Kapitel 7
Simulationen

Will man die Reaktionskinetiken auf komplexen Oberflachen verstehen, miissen viele ver-
schiedene Effekte berticksichtigt werden [209]. Aber auch auf einfachen Oberflichen wie
Einkristallen existieren nur sehr wenige Systeme, bei denen nahezu alle fiir das Reak-
tionsverhalten entscheidenden Prozesse identifiziert und quantifiziert wurden [210]. Das
bereits vorgestellte Modellsystem bietet deshalb eine sinnvolle Zwischenstufe auf dem
Weg zum Verstandnis eines realen Katalysators. Trotzdem bleiben verschiedene Einfliisse
experimentell unzugénglich. Als Beispiel mochte ich die Unterschiede im Verhalten der
Partikel vom Typ I und II bei der CO-Oxidation nennen. Aus diesem Grund wurden ki-
netische Simulationen durchgefiihrt, um die ratenbestimmenden Schritte zu identifizieren
und — soweit moglich — zu quantifizieren. Es sollte darauf hingewiesen werden, dass Ziel
dieser Simulationen nicht war, ein vollstdndiges Modellsystem zu entwickeln, sondern le-
diglich experimentelle Messergebnisse und daraus entwickelte Erklarungsmuster zu deuten
beziehungsweise zu bestétigen. Deshalb sind die angegebenen Zahlenwerte nur als Richt-
grofe zu verstehen. Die Ergebnisse wurden eingehend in [84,98,147,148,168| besprochen.

7.1 Theorie

Grundsétzlich sind zwei verschiedene Ansétze bei den hier verwendeten Simulationen zu
unterscheiden. Die so genannte mean-field-Methode lauft auf die Integration kinetischer
Gleichungen hinaus (beziiglich der Methanol-Oxidation siehe Gleichungen 2.12-2.14).
Physikalisch bedeutet dies, dass alle verwendeten Groflien makroskopisch sind. Lokale Un-
terschiede wie zum Beispiel durch Defekte, Kanten und benachbarte Adsorbate kénnen
nur indirekt beriicksichtigt werden, indem geeignete praktische Variablen eingefiihrt wer-
den, wie zum Beispiel eine bedeckungsabhingige Desorptionsbarriere, wobei hier dann fiir
alle Adsorbate die gleiche angenommen wird, unabhéngig von der lokalen Konstellation.
Auflerdem bietet sich die Moglichkeit, mehrere interagierende Oberflichenbindungspléitze
einzubauen. Der Hauptvorteil und die Ursache fiir die weite Verbreitung dieser Methode
ist, dass sie mit geringem Rechenaufwand die Simulation langer Zeitraume ermoglicht.
Zumeist sind die lokalen, atomaren Vorgéinge von untergeordneter Bedeutung.
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Der zweite Ansatz benutzt ein mikroskopisches Modell und betrachtet elementare Pro-
zesse auf atomarer Ebene. Jedes einzelne Molekiil beziehungsweise Atom muss beriick-
sichtigt werden, was naturgeméfi den Beobachtsraum wegen beschrankter Rechnerkapa-
zitét stark einschrankt. Das Modell findet sich unter dem Namen Monte-Carlo-Methode in
der Literatur. Wichtig ist hier der statistische Ansatz, der jeden Elementarprozess (zum
Beispiel Diffusionssprung, Adsorptions- und Reaktionsschritt) stochastisch behandelt. Die
physikalischen Gréflen gehen daher iiber ihre Wahrscheinlichkeit in die Simulation ein.
Vorteilhaft wirkt sich bei dieser Methode natiirlich die Méglichkeit aus, alle Effekt spezi-
ell auf lokaler Ebene (Defekte, Kanten) sukzessive einbauen und ihren Einfluss beobachten
zu konnen. Der Rechenaufwand steigt aber sehr rasch mit der Anzahl der betrachteten
Prozesse und Teilchen, speziell wenn Vorgéange auf makroskopischen Zeitskalen beobachtet
werden sollen.

7.1.1 Mean-Field-Ansatz

Das Mean-field-Modell beruht auf der numerischen Integration kinetischer Differentialglei-
chungen. Dabei wird er differentielle Zeitschritt d¢ durch einen endlich kleinen At ersetzt.
Eine geschlossene Losung eines Differentialgleichungssystems wére in vielen Féllen zwar
moglich, allerdings ist der Ansatz per Simulation meist wesentlich schneller und einfa-
cher, speziell bei komplexen Gleichungssystemen, bei denen nicht immer eine analytische
Losung existiert. Werden Gleichungen mit mehreren Variablen gekoppelt, so ist leicht
ersichtlich, dass die Wahl des Zeitschritts At von entscheidender Wichtigkeit fiir die Sta-
bilitdt der Losung ist.

7.1.2 Monte Carlo-Ansatz

Fiir die Monte-Carlo-Methode existiert sowohl einfithrend [211,212] wie fiir katalytische
Anwendungen und getragene Modellsysteme reichhaltige Literatur [11,17,73,213-219].
Deshalb will ich mich hier auf die wesentlich Details beschrianken, die fiir die Analyse der
gewonnenen Daten wichtig sind.

Die Monte-Carlo-Methode ist ein statistisches Verfahren, das Prozessraten in Wahr-
scheinlichkeiten iibersetzt. Praktisch bedeutet dies, die Prozessraten miteinander zu ver-
gleichen. Anschlielend wird bei jedem Rechenschritt iiberpriift, welcher Prozess eintritt
und zwar ausschliefllich anhand der zufélligen Wahl bedingt durch die Wahrscheinlichkeit
des Prozesses. Wie man sieht, lasst sich dieses Verfahren inhérent leicht auf mikroskopische
Ensembles anwenden, wobei allerdings prinzipiell auch makroskopische Phénomene un-
tersucht werden konnen. Dabei gehen aber Details {iber die atomaren Prozesse verloren.
Realisiert wird das Verfahren meist mit einem baumartigen Algorithmus, der sukzessi-
ve alle atomaren Bestandteile des Ensembles , befragt”, welchen Prozess sie vollfithren.
Die Auswahl des Prozesses geschieht so, dass die Summe der Wahrscheinlichkeiten al-
ler moglichen Prozesse 1 betriagt. Dies ist sinnvoll, um in jeder Iteration auf jeden Fall
ein Ereignis zu erhalten. Rechnet man in realen Wahrscheinlichkeiten, fiihrt dies zu einer
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enormen Verschwendung von Rechenzeit. Der Vergleich mit einem realen Zeitablauf bleibt
aber durch die bekannte Normierung der Wahrscheinlichkeiten moglich. Ein Iterations-
schritt kann also leicht in physikalische Zeit umgerechnet werden.

Durch das statistische Verfahren erhélt man ein im Gegensatz zur Mean-Field-Methode
verrauschtes Signal, da jeder Iterationsschritt trotz dhnlicher Anfangsbedingungen andere
Ereignisse auslost (siehe auch Abbildung 7.19). Dabei sei darauf hingewiesen, dass trotz-
dem reproduzierbare Ergebnisse geliefert werden, da die fiir die Auswahl der Ereignisse
notwendige Zufallszahl einem gegebenem Algorithmus unterliegt und dadurch eine fest
vorher bestimmte Zahlenreihe produziert. ,,Zufillig” bedeutet hier, dass kleinste Abwei-
chungen bei der Anfangszahl zu vollig anderen Nachfolgern in der Zahlenreihe fithren.
Verbessert wird das Signal-Rausch-Verhéltnis durch eine Mittelung des Signals iiber viele
Ereignisse, wodurch allerdings die zeitliche Auflésung schlechter wird. Dies kann dadurch
kompensiert werden, dass iiber verschiedene Zufallszahlreihen gemittelt wird. Da aber in
der Regel schnelle Prozesse auf atomarer Ebene betrachtet werden, ist dies zumeist von
untergeordneter Bedeutung.

7.2 CO-Oxidation

Dieser Abschnitt befasst sich mit der Integration der kinetischen Gleichungen der CO-
Oxidation. Es sollen die Experimente aus Kapitel 5 nachvollzogen werden. Dabei wird
versucht, die entscheidenden Parameter zu identifizieren und zu quantifizieren, um die
Besonderheiten des getragenen Modellsystems herauszufinden und Aussagen iiber die Ra-
tenkonstanten zu treffen. Im ersten Teil wird eine homogene Oberfliche angenommen,
das heifit eine einem Einkristall mit nur einem Bindungsplatz dquivalente Oberfliche. Im
zweiten Teil wird zusétzlich ein Minoritatsbindungsplatz hinzugefiigt, entsprechend der
experimentellen Beobachtungen bei den Messungen an den kleinen Partikeln des Typs II.
Dieses System wird unter dem Namen heterogenes Modell firmieren. Alle Ergebnisse wur-
den auf die Stabilitdt der Losung iiberpriift. Im dritten Teil wird die CO-Oxidation mi-
kroskopisch mittels einer Monte-Carlo-Simulation auf einem Modellpartikel simuliert. Die
Ermittlung des Einflusses der Sauerstoffdiffusion auf das Reaktionsverhalten war die we-
sentliche Motivation zur Verwendung dieses Ansatzes.

