Kapitel 6

Zusammenfassung

Im RahmerdieserDoktorarbeitwurdenUntersuchungenumnichtlinearerVerhalterderCO-
Oxidationauf Pt(110)-Einkristalloberflachedurchgefuhrt. Durch Unterschieden denAd-
sorbatbedeckungdrilden sich bei dieserReaktionunterbestimmterParameterbedingungen
Reaktionsmusteaus. DerenVerhaltenunterraumlicheroderzeitlicher Beeinflussungtand
im VordegrundderdurchgefihrtemMessungen.

Bei derBeeinflussungler Reaktionwurdenzwei grundleggendunterschiedlichédnsatzege-
wahlt. Zum einenein lokaler, zeitlich konstanteAnsatz,bei demTeile der Pt-Oberflachenit
andererMetallenbedecktwvurden.Dadurchwurdedie Musterbildungauf Pt-Flachergeome-
trischerStrukturenbeschranktZum anderenwurde eine Riickkopplungsschleifeerwendet,
um die Reaktionglobal,aberzeitlich variierendzu beeinflussen.

Im Falle derlokalen,zeitlich konstanterBeeinflussungvurde perMikrolithographieserfah-
renTitanoderRhodiumaufdenPt-Einkristallaufgebrachtin denanschlieRendefMessungen
ging esum die Frage welchenEinfluR dasaufgedampftéetall und die spezielleGeometrie
der Strukturerauf die Musterbildungunddie Ausbreitungvon Reaktionsfronteauf denfrei-
en Pt-Flacherhat. Die beidenMetalle (Ti und Rh) wurdenverwendetda ersteresin kata-
lytisch inaktivesElementdarstellt,dasaul3erder Abdeckungder Pt-Flacherkeinenweiteren
EinfluR auf denVerlauf der Reaktionnimmt. Bei denentsprechendellessungeniel’ sich
allein der Einflul3 der StruktugeometrieuntersuchenRh ist dag@enkatalytischaktiv, und
eszeigtesich, daResnebendemgeometrischertinflul® zu eineraktiven Beeinflussungler
Musterbildungdurchdasumgebend&hkommt. Die Rh-Oberflach@ientals"CO-Lieferant”
fur die Musterbildungauf der Pt-Oberflache.

DurchzusatzlicheCO-Molekile die vom RhaufdasPtdiffundieren("COgp"), wird sowohl
die Nukleationvon CO- alsauchvon O-Bereicherbeeinfluf3t.Im erstenFall kommtesdurch
die erhohteCO-Dichtezuerstan den Rh/Pt-Grenzerzu einer Nukleation,im letzterenFall
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weisenO-NukleationszentreainenMindestabstandu denRh/Pt-Grenzermuf. Dieserwird
erneutdurch die hohereCO-Dichtean den Grenzenhenorgerufen. Aus demselberGrund
sind CO-bedeckteBereichein der Nahevon Rh/Pt-Grenzerauchlangerstabil als auf frei-
en, ausgedehnteRt-Flachen.Rh selberzeigt dabei,ebensowie Ti, keine Ausbildungvon
Reaktionsfronteroder -mustern. Durch COgp, werdendie Existenzbereicheind kritischen
Grenzwerteder Musterbildungzu WertenniedrigererCO-Fartialdriicle verschobengbenso
wird dasAuftretenvon homogenerOszillationenbeeinflul3t. GegentiberOszillationenauf
freiem Pt verhaltensich Oszillationenin Rh/Pt-Strukturenals ob der CO-FRartialdruckeinen
hoherenWert einnehmernwirde. Dadurchverandertsich die Amplitude, als auchder Ver
lauf, der Oszillationen. Inwieweit es beispielsweisezu einer Erhéhungoder Erniedrigung
(bis hin zu einervollstandigenAusléschung)er Oszillationsamplitud&ommt, ist von den
eingestellterReaktionsparameteabhangig.

