Wasser stoff oxidati on auf Platin(111)

GayenstandlieseKapitelsist die UntersuchunglerWasserstdbxidationaufderPlatin(111)-
Flachebei tiefen Temperaturenin derdurchPlatin katalysierterReaktionsind die Reaktan-
denander Pt-Flachedissoziatv chemisorbiertund die Aktivierungsenaegie fur die Reaktion
ist dadurchstarkabgesenktUm die Reaktionmit demSTM verfolgenzu kénnenmulRdie Re-
aktionsgeschwindigkedurchKihlenherabgesetatverden.Da nebenwasserstdfund Sauer
stoff auchandereGaseanderPt(111)-Flachedsorbierenmul3die Reaktionunterhochreinen
Ultrahochvakuum-Bedingunge(UHV) beobachtewerden. Auf der Pt(111)-Flachéauft die
Reaktiondabeinachdem LangmuirHinshelwood-Mechanismusit der Reaktionsgleichung
2Hag + O3 — H20 ah Bei den STM-UntersuchungediesesKapitelswird dieserProzel3
untersuchund nicht die GesamtreaktioH, + O, — H20. WahrendWassemberhalbvon
T = 170K vonderPt(111)Flachedesorbiertbleibt esbei Temperatureminterhalbvon 170K
aufderOberflachehaften[65-68] undkannauf seineBildungsreaktioreinwirken.

Zunachswird in Kapitel 3.1 ein Uberblick iberdenStandder Forschunggegebenundes
werdenwichtige Messungerauf atomarerSkalavorgestellt,die fir dieseArbeit grundlegend
sind. Esstelltsichherausdaf3sichbeimTitrierender sauerstdbedeckterPt(111)-Flachenit
WasserstdfReaktionsfronterauf mesoskopischefkalaausbilden. Wahrenddie bisherigen
Untersuchungesich auf dasAufklaren desReaktionsmechanismusnzentriertenwird in
dieserArbeit die raumzeitlicheEntwicklung dieserReaktionsfronteruntersucht.In Kapitel
3.2werdendie Experimentesorgestellt,in denendie Frontencharakterisierivurden. Auf der
GrundlagalieserDatenwurdenweitereUntersuchungedurchgefiihrtin Kapitel 3.3wird das
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3. Wasserstdbxidationauf Platin(111)

Reaktions-Difusions-Systerbeschriebermit demdie Frontenmodelliertwurden.Die nume-
rischenLésungerder Differentialgleichungemwerdendiskutiert,und eswird eineanalytische
Untersuchungler Gleichungendurchgeftihrt. Insbesondergelingt es, die Geschwindigkeit
der Reaktionsfronin Abhangigkeitder Arrhenius-Rarameterder involvierten Geschwindig-
keitskonstantemnd Diffusionskoefizientenvorherzusagenin Kapitel 3.4 werdendie Expe-
rimentebeschriebenin denendieseParametebestimmiwurden. In Kapitel 3.5 wird die mit
diesenParametermachder Theorievorhegesagtd-rontgeschwindigkeitind -breitemit dem
Experimentverglichen. AbschlieRendolgenin Kapitel 3.6 eine DiskussiondesReaktions-
mechanismusind ein qualitatver Vergleich der numerische.6sungendesRD Systemanit
dem Experiment. Die Grenzender Modellierungals RD-Systemwerdenaufgezeigtund ein
Ausblick fur eineverbessert®odellierunggegeben.

3.1 Uberblick Uber die bisherig en Arbeiten

Der Reaktionsmechanismuer Wasserstdbxidation auf Pt(111)unterhalbvon 170K nach
Vélkening, Bedurftig, Jacobi,Wintterlin und Ertl [17-19] IaRt sich folgendermalezusam-
menfassen:

O+H — OH ()
OH+H -2 H,0 an)
2Hp0+0 ~% 30H+H. (1

Die Reaktion(l) ist langsamim Vergleich zu (I1) und(lll) undkannbei tiefen Temperaturen
vernachlassigiverden.In diesenGleichungerkristallisiertsich,waszahlreichg~orscheriiber
die Pt-katalysiertdVasserstdbxidationerkannthaben66,67,69—78]. Flur einegenauer®is-
kussionderVorarbeitersiehg[18] . DasSystem(ll,l11) ist autokatalytischdennnachReaktion
(I) reagiererewei OH-Molekile mit Wasserstdfzu zwei Wassermolekilerdie nachReak-
tion (1) weiterzu drei OH-MolekilenreagierenDieserautokatalytischélechanismuguhrt
zueinerinhomogeneReaktionaufderPt(111)-Flacheglie sichin Formvon Reaktionsfronten
ausbreitet.

Mit demSTM wurdedie Reaktionder SauerstdhtomebeobachtetDaflr wurdeauf der
Pt(111)-Flachesine (2x 2)O-Strukturgeneriertund diesemit Wasserstdf angeboterausder
Gasphasditriert. Abbildung3.1la—hzeigteinesolcheSTM-Messungnit atomareAuflosung.
Die Sauerstdatome,abgebildetals dunkle Punkte reagiererzunachstzu OH (weil3elnseln,
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3.1 Uberblicktiberdie bisherigemArbeiten

in diesemExperimentzuerstnach 625s sichtbar). Die Hydroxylspezieseagiertdann mit
Wasserstdf(der wegenseinerhohenMobilitat nicht mit demSTM abgebildetverdenkann)
weiter zu Wassel(weil3eStrukturenin denOH-Inseln,ab 1250s sichtbar).

Die Reaktionvon OH mit Wasserstdfzu Wassel(ll) konnteauchals eigenstandig&eak-
tion, unabhangigron Reaktion(lll), mit demSTM beobachtetverden.Dazuwurdezunachst
OH durchH20O-Adsorptionauf der O-bedeckterDberflachepréapariert. AnschlieRendvurde
mit H, dosiertund die Umwandlungder OH-Phasen Wassewerfolgt (Abbildung 3.2). Man
kanndabeinichtvon einervoll mit OH bedeckterFlachestartendaWasserstdfauf OH nicht
dissoziatv adsorbier{18]. In denOH-Inselnbilden sich erstkleine Wasserstrukturethelle
Punkte),derenZahl im Laufe der Zeit anwachst.Am Endeliegt ein Moiré-Mustervor, das
durch die inkommensurablé&truktur von adsorbiertenH,O entsteht(Bild f). Dazwischen
kommtesebenfallszu Moiré-ahnlicherEffekten(c-e),wahrscheinlickdurchMischstrukturen
von OH undH-0.

Die Reaktionvon Wasserund Sauerstdfzu OH (1) konntenicht zeitaufgelésmit dem
STM verfolgt werden,dawéahrenddesRasterngkein Wasserausder Gasphasé denBereich
unterder Spitzeadsorbierte Adsorbiertmanjedochbei zurtickgezogenefunnelspitzeNas-
serauf die Pt-(2x 2)O-Struktur soentsteher©H-Inseln,die mit demSTM abgebildetverden
kénnen.In Abbildung 3.3ist ein STM-BIld gezeigtdasnachder Dosierungvon 7L H,O auf
Pt(111)-(2<2)O bei T = 133K aufgenommenvurde. Essind OH-Inseln(helle Bereiche)auf
einergeordneterSauerstdbtruktur (dunkle Bereichemit hexagonalemMuster) zu erkennen.
FirReaktion(lll) wurdevonVdlkeningetal. zunachseineandereStochiometriesorgeschla-
gen,die hauptsachlicldemautokatalytischeharaktedesGesamtschemd®echnungragen
sollte:

H,0+0 — 20H. (3.1)

JedochermitteltenbereitsCreightonund White [79] mit TDS-Isotopengperimentereine
2:1-Stéchiometridir dieseReaktion,die zu Gleichung(lll) fuhrt. Die TDS-Isotopeneperi-
mentewurdenvon Bedurftigetal. [19] reproduziert Auch dasin Abb. 3.1 damgestellteSTM-
Experimentbeneistdie ungevéhnliche2:1-Stéchiometri¢19], woraufin Kapitel 3.2.3naher
eingegangernwird.

Creightonund White fandendurch Sekundarionen-Massenspektrome{@&MS!)-Unter-
suchungerder Reaktion(lll), daR3derenKinetik zweiter Ordnungist [80]. Sie schlugendie
folgendeElementarprozesdér (1) vor:

1Engl. secondaryon massspectrometry
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3. Wasserstdbxidationauf Platin(111)
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Abb. 3.1: a—h) Serievon STM-Bildernmit atomarerAufldsung,aufgenommenvah-
rend der Reaktionder sauerstdbedecktenPt(111)-Flachemit Wasserstdf(p = 2 x
108 mbar)bei T = 131 K. Die Sauerstdhtome(dunkle Punktein den erstenbei-
denBildern) reagiererzuerstzu OH (helle Inseln,die zuerstnach625s zu erkennen
sindund ab 1250s die typischehexagonaleStrukturder (v/3 x v/3)R30-OH Phase
unddie Honigwaben-Struktuder (3x 3)-OH Phaseaufweisen)dannzu Wassel(wei-
ReStrukturendie sichab 1250s in denOH-Inselnbilden). BildgroRe170A x170A,
U=-0,45V, 1 =0,8nA.i) Die OH-Konzentratior{relatv bedecktd-lache)alsFunk-
tion derZeit. Aus[18].



3.1 Uberblicktiberdie bisherigemArbeiten

&

@t=375s  (b)t=1375s  (c)t=2000s

Abb. 3.2: STM-AufnahmerderReaktionvon OH mit Hz (pn, = 5,3 x 102 mbar)zu
WasseaufPt(111)bei T = 133K. BildgroRe770A x740A, U = —0,5V, | =0,17nA.
Aus[18].

H,0+0 - 20H (3.2)

H,O — OH+H . (3.3)

Der ersteSchrittist dabeilangsamund daherbestimmendir die Reaktionsgeschwindigkeit,
derzweite Schrittist schnellund erklartdie Stéchiometrie Die Reaktion(3.3) ist jedochnur
schwerzu begriindendareinesWasserauf Platin nicht dissoziiert. NeuereDFT-Rechnungen
kommenzu einemandererErgebnisfir denzweitenSchritt, néamlichzu einerEinbettungdes
H2O-Molekdlsin die OH-PhaseDieserMechanismusvird in Kap. 3.6.1diskutiert.Creighton
undWhite fandenfiir die Arrhenius-Rarameteder Geschwindigkeitskonstankg

ECTOMON 044+ 0,03eV (3-4)
Vgreighton _ 1’0X1015¢1,4ML—1S—1 ) (3.5)

27



3. Wasserstdbxidationauf Platin(111)

Abb. 3.3: STM-BIild der (2x2)O-bedeckterPt(111)-Oberflach@achdem Dosieren
von 7 L H>O bei T = 133 K. Die hellen Bereichesind OH-Inseln, dunkle Berei-

che mit regelméaRigemMusterist (2x2)0O, dasnoch nicht reagierthat. BildgroRRe
170Ax170A,U = —0,5V, | = 0,8 nA. Aus[18].

In Abbildung 3.4 sind die Strukturmodellefir Sauerstdf(©o = 1/4), Wassen©u,o ~
2/3 [81]) und OH (@on = 2/3) gezeigt[18,19]. Die charakteristischéy/3 x v/3)- und
(3% 3)-Strukturvon OH erlaubtes,dieseSpeziesn STM-Experimenteneicht zu identifizie-
ren(vgl. Abb. 3.1d-f). Bei LEED-Experimenterygibt esallerdingskeinenUnterschiedzwi-
schender (v/3 x v/3)- und (3x 3)-Strukturvon OH, esergebensichimmer (v/3 x v/3)R30-
Beugungsrefbee. DasAuftretenvon (3 x 3)-Reflexen wurde nicht beobachtetind wird auf
dengeringenStreuquerschnitton Wasserstdf durch desserAnordnungsich beide Phasen
unterscheiderhegrindet19].

3.2 Zeitaufg eloste Abbildung von Reaktionsfr onten mit dem
STM

Nachdemder Mechanismusler Reaktionauf atomarerEbeneaufgeklartist, werdenim fol-
gendenSTM-Experimentevorgestellt, mit denendie raumzeitlicheEntwicklung der Reak-
tionsfrontenim Nanometerbereicantersuchtvurde.

3.2.1 Durchfihrung der Experimente

Alle STM-Experimenten diesemKapitelwurdenmit dersauerstdbedeckterPt(111)-Flache
gestartet.Um die Flachemit Sauerstdfzu beladenwurdeder gereinigtePt(111)-Einkristall
auf Temperaturemnter100K abgekihlt.In diesemTemperaturbereicist der Haftkoefizient

28



3.2 ZeitaufgeldstéAbbildungvon Reaktionsfrontemit demSTM
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Abb. 3.4: Strukturmodellevon O, OH undH,0 aufPt(111).Aus[18].
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3. Wasserstdbxidationauf Platin(111)

von SauerstdfnahezilEins, und mankanndadurchdie Flachemit einergeringenSauerstdf
dosisbeladenNachdemDosierenvon 10L SauerstdfwurdederKristall auf270K erwarmt.
Im LaufedieserTemperaturbehandlurdissoziiererdie chemisorbiertei®,-Molekileunddie
Sauerstdhtomeordnensich, eskommt zur Ausbildungeinerhomogenen(2x2)O-Struktur
Anschliel3endwurde die Probeauf die Reaktionstemperatugekihlt. Abbildung 3.5 zeigt
ein STM-Bild derso generierterSauerstdphase.Um die Entwicklungder Reaktionsfronten
raumzeitlichzu verfolgen,erwiesessichalsglnstig,vonbereitsausgebildeteReaktionsfron-
ten, die durch Unterbrechungles Ho-Nachschubswusgefrorerwurden, auszugehenDaher
wurde zunachskinekleine MengeWasserstdfdosiert,um die Reaktionzu starten. Auf die
Dosierungvon Wasserstdfwurde verzichtet,wennim unmittelbarvorhegehenderExperi-
mentbereitsWasserstdfin derMelRBkammewvar. Da Wasserstdfdurchdie lonengetterpumpe
schlechtgepumptwird, ist nachdemEinlassernvon H in die Kammerder WasserstdgfAnteil
im Restgasignifikanterhoht.WahrenddesWiedereinkihlensler(2x 2)O-Struktumachdem
Heizenauf Raumtemperatukann der Wasserstdfaus dem Restgagnit dem Sauerstdf auf
der Flachereagiererund so die Reaktionstarten.Die Tunnelspitzevurde an die Oberflache
angendherndeswurdemit demRasterrbegonnen Auf derOberflachevurdenbereitsausge-
bildete,ausgefroren®eaktionsfronteigesuchtUm die weitereReaktionzu verfolgen,wurde
wéahrenddesRasternsnit einemLeak-\entil Wasserstdfin die Me3kammeeingelassennd
einkonstanteDruckvon 5 x 10~ bis 1 x 10~ mbareingestellt.

