Kapitel 5

Die stationéire
Temperaturinhomogenitit —
der unbewegte Laserspot

Nachdem im vorigen Kapitel die Erwarmung der Oberflache der Platinprobe
durch den fokussierten Laserstrahl beschrieben wurde, wird in diesem Kapitel
dargestellt, welche Auswirkungen ein stationérer Laserspot und damit eine in
Raum und Zeit konstante Temperaturinhomogenitéit auf die Musterbildung
bei verschiedenen Bedingungen — anregbar, bistabil bzw. doppelt metastabil
und oszillatorisch — hat.

Fiithrt man sich anhand der Gleichungen (2.4) bis (2.6) auf Seite 16 noch
einmal das Modell vor Augen, so wird klar, daf} eine Inhomogenitéat der Tem-
peratur der Probe lokale Anderungen in den Parametern ko, ks, ks, D, und
D, zur Folge hat, also eine lokale Anderung der Desorptionsrate von CO, der
Reaktionsrate von Sauerstoff mit CO, der Schnelligkeit, mit der die Rekon-
struktion vonstatten geht, sowie der Diffusion von CO. Wie sich zeigte, ist
der wichtigste dieser Effekte die Erhohung der Desorptionsrate von CO.

5.1 Der stationire Laserspot im Anregbaren
und die Erzeugung von Zielscheibenmu-
stern

Im anregbaren Bereich der CO-Oxidation auf Pt(110) kann man zwei Zu-
stdnde unterscheiden: Zum einen findet man Sauerstoffwellen, die sich auf

einem Hintergrund von CO-bedeckter Flache bewegen, zum anderen findet
man aber auch Wellen erhéhter CO-Bedeckung, die sich auf einer vornehmlich
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Abbildung 5.1: Die lokale Temperaturerhthung durch den fokussierten
Laserstrahl (markiert durch den weiflen Pfeil im ersten Bild) bricht eine
CO-Welle auf: Im zweiten Bild, 3 s nachdem die Welle den Laserspot pas-
siert hat, sieht man deutlich, dafl der Mittelteil der Welle fehlt. Die Enden
der aufgebrochenen Welle fangen an, sich einzuspiralen, was zu dem Bild
fiir t = 9 s fiihrt. Die beiden Spiralarme kollidieren wenig spéter und fiih-
ren die CO-Welle wieder zusammen, so dafl nach 22 s nur noch eine kleine
Delle von dem Aufbruch durch den Laser zeugt. Parameter: T = 497 K,
Pco = 5 x 107° mbar und po, = 2 x 104 mbar, Laserleistung L, = 1 W.

sauerstoffbedeckten und damit reaktiven Flache bewegen. Fiir den zweiten
Fall kann eine lokale Erhohung der Temperatur, wenn sie ausreichend grof ist,
zu einem Aufbrechen der CO-Welle fithren (siche Abbildung 5.1). Die Tem-
peraturinhomogenitit wirkt wie ein entsprechender Defekt. Ist hingegen die
Laserintensitat nicht stark genug, um die CO-Welle auszul6schen, so kommt
es zu einer zeitweisen Verlangsamung der Welle, wie man in Abbildung 5.2
erkennen kann. Die ,Beule” in der CO-Welle im letzten Bild zeigt das Zuriick-
bleiben der Teile der Welle, die durch die Temperaturinhomogenitéit laufen
muften, an.

Wenn man bedenkt, dafl die Reaktionsrate und die Diffusionsgeschwin-
digkeiten die Geschwindigkeit v, mit der sich Wellen im Medium ausbreiten,
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Abbildung 5.2: Der fokussierte Laser (markiert durch den weilen Pfeil
im ersten Bild) ist nicht in der Lage, die CO-Welle zu 16schen. Stattdessen
verlangsamt er sie nur etwas, was man an der Delle im letzten Bild (ebenfalls
durch einen weiflen Pfeil markiert) sehen kann. Experimentelle Bedingungen:
T = 493 K, pco =5 x 107 mbar und po, = 2 x 10~% mbar, Laserleistung
L,=1W.

nach der Formel [114]
Vg = k3Dm,y (5].)

bestimmen, wobei k3 die Reaktionsrate ist und D, , die Diffusionskonstante,
so wiirde man eigentlich eine Beschleunigung der Welle innerhalb des Bereichs
erhohter Temperatur erwarten. Dem steht aber die erhohte Desorption von
CO entgegen, welche der dominierende Effekt ist.

