Kapitel 5

Einflul3 globaler Rulckkopplung auf die
Musterbildung

DiesesKapitel beschaftigtsich mit Messungenpei denendie Reaktiondes Systemsauf
eine globale Ricklopplunguntersuchtwurde. Die Fragestellungvar, inwieweit die Mu-
sterbildungdurchEinsatzeinerRuckkopplungsschleifaicht nur beeinflussbasonderrauch
steuerbaist. DieseSuchenachMoglichkeitenderReaktionskntrolleist von allgemeineBe-
deutungfir Systemanit nichtlinearerDynamik. Grundwraussetzungst dabeidie Kenntnis
desdynamischerVerhaltensdes Systemsaunteraul3erereinflissen. Der einfachsteAnsatz,
diesesVerhaltenin allgemeinnichtlinearenSystemerzu untersuchenliegt in der externen
SteuerungeinesSystemparametef$48-159]. Da dasexternvorgegebeneSteuerungssignal
nichtvom SystemeerhalterbeeinfluBwird, ist esrobustgegenibeiSchwankungeroderRau-
schenim System.DieserAnsatzstellt abernur einevon aul3eraufgepragtekinstlicheForm
derEinfluBnahmedar. Eine direktereMoglichkeit, dasdynamische/erhalteneinesSystems
zu beeinflussenist die Verwendungeiner Rickkopplungsschleife.Dabeiwird ein reakti-
onsspezifischeSignal dazuverwendet,einen Reaktionsparameteau steuern. So reagiert
das Systemauf seineneigenenmomentanerdynamischerzustand[150,160-168]. Diese
Systembeeinflussurgtellt eine Form der raumlichenKopplungdar, die nichtlineareSyste-
me in verschiedenenViaReselbstbesitzen(s. Kap. 2.4.2). Durch den Einsatzeiner RUck-
kopplungsschleiféal3tsich von aul3endie Starke der Kopplungvariieren. Da nun ein neuer
Parameterzur Verfugungsteht,kanneszusatzlichzur Beeinflussungles Systemsauchzur
AusbildungneuerSystemzustandeommen.Nebender Starle derKopplungist auchdie Ge-
schwindigleit, mit derdie (Rick-)Kopplungdie Signaleweiterleitet,von BedeutungDiesist
unabhangiglavon, ob dasSystemeineintrinsischeKopplungbesitzt[169-174]oderdurch
eineRucklkopplungsschleifbeeinflulwird [175-179].

123



5 EinfluBglobalerRiickikopplungaufdie Musterbildung

Im VerlaufedieserDoktorarbeitwurdedamitbegonnenUntersuchungeaum Einflu einer
Rucklkopplungauchan der CO-Oxidationdurchzufuihren.DiesesSystemstellt ausmehre-
ren Grindenein vielversprechendeasndinteressanteModellsystendar: Erstenszeigendie
Untersuchungeder CO-Oxidation,daldschondie bestehendéantrinsischeGasphaserdpp-
lungdasSystemerhaltermal3geblictbestimmerkann[81,148,180-184]. Dementsprechend
ist zu erwarten,dalRdasSystemdurcheineRuckkopplungsschleifenit variablerKopplungs-
starle beeinfluBbarst. Zweitensist dasintrinsischedynamischev/erhaltendesSystemgyut
bekannt.Daruberhinaugst esmdglich,durchdasbereitsexistierendeheoretisch&keaktions-
modell,die auftretenderieffekte auchdurchRechnungerzu simulieren.Drittensist esexpe-
rimentellsehreinfach,eineglobaleRickkopplungsschleiféiberdie Gasphaseu implemen-
tieren. In dendurchgefuhrtertMessungemwurdedie integrierte Helligkeit der PEEM-Bilder
alsreaktionsspezifischi@egelgrofiezur SteuerunglesCO-GaseinlassagerwendetDer Giber
dengesamtemildausschnitintegrierteHelligkeitswertspiegeltdie globalenBedeckungser-
haltnisseunddamitdirekt denReaktionszustandesSystemsvieder Gemaleinernegatven
Rucklkopplungwird bei hohemHelligkeitswert(also einerhohenCO-Bedeckungyler CO-
Gaseinlal¥eduziert,bei niedrigerHelligkeit erhdht. Die Kopplungsstéar& laRt sich variabel
einstellenund zusatzlichin der Zeit verzogern. So stehenzwei voneinandemunabhangige
ParametederRucklkopplungzur Verfiigung.Abb. 5.1 zeigtein Schemaler Riickkopplungs-
schleifeundderdabeieingesetzterlektronischersSchaltung.

Die SchaltungbestehtauseinerReihenschaltungon einfachenelektronischerklementen,
die jeweils Spannungebis zu +10V bearbeiterkbnnen.Zu Beginn wird die Helligkeit des
PEEM-Bildesdurch einenintegratorin eine zur Helligkeit proportionaleSpannungumge-
wandelt.Um die spateraneggative Riickkopplungzu gewéhrleistenwird dabeidasVorzeichen
geédnderundanschlieendasSignalwiederin denpositivenBereichverschobenMit dem
erstenPotentiometewird die Spannungsoweit reduziert,dal3inr Wert fir einenSystemzu-
standmit konstanterHelligkeit bei Null liegt. Dadurchwird vermieden,dal3nicht bei der
Einstellungder Kopplungsstar der DurchschnittswertlesSignalsebenélls verstarktwird.
Um eineverninftigeexperimentelleSchrittweitebei der Kopplungserstarkungeu besitzen,
durchlauftdie Spannungor demerstenVerstarler nocheinenl:10-Korverter derbei Bedarf
ausgetauschwerdenkann. Mit Hilfe desVerstarlerswird die Ruckkopplungsstar& einge-
stellt. Sielaltsich unterdennormalenEinstellungerewischenetwa 6- und 400-prozentiger
Signallopplungvariieren.

Im AnschluRandie Signaherstarkungvird dasSpannungsignatiederaufseinerurspriing-
lichen Durchschnittswerangehobenlm folgendenMel3rechnewird dasSignalaufgezeich-
net und kannvor der Weiterleitungzeitlich verzogertwerden. Die Verzogerungalit sich
zwischemull undzehnSekundereinstellendie minimaleSchrittweitebetrugbei dendurch-
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Abb. 5.1: (a) Schemader Riickopplungsschleife. Das mit der Videokameraaufge-
nommenePEEM-Bild wird integriert, und dasdarausresultierendeSignal nachei-
ner Verstarkungund einer zeitlichenVerzdgerungls Steuerungssigndiir denCO-
Gaseinlaly/erwendet. (b) Schematisch®arstellungder Anordnungder elektroni-
schenElementedie fur die Signalerarbeitungingesetztverden(s. Text).

gefihrtenMessungerb0 ms. Das Systemzeigtjedochauchbeikeiner am Mel3rechneein-
gestellten Zeitverzogerungeine endlicheintrinsischeVerzdgerung.Hervorgerufenwird sie
durchdie Pumpratenn der UHV-Kammer Auch bei instantanerVeranderungenesCO-
Gaseinlassesgemeht eine endlicheZeit, bis die GasatmosphardieseVeranderungenvie-
derspigelt. Bei dendurchgefihrterMessungerbetrugdiesesystemeigen®erzdégerungm
allgemeine50 ms. Parallel zur Signalherarbeitungzeichnetder MelRrechneden Verlauf
der PEEM-Helligkeit, das Steuerungssigndlir dasCO-\entil und den CO-Rartialdruckin
derUHV-Kammer(gemessemit einemQuadrupol-Massenspektrometadf.

Um die ganzeBandbreitedermdglichenauftretenderSignaleim Rechnemveitererarbeiten
zu kénnen,wurdendieseam Rechnereingangm einenkonstanterfaktor reduziert. Nach-
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5 EinfluBglobalerRiickikopplungaufdie Musterbildung

demdasSignalim Melrechnewerarbeitetist, durchlauftes erneutein Potentiometeund
einenVerstarler. Diesekonstanteingestellterelektronischerelementestellendie urspring-
lichen Signaivertewiederher Bevor dasSignalnundie SteuerunglesCO-\entils erreicht,
durchlaufteseinenTiefpal¥filter derdie Signalqualitawverbessert.

Um bei denRickkopplungsmessungatensystemeigenekinflu? der Gasphaserdpplung
zuverringernwurdendie Pt(110)-Kristalleerneuteilweisemit Ti bedampftwodurchdie ak-
tive Oberflacheaeduziertwurde. Im Verlaufeder Messungemwurdenzwei Pt(110)-Kristalle
eingesetztbei denerunterschiedliclygroReFlacherbedampfivaren.Der anfanglichverwen-
deteKristall wies einen20-prozentigei-Bedeckungsgraduf. Die anihm durchgefihrten
Messungerdientenvor allem der Frage,ob sich die Reaktiondurch die installierte Riick-
kopplungsschleiféeeinflussetélt. Eswurdehier nur die Kopplungsstarg, nichtjedochdie
Zeitverzogerungyariiert. Nachdemdie Messungereine deutlicheSystemreaktiorauf die
Rucklopplungzeigtenwurdefiur die weiterenUntersuchungerin Kristall eingesetztderzu
80 % mit Ti bedecktwar. Dadurchsollte die intrinsischeGasphaserdpplungnochschwa-
cheraustllen und das Systemempfindlicherauf die Ruckkopplungreagieren. Bei diesen
Messungenvurdesowohl die Kopplungsstar&als auchdie Zeitverzogerungyariiert. Neben
demunterschiedlichefi-Bedeckungsgradnterschiedesich die Messungerandenbeiden
Kristallen vor allem durch den Ausgangszustandes Systems. Wahrendfur vergleichbare
ReaktionsparametelerersteKristall turbulentesVerhaltenzeigte lag derzweiteKristall oh-
ne Rucklopplungin einemreguléroszillatorischerZustandvor. Die Resultataderjeweiligen
Messungemverdenin denfolgendenzwei Unterkapitelngetrenntoehandelt.

