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Einleitung

Im Jahre1906 präsentierteRobert Luther, seit 1886 ein AssistentWilhelm Ostwaldsund

zu dieserZeit Direktor desLaborsfür PhysikalischeChemiein Leipzig, erstmalseineche-

mischeReaktion,die sich als eine Folge der Kopplungvon chemischerReaktionund Dif-

fusion frontartig ausbreitet[1–4]. Die frontartigeAusbreitungder Permanganat-Oxidation

von Oxalat wurde dabeidurch einenIndikator sichtbargemacht,wobei die Reaktionsfront

in Form einer Farbgrenzflächerot-weiß erkennbarwar, die sich mit konstanterGeschwin-

digkeit c verschob. In der FolgezeitwurdenweiterechemischeSystemeentdeckt,in denen

es zu einer raumzeitlichenMusterbildungkommt; dasbekanntesteBeispiel für ein solches

chemischesSystemist die Belusov-Zhabotinsky-Reaktion[5–7]. Auch bei manchenReak-

tionen,die an der Oberflächevon Einkristallenablaufen,kommt eszu einerraumzeitlichen

Musterbildung. Mit einer in denspäten80erJahrenentwickeltenMikroskopietechnik,dem

Photoemissions-Elektronenmikroskop(PEEM1), gelanges,die bei der CO-Oxidationauf ei-

ner Platin-EinkristalloberflächeauftretendenMusterdirekt sichtbarzu machen[8–10]. Die

Modellierungvon chemischenSystemen,die Musterbildungauf makroskopischer(größerals

10
� 5m) undmesoskopischerSkala(10

� 8bis10
� 5m) aufweisen,geschiehttraditionell durch

sogenannteReaktions-Diffusions-Systeme.DurchdieseArt derModellierunggelingtes,we-

sentlicheexperimentelleBefundeder CO-Oxidationauf Pt(110)zu beschreiben.Eine RD-

Modellierungist immer dannangebracht,wenndie Größeder durchSelbstorganisationent-

1Engl. photoemissionelectronmicroscope.
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stehendenMusterviel größeralsdieDif fusionslängen2 derbeteiligtenchemischenSpeziesist.

Zum Beispielhabendie feinstenStrukturenbei der CO-Oxidationauf PlatineineGrößevon

ca. 10
� 5 m, dagegenist die Dif fusionslängevon CO von derGrößenordnung10

� 8m, alsoet-

wa1000Mal kleiner. SchwierigkeitenbeiderModellierungalsRD-Systemtretenjedochauf,

wenndie Größeder Muster in der GrößenordnungderDif fusionslängeliegt [11]. Gittergas-

ModelleaufderBasisvonMonte-Carlo-Algorithmen,dieaufderatomarenEbene(kleinerals

10
� 8m) zu gutenErgebnissenführen,sind aufgrunddesimmensenRechenaufwandsin der

Systemgrößelimitiert undkönnenkeineStrukturenaufmesoskopischerSkalaerfassen.

SeitderEntwicklungdesRastertunnelmikroskops(STM) durchBinnig undRohrerim Jah-

re1982[12,13] stehtein InstrumentzurVerfügung,mit demim Gegensatzzu bisherigenUn-

tersuchungsmethoden3 direkteEinblicke in Prozesseauf atomarerEbenemöglich sind. Mit

demSTM wurdeneineVielzahl von katalytischenProzessenauf atomarerEbeneuntersucht

undaufgeklärt[14]; durchzeitaufgelösteMessungengelingtes,auchdie Dynamikvon Ober-

flächenreaktionenzu bestimmen.Selbstdie Bestimmungvon Dif fusionskoeffizientenausder

statistischenAuswertungvon Teilchenzahlfluktuationenin atomaraufgelöstenSTM Bildern

ist möglich[15].

In dieserArbeit werdenSTM-Messungenbeschrieben,in denendie durchPt(111)kata-

lysierteBildung von WasserausWasserstoff undSauerstoff untersuchtwurde. Insbesondere

soll geklärtwerden,ob dasKonzeptderModellierungeinesmusterbildendenchemischenSy-

stemsalsReaktions-Diffusions-SystemauchaufmesoskopischerEbenegültig ist. Obwohldie

Wasserstoffoxidation schonseit 1823[16] erforschtwird, gelangeserstkürzlich Völkening

durchSTM- undBedürftigdurchHREELS-Experimentein denArbeitsgruppenvon Wintter-

lin und Jacobi,den Reaktionsmechanismusder Wasserstoffoxidation auf Pt(111)bei tiefen

Temperaturenaufzuklären[17–20]. Unterhalbder Desorptionstemperaturvon Wasserwirkt

dieseskatalytischauf seineeigeneBildung. Durch die Dif fusion von Wasserkommt esals

FolgediesesEffektszu einerfrontartigenAusbreitungder Reaktionüberdie Oberfläche.Im

Gegensatzzu denbisherbekanntenBeispielenvon chemischerMusterbildungliegt die Breite

dieserReaktionsfrontenin derGrößenordnungvon einigenNanometern.Durchdie Wahl des

Rasterbereichsist manin derLage,mit demSTM dieatomarenReaktionsprozesseaufzulösen;

zusätzlichkannmandieMusteraufmesoskopischerSkalabeobachten,alsogenauin demBe-

reich,für deneineModellierungalsRD-Systemkritisch ist. Damit stellt dieseUntersuchung

eineVerknüpfungder Reaktionsbeschreibungenauf atomarerundauf mesoskopischerEbene

dar.