Nebendem CO-lieferndenEinflul desRhodiumsspielt die AnisotropiedesPt-Substrates
eineentscheidend®olle bei der Bildung von ReaktionsmusternAufgrund der anisotropen
OberflachenstruktubesitzenCO-Molekiile entlangder kristallographischemchsenunter
schiedlicheDiffusionsgeschwindigdten.Durchdie geschicktéAnordnungvon Rh-Strukturen
lantsich sodie Ausbreitungvon Adsorbatbereichetlenken”. EineregelmafiigeAnordnung
von Rh-Quadratemesultiertein der Ausbildungvon eindimensionalergusammenhéngenden
O-"Bandern",die alle in [110]-Richtungausgerichtetind voneinanderdurch CO-Bereiche
getrenntwaren.Durch eineschachbrettartigdnordnungvon Rh-Quadratendie sichanden
Ecken jedochnicht beriihrten konnteeine eindimensionaléusbreitungvon O-Frontener-
reichtwerden.Nur in RichtungschnelleDiffusionkdnnendie Pulsedie Engpéssewischen
den Rh-Quadraterdurchlaufen,in der senkrechtdazu stehenderRichtungwerdensie da-
gegen ausgeloscht.Der kombinierte Einflul3 von COgrp, und Substratanisotropievurde an
Rh/Pt-Rhombemuantitaty untersucht.Der Einflul3 der Anisotropiebevorzugteine Nuklea-
tion von CO-Bereicheran Pt-Flachendie einenmdglichststarken Kontaktzu benachbarten
Rh-Gebieterhaben.Deshalbfuhrt dieserEinflu zu einerNukleationin Rhombenean mit
moglichstkleinen Offnungswinlkeln. Die Substratanisotropienterstiitzidagegen eine Aus-
bildungvon CO-Bereicheiin RichtungderschnellerDiffusion. Die Untersuchungemreigten,
daf3die CO-Nukleationnnerhalbder Rh/Pt-StrukturemurchbeideEinflissebestimmiwird.
Durchdie AusrichtungschmaleRhombenwinklin Richtungderlangsamemiffusionkonn-
teeinefriihzeitigeNukleationin dieserRichtungerreichtwerden entgggendemintrinsischen
Verhaltender Pt-Oberflachenstruktur

Katalytischaktive Mikrostrukturenbeeinflussemicht nur die Entstehungund Ausbreitung
von Reaktionsfrontenind-pulsen,sonderrauchihre Form. Im Falle inaktiver Begrenzungen
einerPt-FlachezeigenO-Pulsebeispielsweis@inerechteckige-orm, bei denendie Fronten
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senkrechizu den Begrenzungerverlaufen. Fur Rh/Pt-Mikrostrukturerergebensich jedoch
dreieckigePulsformenpei denendie Pusirickseiteringeschninverden.Auch diesesver-
haltenlaRtsichauf COgp, zurtickflihrendasO-Pulsevom Rh/Pt-Randuszur Mitte hinimmer
weiter auflost. Mit demselbeArgumentlassersichauchO-Pulsformerin Pd/Pt-Strukturen
erklaren.In diesemFall ist die Diffusionvon CO-Molekilentberdie Struktugrenzemoch
intensiver, wodurchdie O-Pulseovale Formenannehmen.

Bei der UntersuchunglesReaktionserhaltensunterRickkopplungseinflulying esum die
Frage,ob sich dasSystemnicht nur beeinflussensondernauchgezieltsteuernaft. Dabei
wurdedieintegriertePEEM-Helligkeit alsSteuerungssignaingesetztgasdenCO-Gaseinlal
regelte.Mit hohereelligkeit desPEEM-Bildes(unddamithohererCO-Bedeckungyvurde
die Offnung des Ventils reduziert,bei niedriger Helligkeit daggyen erhoht. Uber die ver-
wendeteRickkopplungsschaltungonntezum einendie Kopplungsstar& und zum anderen
eineZeitverzogerungis zur Ventilregelungeingestelliwerden.So standerewei unabhéngi-
geParametefur die Ruckkopplungzur Verfliigung.Der EinfluR der Riickkopplungwurdeftr
zwei unterschiedlich&ystemausgangszustandeersuchtDie ersterMessungenheidenen
die qualitatve Untersuchungm Vordegrundstand,ob sich dasSystemiberhauptdurchei-
ne Rucklkopplungsschleifdeeinflusserél3t, wurdenauseinemturbulentenoszillatorischen
ZustandgestartetDieserzeichnetesichdurchkurzzeitigesAusbildenund wiederholtenzu-
sammenbruckion Spiralstruktureraus.Im VerlaufederMessungenvurdenur die Starle der
Kopplungvariiert,die Zeitverzogerundplieb konstant Eskonntegezeigtwerden dal3dasSy-
stem,abhangigvon derKopplungsstarg, verschieden&@ustandesinnimmt. Derenrdumliche
Ordnungnimmt mit zunehmendeKopplungsstar&immerweiter zu. Fiur hoheKopplungs-
starken kommt es zu einer synchronisierterhomogenerOszillationender Oberflache. Sie
verlauft strengperiodischund stellt einenZustanddar, der auchim ungeloppeltenSystem
auftritt. Fur niedrigereKopplungsstar&n bilden sich daggyen Muster aus, die nichtin der
auftretenderrorm odergarnicht ohnedenEinflul der Rucklopplungauftreten.Allen diesen
Musternist eineHintergrundoszillatiorder Oberflachdiberlagertlm Falle periodischer Tur-
bulenzkommtesdabeizu einerNukleationvon CO-Inselnaufeinergleichmaligd-bedeckten
OberflacheDie Ausbreitungderinselnwird jedochdurchO-Inselngestopptdie ihrerseitsan
denCO-Inselnentstehemund sich schnellerausbreitenDurch die Entstehungler CO-Inseln
erhohtsich die Helligkeit der PEEM-Bildet durch die daraufolgendeAusbreitungder O-
Inselnwird die Oberflachewiederin denO-bedeckterZustandgebrachtund die Helligkeit
sinktaufihr Minimum ah DadurchensteheineHelligkeitsoszillationderenAmplitude von
der Zahl der entstehende€O-Inselnund ihrer Ausbreitungabh&ngt.im Falle der periodi-
schen Blasen- und Streifenbildung kommteszu Oszillationenzwischenhomogerbedeckten
ExtremzustandemustersindnurwahrendderUbegangesichtbar Blasenmustezeigensich
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schnellausbreitend€O-Frontendie an zweidimensionaldusbildungvon Blasenerinnern;
bei StreifenmusteribildensichlineareFrontwerlaufe,die in [001]-Richtungangeordnesind.
Clustermuster zeigenebenélls eineglobaleOszillationder PEEM-Helligkeit, die entstehen-
denMusterexistierenjedochim gesamten/erlaufder Oszillation. Die Oberflachdst dabei
in zwei Clusterzustandaufgeteilt,die phasemerschobermszillieren. Die Oszillationenwei-
sengegenibemhomogenerOszillationeneine Verdopplungder Periodeauf, bei der sich Zy-
klen hoherund niedrigerAmplitude abwechselnMinima und Maximain denBedeckungen
werdenvon denClusterzustandejeweils gleichzeitigeingenommendie Intensitatersindje-
dochunterschiedlich Die durchgeftihrteriMessungerzeigten,dalResdurchdenEinsatzder
Rucklopplungmdglichist, chaotischeSystemean Zustandezu Uberfihren die regelmafig
undvorhersagbaablaufen.Einige der Systemzustandgind dabeinur durchdenEinsatzder
RuckkopplungerreichbarohneRuckkopplungtretensie nicht auf.