Im Verlaufeder Kapitel werdendie experimentellerErgebnissdeilweisemit theoretischen
Simulationenverglichen.Diesewurdenin derArbeitsgruppeson A. Mikhailov von Matthias
Bertramanhandies3-Variablen-Modellgs.Kap. 2.4.2)durchgefiihrtUm die Ruckkopplung
mit einzubeziehenyurdeder Ausdruckfir denCO-Partialdruckwie folgt abgeéandert:

pco(t) = po— H{TU(t —T) — Uref | - (5.1)

Der mittlere CO-FRartialdruckist durch py gegeben. Dies ist der Partialdruck,den das Sy-
stemfir einenbestimmtenAusgangszustanohnejegliche Rickkopplungaufweist. Der an-
schlieBend&ubtrahendtellt denEinflulR der Ruckkopplungdar Um die Simulationemicht
unnoétigkompliziertzu gestaltenjst dasSteuerungssignaler Ruckkopplungnicht durchdie
PEEM-Helligkeit, sonderndurch die mittlere CO-Bedeckungangesetzt.Die globale Cha-
rakteristikder Ruckkopplungund auchdie Abhangigleit von der Oberflachenbedeckunst
somitgegebendie Berechnungler PEEM-Helligkeit als nichtlineareFunktionvon CO-und
O-Bedeckungenvird jedochvermieden.Die zeitlichenVeranderungeim CO-PRartialdruck
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5.1 TurbulenterAusgangszustand

sindvor allemdurchdie Differenzzwischender CO-Bedeckundu,et), die dasSystemohne
Ruckkopplungzeigt,und demraumlichgemitteltenCO-Druck(T) zum Zeitpunkt(t — 1) ge-
geben.Die GréRRet gibt dabeidie Zeitverzogerungn, der Vorfaktor p die Kopplungsstéaré.
Furt = 0wirkt die CO-BedeckungnstantaraufdasSystemfur pu= 0 wirkt keineRucklkopp-
lung. In denSimulationerwurdedie intrinsischeGasphaserdpplungnicht mit einbezogen.
GeayenubedenverwendetemRickkopplungsstari&nlield sichdieserEinflu3 vernachlassigen.

5.1 Turbulenter Ausgangszustand

Die in diesemKapitel diskutiertenMessungemwurdenalle auseinemturbulentenAnfangs-
zustandgestartet.Das Systembefandsichim oszillatorischerZustand jedochwarenweder
homogeneDszillationennoch Musterbildungerstabil. Stattdessekam esimmerwiederzu
anfanglicherSpiralausbildunggdie abernachkurzer Zeit instabil wurde und sich nicht wei-
terentwiclelte. Auf der Oberflachéoreitetensich zwar Reaktionsfronteraus,sie warenaber
nicht gleichmafigodervorhersagbaisonderrstelltenSpiralbruchstiickdar. Die Ruckkopp-
lungsuntersuchung&nzentriertersichdabeiaufdie Frage ob dasSystenin einenstabilen,
vorhersagbaredustandgebrachiverdenkann[185]. Als Parametemurdebei diesenMes-
sungemur die Kopplungsstar&variiert.

Bei sehrniedrigenWerten der Rickkopplungsstark p ist die Systembeeinflussungoch
nicht grol3 genug,um einensichtbarenEffekt henorzurufen. Das Systembleibt in seinem
Zustandturbulenter Spiralbildung. Bei Zunahmevon p wird die Ruckkopplungimmer ef-
fizienterund die Spiralturtulenzwird allméhlichunterdrickt. Ist die Kopplungsstar&grof3
genug.kommteszu einerSynchronisatiomer Oberflachenelement®adurchbildet dasSy-
stemhomogené)szillationenaus(s. Abb. 5.2). Im GegensatzumturbulentenAusgangszu-
standsinddie homogener®szillationenraumlichvdllig isotropundzusatzlichzeitlich streng
periodisch.Durchdie Rickkopplungnimmt dasSystemeinenwohlgeordneteustandein.

Abhangigvon denReaktions-und RuckkopplungsparametemgpehtdasSystembei der Un-
terdriickungder Spiralturtulenznichtin homogeneéOszillationentiber Stattdesserst esfir
mittlere Werte von g maoglich, dal3sich beziglichraumlicherund zeitlicher Ordnungstabi-
le Zwischenzustandausbilden.Sie weisenalle zeitlich periodischeHelligkeitsoszillationen
auf,sindabemichtraumlichhomogenIn verschiedenerval3ekommteszur Ausbildungge-
ordneterReaktionsmustedie nicht im ungestortersystemexistieren.Ein typischerZustand
ist z. B. die periodischeTurbulenz(intermittentturbulenceg, daigestelltin Abb. 5.3. Bei ihr
bilden sich auf einerhomogenO-bedeckterOberflachga) zuerstan zufalligen StellenCO-
Inseln,die sichzuBeginnungestorausbreiterfb). NachkurzerZeit bildensichjedochin den
Zentrender CO-InselnO-Bereichedie ebenélls anwachser(c). UnterdengegebenerReak-
tionsparameterist die Ausbreitungsgeschwindigit von O-FrontengegeniberCO-Fronten
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Abb. 5.2: Beispielfuir denUbeigangvon einemturbulentenReaktionszustanith ho-

mogeneOszillationendurchden Einfluk der Riickkopplung(pco = 3,2x10°mbar;
Po, = 1,0x10~*mbar; T = 498K; W = 0,8x10-°mbar;T = 0,65s). Die oberenfiinf

PEEM-Einzelbilderzeigenexemplarischden Ubelgang, der darunterauchanhand
einesx-t-Diagrammesdamgestelltist. Ganzuntenist der Verlauf der integrierten
PEEM-Helligkeit (schwarzeLinie) und des CO-Partialdrucles (graueLinie) abge-
bildet. Das x-t-Diagrammzeigt die zeitliche Entwicklung der PEEM-Helligkeiten
entlangder Linie AB, die im erstenPEEM-Bild eingezeichneist. Die Pfeile mar

kierendie PositionerderEinzelbilder Die Zeitskaladesx-t-Diagrammestimmtmit

derdesunterenDiagrammegiberein.
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5.1 TurbulenterAusgangszustand

jedochhoher sodalidie CO-Inselnallmahlichausgeléschiverden(d). Danachbefindetsich
dasSystemwiederim homogerO-bedeckteiZustandundderZyklus beginnterneut(e). Die
zeitlicheEntwicklungdiesesZustandesst auchin Abb. 5.3alsx-t-Diagrammdaigestellt.Die
Ausbreitungder CO-Inselnerscheintdabeials Dreiecksstrukturdie durchdie nachtragliche
Entstehungler O-Inselndie Form von Pfeilspitzenannimmt.

DasperiodischeAusbildender CO-InselnbesitztFortpflanzungscharakteristikm Verlaufe
neuerZyklen entsteherdie CO-Inselnan den Stellen, an denenim voranggangenery-
klus die letztenCO-Bereicheausgeldschivurden. Solassensichim x-t-DiagrammGeraden
bilden, die die sich fortpflanzenddnselentstehungeigt. Die Anzahlder entstehendefO-
Inselnist nicht konstantsonderrandertsich kaskadenartigibermehrereZyklen. Zu Beginn
bildensichnur sehrwenigeCO-Inseln die bei denfolgendenZyklenimmer zahlreichemwer-
den.Liegensehrviele CO-Inselnvor, kommteszu einerplétzlichen,massvenAusloschung,
beidernurwenigeCO-Inselnzurtickbleiben.

Die fastvollstandigeAusloschungaller CO-Inselleimeist moglicherweiseauf die Substrat-
strukturenamauf3ererRandderausgeldschte@O-Inselnzurtckzufiihrenlm normalenFal-
le bildet sich eine CO-Inselauf einer(1x2)-Struktur da dieseFlachezuwvor O-bedeckiwar.
Wahrendder Ausbreitungder CO-Inselkommt es auf dem Pt zur Umstrukturierungn die
(1x1)-Anordnung. Durch die nun h6hereO-Adsorptionsvahrscheinlichkit entstehtinner
halb der CO-Inseleine O-Insel, die sich mit hohererGeschwindigkit solangeausbreitet,
bis die CO-Inselausgeltschist. Am aul3ererRanddesCO-Bereichedbestehtvor der Aus-
l6schungeine Domanengrenzewischeneinem(1x 1)-Platinbereichder noch CO-bedeckt
ist, und einem(1x2)-Bereich,dervon der CO-Inselnicht mehrerreichtwird. Der Uberwie-
gendeTeil derPt-Oberflacheglie durchdie CO-Inselbedeckivar, wird im Verlaufedeshomo-
genO-bedeckterzustande®rneutdie (1x 2)-Strukturausbilden.An denlnselrandbezir&n
kannesjedochzu verstarkteBildung von strukturellenDefektenwie z. B. Domanengrenzen
kommendadie sichumbildenderOberflachenbereichen Gebietegrenzendie keineVeran-
derungerderOberflachenstruktugrfahren.Domanengrenzemndunvollstandigausgebildete
(1x 2)-Strukturenwirdeneine CO-Nukleationbegiinstigenund so zu einer Entstehungson
CO-Inselnan Stellenfiihren,an denendie voranggangenerCO-Bereicheausgeldschivur-
den.

Wenndie OberflacheesineVielzahlan entstehende@O-Inselnaufweist,bestehiinegrolde
Wahrscheinlichkit, da3einigedieserCO-Inselnvor ihrer Ausloschungzusammentréén. In
diesemFall bildet sichein zusammenhangendet-Bereichmit (1x 1)-Struktur deranschlie-
RendvonzweiaufeinanderulaufenderD-Inselnbedeckiwvird. Bei derdarananschliel3enden
Umwandlungder Pt-Oberflachan die (1x2)-Struktursollten sich nicht zwangslaufigDo-
manengrenzean den Beriuhrungspunkteder CO-Inselnbilden. Dementsprechenkame
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Abb. 53: Beispiel der periodischen Turbulenz (pco = 3,15x10 °mbar;
Po, = 1,0<10~*mbar;T = 495K; u=2,0x 10~°mbar;t = 0,65s). Die obererPEEM-
Einzelbilderzeigeneine Periodeder auftretenderHelligkeitsoszillationen Darunter
ist ein x-t-DiagrammdergesamterSequenabgebilde{bezogeraufdie Strecle AB,

die im vierten PEEM-BIld eingezeichnetst). Untenist der Verlaufder integrierten
PEEM-Helligkeit (schwarzeLinie) und desCO-Drucles(graueLinie) gezeigt. Die

Zeitskalastimmtmit derdesx-t-Diagrammediberein.
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esim nachsterOszillationszyklusnicht zur einer erh6htenNukleationsvahrscheinlichkit.
CO-Inselnentstindemur an permanenter®berflachendefekteader unspezifischet®rten,
die UnregelméaRigleitenin der O-Bedeckungufweisen Aufgrund einerdeutlichgeringeren
Zahlandaraufhinentstehende@O-Inseln konntendiesesichohneBertihrungausbreitenso
daf3ihre Anzahlin denfolgendenOszillationszykleranstigje. Im x-t-Diagrammist einege-
haufteUnterbrechunglerFortpflanzungbeiBertihrungzweierCO-Inseln(CO-Pfeilspitzen),
deutlichzu sehen.

