
3

Wasser stoff oxidati on auf Platin(111)

GegenstanddiesesKapitelsist dieUntersuchungderWasserstoffoxidationaufderPlatin(111)-

Flächebei tiefenTemperaturen.In derdurchPlatinkatalysiertenReaktionsinddie Reaktan-

denanderPt-Flächedissoziativ chemisorbiert,unddie Aktivierungsenergie für die Reaktion

ist dadurchstarkabgesenkt.Um dieReaktionmit demSTM verfolgenzukönnen,mußdieRe-

aktionsgeschwindigkeitdurchKühlenherabgesetztwerden.Da nebenWasserstoff undSauer-

stoff auchandereGaseanderPt(111)-Flächeadsorbieren,mußdieReaktionunterhochreinen

Ultrahochvakuum-Bedingungen(UHV) beobachtetwerden.Auf derPt(111)-Flächeläuft die

ReaktiondabeinachdemLangmuir-Hinshelwood-Mechanismusmit der Reaktionsgleichung

2Had
�

Oad ��� H2O ab. Bei denSTM-UntersuchungendiesesKapitelswird dieserProzeß

untersuchtundnicht die Gesamtreaktion2H2
�

O2 ��� H2O. WährendWasseroberhalbvon

T � 170K von derPt(111)Flächedesorbiert,bleibt esbei Temperaturenunterhalbvon 170K

aufderOberflächehaften[65–68] undkannaufseineBildungsreaktioneinwirken.

Zunächstwird in Kapitel 3.1einÜberblicküberdenStandderForschunggegeben,undes

werdenwichtigeMessungenauf atomarerSkalavorgestellt,die für dieseArbeit grundlegend

sind.Esstellt sichheraus,daßsichbeimTitrierendersauerstoffbedecktenPt(111)-Flächemit

Wasserstoff Reaktionsfrontenauf mesoskopischerSkalaausbilden.Währenddie bisherigen

Untersuchungensich auf dasAufklären desReaktionsmechanismuskonzentrierten,wird in

dieserArbeit die raumzeitlicheEntwicklungdieserReaktionsfrontenuntersucht.In Kapitel

3.2werdendie Experimentevorgestellt,in denendie Frontencharakterisiertwurden.Auf der

GrundlagedieserDatenwurdenweitereUntersuchungendurchgeführt.In Kapitel3.3wird das
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3. WasserstoffoxidationaufPlatin(111)

Reaktions-Diffusions-Systembeschrieben,mit demdieFrontenmodelliertwurden.Die nume-

rischenLösungenderDif ferentialgleichungenwerdendiskutiert,undeswird eineanalytische

Untersuchungder Gleichungendurchgeführt. Insbesonderegelingt es,die Geschwindigkeit

der Reaktionsfrontin Abhängigkeitder Arrhenius-Parameterder involviertenGeschwindig-

keitskonstantenundDif fusionskoeffizientenvorherzusagen.In Kapitel 3.4 werdendie Expe-

rimentebeschrieben,in denendieseParameterbestimmtwurden.In Kapitel 3.5 wird die mit

diesenParameternnachderTheorievorhergesagteFrontgeschwindigkeitund-breitemit dem

Experimentverglichen. Abschließendfolgen in Kapitel 3.6 eineDiskussiondesReaktions-

mechanismusundein qualitativer Vergleichder numerischenLösungendesRD Systemsmit

demExperiment.Die Grenzender Modellierungals RD-Systemwerdenaufgezeigtund ein

Ausblick für eineverbesserteModellierunggegeben.

3.1 Überb lic k über die bisherig en Arbeiten

Der Reaktionsmechanismusder Wasserstoffoxidation auf Pt(111)unterhalbvon 170 K nach

Völkening, Bedürftig, Jacobi,Wintterlin und Ertl [17–19] läßt sich folgendermaßenzusam-

menfassen:

O
�

H ��� OH (I)

OH
�

H
k2��� H2O (II)

2H2O
�

O
k3��� 3OH

�
H � (III)

Die Reaktion(I) ist langsamim Vergleichzu (II) und(III) undkannbei tiefenTemperaturen

vernachlässigtwerden.In diesenGleichungenkristallisiertsich,waszahlreicheForscherüber

diePt-katalysierteWasserstoffoxidationerkannthaben[66,67,69–78].Für einegenauereDis-

kussionderVorarbeitensiehe[18] . DasSystem(II,III) ist autokatalytisch,dennnachReaktion

(II) reagierenzwei OH-Molekülemit Wasserstoff zu zwei Wassermolekülen,die nachReak-

tion (III) weiterzu drei OH-Molekülenreagieren.DieserautokatalytischeMechanismusführt

zueinerinhomogenenReaktionaufderPt(111)-Fläche,diesichin FormvonReaktionsfronten

ausbreitet.

Mit demSTM wurdedie Reaktionder Sauerstoffatomebeobachtet.Dafür wurdeauf der

Pt(111)-Flächeeine(2 � 2)O-Strukturgeneriertunddiesemit Wasserstoff, angebotenausder

Gasphase,titriert. Abbildung3.1a–hzeigteinesolcheSTM-Messungmit atomarerAuflösung.

Die Sauerstoffatome,abgebildetals dunklePunkte,reagierenzunächstzu OH (weißeInseln,
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3.1 Überblicküberdie bisherigenArbeiten

in diesemExperimentzuerstnach625s sichtbar). Die Hydroxylspeziesreagiertdannmit

Wasserstoff (der wegenseinerhohenMobilität nicht mit demSTM abgebildetwerdenkann)

weiterzuWasser(weißeStrukturenin denOH-Inseln,ab1250ssichtbar).

Die Reaktionvon OH mit Wasserstoff zu Wasser(II) konnteauchalseigenständigeReak-

tion, unabhängigvon Reaktion(III), mit demSTM beobachtetwerden.Dazuwurdezunächst

OH durchH2O-Adsorptionauf der O-bedecktenOberflächepräpariert.Anschließendwurde

mit H2 dosiertunddie UmwandlungderOH-Phasein Wasserverfolgt (Abbildung3.2). Man

kanndabeinicht voneinervoll mit OH bedecktenFlächestarten,daWasserstoff aufOH nicht

dissoziativ adsorbiert[18]. In denOH-Inselnbilden sich erstkleine Wasserstrukturen(helle

Punkte),derenZahl im Laufe der Zeit anwächst.Am Endeliegt ein Moiré-Mustervor, das

durch die inkommensurableStruktur von adsorbiertemH2O entsteht(Bild f). Dazwischen

kommtesebenfallszuMoiré-ähnlichenEffekten(c-e),wahrscheinlichdurchMischstrukturen

vonOH undH2O.

Die Reaktionvon Wasserund Sauerstoff zu OH (III) konntenicht zeitaufgelöstmit dem

STM verfolgt werden,dawährenddesRasternskein WasserausderGasphasein denBereich

unterder Spitzeadsorbierte.Adsorbiertmanjedochbei zurückgezogenerTunnelspitzeWas-

serauf diePt-(2� 2)O-Struktur, soentstehenOH-Inseln,die mit demSTM abgebildetwerden

können.In Abbildung3.3 ist ein STM-Bild gezeigt,dasnachderDosierungvon 7L H2O auf

Pt(111)-(2� 2)O bei T � 133K aufgenommenwurde.EssindOH-Inseln(helleBereiche)auf

einergeordnetenSauerstoffstruktur(dunkleBereichemit hexagonalemMuster)zu erkennen.

FürReaktion(III) wurdevonVölkeningetal. zunächsteineandereStöchiometrievorgeschla-

gen,diehauptsächlichdemautokatalytischenCharakterdesGesamtschemasRechnungtragen

sollte:

H2O
�

O ��� 2OH� (3.1)

JedochermitteltenbereitsCreightonundWhite [79] mit TDS-Isotopenexperimenteneine

2:1-Stöchiometriefür dieseReaktion,die zu Gleichung(III) führt. Die TDS-Isotopenexperi-

mentewurdenvon Bedürftiget al. [19] reproduziert.Auch dasin Abb. 3.1dargestellteSTM-

Experimentbeweistdie ungewöhnliche2:1-Stöchiometrie[19], woraufin Kapitel 3.2.3näher

eingegangenwird.

Creightonund White fandendurchSekundärionen-Massenspektrometrie(SIMS1)-Unter-

suchungender Reaktion(III), daßderenKinetik zweiterOrdnungist [80]. Sie schlugendie

folgendeElementarprozessefür (III) vor:

1Engl. secondaryion massspectrometry.
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3. WasserstoffoxidationaufPlatin(111)

(a) t � 625s (b) t � 1000s (c) t � 1175s

(d) t � 1250s (e) t � 1300s (f) t � 1350s

(g) t � 1400s (h) t � 1450s
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Abb. 3.1: a–h) Serievon STM-Bildernmit atomarerAuflösung,aufgenommenwäh-
rendder Reaktionder sauerstoffbedecktenPt(111)-Flächemit Wasserstoff (p � 2 �
10	 8 mbar)bei T � 131 K. Die Sauerstoffatome(dunklePunktein denerstenbei-
denBildern) reagierenzuerstzu OH (helle Inseln,die zuerstnach625s zu erkennen
sindund ab1250s die typischehexagonaleStrukturder (



3 � 
 3)R30� -OH Phase

unddieHonigwaben-Strukturder(3 � 3)-OHPhaseaufweisen),dannzu Wasser(wei-
ßeStrukturendie sichab1250s in denOH-Inselnbilden). Bildgröße170Å � 170Å,
U � � 0� 45V, I � 0� 8 nA. i) Die OH-Konzentration(relativ bedeckteFläche)alsFunk-
tion derZeit. Aus [18].
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3.1 Überblicküberdie bisherigenArbeiten

(a) t  375s (b) t  1375s (c) t  2000s

(d) t  2125s (e) t  2250s (f) t  3250s

Abb. 3.2: STM-AufnahmenderReaktionvonOH mit H2 (pH2 � 5� 3 � 10� 9 mbar)zu
WasseraufPt(111)beiT � 133K. Bildgröße770Å � 740Å, U ��� 0� 5V, I � 0� 17nA.
Aus [18].

H2O � O
k3��� 2OH (3.2)

H2O ��� OH � H � (3.3)

Der ersteSchritt ist dabeilangsamunddaherbestimmendfür die Reaktionsgeschwindigkeit,

derzweiteSchritt ist schnellunderklärtdie Stöchiometrie.Die Reaktion(3.3) ist jedochnur

schwerzu begründen,dareinesWasserauf Platinnicht dissoziiert.NeuereDFT-Rechnungen

kommenzu einemanderenErgebnisfür denzweitenSchritt,nämlichzu einerEinbettungdes

H2O-Molekülsin dieOH-Phase.DieserMechanismuswird in Kap.3.6.1diskutiert.Creighton

undWhite fandenfür dieArrhenius-ParameterderGeschwindigkeitskonstantek3

ECreighton
3 � 0� 44 � 0� 03eV (3.4)

νCreighton
3 � 1� 0 � 1015� 1 � 4ML � 1s� 1 � (3.5)
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3. WasserstoffoxidationaufPlatin(111)

Abb. 3.3: STM-Bild der (2 � 2)O-bedecktenPt(111)-Oberflächenachdem Dosieren
von 7 L H2O bei T � 133 K. Die hellen Bereichesind OH-Inseln, dunkle Berei-
che mit regelmäßigemMuster ist (2 � 2)O, dasnoch nicht reagierthat. Bildgröße
170Å � 170Å, U � � 0� 5 V, I � 0� 8 nA. Aus [18].

In Abbildung 3.4 sind die Strukturmodellefür Sauerstoff (ΘO � 1� 4), Wasser(ΘH2O �
2� 3 [81]) und OH (ΘOH � 2� 3) gezeigt [18, 19]. Die charakteristische(



3 � 


3)- und

(3 � 3)-Strukturvon OH erlaubtes,dieseSpeziesin STM-Experimentenleicht zu identifizie-

ren (vgl. Abb. 3.1d–f). Bei LEED-Experimentengibt esallerdingskeinenUnterschiedzwi-

schender (



3 � 
 3)- und (3 � 3)-Strukturvon OH, esergebensich immer (



3 � 
 3)R30� -
Beugungsreflexe. DasAuftretenvon (3 � 3)-Reflexen wurdenicht beobachtetund wird auf

dengeringenStreuquerschnittvon Wasserstoff, durchdessenAnordnungsich beidePhasen

unterscheiden,begründet[19].

3.2 Zeitaufg elöste Abbildung von Reaktionsfr onten mit dem

STM

Nachdemder Mechanismusder Reaktionauf atomarerEbeneaufgeklärtist, werdenim fol-

gendenSTM-Experimentevorgestellt,mit denendie raumzeitlicheEntwicklung der Reak-

tionsfrontenim Nanometerbereichuntersuchtwurde.

3.2.1 Durchführung der Experimente

Alle STM-Experimentein diesemKapitelwurdenmit dersauerstoffbedecktenPt(111)-Fläche

gestartet.Um die Flächemit Sauerstoff zu beladen,wurdeder gereinigtePt(111)-Einkristall

auf Temperaturenunter100K abgekühlt.In diesemTemperaturbereichist derHaftkoeffizient
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3.2 ZeitaufgelösteAbbildungvonReaktionsfrontenmit demSTM
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(a) p(2 G 2)-O. Die Sauerstoffatome
(schwarzeKugeln) besetzenden 3-fach
Lochplatz.

(b) VereinfachtesModell der Wassereis-
Bilage.

HJILK MONQP,RTSUJV�W,XOYQZ,[T\ ]_^
(c) Modell der beidenOH-Phasen:( ` 3 a_` 3)R30b -OH (links) und (3 a 3)-OH
(rechts).

Abb. 3.4: StrukturmodellevonO, OH undH2O aufPt(111).Aus [18].

29



3. WasserstoffoxidationaufPlatin(111)

von Sauerstoff nahezuEins,undmankanndadurchdie Flächemit einergeringenSauerstoff-

dosisbeladen.NachdemDosierenvon10L Sauerstoff wurdederKristall auf270K erwärmt.

Im LaufedieserTemperaturbehandlungdissoziierendiechemisorbiertenO2-Moleküleunddie

Sauerstoffatomeordnensich, eskommt zur Ausbildungeinerhomogenen(2 � 2)O-Struktur.

Anschließendwurde die Probeauf die Reaktionstemperaturgekühlt. Abbildung 3.5 zeigt

ein STM-Bild dersogeneriertenSauerstoffphase.Um die EntwicklungderReaktionsfronten

raumzeitlichzuverfolgen,erwiesessichalsgünstig,vonbereitsausgebildetenReaktionsfron-

ten, die durchUnterbrechungdesH2-Nachschubsausgefrorenwurden,auszugehen.Daher

wurdezunächsteinekleine MengeWasserstoff dosiert,um die Reaktionzu starten.Auf die

Dosierungvon Wasserstoff wurdeverzichtet,wenn im unmittelbarvorhergehendenExperi-

mentbereitsWasserstoff in derMeßkammerwar. Da Wasserstoff durchdie Ionengetterpumpe

schlechtgepumptwird, ist nachdemEinlassenvon H in die KammerderWasserstoff-Anteil

im Restgassignifikanterhöht.WährenddesWiedereinkühlensder(2 � 2)O-Strukturnachdem

Heizenauf Raumtemperaturkann der Wasserstoff ausdemRestgasmit dem Sauerstoff auf

der Flächereagierenundso die Reaktionstarten.Die Tunnelspitzewurdeandie Oberfläche

angenähertundeswurdemit demRasternbegonnen.Auf derOberflächewurdenbereitsausge-

bildete,ausgefroreneReaktionsfrontengesucht.Um dieweitereReaktionzuverfolgen,wurde

währenddesRasternsmit einemLeak-Ventil Wasserstoff in die Meßkammereingelassenund

einkonstanterDruck von5 � 10	 9 bis 1 � 10	 7mbareingestellt.