2Die Dif fusionslängeist diemittlereWegstrecke,diediediffundierendenTeilchendurchDif fusionzurücklegen
können.Die Dif fusionslängeist zumBeispieldurchdieReaktionderTeilchenbeschränkt.

3Das maximaleAuflösungsvermögendesPEEM liegt bei einigenMikrometern(10
� 6m) und ist damit viel

geringeralsdieLängenskaladerElementarprozesse,die in derGrößenordnungvon10
� 9m liegen.
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Luthererkannte,daßfür die AusbreitungeinerFrontdiezugrundeliegendeReaktionauto-

katalytischseinmuß.Mit diesemvon Ostwald1890[21,22] im RahmenderUntersuchungen

von Henry über die Umwandlungvon „γ-Oxysäurenin Lactone“ [23] eingeführtenBegriff

werdenReaktionenbezeichnet,bei denendasReaktionsproduktauf seineeigeneBildung ka-

talytischeinwirkt. WenndasReaktionsproduktbeweglich ist, kannesin unreagierteBereiche

diffundierenunddort seineBildungsreaktionstarten;eskommtzu einerfrontartigenAusbrei-

tung.Für dieGeschwindigkeitderReaktionsfrontleiteteLutherdieFormel

c ∝
�

kD (1.1)

ab,wobeik eineGeschwindigkeitskonstanteundD eineDif fusionskonstanteist.

DreißigJahrespäter(1937)untersuchtenFisher[24] undKolmogoroff etal. [25] dieFront-

ausbreitungalseineFolgevon ReaktionundDif fusionmathematisch.Siegeneralisiertendas

Reaktions-Diffusions-Konzept,um auchganzanderePhänomene,wie zumBeispieldie Aus-

breitungeinervorteilhaftenGenmutationin einersichvermehrendenBevölkerung,zu model-

lieren.Die AusbreitungeinervorteilhaftenGenmutationwird durchdie Gleichung

∂u
∂t � ku � 1 � u ��� D

∂2u
∂x2 (1.2)

modelliert [24]; hierbei ist u die HäufigkeitdesGens,k die Wahrscheinlichkeit,daßbei der

FortpflanzungdievorteilhafteGenmutationübernommenwird, undD eineDif fusionskonstan-

te. Kolmogoroff etal. [25] zeigten,daßsichfrontartigeLösungenvon (1.2)mit derGeschwin-

digkeit

c � 2
�

kD (1.3)

ausbreitenundbestätigtendamitdie Gleichung(1.1)von Luther.

Eine frontartigeAusbreitungist nicht nur in chemischenSystemenbekannt,sondernexi-

stiertauchin ganzanderenBereichen.Waldbrände[26], diePest-EpidemieEndedes14. Jahr-

hundertsin Europa[27,28] und die VerbreitungdesAckerbausin der Jungsteinzeit[29,30]

zeigeneine frontartigeAusbreitung. Dabei ist die Frontgeschwindigkeitc der Frontlösung

einesReaktions-Diffusions-Systemsim allgemeinenviel größerals die Geschwindigkeitder

AusbreitungdurchreineDif fusionnachdemzweitenFickschenGesetz[31]

∂u
∂t � D

∂2u
∂x2 	 (1.4)

Nimmt manfür niedermolekulareLösungenfür die Dif fusionskonstanteeinenWert von
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D 
 10
� 5cm2s

� 1 undfür die Geschwindigkeitskonstantek 
 107sec
� 1 an,soerhältmanmit

(1.3)für dieGeschwindigkeiteinenWertc 
 20cms
� 1. UmeineStreckevoneinemMillimeter

zurückzulegen,benötigtdieTriggerwelleentsprechendeineZeit vont 
 5 � 10
� 3sec. Um eine

InformationübereineDistanzl durchreineDif fusion nachGleichung(1.4) zu übermitteln,

benötigtmaneineZeit von t 
 l2 � D [32]. Mit denobengenanntenWertenergibt sich t 

103sec. Die InformationsübertragungdurcheineReaktionsfrontgeschiehtalsoum überfünf

Größenordnungenschneller.

