Zusammenfassung

In dieserArbeit wurde die Oxidation von Wasserstdfbei tiefen Temperaturerauf der Pla-
tin(111)-und auf der Rhodium(111)-Flachauf atomarer(kleinerals 10-8m) und auf meso-
skopische(10~8bis10~°m) Skalauntersucht. Auf Pt(111)entsteherdurch dieseReaktion
Musterim mesoskopischeBereich,die mit einemReaktions-Difusions-Systemnmodelliert
werden. Durch einenVemgleich mit STM-Beobachtungewurde damit erstmalsgetestetpob
die RD-Beschreibing als eineim makroskopischeBereich (groRerals 10~°m) traditionell
angevandteForm der Modellierungauchfir Systemegiltig ist, in denendie Mustegréf3ein
derGrol3enordnungerDiffusionslangemerbeteiligtenSpeziediegt.

Auf derPlatin(111)-Flacherfolgt die Reaktionvon adsorbiertenSauerstdf mit Wasser
stoff nachdemReaktionsschema

OH+H % H0 an)
2H0+0 %, 30H+H. (1

Die direkteReaktionvon Sauerstdfund WasserstdfnachReaktion

O+H— OH 0)

spielt bei niedrigenTemperaturerkeine Rolle und kann vernachlassigtverden. Der auto-
katalytischeReaktionsmechanismuy8,lll) fuhrt zur Ausbildungvon Reaktionsfrontendie
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5. Zusammenfassung

von einemWasser odereinemOH-Keim ausstarten.Die temperaturabhéngigeeitliche Ent-
wicklung dieserReaktionsfronteim Nanometerbereictvurdemit demSTM im Temperatw
bereichvon 108K bis 134K untersucht.Die durchschnittlicheGeschwindigkeitler Fronten
betragtbei 131K 15nm/min, die durchschnittlichd-rontbreitel 7nm. Die Reaktionwurdeals
Reaktions-Difusions-Systemmodelliert, wobei der Reaktionsteilnachdem Schema(ll,l11)
undderDiffusionsteildurchdie Diffusionvon Wasseimplementiertwvurde. Esergibt sichdas
Gleichungssystem

210 = ~klH0][0) 51
%[HzO] = —2k3[H20][O] + k2[OH][H] + DA[H20] (5.2)
%[OH] = 3k3[H20][O] — ko[OH|[H] . (5.3)

Die Differentialgleichungexb.1-5.3)wurdennumerischgeldst,wobeials Anfangsbedin
gungein Wasserkeimauf der ansonstemit SauerstdfbedeckterFlachegesetziwurde. Die
numerischeh.ésungerin zweiDimensionerreproduziertegualitativ die experimentellerBe-
funde.EsergabersichReaktionsfrontergie sichin Form eineskreisférmigenrOH-Maximums
vom Anfangs-Wasserkeimausiberdie Oberflacheausbreiten Vor der Reaktionsfronist die
Flachenur mit Sauerstdf hinter der Reaktionsfronnur mit Wassetbedeckt.Durch die Dif-
fusionvon Wasserin denmit SauerstdfbedeckterBereichentstehihachReaktion(lll) OH.
Dadurchkommt eszur Ausbildungeiner O/OH-Grenzflacheglie sich in denmit Sauerstdf
bedeckterBereichausbreitet.OH ist nicht stabil, sonderrnreagierthnachReaktion(ll) weiter
zu Wasser Dadurchbildet sich eine GrenzflacheH,O/OH, die der Bewegung der O/OH-
Grenzliniefolgt. In eindimensionalemumerischerLésungendes Gleichungssystem.1—
5.3)wurdedie Abh&ngigkeitdesOH-Konzentrationsprofilgr derReaktionsfronton denGe-
schwindigkeitskonstantda undks derReaktioner{ll) und(lll) sowvie vonderDiffusionskon-
stanteD vonWassewuntersuchtWenndasVerhaltnisk = kp/ks derGeschwindigkeitskonstan-
tenklein ist, emgibt sich ein hoherOH-Gehaltin der Reaktionsfronund ein asymmetrisches
OH-Profil; ist dasVerhaltnisgrol3,ergibt sich ein geringerOH-Gehaltund ein symmetrisches
OH-Profil. Die AusbreitungsgeschwindigkeiesOH-MaximumszeigteinewurzelartigeAb-
hangigkeitvon K, entsprechendbedeuterkleine k-Werte eine geringe, grof3ek-Werte eine
grol3e AusbreitungsgeschwindigkeitDie Breite und die Ausbreitungsgeschwindigkegtes
OH-Profilsist proportionalzu v/D. Durch eine Analysedes Differentialgleichungssystems
(5.1-5.3)gelanges, eineuntereGrenzefir die Geschwindigkeitler Reaktionsfronterzu be-
rechnen.Dieseminimale Frontgeschwindigkestimmtfir k > 0,5 mit dertatsachlichenaus
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numerischem.dsungerbestimmteri-rontgeschwindigkeiiberein;fir kleine k-Werteergeben
sichjedochAbweichungendie zeigen,dal’3die FrontldsungermesRD-Systemg5.1-5.3)fur
kleinek-WerteeinegrofRereGeschwindigkeials die minimal moglicheannimmt.

