
Abstract

During thecatalyzedoxidationof hydrogenon a Pt(111)surface,reactionfrontsdevelopbe-

low thedesorptiontemperatureof water(170K
�
. The reactionfronts travel at constantvelo-

city over the surface;their width (from 10nm till 100nm) is in the mesoscopicrange. The

spatiotemporalevolution of the fronts wasinvestigatedby meansof scanningtunnelingmi-

croscopy(STM) at temperaturesbetween108K and134K. Thereactionwasmodeledby are-

actiondiffusionsystem,which containstheautocatalyticreactionsystem(OH � H ��� H2O;

2H2O � O ��� 3OH � H) andthe diffusion of water. The numericsolutionsof the kinetic

equationsqualitatively reproducetheexperimentalfindings. Circular reactionfronts develop

from a startingwater nucleusand travel over the surfacein the form of an OH maximum,

therebytransformingtheoxygento water. A lower limit for thefront velocity wasderivedby

an analysisof the differentialequations.For a quantitative comparisonbetweenexperiment

andtheorytherateconstantsof theinvolvedreactionsandthediffusioncoefficientof H2O on

the oxygen-coveredPt(111)surfaceweredeterminedby additionalSTM andLEED experi-

ments.Thecomparisonwith theexperimentallydeterminedfront velocitiesandwidthsreveal

a goodagreementfor the velocities. For the front width the agreementbetweentheoryand

experimentis muchlessgood.It is shown thatthesedeviationsresultfrom theinability of the

reaction-diffusionsystemto describereactionfrontson themesoscopicscale.In RD systems

interactionsof thediffusingwatermoleculeswith eachotherandwith OH islandsandthecom-

plex chemicalprocessesin thefront arenot included.Thetransferabilityof thereactionmodel

for thelow temperaturemechanismof thehydrogenoxidationto othertransitionmetalsurfa-

ceswastestedon theRh(111)surface.STM dataof the oxygenphaseson Rh(111)confirm

theexistenceof a (2 � 1)O structure,which hasnot beenobserved by STM so far. STM and

LEED experimentsshow thatin contrastto Pt(111)at145K onRh(111)noreactionof oxygen

with hydrogenoccurs. It is suggestedthat the higherbinding energy of oxygento Rh(111)

comparedto Pt(111)leadsto an increasefor theonsettemperatureof the involved reactions;

therefore,thelow temperaturemechanismfor theoxidationof hydrogenfails on rhodium.
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Kurzzusammenfassung

Bei derdurchPt(111)katalysiertenReaktionvonWasserstoff undSauerstoff zuWasserkommt

esunterhalbder Desorptionstemperaturvon Wasser(170K) zur Ausbildungvon Reaktions-

fronten,die mit konstanterGeschwindigkeitüber die Oberflächelaufen; die Breite der Re-

aktionsfronten(10nmbis100nm) liegt im mesoskopischenBereich. Die raumzeitlicheEnt-

wicklung dieserReaktionsfrontenwurdemit demRastertunnelmikroskop(STM) im Tempe-

raturbereichvon 108K bis 134K untersucht.Die Reaktionwurdeals Reaktions-Diffusions-

System(RD-System)modelliert, dasdasautokatalytischeReaktions-System(OH � H ���
H2O; 2H2O � O ��� 3OH � H) unddie Dif fusionvon Wasserenthält.Die numerischenLö-

sungenderkinetischenGleichungenin zwei Dimensionenreproduzierenqualitativ dieexperi-

mentellenBefunde;ausgehendvon einemWasserkeimentwickeltsicheinekreisförmigeRe-

aktionsfrontin Form einesOH-Maximums,dassichüberdie Oberflächeausbreitetunddabei

denSauerstoff in Wasserumwandelt.DurcheineAnalysedesDif ferentialgleichungssystems

gelanges,eineuntereGrenzefür die GeschwindigkeitderReaktionsfrontzu berechnen.Für

einenquantitativenVergleich desRD-Systemsmit denExperimentenwurdendie Geschwin-

digkeitskonstantenderbeteiligtenReaktionenunddieDif fusionskonstantevonWasseraufder

sauerstoffbedecktenPlatin(111)-Flächein zusätzlichenSTM- und LEED-Experimentenbe-

stimmt. Im Vergleichmit denexperimentellermitteltenFrontgeschwindigkeitenund-breiten

zeigt sich für die Frontgeschwindigkeiteneine gute Übereinstimmung.Für die Frontbreite

ergibt sich einewesentlichschlechtereÜbereinstimmungvon Theorieund Experiment. Es

wird gezeigt,daß dieseAbweichungendurch daskonzeptionelleVersagendesReaktions-

Dif fusions-Ansatzesfür die Beschreibung von Reaktionsfrontenauf mesoskopischerEbene

verursachtwerden.Diesliegt insbesonderedaran,daßWechselwirkungenderdiffundierenden

Wassermoleküleuntereinanderundmit OH-Inselnsowie komplizierterechemischeProzesse

innerhalbderReaktionsfrontnichtberücksichtigtwerden.Die ÜbertragbarkeitdesReaktions-

modellsfür denTieftemperatur-MechanismusderWasserstoffoxidationaufandereÜbergangs-

metall-OberflächenwurdeanhandderRh(111)-Flächeuntersucht.DurchSTM-Beobachtungen

derSauerstoffphasenauf Rh(111)wurdedabeierstmalsdie Existenzder(2 � 1)O-Strukturdi-

rekt nachgewiesen. STM- und LEED-Experimentezeigen,daßbei 145K im Gegensatzzu

Pt(111)eineUmsetzungdesSauerstoffs mit Wasserstoff aufRh(111)nicht stattfindet.Eswird

vorgeschlagen,daßdie im Vergleich zu Pt(111)höhereBindungsenergie von Sauerstoff an

Rh(111)zueinerErhöhungderEinsatztemperaturenderandemautokatalytischenReaktions-

mechanismusbeteiligtenReaktionenführt unddaherderTieftemperatur-Mechanismusfür die

WasserstoffoxidationaufRhodiumversagt.
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