Einleitung

Im Jahre1906 prasentierteRobert Luther, seit 1886 ein AssistentWilhelm Ostwaldsund
zu dieserZeit Direktor desLaborsfir PhysikalischeChemiein Leipzig, erstmalseine che-
mischeReaktion,die sich als eine Folge der Kopplungvon chemischeiReaktionund Dif-
fusion frontartig ausbreitef1-4]. Die frontartige Ausbreitungder Permanganat-Oxidation
von Oxalat wurde dabeidurch einenIndikator sichtbargemacht,wobei die Reaktionsfront
in Form einer Farbgrenzflacheot-weil3 erkennbamwar, die sich mit konstanterGeschwin-
digkeit ¢ verschob In der FolgezeitwurdenweiterechemischeSystemeentdeckt,in denen
es zu einer raumzeitlichenMusterbildungkommt; dasbekanntestdeispiel fir ein solches
chemischesSystemist die Belusw-Zhabotinsk-Reaktion[5-7]. Auch bei manchenReak-
tionen, die an der Oberflachevon Einkristallenablaufen,kommtes zu einerraumzeitlichen
Musterbildung. Mit einerin denspaten80er JahrenentwickeltenMikroskopietechnik,dem
Photoemissions-Elektronenmikrosk@®@EEM!), gelanges, die bei der CO-Oxidationauf ei-
ner Platin-EinkristalloberflachauftretenderMuster direkt sichtbarzu machen[8-10]. Die
Modellierungvon chemischersystemengdie Musterbildungauf makroskopischefgrofl3erals
10-°m) und mesoskopischeBkala(10~8bis10~>m) aufweisen geschiehtraditionell durch
sogenannt®eaktions-Difusions-SystemeDurch dieseArt der Modellierunggelingtes,we-
sentlicheexperimentelleBefundeder CO-Oxidationauf Pt(110)zu beschreiben.Eine RD-
Modellierungist immer dannangebrachtywenndie Grél3eder durch Selbstoganisationent-

1Engl. photoemissionelectronmicroscope.
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stehendeMusterviel gréReralsdie Diffusionslangefderbeteiligtenchemischerspeziesst.
Zum Beispielhabendie feinstenStrukturenbei der CO-Oxidationauf Platin eine Grol3evon
ca. 10-°m, dag@enist die Diffusionslangeron CO von der GréRenordnund0~-8m, alsoet-
wa 1000Mal kleiner. Schwierigkeiterbei der Modellierungals RD-Systentretenjedochauf,
wenndie GroReder Musterin der Grol3enordnungler Diffusionsléngdiegt [11]. Gittergas-
Modelleauf derBasisvon Monte-Carlo-Algorithmengie auf deratomarerEbene(kleinerals
10-8m) zu gutenErgebnisserfiihren, sind aufgrunddesimmensenRechenaufwands der
Systemgro3émitiert und kdnnenkeine Strukturenauf mesoskopische8kalaerfassen.

SeitderEntwicklungdesRastertunnelmikroskog$TM) durchBinnig undRohrerim Jah-
re 1982[12,13] stehtein Instrumentzur Verfiigung,mit demim Gegensatzu bisherigenun-
tersuchungsmethod@ulirekte Einblicke in Prozesseuf atomarerEbenemdglich sind. Mit
dem STM wurdeneine Vielzahl von katalytischenProzessemuf atomarerEbeneuntersucht
undaufgeklarf14]; durchzeitaufgeldsttMessungemelingtes,auchdie Dynamikvon Ober
flachenreaktionemu bestimmen Selbstdie Bestimmungvon Diffusionskoefizientenausder
statistischerAuswertungvon Teilchenzahlfluktuationem atomaraufgeltsterSTM Bildern
istmoglich[15].

In dieserArbeit werdenSTM-Messungetbeschriebenin denendie durchPt(111)kata-
lysierte Bildung von WasserausWasserstdfund Sauerstdfuntersuchiwvurde. Insbesondere
soll geklartwerden,ob dasKonzeptder Modellierungeinesmusterbildendeshemischersy-
stemsalsReaktions-Difusions-Systerauchauf mesoskopischdtbenegiiltig ist. Obwohldie
Wasserstdbxidation schonseit 1823[16] erforschtwird, gelangeserstkirzlich Vélkening
durchSTM- und BedlirftigdurchHREELS-Experimentén denArbeitsgruppervon Wintter-
lin und Jacobi,den Reaktionsmechanismuter Wasserstdbxidation auf Pt(111) bei tiefen
Temperatureraufzuklaren[17-20]. Unterhalbder Desorptionstemperatwon Wasserwirkt
dieseskatalytischauf seineeigeneBildung. Durch die Diffusion von Wasserkommt esals
Folge diesesEffekts zu einerfrontartigenAusbreitungder Reaktioniberdie Oberflache.Im
Gayensatzu denbisherbekannterBeispielenvon chemischeMusterbildundiegt die Breite
dieserReaktionsfrontein der GroRenordnungon einigenNanometernDurchdie Wahl des
Rasterbereichist manin derLage,mit demSTM die atomarerReaktionsprozessifzulésen;
zusatzlichkannmandie Musterauf mesoskopische8kalabeobachteralsogenaun demBe-
reich,fur deneineModellierungals RD-Systernkritisch ist. Damit stellt dieseUntersuchung
eineVerknupfungder Reaktionsbeschraiimgenauf atomarermund auf mesoskopischdebene
dar