3.2.2 Ergebnisse

Abbildung3.6a—gzeigtSTM-AufnahmerwéhrendderTitrationvon Pt(111)-(2< 2)Omit Was-
serstof. DerWasserstdfDruck betrugin diesemExperimentpy,o = 2 x 10~8mbar Die hel-
len, nahezwertikal verlaufendenortsfesteriinien savie derdiinne helle Kreis in derunte-
ren Bildhalfte sind monoatomarestufender Pt(111)-Flache.Die helle, kreisférmigeStruk-
tur ist eine Reaktionsfront,die Uber die Oberflachehinwegwandertund dabeiden Sauer
stoff in adsorbierteWasserumwandelt. Durch die hoheRasterweitgdie Bildgro3ebetragt
2200A x2200A) sinddie einzelnenSpeziesauf der Oberflachenicht atomaraufgeldst. Auf-
grundder Vorbehandlungst aberbekannt,daf3die gesamtd-lache,alsoauchdie Flacheau-
Rerhalbder Reaktionsfrontzu Beginn mit Sauerstdfbedecktist. Auf der Flacheim Inneren
derkreisformigenReaktionsfronmuf3sich eigentlichadsorbierte$Vasserals dasReaktions-
produkt befinden,in dieserMessungwurdendie Wasserinseljedochnicht von dem STM
aufgeldst.Die ReaktionsfronselbstbestehtiusvielenkleinenOH-Inseln,die zu einergranu-
larenStrukturderReaktionsfrontiihren.Dal3die Speziesn derReaktionsfrontatsachlichOH
ist, erkenntmanim Vergleich mit dem Experimentauf atomarerSkala(Abb. 3.1),in derdas
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3.2 ZeitaufgeldstéAbbildungvon Reaktionsfrontemit demSTM

Abb. 3.5: STM-Bild der(2x2)O-Strukturauf Platin(111)oei T = 130K. Die Struktur
wurdegeneriertdurch Dosierenvon 5L O, bei 90K und anschlielBendedeizenauf
270K. BildgroRe220A x220A, U = —0,5V, | = 0,7nA.

Voriuberwanderreiner Reaktionsfrontan einer festenStelle der Oberflachebeobachtetvur-

de. Aufgrund der charakteristische(B x 3)- und (v/3 x v/3)-Strukturder Inselnidentifiziert
mandieseals OH. Da OH somitein Intermediatder Reaktiondarstell? und Wasseiin diesem
STM-Experimentverdrangtwird, mufd die Speziesn der ReaktionsfrontOH sein. Vor der
Reaktionsfronerkenntmanin demmit SauerstdfbedeckterBereichzusatzlichehelle,kleine
Inseln,die hinter der Reaktionsfronwverschwundersind. Dahermuf3 essichum eineander
ReaktionbeteiligteSpeziedrandelnwahrscheinlickebenfallsum kleine OH-Inseln.

In Abbildung3.7ist derRadiusderReaktionsfrontiesin Abb. 3.6 gezeigterExperimentes
als Funktionder Zeit aufgetragenin Abb. 3.7bdie Frontbreite.Der Zeitnullpunktentspricht
dem Zeitpunkt,an demWasserstdfin die Kammereingelassenvurde. Nach zwei Minuten
vemgrolersichderFrontradiugproportionakzur Zeit, die Durchschnittsgeschwindigkdsetragt
15+ 3nm/min (durchgezogenkinie in Abb. 3.7a),die Breiteder Reaktionsfronbleibtdabei

°DaROH ein Intermediatin der Reaktiondarstellt,ist auchdasErgebnisanderetUntersuchungengl. [17,19,
66,78].
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3.2 ZeitaufgeldstéAbbildungvon Reaktionsfrontemit demSTM

Abb. 3.6: a—g) Serie von hintereinanderaufgenommenersTM-Bildern wahrend
der Reaktionder sauerstdbedecktenPt(111)-Flachemit Wasserstdf (pn, = 2 x
108 mbar)bei T = 112 K. Die kreisférmige,helle Struktur bestehtausOH-Inseln,
die im Laufe der Zeit als eine Reaktionsfrontiberdie Oberflachehinweglauft. Die
Flachevor derReaktionsfronist mit SauerstdfbedecktdasWasserhinterder Reak-
tionsfrontwurdein diesefMessungiichtaufgeldst.Die dinnenyertikal verlaufenden
Linien savie derdiinne ortsfesteveif3eKreis in deruntererBildhéalfte sind monoato-
mare Stufen. BildgroRe2200A x2200A, U = —0,8 V, | = 0,17 nA, ty = 62s. h)
Positionder ReaktionsfronausdenBildern dergesamterBildserie.

konstant(Durchschnittsbreitd 7nm). Die anfanglicheAbweichungvon diesemGeschwin-
digkeitsgesetavird durchAnfangsprozesselie erforderlichsind, um die Reaktionnachdem
Ausfrierenwiederin Gangzu setzenverursacht.Nachdem AnnédherndesSTM wurde die
Situationin Abb. 3.6avorgefunden. Erst nachdemzwei STM-Bilder aufgenommerwaren,
wurde Wasserstdfin die Kammereingelassenln Abb. 3.6f erkenntmanentsprechendjald
sichdie Reaktionsfrontvéahrendder erstenzwei Aufnahmennicht fortbewegt hat.

Abbildung 3.8 zeigtein weiteresTitrationsexperiment,die BildgroReist 2200A x 2200A.
NachdemPraparieremer Sauerstdstrukturwurden5L H, dosiert,um die Reaktionzu star
ten. DasBild 3.8azeigtdie Oberflacheunmittelbarnachdem AnnaherndesSTM. Deutlich
sindzweikreisférmigeReaktionsfronteru erkennenginein derobereninkenundeinein der
unterenrechtenBildhalfte. Nachder Aufnahmea) wurdeder RasterbereicklesSTM sover-
andertdalRein moglichstgro3erBildteil mit derunreagiertensauerstdbedeckterOberflache
geflllt ist. NachdemVerschieberdesRasterbereichist in Bild b) in der rechtenBildhalf-
te eineweiterekreisférmigeReaktionsfrontundin derlinken Bildhalfte ein Kreisbogereiner
schonweiterausgebildeteReaktionsfronzuerkennenNacheinemweiterenVerschiebemles
RasterbereichgBild c) wurde ein konstanteMWasserstdfDruck von py,o = 2 x 10-8mbar
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Abb. 3.7: Frontradiusund Frontbreitedesin Abb. 3.6 gezeigtenExperiments. Der
FrontradiusvergroRertsich nachdem Startender Reaktiondurch Ha-Zufuhr ausder
Gasphaseroportionalzur Zeit, die Frontbreitebleibt dabeikonstant. Die Durch-
schnittsgeschwindigkedter Reaktionsfronbetragtl 5+ 3nm/min, die Durchschnitts-
breitel7nm.

eingestellt(Bild d). Im weiterenVerlauf der Messung(Bild e-j) vergrol3ertsich die kreis-
formige Reaktionsfronin der rechtenBildhélfte. Zusatzlichwandertdie in Bild b links zu
erkennenddReaktionsfrontvon der linken Seitein denRasterbereichDas Fortschreiterder
Reaktionsfrontemwird dabeinichtdurchdie monoatomarestufenderPt(111)-Flachédinne
vertikaleLinien) behindert.

Eswar sehrschwierig,mit demSTM gleichzeitigalle beteiligtenSpeziesabzubilden.In
denebenbesprocheneNlessungetist dasOH in derFrontsehrgut sichtbar jedochnichtdas
WasserdashinterderReaktionsfronaufderOberflachdiegt. DaResjedochmdglichist, auch
dasWasseraufzultsenist in Abbildung 3.9 gezeigt.Es handeltsich hier um die gleicheVer-
suchsfuhrungvie in demExperimentzu Abb. 3.6. Auch hierwurdeeine(2x 2)O-Struktumit
Wasserstdfzu Wassereagiert derH-Druckin dieserMessungoetrugpy, = 5 x 10-8mbay,
die Reaktionstemperatdr = 111K. Im Gegensatzu Abb. 3.6 und 3.8 wurdein dieserMes-
sungdasReaktionsprodukWasseraufgeltst. In Abb. 3.9aist die Flachehauptséachlictvon
Sauerstdf bedeckt,wieder mit einigenOH-Inseln. In dendaraufolgendenBildern dringen
von untenlinks und obenrechtszwei Reaktionsfronterin denbeobachteteBereich. Hinter
denReaktionsfrontemleibt auf der PlatinflachedasadsorbierteNasserzuriick,erkennbaan
dengrof3en,hellen Wasserinseln.In dieserMessungkonntedaggendasOH in der Reak-
tionsfrontnicht gut aufgeldstwerden. Das AuflosungsermoégendesSTM fur OH oderH,0
korreliertnichtmit denTunnelbedingungeandmuf3dahervon demZustandder Tunnelspitze
in denjeweiligen Experimenterabhangigsein. Auch in Abbildung 3.10 sind Wasserinseln
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Abb. 3.8: Serievon hintereinandeaufgenommene8TM-Bildernwéhrendder Reak-
tion der sauerstdbedeckterPt(111)-Flachenit Wasserstdf(pn, = 2 x 10~8 mbar)
bei T = 112K. Wie in Abb. 3.6 sind OH-Reaktionsfrontezu erkennendie Giberdie
Oberflachehinweglaufen. Auch in dieserMessungkonnte dasWassemicht aufge-
|6st werden. Die diinnen vertikal verlaufenderLinien sind monoatomaré&tufender
Pt-Flache BildgroRe2200A x 2200A, U = 0,6 V, | = 0,17nA, ty = 62s.



3.2 ZeitaufgeldstéAbbildungvon Reaktionsfrontemit demSTM

aufPt(111)zu sehendie durchvollstandigeUmsetzungler (2 x 2) O-Phasenit Wasserstdfin
Abwesenheitler Tunnelspitzegebildetwurden.

Stopptmandie Wasserstdzufuhr, so erhdltmanausgefroren®eaktionsfrontenDa die
ReaktionaufgrunddesfehlendernReaktionseduktsicht mehrfortschreiterkann,werdendie
Verhaltnisseauf der Oberflacheeingefroren.Abbildung 3.11 zeigt eine solchestatischeRe-
aktionsfront. Hier wurden2,5L H, bei T = 110K auf die Pt-(2x2)O-Strukur dosiertund
anschlieBenduf T = 129K geheizt.Man erkenntdeutlichdeninhomogeneVerlauf der Re-
aktion: ganzlinks im Bild dunkle Bereiche die mit mit Sauerstdfbedeckisind, ganzrechts
im Bild die mit WasserbedeckteFlache. Dazwischenliegt ein Ubelgangsbereichger OH
enthalt. Im Vergleich mit Abb. 3.2, die die direkte Reaktionvon OH und H zeigt, erkennt
manauchin dieserAbbildungdie typischenhellen,weil3enStrukturenauf denOH-Inseln,die
MischstrukturerewischenOH undH,O darstellen.

Durchzeitaufgel6st&STM-Messungenvurdenbei Reaktionstemperatureron T = 108K
bis 134K die Frontgeschwindigketinddie Frontbreitegemessenin Abbildung3.19sinddie
gemesseneRrontgeschwindigkeitermn Abbildung3.20die Frontbreitenjeweils als Funktion
der Temperaturaufgetragen.Fur die FrontbreitewurdendabeiauchSTM Bilder ausg&ver-
tet, die durch Unterbrechungler Wasserstdzufuhr ausder Gasphaseéeingefroren’wurden.
Furdie Messungder Frontgeschwindigkeiteist die maximaleTemperatutheoretiscidie De-
sorptionstemperatwon Wasse(Tges H,0 = 170K [65-68]), daoberhallmichtmehrgenligend
Wasserauf der Flachevorhanderist und der ReaktionsmechanismyB,lll) zusammenbricht.
Experimentelivardie maximaleTemperatujedochauf 134K beschranktdabeinochhdéheren
Temperaturenlie RastegeschwindigkeilesSTM nicht mehrausreichtepym die Reaktions-
fronten zu verfolgen. Die Experimentewurdenteilweise mit Deuteriumdurchgefuhrt;ein
Isotopendkekt im Unterschiedzu Messungemit H, war dabeijedochnicht feststellbat.

3.2.3 Diskussion

Die STM-Datenaufkleiner Skala(wie in Abb. 3.1) zeigendie atomarerProzessé denFron-
ten. Esergebensich damitwichtige ErkenntnisséiberdenReaktionsmechanismusf deren
Grundlagadannein Modell fur die Frontausbreitungufgestellwerdensoll.

In Abbildung3.1a(t = 625s) undb (t = 1000s) wachserOH-Inselnaufderansonsterast
restlosmit (2x2)O-bedeckterPlatin(111)-Flache Am RanddieserOH-Inselnerkenntman
keine Lucken zur (2x2)O-Phase.Wenn das OH durch Reaktion(l) gebildetwordenware,
bliebelokal die Konzentratioran Sauerstdhtomenkonstant. Die Bildung der OH-Inselnin
der(2x2)O-PhasenuRdannzwangslaufignit der Bildung von freier Flacheeinhegehenda

SEin méglicherlsotopenefiekt ist kleinerals die MeRungenauigkeit.
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3.2 ZeitaufgeldstéAbbildungvon Reaktionsfrontemit demSTM

Abb. 3.9: a-f) Serie von hintereinanderaufgenommenersTM-Bildern wahrend
der Reaktionder sauerstdbedecktenPt(111)-Flachemit Wasserstdf (pn, = 5 x
10-8 mbar)bei T = 111K. Im Gegensatzu Abb. 3.6 wurdenin diesemExperiment
die Wasserinselrhinter der Reaktionsfrontaufgeldst. BildgroRe 2200A x 22004,
U=-10V,| =0,17nA, ty = 62s.
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3. WasserstdbxidationaufPlatin(111)

Abb. 3.10: Wasserinselmauf Pt(111)nachder vollstandigenUmsetzungler (2x 2)O-
Phaseamit Wasserstdf BildgréRe1400A x1900A, U = —3,2V, | = 0,17nA.

Abb. 3.11: STM-BIld einereingefrorenetReaktionsfrontBei T = 110K wurden2,5L
H, aufdie (2x 2)O-StrukturdosiertundanschlieRenduf T = 129K geheizt.Bildgré-
Re2200A x2200A, U = —0,8V, | =0,17nA.
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die OH-Phasenit ©on = 2/3 einehthereBedeckun@nSauerstdatomeralsdie O-Phasenit
Oo = 1/4 aufweist.Im GegensatadazustehtaberderexperimentelleBefund,daRamRandder
OH-Inselnkeinefreie Flachegebildetwird, alsodie lokale Konzentratiorder Sauerstdatome
zugenommetat. Die freie Flachekannauchnicht durchdie Diffusion der Sauerstdatome
aufgefulltwordensein,da die Sauerstdatomeerstab einer Temperatuvon T = 200K mo-
bil werden[57]. Dosiertman eine vollstandigmit O-bedeckte~lachemit Wasser so erhalt
man ebenfallseine lickenloseBedeckungder Flachemit OH [18,19]. DaherkanndasOH
nichtdurchReaktion(l) gebildetwordensein.(Da die Bedeckungron WasseiderBedeckung
von OH entspricht, bleibt das Argumentauchdanngiiltig, wenn es sich bei den Inselnin
Abb. 3.1um eineH,0/0OH-Mischphaséandelt. Auf dieseMischphasevird in Kapitel 3.6.1
nahereinggangen.)Da bei vollstandigemUmsatznachReaktion(ll) jedesSauerstdhtom
derO(2x2)-Phasenit genawzwei Wassermolekilereagiertwird die lokale O-Konzentration
von 1/4 auf3/4 erhoht.Vorausgesetztlie beidenH,O-Molekilekommenvon ,auf3en“durch
Diffusionzu dembetrachtetei®©-Atom, kannalsodurchdie OH-Bildung nachReaktion(lll)
die lokale O-Konzentratioreunehmen.Das erklért den experimentellerBefund, der umge-
kehrt konsistentmit der OH-Bildung nachReaktion(l1l) und der Diffusion von Wasserin
sauerstdbedeckteBereicheist.

