
Kapitel 6

Zusammenfassung

Im RahmendieserDoktorarbeitwurdenUntersuchungenzumnichtlinearenVerhaltenderCO-

Oxidationauf Pt(110)-Einkristalloberflächendurchgeführt.Durch Unterschiedein denAd-

sorbatbedeckungenbildensichbei dieserReaktionunterbestimmtenParameterbedingungen

Reaktionsmusteraus. DerenVerhaltenunterräumlicheroderzeitlicherBeeinflussungstand

im VordergrundderdurchgeführtenMessungen.

Bei derBeeinflussungderReaktionwurdenzweigrundlegendunterschiedlicheAnsätzege-

wählt. Zumeinenein lokaler, zeitlichkonstanterAnsatz,beidemTeilederPt-Oberflächemit

anderenMetallenbedecktwurden.DadurchwurdedieMusterbildungaufPt-Flächengeome-

trischerStrukturenbeschränkt.Zum anderenwurdeeineRückkopplungsschleifeverwendet,

um dieReaktionglobal,aberzeitlichvariierendzubeeinflussen.

Im Falle derlokalen,zeitlich konstantenBeeinflussungwurdeperMikrolithographieverfah-

renTitanoderRhodiumaufdenPt-Einkristallaufgebracht.In denanschließendenMessungen

ging esum die Frage,welchenEinflußdasaufgedampfteMetall unddie spezielleGeometrie

derStrukturenaufdieMusterbildungunddieAusbreitungvonReaktionsfrontenaufdenfrei-

en Pt-Flächenhat. Die beidenMetalle (Ti undRh) wurdenverwendet,daersteresein kata-

lytisch inaktivesElementdarstellt,dasaußerderAbdeckungderPt-Flächenkeinenweiteren

Einfluß auf denVerlauf der Reaktionnimmt. Bei denentsprechendenMessungenließ sich

allein der Einfluß der Strukturgeometrieuntersuchen.Rh ist dagegenkatalytischaktiv, und

eszeigtesich, daßesnebendemgeometrischenEinfluß zu eineraktivenBeeinflussungder

MusterbildungdurchdasumgebendeRhkommt.Die Rh-Oberflächedientals"CO-Lieferant"

für die MusterbildungaufderPt-Oberfläche.

DurchzusätzlicheCO-Moleküle,dievomRhaufdasPtdiffundieren("CORh"), wird sowohl

die NukleationvonCO-alsauchvonO-Bereichenbeeinflußt.Im erstenFall kommtesdurch

die erhöhteCO-Dichtezuerstan denRh/Pt-Grenzenzu einerNukleation,im letzterenFall
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weisenO-NukleationszentreneinenMindestabstandzu denRh/Pt-Grenzenauf. Dieserwird

erneutdurchdie höhereCO-Dichtean denGrenzenhervorgerufen. Aus demselbenGrund

sind CO-bedeckteBereichein der Nähevon Rh/Pt-Grenzenauchlängerstabil als auf frei-

en, ausgedehntenPt-Flächen.Rh selberzeigt dabei,ebensowie Ti, keineAusbildungvon

Reaktionsfrontenoder -mustern. Durch CORh werdendie Existenzbereicheund kritischen

Grenzwerteder Musterbildungzu WertenniedrigererCO-Partialdrücke verschoben,ebenso

wird dasAuftretenvon homogenenOszillationenbeeinflußt. GegenüberOszillationenauf

freiemPt verhaltensichOszillationenin Rh/Pt-Strukturen,alsob derCO-Partialdruckeinen

höherenWert einnehmenwürde. Dadurchverändertsich die Amplitude, als auchder Ver-

lauf, der Oszillationen. Inwieweit esbeispielsweisezu einer Erhöhungoder Erniedrigung

(bis hin zu einervollständigenAuslöschung)der Oszillationsamplitudekommt, ist von den

eingestelltenReaktionsparameternabhängig.

NebendemCO-lieferndenEinfluß desRhodiumsspielt die AnisotropiedesPt-Substrates

eineentscheidendeRolle bei der Bildung von Reaktionsmustern.Aufgrundderanisotropen

OberflächenstrukturbesitzenCO-Moleküleentlangder kristallographischenAchsenunter-

schiedlicheDiffusionsgeschwindigkeiten.DurchdiegeschickteAnordnungvonRh-Strukturen

läßtsichsodie Ausbreitungvon Adsorbatbereichen"lenken". EineregelmäßigeAnordnung

vonRh-Quadratenresultiertein derAusbildungvoneindimensionalen,zusammenhängenden

O-"Bändern",die alle in [110]-Richtungausgerichtetund voneinanderdurchCO-Bereiche

getrenntwaren.DurcheineschachbrettartigeAnordnungvon Rh-Quadraten,die sichanden

Ecken jedochnicht berührten,konnteeineeindimensionaleAusbreitungvon O-Frontener-

reichtwerden.Nur in RichtungschnellerDif fusionkönnendie Pulsedie Engpässezwischen

den Rh-Quadratendurchlaufen,in der senkrechtdazustehendenRichtungwerdensie da-

gegen ausgelöscht.Der kombinierteEinfluß von CORh und Substratanisotropiewurde an