3.2.2 Ergebnisse

Abbildung3.6a–gzeigtSTM-AufnahmenwährendderTitrationvonPt(111)-(2� 2)Omit Was-

serstoff. DerWasserstoff-Druck betrugin diesemExperimentpH2O � 2 � 10	 8mbar. Die hel-

len, nahezuvertikal verlaufenden,ortsfestenLinien sowie derdünne,helleKreis in derunte-

ren Bildhälfte sind monoatomareStufender Pt(111)-Fläche.Die helle, kreisförmigeStruk-

tur ist eine Reaktionsfront,die über die Oberflächehinwegwandertund dabei den Sauer-

stoff in adsorbiertesWasserumwandelt.Durch die hoheRasterweite(die Bildgrößebeträgt

2200Å � 2200Å) sinddie einzelnenSpeziesauf derOberflächenicht atomaraufgelöst.Auf-

grundder Vorbehandlungist aberbekannt,daßdie gesamteFläche,alsoauchdie Flächeau-

ßerhalbderReaktionsfront,zu Beginn mit Sauerstoff bedecktist. Auf derFlächeim Inneren

derkreisförmigenReaktionsfrontmußsicheigentlichadsorbiertesWasseralsdasReaktions-

produkt befinden,in dieserMessungwurdendie Wasserinselnjedochnicht von dem STM

aufgelöst.Die ReaktionsfrontselbstbestehtausvielenkleinenOH-Inseln,diezu einergranu-

larenStrukturderReaktionsfrontführen.DaßdieSpeziesin derReaktionsfronttatsächlichOH

ist, erkenntmanim Vergleichmit demExperimentauf atomarerSkala(Abb. 3.1), in derdas
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3.2 ZeitaufgelösteAbbildungvonReaktionsfrontenmit demSTM

Abb. 3.5: STM-Bild der(2 � 2)O-StrukturaufPlatin(111)bei T � 130K. Die Struktur
wurdegeneriertdurchDosierenvon 5L O2 bei 90K undanschließendesHeizenauf
270K. Bildgröße220Å � 220Å, U � � 0� 5 V, I � 0� 7nA.

VorüberwanderneinerReaktionsfrontan einer festenStelleder Oberflächebeobachtetwur-

de. Aufgrundder charakteristischen(3 � 3)- und (



3 � 
 3)-Strukturder Inselnidentifiziert

mandiesealsOH. Da OH somitein IntermediatderReaktiondarstellt2 undWasserin diesem

STM-Experimentverdrängtwird, mußdie Speziesin der ReaktionsfrontOH sein. Vor der

Reaktionsfronterkenntmanin demmit Sauerstoff bedecktenBereichzusätzlichehelle,kleine

Inseln,die hinterder Reaktionsfrontverschwundensind. Dahermußessichum einean der

ReaktionbeteiligteSpezieshandeln,wahrscheinlichebenfallsumkleineOH-Inseln.

In Abbildung3.7ist derRadiusderReaktionsfrontdesin Abb. 3.6gezeigtenExperimentes

alsFunktionder Zeit aufgetragen,in Abb. 3.7bdie Frontbreite.Der Zeitnullpunktentspricht

demZeitpunkt,an demWasserstoff in die Kammereingelassenwurde. Nachzwei Minuten

vergrößertsichderFrontradiusproportionalzurZeit,dieDurchschnittsgeschwindigkeitbeträgt

15 c 3nm� min (durchgezogeneLinie in Abb. 3.7a),dieBreitederReaktionsfrontbleibt dabei

2DaßOH ein Intermediatin derReaktiondarstellt,ist auchdasErgebnisandererUntersuchungen,vgl. [17,19,
66,78].
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3. WasserstoffoxidationaufPlatin(111)

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)
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3.2 ZeitaufgelösteAbbildungvonReaktionsfrontenmit demSTM

(g) (h)

Abb. 3.6: a–g) Serie von hintereinanderaufgenommenenSTM-Bildern während
der Reaktionder sauerstoffbedecktenPt(111)-Flächemit Wasserstoff (pH2 � 2 �
10	 8 mbar)bei T � 112K. Die kreisförmige,helle StrukturbestehtausOH-Inseln,
die im Laufe der Zeit als eineReaktionsfrontüberdie Oberflächehinwegläuft. Die
Flächevor derReaktionsfrontist mit Sauerstoff bedeckt,dasWasserhinterderReak-
tionsfrontwurdein dieserMessungnichtaufgelöst.Die dünnen,vertikalverlaufenden
Linien sowie derdünne,ortsfesteweißeKreis in derunterenBildhälftesindmonoato-
mareStufen. Bildgröße2200Å � 2200Å, U � � 0� 8 V, I � 0� 17 nA, ty � 62 s. h)
PositionderReaktionsfrontausdenBildern dergesamtenBildserie.

konstant(Durchschnittsbreite17nm). Die anfänglicheAbweichungvon diesemGeschwin-

digkeitsgesetzwird durchAnfangsprozesse,die erforderlichsind,um die Reaktionnachdem

Ausfrierenwieder in Gangzu setzen,verursacht.NachdemAnnäherndesSTM wurdedie

Situationin Abb. 3.6avorgefunden. Erst nachdemzwei STM-Bilder aufgenommenwaren,

wurdeWasserstoff in die Kammereingelassen.In Abb. 3.6f erkenntmanentsprechend,daß

sichdie ReaktionsfrontwährenddererstenzweiAufnahmennicht fortbewegt hat.

Abbildung3.8zeigtein weiteresTitrationsexperiment,die Bildgrößeist 2200Å � 2200Å.

NachdemPräparierenderSauerstoffstrukturwurden5L H2 dosiert,um die Reaktionzu star-

ten. DasBild 3.8azeigt die OberflächeunmittelbarnachdemAnnäherndesSTM. Deutlich

sindzweikreisförmigeReaktionsfrontenzuerkennen,einein deroberenlinkenundeinein der

unterenrechtenBildhälfte. NachderAufnahmea) wurdederRasterbereichdesSTM sover-

ändert,daßeinmöglichstgroßerBildteil mit derunreagierten,sauerstoffbedecktenOberfläche

gefüllt ist. NachdemVerschiebendesRasterbereichsist in Bild b) in der rechtenBildhälf-

teeineweiterekreisförmigeReaktionsfront,undin der linkenBildhälfte ein Kreisbogeneiner

schonweiterausgebildetenReaktionsfrontzuerkennen.NacheinemweiterenVerschiebendes

Rasterbereichs(Bild c) wurdeein konstanterWasserstoff-Druck von pH2O � 2 � 10	 8mbar
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Abb. 3.7: Frontradiusund Frontbreitedesin Abb. 3.6 gezeigtenExperiments.Der
Frontradiusvergrößertsich nachdemStartender ReaktiondurchH2-Zufuhr ausder
Gasphaseproportionalzur Zeit, die Frontbreitebleibt dabeikonstant. Die Durch-
schnittsgeschwindigkeitderReaktionsfrontbeträgt15 c 3nm� min, dieDurchschnitts-
breite17nm.

eingestellt(Bild d). Im weiterenVerlauf der Messung(Bild e-j) vergrößertsich die kreis-

förmige Reaktionsfrontin der rechtenBildhälfte. Zusätzlichwandertdie in Bild b links zu

erkennendeReaktionsfrontvon der linken Seitein denRasterbereich.DasFortschreitender

Reaktionsfrontenwird dabeinichtdurchdiemonoatomarenStufenderPt(111)-Fläche(dünne

vertikaleLinien) behindert.

Eswar sehrschwierig,mit demSTM gleichzeitigalle beteiligtenSpeziesabzubilden.In

denebenbesprochenenMessungenist dasOH in derFrontsehrgut sichtbar, jedochnichtdas

Wasser, dashinterderReaktionsfrontaufderOberflächeliegt. Daßesjedochmöglichist, auch

dasWasseraufzulösen,ist in Abbildung3.9gezeigt.Eshandeltsichhier um die gleicheVer-

suchsführungwie in demExperimentzuAbb. 3.6.Auchhierwurdeeine(2 � 2)O-Strukturmit

Wasserstoff zu Wasserreagiert,derH2-Druck in dieserMessungbetrugpH2 � 5 � 10	 8mbar,

die ReaktionstemperaturT � 111K. Im Gegensatzzu Abb. 3.6und3.8wurdein dieserMes-

sungdasReaktionsproduktWasseraufgelöst. In Abb. 3.9aist die Flächehauptsächlichvon

Sauerstoff bedeckt,wiedermit einigenOH-Inseln. In dendarauffolgendenBildern dringen

von untenlinks undobenrechtszwei Reaktionsfrontenin denbeobachtetenBereich. Hinter

denReaktionsfrontenbleibt auf derPlatinflächedasadsorbierteWasserzurück,erkennbaran

dengroßen,hellen Wasserinseln.In dieserMessungkonntedagegendasOH in der Reak-

tionsfrontnicht gut aufgelöstwerden.DasAuflösungsvermögendesSTM für OH oderH2O

korreliertnichtmit denTunnelbedingungenundmußdahervondemZustandderTunnelspitze

in den jeweiligen Experimentenabhängigsein. Auch in Abbildung 3.10 sind Wasserinseln
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)
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3. WasserstoffoxidationaufPlatin(111)

(g) (h)

(i) (j)

Abb. 3.8: Serievon hintereinanderaufgenommenenSTM-BildernwährendderReak-
tion der sauerstoffbedecktenPt(111)-Flächemit Wasserstoff (pH2 d 2 e 10f 8 mbar)
bei T d 112K. Wie in Abb. 3.6sindOH-Reaktionsfrontenzu erkennen,die überdie
Oberflächehinweglaufen. Auch in dieserMessungkonntedasWassernicht aufge-
löst werden.Die dünnen,vertikal verlaufendenLinien sindmonoatomareStufender
Pt-Fläche.Bildgröße2200Å e 2200Å, U d 0g 6 V, I d 0g 17nA, ty d 62s.
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aufPt(111)zusehen,die durchvollständigeUmsetzungder(2 � 2)O-Phasemit Wasserstoff in

AbwesenheitderTunnelspitzegebildetwurden.

Stopptmandie Wasserstoffzufuhr, so erhältmanausgefroreneReaktionsfronten.Da die

ReaktionaufgrunddesfehlendenReaktionseduktsnicht mehrfortschreitenkann,werdendie

Verhältnisseauf der Oberflächeeingefroren.Abbildung 3.11zeigt einesolchestatischeRe-

aktionsfront. Hier wurden2� 5L H2 bei T � 110K auf die Pt-(2� 2)O-Struktur dosiertund

anschließendauf T � 129K geheizt.Man erkenntdeutlichdeninhomogenenVerlaufderRe-

aktion: ganzlinks im Bild dunkleBereiche,die mit mit Sauerstoff bedecktsind,ganzrechts

im Bild die mit WasserbedeckteFläche. Dazwischenliegt ein Übergangsbereich,der OH

enthält. Im Vergleich mit Abb. 3.2, die die direkteReaktionvon OH und H zeigt, erkennt

manauchin dieserAbbildungdie typischenhellen,weißenStrukturenaufdenOH-Inseln,die

MischstrukturenzwischenOH undH2O darstellen.

DurchzeitaufgelösteSTM-Messungenwurdenbei Reaktionstemperaturenvon T � 108K

bis134K dieFrontgeschwindigkeitunddieFrontbreitegemessen.In Abbildung3.19sinddie

gemessenenFrontgeschwindigkeiten,in Abbildung3.20dieFrontbreiten,jeweilsalsFunktion

der Temperaturaufgetragen.Für die FrontbreitewurdendabeiauchSTM Bilder ausgewer-

tet, die durchUnterbrechungder Wasserstoffzufuhr ausder Gasphase’eingefroren’wurden.

FürdieMessungderFrontgeschwindigkeitenist diemaximaleTemperaturtheoretischdieDe-

sorptionstemperaturvonWasser(Tdes h H2O � 170K [65–68]), daoberhalbnichtmehrgenügend

WasseraufderFlächevorhandenist undderReaktionsmechanismus(II,III) zusammenbricht.

ExperimentellwardiemaximaleTemperaturjedochauf134K beschränkt,dabeinochhöheren

Temperaturendie RastergeschwindigkeitdesSTM nicht mehrausreichte,um die Reaktions-

fronten zu verfolgen. Die Experimentewurdenteilweisemit Deuteriumdurchgeführt;ein

Isotopeneffekt im UnterschiedzuMessungenmit H2 wardabeijedochnicht feststellbar3.

3.2.3 Diskussion

Die STM-DatenaufkleinerSkala(wie in Abb. 3.1)zeigendieatomarenProzessein denFron-

ten. EsergebensichdamitwichtigeErkenntnisseüberdenReaktionsmechanismus,auf deren

GrundlagedanneinModell für dieFrontausbreitungaufgestelltwerdensoll.

In Abbildung3.1a(t � 625s) undb (t � 1000s) wachsenOH-Inselnaufderansonstenfast

restlosmit (2 � 2)O-bedecktenPlatin(111)-Fläche.Am RanddieserOH-Inselnerkenntman

keineLückenzur (2 � 2)O-Phase.WenndasOH durchReaktion(I) gebildetwordenwäre,

bliebelokal die Konzentrationan Sauerstoffatomenkonstant.Die Bildung der OH-Inselnin

der(2 � 2)O-Phasemußdannzwangsläufigmit derBildung von freier Flächeeinhergehen,da

3Ein möglicherIsotopeneffekt ist kleineralsdieMeßungenauigkeit.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)
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(g) (h)

(i) (j)

(k) (l)

Abb. 3.9: a–f) Serie von hintereinanderaufgenommenenSTM-Bildern während
der Reaktionder sauerstoffbedecktenPt(111)-Flächemit Wasserstoff (pH2 � 5 �
10� 8 mbar)bei T � 111K. Im Gegensatzzu Abb. 3.6wurdenin diesemExperiment
die Wasserinselnhinter der Reaktionsfrontaufgelöst. Bildgröße 2200Å � 2200Å,
U �i� 1� 0V, I � 0� 17nA, ty � 62s.
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3. WasserstoffoxidationaufPlatin(111)

Abb. 3.10: Wasserinselnauf Pt(111)nachder vollständigenUmsetzungder (2 � 2)O-
Phasemit Wasserstoff. Bildgröße1400Å � 1900Å, U � � 3� 2V, I � 0� 17nA.

Abb. 3.11: STM-Bild einereingefrorenenReaktionsfront.Bei T � 110K wurden2� 5L
H2 aufdie(2 � 2)O-StrukturdosiertundanschließendaufT � 129K geheizt.Bildgrö-
ße2200Å � 2200Å, U � � 0� 8V, I � 0� 17nA.
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3.2 ZeitaufgelösteAbbildungvonReaktionsfrontenmit demSTM

dieOH-Phasemit ΘOH � 2� 3 einehöhereBedeckunganSauerstoffatomenalsdieO-Phasemit

ΘO � 1� 4 aufweist.Im GegensatzdazustehtaberderexperimentelleBefund,daßamRandder

OH-InselnkeinefreieFlächegebildetwird, alsodie lokaleKonzentrationderSauerstoffatome

zugenommenhat. Die freie Flächekannauchnicht durchdie Dif fusionder Sauerstoffatome

aufgefülltwordensein,da die SauerstoffatomeerstabeinerTemperaturvon T � 200K mo-

bil werden[57]. Dosiertmaneinevollständigmit O-bedeckteFlächemit Wasser, so erhält

manebenfallseine lückenloseBedeckungder Flächemit OH [18,19]. DaherkanndasOH

nichtdurchReaktion(I) gebildetwordensein.(DadieBedeckungvonWasserderBedeckung

von OH entspricht4, bleibt dasArgumentauchdanngültig, wennessich bei den Inseln in

Abb. 3.1um eineH2O� OH-Mischphasehandelt.Auf dieseMischphasewird in Kapitel 3.6.1

nähereingegangen.)Da bei vollständigemUmsatznachReaktion(III) jedesSauerstoffatom

derO(2� 2)-Phasemit genauzweiWassermolekülenreagiert,wird die lokaleO-Konzentration

von1� 4 auf3� 4 erhöht.Vorausgesetzt,diebeidenH2O-Molekülekommenvon„außen“durch

Dif fusionzu dembetrachtetenO-Atom, kannalsodurchdie OH-BildungnachReaktion(III)

die lokale O-Konzentrationzunehmen.Daserklärt denexperimentellenBefund,der umge-

kehrt konsistentmit der OH-Bildung nachReaktion(III) und der Dif fusion von Wasserin

sauerstoffbedeckteBereicheist.

