
Kapitel 4

Musterbildung auf mikr ostrukturier ten

Pt(110)-Oberfläc hen

In diesemKapitelwerdenUntersuchungenzurMusterbildungunterräumlichbegrenzterund

zeitlichunveränderlicherBeeinflussungbeschrieben.Die Pt(110)-Einkristallewurdenzudie-

semZweckmit Hilfe derMikrolithographieteilweisemit einemweiterenMetall (Ti oderRh)

bedeckt.DurchdasAufdampfendieserMetalleübereinenMaskenprozeßließensichgezielt

geometrischeStrukturenerzeugen,derenMaßevergleichbarmit derGrößenordnungderauf-

tretendenReaktionsmusterwaren.DasHauptaugenmerkderdurchgeführtenMessungenlag

dabeiaufeinermöglichenBeeinflussungderMusterbildungdurchdieaufgedampftenMetalle

unterEinbeziehungihrer speziellengeometrischenForm.

NachdemAufbringender Metallschichten(mit Schichtdicken zwischen500 und 1000Å)

wurdendie Kristalle in die UHV-Anlage eingebaut.Um eine Legierungsbildungoder ein

AbätzenderaufgedampftenSchichtenzuvermeiden,mußtendieProbenbesondersvorsichtig

präpariertwerden.Bei einerzuhohenIonenätzratekommteszueinerzuschnellenAbtragung

der Schichten,bei zu hohenHeiztemperaturenzur Ausbildungvon Legierungen. Ersteres

wurdedurchdie Wahl von möglichstgeringenIonenätzratenvermieden,letzteresdurcheine

Maximaltemperaturvon720K.

Der Strukturzustandder aufgedampftenMetallschichtenließ sich auchnachmehrmaliger

Präparationmit denzur VerfügungstehendenTechniken nicht identifizieren. So tratenbei-

spielsweisein LEED-MessungenkeinerleiReflexe auf. Es ist wahrscheinlich,daßsich die

Metallschichtenin einemamorphenoder polykristallinenZustandbefanden. Dementspre-

chendsollten sie sich in Bezugauf die CO-Oxidationauf mesoskopischenSkalenisotrop

verhalten.
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

Im Mittelpunkt der Untersuchungenstandenvor allem Mikrostrukturen,die durchaufge-

dampftesRhodiumgebildetwurden.EsgingdabeiumeinenmöglichenEinflußdesRhodiums

aufdieMusterbildungin Abhängigkeit derGeometriederMikrostrukturen.Um Einflüssedes

RhodiumsundderStrukturgeometrietrennenzu können,wurdenauchMessungenanBerei-

chenmit aufgedampftenTi vorgenommen.DieseGebietenehmenkeinenEinfluß auf den

Reaktionsverlauf auf denfreien Pt-Flächen.In Sauerstoffatmosphärebilden die Ti-Flächen

TiO2 [93], welchesunter den Temperaturen,bei denendie Messungendurchgeführtwur-

den,wederCO nochO2 adsorbiert[94–96]. DurchdiesekatalytischeInaktivität läßtsich in

TiO2/Pt-Strukturenallein der Einfluß der geometrischenFlächenformenuntersuchen.Die

GrenzenzwischenPt- und Ti-Flächenlassensich so als no-flux boundariesbeschreiben,

d. h. Grenzen,überdie eszu keinemTeilchenaustauschkommt. Die Musterbildungin ein-

geschränktenGeometrienunter Einfluß katalytisch inaktiver Metalle ist schonin einigen

Arbeitenuntersuchtworden[97–100]. In dieserArbeit dienendie Messungenan TiO2/Pt-

StrukturenhauptsächlichalsReferenzfür dieUntersuchungenanRh/Pt-Strukturen.

Im Gegensatzzu TiO2 ist Rhodiumein für die CO-OxidationkatalytischaktivesElement.

So ist bekannt,daßes im Falle der NO-Reduktionauf Rh(110)ebenfalls zur Ausbildung

von Reaktionsmustern[101–103]und bei der H-Oxidation auf Rh(110)bzw. Rh(111)zu

Reaktionsfrontenkommt[104,105]. Bei Rh-bedecktenProbensoll derEinflußeinesaktiven

Elementes- und damit auchactive boundaries- auf die Musterbildungder CO-Oxidation

untersuchtwerden.BezüglichdesEinflusseseinesaktivenElementesauf die CO-Oxidation

auf Pt(110)wurdenin dieserArbeitsgruppeschonersteMessungenin Pd/Pt-Strukturenvor-

genommen[106].

Im VerlaufederUntersuchungenderCO-Oxidationauf mikrostrukturiertenPt-Oberflächen

wurdeüberähnlicheUntersuchungenauchanderBelousov-Zhabotinsky-Reaktionberichtet.

DabeiwurdenStrukturenmit Hilfe vonLichteinstrahlungin derphotosensitivenBZ-Reaktion

[107] oder durch lokal vorgegebeneKatalysatorbereicheerzeugt. Es wurde die Ausbrei-

tung von ReaktionswellendurcheindimensionaleKanälemit Mikrosenkender Katalysator-

intensität,wie auchdasVerhaltender ReaktionswellenanStrukturecken und -kantenunter-

sucht[108,109]. DurchdenEinsatzvonMikrostrukturenkonntenauchchemischeAnalogien

zu elektronischenSchaltelementenwie Dioden[110] undlogischenSchaltungen[111] reali-

siertwerden.Durchdie Möglichkeit, die Katalysatorkonzentrationbei einerPräparationder

Katalysatorverteilungvorherzubestimmen- analogderLichtintensitätbeiderphotosensitiven

Reaktion- läßtsichderEinflußderStrukturenvariieren. Sokönnendie Ausbreitungenvon

Reaktionswellenin BereichenunterschiedlicherAnregbarkeit untersuchtwerden[112–114].

Zu BeginndiesesKapitels(Abschnitt4.1)werdendiePEEM-Helligkeitenvonausgedehnten

Pt-,Rh- undTiO2-Flächenuntersucht.Durchdie AnalysederHelligkeitenfernabvon Struk-
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turgrenzenkanneineBeeinflussungderverschiedenenElementeuntereinandervernachlässigt

werden.Die BestimmungderPEEM-Helligkeitenfür reineAdsorbatzuständedientalsRefe-

renz,dieRückschlüsseaufdenAdsorbatzustanddesaufgedampftenMetallsbzw. Metalloxids

unterBedingungenzuläßt,beidenenesaufdenPt-FlächenzurAusbildungvonReaktionsmu-

sternkommt. In diesemAbschnittwerdennichtnurdiestabilenAdsorbatzuständeuntersucht,

sondernauchdastransienteVerhaltender verschiedenenOberflächenbereichebei Übergän-

genzwischendenAdsorbatzuständen.

WährendderersteAbschnittdesKapitelsaufdasVerhaltenderverschiedenenOberflächen-

bereicheohneWechselwirkungeneingeht,beschäftigensichdie darauffolgendenAbschnitte

mit derBeeinflussungderMusterbildungaufdenPt-FlächendurchdieaufgedampftenStruk-

turen. In Abschnitt4.2 wird der grundlegendeEinfluß desRhodiumserörtert. Zuerstqua-

litativ anhandder O- und CO-Nukleation,verbundenmit Vergleichender entsprechenden

Untersuchungenan TiO2/Pt-Strukturen(4.2.1). Anschließendwird der Rh-Einflußquanti-

fiziert, in demdie kritischenParametergrenzwertefür denEinsatzderMusterbildungaufden

Pt-Flächenbestimmtwerden(4.2.2). Dabeiwird auchdie speziellegeometrischeStruktur

desRhodiumsdiskutiert.Währendsichdie beidenangesprochenenUnterabschnittemit dem

globalenEinfluß desRhodiumsauf die Parameterbereicheder Musterbildungbeschäftigen,

wird in Abschnitt4.2.3derEinflußaufgedampfterStrukturenauf die Ausbreitungeinzelner

oderregelmäßigerAbfolgenvonO-Pulsenuntersucht.

Die in Abschnitt4.3 aufgeführtenUntersuchungenunterliegenauchdemEinfluß desRho-

diums,allerdingsliegt hierdasHauptaugenmerkaufderWirkungderSubstratanisotropieauf

die Musterbildung.Um die auftretendenEffektediesemEinflußeindeutigzuordnenzu kön-

nen,werdennur MessungenanRingstrukturendiskutiert.Durchdie radialeGeometrieist in

diesenStrukturenderRh-Einflußzwarvorhanden,jedochrichtungsunabhängig.Tretendage-

genrichtungsabhängigeVerhaltensweisenauf,solltendiesedirektaufdieSubstratanisotropie

zurückgeführtwerdenkönnen.

Abschnitt4.4beschreibtMessungen,beideneneszueinemkombiniertenrichtungsabhängi-

genEinflußdesRhodiumsundderSubstratanisotropiekommt,derdurchnicht kreisförmige

Rh-Strukturgeometrienhervorgerufenwird. Dadurchwird derRh-Einflußortsabhängig,und

eskommt zu einerFaltungder EinflüssedesRhodiumsundder Substratanisotropie.Neben

derUntersuchungdesNukleationsverhaltensin Quadratstrukturenwird derkombinierteEin-

fluß ausführlichanhandder CO-Nukleationin Rhombenstrukturenmit verschiedenenWin-

kelgrößendiskutiert.

Im GegensatzzudenvorangegangenendreiAbschnittenbeschäftigtsichAbschnitt4.5nicht

mit derBeeinflussungderMusterbildung,sondernuntersuchtdenEinflußdesRhodiums
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

(und auchder speziellengeometrischenStruktur)auf globale,homogeneHelligkeitsoszilla-

tionen.Auch hier läßtsicheindeutigdie BeeinflussungdurchdasRhnachweisen.

Im letztenAbschnittdesKapitels(4.6) werdenUntersuchungenbeschrieben,die nicht di-

rektaufdenEinflußaufgedampfterStrukturenzurückgeführtwerdenkönnen.Eshandeltsich

dabeium O-Bereiche,derenZustandsichzeitlich oszillierendändert.Für sehrengeParame-

terbereichetretenO-Gebieteauf,diezwischeneinemAdsorptionszustandüberderOberfläche

undeinerEinlagerungunterhalbderPt-Oberfläche(subsurfaceSauerstoff ) hin- undherwech-

seln.

4.1 PEEM-Helligkeiten für verschiedene

Adsorbatbedec kung en

4.1.1 Helligkeiten bei konstanter Gaszufuhr

Um Rückschlüsseauf die Bedeckungszuständeder aufgebrachtenMetalle unterReaktions-

bedingungenziehenzukönnen,ist essinnvoll zuerstdie reinenAdsorbatzuständezubetrach-

ten. Abb. 4.1 undAbb. 4.2zeigenPEEM-Bilderfür die FälleeinersauberenOberfläche(a),

sowie der CO- bzw. O-bedecktenOberfläche(b bzw. c). Zusätzlichist der Fall dargestellt,

bei demauf denPt-FlächenReaktionsmusterexistieren(d). Im Falle desTiO2 (Abb. 4.1)

ist die Austrittsarbeit,unabhängigvon der jeweiligenGasatmosphäre,sohoch,daßeskeine

EmissionvonPhotoelektronengibt. DementsprechenderscheinenTiO2-Flächenin allenFäl-

len dunkel. Mögliche Austrittsarbeitsänderungenlassensich mit dem verwendetenLicht

nicht detektieren.Diesesind jedochnicht zu erwarten,da bei denverwendetenTempera-

turenwederCO nochO2 adsorbiert. Die schwachvariierendenHelligkeitswertedesTiO2

in Tab. 4.1 sind nicht unbedingtauf Änderungender Austrittsarbeitzurückzuführen.Statt-

dessenstellensiewahrscheinlichArtefaktedar, die durchdie Videokameraerzeugtwerden.

Dieseregelt geringfügigdie Gesamthelligkeit desBildesnach,sodaßesbei starkenHellig-

keitsschwankungen- hervorgerufendurcheineÄnderungder Austrittsarbeiten- zusätzlich

zu minimalenÄnderungendurchdie Kamerakommt. Die Rh-Schichten(Abb. 4.2) besitzen

bei einersauberen,unbedecktenOberflächeeinegeringereAustrittsarbeitalsPt. Durcheine

CO-Adsorptionerhöhtsich bei beidenElementendie Austrittsarbeit- im Falle desRh je-

dochdeutlicher, wodurchdie CO-bedecktenRh-Flächenin denPEEM-Bilderndunklersind,

als die Pt-Flächen.Für eineO-bedeckteOberflächesind Helligkeitsunterschiedezwischen

Pt und Rh mit bloßemAuge nur schwerauszumachen.Tab. 4.1, in der die Graustufender

jeweiligen Zuständeeingetragensind, läßt jedocherkennen,daßdie O-bedecktePt-Fläche
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4.1 PEEM-Helligkeitenfür verschiedeneAdsorbatbedeckungen

(a) (b) (c) (d)

Abb. 4.1: PEEM-BildereinesOberflächenausschnitteseiner teilweisemit TiO2 be-
decktenPt(110)-Probe.Die in (a) dunklenGebietestellenTiO2-Bereichedar, helle
BereichezeigendiePt(110)-Oberfläche.(a)zeigtdenFall einersauberen,unbedeck-
tenOberfläche;(b) dieCO-bedeckte,(c) dieO-bedeckteOberflächeund(d) denPro-
benzustandfür Parameter, bei denensichauf demPlatinReaktionsmusterausbilden
(pCO

� 1� 34 � 10� 4mbar;pO2
� 4 � 10� 4mbar;T = 533K).

(a) (b) (c) (d)

Abb. 4.2: PEEM-Bildereinerteilweisemit Rh bedecktenPt(110)-Probe.Die obere
HälftedesBildeszeigthauptsächlichPt,währenddieuntereBildhälftehauptsächlich
mit Rh bedecktist. (a) zeigtwiederumdie saubere,unbedeckteOberfläche,(b) und
(c) die CO- bzw. die O-bedeckteOberflächeund(d) denZustandderMusterbildung
auf derPt(110)-Fläche(pCO = 0� 75 � 10� 4mbar;pO2

� 4 � 10� 4mbar;T = 466K).

geringfügigdunklerist.

Die HelligkeitswertedesPlatinsin derTiO2/Pt- bzw. derRh/Pt-Strukturresultierenausver-

schiedenenMessungen,bei denendie PEEM- und Videoeinstellungenunterschiedlichge-

wähltwaren.Fürdie jeweiligenEinstellungenergabsichin Rh/Pt-Messungeneineniedrigere

Pt-Helligkeit. Die einzelnenRelationenbzw. die Änderungender Austrittsarbeitensind für

beideFällejedochidentisch.

Ob sich die Helligkeitender homogenenBedeckungszuständefür verschiedeneTempera-

turen unterschiedlichausfallen, ist vom jeweiligen Fall abhängig. Die Helligkeit der O-

bedecktenFlächenist im Temperaturbereichderhier durchgeführtenMessungentemperatur-

unabhängig.Zurückzuführenist diesauf die vernachlässigbareDesorption. Die Helligkeit
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

Pt Ti

unbedeckteOF 134 32
CO-bedeckteOF 114 27
O-bedeckteOF 23 21

Pt-Musterbildung O: 62 CO: 117 22

Pt Rh

unbedeckteOF 94 114
CO-bedeckteOF 74 44
O-bedeckteOF 12 16

Pt-Musterbildung O: 28 CO: 72 44

Tab. 4.1: PEEM-Graustufenwertefür Pt,TiO2 undRh für verschiedeneBedeckungs-
zustände(entnommenausAbb. 4.1 und 4.2). Die Angabenin der unterstenReihe
gehörenzu Parametereinstellungen,bei denenesauf denPt-Bereichenzur Reakti-
onsmusterausbildungkommt.

der CO-bedecktenOberflächesteigt dagegen mit zunehmenderTemperaturan. Hier führt

die zunehmendeDesorptionder Moleküle zu einerAbnahmeder Bedeckungund damit zu

einerErhöhungder Austrittsarbeit.Auch die Helligkeit der unbedecktenOberflächenimmt

mit steigenderTemperaturetwaszu. In diesemFall steigtwahrscheinlichdie Desorptionvon

Restgasteilchen,so daßdie Oberflächewenigerkontaminiertist. Dadurchnähertsich die

Helligkeit beihöherenTemperaturendemWerteinerperfektunbedecktenOberflächean.

VonbesonderemInteresseist derBedeckungszustanddesRhodiumsbeiParametern,beide-

nenesauf demPt zur Reaktionsmusterbildungkommt. Die identischenRh-Helligkeitswerte

für eineCO-bedeckteOberflächeundunterParametern,bei denenesauf demPt zur Muster-

bildungkommt,legendenSchlußnahe,daßsichdasRhunterMusterbildungsbedingungenin

einemCO-bedecktenZustandbefindet.

4.1.2 Helligkeiten während transienter Änderung en in den

Adsorptionszuständen

Abb. 4.3 und4.4 zeigennicht nur die integriertenHelligkeitswertefür homogeneAdsorbat-

zustände,sondernauchdie Helligkeitsänderungenbei Zustandsübergängen. Um die Hel-

ligkeitsänderungenbesserauflösenzu können,wurdeeine relativ niedrigeTemperaturvon

T = 441 K und Partialdrücke von maximal 5 � 10� 7mbar gewählt. Letzteresresultiertein

bistabilemVerhaltenderPt-Flächen,in dessenVerlaufeszu keinerMusterbildung,sondern

nur einfachenÜbergängenzwischenvollständigCO- bzw. O-bedecktenFlächenkam. Das

VerhaltenderPEEM-Helligkeitenwurdedadurchjedochnichtbeeinflußt.

4.1.2.1 TiO2/Pt-Fläc hen

In Abb. 4.3 ist der integrierteHelligkeitsverlaufvon Pt-Flächengezeigt,die von TiO2 umge-

bensind.DaTiO2-Flächenunabhängigvon derjeweiligenGasatmosphäreeinefastkonstan-

te Helligkeit zeigen,ist der Verlauf der Helligkeitskurven unabhängigdavon, ob nur über
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4.1 PEEM-Helligkeitenfür verschiedeneAdsorbatbedeckungen
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Abb. 4.3: VerlaufderPEEM-Helligkeit von Pt, dasvon TiO2 umgebenist. Die ver-
tikalen, gestricheltenLinien markierendie Zeitpunkte,bei denenVentile geöffnet,
odergeschlossen,oderderCO-Partialdruckvariiertwurde(s.Text). Die horizontale,
gestrichelteLinie zeigtdenHelligkeitswerteinerkomplettCO-vergiftetenOberfläche
an.

Pt-Flächenoder auch zusätzlichüber TiO2-Flächenintegriert wird. Die Messungwurde

bei eingelassenemCO-Partialdruckvon 5 � 10� 7mbargestartet.Dementsprechendzeigt die

Kurve zu Beginn die Helligkeit einerCO-bedecktenOberfläche.Nach20 s wurdedasCO-

Ventil geschlossenunddasO-Ventil (pO2= 5 � 10� 7mbar)geöffnet. Bevor die Austrittsarbeit

denWert derO-bedecktenOberflächeeinnimmt,steigtdie PEEM-Helligkeit zuerstan. Die-

serkurzzeitigeAnstieg ist daraufzurückzuführen,daßesdurchdie Adsorptionvon O2 zur

CO2-Bildung kommt, wodurchsich kurzzeitigfreie Pt-Flächenausbilden.Diesehebendie

PEEM-Helligkeit überdenWert einerCO-bedecktenFlächean. Da nur O2 in die Kammer

eingelassenwird, werdendie freien Flächenjedochnachkurzer Zeit von adsorbierendem

Sauerstoff bedeckt,sodaßdasSystemin denO-bedecktenZustandübergeht.

Nach 90 s wurde dasO-Ventil geschlossenund gleichzeitigdasCO-Ventil wiedergeöff-

net. Beim Übergangvon einerO- zu einerCO-bedecktenOberflächekommt eserneutzu

einemHelligkeitsanstieg überdenWert derCO-bedecktenOberflächehinaus.Auch diesist

auf kurzzeitigfreie Flächenzurückzuführen.DasgeringereÜberschwingenin derHelligkeit

beim O� CO Übergang,resultiertausdemunterschiedlichenAdsorptionsverhalten.Durch

die höhereAdsorptionswahrscheinlichkeit von CO, im Vergleich zu O2, werdenuntereiner

CO-Atmosphäredie frei werdendenPt-Flächenschnellerwiederbesetzt.

NachdemdasSystemeinen konstanthellen CO-bedecktenZustandeingenommenhatte,

wurdezusätzlichzumCO-Ventil auchdasO2-Ventil geöffnet. Bei Partialdrückenvon jeweils

5 � 10� 7mbarbleibt die Oberflächeim CO-vergiftetenZustand,sodaßsichkeineÄnderung

in der PEEM-Helligkeit ergeben. Ein Absenken desCO-Partialdruckes (durchgeführtper

Handmit etwa3,3 � 10� 9mbar/s)resultiertzuerstin einemAnstieg derHelligkeit. Die Höhe
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

diesesAnstiegesentsprichtin etwa demWert desCO� O Überganges.Da beideGasein

die Kammereingelassenwerden,kannO erstgeringfügigspäter, alsim Falle einesgeschlos-

senenCO-Ventils,O-bedeckteBereichebilden. DadurchverbreitertsichderÜbergangspeak

in derHelligkeit. Bei ErreicheneinesCO-Partialdruckesvon pCO = 1,8� 10� 7mbarsetztO-

Frontbildungein, so daßdasbistabileSystemin den O-bedecktenZustandübergeht. Die

PEEM-Helligkeit, die deutlich über dem Wert einer vollständigO-bedecktenFlächeliegt,

weist daraufhin, daßdie Oberflächenicht mit O gesättigtist1. Die anschließendeErhö-

hung von pCO läuft mit etwa 2,4� 10� 9mbar/sab. Dabei nimmt die Helligkeit sukzessive

zu, ohnedaßes zu einer Ausbildungvon CO-bedecktenFlächenkommt. Erst bei einem

CO-Partialdruckvon 5 � 10� 7mbarbilden sich an DefektenCO-Gebiete,die denÜbergang

zu einer vollständigCO-bedecktenOberflächeeinleiten. Bevor die PEEM-Helligkeit den

WerteinerCO-vergiftetenOberflächeeinnimmt,kommteswiederzueinemÜberschwingen.

DurchdaslangsameWachsenderCO-Gebietefällt dasÜberschwingenjedochbesondersge-

ring aus.

Nachetwa 600s wurdensowohl dasO2-, alsauchdasCO-Ventil geschlossen.Der darauf

folgendeAnstieg derPEEM-Helligkeit beschreibtdenÜbergangeinerCO-bedecktenzueiner

unbedecktenOberfläche.Die Messungwurdejedochabgebrochen,bevor dieHelligkeit einen

konstantenWert eingenommenhatte. Es ist aberdeutlich zu sehen,daßeine unbedeckte

OberflächeeinegrößereHelligkeit (kleinereAustrittsarbeit)als die CO-bedecktePt-Fläche

besitzt.

4.1.2.2 Rh/Pt(110)-Fläc hen

Abb. 4.4 zeigt dasHelligkeitsverhaltenvon Rh undPt einerkombiniertenRingstruktur. Im

oberenDiagrammist dieintegrierteBildhelligkeitdergesamtenStrukturwiedergegeben.Die-

seStrukturbestehtauseineminnerenPt-Kreismit einemRadiusvon50 µm, umdensichab-

wechselnd50µm breiteRh- undPt-Kreiseanordnen.Im unterenDiagrammsinddie Hellig-

keitenderPt- undderRh-Gebietegetrenntdargestellt.Der Beginn derMessungist identisch

mit derMessungausAbb. 4.3: Zuerstwird nurCOeingelassen,anschließendnurO2 (jeweils

5 � 10� 7mbar),umdannerneutnurCOeinzulassen.DasVerhaltenderintegriertenBildhellig-

keit im oberenDiagrammähneltdabeisehrstarkdemPt-TiO2 Fall. Auch hier kommtesbei

1Im weiterenVerlaufwird immer dannvon einerO-bedecktenOberflächegesprochen,wenndie Oberfläche
in denPEEM-Messungengleichmäßigdunkel ist undkeineCO-bedecktenBereichesichtbarsind. Streng-
genommenmüßtezwischeneinerO-bedecktenOberfläche(im gesättigtenFall) undeinerreaktivenFläche
(im ungesättigtenFall) unterschiedenwerden,dadieCO-Oxidationim letzterenFall abläuft,ohnedaßeszur
Ausbildungvon Reaktionsfrontenkommt. Um die unterReaktionsmusterausbildungauftretendenBereiche
unterscheidenzu können,reichtesaus,helleBereicheeinerCO-BedeckungunddunkleBereicheeinerO-
Bedeckungzuzuordnen.
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4.1 PEEM-Helligkeitenfür verschiedeneAdsorbatbedeckungen

denÜbergängenjeweilszueinerkurzzeitigenAnhebungderHelligkeitüberdenCO-Werthin-

aus.Ebensoist derdabeimaximalerreichteWert beimÜbergangO-bedeckt� CO-bedeckt

geringer. Bei genauerBetrachtungläßtsichjedochbeimÜbergangCO� O eineSchulteraus-

bildungerkennen.
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Abb. 4.4: (oben)Verlaufder integriertenPEEM-Helligkeit einerRh/Pt-Ringstruktur.
Die vertikalen,gestricheltenLinien markierendie Zeitpunkte,bei denenVentilege-
öffnet, odergeschlossen,oderder CO-Partialdruckvariiert wurde(s. Text). (unten)
SeparatePEEM-Helligkeitender Pt-Flächen(schwarzeKurve) und der Rh-Flächen
(graueKurve). Die horizontalenLinien zeigenfür beideFälle die Helligkeitswerte
einerkomplettCO-vergiftetenOberflächean.

Nachetwa160swurdedasCO-Ventil geschlossen,sodaßeszumÜbergangCO-bedeckt�
unbedeckteOberflächekam. Auch hier wurdeder Endzustandnicht abgewartet. Stattdes-

sen wurde nach 410 s zuerstdas CO-Ventil geöffnet und nach Einstellender vollständi-

gen CO-Vergiftung auchdasO-Ventil. Anschließendwurde der CO-Partialdruckgesenkt,

bis dasSystemim O-bedecktenZustandvorlag, um dannerneutden CO-Partialdruckbis

zur CO-Vergiftung der Oberflächezu erhöhen. Das Absenken des Partialdruckes wurde

mit etwa 6 � 10� 9mbar/sdurchgeführt. WährenddesAbsenkensdesCO-Druckes kam es

im integriertenRh-Pt Spektrumzuerstzu einer Zunahmeder PEEM-Helligkeit, bevor die
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

Helligkeit deutlichabnahm. Dabeizeigt der Helligkeitspeaksowohl links, als auchrechts

eineSchulter. NachDurchlaufender rechtenSchulterzeigt der Verlauf der Helligkeit das

"normale"Verhalten- hervorgerufendurchO-Fronten,die denÜbergangzur O-bedeckten

Flächemarkieren(beipCO = 2,5 � 10� 7mbar).

Die ErhöhungdesCO-Partialdruckes ( � 1,6� 10� 9mbar/s)wurdeauchin diesemFall nur

soweit durchgeführt,bis sich ersteCO-Bereicheausbildeten(pCO = 4,25� 10� 7mbar). Da-

nachwurdederCO-Partialdruckkonstantgehalten.Die weiterhinsteigendePEEM-Helligkeit

zeigtdenbistabilenÜbergangO-bedeckt� CO-bedeckt.Ab etwa1000swardieOberfläche

komplettCO-bedeckt.