Die Erzeugung von Zielscheibenmustern

Wihlt man die Parameter derart, daBl die CO-bedeckte Flache dominiert
und sich allenfalls auf ihr Sauerstoffwellen bewegen koénnen, so sind die zu
beobachtenden Phanomene deutlich verschieden vom Ausléschen oder Ver-
langsamen von CO-Wellen, wie sie bisher dargestellt wurden. Da aufgrund
der lokalen Temperaturerh6hung CO lokal vermehrt desorbiert, konnen Sau-
erstoffwellen nicht ausgeloscht werden. Sie konnen — analog dem Verlangsa-
men der CO-Wellen — beschleunigt werden. Anstelle der Ausléschung von
CO-Wellen tritt die Erzeugung von Sauerstoffwellen: Die lokale Erhohung
der Temperatur fithrt durch die verstiarkte CO-Desorption dazu, dafl Sauer-
stoffwellen ausgelost werden. Der Laserspot wird zum Zentrum eines von ihm
erzeugten Zielscheibenmusters (siche Abbildung 5.3).

Diese Fahigkeit des fokussierten Lasers, Zielscheibenmuster auszultsen,
fordert die Frage heraus, wie ,,stark” ein Defekt sein muf}, damit er Sauerstoft-
wellen aussendet. Die Antwort auf diese Frage wurde mit zwei verschiedenen
Mef3vorschriften ermittelt. Die erste zielt auf die Intensitéit des Laser ab, die
zweite auf die Dauer seiner Einwirkung.

Bei der ersten Messung, deren Ergebnisse in Abbildung 5.4a dargestellt
sind, wurde ausgehend von einer CO-bedeckten Flédche bei konstantem CO-
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Abbildung 5.3: Bildsequenz, die die Entwicklung eines Sauerstoff-
zielscheibenmusters zeigt, welches von einem kiinstlich mit dem Laser pro-
duzierten Defekt ausgeht. Die Zeitpunkte, zu denen die Bilder aufgenom-
men wurden, sind in den einzelnen Bildern angegeben. Auflerdem erkennt
man, dafl ab ca. 20 s sich auch an einem strukturellen Defekt am linken
Bildrand Sauerstoffwellen zu bilden beginnen. Experimentelle Bedingungen:
T =513 K, pco = 4,0 x 107 mbar, po, = 3,0 x 1074 mbar und L, =1 W.

Partialdruck der Sauerstoffpartialdruck plotzlich von unter 107 mbar auf
3 x 10~* mbar erhoht. Danach wurde der Laser fiir 10 s auf die Probe ge-
richtet, und es wurde gepriift, ob er in der Lage war, eine Sauerstoffwelle
auszulosen. War das nicht der Fall, so wurde das Experiment mit leicht er-
hohter Laserintensitéit wiederholt. Jede Messung wurde ausgehend von klei-
nen Laserleistungen begonnen. Die MeBwerte in Abbildung 5.4a geben also
die minimale Leistung des Lasers an, die notig ist, unter den gegebenen Be-
dingungen eine Welle auszulosen.

In Abbildung 5.4b sind die Ergebnisse von entsprechenden Simulationen
gezeigt, die von Xiujiang Li in Princeton durchgefiihrt wurden. Sie unterschei-
den sich von den Experimenten dahingehend, dafl der Laser nur fiir 100 ms
auf die Probe gerichtet wurde statt fiir 10 s. Der prinzipielle Trend wird aber
gut wiedergegeben.