Die Dif fusion von Wasserund die dadurchbedingtelokale Zunahmeder Bedeckungan

O-Atomenzeigensichauchaufeinerim VergleichzurBildgrößevonAbb. 3.1(170Å � 170Å)

größerenSkala. Abbildung 3.1i zeigt, daßim Maximum die relative Flächenbedeckungder

OH-Phasej Θ k OH � 85% beträgt.DiesentsprichteinerBedeckungvon Θexp
OH � 0� 57, ist also

etwaskleiner als die maximaleBedeckungvon 3� 4. Zu Beginn war in diesemExperiment

nichtdiegesamteFlächemit Sauerstoff bedeckt,dieAnfangs-Sauerstoffbedeckungwaretwas

geringerals1� 45.

Die maximalmöglicheBedeckungvon OH bei einervollständigenUmsetzungder voll-

ständigmit O bedecktenFlächenachReaktion(III) beträgt3� 4 und ist damit höherals die

strukturbedingtmaximalmöglicheBedeckungvonOH ΘOH � 2� 3. DaherkannnichtallesOH

in Formeiner(3 � 3)- oder(



3 � 
 3)-Phasevorliegen.Bei genauerBetrachtungvonAbb. 3.1

erkenntman,daßanfangsin denOH-InselnkleineflacheBereichevorhandensind.Diesekann

manalseine(1 � 1)OH-Phaseinterpretieren,derenExistenzin Messungenauf nochkleinerer

Skalabestätigtwurde[19]; damitwäredanndie lokaleOH-Bedeckunggrößerals2� 3 unddie

überschüssigenOH-Molekülekönntenin Formdieser(1 � 1)-Phasevorliegen.

Bei dieserDiskussionmuß beachtetwerden,daßglobal die Anfangs-Sauerstoffkonzen-

4Der geringeUnterschiedvon ΘH2O zu ΘOH aufgrundder Inkommensurabilitätder Wasserstrukturkannver-
nachlässigtwerden.

5Aus demexperimentellenWert von Θexp
OH l 0m 57ergibt sicheineAnfangs-Sauerstoffkonzentrationvon Θexp

O l
0m 19. Damitmüssenzu Beginn76% derGesamtflächemit Sauerstoffatomenbedecktgewesensein.
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3. WasserstoffoxidationaufPlatin(111)

tration ( n 1o 4) nicht abnehmenkann. Die lokale Erhöhungder Sauerstoffkonzentrationist

nur durchdie lateraleInhomogenitätdesReaktionssystems(II,III) möglich.Nachdemdie Re-

aktion abgelaufenist, ist aller Sauerstoff zu Wasserumgewandeltworden. In STM-Bildern

der Platinflächenachder Reaktionmüssenentsprechendp Θ q Reaktr
H2O s 37% der Gesamtfläche

mit Wasserbedecktsein(Gleichung0.1). In Abbildung3.9f beträgtderAnteil derWasserin-

selnanderGesamtbildflächeabernur20%. AuchbeidiesemExperimentwird jedochWasser

durchdieTunnelspitzeausdemBild verdrängt,wie im Folgendennochausführlicherdiskutiert

wird. Da dadurchwenigerWasserauf dembeobachtetenFlächenbereichliegt, sinkt entspre-

chendauchder Anteil der Wasserinselnander Gesamtbildfläche.In Abbildung 3.10beträgt

die relative FlächenbedeckungderWasserinseln39%, washervorragendmit dengeforderten

p Θ q Reaktr
H2O s 37% beimaximalerUmwandlungdesSauerstoffs nach(II,III) übereinstimmt.

Die Datenliefern darüberhinausqualitative Informationenüber die Oberflächenbeweg-

lichkeitender beteiligtenSpezies.Da dasOH in Abb. 3.1 nachReaktion(III) entstandenist,

mußWasserzum Reaktionsortdiffundiert sein. Wasserauf Pt(111)ist auchbei Temperatu-

ren unterhalbvon 150K nochsehrmobil. Ein Zeichenfür die niedrigeBindungsenergie an

die Oberflächeist, daßin Abb. 3.6 und 3.8 die TunnelspitzedasWasserausdem Bild ver-

drängt.Auch in Abbildung3.9 erkenntman,daßsichdie Wasserinselnweit hinterderReak-

tionsfrontteilweisewiederauflösen,alsoauchhier WasserausdemBild verdrängtwird. Die

starkeWechselwirkungderSTM-Spitzemit Wasserinselnist schonausfrüherenArbeitenbe-

kannt[82]. Auch die horizontalenStreifenin Abb. 3.1 werdendurchdie hoheMobilität von

Wasserverursacht.Die StrukturderWasserinselnin Abb. 3.9ändertsichvonBild zuBild, ein

weiteresZeichendafür, daßdielokaleWasserkonzentrationschwankt.AuchdasAuftretenvon

Wasserin großflächigenWasserinselnzeigt dessenhoheMobilität an. Aufgrundder unvoll-

ständigenFlächenbedeckungdesReaktionsproduktesp Θ q Reaktr
H2O s 37% mußdie Wasserphase

hinter der Reaktionsfrontzwangsläufigin Inselnvorliegen. Dabeizeigt die Entstehungvon

großenWasserinselnmit großenZwischenräumenan,daßdie einzelnenWassermolekülewei-

teStreckendurchDif fusionzurücklegenkönnen.Im Gegensatzdazuist diesbei OH nichtder

Fall. ObwohldierelativeFlächenbedeckungdiegleichewie beiWasserist,weistdieOH-Front

in Abb. 3.6 und3.1 einefeinkörnige,granulareGesamtstrukturauf. Die Aufteilung derOH-

Phasegeschiehthier in Form kleiner Inseln.Die OH-Molekülesindsofestandie Oberfläche

gebunden,daßsiekeinegrößerenDistanzendurchDif fusionzurücklegenkönnen.Ein weiteres

Anzeichenfür die ImmobilitätvonOH ist, daßdieOH-InselnüberlangeZeit ihreFormbehal-

tenundkeineFluktuationenfeststellbarsind. Dieszeigtsich in denerstenAufnahmender in

Abb. 3.6und3.8gezeigtenExperimente,in denennochkeinWasserstoff ausderGasphasean-

gebotenwurde. Die Reaktionsfrontenstehenortsfest,undinnerhalbderOH-Inselstrukturder

Front sindauf derRaster-ZeitskaladesSTM keineÄnderungenfeststellbar. Dasgleichegilt
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3.2 ZeitaufgelösteAbbildungvonReaktionsfrontenmit demSTM

für STM-MessungenanreinemOH [18], auchdort konntenkeineFluktuationenausgemacht

werden.Wie obenerwähnt,ist für die SauerstoffatomebereitsausderLiteraturbekannt,daß

dieseunterhalbvon T s 200K immobil sind. Es läßt sich alsoals Ergebnisfesthalten,daß

bei denniedrigenTemperaturenim ExperimentdasOH ebensowie derSauerstoff festandie

Oberflächegebundensind,WasserjedochaufderOberflächediffundierenkann.

Im vorausgehendenAbschnittwurdedie InteraktionderSTM-Tunnelspitzemit adsorbier-

temWasseralsZeichenfür eineschwacheBindungderH2O-Moleküleandie Oberflächege-

wertet. Trotz dieserInteraktionder Spitzemit dem Adsorbathat die SpitzekeinenEinfluß

auf denHauptreaktionsmechanismus.Dosiert man z.B. einekleine MengeWasserstoff bei

zurückgezogenerSpitzeund rastertdanachmit demSTM die Oberflächeab, so findet man

Reaktionsfronten,die aufgrunddesfehlendenH2-Nachschubsortsfeststehen(Abb. 3.11und

Abb. 3.8a–c). Die Anwesenheitder Tunnelspitzekannalsonicht der Grundfür die Ausbil-

dungder Reaktionsfrontensein. Des weiterenwurdenin dem Experimentin Abb. 3.6 erst

nachdemdrittenBild, in demin Abb. 3.8gezeigtenExperimenterstnachdemviertenBild ein

konstanterH2-Hintergrunddruckeingestellt.ErstnachdemAnbietenvon Wasserstoff breitet

sich die Reaktionsfrontweiter überdie Oberflächeaus. Die Spitzeallein ist alsoauchnicht

der Grundfür die Bewegungder Reaktionsfront.Die schnelleRasterrichtungder Spitzeist

die Horizontale,die langsameRichtungdie Vertikale. Insgesamtbreitetsichdennochdie Re-

aktionsfrontin Abb. 3.6 mit nahezukonstanterKreisform über die Oberflächeaus,so daß

keineVorzugsrichtungerkennbarist. Würdedie Kinetik hauptsächlichvon der STM-Spitze

verursachtsein,solltedieswegenderRasterungzu einerVorzugsrichtungderReaktionsfront

führen. Auch in Abb. 3.8 ist keinebevorzugteAusbreitungsrichtungzu erkennen. In den

in Abb. 3.8 und Abb. 3.9 gezeigtenExperimentendringt die Reaktionsfrontvon Bereichen

außerhalbdesbeobachtetenFlächenausschnittesin densichtbarenBereichvor. Wäredie Ki-

netikvondemSTM bestimmt,wäredieserEffekt nichterklärbar. Wie in Kapitel 3.3.3gezeigt

werdenwird, läßtsichdie Kinetik desRD-SystemsdurcheineLinearisierungderkinetischen

GleichungenumdeninstabilenFixpunkt(die mit Sauerstoff bedeckteFläche)bestimmen.Für

die Frontgeschwindigkeitist daherdie Wasserkonzentrationweit vor der Reaktionsfrontent-

scheidend.Da sichWasserclustererstin GebietenhöhererH2O-Konzentrationbilden,hatdie

WechselwirkungderTunnelspitzemit denWasserclusterndemnachkeinenEinflußaufdieRe-

aktionskinetik,undeineVerfälschungderexperimentellenDatenist nicht zu erwarten.

ZusammengefaßtwurdedurchzeitaufgelösteSTM-Messungenauf mesoskopischerSkala

der Mechanismusder Wasserstoffoxidation bestätigt. Reaktionsfrontenwurdenbeobachtet,

diesichmit konstanterGeschwindigkeitundkonstanterBreiteüberdieOberflächeausbreiten.

Die GeschwindigkeitdieserReaktionsfrontenwurdebei TemperaturenzwischenT s 108K

und 134K gemessen.Zusammenmit den Messungenauf atomarerSkalawurde dabeider
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autokatalytischeReaktionsmechanismus(II,III), insbesonderedieStöchiometrievonReaktion

III, bestätigt.Wasserist dabeidie einzigemobileSpezies,OH undSauerstoff sindfestandie

Oberflächegebunden. Obwohl die TunnelspitzedasWasserausdemBild verdrängenkann,

kanneinEinflußderSpitzeaufdieKinetik derReaktionvernachlässigtwerden.

3.3 Modellierung der Reaktion

Im vorhergehendenKapitel wurde gezeigt,daßdie Wasserstoffoxidation bei tiefen Tempe-

raturenzur Ausbildungvon chemischenReaktionsfrontenim mesoskopischenBereichführt.

BasierendaufdenexperimentellenErgebnissenwird nuneinReaktions-Diffusions-Systemfür

dieModellierungentwickelt,wobeiallein dasWasserdie diffundierendeSpeziesist.

3.3.1 Das Reaktions-Diffusions-System

Ein RD-SystemnachGl. (1.5) bestehtauseinemReaktionsteil tf u tu v unddemDif fusionsteil

D̂∆ tu. Mit der stochastischenReaktionswahrscheinlichkeit6 (1.9) für die Gleichungen(II,III)

undmit demBefund,daßWasserdieeinzigediffundierendeSauerstoff-Speziesist, ergibt sich

∂
∂t

w
Ox s y k3

w
H2Ox wOx (3.6)

∂
∂t

w
H2Ox s y 2k3

w
H2Ox wOx{z k2

w
OHx wH x|z D∆

w
H2Ox (3.7)

∂
∂t

w
OHx s 3k3

w
H2Ox wOx y k2

w
OHx wH x~} (3.8)

Dabeibedeutendie eckigenKlammerndie lokaleKonzentrationenderSpezies.Die Konstan-

ten k2 und k3 sind die Geschwindigkeitskonstantender Reaktionen(II) und (III) und haben

die DimensionML � 1s� 1, D ist die Dif fusionskonstantevon Wasser. Reaktion(I) wurdever-

nachlässigt,dadieseunterdenexperimentellenBedingungensehrlangsamist undkeineRolle

spielt [83]. Für Reaktion(III) wurde,wie in Kapitel 3.1 besprochen,eineReaktionzweiter

Ordnungangenommen,dadiesausderLiteratur bekanntist [80]. Die Rückreaktionvon (II)

spielt keineRolle, da Wasserauf der Pt-Oberflächenicht dissoziiert. Die Rückreaktionvon

Reaktion(III) kannzwarexperimentellbeobachtetwerden[66,70,75,79,84,85], jedochspielt

dieseerstbeiTemperaturenhöheralsT s 200K einemerklicheRolle [79]. Daherwurdendie

Rückreaktionenvon (II) und (III) beim AufstellenderGleichungenfür dasRD-Systemnicht

6SieheKap.1 für einevergleichendeDiskussionzwischenderstochastischenInterpretationunddemMassen-
wirkungsgesetz.
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berücksichtigt.

WährendderExperimentewird ständigWasserstoff ausderGasphasemit ausreichendem

Hintergrunddruckangeboten7. AufgrunddeshohendissoziativenHaftkoeffizienten8 undder

hohenMobilität von Wasserstoff9 ist die Konzentrationvon Wasserstoff räumlichund zeit-

lich konstant.Als Wasserstoffkonzentrationwird auf der ganzeFlächeundzu jederZeit die

maximalmöglicheangenommen

w
H x s 1ML } (3.9)

Da die Geschwindigkeitskonstantek2 und die Wasserstoffkonzentration[H] in denGlei-

chungen(3.6–3.8)nur zusammenin Termender Form k2
w
H x vorkommen,könnenspäteralle

Abweichungenvon (3.9)durcheineKorrekturvon k2 berücksichtigtwerden.

DerÜbersichtlichkeithalberwerdenneueVariablenfür die Konzentrationeneingeführt:

b : s w
Ox (3.10)

u : s w
H2Ox (3.11)

v : s w
OHx�} (3.12)

Mit demVerhältnisderGeschwindigkeitskonstanten

κ s k2 o k3 (3.13)

und(3.9)ergibt sichdannfür dasRD-System(3.6–3.8)

7Mit der Formel Z l p �{� 2π mkB T mit Z: Stoßzahl(Stößepro Flächeund Zeit), p: Druck, m: Masseergibt
sich für Wasserstoff (mH2 l 2u l 3m 3 � 10� 27kg) bei einemDruck von p l 5 � 10� 8mbar ein Wert von
Z l 2m 4ML min � 1.

8Bei 120K beträgtder Anfangs-Haftkoeffizient So für die Pt(111)-FlächeSo l 0m 1, für einegestuftePt(997)-
FlächeSo l 0m 32 [86,87]. Für die DissoziationdesH2-Moleküls ist dabeikeinemeßbareEnergiebarriere
vorhanden[88].

9Für die Dif fusionsbarrieregebenSeebaueret al. [89] relativ hoheWertezwischenEH
D � 0m 5eV und 0m 3eV

an,jedochverknüpftmit einemsehrhohenpräexponentiellenFaktor (DH
o l 3 � 104cm2s� 1 bis 0m 5cm2s� 1).