DasVerhaltenderPt-undderRh-Gebieteist überweiteStreckengleichoderzumindestsehr

ähnlich.Im unterenDiagrammläßtsichsehrgutdieKontrastumkehrbeidenÜbergängenvon

einerCO- zu einerO-Bedeckung(oderumgekehrt)erkennen.Desweiterensinddie kurzzei-

tigen Helligkeitserhöhungenwährendder Übergängeauf Rh-Flächendeutlichausgeprägter.

Dies resultiertausdemgrößerenHelligkeitsunterschiedzwischeneinerCO-bedecktenund

einerunbedecktenOberflächefür Rh-Gebiete.

Der auffälligsteUnterschiedim VerhaltenderHelligkeitsänderungenzwischenRh- undPt-

Flächentritt auf, wennbeideGaseeingelassenwerdenund der CO-Partialdruck,auseiner

vollständigCO-bedecktenOberflächestartend,abgesenktwird. Die Helligkeit derPt-Flächen

bleibt zuerstnahezukonstant,bevor sie dannmit der Nukleationvon O-Bereichendeutlich

absinkt.Die Helligkeit derRh-Flächennimmtdagegenbei einerCO-Absenkungzuerstdeut-

lich zu, um dannbei weitererAbsenkunggleichmäßigbis zur vollständigenO-Bedeckung

abzunehmen.

Zu dem Zeitpunkt, bei dem sich die Pt-Flächenschonim O-bedeckten,abernoch nicht

gesättigtenZustandbefinden(pCO = 2,5� 10� 7mbar),entsprichtdieHelligkeitderRh-Flächen

etwa demFall einerkomplettenCO-Bedeckung.Rh ist unterdiesenBedingungenalsonoch

mit CObedeckt.

Bei derErhöhungdesCO-PartialdruckesauseinemO-bedecktenZustanddesPlatins,hellt

sich dasPt zu Beginn gleichmäßigauf, bevor es dannzur Nukleationvon CO-vergifteten

Gebietenkommt. An diesemPunktwurdeder CO-Partialdruckauf einenkonstantenWert

eingestellt.Die weitereAufhellung der Pt-Gebietegehtauf dasWachsender CO-Bereiche

zurück,bis die Pt-Flächenim vollständigCO-vergiftetenZustandvorliegen. Die Helligkeit

der Rh-Gebieteverändertsich nur so lange,so langeder Partialdruckvariiert wird. Wäh-

rendder ErhöhungdesCO-Partialdruckeskommt eszu einerAnhebung der Rh-Helligkeit

überdenWert einerCO-bedecktenOberflächehinaus. Bei konstantemCO-Partialdruckist

auchdie Helligkeit der Rh-Flächenkonstant,unabhängigvon den Veränderungenauf den

benachbartenPt-Flächen.Die Helligkeit desRh-Endzustandesin Abb. 4.4 (b) zeigt,daßder
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4.1 PEEM-Helligkeitenfür verschiedeneAdsorbatbedeckungen

Helligkeitspeakim Rh-Spektrumnicht ein transientesVerhalten,sonderneinestabileÄnde-

rungderAustrittsarbeitdesRhodiumsdarstellt.

4.1.3 Temperaturabhängig es Verhalten beim CO O

Adsorptionsüber gang

Abb. 4.5 zeigt für verschiedeneTemperaturendas Verhaltenvon Rh und Pt beim Über-

gangvon einerCO-vergiftetenzu einervorwiegendO-bedecktenOberfläche.DieseMessun-

genwurdenunterüblichenPartialdrückenzurUntersuchungderMusterbildungdurchgeführt

(pCO
�

2 � 10� 4mbar;pO2 = 4 � 10� 4mbar). Dementsprechendkamesbeim Übergangzwi-

schendenAdsorptionszuständennicht nur zur Ausbreitungvon Triggerwellen,sondernfür

anregbareundoszillatorischeSystemetypisch,zur Reaktionsmusterbildung.Um Fehlerbei

der Helligkeitsmessungdurch transientesVerhaltenzu minimieren,wurde der CO-Partial-

druck bei diesenMessungenschrittweiseum 0,5� 10� 4mbarabgesenktund im Normalfall

30 s gewartet,bevor die Helligkeit bestimmtwurde. Bei CO-Partialdrücken, bei denenes

zur Musterbildungkam, wurdedieseZeit nochausgedehnt,um zu gewährleisten,daßsich

dasSystembei der Helligkeitsmessungin einemstabilenZustandbefand. Die Helligkeit

der Pt-Flächenim CO-vergifteten Zustandzeigt sich unabhängigvon dem jeweiligen CO-

Partialdruck. WährenddesAbsenkensvon pCO bleibt die Pt-Helligkeit, bis zum Auftreten

vonReaktionsmustern,konstant.Die Rh-FlächenzeigendagegentemperaturabhängigesVer-

halten. Bei niedrigenTemperaturen(466 und 496 K) kam eszu demschonbeschriebenen

Helligkeitspeak.Die Helligkeit nahmmit einerAbnahmevon pCO zu Beginn zu, um dann

bei EinsetzenderPt-Musterbildungabzunehmen.Bei einerTemperaturvon 495K tritt die-

se anfänglicheHelligkeitszunahmenur noch schwach auf, bei 526 K fängt die Helligkeit

gleich zu Beginn der Druckabnahmean, geringerzu werden. Für die beidenMessungen

bei 495 und 526 K ist der Beginn der Rh-Helligkeitsabnahmeunabhängigvom Einsatzder

Musterbildungbei Pt. Für dieseTemperaturenbeginnt die Rh-Helligkeit abzunehmen,be-

vor die Pt-Flächenauf die AbsenkungdesCO-Partialdruckesreagieren.Inwieweit der Rh-

Helligkeitspeakmit einerZunahmeder Temperaturbreiterwird, läßt sich anhandAbb. 4.5

nicht feststellen.Die erstenbeidenKurvenwürdendiesesVerhaltenunterstützen.Auch das

Verhaltenfür 495K könntedaraufhinweisen.AllerdingshättedieseMessungschonbei hö-

herenCO-Partialdrücken gestartetwerdenmüssen.Dies gilt für die Messungbei 528 K in

nochgrößeremMaße.Eswäredenkbar, daßdieseKurvenur die AbnahmederRh-Helligkeit

nach DurchlaufendesHelligkeitspeakszeigt.

In Abb. 4.5 läßt sich darüberhinausdasgrundlegendetemperaturabhängigeVerhaltender

Rh- bzw. Pt-Flächenerkennen. Mit Zunahmeder Temperaturbildet sich der Übergang
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

vom CO-vergiftetenin denO-bedecktenZustandbei immerhöherenCO-Partialdrückenaus.

Dies ist eineKonsequenzausder erhöhtenCO-Desorptionbei höherenTemperaturen.Da-

durch kann schonbei höherenCO-Drücken Sauerstoff adsorbierenund ein Auftreten von

O-bedecktenBereicheninitiieren. DieseBegründungist auchfür die größerenHelligkeiten

derCO-vergiftetenZuständeanzuwenden.Die höhereTemperaturresultiertin einergeringe-

renCO-Bedeckung.Dadurcherhöhtsichdie Austrittsarbeitbzw. die PEEM-Helligkeit. Die

Bedeckungliegt aberdennochsohoch,daßesnicht zu einerAdsorptionvon O kommt,die

eineAbnahmederHelligkeit zurFolgehätte.
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Abb. 4.5: PEEM-Helligkeiten für Pt- (schwarzeSymbole)und Rh-Flächen(graue
Symbole) beim Übergang von einer CO-vergifteten zu einer hauptsächlichO-
bedecktenOberflächefür verschiedeneTemperaturen.Der CO-Partialdruckwurde
vonhohenWertenschrittweise(∆pCO = 0,5� 10� 4mbar)mit einerWartezeitvonmin-
destens30s abgesenkt.

4.2 Einfluß des Rhodiums auf die Musterbildung

4.2.1 Nukleation von O- und CO-Fronten

Durchdie teilweiseunterschiedlichenAdsorptionszuständedesPlatinsundderaufgedampf-

ten Metalle unter identischenParameternsolltensich beieinanderliegendeFlächengegen-

seitigbeeinflussen.HierzuzählteineVerschiebungderParametergrenzwerte,die nötig sind,

um ungestörteFlächenzu einer Zustandsänderungzu bewegen. Das heißt, ein möglicher

Einfluß der aufgedampftenMetalle auf die Musterbildungauf Pt-Flächensollte sich schon
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4.2 EinflußdesRhodiumsaufdie Musterbildung

bei der Untersuchungder Nukleation, insbesondereder Nukleationsorte,von CO- und O-

Frontenbemerkbarmachen.Durchdie UntersuchunganTiO2/Pt-Strukturenläßtsichalleine

der Einfluß der räumlichenEinschränkungder Pt-Flächenuntersuchen.Unter Zuhilfenah-

mederErgebnisseausdenTiO2-MessungenlassensichdannausRh-MessungenderEinfluß

derkatalytischenAktivität extrahieren.Kommtesin denRh-Messungenzu eindeutigenNu-

kleationsstellen(andenRh/Pt-Grenzenoderauf freienPt-Flächen),lassensichRückschlüsse

ziehen,ob benachbartesRhdie NukleationeinerFrontspeziesunterstütztoderverhindert.

4.2.1.1 O-Nukleation

In Abb. 4.6 ist die Nukleationvon O-Frontenauf Pt-Ringstrukturendargestellt. Die obere

ReihezeigtdabeieineTiO2/Pt-Ringstruktur, in derdie 44 µm breitenPt-Kanäledurch6 µm

breiteTiO2-Kanälegetrenntsind. In der unterenReiheist die gleicheStrukturdargestellt,

wobeihier jedochdie Pt-KanäledurchRh voneinandergetrenntsind. Die PEEM-Bilderbei-

der Reihenbeschreibenein transientesEntstehenvon O-Fronten,hervorgerufendurcheine

AbsenkungdesCO-Partialdruckes.

In der oberenReiheist deutlichzu erkennen,daßO-Frontenan denTiO2/Pt-Grenzennu-

kleieren. DiesesVerhaltenhängtmit dembekanntenEinfluß von Oberflächendefektenzu-

sammen[87,98,115]. An diesenkommtesbevorzugtzueinerNukleationvonFronten,dasie

eineStörungderOberflächebilden,die eineleichteÄnderungderSystemeigenschaftenmit

sichzieht. Die inaktivenTiO2/Pt-GrenzenlassensichalssolcheDefektebeschreiben,da in

ihrerNähediePt-FlächenundihreBedeckungenlokal gestörtsind.Dadurchist esSauerstoff

andenGrenzenehermöglichzuadsorbierenundeineFrontauszulösen.In Rh/Pt-Strukturen

entstehenO-Frontenjedochauf freienPt-Flächen.In diesemFall scheinendie Strukturgren-

zeneineNukleationgeradezuverhindern.

4.2.1.2 CO-Nukleation

Abb. 4.7 zeigt das CO-Nukleationsverhaltenin TiO2/Pt- bzw. Rh/Pt-Strukturen. Hier ist

für eineTiO2/Pt-Struktur(obereReihe)kein bevorzugterNukleationsortzu erkennen.CO-

Frontenentstehensowohl auffreiemPt,alsauchandenTiO2/Pt-Grenzen.Diesmagim ersten

Momentverwirren,daauchin diesemFall die defektbehafteteBedeckungsstrukturamRand

derPt-GebieteeineRolle spielensollte. Dasdennochkein signifikanterEffekt auftritt, liegt

andergrößerenAdsorptionswahrscheinlichkeit derCO-Moleküle.CO ist bei derAdsorption

nicht im gleichenMaßewie Sauerstoff von Defektenabhängig.Deshalbkommt essowohl

andenRändernalsauchauf freiemPt zur Frontbildung.In Rh/Pt-Strukturenzeigtauchdie

Nukleationvon CO-Frontenein anderesVerhalten. Es kommt hier (untereReihe)zu einer
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

Abb. 4.6: PEEM-Bilder der Nukleation von O-Fronten in einer TiO2/Pt- (obe-
re Reihe) und einer Rh/Pt-Ringstruktur(untere Reihe). In beiden Fällen be-
steht die Struktur aus 44 µm breiten Pt-Ringen, die durch 6 µm breite TiO2-
bzw. Rh-Ringevoneinandergetrenntsind. BeideReihenzeigendastransienteEnt-
stehenvon O-Bereichennach einer Absenkungdes CO-Partialdruckes (TiO2/Pt-
Struktur: pCO = 1,35� 10� 4mbar, pO2 = 4 � 10� 4mbar, T = 550 K; Rh/Pt-Struktur:
pCO = 1,30� 10� 4mbar, pO2 = 4 � 10� 4mbar, T = 550 K). In der TiO2-Ringstruktur
entstehenO-Fronten an den TiO2/Pt-Grenzen,wohingegen sie bei der Rh/Pt-
Ringstrukturauf freiemPlatinnukleieren.

frühzeitigenNukleationderCO-FrontenandenRh/Pt-Grenzen.

Genausowie im Falle der TiO2/Pt-Strukturensollten die Pt-Grenzenin Rh/Pt-Strukturen

Defektedarstellen. Da dasVerhaltenbezüglichder Nukleation jedochein völlig anderes

ist, mußfür dasVerhaltenan Rh/Pt-Grenzenein weitererEinfluß verantwortlich sein. Zu-

sammenmit denMessungenderPEEM-HelligkeitenderverschiedenenBedeckungszustände

(s.Kap.4.1) legt die FrontnukleationdenSchlußnahe,daßRh alsCO-Quelledient. Da sich

dasRh im Falle der Musterbildungauf demPt im CO-bedecktenZustandbefindet,könnte

CO von denRh-Flächenauf dasPt diffundierenunddort an derMusterbildungteilnehmen.

DieswürdedasNukleationsverhaltenandenRh/Pt-Grenzenerklären:DurcheineDiffusion

von CO-Molekülenvon Rh-Bereichenauf dasPt, ist dasCO-AngebotandenRh/Pt-Grenzen

lokal erhöht.Dadurchkommteszumeinenzur bevorzugtenNukleationvon CO-Frontenan

denRh/Pt-Grenzen,zumanderenverhindertCORh (CO,welchesvomRhzumPtdiffundiert),
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4.2 EinflußdesRhodiumsaufdie Musterbildung

daßsichO-Frontenin derNähederRh/Pt-Grenzenbildenkönnen.

Ein solchesVerhaltenist bei einemVergleichderAdsorptions-undDesorptionseigenschaf-

tenvonCOaufPt(110)mit denenaufRh-Flächendurchausdenkbar. Sowohl dieAdsorptions-

undDesorptionsenergien[56,68,72,116–121],alsauchdie Bindungsenergien[53,116,122]

vonCOliegenbeivergleichbarenWerten.Ein direkter, exakterVergleichdereinzelnenWerte

ist auszweiGründennicht sinnvoll:

1.)DieVarianzderLiteraturwertefür Pt(110)undRh-Flächenist sogroß,daßeszudeutlichen

Überschneidungenkommt. Damit ist keineeindeutigeAussageüberhöhereoderniedrigere

Wertemöglich.

2.) Die exakteStrukturderRh-Flächenläßtsichfür diehierdurchgeführtenMessungennicht

angeben.DementsprechendstellendieWertefür Rh-FlächennureinenRichtwertfür diehie-

sigenMessungendar. Hinzu kommt, daßsowohl Pt [123–125] als auchRh [105,126,127]

einebedeckungsabhängigeAbnahmederAdsorptions-bzw. Desorptionsenergiefür steigende

Abb. 4.7: Nukleation von CO-Frontenin einer TiO2/Pt- (obereReihe)und einer
Rh/Pt-Ringstruktur(untereReihe). In beidenFällen bestehtdie Struktur aus 44
µm breitenPt-Ringen,die durch6 µm breiteTiO2- bzw. Rh-Ringevoneinanderge-
trenntsind. BeideReihenzeigendastransienteEntstehenvon CO-Bereichennach
einer ErhöhungdesCO-Partialdruckes (TiO2/Pt-Struktur: pCO = 0.72� 10� 4mbar,
pO2 = 4 � 10� 4mbar, T = 518 K; Rh/Pt-Struktur: pCO = 1.20� 10� 4mbar,
pO2 = 4 � 10� 4mbar, T = 550K). In derTiO2/Pt-RingstrukturentstehenCO-Fronten
sowohl an TiO2-Grenzen,als auchauf freiem Pt. Im Falle der Rh/Pt-Ringstruktur
entstehensiedagegenausschließlichandenRh/Pt-Grenzen.
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

CO-Bedeckungzeigen.Zurückgeführtwird diesesVerhaltenauf repulsiveDipolwechselwir-

kungenzwischenCO-Molekülenin hohenBedeckungszuständen.DiesesVerhaltenkönnte

in denMessungender MusterbildungeinenstärkerenEinfluß auf die Rh-Flächenhaben,da

dieseauchdannnochvollständigCO-bedeckterscheinen(unddamiteinebesondersniedrige

Adsorptionsenergie besitzen),wenndasPt durchdasAuftretenvon Reaktionsfrontennicht

mehrdie maximaleCO-Bedeckungaufweist.DaseineEinbeziehungderbedeckungsabhän-

gigenEigenschaftenzur ErklärungderauftretendenEffektenötig seinkann,wurdeauchbei

derUntersuchungderCO-AdsorptionaufeinerPd/Rh(111)-Flächegezeigt[128].

4.2.1.3 Nukleationsverhalten bei plötzlic her Absenkung des pCO/pO-Verhältnisses

Ein Verhalten,dassichnichtmit derRolledesRhodiumsalsCO-Quelleerklärenläßt,tritt auf,

wenneineplötzlicheAbsenkungdesCO-Partialdruckesoderein EinschaltendesO-Ventils

vorgenommenwird. DurchdaskurzzeitigeÜberschwingenderDruckventilebei starkenPa-

rameteränderungengehtdasSystemeinmaligin einenO-bedecktenZustandüber. Dabeirea-

gierenzuerstdie Pt-FlächenderRh/Pt-Strukturenmit einerAbnahmederPEEM-Helligkeit,

die auf ein AnsteigenderO-Bedeckunghinweist.Von dort ausbreitetsichdie O-Bedeckung

auchüberdie freienPt-Flächenaus.Pt-Flächeninnerhalbvon TiO2/Pt-Strukturenreagieren

selbstständigauf die DruckänderungendurchAusbildenvon O-Bereichen.Dies geschieht

jedochzeitlichetwagleichzeitigmit denGebietenfreienPlatins.

BeieinerplötzlichenReduzierungdesCO-PartialdruckesaufeinenWert,beidemdasSystem

im stabilenZustandeinzelneO-Pulsausbreitungenzeigt,gehtdie kompletteOberflächeein-

malig in einenO-bedecktenZustandüber(s. Abb. 4.8). Dabeikommtesjedochzu denan-

gesprochenenunterschiedlichenZeitpunkten,zu denendie verschiedenenGebietein denO-

Zustandübergehen.Pt-Flächeninnerhalbvon Rh/Pt-Strukturenreagierenzuerst,gefolgtvon

Pt-FlächenderTiO2/Pt-StrukturenundanschließenddenFlächenfreienPlatins.Währendder

zeitlicheVerlaufdesAusbruchsin denO-bedecktenZustandinnerhalbderTiO2/Pt-Strukturen

unddesfreienPlatinsgleich ist, steigtdie PEEM-Helligkeit desPlatinsin Rh/Pt-Strukturen

schonnachdeutlichkürzererZeit wiederan.DieseGebieteerhellensichschonwieder, wenn

die freienPt-Flächenerstbeginnen,in einenO-bedecktenZustandüberzugehen.

DasunterschiedlicheVerhaltenzwischenRh/Pt-StrukturenundderübrigenOberflächewird

beieinemplötzlichenÖffnendesO-VentilsbeieingelassenemCOnochdeutlicher(s. Abb. 4.9).

DabeiverändertsichdasReaktionsverhaltendesfreienPlatinsundderTiO2/Pt-Strukturennur

geringfügig,sofernderin derKammervorherrschendeCO-Partialdruckandersgewähltwird.

Die Flächengeheneinmaligin denO-bedecktenZustandüber, wobeisichnur die Dauerän-

dert, in der dasSystemO-bedecktist. Mit geringeremCO-Partialdrucknimmt dieseDauer

desO-bedecktenZustandeszu. Für hoheCO-Partialdrücke bildet sich nur eine kurzzeiti-
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Abb. 4.8: PEEM-Helligkeitsverlauf freier Pt-Flächen(schwarzeLinie), Pt-Flächen
in einer TiO2/Pt-Streifenstruktur(hellgraue Linie) und in der gleichen Rh/Pt-
Streifenstruktur(gestrichelte,dunkelgraueLinie) nacheinerplötzlichenReduzierung
desCO-Partialdruckes(bei t = 0 s wurdepCO von1 � 10� 4mbarauf 0,78� 10� 4mbar
abgesenkt). Die Streifenstrukturenbestehenaus abwechselnd10 µm breiten Pt-
Kanälenund10µm breitenTiO2- bzw. Rh-Kanälen.(pO2 = 4 � 10� 4mbar, T = 451K.)

ge Abnahmein der PEEM-Helligkeit aus(Abb. 4.9 oben). Zu demZeitpunkt,an demdie

übrigenPt-Flächenreagieren,hat sich die Helligkeitsveränderungder Pt-Flächeninnerhalb

derRh/Pt-Strukturbeinahekomplettzurückgebildet.DerHelligkeitswert,dendiePt-Flächen

innerhalbder Rh/Pt-Strukturzu diesemZeitpunkt einnehmen,bleibt solangekonstant,bis

auchdie übrigenPt-FlächenausdemO-bedecktenZustandin denEndzustandderjeweiligen

Parameterwerteübergehen.

Bei niedrigeremCO-Partialdruck (in Abb. 4.9 mittig: pCO = 7,5� 10� 5mbar) bleibt der

Pt-Helligkeitswert für Flächenin Rh/Pt-Strukturennicht konstant,währendsich die übri-

gen Bereicheim O-bedecktenZustandbefinden. Stattdessenbildet sich in der Helligkeit

ein zweiterDip aus. DiesezweiteHelligkeitsabnahmeprägt sich mit einerReduktiondes

CO-Partialdruckes immer weiter aus(unteresDiagramm). Gleichzeitigverringertsich die

Ausprägungder erstenHelligkeitsabnahme.Dies gehtmit einerVerringerungder Zeit zwi-

schenderPt-Reaktionin Rh/Pt-StrukturenunddenfreienPt-Flächenbei AbnahmedesCO-

Partialdruckeseinher(für die BeispieleausAbb. 4.9 gilt: oben:0,72 s; mittig: 0,56 s; un-

ten:0,44s).

In Abb. 4.9 sind für großet die Helligkeitsvariationenzu sehen,die durchdasEinstellen

einesstabilenMusterbildungszustandesentstehen.Da für die gewähltenParameterinnerhalb

derRh/Pt-StrukturenkeineO-Frontenauftraten,ist diezugehörigePEEM-Helligkeit dagegen

konstant. Zur besserenDarstellungdiesesSachverhaltesist in Abb. 4.10einePEEM-Bild-

sequenzderMessungausAbb. 4.9 (mittig) dargestellt.Bild (i), daßdenstabilenEndzustand

desSystemsdarstellt,zeigt auf freiem Pt O-Zielscheibenmusterund in der TiO2-Streifen-
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Abb. 4.9: PEEM-Helligkeitsverlauf freier Pt-Flächen(schwarzeLinie), Pt-Flächen
in einer TiO2/Pt-Streifenstruktur(hellgraue Linie) und in der gleichen Rh/Pt-
Struktur (gestrichelte, dunkelgraue Linie) nach Öffnung des O-Ventils (oben:
pCO = 8,2� 10� 5mbar;mittig: pCO = 7,5� 10� 5mbar;unten:pCO = 7,2� 10� 5mbar).
Die Streifenstrukturenbestehenausabwechselnd10 µm breitenPt-Kanälenund 10
µm breitenTiO2- bzw. Rh-Kanälen.(pO2 = 4 � 10� 4mbar, T = 451K.)
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4.2 EinflußdesRhodiumsaufdie Musterbildung

strukturO-Pulse,jedochkeinestabilenO-Bereichein derRh/Pt-Struktur. Zusätzlichläßtsich

in (h) erkennen,daßnachRückkehr desSystemsin einenhauptsächlichCO-bedecktenZu-

standgeradevondenPt-BereichenderRh/Pt-StreifenstruktureinmaligO-Frontenausgesandt

werden.

4.2.2 Existenzbereic he der Musterbildung unter Rh-Einfluß

4.2.2.1 Rh-induzier te CO-Verschieb ung der Grenzwer te für die Musterbildung

In vorangegangenenAbschnittwurdeder qualitative Einfluß aufgedampftenRhodiumsauf

die Nukleationvon O- und CO-Frontenuntersucht.Dabeiging esvor allem um die geo-

metrischeLage der Nukleationszentren.In diesemAbschnitt geht es nun um eine Quan-

tifizierung desRh-Einflusses,und um die Untersuchung,inwiefern die speziellegeometri-

scheStruktur der Rh-BereicheEinfluß nimmt. Zum einen wurdenMeßreihenan Rh/Pt-

Streifenstrukturendurchgeführt,die nebendemVergleichmit freiemPt aucheinendirekten

Vergleich mit TiO2/Pt-Strukturenzuließen.AußerdemwurdedasVerhaltenvon Pt-Flächen

in Rh/Pt-Quadrat-undSchachbrettstrukturenmit ausgedehntenPt-Bereichenverglichen. Es

wurdejeweils dasVerhalten- ausgehendauseinemCO- (bzw. O-) bedecktenZustand- auf

eineVerringerung(bzw. Erhöhung)desCO-Partialdruckesuntersucht.Dabeistanddie Frage

im Vordergrund,inwieweit quantitativeUnterschiedeim Übergangeinerhomogenbedeckten

Oberflächein einenmusterbildendenZustandexistieren.

Abb. 4.11 zeigt einigePEEM-Bilder, die dastypischeVerhaltendesSystemsrepräsentie-

ren. Esist deutlichzu sehen,daßfür Parameterwerte,bei deneneszur Ausbildungeinzelner

O-Frontenauf freien Pt-Flächenkommt, dieseinnerhalbvon Rh/Pt-Strukturennicht stabil

sind (a). Dies gilt sowohl für die Entstehungder O-FronteninnerhalbdieserGebiete,als

auchderenAusbreitung.In denRh/Pt-StrukturenbeginnensichO-Frontenerstbei deutlich

geringerenCO-Partialdrückenauszubreiten(c).