Bei der Mefreihe nach der zweiten MefBvorschrift (siche auch Abbil-
dung 5.5), deren Ergebnisse in Abbildung 5.6a dargestellt sind, wurde folgen-
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Abbildung 5.4: (a) Experimentelles Diagramm, welches zeigt, wieviel La-
serleistung notig ist, um in maximal 10 s Beleuchtungszeit eine Sauerstoff-
welle zu erzeugen. Die Linien sind gemittelte Geraden und sollen das Auge
des Betrachters unterstiitzen. Die CO-Partialdriicke sind im Diagramm an-
gegeben. Der Sauerstoffpartialdruck betrug po, = 3,0 x 10~* mbar. (b) Er-
gebnis der in Princeton durchgefithrten Simulation. Das Diagramm zeigt,
wie grof3 die lokale Erwarmung — die y-Achse zeigt die maximale Erwér-
mung in der Mitte des Laserspots — der Probe mindestens sein muf3, um
in maximal 100 ms eine Sauerstoffwelle auszultsen. Sauerstoffpartialdruck:
Po, = 1,4 x 10~* mbar.

dermafien verfahren: Wiederum wurde von einer CO-bedeckten Flache und
einem konstanten CO-Partialdruck ausgegangen. Der Laser befand sich an ei-
ner beliebigen Stelle auf der Probe, seiner ,Warteposition”. Auch hier wurde
der Sauerstoffpartialdruck plétzlich von unter 107 mbar auf 3 x 10~* mbar
erhoht. 10 s spéter wurde dann der Laserspot von seiner Warteposition zu
seiner MeBposition bewegt (0 s in Abbildung 5.5), welche sich ca. 750 pm ent-
fernt befand. Nach einer Mefzeit t;.,; wurde der Laserspot wieder auf seine
Warteposition zuriickbewegt (0,1 s in Abbildung 5.5). Ausgehend von kleinen
Zeiten wurde t;.,; so lange erhoht, bis eine Sauerstoffwelle ausgeltst wurde.
Die so ermittelte Zeit stellt die kritische Zeit t..;; zur Erzeugung einer Sauer-
stoffwelle bei den jeweils vorherrschenden Bedingungen dar. Die Messungen
wurden mit einer konstanten Laserleistung von 2 W fiir zwei verschiedene
Probentemperaturen (469 K und 476 K) durchgefiihrt. Dieser geringe Tem-
peraturunterschied verdndert die Lage der Melkurven bereits deutlich: Bei
der geringeren Probentemperatur mufl der Laser lidnger an seiner Mefiposition
verweilen, um eine Sauerstoffwelle auszulosen.

In Abbildung 5.6b ist die zeitliche Entwicklung der simulierten Sauer-
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Abbildung 5.5: Verdeutlichung der zweiten Mefivorschrift. Bei ¢ = —10 s
wurde der Sauerstoffpartialdruck von unter 10~7 mbar auf 3 x 10~* mbar er-
hoht. Bei ¢t = 0 s springt der Laserspot an seine durch einen schwarzen Pfeil
markierte Mef3position, auf der er 90 ms verharrt, welches fiir diesen Versuch
die kritische Zeit ist. Die Sauerstoffwelle, die durch den , Laserschuf3” ausge-
16st wird, ist erst ca. 1 s spéter im EMSI zu erkennen. Bei einer Verweildauer
von 80 ms des Lasers hétte man unter diesen Bedingungen keine Sauerstoff-
welle ausgeldst (peo = 5,3 x 107° mbar, po, = 3,0 x 107% mbar, T = 473 K,
Laserleistung L, = 2 W, Grofe des Bildausschnitts: 0.8 x 1.1 mm?, aus [115]).

stoffbedeckung! (rot und blau) fiir den Fall dargestellt, dal der Laserspot
bei d = 0 pm die Temperaturinhomogenitét erzeugt. Die roten Profile geben
die Entwicklung wéhrend des Heizens an, wihrend die blauen die weitere Ent-
wicklung nach dem Ende des Heizens darstellen. Wie auch im Experiment
zu sehen war (Abbildung 5.5), entwickelt sich die eigentliche Sauerstoffwelle
erst, nachdem der Laserspot seine Mefiposition schon wieder verlassen hat.
Die griine Linie zeigt die CO-Bedeckung, die der letzten gezeigten Sauerstoff-
bedeckung entspricht.