Mit der Ausbildungder CO-Kaskaderist aucheine Variationin den Zyklusperiodenver-
bunden.Jeho6herdie Zahl der sich bildendenCO-Inselnist, um so kiirzerist die Dauer bis
dasSystemwiederdenhomogenerD-bedeckterZustandeingenommetnat. DiesesVerhal-
tenist zum einenauf eineerhdhteAnzahlan CO-Inselnund zum andererauf die verstéarkte
Rucklopplungzurtckzufiihren.Bei einergrofienAnzahl an CO-Inselnwird die Zeitdauer
bis zu ihrer Ausléschungnicht allein durchdie schnellereEntstehungler O-Inseln,sondern
auchdurchdasAufeinandertreien bei der Ausbreitungder CO-Inselnbegrenzt. Zusatzlich
wird die ZyklusdauerdurchdasRuckkopplungssignaverkirzt. Durch die erhéhteBildung
von CO-Inselnist auchdie ZunahmederPEEM-Helligkeit hoher Dadurcherniedrigtsichder
CO-Partialdruckstarler, sodaldasSystemschnellerin denO-bedeckterZustandgetrieben
wird. DiesesVerhaltenlaRtsichim unterenDiagrammder Abb. 5.3 deutlicherkennen.Die
Variationenin pcot, derfestmit demVerlaufder PEEM-Helligkeit korreliert,sind zu Zeiten
hoherCO-Aktivitat deutlichstarler.

Abb. 5.4 zeigt einenweiterenoszillierendenund musterbildenderZustand. Die Pt-Ober-
flacheist in zwei getrennteBereicheaufgeteilt,derenElementgeweils in Phaseoszillieren.
DieseBereiche- sogenannt€luster- fihrenOszillationenaus,in derenVerlaufsichZyklen
hoherundniedrigerAmplitude abwechselnDie Clusterbereichélihrenbezuglichder Extre-
masynchroneOszillationenaus,d. h. Oszillationsmaximaind -minimawerdengleichzeitig
durchlaufen.Die Clusteroszillationesind jedochum einehalbePeriodegegeneinandever-
schobensodalRdie Zyklen hoherundniedrigerAmplitude gegenphasiglurchlauferwerden.
Durch dasgleichzeitigeErreichender Extremabildet sich auchein globale Oszillation der
PEEM-Helligkeit aus. Die Ubegangezwischendem nahezuvollstandig O-bedeckterund
denkontrastreichezustanderhoherCO-Bedeckungerlaufennicht durchdie Ausbreitung
von Reaktionsfrontensonderntreteninstantanauf. Die Oberflachée'springt” formlich zwi-
schendiesenZustanderhin und her, wobeisichdie Helligkeit der Clusterbereichéeijedem
Zyklus umkehrt. Zuvor helle ClustersindanschlielBendunkel undumgelehrt.

1Bei der Integrationder PEEM-Helligkeit kommt esgleichzeitigzu einerUmkehr desVorzeichensind einer
anschlielBendeWerschielbingin denpositiven Bereich. Dadurchweist der VerlaufderintegriertenPEEM-
Helligkeitimmerdannein Maximumauf, wenndie Oberflachébesonderglunkelist. (Diesgilt, saveit nicht
vermerkt fir alle Abbildungenin diesemKapitel.)
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Ahnliche Clustermustemwurden auch bei Untersuchungemler BZ-Reaktionunter exter-
ner Steuerungund Ruckkopplung[157,166,167] und in Netzwerlen geloppelterNeuro-
nen[186-189] gefunden. In diesenFallen handeltees sich jedochum einfach periodische
Cluster Bei ihnentratendie Oszillationennur zwischendenbeidenZusténderauf, in denen
dasSystemunterschiedlichédelligkeitenfur die Clusterbereicheeigt. Ein Ubeigangdurch
einenhomogenerZustandtritt in diesenFallennicht auf. Eine UntersuchunglesVerhaltens
dieserClustermustebzgl. der Abhangigleit von Kopplungsstarkund Zeitverzogerungvird
ausfuhrlichin Kap.5.2.2diskutiert.
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Abb. 5.4: Beispielfir Clustermustefpco = 3,1x10~°mbar; po, = 1,0x10~*mbar;
T =500K; p=0,6x10">mbar;t = 0,65s). In deroberenReiheist dasphasener-
schobeneOszillierender beidenClusterzustandexemplarischanhandvon PEEM-
Einzelbilderngezeigt. Die Abbildungin der Mitte stellt dasx-t-Diagrammentlang
Linie AB (im linken PEEM-BIild gezeigt)dar, dasuntereDiagrammzeigtdenVer-
lauf derintegriertenPEEM-Helligkeit (schwarzeLinie) unddesCO-Drucles(graue
Linie). Die Zeitskaladesx-t-Diagrammesntsprichtden AngabendesunterenDia-
grammes.
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Abb. 5.5 zeigt periodiste Streifenmusterbei denendas SystemzwischenhomogenerO-
und CO-Bedeckungenszilliert, undestrotzdemzur Musterbildungkommt. Im Verlaufedes
UbemgangeswischendenhomogeneBedeckungswertekommteszur kurzzeitigenAusbil-
dungvon StreifenstrukturenDerenPositionandertsichmit jederOszillationsperiodeihnlich
MusternstehendekVellen. Helle Streifenentsteherneweils andenStellen,andenensichim
voranggangenerzyklus eine dunkler Streifenbefand. Die Streifenmustewversuchersich
dabeiausschlief3liciin Richtungderlangsamemiffusionauszubilden.

Die Zeitdauerin derdasMustersichtbarist, hangtstarkvon derRichtungdesBedeckungs-
wechselsah Der Ubegangvon einer O- zu einer CO-bedeckterOberflachevollzieht sich
viel langsameals derumgelehrteFall. Dementsprechenuletenauchdie Wellenmustetbei
diesemUbemgangdeutlicherauf. In denSignalenderglobalenPEEM-Helligkeit unddesCO-
PartialdrucksauRertsich der Unterschiedn denUbeigangsdauerim starkanharmonischen
Oszillationen.lm Gegensatzu periodischelurbulenzund ClustermustermvurdenStreifen-
musterauchim ungestoértersystembeobachtef85,136]. Allerdingskamesin diesenFallen
zueinereinfachenOszillationstehendeWellen. Die Wellenmustervarendurchgangigsicht-
bar, dadasSystemkeineOszillationenzwischerhomogerbedeckterCO- bzw. O-Zustédnden
ausfuhrte.

Bei derVerringerungder Kopplungsstar& auseinemZustandperiodischeiStreifenbildung
entwickelt sicheineturbulenteperiodisheBlasenbildungus(s. Abb. 5.6). Der zeitlicheVer-
lauf dieseZustandesst vergleichbamit derperiodischerstreifenbildung DasSystenoszil-
liert zwischerhomogerbedeckterExtremalzustandemm Verlaufeder Ubelgangekommtes
hierjedochzurInselbildung.Die rapideAusbreitungderinseln- &hnlicheinerBlasenbildung
- fihrt zum Ubegangin die homogerbedeckterzustande.

Im Gegensatzu denStreifenstrukturerhei denerdie Positionerder Streifenmustevorher
sagbarsind, tretendie Inselnukleationerzufallig auf. In diesemPunktahneltdie periodische
Blasenbildungdem Verlauf der periodischenlurbulenz; die Form und Ausrichtungder ent-
stehendemlasenist ebensainregelmaliig.Die AusbreitungverlauftgemardenDiffusions-
geschwindigkitenschnellerin [1I0]-Richtung.Die anfanglicheNukleationlafl3tjedochauch
Inselnentstehendie starlerin [001]-Richtungausgerichtesind. Bei diesemNukleationser-
haltenist die lokal synchronisierend®irkung der Rickkopplungnicht hochgenug,um die
entstehendeBlasenin ausgedehnt8treifenzu tberfuhren.

In Abb. 5.6 ist nicht nur der Zustandder periodischerBlasenbildungsondernanhanddes
x-t-Diagrammesauch der Ubeigang von Streifen-zu Blasenmustermlaigestellt. Um den
gualitatven Unterschiedder beidenStrukturenbesseisichtbarwerdenzu lassenwurde das
x-t-Diagrammentlangeiner Linie gebildet,die genauin RichtungderStreifen([lIO]) ge-
wahlt wurde. Dadurcherscheinertie StreifenstrukturerhnlichhomogenerOszillationen,
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Abb. 55: Beispiel fir periodische Streifenstrukturen(pco = 3,3x10 °mbar;
Po, = 1,0<10~*mbar; T = 505K; p = 1,6x10°mbar; T = 0,65s). In der oberen
Reiheist eineOszillationsperiodanhand/on PEEM-Einzelbilderrgezeigt.Dasdar
unterliegendex-t-Diagrammzeigtdie zeitlicheEntwicklungderHelligkeitenentlang
derLinie AB. Die StreifenunterhalbdesDiagrammegzeigendie Positionerder Ein-
zelbilder an. Untenist das Verhaltender integrierten PEEM-Helligkeit (schwarz)
und desCO-Drucles (grau) dagestellt. Die Zeitskalaist identischmit der desx-t-
Diagrammes.

bei denengleichmafigeund strukturloseHelligkeitslibegéngeauftreten.Da bei der Blasen-
entstehun@uchReaktionsfrontersenkrechtzur Streifenausrichtunguftreten werdendiese
Strukturenim x-t-Diagrammsichtbar Die Helligkeitsibegangezwischendenhomogerbe-
decktenZustandemwerdenungleichmaligind“fransen“aus.