Rh/Pt-Rhombenquantitativ untersucht.Der EinflußderAnisotropiebevorzugteineNuklea-

tion von CO-BereichenanPt-Flächen,die einenmöglichststarkenKontaktzu benachbarten

Rh-Gebietenhaben.Deshalbführt dieserEinflußzu einerNukleationin Rhombeneckenmit

möglichstkleinenÖffnungswinkeln. Die SubstratanisotropieunterstütztdagegeneineAus-

bildungvonCO-Bereichenin RichtungderschnellenDiffusion.Die Untersuchungenzeigten,

daßdie CO-NukleationinnerhalbderRh/Pt-StrukturendurchbeideEinflüssebestimmtwird.

DurchdieAusrichtungschmalerRhombenwinkel in RichtungderlangsamenDiffusionkonn-

teeinefrühzeitigeNukleationin dieserRichtungerreichtwerden- entgegendemintrinsischen

VerhaltenderPt-Oberflächenstruktur.

Katalytischaktive Mikrostrukturenbeeinflussennicht nur die EntstehungundAusbreitung

vonReaktionsfrontenund-pulsen,sondernauchihreForm. Im Falle inaktiverBegrenzungen

einerPt-FlächezeigenO-PulsebeispielsweiseeinerechteckigeForm, bei denendie Fronten
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senkrechtzu denBegrenzungenverlaufen. Für Rh/Pt-Mikrostrukturenergebensich jedoch

dreieckigePulsformen,bei denendie Puslrückseiteneingeschnürtwerden.Auch diesesVer-

haltenläßtsichaufCORh zurückführen,dasO-PulsevomRh/Pt-RandauszurMitte hin immer

weiterauflöst.Mit demselbenArgumentlassensichauchO-Pulsformenin Pd/Pt-Strukturen

erklären.In diesemFall ist die Dif fusionvon CO-Molekülenüberdie Strukturgrenzennoch

intensiver, wodurchdieO-PulseovaleFormenannehmen.

Bei derUntersuchungdesReaktionsverhaltensunterRückkopplungseinflußging esum die

Frage,ob sich dasSystemnicht nur beeinflussen,sondernauchgezieltsteuernläßt. Dabei

wurdedieintegriertePEEM-HelligkeitalsSteuerungssignaleingesetzt,dasdenCO-Gaseinlaß

regelte.Mit höhererHelligkeit desPEEM-Bildes(unddamithöhererCO-Bedeckung)wurde

die Öffnung desVentils reduziert,bei niedrigerHelligkeit dagegen erhöht. Über die ver-

wendeteRückkopplungsschaltungkonntezum einendie Kopplungsstärke undzum anderen

eineZeitverzögerungbis zur Ventilregelungeingestelltwerden.Sostandenzwei unabhängi-

geParameterfür dieRückkopplungzurVerfügung.DerEinflußderRückkopplungwurdefür

zweiunterschiedlicheSystemausgangszuständeuntersucht.Die erstenMessungen,beidenen

die qualitative Untersuchungim Vordergrundstand,ob sichdasSystemüberhauptdurchei-

ne Rückkopplungsschleifebeeinflussenläßt, wurdenauseinemturbulentenoszillatorischen

Zustandgestartet.DieserzeichnetesichdurchkurzzeitigesAusbildenundwiederholtemZu-

sammenbruchvonSpiralstrukturenaus.Im VerlaufederMessungenwurdenurdieStärkeder

Kopplungvariiert,dieZeitverzögerungbliebkonstant.Eskonntegezeigtwerden,daßdasSy-

stem,abhängigvonderKopplungsstärke,verschiedeneZuständeeinnimmt.Derenräumliche

Ordnungnimmt mit zunehmenderKopplungsstärke immerweiter zu. Für hoheKopplungs-

stärken kommt es zu einersynchronisiertenhomogenenOszillationender Oberfläche.Sie

verläuft strengperiodischund stellt einenZustanddar, der auchim ungekoppeltenSystem

auftritt. Für niedrigereKopplungsstärken bilden sich dagegenMusteraus,die nicht in der

auftretendenFormodergarnichtohnedenEinflußderRückkopplungauftreten.Allen diesen

Musternist eineHintergrundoszillationderOberflächeüberlagert.Im Falleperiodischer Tur-

bulenz kommtesdabeizueinerNukleationvonCO-InselnaufeinergleichmäßigO-bedeckten

Oberfläche.Die AusbreitungderInselnwird jedochdurchO-Inselngestoppt,die ihrerseitsin

denCO-Inselnentstehenundsichschnellerausbreiten.Durchdie EntstehungderCO-Inseln

erhöhtsich die Helligkeit der PEEM-Bilder, durchdie darauffolgendeAusbreitungder O-

