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Zusammenfassung

In dieserArbeit wurde die Oxidationvon Wasserstoff bei tiefen Temperaturenauf der Pla-

tin(111)-undauf der Rhodium(111)-Flächeauf atomarer(kleinerals 10
� 8m) undauf meso-

skopischer(10
� 8bis10

� 5m) Skalauntersucht.Auf Pt(111)entstehendurchdieseReaktion

Muster im mesoskopischenBereich,die mit einemReaktions-Diffusions-Systemmodelliert

werden. Durch einenVergleich mit STM-Beobachtungenwurdedamit erstmalsgetestet,ob

die RD-Beschreibung als eine im makroskopischenBereich(größerals 10
� 5m) traditionell

angewandteForm derModellierungauchfür Systemegültig ist, in denendie Mustergrößein

derGrößenordnungderDif fusionslängenderbeteiligtenSpeziesliegt.

Auf derPlatin(111)-Flächeerfolgt die Reaktionvon adsorbiertemSauerstoff mit Wasser-

stoff nachdemReaktionsschema

OH
�

H
k2��� H2O (II)

2H2O
�

O
k3��� 3OH

�
H � (III)

Die direkteReaktionvonSauerstoff undWasserstoff nachReaktion

O
�

H ��� OH (I)

spielt bei niedrigenTemperaturenkeine Rolle und kann vernachlässigtwerden. Der auto-

katalytischeReaktionsmechanismus(II,III) führt zur Ausbildungvon Reaktionsfronten,die
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5. Zusammenfassung

von einemWasser- odereinemOH-Keimausstarten.Die temperaturabhängigezeitlicheEnt-

wicklung dieserReaktionsfrontenim Nanometerbereichwurdemit demSTM im Temperatur-

bereichvon 108K bis 134K untersucht.Die durchschnittlicheGeschwindigkeitder Fronten

beträgtbei131K 15nm� min, diedurchschnittlicheFrontbreite17nm. Die Reaktionwurdeals

Reaktions-Diffusions-Systemmodelliert, wobei der Reaktionsteilnachdem Schema(II,III)

undderDif fusionsteildurchdieDif fusionvonWasserimplementiertwurde.Esergibt sichdas

Gleichungssystem

∂
∂t

�
O	�
 � k3

�
H2O	 �O	 (5.1)
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�
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Die Dif ferentialgleichungen(5.1–5.3)wurdennumerischgelöst,wobeialsAnfangsbedin-

gungein Wasserkeimauf der ansonstenmit Sauerstoff bedecktenFlächegesetztwurde. Die

numerischenLösungenin zweiDimensionenreproduziertenqualitativ dieexperimentellenBe-

funde.EsergabensichReaktionsfronten,diesichin FormeineskreisförmigenOH-Maximums

vom Anfangs-Wasserkeimausüberdie Oberflächeausbreiten.Vor derReaktionsfrontist die

Flächenur mit Sauerstoff, hinterderReaktionsfrontnur mit Wasserbedeckt.Durchdie Dif-

fusionvon Wasserin denmit Sauerstoff bedecktenBereichentstehtnachReaktion(III) OH.

Dadurchkommt eszur AusbildungeinerO/OH-Grenzfläche,die sich in denmit Sauerstoff

bedecktenBereichausbreitet.OH ist nicht stabil, sondernreagiertnachReaktion(II) weiter

zu Wasser. Dadurchbildet sich eine GrenzflächeH2O/OH, die der Bewegung der O/OH-

Grenzliniefolgt. In eindimensionalennumerischenLösungendesGleichungssystems(5.1–

5.3)wurdedieAbhängigkeitdesOH-Konzentrationsprofilsin derReaktionsfrontvondenGe-

schwindigkeitskonstantenk2 undk3 derReaktionen(II) und(III) sowie vonderDif fusionskon-

stanteD vonWasseruntersucht.WenndasVerhältnisκ 
 k2 � k3 derGeschwindigkeitskonstan-

ten klein ist, ergibt sich ein hoherOH-Gehaltin der Reaktionsfrontund ein asymmetrisches

OH-Profil; ist dasVerhältnisgroß,ergibt sichein geringerOH-Gehaltundein symmetrisches

OH-Profil. Die AusbreitungsgeschwindigkeitdesOH-MaximumszeigteinewurzelartigeAb-

hängigkeitvon κ, entsprechendbedeutenkleine κ-Werte eine geringe,großeκ-Werte eine

großeAusbreitungsgeschwindigkeit.Die Breite und die Ausbreitungsgeschwindigkeitdes

OH-Profils ist proportionalzu  D. Durch eine AnalysedesDif ferentialgleichungssystems

(5.1–5.3)gelanges,eineuntereGrenzefür die Geschwindigkeitder Reaktionsfrontenzu be-

rechnen.DieseminimaleFrontgeschwindigkeitstimmt für κ � 0� 5 mit dertatsächlichen,aus
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numerischenLösungenbestimmtenFrontgeschwindigkeitüberein;für kleineκ-Werteergeben

sich jedochAbweichungen,die zeigen,daßdie FrontlösungendesRD-Systems(5.1–5.3)für

kleineκ-WerteeinegrößereGeschwindigkeitalsdie minimalmöglicheannimmt.