7.2.1 Homogenes Mean-Field-Modell

Die CO-Oxidation besteht im Wesentlichen aus vier Prozessen: (a) der Adsorption von
CO, (b) der dissoziativen Adsorption von O,, (c¢) der Desorption von CO und (d) der
kombinativen Reaktion von CO und O zu CO,. Die Desorption von CO, ist sehr schnell
gegeniiber allen anderen Prozessen [29], weshalb die Konzentration von CO, auf der Ober-
fliche immer verschwindend gering ist. Die Desorptionsrate von Oy hingegen ist im be-
trachteten Temperaturbereich sehr klein und wird deshalb ebenfalls vernachléssigt. Da
im makroskopischen Ansatz nur mit mittleren Belegungen 0x (das heiffit Konzentration
des Adsorbats X an einer Oberfliche) gearbeitet wird, ist eine Betrachtung der Diffusion
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von Adsorbaten nicht notwendig, da sie die Belegungen unveréndert ldsst. Die Konzen-
tration wird dabei in der Regel auf die Anzahl der Oberflichenatome bezogen und nicht
auf die Anzahl der Bindungsplitze (fx = Nx/Npq). Mit diesen Uberlegungen ergeben
sich folgende Differentialgleichungen, die die zeitlichen Entwicklungen der Bedeckungen
beschreiben:

dfo Fo
— = 2280, —krubcob 7.1
dt di O2 LHYCOVO ( )
Reaktion
Adsorption O2 !
de F
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TCO, ]\(;1212 = krubcobo, (7.3)

wobei die Haftkoeffizienten Sy, die sich effektiv aus der direkten Adsorption aus der
Gasphase an die Pd-Partikel und dem indirekten Fluss durch die Diffusion iiber das Sub-
strat ergeben, wie folgt festgelegt sind:
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S und S, sind dabei die Anfangshaftkoeffizienten (das heiBt bei 0o = 6o = 0) von CO
und O,. Fiir die maximalen Bedeckungen werden die Werte von Pd(111) herangezogen:
07g” = 0,5 und 63" = 0,25 bei T" > 300K [77]. Fx bezeichnet die Flussdichte von
CO und Oy am Ort der Probe. Die Dichte der Pd-Oberflichenatome, hier bei einem
getragenen System mit grofien Partikeln des Typs I, wird zu Npq = 0,54 - 10' cm—2
angenommen. Fiir das einfachste Modell werden folgende Ratenkonstanten gewéhlt, die

mit einem Arrhenius-Ansatz modelliert werden:

E

kdes = Vdes €XP (_k]:;i> (76)
FE

kLH = VLgexp <_k’]3%) (77)

Fiir die Adsorption wird ein Langmuir-Modell benutzt. Die Adsorption ist dabei pro-
portional zur Anzahl der freien Plitze. Werden mehrere freie Oberflachenpliatze benttigt
(zum Beispiel bei der Adsorption von O;), geht jeder freie Platz multiplikativ (Exponent
n) ein: ;. Wie bereits erwéhnt (Kapitel 2.2.5), behindert die Anwesenheit von Sau-
erstoff auf Pd(111) die Adsorption von CO nur wenig [29, 150, 220]. Allerdings kénnen
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geringe Effekte gerade bei hoheren Sauerstoffbedeckungen nicht ausgeschlossen werden,
so dass ein dimensionsloser Parameter Cr (Gleichung 7.4) eingefiithrt wird, der den Grad
des Einflusses der O-Bedeckung modelliert. Physikalisch bedeutet dies die Anwesenheit
eines precursor-Zustandes bei der CO-Adsorption. Es wird sich zeigen, dass der Parameter
notwendig ist, um das transiente Verhalten bei nahezu geséttigten Sauerstoffoberflichen
zu beschreiben. Damit ergeben sich fiir die Simulation mit einem Bindungsplatz folgende
acht Parameter, die im Rahmen der bereits experimentell bestimmten Grenzen variiert
wurden: Sgo, SO, Vdes: Vii s Edes, Erm, aco und Cp. Die gefundenen Parameter fiir alle
Simulationsmodelle finden sich in Tabelle 7.1.

Parameter Fit  Modell 1 Modell 2 Modell 3 Referenz, Bemerkung

Npg [em™2] 0,54-10%° 0,54-10%° 0,54-10%° experimentelle

Pefs [mbar] 1,0-10° 1,0-10°¢ 1,0-1076 Parameter

Cr v 40 % 40% 40% beide Bindungsplitze

aco v 0 15 % 15 %

maz 0.5 0.5 0.5 Pd(111) [77]

05 0,25 0,25 0,25 Pd(111) [77]

Qpyp1 v (100 %) (100 %) 90 % Bindungsplatz 1

s9 V174107 1741074 17,4107 Pd(111) [97]

0% v 0,8 0,7 0,7 Pd(111) [97]

B [kJ/mol] v 130 135 135 PA(111): 1348 [97]

Pd(Typ 1): 1369 [82]

Vies [57] Vo6-10%  3,2.10%  3,2.10%  Pd(111): 10'44£08 [97]
Pd(Typ I): 1014909 [89]

Erg [kJ/mol] v 62 66 66 Pd(111): 59 [29]
Pd(Typ I): 62 + 8 [82]

vim [ v6,4-10°  6,4-10° 6,4-10°  Pd(Typ I): 107010 [82]

Qtyp2 v — - 10% Bindungsplatz 2

SC0.2 v — - 0,9

S8, v - - 0,9-7,4.10-4T

Ej, 5 [kJ/mol] v - - 115

Vdes,2 [S_l] v - - 1-10"

ELH’Q [kJ/moH v - - 50

vima [s71 v = - 1-108

Tabelle 7.1: Verwendete Parameter bei den makroskopischen Simulationen.

Die simulierte CO3-Gleichgewichtsproduktion bei verschiedenen Anteilen von CO am
Gesamtfluss wird in Abbildung 7.1 (b) gegeniiber der experimentell bestimmten gezeigt.
Wie deutlich wird, werden die Bereiche, die durch hohe O- beziehungsweise CO-Belegung
charakterisiert werden, reproduziert. Die Lage der COy-Maxima stimmt ebenfalls iiberein.
Die Temperaturabhéngigkeit der Kurvenform ist im Vergleich zum Experiment zu grof.
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Abbildung 7.1: (a) Experimentelle Werte der CO2-Produktion bei verschiedenen Temperatu-
ren und CO-Flussanteilen am Gesamtdruck; (b) simulierte CO3-Produktion nach Modell 1 und

(¢) nach Modell 2.

Die Ursache fiir dieses Verhalten ist in der Rolle des Kohlenmonoxids bei der Adsorption
von O zu suchen. Wie im experimentellen Teil beschrieben, fiithrt die Inhibierung der Sau-



7.2 Homogenes Mean-Field-Modell 103

erstoffadsorption durch anwesendes CO zu einem raschen Abfall der CO,-Gleichgewichts-
produktion mit steigendem CO-Fluss. Da die Temperaturabhéngigkeit der Inhibierung
als zu stark simuliert wird, muss es also einen zusétzlichen Effekt geben, der die CO-
Oberflichenbelegung verdndert. Dieser Effekt ist die laterale Wechselwirkung zwischen
den adsorbierten CO-Molekiilen, der zu einer reduzierten Adsorptions- und Desorptions-
energie fithrt [135,220]. Der einfachste Ansatz, um die damit erhohte Desorption von CO
bei hoher CO-Bedeckung zu modellieren, ist die Einfithrung einer bedeckungsabhéngigen
Desorptionsenergie:

)
Edes = Eges (1 — acoeﬂcl—aox> (78)
CcO

Mit diesem Modell kann die experimentelle Gleichgewichtsproduktion nahezu per-
fekt simuliert werden (siehe Abbildung 7.1 c¢), obwohl die Einfiihrung der bedeckungs-
abhéngigen Desorptionsenergie nur das Ziel hat, Trends zu verdeutlichen. Schon bei klei-
nen Bedeckungen fiihrt die unterschiedliche Nachbarschaft der Adsorbate zu einer breiten
Verteilung der Desorptionsbarrieren. Mit dem makroskopischen Ansatz ist dies schwierig
zu modellieren. Sowohl der lineare Anstieg mit dem CO-Fluss auf der (linken) CO-armen
Seite wie der nichtlineare Abfall auf der CO-reichen Seite werden gut reproduziert. Die bei
Modell 1 problematische Temperaturabhéngigkeit ist nun gut wiedergegeben. An diesem
Punkt sollte erwéahnt werden, dass die Werte der CO,-Reaktionsrate analog dem Experi-
ment ermittelt wurden: Ausgehend von einer O-gesittigten Oberfliche wird der CO-Fluss
zugeschaltet: S2o = 0 — S2, # 0. Nach einer ausreichend langen Zeit (abhingig von
der Temperatur) wird die COy-Produktion registriert. Typische Zeiten liegen bei etwa
200s. Anschlieend wird der CO-Fluss wieder abgeschaltet, so dass der gleiche Ablauf
wie im Experiment vollzogen wird. Es stellt sich also die Frage, ob das gesamte Verhalten
simuliert werden kann oder ob nur die Gleichgewichtsproduktion modelliert wurde. Dazu
findet sich ein Vergleich in Abbildung 7.2.

Beim transienten Verhalten zeigt sich eine gute qualitative und quantitative Uberein-
stimmung in der Verlaufsform und Hohe der Maxima. Dabei kann in Abbildung 7.3 auch
der Verlauf bei verschiedenen Anteilen von CO im Gesamtfluss beobachtet werden. Das
experimentelle Verhalten, das heifit das Ausbilden der Maxima nach Ein- und Ausschalten
der CO-Fliisse bei hinreichend hohen CO-Flussanteilen wird gut reproduziert. Der einzige
wesentliche Unterschied ist die Grofle des ersten Maximums. Ursache kénnte die Rolle des
precursor-Zustandes bei der CO-Adsorption sein, der zu anderen Adsorptionseigenschaf-
ten fithrt als das einfache makroskopische Modell annehmen kann. Das im Experiment
beobachtete Minimum nach Ausschalten des CO-Flusses im Ubergangsbereich zwischen
hohen CO- und O-Sauerstoffbedeckungen wird in der Simulation reproduziert, allerdings
bei weitem nicht so stark wie im Experiment, insbesondere im Vergleich zu den kleinen
Partikeln des Typs II. Zu diesem Zweck wird anschlieffend ein komplizierteres Modell mit
zusétzlichen Bindungsplatzen diskutiert.

