Kapitel 11

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit, welche sich in das Gebiet der Manipulation und
Kontrolle von Phanomenen in nichtlinearen Systemen einfiigt, wurde der Ein-
flul von lokalen Verdnderungen der Temperatur auf die Musterbildung bei
der CO-Oxidation auf Pt(110) untersucht. Als Abbildungsmethode wurde
das EMSI verwendet. Die lokalisierten Temperaturerh6hungen wurden mit
Hilfe eines fokussierten Lasers erzeugt, der durch zwei computerkontrollierte
Spiegel frei auf der Probe positionierbar war.

Um eine Grundlage fiir die Interpretation der spéteren Messungen zu er-
langen, wurde die Erwidrmung der Platinprobe durch den Laser mit einer
IR-Kamera vermessen. Es stellte sich heraus, dafi die Erwdrmungs- und Ab-
kithlungsprozesse schneller als die Zeitauflosung der Videokamera sind, so dafl
Simulationen, die mit den Meflergebnissen kalibiriert wurden, hinzugezogen
wurden, um einen besseren Uberblick iiber das Verhalten im Kurzzeitbereich
zu erhalten. Dabei konnte gezeigt werden, dafl der erste Temperatursprung,
welcher die wesentliche Verdnderung des Temperaturfeldes erzeugt, in einer
Zeit von ca. 2 ms nach dem Einschalten des Lasers auftritt. Gleiches gilt fiir
den Abbau des Temperaturprofils, wenn der Laser ausgeschaltet wird. Ne-
ben dem schnellen Prozef3, der beim Ein- und Ausschalten wichtig ist, gibt
es auch noch einen langsamen Proze$3, der fiir eine langsam steigende bzw.
fallende Temperatur der gesamten Probe verantwortlich ist, wenn der Laser
ein- bzw. ausgeschaltet wird.

Die Effekte der Storungen des Temperaturfeldes auf die Musterbildung
der CO-Oxidation auf Pt(110) wurden anschlielend ausgehend von zeitlich
und raumlich einfachen Manipulationen hin zu immer komplexeren ,, Aktio-
nen” des fokussierten Lasers untersucht. Anhand eines stationdren Laser-
spots, der ein zeitlich konstantes, aber rdumlich inhomogenes Temperatur-
feld erzeugt, konnte gezeigt werden, dafl der hauptsachliche Effekt in der ver-
stiarkten Desorption von CO liegt. Im anregbaren Zustand des Mediums be-
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deutet dies, dafi CO-Wellen aufgebrochen oder verlangsamt werden koénnen.
Sauerstoffwellen werden beschleunigt oder sogar erzeugt. Fiir das Auslosen
von Sauerstoffwellen auf einer CO-bedeckten Platinprobe wurden kritische
Schwellen zum einen beziiglich der benétigten Laserleistung und zum anderen
beziiglich der bendtigten Heizdauer bei gegebener Leistung fiir verschiedene
CO-Partialdriicke bestimmt. Auch fiir den bistabilen Bereich konnte gezeigt
werden, daf eine lokale Temperaturerhéhung in der Lage ist, Sauerstofffron-
ten zu erzeugen.

Wenn das Medium sich im oszillatorischen Zustand befindet, werden fiir
den stationéren Laserspot drei Phidnomene beobachtet: Zum einen, wenn die
Reaktion Musterbildung zeigt und keine globale Kopplung vorhanden ist,
agiert der fokussierte Laser als Schrittmacher. Falls das Medium jedoch kei-
ne Musterbildung sondern homogene Oszillationen zeigt, werden entweder
Wellen beobachtet, die konzentrisch auf die Stelle der lokalen Temperaturer-
hohung zulaufen (negatives Zielscheibenmuster), oder aber Wellen, die zwar
vom Laserspot ausgehen aber nur eine geringe Reichweite haben. Wahrend
der Schrittmacher gut durch eine lokale Erhchung der Frequenz erklért wer-
den kann, ist das fiir das negative Zielscheibenmuster nicht der Fall. Die
in ihrer Reichweite beschréinkten Wellen kénnen ebenfalls als Schrittmacher
angesehen werden. Allerdings fiillen sie nicht das gesamte Medium aus, da
sie vom synchronisierenden Effekt der globalen Kopplung iiber die Gasphase
dominiert werden.