5.2 Erzeugung von Fronten - der stationire
Laserspot im Bistabilen

Die Wirkung eines stationiren Laserspots im bistabilen bzw. doppelt meta-
stabilen Bereich des Parameterraums unterscheidet sich nicht wesentlich von
der Wirkung im anregbaren Bereich: Noch immer ist die vermehrte Desorp-
tion von CO der dominierende Effekt. Wahrend, wenn man von einer CO-
bedeckten Fliache ausgeht, im anregbaren Bereich Sauerstoffwellen ausgeltst
werden konnen, so sind es im bistabilen bzw. doppelt metastabilen Bereich

IX. Li, Princeton.
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Abbildung 5.6: (a) Ergebnisse der Experimente, die nach der zweiten
Mefvorschrift (siche Text) durchgefiihrt wurden. In Abhéngigkeit vom CO-
Partialdruck ist fiir zwei Temperaturen die kritische Zeit aufgetragen, die
der Laserspot eine Stelle erwidrmen mufl, um dort eine Sauerstoffwelle aus-
zulosen. Der Sauerstoffpartialdruck betrug po, = 3,0 x 10~* mbar, die La-
serleistung L, = 2 W. (b) Dieses Diagramm zeigt die simulierte zeitliche
Entwicklung der Sauerstoffbedeckung wiahrend (rot) und nach (blau) dem
Einwirken des Lasers bei x = 0 pm. Man erkennt, daf sich der Sauerstoffpuls
erst voll entwickelt, nachdem der Laser die Mefiposition wieder verlassen
hat. Das griine Profil zeigt die CO-Bedeckung, die der letzten Sauerstoff-
bedeckung entspricht. Parameter: T = 535,5 K, pco = 4,95 x 10~° mbar,
Po, = 2,0 X 10~* mbar, Verweildauer des Lasers ti s = 550 ms, maximale
Temperaturerhéhung in der Mitte des Laserspots AT = 3,5 K (aus [116]).

Sauerstofffronten. Ein Beispiel fiir die Erzeugung einer Sauerstoffinsel durch
den fokussierten Laser ist in Abbildung 5.7 gezeigt.

5.3 Schrittmacher — der stationire Laserspot
im Oszillatorischen

Waéhrend sich die Auswirkungen einer stationédren Temperaturinhomogenitét
im anregbaren, im bistabilen und im doppelt metastabilen Bereich sehr &hn-
lich sind, werden im oszillatorischen andere Effekte beobachtet. Zwar ist im-
mer noch die verstiarkte Desorption von CO der bestimmende Effekt, aber im
Oszillatorischen ist es im allgemeinen nicht so, daf3 Sauerstoffwellen erzeugt
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Abbildung 5.7: Beispiel fiir die Erzeugung einer Sauerstofffront durch
den fokussierten Laserstrahl. Bei t = 0 s erzeugt der Laserspot eine Sau-
erstoffinsel, welche sich in den folgenden Bildern weiter ausbreitet. Auf
der linken Seite des Bildes kommen an anderen Defekten erzeugte Sauer-
stofffronten ins Bild. Die experimentellen Bedingungen waren: T = 437 K,
Pco = 2,2 x 107° mbar, po, = 3,0 x 10~* mbar, Laserleistung L,=3W.

werden oder CO-Wellen geloscht oder gebremst werden. Fiir eine detaillierte
Beschreibung der Auswirkungen einer stationdren Temperaturinhomogenitét
ist es auflerdem wichtig zu beachten, in welchem Zustand sich das Medium
befindet. So kann es sich z.B. im Zustand homogener Oszillationen befin-
den, welche tendenziell durch die Riickkopplung iiber die Gasphase stabili-
siert werden [117]. Alternativ kann die Bedeckung der Oberflache aber auch
unsynchronisiert, d.h. mit rdumlicher Musterbildung, zwischen lokal haupt-
sichlich CO-bedeckt und hauptséchlich sauerstoffbedeckt (reaktiv) hin- und
herwechseln.