Nachdem sowohl das Ubergangs- als auch das Gleichgewichtsverhalten durch das Mo-
dell 2 gut beschrieben wird, ist es moglich, aus zusétzlichen Simulationsdaten Schliisse
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Abbildung 7.3: Das Ubergangsverhalten wie in den Experimenten simuliert mit den Werten
des Modells 2. Das Maximum nach Ausschalten des CO-Flusses ist gesondert heraus gehoben.
Vergleiche damit Abbildung 5.4.
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zu ziehen. Wie anhand der kinetischen Gleichungen (7.1)—(7.3) ersichtlich, werden auto-
matisch zu jedem Zeitpunkt die CO- und O-Bedeckungen berechnet. Abbildung 7.4 zeigt
diese im Gleichgewicht bei verschiedenen CO-Flussanteilen.
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Abbildung 7.4: Darstellung der simulierten CO- und O-Bedeckungen im Gleichgewicht aufge-
tragen gegen den CO-Flussanteil (vergleiche experimentelle Daten fiir CO: Abbildung 5.3).

Der Ubergangsbereich zwischen hohen O- und CO-Bedeckungen ist gut erkennbar.
Zudem ist die CO-Bedeckung bei hohen Temperaturen wegen der Desorption systema-
tisch tiefer, was aufgrund der Inhibition der Sauerstoffadsorption durch CO zu hoéheren
O-Bedeckungen fiihrt. Durch die Desorption von CO nimmt die Breite der Ubergangs-
bereiches mit steigender Temperatur zu.

Abschlielend soll die Kinetik der CO-Oxidation untersucht werden. Die Frage ist hier-
bei, welcher der sogenannte ,,geschwindigkeitsbestimmende” Schritt der Reaktion ist, das
heift welcher Schritt bei einer kleinen Erhéhung der zugehorigen Reaktionsrate die grofite
Auswirkung auf die COo-Produktion besitzt. Mathematisch kann dies iiber den Parameter
X,k,i, den Grad der Ratenkontrolle, beschrieben werden [221-224]:

k; or
Xai= 2 (5F) (.9)
T (91@ KGG,i

Dabei ist k; die Ratenkonstante des Schrittes ¢ und r die Reaktionsrate. Die Ab-
leitung muss bei fester Gleichgewichtskonstante betrachtet werden. Dies bedeutet, dass

physikalisch miteinander verbundene Prozesse wie Adsorption und Desorption nur so
gedndert werden diirfen, dass die Gleichgewichtslage unberiihrt bleibt. Dadurch ist auch
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gewdhrleistet, dass gilt Y. X,z; = 1 (nach Postulat [221]). Abbildung 7.5 zeigt das Re-
sultat fiir die CO-Oxidation bei 440 K.
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Abbildung 7.5: Darstellung des ratendeterminierenden Schrittes bei der CO-Oxidation in
Abhingigkeit des CO-Flussanteils bei 440 K.

Bei hohen Sauerstofffliissen (zco < 0,3) ist die Adsorption von CO der limitierende
Schritt. Die Reaktionsrate steigt dabei linear mit der Adsorption an, da das Verhéltnis zwi-
schen Adsorption und Desorption von CO konstant bleibt. Diese Argumentation funktio-
niert nur bei geringen CO-Bedeckungen wegen der schon erwéhnten bedeckungsabhéngigen
CO-Desorptionsenergie. Bei hohen CO-Fliissen (xco > 0,7) ist die Adsorption von Os
der ratendeterminierende Schritt aufgrund des geringen Oy-Flusses. Im Ubergangsbereich
(0,3 < zco < 0,7) wird die COy-Produktion genau an dem Punkt maximal, an dem die
ratendeterminierenden Schritte wechseln. Durch die hohen CO-Bedeckungen wird die CO-
Desorption zunehmend wichtiger (negatives Vorzeichen bei Adsorption/Desorption). An-
schlieBend erhoht sich ebenfalls die Ratenkontrolle der O-Adsorption und Reaktion. Durch
die Bedeckungsabhingigkeit wird die Ratenkontrolle der Adsorption/Desorption von CO
negativ, das heiflt, dass eine Erhohung des CO-Flusses bei gleichzeitiger Erhohung der
Desorption zu einer verringerten COy-Produktion fithrt. Die experimentellen Resultate
konnen also durch diese Daten sehr gut verstanden und interpretiert werden.
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7.2.2 Heterogenes Mean-Field-Modell

Kein homogenes, makroskopisches Modell kann durch eine Variation der oben genannten
Parameter das Ubergangsverhalten bei der CO-Oxidation vollstindig erkléren. Dies trifft
sowohl auf die Experimente an Partikeln des Typs I, noch viel deutlicher aber auf Typ II
zu. Speziell die deutliche Abnahme der CO,-Produktion nach Abschalten des CO-Flusses
mit anschlieBendem ausgepriagtem Maximum bei unterschiedlichsten CO-Flussanteilen
kann nicht simuliert werden. Aus diesem Grund wird das Modell durch die Einfithrung
zusétzlicher Bindungsplédtze modifiziert. Diese Bindungsplitze sollen sich beziiglich der
Desorption, Reaktion aber auch der Adsorption unterscheiden. Dem wird Rechnung getra-
gen durch andere Werte fiir die Parameter vges 2, Faes 2, Vim 2, Erm 2, 88072 und SY ,- Dieses
Modell lasst sich prinzipiell auf viele Bindungsplatztypen ausdehnen. Fiir jeden der Bin-
dungsplatztypen muss nun ein getrenntes Differentialgleichungssystem der Art (7.1)—(7.3)
aufgestellt werden. Die Bedeckungen 0x beziehen sich dabei lediglich auf die Anzahl der
Oberflachenatome eines Typs. Der Anteil dieses Typs an der Gesamtzahl der Oberfléichen-
atome ist durch «a; gegeben:

Nco,i
a;Npq

No,;
0o, = ! 7.10
© a; Npq ( )

GCO,i =

Das Modell bedeutet, dass die Bindungsplédtze nicht miteinander wechselwirken, und
dass insbesondere keine Adsorbatdiffusion zwischen ihnen stattfindet. Dies konnte der
Fall sein, wenn isolierte Partikel mit unterschiedlichen Bindungseigenschaften zum Bei-
spiel durch verschiedene Grofle oder Einfangsbereiche fiir Adsorbate auf der Oberfliche
vorliegen (siehe Abbildung 7.6). Eine hohen Diffusionsbarriere zwischen den Bindungs-
plétzen liefert das gleiche Ergebnis.

Das Modell kann dadurch modifiziert werden, dass unendlich schnelle Diffusion der
Adsorbate angenommen wird (sieche Abbildung 7.6). Physikalisch bedeutet dies eine im
Vergleich zu allen anderen Raten um Groéflenordnungen héhere Diffusionsrate. In der
Simulation kann dies implementiert werden, in dem nach jedem Zeititerationsschritt bei
der Integration der Differentialgleichungen die Adsorbate so auf die Bindungsplatztypen
verteilt werden, dass CO das gleiche chemische Potential besitzt: pco; = pco,;. Das
chemische Potential auf einem ausreichend ausgedehnten Pd-Partikel lasst sich dabei wie
folgt schreiben:

0 ;- Qmaxfl
Hcoi = k‘BT In 2C0,i + k‘BT In o, ‘Ceoriaxfl (711)

1 —0co,i - 0067

mit der Zustandssumme eines einzelnen Partikels zco; und der Adsorptionsenergie
E,4s; am Bindungsplatz i:

Ea 5,0
2C0,i = zgo,iei mit £; = exp ( deT’ ) (7.12)

Damit ergibt sich als Gleichgewichtsbedingung fiir die Bedeckungen:
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Abbildung 7.6: Modelle fiir die Simulation mit zwei verschiedenen Bindungsplatztypen: (a)
ohne Wechselwirkung zwischen den Typen und (b) mit, was zu einer Diffusion zwischen den
Adsorptionsplitzen fiihrt.
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Dies muss erfiillt werden unter der Bedingung konstanter Bedeckung, das heiflt unter
Teilchenzahlerhaltung:

dNeo ~— d,
& Vg — 2 00 =0 (7.14)

Zur Vereinfachung wird folgendes angenommen: die Adsorptionsprozess soll nicht mit
einer Aktivierungsbarriere versehen sein (Eugs; & Fges;). AuBerdem soll die Zustandss-
umme eines einzelnen Partikels unabhingig vom Bindungstyp sein (28 ; ~ 28 ;). Da-
durch vereinfacht sich die Gleichgewichtsbedingung (7.13) und (7.14) bei lediglich zwei
Bindungstypen zu:

QCOxl - 900,1 ) QCO 2 exp <Edes,2 - Edes,l) (7 15)

kgT
a10co1 + awfco2 = const. (7.16)

0co,1 086% — co 2
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Die ermittelten Daten fiir gute Anpassungen an die experimentellen Daten finden
sich in Tabelle 7.1, die zugehorigen COq-Gleichgewichtsproduktionen in Abbildung 7.8,
das Ubergangsverhalten in Abbildung 7.9. Dabei ist angenommen worden, dass es zwei
Bindungstypen folgender Art gibt: erstens ein Majoritdtstyp mit den Parametern des
homogenen Simulationsmodells und zweitens ein Minoritétstyp, der sich durch geringe-
re CO-Bindungsstirke auszeichnet (entsprechend der experimentellen Beobachtungen).
Unter der Annahme einer nahezu konstanten Beziehung zwischen Bindungsstéirke und
Reaktions-Aktivierungsenergie, ist damit fiir diesen Typ auch Epp o geringer (siche Ab-
bildung 7.7). Die exakte Wahl der Parameter ist dabei von untergeordneter Bedeutung,
da einerseits die simulierten Daten relativ unempfindlich auf eine Anderung reagieren,
andererseits im Rahmen dieser Besprechung lediglich qualitativ gezeigt werden soll wie
ein zusatzlicher Bindungsplatz das Reaktionsverhalten verédndert.