Bei einerErhöhungdesCO-Partialdruckes,auseinemO-bedecktenZustandheraus,kommt

eszuerstandenRh/Pt-GrenzenzueinerAufhellung(d). Dort bildensichCO-Bereiche,dieje-

dochnichtsehrweit aufdiePt-Flächenhinauslaufen.Stattdessenbildensienureinenwenige

µm starkenKranzumdieRh-Kanäleherum,weitensichbeiErhöhungdesCO-Partialdruckes

jedochaus.Wenndie BereicheeineAusdehnung,senkrechtzu denRh/Pt-Grenzflächen,von

etwa 5 µm erreichen,kommt eszur Ausbildungvon CO-Bereichen,die die gesamteBreite

der Pt-Kanäleeinnimmt. Zu diesemZeitpunktexistierenauf FlächenausgedehntenPlatins

nochkeinestabilenCO-Bereicheoder-Fronten.Dieseentstehenerstbei weitererErhöhung

desCO-Partialdruckes(e). Innerhalbder TiO2/Pt-Streifenstrukturenkommt es- verglichen

mit ausgedehntemPt - bei geringfügigkleinerenCO-Partialdrücken zum Ausbildender er-
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

(a) 1,1s (b) 1,4s (c) 1,8s

(d) 2,2s (e) 2,6s (f) 3,2s

(g) 3,7s (h) 5,5s (i) 23,2s

Abb. 4.10: PEEM-BildsequenzderMessungausAbb. 4.9 (mittig). Die obereStrei-
fenstrukturstellt die TiO2/Pt-Struktur, die unteredie Rh/Pt-Strukturdar. Die Kanäle
innerhalbderStreifenstruktursind jeweils 10 µm breit. DieseSequenzzeigtdie Re-
aktionderOberflächeaufeinZuschaltendesSauerstoffgases.(pCO = 7,5� 10� 5mbar;
pO2 = 4 � 10� 4mbar, T = 451K.)
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4.2 EinflußdesRhodiumsaufdie Musterbildung

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Abb. 4.11: PEEM-Beispielefür die Untersuchungder Einsatzpunkteder Ausbil-
dung von O- und CO-Frontenin Abhängigkeit von der Umgebung des Platins.
Die obereReihezeigt dasVerhaltenbei einerVerringerungdesCO-Partialdruckes,
die untere Reihe bei einer Erhöhung. Die Streifenstrukturenbestehenaus 10
µm Pt-Kanälen,die sich mit 10 µm breiten TiO2- (obereBildhälften) bzw. Rh-
Kanälen(untereBildhälften)abwechseln.(obereReihe:(a) pCO = 1,54� 10� 4mbar;
(b) pCO = 1,46� 10� 4mbar; (c) pCO = 1,42� 10� 4mbar; (a)-(c) pO2 = 4 � 10� 4mbar,
T = 528 K; untereReihe: (d) pCO = 0,76� 10� 4mbar; (e) pCO = 0,88� 10� 4mbar;
(f) pCO = 0,92� 10� 4mbar;(d)-(f) pO2 = 4 � 10� 4mbar, T = 493K.)

stenCO-Bereiche.DieseentstehenamRandderPt-Kanäle,undtretenhäufiganspezifischen

Stellenauf, wasdenSchlußnahelegt, daßessichhier um eineNukleationanausgeprägten

Defektenhandelt.

DasVerhaltenderverschiedenenGebietebezüglichderEinsatzpunktederFrontentstehung

unterstütztdie Vorstellungvon CO-Molekülen,die von Rh-Flächenauf dasPt diffundie-

ren. Bei einerReduzierungdesCO-PartialdruckesauseinemCO-bedecktenZustandverhin-

derndie zusätzlichenCORh-Moleküle, daßsich O-Frontenin der Nähevon Rh-Strukturen

bilden oder aber ausbreitenkönnen. Um dieseUnterdrückungzu überwinden,muß der

CO-Partialdruckdeutlichgesenktwerden.Bei einerErhöhungvonpCO auseinemO-bedeck-
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Abb. 4.12: WertedesCO-Partialdruckesbeim Einsatzvon O- und CO-Frontenfür
freie Pt-Flächen(durchgezogeneLinien) und Pt-Kanälein Rh/Pt-Streifenstruktur
(gestrichelteLinien) (s. Abb. 4.11) für verschiedeneTemperaturen. Die dunkel-
grauenLinien markierendasAuftretenvon O-Frontenauf einerhauptsächlichCO-
bedecktenOberfläche,die schwarzenLinien dasAuftretenvon CO-Frontenauf ei-
ner O-bedecktenFläche. Die hellgraue,strichpunktierteLinie beschreibtdenCO-
Druck, ab dem bei einer Erhöhungdesselbendie Rh/Pt-Streifenstrukturkomplett
CO-vergiftet ist. (pO2 = 4 � 10� 4mbar.)

tenZustandtritt dasgegenteiligeVerhaltenauf. Hier unterdrückendie Rh-Gebietenicht die

Entstehungvon Fronten,sondernunterstützensie. Durch dasCORh könnensich am Rand

der Rh/Pt-StrukturenschoneherCO-Bereicheausbilden. Zu Beginn sind dieseabernicht

starkgenug,umsichaufdiePt-Flächenauszubreiten.SiebedeckenzwardiegesamtenGren-

zenzwischenRh- undPt-Gebieten,erstreckensichabersenkrechtdazunur wenigeµm. Mit

ZunahmedesCO-Partialdruckesnimmt die AusdehnungderCO-Bereichesenkrechtzu den

Rh/Pt-Grenzenzu,bisauchauffreienPt-FlächenCO-Bereicheentstehen,undnichtmehrzwi-

schenCO-Bereichenunterschiedenwerdenkann,die sichanRh/Pt-Grenzenoderauf freiem

Pt gebildethaben.

Durch Meßreihenbei verschiedenenTemperaturenließ sich eine quantitative Auswertung

bezüglichderFront-Einsatzpunktedurchführen.Dazuwurdenjeweils die Einsatzpunkteder

CO- und O-Frontbildungin Rh/Pt-Strukturenund in denübrigenOberflächenbereichenbei

vier verschiedenenTemperaturenzwischen435 K und 528 K bestimmt. Die Wertesind in

Abb. 4.12 dargestellt. Der Übersichtlichkeit wegen wurdendie Angabenfür die TiO2/Pt-

Streifenstrukturennicht mit angegeben. Im Falle der Entstehungvon CO-Frontenlag der

betreffendeCO-Partialdruckfür dieseStrukturenum0,02- 0,04� 10� 4mbarniedrigeralsder

Wert desausgedehntenPlatins,beimAuftretenvon O-Frontenum 0,1� 10� 4mbarniedriger.

In Abb. 4.12sindzusätzlichzudenEinsatzpunktenfür dasAuftretenvonO- undCO-Fronten

auchdieCO-Partialdrückeangegeben,beidenendiePt-FlächeninnerhalbderRh/Pt-Struktur

durchErhöhenvonpCO vollständigin denCO-vergiftetenZustandüberführtwurden.

62



4.2 EinflußdesRhodiumsaufdie Musterbildung

Abb. 4.13: PEEM-Bild der Ausbildungvon CO-Bereichenin Abhängigkeit von der
Rh/Pt-Struktur. Die QuadratedergrobenQuadrat-undSchachbrettstrukturenbesit-
zeneineKantenlängevon20µm,beidenfeinerenStrukturenbeträgtdieKantenlänge
10 µm. Auf denFlächenfreien Platinssind bei diesenParameterwertennur spora-
disch kleine CO-Bereichezu sehen. (pCO = 1,3� 10� 4mbar; pO2 = 4 � 10� 4mbar;
T = 524K.)

In derAbbildungist deutlichzusehen,daßderExistenzbereichvonFrontenaufdemPt- und

damitderExistenzbereichderMusterbildung- durchdasaufgebrachteRh zu kleinerenCO-

Partialdrückenverschobenwird. EineTemperaturabhängigkeit ist dabeinicht zubeobachten.

Im Rahmender Meßgenauigkeit sind die Druckunterschiedebei denFront-Einsatzpunkten

für alle Temperaturenvergleichbar.

4.2.2.2 Einfluß der speziellen geometrisc hen Struktur

Um denEinflußderspeziellenStrukturbzw. derGrößederStrukturenauf dasAuftretenvon

Frontenzu untersuchen,wurdedie gleicheMessungbei 524 K an Rh/Pt-Quadratstrukturen

und-SchachbrettmusternunterschiedlicherGrößedurchgeführt.Die relative CO-Bedeckung

ist dabeivon derRandlängederRh/Pt-Grenzen,nicht abervon derGeometriederStrukturen

abhängig. Da sich CO-Bereicheentlangvon Strukturrändernausbilden,führt eineZunah-

me der Randlängezu einererhöhtenCO-Bedeckung.Sehrdeutlichist dieszu sehen,wenn

QuadratstrukturenunterschiedlicherQuadratgrößen,abergleichenRh/Pt-Flächenverhältnis-

sesmiteinanderverglichenwerden(s.Abb. 4.13).Bei gleichemRh/Pt-Flächenverhältnislie-

genkleine Quadrate,im Vergleich zu großen,engerbeieinander. Dadurchkommt esschon

bei kleinerenCO-Partialdrückenzu einerKoaleszenszwischenCO-Bereichenverschiedener

Quadrate,undeskönnensichbreitere,stabileCO-Bereicheausbilden,diedieeinzelnenQua-

dratemiteinanderverbinden.
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Durchdie speziellenStrukturenderQuadrateunddie AnisotropiedesPt-Substratssinddie

entstehendenCO-Bereichestarkanisotropausgerichtet.Durchdie Substratanisotropiebrei-

ten sich CO-Gebietein  11̄0� -Richtungschnellerund weiter ausals in [001]-Richtung. Die

Entstehungder CO-Gebietean den Rh/Pt-Rändernist dagegen nicht von der Ausrichtung

derRänderabhängig.(Für genauereDiskussionendesAnisotropieeinflussess.Kap.4.3und

4.4.) Durch die verstärkteCO-Ausbreitungin  11̄0� -Richtungkommt esfrüher zur Koales-

zenszwischenCO-BereichenverschiedenerQuadrate,und esbilden sich "CO-Fäden",die

durchdie Rh-Quadratezusammengehaltenwerden.So ließesichmöglicherweisedurchdie

Wahl sehrkleinerRh-InhomogenitätenentlangvondefiniertenLinien einBedeckungsmuster

erzeugen,in dem sich StreifenO-bedeckterund CO-bedeckterPt-Flächenmit fest vorge-

schriebenerPeriodizitätabwechseln.Auch in Schachbrettmusterntritt dieserEffekt auf, da

sich hier die Rh-Quadrateper Definition sehrnahekommen. Dadurchkönnensich an den

Berührungspunktenin  11̄0� -RichtungsofortCO-BereichezweierbenachbarterRh-Quadrate

miteinanderverbinden.

Für denFall der Entstehungbzw. Ausbreitungvon O-Frontenist wenigerder Einfluß der

Rh/Pt-Randlängen,als vielmehrdie Flächeder Pt-Bereicheinnerhalbder Rh/Pt-Strukturen

ausschlaggebend.Durch die Wahl der Reaktionsparameterläßt sich erreichen,daßnur auf

freiemPlatinO-Frontenexistieren.Pt-FlächeninnerhalbderQuadrat-undSchachbrettstruk-

turensind dagegenvollständigCO-bedeckt(s. Abb. 4.14 a). Bei Verringerungbilden sich

zuerstO-Bereichein den großenQuadratstrukturenaus(b). Da die Pt-Flächenin diesen

Strukturendie größtenAusdehnungenbesitzen,ist der Einfluß der CORh-Moleküle relativ

klein. In dergrobenSchachbrettstrukturtretenbei diesenParameternO-Bereichenur in den

Pt-Quadratenauf, die mit dem freien Pt verbundensind. Innerhalbder Struktur sind die

Pt-FlächennochCO-bedeckt.Dies liegt an zwei Gründen:Zum einenist die gesamtePt-

Flächein der Schachbrettstrukturkleiner als in der Quadratstruktur, und zum anderensind

die Pt-Flächenmehroderwenigervoneinanderräumlichgetrennt. Da sich die O-Bereiche

bei diesenParameterwertenhauptsächlichvon denfreienPt-Flächenin die Rh/Pt-Strukturen

ausbreiten,anstattsich innerhalbderRh/Pt-Strukturenzu bilden,spielt dieserzweiteGrund

einenicht zu vernachlässigendeRolle. Um auchinnerhalbder grobenSchachbrettstruktur

O-Frontenzuerhalten,mußderCO-Partialdruckgesenktwerden(c).

DasgleicheVerhaltenläßtsichin denkleinerenStrukturenerkennen.Die erstenO-Bereiche

innerhalbdieserStrukturenentstehenjedocherst,wennderCO-Partialdrucknochweiterge-

senktwird. AuchhierentstehenO-Frontenzuerstin derQuadratstruktur, bevor siesichin der

Schachbrettstrukturbei weitererAbsenkungvonpCO ausbilden.

Bei demVergleichzwischendergrobenSchachbrettstruktur(rechteuntereStruktur)undder

feinenQuadratstruktur(linkeobereStruktur)läßtsicherkennen,daßdieGrößederPt-Fläche
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nicht allein ausschlaggebendfür dasAuftretenvon O-Bereichenist. Obwohl die Pt-Flächen

innerhalbderQuadratstrukturgrößeralsbei demSchachbrettmustersind,kommtesbei letz-

teremzuerstzur Ausbildungvon O-Fronten.Auf die LängederRh/Pt-Grenzenkanndieses

Verhaltenebenfallsnichtzurückgeführtwerden,dabeideStrukturendiegleichenLängenwer-

teaufweisen.DerausschlaggebendeUnterschiedzwischenbeidenStrukturenliegtmöglicher-

weisein derGrößederzur Verfügungstehendenfreien,ungestörtenPt-Fläche.Dabeiist der

(a) (b)

(c) (d)

Abb. 4.14: Die PEEM-Bilder zeigen die Existenz von O-Fronten inner-
halb verschiedenerRh/Pt-Strukturen in Abhängigkeit des CO-Partialdruckes:
(a) pCO = 1,32� 10� 4mbar; (b) pCO = 1,28� 10� 4mbar;(c) pCO = 1,26� 10� 4mbar;
(d) pCO = 1,24� 10� 4mbar. Die Abmessungender Strukturen,der Maßstabder
Bilder und die Ausrichtungbzgl. der kristallographischenAchsenist identischmit
Abb. 4.13.(pO2 = 4 � 10� 4mbar;T = 524K.)
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minimaleAbstandzwischeneinemfreienPt-ElementunddemnächstenRh/Pt-Randelement

dergrößtenauffindbarenPt-FlächeinnerhalbderStrukturenein Maßfür die Größederange-

sprochenenFläche.Für dievier diskutiertenRh/Pt-Strukturengilt in diesemFall:

Quadrat Schachbrett

Abstand rel. Pt-Fläche Abstand rel. Pt-Fläche

20� 20µm2 14 µm 12/16 10µm 8/16

10� 10µm2 7 µm 3/4 5 µm 2/4

Zusätzlichzu denWertenderAbständeist auchdasVerhältniszwischenderPt-Flächeund

derRh/Pt-GesamtflächederuntersuchtenStrukturenangegeben.(Um die Größenunterschie-

de zwischendenStrukturenaufrechtzu erhalten,sind die Verhältnissemaßstabsgetreudar-

gestellt.)Die grobeQuadratstrukturbesitztdengrößtenminimalenAbstandzwischeneinem

Pt-FlächenelementundderRh/Pt-Grenze.DienächstfolgendeStrukturstelltdasgrobeSchach-

brettmusterdar, gefolgt von der feinenQuadratstrukturund demfeinenSchachbrettmuster.

Ausgehendvon denminimalenAbständenzwischeneinemElementder Pt-Flächeund den

Rh/Pt-Rändern,ergibt sichdierichtigeReihenfolgefür dieAusbreitungvonO-Frontenin den

verschiedenenStrukturen.ZuerstkönnenO-Bereichein dergrobenQuadratstrukturexistie-

ren,gefolgtvon demgrobenSchachbrettmuster, der feinenQuadratstrukturunddemfeinen

Schachbrettmuster.

Inwieweit derExistenzbereichvon O-FronteninnerhalbderRh/Pt-Strukturennur von dem

obendefiniertenAbstandabhängt,ließ sich experimentellnicht auflösen. Die Größender

aufgedampftenStrukturenließenkeinenVergleich zwischenzwei Strukturenmit gleichem

minimalenAbstand,aberverschiedengroßenPt-Gesamtflächenzu. Möglich wärediesbei

demVergleich zwischeneinerQuadratstrukturmit 10 µm Kantenlängeund einemSchach-

brettmustermit 7 � 7 µm2 Quadratelementen.

EinequantitativeAnalysederCO-Partialdrücke bei Einsetzenvon O-Frontenin Abhängig-

keit von den Rh/Pt-Strukturparameternwar aufgrundder geringenexperimentellenUnter-

schiedein pCO nichtmöglich.Die in Abb. 4.15dargestelltenWertelassenkeineRückschlüsse

zu,obnurderminimalePt-RhAbstandausschlaggebendist, oderinwiefernauchdiesonicht

berücksichtigtenhorizontalenundvertikalenFlächenzwischendenQuadrateneinerQuadrat-

struktur dasVerhaltenbeeinflussen.Um dieseFragebeantworten zu können,bietensich

erneuttheoretischeSimulationenan.
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Abb. 4.15: DarstellungderCO-Partialdruckwertefür die Quadrat-bzw. Schachbrett-
strukturenausobigerTabelle,bevor eszur Ausbildungvon O-Fronteninnerhalbder
Strukturenkam. Der Einsatzpunktfür die Existenzvon O-Frontensinkt - bei einer
Verringerungvon pCO - proportionalmit demWert für denminimalenAbstandzwi-
schenfreiemPt-ElementundRh/Pt-Grenze.

4.2.3 Einfluß des Rhodiums auf die O-Pulsf orm

4.2.3.1 Pulsf ormen

Experimentelle Ergebnisse

BisherwurdebeiderUntersuchungdesEinflussesaufgedampftenRhodiumsvor allemaufdie

Frontnukleationunddie auftretendenReaktionsmustergeachtet.In diesemKapitel soll nun

der Rh-Einflußauf einzelneFrontendiskutiertwerden.Dabeigehtesum die Frage,inwie-

weit Rh die Form von O-Pulsenauf Pt-Flächenbeeinflußt.Um einenEinflußderspeziellen

Strukturformausschließenzukönnen,wurdendieseUntersuchungenanRh/Pt-bzw. TiO2/Pt-

StreifenstrukturenverschiedenerBreite vorgenommen. In Abb. 4.16 ist der Fall einesO-

Pulsesin einemPt-Kanalgezeigt,der von TiO2 umgebenist. In Übereinstimmungmit der

Vorstellung,daßTiO2 katalytischinaktiv ist, zeigendie Messungen"no flux"-Verhalten:Der

PulsbesitzteinerechteckigeForm, Front- und Rückseitender Pulsesind senkrechtzu den

TiO2/Pt-Grenzenausgerichtet.DiesesVerhaltenkonnteauchtheoretischunterderAnnahme

simuliertwerden,daßeszukeinemTeilchenaustauschzwischenTiO2- undPt-Flächenkommt

(no-fluxboundaries) [129].

Sinddie Pt-Kanäledagegenvon Rh umgeben,veränderndie O-Pulseihre Form [130]. Die

Front der Pulsebleibt annäherndgerade,wobei an denAußenseiteneinegeringeEinkrüm-

mungzu erkennenist. Die Rückseitewird dagegen,ausgehendvon denRh/Pt-Grenzen,im-

mer weiter eingeschnürt.Dadurcherhaltendie O-PulseeinedreieckigeForm (s. Abb. 4.17

links). DieseErgebnisselassensichauchmit ähnlichenUntersuchungenanPt-Kanälenver-

gleichen,die mit Pd, einemweiterenkatalytischaktiven Metall, umgebensind [106]. In

diesemFall trat die EinschnürungderO-Pulsenochstärker auf, waszu einerovalenbis hin
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Abb. 4.16: O-Pulsein 100µm langenPt-Kanälen,dievonTiO2 umgebensind.Beide
zeigeneinerechteckigePulsform. Der oberePt-Kanl ist 10 µm, der untere20 µm
breit. (pCO = 4,1� 10� 5mbar;pO2 = 4 � 10� 4mbar;T = 390K.)

zukreisförmigenPulsformenführte(s.Abb. 4.17rechts).Genausowie im Falleaufgedampf-

ten Rodiumswurdenbei denPd/Pt-Probendie PEEM-Helligkeitender beidenMetalle un-

ter verschiedenenBedingungenanalysiert. Dabei zeigt sich, daßauchdie aufgedampften

Pd-FlächenunterParameterbedingungen,bei denenPt Reaktionsmusterzeigt, die gleichen

Helligkeitenaufweisen,wie in einemCO-vergiftetenZustand(s.Tab. 4.2). Genausowie Rh

scheintPdunter"Reaktionsmusterbedingungen"CO-bedecktzusein.Dementsprechendwäre

auchhier eineCO-DiffusionvomPdaufdasPt denkbar.

(a) Rh/Pt (b) Pd/Pt

Abb. 4.17: (a) O-Pulsein einerRh/Pt-Streifenstruktur. Letzterebestehtaus20 µm
breitenPt-Kanälen,die durch 10 µm breite Rh-Kanälevoneinandergetrenntsind.
Die O-PulsebesitzengeradeFronten,dieRückseitenlaufenjedochspitzzu(diePfei-
le markierendie Bewegungsrichtungder einzelnenPulse). (pCO = 3,2� 10� 5mbar;
pO2 = 4 � 10� 4mbar;T = 440K.)
(b) O-Pulsein einem20 µm breitenPt-Kanal,der von Pd umgebenist. Die Pulse
gehörenzu zwei Pulsfamilien, die aufeinanderzulaufen(die Bewegungsrichtungen
derPulsesinddurchzweiPfeileangedeutet).Die gestricheltenLinien skizzierenden
VerlaufdesPt-Kanals.(pCO = 3,8� 10� 5mbar;pO2 = 4 � 10� 4mbar;T = 425K.)
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DasAuftretendreieckigerPulseließesichunterAnnahmederDiffusionvonCORh wie folgt

erklären:Auf einerCO-bedecktenFlächewird zusätzlichesCORh keinegravierendenVerän-

derungenhervorrufen. JenachdenchemischenPotentialender Rh- und Pt-Flächenwird in

diesemFall entwedergarkein CO auf dasPt diffundieren,odereswird die Bedeckungmit

CO etwasweitererhöhen.Ein O-PulsinnerhalbdesPt-Kanalsbedeutetabereinedrastische

ÄnderungderBedeckung.Dadurchtritt anderRh/Pt-GrenzeeingroßerGradientin denOber-

flächenbedeckungenauf. CORh wird aufdiePt-Flächediffundierenunddendortbefindlichen

Sauerstoff überdieCO2-Reaktionentfernen.DurchnachfolgendeCORh-Molekülewird - aus-

gehendvondenRh/Pt-Rändern- immermehrO abreagiert.Die EigenbewegungderO-Pulse

sorgt dabeifür die AusbildungderdreieckigenForm. An denStellen,andenendie Frontder

O-Pulsevorbeiläuft,konntenochnicht so viel CORh auf dasPt diffundieren. Dementspre-

chendberührenhier dieO-Pulsenochdie Rh/Pt-Ränder. JemehrZeit vergangenist, seiteine

PulsfronteineStellepassierthat,umsomehrCORh konnteauf dasPt diffundierenundTeile

desO-Pulsesauflösen.Die RückseitedesO-Pulseswird so immer weiter eingeschnürt,bis

sichderPt-KanalüberseinegesamteBreitewiederim CO-bedecktenZustandbefindet.Die

geringeKrümmungderPulsfrontresultiertmöglicherweiseausdemschmalenBereichvor ei-

nerReaktionsfront,in demdie Oberflächefastunbedecktist [131]. Da in diesemBereichdie

CO-Bedeckungebenfallsverringertist, kannCORh aufdasPtdiffundierenundeinenTeil des

heranlaufendenO-Pulsesabreagieren.Der BereichgeringererBedeckungenvor einerFront

ist jedochnursehrschmal,deshalbkönnenzumeinenkeinegroßenMengenanCORh aufdas

Pt gelangen,zumanderenkönnendieseMolekülesichnichtbesondersweit aufdenPt-Kanal

ausbreiten,bevor dieO-Frontsieerreicht.SokommtesnurzueinergeringenKrümmungder

Frontin derNähederRh/Pt-Grenzen.

Pt Pd

saubereOberfläche 140 213
CO-bedeckteOF 89 53
O-bedeckteOF 36 88

Pt-Musterbildung O: 34 CO: 53 52

Tab. 4.2: VergleichderPEEM-Helligkeitenvon Pt- undPd-Flächenfür verschiedene
Bedeckungszustände.Im Fall der Musterbildungauf Pt-FlächenzeigenPd-Flächen
die gleichenHelligkeitswerte,wie beieinervollständigCO-vergiftetenOberfläche.

InnerhalbdieserVorstellungläßt sichauchdie O-Pulsformin Pd/Pt-Kanälenerklären.Er-

höht sich die CO-Diffusion von dem aufgedampftenMetall auf das Pt, so verstärktsich

dasAuflösender O-Gebiete.Die schnellereEinschnürungder Pulsrückseitenwürdein im-

mer stumpferenFormender Rückseitenresultieren.Ist die Diffusion von demaufgebrach-

ten Metall so groß,daßsofort bei demKontaktmit einemO-Bereichauf der Pt-Flächeder
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Auflösungsprozeßbeginnt (unddurchdie höherenPotentialgradientenschnellervorangeht),

sowärenhalbrundePulsrückseitendenkbar. DurchdiestärkereDiffusionsollteauchderEin-

fluß auf die Pulsfrontengrößersein. Zu Beginn würdesichnur die KrümmungderFronten

verstärken,bei nochstärkeremEinflußsolltesichderO-Pulsgänzlichvom Randlösen.Die

AnzahlderCO-Moleküle,die in demvoranlaufendenBereichgeringerBedeckungaufdasPt

diffundierenkönnen,wäredannsohoch,daßesausreicht,alleO-AtomeandenKanalrändern

perCO2-Reaktionzuentfernen.

Simulationen

Um diesenErklärungsansatzzu überprüfen,wurdenim LaufedieserArbeit theoretischeSi-

mulationenmit Hilfe des"virtuellen Labors" durchgeführt. DiesesSimulationsprogramm

wurdein derArbeitsgruppevon Prof.Mikhailov entwickelt undberuhtauf dem3-Variablen-

Modell der CO-Oxidation(s. Kap. 2.4.2) [82,83,85]. Um die auftretendenO-Pulsformen

simulierenzu können,mußder Einfluß der aufgedampftenMikrostrukturenmit einbezogen

werden. Im Prinzip stellt diesein Problemzweier gekoppelterReaktionsbereichedar. Es

läßtsich jedochauf ein ProblemeineseinzelnenReaktionsbereichesmit speziellenRandbe-

dingungenreduzieren,dadieFlächenderaufgedampftenMetalleräumlichkonstantePEEM-

Helligkeitenaufweisen. Dementsprechendsollten die aufgedampftenMetalle gleichmäßig

mit CO bedecktsein.Um die Vorstellungderzusätzlichvon denSeitenin denPt-Kanaldif-

fundierendenCO-Molekülezuüberprüfen,unddieSimulationenmöglichsteinfachzuhalten,

wurdein denSimulationeneinfachdie CO-AdsorptionsrateamKanalranderhöht.Abb. 4.18

zeigt drei Simulationender CO-Bedeckung,in denendie CO-Adsorptionsrateunterschied-

lich gewählt wurde.Genausowie in denPEEM-Messungenerscheinenauchhier Stellenmit

hoherCO-Bedeckunghell, Orte mit niedrigerBedeckungdunkel. Für alle drei Fälle wur-

denin x-Richtungperiodische,in y-Richtung"no-flux" Randbedingungeneingestellt.Durch

die periodischenRandbedingungenkonntenausgedehntePt-Kanälesimuliertwerden,in de-

nensich einzelneO-Pulseungestörtausbreiten.Die einfacheEinstellungvon no-flux Be-

dingungensenkrechtzur AusrichtungderKanälesimuliereneineUmrandungderPt-Kanäle

durchTiO2. Für die SimulierungderaktivenMetalleRh undPdwurdendie Simulationenin

y-Richtungerweitert.Bei einerPt-Kanalbreitevon 20 Schrittenwurdenjeweils anderOber-

und Unterseiteder Kanäle4 Schritt breiteStreifenmit erhöhterCO-Adsorptionsrateeinge-

fügt (s. Abb. 4.18unten); im Falle der Rh-Simulierungum 10%, für die Pd-Strukturenum

25%.Bei "no-flux"-RandbedingungenohneVeränderungderCO-Adsorptionzeigtdersimu-

lierte O-Pulseine rechteckigeForm. Wird nun die CO-Adsorptionsrateum 10% am Rand

erhöht,verjüngt sich die RückseitedesPulses. Bei weitererErhöhungauf 25% zeigt der

Pulsdurchdie weitereVerjüngungeineovalePulsform.Durchdie deutlicheÄhnlichkeit zu
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denexperimentellenMessungenunterstützendieseeinfachenSimulationendie Vorstellung,

daßCO-Molekülevon denaufgedampftenMetallenauf dasPt diffundierenunddort an der

Reaktionteilnehmen.