Die Diffusion von Wasserund die dadurchbedingtelokale Zunahmeder Bedeckungan
O-Atomenzeigensichauchaufeinerim Vergleichzur BildgréRevon Abb. 3.1 (170A x1704)
gréRerernSkala. Abbildung 3.1i zeigt, da3im Maximum die relative Flachenbedeckunder
OH-Phasg©) oy = 85% betragt. Dies entsprichteinerBedeckungron @8‘,3 = 0,57, istalso
etwaskleiner als die maximaleBedeckungvon 3/4. Zu Beginn war in diesemExperiment
nicht die gesamtd-lachemit Sauerstdfbedecktdie Anfangs-Sauerstéifedeckungvar etwas
geringerals1/4°,

Die maximalméglicheBedeckungvon OH bei einervollstandigenUmsetzungder voll-
standigmit O bedeckterFlachenachReaktion(lll) betragt3/4 undist damit hoherals die
strukturbedingtmaximalmdoglicheBedeckungon OH ©pn = 2/3. DaherkannnichtallesOH
in Form einer(3x3)- oder(v/3 x v/3)-Phaseorliegen.Bei genaueBetrachtung/on Abb. 3.1
erkenniman,daf3anfangsn denOH-InselnkleineflacheBereichevorhandersind. Diesekann
manals eine(1x 1)OH-PhaseénterpretierenderenExistenzin Messungerauf nochkleinerer
Skalabestatigtwurde[19]; damitwaredanndie lokale OH-Bedeckungrofierals2/3 unddie
Uberschissige®H-Molekulekdnntenin Formdieser(1 x 1)-Phasevorliegen.

Bei dieserDiskussionmul3 beachtetwerden,dal3 global die Anfangs-Sauerstéionzen-

4Der geringeUnterschiedvon O,o zu Oon aufgrundder Inkommensurabilitdtier Wasserstruktukannver-
nachlassigtverden.

SAus demexperimentellerWert von ©g; = 0,57 emibt sich eineAnfangs-Sauerstéifonzentrationvon g =
0,19. Damitmussereu Beginn 76% der Gesamtflachenit Sauerstdatomenbedeckigenvesensein.
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tration (=~ 1/4) nicht abnehmerkann. Die lokale Erh6hungder Sauerstdkonzentrationist
nur durchdie lateraleinhomogenitdtdesReaktionssystem@l,11l) mdglich. Nachdendie Re-
aktion abgelaufenist, ist aller Sauerstdf zu Wasserumgevandeltworden. In STM-Bildern
der Platinflachenachder Reaktionml'jsserentsprechen(zj@EZ"S“t = 37% der Gesamtflache
mit Wassetbedecktsein(Gleichung0.1). In Abbildung 3.9f betragtder Anteil der Wasserin-
selnanderGesamtbildflachabernur20%. Auch beidiesemExperimentwird jedochWasser
durchdie TunnelspitzeausdemBild verdrangtwie im Folgendemochausfuhrlichediskutiert
wird. Da dadurchwenigerWasserauf dembeobachteteflachenbereichiegt, sinkt entspre-
chendauchder Anteil der Wasserinselmn der Gesamtbildflacheln Abbildung 3.10betragt
die relative Flachenbedeckunder Wasserinseli39%, washenorragendmit dengeforderten
(©)Re3 = 37% beimaximalerUmwandlungdesSauerstds nach(ll,ll) Ubereinstimmt.

Die Datenliefern dartiberhinausqualitatve Informationentiber die Oberflachenbeeg-
lichkeitender beteiligtenSpezies.Da dasOH in Abb. 3.1 nachReaktion(lll) entstandenst,
muf3 Wasserzum Reaktionsordiffundiert sein. Wasserauf Pt(111)ist auchbei Temperatu-
ren unterhalbvon 150K noch sehrmobil. Ein Zeichenfiur die niedrigeBindungsenegie an
die Oberflacheist, dal3in Abb. 3.6 und 3.8 die TunnelspitzedasWasserausdem Bild ver-
drangt. Auch in Abbildung 3.9 erkenntman,dal3sich die Wasserinselnveit hinter der Reak-
tionsfrontteilweisewiederauflésenalsoauchhier WasserausdemBild verdrangtwird. Die
starkeWechselwirkungler STM-Spitzemit Wasserinselist schonausfriiherenArbeitenbe-
kannt[82]. Auch die horizontalenStreifenin Abb. 3.1 werdendurchdie hoheMobilitat von
WassewnerursachtDie StrukturderWasserinselim Abb. 3.9 andertsichvon Bild zu Bild, ein
weitereZeichendafir, dafl3die lokale Wasserkonzentratiosthwankt Auch dasAuftretenvon
Wasserin grof3flachigenNVasserinselrzeigt desserhoheMobilitat an. Aufgrund der urvoll-
stélndigerFIéichenbedeckun(jesReaktionsprodukte@9>EZ‘%kt = 37% mul3die Wasserphase
hinter der Reaktionsfronzwangslaufign Inselnvorliegen. Dabeizeigt die Entstehungvon
grol3enWasserinselmit grolRenZwischenrdumenn,dal3die einzelnerWassermolekilgvei-
te StreckerdurchDiffusionzuricklggenkdnnen.Im Gegensatalazuist diesbei OH nichtder
Fall. Obwohldierelative Flachenbedeckurdje gleichewie beiWasseist, weistdie OH-Front
in Abb. 3.6 und 3.1 einefeinkdrnige,granulareGesamtstruktuauf. Die Aufteilung der OH-
Phasegeschiehtierin Form kleinerInseln. Die OH-Molekilesind sofestandie Oberflache
gelundengdalsiekeinegréRereristanzerdurchDiffusionzuriicklegenkénnen.Ein weiteres
Anzeicherfur die Immobilitatvon OH ist, daRdie OH-InselniberlangeZeit ihre Form behal-
tenundkeineFluktuationerfeststellbarsind. Dies zeigtsichin denerstenAufnahmenderin
Abb. 3.6und3.8gezeigterExperimentein denemochkein Wasserstdfausder Gasphasan-
gebotenwurde. Die Reaktionsfrontesteherortsfest,undinnerhalbder OH-Inselstrukturder
Frontsind auf der RastetZeitskaladesSTM keine Anderungerfeststellbar Dasgleichegilt
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3.2 ZeitaufgeldstéAbbildungvon Reaktionsfrontemit demSTM

fur STM-MessungeranreinemOH [18], auchdort konntenkeine Fluktuationerausgemacht
werden.Wie obenerwahnt,ist fir die Sauerstdhtomebereitsausder Literatur bekannt,dald
dieseunterhalbvon T = 200K immobil sind. Es laf3t sich also als Ergebnisfesthalten,dal’
beidenniedrigenTemperaturemm ExperimentdasOH ebensawie der Sauerstdffestandie
Oberflachegehundensind, Wasseljedochauf der Oberflachaliffundierenkann.

Im vorausgehendefAbschnittwurdedie Interaktionder STM-Tunnelspitzemit adsorbier
tem Wasserls Zeichenfir eineschwachéBindungder H,O-Molekilean die Oberflachege-
wertet. Trotz dieserinteraktionder Spitzemit dem Adsorbathat die SpitzekeinenEinflul3
auf den Hauptreaktionsmechanismu®osiert man z.B. eine kleine Menge Wasserstdf bei
zuriickgezogene$pitzeund rastertdanachmit dem STM die Oberflacheab, so findet man
Reaktionsfrontendgie aufgrunddesfehlendenH,-Nachschub®rtsfeststehen(Abb. 3.11und
Abb. 3.8a—c). Die Anwesenheiter Tunnelspitzekannalsonicht der Grundfir die Ausbil-
dung der Reaktionsfrontersein. Desweiterenwurdenin dem Experimentin Abb. 3.6 erst
nachdemdrittenBild, in demin Abb. 3.8gezeigterExperimenerstnachdemviertenBild ein
konstanteH»-Hintergrunddruckeingestellt. Erstnachdem Anbietenvon Wasserstdfbreitet
sich die Reaktionsfroniveiter Uberdie Oberflacheaus. Die Spitzeallein ist alsoauchnicht
der Grundfir die Bewegungder Reaktionsfront. Die schnelleRasterrichtungler Spitzeist
die Horizontale die langsameRichtungdie Vertikale. Insgesambreitetsich dennochdie Re-
aktionsfrontin Abb. 3.6 mit nahezukonstanterKreisform tber die Oberflacheaus, so dal3
keine Vorzugsrichtungerkennbaiist. Wirdedie Kinetik hauptsachlichvon der STM-Spitze
verursachsein,sollte dieswegender Rasterungu einerVorzugsrichtungler Reaktionsfront
fuhren. Auch in Abb. 3.8 ist keine bevorzugte Ausbreitungsrichtungu erkennen. In den
in Abb. 3.8 und Abb. 3.9 gezeigtenExperimenterdringt die Reaktionsfrontvon Bereichen
aulRerhallmlesbeobachteteRlachenausschnitteis densichtbarerBereichvor. Wéaredie Ki-
netikvondemSTM bestimmtwaredieserEffekt nicht erklarbar Wie in Kapitel 3.3.3gezeigt
werdenwird, l&Rtsichdie Kinetik desRD-SystemglurcheineLinearisierungderkinetischen
Gleichungerum deninstabilenFixpunkt(die mit Sauerstdfbedecktd-lache)bestimmenFur
die Frontgeschwindigkeiist daherdie Wasserkonzentratioweit vor der Reaktionsfronent-
scheidendDa sichWasserclusteerstin GebieterhthereH,0-Konzentratiorbilden, hatdie
Wechselwirkungler Tunnelspitzemit denWasserclusterdemnactkeinenEinfluaufdie Re-
aktionskinetikundeineVerfalschungler experimentellerDatenist nicht zu erwarten.

Zusammengefafturdedurchzeitaufgeldst&SsTM-Messungemuf mesoskopischeBkala
der Mechanismugder Wasserstdbxidation bestatigt. Reaktionsfronterwurden beobachtet,
die sichmit konstanteGeschwindigkeitindkonstanteBreite Gberdie Oberflacheausbreiten.
Die GeschwindigkeidieserReaktionsfronterwurde bei TemperaturerzwischenT = 108K
und 134K gemessen.Zusammemmit den Messungerauf atomarerSkalawurde dabeider
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autokatalytisch&®eaktionsmechanismgi,l11), insbesonderdie Stochiometrievon Reaktion
lll, bestéatigt.Wasseiist dabeidie einzigemobile SpeziesOH und Sauerstdfsindfestandie
Oberflachegelunden. Obwohl die TunnelspitzedasWasserausdemBild verdrangerkann,
kannein Einflu der Spitzeauf die Kinetik der Reaktionvernachlassigiverden.

3.3 Modellierung der Reaktion

Im vorhegehenderKapitel wurde gezeigt,daR die Wasserstdbxidation bei tiefen Tempe-
raturenzur Ausbildungvon chemischerReaktionsfrontemm mesoskopischeBereichflhrt.
BasierendhufdenexperimentellerErgebnissenvird nunein Reaktions-Difusions-Systenfiir
die Modellierungentwickelt,wobeiallein dasWassewie diffundierendeSpeziesst.

3.3.1 Das Reaktions-Diffusions-System

Ein RD-SystemnachGl. (1.5) bestehlauseinemReaktionsteiIF(U) und dem Diffusionsteil
DAU. Mit derstochastischeReaktionswahrscheinlichk&i1.9) fiir die Gleichunger(ll,I11)
undmit demBefund,dallWassedie einzigediffundierendeSauerstdftSpeziesst, ergibt sich

210l = —kalH0]] 36
%[HzO] = —2k3[H20][O] + k2[OH][H] + DA[H20] (3.7)
2 0H] = 3k6[H:0][0] - kOH]H] @9

Dabeibedeuterdie eckigenKlammerndie lokale Konzentrationemler Spezies Die Konstan-
ten ko und ks sind die Geschwindigkeitskonstantater Reaktionen(ll) und (l11) und haben
die DimensionML ~!s™1, D ist die Diffusionskonstantgon Wasser Reaktion(l) wurdever-

nachlassigtdadieseunterdenexperimentellerBedingungersehrlangsanist undkeineRolle
spielt[83]. Fur Reaktion(lll) wurde,wie in Kapitel 3.1 besprochenegine Reaktionzweiter
Ordnungangenommengdadiesausder Literatur bekanntist [80]. Die Rickreaktiorvon (II)

spieltkeine Rolle, da Wasserauf der Pt-Oberflachenicht dissoziiert. Die Rickreaktionvon
Reaktion(lll) kannzwarexperimentellbeobachtetverden[66,70,75,79,84,85], jedochspielt
dieseerstbei TemperaturemoheralsT = 200K einemerklicheRolle [79]. Daherwurdendie
Ruckreaktionervon (1) und (Ill) beim Aufstellender Gleichungerfir dasRD-Systemnicht

6SieheKap. 1 fiir einevergleichendeDiskussionzwischender stochastischemterpretatiorund demMassen-
wirkungsgesetz.

44



3.3 Modellierungder Reaktion

bertcksichtigt.

Wahrendder Experimenteawird standigWasserstdfausder Gasphasenit ausreichendem
Hintergrunddruckangeboteh Aufgrund deshohendissoziatven Haftkoefizienter? und der
hohenMobilitat von WasserstdP ist die Konzentratiorvon Wasserstdfraumlich und zeit-
lich konstant.Als Wasserstdkonzentratiorwird auf der ganzeFlacheund zu jederZeit die
maximalmoglicheangenommen

H] = 1ML . (3.9)

Da die Geschwindigkeitskonstante und die WasserstdkonzentrationH] in denGlei-
chungen(3.6—3.8)nur zusammerin Termender Form k; [H] vorkommen kdnnenspéteralle
Abweichungervon (3.9) durcheineKorrekturvonkz berticksichtigiverden.

Der UbersichtlichkeithalberwerdenneueVariablenfir die Konzentrationeringefihrt:

b = [O] (3.10)
u = [HxO] (3.11)
v = [OH] . (3.12)

Mit demVerhéaltnisder Geschwindigkeitskonstanten

K = ka/Ks (3.13)

und(3.9) emibt sichdannfir dasRD-System(3.6—3.8)

"Mit derFormelZ = p/v/2Tmkg T mit Z: StoRzahi(StéRepro Flacheund Zeit), p: Druck, m: Masseergibt
sich fur Wasserstdf(my, = 2u = 3,3 x 10-2’kg) bei einemDruck von p = 5 x 10-8mbar ein Wert von
Z=2AMLmin 1.

8Bei 120K betragtder Anfangs-Haftkodizient S, fir die Pt(111)-Flaches, = 0,1, fiir einegestuftePt(997)-
FlacheS, = 0,32 [86,87]. Fr die DissoziationdesH»-Molekiils ist dabeikeine me3bareEnegiebarriere
vorhanderi88].