CO(g) + 0.5 O,(g)

CO;(a)

Abbildung 7.7: Schematische Zeichnung der Aktivierungsbarrieren fiir die einzelnen Prozesse
der CO-Oxidation. Geringere Adsorptionsenergien (zum Beispiel an Defekten) fithren dabei zu
ebenfalls abgesenkten Desorptions- und Reaktions-Aktivierungsenergien.

Sowohl mit als auch ohne CO-Diffusion ist die Vergiftung der Oberfliche mit CO
stark reduziert (sieche Abbildung 7.8). Unter der Annahme geringerer Bindungsstérke fiir
die Minortitédtsbindungsplétze sorgt die CO-Diffusion dabei fiir eine unverédnderte CO5-
Gleichgewichtsproduktionsrate iiber einen breiten Bereich an CO-Flussanteilen. Durch
die Auftragung der O- und CO-Bedeckungen wéhrend eines Zyklus kann der Effekt leicht
verstanden werden.

Die Kopplung der Bindungsplatztypen fiihrt zur Aufrechterhaltung der COo-Produk-
tion, da der eine Platz als Reservoir fiir den anderen wirken kann. Im dargestellten
Fall wird die Gleichgewichtsproduktion durch die Diffusion zum Minoritatsbindungsplatz
erhoht. Allerdings kann dies bei anderen Temperaturen und Mischungsverhéltnissen auch
umgekehrt sein. Die Bindungseigenschaften der Minoritdtsbindungsplétze sorgen aufler-
dem fiir den auffilligen Abfall der Produktionsrate nach Abschalten des CO-Strahls
(siche Abbildung 7.9): Die Frage, warum sich so ein starkes Minimum iiber einen brei-
ten CO-Flussanteilbereich entwickelt, ldsst sich dabei sehr einfach beantworten (siehe
Abbildung 7.10). Da die beiden Facetten nicht miteinander korrespondieren, kénnen
sie vollig unterschiedliche Bedeckungszustinde besitzen. Als Folge ist das qualitative
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Abbildung 7.8: (a) Simulation der CO3-Gleichgewichtsproduktion bei einer heterogenen Ober-
fliche mit (gestrichelte Linien) und ohne (durchgezogene Linien) CO-Diffusion; (b) zum Vergleich

die experimentellen Werte an Typ I-Partikeln; (c¢) transiente O-Bedeckung bei zco = 0,35 und
T = 415K; (d) entsprechende CO-Bedeckung und (e) Fluss von CO-Molekiilen, die zwischen
den Bindungsplitzen diffundieren.

Ubergangsverhalten anders, insbesondere nach Abschalten des CO-Strahls. So kann sich

eine Facette im CO-dominierten Bereich befinden, die andere aber im O-dominierten.

Die COg-Produktion der einen Facette fillt sehr rasch auf ein niedriges Niveau, obwohl
sie vorher zu einem wesentlichen Teil der Gleichgewichtsrate beigetragen hat. Die ande-
re bildet das Maximum aus, das aus dem homogenen Modell bekannt ist. Da sich das
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Abbildung 7.9: Simuliertes Ubergangsreaktionsverhalten bei einer heterogenen Oberfliche. (a)
Gleichgewichts-COz-Produktion bei 415 K und pefr = 1- 10~% mbar Gesamtdruck zum Vergleich
mit (gestrichelt) und ohne (durchgezogen) Diffusion; (b) Transienten ohne CO-Diffusion und (c)
Transienten mit schneller CO-Diffusion.

Maximum erst langsam bildet, die COs-Produktion der einen Facette aber sehr schnell
abfillt, wird ein scharfes Minimum gemessen. Diese Relation kann bei unterschiedlichsten
CO-Flussanteilen beobachtet werden.

Wird nun Diffusion zwischen den Bindungspldtzen zugelassen, dndert sich die Argu-
mentation. Eine grofie Menge an CO diffundiert auf den Minoritéitsbindungsplatz und
erhalt dort eine hohe COs-Produktion aufrecht. Aus diesem Grund ist das beobachte-
te ausgepriagte Minimum nach Abschalten des Strahls im Falle der Kopplung wesentlich
schwécher als mit CO-Diffusion.

Zusammenfassend ldsst sich also sagen, dass beide vorgestellten Modelle — mit und
ohne CO-Diffusion — sowohl das Ubergangs- wie das Gleichgewichtsverhalten qualitativ
reproduzieren kénnen. Eine Auswahl, welches Modell fiir die experimentelle Situation
passt, ist zurzeit nicht moglich, weil dazu weitaus detailliertere kinetische Daten notwen-
dig waren. Insbesondere wire es notwendig, Informationen iiber die unterschiedlichen Bin-
dungspléitze in-situ zu erhalten. Zusétzlich ist zu beachten, dass der Einfluss des Substra-
tes bisher nicht beriicksichtigt wurde. Die dadurch auftretenden ungleichméfigen Fluss-
verteilungen durch die unregelméfige Verteilung der Metalldeponate auf der Oberfliche
und spezifischen Bindungsplitze wie zum Beispiel am Metall-Substrat-Ubergang wurden
nicht beriicksichtigt. Es kann lediglich gesagt werden, dass es zum Verstdndnis der Re-
aktionskinetik vollig ausreichend ist, einen schwach bindenden Minoritéatshindungsplatz
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Abbildung 7.10: COs-Produktion der verschiedenen Bindungspléitze ohne CO-Diffusion.

anzunehmen. Stéirker bindende Plétze sind zwar wahrscheinlich vorhanden, hétten aber
einen anderen Einfluss auf die Kinetik.

7.2.3 Monte Carlo-Ansatz

Das Monte-Carlo-Verfahren wird auf das bekannte Partikelsystem angewendet [84]. Es
wird versucht, die CO-Oxidation auf einem einzelnen Pd-Partikel des Typs I (vergleiche
Kapitel 4.2) mit den Flussbedingungen des bereits geschilderten winkelaufgelosten Expe-
riments (Kapitel 5.1.3) zu simulieren. Dabei wird besonderer Wert auf den Einfluss der
Rate der Sauerstoffdiffusion gelegt, da diese Rate selbst fiir Einkristalle weitgehend unbe-
kannt ist und wesentlichen Einfluss auf die winkelabhéngige COy-Produktion hat, wenn
ein lokal unterschiedlicher Sauerstofffluss angenommen wird.

Zur Klarung des Modellsystems will ich zunéchst noch einmal dessen Parameter zu-
sammenstellen: Die Pd-Partikel bestehen aus etwa 2700 Atomen, wovon 20 % (540) an
der Oberfliche sind. Wiederum 20 % davon befinden sich auf der Deckfacette, der Rest
in Seitfacetten. Alle diese Facetten haben die kristallografische (111)-Orientierung, der
Anteil an (100)-Oberflachen ist klein. Anhand dieser experimentellen Ergebnisse wird
ein Partikel aus einer hexagonalen Anordnung von Bindungspldtzen fiir die Simulation
konstruiert (siehe Abbildung 7.11).

Die experimentelle geometrische Anordnung wurde bereits in Kapitel 5.1.3 eingehend
besprochen. Hier sei nur gesagt, dass alle Facetten dem gleichen CO-Fluss ausgesetzt
sind, der Sauerstofffluss aber asymmetrisch ist. Der CO-Fluss wird dabei durch die beiden
Effusivquellen geliefert, was die Homogenitéit des Flusses unterstiitzt. Es wird angenom-
men, dass die Deckfacette und zwei Seitfacetten dem gleichen Sauerstofffluss durch den
Uberschallstrahl ausgesetzt sind, eine Seitfacette dagegen komplett abgeschirmt ist. Die
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Abbildung 7.11: (a) STM-Aufnahme (35 x 25nm?) der Al;O3-getragenen Pd-Partikel und
(b) anhand dessen konstruiertes Modell eines Pd-Partikels. Eingezeichnet sind die fiir das be-
schriebene Experiment wichtigen Sauerstofffliisse. Die Seitfacetten sind in etwa so grofy wie die
Deckfacette, die (100) Facetten spielen praktisch keine Rolle und werden in der Simulation als

nicht zur Oberfliche gehérend angenommen (das heiit es gibt dort weder Adsorption noch
Diffusion).

geometrische Anordnung des Uberschallstrahls ist so gewshlt, dass genau dies eintritt.
Dabei werden Diffusionseffekte iiber das Substrat ignoriert, da die Diffusionslédnge als
klein abgeschétzt werden kann. Aulerdem kénnen Lenkeffekte durch ein attraktives Mo-
lekiil-Oberflachenpotential eine Rolle spielen [157]. Es ist aber anzunehmen, dass dies hier
nicht von Bedeutung ist, weil die Linge der Wechselwirkungspotentiale gering gegen die
Grofle der Partikel und aulerdem relativ schwach ist. Daher kann eine homogene Gleich-
gewichtsbedeckung von Sauerstoff nur durch rasche Diffusion der Sauerstoffatome iiber
die Pd-Oberfliache erreicht werden. Experimentell wird genau dies vorausgesagt. Ziel der
Simulationen ist daher herauszufinden, ab welcher Diffusionsrate eine homogene Gleichge-
wichtsverteilung von Sauerstoff unter Reaktionsbedingungen erreicht werden kann. Ferner
wurde versucht, die Gleichgewichtsproduktion von CO, unter verschiedenen Fluss- und
Temperaturbedingungen sowie das transiente Verhalten zu simulieren.