Im néchsten Schritt zu hoherer Komplexitéit der Manipulation wurde die
Beschrankung auf einen Ort, an dem der fokussierte Laser wirkte, aufgege-
ben. Dadurch war es moglich, fiir den anregbaren und bistabilen Bereich die
kooperativen Effekte von unterkritischen Anregungen mit dem Laser zu un-
tersuchen. Diese Anregungen waren also von sich aus nicht in der Lage, Sau-
erstoffwellen oder -fronten auszultsen. Erst bestimmte Kombinationen von
zwei oder mehr unterkritischen Anregungen konnten dann Sauerstoffwellen
oder -fronten erzeugen. Diese Kombinationen wurden sowohl im Raum als
auch in der Zeit variiert und mit Ergebnissen von Simulationen verglichen,
die qualitativ die experimentellen Daten gut reproduzierten. Wahrend in der
zeitlichen Doméne eine Art Gedéchtnis, welches vor allen Dingen vom CO-
Partialdruck abhéngt, gefunden wurde, beschréankte sich die Kooperation im
Raum im wesentlichen auf die Ausdehnung der Temperaturinhomogenitét,
da die Reichweite von diffusiver Kopplung in den betrachteten Zeitraumen
klein ist.

Noch gréflere Komplexitéit der Einwirkung auf die Musterbildung kann
dadurch erreicht werden, dal der fokussierte Laser mit einer vorgegebenen
Geschwindigkeit entlang einer Linie gefiihrt wird. Dies wurde mit zwei in ih-
rer Wirkung grundsétzlich unterschiedlichen Laserleistungen realisiert. Wur-
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de bei iiberkritischen Laserleistungen gearbeitet, bei denen der stationére
Laserspot immer Sauerstoffwellen auf der CO-bedeckten Probenoberflache
auslost, zeigten sich je nach Geschwindigkeit der Bewegung unterschiedliche
Muster. Bei kleinen Geschwindigkeiten wurden keilférmige Wellen, die dufler-
lich stark an Machsche Kegel erinnern, erzeugt. Mittlere Geschwindigkeiten
ergaben unterbrochene Wellen, die auf Inhomogenitéten der Probe zuriickge-
fithrt werden konnten. Bei zu groflen Geschwindigkeiten war der Laser nicht
mehr in der Lage, Sauerstoffwellen auszulosen.

Wurde der Laserspot mit unterkritischen Laserleistungen bewegt, so war
er bei ausreichend langsamer Geschwindigkeit in der Lage, eine vorhande-
ne Sauerstoffwelle zu verformen, so dafl sie ebenfalls eine Keilform annahm
(,Dragging”). War die Bewegung des Laserspots zu schnell, so konnte der
Laserspot die Sauerstoffwelle nur eine geringe Zeit beeinflussen. War der
Kontakt zur Welle einmal verloren, so entwickelte sich die Welle von da
an ungestort weiter. Dieses Phdnomen des Abreiflens der Welle vom Laser-
spot wurde theoretisch anhand von Simulationen ndher untersucht und als
,, Turning-Point”-Bifurkation beschrieben. Fiir die 1D-Simulationen ergaben
die Rechnungen zwei unterschiedliche Szenarien: Bei geringen Laserleistun-
gen wird ein einziger Eigenwert instabil, bei hoheren Laserleistungen jedoch
eine ganze Parabel von Eigenwerten, deren Scheitelpunkt die imaginére Achse
bei Null iiberschreitet und die Turning-Point-Bifurkation erzeugt. Alle wei-
teren Eigenwerte, die fiir den Fall hoherer Laserleistungen instabil werden,
entsprechen einer kontinuierlichen Kaskade von Hopf-Bifurkationen. Die 2D-
Simulationen zeigten ebenfalls eine Turning-Point-Bifurkation.