Abb. 4.18: Simulationenvon O-Pulsenin einemPt-Kanal.Die Rechnungenwurden
mit Hilfe des3-Variablen-Modellsdurchgeführt.Für alle drei Simulationenwurden
in x-RichtungperiodischeRandbedingungeneingesetzt,um einenausgedehntenPt-
Kanal zu simulieren. Um TiO2/Pt-Strukturenzu simulieren,wurde für die obere
Simulationin y-Richtungeine"no-flux"-RandbedingungohneweitereVeränderung
der Simulationskoeffizientengewählt. In denbeidenanderenFällenwurdedie CO-
AdsorptionsrategegenüberdemübrigenKanalerhöht(links: 10%;rechts:25%). So
sollte der Fall simuliert werden,daßder Randals CO-Quelledient. Deutlich ist
eineEinschnürungder Pulsrückseitezu sehen,die mit höhererCO-Adsorptionsrate
zunimmt.(GrößedesSimulationsbereiches:(oben)300� 20,(unten)300� 28.)

WährenddesweiterenVerlaufesdieserArbeit wurdenin derArbeitsgruppevonProf. Kevre-

kidis mit Hilfe des2-Variablen-ModellsausführlichereSimulationendurchgeführt.Essollte

erneutdie Fragegelöstwerden,ob zusätzlicheCO-Molekülevon denKanalränderndie O-

Pulsformin Übereinstimmungmit denMessungenbeeinflussenkönnen.Durchdie einfache

ErhöhungderCO-Adsorptionsratelassensichdie auftretendenEffekteandenGrenzenzwi-

schenPt und Rh (bzw. Pd) nicht korrekt beschreiben.Bei demzugrundeliegendenModell,

in demzurBeschreibungbeiderOberflächenbereichedieselbenGleichungenverwendetwer-

den,werdensichdie AdsorbatbedeckungenauchsenkrechtzudenStrukturgrenzennurstetig

verändern.Diesist jedocheineEinschränkung,die in derRealitätnichtauftretenmuß.Esist

durchausdenkbar, daßsichdie Bedeckungenauchim Gleichgewichtszustandam Übergang

vomPtzumaufgedampftenMetall sprunghaftändern.Um dieSimulationendiesemUmstand

anzupassen,wurdenicht die Stetigkeit der Adsorbatbedeckungen,sondernder chemischen

PotentialederAdsorbatealsNebenbedingungenimplementiert.

Für eineexakteSimulationsolltendie auftretendenGleichungensowohl für dasPt alsauch

die aufgedampftenMetalleunterEinbeziehungdesCO-Flussesüberdie Strukturgrenzehin-

weg unddenvollen nichtlinearenBeschreibungenderchemischenPotentialegelöstwerden.

Da es jedochhauptsächlichum einequalitative Simulationder experimentellenErgebnisse
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ging,wurdederAusdruckfür daschemischePotentiallinearisiert:

n � ∂u
∂y

y ��� k � u � d ��� (4.1)

Dabeistellt y die RichtungsenkrechtzumKanal dar. Die Größeu ist mit demchemischen

PotentialdesPlatins,die Größed mit dem chemischenPotentialdesaufgedampftenMe-

talls gekoppelt[132–134].AufgrundderPEEM-Messungenwurdeauf demRh undPdeine

vollständigeBedeckungmit CO angesetzt.Dadurchwar esmöglich,denEinflußdesaufge-

dampftenMetallsnur durchRandbedingungenanderOber- undUnterseitedesPt-Kanalszu

simulieren.Dabeistellendie RandbedingungeneineKombinationausderKonzentrationder

diffundierendenSpeziesundihremFlußsenkrechtzurRandausrichtungdar. DurchdieLinea-

risierungderchemischenPotentialeläßtsichderMassentransportkoeffizient k alsKonstante

angeben.Er beschreibtdenTeilchenflußüberdie Strukturgrenzehinweg unddientalsSimu-

lationsparameter. Um ausgedehntePt-Kanälein AusbreitungsrichtungderO-Pulsesimulieren

zukönnen,wurdenauchhier in x-RichtungperiodischeRandbedingungenangesetzt.

Abb 4.19zeigtdieErgebnissederSimulationenfür unterschiedlichintensiveCO-Flüsseüber

die Strukturgrenzehinweg. Auch hier lassensich die drei Pulsformender experimentellen

Messungenreproduzieren.Ist k = 0,findetalsokeinTeilchenflußüberdenRandderPt-Fläche

statt, bildet sich wie im Falle desTiO2/Pt-Kanalsein rechteckigerO-Pulsaus. Für einen

Transportkoeffizienten> 0 kommteszuPulsformänderungen,wie sieauchin denMessungen

auftreten.DabeiläßtsichdieVeränderungvoneinemdreieckigenzueinemovalenO-Pulsbei

gleichemTransportkoeffizientendurcheineVeränderungdeschemischenPotentialsfür das

aufgedampfteMetall hervorrufen.

Reaktion auf Parameter - und Struktur veränderung en

Bei einer Veränderungder Reaktionsparameterverhaltensich die dreieckigenO-Pulsein

Rh/Pt-Streifenstrukturengenauso,wie O-Bereicheauf ausgedehntenPt-Flächen[135]. Es

kommtauchhier bei ErhöhungderTemperaturzu einerZunahmederGeschwindigkeit. Mit

steigendemCO-Partialdrucknehmendie Geschwindigkeit unddie LängederPulsedagegen

ab(s.Abb. 4.20).

In denMeßreihen,diedemunterenDiagrammzuGrundeliegen,wurdezusätzlichversucht,

denEinflußderPt-KanalbreiteaufdieAusdehnungderPulseentlangderKanalachsenzuun-

tersuchen.DazuwurdenO-Pulseinnerhalb10 µm breitenPt-Kanälen,mit denenin 20 µm

breitenKanälenverglichen. Die ErgebnissezeigenjedochkeinegravierendenUnterschiede.

Für die drei Meßreihenmit denniedrigstenTemperaturenist nocheinegeringfügigerhöhte

LängederO-Pulsein denbreitenKanälenauszumachen.Im Falle deranderenbeidenMeß-
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(a) rechteckigePulsform

(b) dreieckigePulsform (c) ovalePulsform

Abb. 4.19: Simulationenvon O-Pulsenin einemPt-Kanalinnerhalbdes2-Variablen-
Modells.Esist jeweilsderVerlaufderVariableu dargestellt.HelleBereichebesitzen
dabeieine hoheCO-, dunkle Bereicheeine hoheO-Konzentration. (Simulations-
parameter:(a) k � 0 ; (b) k � 1� 8148,d � 0; (c) k � 1� 8148,d ��� 0� 1693;(a)-(c)
a � 0� 84,b ��� 0� 0509,ε � 0� 0784.)

reihenzeigendiePulslängendagegenkeineUnterschiede.Bei derAnalysederO-Pulslängen

wurdennur Pulseausgewertet,die sich frei ausbreitenkonnten.Pulse,die nachkurzerZeit

mit einementgegenkommendenPulskollidierten,oderPulse,die in kurzemAbstandeinem

weiterenPulsfolgten,wurdennichtmit einbezogen(s.nächstenAbschnitt).

4.2.3.2 Puls wechsel wirkung en

Im obigenAbschnittwurdenur die Form einzelner, singulärerPulsediskutiert. Bei derUn-

tersuchungvon O-Pulsenin Pt-Kanälenist dasAuftretensingulärerPulsejedochselten.Viel

häufigerkommteszur Ausbildungvon "Pulsfamilien"oderWellenzüge.Dieseentstehenvor

allem dadurch,daßsich an Oberflächendefektenin regelmäßigenAbständenPulsebilden.

Auf ausgedehntenPt-Flächenwürdensich in diesenFällenZielscheiben-oderSpiralmuster

ausbilden[136]. DurchdieEinschränkungderPt-Flächenaufeinendünnen,fasteindimensio-

nalenKanalkönnensichdagegenbeieinemNukleationsprozeßaneinemDefektnurzweiPul-

seausbilden,diesichanschließendin entgegengesetzterRichtungentlangdesKanalsausbrei-

ten.NacheinerRefraktärphase,diedurchdieUmorientierungderOberflächenrekonstruktion

auftritt (s.Kap.2.4.3),kannandiesemDefekterneutein Pulspaarauftreten.Wiederholtsich

dieserVorgang,bildetsicheineKettevoneinzelnenPulseninnerhalbdesKanals.Ein Beispiel

derEntstehungsolcherPulsfamilien ist in Abb. 4.21anhandeinerPEEM-Bildsequenzeiner

Rh/Pt-Streifenstrukturgezeigt.NachEinstellenderReaktionsparameterentstehenandenKa-

nalendenderStrukturO-Pulse,diesichentlangdesKanalsausbreiten.DurchweiterePulsnu-

kleationenbilden sichgleichmäßigeAneinanderreihungenvon O-Pulsen.Dabeizeigenalle
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Abb. 4.20: Im oberenDiagrammist die Geschwindigkeit der O-Pulsein Abhängig-
keit desCO-Partialdruckesundder Temperaturfür 10 µm breitePt-Kanäleangege-
ben.DasuntereDiagrammzeigtdieAbhängigkeit derPulslängevondiesenParame-
tern. Daten,die in diesemDiagrammalsPunktedargestelltsind,wurdenin 10 µm
breiten,quergelegte Rhombenin 20 µm breitenPt-Kanälengemessen.Aus Grün-
dender Übersichtlichkeit sind in demunterenDiagrammkeineTemperaturangeben
angegeben.Die Temperaturder Meßreihenwurdejeweils um 15 K schrittweiseer-
höht (zwischen413und 473K). Die einzelnenMeßreihensind durchalternierende
Farbwahlgekennzeichnet.DerO-Druckbetrugfür alleMessungen4  10! 4mbar, die
Rh-Kanalbreite10 µm.

O-Pulsedie schondiskutiertedreieckigeForm.

Bei einergenauerenBetrachtungder Pulsfamilien fällt auf, daßsie sich nicht ausidenti-

schenO-Pulsenzusammensetzen.Stattdessennimmt die LängeinnerhalbdieserFamilien

immer weiter ab, ebensowird der Abstandzwischenden einzelnenPulsenimmer kleiner

(s.Abb. 4.22).Die EntstehungderPulsfamilienläßtsichdaraufzurückführen,daßdieDefek-

te,andenendieFamilienpulseentstehen,schnellerwiederaktiv werden,alsdieO-Pulsebenö-

tigen,umsichungestörtauszubreiten.Nur dererstePulsbewegt sichfrei entlangdesKanals,

alle folgendenspürendenvoranlaufendenPuls.Um denbevorzugtenGleichgewichtsabstand

einnehmenzukönnen,breitensichdiefolgendenPulselangsameraus.Dajedochimmerneue

Pulseentstehen,kommteszu einerVerdichtunginnerhalbderPulsfamilien. DieseVerdich-

tungverhindertauch,daßdieO-Pulseihrevolle Längeausbilden.DurchdieWechselwirkung

mit denanderenPulsennehmensieeinekompaktereFormein.
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(a) 10 s (b) 28 s (c) 45s

Abb. 4.21: Ausbreitungvon dreieckigenO-Pulsenin einer Rh/Pt-Streifenstruktur
(10 µm breite Pt-Kanäle/3µm breite Rh-Kanäle). Die Zeitangabenbeziehensich
auf dasÖffnendesO2-Ventils. Die gestrichelteLinie skizziertdie LageeinesKrat-
zersaufderOberfläche.Er verhindert,daßsichO-Pulsein denbetreffendenKanälen
weiterausbreitenkönnen.(pCO = 3,4 10! 5mbar;pO2 = 4  10! 4mbar;T = 443K.)

Simulationenim 3-Variablen-Modell(s.Abb. 4.23)könnendiesesVerhaltenqualitativ repro-

duzieren.Um einenpulserzeugendenDefektoderKanalrandzusimulieren,wurdeamlinken

RandeineerhöhteSauerstoffadsorptionsrateundin x-Richtungno-fluxRandbedingungenan-

gesetzt.ZusätzlichwurdenSimulationendurchgeführt,in denenneuePulseper Handnach

einervorherfestgesetztenZeit generiertwurden,odernachdemderzuletztentstandenePuls

einebestimmteWegstrecke zurückgelegt hatte. In allen Fällenist dasqualitative Verhalten

innerhalbder Pulsfamilien gleich - die erstenPulsesind längerals die folgenden,der Ab-

standzwischenden Pulsennimmt immer weiter ab. Für eine Pulsgenerierungnacheiner

festgelegten Zeit lassensich höherePulsdichtenund kürzerePulslängenals in den beiden

anderenFällenerzeugen.In diesemFall wird dasSystemzu einerReaktiongezwungen,die

esohneäußereEinwirkungenwomöglichnicht entwickelt hätte.Simulationenmit einemO-

aktivenRandodereinerPulsgenerierungnachZurücklegeneinerbestimmtenWegstreckedes

Abb. 4.22: O-Pulsfamilienin Pt-KanälenumgebenvonRh. Im linkenFall beträgtdie
Breite desPt-Kanals10 µm, im rechtenFall 20 µm. (links: pCO = 2,0 10! 5mbar;
pO2 = 4  10! 4mbar;T = 421K; rechts:pCO = 3,4 10! 5mbar;pO2 = 4  10! 4mbar;
T = 443K.)
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vorangegangenenPulsessind vollständigidentisch. Das ist daraufzurückzuführen,daßin

beidenFällender natürlicheMechanismusfür die Pulsnukleationverantwortlich ist. Ohne

äußereEinflüssekannan Defektenimmer dannein Pulsentstehen,wenndie Inhibitorkon-

zentration,in diesemFall die (1  2)-Oberflächenstruktur, einenkritischenWertunterschritten

hat. Die Rückbildungsrateunddamit der kritischeWert desInhibitors, sowie die nötigeO-

Adsorptionswahrscheinlichkeit, ist nicht von derDauernacheinerNukleation,sonderndem

Abstanddeszuvor entstandenenO-Pulsesabhängig.Deshalbist die EntfernungeinesPulses

vomNukleationszentrumdie kritischeSystemgröße.

Abb. 4.23: SimulationeinerPulsfamilie. Der linke Randverhältsichdurcheineer-
höhteO-Adsorptionsrateaktiv bezüglicheiner O-Pulsnukleation.Das obereDia-
gramm zeigt den Verlauf der drei Variablendes Modells: die Oberflächenstruk-
tur w (hier angegebenals relative 1  1-Fläche),die CO-Bedeckungu und die O-
Bedeckungv. Unten ist die zweidimensionaleDarstellungder CO-Bedeckungge-
zeigt.

DasVerhaltender Pulsfamilien und auchihre Simulierunglegt nahe,daßein Mindestab-

standzwischenO-Pulsenexistiert. Dieserermöglichtes ihnen,die dreieckigeForm anzu-

nehmenund sich entlangdesKanalsauszubreiten.Es lassensich jedochauchParameter-

einstellungenfinden, in denendie O-Pulseso nahhintereinanderfolgen, daßdurchdie ge-

genseitigeWechselwirkung die Pulsformbeeinflußtwird. Die Front desfolgendenPulses

wird durchdieRückseitedesvoranlaufendenPulseseingedellt.DadurcherhaltendieO-Pulse

eineBumerang-ähnlicheForm (s. Abb. 4.24oben).Zurückzuführenist diesesVerhaltenauf

die Refraktärzeit,die dasSystembenötigt,um wiederaktiv zu werden. In diesemFall ist

der Abstandzwischenzwei Pulsenin ihrer dreieckigenForm kleiner als die Refraktärzeit

vorschreibt. Um denminimalenPulsabstandwiederherzustellen,knickt die Front desfol-

gendenPulsesin ihrer Mitte ein. Dadurcherhöhtsichder AbstandzwischendemPulsende

desvorangegangenenPulsesundderFrontdesfolgenden.Die SeitenderPulsfrontenbleiben

unverändert,dasichdurchdie langgezogenenPulsrückseitengrößereAbständezwischenauf-

einanderfolgendenO-Bereichenergeben.Auch dasAuftretendieserBumerangpulsewurde
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4.2 EinflußdesRhodiumsaufdie Musterbildung

(a) Experiment

(b) Simulation

Abb. 4.24: PEEM-Bild bumerangförmigerO-Pulse(oben)undeineSimulationder-
selben(unten). Die Bewegungsrichtungsowohl der experimentellenO-Pulse,als
auch der Simulationspulseist von links nach rechts. (ExperimentelleParameter:
pCO = 3,4 10! 5mbar; pO2 = 4  10! 4mbar; T = 440 K; Simulationsparameter:
k � 1� 8148,d � 0, a � 0� 885,b ��� 0� 0509,ε � 0� 0784.)

in PrincetondurchSimulationenreproduziert(s.Abb. 4.24unten).

Ein Pulsverhalten,dassichmit derRefraktärzeitnichterklärenläßt,ist in Abb. 4.25gezeigt.

Die auftretendenO-Pulsesind deutlichmiteinanderverbunden. Die Formender einzelnen

Pulsesindnochzuerkennen,RückseitenundFrontenaufeinanderfolgenderPulsesindjedoch

verschmolzen.WodurchdiesesVerhaltenzustandekommt,konntebishernichtgelöstwerden.

Abb. 4.25: PEEM-Messung,bei der hintereinanderlaufendeO-Pulsemiteinander
verbundensind. Trotzdemläßt sich die dreieckigeForm der Einzelpulseerken-
nen.Die BewegungsrichtungderPulseist durcheinenweißenPfeil gekennzeichnet.
(pCO = 2,6 10! 5mbar;pO2 = 4  10! 4mbar;T = 436K.)
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

EineweiterebesonderePulsanordnungsinddie sogenannten"Mutter&Kind"-Pulse,wie sie

in Abb. 4.26gezeigtsind.DiesePulspaarebestehenauseinemvoranlaufendenPulsnormaler

AusdehnungundeinemfolgendenPulsdeutlichgeringererGröße.LetztererPulsbesitztnur

die halbeBreite und erstrecktsich von einemKanalrandbis zum Endedesvoranlaufenden

Pulses.DurchdiebestehendeVerbindungzwischendenbeidenPulsenentstehtderEindruck,

daßderkleinerePulshinterhergezogenwird. DiesesPulspaarist stabilundbreitetsichohne

VeränderungseinerForm entlangdesPt-Kanalsaus. Die Entstehungder beidenPulsever-

läuft zeitlich getrennt.Der kleinePulsentwickelt sich im LaufederAusbreitungdesgroßen

Pulses.EinegenaueBetrachtungderMessungen,in denendie Enstehungbeobachtetwerden

kann,legt denSchlußnahe,daßDefekteanderOberflächefür die Bildung dieserPulspaare

verantwortlich sind. Bei PassiereneinesOberflächendefekteswird die Form derPulsekurz-

zeitig gestört,dabeikanneszur AusbildungeineskleinenO-bedecktenBereicheskommen,

dersichdannzudemfolgendenKindpulsentwickelt.

Abb. 4.26: PEEM-AbbildungeinesMutter&Kind-Pulses(rechts)und einesnorma-
len O-Pulses(links), in entgegengesetzteRichtunglaufend. (pCO = 3,2 10! 5mbar;
pO2 = 4  10! 4mbar;T = 440K.)

4.2.3.3 Pulsg eschwindigkeiten

Eine systemeigeneGröße,abhängigvon denspeziellenReaktionsparametern,ist die Aus-

breitungsgeschwindigkeit von Reaktionsfronten.Für einenausgedehntenPt-Kristall ist die

Abhängigkeit der Frontgeschwindigkeit von denParameternausführlichuntersuchtworden

[135]. Wie in Abschnitt4.2.3.1beschrieben,zeigenO-Pulsein Rh/Pt-Streifenstrukturenbe-

züglichderFrontgeschwindigkeitenqualitativ dasgleicheVerhalten.Estritt jedochdieFrage

auf, ob eszwischendenPulsgeschwindigkeitenauf ausgedehntenPt-Flächenund in Rh/Pt-

MikrostrukturenzuquantitativenUnterschiedenkommt.EinVergleichderGeschwindigkeiten

zweierO-Pulseist in Abb. 4.27 dargestellt. In der oberenReihesind zwei x-t-Diagramme

jeweils einesO-Pulsesabgebildet.Das linke Diagrammzeigt die Pulsausbreitungauf aus-

gedehnterPt-Fläche,dasrechteDiagrammdagegenentlangeines20 µm breitenPt-Kanals.
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4.2 EinflußdesRhodiumsaufdie Musterbildung

(a) auf freiemPt (b) entlangdesPt-Kanals

(c) PEEM-Bild (d) Überlagerungvon (a)und(b)

Abb. 4.27: (a) x-t-DiagrammeinesO-Pulses,der sich auf einer ausgedehntenPt-
Flächeausbreitet.(b) x-t-DiagrammeinesO-Pulses,der sich entlangeines20 µm
breitenPt-Kanals,umgebenvon Rh, bewegt. (c) PEEM-Momentaufnahmemit O-
Pulsenin Pt-Kanälenundauf freiemPt. Die Richtungderx-t-Diagrammesinddurch
weißePfeile gekennzeichnet.(d) Überlagerungder Frontverläufeausbeidenx-t-
Diagrammen.Der hellgraueBereichzeigt denGeschwindigkeitsunterschiedbeider
Pulsean,daderVerlaufdesPulsesentlangdesPt-Kanalshellgrau,die Pulsausbrei-
tungauf freiemPt dunkelgraudargestelltsind. Der Bereich,in demsichbeideüber-
lagernerscheintdunkel.

DadiePulsgeschwindigkeit durchdieSubstratanisotropierichtungsabhängigist, wurdenbei-

dex-t-DiagrammeentlangparallelerStreckenermittelt (c). Um die auftretendenGeschwin-

digkeitsunterschiededer beidenO-Pulsebessersichtbarzu machen,sind die Frontverläufe

beiderx-t-Diagrammein Bild (d) übereinandergelegt. Dabei ist die Pulsbewegungauf der

ausgedehntenPt-Flächedunkelgrau,entlangdesPt-Kanalshellgraudargestellt. Die größe-

re SteigungderFlanken desFrontverlaufesentlangdesPt-Kanals(hellgrau)deutetauf eine

höhereGeschwindigkeit derO-Pulsein Rh/Pt-Strukturenhin.

Um diesesVerhaltenzu quantifizieren,wurdendie O-Frontgeschwindigkeiten in denbei-

denunterschiedlichenUmgebungenin Abhängigkeit desCO-Partialdruckesuntersucht.Die

darausresultierendenErgebnisse(Abb. 4.28)zeigenfür allepCO einehöhereFrontgeschwin-

digkeit innerhalbder Rh/Pt-Streifenstruktur. Ein Kriterium, dasdie Geschwindigkeit von

Frontenbeeinflußt,ist die KrümmungderO-Fronten.Die Geschwindigkeit nimmt ab,wenn

die Fronteneinenkonvexen Verlauf aufweisen,bei konkavem Verlauf steigtdie lokale Ge-

schwindigkeit [137]. Die Abhängigkeit derFrontgeschwindigkeit vonderlokalenKrümmung
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

kannbeschriebenwerdendurch:

c � c0 � Dκ; κ � 1
r

(4.2)

wobei c: Frontgeschwindigkeit

c0: Geschwindigkeit einerunendlichausgedehnten,ungekrümmtenFront

D: Dif fusionskonstantederautokatalytischenSpezies

κ: reziproker Krümmungsradius.

Da O-Pulse,die sich entlangeinesPt-Kanalsausbreiten,einenahezuungekrümmteFront

besitzen,solltederGeschwindigkeitswertkeinesignifikanteBeeinflussungdurchdie Krüm-

mungerfahren.Im Gegensatzdazuzeigendie O-Frontenauf ausgedehntenPt-Flächen- ins-

besondereim Anfangsstadiumder Ausbreitung- eine deutlicheKrümmung. Nach obiger

Beziehungresultiertdiesin einervermindertenFrontgeschwindigkeit.
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Abb. 4.28: Vergleich der O-Frontgeschwindigkeiten entlang von 20 µm breiten
Pt-Kanälen,umgebenvon Rh (schwarz) und auf freien Pt-Flächen(grau). Die
Daten stellen eine Mittelung über mehrerePulseda. Die ausgeprägtenVarian-
zen kommendurchdie Streuungin denauftretendenGeschwindigkeitenverschie-
dener Pulse in verschiedenenMessungenzustande. (ExperimentelleParameter:
pO2 = 4  10! 4mbar;T = 448K.)

Um denEinflußderFrontkrümmungaufdie Geschwindigkeit zuminimieren,wurdenMeß-

reihendurchgeführt,beidenenjeweilsdieGeschwindigkeit desO-Inselwachstumsaufausge-

dehntenPt-Flächenundinnerhalbvon Rh/Pt-Quadratstrukturenmiteinanderverglichenwur-

de. Die QuadratstrukturenbestandendabeiausPt-Flächen,auf denenin einemAbstandvon

30 µm jeweils 10 10 µm2 großeRh-Quadrateaufgedampftwaren.Durchdie offeneStruk-

tur bildetensich,wie im FalleausgedehnterPt-Flächen,O-Bereichemit zeitlichwachsenden,

elliptischenUmrissen(Abb. 4.29 a und b). Dadurchsind die Frontkrümmungenin beiden

Gebietenmiteinandervergleichbar.

In zwei voneinandergetrenntenMeßreihenwurde für jeweils zwei Temperaturendie O-

Frontgeschwindigkeit innerhalbderRh/Pt-Quadratstrukturmit denenaufausgedehntenPt-Flächen
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4.2 EinflußdesRhodiumsaufdie Musterbildung

in Abhängigkeit desCO-Partialdruckesmiteinanderverglichen(d und e). Dabeiwurdedie

Frontgeschwindigkeit für beidekristallographischenSubstratachsenbestimmt.Dasqualitati-

ve Verhaltenzeigt eindeutigeineschnellereInselausbreitunginnerhalbder Rh/Pt-Struktur-

unabhängigvonderSubstratrichtung.

Bild (c) zeigterneutdenVergleichzweierO-Frontausbreitungen,diedenMessungenaus(d)

entnommenwurden.Auch hier ist deutlichdie höhereGeschwindigkeit derAusbreitungin-

nerhalbvon Rh/Pt-Strukturen(hellgrauerVerlauf) im Vergleichzu ausgedehntenPt-Flächen

(dunkelgrauerVerlauf)zusehen.EineErklärungfür dieerhöhtenGeschwindigkeitenist nicht

direktersichtlich.DerEinflußderRh-QuadrateaufdieO-Frontausbreitungist auchim Front-

verlauf in Bild (c) nicht auszumachen.Durch dasRh-Quadrat,dasbei etwa 180 µm liegt,

scheintdie O-Frontzuerstkomplettabgeblocktzu werden.Nachdemdie FrontdasQuadrat

umrundethat, wird die entstandeneVerzögerungjedochsehrschnellwiederausgeglichen.