Algorithmus

Der Monte-Carlo-Algorithmus wird schematisch in Abbildung 7.12 verdeutlicht.
Der Algorithmus ist im Wesentlichen [214] entlehnt. Dementsprechend miissen lediglich
die physikalischen Parameter angepasst werden.

e Alle Oberflachenplétze werden als dquivalent angenommen. Da die Pd(111)-Ober-
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Abbildung 7.12: Schematischer Ablauf des Monte-Carlo-Algorithmus. Zufallszahlen werden
mit p, Wahrscheinlichkeiten mit p, bezeichnet.

fliche das Verhalten in diesem System dominiert, werden die physikalischen Para-
meter dieser Oberfliche verwendet (siehe auch Kapitel 5.1 und [148]).

e Die Wechselwirkung der néchsten Sauerstoffnachbarn (nn) ist stark abstoend. Aus
diesem Grund wird die Adsorption von Sauerstoff in unmittelbarer Nachbarschaft
verboten — die Oy-Adsorption bildet daher Paare auf tibernéchsten Pldtzen (nnn)
(Zuordnung der Pléatze siche Abbildung 7.13). Aulerdem wird eine schwache Ab-
stoBung beziiglich dieser (nnn)-Plitze eingefithrt (ESy = 8kJ/mol), um die ex-
perimentelle Sattigungsbedeckung der p(2 x 2)-O-Struktur von etwa 0,25 ML zu
modellieren [225,226].

o
O x x O
X @ x
O x x O
o

Abbildung 7.13: Geometrische Anordnung um den Bindungsplatz (ausgefiillter Kreis o). Die
(nn)-Plétze sind als Kreuze x dargestellt, die (nnn)-Plédtze als offene Kreise o und die weiter
entfernten Pldtze als Punkte -.
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e Wie in Kapitel 2.2.5 und 4.4.1 berichtet, adsorbiert CO bei niedrigen Bedeckungen
hauptséachlich in Muldenpléatzen, bei hoheren auch briicken- und terminal gebunden.
Aus Griinden der Einfachheit wird hier nur ein Bindungsplatz angenommen. Die
Sattigungsbedeckung von etwa 0,5 ML wird dadurch modelliert, dass Adsorption
von CO nur erlaubt wird, wenn nicht mehr als drei CO auf den sechs (nn)-Plétzen
sitzen.

e Die Anwesenheit von CO behindert stark die Sauerstoffadsorption [29,156]. Dieses
Phénomen wird dadurch simuliert, dass Adsorption unterbleibt, sobald in den (nn)-
Platzen mindestens eines der zwei Sauerstoffatome des dissoziierten Molekiils mehr
als zwei CO-Molekiile sitzen. Diese Bedingung wird nicht bei der Diffusion von
Sauerstoff angewendet, da hier nur der Einfluss auf die Adsorption beschrieben
werden soll.

e Die Adsorptionsraten von Sauerstoff und CO errechnen sich aus den experimen-
tellen Fliissen der Strahlen. Dies fiihrt bei einem Gesamtdruck von 10~%mbar zu
Ratenkonstanten von keq = kS + k97 = 0,557, Fiir die Desorption von CO und
die CO-Oxidationsreaktion werden die Arrheniusparameter ESSC = 136kJ/mol,
V59 = 10% 57, Ereq = 60kJ/mol und v, = 8 - 107571 verwendet [147,148)]. Bei
465K ergeben sich daraus Ratenkonstanten von k59 = 0,551 und k. = 15s7 L.
Die CO-Diffusion findet sich in der Literatur [227] mit den Werten Eg?; = 17kJ/mol
und Dy = 2,2-10%cm?s™ !, was bei 465 K zu einer Sprungrate von 10'°s~! fiihrt. Die
Diffusion von CO ist also bei weitem der haufigste Prozess, weshalb praktisch al-
le Ereignisse im Monte-Carlo-Algorithmus CO-Diffusionsprozesse wéren. Praktisch
fiihrt aber bereits die Annahme, dass die Diffusion hundert mal schneller als die
anderen Prozesse ist zu einer gleichméfigen Verteilung von CO auf der Oberfléche.
Dies spart sehr viel Rechenzeit, um die entscheidenden Akte der Desorption, Re-
aktion, Adsorption und O-Diffusion betrachten zu koénnen. Deshalb werden hier
alle auftretenden Wahrscheinlichkeiten normiert durch die Summe der Raten von

Desorption und Reaktion. Die Diffusion wird getrennt berechnet.

Pe =00 g

des

(7.17)

Die Umrechnung der modellinhérenten Zeit in die physikalische muss als Folge die
CO-Diffusion ignorieren und der Algorithmus teilt sich in die beiden Aste mit der
Wahrscheinlichkeit 1 — p,q, fiir die Diffusion, die in Abbildung 7.12 gezeigt werden.
Die Sauerstoffdiffusion wird anhand der CO-Diffusion normiert, das heiffit durch
ein zusitzlich Abfrage nach dem Parameter pgiff, der das Verhéltnis der O- und
CO-Diffusionsraten angibt.

Damit kann der Monte-Carlo-Algorithmus wie folgt konstruiert werden (siehe auch Ab-
bildung 7.12):
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1. Eine Zufallszahl p(p < 1) wird erzeugt. Gilt p < pq, wird ein Adsorptions-Reak-
tionsversuch gestartet (siche 2.), andernfalls ein Diffusionsversuch (sieche 3.).

2. Der Adsorptions-Reaktionsversuch beinhaltet verschiedene Unterschritte.

(a) Ein Oberflichenadsorptionplatz wird zufillig ausgewéhlt.
(b) Eine neue Zufallszahl p’ wird generiert.

(c) Wenn der gewéhlte Oberflachenplatz leer ist, wird Sauerstoff- beziehungsweise
CO-Adsorption wie oben beschrieben versucht. Dabei wird CO-Adsorption aus-
gewahlt, wenn p' <pco  beziehungsweise = Os-Adsorption,  wenn
pco < p' < pco + po, gilt.

(d) Falls der in (a) gewéhlte Oberflichenplatz mit CO belegt ist, wird entweder
ein Desorptionsereignis gewahlt (p' < pges), andernfalls (p" > pges) der Reak-
tionsversuch. Desorption geschieht dabei mit Wahrscheinlichkeit 1, Reaktion,
falls ein zufillig ausgewihlter (nn)-Platz mit Sauerstoff belegt ist.

(e) Wenn der in (a) gewihlte Oberflachenplatz mit Sauerstoff belegt ist, endet
der Versuch. Dies trigt der Tatsache Rechnung, dass Sauerstoff bei den be-
trachteten Temperaturen nicht desorbieren kann. Reaktion wird hier nicht
berticksichtigt, weil sie schon in (d) behandelt wurde. Eine wiederholte Mog-
lichkeit zur Reaktion wiirde die Wahrscheinlichkeit zur Reaktion unphysikalisch
erhohen.

3. Der Diffusionsversuch ist ahnlich aufgebaut wie der Reaktions-Adsorptionsversuch.
Zunachst wird ein Oberflachenplatz zuféllig ausgewéahlt. Ist dieser leer, endet der
Versuch. Andernfalls wird ein zufélliger Nachbarplatz ausgewéhlt. Ist dieser Platz
leer und befindet sich auf der Gitteroberfliche (das heifit auf einem (111)-Platz,
sieche Abbildung 7.11), werden zunéchst die Nachbarschaftsbedingungen abgefragt
(siehe oben). CO diffundiert dann auf jeden Fall, O nur dann, wenn p’ < pg ;.
Dabei ist p’ eine Zufallszahl und pdoif 7, eine Zahl, die das Verhéltnis der Raten der
O- und CO-Diffusion angibt. AnschlieSend wird noch die repulsive Wechselwirkung
mit den (nnn)-Sauerstoffatomen mittels des sogenannten Metropolis-Algorithmus
einbezogen [228,229].

- { 1 falls >° EQw (f) < X2 EQyw (0)
7 L (- (S B~ S B 0) /1) s 1) > S 0.
7.18

wobei >° ESy (f,i) die Summe der Wechselwirkungen des Sauerstoffatoms mit seinen
(nnn)-Nachbarn vor (i) und nach (f) dem Sprung beschreibt. paser, gibt daher die Wahr-
scheinlichkeit zum Sprung an.

Um die Zeit fiir einen Monte-Carlo-Versuch (MCV) in die physikalische Zeit zu iiber-
setzen, wird ein MCV als Ng Reaktions-Adsorptionsversuche (Ng: Anzahl der Ober-
flachenplétze) definiert. Dadurch sind physikalische und Monte-Carlo-Zeit wie folgt ver-
kniipft:
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T™™MC = (kdes + krea)t (719)

Ein Monte-Carlo-Versuch dauert damit so lange, bis im Mittel auf jedem Oberfldchen-
platz ein Nicht-Diffusionsereignis stattgefunden hat.