Ein Experiment, welches die Wirkung des stationdren Laserspots im zwei-
ten Fall demonstriert, ist in Abbildung 5.8 gezeigt?. Abbildung 5.8a besteht
aus drei Momentaufnahmen, auf denen man ein Zielscheibenmuster erken-
nen kann, welches sich um den stationéren Laserspot (markiert durch den
dunklen Pfeil) gebildet hat. Dieses Zielscheibenmuster wéchst langsam. Das

2Da die Bilder des EMSI mit Hilfe eines automatischen Hintergrundabzuges aufgenom-
men wurden, kann der Laserspot mal als heller Fleck (normal) und mal als dunkler Fleck
erscheinen. Im zweiten Fall wurde das Hintergrundbild, welches von allen anderen Bildern
abgezogen wird, mit dem Laser an der Stelle des dunklen Flecks erzeugt. Da die Helligkeit
des Streulichts des Lasers bereits die maximal registrierte Helligkeit darstellt, bleibt der
entsprechende Bereich im hintergrundabgezogenen Bild schwarz.
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langsame Wachstum ist auch anhand des Raum-Zeit-Diagramms erkennbar
(Abbildung 5.8b), welches entlang der in der zweiten Momentaufnahme mar-
kierten Linie erzeugt wurde.

Betrachtet man die Frequenzen, mit denen das Medium innerhalb und
auflerhalb des Zielscheibenmuster oszilliert, so erkennt man, dafl der Laser-
spot wie ein Schrittmacher wirkt: Die Stellen des Mediums, welche von dem
von ihm ausgesandten Wellen beeinflufit werden, schwingen mit einer um ca.
0,3 Hz hoheren Frequenz.

P | r9=33=

------

Abbildung 5.8: Beispiel fiir die Erzeugung eines Zielscheibenmusters durch
den fokussierten Laserstrahl (schwarzer Punkt, der durch den schwarzen
Pfeil im ersten Bild markiert ist), welches sich langsam gegeniiber den
langwelligeren Mustern, welche den Rest des Bildes dominieren, durchsetzt.
Die Frequenz der vom Zielscheibenmuster ausgesandten Wellen betrigt ca.
2,6 Hz, wihrend der Rest des Mediums, wie man am Rand des Raum-
Zeit-Diagramms erkennen kann, mit ca. 2,3 Hz schwingt. Das Raum-Zeit-
Diagramm stellt einen Ausschnitt von 33,7 s der Messung dar (T =541 K,
Pco = 1 x 1074 mbar, po, = 3,0 x 10~* mbar, Laserleistung L,=1W).

Das Verhalten édndert sich deutlich, wenn die Probenoberfliche homogen
zwischen hauptséchlich CO-bedecktem und hauptséchlich sauerstoffbedeck-
tem Zustand hin- und herschwingt. In diesem Fall kommt als ein weiterer
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Abbildung 5.9: In (a) wird ein Bild, das ein nach innen laufendes (,,rein-
laufendes”) Zielscheibenmuster zeigt, und in (b) das zugehorige Raum-Zeit-
Diagramm gezeigt, welches entlang einer Linie durch den Laserspot (weiler
Pfeil) von links unten nach rechts oben erzeugt wurde. Der schwarze Pfeil in
(b) gibt an, wann der CO-Partialdruck auf pco = 9,1 x 107° mbar gesenkt
wurde. Die beiden diinnen schwarzen Linien in (b) verdeutlichen, daf§ aufer-
halb der ndheren Umgebung des Laserspots die Wellen schneller auf diesen
zulaufen als innerhalb. Weitere experimentelle Bedingungen: T = 548 K,
Po, = 3,0 x 10~* mbar, L, = 3 W. Das Raum-Zeit-Diagramm umfafit einen
Zeitraum von 12,6 s.