Das Systemerhaltenunter Einflu® der Riickkopplungund die damit verbundenenMuster
bildungenlassensich mit Simulationender ArbeitsgruppeMikhailov vergleichen.Bei ihren
Untersuchungenvurdendie Simulationenebenélls aus einemturbulentenSystemzustand
gestartet.Durch hohe Kopplungsstankn ging dasSystemin Ubereinstimmungnit den ex-
perimentellenUntersuchungeim einenZustandhomogeneiOszillationentber[190]. Fur
niedrigeWertevon p stabilisiertersich auchin denSimulationerReaktionsmusteAbb. 5.7
zeigtdenFall von periodischeiTurbulenz,bei derentstehend€O-Inselndurchanschlie3en-
deAusbreitungvon O-Bereicherausgeldschiverden.Im dagestellterx-t-Diagrammist eine
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Abb. 5.6: In der oberenReihesind PEEM-Einzelbilderabgebildetdie die Oszilla-
tionsperiodedes Systemsam ZustandperiodischeBlasenbildungzeigen. Das x-t-
Diagrammzeigt die gesamteSequenzjn demdasSystemzuersthomogeneOszil-
lationenausflhrt,die nacheiner Verringerungder Kopplungsstéar& in periodische
Turbulenztibegehen.Der Pfeil zeigtdenZeitpunktan, andemdie Kopplungsstar
ke von 1,2x 10 °mbar auf 1,1x 10 °mbarreduziertwurde (pco = 3,3x 10 °mbar;
Po, = 1,0x10~*mbar;T = 505K; 1 = 0,65s).

KombinationausCO- und O-Bedeckungyezeigt(0,6u — v), um die PEEM-Helligkeit nach-
zuahmen.Das VerhaltendiesesZustandegeigt eine nahezuperfekteUbereinstimmungnit
demExperiment.Eskommt zu einerkaskadenartigeNukleationvon CO-Inseln,die plotz-
lich zusammenbrichtum erneutanzuwachsen.So wechselnsich Zeiten niedriger(wenige
CO-Inseln)undhoher(viele Inseln)Aktivitatah Auchdiefortpflanzenddntstehungscharak-
teristik der CO-Inselwird durchdie Simulationenwiedegegeben.Die CO-Inselnentstehen
jeweils andenOrten,andenensichdie Inselnim voranggangeneZyklus auflosten.

Ein UnterschiedzwischenExperimentund Simulationliegt in demhomogenO-bedeckten
Zustand. Diesertritt in den Simulationennicht in dem Maf3eder experimentellenMessun-
genauf. Die erneuteNukleationvon CO-Inselnscheintsich nahezunstantamachder Aus-
l6schungder voranggangenerinseln auszubilden.DiesergeringfugigeUnterschiedhangt
maoglicherweisevon derin denSimulationerdaigestellenGrol3eab,die die PEEM-Helligkeit
nicht exakt wiedegibt.

ClustermustelieRensich ebenalls reproduzierer{s. Abb. 5.8). Dascharakteristisch&er
haltenist identischmit denExperimentenEsbildensichzweiunterschiedlich&ereicheaus,
die um 1t phasererschobemegeneinandeoszillieren. Durch dengleichzeitigenDurchgang
durcheinenO-bedeckterzustandbildet sichauchin denSimulationerein nahezthomogen
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Abb. 5.7: Simulationder periodischerrurbulenzmit CO-Kaskadenbildungm obi-
genx-t-Diagrammist die Variablenlombination0,6u — v dagestellt,um die PEEM-
Helligkeit zu simulieren. Im unterenDiagrammsind die mittlere CO-Bedeckung
(uay) undder CO-Rartialdruckgezeigt.Die Systemausdehnurmgetragt400 um.

bedeckteO-Zustandaus.Als Konsequenzeigenauchdie Clusterformationeim denSimu-
lationen,im Vergleichzu homogenerDszillationen periodenerdoppelte¥erhalten.

Die AusbildungperiodischeiStreifenmusteund periodischeiTurbulenzmit Blasenbildung
tratenin dendurchgefuhrterSimulationemicht auf. Diesist wahrscheinlichauf Unzulang-
lichkeitendesModellszurtickzufiihrenDaflr eineSimulationvon Musternstehendewellen
im ungestorterBystemohneRuckkopplungdie Bildung von subsurceSauerstdfeinbezo-
genwerdenmul3[85], ist anzunehmerjaldiesauchfir die Reproduktiorder Streifen-und
Blasenstrukturemotig ist. Ein Systemzustandjer Ahnlichkeit mit der Blasenbildungauf-
weist, tritt in denSimulationerauchohneEinbeziehungon subsurbceSauerstdfauf[190].
DiesePhasenturhbilenzzeigtjedochkeinetiberlagertéOszillation,wie siein denexperimen-
tellen Messungemuftritt.

5.2 Regularer Ausgangszustand

Die Messungendie in diesemKapitel diskutiertwerden,wurdenauseinemreguléarenoszil-
latorischenAusgangszustandes Systemsdurchgefihrt. Ohne Ruickkopplungbildetensich
nachEinstellungder Reaktionsparameteuersthomogenedszillationenaus,die allmahlich
durchSpiralbildungverdrangtwurden.Im Gegensatzur Spiralturtulenzwarendie Spiralen
in diesemFall stabil. Im Verlaufeder Messungerwurde nicht nur die Kopplungsstar& ,
sonderrauchdie Zeitverzégerung variiert[191].
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Abb. 5.8: Simulationder periodenerdoppelterClustermusterObenist die zeitliche
Entwicklung der lokalen CO-Bedeckungu) anhandeinesx-t-Diagrammesdaige-
stellt. DasDiagrammuntenzeigtdasVerhaltenderintegriertenCO-Bedeckundus,y)
unddesCO-Partialdrucles. Die Systemausdehnurigptragt800 um.

5.2.1 Einfluld der Zeitverzdg erung

Der Einflul3 bzw. die Wirkung verschiedeneEZeitverzogerungetéaf3t sichin zwei Bereiche
einteilen: syndironisieendund desynaronisierend Im synchronisierendeRall bilden sich
homogend)szillationenaus,bei denendie ganzeOberflachan Phaseschwingt.Bei derDe-
synchronisatiosindhomogenészillationendaggeninstabil,eskommtzur Musterbildung.
In denhaufigsterFallenhandeltessich dabeium Spiralstruktureroder Zielscheibenmuster
Ob die Ruckkopplungeinesynchronisierendederdesynchronisierendé/irkung ausiibt,st
dabeiunabh&ngigyom Systemzustantei Einschalterder Riickkopplung.Abb. 5.9und5.10
zeigenBeispielesowohl fuir die Synchronisatiorals auchfur die DesynchronisationUm die
beidenProzeRéessesichtbarzu machenwurdendie Messungerin beidenFallenausdem
jeweils anderenungestoérterzustandgestartet. So zeigt dasBeispiel der Synchronisation
(Abb. 5.9) vor Einschalterder Rickkopplungeine Oberflachedie vollstandigmit Spiralen
bedeckist. Als Konsequenzist der Wert derintegriertenPEEM-Helligkeit nahezukonstant.
NachEinschalterder Rickkopplungbesteherlie Spiralennocheine Weile, sind jedochin-
stabil. Die geringfugigenUnregelmélRigleitenin der PEEM-Helligkeit werdennun tiberdie
Rucklopplungsschleifeuf denCO-DruckibertragenDadurchkommtesbei dereingestell-
tenZeitverzogerungt = 0,7 s) zueinerVerstarkungdie die Schwankungenn derBedeckung
immer starler werdenla3t. Immer gré3ereBereicheder Oberflachereagierenn Phasebis
die ganzeOberflachesynchronisiertst, und sichhomogené)szillationenausgebildehaben.
DasBeispielderDesynchronisatiofAbb. 5.10)zeigtzu Beginn einehomogeroszillierende
OberflacheNachEinschalterderRickkopplung(t = 3,8 s) werdendie Oszillationenedoch
instabil, und es bilden sich nachund nachSpiralenaus. Im x-t-Diagrammist deutlichdas
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Abb. 5.9: Prozefder Synchronisatiorfpco = 3,0x 10-°mbar;pg, = 1,0x10~*mbar;
T =514K; p=0,4x10 °mbar;T = 0,75). In deroberenReihesind einzelnePEEM-
Bilder gezeigtdie denAnfangszustandnd MomentaufnahmedesUbeigangesei-
gen. In der Mitte ist ein x-t-Diagrammabgebildetdasentlangder Linie AB (dar
gestelltim linken PEEM-Einzelbild)erzeugtwurde. Die Pfeile markierendie Zeit-
punktederPEEM-Bilder DasuntereDiagrammzeigtdenzeitlichenVerlaufderinte-
griertenPEEM-Helligkeit (schwarzeLinie) unddesCO-Rartialdrucles(graueLinie)
in derUHV-Kammer Die Zeitskalaist identischmit derdesx-t-Diagrammes.
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Verschwinderder synchronerHelligkeitsibegéngezu erkennen. Ebensobrechendie Os-

zillationenin der PEEM-Helligkeit und dem CO-Partialdruckzusammenlst die Oberflache
komplettdurchSpiralenbedeckttretennur nochgeringekurzzeitigeSchwankungerauf. Ein

identisched/erhaltentritt auchbeider Simulationder Desynchronisatioauf[192].

Im Falle desDesynchronisationsprozessggreesdenkbaydalldasZusammenbrechester
homogenerOszillationennicht auf die Signalrticklopplungzurtickzufuhrenst, sonderndie
Ruckkopplungfir dieseZeitverzégerungeiiberhaupkeinenEinflu3 besitzt,unddie Desyn-
chronisatiomurdasintrinsischeSystemeerhalterwiderspigelt. Wahrendedochdie Zentren
derSpiralenoderZielscheibenmustedie sichohneRuckkopplungbilden,bevorzugtanOber
flachendefektehaftenunddeshallortsfestauftretenstellendie im Desynchronisationprozel3
entstehende8piralenfreie Spiralendar. SiebesitzerkeinfestesZzentrumundkdnnensoihre
Lagegeringfigigandern DieserUnterschiedst auchin denx-t-DiagrammerderobigenBei-
spielezu erkennen.In beidenFallenfuhrt die Linie, entlangderdie PEEM-Helligkeit gegen
die Zeit aufgetragerwurde, durch mindestensin Spiralzentrum.Bei der Synchronisation
ist der Ort der Spiralzentrerbis zum Einschalterder Riickkopplungkonstant,im Falle der
Desynchronisatiobewegt sichdasSpiralzentrundageeniberdie Oberflache.