Nachnur etwa einerhalbenSekundebreitetsichdie O-Frontwiedersoaus,alsob die Um-

rundungdesRh-Quadratesnicht stattgefundenhätte.

Eine mikroskopischeErklärungder schnellerenFrontausbreitungwäredenkbar, wenndie

RichtungderCO-Diffusionüberdie Rh/Pt-Grenzenvon denBedeckungszuständendesPla-

tins abhängigwäre.GenerellwürdeeineErhöhungderO-Ausbreitungsgeschwindigkeit auf-

treten,wennder relative O-Gehalterhöhtoderder CO-Gehalterniedrigtwäre. Dasbisher

diskutierteVerhaltender CO-Diffusion vom Rh auf dasPt würde jedochdenumgekehrten

Effekt mit sich ziehen. Theoretischdenkbarwäre jedochder Fall, daßdie Unterschiedein

den chemischenPotentialenvon CO auf Rh und Pt nur dannzu einer Dif fusion vom Rh

auf dasPt führen,wenndasPt einegeringeCO-Konzentrationaufweist,bzw. esO-bedeckt

ist. Bei hoherCO-Bedeckungkönnteeszu einerVorzeichenumkehrderPotentialdifferenzen

kommen,dadasRh im untersuchtenParameterbereichim GegensatzzumPt keinescharfen

Bedeckungsübergängeaufweist. SolcheineVorzeichenumkehrwürdein einerumgekehrten

Diffusionsrichtungresultieren- CO-Molekülewürdennun vom Pt auf dasRh diffundieren.

Dadurchwürdesichlokal dieCO-BedeckungaufdemPtverringern.EineO-Front,diesichin

solchein Gebietausbreitenwürde,besäßeeinehöhereGeschwindigkeit im Vergleichzu der

Ausbreitungaufausgedehnter, ungestörterPt-Fläche.Dasesbei derWechselwirkung zweier

katalytischaktiver MetallebezüglichderAdsorptionundDiffusionvon Molekülenzu solch

komplexem,bedeckungsabhängigenVerhaltenkommenkann,wurdefür die CO-Adsorption

aufeinemPd/Rh(111)-Kristallgezeigt[128].

DieserVorstellungwidersprichtjedochdie Form derO-Pulsfrontenin Pt-Kanälen,die von

Rhumgebensind(s.Abschnitt4.2.3.1).SiesindandenSeitenetwasnachhintenabgerundet,

sodaßsicheinkonvexerFrontverlaufergibt. Kämeesim FalleeinerCO-bedecktenPt-Fläche

zu derobenbeschriebenenCO-Diffusionvom Pt auf dasRh, solltendie Fronteneinenkon-
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

(a) (b)

(c)

(d) (e)

Abb. 4.29: AusbreitungeinerO-Inselauf ausgedehnterPt-Fläche(a) und innerhalb
einer Rh/Pt-Quadratstruktur(b). Die Quadratstrukturbestehtaus10 10 µm2 Rh-
Quadraten,diein einemAbstandvon30µm angeordnetsind.Bild (c) zeigterneutdie
ÜberlagerungzweierFrontverläufe.DerdunkelgraueBereichbeschreibtdiezeitliche
EntwicklungdesO-bedecktenBereichesauf ausgedehnterPt-Fläche,der hellgraue
BereichdagegendenO-Frontverlauf innerhalbder Rh/Pt-Quadratstruktur. Deutlich
ist die größereSteigung,unddamithöhereGeschwindigkeit, derO-Frontinnerhalb
derRh/Pt-Strukturzuerkennen.Die zugehörigenx-t-Diagrammewurdenjeweilsent-
langderHorizontalederPEEM-Bildervorgenommen.Die PfeileanderlinkenSeite
desx-t-Diagrammeszeigendie Positionenvon zeitlichkonstantenRh-Quadratenan.
In derunterenReihe(d unde) sinddie ErgebnissezweiergetrennterMeßreihendar-
gestellt,in denendieO-FrontgeschwindigkeitenaufausgedehntemPtundin deroben
gezeigtenRh/Pt-Quadratstrukturin Abhängigkeit desCO-Partialdruckesund für je-
weils zwei Temperaturenuntersuchtwurden. Die schwarzenSymbolezeigendie
Geschwindigkeitenauf ausgedehntenPt-Flächenan, die grauenSymboleinnerhalb
der Rh/Pt-Struktur. Zusätzlichwird zwischender Richtungschneller(Punkte)und
langsamerDiffusion(Quadrate)unterschieden.
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4.2 EinflußdesRhodiumsaufdie Musterbildung

kavenVerlaufaufweisen.Die erniedrigteCO-BedeckungdesPlatinsandenRh/Pt-Grenzen

solltedie O-FrontenandenRändernderPt-Kanäleschnellervoranschreitenlassen.Dies ist

jedochnichtderFall.

Bei der alleinigenUntersuchungder Frontgeschwindigkeit in Rh/Pt-Strukturenkannnicht

geklärt werden,ob die erhöhteFrontausbreitungdurch den aktiven Einfluß desRhodiums

oderdurchdie geometrischeEinengungderPt-Flächenhervorgerufenwird. Deshalbwurden

ähnlicheMeßreihendurchgeführt,beidenendieFrontgeschwindigkeit aufausgedehntenFlä-

chenmit denenin TiO2/Pt-Strukturenverglichenwurden. Dabeizeigenim überwiegenden

Fall derMessungendie O-Frontenauchin TiO2/Pt-QuadratstruktureneineerhöhteAusbrei-

tungsgeschwindigkeit gegenüberausgedehntenPt-Flächen.AuchdieGrößenordnungderGe-

schwindigkeitserhöhungist vergleichbarmit denErgebnissenausRh/Pt-Strukturen.Um sich

ein genaueresBild überdie quantitativenUnterschiedeinnerhalbderverschiedenenMeßrei-

henmachenzu können,sind diesein Tab. 4.3 aufgelistet.Dabeilassensich die Ergebnisse

vonRh-bzw. TiO2-Meßreihennichtdirektmiteinandervergleichen.Dadiemikrostrukturier-

tenProben,andenendie Meßreihendurchgeführtwurden,entwedernur mit Rh odernur mit

Ti bedampftwaren,konntenkeinegleichzeitigenMessungenderFrontgeschwindigkeitenin

StrukturenderbeidenMetallevorgenommenwerden.EineErhöhungderFrontgeschwindig-

keit innerhalbvon mikrostrukturiertenPt-Flächenist jedochfür beideFälleeindeutigauszu-

machen.Eineexakte,gemitteltequantitative AussageerscheintaufgrundderhohenVarianz

nicht sinnvoll. Insbesonderesind in derTabelleErgebnisseausunterschiedlichstenMeßrei-

henaufgelistet.SofernMikrostruktureneinenEinflußaufdieFrontgeschwindikgeitausüben,

solltedie spezielleStrukturformein möglichesElementderBeeinflussungdarstellen.Eben-

sokönntendie auftretendenEffektevon denspeziellenSystemparameternabhängen.Diese

möglichenEinflüssekönnendurchdiedurchgeführtenMeßreihennichteindeutiggeklärtwer-

den.Die Messungen- insbesonderejenein TiO2/Pt-Strukturen- erlaubenjedochdenSchluß,

daßdie erhöhtenAusbreitungsgeschwindigkeiten eine Konsequenzausder geometrischen

Umgebunginnerhalbvon Metall/Pt-Strukturenist.

Um diesenSachverhaltzuüberprüfenunddenGrundfür diesesVerhaltenzuermitteln,sind

Simulationenderhier diskutiertenMeßreihennötig. DurchdieMöglichkeit, dieauftretenden

Reaktionenbzw. den Ablauf der Frontausbreitungin Modellsimulationen,die speziellauf

einzelneProzeßschritteausgerichtetsind, ablaufenzu lassen,sollte esmöglich sein,einen

tieferenEinblick in dasSystemverhaltenzuerhalten.
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aufgedampftes
Metall

Struktur Temperatur[K]
relativeÄnderungder
Frontgeschwindigkeit

Rh
10 10µm2 Rh-Quadrate

30 µm Abstand
427;443;454

schnell:
langsam:

+27,6%
+7,8%

Rh dito 442;455
schnell:
langsam:

+18,9%
+7,5%

Rh
Rh/Pt-Streifenstruktur

10µm/20µm
448 φ: +3,5%

Rh dito 448 φ: +15,7%

Ti
5  5 µm2 TiO2-Quadrate

15 µm Abstand
393

schnell:
langsam:

+6,0%
+9,5%

Ti dito 374
schnell:
langsam:

+43,0%
+16,8%

Ti
TiO2/Pt-Streifenstruktur

10µm/10µm
443 φ: -10,3%

Ti dito 458 φ: +12,8%

Tab. 4.3: AuflistungderMeßreihen,in denendie O-Frontgeschwindigkeitenaufaus-
gedehntenPt-Flächenmit denenin Mikrostrukturenverglichen wurden. Die auf-
gelistetenGeschwindigkeiten sind Mittelungenüber Werte bei verschiedenenpCO

(diesewarenwiederumMittelungenüber mehrereEinzelfronten). Die Geschwin-
digkeitswertedererstenbeidenMeßreihenstellenzudemMittelungenübermehrere
Temperaturendar. Die Wertebeschreibendie relativenUnterschiedederGeschwin-
digkeiteninnerhalbderMikrostrukturfelder, bezogenaufdenWertaufausgedehnten
Pt-Flächen.Für Meßreiheninnerhalbvon Quadratstrukturenkonntendie Geschwin-
digkeitenbezüglichderSubstratachsenermitteltwerden.Im Falle derStreifenstruk-
turenist die Geschwindigkeit in RichtungderKanäleangegeben.

4.3 Einfluß der Substratanisotr opie

Auf ausgedehntenPt(110)-OberflächenwerdendieauftretendenReaktionsmustermaßgeblich

von der Substratanisotropiebeeinflußt. Durch die rechteckigeElementarzelleder Pt(110)-

Oberflächeunddermissing-row Strukturist die CO-Diffusionsgeschwindigkeit richtungsab-

hängig(s.Kap.2.3).Dabeiwird zwischenderRichtungschnellerDif fusion([11̄0]) undlang-

samerDiffusion ([001]) unterschieden.Als Konsequenzausder Substratanisotropiebilden

sichbeispielsweiseelliptischestattkreisförmigeSpiralmuster[136].

DieserAnisotropieeinflußtritt auchauf den mikrostrukturiertenProbenauf. Da dasRh

jedochnicht einkristallin vorliegt, wird sich die CO-Diffusion auf diesenBereichenisotrop

verhalten.Nur CO-Moleküle,diesichaufderPt-Oberflächebefinden,breitensichgemäßden

anisotropenVerhältnissenaus.
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In diesemKapitel werdenUntersuchungenin Rh/Pt-Ringstrukturenbeschrieben,bei denen

derEinflußderSubstratanisotropiedeutlichwird. Der Vorteil derRingstrukturenliegt darin,

daßderEinflußdesRhodiumswinkelunabhängigist; derCO-FlußübereineRh/Pt-Grenzeist

unabhängigvon dembetrachtetenOrt einesRandelementes.DementsprechendkönnenAni-

sotropienin denauftretendenMusternaufdenEinflußdesSubstratszurückgeführtwerden.

4.3.1 Anisotr ope O-Nukleation

DerEffekt derAnisotropieläßtsichschonbei derNukleationvonO-Bereichenin Ringstruk-

turennachweisen(s.Abb. 4.30).O-BereicheentstehenbevorzugtentlangderRichtunglang-

samerDiffusion ([001]-Richtung),um sich dannschnellerin & 11̄0' -Richtungauszubreiten.

DadurchentstehtdasBild einerNukleationsachse,von derausdie entstehendenO-Bereiche

die Ringstrukturdurchlaufen.Der Grundfür die O-Nukleationin Richtungder langsamen

Diffusionliegt erneutin demVerhaltendervomRhaufdasPtdiffundierendenCO-Moleküle.

Die CO-Molekülebewegensichin der & 11̄0' -Richtungschneller, wodurcheineerhöhteChan-

ce besteht,daß sich an Stellen lokaler O-Adsorptionkein überkritischerKeim ausbilden

kann.Im GegensatzdazubenötigenCO-Molekülein derRichtunglangsamerDiffusionmehr

Zeit, um Stellenzu erreichen,die durchSauerstoff besetztoderdurcheineCO2-Desorption

kurzfristig unbesetztsind. So kannesan denStellender Ringstruktur, bei denendie Ring-

kanälegeradesenkrechtzur langsamenDiffusionverlaufen,früherzu einerAusbildungvon

O-Bereichenkommen. An diesenStelleneröffnet sich dannviel Raumbzw. Pt-Flächein

& 11̄0' -Richtung,in dersichdie O-GebieteschnellausbreitenunddanndemKanalverlauffol-

gen.

4.3.2 Anisotr ope Verteilung en der Reaktionsm uster in stabilen,

musterbildenden Endzuständen

Um denEinflußderSubstratanisotropiezuquantifizieren,wurdedasMusterbildungsverhalten

in Rh/Pt-Ringstrukturenuntersucht.Durch die kanalförmige360( -Anordnungder Pt-Ringe

sind alle denkbarenAusrichtungenenthalten.Abb. 4.31 zeigt denqualitativen Verlauf der

MusterstruktureninnerhalbderRingebeieinerErhöhungdesCO-Partialdruckes.Ausgehend

von einemO-bedecktenZustandwurdepCO solangeschrittweiseerhöht,bis die Oberfläche

denCO-vergiftetenZustandeingenommenhatte.

Die erstenCO-Bereichebildensich in denPt-Ringkanälenin [11̄0]-Richtung(a). In [001]-

RichtungsindnochdeutlichkompaktzusammenhängendeO-Bereichezuerkennen.In dieser

RichtungbestehenCO-Gebietenur direkt an der Rh/Pt-Grenze.Bei weitererErhöhungdes
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Abb. 4.30: PEEM-Bilder der O-Nukleation und -Ausbreitung in einer Rh/Pt-
Ringstruktur(44 µm breite Pt-Kanälesind durch 6 µm breite Rh-Kanälevonein-
andergetrennt). Die Nukleationstartetentlangder RichtunglangsamerDiffusion
([001]-Richtung). Von dort breitensich die O-Bereicheentlangder Kanalverläufe
aus.(pCO = 1.30 10! 4mbar, pO2 = 4  10! 4mbar, T = 550K.)

CO-Partialdruckes nehmendie zusammenhängendenO-Bereichein [001]-Richtungimmer

weiterab(b), bissieganzverschwundensind(c). WährenddurchdieExistenzderkompakten

O-BereicheeinedeutlicheAnisotropiein denauftretendenMusternzuerkennenist, scheinen

die BedeckungsmusternachderAuflösungderO-Bereicheisotropzu sein.Wird pCO weiter

erhöht,entstehtjedocherneuteineMusteranisotropie.In [001]-Richtungbildensichscharfe

Reaktionsfrontenaus,währendin [11̄0]-RichtungnurschwerzwischenO- undCO-bedeckten

Bereichenunterschiedenwerdenkann(d). Die Helligkeit dieserBereicheliegt zwischenden

Wertenfür CO- bzw. O-bedeckteBereichein [001]-Richtung(CO) 001* : 112; O ) 001* : 194;

Helligkeit in [11̄0]-Richtung: 137). Bei Erhöhungvon pCO steigendie Kontrastein den

scharfstrukturiertenBereichenan,die Häufigkeit derO-FrontenunddasAusdehnungsgebiet

nehmendagegen immer weiter ab (e und f). In den Bereichenin [11̄0]-Richtungkommt

es bis zur EinnahmedesCO-vergifteten Zustandeszu einer gleichmäßigenErhöhungder

Helligkeiten.

NebenderobenbeschriebenenMeßreiheeinerErhöhungdesCO-Partialdruckes,wurdeei-

nezweiteMeßreihedurchgeführt,bei derpCO stattdessenauseinemCO-vergiftetenZustand

gedrosseltwurde.DasqualitativeVerhaltenderMusterbildungist identischmit demFall der

umgekehrtenpCO-Änderung.Dasheißt,auchhier tretenzwei anisotropischeMusterzustän-

de auf, die durcheinenDruckbereichvoneinandergetrenntsind, in demkeineAnisotropie

sichtbarist. Der Gradder anisotropenMusterbildungläßt sich für beideMeßreihendurch

86



4.3 EinflußderSubstratanisotropie

die AngabederÖffnungswinkel deranisotropenReaktionsmusterbeschreiben.In Abb. 4.32

sinddieseWinkel in [001]-Richtungin Abhängigkeit vomeingestelltenCO-Partialdruckdar-

gestellt. In der Meßreihe,die dem linken Diagrammzugrundeliegt, wurde pCO gesenkt.

Bis zu einemCO-Druckvon 3,0 10! 5mbarzeigtesichdie OberflächederPt-Ringeim CO-

vergiftetenZustand;bei 0,8 10! 5mbarwar sieO-bedeckt.Bei einerErniedrigungdesCO-

PartialdruckesauseinemCO-vergiftetenZustandentstehenzuerstin [001]-Richtungeinzel-

ne scharfeO-Fronten,die sich jedochbei der Ausbreitungentlangder Ringkanäleschnell

auflösen. Dementsprechendist der Öffnungswinkel in [001]-Richtung,in dessenBereich

die O-Frontenbzw. die Musterbildungstabil sind, zuerstsehrklein. Mit einer Reduzie-

rung von pCO könnensich die O-Frontenüber immer längereStrecken ausbreiten,so daß

derÖffnungswinkel größereWerteannimmt.FürpCO = 1,4 10! 5mbarist keineAnisotropie

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Abb. 4.31: PEEM-SequenzdesÜbergangesvon einer O-bedecktenzu einer CO-
vergiftetenOberfläche.Die Strukturwird gebildetaus15 µm breitenPt-Ringen,die
durch35 µm breiteRh-Kanälegetrenntsind. Die homogenbedecktenAnfangs-und
Endzuständesindnichtabgebildet.(pCO = (a)0,85 10! 5mbar;(b) 0,95 10! 5mbar;
(c) 1,05 10! 5mbar;(d) 1,20 10! 5mbar;(e) 1,40 10! 5mbar;(f) 1,50 10! 5mbar;
(a)-(f): pO2 = 4  10! 4mbar, T = 424K.)
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Abb. 4.32: DarstellungderÖffnungswinkel derAnisotropiein [001]-Richtungin Ab-
hängigkeit desCO-Partialdruckes. Die Datendeslinken Diagrammesentstammen
einerMeßserie,in derpCO von einemCO-vergiftetenBedeckungszustandausabge-
senktwurde.Die schwarzenKreisebeschreibenPEEM-Aufnahmen,diedengleichen
Bildausschnittwie in Abb. 4.31aufwiesen.In einemkleinerenDruckbereichwurde
die experimentelleAuflösungdurcheineVerkleinerungdesBildausschnitteserhöht.
Die darausextrahiertenDatenwerdendurchgraueQuadratedargestellt. Dasrechte
Diagrammbeschreibtdie ErgebnisseeinerMeßserie,bei der pCO - ausgehendvon
einemO-bedecktenZustand- erhöhtwurde(Beispielbildersind in Abb. 4.31darge-
stellt). (pO2 = 4 - 10. 4mbar, T = 424K.)

mehrin denauftretendenMusternzu sehen.Bei einemCO-Partialdruckvon 1,0- 10. 5mbar

tauchterneuteineanisotropeVerteilungder Reaktionsmusterauf. Bei diesenEinstellungen

wird die Anisotropiejedochdurch zusammenhängendeO-Bereichegebildet,die in [001]-

Richtungentstehen,wohingegen in / 11̄00 -RichtungCO- und O-bedeckteBereichedie Pt-

Kanälegleichmäßigdurchsetzen.

DurcheineVerkleinerungdesPEEM-Bildausschnitteskonntedie Auflösungum einenFak-

tor 3 erhöhtwerden.Dadurchwar esmöglichdie SteigerungdesÖffnungswinkel derAniso-

tropieauchnochin einemBereichzubestimmen,beidemim FalledesgroßenBildausschnitts

keineAnisotropiemehrauszumachenwar (graueQuadratein Abb. 4.32).Diesezusätzlichen

DatenpunktelegendenSchlußnahe,daßderBereichfehlenderAnisotropiesehrklein ist. Da

die Unterschiedein denverschiedenenanisotropenBereichenmit steigendenÖffnungswin-

keln immer schwächerwerden,und nur bei hohenAuflösungenzu detektierensind, ist es

nicht möglich, AussagenübereinenmöglichenKoexistenzbereichebeideranisotropenMu-

sterstrukturenzumachen.

Bei derErhöhungdesCO-Partialdruckes(rechtesDiagramm)wurdeverstärktauf die Ani-

sotropiebei niedrigenPartialdrückengeachtet.Hier zeigtesich,daßsichdie kompaktenO-

Bereicheschnellerzusammenschnüren,als die anisotropenMusterbereichebei hohenpCO.

DiesesVerhaltenistauchfür dieumgekehrteVariationsrichtungdesCO-Partialdruckesnaheliegend,

da,trotzgleichbleibenderSchrittweitebeiderReduktionvonpCO, nur für einenWertdesPar-
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4.3 EinflußderSubstratanisotropie

tialdruckesdasanisotropischeMustermit kompaktenO-Bereichenin [001]-Richtungauftrat.

Der relativ großeBereich,in demkeineanisotropeMusterbildungzu sehenwar (zwischen

0,95 10! 5mbar und 1,2 10! 5mbar), ist wieder auf die räumlicheAuflösungder PEEM-

Messungenzurückzuführen.DieseentsprachdenEinstellungenfür die gepunktetenDaten

im linkenDiagramm.Die Musterbildungin ringförmigenPt-Kanälenläuft alsowie folgt ab:

AusgehendvoneinemO-bedecktenZustandentstehenCO-Bereichezuerstin & 11̄0' -Richtung.

Die verbleibendenO-BereichewerdendurchErhöhenvon pCO immer weiter zusammenge-

schnürt. Sind dieseO-Bereicheaufgelöst,bildet sich bei weitererAnhebung von pCO wie-

derumeineAnisotropiein & 11̄0' -Richtungaus. In [001]-RichtungentstehenscharfeReak-

tionsfrontenmit starken Helligkeitsunterschieden,währendder Kontrastin [11̄0]-Richtung

sehrviel schwächerist. Gleichzeitigwerdendie Bereiche,in denensichO-Reaktionsfronten

bilden,immerkleiner;bis sieganzaufgelöstsind,undsichdiePt-Flächenim CO-vergifteten

Zustandbefinden.

Die Nukleationspunktefür CO-Bereicheliegen in den Ringstrukturenin [11̄0]-Richtung.

DiesesVerhaltenläßtsichaufdieunterschiedlichenDiffusionsrichtungenzurückführen.Durch

die Isotropieder CORh-Dif fusion werdenpro Zeiteinheit in schnellerwie auchin langsa-

merDiffusionsrichtungidentischviele CO-Moleküleauf dasPt diffundieren.An denRh/Pt-

Grenzenkommtessolangezu einerCO-Diffusion,bis sichein Gleichgewicht zwischenden

chemischenPotentialender Rh- und Pt-Flächenausgebildethat. Da sich die CO-Moleküle

in [11̄0]-RichtungschnellervondenRh/Pt-Grenzenwegbewegen,wird diePotentialdifferenz

direkt an denGrenzenauf einemhöherenWert verbleibenals in [001]-Richtung. Dadurch

kommtesin [11̄0]-RichtungzueinervergleichsweiseschnellerenDiffusionvonCORh aufdas

Pt. EskannsichschnellereineüberkritischeCO-Bedeckungeinstellen,diezurBildungeines

CO-bedecktenBereichesführt. DementsprechendbildensichCO-Bereichein Ringstrukturen

zuerstin [11̄0]-Richtungaus.

4.3.3 Transientes Verhalten nach Zusc halten des CO-Gases

AnisotropeMusterbereichetretenauchbei transientenÜbergängennachplötzlicherÖffnung

einesGasventils auf. Abb. 4.33 stellt einePEEM-Bildsequenzder Systemreaktionauf ein

Öffnen desCO-Ventils dar, bei gleichzeitigemEinlassenvon O-Gas. Der CO-Partialdruck

wurdedabeisogewählt,daßderEndzustanddesSystemsReaktionsmusterzeigte(vergleich-

bar mit Bild (e) ausAbb. 4.31). Die Pt-Ringabschnitte,die in [001]-Richtungverlaufen,

hellensichzuerstaufundgehenin denCO-bedecktenZustandüber(a). Vondortbreitensich

die CO-GebieteentlangderPt-Kanäleausundschnürendie verbleibendenO-Gebieteimmer

weiterein. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit derCO-Bereicheverlangsamtsichim Verlaufe
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desÜbergangesdeutlich.Die Ringabschnitte,die in [001]-Richtungausgerichtetsind,schei-

nenohneAusbildungscharferCO-Frontennahezugleichzeitigin denCO-bedecktenZustand

überzugehen.Erstwennetwa die Hälfte derPt-Kanalflächenim CO-bedecktenZustandvor-

liegen,sindbeideBedeckungsbereichedurchscharfeFrontenvoneinandergetrennt(b). Bevor

dieO-Bereichevollständigaufgelöstsind,nimmtdieHelligkeit in denCO-bedecktenRingab-

schnittenschonwiederab. Abschnitte,diehauptsächlichin [001]-Richtungverlaufen,zeigen

dabeikeine deutlichenStrukturen,wohingegen sich in Ringabschnittenin [11̄0]-Richtung

scharfeFrontenausbilden.Die CO-Frontbereiche,diedurchweitereAusbreitungentlangder

Pt-KanäledieanfänglichenO-Bereicheauflösen,verändernjedochnicht ihre Helligkeit.

Wird der CO-Druckvor Öffnen desVentils so angewählt, daßdasSystemim Endzustand

CO-vergiftet ist,vollziehtsichnureineinfacherÜbergangvomO-bedecktenzumCO-vergifteten

Zustand.Der VerlaufdiesesÜbergangesunterscheidetsichnicht vom anfänglichentransien-

tenVerlaufin Abb. 4.33.DerUnterschiedbestehtdarin,daßsichin denBereichen,dieeinma-

lig in denCO-bedecktenZustandübergegangensind,keineneuenO-Gebietebzw. -Fronten

bilden. Nachdemdie O-Bedeckungenauchin denRingabschnittenin [11̄0]-Richtungaufge-

löst wurden,verbleibendie Pt-Ringeim CO-bedecktenZustand,wobeisichdie Helligkeit je

nachgewähltemCO-Partialdrucknochgleichmäßigetwaserhöhenkann.

4.3.4 Transientes Verhalten nach Zusc halten des O2-Gases

Ähnlich anisotrope,transienteZuständebildensich,wenndasO2-Ventil geöffnet wird. Da-

bei vollzieht sichderÜbergangvon einemCO-vergiftetenin einenvollständigO-bedeckten

Zustandsoschnell,daßdiezeitlicheAuflösungdesPEEM’snichtausreicht,dieDetailsdarzu-

stellen.Deshalbwerdenhier nur Messungendiskutiert,in denenderCO-Partialdruckvorher

soeingestelltwurde,daßdasSystemim EndzustandentwederwiederCO-vergiftet war, oder

sich wenigeO-Frontenin [001]-Richtungbildeten. (Durch daskurzzeitigeÜberschwingen

desO-Ventils kommt esauchbei einemCO-vergiftetenEndzustandzu einemkurzfristigen

Übergangin einenteilweiseO-bedecktenZustand.)