DasGeschwindigkeitsgesetz(1.1)kannalsKonsequenzdererstmaligenModellierungei-

ner chemischenReaktionals Reaktions-Diffusions-System(RD-System)angesehenwerden

[4]. AllgemeinwerdenSysteme,die sichmit GleichungenderForm

∂ u
∂t �

f ��u ��� D̂∇2 u (1.5)

beschreibenlassen,als Reaktions-Diffusions-Systemebezeichnet[8, 32–38]. u � u ��x � t � ist

dabeieinVektor, derdie KonzentrationenderanderReaktionbeteiligtenSpeziesalsKompo-

nentenenthält,D̂ ist eineMatrix vonDif fusionskonstantenderSpezies.Die Dif fusionist dabei

in Form deszweitenFickschenGesetzes(1.4) mit einemkonzentrationsunabhängigenDif fu-

sionskoeffizientenD berücksichtigt.Bei chemischenReaktionenentsprichtu demVektorder

Konzentrationenunddie vektorwertigeFunktion f ��u � entsprichtdemReaktionsteil.Man be-

zeichneteineLösungvonGleichung(1.5)alswellenartig4, wenndieAbhängigkeitvon Raum

undZeit zusammengefaßtwerdenkannzu

u � x � t � � u � x � ct � � u � ξ ��� (1.6)

wobeic diepositiveFrontgeschwindigkeitbedeutet[32,35]. Die Wellenlösungheißtzusätzlich

frontartig[32] odereineTriggerwelle[33], wenndie Randbedingungen

u � ξ � ξ � � ∞��� uo (1.7)

u � ξ � ξ ��� ∞��� 0 (1.8)

erfüllt sind. Die sichausbreitendeWelle induziert(triggert)dabeieinenÜbergangvon einem

stabilenZustanddesSystems(u � 0) in einenanderenstabilenSystemzustand(u � uo). Wenn

mandenReaktionsmechanismusnichtkennt,nimmtmanfür dieReaktionoft eineMassenwir-

kungskinetikan

4Engl. travelingwave; diewörtlicheÜbersetzunglautet„wanderndeWelle“.
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fi ��u � � ∑
r

kr ∏
l

u
sr

l
l � (1.9)

wobei sr
l die stöchiometrischenKoeffizientender Speziesl in der Reaktionr und kr die Ge-

schwindigkeitskonstanteder Reaktionr ist [36]. Eine MassenwirkungskinetiknachC. M.

Guldberg undP. Waage[39] bedeutetdabei,daßbeieinerReaktionzwischenzwei Reaktions-

partnernA undB die RateproportionalzumProduktderKonzentrationenanA undB ist. Statt

die einzelnenStößederMoleküleuntereinanderzu betrachten,arbeitetmanmit Wahrschein-

lichkeiten,diedurchdieInterpretationderKonzentrationenalsrelativeHäufigkeitenbestimmt

sind,und mittelt so überalle Molekülstöße.Gleichungender Form (1.9) heißendaherauch

„mean-field“5-Ratengleichungenfür die chemischeKinetik [40,41]. Bei chemischenGlei-

chungen,die sichnicht in derForm A � B ��� C beschreibenlassen,ist der Ansatz(1.9) im

allgemeineninkorrekt. Er hat dannlediglich formaleBedeutung,um überhauptkinetische

Gleichungenangebenzu können.

FürdieseArbeit wird folgendeDefinitionfür einchemischesReaktions-Diffusions-System

gegeben:Ein chemischesRD-Systemist ein System,dasmit GleichungenderForm (1.5)be-

schriebenwerdenkann. Insbesonderesind alle Dif fusionskoeffizientenunabhängigvon den

Konzentrationen,und der Reaktionsteil f ��u � wird stochastischmit Ratengleichungenimple-

mentiert,d.h. die Wahrscheinlichkeitfür eineReaktionist proportionalzumProduktderloka-

len Konzentrationender beteiligtenSpezies.In RD-Systemenwerdendie Eigenschaftender

einzelnenTeilchendurchKontinuumsvariablen(Konzentrationen)ersetztund Fluktuationen

vernachlässigt.

Im Folgendenwird die raumzeitlicheEntwicklungder Reaktionsfrontenbei der Wasser-

stoffoxidationauf Pt(111)untersucht,undmit derModellierungderReaktionalsRD-System

wird analysiert,ob dasRD-Konzeptauchauf denmesoskopischenBereichübertragbarist.

Zudemwerdendie Experimenteauf die Rhodium(111)-Flächeerweitert. In Kapitel 2 wird

zunächstkurz in die Rastertunnelmikroskopieeingeführtunddie experimentellenAufbauten

beschrieben.Die Untersuchungenzur Wasserstoffoxidationunddie Modellierungwerdenin

Kapitel 3 beschrieben,dasdenSchwerpunktdieserArbeit darstellt. In Kapitel 4 werdenEx-

perimentezur Wasserstoffoxidation auf Rhodium(111)vorgestelltund auf Unterschiedezur

Platin-katalysiertenReaktioneingegangen.Mit einerZusammenfassungin Kapitel 5 werden

nocheinmaldiewesentlichenErgebnissedieserArbeit herausgearbeitet.

5Engl. gemitteltesPotential.
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