Gleichgewichtszustand

Als erster Schritt wurde versucht, die Gleichgewichtsproduktion von CO bei verschiede-
nen Zusammensetzungen in der Gasphase zu simulieren, entsprechend den Effusivstrahl-
experimenten an den getragenen Partikeln des Typs I (siche Kapitel 5.1.1). Hier sind also
die Fliisse der Reaktanden auf alle Facetten gleich. Die Simulation erfolgt bei 415, 440
und 465 K sowie einem Gesamtdruck von 1,0-10~%mbar. Dies fiihrt zu den in Tabelle 7.2

angefithrten Ratenkonstanten und Wahrscheinlichkeiten.

Wert 415K 440K 465 K
kSO 0,0076s! 0,072s71 0,535 !
Erea 2,255 1 6,03s71 14,6571
kad 0,513s7 ¢ 0,513s7 ¢ 0,513s7¢
Ddes 0,0034 0,012 0,035
Drea 0,997 0,988 0,965
Dad 0,227 0,084 0,034
Drda 0,01 0,01 0,01
Poiss 1 1 1

Anzahl der gemittelten MCV 5000 5000 5000

t/Tve 0,443 0,164 s 0,066 s

Tabelle 7.2: Verwendete Ratenkonstanten bei den gezeigten Simulationen.

Es wird angenommen, dass die Diffusion von Sauerstoff so schnell ist, dass sich jeder-
zeit eine gleichméfBige Verteilung einstellt (pg)if s = 1). Damit ergibt sich fiir die Gleichge-
wichtsproduktion von COy das in Abbildung 7.14 gezeigte Diagramm.

Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation ist zufriedenstellend so-
wohl qualitativ wie semiquantitativ — trotz der im experimentellen Bereich beschriebenen
Fehlergrofien. Insbesondere werden die bekannten Gebiete der Sauerstoff- beziehungs-
weise CO-dominierten Oberflachenbelegung gut reproduziert. Die Abweichung speziell
bei der Stédrke der Temperaturabhingigkeit ldsst sich durch die bedeckungsabhingigen
Aktivierungsbarrieren erkliren, die im Monte-Carlo-Modell nicht eingebaut sind (verglei-
che Kapitel 7.2.1). In der Literatur wird hiufig ein Hystereseeffekt beschrieben, der das
Phénomen beschreibt, dass unterschiedliche Oberflichenbedeckungen zu beobachten sind,
je nachdem, ob man von hohen CO- oder Sauerstoffbedeckungen ausgehend die Flussbe-
dingungen &ndert (zum Beispiel [217]). Wie Abbildung 7.15 exemplarisch zeigt, konnte
dies hier nicht beobachtet werden.
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1(a) CO+0,/Pd/Al;03/NiAl(110)
Pefr=1.0-10°° mbar
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440 K
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R
)
|
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Abbildung 7.14: Vergleich der gemessenen Gleichgewichts-COs-Produktionsraten an Partikeln
des Typs I bei verschiedenen CO-Anteilen im Gesamtfluss (a) mit den simulierten Monte-Carlo-
Produktionsraten (b). Die Angabe erfolgt in CO2-Molekiilen pro Sekunde pro Pd-Oberflichen-
atom (TOF, turn-over-frequency)

Ein Bindungsplatz, der am Rand des Partikels sitzt, zeigt an anderes Verhalten als
ein Platz in der Mitte der Oberfliche. Dabei &ndern sich nicht nur die Wahrscheinlich-
keiten zur Reaktion durch die geringere Anzahl der Nachbarn, sondern wegen der zwei
bendstigten Oberflichenpléitze auch die Adsorption von Sauerstoff und die Diffusion. Es ist
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Abbildung 7.15: Gleichgewichtsproduktion von COs bei unterschiedlichen CO-Flussanteilen
zur Untersuchung der Hysterese. Der Gesamtdruck betrigt 1,0 - 10~%mbar, die Temperatur
465 K. Die Parameter entsprechen Tabelle 7.2. Die ausgefiillten Kreise e wurde bei ansteigendem
CO-Fluss bestimmt, die offenen o bei fallendem, jeweils nach 5000 MCV.

zu beachten, dass sich nicht nur die Randreihe dabei verdndert, sondern auch die zweite,
da Adsorption von Sauerstoffatomen in (nn)-Plitzen verboten ist. Als Folge dndert sich
die COs-Produktionsrate, wie Abbildung 7.16 zeigt, in Abhéngigkeit der Partikelgrofie.
Man erkennt, dass schon die Partikel mit 115 zuginglichen Bindungsplatzen &hnliche
COq-Produktionsraten aufweisen wie Einkristalle (hier anhand von Oberflichen mit 4995
Plétzen modelliert).

T=465K Oberfldachenplétze
Pef=1,0-10"8mbar 4995

CO2-Produktionsrate [w.E.]

0,0 0,2 0,4 0,6 08 10
XCo

Abbildung 7.16: COs-Produktionsraten fiir verschieden grofle Partikel in Abhéngigkeit der
CO-Partialdrucks.

Das allgemeine Adsorptions-Reaktionsverhalten lasst sich anschaulich anhand von Mo-
mentaufnahmen demonstrieren (snapshots, siehe Abbildung 7.17). Bei hinreichend tiefer
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Temperatur sind die Charakteristika zu beobachten, die bei der Besprechung des Modells
genannt wurden: die Séttigungsbedeckungen von CO und O und die maximale Anzahl
der Nachbarn von CO und O. Die Temperaturabhéangigkeit der Bedeckungen zeigt Abbil-
dung 7.18. Die Anzahl der erlaubten Nachbarn ist so angepasst, dass im Reaktionsbereich
die Bedeckungen mit den experimentell bestimmten iibereinstimmen.
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Abbildung 7.17: Momentaufnahme der Modelloberfliche bei extremen Bedeckungsbedingun-
gen. Die maximale Anzahl der Nachbarn fiir Sauerstoff (o) betriigt 2, fiir CO (o) 3. Durch die
Vielzahl der Randpliitze ist die effektive Sattigungsbedeckung hoher als auf Einkristallen.

Ubergangsverhalten

Wegen des schlechten Signal-Rausch-Verhéltnisses ist die Untersuchung des Ubergangsver-
haltens schwierig. Die Zeit fiir einen Monte-Carlo-Versuch wird rein durch die Ratenkon-
stanten fiir die Reaktion und die CO-Desorption bestimmt, so dass bei gegebenen Reak-
tionstemperaturen eine untere Auflgsungsgrenze besteht: 11,2s (350K) — 0,02s (500 K).
Die Mittelung iiber mindestens 10 MCV erhoéht die Werte entsprechend, fiihrt aber zu
einem hoheren Signal-Rausch-Verhéltnis. Dadurch ist nur bei hohen Temperaturen ein
Vergleich moglich, der die Phénomene wiedergibt, die sich auf Zeitskalen im Sekunden-
bereich abspielen. Abbildung 7.19 zeigt einen typischen Transienten entsprechend der
gezeigten Experimente. Qualitativ wird das experimentell beobachtete Verhalten gut re-
produziert. Das im Experiment beobachtete Maximum nach Ausschalten des CO-Strahls
tritt allerdings nicht auf, was auf das schlechte Signal-Rausch-Verhéltnis zuriick zu fithren
sein kann. Die Simulation zeigt deutlich die notwendige Mittelung der Daten zur Verbes-
serung des Signal-Rausch-Verhéltnisses sowie die damit verbundene Einschrinkung der
zeitlichen Auflosung.

Sauerstoffdiffusion

Das eigentlich Ziel der Monte-Carlo-Simulationen war, die Rolle der Sauerstoffdiffusion im
Rahmen der CO-Oxidation zu ermitteln. Deshalb wird in der Simulation der Sauerstoft-
fluss auf eine Seitfacette ausgeschaltet (Abbildung 7.11). Die COy-Produktion kann nun
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Abbildung 7.18: (a) Monte Carlo-Simulation der CO- und O-Bedeckungen in Abhéngigkeit
der Temperatur im Gleichgewicht bei zwei verschiedenen Mischungsverhiltnissen (xco = 0,2
(gestrichelt) und 0,8 (durchgezogen), je 5000 MCV). Die Werte fiir die CO-Bedeckung sind mit
ausgefiillten Kreisen (o) dargestellt, die der O-Bedeckungen mit offenen (o). Die Bedeckung mit
CO ist hoher als die Sattigungsbedeckung der Pd(111)-Oberfliche aufgrund der groBen Zahl
von Rand- und Eckplétze, fiir die die Anzahl der (nn) und (nnn)-Plitze reduziert ist; (b) zur
Referenz ist die CO2-Produktionsrate mit dargestellt.

facettenaufgelost berechnet werden. Dabei wird die Rate der Sauerstoffdiffusion schrittwei-
se erhoht und mit der einer Facette verglichen, an der Gasphasenadsorption von Sauerstoff
erlaubt ist. Momentaufnahmen zeigen die Abbildungen 7.20 (a-d), die COy-Produktion
der verdeckten Facette wird in Abbildung 7.20 (e) veranschaulicht.

Wie erwartet, erhoht sich die COy-Produktion der verdeckten Facette mit steigender
Diffusionsrate. Bei einem Wert von p%, 4 = 1 wird die Oberfldchenbelegung dieser Facette
gleich der der anderen. Dieser Wert entspricht einer Diffusionsrate von kS, ;p = 1500571,
Unter der Annahme eines ,,normalen” Diffusionskoeffizienten von Dy = 1072 cm? s~! ergibt
sich eine Aktivierungsbarriere fiir die Diffusion von Eg;; = 85kJ/mol. Dies wurde fiir
O-reiche Bedingungen ermittelt. Bei CO-reichen Bedingungen werden bei pdoif ;=1 etwa
80 % der COy-Produktionsrate der Deckfacette erreicht. Bei Anwesenheit von CO ist die
Reaktionswahrscheinlichkeit erhoht und damit die Sauerstoff-Residenzzeit verringert.