SFir die DiffusionsbarrieregebenSeebaueet al. [89] relativ hohe Werte zwischenEl ~ 0,5eV und 0,3eV
an, jedochverkniipftmit einemsehrhohenpraexponentiellenFaktor (D = 3 x 10*cm?s ™ bis 0,5cn?s™1).
In einerneuererStudievon Grahamet al. [90] wurde mit He-Streuunggine Aktivierungsbarriereon Ef =
68+ 5meV undein praexponentiellerFaktorvon DY = 1,14 0,5 x 10-3cn?s ! bestimmt.Berechnet&Verte
fur die Aktivierungsenegieliegenbei EH > 0,2eV [91]. Fir niedrigeTemperaturerwartetnanauRerdem
eineH-Diffusiondurchdasquantenmechaniscieinneln[92].

45



3. Wasserstdbxidationauf Platin(111)

10b

— 7 — _ 14
G ot ub (3.14)
1 0u D

= = 2 —A 3.15
s ot ub—H<v+k3 u ( )
10v

-7 — . A1
ks at 3ub—kv (3.16)

Durch eine Transformationauf dimensionslosé&rof3enkann die explizite Abhangigkeit
derGleichungenvon denParameterrks und D eliminiert werden.Dazumil3t mandie Zeit in
Einheitender,charakteristischeZeit" T mit

T = 1/ks (3.17)
t — t1 (3.18)
g 10 .20 (3.19)

— — —— = K3 =
ot 10t ot

undL&ngenin Einheitender,charakteristischeh&nge“Lp mit

Lo = +/D/ks (3.20)

X — Lpx (3.21)
Lok, (3.22)
— —A=—=A. .
L3~ D

Die Gleichunger(3.14-3.16)ransformierersichdannin dasdimensionslos&ystem

ob
— = — 3.23
P ub (3.23)
ou
Fl —2ub+KVv+Au (3.24)
ov
= = —KV. 2
5 3ub—kv (3.25)

Will man physikalischeLangenxynys im Experimentmit Langender numerischerSimulati-
on Xnum oderdie physikalischeGeschwindigkeitynys mit der ausnumerischersimulationen
resultierendeGeschwindigkeit,ym vergleichen,soemibt sichmit (3.17)und(3.20)
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D
Xphys = Xnum\/% (3.26)

CphyS == Cnum\/ Dk3 (327)

Fur einenahereAnalysedesSystemq3.23-3.25wird zunachshur auf denReaktionsteil
einggangen DiesentsprichiphysikalischeinerReaktion bei derjedeSpeziexzujedemZeit-
punktaufderFlachevollkommenhomogerverteiltist. OhnedenDiffusionstermn Gleichung

(3.24)wird durch(3.23-3.25kin dynamischeSystemdefiniert

Xt = f (%) (3.28)

Xt) = [ up) |. (3.29)

Die stationarerLosungendesSystemssind diejenigenLésungengdie Fixpunktenim Phasen-
raumentsprecheniir die alsodie Ableitung nacht verschwindet.Setztmandie linke Seite

von (3.23-3.25)leich Null, soerhaltmandie zwei Fixpunkte

0
Xr=1 u (3.30)
0
und
b
Xo=10|. (3.31)
0

Der PunktX; entsprichtlerallein mit WassebedecktenderPunktX, derallein mit Sauerstdf

bedeckterkFlache.

FureinelineareStabilitatsanalysmisserdie EigenwertederJacobi-Matrixin denPunkten
X1 undX, berechneiverden.Fir daslinearisierteSystememibt sichfiir die Umgetungvon X;
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. ot -u 0 O
X(t) = a_x|~ =dXi=| —2u 0 k |X (3.32)
H 3u 0 —K
undfiir die Umgetungvon X,
. 5t 0O -b O
X(t) = a?l Ko=hX=|0-2b k |[X. (3.33)
% 0 3b -«
Fir die Eigenwerteder Jacobi-MatrixJ; erhaltman
¢; =10, —k,—u} (3.34)

undfir die Eigenwertevon J,

1 1
€5, = {0, ~3 <2b+K+\/4b2+8bK+K2) 5 (2b+K— \/4b2+8bK+K2)} :

(3.35)

Dak unddie Konzentratioru positiv sind, sind alle Eigenwertdm PunktX; negativ. Die
nur mit Wassermedeckte-lachestellt also einenabsolutstabilenFixpunktda. Diesist auch
physikalischevident, dennkleine AuslenkungerausdemGleichgavicht bei X; bedeutengaf
neberWasserauchnochgeringeMengenanSauerstdfoderOH vorhandersind. Diesereagie-
renabermit WasseundWasserstdfwiederzu WasserdasSystenmwird zurtickin denstabilen
Fixpunktgetrieben.

Mit der Abschatzung

V4b2 4 8bK + 4K2 > /42 + 4bk + K2 = 2b+k (3.36)

erkenntman, daRdie linearisierteFunktionin X, einenpositivenund einennegativen Eigen-
wert besitzt. Der Fixpunkt X», der der allein mit SauerstdfbedeckterFlacheentspricht,ist
daherinstabil. Da ein Eigenwertvon J» Null ist und die andererbeidenentggiengesetzt¥/or-
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zeicherbesitzenjst der Fixpunkt X, ein Sattelpunkt.Ist nebenSauerstdfauchnochWasser
oderOH in verschwindendjeringerKonzentratiorauf der Flachevorhandenso reagiertdas
Wassemit dem Sauerstdf nach(lll) zu OH und diesesnach(ll) weiter zu Wasser Durch

kleine AuslenkungerausdemGleichgevicht wird dasSystemausdemSattelpunkiX, hin zu

demstabilenFixpunktX; getrieben.

Bertcksichtigimandie Diffusionvon Wassersomiuisserdie Gleichunger(3.23-3.25nu-
merischgeléstwerden.In Kapitel 3.3.2werdennumerischd.dsungereu speziellenAnfangs-
bedingungeryezeigtund dasVerhaltender Lésungendiskutiert. Es egebensich Reaktions-
fronten,die Uberdie Flachehinwegwandernln Kapitel 3.3.3wird gezeigt,dal3die Geschwin-
digkeit dieserFrontenanalytischberechnetverdenkann. In Kapitel 3.6.2wird auf spezielle
ProblemébeimVegleichder Simulationemmit demExperimentingeangen.

3.3.2 Numerisc he Integration des RD-Systems

Fur die zweidimensionalewumerischentegration des Differentialgleichungssysten(8.23—
3.25)wurdeein Gittervon512x 512Punkter(i, j); i, j = 1,...,512undein EulerAlgorithmus
verwendetDie Losungderparabolischeifferentialgleichung

oiu=DAu (3.37)
wird dabeidurchdie Recherorschrift
k
Uit =i+ D (U jpa Uy U+ Ui — 40 (3.38)

berechnetyobeik der Zeitschichtabstandnd h die MaschenweitalesGittersist [93]. Am
RanddesGitters wurde der Fluf3 der Wassermolekuleach jeder Iteration auf Null gesetzt
(,no-flux“-Bedingung,Neumannsch&andbedingung)Die Gitterlangevon 512 Punktein x-
undy- Richtungentsprichtdabeider Systemlangé.s, die in Einheitender charakteristischen
LangelLp (Gleichung3.20)anggebenwird. Dain Kapitel 3.3.1gezeigtwurde,daldie rein
mit SauerstdfbedeckteFlachestabil ist und es zu keinerReaktionkommt, muf3in der An-
fangsbedingundir die Simulationendie Flacheeinen OH- oder H,O-Keim enthalten. Als
Anfangsbedingungvurdedarum
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P 2. (i 2 R2
Wij) = {2/3 wenn(i — 256)2+ (j — 256)2 < a R2 (3.40)
0 sonst
v(i,j) = 0 (3.41)

gesetzt. Dies entsprichteinem kreisférmigenH,O-Keim inmitten einer ansonstemur mit
SauerstdfbedeckterFlache.R ist dabeider RadiusdesWasserkeim Einheitenvon Lp.

Die raumzeitlicheEntwicklungdieserAnfangs\erteilungfir die ParameteR= 2,0, Ls =
100undk = 0,025istin Abb. 3.12gezeigt.Die Bilder a—f zeigenQuerschnittelerKonzentra-
tionsprofileentlangderx-Achsedurchdie Gittermitte. Wassediffundiertin denmit Sauerstdf
bedeckterBereichundreagiertdortnachReaktion(lll) mit SauerstdfzuOH. Durchdie Diffu-
sionnimmt die Wasserkonzentratiaom Anfangskeimab,undeskommtzur Ausbildungeines
OH-Higelsan der O/H,O-Grenze.Ilm Folgendendiffundiert weiter Wassemwon innen nach
aulRerundreagiertzu OH, wodurchsichdie O/OH-Grenzflacheveiternachauferverschiebt.
Das OH wiederumreagiertnach Reaktion(Il) mit Wasserstdfzu Wasser Dadurchnimmt
die OH-Konzentrationm Innerenab und entsprechendlie Wasserkonzentrationu. Durch
diesezweite Reaktionschiebtsich auchdie OH/H,O-Grenzflachenachaul3enund folgt der
O/OH-Grenzelnsgesamkommteszur AusbildungeinerOH-Front,die sichnachauReraus-
breitet. WegenReaktion(ll) nimmt die OH-Konzentrationn der Reaktionsfronnicht stetig
zu. Derin Bild f gezeigteZustandist stabil, undin weiterenlterationenkommtesnicht mehr
zu einemAnwachserder OH-Konzentrationn derFront. In derfir die Abbildunggewahliten
Parameterkonfiguratioantwickeltesichdaskonstantd-rontprofilerstrelativ spatundnaheam
Gitterrand.FUrandereParametersatzeerlauftdie Anfangsphaseesentlichrschnellerunddas
WandernderkonstanterKonzentrationsprofilen derFrontkannbessebeobachtetverden.In
diesemFall laRtsichaberdasEntsteherler Reaktionsfronthur schlechtbeobachten.

In Abb. 3.12g—isinddie zu Abb. 3.12d—-fgehérigerzweidimensionaleKonzentrationspro-
file fur OH gezeigtwobeidie KonzentratiordurchdenGrauwertcodiertist. Dunkle Bereiche
entsprecherinerhohenOH-KonzentrationhelleBereichesinerniedrigenOH-Konzentration.
Deutlicherkenntmandie sichkreisférmignachaul3erfortbevegendeReaktionsfrontdie sich
in Form einesOH-Maximumstiber die Oberflacheschiebt. DiesesOH-Maximum bedeutet
einenlokalen Uberschufan SauerstdtSpeziesdie im AnfangsprozelemWasserkeinent-
nommenwerden. Der Aufbau der OH-Front geschiehtdurch Umwandlungvon Wasserin
OH nachReaktion(lll). Dadurchnimmt die Wasserkonzentratiom der Mitte zunachstab
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3.3 Modellierungder Reaktion

(Abb. 3.12a—c) Nachdendie Reaktionsfronausgebildeist und iiberdie Oberflachevandert,
entstehianihrer RuckseitefortlaufendWasser DasMinimum am Ort desWasserkeimsvird
durchDiffusiondeshinterderReaktionsfronheugebildetenWassersviederausgeglichen,so
dalResamOrt desWasserkeimsit der Zeit wiederzu einemAnstieg derWasserkonzentration
kommt(Abb. 3.12d-).

Vor der Reaktionsfronbetragtdie Sauerstdkonzentrationl/4. In der Reaktionsfrontdie
einenkonstanterOH-Gehalthat,wird der SauerstdfiiberdasZwischenproduk©OH in Wasser
umgevandelt,eskommenkeine Sauerstdatomedazu. Aufgrund der globalenErhaltungder
Gesamtzahtler Sauerstdhtomeist daherdie Wasserkonzentrationachdem Passiererder
Frontebenfallsl/4. Daftr mul3jedochdie Front weit entferntvom Wasserkeinsein,so dal3
die im vorherigenAbschnittdiskutiertenAnfangsefekte keineRolle mehrspielen.An dieser
StelleseidaraufhingenviesendalRdie experimentelleEntsprechungerAdsorbatkonzentration
in denSimulationendie Bedeckunglesjeweiligen Adsorbatsst. Wie bereitsin Kapitel 3.2.3
diskutiertwurde,bedeutetinemittlere Wasserkonzentratiovon 1/4 nachdemPassiererder
Reaktionsfrontdal’37% derFlachemit den(kompaktenWasserinseltedeckist.

Da experimentellkeine Abhangigkeitder Frontgeschwindigkeivon der Krimmungder
Reaktionsfroninachzuweisenvar, kanndie Reaktionsfrontdurch eine ebeneWelle angené-
hert werden; eine eindimensionalenathematisch&ehandlungreicht daheraus. In Abbil-
dung 3.13 sind Konzentrationsprofilélr verschiedené\Verte von Kk gezeigt. Diese Profile
wurdendurcheindimensional@umerischdntegrationvon (3.23-3.25perechnetDaseindi-
mensionalésitter bestandlabeiaus1024Punkten = 1,...,1024,die zusammemler System-
langelLp entsprechen.Die Konzentrationsprofilstammenvon Zeitpunkten,an denensich
bereitsein konstante$rofil der Reaktionsfroneingestellthat. In Abbildung3.14ist dasMa-
ximum der OH-Konzentratiorals Funktionvon k gezeigt(schwarze<reise,e). Man erkennt,
dal3kleine Werteflr k einenhohenOH-Gehaltin der FrontbedeutenhoheWertefir k einen
kleinenOH-Gehalt.NachdemReaktionsschem@l, Ill) ist dasleicht zu verstehenWennder
Wertflr Kk ansteigtpedeuteties,dal3bei festemks die Geschwindigkeitskonstanke grol3er
wird. Die OH verbrauchend®eaktion(ll) wird alsoschnelletbeziiglichder OH produzieren-
deReaktion(lll). DahemimmtderOH-Gehaltin der Reaktionsfronah Abbildung3.14zeigt
zusatzlichdie Frontbreite,ebenfallsals Funktionvon k (schwarzeDreiecke,A). Die Breite
derReaktionsfrontvurde hierfir definiertals der Abstandzwischenzwei Punkten auf denen
die OH-Konzentratiorauf 10% desMaximalwertesabgefallenist. Bis zuk = 0,1 nimmt die
BreitederFrontmit zunehmendem ah Wie geradealiskutiert,bedeutersteigendéVertefir K
eineAbnahmedesOH-Maximumsin derFront. DabeischrumpftauchdasgesamteH-Profil,
undentsprechendird die Frontbreitekleiner.

Bisherwurdefir die Argumentatiordie Rolle desdiffundierendeiWassersernachlassigt.
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Abb. 3.12: a—f) Querschnitteder zweidimensionalemumerischenLésungendes
Reaktions-Difusions-Systemg3.23-3.25)mit den ParameternR = 2,0, Ls = 100
und Kk = 0,025. DasersteBild zeigt die AnfangskonfigurationginenWasserkeim
auf einer ansonstemur mit Sauerstdf bedecktenFlache. Die nachfolgenderBil-
der zeigendie Zeitentwicklungder Reaktionsfront.Die durchgezogentinie ist die
OH-Konzentrationdie gestrichelteLinie die WasseiKonzentrationund die punkt-
gestricheltdLinie die Sauerstdkonzentrationg—i) Zweidimensional®©H-Profileder
jeweils darliberligendenQuerschnitted, e undf. Die Konzentrationist durch den
Grauwertcodiert,je dunklerein Bereich,destogroRerist dort die OH-Konzentration.