Fur einenquantitatven Vergleich mit demExperimentwurdendie Geschwindigkeitskon-
stanterder Reaktionen(ll) und(lll) sawie die Diffusionskonstanteon Wasserauf dersauer
stoffbedeckterPlatin(111)-Flachén zusatzlicherSTM- und LEED-Experimenterbestimmt.
Fir die Bestimmungder Geschwindigkeitskonstante der Reaktion(ll) wurdenzeitaufge-
|6ste STM-Messungemler Reaktionvon OH mit Wasserstdfausgavertet. Die Geschwindig-
keitskonstanteron Reaktion(lll) wurde durch zeitaufgelostd EED-Experimentebestimmit,
in denender Abfall der Intensitatder (2x 2)-Beugungsrefbe nachdem Dosierenvon Was-
serauf die sauerstdbedeckteOberflachegemessenvurde. Die Geschwindigkeitskonstante
ks ergabsichdurchAnpasservon LosungerderausReaktion(ll) resultierenderkinetischen
Gleichungandie IntensitatderBeugungsrefbee, die derSauerstdbedeckungroportionalist.
Furdie Bestimmungder Diffusionskonstant® von WassemwurdenSTM-Aufnahmender mit
WassedosierterO-bedeckterPt(111)-Flach@ausgavertet. Aus derinseldichtekannmit einer
Formelausder Epitaxiedie Diffusionskonstantberechnetverden.Die Arrhenius-Rarameter
derGeschwindigkeitskonstantén undks undder WasseiDif fusionskonstant® wurdenbe-
stimmtzuv, =8,7x 10° ML~ 1s™1 E; = 0,27 eV, v3 =6,0x 10° ML~ 1s™1, E3 = 0,20 eV,
Do= 103 cnm?/sundEp = 0,21eV.

Mit diesenArrhenius-Rirameterrkdnnendie in numerische.6sungendesRD-Systems
bestimmtenFrontgeschwindigkeitennd Frontbreitenin physikalischeGroé3enals Funktion
der Temperatuttransformiertwerden. Ein Vergleich mit denexperimentelldurch STM-Be-
obachtungerermitteltenFrontgeschwindigkeitennd -breitenzeigt, dafl3 die Vorhersagdur
die Frontgeschwindigkeiur um eineGrof3enordnungleinerist alsdie tatsdchlichd-rontge-
schwindigkeit.Die Abhangigkeitder Frontgeschwindigkeiton derTemperatuwird ebenfalls
richtig vorhegesagt.Fur die Frontbreiteergibt sich einewesentlichschlechteréJbereinstim-
mungvon Theorieund Experiment. Die Vorhersagdiegt fiir die Frontbreiteum bis zu drei
GrolRenordnungetiberden experimentellermitteltenWerten. Auch die funktionale Abhan-
gigkeit der Frontbreitevon der Temperatumweichtin der Vorhersagezon den Experimenten
ah DurcheinenweiterenVergleich der mit jeweils leicht verdnderterArrhenius-Rarametern
von kp, k3 und D berechneterrontgeschwindigkeiteand -breitenmit denexperimentellen
Datenwurdegezeigt,daBesnicht moglichist, zu einergleichzeitigenUbereinstimmundei-
der GrolRenmit denexperimentellenVertenzu gelangen.Dies wird auf ein konzeptionelles
VersagerdesReaktions-Difusions-Ansatzefiir die Beschreibing der Reaktionsfronterauf
mesoskopischdEbenezurickgeflihrt Anhandvon STM-BeobachtungewerdenEffekte dis-
kutiert, die in einemRD-Modell nicht beriicksichtigiverdenkénnen. Dassindinsbesondere
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5. Zusammenfassung

dasAuftretenvon Wechselwirkungemler diffundierendewWassermolekilentereinandeund
mit OH-Inseln.

Die UbertragbarkeitiesModells (l1,111) fur denTieftemperatwMechanismuslerWasser
stoffoxidationaufandereJbeigangsmetall-OberflachevurdeanhandierRh(111)-Flachein-
tersucht Durch STM-Beobachtungeder Sauerstdphaserauf Rh(111)wurdedabeierstmals
die Existenzder (2x 1)O-Strukturdirekt nachg&iesen. Durch zeitaufgeldsteSTM-Untersu-
chungerderReaktionder(2x 1)O-undder(2x 2)O-Phasenit Wasserstdfwurdegezeigtdald
keineder Strukturenbei 145K reagiert.DiesesErgebniswurdemit LEED-Experimenterbe-
statigt,in denenkein deutlicherintensitatsabfaltier (2x2)O-und (2 x 1)O-Beugungsrefle
durchdie Umsetzungvon Sauerstdffeststellbarwar. Aus einemVergleich mit in der Lite-
raturbeschriebenebintersuchungsgebnissemwvird gefolgert,dalRdie Einsatztemperaturon
Reaktion(lll) gegeniiberder Reaktionauf Pt(111)zu héherenTemperaturerverschoberist
unddaherderautokatalytischdieftemperatwMechanismusir die Wasserstdbxidation auf
Rhodiumversagt.Die im Vergleichzu Platinh6hereEinsatztemperatwrird durchdiegenerel-
le Tendenzvon Rh(111)zu héhererBindungsenagienfur Sauerstdfim Vergleichzu Pt(111)
begriindet.
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