Die ermittelte Diffusionsbarriere stellt eine obere Grenze dar, da fiir alle kleineren
Werte ebenfalls eine homogene Sauerstoffbedeckung folgt. Vergleiche mit anderen ex-
perimentellen Daten sind zurzeit nicht moglich, selbst fiir Pd-Einkristalle nicht. Aller-
dings haben theoretische Berechnungen fiir die Sauerstoffdiffusion auf Pd(111) einen Wert
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Abbildung 7.19: Ubergangsverhalten: Vergleich (a) Experiment mit der Monte-Carlo-

Simulation: (c) Rohdaten der Simulation und (b) iiber 10 MCV gemittelt. Die Zeit vor dem

»Anschalten” des CO-Strahls wird zur Sattigung der Oberfliche mit Sauerstoff genutzt. Bedin-

gungen: T = 465K, psr = 1- 1078 mbar, zco = 0, 76.

von E ., = 54kJ/mol ergeben [230]. Andere Methoden wie STM [83,158] oder PEEM
(Photoemissions-Elektronenmikroskopie [231]) liefern zwar Abschétzungen fiir die Dif-
fusionsbarriere, die experimentellen Bedingungen sind aber so eingeschrinkt, dass eine
Ubertragung auf dieses System fraglich ist. AuBerdem kénnen auf getragenen Partikeln
die Kanten und Ecken eine Rolle bei der Diffusion spielen, was den Vergleich mit Einkris-
tallmessungen zusétzlich erschwert.

7.3 Methanol-Oxidation

Entsprechend der experimentellen Ergebnisse (Kapitel 6) soll in diesem Abschnitt die
Kinetik der Methanol-Zersetzung durch ein Mean-Field-Modell simuliert werden. Dabei
wird auf die Ergebnisse der vorherigen Simulationen beziiglich der CO-Oxidation (Kapi-
tel 7.2.1) zuriick gegriffen, da diese Prozesse einen Teil der Methanol-Oxidation bilden.
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andere Einfluss der O-Diffusion
Seitfacette Peﬂ=1 ,0:10-6 mbar
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Abbildung 7.20: (a)-(d) Momentaufnahmen der Oberfliche bei xco = 0,29. Die ausgezeich-
nete Facette ist die untere Seitfacette. Sauerstoffatome sind durch offene Kreise (o) verdeutlicht,
CO-Molekiile durch gefiillte (o). (e) Gleichgewichtsproduktionsrate der Facette, die nicht direkt

dem Sauerstofffluss ausgesetzt ist, von COg bei T' = 465 K und unterschiedlichen Sauerstoff-
Diffusionsraten. Die Rate einer anderen Seitfacette ist zum Vergleich eingezeichnet.
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7.3.1 Mean-Field-Ansatz

Zum Vereinfachung des Modells unter Beriicksichtigung der physikalischen Parameter
wird das in Abbildung 7.21 gezeigte Reaktionsschema verwendet.

SCH30H o

CH30Hg ﬁ? CH3OHads 29
&353 uschnell i S0,
kg; +0
CH30,0s "> CO,qs k—ads> CO,
co LH
Kdes
cog

Abbildung 7.21: Vereinfachtes Reaktionsschema der Methanol-Oxidation.

Zunéichst adsorbiert Methanol auf Pd, eventuell modifiziert durch einen zusétzlichen
Fluss vom Substrat und getrappte Zustinde. Diese Wechselwirkung ist schwach [90]
und der Prozess schnell gegeniiber den Reaktionen, so dass der Einfluss in einem ef-
fektiven Haftkoeffizienten Sy, oy aufgenommen werden kann. Anschliefend dissoziiert
CH30H partiell zu Methoxy (CH30). Zwischen den Spezies wird ein rasches Gleichgewicht
hergestellt, weshalb das System Methanol/Methoxy als eine Zwischenstufe bei der tota-
len Oxidation betrachtet wird. Unter Reaktionsbedingungen (7' > 400 K) sind auflerdem
die Gleichgewichtsbedeckungen der beiden Spezies sehr klein, weshalb eine Betrachtung
der aktuellen Bedeckungen nicht notwendig ist. Die Lebensdauer der weiteren Dehydrie-
rungsprodukte sind noch wesentlich kiirzer. Deshalb wird die vollstédndige Dissoziation
zu CO und H (oder OH) als ein Prozess betrachtet, obwohl er in der Realitdt in meh-
reren Stufen ablauft. Die Desorption von Hs ist bei Reaktionsbedingungen sehr schnell.
TPD-Experimente zeigen Desorptionsmaxima bei 280 K und 310 K [77], wohingegen keine
Desorption von HyO beobachtet werden konnte. Vollig lasst sich die Bildung von Wasser
aufgrund des hohen Hintergrundsignals bei 18 amu in der Anwesenheit von Methanol aber
nicht ausschliefen. Dies wird deshalb im gesamten Modell vernachléssigt, auch wenn der
Verbrauch von Sauerstoff durch Wasserbildung gerade bei hohen Sauerstoffbedeckungen
zu geringfiigig anderem Verhalten fithren kann. Aus diesen Uberlegungen folgt weiterhin,
dass CO und O bei Reaktionsbedingungen die einzigen in hoheren Konzentrationen vorlie-
genden Adsorbate sind. Deshalb ist die Anwendung der Parameter des Simulationsmodells
fiir die CO-Oxidation (7.1)—(7.3) gerechtfertigt. Lediglich der Zufluss von CO muss mo-
difiziert werden, da die Quelle dieses Adsorbats nun das adsorbierende und anschliefSend
dissoziierende Methanol ist.

Die fiir die Methanol-Oxidation angenommenen Differentialgleichungen ergeben sich
damit wie folgt:
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mit der Anzahl agepyq der zusitzlichen freien Plétze, die bei der Methanol-Dissoziation
benotigt werden. Die Anzahl der freien Plétze 0y,.; ist dabei wie folgt definiert:

0o bco  bcmzom
max max max
00 06" Ockzon

Oprei =1 — (7.24)

Das bedeutet, dass es keine Liicken in einer vollbesetzten Oberfliche gibt. Der Haftko-
effizient von Methanol Scp,on wird entsprechend denen von CO und O in (7.4) gebildet:

) ) O ACH3OH
CH30H = O CH3;0H 80—0”“” €co gmaz €CH3;0H gmaz ) 25)
o) Cco CH30H

wobei die Parameter ¢; den Inhibierungseffekt bei der Adsorption analog der CO-
Adsorptionsinhibierung durch Sauerstoff beschreiben und acp,on fiir die Anzahl der be-
notigten Oberflichen-Bindungspliatze bei der Adsorption von Methanol steht. Wie die
Experimente gezeigt haben (Kapitel 6.3), konnen Sauerstoff und Methanol bei tiefen
Temperaturen gleichzeitig auf der Oberfliche adsorbieren (¢ & 0). Durch CO wird an-
dererseits die Adsorption von Methanol behindert (eco = 1). Die Sdttigungsbedeckung
wird zu 0oy ~ 1 angenommen, was ebenfalls gezeigt wurde (Kapitel 6.2). Die Wahl
dieses Parameters hat aufgrund der geringen Gleichgewichtsbedeckung keinen Einfluss
auf die Simulationsergebnisse. Die Ratenkonstanten fiir die Dehydrierung kgepyq und die

Desorption von Methanol kgeI?OH werden auf diese Weise modelliert:

Ey. ) 0 Och.
Kdehya = Vdehyd - €XP {— dehyd (1 — Po (()m — Bco n(i?x — Bcnson S;I;OH)} (7.26)

m
ksT 90 CO CH30H
CH3OH
jCHsOH _  CH;OH  Ples | o Oco Ocuson
des = Vdes exp kT ’yoemax YCO Zmax YCH30H Zmax
B ¢} CcO CH3;0H

Hier werden die Parameter 3; und~y; eingefiihrt, um die mégliche Beeinflussung der
Aktivierungsenergie der Dehydrierung beziehungsweise Desorption von Methanol durch
andere Adsorbate zu modellieren.
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Wie bereits erwéhnt, ist die Gleichgewichtsbedeckung von Methanol unter Reakti-
onsbedingungen &duflerst gering. Deshalb kénnen wahrend der gesamten Simulation die
Einfliisse von fcp,on ignoriert werden. Aulerdem wird es aufgrund der Schnelligkeit der
Adsorption und Dissoziation moglich, eine Gleichgewichtsapproximation fiir die Methanol-
bedeckung einzufiithren (Quasistationaritit):

aCH4OH
1 — copnds — 500—53%)
_ Q0 O CO
Ocr,on = SCH3OHFCH30H Tacigd (7.27)
kCHgOH + k' 1 o 9_0 o 0co
des dehyd g’bnaz 98181

Mit Hilfe dieses Modelles ist es nun mdaglich, sowohl das Ubergangs- als auch das
Gleichgewichtsverhalten der vollstandigen Methanol-Oxidation zu simulieren. Die gefun-
denen Parameter finden sich in Tabelle 7.3, sofern sie nicht bereits innerhalb der CO-
Oxidation bestimmt wurden (Tabelle 7.1, Modell 2).