In Abb. 5.11sinddie Bereichefiir Synchronisatiorund Desynchronisatiobei einerKopp-
lungsstérk von p = 0,4x 10~°mbarschematiscliagestellt. DiesesPfeildiagrammstellt die
Ergebnissevon sechsEinzelmelRreihedar, bei denenfir jedest die Messungereweils neu
gestartetvurden.Die Zeitverzogerungvurdedabeiimmervon niedrigenWertenerhéht. So
lieRensich Hysteresedékte vermeiden die bei unterschiedlicheRichtungder t-Anderung
auftreten.Durchdie Mittelung tibermehrereMel3reiherkommteszu 1-Bereichenjn denen
sawvohl SynchronisationsalsauchDesynchronisation®rhalterbeobachtetvurde. DieseBe-
reichesinddurchein grauesSchachbrettmustgekennzeichnet.

Die genauerAusmaleder Synchronisationsbzw. Desynchronisationsbereickad abhan-
gig vondereingestellterKopplungsstar& . Bei niedrigenWertenvon p breitensichDesyn-
chronisationsbereichaus,bei hohenWertenvon u nehmensie ah Die Ruckkopplungver-
starktjede Schwankungin der integriertenPEEM-Helligkeit umsomehr, je héherder Wert
von pist. Diesfuhrt zur Abnahmeder Desynchronisationsbereicingit Zunahmevon y, da
die experimentellobligatorischengeringenSchwankungensofort verstarktwerdenund zu
einer Synchronisatioritihren. Ist die Rickkopplunggro3genug,kommtesunabhangig/on
derZeitverzégerung nur nochzur Ausbildungvon homogenerOszillationen.

Im Gegensatzur Breite der Desynchronisationsbereiclst ihre Lage unabhangig/on der
Kopplungsstark. Siewird durchdie intrinsischerdynamischerktigenschaftenlesungestor
tenSystemsbestimmt.Desynchronisationsbereictretenimmerdannauf, soferndie Zeitver
z6gerung modulo2mntderintrinsischerOszillationsperiod@hnlichist. Dasheifl3t,fir kleinet
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Abb. 5.10: ProzeR der Desynchronisation (pco = 3,0x10 °mbar;
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Po, = 1,0<10*mbar; T = 514 K; p = 0,4x10 °mbar; T = 3,8 s). Die obere
ReihezeigteinzelnePEEM-BilderdesProzessesin der Mitte ist dasdazugehdrige
x-t-Diagrammabgebildetdasentlangder Linie AB (s. linkes PEEM-BIld) erzeugt
wurde.Die Pfeilemarkiererdie Zeitpunkteder PEEM-Bilder DasuntereDiagramm
zeigt den zeitlichen Verlauf der integrierten PEEM-Helligkeit (schwarz) und des
CO-Partialdrucles(grau).Die Zeitskalastimmtmit derdesx-t-Diagrammesiberein.

T [s]

Abb. 5.11: Schematisch®arstellungdesSystemerhaltensn Abhéngigleit von der
Zeitverzégerung (bei p = 0,4x10-°mbar). Die Datenstelleneine Mittelung tiber
mehrereMel3reiherdar. Die dunklenBereichemarkierendie Desynchronisatiorgie

hellenBereichedie Synchronisationln dengrauschattierterBereichertretenbeide
Verhaltensweiseauf.
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Abb. 5.12: Oszillationsperiodeunter Einflu3 der Riuckkopplung fiir verschiede-
ne Zeitverzogerungen. Der plotzliche Abfall bei 1 = 3,7 s markiert die Verzo6-
gerungder Rickkopplungum eine Schwingungsperioddes ungestorterSystems
(L= 0,4x10"°mbar).

undfur t, derenWertenahederPeriodedesungestorteisystemg~ 3,4 s)liegen kommteszu
desynchronisierendeMerhalten.Dadurchentstehtin der Abhéngigleit der Systemreaktion
von T ein periodisched/erhalten,bei demsich synchronisierendand desynchronisierende
Bereicheabwechseln.Das periodischeVerhaltenvon Synchronisatiorund Desynchronisa-
tion zeigenauch Simulationendes Riickkopplungseinflusseauf ein regular oszillierendes
System[192]. Ebensowird die Periodizitatbei Betrachtungder OszillationsperiodelesSy-
stemsunter Rucklkopplungseinflufsichtbar Die Abhangigleit der Oszillationsperioderon
der Zeitverzégerungst in Abb. 5.12flir eine Mel3reihedagestellt. Der qualitatve Verlauf
verschiedeneMelreihenst identisch,weistaberaufgrundgeringerUnterschieden derun-
gestortenintrinsischenOszillationsperiodeguantitatve Abweichungerauf. Um denVerlauf
der Systemreaktionn dem Diagrammnicht durch eine Mittelung ibermehrereMel3reihen
"aufzuweichen"jst nurdasErgebniseinerMelRRreiheexemplarischdagestellt.Flr Zeitverzo-
gerungenbeideneneszur Desynchronisatiokommt,tretenim EndzustandeineOszillatio-
nenauf. In dieserFallenwurdedie PeriodendaueterOszillationenwahrenddesUbeiganges
zur Musterbildungbestimmt. Dies ist gerechtfertigtda die OszillationsperiodelesSystems
nahezunstantanauf die Rickkopplungreagiert.Beim Desynchronisationsprozé®mmtes
zu einerAbnahmederOszillationsamplitudegie Periodeweistjedochim gesamtenransien-
tenUbeigangszustandinenkonstantetWert auf (s. Abb. 5.10).

Ausgehendon niedrigenWertensteigtdie Oszillationsperiodéei Zunahmeder Zeitverzo-
gerungdeutlichan. Bei 1 = 3,7 s kommteszu einemabrupterRuckgangder Periodendauer
aufdenurspringlicherStartwert.Bei weitererErhdhungvon t steigtdie Oszillationsperiode
dannerneutan. Der Wert von T, bei demeszum abruptenRuckgangkommt, fallt in den
BereichdesynchroneWerhaltensDie OszillationsperiodelesSystemsiimmt sukzessie zu,
bis die ZeitverzogerunglenWert einerPeriodedesungestortersystemserreicht. Durch die
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Verzdgerunguim 2t wiederholtsich dasVerhaltendesSystemsin demdie Oszillationsperi-
odezuerstaufdenWert absinkt,derauchfur sehrkleinet auftritt, um dannbei Zunahmevon
T wiederanzusteigen.

5.2.2 Kopplungsstarke und Clusterm uster

Die Reaktiondes Systemsauf eine Veranderungler Kopplungsstark ist abhangigvon der

Zeitverzogerung.Fur Verzégerungeimm synchronisierendeBereichwerdenReaktionsmu-
ster fiir Kopplungsstérén tiber 0,2x 10~-°mbar unterdriickt,und es bilden sich homogene
Oszillationenaus. Die Amplitude der Oszillationenskaliertdabeimit der Kopplungsstark.

Es kommt zu einemnahezuinearemVerhaltenzwischenAmplitude und Kopplungsstarg,

nur fir hohep nimmt die Zunahmeder Amplitude ah Hervorgerufenwird dasAnwachsen
derAmplitudedurchdie starlereTriebkraftderRickkopplung.Die Oszillationsperiodsteigt

ebenélls beieinerErhéhungderRiickkopplungsstaran. Die Zunahmdgallt jedochdeutlich

schwacherus. So kam eszu einer Zunahmeder Periodeum 2/3 bei einer Anderungder

Kopplungsstarkum das12-fache.

DasVerhaltenfur Zeitverzogerungeim desynchronisierendeBereichwurdefir t <0,5s
untersucht.Die experimentellerMessunger{s. Abb. 5.11und 5.12)undtheroetischeSimu-
lationen[192] legenjedochnahe daRqualitatv dasgleicheVerhaltenflr Zeitverzégerungen
ahnlichderintrinsischenOszillationsperiodauftritt. Bei Verdnderungem der Kopplungs-
starle ptritt im desynchronisierendeéBereichausgepragteldystereseerhalterauf. Dadurch
kommt es zu unterschiedlicheiZustandsiibggingen,abhangigvon der Anderungsrichtung
von . Wird die Kopplungsstéark von niedrigenWertenerhdht,so zeigt dasSystemzu Be-
ginn Spiralmusterbildungdie fir h6hereWerte von p in homogeneOszillationentbegeht.
Bei einer Erniedrigungder Kopplungsstar& tretendageyen drei verschiedenelynamische
Bereicheauf. FUr hoheWertevon u kommteserneutzu homogenerDszillationen hiedrige
WertezeigenSpiralmusterZwischendieserbeidenZustander{p ~ 3,0 x 10-°mbar)kommt
esauchfir einregularoszillatorischeSystemzur Ausbildungvon ClustermusternBei einer
pu-Erhohungwird dieserZustand'ibersprungen'Der Existenzbereickler Spiralmusterst so
ausgedehntal3sichbeieinemZusammenbrechederMustersoforthomogendszillationen
ausbilden.Abb. 5.13zeigt ein Beispielfur Clustermusterdie die gleichedynamischeCha-
rakteristikaufweisenwie in Messungendie auseinemturbulentenZustandgestartetvurden
(s. Kap.5.1). In Abb. 5.14ist zuséatzlichder Oszillationserlauf der beidenClusterzustan-
de getrenntvoneinandeaufgetragenDer Helligkeitswverlaufder Clusterzeigt Oszillationen,
derenPeriodein zwei unterschiedlich&yklen aufgeteiltwerdenkann. Beginnendmit dem
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reaktivstenZustand (z. B. die schwarzeKurve beit = 0 s), in demdie O-Bedeckungien
hdchstenwWert wahrendder Oszillationenannimmt,durchlauftein Clusterim erstenZyklus
ein Nebenmaximunin der PEEM-Helligkeit (also einenweniger reaktven Zustand). Im
Verlaufe des zweiten Zyklussesdurchlauftder Clustererneutein reaktves Minimum und
anschliel3enain Maximum mit hoher CO-Bedeckungind somit geringerReaktvitat. Im
Geagensatzum erstenZyklus sind die HelligkeitenbeiderExtremahdher Zuséatzlichweist
dasHelligkeitsmaximuman denFlanken jeweils einenscharfenPeakauf. Durch einenVer-
gleichdieserPeakamit der"normalen”Ausbreitungvon CO-ReaktionsfrontefB0] liegt der
SchluRnahe,daR Clusterbei den UbeigangendesHauptmaximumskurzfristig eine nahezu
unbedeckt®©berflacheaufweisen.