Einfluifaktor, der beachtet werden muf, die Riickkopplung durch die Gas-
phase hinzu. Hierdurch werden die homogenen Oszillationen stabilisiert. Das
fiihrt dazu, dafl in relativ groflen Parameterbereichen die Temperaturinho-
mogenitéit keinen groflen Einflufl auszuiiben scheint. In bestimmten, engen
Parameterbereichen zeigen sich aber neue Arten von Mustern. So findet man,
wenn man den CO-Partialdruck bei vorhandenen homogenen Oszillationen
reduziert, bei denen der Laserspot keine Wirkung zu haben scheint, die im
EMSI beobachtbar wire, Muster, die aussehen wie Zielscheibenmuster, wel-
che auf das Zentrum zulaufen (siche Abbildung 5.9). Unmittelbar nach der
leichten Reduktion des CO-Partialdrucks schwingt der Bereich um den Laser-
spot auch weiterhin homogen. Die Storung, welche durch die von auflen auf
den Laserspot zulaufenden Wellen dargestellt wird, bewegt sich von auflen
kommend auf den Laserspot zu, wie man in Abbildung 5.9b, dem Raum-
Zeit-Diagramm dieses Prozesses, sehen kann. Zusétzlich stellt man fest, daf3
die Wellen etwas entfernt vom Zentrum schneller sind, wie an den beiden
diinnen schwarzen Linien in Abbildung 5.9b zu erkennen ist. In der Nédhe des
Laserspots verlangsamen sich die Wellen und werden schwécher. In der un-
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mittelbaren Umgebung des Laserspots scheint es keine Oszillationen mehr zu
geben, obwohl man vorher bei nur leicht erhéhtem CO-Partialdruck (1 % ho-
her) auch dort Schwingungen beobachten konnte, wie am Anfang des Raum-
Zeit-Diagramms zu sehen ist.

Am anderen Ende der Skala, wenn man den CO-Partialdruck erhoht,
kann man beobachten, wie Wellen in einem eng um den Laserspot begrenzten
Bereich von diesem ausgesandt werden (Abbildung 5.10).

11
i1

Abbildung 5.10: Bilderfolge (a), die eine Wellenquelle zeigt (,,rauslaufen-
des” Zielscheibenmuster) und das zugehorige Raum-Zeit-Diagramm (b), wel-
ches entlang der in (a) eingezeichneten Linie (Anfangs- und Endpunkt der Li-
nie befinden sich auflerhalb des Bildes) fiir einen Zeitraum von 25,8 s erzeugt
wurde. Man erkennt, dafl die globalen Oszillationen das Medium immer wie-
der in einen einheitlichen Zustand versetzen. Nach dem Ende der reaktiven
(sauerstoffbedeckten) Phase der Oszillation sendet der Laserspot erneut eine
Welle aus. Experimentelle Bedingungen: T = 548 K, pco = 1 x 10~4 mbar,
Po, = 3,0 x 10~* mbar, L, =3 W.

Ein erster Versuch, diese Phdnomene zu erklédren, fufit auf den Simu-
lationen der komplexen Ginzburg-Landau-Gleichung, die von Michael Stich
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am Fritz-Haber-Institut in Berlin durchgefiihrt wurden und zum groflen Teil
in der Zeitschrift fir Physikalische Chemie [68] veroffentlicht wurden (sie-
he auch [67] und [118] vom selben Autor zum Thema ,Schrittmacher”). In
diesen Simulationen, deren Ergebnisse in Abbildung 5.11 reproduziert sind,
wird davon ausgegangen, dafl in einem Medium, welches homogen oszilliert,
an einer Stelle die lokale Oszillationsfrequenz entweder erhoht oder erniedrigt
ist. Abhéngig von der Dispersion der Wellen (negativ oder positiv) ergeben
sich folgende Phénomene:

e Positive Dispersion und lokal erhohte Ostzillationsfrequenz fithren zur
Ausbildung einer Wellenquelle: Es entsteht ein Zielscheibenmuster, wel-
ches nach einiger Zeit das ganze Medium ausfiillt (Abbildung 5.11a).

e Positive Dispersion und lokal erniedrigte Oszillationsfrequenz erzeugen
eine Wellensenke. Es werden keine Wellen ausgesandt. Aufler in der un-
mittelbaren Umgebung der Inhomogenitét schwingt das Medium weiter
homogen (Abbildung 5.11b). Die Oszillationen in der Wellensenke ,,hin-
ken” den homogenen Oszillationen hinterher.

e Negative Dispersion und lokal erhéhte Oszillationsfrequenz ergeben zu-
sammen ebenfalls eine Wellensenke (Abbildung 5.11c). Diesmal hinken
jedoch die homogenen Oszillationen hinterher.

e Negative Dispersion und lokal erniedrigte Oszillationsfrequenz erzeugen
wiederum eine Wellenquelle. In diesem Fall ist es aber so, daf3 die Wellen
in das Zentrum hinein und nicht wie im Fall (a) aus diesem heraus
laufen. Auch diese Wellenquelle dominiert nach einiger Zeit das gesamte
Medium (Abbildung 5.11d).