In einerneuerenStudievon Grahamet al. [90] wurdemit He-StreuungeineAktivierungsbarrierevon EH
D l

68 � 5meVundeinpräexponentiellerFaktorvonDH
o l 1m 1 � 0m 5 � 10� 3cm2s� 1 bestimmt.BerechneteWerte

für die Aktivierungsenergie liegenbei EH
D � 0m 2eV [91]. Für niedrigeTemperaturenerwartetmanaußerdem

eineH-Dif fusiondurchdasquantenmechanischeTunneln[92].
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1
k3

∂b
∂t s y ub (3.14)

1
k3

∂u
∂t s y 2ub z κv z D

k3
∆u (3.15)

1
k3

∂v
∂t s 3ub y κv } (3.16)

Durch eineTransformationauf dimensionsloseGrößenkann die explizite Abhängigkeit

derGleichungenvon denParameternk3 undD eliminiert werden.Dazumißt mandie Zeit in

Einheitender„charakteristischenZeit“ τ mit

τ s 1o k3 (3.17)

t � t τ (3.18)
∂
∂t

� 1
τ

∂
∂t s k3

∂
∂t

(3.19)

undLängenin Einheitender„charakteristischenLänge“LD mit

LD s D o k3 (3.20)

x � LD x (3.21)

∆ � 1

L2
D

∆ s k3

D
∆ } (3.22)

Die Gleichungen(3.14–3.16)transformierensichdannin dasdimensionsloseSystem

∂b
∂t s y ub (3.23)

∂u
∂t s y 2ub z κv z ∆u (3.24)

∂v
∂t s 3ub y κv } (3.25)

Will manphysikalischeLängenxphys im Experimentmit Längender numerischenSimulati-

on xnum oderdie physikalischeGeschwindigkeitcphys mit der ausnumerischenSimulationen

resultierendenGeschwindigkeitcnum vergleichen,soergibt sichmit (3.17)und(3.20)
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xphys s xnum
D
k3

(3.26)

cphys s cnum Dk3 } (3.27)

Für einenähereAnalysedesSystems(3.23–3.25)wird zunächstnur auf denReaktionsteil

eingegangen.DiesentsprichtphysikalischeinerReaktion,beider jedeSpezieszu jedemZeit-

punktaufderFlächevollkommenhomogenverteilt ist. OhnedenDif fusionstermin Gleichung

(3.24)wird durch(3.23–3.25)eindynamischesSystemdefiniert

˙tX u t v s tf tX u t v (3.28)

tX u t v s
b u t v
u u t v
v u t v

} (3.29)

Die stationärenLösungendesSystemssinddiejenigenLösungen,die Fixpunktenim Phasen-

raumentsprechen,für die alsodie Ableitung nacht verschwindet.Setztmandie linke Seite

von (3.23–3.25)gleichNull, soerhältmandie zweiFixpunkte

tX1 s
0

u

0

(3.30)

und

tX2 s
b

0

0

} (3.31)

DerPunkt tX1 entsprichtderalleinmit Wasserbedeckten,derPunkt tX2 deralleinmit Sauerstoff

bedecktenFläche.

FüreinelineareStabilitätsanalysemüssendieEigenwertederJacobi-Matrixin denPunkten

tX1 und tX2 berechnetwerden.FürdaslinearisierteSystemergibt sichfür dieUmgebungvon tX1
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3. WasserstoffoxidationaufPlatin(111)

˙tX u t v s ∂ fi

∂X j �X1

tX1 s Ĵ1 tX1 s
y u 0 0

y 2u 0 κ
3u 0 y κ

tX1 (3.32)

undfür dieUmgebungvon tX2

˙tX u t v s ∂ fi

∂X j �X2

tX2 s Ĵ2 tX2 s
0 y b 0

0 y 2b κ
0 3b y κ

tX2 } (3.33)

Fürdie EigenwertederJacobi-MatrixĴ1 erhältman

�
Ĵ1 si� 0� y κ � y u � (3.34)

undfür dieEigenwertevon Ĵ2

�
Ĵ2 s 0� y 1

2
2b z κ z 4b2 z 8bκ z κ2 � y 1

2
2b z κ y 4b2 z 8bκ z κ2 }

(3.35)

Da κ unddie Konzentrationu positiv sind,sindalle Eigenwerteim Punkt tX1 negativ. Die

nur mit WasserbedeckteFlächestellt alsoeinenabsolutstabilenFixpunkt da. Dies ist auch

physikalischevident,dennkleineAuslenkungenausdemGleichgewicht bei tX1 bedeuten,daß

nebenWasserauchnochgeringeMengenanSauerstoff oderOH vorhandensind.Diesereagie-

renabermit WasserundWasserstoff wiederzuWasser, dasSystemwird zurückin denstabilen

Fixpunktgetrieben.

Mit derAbschätzung

4b2 z 8bκ z 4κ2 � 4b2 z 4bκ z κ2 s 2b z k (3.36)

erkenntman,daßdie linearisierteFunktionin tX2 einenpositivenundeinennegativenEigen-

wert besitzt. Der Fixpunkt tX2, der der allein mit Sauerstoff bedecktenFlächeentspricht,ist

daherinstabil.Daein Eigenwertvon Ĵ2 Null ist unddieanderenbeidenentgegengesetzteVor-
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3.3 ModellierungderReaktion

zeichenbesitzen,ist derFixpunkt tX2 ein Sattelpunkt.Ist nebenSauerstoff auchnochWasser

oderOH in verschwindendgeringerKonzentrationauf der Flächevorhanden,so reagiertdas

Wassermit demSauerstoff nach(III) zu OH und diesesnach(II) weiter zu Wasser. Durch

kleineAuslenkungenausdemGleichgewicht wird dasSystemausdemSattelpunkttX2 hin zu

demstabilenFixpunkt tX1 getrieben.

BerücksichtigtmandieDif fusionvonWasser, somüssendieGleichungen(3.23–3.25)nu-

merischgelöstwerden.In Kapitel 3.3.2werdennumerischeLösungenzu speziellenAnfangs-

bedingungengezeigtunddasVerhaltender Lösungendiskutiert. Esergebensich Reaktions-

fronten,dieüberdieFlächehinwegwandern.In Kapitel3.3.3wird gezeigt,daßdieGeschwin-

digkeit dieserFrontenanalytischberechnetwerdenkann. In Kapitel 3.6.2wird auf spezielle

ProblemebeimVergleichderSimulationenmit demExperimenteingegangen.

3.3.2 Numerisc he Integration des RD-Systems

Für die zweidimensionalenumerischeIntegrationdesDif ferentialgleichungssystems(3.23–

3.25)wurdeeinGittervon512� 512Punkten(i � j); i � j s 1��}�}�}�� 512undeinEuler-Algorithmus

verwendet.Die LösungderparabolischenDif ferentialgleichung

∂tu s D∆u (3.37)

wird dabeidurchdieRechenvorschrift

ut � 1
i � j s ut

i � j z D
k
h2 ut

i � j � 1 z ut
i � 1 � j z ut

i � j � 1 z ut
i � 1 � j y 4ut

i � j (3.38)

berechnet,wobei k der Zeitschichtabstandund h die MaschenweitedesGittersist [93]. Am

RanddesGitters wurde der Fluß der Wassermolekülenachjeder Iteration auf Null gesetzt

(„no-flux“-Bedingung,NeumannscheRandbedingung).Die Gitterlängevon 512Punktein x-

undy- RichtungentsprichtdabeiderSystemlängeLS, die in Einheitendercharakteristischen

LängeLD (Gleichung3.20)angegebenwird. Da in Kapitel 3.3.1gezeigtwurde,daßdie rein

mit Sauerstoff bedeckteFlächestabil ist und eszu keinerReaktionkommt, mußin der An-

fangsbedingungfür die Simulationendie FlächeeinenOH- oderH2O-Keim enthalten. Als

Anfangsbedingungwurdedarum
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b u i � j v s 0 wennu i y 256v 2 z�u j y 256v 2 � αR2

1o 4 sonst
(3.39)

u u i � j v s 2o 3 wennu i y 256v 2 z�u j y 256v 2 � αR2

0 sonst
(3.40)

v u i � j v s 0 (3.41)

gesetzt. Dies entsprichteinemkreisförmigenH2O-Keim inmitten einer ansonstennur mit

Sauerstoff bedecktenFläche.R ist dabeiderRadiusdesWasserkeimsin Einheitenvon LD.

Die raumzeitlicheEntwicklungdieserAnfangsverteilungfür die ParameterR s 2� 0, LS s
100undκ s 0� 025ist in Abb. 3.12gezeigt.Die Bilder a–f zeigenQuerschnittederKonzentra-

tionsprofileentlangderx-AchsedurchdieGittermitte.Wasserdiffundiertin denmit Sauerstoff

bedecktenBereichundreagiertdortnachReaktion(III) mit Sauerstoff zuOH.DurchdieDif fu-

sionnimmtdieWasserkonzentrationim Anfangskeimab,undeskommtzurAusbildungeines

OH-Hügelsan der O/H2O-Grenze.Im Folgendendiffundiertweiter Wasservon innennach

außenundreagiertzuOH, wodurchsichdieO/OH-Grenzflächeweiternachaußenverschiebt.

DasOH wiederumreagiertnachReaktion(II) mit Wasserstoff zu Wasser. Dadurchnimmt

die OH-Konzentrationim Innerenab und entsprechenddie Wasserkonzentrationzu. Durch

diesezweiteReaktionschiebtsich auchdie OH/H2O-Grenzflächenachaußenund folgt der

O/OH-Grenze.InsgesamtkommteszurAusbildungeinerOH-Front,die sichnachaußenaus-

breitet. WegenReaktion(II) nimmt die OH-Konzentrationin der Reaktionsfrontnicht stetig

zu. Der in Bild f gezeigteZustandist stabil,undin weiterenIterationenkommtesnicht mehr

zu einemAnwachsenderOH-Konzentrationin derFront. In derfür die Abbildunggewählten

ParameterkonfigurationentwickeltesichdaskonstanteFrontprofilerstrelativ spätundnaheam

Gitterrand.FürandereParametersätzeverläuftdieAnfangsphasewesentlichschneller, unddas

WandernderkonstantenKonzentrationsprofilein derFrontkannbesserbeobachtetwerden.In

diesemFall läßtsichaberdasEntstehenderReaktionsfrontnur schlechtbeobachten.

In Abb. 3.12g–isinddiezuAbb. 3.12d–fgehörigenzweidimensionalenKonzentrationspro-

file für OH gezeigt,wobeidieKonzentrationdurchdenGrauwertcodiertist. DunkleBereiche

entsprecheneinerhohenOH-Konzentration,helleBereicheeinerniedrigenOH-Konzentration.

DeutlicherkenntmandiesichkreisförmignachaußenfortbewegendeReaktionsfront,diesich

in Form einesOH-Maximumsüberdie Oberflächeschiebt. DiesesOH-Maximumbedeutet

einenlokalenÜberschußanSauerstoff-Spezies,die im AnfangsprozeßdemWasserkeiment-

nommenwerden. Der Aufbau der OH-Front geschiehtdurch Umwandlungvon Wasserin

OH nachReaktion(III). Dadurchnimmt die Wasserkonzentrationin der Mitte zunächstab
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3.3 ModellierungderReaktion

(Abb. 3.12a–c).NachdemdieReaktionsfrontausgebildetist undüberdieOberflächewandert,

entstehtan ihrer RückseitefortlaufendWasser. DasMinimum amOrt desWasserkeimswird

durchDif fusiondeshinterderReaktionsfrontneugebildetenWasserswiederausgeglichen,so

daßesamOrt desWasserkeimsmit derZeit wiederzueinemAnstieg derWasserkonzentration

kommt(Abb. 3.12d–f).

Vor derReaktionsfrontbeträgtdie Sauerstoffkonzentration1/4. In derReaktionsfront,die

einenkonstantenOH-Gehalthat,wird derSauerstoff überdasZwischenproduktOH in Wasser

umgewandelt,eskommenkeineSauerstoffatomedazu.AufgrundderglobalenErhaltungder

Gesamtzahlder Sauerstoffatomeist daherdie Wasserkonzentrationnachdem Passierender

Frontebenfalls1/4. Dafür mußjedochdie Front weit entferntvom Wasserkeimsein,so daß

die im vorherigenAbschnittdiskutiertenAnfangseffektekeineRolle mehrspielen.An dieser

Stelleseidaraufhingewiesen,daßdieexperimentelleEntsprechungderAdsorbatkonzentration

in denSimulationendie BedeckungdesjeweiligenAdsorbatsist. Wie bereitsin Kapitel 3.2.3

diskutiertwurde,bedeuteteinemittlereWasserkonzentrationvon 1/4 nachdemPassierender

Reaktionsfront,daß37% derFlächemit den(kompakten)Wasserinselnbedecktist.

Da experimentellkeineAbhängigkeitder Frontgeschwindigkeitvon der Krümmungder

Reaktionsfrontnachzuweisenwar, kanndie ReaktionsfrontdurcheineebeneWelle angenä-

hert werden;eine eindimensionalemathematischeBehandlungreicht daheraus. In Abbil-

dung 3.13 sind Konzentrationsprofilefür verschiedeneWerte von κ gezeigt. DieseProfile

wurdendurcheindimensionalenumerischeIntegrationvon (3.23–3.25)berechnet.Daseindi-

mensionaleGitterbestanddabeiaus1024Punkteni s 1��}�}�}�� 1024,diezusammenderSystem-

längeLD entsprechen.Die Konzentrationsprofilestammenvon Zeitpunkten,an denensich

bereitsein konstantesProfil derReaktionsfronteingestellthat. In Abbildung3.14ist dasMa-

ximum derOH-KonzentrationalsFunktionvon κ gezeigt(schwarzeKreise, � ). Man erkennt,

daßkleineWertefür κ einenhohenOH-Gehaltin derFrontbedeuten,hoheWertefür κ einen

kleinenOH-Gehalt.NachdemReaktionsschema(II,III) ist dasleicht zu verstehen.Wennder

Wert für κ ansteigt,bedeutetdies,daßbei festemk3 die Geschwindigkeitskonstantek2 größer

wird. Die OH verbrauchendeReaktion(II) wird alsoschnellerbezüglichderOH produzieren-

deReaktion(III). Dahernimmt derOH-Gehaltin derReaktionsfrontab. Abbildung3.14zeigt

zusätzlichdie Frontbreite,ebenfallsals Funktionvon κ (schwarzeDreiecke, � ). Die Breite

derReaktionsfrontwurdehierfür definiertalsderAbstandzwischenzwei Punkten,auf denen

die OH-Konzentrationauf 10% desMaximalwertesabgefallenist. Bis zu κ s 0� 1 nimmt die

BreitederFrontmit zunehmendemκ ab. Wie geradediskutiert,bedeutensteigendeWertefür κ
eineAbnahmedesOH-Maximumsin derFront.DabeischrumpftauchdasgesamteOH-Profil,

undentsprechendwird dieFrontbreitekleiner.

Bisherwurdefür dieArgumentationdieRolledesdiffundierendenWassersvernachlässigt.
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Abb. 3.12: a–f) Querschnitteder zweidimensionalennumerischenLösungendes
Reaktions-Diffusions-Systems(3.23–3.25)mit den ParameternR s 2� 0, LS s 100
und κ s 0� 025. Das ersteBild zeigt die Anfangskonfiguration,einenWasserkeim
auf einer ansonstennur mit Sauerstoff bedecktenFläche. Die nachfolgendenBil-
der zeigendie Zeitentwicklungder Reaktionsfront.Die durchgezogeneLinie ist die
OH-Konzentration,die gestrichelteLinie die Wasser-Konzentrationund die punkt-
gestrichelteLinie dieSauerstoffkonzentration.g–i) ZweidimensionaleOH-Profileder
jeweils darüberliegendenQuerschnitted, e und f. Die Konzentrationist durch den
Grauwertcodiert,je dunklereinBereich,destogrößerist dort dieOH-Konzentration.
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EineÄnderungvon κ bedeutetaberimmeraucheineÄnderungdesKonzentrationsprofilsvon

Wasser. Die Beeinflussungder Dif fusiondurchdie Reaktion10 führt dazu,daßsichauchdie

SymmetriederKonzentrationsprofileändert.DieseAsymmetrieist derGrund,daßesabκ s
0� 1 wiederzueinemAnstieg derFrontbreitemit wachsendemκ kommt.