Der Einflufl der Anisotropie der CO-Diffusion konnte anhand eines mit
dem Laserspot mitbewegten Raum-Zeit-Diagramms demonstriert werden.
Waéhrend in den Simulationen, die keine Anisotropie enthielten, das Ablosen
der Sauerstoffwelle vom Laserspot symmetrisch war, zeigte das Raum-Zeit-
Diagramm des Experiments eine deutliche Abweichung. Die Sauerstoffwelle
scheint auf der Seite des Laserspots, die der Richtung der langsameren CO-
Diffusion entspricht, frither zuriickzubleiben.

In Analogie zu Experimenten mit globaler Beeinflussung der Musterbil-
dung wurden Messungen zu periodischen Stérungen der homogenen Oszil-
lationen der CO-Oxidation durchgefiihrt. Dazu wurde der Laserspot mit
verschiedenen Umlaufgeschwindigkeiten entlang eines Kreises gefiihrt. Fiir
Laserumlauffrequenzen, die deutlich kleiner als die Oszillationsfrequenz der
Reaktion sind, konnten stehende oder um den Kreis laufende Strukturen
beobachtet werden. Diese Strukturen liefen sich analog der Wirkung eines
stationdren Laserspots erkldren. Auch fiir Laserumlauffrequenzen, die deut-
lich hoher sind als die Ostzillationsfrequenzen, ergab sich ein analoges Bild
zu einem stationédren Laserspot in homogenen Oszillationen. Die Anregung
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war in diesem Fall nur nicht auf einen Punkt beschrankt, sondern verteilte
sich auf den gesamten Kreis. Fiir den Fall, dafl die Laserumlauffrequenz &hn-
lich der Oszillationsfrequenz der Reaktion ist, fiir den man am ehesten das
Phénomen des Frequenzeinfangs erwarten wiirde, wurde kein qualitativ un-
terschiedliches Verhalten gefunden. Es gibt einen kontinuierlichen Ubergang
vom Bereich geringer Laserumlauffrequenzen zum Bereich hoher Laserum-
lauffrequenzen, der durch die zunehmende Verteilung der Anregung durch
den Laserspot auf groflere Kreissegmente charakterisiert ist.

Fiir den Fall, daf die oszillierende Reaktion Musterbildung zeigt, wurde
fiir einen entlang einer Linie bewegten Laser ein sogenannter , Lupen-Effekt”
beobachtet. Dabei handelt es sich um eine scheinbare Vergréflerung der vor-
handenen Muster. Der Lupen-Effekt konnte mit einer voriibergehenden Re-
duktion der Oszillationsfrequenz identifiziert werden, welche darin begriindet
liegt, daBl der bewegte Laser an seiner momentanen Position die Phase der
Oszillation setzt (auf sauerstoffbedeckt) und diese Stelle anschlieBend mit ih-
rer intrinsischen Frequenz oszilliert. Solche Stellen, die eine héhere Frequenz
aufweisen, wirken als Schrittmacher und fiithren nach einiger Zeit zu einer
Riickkehr zu den kurzwelligeren Mustern.