Für einenquantitativenVergleichmit demExperimentwurdendie Geschwindigkeitskon-

stantenderReaktionen(II) und(III) sowie die Dif fusionskonstantevon Wasserauf dersauer-

stoffbedecktenPlatin(111)-Flächein zusätzlichenSTM- undLEED-Experimentenbestimmt.

Für die Bestimmungder Geschwindigkeitskonstantek2 der Reaktion(II) wurdenzeitaufge-

lösteSTM-MessungenderReaktionvon OH mit Wasserstoff ausgewertet.Die Geschwindig-

keitskonstantevon Reaktion(III) wurdedurchzeitaufgelösteLEED-Experimentebestimmt,

in denender Abfall der Intensitätder (2 � 2)-Beugungsreflexe nachdemDosierenvon Was-

serauf die sauerstoffbedeckteOberflächegemessenwurde. Die Geschwindigkeitskonstante

k3 ergabsichdurchAnpassenvon LösungenderausReaktion(III) resultierendenkinetischen

GleichungandieIntensitätderBeugungsreflexe,diederSauerstoffbedeckungproportionalist.

Fürdie BestimmungderDif fusionskonstanteD vonWasserwurdenSTM-Aufnahmendermit

WasserdosiertenO-bedecktenPt(111)-Flächeausgewertet.AusderInseldichtekannmit einer

FormelausderEpitaxiedie Dif fusionskonstanteberechnetwerden.Die Arrhenius-Parameter

derGeschwindigkeitskonstantenk2 undk3 undderWasser-Dif fusionskonstanteD wurdenbe-

stimmtzu ν2 
 8� 7 � 106 ML
� 1s
� 1, E2 
 0� 27 eV, ν3 
 6� 0 � 106 ML

� 1s
� 1, E3 
 0� 20 eV,

D0 
 10
� 3 cm2 � s undED 
 0� 21eV.

Mit diesenArrhenius-Parameternkönnendie in numerischenLösungendesRD-Systems

bestimmtenFrontgeschwindigkeitenund Frontbreitenin physikalischeGrößenals Funktion

der Temperaturtransformiertwerden. Ein Vergleich mit denexperimentelldurchSTM-Be-

obachtungenermitteltenFrontgeschwindigkeitenund -breitenzeigt, daßdie Vorhersagefür

dieFrontgeschwindigkeitnur umeineGrößenordnungkleinerist alsdie tatsächlicheFrontge-

schwindigkeit.Die AbhängigkeitderFrontgeschwindigkeitvonderTemperaturwird ebenfalls

richtig vorhergesagt.Für die Frontbreiteergibt sicheinewesentlichschlechtereÜbereinstim-

mungvon Theorieund Experiment.Die Vorhersageliegt für die Frontbreiteum bis zu drei

GrößenordnungenüberdenexperimentellermitteltenWerten. Auch die funktionaleAbhän-

gigkeit der Frontbreitevon der Temperaturweicht in der Vorhersagevon denExperimenten

ab. Durch einenweiterenVergleich der mit jeweils leicht verändertenArrhenius-Parametern

von k2, k3 und D berechnetenFrontgeschwindigkeitenund -breitenmit denexperimentellen

Datenwurdegezeigt,daßesnicht möglich ist, zu einergleichzeitigenÜbereinstimmungbei-

der Größenmit denexperimentellenWertenzu gelangen.Dies wird auf ein konzeptionelles

VersagendesReaktions-Diffusions-Ansatzesfür die Beschreibung der Reaktionsfrontenauf

mesoskopischerEbenezurückgeführt.AnhandvonSTM-BeobachtungenwerdenEffektedis-

kutiert, die in einemRD-Modell nicht berücksichtigtwerdenkönnen.Dassind insbesondere
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5. Zusammenfassung

dasAuftretenvonWechselwirkungenderdiffundierendenWassermoleküleuntereinanderund

mit OH-Inseln.

Die ÜbertragbarkeitdesModells(II,III) für denTieftemperatur-MechanismusderWasser-

stoffoxidationaufandereÜbergangsmetall-OberflächenwurdeanhandderRh(111)-Flächeun-

tersucht.DurchSTM-BeobachtungenderSauerstoffphasenaufRh(111)wurdedabeierstmals

die Existenzder (2 � 1)O-Strukturdirekt nachgewiesen. Durch zeitaufgelösteSTM-Untersu-

chungenderReaktionder(2 � 1)O-undder(2 � 2)O-Phasemit Wasserstoff wurdegezeigt,daß

keinederStrukturenbei 145K reagiert.DiesesErgebniswurdemit LEED-Experimentenbe-

stätigt,in denenkein deutlicherIntensitätsabfallder (2 � 2)O- und � 2 � 1� O-Beugungsreflexe

durchdie Umsetzungvon Sauerstoff feststellbarwar. Aus einemVergleich mit in der Lite-

raturbeschriebenenUntersuchungsergebnissenwird gefolgert,daßdie Einsatztemperaturvon

Reaktion(III) gegenüberder Reaktionauf Pt(111)zu höherenTemperaturenverschobenist

unddaherderautokatalytischeTieftemperatur-Mechanismusfür die Wasserstoffoxidationauf

Rhodiumversagt.Die im VergleichzuPlatinhöhereEinsatztemperaturwird durchdiegenerel-

le Tendenzvon Rh(111)zu höherenBindungsenergienfür Sauerstoff im Vergleichzu Pt(111)

begründet.
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