Abb. 4.34zeigtzuerstdastransienteVerhaltendesSystemsnachÖffnungdesO2-Ventilsbei

hohemCO-Partialdruck.DurchdasÜberschwingendesVentilsgehtdasSystemkurzzeitigin

einenteilweiseO-bedecktenZustand,bevor esdenCO-vergiftetenEndzustandeinnimmt.Die

Helligkeit derPt-Ringesinkt zuerstin & 11̄0' -Richtungab,wobeisichdiesedunklenBereiche

sehrschnellentlangdenRingausdehnungenin [001]-Richtungausbreiten(a). Die Abnahme

derHelligkeit unddiegleichzeitigeAusbreitungin [001]-Richtunggehtsoschnellvonstatten,

daßsich- wie auchim Falle desZuschaltensdesCO-Gases- keinescharfenO-Frontenaus-

bilden.Dieseentstehenerst,wenndie Ringkanälehauptsächlichin & 11̄0' -Richtungverlaufen
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(a) 3,4s (b) 5,2s (c) 14,7s

(d) 21,9s (e) 45,9s

Abb. 4.33: Bildsequenzdes transientenSystemverhaltensbeim Übergangvon ei-
ner O-bedecktenOberflächein den musterbildendenZustandnach Zuschaltung
des CO-Gases. Der homogenbedeckteAnfangszustandist nicht mit angezeigt.
(pCO = 1,5 10! 5mbar;pO2 = 4  10! 4mbar;T = 424K.)

(b und c). In dieserRichtungnimmt die Ausbreitungsgeschwindigkeit deutlichab, so daß

die scharfbegrenztenCO-Restbereichenur langsamvon O bedecktwerden. Bevor die Be-

reichejedochvon O bedecktsind,kommtesin [001]-RichtungschonwiederzumÜbergang

in denCO-vergifteten Endzustand(d). Dasheißt, es bildet sich ein Zwischenzustand,bei

demin [001]-RichtungeineAufhellungderPt-Ringein RichtungdesCO-vergiftetenEndzu-

standesstattfindetundin & 11̄0' -RichtungCO-bedeckteGebieteexistieren,die nochnichtden

kurzzeitigenÜbergangin einenO-bedecktenZustanddurchgeführthaben.Getrenntwerden

dieseBereichedurchO-Gebiete,diesichentlangder[11̄0]-Richtungin denPt-Kanälenbewe-

gen.DieserZwischenzustandwird durchdie verschiedenenReaktionsgeschwindigkeitender

kristallographischenRichtungenhervorgerufen. Ringabschnitte,die in [001]-Richtungver-

laufen,reagierendeutlichschnelleralssenkrechtdazu.Soentstehtkurzzeitigeineanisotro-

peÜberlagerungdesÜbergangesvon einerCO-vergiftetenzu einerO-bedecktenOberfläche
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undumgekehrt. NachdiesemZwischenzustandzeigt dasSystemdasgleicheVerhaltenwie

im spätenVerlauf desO1 CO-Überganges;in [001]-Richtungexistierennoch O-bedeckte

Bereiche(f), die im LaufederZeit von CO-Frontenaufgelöstwerden.

Mit Hilfe einesx-t-Diagrammes(s. Abb. 4.34unten)läßt sich sehrgut dasanisotropische

Verhaltensichtbarmachen.DerHelligkeitsverlaufentlangdesmittlerenPt-Ringeszeigtzwei

Bereiche,die sichunterschiedlichverhalten:Zum einendenmit PfeilenmarkiertenBereich,

in demderPt-Ringhauptsächlichsenkrechtzur [001]-Richtungverläuft,zumanderendieda-

zwischenliegendenBereiche,die vor allem senkrechtzur [11̄0]-Richtungausgerichtetsind.

Beide Bereichesind ähnlichgroß, so daßdie Ringe gleichmäßigbezüglichdesEinflusses

derSubstratanisotropieaufgeteiltsind. Ringabschnittesenkrechtzur [11̄0]-Richtungreagie-

ren sowohl beim CO1 O- als auchbeim O1 CO-Übergangzuerst. Deutlich ist die fast in-

stantaneReaktiondieserRingabschnittezu erkennen.In denRingabschnittensenkrechtzur

[001]-Richtunglaufen die Bedeckungsübergängedeutlich langsamerab. Anhanddesx-t-

Diagrammesläßtsichaucherkennen,daßnachdemÜbergangin denCO-vergiftetenEndzu-

standdie RingekeinegleichmäßigePEEM-Helligkeit aufweisen.Innerhalbder Abschnitte

senkrechtzur [001]-Richtungliegt dieHelligkeit etwashöher, wasaufeineleichthöhereCO-

Bedeckungschließenläßt.

Wird vorderÖffnungdesO2-VentilsderCO-Partialdrucksoniedriggewählt,daßderSystem-

endzustandReaktionsmusterzeigt, so kommt es im transientenVerhaltendesSystemszu

oszillatorischenHelligkeits-bzw. Bedeckungsveränderungen.Die Ringabschnitte,die senk-

rechtzur [11̄0]-Richtungausgerichtetsind,zeigendabeinur strukturloseVeränderungender

Helligkeit. In entgegengesetzterRichtungbilden sich dagegen scharfeFrontenaus. Aus

Platzgründenist in Abb. 4.35nichtdasgesamtetransienteVerhaltenalsBildsequenzgezeigt,

sondernnur einePeriodedesauftretendenoszillatorischenMusters.Der VerlaufderPEEM-

HelligkeitenwährenddergesamtenSequenzist jedocherneutanhandeinesx-t-Diagrammes

dargestellt. In derBildsequenzist die anfänglicheNukleationvon O-Bereichenauf derCO-

bedecktenOberfläche,derÜbergangin denO-bedecktenBereichunddasanschließendeAn-

steigender PEEM-Helligkeit (hervorgerufendurch daseinmaligeÜberschwingendesO2-

Ventils) nicht abgebildet.Dasqualitative VerhaltendieserÜbergängeunterscheidetsich je-

dochnicht von denschonobendiskutiertenFällen. Zu Beginn verläuftdie Reaktionwie im

Falle hohenCO-Partialdrucks;O-Gebieteentstehenzuerstin Ringabschnitten,die in [001]-

Richtungausgerichtetsind. Da hier der CO-Partialdruckniedrigervorgewählt wurde- und

dadurchdasCO/O-Verhältnisgeringerist - vollzieht sich die Entstehungund Ausbreitung

derO-Gebieteschneller. Ebensobildet sichein deutlichdunklererO-bedeckterZustandaus.

Der Zwischenzustand,bei demin [001]-Richtungdie Ringabschnittenochnicht in denO-

bedecktenZustandübergegangensind, wohingegen die Pt-Flächenin [11̄0]-Richtungsich
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(a) 0,15s (b) 0,26s (c) 0,34s

(d) 0,42s (e) 0,50s (f) 0,78s

Abb. 4.34: Bildsequenzdes transientenVerhaltensnachZuschaltendesO-Gases.
Die CO-vergiftetenAnfangs-und Endzuständesind nicht abgebildet.Untenist an-
handeinesx-t-Diagrammsder Sequenzder Helligkeitsverlauf innerhalbdesmitt-
leren Pt-Ringesgezeigt. Aus Platzgründenwurde das Diagramm gedreht, so
daß der Zeitverlauf auf der y-Achse dargestellt ist! Zur Orientierungsind die
Ringabschnitte,die senkrechtzur [001]-Richtungverlaufen,durchPfeile markiert.
(pCO = 2,7 10! 5mbar;pO2 = 4  10! 4mbar;T = 424K.)
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schonwiederaufhellen,ist hier weit wenigerstarkausgeprägt.Stattdessenbildet sichkurz-

zeitig ein Zustand,bei demdie Pt-RingenahezugleichmäßigO-bedecktsind. Der folgende

Transient,bei demsich die Helligkeit, und damit die CO-Bedeckung,in denPt-Ringener-

höht,verläuftähnlichdemschonbeschriebenentransientenVerhaltennachÖffnendesCO-

Ventils.NachderAufhellungzeigenRingabschnitte,die in [001]-Richtungweisen,nur noch

minimale Veränderungenin der Helligkeit. In senkrechtdazuausgerichtetenAbschnitten

tretendagegenoszillatorischeFrontausbreitungenauf. Währendsichdie letztenO-Bereiche

in [001]-Richtungauflösen(a), hellensichdie ihnenfolgendenCO-Gebieteauf (b), um an-

schließendebenfalls aufeinanderzuzulaufen(c). WährenddessenentstehenandenRingrän-

dern,die senkrechtzur [001]-Richtungverlaufen,O-Fronten,die nun ihrerseitsauf die Ka-

nalmittezulaufen(d unde). DadurchentstehtderEindruck,daßdie nochverbleibendenCO-

Bereichedurchdie entstandenenO-Frontenin derMitte desKanalszusammengedrücktund

aufgelöstwerden.Bevor sichnundie O-Bereichegegenseitigausgelöschthaben,kommtes

erneutzu einerAufhellungderCO-BereichehinterdenO-Fronten(f), undderZyklus startet

erneut.DiesesoszillatorischeVerhaltenwiederholtsichdrei bis viermal,bevor keineneuen

O-FrontenandenKanalrändern,sondernO-FronteninnerhalbderRingeentstehen,die sich

dann- wie im normalenFall - ohnebevorzugteRichtungin denPt-Kanälenausbreiten.Der

EndzustanddesSystemsunterdenhiergewähltenParameternist vergleichbarmit Bild (f) aus

4.31.

Die auftretendenOszillationenin der PEEM-Helligkeit innerhalbder Pt-Ringe,durchdie

die mehrfacheNukleationvon O-Frontenan denRingrändernhervorgerufenwird, sind sy-

stemeigeneReaktionen.SiekönnenaufgrundderunterschiedlichenZeitskalennicht auf das

anfänglicheÜberschwingendesCO-DruckesnachÖffnung desVentils zurückgeführtwer-

den. Währendsich der CO-Druck in der Kammernachetwa 2 Sekundenvollständigsta-

bilisiert hat, tretendie FrontoszillationenauchnochnacheinemVielfachendieserZeit auf

(s. Abb. 4.35). Inwieweit esdurchdasEinschwingendesVentils zu einerAnregungoszil-

latorischenVerhaltenskommt,dassichüberdie GasphasenocheinigeZeit bestehenbleibt,

läßtsichhiernicht klären.DenkbarwäreeinsolchesVerhalten,zumaldie Oszillationennach

kurzerZeit zusammenbrechenunddie "normale"Frontausbreitungeinsetzt.

Die Ausprägungder Anisotropieist abhängigvon der Strukturbreite.Jeweiter die Rh/Pt-

Grenzenauseinanderliegen,destogeringerwird derEinflußvon CORh. DieserUmstandläßt

sichgutbeieinemVergleichverschiedenbreiterRh/Pt-Ringstrukturenerkennen(s.Abb. 4.36).

Bei größerenRingbreitentretenim gesamtenRingbereichscharfeO-Frontenauf. Dadurchist

die Anisotropienicht mehr so stark ausgeprägt.Der Öffnungswinkel desanisotropischen

Musterbereichesin [001]-Richtungist jedochnicht von derRingbreitebeeinflußt.Er besitzt

für beideFälleim RahmenderMeßgenauigkeit dengleichenWert.
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4.3 EinflußderSubstratanisotropie

(a) 1,80s (b) 2,28s (c) 2,68s

(d) 3,00s (e) 3,32s (f) 3,76s

Abb. 4.35: Bildsequenzder OszillationsperiodewährenddestransientenVerhaltens
nachZuschaltendesO-Gases.Währendin [11̄0]-RichtungstrukturloseHelligkeits-
veränderungenauftreten,bildensich in [001]-RichtungscharfeCO- undO-Fronten.
SiebildensichvornehmlichandenRändernderKanäleundlaufenvondortausnach
innen. Bei ihrem Aufeinandertreffen löschensie sich gegenseitigaus. Die Zeitan-
gabenbeziehensich auf die Öffnung desO-Ventils. DasuntereBild zeigt ein x-t-
Diagrammder gesamtenSequenzentlangdesmittleren Ringes. Zur Orientierung
zeigendie beidenPfeile auf der linken Seitejeweils die Positionen,an denendie
Ringkanälein [11̄0]-Richtungverlaufen.(pCO = 2,0- 10. 5mbar;pO2 = 4 - 10. 4mbar;
T = 424K.)
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Abb. 4.36: Vergleich der musterbildendenEndzuständein Ringstrukturenverschie-
denerGröße(15 und 24 µm breite Pt-Kanäle). In den dünnenPt-Ringenist die
Anisotropie deutlich stärker ausgeprägt. In den Abschnitten in [001]-Richtung
sind für diesenFall keinescharfenFrontenauszumachen.(pCO = 1,4 10! 5mbar;
pO2 = 4  10! 4mbar;T = 424K.)

4.4 Kombinier ter Einfluß von Rh-Geometrie und

Substratanisotr opie

In Rh-Geometrien,die nicht kreisförmigsind, ist derEinflußdesRhodiumsvon der lokalen

Strukturgeometrieabhängig(s. Kap. 4.2.2.2). In diesemFall wird die Musterbildungso-

wohl von denRh-Strukturenals auchder Substratanisotropieorts- bzw. richtungsabhängig

beeinflußt.Nachdemin denbeidenvorangegangenenAbschnittenbeideEinflüssemöglichst

isoliert voneinanderbetrachtetwurden,werdennunMessungendiskutiert,in denendie Mus-

terbildungdurchbeideEinflüssebestimmtwird.

4.4.1 Nukleation in Quadratstrukturen

Abb. 4.37zeigtdie CO- bzw. O-Nukleationin 20 20 µm2 Pt-Quadraten,die von Rh umge-

bensind. Die Bildfolge stellt die transienteReaktiondesSystemsauf eineplötzlicheErhö-

hungdesCO-Partialdruckesdar(vonpCO = 1,04 10! 4mbaraufpCO = 1,32 10! 4mbar).Im

Anfangszustandwarendie Pt-FlächenO-bedeckt.Der Endzustandzeigteeineungeordnete

Ausbreitungvon O- undCO-FronteninnerhalbderPt-Quadrate.DurchdasplötzlicheErhö-

hendesCO-Partialdruckeskommtesin derelektromagnetischenRegelungdesDruckventiles

zu einemkurzzeitigenÜberschwingen.DeshalbgehtdasSystemzuerstvom O-bedeckten
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(a) 1,1s (b) 1,6s (c) 2,1s

(d) 3,1s (e) 3,5s (f) 4,4s

Abb. 4.37: PEEM-Aufnahmender Ausbreitungvon CO- (obereReihe) bzw. O-
Fronten (untere Reihe) in einer Rh/Pt-Struktur nach plötzlichem Erhöhen
des CO-Partialdruckes (pCO erhöht von 1,04 10! 4mbar auf 1,32 10! 4mbar,
pO2 = 4  10! 4mbar, T = 547 K). Die Rh/Pt-Strukturbestehtaus20 20 µm2 Pt-
Quadraten,umgebenvon Rh.

in denCO-bedecktenZustandüber(a-c),bevor esnacheinemschwächerenÜberschwingen

in RichtungeinerO-bedecktenOberfläche(d-f) denEndzustandeinnimmt. AnhandderZu-

stände,die dasSystemim VerlaufederDruckveränderungeneinnimmt,läßtsichsehrgut der

EinflußderAnisotropieaufzeigen:

CO-vergifteteBereichebildensichin denPt-Quadratenzuerstin denEcken,die in Richtung

der langsamenDiffusionausgerichtetsind (a). Erst späterbilden sichauchCO-Bereichein

derRichtungschnellerDif fusion(b). Von denRh/Pt-Rändernbreitensichdie CO-bedeckten

Bereichenachinnen aus,bis die O-Bereicheauf den Pt-Quadratenvollständigdurch CO

ersetztwordensind (c). Beim RückschwingendesCO-Partialdruckesum denEndwertvon

pCO = 1,32 10! 4mbarbilden sich nun O-Bereichein denPt-Quadratenaus. Dabei liegen

die Nukleationszentrenwie im Falle der O-Nukleationin denRh/Pt-Ringstrukturenabseits
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derRh/Pt-Ränderd). Die wachsendenO-Inselnbreitensichaus,wobeidie Ausdehnungin

RichtungschnellerDif fusion größerist (e). Beim ZurückschwingendesCO-Partialdruckes

wird keine vollständigeO-Bedeckungerreicht. Im Zustandder maximalenO-Bedeckung

bleibendie Quadratecken in Richtungder langsamenDiffusion frei (f). Danachsteigtder

Druck auf seinenEndwertan,die CO-Bedeckungerhöhtsich,undeskommtzumAusbilden

von O- undCO-FronteninnerhalbderPt-Quadrate.

Die NukleationderCO-Bereichein denEckender [001]-Richtungscheintim Widerspruch

zu denExperimentenin Rh/Pt-Ringstrukturenzu stehen(s. 4.3). Dort kam esbevorzugtin

[11̄0]-RichtungzueinerCO-Nukleation,diemit HinweisaufdieradialsymmetrischeStruktur

derRingeauf denEinflußderSubstratanisotropiezurückgeführtwurde.Durchdie Einbezie-

hung einesstrukturabhängigenEinflussesdesRhodiumsläßt sich aberauchdasVerhalten

in Quadratstrukturenerklären.Die anfänglicheNukleationvon CO-bedecktenBereichenin

EckenderPt-QuadrateresultiertausdemVerhältniszwischenPt-FlächenundRh/Pt-Grenzen

in ihrer Nähe. Die Quadratecken sind auf zwei Seitenvon Rh/Pt-Grenzeneingeschlossen.

DadurchkannandiesenStellenin gleicherZeit mehrCOvom Rhauf dasPt diffundierenals

angeradenQuadratseiten.Dementsprechendwird eineüberkritischeCO-Bedeckung,die zu

einerNukleationeinesCO-Bereichesführt, in Quadrateckenzuersterreicht.

Die UnterschiedezwischendeneinzelnenEckpositionenresultierenausderSubstrataniso-

tropie. Dabeierscheintein Beginn derCO-Nukleationin Richtungder langsamenDiffusion

unerwartet,dadie schnelleDif fusionsrichtungeigentlichdie Ausbreitungder CO-Moleküle

erleichternsollte. Dies wird auchder Fall sein, führt aber in den Quadratecken zu einer

Hervorhebung der Richtung langsamerDiffusion. In der Quadratstrukturist die Ausdeh-

nungderPt-FlächeentlangderDiagonalenin [11̄0]-Richtungbesondersgroß.Dasheißt,die

Wechselwirkung der gegenüberliegendenRh/Pt-Grenzenist sehrgering. In denEcken der

[001]-Richtungist diesgeradeumgekehrt.DurchdiegeringePt-FlächezwischenzweiRh/Pt-

Grenzenin [11̄0]-Richtungstellt sichein Gleichgewicht bezüglichderCO-Bedeckungenauf

denbeidenMetalloberflächenbesondersschnellein. Deshalbwird zuerstan diesenStellen

eineüberkritischeCO-Bedeckungerreicht,die zu einerNukleationeinesCO-bedecktenBe-

reichesführt. Zusätzlichbewirkt die senkrechtdazuorientiertelangsameDiffusionsrichtung,

daßdie CO-Molekülein diesemPt-Bereichnicht so schnell in [001]-Richtungauf dasPt

diffundierenundsomitdie AnreicherungderCO-Molekülewiederausdünnt.

Vom Rh kommendeCO-Moleküleunterstützenauchdie Nukleationin Quadratecken der

schnellenDiffusionsrichtung,derEffekt ist jedochdurchdenEinflußderSubstratanisotropie

schwächerim Vergleichzur langsamenDiffusionsrichtung.DurchdievorzeitigeCO-Nuklea-

tion entlangder langsamenDiffusionsrichtungerscheintdasFortbewegender CO-Fronten

demnormalenVerhaltenzu widersprechen.Da sichdie Frontenin schnellerDif fusionsrich-
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tungschnellerfortbewegen,solltenO-Bereiche,die von CO verdrängtwerden,einegrößere

Ausdehnungin Richtungder langsamenDiffusionbesitzen.Bei demBeispielderAbb. 4.37

kommtesdagegendurchdenzeitlichenVorsprungderCO-Bereichein langsamerDiffusions-

richtungzueinergrößerenAusdehnungderO-Bereichein derRichtungschnellerDif fusion.

Im Hinblick auf dasobigeVerhaltenist folgendesSzenariodenkbar:CO-Bereicheentste-

henzuerstin langsamerDiffusionsrichtungund beginnendementsprechendzuerstin dieser

Richtungin O-Bereichevorzudringen. Dadurchwird die Ausdehnungder O-Bereichezu

Beginn in Richtungder schnellenDiffusion größersein. Mit Anwachsender CO-Gebiete,

werdensichdie CO-Fronten,die in schnellerDif fusionsrichtungstarten,jedochzügigeraus-

breiten.Die ungleicheAusdehnungderO-Bereichewird sichzuerstausgleichenunddannin

dasGegenteilumschlagen.Sofernsichdie CO-Frontenlangegenugausbreitenkönnen,wird

der Effekt derschnellenDiffusiondenVorteil der frühenCO-Nukleationausgleichen.Zum

Schlußergäbesich wiederdasnormaleBild, daßnachinnenlaufendeFrontenin Richtung

schnellerDif fusionweiterfortgeschrittenwären.

Die experimentelleÜberprüfungdiesesSzenarioswar leidermit denaufgebrachtenStruktu-

rennicht möglich,dadie räumlicheAusdehnungderPt-Quadratenicht großgenugwar. Die

Pt-FlächenwarenschonvollständigCO-bedeckt,bevor eszur UmkehrdesAusdehnungsver-

hältnisseskam. In Bild (c) sind jedocham rechtenBildrand einigeQuadratezu erkennen,

bei denendie nochverbliebenenO-Bereicheeinerunde,punktförmigeStrukturzu besitzen

scheinen.Hier könnteesgeradezumAusgleichzwischendemEffekt derfrühenNukleation

undderschnellerenAusbreitungin & 11̄0' -Richtunggekommensein.

4.4.2 Eindimensionale For tpflanzung von Reaktionsfr onten in

Rh/Pt-Sc hachbrettstrukturen

Nebender Entstehungvon Reaktionsfrontenwird auchderenAusbreitungdurch nahelie-

gendeRh-Gebietebeeinflußt. Im Beispiel der Quadrat-und Schachbrettstrukturenist ein

eindeutiger, größenabhängigerEinfluß auf die O-Frontausbreitungzu sehen(s. 4.2.2.2). In

SchachbrettmusternkommteszudemdurchdenkombiniertenEinflußvonCORh zueinerrein

eindimensionalenAusbreitungvonO-Fronten(s.Abb. 4.38).

Die Frontausbreitungüber benachbarteQuadratehinweg (wie sie auch schonin 4.2.2.2

auftrat), legt die Vermutungnahe,daßdie untersuchtenStrukturenim strengenSinnekei-

ne Schachbrettmusterdarstellen,sonderneine VerbindungzwischeneinzelnenQuadraten

besteht.Um dieseVermutungzu untersuchen,wurdendie Schachbrettstrukturenmit Hilfe

derRasterelektronenmikroskopieuntersucht.Abb. 4.39zeigtjeweilseinBild des20 20µm2

unddes5  5 µm2 Schachbrettmusters.Esist deutlichzusehen,daßdiehellenFlächen,diedie
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Abb. 4.38: O-Frontausbreitungin Schachbrettstrukturen. Im linken PEEM-
Bild ist die Ausbreitung in einem 10 10 µm2 TiO2/Pt Schachbrettmusterab-
gebildet (pCO = 5,6 10! 5mbar; pO2 = 4  10! 4mbar; T = 464 K). Das rech-
te Bild zeigt die Front- bzw. Pulsausbreitungin einer 20 20 µm2 Rh/Pt-Struktur
(pCO = 8,1 10! 5mbar;pO2 = 4  10! 4mbar;T = 464K). WährendsichdieO-Fronten
in derTiO2/Pt-Strukturin beidestrukturellvorgegebenenRichtungenausbreiten,tritt
in derRh/Pt-StrukturnureineAusbreitungin [11̄0]-Richtungauf.

Pt-Oberflächezeigen,an denQuadratecken miteinanderverbundensind. Dementsprechend

öffnet sich hier die Möglichkeit für ReaktionsfrontenentlangbenachbarterPt-Quadratezu

wandern.DerminimaleAbstandderaufgedampftenQuadratebeträgtfür alleSchachbrettgrö-

ßen(5, 10 und20 µm Kantenlänge)1,8 µm. DurchdiesekonstanteGröße,die anscheinend

durchden Mikrolithographieprozeßgegebenist, weichendie Strukturenvom angestrebten

Schachbrettmusterumsostärker ab, je feiner dasMuster ist. Währenddie gröbsteStruk-

tur auchin hoherAuflösungnochdeutlicheinemSchachbrettähnelt, ist dies im Falle der

5  5 µm2 Strukturnur nochschwerzu erkennen;insbesondereist die quadratischeForm der

aufgedampftenMetallenichtmehrgegeben.

Bei derUntersuchungderAusbreitungvon O-Frontenin diesenSchachbrettstrukturenund

einemVergleichderErgebnisseausRh/Pt-undTiO2/Pt-Strukturen,läßtsichsehrgutderkom-

binierteEinflußdesRhodiumsundderSubstratanisotropieerkennen.Abb. 4.40zeigtsowohl

für die 20 20 µm2 Rh/Pt-alsauchTiO2/Pt-StrukturOrts-Zeit-Diagramme(x-t-Diagramme)

in [11̄0]- und [001]-Richtung.Siezeigenjeweils die zeitlicheEntwicklungderHelligkeiten

entlangder Quadratdiagonalen,alsoentlangzusammenhängenderPt-Bereiche.Deutlich ist

dasqualitativ unterschiedlicheVerhaltenin beidenStrukturenzu sehen.Währenddie Aus-

breitungderO-Frontenin TiO2/Pt-Strukturennahezuidentisch- alsorichtungsunabhängig-

verläuft, zeigendie sich ausbreitendenO-Frontenin Rh/Pt-Strukturenrichtungsabhängiges

Verhalten. Innerhalbder TiO2/Pt-Schachbrettstrukturenbreitensich O-Frontensowohl in

[11̄0]- alsauchin [001]-Richtungaus.Im Gegensatzdazukommtesin denRh/Pt-Strukturen

100



4.4 KombinierterEinflußvonRh-GeometrieundSubstratanisotropie

Abb. 4.39: RasterelektronenmikroskopischeAufnahmenzweier Schachbrettmuster
mit 20 µm (links) und5 µm Kantenlänge(rechts).DurchdenMikrolithographiepro-
zeßkommteszueinerVerbindungzwischenbenachbartenQuadrateeinerSorte.Die
BreitedieserVerbindungbeträgt1,8µm.

nurzueinerAusbreitungin [11̄0]-Richtung,alsoderRichtungschnellerDif fusion.Daszuge-

hörige x-t-Diagramm(b) zeigt O-Pulsfronten,die sich gleichmäßigdurch aneinandergren-

zendePt-Quadrateausbreiten. Die Geschwindigkeit der Pulsewird dabeidurch die Ein-

schnürungenbei denÜbergängenzwischenzwei Quadratennicht merklich beeinflußt.Die

Steigungender Frontverläufesind über die gesamteZeit konstant. Die Pulshelligkeit und

-breiteverändernsichjedochperiodischbeiDurchlaufenderEinschnürungen.Die Helligkeit

nimmt zu, die Breitedagegenab. SoentstehtderEindruck,daßsichderO-Pulsbei derBe-

wegungaufdieEinschnürungauflöst.Bevor er jedochganzverschwundenist, ist derEngpaß

durchschritten,undderPulsbildet sichwiederstärkeraus.