Anhand von Experimenten mit unterschiedlichem Feedback wurden noch
komplexere Manipulationen der Musterbildung im oszillatorischen Zustand
demonstriert. Bei Feedback-Messungen wird die Art der Beeinflussung der
Reaktion durch die Riickkopplung einer oder mehrerer mefibarer Grofien be-
stimmt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Zeitdauer, die der Laser an vier
vorherbestimmten Punkten (die Ecken eines Quadrats) verbrachte, mit Hil-
fe der mittleren Helligkeit in vier ebenfalls im voraus festgelegten Bereichen
berechnet. Je nachdem, welcher Feedback-Algorithmus benutzt wurde, wur-
den verschiedene Phénomene beobachtet. Es konnte zur Desynchronisation
der Oszillation benachbarter Eckpunkte oder aber auch zur Ausbildung ei-
nes fast das gesamte Gesichtsfeld des EMSI einnehmenden Rotators kommen.
Fiir den Fall, dafl das Feedback so gestaltet wurde, daf3 ein wesentlicher Pa-
rameter, die mittlere Umlaufzeit des Laserspots, variabel wurde, konnte ein
weiterer Effekt beobachtet werden: Abhéngig von der Stérke des eingestellten
Feedbacks gibt es eine (starkes Feedback) oder zwei Zeiten (schwaches Feed-
back), auf die sich die Umlaufzeit einstellen kann. Fiir den Fall des schwachen
Feedbacks stehen die beiden Zeiten im Verhéltnis 3:1, wobei die kleinere Um-
laufzeit diejenige ist, die auch fiir das starke Feedback gefunden wird. Diese
korreliert fiir geringe CO-Partialdriicke gut mit der Oszillationsperiode der
Reaktion. Bei hoheren CO-Partialdriicken, die geringere Frequenzen und we-
niger harmonische Schwingungen der Oszillation zur Folge hatten, besteht
diese Korrelation jedoch nicht mehr. Sehr kleine Umlaufzeiten, die dazu fiihr-
ten, dafl der Laserspot jeweils nur so kurz an dem jeweiligen Punkt verblieb,
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daBl die resultierende Erwidrmung keine Auswirkung auf die Musterbildung
hatte, stellen einen weiteren stabilen Zustand dar, auf den sich das kombi-
nierte System aus Reaktion und Feedback-Algorithmus einstellen kann.

Im abschlieSfenden Kapitel dieser Arbeit wurde der Versuch unternom-
men, die Reaktion aktiv zu steuern. Zum einen wurde demonstriert, wie die
Erkenntnisse iiber das Ausloschen von CO-Wellen dazu verwendet werden
konnen, CO-Wellen auf bestimmte Bereiche zu beschranken und effektiv auf
einem Pfad — in diesem Fall einem kreisformigen — zu fithren. Zum anderen
wurde gezeigt, dafl die zeitlich und rdumlich variable Operation der Reakti-
on zu einer Erhohung der Reaktionsrate verglichen mit dem stationédren Fall
fithren kann. Dazu wurde der Laserspot auf verschiedenen Wegen iiber die
Probenoberfliche gefiihrt, welche sich im CO-vergifteten Zustand befand.
Im Vergleich zur Situation mit stationdrem Laserspot konnte eine erhéh-
te COs-Produktion gemessen werden. Verschiedene Strategien — horizonta-
les und vertikales Rastern sowie Bewegung des Laserspots auf einem Kreis
— wurden miteinander verglichen. Zur Anwendbarkeit dieser Methode zur
Verbesserung der Reaktionsrate im allgemeinen mufl allerdings angemerkt
werden, dafl die Bedingungen so gewéhlt waren, dafl man durch einfaches
Verdandern der Reaktionsparameter bereits eine wesentlich hohere Ausbeute
an CO, hétte erhalten konnen. Experimente bei diesen optimierten Reakti-
onsparametern haben im Rahmen der Mefligenauigkeit keine Erhéhung der
Reaktionsrate ergeben. Die vorgestellten Experimente zeigen jedoch prinzi-
piell, daf3 es unter Umsténden sinnvoll sein koénnte, eine Reaktion zeitlich
und rédumlich zu steuern. So wére z.B. eine Erhchung der Selektivitdt einer
komplizierteren Reaktion denkbar. Es konnte ebenfalls gezeigt werden, daf3
die Art dieser Steuerung prinzipiell optimierbar ist.
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