Im vorherigenAbschnittwurdeaufdieAuswirkungenderÄnderungvonκ aufdieKonzen-

trationsprofileeingegangen.EineÄnderungvon κ ist gleichbedeutendmit einerVeränderung

von k2 und k3. Es stellt sich die Frage,wie sich eineÄnderungder Dif fusionskonstanteD

auf die numerischenSimulationenauswirkt.Die Dif fusionskonstanteD kommtin derdimen-

sionslosenForm (3.23–3.25)desRD-Systemsnicht mehrvor. StattdessengehtD durchdie

charakteristischeLängeLD in dieTransformation(3.21)ein,d. h., je nachDif fusionskonstante

wird dieRaumachseunterschiedlichskaliert.Daherwirkt sichin dendimensionslosenDarstel-

lungeneineÄnderungvonD nichtaufdieFormderzeitlichenEntwicklung(Abb. 3.12)unddie

FormderKonzentrationsprofile(Abb. 3.13)aus.FürdenVergleichvonLängenundGeschwin-

digkeitenausdenSimulationenmit realenGrößenmußnachdenGleichungen(3.26–3.27)in

denphysikalischenRaumtransformiertwerden,wobeidieDif fusionskonstanteberücksichtigt

werdenmuß. Soergebensichz.B. auseinemhöherenDif fusionskoeffizientenD s aD nach

Gleichung(3.26)um einenFaktor � a breitereFronten,die sich nachGleichung(3.27) mit

einerumdenFaktor � a größerenGeschwindigkeitausbreiten.

3.3.3 Anal ytisc he Unter suc hung en des RD-Systems

In den vorhergehendenKapiteln wurde gezeigt,daßdie LösungendesRD-Systems(3.23–

3.25)Reaktionsfrontensind. Dabeibreitetsichder stabileZustand(die mit Wasserbedeckte

Fläche)in deninstabilenZustand(die mit Sauerstoff bedeckteFläche)aus. Eine frontartige

AusbreitungeinesstabilenZustandesin eineninstabilenZustandist auchausdem Fisher-

Modell (1.2)bekannt[24,25,35,36]. FürdiesesModell berechneteKolmogorov etal. [25] die

GeschwindigkeitderAusbreitung.SpäterwurdedieseMethodezum„leading-edge-approach“

verallgemeinert[94–97]. Die Ideedabeiist, daßdie BewegungderFrontdurchihre führende

Grenze(„leading edge“)determiniertist undmandaherdie EntwicklungdesSystemsdurch

LinearisierungderRD-GleichungenumdeninstabilenFixpunkterhält.Im Folgendenwird ge-

zeigt,daßsichdie minimaleGeschwindigkeitcmin derReaktionsfrontenanalytischberechnen

läßt.

FürdieAbleitungderFrontgeschwindigkeitwerdendieReaktions-Diffusions-Gleichungen

(3.23–3.25)in einerDimensionbehandelt.In einerDimensionexistierenexakteLösungenin

10Die Wasserdiffusion ist proportionalzu demGradientenan Wasser. Da durchdie Reaktionen(II) und (III)
Wasserproduziertoderverbrauchtwird, wird dieDif fusiondurchdieReaktionbeeinflußt.
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Abb. 3.13: Konzentrationsprofileder eindimensionalenLösungdesSystems(3.23–
3.25)für verschiedeneWertevon κ � k2   k3 (R � 2¡ 0, LS � 200).Abgebildetsinddie
ProfilenachgenügendlangenSimulationszeiten,sodaßdiesejeweils die endgültige,
konstanteFormzeigenundAnfangseffektekeineRollemehrspielen.
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Abb. 3.14: Frontbreite in Einheiten von LD � D   k3 und Maximum der OH-
Konzentrationin der Front als Funktionvon κ. Die WertewurdennumerischenLö-
sungendesSystems(3.23–3.25)entnommen.Die Frontbreitewurdehier definiertals
derAbstandzwischendenPunkten,bei denendie OH Konzentrationauf 10 % ihres
Maximalwertesabgefallenist.

Form von ebenenWellen. WennderKrümmungsradiusderReaktionsfrontenin zwei Dimen-

sionengroßgenugist, so daßdie Kreisfrontenals ebeneWellen angesehenwerdenkönnen,

kanndieeindimensionaleBehandlungübernommenwerden.FürebeneWellenbietetsicheine

Koordinatentransformationin dasgleichförmigbewegteBezugssystemderFrontan. Hierfür

wird eineneueKoordinateξ eingeführt

ξ � x ¢ ct £ (3.42)

Hier ist c die konstanteGeschwindigkeitder Reaktionsfrontim Labor-Bezugssystem.Ein

konstantesc ergibt sichsowohl ausdenExperimentenalsauchausdennumerischenSimula-

tionen. Alle Konzentrationensind jetzt nur nochFunktionenvon ξ, z.B. ausgeschriebenfür

denSauerstoff

b ¤ x ¡ t ¥J� b ¤ x ¢ ct ¥�� b ¤ ξ ¥J£ (3.43)
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Die Ableitungennachx undt gehenüberin

∂
∂t s

∂ξ
∂t

∂
∂ξ s y c

∂
∂ξ

(3.44)

∂
∂x s

∂ξ
∂x

∂
∂ξ s ∂

∂ξ
} (3.45)

Die partiellenDif ferentialgleichungen(3.23–3.25)gehendamit in ein Systemgewöhnlicher

Dif ferentialgleichungenin derVariablenξ über

y cb¦ s y ub (3.46)

y cu¦ s κv y 2ub z u¦ ¦ (3.47)

y cv¦ s y κv z 3ub � (3.48)

wobeidieStrichedieAbleitungnachξ bedeuten.SetztmandieGleichungen(3.46)und(3.48)

in Gleichung(3.47)einundintegriert einmal,soergibt sich

b¦ s ub
c

(3.49)

u¦ s y c u b z u z v y b0v (3.50)

v¦ s y 3ub z κv
c

(3.51)

mit b0 als Gesamt-Sauerstoffkonzentration.Durch diesesGleichungssystemist ein dynami-

schesSystem

tX ¦§u ξ v s tf tX u ξ v (3.52)

tX u ξ v s
b u ξ v
u u ξ v
v u ξ v

(3.53)

mit derJacobi-Matrix
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∂ fi

∂X j
s

u o c b o c 0

y c y c y c

y 3u o c y 3b o c κ o c

(3.54)

definiert. Die LösungendesdynamischenSystemssind durchξ parametrisierteTrajektorien

tX u ξ v im Phasenraum.Die Projektionenauf die Achsenzu denPunktenξ sind dabeinach

Gleichung(3.53)die gesuchtenLösungenb u ξ v , u u ξ v und v u ξ v . DieseLösungenentsprechen

im BezugssystemdesExperimentsentwederdemmit y c multipliziertenzeitlichenAnstieg der

KonzentrationenaneinemfestenOrt

b � u � v u ξ s x y ct v x:̈ 0s b � u � v u y ct v (3.55)

oderderräumlichenVerteilungderKonzentrationenzueinerfestenZeit

b � u � v u ξ s x y ct v t :̈ 0s b � u � v u x v©} (3.56)

Als Beispielist in Abb. 3.15nachGleichung(3.56)die Trajektorieder in Abb. 3.13dge-

zeigtenLösungzu κ s 0� 25 dargestellt(dicke, durchgezogeneLinie). Für die bessereLes-

barkeitsindzusätzlichdie Projektionenauf die u-b- unddie u-v-Ebeneeingezeichnet(dünne,

durchgezogeneLinien). Man erkennt,daßdie Sauerstoffkonzentrationb von 0,25 auf Null

abnimmtundgleichzeitigdieWasserkonzentrationu vonNull auf0,25zunimmt.Dazwischen

steigtdie OH-Konzentrationerst von Null auf ein Maximum bei 0,125an und fällt danach

wiederbisaufNull ab.

Setztmandie linke Seitevon (3.49–3.51)gleichNull, soerhältmandiebeidenFixpunkte

tX1 s
0

b0

0

(3.57)

und
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Abb. 3.15: Orbit derin Abb. 3.13dgezeigtennumerischenLösung.

«
X2 �

b0

0

0

£ (3.58)

Der Punkt
«
X1 entsprichtder vollständigmit Wasserbedeckten,

«
X2 der vollständigmit Sauer-

stoff bedecktenFläche. Im Punkt
«
X2 ist ein Eigenwertder Jacobi-Matrix(3.54) immer reell

undechtpositiv (vgl. AnhangA). Die anderenbeidenEigenwertesindentwederebenfallsreell

undbeidenegativ, odersiesindzueinanderkonjugiert-komplex mit negativemRealteil.Daein

EigenwertimmerrechtsundzweiEigenwerteimmerlinks derimaginärenAchseliegen,ist der

Fixpunkt
«
X2 instabil.SinddiebeidenEigenwertelinks derimaginärenAchsekomplex, sobe-

deutetdas,daßderheteroklineOrbit, der
«
X2 mit

«
X1 verbindet,sichdemPunkt

«
X2 spiralförmig

nähert.Die Wasser- unddie OH-Konzentrationu undv oszillierendannundnehmennegative

Wertean.Die entsprechendenLösungensinddannunphysikalisch,daeskeinenegativenKon-

zentrationengibt. Um physikalischsinnvolle Lösungenzu erhalten,ist esnotwendig,daßalle

Eigenwerteim Punkt
«
X2 rein reell sind. In AnhangA wird gezeigt,daßsich mit dieserFor-

derungeineuntereSchrankecmin für die Ausbreitungsgeschwindigkeitder Reaktionsfronten
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3.3 ModellierungderReaktion

berechnenläßt.Die minimaleFrontgeschwindigkeitcmin errechnetsichmit derBeziehung

cmin s κ
κ

� (3.59)

wobeiκ dieeinzigepositive reelleWurzeldesPolynoms

P u κ̃ v s 6 u 1 y βv κ̃3 z�u y 177β2

4
z 171β

2 y 153
4
v κ̃2

z�u 12β3 z 21β2 y 45β z 18v κ̃ y 6 z 3β2 z 6β (3.60)

mit

β s 1 z 2bo

κ
(3.61)

ist.

In Abbildung3.16ist diedimensionsloseFrontgeschwindigkeitcmin (bestimmtdurchGlei-

chung(3.59))alsFunktionvon κ gezeigt(durchgezogeneLinie). Zusätzlicheingezeichnetist

dieausdernumerischenIntegrationdesSystems(3.23–3.25)bestimmteFrontgeschwindigkeit

( ¬ ). Die minimaleFrontgeschwindigkeitzeigteinewurzelartigeAbhängigkeitvon κ, wie sie

bereitsvon LutherundKolmogoroff et al. angegebenwurde(Kap. 1, Gleichungen(1.1) und

(1.3)).Qualitativ zeigtsichhierdieÄhnlichkeitmit demFisher-Modell (1.2),wobeiallerdings

in letzteremnur eineSpeziesbeteiligtist.

Die Frontgeschwindigkeitcmin stellt eineuntereGrenzefür die möglichenGeschwindig-

keitender Frontdar. Alle Frontenmit einerkleinerenGeschwindigkeitalscmin sind instabil,

alle Frontenmit einergrößerenGeschwindigkeitsind stabil. Daß sich die Frontenmit der

unterenGrenzeder stabilenGeschwindigkeitencmin ausbreiten,läßt sich durchein physika-

lischesAnalogonveranschaulichen[96,98]; so bestimmtbeim Wachstumvon Kristallen die

WachstumsgeschwindigkeitderlangsamstenFacettedasGesamtwachstum.Dennochexistiert

kein allgemeinerBeweis für dieseAussageund Frontenin Reaktions-Diffusions-Systemen

könnenauchGeschwindigkeitenannehmen,die größersind als die minimaleGeschwindig-

keit. Für jedesGleichungssystemist eineumfangreichemathematischeAnalysenotwendig,

um zu beweisen,daßimmerdie minimaleFrontgeschwindigkeitangenommenwird. Im Fall

desvorliegendenRD-SystemsexistierendagegenoffensichtlichauchFrontlösungen,die sich

mit einergrößerenGeschwindigkeitalsmit derminimalenGeschwindigkeitausbreiten.In Ab-
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Abb. 3.16: Frontgeschwindigkeitin Einheitenvon LD  τ ®°¯ Dk3 als Funktion von
κ. Die durchgezogeneLinie ist die analytischeLösunggemäßGl. (3.59),die Krei-
sestellendie FrontgeschwindigkeitauseindimensionalennumerischenLösungendes
RD-Systems(3.23–3.25)dar.

bildung3.16erkenntmanfür kleineκ-WerteeineAbweichungzwischenderVorhersagenach

Gleichung(3.59)unddenausder numerischenLösungbestimmtenGeschwindigkeiten.Die

ausnumerischenSimulationenbestimmteGeschwindigkeitist dabeigrößeralsdieVorhersage

ausder linearenAnalyse.Für größereκ-WertestimmenbeideGeschwindigkeitenjedochgut

überein.

3.4 Experimente zur Bestimm ung der kinetisc hen

Parameter der Einzelreaktionen

In Kapitel 3.3wurdedasReaktionssystem(II,III) alseinReaktions-Diffusions-Systemmodel-

liert. DieseModellierungkonntedie Ausbildungvon Reaktionsfrontenreproduzieren,deren

GeschwindigkeitsichdurchSimulationenunddurchanalytischeBerechnungbestimmenläßt.

Für einenquantitativenVergleichmit denin Kap. 3.2beschriebenenExperimentenist jedoch

die Kenntnisder Geschwindigkeitskonstantenk2 und k3 sowie der Dif fusionskonstantevon

WasserD erforderlich. Da die Reaktionen(II) und (III) auchunabhängigvoneinanderab-

laufen,ist esmöglich, alle Parametergetrenntvoneinanderexperimentellzu bestimmen.In
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3.4 ExperimentezurBestimmungderkinetischenParameterderEinzelreaktionen

Kapitel 3.4.1und3.4.2wird die Bestimmungvon k2 undk3, in Kapitel 3.4.3die Bestimmung

derDif fusionskonstanteD beschrieben.