Ein VergleichdesHelligkeits\erlaufedeiderClusterbereicheeigt,dal’durchdie Anharmo-
nizitatderOszillationendie Maximanichtexaktgleichzeitigdurchlauferwerden.Stattdessen
korrespondieredie Nebenmaximanit denlinkenPeaksdlerHauptmaximaDadurchentsteht
der Kontrastzwischenden Clusterbereichemm ZustandhoherCO-Bedeckungpbwohl die
HelligkeitswertederNebenmaximdé&aufigmit denenderHauptmaximam Bereichzwischen
denPeakgibereinstimmenDurchlauftein ClusterdasHauptmaximunmandiesemPunkt,be-
findetsich der zweite Clusterschonauf demUbeigangin dasreaktive Nebenminimum Der
groRteKontrastzwischenden beidenClusterbereichettritt deshalbimmer dannauf, wenn
ein ClusterdenzweitenUbeigangspeakiesHauptmaximuminnimmt,wahrendderandere
ClusterbereicimahezuseinNebenminimunerreichthat.

Die Bedeckungsbzw. Intensitatsunterschied#er Haupt-und Nebengtremasind von den
ReaktionsparameteabhangigBei hohemCO-Rartialdruckunterscheiderichdie Helligkei-
ten derreaktven Minima nur geringfugig,die Maximaweisenunterschiedlichéntensitaten
auf. FUr niedrigepco gleichensichdie Helligkeitender Maximaan (soferndie Peakstruktu-
renim Hauptmaximummicht beachtetverden) die Unterschiedeler Minima verstarlensich
deutlich.

Die PositiondereinzelnerClusterbereichecheinkeinenGesetzmaligkitenzu unterliegen.
Vor derBildung von Clustermusterist nichtersichtlich,wo die Phasengrenzezawischenden
Clusternverlaufenwerden.Bei derAusrichtungderClusterbereichkommtesjedochzueiner
Praferenzn [110]-Richtung. Dadurchformen sich haufig lang gestreckteClusterbereiche.
Abb. 5.15(rechtesPEEM-BIld) zeigtsolchein Clustermusteibeidemdie gesamt®berflache
in nur zwei Clusterbereichaufgeteiltist. Die Phasengrenzeerlauftdabeientlangder[110]-
Richtung.

2Bei derBeschreinngdesOszillationserlaufesinzelnerClusterbereicheverdendie bisherverwendeteer-
mini "O-bedeckt'und"CO-bedeckt'durchBezeichnungederrelativen Aktivitat ersetzt.Oberflachenberei-
chemit hoherO-Bedeckungsind reakti, mit zunehmende€0O-Bedeckungimmt die Reaktvitat abh Der
Extremzustandst eine CO-vergiftete OberflaichederenReaktvitat verschwindenderingist.
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Abb. 5.13: Clustermusteauseinemreguléar oszillatorischerZustand(pco = 2,2 x
10-°mbar; po, = 1,0x 10 *mbar; T = 506 K; p = 3,5x10 °mbar;T = 0,45s). Die
PEEM-Einzelbilderin der oberenReihezeigendie typischenSystemzustandeah-
rendeinerOszillationsperiodeDie Zeitskalendesx-t-Diagrammegmittig) unddes
Diagrammesin demder zeitliche Verlaufder globalenPEEM-Helligkeit (schwarz)
und desCO-PRartialdrucles (grau) aufgetragenst (unten),sind identisch. Die Zeit-
punktederPEEM-Bildersindunterhalbdesx-t-DiagrammeslurchPfeileangedeutet.

Die GroRReder entstehendelusterbereichast auf lokaler Ebeneebenélls unspezifisch,
wahrendglobaldeutlicheVerhaltensstrukturezu Tagetreten.Solaftsichnichtvoraussagen,
ob sich groRezusammenhangendiereichebilden, oderdie Oberflachevon mehrerenvon-
einanderisoliertenClusternbedecktseinwird. Estretenjedochkritische Gré3enisolierter
Clusterbereichauf. Wird dieseGrol3eunterschrittenlosensichdieseGebieteauf Kostendes
sieumgebendeClusterbereichauf. Ebensaglattensich die Phasengrenzedje die Cluster
voneinandetrennen(s. Abb. 5.15). Auf globalerEbeneversucherie Clusterzustandschon
bei der Entstehungeinen Zustandder Phasenbalanceinzunehmerj167]. Diesetritt ein,
soferndie Ausdehnungler beidenZustandesxakt gleich grof3ist. Anfanglichegeringfligige
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Abb. 5.14: Verlauf der Helligkeitsoszillationender einzelnenClusterzustandaus
Abb. 5.13. In diesemDiagrammentsprecheimoheWerte auchhellen Oberflachen-
bereichen!Zur besserebersichtlichleit wurdenbeideKurvengegeneinandever-
schoben.

Ungleichheitenn denClustegréRenwerdenim VerlaufederOszillationerdurchVerlagerung
derPhasengrenzeauriickgebilde{s. Abb. 5.15). Erstwenndie Gesamtflacheientischsind,
kommteszu einemsStillstandder Clustegrenzen.

Im ZustandderPhasenbalanc@nddie OszillationsamplitudedereinzelnerClusterzustan-
de exakt gleich,jedochum die Halfte der PeriodegegeneinandeverschobenDadurchsum-
mierensich diesebeidenlokalen Oszillationenauf globaler Ebenezu einer gleichméafigen
Oszillation, die von ihrem zeitlichen Verlauf nicht von homogenerOszillationenzu unter
scheidenist. Durchdaskomplexeredynamisché&/erhaltender ClusterdurchlauftdasSystem
wahrendeinerPeriodezwei Maximaund Minima, sodaResgegenibethomogenerDszilla-
tionenzu einerVerdopplungder Oszillationsperiod&ommt.

Die Verschielingder Clustegrenzengdie zu einemFlachenausgleictler beidenClusterzu-
standdthrt, vollziehtsichaufeinerZeitskalavonmehrererOszillationszyklenDaneberexi-
stierteine periodische€'Atmungsbevegung” der PhasengrenzenahrendeinesOszillations-
zyklusses.Dabeiwachserwahrenddesschwachreaktven ZustandesioherCO-Bedeckung
die Clusterbereichenit der héherenHelligkeit auf Kostender dunklerenBereichean. Die-
sesWachstunmsetztsich bis zum Ubegangin denreaktiven O-bedeckterzustandfort. Geht
dasSystemwiederin den CO-bedeckterzustandiiber wird die vorhegehendeBewegung
der Clustegrenzendurch die Umkehr der Helligkeiten wieder zurtickgebildet. Die zuvor
verkleinertendunklerenBereichesind nun heller und breitensich auf Kostender zuvor an-
gewachsenerBereicheaus. Dieseim Prinzip gleichmaRige'Atmung" der Clusterbereiche
ist auchfur die Ausbildungder Phasenbalanceerantvortlich. Sind die Flachender beiden
Zustandanichtgleichverteilt,ist auchdie Zeitdauerin dersichdasSystemm CO-bedeckten
Zustandbefindet,nicht identisch. StattdessewnerbleibtdasSystemimmer danngeringfligig
langerim CO-bedecktezustandwennsichder Clusterzustandnit der geringererGesamt-
flachegeradem hellenCO-Zustandefindet.DadurchbesitzerdieseGebietemehrZeit sich
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Abb. 5.15: Das x-t-Diagramm (unten) zeigt die Verschieling der Clustegrenzen,
um den Zustandder Phasenbalancau erreichen. Die PEEM-Bilder (oben)zeigen
die Clustenerteilungzu Beginn und am Endeder x-t-Sequenz.Die kleinerenClu-

sterbereichem linken Bild 16sensich im Laufe der Sequenzauf, ebensoglatteten
sich die scharfenRandstrukturerzwischenden Clustern. (pco = 2,6x 10 °mbar;

Po, = 1,0x10~*mbar;T = 500K; p= 2,5x 10 °mbar;t = 0,50s.)

auszubreiteniibereineVielzahlvon Oszillationszyklerbetrachtetkommteszu einereinsei-
tigen AusbreitungdeskleinerenClusterzustandes.

Bei Veranderungler Riickkopplungsparametererandernsich auch die dynamischerEi-
genschafterfAmplitude und Frequenzder ClusteroszillationenDer Ort und die rAumliche
Verteilungder Clusterbereicheverdennicht beeinflul3t. Abb. 5.16 zeigt dasVerhaltender
Clustereigenschafteim Abhangigleit von der Zeitverzégerung.Dabeikommt esfur hohe
Werte von T zum Ubegangin homogeneOszillationen. DieserUbeigangstellt erneutden
Wechselvon desynchronisierendemu synchronisierenderiwerhaltendar Die Grenzeflr
niedrigeWertevon 1 ist auf die experimentellenGegebenheiterzuriickzufiihren.Durch die
intrinsischeVerzogerungdie vor allem durchdie Pumpraterin der UHV-Kammergegeben
ist, lieRensichin diesenUntersuchungekeineZeitverzdogerunger 0,45s einstellen.