Im x-t-Diagramm,dasentlangder [001]-Richtungausgeführtwurde(d), sindauchO-Pulse

zu sehen,jedochkommteszu keinerAusbreitungüberbenachbarteQuadratehinweg. Statt-

dessenresultierendie auftretendenPulsverläufeausdenPulsen,die sich entlangder [11̄0]-

Richtungausbreiten.Da derenAusbreitungsrichtunggenauin der Richtungder schnellen

Diffusion liegt, breitensich die Front nachDurchlaufeneinerEinschnürungelliptisch aus,

wobei die großeelliptischeAchsegenauin Ausbreitungsrichtungverläuft. Betrachtetman

einenPulsunterdersenkrechtdazustehendenRichtungtauchtderO-Pulszuerstin derMitte

desQuadratesauf, bevor sich die Front zu beidenSeitenhin erweitert. Deshalbtretendie

symmetrischenPulsverläufeim x-t-Diagrammauf. Die Ausbreitungin [001]-Richtungist

immeraufeineinzelnesPt-Quadratbeschränkt.An denQuadratengpässenin [001]-Richtung

lösensichdie O-Pulseauf. Wärediesnicht derFall, müsstendie Frontverläufein einerLinie

fortlaufen(wie im Falle desx-t-Diagrammesin [11̄0]-Richtung).

Das Verhaltenin den Rh/Pt-Schachbrettstrukturenist keine Konsequenzder auftretenden
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Frontkrümmungen,wie sie für dasVerhaltenvon O-Pulsenbei einemÜbergangvon eindi-

mensionalerzu zweidimensionalerAusbreitungauftritt [138–140]. In den dortigenFällen

konntegezeigtwerden,daßdie FrontkrümmungenkritischeWertenicht überschreitendür-

fen, um sichvon schmalenKanälenin ausgedehnteBereicheausbreitenzu können.Bildete

sicheinegrößereKrümmungaus,kameszu einemAbblockenodereinerReflexion derPul-

se. DieseGesetzmäßigkeit kannfür die hier gezeigtenMessungennicht zugrundeliegen,da

die Frontausbreitungin [11̄0]-Richtungaufgrundder schnellerenAusbreitungeinestärkere

Krümmunghervorruft, alsesin [001]-RichtungderFall wäre. Zudemtritt dasrichtungsab-

hängigeVerhaltennicht in denTiO2/Pt-Schachbrettstrukturenauf. Also mußdie richtungs-

abhängigeFrontausbreitungerneutdurchdenEinfluß desaktiven Rhodiumshervorgerufen

werden.In derRichtungder langsamenDiffusionreichtdieserEinflußaus,um die O-Pulse

an einemDurchlaufender Einschnürungenzu hindern. Senkrechtdazukommt esdagegen

nur zueinerkurzzeitigenSchwächungderPulse.

(a) TiO2/Pt;RichtungschnellerDiffusion (b) Rh/Pt;RichtungschnellerDiffusion

(c) TiO2/Pt;RichtunglangsamerDiffusion (d) Rh/Pt;RichtunglangsamerDiffusion

Abb. 4.40: x-t-Diagrammeder O-Frontausbreitungin Schachbrettstrukturen.Auf
der linken Seitesind x-t-Diagrammein [11̄0]- (oben)und [001]-Richtung(unten)
für eine20 20 µm2 TiO2/Pt-Struktur(pCO = 5,8 10! 5mbar; pO2 = 4  10! 4mbar;
T = 464 K), auf der rechtenSeite im Falle einer Rh/Pt-Strukturgleicher Größe
(pCO = 8,1 10! 5mbar; pO2 = 4  10! 4mbar; T = 464 K), gezeigt. Die Bereiche,
in denenzwei Pt-Quadratemiteinanderverbundensind,sinddurchschwarzeStriche
aufderlinkenSeitegekennzeichnet.

DiesesVerhaltenläßt sich unabhängigvon der Größeder einzelnenQuadratebeobachten.

Dasquasi-eindimensionaleAusbreitenin denRh/Pt-Strukturentritt für alle drei Quadratgrö-

ßenauf (5, 10 und 20 µm Kantenlänge).Die ausschlaggebendeGrößeist dabeidie Breite
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desPt-Stegszwischenzwei Quadraten,die in allenFällen1,8µm betrug.Für Strukturenmit

ausgedehntenKanälenvergleichbarerBreitewäresoeineselektiveAusbreitungvonO-Pulsen

in nur einerSubstratrichtungdenkbar. Pulsein dazusenkrechterRichtungwürdendagegen

ausgelöschtwerden.

4.4.3 Einfluß der Größe von Strukturwinkeln auf die CO-Nukleation

Schondie MessungausAbb. 4.37zeigt deutlich,daßdie Nukleationvon CO-Frontennicht

nurvomumgebendenRhabhängt,sondernaucheineFunktionderlokalenRh/Pt-Strukturist.

Für Pt-Quadratezeigendie Ecken im Vergleich zu denQuadratseiteneineerhöhteTendenz

zur CO-Nukleation.Diesgilt für beidekristallographischenRichtungen,wobeidie langsame

Diffusionsrichtunggegenüberderschnellenbevorzugtwird. Um diesesVerhaltensowohl im

Hinblick auf denEinfluß der Strukturformals auchauf denEinfluß der Substratanisotropie

näherzu untersuchen,wurdenMessungender CO-Nukleationin Rh/Pt-Rhombenstrukturen

durchgeführt. Dabei unterschiedensich die Rhombensowohl in ihrer Größe,als auchin

ihren Öffnungswinkeln (s. Abb. 4.41). Die Seitenlängender Rhombenbetrugen25, 50 und

75 µm, die jeweils spitzenÖffnungswinkel 30( , 60( bzw. 90( . Um denEinflußderSubstrat-

anisotropieuntersuchenzukönnen,existiertendieselbenRhombenstrukturenum90( gedreht

auf der Oberfläche.So war gewährleistet,daßspitzeund stumpfeÖffnungswinkel jeweils

hauptsächlichin die Richtungschnellerals auch langsamerDiffusion ausgerichtetwaren.

ZusätzlichdazuexistiertendieStrukturenauchin ihrer invertiertenForm- alsoRh-Rhomben,

die von Pt umgebenwaren. DadurchlagenbezüglichdesPlatinsauchWinkel größer180(
vor. Mit Hilfe deraufgedampftenStrukturenkonntesodieCO-NukleationanStrukturwinkeln

zwischen30 und330( in beidenkristallographischenRichtungenuntersuchtwerden.

Die rasterelektronenmikroskopischeAufnahmein Abb. 4.41rechtszeigtdie Rhombenwin-

kel unterhoherAuflösung. Diesesind durchdenMikrolithographieprozeßabgerundet,für

30( -Winkel tritt sogareine1,7 µm breiteKopfseiteauf. DieseUngenauigkeitensolltenauf

die MessungenjedochkeinengroßenEinflußhaben,dadie Reaktionsfronten,die unterdem

PEEMbetrachtetwerden,größereAbmessungenbesitzen.

Um einequantitativeAnalysederCO-Nukleationzu ermöglichen,wurdenzwei Meßreihen

in einemO-bedecktenZustandgestartet,umdanndenCO-Partialdruckin kleinenSchrittenzu

erhöhen.Dabeiwurdejeweils ein konstanterEndzustandabgewartet,in demsichkeinequa-

litativenÄnderungenin denauftretendenBedeckungenmehrergaben.BezüglichderGröße

derRhombenzeigtsichkeineAbhängigkeit bei derNukleationvon CO-Bereichen.Deshalb

wird dieseEigenschaftnicht weiterdiskutiert,unddie Rhombenwerdennur bezüglichihrer

Winkel unterschieden.
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

Abb. 4.41: (links) SchemaderaufgedampftenRhombenstrukturen.Dabeilagendiese
Strukturensowohl als Pt- als auchals Rh-Rhomben(invertierteStruktur)vor. Um
denEinfluß der Substratanisotropieberücksichtigenzu können,existiertendie glei-
chenStrukturenum90( gedreht.
(rechts)RasterelektronenmikroskopischeAufnahmedreierRhombenmit dergering-
stenKantenlänge(25 µm).

Bei der Analyseder beidenMeßreihenbildetensich zwei verschiedeneEinflüsseauf die

CO-Nukleationheraus:Zum einendie Winkelgrößein denRhombenstrukturen,bei denen

sichCO-Bereicheumsoeherausbilden,je spitzerderWinkel ist. ZumanderendieAbhängig-

keit von der Pt-Anisotropie,die die CO-Nukleationin Rhombeneckenbevorzugt,welchein

RichtungderlangsamenDiffusion([001]-Richtung)ausgerichtetsind.WirkenbeideEinflüs-

sezusammen,kommt eszu einerbesondersfrühenNukleationvon CO-Bereichen.Dies ist

der Fall bei spitzenEckenvon Pt-Rhomben,soferndiesein [001]-Richtungzeigen.Für Pt-

Flächenin stumpfenEcken,die in [11̄0]-Richtungausgerichtetsind,sinddie Einflüssedurch

die geometrischeStrukturunddie Substratanisotropiesehrgering.DeshalbmußdasPartial-

druckverhältnispCO 2 pO2 besondershochsein,damitsichCO-BereicheandiesenStellenaus-

bilden.Bei allenanderenMöglichkeitenderAnordnungverschiedengroßerRhombenwinkel

in unterschiedlicheRichtungenbezogenauf die Substratachsen,tragendie beidenEinflüsse

jeweilsverschiedenstarkzumNukleationsverhaltenbei. DasAuftretenvonCO-Bereichenist

somitvoneinerFaltungbeiderEinflüsseabhängig.
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4.4 KombinierterEinflußvonRh-GeometrieundSubstratanisotropie

In Abb. 4.42sindeinigeexemplarischePEEM-Bilderdargestellt,andenenwichtigeRegel-

mäßigkeitensichtbarwerden. Abb. 4.43 stellt die ausdenPEEM-Messungengewonnenen

Datengraphischdar. Essind für beideMeßreihendie WertedesCO-Partialdruckesangege-

ben,beidenendieCO-Nukleationfür bestimmteWinkelgrößeneinsetzt.DaslinkeDiagramm

zeigtdasVerhaltenfür Rhombenwinkel in die langsame,dasrechteDiagrammfür Winkel in

dieschnelleDif fusionsrichtung.Die AnordnungderaufgedampftenStrukturenbewirkt unter-

schiedlicherelativeAusrichtungenderRhomben.Nur im Falle derQuadrate(90( -Rhomben)

liegt dieAusrichtungderDiagonalenexakt in RichtungderkristallographischenSubstratach-

sen.Die DiagonalenderanderenRhombenweichendagegendurchdie gleichegeometrische

Ausrichtungder Rhombenunterseiten(s. Abb. 4.41)unterschiedlichstarkvon denkristallo-

graphischenRichtungendesPlatinsab2. Zur Orientierungist für jedesBild in Abb. 4.42die

AusrichtungderRhombenstrukturenbezüglichderkristallographischenAchsendesSubstra-

tesangegeben. In denDiagrammentretenkeineWerte für Winkel von 150( und 330( auf.

Für dieseWinkelgrößenließ sich nicht der CO-Partialdruckbestimmen,bei dem die CO-

Nukleationeinsetzt. Die Entstehungvon CO-Bereichenan denRhombenseitenüberdeckte

die Nukleationin denangesprochenenWinkeln.

In Richtungder langsamenDiffusion (s. Abb. 4.43 links) ist die CO-Nukleationmonoton

von der Winkelgrößeabhängig.Jegrößerder Winkel bezogenauf die Pt-Flächeist, umso

höhermußpCO gewählt sein,damitCO-Bereicheentstehen.Die ersteMeßreihe(Quadrate)

zeigtzwareinmonotonansteigendesVerhalten,eineexaktemathematischeBeschreibungläßt

sie jedochnicht zu. Denkbarwärezumeinenein linearesVerhalten,zumanderenwäreeine

erhöhteÄnderungvon pCO für mittlere Winkelgrößen( 3 120( bis 240( ) möglich. Um die-

seUnsicherheitzu klären,wurdeeinezweiteMeßreihedurchgeführt(Punkte),bei der die

SchrittweitederPartialdruckerhöhungreduziertwurde. Dadurchist einehöhereexperimen-

telleAuflösunggewährleistet.Die DatendieserzweitenMeßreihezeigeneineindeutiglinea-

res,proportionalesVerhalten.Die Unterschiedein pCO bei EinsetzeneinerCO-Nukleation

skaliereneindeutigmit denWinkelnderRhomben.

In RichtungderschnellenDiffusion ist dasReaktionsverhaltendesSystemsandenRhom-

beneckengeändert.Hier zeigenbeideMeßreihenein nicht monotonesVerhalten.Für kleine

Winkel steigtder CO-Partialdruckfür die Nukleationvon CO-Bereichenmit Zunahmedes

Öffnungswinkels an. Bei mittlerenWinkelgrößenbildet sich jedochein Druckplateauaus,

dasgeringfügignegative Steigungbesitzt. Bei weitererZunahmeder Öffnungswinkel setzt

dannwiedereinAnsteigendesAktivierungs-Partialdruckesein. DasVerhaltenderPlateaubil-

dungwidersprichtdereinfachenErklärung,daßdie frühzeitigeNukleationvon CO-Fronten

2Die Bezeichnung“Strukturenin Richtungender schnellenbzw. langsamenDiffusion” bezeichnenjeweils
Rhombenecken,diehauptsächlichin dieschnellebzw. langsameDiffusionsrichtungzeigen.
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

(a) (b)

(c) (d) (e)

(f) (g) (h)

Abb. 4.42: PEEM-Bilder der CO-Nukleationin Pt-Rhomben(obere und mittle-
re Reihe) und an Rh-Rhomben(untereReihe). Die obereReihe zeigt Beispie-
le für Pt-Rhomben,derenspitze Winkel vor allem in [001]-Richtungausgerich-
tet sind. In der mittleren Reihe sind die Rhombenum 90( gedreht, so daß
die spitzen Winkel in & 11̄0' -Richtung zeigen. Die untere Reihe zeigt die CO-
Nukleationum Rh-Rhombenherum. Es sind beideAusrichtungender Rhomben
gezeigt. (pCO = (a) 1,8 10! 5mbar; (b): 2,5 10! 5mbar; (c): 1,9 10! 5mbar;
(d): 2,3 10! 5mbar; (e): 2,7 10! 5mbar; (f): 2,5 10! 5mbar; (g): 2,2 10! 5mbar;
(h): 2,7 10! 5mbar;(a)-(h):pO2 = 4  10! 4mbar, T = 458K.)
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4.4 KombinierterEinflußvonRh-GeometrieundSubstratanisotropie
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Abb. 4.43: EinsatzderCO-Nukleation(minimal nötigerCO-Partialdruck)anRhom-
benecken in Abhängigkeit desWinkels. Für beidekristallographischeRichtungen
sindjeweils zweiMeßreihendargestellt.

von der Zahl der CO-Moleküleabhängt,die von demumliegendenRhodiumauf dasPlatin

diffundieren.Für spitzePt-Winkel solltedieserWert besondersgroßsein,dadasVerhältnis

zwischenRh/Pt-RandlängeundPt-Flächein unmittelbarerNäheeinerRhombenecke beson-

dershochist. DiesesVerhältnisnimmt mit AnsteigenderÖffnungswinkel immer weiterab

undkannsonureinelineareZunahmedesAktivierungsdruckeserklären.

Ein möglicherGrundfür die AusbildungdesAktivierungsplateausist die Abweichungder

Rhombendiagonalenvon denkristallographischenPt-Achsen.Durch die unterschiedlichen

Verkippungender Rhombenträgt der Einfluß der Kristallanisotropieunterschiedlichstark

bei. Die Abweichungenvariierenzwischen07 (Quadratrhomben)und457 (Seitender Qua-

dratrhomben).Im Falle der CO-Nukleationin Richtungder schnellenDiffusion führt eine

VerkippungderRhombenzu einererhöhtenAktivität, daderBeitragderbevorzugtenRich-

tunglangsamerDiffusionstärker ausgeprägtist. In Abb. 4.44ist eineModellierungdesEin-

flussesderRhombenkippungdargestellt,gemäß:

f 8 x9;: g 8 ϕ 9=< α
x

(4.3)

wobei

ϕ: Öffnungswinkel derRhomben

α: Verkippungswinkel zwischender[11̄0]-Richtungundderdazuannäherndparallelen

Rhombendiagonale

x: frei gewählterGewichtungsparameter

g 8 ϕ 9>: 1 ? ϕ
100: arbiträre,lineareFunktion,die denalleinigenEinflußderRhomben-

winkel aufdie Nukleationdarstellt.
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Abb. 4.44: ModellierungdesEinflusseseiner Rhombenverkippunggegenüberder
RichtungschnellerDif fusion ( E 11̄0F ) auf die CO-Nukleation.Jestärker der Einfluß
derSubstratanisotropieaufdie Entstehungvon CO-Bereichenist, umsomehrweicht
dasNukleationsverhaltenvon einemlinearenVerlauf ab. Ist der Einfluß stark ge-
nug,kannesfür Winkel zwischen907 und1807 zueinernegativenSteigungkommen
(gefüllte,aufrechteDreicke).

Die bevorzugteNukleationvon CO-Bereichenin kleinenWinkeln ist dabeialsarbiträre,li-

neareBeziehungangesetzt.OhnedenEinflußderSubstratanisotropiesteigtderkritischeCO-

Partialdruckdirekt proportionalzu derWinkelgrößederRhombeneckenan(schwarze,nach

untenzeigendeDreiecke). Um auchdie AnisotropiedesPt-Substratesmit einzubeziehen,

wird einFaktorsubtrahiert,derproportionalzuderVerkippungzwischender[11̄0]-Richtung

und der dazuannäherndparallelenRhombenachseist. Mit dem Parameterx läßt sich die

GewichtungdesAnisotropieeinflussesfrei ansetzen.

DieverschiedenenKurvenstelleneineunterschiedlichstarkeGewichtungderKristallanisotropie

dar. Mit wachsendemEinfluß der Anisotropienimmt die Kurvenabweichungbezogenauf

denlinearen,isotropenFall immerweiterzu. Für Winkel zwischen907 und1807 kommtes

zu einerAbnahmeder Steigung. Ist der Einfluß der Anisotropiestarkgenug(graue,nach

obenzeigendeDreiecke), tritt sogareine negative Steigungin diesemWinkelbereichauf.

Dies beschreibtgenaudasexperimentelleVerhaltender CO-Nukleationfür Rhombenecken

in RichtungschnellerDif fusion(Abb. 4.43b). Auch hier kommtesin demangesprochenen

Winkelbereichzu einerleichtenAbnahmeim CO-Partialdruck,der für eineNukleationvon

CO-Bereichennötig ist. DieseÜbereinstimmunglegt denSchlußnahe,daßzurErklärungdes

nicht linearenKurvenverlaufsfür denFall derschnellenDiffusionsrichtungdieRhombenver-

kippungmit einbezogenwerdenmuß.

Das erneuteAbflachender Kurven in Abb. 4.44 für Winkel größer2707 läßt sich in den

experimentellenKurvennichtnachvollziehen.Hier ist jedochdaraufhinzuweisen,daßnur im

Fall einerder beidenMeßreihenein Meßpunktoberhalb2707 bestimmtwerdenkonnte. Es

ist deshalbnichtzuklären,inwieweit dasSystemnichtauchhierdasvorausgesagteVerhalten

zeigenwürde.
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4.5 EinflußvonTiO2 undRhaufhomogeneOszillationen

Sofernzur BeschreibungdesVerhaltensin E 11̄0F -Richtungdie Abweichungder Rhomben-

diagonalenvon denkristallographischenSubstratachsenmit einbezogenwerdenmuß,sollte

dieseKorrekturauchim Falle der [001]-Richtungvonnötensein. In dieserRichtungwirkt

die Rhombenverkippungjedochgegensätzlich. Dadurch,daßCO-Nukleationenin [001]-

Richtungbevorzugtwerden,kämeesbeieinerVerkippungderRhombenausdieserRichtung

zu einerspäterenAusbildungvon CO-Bereichen.Dementsprechendsollte sichdie Kurven-

steigungim Winkelbereichzwischen907 und1807 verstärken.SolcheinVerhaltenließesich

qualitativ auchfür die ersteMeßreihe(Quadrate)wiederfinden. Das lineareVerhaltender

zweitenMeßreiheist mit denKorrekturenderRhombenverkippungenjedochnicht mehrein-

deutigerklärbar.

EineKlärungderSchwierigkeitenbeiderBeschreibungdesNukleationsverhaltensließesich

möglicherweisedurchtheoretischeSimulationenheranführen.An solchenRechnungenwird

momentanin derArbeitsgruppevon Prof. Kevrekidis in Princeton,USA, gearbeitet.Bis zu

diesemZeipunktliegenjedochnochkeineErgebnissevor.

4.5 Einfluß von TiO2 und Rh auf homog ene Oszillationen

Bisherwurdeder Einfluß der aufgedampftenMetalle TiO2 und Rh auf die Ausbildungvon

Reaktionsmusterndargestellt. Im oszillatorischenZustandkanndie Pt(110)-Oberflächeje-

dochauchräumlichhomogeneRaten-bzw. Helligkeitsoszillationenausführen[141–143].In

diesemKapitel sollendieAuswirkungenvonTiO2 undRhaufdieseOszillationenuntersucht

unddiskutiertwerden.DazuwurdeerneutdasReaktionsverhaltenaufPt-Flächenin Quadrat-

und Streifenstrukturenmit demfreier Pt-Flächenverglichen. Im Normalfall zeigtedasSy-

stemnur gedämpftehomogeneOszillationen.Dasheißt,nacheinigenräumlichgleichmäßi-

genSchwingungsperiodenbildetensich Reaktionsmuster, die die Oszillationenzusammen-

brechenließen. Aber bereitsOszillationenmit drei odermehrPeriodenreichenvöllig aus,

um denEinflußderaufgebrachtenStrukturensichtbarwerdenzu lassen.

DurchseinekatalytischeInaktivität zeigtTiO2 keinenEinflußauf Helligkeitsoszillationen3

aufdenPt-Flächen;sowohl dieSchwingungsform,alsauchdieSchwingungsdauersindiden-

tisch(s.Abb. 4.45).Die AmplitudederPt-FlächeninnerhalbvonTiO2/Pt-Strukturenist dage-

genetwasgeringeralsauffreienPt-Flächen.DieserUnterschiedist jedochnichtaufdieOszil-

lationseigenschaften,sondernauf die Videoauswertungzurückzuführen.Um die Helligkeits-

kurvenin Abb. 4.45zuerhalten,wurdenjeweilsdieHelligkeitenübereineFlächevoneinigen

3Da die RatenoszillationendurchOszillationenin der Adsorbatbedeckungverursachtwerden,werdendiese
Oszillationenim PEEM als Helligkeitsoszillationensichtbar. Im weiterenwerdenhier nur nochdie Aus-
drücke"Helligkeitsoszillationen"oder"Oszillationen"gebraucht.
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen
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Abb. 4.45: PEEM-HelligkeitsspektrenvonausgedehntemPt(schwarze,durchgezoge-
ne Linie), der 5 M 5 µm2 TiO2/Pt-Quadratstruktur(graue,durchgezogeneLinie) und
der10M 10µm2 TiO2/Pt-Quadratstruktur(schwarze,gestrichelteLinie). Die Quadrat-
strukturenbestehenausTiO2-Quadraten,umgebenvon Pt. (ExperimentelleParame-
ter: pCO = 1,0M 10N 4mbar;pO2 = 4 M 10N 4mbar;T = 522K.)

hundertµm2 gemittelt. Im Falle der Helligkeitenin TiO2/Pt-Strukturenwurdenso auchdie

konstantdunklenTiO2-Flächenmit einbezogen.Dies resultiertzum einenin der niedrigen

Gesamthelligkeit derOszillationen,zumanderennimmt aberauchdie AmplitudederOszil-

lationenin diesenGebietenab,da die TiO2-FlächenkeinenBeitragleisten. Die Ergebnisse

legennahe,daßhomogeneOszillationenundihr VerlaufnichtdurchTiO2 beeinflußtwerden.

EbensoläßtsichkeinUnterschiedbezüglichderGrößederStrukturenerkennen.In Abb. 4.45

sind zwischenQuadratstrukturenmit 5 M 5 µm2 und mit 10M 10 µm2 TiO2-Quadratenkein

signifikanterUnterschiedin denAmplitudenauszumachen.

Im GegensatzzumTiO2 beeinflußtRhdie Helligkeitsoszillationenauf denPt-Flächen.Ver-

allgemeinertläßt sich sagen,daßdie Oszillationsamplitudeabnimmt(bis hin zu einer to-

talen Unterdrückung),die Oszillation in RichtungeinerstärkerenCO-Bedeckungverscho-

benwird, und sich der zeitlicheVerlauf der OszillationenunterUmständenetwasvom Fall

freier Pt-Flächenunterscheidet.Wie sichdie Veränderungenäußern,und wie starkdie Än-

derungensind, hängtvon den eingestelltenParameternab. Diesebestimmenden durch-

schnittlichenHelligkeitswert und auch die Stärke der Oszillationenauf ausgedehntenPt-

Flächen.In Abb. 4.46sinddie Helligkeitskurvenvon Oszillationenauf freiemPt undinner-

halbvonTiO2/Pt-undRh/Pt-Streifenstrukturenabgebildet.Die HelligkeitskurvederTiO2/Pt-

Streifenstrukturist wiederaufgrundderkonstantdunklenTiO2-FlächengegenüberderKurve

derfreienPt-FlächezugeringerenHelligkeitenverschoben.Die erhöhteHelligkeit derRh/Pt-

StreifenstrukturstelltdagegenkeineKonsequenzausderMittelungüberRh-Flächendar. Die-

sesind(s.Abb. 4.2) im CO-bedecktenFall dunkleralsdie Pt-Flächen.Die dennocherhöhte
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4.5 EinflußvonTiO2 undRhaufhomogeneOszillationen

Helligkeit stellt vielmehreinerealeBeeinflussungdesReaktionsverlaufesdurchdasRh dar.

Wie auchim Falle derReaktionsmusterbildungbewirkt dasRh eineerhöhteCO-Bedeckung

derPt-FlächendurchCO-Moleküle,dievondenRh-FlächenaufdasPtdiffundieren.Dadurch

kommtesauf denPt-FlächenderRh/Pt-Strukturenzu einerhöherenHelligkeit währendder

Oszillationen.Der Grundfür die zu höherenCO-BedeckungenverschobenenHelligkeitsma-

xima der Rh/Pt-Flächenliegt darin, daßsich währendder Oszillationenauf freiem Pt kei-

ne vollständigCO-bedeckteOberflächebildet. So wird die maximaleHelligkeit in Rh/Pt-

StrukturendurchdasCORh nochweiterangehoben.