Inselnwird die Oberflächewiederin denO-bedecktenZustandgebracht,unddie Helligkeit

sinkt auf ihr Minimum ab. DadurchenstehteineHelligkeitsoszillation,derenAmplitudevon

der Zahl der entstehendenCO-Inselnund ihrer Ausbreitungabhängt.Im Falle der periodi-

schen Blasen- undStreifenbildung kommteszu Oszillationenzwischenhomogenbedeckten

Extremzuständen,MustersindnurwährendderÜbergängesichtbar. Blasenmusterzeigensich
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schnellausbreitendeCO-Fronten,die anzweidimensionaleAusbildungvonBlasenerinnern;

bei StreifenmusternbildensichlineareFrontverläufe,die in [001]-Richtungangeordnetsind.

Clustermuster zeigenebenfalls eineglobaleOszillationderPEEM-Helligkeit, die entstehen-

denMusterexistierenjedochim gesamtenVerlaufderOszillation. Die Oberflächeist dabei

in zwei Clusterzuständeaufgeteilt,die phasenverschobenoszillieren.Die Oszillationenwei-

sengegenüberhomogenenOszillationeneineVerdopplungderPeriodeauf, bei dersichZy-

klen hoherundniedrigerAmplitudeabwechseln.Minima undMaximain denBedeckungen

werdenvondenClusterzuständenjeweilsgleichzeitigeingenommen,die Intensitätensindje-

dochunterschiedlich.Die durchgeführtenMessungenzeigten,daßesdurchdenEinsatzder

Rückkopplungmöglich ist, chaotischeSystemein Zuständezu überführen,die regelmäßig

undvorhersagbarablaufen.EinigederSystemzuständesinddabeinur durchdenEinsatzder

Rückkopplungerreichbar, ohneRückkopplungtretensienichtauf.

Bei denUntersuchungenzum Einfluß der Rückkopplungauf einenregulär oszillierenden

ZustandzeigtedieOberflächeohneRückkopplungzuBeginnhomogeneOszillationen.Diese

wurdennacheinigerZeit durchstabileSpiralmusterverdrängt.Bei denausdiesemSystemzu-

standgestartetenMessungenwurdesowohl dieKopplungsstärkealsauchdieZeitverzögerung

variiert. Bei konstanterKopplungsstärkezeigtedasSystemin Abhängigkeit von derZeitver-

zögerungperiodischesVerhalten.FürgeringeZeitverzögerungenundsolchen,diein derNähe

einesVielfachenderintrinsischenPeriodelagen,tratdesynchronisierendes Verhaltenauf,an-

sonstensynchronisierendes. Im desynchronisierendenFalle sindhomogeneOszillationenin-

stabil und werdendurch Musterbildungersetzt. Für synchronisierendeZeitverzögerungen

bildensichdagegenstabilehomogeneOszillationen,beiderdiegesamteOberflächein Phase

reagiert.

DieReaktiondesSystemsaufeineVeränderungderKopplungsstärkeist vonderZeitverzögerung

abhängig;für Zeitverzögerungen,bei denendasSystemsynchronisierendesVerhaltenzeigt,

kommt eszu keinerqualitativenÄnderungendesauftretendenSystemzustandes.Die Ober-

flächeführt homogeneOszillationenaus,derenAmplitudeundPeriodejedochmit Zunahme

der Kopplungsstärke ebenfalls zunehmen.Im desynchronisierendenFall bildensichauf der

Oberflächefür geringeKopplungsstärkenSpiral-oderZielscheibenmuster, bei hohenKopp-

lungsstärken zeigt die OberflächehomogeneOszillationen. Für mittlere Kopplungsstärken

kommt es - wie auchim Falle einesturbulentenAusgangszustandes- zur Ausbildungvon

Clustermustern.Die genaueVerteilungder beidenmöglichenClusterzuständeist zufällig.

Global versuchendieseMuster jedocheinenZustandder Phasenbalanceeinzunehmen,bei

demdie Clusterzuständejeweils exakt die Hälfte der Oberflächebedecken. Die Amplitude

und Periodeder Clustersteigtmit zunehmenderZeitverzögerungan,ebensodie Amplitude

bei einerErhöhungderKopplungsstärke. Die Clusterperiodesinkt jedochbei zunehmender
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Kopplungsstärke ab,bevor esbeimÜbergangzu homogenenOszillationenzu einemplötzli-

chenAnsteigenderPeriodekommt.

Auch die Untersuchungenauseinemregulär oszillierendenZustandheraushabengezeigt,

daßesmöglich ist, dasnichtlineareVerhaltender CO-Oxidationnicht nur zu beeinflussen,

sondernauchgezieltzusteuern.Dabeikonntegezeigtwerden,daßauchdieZeitverzögerung

derRückkopplungsschleifeeinensignifikantenEinflußaufdiestabilenZuständedesSystems

besitzt.
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