’Die Diffusionslangest die mittlere Wegstreckegie die diffundierendeeilchendurchDiffusionzuriicklegen
kdnnen.Die Diffusionslangést zumBeispieldurchdie Reaktionder Teilchenbeschrankt.

3Das maximale Auflosungsermoégendes PEEM liegt bei einigen Mikrometern (10-®m) und ist damit viel
geringeralsdie Langenskalaler Elementarprozessdie in derGréRenordnungon 10-°m liegen.
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Luthererkanntedal3fir die AusbreitungeinerFrontdie zugrundeligendeReaktionauto-
katalytischseinmuf3. Mit diesenmvon Ostwald1890[21,22] im RahmerderUntersuchungen
von Henry Uiber die Umwandlungvon , y-Oxysaurenin Lactone*[23] eingefuhrtenBegriff
werdenReaktionerbezeichnetbei denendasReaktionsprodukauf seineeigeneBildung ka-
talytischeinwirkt. WenndasReaktionsprodukibewneglich ist, kannesin unreagiertBereiche
diffundierenund dort seineBildungsreaktiorstarteneskommtzu einerfrontartigenAusbrei-
tung. Fur die Geschwindigkeitler ReaktionsfronteiteteLuther die Formel

cOvkD (1.1)

ab,wobeik eineGeschwindigkeitskonstantend D eineDiffusionskonstantst.

Dreif3igJahrespater(1937)untersuchtefrisher[24] undKolmogorof etal.[25] die Front-
ausbreitunagls eine Folge von Reaktionund DiffusionmathematischSie generalisiertenlas
Reaktions-Difusions-Konzept,um auchganzanderePhanomeneyie zum Beispieldie Aus-
breitungeinervorteilhaftenGenmutationn einersichvermehrendeBevidlkerung,zu model-
lieren. Die AusbreitungeinervorteilhaftenGenmutatiorwird durchdie Gleichung

ou 9%u

E_ku(l—u)JrDW (1.2)

modelliert[24]; hierbeiist u die HaufigkeitdesGens,k die Wahrscheinlichkeitdal3bei der
Fortpflanzungdie vorteilhafteGenmutationibernommenvird, undD eineDiffusionskonstan-
te. Kolmogorof etal. [25] zeigtendal3sichfrontartigeLésungervon (1.2) mit der Geschwin-
digkeit

c=2VkD (1.3)

ausbreiterundbestatigterdamitdie Gleichung(1.1) von Luther.

Eine frontartigeAusbreitungist nicht nur in chemischersystemerbekannt,sondernexi-
stiertauchin ganzandererBereichenWaldbrandg26], die Pest-Epidemi&ndedes14. Jahr
hundertsin Europa[27,28] und die VerbreitungdesAckerbausin der Jungsteinzeif29, 30]
zeigeneine frontartige Ausbreitung. Dabeiist die Frontgeschwindigkeit der Frontldsung
einesReaktions-Difusions-Systeman allgemeinerviel grol3erals die Geschwindigkeiter
AusbreitungdurchreineDiffusionnachdemzweitenFickschenGeset431]

Y

5 =D - (1.4)

Nimmt manfur niedermolekulard.dsungenfir die Diffusionskonstanteinen\Wert von
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D ~ 10 °cm?s~! undfirr die Geschwindigkeitskonstankex 10’ sec’! an,soerhaltmanmit

(1.3)fiir die GeschwindigkeiginenWertc ~ 20cms™. Um eineStreckevoneinemMillimeter

zuriickzulgen,benétigtdie TriggerwelleentsprechendineZeitvont ~5x 10-3sec Um eine
Information Gber eine Distanz| durchreine Diffusion nachGleichung(1.4) zu tbermitteln,
bendtigtman eine Zeit von't ~ 12/D [32]. Mit denobengenannteiWertenergibt sicht ~

10°sec Die Informationsiibertragundurcheine Reaktionsfrongeschiehtilsoum tiberfiinf