3.3 Modellierungder Reaktion

EineAnderungvonk bedeutetberimmeraucheineAnderungdeskKonzentrationsprofilgon
Wasser Die Beeinflussungler Diffusion durchdie Reaktiort? filhrt dazu,daRsich auchdie
Symmetrieder Konzentrationsprofiléndert. DieseAsymmetrieist der Grund,dalResabk =
0,1 wiederzu einemAnstieg der Frontbreitemit wachsendermm kommit.

Im vorherigemAbschnittwurdeaufdie AuswirkungenderAnderungvonk aufdie Konzen-
trationsprofileeingegangen.Eine Anderungvon K ist gleichbedeutendhit einerVeranderung
von kp undks. Es stellt sich die Frage,wie sich eine Anderungder Diffusionskonstant®
auf die numerischersimulationerauswirkt. Die Diffusionskonstant® kommtin derdimen-
sionsloserform (3.23-3.25)desRD-Systemsnicht mehrvor. StattdessegehtD durchdie
charakteristischedngeLp in die Transformatior(3.21)ein, d. h.,je nachDiffusionskonstante
wird die Raumachsanterschiedliclskaliert. Daherwirkt sichin dendimensionsloseBarstel-
lungeneineAnderungvon D nichtaufdie FormderzeitlichenEntwicklung(Abb. 3.12)unddie
FormderKonzentrationsprofil@Abb. 3.13)aus.FurdenVemleichvon LangenundGeschwin-
digkeitenausden Simulationermit realenGrol3enmuf3nachdenGleichungen(3.26—-3.27)n
denphysikalischerRaumtransformierwerden wobeidie Diffusionskonstantberticksichtigt
werdenmuR. So ergebensich z.B. auseinemhoherenDiffusionskoefizientenD = aD nach
Gleichung(3.26) um einenFaktor /a breitereFronten,die sich nachGleichung(3.27) mit
einerum denFaktor /a groRererGeschwindigkeitusbreiten.

3.3.3 Analytisc he Untersuchung en des RD-Systems

In denvorhegehenderKapiteln wurde gezeigt,dald die Losungendes RD-Systemg3.23—
3.25)Reaktionsfrontersind. Dabeibreitetsich der stabileZustand(die mit Wassembedeckte
Flache)in deninstabilenZustand(die mit SauerstdfbedeckteFlache)aus. Eine frontartige
AusbreitungeinesstabilenZustandesn eineninstabilenZustandist auch ausdem Fisher
Modell (1.2) bekann{24,25,35,36]. FurdiesesModell berechnet&olmogorw etal. [25] die
Geschwindigkeitler Ausbreitung.SpatemwurdedieseMethodezum, leading-edge-approach”
verallgemeinerf94-97]. Die Ideedabeiist, dal3die Bewegungder Frontdurchihre fihrende
Grenze(,leading edge”)determiniertist und mandaherdie EntwicklungdesSystemsdurch
LinearisierunglerRD-Gleichungerum deninstabilenFixpunkterhalt.Im Folgenderwird ge-
zeigt,dal3sichdie minimale Geschwindigkeityin der Reaktionsfrontemnalytischberechnen
laft.

Furdie AbleitungderFrontgeschwindigkeiverdendie Reaktions-Difusions-Gleichungen
(3.23-3.25)n einerDimensionbehandeltin einerDimensionexistierenexakte Losungenn

1%Dje Wasserdifusion ist proportionalzu dem Gradienteran Wasser Da durch die Reaktionen(Il) und (111)
Wasselproduziertoderverbrauchtwird, wird die Diffusiondurchdie Reaktionbeeinfluf3t.
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Abb. 3.13: Konzentrationsprofile&ler eindimensionaleh.6sung des Systems(3.23—
3.25)fur verschieden®Vertevon k = ka2 /ks (R= 2,0, Ls = 200). Abgebildetsinddie
Profile nachgentigendangenSimulationszeitenso dal3diesejeweils die endgultige,
konstantd-orm zeigenund Anfangsefekte keineRolle mehrspielen.
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Abb. 3.14: Frontbreitein Einheitenvon Lp = /D/ks und Maximum der OH-
Konzentrationn der Front als Funktionvon k. Die Wertewurdennumerischer_6-
sungendesSystemq3.23-3.25)enthommenDie Frontbreitewurdehier definiertals
der AbstandzwischendenPunkten bei denendie OH Konzentratiorauf 10 % ihres
Maximalwertesabgefallenst.

Formvon ebeneniellen. Wennder Krimmungsradiusler Reaktionsfronteimn zwei Dimen-
sionengrofl3 genugist, so dal3die Kreisfrontenals ebeneWellen angesehemerdenkdnnen,
kanndie eindimensional®ehandlungibernommenverden.FirebenéNellenbietetsicheine
Koordinatentransformatioim dasgleichférmigbewegte Bezugssysterder Frontan. Hierfir
wird eineneueKoordinatet, eingefihrt

&=x—ct. (3.42)

Hier ist ¢ die konstanteGeschwindigkeitder Reaktionsfronim LaborBezugssystem.Ein
konstanteg emibt sich savohl ausden Experimenterals auchausdennumerischerSimula-
tionen. Alle Konzentrationersind jetzt nur noch Funktionenvon §, z.B. ausgeschriebefiir
denSauerstdf

b(x,;t) =b(x—ct) =b(§) . (3.43)
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Die Ableitungennachx undt geheniiberin

o oo 0
- = Ca (3.44)

0 0¢0 0

— === = == - 4

0X 0XO0¢& 0¢& (3.45)
Die partiellenDifferentialgleichungel(3.23—-3.25)gehendamitin ein Systemgewohnlicher
Differentialgleichungeim derVariableng Gber

—cbl = —ub (3.46)
—cu = kv—2ub+U’ (3.47)
—cvV = —kv+3ub , (3.48)

wobeidie Strichedie Ableitungnaché bedeutenSetztmandie Gleichungern(3.46)und(3.48)
in Gleichung(3.47)einundintegriert einmal,soergibt sich

b = %) (3.49)
U = —c(b+u+v—hp) (3.50)
vV o= —3ub+kv (3.51)

C

mit by als Gesamt-Sauerstilonzentration.Durch diesesGleichungssysterist ein dynami-
schesSystem

X = f(X@) (3.52)
b(E)

%€ = | u@ (3.53)
v(E)

mit derJacobi-Matrix
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of;
a—Xj_ —C —-Cc —C (3.54)
—3u/c —3b/c K/c

definiert. Die LésungendesdynamischerSystemssind durch§ parametrisiert@rajektorien
X (&) im PhasenraumDie Projektionenauf die Achsenzu den Punkteng sind dabeinach
Gleichung(3.53) die gesuchterLdsungerb(&), u() undv(§). DieseLdsungerentsprechen
im BezugssysterdesExperimententwededemmit —c multipliziertenzeitlichenAnstieg der
Konzentrationean einemfestenOrt

b, u, v(E = x— ct) *=%b, u, v(—ct) (3.55)

oderderrdaumlichenVerteilungderKonzentrationerzu einerfestenZeit

b, u, V(& = x—ct) "=0b, u, v(x) . (3.56)

Als Beispielist in Abb. 3.15nachGleichung(3.56)die Trajektoriederin Abb. 3.13dge-
zeigtenLOsungzu kK = 0,25 damgestellt(dicke, durchgezogenginie). Fir die besserd.es-
barkeitsind zusatzlichdie Projektionerauf die u-b- und die u-v-Ebeneeingezeichnefdiinne,
durchgezogeneinien). Man erkennt,dal3die Sauerstdkonzentrationb von 0,25 auf Null
abnimmtundgleichzeitigdie Wasserkonzentratiamvon Null auf0,25zunimmt. Dazwischen
steigtdie OH-Konzentrationerstvon Null auf ein Maximum bei 0,125an und fallt danach
wiederbisaufNull ah

Setztmandie linke Seitevon (3.49-3.51gleichNull, soerhaltmandie beidenFixpunkte

X1=1 by (3.57)
und
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Abb. 3.15: Orbit derin Abb. 3.13dgezeigtemumerische.dsung.

bo
Xo=1 0 . (3.58)
0

Der PunktX; entsprichtder vollstandigmit WassetbedecktenX, der vollstandigmit Sauer
stoff bedeckterFlache. Im PunktX; ist ein Eigenwertder Jacobi-Matrix(3.54) immer reell
undechtpositiv (vgl. AnhangA). Die andererbeidenEigenwertesindentwedeebenfallgeell
undbeidenegativ, odersiesindzueinandekonjugiert-kompéx mit negatvemRealteil. Daein
EigenwerimmerrechtsundzweiEigenwertammerlinks derimaginaremAchseliegen,ist der
FixpunktX, instabil. Sinddie beidenEigenwertdinks derimaginarenAchsekomplex, sobe-
deutetdas,daRderheteroklineOrbit, derX, mit X; verbindetsichdemPunktX, spiralférmig
nahert.Die Wasser unddie OH-Konzentratioru undv oszillierendannundnehmemegative
Wertean. Die entsprechenddndsungersinddannunphysikalischdaeskeinenegativenKon-
zentrationergibt. Um physikalischsinnvolle Losungereu erhaltenjst esnotwendig,dafRalle
Eigenwerteém PunktX; rein reell sind. In AnhangA wird gezeigt,daRsich mit dieserFor-
derungeineuntereSchrankecn fur die Ausbreitungsgeschwindigkeier Reaktionsfronten
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berechneré@f3t. Die minimaleFrontgeschwindigkeity, errechnesichmit derBeziehung

K
i = \fﬁ , (3.59)

wobeik die einzigepositive reelleWurzeldesPolynoms

177p%> 1718 153 .,
=7 t5 ~ 4)K
+(12p° +21B% — 453+ 18)k — 6+ 3B°+ 6B (3.60)

P(R) =6(1—B)K3+(

mit

B= 1+27b° (3.61)

ist.

In Abbildung3.16ist die dimensionslos€rontgeschwindigkeitin (bestimmtdurchGlei-
chung(3.59))als Funktionvon k gezeigt(durchgezogenkinie). Zusatzlicheingezeichneist
dieausdernumerischemntegrationdesSystemg3.23-3.25pestimmtd~rontgeschwindigkeit
(o). Die minimaleFrontgeschwindigkeiteigteinewurzelartigeAbhéangigkeitvon K, wie sie
bereitsvon Lutherund Kolmogorof etal. anggebenwurde (Kap. 1, Gleichungen(1.1) und
(1.3)). Qualitativ zeigtsichhier die Ahnlichkeitmit demFisherModell (1.2), wobeiallerdings
in letzteremnur eineSpeziedeteiligtist.

Die Frontgeschwindigkeitmi, stellt eineuntereGrenzefur die moglichenGeschwindig-
keitender Frontdar. Alle Frontenmit einerkleinerenGeschwindigkeitls ¢y, sindinstabil,
alle Frontenmit einergrof3erenGeschwindigkeitsind stabil. Dalf? sich die Frontenmit der
unterenGrenzeder stabilenGeschwindigkeitert i, ausbreiten|af3tsich durchein physika-
lischesAnalogonveranschaulichef®6, 98]; so bestimmtbeim Wachstumvon Kristallen die
WachstumsgeschwindigkalerlangsamsteracettedasGesamtwachstunbennochexistiert
kein allgemeinerBeweis fir diese Aussageund Frontenin Reaktions-Difusions-Systemen
kénnenauchGeschwindigkeiterannehmendie gré3ersind als die minimale Geschwindig-
keit. FurjedesGleichungssysternst eine umfangreichenathematischénalysenotwendig,
um zu beweisen,daRimmer die minimale Frontgeschwindigkeiangenommenvird. Im Fall
desvorliegendenRD-SystemsexistierendageenoffensichtlichauchFrontldsungengie sich
mit einergréRererGeschwindigkeialsmit derminimalenGeschwindigkeiausbreitenin Ab-
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Abb. 3.16: Frontgeschwindigkeiin Einheitenvon Lp/1 = \/Dk3 als Funktionvon
K. Die durchgezogenetinie ist die analytischeLosunggemanGl. (3.59), die Krei-
sestellendie Frontgeschwindigke@useindimensionalenumerische.dsungerndes
RD-Systemg3.23-3.253ar.

bildung 3.16erkenntmanfir kleine k-WerteeineAbweichungzwischenderVorhersagaach
Gleichung(3.59) und denausder numerischen.dsungbestimmtenGeschwindigkeitenDie
ausnumerischersimulationerbestimmteGeschwindigkeitst dabeigroReralsdie Vorhersage
ausderlinearenAnalyse. Fir groRerexk-Werte stimmenbeideGeschwindigkeitefedochgut
Uberein.

3.4 Experimente zur Bestimm ung der kinetisc hen

Parameter der Einzelreaktionen

In Kapitel 3.3wurdedasReaktionssystertil,lll) alsein Reaktions-Difusions-Systermodel-
liert. DieseModellierungkonntedie Ausbildungvon Reaktionsfrontemeproduzierengderen
GeschwindigkeisichdurchSimulationerunddurchanalytischeéBerechnundgestimmenalit.
Fur einenquantitatven Vergleichmit denin Kap. 3.2 beschriebeneBkxperimentenst jedoch
die Kenntnisder Geschwindigkeitskonstantda und ks sowie der Diffusionskonstantgon
WasserD erforderlich. Da die Reaktionen(ll) und (lll) auchunabhangigroneinandeiab-
laufen,ist esmdglich, alle Parametemgetrenntvoneinandeexperimentellzu bestimmen.In
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3.4 Experimentezur BestimmungderkinetischerParameteder Einzelreaktionen

Kapitel 3.4.1und 3.4.2wird die Bestimmungvon k, undks, in Kapitel 3.4.3die Bestimmung
derDiffusionskonstant® beschrieben.

3.4.1 Die Geschwindigkeitsk onstante der Reaktion
2H,0+0 —30H+H

Eswar nicht méglich, die Reaktion(Ill) mit demSTM zeitaufgeldsizu verfolgen,daWasser
ausder Gasphasaicht unter die Tunnelspitzegelangte. Es gelangjedoch, die Geschwin-
digkeitskonstantdurchLEED-Experimentezu bestimmen ZunéchsiwurdeeinePt-(2x 2)O-
Phaseprapariertund durchKihlung mit flissigemStickstof einekonstanteTemperatuzwi-
schenl05K und155K eingestelltWassewurdedannmit derin Abbildung2.1(vgl. Kap.2.3)
gezeigtenVorrichtungschlagartign die MeRkammedosiert. Eine schnelleExpansiorist er-
forderlich,um einenmdglichstgenauemnfangszeitpunkiir die Reaktionzu definieren.Ein
langsamegEinlal3 der notwendigenWassermengeriirde dazufiihren,dal3die Reaktionnach
demEinlasserbereitsmerklich fortgeschrittenst. Eine Bestimmungder Geschwindigkeits-
konstantedurch das Anpassereiner reaktionszeitabhangigefrunktion ist dannnicht mehr
maoglich. Die im VolumenV gespeichert&Vassermengevurde so gewahlt, dal3sie der sto-
chiometrischerMenge,die fur einevollstandigeUmsetzungerforderlichist, entspricht. Fur
die Eichungwurde der Druck im VolumenV sukzessi erhoht, bis die LEED-Reflexe der
(2x2)O-Phasenachder Reaktiongeradeverschwandemind so eine stéchiometrisché&keak-
tion anzeigten.Um die Adsorptionder Wassermolekilauf die Oberflachenicht durchdie
LEED-Elektronerzu behindernwurdeder Elektronenstrahérstfinf bis zehnSekundemach
derExpansiordesWasserorratsangeschalteDanachwurdedie Intensitatder (2 x 2)-Reflexe
alsFunktionder Zeit aufgezeichnetDie (2x 2)O-Phaseeagiertmit demadsorbierteiWasser
nachReaktion(lll) zur(v/3 x v/3)R30- oder(3x 3)-OH-Struktur Dabeinimmt entsprechend
dermit einer(2x 2)-StrukturbedeckteBereichab, der mit der OH-StrukturbedeckteBereich
zutl. In Abbildung 3.17aist der zeitliche Abfall der Intensitatender (2x 2)-Reflexe fiir ein
Experimentbei T = 137K gezeigt.Abbildung3.17b-dzeigtdabeidenLEED-Bildschirm,wie
er von einerVideokameraaufgenommenvurde. Die (2x 2)-Reflexe nehmenab, gleichzeitig
entwickelnsich (v/3 x v/3)-Reflexe.