Sawohl die Amplitude als auchdie Periodé der Clusteroszillationersteigenmit einerZu-
nahmederZeitverzégerun@n. Die ZunahmealderClusterperiodspiggeltdabeidasallgemeine,

3Um einendirektenVergleich zwischenden Oszillationsperiodenon Clustermustermind homogenerOszil-
lationenzu ermdglichen;ist in Abb. 5.16 und Abb. 5.17 jeweils die halbe Clusterperiodegegent bzw. u
aufgetragen.So gebendie Datenpunkteadie Zeitdauerzwischenzwei aufeinanderfolgendellaxima oder
Minima an.
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Abb. 5.16: Verhalten der Oszillationsamplitudeund -periode von Cluster
mustern in Abhangigleit von der Zeitverzégerungt (pco = 2,6x10 °mbar;
Po, = 1,0<10~*mbar; T = 500 K; p = 2,5x10 °mbar). Die Datenpunktestellen
eine Mittelung Uiber zwei unabhangigéMeRreihendar Der Ubegangzu homoge-
nenOszillationenfir hohet ist durchdie vertikalegestricheltd_inie angedeutefie
grauenQuadrateeigendie jeweiligenWertefliir homogeneészillationen.Die strich-
punktierteLinie stellt eineexponentielleAnpassungan die Wertefir Clustermuster
dar

in Abb. 5.12gezeigteSystemerhalterwider, bei demdie Oszillationsperiodenit Erh6hung
von T ansteigt. Dem Verhaltenvon Amplitude und Periodescheintein exponentiellerAn-
stieg zugrundezu liegen. Der Anstieg derWertebeim Ubelgangzu homogenei®szillationen
fallt jedochstarler aus,als die exponentielleSteigerundgir die Clustermusterim Falle der
Oszillationsamplitudest daflr vor allem der qualitatve Unterschiedzwischenvollstandig
synchronemund zweigeteilterOszillation verantvwortlich. Bei homogenerDszillationenos-
zilliert die gesamtéberflachewischendenExtremalzustandeder O- und CO-Bedeckung.
DurchlaufenClusterdenZustanchoherCO-Bedeckungpimmtnur die Halfte derOberflache
denExtremzustanderCO-Bedeckungin, die andereHalfte weisteinegeringereBedeckung
auf. Dadurchist die globale Amplitude der Clusteroszillationerkleiner. Zuséatzlichweisen
homogeneOszillationeneine hdheremaximale O-Bedeckungauf, wodurchdie Amplitude
weitergegentbelClusteroszillationemansteigt.

Abb. 5.17 zeigt die Clusteramplitudemund -periodenin Abhangigleit von der Kopplungs-
starle .. EssindjeweilszweiMelreihergezeigtdie sichdurchdie Richtungderp-Veranderungen
unterscheiden Die schrittweiseErhohungder Kopplungsstarg, bis zum Ubeigangzu ho-
mogenenOszillationen,ist durch schwarze Quadratedamgestellt. GraueKreise zeigendie
Reduzierungvon |, bis die Clustermustein Spiralmusteribegingen. Da im Zustandvon
stabilenSpiralendie globale Bedeckungkonstantist, lassensich fur diesenZustandkeine
Datenpunkteingeben.

Die AmplitudederClusteroszillationesteigtfir hohereWerteder Kopplungsstar&knahezu
linear an, bis esbeim Ubeigangzu homogenerDszillationenzu einemdeutlichenSprungin
derZunahmeder Amplitude kommt. DasAnsteigender Amplitude fiir die Clustermusteist
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Abb. 5.17: Oszillationsamplitudeind -periodevon Clustermusterrin Abhangigleit
vonderKopplungsstar&p (pco = 2,7x 10-°mbar;po, = 1,0x 10 4mbar;T = 503K;
1 =0,45s). Die DiagrammezeigenMel3reihenpeideneru erhéht(schwarzeQuadra-
te) bzw. erniedrigt(graueKreise)wurde. Die linke vertikaleLinie zeigtdenUbeigang
zu Spiralmusterbildungn, die rechteLinie denUbelgangzu homogenerDszillatio-
nen.

auf die starlereTriebkraftder Ruckkopplungzuriickzufiihrengder Sprungbeim Ubeigangzu
homogenerDszillationenresultiert- wie im Falle einerZunahmevont - ausdemUbegang
zu synchronerOszillationender gesamterDberflacheund einer starkeren Auspragungdes
O-bedeckterzustandesDie Clusterperiodesinkt daggienzu héherenwertenvon (L ab,um
beim Ubegangzu homogenerDszillationerwiedersprunghafanzusteigen.

In Abb. 5.18 sind exemplarischdie Ubeigangevon Clustermusterrzu homogenerOszil-
lationenbzw. Spiralmusterrgezeigt. Wahrendder Ubeigangzu homogenerOszillationen
innerhalbvon einerClusterperiod@bgeschlosseist, verlauftder Ubeigangzu Spiralmustern
sehrviel langsamerEskommtzuerstnuraneinereinzigenStellederPhasengrenzavischen
den Clusternzu einer Instabilitat. Diesewirkt jedochim Verlaufeder folgendenOszillati-
onszyklenals Ausgangspunkiiir die Spiralbildung.Sie verstarktsich mit jedemZyklus und
schwachtladurchdie Oszillationsamplitudenyodurchwiederumdie Druckoszillationerab-
nehmenFiireineUbemgangszeiton einigenOszillationsamplitudebleibenHelligkeits-und
Druckoszillationenbei gleichzeitigerAusbreitungvon Reaktionsfronterestehenbevor er-
sterezusammenbrechamdsicheinestabileFrontausbreitungurchsetzt.

5.2.3 Koexistenzzustande

UbemgangezwischerdenbeschriebeneBystemzustanddrildenkeinescharferGrenzenund
ihre Lage kann- insbesonderéurch Hysterese abhangigvon der Richtungeiner Parame-
terdnderungsein. Bei sehrfeinenVeranderungerst esmdglich, Systemzustandeu finden,
die genaum Ubemgangsbereicliegenund stabilsind, abernur fiir einenstarkeingeschrank-
ten Parameterbereichuftreten. Dabeihandeltes sich meistum Reaktionserhalten,dessen
dynamischeCharakteristikals Uberlagerungoder Koexistenzzweier Zustandebeschrieben
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Abb. 518: (a) x-t-Diagramm des Ubemgangesvon Clustermusternzu homoge-
nen Oszillationendurch eine Erhéhungder Kopplungsstank (1 =4,8x 10~ °mbar
— 5,2x10°mbar). (b) PEEM-Einzelbilder und x-t-Diagramm des Ubek
gangesvon Clustermusternzu Spiralmusterndurch Erniedrigung der Kopp-
lungsstérke (u =3,9x10°mbar — 3,7x10°mbar). (pco = 2,7x10 °mbar;
Po, = 1,0x10~*mbar;T = 503K; 1 = 0,45s.)

werdenkann. Da im Verlaufeder durchgefiihrtersystematischeMel3reihendieseKoexi-
stenzzustandaufgrundhrer schmalerExistenzbereichaichtin allenFéallenerreichtwerden
konnten,sind dieseZustandenicht bei der Auflistung des Systemerhaltensn Abhangig-
keit von denRickkopplungsparameteraufgefihrt. Deshalbsollensiein diesemAbschnitt
einzelnaufgelistetundbezuglichderobenbeschriebenedustandesingeordnetverden.

Abb. 5.19 zeigt einenSystemzustandjer teils als Clusterzustandteils als homogeneOs-
zillation beschriebenwverdenkann. In diesemFall fuhrt der gro3teTeil der Oberflacheho-
mogeneOszillationenaus- also gleichmafigeOszillationenzwischeneinemO- und einem
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CO-bedeckteZustand.Daneberexistierenjedochauchzwei Cluster die zueinandegegen-
phasigoszillieren. O- und CO-Zustédndeverdengleichzeitig(in Phase)mit denhomogenen
OszillationerdertbrigenOberflacheingenommenDie leichteFlachenzunahmeesaulZeren
Clusterbereichegs. x-t-Diagramm)kdnntedaraufhinweisen,daf3dieserZustandnicht voll-
standigstabilist, sonderrsichnachlangerZeit die Clustermusteiiberdie gesamtéberflache
ausbreiterwurden. Studienan der BZ-Reaktionhabenjedochgezeigt,da’3solchelokal auf-
tretenderClusterzustandauchstabilin nichtlinearerSystemerunterRuckkopplungseinflul®
auftretenkdnnen[166,168]. Allerdingskamesin der BZ-Reaktionnicht zu einergleichzei-
tigen Hintergrundoszillation,so daf3bei lokalen Clustermustermie Gbrige Flachein einem
ZustandkonstanteReaktvitat verharrte.

2545 2628 Mas

HHRAAA

55s

Abb. 5.19: Koexistenzzustandbei dem homogeneOszillationenund lokale Clu-

sterstrukturergleichzeitigauftreten(pco = 2,2x10~°mbar; po, = 1,010 *mbar;
T =505K; u=3,7x10 °mbar;t = 0,45s). Die oberenPEEM-Bilderzeigendenex-

emplarischeWVerlaufeinesOszillationszyklusseder Clustermusterim untenabge-
bildetenx-t-Diagrammist ein AnwachserdesunterenClusterbereichesu erkennen.
Die Pfeiledeutendie Zeitpunkteder PEEM-Bilderan.
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Abb. 5.20: Koexistenzzustan@wischenhomogenerOszillationenund O-Clustern
(Pco = 2,55x10°mbar; po, = 1,0x10 “*mbar; T = 504 K; p = 6,0x 10 >mbar;
1 =0,45s). Die Clusterbereich&verdendurchO-Inselngebildet,die nur jedenzwei-
ten OszillationszyklusdesHintergrundesauftreten. In der oberenReihesind zwei
PEEM-Bilderdagestellt,die jeweils die O-Inselpositionerer beidenhauptséchlich
CO-bedeckterzustéandezeigen. Untenist ein x-t-Diagrammentlangder Linie AB
(dagestelltim linken PEEM-BIld) der Sequenzabgebildet. Die Pfeile gebendie
Zeitpunkteder PEEM-Bilderan.

Der Systemzustanth Abb. 5.201aRtsicham besterals periodischeAusbildungkleiner O-
InselnbeschreibenDabeioszilliert der grof3teTeil der OberflachezwischenhomogeneO-
und CO-Bedeckung wie im Falle homogeneOszillationen Beim abrupteriUbeigangin den
CO-bedeckterzustandbleibenjedochan einigenStellenO-Inselnzuriick. Bis dasSystem
denUmkehrpunktin denOszillationererreichthat,ziehensichdieselnselnimmerweiter zu-
sammenldsensichabemichtauf,dadasSystemdurchdie Riickkopplungzuvor schorwieder
beginnt,in denO-bedeckterzustandiberzuwechselrDabeiwachserzuerstdie O-Inselnan,
bis eszu einemgleichzeitigenUbegangder restlichenOberflachekommt. Im daraufolgen-
denOszillationszyklusentstehemlie O-Inselnnicht andenselberstellen;stattdessekommt
eswie bei Clustermusterrzu einer Verdoppelungder Periodizitat. Nur bei jedemzweiten
Ubemgangin den CO-bedeckterBereichentsteherCO-Inselnan denselbenStellen. Damit
ahneltdieserZustanddemFall lokaler Cluster wobei hier keinedirektenBerihrungspunkte
zwischenClusterbereichebzw. O-Inselnauftreten.