Prozess Parameter Wert Referenz

Adsorption von Methanol Sy, o 0,6

ACH;0H 1
£o 0 [90]
ECco 1 [90]
o 1 90
Desorption von Methanol v 2ot 1-10%2s71
ESHOH  501kJ/mol  Pd(Typ I): 45 — 50 kJ/mol [90]
Yo 0
Yco 0
Dehydrierung von Methanol  vgepya 8-10"2g1
Edehyd 45kJ/mol  Pd(Typ I): 45 — 50kJ/mol [90]
Adehyd 1
Bo —-0,3
Boo —0,25

Tabelle 7.3: Verwendete Parameter zur Simulation des Ubergangs- wie Gleichgewichtsverhal-
tens der Methanol-Oxidation. Die {ibrigen Werte finden sich in Tabelle 7.1, Modell 2.

Die dazu gehorenden Gleichgewichts-COs-Produktionsraten finden sich in Abbild-
ung 7.22. Die Form der Kurve wird qualitativ gut reproduziert. Sowohl das Verhalten
unter sauerstoff- wie methanolreichen Bedingungen als auch die Temperaturabhéngigkeit
und die Menge der CO,-Produktion sind im Einklang mit den Messergebnissen. Anderer-
seits kann dies nicht fiir das Ubergangsverhalten gesagt werden (siche Abbildung 7.23).

Die Simulation liefert qualitativ das gleiche Ubergangsverhalten wie bei der CO-Oxida-
tion: im Bereich hoher CO-Bedeckungen im Gleichgewicht besitzt der Transient sowohl
nach Anschalten wie nach Abschalten des Methanolflusses ein Maximum. Im Experiment
kann ein solches ausgepragtes Maximum lediglich nach Abschalten des Strahls beobachtet
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Abbildung 7.22: Vergleich der experimentellen (a) und simulierten (b) Gleichgewichts-COz2-
Produktionsraten in Abh#ngigkeit vom Methanol-Flussanteil.

werden, was auf eine hohe CO-Bedeckung zu diesem Zeitpunkt schliefen lédsst. Beim
Einschalten des Strahls steigt die COs-Produktionsrate dagegen nur sehr langsam an. Es
ist zu bemerken, dass es keine Parameterwahl ermoglicht, das experimentell beobachtete
Ubergangsverhalten zu reproduzieren, selbst wenn die Gleichgewichts-CO,-Produktion
nicht verglichen wird.

Zur Erklarung der Diskrepanz zwischen Experiment und Simulation bieten sich zwei
Moglichkeiten an. Zum einen kann der Ansatz des makroskopischen Simulationsmodells
aufgrund der Komplexitdt des Differentialgleichungssystems fehlschlagen. Die wahrschein-
lichere Variante aber ist, dass ein entscheidender Schritt in der vollstdndigen Methanol-
Oxidation nicht gefunden oder félschlicherweise vernachlassigt wurde. Trotz intensiver
Suche konnte dieser Schritt aber nicht eindeutig identifiziert und anschliefend in das
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Abbildung 7.23: Vergleich des Ubergangsverhaltens zwischen Experiment und Simulation bei
440 K und einem Methanolflussanteil von 65 %.

Modell eingebaut werden. Auflerdem ist denkbar, dass das Modell nicht flexibel genug
auf die Bedeckungsabhéngigkeiten reagieren kann. Der Ansatz, dies mit verdnderlichen
Aktivierungsenergien zu modellieren, kénnte zu einfach sein.

Konkret werden zwei Mechanismen vorgeschlagen, die das langsame Ansteigen der
COg-Produktionsrate im Experiment erklaren:

e Wie die Experimente zeigen, kann sich auf der Oberfliche Kohlenstoff durch die
Zersetzung von Methanol bilden. Damit werden Platze blockiert, das heifit die Pro-
duktionsrate sinkt mit der adsorbierten Menge Sauerstoff. Zu Beginn des Experi-
ments ist die Oberfliche kohlenstofffrei, trotzdem ist die Produktionsrate niedrig.
Mit der Zeit nimmt die Produktion langsam zu, obwohl Infrarotaufnahmen zeigen,
dass ebenfalls die adsorbierte Menge Kohlenstoff wachst. Molekularstrahl und XPS-
Messungen zeigen aulerdem, dass schon kleine Mengen Sauerstoff auf der Ober-
flache akkumulierten Kohlenstoff schnell und vollstdndig oxidieren. Da im Rahmen
der Ubergangsexperimente immer grofie Mengen Sauerstoff anwesend waren, ist also
die Annahme von Kohlenstoffakkumulationen auf der Oberfliche eher zu verwerfen.

e Einen Effekt, den das makroskopische Modell nicht beinhaltet, ist die M&glichkeit
der Inselbildung der Adsorbate auf der Oberflache. Dies ist vor allem zu beriicksicht-
igen, wenn man sich die Situation des Experiments verdeutlicht: bevor der Methanol-
strahl angeschaltet wird, ist die Oberfliche vollstindig mit Sauerstoff geséttigt. Auf
anderen Oberflichen ist bereits beobachtet worden, dass die Methanol-Oxidation
nur an spezifischen Randplitzen der Sauerstoffinseln stattfinden kann [200]. Da-
her steigt die Anzahl der moglichen Reaktionsplétze erst langsam mit abnehmender
Sauerstoffbedeckung (Autokatalyse). Dieser Ansatz ist allerdings nur schliissig, wenn
angenommen wird, dass Methanol nicht in den Liicken der O-bedeckten Oberflache
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dissoziieren kann. Ein solcher Reaktionsmechanismus konnte durch mikrokinetische
Simulationen beschrieben werden (Monte-Carlo-Ansatz). Hierzu fehlen aber zu viele
Informationen iiber die einzelnen Reaktionsschritte, so dass zurzeit diese Methode
nicht anwendbar ist. Der Mechanismus ist auch deshalb gut mit den Experimen-
ten in Einklang zu bringen, weil er sich auf das Ubergangsverhalten nach Anschal-
ten des Methanolstrahls beschriankt (das heifit bei hohen Sauerstoffbedeckungen).
Der Verlauf nach Abschalten bleibt wegen der dort herrschenden geringen Sauer-
stoffbedeckung unbeeinflusst. Insbesondere wird das Auftreten des Maximums nicht
gedndert.

Wie bereits bei der Simulation der CO-Oxidation, ist es abschliefend interessant her-
aus zu finden, welcher der Reaktionsschritte im Gleichgewicht ratendeterminierend ist
(siche Gleichung 7.9 und Abbildung 7.24).

Bei hohen Sauerstoffflussanteilen (zcp,on < 0,3) sind die Raten der Desorption und
Chemisorption von Methanol wesentlich grofler als alle anderen. Es bildet sich daher sehr
schnell eine Methanol-Gleichgewichtsbedeckung aus, deren Wert sehr klein ist. Die COs-
Produktionsrate ist aufgrund der Inhibierung der Dehydrierung durch die hohe Sauerstoff-
bedeckung gering. Der ratendeterminierende Schritt in diesem Bereich ist die Dehydrie-
rung, das heifit wahrscheinlich das Brechen der ersten C—H-Bindung. Die Adsorption von
Sauerstoff hat einen negativen Einfluss auf die COs-Produktionsrate. Dies ist aufgrund
der bereits erwiahnten Inhibierung der Dehydrierung nicht verwunderlich.

Im Bereich mittlerer Methanolflussanteile (0,3 < zcp,on < 0,7) befindet sich der aus
der CO-Oxidation bekannte Ubergang zwischen CO- und O-reichen Gleichgewichts-Ober-
flichenbedeckungen. Wie bei der CO-Oxidation liegt der Ubergangspunkt genau beim
Maximum der COs-Produktion. Oberhalb dieses Punktes kann sowohl CO, als auch CO
von der Oberfliche desorbieren. Es existieren jetzt also zwei Endprodukte. Die Ratenkon-
trolle ist nun sehr schwer zu analysieren, weil vier Prozesse praktisch gleich grofien Einfluss
auf die COy-Produktionsrate haben (Dehydrierung, CO-Oxidation sowie Sauerstoff- und
Methanol-Adsorption). Je nach Flussbedingungen herrscht ein Prozess vor. Aufgrund der
Schwierigkeiten mit dem Modell ist eine genaue Analyse wenig hilfreich.

Bei hohen Methanolflussanteilen (zcp,om > 0,7) wird die Dehydrierung von Metha-
nol ein wichtiger Prozess, beziiglich der Ratenkontrolle ist aber wie erwartet war die
Sauerstoff-Adsorption dominierend. Es soll aulerdem darauf hingewiesen werden, dass
die Rate der Methanol-Dehydrierung bei hohen Methanolfliissen im gleichen Bereich liegt
wie die Rate der CO,-Produktion bei geringeren Methanolfliissen. Dieses Verhalten wurde
experimentell bereits bei Isotopenaustauschexperimenten festgestellt [168].

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass das makroskopische Modell gut die Gleich-
gewichts-COq-Produktion erkliaren kann. Die Abweichungen im Ubergangsverhalten kann
durch mikroskopische Effekte erkliart werden (zum Beispiel mit Adsorbatinseln). Durch
eine eingehende Analyse der gewonnenen Daten kénnen Aussagen iiber die Prozesse ge-
wonnen werden, die unter gegebenen Bedingungen entscheidenden Einfluss auf das Reak-
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Abbildung 7.24: (a) Simulierte Raten von wichtigen Prozessen wéhrend der Methanol-
Oxidation bei 440 K; (b) Einfluss der Prozesse auf die COz-Produktionsrate.

tionsverhalten haben. Dies ist insbesondere dann von Relevanz, wenn man die Aktivitét

von realen Katalysatoren untersuchen will.



