Abstract

During the catalyzedoxidationof hydrogenon a Pt(111)surfacereactionfronts develop be-
low the desorptiorntemperaturef water(170K). The reactionfrontstravel at constantvelo-
city over the surface;their width (from 10nm till 200nm) is in the mesoscopicange. The
spatiotemporaévolution of the fronts wasinvestigatedoy meansof scanningtunnelingmi-
croscopy(STM) attemperaturebetweenl08K and134K. Thereactionwasmodeledby are-
actiondiffusionsystem which containsthe autocatalytiaeactionsystem(OH+ H — H»0O;
2H,0 + O — 30H+ H) andthe diffusion of water The numericsolutionsof the kinetic
equationgyualitatvely reproducehe experimentalfindings. Circular reactionfronts develop
from a startingwater nucleusand travel over the surfacein the form of an OH maximum,
therebytransformingthe oxygento water A lower limit for the front velocity wasderived by
an analysisof the differential equations.For a quantitatve comparisorbetweenexperiment
andtheorytherateconstant®f theinvolvedreactionsandthediffusion coeficient of H,O on
the oxygen-ceoeredPt(111)surfacewere determinedby additional STM and LEED experi-
ments.The comparisorwith the experimentallydeterminedront velocitiesandwidthsreveal
a goodagreementor the velocities. For the front width the agreemenbetweentheory and
experimentis muchlessgood. It is shavn thatthesedeviationsresultfrom the inability of the
reaction-difusionsystemto describereactionfronts on the mesoscopiscale.ln RD systems
interactionsof thediffusingwatermoleculeswith eachotherandwith OH islandsandthecom-
plex chemicalprocessem thefront arenotincluded.Thetransferabilityof thereactionmodel
for thelow temperaturenechanisnof the hydrogenoxidationto othertransitionmetal surfa-
ceswastestedon the Rh(111)surface.STM dataof the oxygenphasesn Rh(111)confirm
the existenceof a (2x 1)O structure which hasnot beenobsered by STM sofar. STM and
LEED experimentsshav thatin contrasto Pt(111)at 145K on Rh(111)noreactionof oxygen
with hydrogenoccurs. It is suggestedhat the higherbinding enegy of oxygento Rh(111)
comparedo Pt(111)leadsto anincreaseor the onsettemperaturef the involved reactions;
thereforethe low temperaturenechanisnfor the oxidationof hydrogerfails onrhodium.
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Kurzzusammenfassung

BeiderdurchPt(111)katalysierterReaktionvon Wasserstdfund Sauerstdfzu Wassekommt
esunterhalbder Desorptionstemperatwon Wasser(170K) zur Ausbildungvon Reaktions-
fronten, die mit konstanterGeschwindigkeitiber die Oberflachdaufen; die Breite der Re-
aktionsfronten(10nmbis 100nm) liegt im mesoskopischeBereich. Die raumzeitlicheEnt-
wicklung dieserReaktionsfrontenwurde mit dem RastertunnelmikroskoSTM) im Tempe-
raturbereichvon 108K bis 134K untersucht.Die Reaktionwurde als Reaktions-Difusions-
System(RD-System)modelliert, das das autokatalytischeReaktions-SystenfOH + H —
H20; 2H,0 + O — 30H+ H) unddie Diffusionvon Wasserenthélt. Die numerischern.o-
sungerderkinetischerGleichungenin zwei Dimensionerreproduzieremualitatv die experi-
mentellenBefunde;ausgehendon einemWasserkeinentwickeltsich eine kreisformigeRe-
aktionsfrontin Form einesOH-Maximums,dassich Giberdie Oberflacheausbreiteund dabei
denSauerstdfin Wasseiuumwandelt.Durch eine AnalysedesDifferentialgleichungssystems
gelanges,eineuntereGrenzefir die Geschwindigkeitler Reaktionsfrontzu berechnenFur
einenquantitatven Vergleich desRD-Systemsnit denExperimenterwurdendie Geschwin-
digkeitskonstantederbeteiligtenReaktionerunddie Diffusionskonstanteon Wasserufder
sauerstdbedecktenPlatin(111)-Flachen zusétzlichenSTM- und LEED-Experimenterbe-
stimmt. Im Vergleich mit denexperimentellermitteltenFrontgeschwindigkeiteannd -breiten
zeigt sich fur die Frontgeschwindigkeiterine gute Ubereinstimmung.Fur die Frontbreite
ergibt sich eine wesentlichschlechterdJbereinstimmung/on Theorieund Experiment. Es
wird gezeigt,dald diese Abweichungendurch das konzeptionelleVersagendes Reaktions-
Diffusions-Ansatzes$ir die Beschreilnng von Reaktionsfronterauf mesoskopischelEbene
verursachtverden.Diesliegt insbesonderdaran,daRWechselwirkungewulerdiffundierenden
Wassermolekuleintereinandeund mit OH-Inselnsowie komplizierterechemischeProzesse
innerhalbder Reaktionsfronhicht berticksichtigiverden.Die UbertragbarkeitiesReaktions-
modellsfir denTieftemperatiwMechanismuslerWasserstdbxidationaufanderdJbergangs-
metall-OberflachemwurdeanhandierRh(111)-FlachentersuchtDurchSTM-Beobachtungen
derSauerstdphaserauf Rh(111)wurdedabeierstmalsdie Existenzder (2x 1)O-Strukturdi-
rekt nachgaviesen. STM- und LEED-Experimentezeigen,dal3bei 145K im Gegensatzzu
Pt(111)eineUmsetzunglesSauerstds mit Wasserstdfauf Rh(111)nicht stattfindet. Eswird
vorgeschlagendal3die im Vergleich zu Pt(111)hdhereBindungsenagie von Sauerstdf an
Rh(111)zueinerErh6hungder Einsatztemperaturesheran demautokatalytischeReaktions-
mechanismubeteiligtenReaktionerfiihrt und daherder TieftemperatwMechanismusiir die
Wasserstdbxidationauf Rhodiumversagt.
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