In Abb. 5.19 und 5.20 sind Systemzustandgezeigt,bei denensich die Existenzbereiche
von homogenerOszillationenund Clustermusterriiberlagern.Solchein Koexistenzzustand
tritt auchfir den Ubelgangvon Clustermusterrzur Ausbreitungvon Reaktionsfronterauf
(s.Abb. 5.21).In diesemFall handeltessichum ClustermusterderenCO-bedeckteZustand
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jedochsolangeanhélt,dalReszu einerausgepragteRrontausbreitungommt. In einigenFal-
len lassersich dieseZustandesinfachals Clustermustemit sehrstarler Atmungsb&vegung
beschreibenSofernesjedochim VerlaufedesCO-Zustandegur Ausbildungvon CO-Inseln
kommt, ist schonein wesentlicheBestandteikinesUbelgangeszur Reaktionsfrontausbrei-

tunggegeben.
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Abb. 5.21: Zwei Beispielevon Koexistenzzustanderdie teilweise Clustercharak-
teristik und teilweise Inselbildungaufweisen(oben: g = 0,41x10-°mbar; unten:
U = 0,59x10 °mbar). Es sind jeweils x-t-Diagrammeund der zeitliche Verlauf
des CO-Fartialdrucles dagestellt. (pco = 3,0x10°mbar; po, = 1,0x10~*mbar;
T=507K; 1=0,45s.)

Das obereBeispiel in Abb. 5.21 zeigt einen Koexistenzzustandei sehrniedriger Kopp-

lungsstark. Der EinfluR derFront-undInselausbreitungst sostark,daRim VerlaufederBe-
deckungsoszillationekeinevollstandigO-bedeckt®berflacheerreichtwird. Einigeschmale
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CO-Frontersindauchim maximalO-bedeckterZustandhochvorhandenin beidenBeispie-
len &Rt sich auchdie Entstehungvon CO-Inselnerkennen,die mit einer Schulterin den
Druckoszillationereinhegeht.Im Falle reinerClustercharakteristikommtesnahezunstan-
tanzur AusbildungderCO-undschwachO-bedecktemereiche Die "Atmung" fihrt zueiner
geringfugigenBewegungender Phasengrenzenn denobigenBeispielkommtesaberauch
im Verlaufeder hellen ZustandenoherCO-Bedeckungu einer Ausbildungvon CO-Inseln
in eigentlichschwachO-bedeckterClusterbereicherDiesebreitensich solangeaus,bis das
Systemin denstarkO-bedeckterZustandibegeht.

DasuntereBeispielzeigteinenZustandmit sehrschwachemEinflud der Clustercharakteri
stik. Die Veranlerungvon ClusterbereicheanfestenOrtenscheintaufgehobenEs sind nur
noch schwachim x-t-DiagrammperiodischeStrukturlonturenauszumachergie sich nach
DurchlaufenzweierHelligkeitsminimawiederholen.Der CO-Fartialdruckweist jedochein
eindeutigperiodisches/erhaltenauf. Diesesbestehtauseiner komplexen Oszillation, bei
der sich kurze und lange"CO-Zustande"abwechseln.Wahrendes beim kurzen Ubegang
nur zur clusterdhnlicheBewegungder Phasengrenzekommt, tritt im Verlaufedesausge-
dehnterZustandegeringerReaktvitat auchinselbildungauf, die zur Schulterbildungn den
Druckoszillationenfihrt.

Dasletzte Beispiel (Abb. 5.22) stellt keinenKoexistenzzustandmn eigentlichenSinnedar.
Fur Zeitverzogerungemnter 0,45 s, die in Messungerbei geringerererifemperaturer{et-
wa 10 K unterhalbder sonstublichenTemperaturauftraten,entwickelte sich ein chaotisch
oszillierenderZustandaus. Es bildetensichim allgemeinerhomogeneOszillationen,deren
Amplitude nicht konstantwar, sonderrdeutlichenSchwankungerunterlag.

Im Prinzip laRtsich kein exaktesVerhaltensmusteiir die Variationenin der Oszillations-
amplitudebeschreiben.Es handeltsich vielmehrum einenZustandturbulenter Oszillatio-
nen,derenVerlaufempfindlichvon denReaktions-und Ruickkopplungsparameterabhangt.
Abb. 5.22zeigtein BeispieldiesesZustandeshei demalsregelmafiige€lementdie erneute
ZunahmederOszillationsamplitud@acheinemplétzlichenRuckgangzu erkennenist. Dabei
laRtsichwedereinekritischemaximaleAmplitude angebenbei dereszumZusammenbruch
der Amplitude kommt, nochist eineminimale Amplitude auszumacherdie dasSystembei
einemplotzlichenRickgangeinnimmt,nochist eineZeitdauerzu erkennenwahrendderdie
Amplitude bis zum n&chsterRiuckgangansteigt.Ein Oszillationselementlasin diesemZu-
standhaufigauftritt, ist der Versuch ClustermusteauszubildenDabeischeinersichfr ein
bis zwei OszillationsperioderClustermusteru bilden, die aberwieder zusammenbrechen.
DieseinstabilenClusterbereichéretenebensowie die Oszillationserlaufenicht nachfesten
Gesetzmalightenauf. Eskannzuihrer Ausbildungsovohl im Zustandhoheralsauchnied-
riger Amplitude kommen.
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oben: 61,6 s unten: 644 s oben: 68,9s  unten: 698 s oben: 76,98  unten: 77.8 s

A

Zeit [s]

Abb. 5.22: Zustand chaotischer Oszillationen (pco = 2,7x10 °mbar;
Po, = 1,010 “mbar; T = 494 K; p = 3,4x10 °mbar; T = 0,40s). Uberwie-
gendtretenhomogenédszillationenauf, eskommtaberwiederholtzu Ansétzenvon
Clustermustern.Die PEEM-Bilder zeigenexemplarischeinige Zustandeinnerhalb
der Sequenz. Die Zeitskalendes x-t-Diagrammes(mittig) und des Diagrammes,
in dem der zeitliche Verlauf der globalen PEEM-Helligkeit (schwarz) und des
CO-Partialdrucles(grau)aufgetragermst (unten),sindidentisch.Die Zeitpunkteder
PEEM-Bildersindunterhalbdesx-t-Diagrammeslurch Stricheangedeutet.

154



5.2 RauldarerAusgangszustand

Abb. 5.23zeigtanhanckinesx-t-DiagrammegineMessungbeiderdurchgeringflgigever-
anderungerder Zeitverzogerunglas Systemausgehendon turbulentenOszillationeniiber
stabileClustermustein homogene®Dszillationeniberfihrtwurde.Dabeiwurdedie Zeitver
zdgerungschrittweiseum 50 mserhdht.DurcheineanschlieRend8enkungier Zeitverzoge-
rung konntedasSystemwiederin denturbulentenZustandgebrachtwerden. Aus Grinden
der Ubersichtlichleit ist dieserUbeigangnicht im x-t-Diagrammabgebildet. In denersten
beidenEinstellungen(t = 0,35 sundt = 0,40 s) zeigt dasSystemturbulenteOszillationen,
die Uberwiggendhohe Amplitudenaufweisen.Dabeikommendie geringenSchwankungen
im allgemeinendurch Versucheder Clusterbildungzustande. In unregelméaniigenAbstan-
denkommtesaberauchhier zu einemplétzlichenRiuckgangder Oszillationsamplitudedie
anschlieentangsamwiederanwéachstAb einerZeitverzogerungon 0,45s gehendie tur-
bulentenOszillationenin ein stabilesClustermustetiber daswiederumab t = 0,60 s von
stabilenhomogenerOszillationenersetziwird.

248 pym nm | i
0 pm | i ;: Y 5 | I I
0

)
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Abb. 5.23: x-t-Diagramm, das den Systemzustandir verschiedeneZeitverzo-
gerungenzeigt (pco = 2,7x10°mbar; po, = 1,0<10*mbar; T = 494 K;
i = 3,7x10 °mbar). Zu Beginn ist der Systemzustanghaotischoszillierend,ab
T = 0,45 s bilden sich stabileClustermusterdie bei 1 = 0,6 sin homogeneOszilla-
tionentbegehen.Fur einebesserdarstellungwurdedasx-t-Diagrammder Video-
sequenzn zwei Teile geteilt. Die Werteder Zeitverzégerung undder Zeitpunktder
Anhelungensindunterhalbdesx-t-Diagrammesangeeben.

—
——
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Die Messungenbeidenendie Zeitverzégerung@useinemchaotischermszillatorischenzZu-
standgeéandertvurden(Abb. 5.23)legendenSchlufnahe dafl’der Grundfur die ungleichma-
RBigenOszillationserlaufein derZeitverzégerungiegt. Fur Zeitverzogerungerdie unterhalb
desnormalerweiserreichbaremVertesvon 0,45sliegen,kommteszur Ausbildungderchao-
tischenOszillationen.Wird 1 auf 0,45s oderdartbereingestellt bilden sich dageenstabile
Clustermusteaus. GleichmaRigeZustande(SpiralmusterbildunghomogeneDszillationen)
lassersichauchdurchAnderungder Kopplungsstar&fir t < 0,45 s reversibelauschaotisch
oszillierendenZustandererreichen.Mel3artefkte, die zur Bildung der chaotsicherOszilla-
tionenfuhren,sinddeshalbauszuschliel3en.

Inwieweit die geringereTemperaturbei dem ZustandchaotischelOszillationenebenélls
einenEinflu3hat,konntedurchdie Messungemichteindeutiggeklartwerden.Denkbarware
solchein Einflud dadurchdalRmit niedrigererTemperatuauchdie Gasphaserdpplungund
damitdie Starle derintrinsischerOszillationenabnimmt.Dadurchkénntendie Oszillationen
instabil werdenund ohneRUckkopplungzusammenbrechemit Ruckkopplungaberimmer
wiedererzwungerwerden.
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