3.4.1 Die Geschwindigkeitsk onstante der Reaktion

2 H2O + O 3 OH + H

Eswar nicht möglich,die Reaktion(III) mit demSTM zeitaufgelöstzu verfolgen,daWasser

ausder Gasphasenicht unter die Tunnelspitzegelangte. Es gelangjedoch,die Geschwin-

digkeitskonstantedurchLEED-Experimentezu bestimmen.ZunächstwurdeeinePt-(2± 2)O-

PhasepräpariertunddurchKühlungmit flüssigemStickstoff einekonstanteTemperaturzwi-

schen105K und155K eingestellt.Wasserwurdedannmit derin Abbildung2.1(vgl. Kap.2.3)

gezeigtenVorrichtungschlagartigin die Meßkammerdosiert.EineschnelleExpansionist er-

forderlich,umeinenmöglichstgenauenAnfangszeitpunktfür die Reaktionzu definieren.Ein

langsamerEinlaßder notwendigenWassermengewürdedazuführen,daßdie Reaktionnach

demEinlassenbereitsmerklich fortgeschrittenist. Eine Bestimmungder Geschwindigkeits-

konstantedurch dasAnpasseneiner reaktionszeitabhängigenFunktion ist dannnicht mehr

möglich. Die im VolumenV gespeicherteWassermengewurdeso gewählt, daßsie der stö-

chiometrischenMenge,die für einevollständigeUmsetzungerforderlichist, entspricht.Für

die Eichungwurde der Druck im VolumenV sukzessiv erhöht,bis die LEED-Reflexe der

(2 ± 2)O-Phasenachder Reaktiongeradeverschwandenund so einestöchiometrischeReak-

tion anzeigten.Um die Adsorptionder Wassermoleküleauf die Oberflächenicht durchdie

LEED-Elektronenzu behindern,wurdederElektronenstrahlerstfünf biszehnSekundennach

derExpansiondesWasservorratsangeschaltet.DanachwurdedieIntensitätder(2 ± 2)-Reflexe

alsFunktionderZeit aufgezeichnet.Die (2 ± 2)O-Phasereagiertmit demadsorbiertenWasser

nachReaktion(III) zur ( ¯ 3 ± ¯ 3)R30² - oder(3 ± 3)-OH-Struktur. Dabeinimmt entsprechend

dermit einer(2 ± 2)-StrukturbedeckteBereichab,dermit derOH-StrukturbedeckteBereich

zu11. In Abbildung 3.17aist der zeitlicheAbfall der Intensitätender (2 ± 2)-Reflexe für ein

ExperimentbeiT ® 137K gezeigt.Abbildung3.17b-dzeigtdabeidenLEED-Bildschirm,wie

er von einerVideokameraaufgenommenwurde. Die (2 ± 2)-Reflexe nehmenab,gleichzeitig

entwickelnsich( ¯ 3 ± ¯ 3)-Reflexe.

Wie im AnhangB hergeleitet,ist für dasReaktionsschema(3.2–3.3)der Zeitverlauf der

Sauerstoffkonzentration(Anfangs-Sauerstoffkonzentration ³ Ó o ® 1 4 ) gegebendurch

11Wie in Kapitel3.1erwähnt,erkenntmanim LEED-Bild keinenUnterschiedzwischen( µ 3 ¶·µ 3)R30̧ OH und
(3 ¶ 3)OH.Eserscheinennur ( µ 3 ¶¹µ 3)-Reflexe.
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Abb. 3.17: a) LEED-Intensitätender [1;1
2]- und [ 1

2;1
2]-Reflexe als Funktionder Zeit

bei der Reaktionder (2 º 2)-Strukturmit Wasserbei 137 K. Bei t » 0 wurde H2O
auf die Pt(111)-(2º 2)O-Struktur dosiert. Das Wasserreagiertmit Sauerstoff unter
Bildung von OH. Die gestrichelteunddie punkt-gestrichelteLinie sindAnpassungen
andie experimentellenDaten,wobeifür dasZeitverhalteneineFunktionproportional
zu (3.63)angenommenwurde.b-d) Die Sauerstoff-(2 º 2)-Reflexe(in b umrahmtvon
weißenKreisen)verschwinden,gleichzeitigentwickelnsich die ( ¼ 3 º½¼ 3)-Reflexe
derOH-Phase(in b umrahmtvon weißenRechtecken).
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3.4 ExperimentezurBestimmungderkinetischenParameterderEinzelreaktionen

³ Ó§¾ t ¿�® 1 4
1 À k3 t  2 Á (3.62)

UnterderAnnahme,daßsichalleO-Atomein dergeordneten(2 ± 2)-Strukturbefinden,ist

dieIntensitätderhalbzahligenLEED-ReflexeproportionalzurSauerstoffkonzentrationaufder

Oberfläche.Mit (3.62)ist entsprechendderZeitverlaufderIntensität

I Â 2 Ã 2Ä ∝
1 4

1 À k3t  2 Á (3.63)

DurchAnpassenderFunktion(3.63)andieexperimentellenDatenkanndieGeschwindigkeits-

konstantek3 bestimmtwerden.Die gestrichelteunddiepunkt-gestrichelteLinie in Abb. 3.17a

sindsolcheAnpassungen,jeweilsmit demgleichenParameterk3.

Die LEED-Untersuchungenzeigtenjedochauch,daßschonbei T ® 105K eineReakti-

on zu OH stattfindet.DieseTemperaturist niedrigerals die Einsatztemperaturder Reaktion

von 110K [20]. Es wurdedaherangenommen,daßdie ReaktionzumTeil durchdie LEED-

Elektroneninduziertwird. Um diesenEffekt zu eliminieren,wurdendie Geschwindigkeits-

konstantenzwischenT ® 105K und111K gemittelt,undvon denbei höherenTemperaturen

bestimmtenGeschwindigkeitskonstantenabgezogen.DamitwurdedieReaktionunterhalbvon

T ® 111K alsreindurchdieLEED-Elektronenverursachtbetrachtet.DasichdieGesamtreak-

tion beihöherenTemperaturenausderthermischenReaktionunddertemperaturunabhängigen

ReaktiondurchdieLEED-Elektronenadditiv zusammensetzt,wird durchdieseVorgehenswei-

sederLEED-Effekt eliminiert.

Abbildung 3.18 zeigt die Arrhenius-Auftragungder Geschwindigkeitskonstantenk3, die

um denEffekt derLEED-Elektronenbereinigtsind. Für die Aktivierungsenergie E3 undden

präexponentiellenFaktorν3 ergibt sichausderSteigungunddemy-Achsenabschnitt

E3 ® 0Å 20 Æ 0Å 09eV (3.64)

ν3 ® 6Å 0 ± 106 Ç 2 È 4ML É 1sÉ 1 Á (3.65)

DieAbweichungenvondenArrhenius-Parametern(3.4)und(3.5)vonCreightonundWhite

sindvermutlichauf die kleinenTemperaturbereichein beidenUntersuchungenzurückzufüh-

ren. Währendhier die Experimentebei TemperaturenzwischenT ® 111K und155K durch-

geführt wurden, lagendie Temperaturenin der Studievon Creightonund White zwischen

T ® 130K und142K. Die Arrhenius-ParametersindnuralsgrobeAbschätzungzubetrachten.
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Abb. 3.18: Arrhenius-Auftragungder Geschwindigkeitskonstantek3 der Reaktion
2H2O À O Ê 3OH À H. Die einzelnenMeßwertewurden durch Anpassenan
den zeitlichen Abfall der (2 ± 2)-LEED-Reflexe gemäßGleichung(3.63) bestimmt
(vgl. Fig. 3.17). Die Arrhenius-Parametersind E3 ® 0Å 2 Æ 0Á 09 eV und ν3 ® 6Å 0 ±
106 Ç 2 È 4ML É 1sÉ 1.

Die absolutenWertevon k3 stimmenbessermit denenvon CreightonundWhite überein.Bei

T ® 133K beträgtdasVerhältnis13,beiT ® 144K zwei. NeuereDFT-Berechnungenergeben

für die AktivierungsenergievonReaktion(III) einenWert von Ë 0Å 3eV [99].

3.4.2 Die Geschwindigkeitsk onstante der Reaktion OH + H H2O

Von Völkening wurdedie Reaktion(II) mit demSTM zeitaufgelöstbeobachtet.Dafür wur-

de OH durchDosierungvon Wasserauf eine Pt-(2± 2)O-Phaseund anschließendesHeizen

auf T ® 180K präpariert[18]. Da Wasserstoff nicht auf OH adsorbiert[18], wurdefür die

Messungenvon einerTeilbedeckungmit OH ausgegangen.Aus derGasphasewurdeWasser-

stoff angebotenunddie Reaktionauf derOberflächemit demSTM verfolgt. DasExperiment

ist in Abb. 3.2 gezeigt. Zu Beginn siehtman( ¯ 3 ± ¯ 3)R30² OH- und (3 ± 3)OH-Inselnauf

eineransonstenleerenPt(111)-Fläche.Im LaufederZeit werdendiesezu Wasserumgewan-

delt. WeitereDetailsüberdasExperimentfindensich in [18]. Nimmt manan, daßdie H-

Adsorptionauf denleerenBereichenderPt-Flächeschnellgenugerfolgt undnicht geschwin-

digkeitsbestimmendist, ergebensichunterderzusätzlichenAnnahmeeinerReaktionzweiter

Ordnungfür T ® 133K und149K dieGeschwindigkeitskonstantenk2 ® 4Å 3 ± 10É 4ML É 1sÉ 1
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3.4 ExperimentezurBestimmungderkinetischenParameterderEinzelreaktionen

und5Å 5 ± 10É 3ML É 1sÉ 1. Die entsprechendenArrhenius-Parametersind

E2 ® 0Å 27eV (3.66)

ν2 ® 8Å 7 ± 106ML É 1sÉ 1 Á (3.67)

Auch in diesemFall sinddie Arrhenius-Parameternur alseinegrobeAbschätzungzu be-

trachten,die allerdingsfür die experimentellenTemperaturenrealistischeWertefür k2 liefern.

DFT-Rechnungenergebenfür dieAktivierungsenergieE2 einenWert von0Å 2eV [99], wasgut

mit (3.66)ist übereinstimmt.

3.4.3 Die Diffusionsk onstante von H2O

Für dasFortschreitender Reaktionsfrontist die Dif fusionvon Wasserverantwortlich.Dabei

müssendieWassermoleküleausdenmit WasserbedecktenBereichenhinterderReaktionsfront

durchdie OH-Frontin die mit Sauerstoff bedecktenBereichevordringen.Die Dif fusionvon

WasseraufderblankenPlatin(111)-Flächeist dabeiwesentlichschnelleralsdieDif fusionauf

demsauerstoffbedecktemPlatin,dabei letzteremdie WechselwirkungzwischenH2O und O

die Beweglichkeit von Wassereinschränkt[19]. NebenderreinenDif fusionspielt in derOH-

Front selbstvermutlichnochein H-Transfer-Prozeßder Art H2O À OH ÌJÊ OH À H2O eine

Rolle. DadieserProzeßjedochwahrscheinlichschnellerist alsdieDif fusionsgeschwindigkeit

von Wasser, wirkt er nicht limitierendfür die Dif fusion. Wesentlichfür die Frontausbreitung

ist daherdie Dif fusionvon Wasserin Bereichevor derReaktionsfront,alsodie Dif fusionvon

Wasserauf O-bedecktemPlatin. Es ist möglich, diesenDif fusionskoeffizientenmit STM-

Experimentenzubestimmen.

Dosiertmankleine Wassermengenauf einevollständigmit Sauerstoff bedecktePt(111)-

Flächein AbwesenheitderTunnelspitze,reagiertdasWassernachReaktion(III) zuOH. Nach

demAnnähernder Spitzeerkenntmanin STM-Bildern Inselnmit der typischen ¾ ¯ 3 ± ¯ 3¿
-Strukturvon OH. Abbildung3.3zeigtein solchesSTM-Bild nachderDosierungvon 0Å 27L

H2O [18]. DaOH aufPlatinbeitiefenTemperaturennichtmobil ist, zeigtdieBildungvonOH-

Inseln,daßdieWassermolekülenichtsofortnachderAdsorptionmit Sauerstoff reagieren.Die

Annahmefür dieAuswertungist, daßWasseraufderSauerstoffstrukturdiffundiert,bisesent-

wedermit einemweiterenWassermolekülzusammentrifft undeinenimmobilenWassercluster

bildet, oderaneinebereitsexistierendeOH-Inselanhaftet.Im weiterenVerlauf reagiertdann

dasWasserin WasserclusternoderanOH-Inselnmit Sauerstoff ausderunmittelbarenUmge-

bungzuOH. Mit dieserAnnahmeliefert die InseldichtedirekteInformationenüberdieDif fu-

sionslängevon Wassermolekülenauf der (2 ± 2)O-Phase.Nimmt manan,daßdie OH-Inseln
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durchhomogeneKeimbildungmit einemkritischenKeimradiusvon i ® 1 entstehen[100,101],

sokannmaneineFormelanwenden,die für dasepitaktischeWachstumvon dünnenSchich-

tenabgeleitetwurde. BezeichnetN die Inseldichte,R die Wasser-Adsorptionsrateund Θ die

GesamtdosisanH2O, sogilt für die Inseldichte[102,103]

N ® 3RΘ
D Á (3.68)

Mit einem720Å ± 720Å großenSTM Bild mit 254OH-Inselnwurdedie Dif fusionskon-

stantemit Gleichung(3.68)zu D ® 8Å 0 ± 10É 12cm2sÉ 1 bei T ® 130 K bestimmt. Mit dem

üblichenpräexponentiellenFaktor

Do ® 10É 3cmÉ 2sÉ 1 (3.69)

errechnetsichdarauseineAktivierungsenergievon

ED ® 0Å 21eV Á (3.70)

3.5 Quantitativer Vergleic h: Experiment – RD-Modell

Für denVergleichmit demExperimentmüssendie dimensionsloseFrontgeschwindigkeitund

Frontbreite,diedurchnumerischeSimulationenbestimmtwurden,in realephysikalischeGrö-

ßenumgerechnetwerden. Wie in Kapitel 3.3.1 abgeleitet,geschiehtdie Umrechnungder

numerischenGrößenin dieentsprechendenphysikalischenGrößenmit dieFormeln(3.27)und

(3.26).Nimmt manfür k2, k3 undD eineArrhenius-Abhängigkeitan,

k2 ® ν2e É E2
kBT (3.71)

k3 ® ν3e É E3
kBT (3.72)

D ® Doe É ED
kBT (3.73)

soberechnetsichmit (3.27)und(3.26)die TemperaturabhängigkeitderphysikalischenFront-

geschwindigkeitcphys undFrontbreitelphys
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cphys ¾ T ¿Í® cnum ¾ κ ¾ T ¿�¿ Doν3e É ED Î E3
kBT (3.74)

lphys ¾ T ¿Í® lnum ¾ κ ¾ T ¿Ï¿ Do

ν3
e É ED Ð E3

kBT (3.75)

mit

κ ¾ T ¿�® ν2

ν3
e É E2 Ð E3

kBT Á (3.76)

Für einenVergleichmit denexperimentellermitteltenFrontgeschwindigkeitenundFrontbrei-

ten(Kap.3.2)werdendie in unabhängigenExperimentenermitteltenArrhenius-ParameterE2,

E3, ED, ν2, ν3, Do (sieheKap.3.4)in dieGleichungen(3.74)und(3.75)eingesetzt.Esexistie-

renkeineweiterenParameter, diedurchAnpassenbestimmtwerdenmüßten.

Abbildung3.19zeigtdie FrontgeschwindigkeitenausExperimentenmit Wasserstoff ( Ñ )

und Deuterium( Ò ) und gleichzeitigdie nachGleichung(3.74) mit denParametern(3.66–

3.67), (3.64–3.65)und (3.69–3.70)berechnetetheoretischeFrontgeschwindigkeit(durchge-

zogeneLinie) als Funktionder Temperatur. Da die minimaleFrontgeschwindigkeitcmin des

Systemsfür kleine κ signifikantvon der tatsächlichenGeschwindigkeitcnum abweicht(vgl.

Abb. 3.16),wurdefür die Vorhersagecnum ¾ κ¿ durchnumerischeIntegrationdesRD-Systems

bestimmt.Esergibt sich jedochkeinesignifikanteÄnderung,wennmancnum ¾ κ¿ nicht durch

numerischeIntegrationsondernnachGleichung(3.59)berechnet.Die Geschwindigkeitenaus

denSimulationencphys sind eineGrößenordnungniedrigerals die experimentellenFrontge-

schwindigkeiten.Der Trend12 in derTemperaturabhängigkeitder Frontgeschwindigkeitwird

jedochkorrektvorhergesagt.