Wie im AnhangB hemeleitet,ist fiir dasReaktionsschem¢B.2—-3.3)der Zeitverlauf der
Sauerstdkonzentration/Anfangs-Sauerstéifonzentratio [O], = 1/4 ) gegebendurch

Lwie in Kapitel 3.1 erwahnt erkennimanim LEED-Bild keinenUnterschiedwischen(y/3 x v/3)R30°OH und
(3x3)OH.Eserscheinemur (v/3 x v/3)-Reflee.
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Abb. 3.17: a) LEED-Intensitaterder [1;3]- und [3;3]-Reflexe als Funktion der Zeit
bei der Reaktionder (2x 2)-Strukturmit Wasserbei 137 K. Bei t = 0 wurde H,O
auf die Pt(111)-(2<2)O-Struktur dosiert. Das Wasserreagiertmit Sauerstdf unter
Bildung von OH. Die gestricheltaund die punkt-gestrichelt&inie sind Anpassungen
andie experimentellerDaten,wobeifir dasZeitverhalteneine Funktionproportional
zu(3.63)angenommemurde.b-d) Die Sauerstdf(2 x 2)-Reflexe (in b umrahmtvon
weiRenKreisen)verschwindengleichzeitigentwickelnsich die (v/3 x v/3)-Reflexe
derOH-Phasdin b umrahmtvon weil3enRechtecken).



3.4 Experimentezur BestimmungderkinetischerParameteder Einzelreaktionen

1/4

[O)(t) = Trket/2 - (3.62)

Unterder Annahmegdal3sichalle O-Atomein dergeordneteri2x 2)-Strukturbefindenjst
die Intensitatderhalbzahligen. EED-Reflee proportionakzur Sauerstdkonzentratioraufder
OberflacheMit (3.62)ist entsprechender ZeitverlaufderIntensitat

1/4

DurchAnpassemerFunktion(3.63)andie experimentellerDatenkanndie Geschwindigkeits-
konstanteks bestimmiwerden.Die gestricheltaunddie punkt-gestrichelt&inie in Abb. 3.17a
sindsolcheAnpassungerjeweils mit demgleichenParameteks.

Die LEED-Untersuchungereigtenjedochauch,dal3schonbei T = 105K eine Reakti-
on zu OH stattfindet. Diese Temperatuiist niedrigerals die Einsatztemperatuer Reaktion
von 110K [20]. Eswurdedaherangenommendal3die Reaktionzum Teil durchdie LEED-
Elektroneninduziertwird. Um diesenEffekt zu eliminieren,wurdendie Geschwindigkeits-
konstanterzwischenT = 105K und 111K gemittelt,undvon denbei hGherenTemperaturen
bestimmterGeschwindigkeitskonstantabgezogenDamitwurdedie Reaktionunterhalbvon
T = 111K alsreindurchdie LEED-ElektronenverursachbetrachtetDa sichdie Gesamtreak-
tion beih6herenfemperatureausderthermischerReaktionunddertemperaturunabhéngigen
Reaktiondurchdie LEED-Elektroneradditiv zusammensetaird durchdieseVorgehenswei-
seder LEED-Effekt eliminiert.

Abbildung 3.18 zeigt die Arrhenius-Auftragungder Geschwindigkeitskonstantda, die
um denEffekt der LEED-Elektronerbereinigtsind. Fir die Aktivierungsenagie E3 und den
praexponentiellerFaktorvs ergibt sichausder Steigungunddemy-Achsenabschnitt

Es = 0,20+0,09eV (3.64)
vz = 6,0x10°24ML1s7T | (3.65)

Die AbweichungervondenArrhenius-Rirrameteri§3.4)und(3.5)von CreightonundWhite
sind vermutlichauf die kleinen Temperaturbereichie beidenUntersuchungerurtckzufih-
ren. Wahrendhier die Experimenteébei TemperatureizwischenT = 111K und 155K durch-
gefuhrtwurden, lagendie Temperaturenn der Studie von Creightonund White zwischen
T = 130K und142K. Die Arrhenius-Rirrametesindnur alsgrobeAbschatzungubetrachten.
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Abb. 3.18: Arrhenius-Auftragungder Geschwindigkeitskonstante; der Reaktion
2H,0+ O — 30H+ H. Die einzelnenMeRwertewurden durch Anpassenan
den zeitlichen Abfall der (2x2)-LEED-Refl&ke gemaRGleichung(3.63) bestimmt
(vgl. Fig. 3.17). Die Arrhenius-Rarametersind Ez = 0,2+ 0.09 eV und vz = 6,0 x

100+24ML 1571,

Die absolutenNertevon k3 stimmenbessemit denenvon Creightonund White tiberein.Bei
T = 133K betragtdasVerhaltnisl3,bei T = 144K zwei. NeuereDFT-Berechnungerrgeben
fur die Aktivierungseneagie von Reaktion(lll) einenWertvon= 0,3eV [99].

3.4.2 Die Geschwindigkeitsk onstante der Reaktion OH + H — H,O

Von Vélkening wurde die Reaktion(Il) mit dem STM zeitaufgelésbeobachtet Daftr wur-
de OH durch Dosierungvon Wasserauf eine Pt-(2x 2)O-Phasaind anschliel3endekleizen
auf T = 180K prapariert{18]. Da Wasserstdfnicht auf OH adsorbier18], wurdefir die
Messungervon einer Teilbedeckungnit OH ausggangen.Aus der GasphasaurdeWasser
stoff angeboterund die Reaktionauf der Oberflachemit demSTM verfolgt. DasExperiment
ist in Abb. 3.2 gezeigt. Zu Beginn siehtman (v/3 x v/3)R30°OH- und (3x3)OH-Inselnauf
eineransonstemeerenPt(111)-Flachelm Laufe der Zeit werdendiesezu Wassemumgevan-
delt. WeitereDetails GiberdasExperimentfindensichin [18]. Nimmt manan, daRdie H-
Adsorptionauf denleerenBereicherder Pt-Flacheschnellgenugerfolgt und nicht geschwin-
digkeitsbestimmendbt, ergebensich unterder zusatzlicherAnnahmeeinerReaktionzweiter
Ordnungfir T = 133K und149K die Geschwindigkeitskonstantém = 4,3 x 1074ML 151
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und5,5 x 10-3ML ~1s~1. Die entsprechendefrrhenius-Rrrametesind

E, = 0,27eV (3.66)
vo = 87x10°ML 1st | (3.67)

Auchin diesemFall sinddie Arrhenius-Rirametenur als einegrobeAbschatzungu be-
trachtendie allerdingsfur die experimentellenTemperaturemealistischéNerteflr ko liefern.
DFT-Rechnungermeberfur die Aktivierungsenegie E, einenWertvon 0,2eV [99], wasgut
mit (3.66)ist Ubereinstimmt.

3.4.3 Die Diffusionsk onstante von H,O

Fir dasFortschreiterder Reaktionsfronist die Diffusion von Wasserverantwortlich. Dabei
mussertie Wassermolekulausdenmit WassebedeckterBereicherhinterderReaktionsfront
durchdie OH-Frontin die mit SauerstdfbedeckterBereichevordringen. Die Diffusionvon
WasseraufderblankenPlatin(111)-Flachést dabeiwesentlichschnellerals die Dif fusionauf
demsauerstdbedecktenPlatin, da bei letzteremdie WechselwirkungzwischenH,O und O
die Beweglichkeit von Wasserinschrankf{19]. NebenderreinenDiffusionspieltin der OH-
Front selbstvermutlichnochein H-TransferProzelder Art HoO + OH — OH+ H20 eine
Rolle. DadieserProzeljedochwahrscheinliclschnellerist alsdie Diffusionsgeschwindigkeit
von Wasserwirkt er nicht limitierend fir die Diffusion. Wesentlichfir die Frontausbreitung
ist daherdie Diffusionvon Wasseiin Bereichevor der Reaktionsfrontalsodie Diffusionvon
Wasserauf O-bedecktenPlatin. Es ist mdglich, diesenDiffusionskoefizientenmit STM-
Experimenterzu bestimmen.

Dosiertmankleine Wassermengeauf einevollstandigmit Sauerstdf bedecktePt(111)-
Flachein AbwesenheitderTunnelspitzereagierdasWassenachReaktion(lll) zu OH. Nach
demAnnahernder Spitzeerkenntmanin STM-Bildern Inselnmit der typischen(v/3 x 1/3)
-Strukturvon OH. Abbildung 3.3 zeigtein solchesSTM-Bild nachder Dosierungvon 0,27L
H>0 [18]. DaOH aufPlatinbeitiefenTemperaturenichtmobilist, zeigtdie Bildungvon OH-
Inseln,dalRdie Wassermolekilaicht sofortnachder Adsorptionmit SauerstdfreagierenDie
Annahmefir die Auswertungst, dalWasselauf der Sauerstdbtrukturdiffundiert,bis esent-
wedermit einemweiterenWassermolekiiusammentrit undeinenimmobilenWassercluster
bildet, oderan einebereitsexistierendeOH-Inselanhaftet.Im weiterenVerlaufreagiertdann
dasWasseiin Wasserclusternderan OH-Inselnmit SauerstdfausderunmittelbarerlJmge-
bungzu OH. Mit dieserAnnahméiefert die InseldichtedirekteInformationeniiberdie Diffu-
sionslangevon Wassermolekuleauf der (2x2)O-Phase Nimmt manan, dal3die OH-Inseln
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durchhomogend&eimbildungmit einemkritischenKeimradiussoni = 1 entstehefil 00,101],
so kannmaneine Formel anwendendie fur dasepitaktischéWachstumvon diinnenSchich-
ten abgeleitetvurde. BezeichneN die Inseldichte,R die WasserAdsorptionsrateind © die
GesamtdosianH»0, sogilt fur die Inseldichteg102,103]

3RO
N=—. 3.68
D (3.68)
Mit einem720A x 720A groRenSTM Bild mit 254 OH-Inselnwurdedie Diffusionskon-
stantemit Gleichung(3.68)zu D = 8,0 x 10~ 2cm?s~! bei T = 130K bestimmt. Mit dem
UblichenpraeponentielleriFaktor

Do=10 3cm %s ! (3.69)

errechnesichdarauseineAktivierungseneagie von

Ep = 0,21eV . (3.70)

3.5 Quantitativer Vergleic h: Experiment — RD-Modell

Fir denVemleichmit demExperimentmusserdie dimensionslos&rontgeschwindigkeiind
Frontbreitedie durchnumerische&Simulationerbestimmiwurden,in realephysikalischeGro-
Benumgerechnetverden. Wie in Kapitel 3.3.1 abgeleitet,geschiehtdie Umrechnungder
numerischerréllenn die entsprechendgphysikalischerisroRenmit die Formeln(3.27)und
(3.26). Nimmt manfur kp, ks undD eineArrhenius-Abhangigkeian,

k2 = Vze_kB_T (3.71)
E

ks = vge Tl (3.72)
E

D — Doe %' (3.73)

soberechnesichmit (3.27)und(3.26)die Temperaturabhangigkeder physikalischerFront-
geschwindigkeitpnys und Frontbreite phys
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\/ﬁ
Cphys(T) = Coum(K(T)) V Dovze Fe (3.74)

Do _ED7E3
lons(T) = I (K(T)) /e (3.75)
mit
Vo _EBBs
K(T)= 2 faT . (3.76)

V3

FireinenVergleichmit denexperimentellermitteltenFrontgeschwindigkeiteand Frontbrei-
ten(Kap. 3.2) werdendie in unabhangigei&xperimenterermitteltenArrhenius-Rramete,,
Es, Ep, V2, V3, Do (sieheKap. 3.4)in die Gleichunger(3.74)und(3.75)eingesetztEsexistie-
renkeineweiterenParameterdie durchAnpasserbestimmiwerdenmuften.

Abbildung 3.19 zeigt die FrontgeschwindigkeiteausExperimentemmit Wasserstdf(/\)
und Deuterium(()) und gleichzeitigdie nachGleichung(3.74) mit den Parametern(3.66—
3.67), (3.64-3.65)und (3.69—-3.70)berechneteheoretischa-rontgeschwindigkeifdurchge-
zogenelinie) als Funktionder Temperatur Da die minimale Frontgeschwindigkeitm, des
SystemdUr kleine k signifikantvon der tatsachlicherGeschwindigkeitch,m abweicht(vgl.
Abb. 3.16),wurdefir die Vorhersagen,m(k) durchnumerischdntegrationdesRD-Systems
bestimmt. Es ergibt sich jedochkeinesignifikanteAnderung,wennmancym(k) nichtdurch
numerischéntegrationsondermachGleichung(3.59)berechnetDie Geschwindigkeitemus
denSimulationencphys sind eine Grof3enordnungiedrigerals die experimentellenFrontge-
schwindigkeitenDer Trend"? in der Temperaturabhangigkaier Frontgeschwindigkeitvird
jedochkorrektvorhegesagt.

Die theoretischd-rontbreite ynys(T) wurdenachGleichung(3.75)unddendurchSimula-
tionenbestimmtemumerischerfrrontbreiter ,ym(k) (Abb. 3.14)sowie denParameterr{3.66—
3.67),(3.64-3.65und(3.69-3.70)erechnetin Abbildung3.20ist | ;nys(T) zusatzlichzu den
experimentellbestimmterFrontbreitereingezeichnetdurchgezogenkinie). Die Vorhersage
nachdemRD-Modell liefert Frontbreitendie bei T = 108K um drei Gré3enordnungerhei
134K um eine GroRRenordnungon den Experimenterabweichen.Auch die Temperaturab-
hangigkeitbeiderGroRRenist unterschiedlichWéahrenddasRD-Modell einenleichtenAbfall
der Frontbreitemit steigendeemperatuvorhersagtzeigendie Experimenteeinenleichten
Anstieg derFrontbreite.

Die AbweichungderVorhersagedesRD-Modellsfiir die FrontgeschwindigkeitndFront-

12pje Steigungn derlogarithmischemuftragung.