Der Fall (a), lokal erh6hte Frequenz in einem Medium positiver Dispersi-
on, erklart die Messungen fiir den Fall, dafl keine globale Kopplung vorliegt
(Abbildung 5.8), gut. Die wesentlichen Merkmale — erhchte Frequenz bei der
Inhomogenitéit und das Aussenden von Wellen — stimmen iiberein. Im Gegen-
satz zur Simulation kann sich das Zielscheibenmuster im Experiment nicht so
schnell iiber den ganzen Bereich der Probe ausbreiten, da auch auf dem Rest
der Probe Muster erzeugt werden. Wellenfronten, die sich treffen, 16schen
sich gegenseitig aus, wodurch die Ausbreitung des Zielscheibenmusters ver-
langsamt wird. Da aber pro Zeiteinheit mehr Wellen durch den Laser erzeugt
werden als auflerhalb des Zielscheibenmusters, kann sich das kurzwelligere
Muster langsam ausbreiten.

Auf den ersten Blick konnten die Félle (c) und (d) aus Abbildung 5.11
die beobachteten Phénomene erkldren, bei denen der Ausgangszustand ein
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Abbildung 5.11: Raum-Zeit-Diagramme von Wellenmustern. Abbildungen
(a) und (b) zeigen die Auswirkungen einer Erhohung respektive einer Er-
niedrigung der lokalen Frequenz in einem Medium mit positiver Dispersion.
Abbildungen (c) und (d) zeigen die entsprechenden entstehenden Muster fiir
ein Medium mit negativer Dispersion (aus [68]).

homogen oszillierendes Medium ist (Abbildungen 5.9 und 5.10). Das wiirde
allerdings voraussetzen, dafl der Laserspot mal die Frequenz lokal erhoht und
mal erniedrigt. Dariiber hinaus miifite ein Medium mit negativer Dispersion
vorliegen. Ein Anzeichen fiir negative Dispersion wére es, wenn auch sonst
Zielscheibenmuster oder Spiralen beobachtet worden wéren, deren Wellenzii-
ge sich auf das Zentrum zu bewegen anstatt von ihm weg. Das ist aber bisher
nicht beobachtet worden. Um auch fiir diesen Ausgangszustand zu ergriinden,
welchen Effekt eine Erhohung der Temperatur auf die Oszillationsfrequenz
haben konnte, wurde die Frequenz homogener Oszillationen bei ansonsten
konstanten Parametern wihrend eines langsamen Abkiihlens der Probe ge-
messen (Abbildung 5.12). Wie man sieht, steigt die Frequenz der homogenen
Oszillationen monoton, wenn die Temperatur erhoht wird. Das bedeutet, dafl
eine einfache, direkte Deutung, die die beobachteten reinlaufenden Wellen mit
einer Wellenquelle und die beobachteten beschrinkten rauslaufenden Wellen
mit einer Wellensenke in einem Medium negativer Dispersion erklért, nicht
moglich ist.

Ein weiterer Unterschied zwischen den Beobachtungen und den gezeig-
ten Simulationen konnte einen Hinweis auf die Ursache fiir die Diskrepanzen
zwischen Experiment und Simulation liefern. Die beobachteten beschréank-
ten rauslaufenden Wellen haben eine geringe Amplitude, wihrend sie in den
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Abbildung 5.12: Frequenz der homogenen Oszillation bei verschiede-
nen Temperaturen. Die Frequenz steigt monoton mit der Temperatur,
d.h., daf3 eine lokale Erhohung der Temperatur zu einer Frequenzerho-
hung fithren sollte. Experimentelle Bedingungen: pco = 1 x 10~% mbar und
Po, = 3,0 x 10~% mbar.