Bei den Untersuchungerzum EinfluR der Rickkopplungauf einenregular oszillierenden
Zustandzeigtedie OberflachehneRUckkopplungzu Beginnhomogenészillationen Diese
wurdennacheinigerZeit durchstabileSpiralmustererdréangt Bei denausdiesemSystemzu-
standgestarteteMessungenvurdesonvohl die Kopplungsstar&alsauchdie Zeitverzégerung
variiert. Bei konstanteKopplungsstar&zeigtedasSystemin Abhangigleit von derZeitver
zbgerungperiodische¥erhalten FurgeringeZeitverzégerungeandsolchengdiein derNahe
einesVielfachenderintrinsischerPerioddagen trat desynchronisierendes Verhalterauf, an-
sonstersynchronisierendes. Im desynchronisierenddfalle sindhomogeneéDszillationenin-
stabil und werdendurch Musterbildungersetzt. Fur synchronisierend@&eitverzogerungen
bildensichdaggenstabilehomogendOszillationenpeiderdie gesamtéberflachen Phase
reagiert.

Die ReaktiondesSystemsufeineVeranderunglerKopplungsstar&ist vonderZeitverzégerung
abhangigfur Zeitverzogerungerhei denendasSystemsynchronisierendegerhaltenzeigt,
kommt es zu keinerqualitatven Anderungerndesauftretendersystemzustande®ie Ober
flachefuihrt homogeneOszillationenaus,derenAmplitude und Periodgedochmit Zunahme
der Kopplungsstar& ebenélls zunehmen.m desynchronisierenddrall bilden sich auf der
Oberflacheflr geringeKopplungsstarén Spiral- oder Zielscheibenmustebei hohenKopp-
lungsstarkn zeigt die OberflachehomogeneOszillationen. Fur mittlere Kopplungsstargn
kommt es - wie auchim Falle einesturbulentenAusgangszustandeszur Ausbildungvon
Clustermustern.Die genaueVerteilungder beidenmoglichenClusterzustandest zufallig.
Global versucherdieseMuster jedocheinenZustandder Phasenbalanceinzunehmenbei
demdie Clusterzustandgeweils exakt die Halfte der Oberflachebedeclen. Die Amplitude
und Periodeder Clustersteigtmit zunehmendeEZeitverzogerungan, ebensadie Amplitude
bei einerErh6hungder Kopplungsstark. Die Clusterperiodesinkt jedochbei zunehmender
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Kopplungsstar&ab, bevor esbeim Ubeigangzu homogenerDszillationenzu einemplotzli-
chenAnsteigender Periodekommt.

Auch die Untersuchungeauseinemregular oszillierendenZustandheraushabengezeigt,
daResmdglichist, dasnichtlineareVerhaltender CO-Oxidationnicht nur zu beeinflussen,
sonderrauchgezieltzu steuern DabeikonntegezeigtwerdendalRauchdie Zeitverzégerung
derRuckkopplungsschleifeinensignifikanterEinfluld auf die stabilenZustandedesSystems
besitzt.
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