67



3. Wasserstdbxidationauf Platin(111)

1000¢ =
= C _/‘:;’f/’/ ]
Q - T i
X i Pt 1
D 100+ ! g
O - 3.0
= i S
E 10 R
8 = [ . ---- E,=0,22 eV
Q= o —.— E_=0,15eV

paRd ke D ™’
2L L. o s Ey=0,25 eV
S e - e o 8 . 11
O & ¢ v,=8,7x10° ML s
= \ - \ \ |
100 110 120 130 140

T [K]

Abb. 3.19: Vemleich der experimentellenFrontgeschwindigkeitennd der Vorhersa-
ge nachdem Modell. Die Datenpunktesind die aus STM-Experimentermit Was-
serstof (A) und Deuterium(()) gewonnenenFrontgeschwindigkeitendie durch-
gezogend.inie ist die Vorhersagealer FrontgeschwindigkeibhachGleichung(3.74),
wobei die experimentellerArrhenius-RirameterausKap. 3.4 benutztwurden: v, =
8,7x10° ML"1s™1 E; = 0,27 eV, v3 =6,0x 10° ML~1s71, E3 = 0,20 eV, Dg =
10-3 cm? /s, Ep = 0,21 eV. EingezeichnesindzusétzlichVorhersagefiir die Frontge-
schwindigkeitfiir folgendeParameterariationen:E, = 0,22 eV (——), Ep = 0,15eV
(—-—),Ep=0,25eV (- - —),v2=8,7x 10PML ~1s~! (. ——). Die UibrigenParameter
wurdendabeijeweils nichtverandert.

breite kbnntezunachsdurchdie Mel3fehlerin denArrhenius-Rirameterrbegriindetwerden,
die zu einer falschenVorhersagdihren. In Kapitel 3.4 wurde bereitsdiskutiert, dal3 die
Arrhenius-Rirameterelati groReFehleraufweisen Andererseitsvurdeauchfestgestelltdald
die mit denArrhenius-RirameterrberechneteiGeschwindigkeitskonstantda und ks relativ
zuwerlassigur denTemperaturbereictier Experimentesind. Man kannnundurchleichteVer-
anderungder Arrhenius-Rirametenversuchenpb die mit denneuenParameterrberechneten
Vorhersageffir die Frontgeschwindigkeitinddie Frontbreitezu einerbesseretJbereinstim-
mung mit dem Experimentfihren. Fur die Frontgeschwindigkeierzielt man eine perfekte
UbereinstimmungwennmaninnerhalbderMeRgenauigkeiéntwedenr, um zwei GréRenord-
nungeraufv, = 8,7 x 108ML ~!s~! erhéhtoderE, von 0,27eV auf E, = 0,22eV vermindert
(Abb. 3.19). Dageyen emibt sich fir die Frontbreitekeine nennenswert&erbesserungdie
AbweichungbetragtbeitiefenTemperatureawei, beihdherenfemperatureeineGro3enord-

68



3.5 Quantitatver Vergleich: Experiment- RD-Modell

___E,=022eV
100000Q_ " £ 015 ev
—100000 |7 - EpT028ev | ]
= —-- v,=8,7x10°ML s
£. 10000 )
Qo e
.@ 1000? ................. —E
O - i
o 5 DX o 0 ¢ :
T 1w °fg H
[ \ \ \ :

100 110 120 130 140

T [K]

Abb. 3.20: Experimentellé=rontbreiterunddie Vorhersag@machdemModell. Die Da-
tenpunktesinddie experimentellerFrontbreitenpestimmtdurchzeitaufgelosté&Expe-
rimentemit Wasserstdf(A) und Deuterium(()) sawie durchExperimentejn denen
die FrontendurchUnterbrechungler H>-Zufuhr ausgefrorenvurden(]). Die durch-
gezogené.inie ist die Modellvorhersagéir die gleichenArrheniusParametewvie fur
die FrontgeschwindigkeitAbb. 3.19). Eingezeichnesind zusatzlichVorhersageffir
die Frontbreitefir folgendeParameterariationen:E, = 0,22eV (——), Ep = 0,15eV
(—-—),Ep=0,25eV (- - —),vo=8,7x 10PML~!s~! (. ——). Die uibrigenParameter
wurdendabeijeweils nichtverandert.

nung(Abb. 3.20). DartuberhinausfiihrendieseWertezu falschenWertenfir k. Aus demex-
perimentellerOH-Gehaltder Reaktionsfronkannmannamlichmit Hilfe der Abbildung3.13
abschatzerdaRk kleinerals10-2 seinmuf¥3. Mit denWertenfiir v, undE,, die zu einerVer
besserungler Vorhersagdur die Frontgeschwindigkeifiihren,emibt sichjedochnach(3.13)
einWertvonk = 0,3. Verringertmandie Aktivierungseneagieder Diffusionvon Ep = 0,21 auf
0,15eV, soverbessersichdie Vorhersagédir die Frontgeschwindigkeigbergleichzeitigver-
schlechtersichdie Vorhersagéir die Frontbreite ErhohtmanEp auf0,25eV, soflhrt dieser
neueWert fiir die Frontbreitetiber den gesamterTemperaturbereicau einer Ubereinstim-
munginnerhalbeiner GréRenordnunggleichzeitigverringertsich abercpnys(T), so dalfir
die Frontgeschwindigkeitiie Abweichungauf insgesamtzwei Grof3enordnungeanwachst.
Auch wennmandie von Creightonund White bestimmterArrhenius-Rirametel3.4-3.5)fur

BsjeheauchKapitel 3.6.2auf Seite73.
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ks benutztsinddie Ubereinstimmungeschlechtealsin Abb. 3.19und3.20. Esist alsonicht
mdglich,eineParameterkombinationu finden,die zu einerbefriedigendertybereinstimmung
derVorhersageffir die Frontgeschwindigkemindfiir die Frontbreitegleichzeitigfihrt. Mei-
stenduihrt eineVerbesserunderVorhersagélir cpnys zu einerVerschlechterungon |l ynys und
umgekehrt.Insgesamtst daherdie Diskrepanzder VorhersagemachdemRD-Modell nicht
auf Fehlerin denParameterwertemurickzufiihrenVielmehrmuf3dafiirdie Modellierungals
RD-Systemverantwortlichgemachtwerden,die offensichtlichfur die mikroskopische&ebene
versagt.DiesesVersagerdesRD-Ansatzesvird im nachsterKapitel ausfuhrlichediskutiert.

3.6 Diskussion

Im Folgenderwird zunéchster Reaktionsmechanismii,lll) diskutiertunddie Konsistenz
mit neuerenDFT-Rechnungergepruft. AnschlieRendwird gezeigt,daRdasin Kapitel 3.3

entwickelteRD-Modell qualitatv mit demExperimentibereinstimmtDanachwird dasVer-

sagerdesRD-Modellsim quantitatvenVermleichdiskutiertundaufUnzulanglichkeitern der
Modellierungals RD-Systeneuriickgefihrt.

3.6.1 Der Reaktionsmec hanism us

Durchdenvon Volkeningetal. vorgeschlageneReaktionsmechanismys, Ill) werdenviele
bisherigeProblemeder Wasserstdbxidation behoben. Dies ist insbesonderelas Auftreten
einerinduktionsphaseeiderWasserbildung66,71,80], wobeieineVordosierungnmit Wasser
beschleunigendirkt [72], die TatsachegdalRReaktion(lll) auchbeisehmiedrigenTemperatu-
renschnellablauft[66,80] unddal3die Wasserbildungsratgberhalbder Desorptionstempera-
tur von Wasse(Tges= 170K) viel geringerist alsunterhallf17—19]. Die durchdie Reaktions-
frontenverursachtedumlichelnhomogenitader Reaktionerklart die ausder Literatur [71]
bekanntezeitlichelnduktionsphaséir die Bildung von H,O, die Wasserbildungst durchdie
endlicheAusbreitungsgeschwindigkeiter Reaktionsfronterimitiert. Durch eine Vordosie-
rungvon Wassemird eineVielzahlvon Keimenfir die Frontausbreitungeschdien und da-
durchdie Wasserbildungnsgesambeschleunig{72]. Oberhalbder Desorptionstemperatur
von Wasselist kein H,O auf der Platinflachevorhandenund derautokatalytischd&keaktions-
mechanismufl,lll) brichtzusammeiil7-19]. Die Wasserbildungrfolgtdannausschlief3lich
nachdenReaktioner(l) und(ll). Dadielangsamdreaktion(l) dabeigeschwindigkeitsbestim-
mendist, kommteszu einerdeutlicherHerabsetzungerWasserbildungsrate.

Dennochwére esdenkbay dafRdie Wasserstdbxidation nacheinemandererReaktions-
schemablauft,dasaberauchzur Ausbildungvon OH-Fronterfiihrt. WegenderhohenDich-
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te der H,O-Strukturvon ~ 2/3 (verglichenmit 1/4 fur die (2x2)O-Struktur)nimmt durch
die Umwandlungvon Sauerstdfzu Wasseie relative Flachenbedeckungon (©), = 1 auf
(©)n,0 = 3/8 ah Die Reaktionist dahemmit einerBildung von unbedeckterBereicherzwi-
schenden Wasserinselrverbunden. Wenn man nun annimmt, da3 Wasserstdf nur auf den
unbedeckterBereichenadsorbiererkann, so wirde dasebenfallszu einerfrontartigenAus-
breitungder Grenzflache/H20 nacheinerArt Keimbildungs-und Wachstumsmechanismus
fuhren. Nach der NukleationadsorbiertH, auf der freien Flachezwischenden zu Beginn
gebildetenwWasserinseln An der Grenzflachezu demmit SauerstdfbedeckterBereichrea-
gierendanndie H-Atome direkt mit Sauerstdfunter Bildung desZwischenprodukt©H zu
Wasser Durch den geringerenPlatzbedarfder Wasserinselrwird dadurchneuefreie Fla-
che geschden, auf der wieder Wasserstdfausder Gasphaseadsorbiererkann. Durch die
sichausbreitend&renzflach&kommteszu einerfrontartigenAusbreitungder OH-bedeckten
Bereiche.Durch TPD-Experimentevurde abernachgaiesen,dal3die (2 x 2)O-PhaséNas-
serstof aufnehmerkann. Dafur wurdedie vollstandigmit der (2x 2)O-StrukturbedecktePt-
Flachebei T = 100K mit Wasserstdfgesattigt.BegleitendeLEED-Messungerzeigtennach
demDosierenvon 200L Hy durchein (2x2)-Beugungsbildgalbei 100K nochkeine Reak-
tion stattfand.AnschlieRendvurdeein TPD-SpektrumaufgenommenEs zeigtsich, dal3bei
T =~ 170K Wasservon der FlachedesorbiertdahermulR die (2x2)O-Phasdei 100K Was-
serstof aufgenommermaben. WéahrenddesHeizensreagiertedannder Wasserstdfmit dem
Sauerstdfzu Wasser Durch Auswertungder Flachenim Spektrumim Vergleich mit einem
TDS-Spektrunvon H auf blankemPt wurdefestgestelltdalRdie Wasserbedeckurdabeil /4
derBedeckungeinergesattigtenVasserstdstruktur auf unbedeckteniPt(111)betragt.Daher
kannWasserstdfleerePlatzezwischendenO-Atomendervollen Sauerstdbtrukturbesetzen.
Auch Verheij[104] et al. bewiesendurch Molekularstrahlgperimente dafliWasserstdfauf
der (2x2)O-Strukturadsorbiererkann, wobeider Anfangs-Haftkoefizientsogarnoch etwas
grol3erist als fur die Adsorptionauf der freien Pt(111)-Flache.Da die (2x 2)O-Struktu ei-
ne offene Struktur mit relatv viel Platz zwischenden einzelnenSauerstdatomenist, sind
dieseErgebnisseverstandlich. Auch solltendie dissoziiertenrH-Atome in die offene Sauer
stoffstrukturdiffundierenkénnen,daderWasserstdfauchbeitiefen Temperaturesehrmobil
ist undsichkeineKonzentrationsgradienteufbauerkénnen.Esist daherunwahrscheinlich,
daf3ein Keimbildungs-und Wachstumsmechanismugerauf einerrdumlichenTrennungzwi-
schenSauerstdfund Wasserstdfberuht,fir die Frontenverantwortlichist. Ein solcherMe-
chanismuswvirde dariiberhinausvoraussetzergaResan der O/H-Grenzflachezur Reaktion
O+ H — OH kommt. OH wirdealsonachReaktion(l) gebildetwerden.Die atomaraufge-
|6steReaktionssequer{Abb. 3.1)zeigtjedocheinelokale DichtezunahméeiderBildung der
OH-PhasdKapitel 3.2.3auf S. 37), ein klarer Belgg fur die Bildung von OH nachReaktion
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(1) durch eindiffundierteH,O-Molekiile. DaR OH nicht durch Reaktion(l) gebildetwird,
folgt auchausder hohenAktivierungsenagie fur diesenSchritt, die aus DFT-Rechnungen
(sieheunten)erhaltenwurde.

DasReaktionsschemdl, Ill) ist grundsatzlictin Ubereinstimmungnit theoretischetn-
tersuchungenron Michaelidesund Hu [83,99]. Durch DFT-Rechnungeriandendie Autoren
eineniedrigeAktivierungsenagie der Reaktionen(ll) und (lll) und einehoheAktivierungs-
enegie von Reaktion(l) (=~ 1eV). Diesist in Ubereinstimmungnit dem Modell, denndie
Schritte(ll) und(lll) kénnenauchbeiniedrigenTemperaturemablaufendie Reaktion(l) dage-
genist beitiefen TemperaturenernachlassigbaAndererseitsagerdie Autorenfir Reaktion
(111 eineendothermdreaktionvoraus,dadie Bindungsenagie einesWasserstdatomszu ei-
nemPt-Atom der Oberflacheniedrigerist als die Bindungsenagie einesWasserstdatomszu
einemSauerstdatom. Die Autorenfolgern,dafivon denzweidurchReaktion(lll) gebildeten
Wassermolekulemur ein Wassermolekiimit O zu OH weiterreagiertund das zweite Was-
sermolekilin die geordneteéDH-Phaseeingebautvird. Dies bedeutetdalRdie mit demSTM
beobachteté\/3 x v/3)R30°-Strukturnicht nur OH-Molekiile und H-Atome enthélt,sondern
vielmehr auseiner geordneterOH/H,O-Mischungbesteht,die pro Elementarzelleein OH-
undein H,O-Molekil enthélt. Zusatzlichwird einereine(1x 1)OH-Phasgebildet,derenExi-
stenzbereitsin STM-Experimentemachg&iesenwurde[19]. Damit wird die Reaktion(l1l)
durchdie Reaktionsgleichung

2H,0+0 — OHH;0, 3, /3)r30 + OH(1x1) (11

formuliert. BezeichnemandasReaktionsproduktyon (111*) mit OH/H,O/OH, so emibt sich
folgendesalternatvesReaktionsschemf@ir die Wasserstdbxidation

k>1<

OH/H,0/0OH+ 2H -2 3H,0 (11%)
k>1<

H,O+0 — 20H (Il*a)
kz,

20H+ H,0 - OH/H,O/OH . (11I*b)

Wie in derurspringlicherReaktion(lll) bestehiauchdie Reaktion(ll*) vermutlichaus
zwei Schritten,wobei durch die langsamerdreaktion(ll1*,a) die Reaktionsgeschwindigkeit
bestimmtwird undder EinbaudeszweitenWassermolekulg Reaktion(ll1*,b) eineschnelle
nachfolgenddreaktionist, die die Stochiometriesinstellt. Allerdings stellenMichaelidesund
Hu fest,dal3ein synchroneMechanismugir Reaktion(l11*) enepgetischginstigerist. Dies
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stellt abereinetrimolekulareReaktiondar, die sehrunwahrscheinlichist. Daherwird diese
Maglichkeit nicht beriicksichtigt. Gegeneine Reaktionvon Wassemit Sauerstdfnach(l11*)
sprichtallerdingsein schwerwigienderexperimentelleBefund. SozeigenHREEL-Spektren,
dienachderDosierungvonH,0 aufPt-(2x 2)O aufgenommemurden keineSchermodenes
H,O-Molekiils[19], wasgegendie ExistenzeinerOH/H,O-Mischphasespricht. Michaelides
undHu schlagervor, dal’durchdie GeometriederOH/H,O-Phasealie SchermodelesWasser
molekulsnicht sichtbarist. Liegt dasWassermolekuha&mlichflachauf der Oberflachekann
die Schermodeichtangergt werdenundist daherin denSpektremicht sichtbar

EsistzumgegenwartigerZeitpunktnichtméglich,zuverlassigzuentscheidemb die Was-
serstofoxidationnachdemReaktionsschem@, 1) odernachdemSchemdll*,IlI*b) ablauft.
Wie in AnhangC gezeigtfihrenjedochbeideSchematau identischerDifferentialgleichun-
genflr die Kinetik. Da der ReaktionsmechanismyH,lIl) einfacherzu tiberschauerst und
experimentelleBefundegegen das Schema(ll*,llI*b) sprechenwurdein dieserArbeit der
Mechanismugll,lll) zugrundegelegt.