Die theoretischeFrontbreitelphys ¾ T ¿ wurdenachGleichung(3.75)unddendurchSimula-

tionenbestimmtennumerischenFrontbreitenlnum ¾ κ ¿ (Abb. 3.14)sowie denParametern(3.66–

3.67),(3.64–3.65)und(3.69–3.70)berechnet.In Abbildung3.20ist lphys ¾ T ¿ zusätzlichzuden

experimentellbestimmtenFrontbreiteneingezeichnet(durchgezogeneLinie). Die Vorhersage

nachdemRD-Modell liefert Frontbreiten,die bei T Ó 108K um drei Größenordnungen,bei

134K um eineGrößenordnungvon denExperimentenabweichen.Auch die Temperaturab-

hängigkeitbeiderGrößenist unterschiedlich.WährenddasRD-Modell einenleichtenAbfall

derFrontbreitemit steigenderTemperaturvorhersagt,zeigendie Experimenteeinenleichten

Anstieg derFrontbreite.

DieAbweichungderVorhersagendesRD-Modellsfür dieFrontgeschwindigkeitundFront-

12Die Steigungin derlogarithmischenAuftragung.
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Abb. 3.19: Vergleich der experimentellenFrontgeschwindigkeitenundder Vorhersa-
ge nachdem Modell. Die Datenpunktesind die ausSTM-Experimentenmit Was-
serstoff ( Ô ) und Deuterium( Õ ) gewonnenenFrontgeschwindigkeiten,die durch-
gezogeneLinie ist die Vorhersageder FrontgeschwindigkeitnachGleichung(3.74),
wobeidie experimentellenArrhenius-ParameterausKap. 3.4 benutztwurden: ν2 Ö
8× 7 Ø 106 ML Ù 1sÙ 1, E2 Ö 0× 27 eV, ν3 Ö 6× 0 Ø 106 ML Ù 1sÙ 1, E3 Ö 0× 20 eV, D0 Ö
10Ù 3 cm2 Ú s,ED Ö 0× 21eV. EingezeichnetsindzusätzlichVorhersagenfür dieFrontge-
schwindigkeitfür folgendeParametervariationen:E2 Ö 0× 22 eV ( ÛÜÛ ), ED Ö 0× 15eV
( ÛÞÝßÛ ), ED Ö 0× 25eV ( ÝàÝßÛ ), ν2 Ö 8× 7 Ø 108ML Ù 1sÙ 1 ( Ý"ÛáÛ ). Die übrigenParameter
wurdendabeijeweilsnicht verändert.

breitekönntezunächstdurchdie Meßfehlerin denArrhenius-Parameternbegründetwerden,

die zu einer falschenVorhersageführen. In Kapitel 3.4 wurde bereitsdiskutiert, daß die

Arrhenius-Parameterrelativ großeFehleraufweisen.Andererseitswurdeauchfestgestellt,daß

die mit denArrhenius-ParameternberechnetenGeschwindigkeitskonstantenk2 undk3 relativ

zuverlässigfür denTemperaturbereichderExperimentesind.MankannnundurchleichteVer-

änderungder Arrhenius-Parameterversuchen,ob die mit denneuenParameternberechneten

Vorhersagenfür die Frontgeschwindigkeitunddie Frontbreitezu einerbesserenÜbereinstim-

mungmit dem Experimentführen. Für die Frontgeschwindigkeiterzielt man eineperfekte

Übereinstimmung,wennmaninnerhalbderMeßgenauigkeitentwederv2 umzweiGrößenord-

nungenauf ν2 Ö 8× 7 Ø 108ML Ù 1sÙ 1 erhöhtoderE2 von0× 27eV auf E2 Ö 0× 22eV vermindert

(Abb. 3.19). Dagegenergibt sich für die FrontbreitekeinenennenswerteVerbesserung,die

Abweichungbeträgtbei tiefenTemperaturenzwei,beihöherenTemperatureneineGrößenord-
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Abb. 3.20: ExperimentelleFrontbreitenunddieVorhersagenachdemModell. Die Da-
tenpunktesinddieexperimentellenFrontbreiten,bestimmtdurchzeitaufgelösteExpe-
rimentemit Wasserstoff ( â ) undDeuterium( ã ) sowie durchExperimente,in denen
dieFrontendurchUnterbrechungderH2-Zufuhrausgefrorenwurden( ä ). Die durch-
gezogeneLinie ist dieModellvorhersagefür diegleichenArrheniusParameterwie für
die Frontgeschwindigkeit(Abb. 3.19).EingezeichnetsindzusätzlichVorhersagenfür
dieFrontbreitefür folgendeParametervariationen:E2 å 0æ 22eV ( çÜç ), ED å 0æ 15eV
( çÞèßç ), ED å 0æ 25eV ( èßèàç ), ν2 å 8æ 7 é 108ML ê 1sê 1 ( è"çáç ). Die übrigenParameter
wurdendabeijeweilsnicht verändert.

nung(Abb. 3.20). DarüberhinausführendieseWertezu falschenWertenfür κ. Aus demex-

perimentellenOH-GehaltderReaktionsfrontkannmannämlichmit Hilfe derAbbildung3.13

abschätzen,daßκ kleinerals10ê 2 seinmuß13. Mit denWertenfür ν2 undE2, diezueinerVer-

besserungderVorhersagefür die Frontgeschwindigkeitführen,ergibt sich jedochnach(3.13)

einWertvonκ ë 0æ 3. VerringertmandieAktivierungsenergiederDif fusionvonED å 0æ 21auf

0æ 15eV, soverbessertsichdieVorhersagefür dieFrontgeschwindigkeit,abergleichzeitigver-

schlechtertsichdieVorhersagefür dieFrontbreite.ErhöhtmanED auf0æ 25eV, soführt dieser

neueWert für die Frontbreiteüber den gesamtenTemperaturbereichzu einer Übereinstim-

munginnerhalbeinerGrößenordnung;gleichzeitigverringertsich abercphys ì T í , so daßfür

die Frontgeschwindigkeitdie Abweichungauf insgesamtzwei Größenordnungenanwächst.

Auch wennmandie von CreightonundWhite bestimmtenArrhenius-Parameter(3.4–3.5)für

13sieheauchKapitel3.6.2aufSeite73.
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3. WasserstoffoxidationaufPlatin(111)

k3 benutzt,sinddieÜbereinstimmungenschlechteralsin Abb. 3.19und3.20.Esist alsonicht

möglich,eineParameterkombinationzufinden,diezueinerbefriedigendenÜbereinstimmung

derVorhersagenfür die Frontgeschwindigkeitundfür die Frontbreitegleichzeitigführt. Mei-

stensführt eineVerbesserungderVorhersagefür cphys zueinerVerschlechterungvon lphys und

umgekehrt.Insgesamtist daherdie Diskrepanzder VorhersagennachdemRD-Modell nicht

aufFehlerin denParameterwertenzurückzuführen.Vielmehrmußdafürdie Modellierungals

RD-Systemverantwortlichgemachtwerden,die offensichtlichfür die mikroskopischeEbene

versagt.DiesesVersagendesRD-Ansatzeswird im nächstenKapitel ausführlicherdiskutiert.

3.6 Diskussion

Im Folgendenwird zunächstderReaktionsmechanismus(II,III) diskutiertunddie Konsistenz

mit neuerenDFT-Rechnungengeprüft. Anschließendwird gezeigt,daßdas in Kapitel 3.3

entwickelteRD-Modell qualitativ mit demExperimentübereinstimmt.Danachwird dasVer-

sagendesRD-Modellsim quantitativenVergleichdiskutiertundaufUnzulänglichkeitenin der

ModellierungalsRD-Systemzurückgeführt.

3.6.1 Der Reaktionsmec hanism us

DurchdenvonVölkeninget al. vorgeschlagenenReaktionsmechanismus(II,III) werdenviele

bisherigeProblemeder Wasserstoffoxidation behoben.Dies ist insbesonderedasAuftreten

einerInduktionsphasebeiderWasserbildung[66,71,80],wobeieineVordosierungmit Wasser

beschleunigendwirkt [72], dieTatsache,daßReaktion(III) auchbeisehrniedrigenTemperatu-

renschnellabläuft[66,80] unddaßdieWasserbildungsrateoberhalbderDesorptionstempera-

tur vonWasser(Tdes î 170K) viel geringerist alsunterhalb[17–19].Die durchdieReaktions-

frontenverursachteräumlicheInhomogenitätder Reaktionerklärt die ausder Literatur [71]

bekanntezeitlicheInduktionsphasefür die Bildung von H2O, die Wasserbildungist durchdie

endlicheAusbreitungsgeschwindigkeitder Reaktionsfrontenlimitiert. Durch eineVordosie-

rungvon Wasserwird eineVielzahlvon Keimenfür die Frontausbreitunggeschaffen undda-

durchdie Wasserbildunginsgesamtbeschleunigt[72]. Oberhalbder Desorptionstemperatur

von Wasserist kein H2O auf derPlatinflächevorhanden,undderautokatalytischeReaktions-

mechanismus(II,III) brichtzusammen[17–19]. Die Wasserbildungerfolgtdannausschließlich

nachdenReaktionen(I) und(II). Dadie langsameReaktion(I) dabeigeschwindigkeitsbestim-

mendist, kommteszueinerdeutlichenHerabsetzungderWasserbildungsrate.

Dennochwäreesdenkbar, daßdie Wasserstoffoxidation nacheinemanderenReaktions-

schemaabläuft,dasaberauchzurAusbildungvon OH-Frontenführt. WegenderhohenDich-
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3.6 Diskussion

te der H2O-Strukturvon ï 2ð 3 (verglichenmit 1ð 4 für die (2 ñ 2)O-Struktur)nimmt durch

die Umwandlungvon Sauerstoff zu Wasserdie relative Flächenbedeckungvon ò Θ ó O î 1 auf

ò Θ ó H2O î 3ð 8 ab. Die Reaktionist dahermit einerBildung von unbedecktenBereichenzwi-

schendenWasserinselnverbunden. Wennmannun annimmt,daßWasserstoff nur auf den

unbedecktenBereichenadsorbierenkann,so würdedasebenfallszu einer frontartigenAus-

breitungderGrenzflächeOð H2O nacheinerArt Keimbildungs-undWachstumsmechanismus

führen. Nach der NukleationadsorbiertH2 auf der freien Flächezwischenden zu Beginn

gebildetenWasserinseln.An der Grenzflächezu demmit Sauerstoff bedecktenBereichrea-

gierendanndie H-Atome direkt mit Sauerstoff unterBildung desZwischenproduktsOH zu

Wasser. Durch den geringerenPlatzbedarfder Wasserinselnwird dadurchneuefreie Flä-

chegeschaffen, auf der wieder Wasserstoff ausder Gasphaseadsorbierenkann. Durch die

sichausbreitendeGrenzflächekommteszu einerfrontartigenAusbreitungderOH-bedeckten

Bereiche.Durch TPD-Experimentewurdeabernachgewiesen,daßdie (2 ñ 2)O-PhaseWas-

serstoff aufnehmenkann. Dafür wurdedie vollständigmit der (2 ñ 2)O-StrukturbedecktePt-

Flächebei T î 100K mit Wasserstoff gesättigt.BegleitendeLEED-Messungenzeigtennach

demDosierenvon 200L H2 durchein (2 ñ 2)-Beugungsbild,daßbei 100K nochkeineReak-

tion stattfand.Anschließendwurdeein TPD-Spektrumaufgenommen.Eszeigtsich,daßbei

T ï 170K Wasservon der Flächedesorbiert,dahermußdie (2 ñ 2)O-Phasebei 100K Was-

serstoff aufgenommenhaben.WährenddesHeizensreagiertedannder Wasserstoff mit dem

Sauerstoff zu Wasser. Durch Auswertungder Flächenim Spektrumim Vergleich mit einem

TDS-SpektrumvonH auf blankemPt wurdefestgestellt,daßdie Wasserbedeckungdabei1ð 4
derBedeckungeinergesättigtenWasserstoffstrukturauf unbedecktemPt(111)beträgt.Daher

kannWasserstoff leerePlätzezwischendenO-AtomendervollenSauerstoffstrukturbesetzen.

Auch Verheij [104] et al. bewiesendurchMolekularstrahlexperimente,daßWasserstoff auf

der (2 ñ 2)O-Strukturadsorbierenkann,wobeider Anfangs-Haftkoeffizientsogarnochetwas

größerist als für die Adsorptionauf der freien Pt(111)-Fläche.Da die (2 ñ 2)O-Struktur ei-

ne offene Struktur mit relativ viel Platz zwischendeneinzelnenSauerstoffatomenist, sind

dieseErgebnisseverständlich.Auch solltendie dissoziiertenH-Atome in die offeneSauer-

stoffstrukturdiffundierenkönnen,daderWasserstoff auchbei tiefenTemperaturensehrmobil

ist undsichkeineKonzentrationsgradientenaufbauenkönnen.Esist daherunwahrscheinlich,

daßeinKeimbildungs-undWachstumsmechanismus,deraufeinerräumlichenTrennungzwi-

schenSauerstoff undWasserstoff beruht,für die Frontenverantwortlichist. Ein solcherMe-

chanismuswürdedarüberhinausvoraussetzen,daßesan der O/H-Grenzflächezur Reaktion

O ô H õ�ö OH kommt.OH würdealsonachReaktion(I) gebildetwerden.Die atomaraufge-

lösteReaktionssequenz(Abb. 3.1)zeigtjedocheinelokaleDichtezunahmebeiderBildungder

OH-Phase(Kapitel 3.2.3auf S. 37), ein klarerBeleg für die Bildung von OH nachReaktion
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3. WasserstoffoxidationaufPlatin(111)

(III) durcheindiffundierteH2O-Moleküle. DaßOH nicht durchReaktion(I) gebildetwird,

folgt auchausder hohenAktivierungsenergie für diesenSchritt, die ausDFT-Rechnungen

(sieheunten)erhaltenwurde.

DasReaktionsschema(II,III) ist grundsätzlichin Übereinstimmungmit theoretischenUn-

tersuchungenvon MichaelidesundHu [83,99]. DurchDFT-Rechnungenfandendie Autoren

eineniedrigeAktivierungsenergie der Reaktionen(II) und (III) undeinehoheAktivierungs-

energie von Reaktion(I) ( ï 1eV). Dies ist in Übereinstimmungmit demModell, denndie

Schritte(II) und(III) könnenauchbeiniedrigenTemperaturenablaufen,dieReaktion(I) dage-

genist bei tiefenTemperaturenvernachlässigbar. AndererseitssagendieAutorenfür Reaktion

(III) eineendothermeReaktionvoraus,dadie Bindungsenergie einesWasserstoffatomszu ei-

nemPt-AtomderOberflächeniedrigerist alsdie Bindungsenergie einesWasserstoffatomszu

einemSauerstoffatom.Die Autorenfolgern,daßvondenzweidurchReaktion(III) gebildeten

Wassermolekülennur ein Wassermolekülmit O zu OH weiterreagiertund daszweiteWas-

sermolekülin die geordneteOH-Phaseeingebautwird. Diesbedeutet,daßdie mit demSTM

beobachtete÷§ø 3 ñ~ø 3ù R30ú -Strukturnicht nur OH-MoleküleundH-Atomeenthält,sondern

vielmehrauseinergeordnetenOH/H2O-Mischungbesteht,die pro Elementarzelleein OH-

undeinH2O-Molekülenthält.Zusätzlichwird einereine(1 ñ 1)OH-Phasegebildet,derenExi-

stenzbereitsin STM-Experimentennachgewiesenwurde[19]. Damit wird die Reaktion(III)

durchdieReaktionsgleichung

2H2O ô O õJö OH/H2O ûýü 3 þ ü 3ÿ R30� ô OHû 1 þ 1ÿ (III*)

formuliert. BezeichnetmandasReaktionsproduktvon (III*) mit OH/H2O/OH,soergibt sich

folgendesalternativesReaktionsschemafür dieWasserstoffoxidation

OH/H2O/OH ô 2H
k
�
2õ�ö 3H2O (II*)

H2O ô O
k
�
3õ�ö 2OH (III*a)

2OH ô H2O
k
�

3
�õ�ö OH/H2O/OH � (III*b)

Wie in der ursprünglichenReaktion(III) bestehtauchdie Reaktion(III*) vermutlichaus

zwei Schritten,wobei durchdie langsamereReaktion(III*,a) die Reaktionsgeschwindigkeit

bestimmtwird undderEinbaudeszweitenWassermolekülsin Reaktion(III*,b) eineschnelle

nachfolgendeReaktionist, die die Stöchiometrieeinstellt.AllerdingsstellenMichaelidesund

Hu fest,daßein synchronerMechanismusfür Reaktion(III*) energetischgünstigerist. Dies
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3.6 Diskussion

stellt abereinetrimolekulareReaktiondar, die sehrunwahrscheinlichist. Daherwird diese

Möglichkeit nicht berücksichtigt.GegeneineReaktionvon Wassermit Sauerstoff nach(III*)

sprichtallerdingsein schwerwiegenderexperimentellerBefund.SozeigenHREEL-Spektren,

dienachderDosierungvonH2O aufPt-(2ñ 2)Oaufgenommenwurden,keineSchermodendes

H2O-Moleküls[19], wasgegendie ExistenzeinerOH/H2O-Mischphasespricht.Michaelides

undHu schlagenvor, daßdurchdieGeometriederOH/H2O-PhasedieSchermodedesWasser-

molekülsnicht sichtbarist. Liegt dasWassermolekülnämlichflachauf der Oberfläche,kann

dieSchermodenichtangeregt werdenundist daherin denSpektrennicht sichtbar.