Die BeeinflussungderOszillationendurchCORh äußertsichauchin derForm derSchwin-

gungen,ist jedochvon denspeziellenParameternabhängig. In Abb. 4.46 vollführen freie

Pt-FlächenbeispielsweiseOszillationen,die sehr "O-lastig" sind. Das heißt, die mittlere

Helligkeit einerOszillationsperiodeist gering und die OszillationenweisenbreiteMinima

auf. Oszillationsmaximasind dagegensehrspitz. Durch aufgebrachtesRh verändertsich

die Schwingungsformdahingehend,daßdie Verweildauerim O-bedecktenOszillationsmini-

mumsehrviel kleinerwird. Die Form derMaximaverändertsichdagegennicht signifikant.

Liegt die mittlereHelligkeit währendderOszillationendagegenhöher(weistdasSystemal-

soeinehöhereCO-Bedeckungauf), kehrensichdie Veränderungenin derSchwingungsform

um (s. Abb. 4.47). Die Oszillationenauf freien Pt-Flächenweisenrelativ scharfeMinima

und Maxima auf. Durch die erhöhteCO-Bedeckungin Rh/Pt-Strukturenkommt es jedoch

zur Ausbildungeiner CO-vergifteten Oberfläche. Dementsprechendbilden sich in diesem
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Abb. 4.46: PEEM-Helligkeitsspektrenvon freiem Pt (graue, durchgezogeneLi-
nie), einer TiO2/Pt-Streifenstruktur(schwarze, strichpunktierteLinie) und einer
Rh/Pt-Streifenstruktur(schwarze,gestrichelteLinie). Die Streifenstrukturenwer-
den aus 30 µm breiten Pt-Kanälen gebildet, die durch 10 µm breite Kanäle
desaufgebrachtenMetalls voneinandergetrenntsind. (ExperimentelleParameter:
pCO = 1,0M 10N 4mbar;pO2 = 4 M 10N 4mbar;T = 522K.)
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Abb. 4.47: (oben) PEEM-Helligkeitsspektrenvon freiem Pt (schwarze, durchge-
zogeneLinie), der 5 M 5 µm2 Rh/Pt-Quadratstruktur(gestrichelteLinie) und der
10M 10 µm2 Rh/Pt-Quadratstruktur(graue,durchgezogeneLinie). Die Quadratstruk-
turenbestehenausRh-Quadraten,umgebenvon Pt. (unten)x-t-Diagrammder, dem
Diagrammzugrundeliegenden,Videosequenz.Eswerdendie Helligkeitsänderungen
in dendrei verschiedenenGebietenangezeigt.Die räumlicheAusdehnungbeträgt
241 µm. (ExperimentelleParameter:pCO = 1,12M 10N 4mbar; pO2 = 4 M 10N 4mbar;
T = 522K.)

Fall breiteMaxima. Die unterschiedlicheForm derMinima fällt in Abb. 4.47nicht sostark

ins Gewicht, da die Minima desfreiesPlatinsnicht sehrbreit ausfallen. Zusammenfassend

läßt sich dasVerhaltendahingehendbeschreiben,daßRhodiumHelligkeitsoszillationenauf

Pt zu erhöhtenCO-Bedeckungenverschiebt.Dadurchverschmälernsichdie Minima in den

SpektrenderRh/Pt-Strukturen;dieMaximaverbreiternsich.Wie starkdieseEffektesichtbar

werden,ist abhängigvondengewähltenReaktionsparametern.

Die AmplitudederReaktionsoszillationenwird ebenfallsdurchdasRhbeeinflusst.Dabeiist

sie,ebensowie die Form derOszillationen,von dengewähltenReaktionsparameternabhän-

gig. Bei "O-lastigen"Oszillationenauf freiem Pt weisenOszillationenin Rh/Pt-Strukturen

einehöhereAmplitude auf. Die Oszillationenauf freiem Pt sind im Falle desO-bedeckten

112



4.5 EinflußvonTiO2 undRhaufhomogeneOszillationen

Minimums durch eine vollständigO-bedeckteFlächebegrenzt. DieseBegrenzungfällt in

Rh/Pt-Strukturengeringeraus,sodaßsichspitzereMinima undgrößereAmplitudenbilden.

Im umgekehrtenFall, also"CO-lastigen"Oszillationen,ist die Amplitudeauf freiemPt grö-

ßerals in Rh/Pt-Strukturen.Hier sindvor allemdie Oszillationenin Rh/Pt-Berreichendurch

einevollständigCO-vergiftete Oberflächebegrenzt. Gegenüberfreien Pt-Flächenwird die

CO-Vergiftung frühererreicht,wodurchMaximabreiterunddieAmplitudekleinerausfallen.

Ist die AmplitudederOszillationenauf denausgedehntenPt-Flächengeringgenug,kommt

esinnerhalbderRh/Pt-StrukturenzueinervollständigenAuslöschungderSchwingung(Abb.

4.47und4.48).Genausowie im FallevonTi-StrukturensolltedieOszillationsamplitudeauch

in Rh/Pt-StrukturenschondurchdiegeringenHelligkeitsunterschiededesRhodiumswährend

derOszillationengeringerausfallenalsauf freienPt-Flächen.Die auftretendenUnterschiede

in derAmplitudesind in Rh/Pt-Strukturenjedochdeutlichgrößerundvariierenauchabhän-

gig vonderWahl derParameterunddenEigenschaftenderOszillationauf freienPt-Flächen.

Dies zeigt, daßdie geringenHelligkeitsunterschiededesRhodiumsnicht allein für die Ab-

schwächungderOszillationsamplitudenverantwortlich seinkönnen.
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Abb. 4.48: PEEM-Helligkeitsspektrenvon freiem Pt (schwarze, durchgezoge-
ne Linie), der 10M 10 µm2 Rh/Pt-Quadratstruktur(gestrichelteLinie) und der
20M 20 µm2 Rh/Pt-Quadratstruktur(graue,durchgezogeneLinie). (Experimentelle
Parameter:pCO = 1,08M 10N 4mbar;pO2 = 4 M 10N 4mbar;T = 522K.)

Die Stärke des Rh-Einflussesauf Reaktionsoszillationenwird durch die Rh/Pt-Randaus-

dehnungender betreffendenStrukturenbestimmt. Bei Untersuchungenvon Rh/Pt-Struk-

turenmit 5 M 5 µm2, 10M 10 µm2 und 20M 20 µm2 Rh-Quadratenist deutlichein Ansteigen

desEinflussesmit Abnahmeder Quadratgrößenzu sehen(Abb. 4.47, 4.48 und 4.49). Die

Oszillationsamplitudenimmt mit AbnahmederQuadratabmessungenab,die BreitederHel-

ligkeitsmaximanimmtzu,unddievollständigeOszillationsunterdrückungsetztfrüherein. In

denQuadratstrukturenist dasRh-PtFlächenverhältnisimmer gleich, die Rh/Pt-Randlängen
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

nehmenjedochmit AbnahmederAbmessungenzu. DurchgrößereRh/Pt-Randausdehnungen

kannmehrCORh auf dasPt diffundierenund die Reaktionbeeinflussen.Dementsprechend

zeigenOszillationenin der kleinstenQuadratstrukturdengrößtenRh-Einfluß. Die Hellig-

keitskurven in Abb. 4.47und4.48zeigenein schnelleresZusammenbrechender Oszillatio-

nen in den feinerenQuadratstrukturen.Dasx-t-Diagrammin Abb. 4.49 machtdie auftre-

tendenUnterschiedein Abhängigkeit derRh-Strukturgrößebesondersdeutlich.Währenddie

Bedeckungenund damit die Helligkeiten in der 20M 20 µm2 Quadratstrukturvergleichbar

mit dem Fall freien Platinssind, scheintdie Oszillation in der 10M 10 µm2 Quadratstruk-

tur inverszu verlaufen. DieserEindruckwird durchdie drastischgeändertenBedeckungen

hervorgerufen. Währendsich dasfreie Pt und Pt-Flächeninnerhalbder 20M 20 µm2 Struk-

tur hauptsächlichim O-bedecktenZustandbefinden,zeigt die Oszillationin Pt-Flächender

10M 10 µm2 StrukturumgekehrtesVerhalten:hier befindetsich dasSystemlängerim CO-

bedeckten(hellen)Zustand.

Die zeitlichenStrukturenderOszillationenzeigennurseltenUnterschiedeinnerhalbderver-

schiedenenFlächen.DadasEntstehenvonhomogenenOszillationeneineKopplungüberdie

Gasphasevoraussetzt,ist diesesVerhaltennicht überraschend.BenachbarteGebiete(z. B.

freiesPtundRh/Pt-Bereiche)beeinflussensichwechselseitig,wodurchunterschiedlichezeit-

liche Oszillationsverhaltenweisenüber die Gasphasestark gedämpftwerden. Bei genauer

BetrachtungderHelligkeitsspektrenlassensich jedocheinigeFälle erkennen,die auf unter-

schiedlicheEigenschaftenvon freiem Pt und Rh/Pt-Strukturenhinweisen.So reagierendie

Rh/Pt-Gebietein Abb. 4.47zuerstminimal früherals freie Pt-Flächen.Im Laufeder Oszil-

lationenverschiebtsichdieserUmstand,sodaßzumSchlußMinima undMaximazuerstvon

ausgedehntenPt-Flächendurchlaufenwerden.Abb. 4.48zeigteinenFall, in demdie Oszil-

lationeninnerhalbeiner20M 20 µm2 Quadratstrukturunabhängigvon denfreien Pt-Flächen

zu verlaufenscheint.Die Oszillationsfrequenzist deutlichgrößer:4,1s innerhalbderRh/Pt-

Strukturgegenüber3,2saufdenfreienPt-Flächen.SolchdeutlicheUnterschiedederOszilla-

tionsfrequenzensindnur sehrseltenzu sehen.Esist denkbar, daßgroßeUnterschiedein den

FrequenzenauchzumZusammenbrechenderOszillationenführenkönnen,dadieSynchroni-

sationderOberflächenelementeüberdie Gasphasezusammenbricht.Experimentellließ sich

diesnichtuntersuchen.Im Falle stabilerOszillationenkönntedurchVariationderReaktions-

parameteruntersuchtwerden,obsichdie OszillationsfrequenzenderverschiedenenBereiche

systematischverschieben.ErreichendieUnterschiedein denFrequenzenüberkritischeWerte,

könnteeszumZusammenbrechenderOszillationenkommen.Dabeidenhierdurchgeführten

Messungendie Oszillationennicht überlangeZeit stabilwaren,läßtsichübereinemögliche

DesynchronisationderOszillationenkeineAussagemachen.Auch inwieweit möglicherwei-

sedie gedämpftenOszillationeneineKonsequenzausdemEinfluß desRhodiumssind, läßt
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Abb. 4.49: (oben) PEEM-Helligkeitsspektrenvon freiem Pt (schwarze, durchge-
zogeneLinie), der 10M 10 µm2 Rh/Pt-Quadratstruktur(gestrichelteLinie) und der
20M 20 µm2 Rh/Pt-Quadratstruktur(graue,durchgezogeneLinie). Zur Orientierung
wurdendie Maxima in demSpektrumfreier Pt-FlächendurchvertikaleLinien mar-
kiert. (unten)x-t-DiagrammderdreiuntersuchtenBereiche.Die Ausdehnungbeträgt
336 µm. (ExperimentelleParameter:pCO = 0,85M 10N 4mbar; pO2 = 4 M 10N 4mbar;
T = 522K.)

sich nicht klären. Abb. 4.49 zeigt ein drittesBeispiel,daßeinenHinweis auf unterschied-

liche Oszillationsfrequenzenin verschiedenstrukturiertenOberflächenbereichengibt. Der

GesamtverlaufderOszillationenähnelteinerSchwebung,in derdieFrequenzderOszillation

konstantist, die Amplitude aberperiodischabsinktund wiederansteigt.Bei genauererBe-

trachtungfällt auf, daßgeradeinm BereichgeringerAmplitudendie 10M 10 µm2 Quadrat-

strukturfrüher reagiertalsdie anderenOberflächenbereiche.Nachdemeszur erneutenSyn-

chronisationder verschiedenenBereichegekommenist, wächstauchdie Oszillationsampli-

tudewiederan. Möglicherweiseist dasAbsinken eineKonsequenzausdengegeneinander

verschobenenOszillationenderverschiedenenBereiche.Die auftretendenGradientenin der

Gasphasewerdenzeitlichgemittelt,wodurchauchdie OszillationsreaktiondesgesamtenSy-

stemgeringerwerdensollte.
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4 MusterbildungaufmikrostrukturiertenPt(110)-Oberflächen

Anhandderx-t-Diagrammein Abb. 4.47und4.49läßtsicherkennen,daßdie gleichmäßi-

gegeometrischeAnordnungderaufgebrachtenRh-Strukturenaucheinensynchronisierenden

Einfluß auf die Oszillationenausüben.Währenddie Flächenfreien Platinshäufigräumlich

unregelmäßigoszillieren,sinddieOszillationenin Rh/Pt-Strukturensehrgleichmäßig.Durch

den Einfluß desRhodiumsauf die CO-Nukleationund die einmaligeO-Frontbildungbei

plötzlicherDruckveränderung(s.Kap.4.2.1)wirkendie gleichmäßigverteiltenRh-Quadrate

alsSynchronisationselemente.Auf demfreienPtbreitensichdieOszillationendagegendurch

Reaktionsfrontenvon Defektenauf derOberflächeaus.Auch bei schnellerFrontausbreitung

nimmt dieseBedeckungsänderungZeit in Anspruch,die sich in räumlichungleichmäßigen

Verhaltenäußert.Damit derSynchronisationseffekt möglichststarkist, sollten(bei gleichem

Rh-PtFlächenverhältnis)dieRh-Strukturenmöglichstklein seinundnahebeieinanderliegen.

Im x-t-DiagrammderAbb. 4.49ist genaudieserEinflußzu sehen:die räumlicheSynchroni-

sationnimmt im Verlauf der Oszillationin der 20M 20 µm2 Quadratstrukturdeutlichstärker

ab,alsin der10M 10 µm2 Struktur.

4.6 Räumlic h oszillierender O-Zustand

NebendenüblichenHelligkeitszuständen(unbedeckt,O- undCO-bedeckt)wird in derLitera-

tur nochein vierter, besondersheller, Zustandbeschrieben.Zurückgeführtwird dieserZu-

standauf subsurfaceSauerstoff, eine O-Spezies,die sich unterhalbder erstenPt-Schicht

einlagert. Durch Anordnender O-Atome unter die ersteAtomschicht,bewirkt dasentste-

hendeDipolmomenteineAbsenkungderAustrittsarbeitgegenüberdemWert freienPlatins.

DementsprechendwerdensubsurfaceO-Flächenin PEEM-Messungenheller abgebildetals

freie Pt-Flächen.

Messungen,in denensolchesubsurfaceO-Bereichebeobachtetwurden,tratensowohl auf

ausgedehntenPt-Einkristallflächen[144–146],alsauchaufeinemmikrostrukturiertenPd/Pt(110)-

Kristall [106] auf. Im Verlaufederhier durchgeführtenMessungenwurdenanomalhelleBe-

reichenur sehrseltenbeobachtet.Bereiche,die denenin derLiteraturbeschriebenenbezüg-

lich desVerhaltensundderräumlichenAusmaßeähnelten,tratennur temporärauf,nachdem

die Probein die UHV-Kammereingebautwurde. Mit zunehmenderZahl an Präparations-

schrittenentwickeltensich diesehellenBereicheimmer seltener, so daßdasEntstehenbei

diesenMessungenaufeinenichtvollständigsaubereProbezurückgeführtwurde.Esist denk-

bar, daßentwederdie starken Helligkeiten durch Verunreinigungenhervorgerufenwurden

oder daßnoch vorhandeneVerunreinigungendie Ausbildungvon subsurfaceO-Bereichen

unterstützten.Da dieseBereichenachwiederholterPräparationnicht mehr auftraten,soll

dieserPunkthiernicht weiterdiskutiertwerden.
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In wenigenFällenkonntenjedochauchnachhäufigerPräparationEffektebeobachtetwer-

den,dieaufeinesubsurfaceO-Spezieshinweisen.DabeibildetensichkleineBereiche( ] 10µm

Ausdehnung),die abwechselndsehrdunkel und sehrhell waren[147]. Da die maximale

Helligkeit deutlichüberderHelligkeit deransonstenCO-bedecktenPt-Flächenlag, liegt der

Schlußnahe,daßO-Bereichezwischendemon-topundsubsurfaceZustandhin- undherpen-

delten.

Die hellen,auf subsurfaceSauerstoff zurückgeführtenBereicheentstehen,ausgehendaus

einemmusterbildendenZustand,bei einersehrlangsamenErhöhungdesCO-Partialdruckes.

Kurzbevor diebestehendenO-bedecktenBereichevollständigaufgelöstsind,bildensichaus

denverbleibendenBereichenhelle subsurfaceO-Flecken. DieserEntstehungsmechanismus

ist in Abb. 4.50anhandeinerPEEM-Bildsequenzundeinesx-t-Diagrammsdargestellt.Letz-

tereszeigtdenzeitlichenVerlaufder HelligkeitenentlangeinergewähltenStrecke in E 11̄0F -
Richtung. In der zugrundeliegendenVideosequenzwird eineO-Inseldurchfortschreitende

CO-Frontenaufgelöst,wobeiin [001]-RichtungsubsurfaceO-Bereichezurückbleiben.Durch

DiffusionbildensicheinzelnesubsurfaceO-Gebiete,dievoneinigenµm bisetwa10µm breit

sind. Siebewegensichfastausschließlichin E 11̄0F -Richtungundlösensichauf,wennsiean

die Rh/Pt-Grenzenstoßen.Seltenertritt auchein Verschwindender subsurfaceO-Bereiche

ohnejeglichenKontaktmit denAbgrenzungenderPt-Flächeauf. DabeiwerdendieBereiche

immerkleiner, bissieim PEEMnichtmehrsichtbarsind.Diesist daraufzurückzuführen,daß

unterdenParameternin Abb. 4.50dasSystemeigentlichin denCO-vergiftetenZustandüber-

geht.Sauerstoff kannnuralssubsurfaceSpeziesbestehen.WechselnO-Atome,diesichunter

der erstenSubstratschichtbefinden,wiederan die Oberfläche,werdensie dort sofort durch

die CO-Moleküleabreagiert.Bei fortlaufenderTransformationvon subsurfaceSauerstoff zu

on-topSauerstoff wird sodersubsurfaceO-Bereichkomplettaufgelöst.

Im x-t-Diagramm(Abb. 4.50unten)läßtsichdieEntstehungdersubsurfaceO-Bereicheund

derenBewegung entlangder E 11̄0F -Richtungerkennen. Zu Beginn der Sequenzexistieren

nochTeile der on-topSauerstoffinsel. DasAuflösendurchCO-Frontenist an demdunklen

Bereichim x-t-Diagrammzusehen.Bei einerInselbreitevon etwa 4 µm steigtdie Helligkeit

sprunghaftaufeinensehrhohenWertan.DieserSprungkennzeichnetdenÜbergangvon on-

topzusubsurfaceSauerstoff. EntlangderanalysiertenStrecke(in Abb. 4.50(c)eingezeichnet)

brichtdersubsurfaceO-Bereichin zweiGebieteauf,diesichentgegengesetztzueinanderbe-

wegen.Über13bzw. 32µm bewegensichdiesebeidenBereicheexakt in E 11̄0F -Richtung,be-

vor sieetwasvon dieserBewegungsrichtungabweichenunddadurchim x-t-Diagrammnicht

mehrerfasstwerden.Abb. 4.51zeigtein weiteresx-t-DiagrammeineranderenMessungen,

beiderdieBewegungentlangder E 11̄0F -Richtungnochdeutlichererkennbarist. Erzeugtwur-

dedie subsurfaceO-Inselin diesemFall erneutdurchein Anhebenvon pCO, bis alle on-top
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(a) 0,0s (b) 1,1s (c) 1,9s

(d) 2,3s (e) 5,6s (f) 11,9s

Abb. 4.50: Die oberenbeidenReihenzeigeneinePEEM-Sequenz,bei derauseiner
sich auflösendenO-InselsubsurfaceO-Bereicheentstehen,die in kleinereGebiete
aufbrechenund sich zu den Seitender Pt-Strukturbewegen. Der Pt-Kreis besitzt
einenDurchmesservon 100µm und ist von Rh umgeben.(pCO = 1,78M 10N 4mbar;
pO2 = 4 M 10N 4mbar;T = 550K.) Die untereReihezeigtein x-t-Diagramm,daßent-
lang der in Bild (c) eingezeichnetenLinie ausder Videosequenzextrahiertwurde.
Die gestricheltenLinien skizzierendieCO-Frontgeschwindigkeit,mit derdieO-Insel
aufgelöstwird (s.Text).
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O-Bereicheentwederverschwandenodersich in subsurfaceO-Bereicheumwandelten.Bei

dieserMessungkommtessogarzweimalzueinerRichtungsumkehrdessubsurface-Bereiches

(erkennbardurchdasAbknickenderhellenLinie). DiesesVerhaltenkannfür on-topO-Inseln

nicht beobachtetwerden. Durch die Refraktärzeit,in der die Aktivität der Oberflächehin-

ter einer Front keine neueAnregung zuläßt,kann eine Reaktionsfrontauf einer Pt-Fläche

nicht ihre Richtungumkehren.DieseRefraktärzeit,die durchdie UmrekonstruktuionderPt-

Oberflächehervorgerufenwird, existiert im Fall von subsurfaceO-Bereichennicht. Dadurch

kanneszueinerplötzlichenUmkehrderBewegungsrichtungkommen.

Abb. 4.51: x-t-Diagramm der Bewegung eines subsurface O-Gebietesin E 11̄0F -
Richtung. Währendder Dif fusion kommt es zweimal zu einer Richtungsumkehr
dessubsurfaceO-Bereiches. (ExperimentelleParameter:pCO = 1,78M 10N 4mbar;
pO2 = 4 M 10N 4mbar;T = 550K.)

Anhanddesx-t-Diagrammesin Abb. 4.50lassensichdieGeschwindigkeitendersubsurface

O-Gebietemit denenderCO-Frontenvergleichen.Dabeiwird ersichtlich,daßsichsubsurface

O-Bereichedeutlichlangsamerbewegenals CO-Fronten.Im hier dargestelltenFall beträgt

die Geschwindigkeit der CO-Fronten3,4 µm/s, die der subsurfaceO-Bereichedagegennur

1,25 µm/s. Um dieseUnterschiedezu verdeutlichen,ist der Verlauf der CO-Frontenim x-

t-DiagrammdurchgestrichelteLinien weiter fortgeführt. Deutlich ist einehöhereSteigung

dieserLinien gegenüberder Bewegungder subsurfaceO-Bereichezu erkennen. - Ein Ver-

gleichderGeschwindigkeitenvon on-topundsubsurfaceSauerstoff ist leidernicht möglich,

dabeideSpeziesnichtgleichzeitigüberlangeZeiträumestabilsind.

Wird der CO-Partialdrucknur bis zu einemWert erhöht,der nochdie Existenzkleiner O-

bedeckterFlächenerlaubt,könnengleichzeitigon-topSauerstoffbereicheundsubsurfaceO-

Gebietebeobachtetwerden(s.Abb. 4.52).DabeiwechselndieO-Bereichezwischendenbei-

denmöglichenZuständenhin und her. Ausgehendvon einemdunkel erscheinendenon-top

Zustand,löstsichin denPEEM-MessungendieserdunkleBereichauf, ist im allgemeinenfür

einenBruchteileinerSekundenichtmehrzusehen,umsichanschließendalshellersubsurface

Fleckerneutzu formieren.So läßtsich in einigenFällendirekt beobachten,daßessichum

eineZustandsänderungein unddesselbenSauerstoffbereicheshandelt.Sinddie O-Bereiche

großgenug,kannesdazukommen,daßsicheineSeitedesBereichesin denjeweils anderen
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(a) 0,5s (b) 2,8s (c) 5,0s (d) 6,8s

(e) 8,6s (f) 10,9s (g) 12,3s (h) 14,2s

Abb. 4.52: Sauerstoffbereiche,die zwischeneinemon-top(dunkel)undeinemsub-
surfaceZustand(hell)oszillieren.Die untereReihezeigtzur besserenVisualisierung
DifferenzbilderausdenPEEM-Bildernder oberenbeidenReihen. Der Ausschnitt
der Dif ferenzbilderwurdein der Höheetwasverkleinert. (pCO = 1,76M 10N 4mbar;
pO2 = 4 M 10N 4mbar;T = 550K.)
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O-Zustandumwandelt,dieandereSeitejedochnochkurzzeitigim altenZustandverharrt.Um

die ÄnderungenderO-Bereichedeutlicherhervortretenzu lassen,sind in Abb. 4.52(unten)

Dif ferenzbilderdieserSequenzabgebildet.Da nunnur nochVeränderungenderHelligkeiten

sichtbarwerden,lassensich die Pt- und Rh-Flächennur schwervoneinandertrennen. Zur

Orientierungsinddie Rh/Pt-Grenzenim erstenDifferenzbilddurchgestrichelteLinien mar-

kiert.

Im erstenDifferenzbildsindinsgesamtfünf Sauerstoffbereichezuerkennen,dreisubsurface

undzweion-topBereiche.Die beidenoberenO-Inselnsindbei6,8snichtmehrzusehen.Die

linke InselbewegtesichausdemBildausschnittheraus,die rechtelöstesichamRh/Pt-Rand

auf. Die übrigendrei Bereicheoszillierenunabhängigvoneinanderzwischendem on-top

und demsubsurfaceZustand.Die Oszillationsperiodevariiert je nachBereich,liegt jedoch

bei etwa 2 s. In den Differenzbildern3-5 befindetsich der mittlere O-Bereichjeweils im

Übergangszustand,beidemderBereichteilweiseim on-top,teilweiseim subsurfaceZustand

vorliegt.

Das Auftreten der oszillierendenO-Bereichestellt keine Konsequenzdesaufgedampften

Rhodiumsdar. DasgleicheVerhaltenkonnteauchaufPt-Flächenbeobachtetwerden,dievon

TiO2 umgebenwaren(Abb. 4.53). Die auftretendenOszillationsperiodensind vergleichbar

mit denen,die auf Pt-Flächenumgebenvon Rh auftreten.Im hier dargestelltenFall beträgt

die mittlere Periode1,7 s. Da dasTiO2 keinenEinfluß auf die Reaktionnimmt, sollte das

AuftretenderoszillierendenO-Bereichenicht von denaufgedampftenStrukturenabhängen.

Unterstütztwird dieseEinschätzungdurchdasVerhaltenanPt-Flächenin Rh/Pt-Strukturen.

Hier entstandendieoszillierendenGebieteauchim ZentrumvonPt-Kreisenmit einemDurch-

messervon 100 µm. Bisher wurde bei Untersuchungenan ausgedehntenPt-Einkristallen

Abb. 4.53: Differenzbildereiner, zwischenon-topund subsurfaceZustandoszillie-
renden,Sauerstoffinselauf einerPt-Fläche,die von TiO2 umgebenist. Der TiO2/Pt-
Rand ist in den erstenbeidenBildern durch eine gestrichelteLinie in der oberen
linkenEckendargestellt.(pCO = 1,28M 10N 4mbar;pO2 = 4 M 10N 4mbar;T = 545K.)
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diesesVerhaltenjedochnicht beobachtet.Im Verlaufder hier durchgeführtenUntersuchun-

genwarenderartigeMessungennicht möglich,dadie Pt-Oberflächegleichmäßigmit Rh/Pt-

bzw. TiO2/Pt-Strukturenbedecktwar.
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