidenEinstellungen(τ � 0� 35 s undτ � 0� 40 s) zeigtdasSystemturbulenteOszillationen,

die überwiegendhoheAmplitudenaufweisen.Dabeikommendie geringenSchwankungen

im allgemeinendurch Versucheder Clusterbildungzustande. In unregelmäßigenAbstän-

denkommtesaberauchhier zu einemplötzlichenRückgangderOszillationsamplitude,die

anschließendlangsamwiederanwächst.Ab einerZeitverzögerungvon 0,45s gehendie tur-

bulentenOszillationenin ein stabilesClustermusterüber, daswiederumab τ � 0� 60 s von

stabilenhomogenenOszillationenersetztwird.

Abb. 5.23: x-t-Diagramm, das den Systemzustandfür verschiedeneZeitverzö-
gerungenzeigt (pCO = 2,7÷ 10ø 5mbar; pO2 = 1,0÷ 10ø 4mbar; T = 494 K;
µ = 3,7÷ 10ø 5mbar). Zu Beginn ist der Systemzustandchaotischoszillierend,ab
τ � 0� 45 s bildensichstabileClustermuster, die bei τ � 0� 6 s in homogeneOszilla-
tionenübergehen.Für einebessereDarstellungwurdedasx-t-DiagrammderVideo-
sequenzin zweiTeilegeteilt.Die WertederZeitverzögerungτ undderZeitpunktder
Anhebungensindunterhalbdesx-t-Diagrammesangegeben.
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Die Messungen,bei denendie ZeitverzögerungauseinemchaotischenoszillatorischemZu-

standgeändertwurden(Abb. 5.23)legendenSchlußnahe,daßderGrundfür dieungleichmä-

ßigenOszillationsverläufein derZeitverzögerungliegt. FürZeitverzögerungen,dieunterhalb

desnormalerweiseerreichbarenWertesvon0,45s liegen,kommteszurAusbildungderchao-

tischenOszillationen.Wird τ auf 0,45s oderdarübereingestellt,bildensichdagegenstabile

Clustermusteraus. GleichmäßigeZustände(Spiralmusterbildung,homogeneOszillationen)

lassensichauchdurchÄnderungderKopplungsstärkefür τ � 0� 45s reversibelauschaotisch

oszillierendenZuständenerreichen.Meßartefakte,die zur Bildung der chaotsichenOszilla-

tionenführen,sinddeshalbauszuschließen.

Inwieweit die geringereTemperaturbei dem ZustandchaotischerOszillationenebenfalls

einenEinflußhat,konntedurchdieMessungennichteindeutiggeklärtwerden.Denkbarwäre

solchein Einflußdadurch,daßmit niedrigererTemperaturauchdie Gasphasenkopplungund

damitdieStärkederintrinsischenOszillationenabnimmt.DadurchkönntendieOszillationen

instabil werdenundohneRückkopplungzusammenbrechen,mit Rückkopplungaberimmer

wiedererzwungenwerden.
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