3.6.2 Qualitativer Vergleic h: Experiment — RD-Modell

In diesenmKapitelwird zusammenfassemgzeigtdaldurchdasReaktions-Difusions-System
(3.23-3.25pufderBasisderReaktioner(ll,lll) qualitatv alle experimentellerBeobachtungen
derWasserstdbxidation bei tiefen Temperaturerrklartwerden.Am wichtigstenist hierbei,
daRdasRD-Systemdie Ausbildungvon OH-Reaktionsfrontemurch die Ausbreitungeines
instabilenZustandg(die mit Sauerstdf bedeckteFlache)in einenstabilenZustand(die mit
Wassebedeckta-lache)reproduziert.Diesist besondergutim Vergleich der OH-Frontdes
in Abbildung 3.6 dagestelltenExperimentanit der zweidimensionalem®arstellungder OH-
Konzentratiorder Simulationenn Abbildung3.12g—izu erkennen.

Fur die Simulationenwurde ein Wasserkeimals Anfangsbedingungesetztyon demaus
sich die Reaktionsfrontentwickelt. Im Experimentkann ein solcherWasserkeindurch die
sehrlangsameReaktion(l) durchdie direkte Umwandlungvon Wasserstdfund Sauerstdf
zu OH gefolgt von Reaktion(ll), der UmwandlungdiesesOH zu Wasser erfolgen. Eine
andereMdoglichkeit der Wasserbildungzu Beginn ist die Adsorptionausdem Restgasdas
immerauchWasserenthalt.Im ExperimentwurdenkeineeindeutigerAnzeichenfir einehe-
terogeneKeimbildung,wie etwadie bevorzugteFrontausbildungn Defekten,gefunden.In
Abbildung 3.6 wirkt die kreisféormigemonoatomaré&tufein derunterenBildhélfte als Start-
zentrumder Reaktionsfront,dagegen schlieRtdie kreisformigeReaktionsfronin Abb. 3.8c
keinenDefektein. In denSimulationerfihrt jederWasserkeinunabhangig/on seinerGrolde
zur Ausbildungeiner Reaktionsfrontdie sich von demKeim auskreisférmigausbreitet.Im
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Reaktions-Difusions-Systen(3.23-3.25gxistiertkeinricktreibendesoment,wie zumBei-
spieldie Dissoziatiorvon reinemWassersodal3ein einmalgebildeteikKeim sichnichtwieder
aufldserkann. Diesist einwichtigerUnterschiedzur klassischemomogeneiiKeimbildung,in
derder  kritische Keimradius“einewichtige Rolle spielt[101]. Keime,derenRadiusgrofer
alsderkritischeKeimradiugst, wachsenKeimemit kleineremRadiusldsensichwiederauf.

In den Abbildungen3.6 und 3.8 erkenntman vor der Reaktionsfronin dem mit Sauer
stoff bedeckterBereichkleine, helle Strukturen.DiesehellenStrukturensind wahrscheinlich
OH-Inseln. Die EntstehungdieserOH-Inselnkannentwederdurch Reaktion(l) oderdurch
Wasseradsorptioausdem Restgaserfolgen. Den numerischerSimulationenzufolge sollte
jededieserOH-Inselnals Keimfur eineFrontausbreitungvirken. An jederinselnmuif3tesich
alsoeineReaktionsfronentwickeln,derenzeitliche Entwicklungmit demSTM verfolgt wer-
denkdnnte.Diesist jedochnichtderFall, in demin Abb. 3.6 gezeigterExperimenkommtes
nur zur AusbildungeinereinzigendominierendefReaktionsfrontin Abb. 3.8 wachsemurdie
kreisformigeReaktionsfrontechtsunddie Reaktionsfrontinks. In Simulationenwar esnicht
moglich,durchdasSetzterzweierWasserkeimenit starkunterschiedlichewWasserkonzentra-
tion zu erreichengdalReszur Ausbildungnur einerdominierenderReaktionsfronkommt, die
UberdenkleinerenKeim hinweglauft, bevor esauchdort zum Starteiner Frontkommt. Der
Unterschiedn der ZeitenwicklungbeiderKeimeist dafuirnicht grol3genug,eskommtimmer
zur Ausbildungzweier ReaktionsfrontenDahermufResim ExperimenteinenMechanismus
geben,der dazuflhrt, dafl3 ein Keim nicht weiter wachserkann. Es liegt nahe,Wechsel-
wirkungender diffundierendeWassermolekuléafirverantwortlichzu machengdie zu einer
Clusterbildungfiihren. Wassermolekuleam RandeinessolchenClusterskonnensich dann
vondiesemnur schwerdsen.BereitsandieserStellezeigensichalsoersteHinweise,daRder
EinfluBvon Wechselwirkungemicht vernachlassigiverdenkann.

In derin Abb. 3.13agezeigterSimulationist die Konzentratioran Sauerstdfin Form von
OH in der Reaktionsfrongrof3erals die Sauerstdkonzentratiorvor und die Wasserkonzen-
tration hinter der Reaktionsfront.Diesesiliberdie PlatinoberflachevanderndeMaximum der
SauerstdfSpeziesrklartauchdie lokale Dichtezunahméei STM-Experimenterauf atoma-
rerSkala(Abb. 3.1). Dort kommteslokal zu einerErh6hungderKonzentratiorvon Sauerstdf
haltigenSpeziegO, OH, H,0). Die Mengedesin derFrontgespeicherteBauerstdsist aller-
dingsvonk abhangiggroReWerteflr k fihrenzu einemkleinenOH-Maximum(Abb. 3.13).
Vergleicht mandie OH-Frontauf denSTM-Bildern mit denFrontprofilenin Abbildung 3.13,
so schatztmanausdemOH-Maximumfir k einenWert kleineralsk < 1072 ah Mit denin
Kapitel 3.4 bestimmtenGeschwindigkeitskonstanteagibt sich fir T = 133K ein Wert von
K=kp/ks=4,3x 107*ML ~1s71/0,21ML ~1s71 = 2 x 1073, wasgut mit dieserAbschatzung
ausden Simulationeniibereinstimmt.Die in den Simulationenbeobachtetésymmetriedes

74



3.6 Diskussion

OH-Konzentrationsprofilkonnte experimentellnicht beobachtetverden,da ausden STM-
Bildern auf grol3ererSkalakeine direkten Rickschlusseiber die lokale OH-Konzentration
moglichsind.

3.6.3 Grenzen des RD-Systems und Ausblick fur die Modellierung

Wie in Kapitel 3.5 diskutiert,ist esnicht moglich, gleichzeitigsowvohl die Frontgeschwindig-
keit als auchdie FrontbreiteinnerhalbeinesvertretbarerFehlersvorherzusagen Nachdem
dasVersagerdesRD-Modells nicht durch falscheParametersatzeerursachtwird, muld da-
von ausggangenwerden,daRdasModell selbstnicht geeigneist, die Verhaltnissevollstan-
dig quantitatv zu beschreibenWie in Kapitel 1 beschriebengehtder RD-Ansatzvon einer
~-mean-field“-Beschreibngaus.Implizit bedeutetlieseinestochastischBesetzungller Ad-
sorptionsplatzelurchdie chemischerspeziesDie STM-BeobachtungereigenjedochEffek-
te, dieim WiderspruchdazustehenWie in Kapitel 3.1 und 3.2 gezeigtbildendie Wassermo-
lekule Inseln. Fur die Inselbildungmiissenstarkeattraktve Wechselwirkungemit anderen
Wassermolekilernerantwortlichgemachtwerden,die durch WasserstdgfBrickenbindungen
vermitteltwerden.WasserstdfBrickenbindungemwirken auchin der OH-Struktur[19]. Spe-
ziell die Diffusionvon Wasserwird dahersichervon den attraktven Wechselwirkungemit
denOH- oderWassermolekulem derunmittelbarelJmgelunggehemmit.
Eserscheintauchfir eineersteVerbesserungesModells wenig sinrnvoll, diesedie Dif-
fusionhemmendeiKrafte in Form eines,effektivenDiffusionskoefizienten®zu bertcksichti-
gen. Eswurdebereitsdiskutiert,da3der Dif fusionskoefizientvon Wasseffur die sauerstdf
bedeckteFlachekleinerist alsderfir die blankePlatinflache.Mit denWertenEp = 0,21eV
fur die Aktivierungsenagie derDiffusionaufdermit SauerstdfbedeckterFlache(Kap. 3.4.3)
und Ep = 0,13eV fir die blanke Platin-Flache[99] ergibt sich fir den Temperaturbereich
T =108...134K ein VerhéltnisbeiderDiffusionskonstantevon 3 x 10~/ bis5x 10-5. Daher
werdendie Wassermolekil@achdem Durchdringender Reaktionsfronin densauerstdbe-
decktenFlachenbetrachtlichabgebremst.In Studienzur Frontausbreitungn RD-Systemen
wurdegezeigtdaliein solcherzustandsabhangig®iffusionskoefizientdie Art der Frontaus-
breitungabanderrkann[105-107].Sokannz. B. ein Ubelgangvon ,gezogenen‘zu,,gescho-
benen“Fronteninduziertwerdenwaseinengrof3erEinflu3 auf die Frontgeschwindigketind
auf dasFrontprofil hat. Der Begriff ,gezogene‘FrontenbedeutetdalRdie Frontendurchdie
Ausbreitungvon linearenStérungerum deninstabilenZustand,mitgezogen“werden[107].
Nur fUr diesenrFall liefert derleading-edge-approacie minimale FrontgeschwindigkeitMit
~.geschobenenFrontenbezeichnetman Fronten,derenGeschwindigkeitdurch nichtlineare
Prozessén der Reaktionsfronselbstbestimmtist [107]. Ein weitererEffekt, der nichtdurch
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einenRD-Ansatzmit DiffusionnachdemFickschenGesetzbeschriebenverdenkann,ist ein
zweiter Transportwg fur dasWasserdurchdie OH-Front. Ein Wassermolekuldasentweder
zu einerOH-Inselzugefigtwird oderselbstin dieserOH-Inselgebildetwird, kannvermutlich
leichtein WasserstdatomandasOH abgebenDieserschnelleProzelsollte ander Stellein-
nerhalbderFronteinegrofl3eRolle spielenanderdie lokaleBedeckunggon OH undH»O grof3
ist und Platzblockaderdominierendwerden. Schliel3lichkannfir den mesoskopischeBe-
reichangenommemverden,dal3Fluktuationendie ebenfallsin einerRD-Beschreilbing nicht
bertcksichtigtwerdenkénnen, nicht vernachléassigbasind. Zum Beispiel fiihren Fluktua-
tionenbei Fronten,die zwei stabile Fixpunkteverbinden,zu Abweichungerder Vorhersage
fur die FrontgeschwindigkeiL 08]. Speziellfir dasFisherModell wurdenachg&iesen,daf?
Fluktuationerzu einerum 25 % grol3erer-rontgeschwindigkeitiihren[109].

Eine vollstandigeBerucksichtigungler obengenanntereffekte kannnur durch ein Git-
tergasmodelkerfolgen,wobeidie Kinetik durchMonte-Carlo-Algorithmerbeschriebenvird.
Die stochastischeRrozesséiir die Reaktionund Dif fusionwerdendabeidurchdie sogenann-
te mikroskopischeMastegleichungbeschriebenDa die Reichweitender Wechselwirkungen
von der GréRenordnunginiger Gitterkonstanterf10~°m) sind, die Diffusionslang&* eines
einzelnenWassermolekulsuf der blankenPlatin-Flachewahrscheinlichiedochin der Gro-
RenordnunginigerMikrometer(10~®m) liegt, muRdie SystemgréRentsprechendrofsein.
Da dies zu einemexponentiellenAnstieg des Rechenaufwandgihrt, ist eine solcheVorge-
hensweiseur Zeit aberpraktischnochnicht moéglich.

EineweitereMoglichkeit, die obengenannterffekte miteinzubezieherhestehdarin, die
mikroskopischélastegleichund® durch,coarse-graininganzuwendefl1,110-113]. Dabei
wird die mikroskopischédynamiklokal gemitteltund eineMastegleichungfur die gemittel-
te Bedeckungangavendet. Obwohldie Dynamik von Speziedmit einer stetigen,gemittelten
Bedeckungoeschriebenvird, gelingtes, die internenFluktuationendesSystemsauf der mi-
kroskopischerEbenedurchein Systemvon stochastischepartiellenDifferentialgleichungen
in dermakroskopischeBeschreibing zu bertcksichtigenDa diesesModell durchMittelung
auf mesoskopischdebeneein Systembeschreibtwobeidie mikroskopischerkEigenschaften
miteinbezogerwerden, heil3t dieseVorgehensweisenesoskopisch&lodellierung[11,113].
Die Mittelung der mikroskopischerDynamik, die bisherin Mittelungsboxen gleicherGréi3e
erfolgte,kdnntefir eineBeschreibngderWasserstdoxidationauf Pt(111)dabeinochvaria-

14Die Diffusionsléngest der mittlere Abstand,den ein Teilchen durch Diffusion zuriickleggen kann, bevor es
reagierthat.

15Eine Mastegleichungist eineDifferentialgleichundir die WahrscheinlichkeitssrteilungdesGesamtzustan-
deseinesSystems.Das GesamtsysterhestehtdabeiauseinerMengevon Untersystemerglie jeweils ihren
Zustandwechselrkénnen. Die Ubegangswahrscheinlichkeiter Einzelprozessajie Markov-Prozessesein
miisser(d. h., die Ubeigangswahrscheinlichkeitefarf nicht von Zustandereu friiherenZeitpunktenabhan-
gen),wird dabeistochastisctbeschrieben.
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bel erfolgen.Sokdnntemanfir Bereichein der ReaktionsfroneinefeinereMaschenweitals
fur BereicheauRerhallwvorsehenEine solchedynamischéMittelung wurdebereitserfolgreich
fur die elastizitatstheoretisctigeschreibngvon Versetzungem Kristallenangevende{114].
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