Grollenordnungeschneller

DasGeschwindigkeitsgese(.1) kannals Konsequenzler erstmaligerModellierungei-
ner chemischerReaktionals Reaktions-Difusions-Systen{RD-System)angesehemverden
[4]. AllgemeinwerdenSystemegdie sichmit Gleichungerder Form

g—? — f(0)+ D04 (1.5)
beschreiberassen,als Reaktions-Difusions-Systeméezeichne{8, 32—-38]. U = U(Xt) ist
dabeiein Vektor, derdie Konzentrationewlerander ReaktionbeteiligtenSpeziesals Kompo-
nenterenthalt,D ist eineMatrix von DiffusionskonstantederSpeziesDie Diffusionist dabei
in Form deszweitenFickschenGesetze$1.4) mit einemkonzentrationsunabhangigéif fu-
sionskodiizientenD berucksichtigt.Bei chemischerReaktionerentsprichtti demVektor der
Konzentrationemnd die vektorwertigeFunktion f () entsprichtdemReaktionsteil.Man be-
zeichnekineLdsungvon Gleichung(1.5) alswellenartid', wenndie Abhéngigkeitvon Raum
undZeit zusammengefafterdenkannzu

u(x,t) =u(x—ct) =u() , (1.6)

wobeic die positive Frontgeschwindigkebedeutef32,35]. Die Wellenlésungeil3tzusatzlich
frontartig[32] odereineTriggerwelle[33], wenndie Randbedingungen

uE) T u (1.7)
uE) = o (1.8)

erfillt sind. Die sichausbreitend&Velle induziert(triggert) dabeieinenUbeigangvon einem
stabilenZustanddesSystemgu = 0) in einenandererstabilenSystemzustanfl = up). Wenn
mandenReaktionsmechanismuasgcht kennt,nimmt manfir die Reaktionoft eineMassenwir
kungskinetikan

4Engl. traveling wave; die wortliche Ubersetzungdautet,wanderndewelle®.
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ﬁ(U):zk,muﬁ , (1.9)

wobeig die stochiometrischeioefizientender Spezied in der Reaktionr undk die Ge-
schwindigkeitskonstantder Reaktionr ist [36]. Eine MassenwirkungskinetikhachC. M.
Guldbeg undP. Waage€[39] bedeutetlabei,dalRbei einerReaktionzwischerzwei Reaktions-
partnernA undB die RateproportionalzumProduktder Konzentrationean A undB ist. Statt
die einzelnenStoRReder Molekiile untereinanderu betrachtenarbeitetmanmit Wahrschein-
lichkeiten,die durchdie InterpretatiorderKonzentrationemlsrelative Haufigkeiterbestimmt
sind, und mittelt so tGberalle Molekuilst6Re.Gleichungerder Form (1.9) hei3endaherauch
,mean-field®-Ratengleichungefiir die chemischeKinetik [40,41]. Bei chemischerGlei-
chungengdie sichnichtin derForm A + B — C beschreibemassenjst der Ansatz(1.9)im
allgemeineninkorrekt. Er hat dannlediglich formale Bedeutung,um tiberhauptinetische
Gleichungerangeberzu kdnnen.

FurdieseArbeit wird folgendeDefinitionfur einchemischefeaktions-Difusions-System
gegeben:Ein chemischeRkD-Systemist ein System dasmit Gleichungerder Form (1.5) be-
schriebenwerdenkann. Insbesondersind alle Diffusionskoefizientenunabh&ngigron den
Konzentrationenynd derReaktionsteiIF(U) wird stochastischmit Ratengleichungeimple-
mentiert,d.h. die Wahrscheinlichkeitiir eineReaktionist proportionalzumProduktderloka-
len Konzentrationemer beteiligtenSpezies.In RD-Systemermwerdendie Eigenschafterder
einzelnenTeilchendurch Kontinuumswariablen(Konzentrationengrsetztund Fluktuationen
vernachlassigt.

Im Folgendenwird die raumzeitlicheEntwicklungder Reaktionsfronterbei der Wasser
stoffoxidationauf Pt(111)untersuchtund mit der Modellierungder Reaktionals RD-System
wird analysiert,ob das RD-Konzeptauchauf den mesoskopischeBereichtbertragbaiist.
Zudemwerdendie Experimenteauf die Rhodium(111)-Flacherweitert. In Kapitel 2 wird
zunachskurz in die Rastertunnelmikroskopieingefiihrtund die experimentellerAufbauten
beschriebenDie Untersuchungermur Wasserstdbxidation und die Modellierungwerdenin
Kapitel 3 beschriebendasdenSchwerpunktieserArbeit darstellt. In Kapitel 4 werdenEx-
perimentezur Wasserstdoxidation auf Rhodium(111)vorgestelltund auf Unterschiedezur
Platin-katalysiertefiReaktioneingeggangen.Mit einerZusammenfassung Kapitel 5 werden
nocheinmaldie wesentlicherErgebnissalieserArbeit herausgearbeitet.

SEngl. gemitteltesPotential.

13



1. Einleitung

14