Esist zumgegenwärtigenZeitpunktnichtmöglich,zuverlässigzuentscheiden,obdieWas-

serstoffoxidationnachdemReaktionsschema(II,III) odernachdemSchema(II*,III*b) abläuft.

Wie in AnhangC gezeigt,führenjedochbeideSchematazu identischenDif ferentialgleichun-

genfür die Kinetik. Da der Reaktionsmechanismus(II,III) einfacherzu überschauenist und

experimentelleBefundegegendasSchema(II*,III*b) sprechen,wurde in dieserArbeit der

Mechanismus(II,III) zugrundegelegt.

3.6.2 Qualitativer Vergleic h: Experiment – RD-Modell

In diesemKapitelwird zusammenfassendgezeigt,daßdurchdasReaktions-Diffusions-System

(3.23–3.25)aufderBasisderReaktionen(II,III) qualitativ alleexperimentellenBeobachtungen

derWasserstoffoxidationbei tiefenTemperaturenerklärtwerden.Am wichtigstenist hierbei,

daßdasRD-Systemdie Ausbildungvon OH-Reaktionsfrontendurchdie Ausbreitungeines

instabilenZustands(die mit Sauerstoff bedeckteFläche)in einenstabilenZustand(die mit

WasserbedeckteFläche)reproduziert.Dies ist besondersgut im VergleichderOH-Frontdes

in Abbildung3.6 dargestelltenExperimentsmit der zweidimensionalenDarstellungder OH-

KonzentrationderSimulationenin Abbildung3.12g–izuerkennen.

Für die Simulationenwurdeein WasserkeimalsAnfangsbedingunggesetzt,von demaus

sich die Reaktionsfrontentwickelt. Im Experimentkann ein solcherWasserkeimdurch die

sehrlangsameReaktion(I) durch die direkte Umwandlungvon Wasserstoff und Sauerstoff

zu OH gefolgt von Reaktion(II), der UmwandlungdiesesOH zu Wasser, erfolgen. Eine

andereMöglichkeit der Wasserbildungzu Beginn ist die Adsorptionausdem Restgas,das

immerauchWasserenthält.Im ExperimentwurdenkeineeindeutigenAnzeichenfür einehe-

terogeneKeimbildung,wie etwadie bevorzugteFrontausbildungan Defekten,gefunden.In

Abbildung3.6 wirkt die kreisförmigemonoatomareStufein derunterenBildhälfte alsStart-

zentrumder Reaktionsfront,dagegen schließtdie kreisförmigeReaktionsfronin Abb. 3.8c

keinenDefektein. In denSimulationenführt jederWasserkeimunabhängigvon seinerGröße

zur AusbildungeinerReaktionsfront,die sich von demKeim auskreisförmigausbreitet.Im
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3. WasserstoffoxidationaufPlatin(111)

Reaktions-Diffusions-System(3.23–3.25)existiertkeinrücktreibendesMoment,wie zumBei-

spieldieDissoziationvon reinemWasser, sodaßeineinmalgebildeterKeimsichnichtwieder

auflösenkann.Diesist einwichtigerUnterschiedzurklassischenhomogenenKeimbildung,in

derder „kritische Keimradius“einewichtigeRolle spielt [101]. Keime,derenRadiusgrößer

alsderkritischeKeimradiusist, wachsen;Keimemit kleineremRadiuslösensichwiederauf.

In denAbbildungen3.6 und 3.8 erkenntman vor der Reaktionsfrontin dem mit Sauer-

stoff bedecktenBereichkleine,helleStrukturen.DiesehellenStrukturensindwahrscheinlich

OH-Inseln. Die EntstehungdieserOH-InselnkannentwederdurchReaktion(I) oderdurch

Wasseradsorptionausdem Restgaserfolgen. Den numerischenSimulationenzufolgesollte

jededieserOH-InselnalsKeim für eineFrontausbreitungwirken. An jederInselnmüßtesich

alsoeineReaktionsfrontentwickeln,derenzeitlicheEntwicklungmit demSTM verfolgt wer-

denkönnte.Diesist jedochnichtderFall, in demin Abb. 3.6gezeigtenExperimentkommtes

nurzurAusbildungeinereinzigendominierendenReaktionsfront,in Abb. 3.8wachsennurdie

kreisförmigeReaktionsfrontrechtsunddieReaktionsfrontlinks. In Simulationenwaresnicht

möglich,durchdasSetztenzweierWasserkeimemit starkunterschiedlicherWasserkonzentra-

tion zu erreichen,daßeszur Ausbildungnur einerdominierendenReaktionsfrontkommt,die

überdenkleinerenKeim hinwegläuft, bevor esauchdort zumStarteinerFront kommt. Der

Unterschiedin derZeitenwicklungbeiderKeimeist dafürnicht großgenug,eskommtimmer

zur AusbildungzweierReaktionsfronten.Dahermußesim ExperimenteinenMechanismus

geben,der dazuführt, daßein Keim nicht weiter wachsenkann. Es liegt nahe,Wechsel-

wirkungenderdiffundierendenWassermoleküledafürverantwortlichzu machen,die zu einer

Clusterbildungführen. Wassermoleküleam RandeinessolchenClusterskönnensich dann

vondiesemnurschwerlösen.BereitsandieserStellezeigensichalsoersteHinweise,daßder

EinflußvonWechselwirkungennicht vernachlässigtwerdenkann.

In derin Abb. 3.13agezeigtenSimulationist die KonzentrationanSauerstoff in Form von

OH in der Reaktionsfrontgrößerals die Sauerstoffkonzentrationvor unddie Wasserkonzen-

trationhinterder Reaktionsfront.Diesesüberdie PlatinoberflächewanderndeMaximumder

Sauerstoff-Spezieserklärtauchdie lokaleDichtezunahmebei STM-Experimentenaufatoma-

rerSkala(Abb. 3.1).Dort kommteslokal zueinerErhöhungderKonzentrationvonSauerstoff-

haltigenSpezies(O,OH,H2O).Die Mengedesin derFrontgespeichertenSauerstoffs ist aller-

dingsvon κ abhängig,großeWertefür κ führenzu einemkleinenOH-Maximum(Abb. 3.13).

Vergleichtmandie OH-Frontauf denSTM-Bildernmit denFrontprofilenin Abbildung3.13,

soschätztmanausdemOH-Maximumfür κ einenWert kleineralsκ � 10� 2 ab. Mit denin

Kapitel 3.4 bestimmtenGeschwindigkeitskonstantenergibt sich für T î 133K ein Wert von

κ î k2 ð k3 î 4� 3 ñ 10� 4ML �
1s� 1 ð 0� 21ML �

1s� 1 î 2 ñ 10� 3, wasgutmit dieserAbschätzung

ausdenSimulationenübereinstimmt.Die in denSimulationenbeobachteteAsymmetriedes
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OH-Konzentrationsprofilskonnteexperimentellnicht beobachtetwerden,da ausden STM-

Bildern auf größererSkalakeinedirektenRückschlüsseüber die lokale OH-Konzentration

möglichsind.

3.6.3 Grenz en des RD-Systems und Ausb lic k für die Modellierung

Wie in Kapitel 3.5diskutiert,ist esnicht möglich,gleichzeitigsowohl die Frontgeschwindig-

keit als auchdie FrontbreiteinnerhalbeinesvertretbarenFehlersvorherzusagen.Nachdem

dasVersagendesRD-Modellsnicht durch falscheParametersätzeverursachtwird, mußda-

von ausgegangenwerden,daßdasModell selbstnicht geeignetist, die Verhältnissevollstän-

dig quantitativ zu beschreiben.Wie in Kapitel 1 beschrieben,gehtder RD-Ansatzvon einer

„mean-field“-Beschreibungaus.Implizit bedeutetdieseinestochastischeBesetzungallerAd-

sorptionsplätzedurchdiechemischenSpezies.Die STM-BeobachtungenzeigenjedochEffek-

te,die im Widerspruchdazustehen.Wie in Kapitel 3.1und3.2gezeigt,bildendie Wassermo-

leküle Inseln. Für die Inselbildungmüssenstarkeattraktive Wechselwirkungenmit anderen

Wassermolekülenverantwortlichgemachtwerden,die durchWasserstoff-Brückenbindungen

vermitteltwerden.Wasserstoff-Brückenbindungenwirkenauchin derOH-Struktur[19]. Spe-

ziell die Dif fusionvon Wasserwird dahersichervon denattraktivenWechselwirkungenmit

denOH- oderWassermolekülenin derunmittelbarenUmgebunggehemmt.

Eserscheintauchfür eineersteVerbesserungdesModells wenigsinnvoll, diesedie Dif-

fusionhemmendenKräfte in Form eines„effektivenDif fusionskoeffizienten“zuberücksichti-

gen. Eswurdebereitsdiskutiert,daßderDif fusionskoeffizientvon Wasserfür die sauerstoff-

bedeckteFlächekleiner ist alsder für die blankePlatinfläche.Mit denWertenED î 0� 21eV

für dieAktivierungsenergiederDif fusionaufdermit Sauerstoff bedecktenFläche(Kap.3.4.3)

und ED î 0� 13eV für die blankePlatin-Fläche[99] ergibt sich für den Temperaturbereich

T î 108����� 134K einVerhältnisbeiderDif fusionskonstantenvon3 ñ 10� 7 bis5 ñ 10� 6. Daher

werdendie WassermolekülenachdemDurchdringender Reaktionsfrontin densauerstoffbe-

decktenFlächenbeträchtlichabgebremst.In Studienzur Frontausbreitungin RD-Systemen

wurdegezeigt,daßeinsolcherzustandsabhängigerDif fusionskoeffizientdieArt derFrontaus-

breitungabändernkann[105–107].Sokannz. B. einÜbergangvon „gezogenen“zu „gescho-

benen“Fronteninduziertwerden,waseinengroßenEinflußaufdieFrontgeschwindigkeitund

auf dasFrontprofilhat. Der Begriff „gezogene“Frontenbedeutet,daßdie Frontendurchdie

Ausbreitungvon linearenStörungenum deninstabilenZustand„mitgezogen“werden[107].

Nur für diesenFall liefert derleading-edge-approachdieminimaleFrontgeschwindigkeit.Mit

„geschobenen“Frontenbezeichnetman Fronten,derenGeschwindigkeitdurch nichtlineare

Prozessein derReaktionsfrontselbstbestimmtist [107]. Ein weitererEffekt, dernicht durch
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einenRD-Ansatzmit Dif fusionnachdemFickschenGesetzbeschriebenwerdenkann,ist ein

zweiterTransportweg für dasWasserdurchdie OH-Front. Ein Wassermolekül,dasentweder

zueinerOH-Inselzugefügtwird oderselbstin dieserOH-Inselgebildetwird, kannvermutlich

leichtein WasserstoffatomandasOH abgeben.DieserschnelleProzeßsollteanderStellein-

nerhalbderFronteinegroßeRollespielen,anderdie lokaleBedeckungvonOH undH2O groß

ist und Platzblockadendominierendwerden. Schließlichkannfür denmesoskopischenBe-

reichangenommenwerden,daßFluktuationen,die ebenfallsin einerRD-Beschreibungnicht

berücksichtigtwerdenkönnen,nicht vernachlässigbarsind. Zum Beispiel führen Fluktua-

tionenbei Fronten,die zwei stabileFixpunkteverbinden,zu Abweichungender Vorhersage

für die Frontgeschwindigkeit[108]. Speziellfür dasFisher-Modell wurdenachgewiesen,daß

Fluktuationenzu einerum25% größerenFrontgeschwindigkeitführen[109].

Eine vollständigeBerücksichtigungder obengenanntenEffekte kannnur durchein Git-

tergasmodellerfolgen,wobeidie Kinetik durchMonte-Carlo-Algorithmenbeschriebenwird.

Die stochastischenProzessefür dieReaktionundDif fusionwerdendabeidurchdiesogenann-

te mikroskopischeMastergleichungbeschrieben.Da die Reichweitender Wechselwirkungen

von der GrößenordnungeinigerGitterkonstanten(10� 9m) sind, die Dif fusionslänge14 eines

einzelnenWassermolekülsauf der blankenPlatin-Flächewahrscheinlichjedochin der Grö-

ßenordnungeinigerMikrometer(10� 6m) liegt, mußdieSystemgrößeentsprechendgroßsein.

Da dieszu einemexponentiellenAnstieg desRechenaufwandsführt, ist einesolcheVorge-

hensweisezurZeit aberpraktischnochnichtmöglich.

EineweitereMöglichkeit,dieobengenanntenEffektemiteinzubeziehen,bestehtdarin,die

mikroskopischeMastergleichung15 durch„coarse-graining“anzuwenden[11,110–113]. Dabei

wird die mikroskopischeDynamik lokal gemitteltundeineMastergleichungfür die gemittel-

te Bedeckungangewendet.Obwohldie Dynamikvon Speziesmit einerstetigen,gemittelten

Bedeckungbeschriebenwird, gelingtes,die internenFluktuationendesSystemsauf dermi-

kroskopischenEbenedurchein Systemvon stochastischenpartiellenDif ferentialgleichungen

in dermakroskopischenBeschreibungzu berücksichtigen.Da diesesModell durchMittelung

auf mesoskopischerEbeneein Systembeschreibt,wobeidie mikroskopischenEigenschaften

miteinbezogenwerden,heißt dieseVorgehensweisemesoskopischeModellierung[11,113].

Die Mittelung der mikroskopischenDynamik,die bisherin Mittelungsboxen gleicherGröße

erfolgte,könntefür eineBeschreibungderWasserstoffoxidationaufPt(111)dabeinochvaria-

14Die Dif fusionslängeist der mittlere Abstand,denein TeilchendurchDif fusion zurücklegenkann,bevor es
reagierthat.

15EineMastergleichungist eineDif ferentialgleichungfür die WahrscheinlichkeitsverteilungdesGesamtzustan-
deseinesSystems.DasGesamtsystembestehtdabeiauseinerMengevon Untersystemen,die jeweils ihren
Zustandwechselnkönnen.Die ÜbergangswahrscheinlichkeitderEinzelprozesse,die Markov-Prozessesein
müssen(d. h., die Übergangswahrscheinlichkeitendarf nicht von Zuständenzu früherenZeitpunktenabhän-
gen),wird dabeistochastischbeschrieben.
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3.6 Diskussion

belerfolgen.Sokönntemanfür Bereichein derReaktionsfronteinefeinereMaschenweiteals

für Bereicheaußerhalbvorsehen.EinesolchedynamischeMittelungwurdebereitserfolgreich

für dieelastizitätstheoretischeBeschreibungvonVersetzungenin Kristallenangewendet[114].
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3. WasserstoffoxidationaufPlatin(111)
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