Simulationen die gleiche Amplitude wie die homogene Oszillation haben. Wei-
terhin erscheint es so, als ob die schwachen rauslaufenden Wellen im Expe-
riment durch die globale Oszillation {iberlagert wiirden: Sie breiten sich aus,
doch wenn das System von CO-bedeckt auf sauerstoftbedeckt umschwingt,
wird das gesamte Medium wieder in einen einheitlichen Zustand versetzt. Da-
nach entsteht eine neue schwache Welle, die wiederum nur bis zur néchsten
globalen Oszillation existiert. Die Dominanz der globalen Oszillation deutet
auf einen starken Effekt hin, der zur Synchronisation des Mediums fiihrt. Ei-
ne solche Wirkung hat gerade die schon angesprochene Riickkopplung durch
die Gasphase [117].

Erste Simulationen, die die globale Kopplung beriicksichtigen, wurden
ebenfalls von Michael Stich durchgefiihrt. Er benutzte dazu wie schon bei
den in Abbildung 5.11 gezeigten Rechnungen die komplexe Ginzburg-Landau-
Gleichung (CGLE), welche um einen Term erweitert wurde, der die globale
Kopplung beriicksichtigt [119]. Ohne auf die genauen Einzelheiten der Glei-
chung einzugehen, sei hier nur kurz der Term vorgestellt, der die globale
Kopplung darstellt:

f(t) = pexp(ix)mn. (5.2)

Dabei ist n(z, t) die komplexe Amplitude der Oszillation, welche den Zustand,
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den das Medium am Ort x hat, beschreibt3, p die Stirke der Kopplung, 77 das
rdumliche Mittel von 1 und x eine Phasenverschiebung zwischen n und der
Riickkopplung f(¢). Mit Hilfe von y kann die Riickkopplung beliebig zwischen
positiver und negativer Riickkopplung eingestellt werden.

Die Ergebnisse der Simulationen, die bisher am besten die experimentellen
Daten reproduzieren, sind in Abbildung 5.13 wiedergegeben. Es handelt sich
wiederum um Raum-Zeit-Diagramme, welche beide ein rdumlich beschréank-
tes Zielscheibenmuster zeigen. Allerdings sterben die Wellen teilweise schon,

X

a) b)

A «8F Bt
X
T—>t T—>t

Abbildung 5.13: Raum-Zeit-Diagramme von Simulationen der CGLE, die
die globale Kopplung beriicksichtigen. Gezeigt ist der Realteil von 7. Beide
Rechnungen wurden mit einer Kopplungsstéarke von p = 0,5 durchgefiihrt.
Fiir a) wurde eine Phasenverschiebung von x = 1,67, fiir b) von y = 1,68
benutzt. Beide waren also leicht groler als w/2 ~ 1,57. Die Grofie des Sy-
stems betrigt L = 250, der Bereich leicht erhdhte Frequenz in der Mitte des
Mediums (Aw = 0, 3) hat eine Ausdehnung von L, = 10.

L q ]

bevor die dunkle Phase der Oszillation auftaucht. Aulerdem werden zusétz-
lich manchmal in der dunklen Phase Wellen erzeugt, was im Experiment
nicht beobachtet wurde. Dies kénnte darin begriindet liegen, dafl der Mecha-
nismus des Erwérmens einer Stelle nur unzureichend mit einer lokal erhéhten
Frequenz wiedergegeben wird, da die unterschiedliche Wirkung einer Tempe-
raturinhomogenitét auf eine sauerstoffbedeckte Fliache und eine CO-bedeckte
Fléche nicht beriicksichtigt werden kann. Die Tatsache, dafl trotz der vorhan-

3In unserem Fall wiire der Realteil von 7 qualitativ mit der lokalen Bedeckung mit
Sauerstoff oder CO vergleichbar.



56 KAPITEL 5. DIE STATIONARE TEMPERATURINHOMOGENITAT

denen Unterschiede zwischen theoretischem Modell und experimentellen Me-
chanismen beschrinkte Wellenquellen gefunden werden konnten, stiitzt die
These, daf} die globale Kopplung fiir die beobachteten Effekte verantwortlich
ist.

Auf das Zentrum zulaufende Zielscheibenmuster in Medien mit positiver
Dispersion konnten bisher noch nicht in den Simulationen gefunden werden.



