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KURZFASSUNG

Die theoretische Untersuchung von Oberflachenreaktionen dient dem besseren Ver-
stéandnis und der Optimierung von Katalysatoren und technischen Prozessen und hat
daher in den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung gewonnen.

In dieser Arbeit wurden mit Hilfe kinetischer Monte Carlo Simulationen Systeme mit
Spillover und Reverse Spillover Effekten auf der Grundlage eines einfachen Ober-
flachenmodells untersucht. Ein System, in dem Spillover auftritt, ist die Wasserstoff-
entwicklung an auf Au(111) getrédgerten Pd-Nanopartikeln. Es konnten allgemeine Zu-
sammenhange zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und Systemparametern wie
z.B. PartikelgréBe oder Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Prozesse herge-
stellt werden. Es wurden ebenfalls sogenannte Spillover-Bereiche bestimmt. Sind
diese in ihrer GréBe beschrankt, tritt bei Uberlappung der Bereiche zwischen den Par-
tikeln eine Konkurrenz um freie Oberflachenplatze auf dem Tragermaterial auf und die
Reaktionsgeschwindigkeit sinkt. Auch fir die CO-Oxidation an Pd-Nanopartikeln, bei
der die CO-Molekile durch Diffusion Uber das Tradgermaterial ,angeliefert” werden,
konnte ein Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit bei Verringerung des Partikelab-
stands festgestellt werden.
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KAPITEL 1

EINLEITUNG

1.1 Hintergrund

Heterogene Katalyse spielt heutzutage eine entscheidende Rolle in der chemischen
Industrie. Viele Reaktionen wirden ohne einen Katalysator nur so langsam ablaufen,
dass Reaktionsfortschritte trotz thermodynamisch gunstiger Reaktionsbedingungen
nicht einmal messbar waren [1]. Heterogene Katalysatoren finden daher Anwendung
in vielen technisch relevanten Prozessen, z. B. in Brennstoffzellen und bei der
Erdélverarbeitung oder bei der Herstellung wichtiger Chemikalien wie Ammoniak
und Schwefelsaure. Auch im Alltag vieler Menschen findet sich heterogene Katalyse
wieder, wie Autoabgaskatalysatoren beweisen. Meist bestehen solche Katalysatoren
aus nanoskaligen Partikeln, die auf einem Tragermaterial mit groBer Oberflache
verteilt sind. Aus diesem Grund ist ein tiefergehendes Verstandnis der Korrelation
zwischen Kkatalytischer Aktivitdt und Partikeleigenschaften von grundlegendem
Interesse [2]. Fortschritte in den Charakterisierungsmethoden ermdglichen einen
besseren Einblick in die Struktur von Nanopartikeln. Mit Hilfe von Transmissionselek-
tronenmikroskopie und Rastertunnelmikroskopie konnten z. B. Informationen Uber
den Einfluss des Tragermaterials auf Struktur, Morphologie, Zusammensetzung und
Menge der auf ihm befindlichen Nanopartikel erhalten werden [3]. TPD-Spektren
geben Aufschluss Uber das Adsorptionsverhalten von verschiedenen Gasen auf
den Partikeln [3] und Molekularstrahlexperimente erlauben die Untersuchung von
Oberflachenreaktionen [4]. Auch in der theoretischen Beschreibung heterogener
Reaktionen gab es in den letzten Jahren einen enormen Fortschritt, insbesondere
in Bezug auf das Verstandnis der Interaktion zwischen Oberflache und Molekilen.
Zu einem groB3en Teil lasst sich das auf die Verbesserungen in der Computertechnik
zurOckfuhren, aber auch effizientere Rechenmethoden haben ihren Anteil daran. Es
ist daher mittlerweile méglich, Systeme, die aus mehr als 1000 Atomen bestehen, mit
ab-initio-Verfahren auf DFT-Niveau zu untersuchen, wohingegen vor 15 Jahren noch
einfache Reaktionen mit zweiatomigen Molekilen eine Hlurde darstellten.



1 Einleitung

Dieser Fortschritt stellt so wie im Experiment auch in der Theorie den Versuch
dar, die sogenannte Druck-Struktur-Licke zu tGberwinden [5, 6].

Die experimentell erlangten Kenntnisse beschréanken sich namlich meist auf kinetisch
anspruchslose Reaktionen, die unter Ultrahochvakuumbedingungen untersucht
werden sowie auf wohldefinierte ebene Kristallflachen. Dahingegen wird bei tech-
nisch interessanten Prozessen meist mit erhéhten Drlcken, sehr viel komplexer
aufgebauten Katalyatoren und etlichen Reaktionsverzweigungen gearbeitet [7].

Um das Wissen, das theoretische Methoden wie die Dichtefunktionaltheorie liefern,
im technisch relevanten Bereich nutzen zu kdénnen, werden Multiskalenmodelle
verwendet. Der Name kommt daher, dass auf molekularer Ebene GréBenordnungen
von Nanometern und Zeitskalen von Femto- bis Picosekunden vorliegen, wohingegen
technische Systeme GréBenordnungen von Metern haben und Uber Minuten oder
Stunden hinweg untersucht werden mussen. Ab-initio-Methoden liefern dabei auf
molekularer Ebene Informationen Uber elektronische Strukturen und chemische Bin-
dungen und folglich Potentialhyperflachen sowie Geschwindigkeitskonstanten. Diese
kénnen flr Molekulardynamiksimulationen (z. Bsp. mit ReaxFF [8]) und kinetische
Monte Carlo Simulationen verwendet werden, die auf mesoskopischer Ebene das
Zusammenspiel aller elementaren Prozesse beschreiben. Ausgehend davon kénnen
mit Mean-Field-Methoden die Auswirkungen von Warme- und Massentransport in
einem kompletten Reaktor beschrieben werden [9, 10]. Eine aktuelle Ubersicht (iber
Multiskalenmodellierung metallkatalysierter Reaktionen gibt Salciccioli [11].
Kinetische Monte Carlo Methoden haben gegenliber Molekulardynamiksimulationen
den Vorteil, dass sie gré3ere Zeitskalen bis hin zu einigen Stunden erreichen kdnnen.
Dies wird durch eine Diskretisierung der Molekulbewegung verwirklicht. Moleku-
lardynamiksimulationen berticksichtigen explizit die Schwingungsbewegung eines
Molekils. Eine Schwingungsperiode hat eine Lange von einigen Picosekunden, ein
Diffusionsprozess hingegen, der meist den schnellsten Oberflachenprozess eines
Systems darstellt, findet schon sehr viel seltener, nur etwa einmal pro Mikrosekunde
statt. Um einen Einblick in die Vorgange innerhalb des Systems zu erhalten, muss
die zeitliche Entwicklung zumindest solange verfolgt werden, dass einige Diffusions-
prozesse stattfinden. Dies ist mit Molekulardynamiksimulationen sehr aufwandig,
weswegen kinetische Monte Carlo Simulationen bei der Untersuchung solcher
rare-event-Systeme eine geeignete Methode darstellen [10]. Gegenlber Mean-Field-
Methoden haben sie weiterhin den Vorteil, dass sie laterale Wechselwirkungen und
heterogene Oberflachen besser beschreiben [9, 12].
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1.2 Problemstellung und Zielsetzung

In dieser Arbeit sollen Systeme mit sogenannten Spillover und Reverse Spillover
Prozessen untersucht werden. Fir ein System mit Spillover dient die Wasserstoff-
entwicklung an Pd-Partikeln, getragert auf Au(111), als Grundlage. Ziel ist es,
Zusammenhange zwischen der Aktivitdt des Systems und Systemparametern wie
PartikelgréBe und Partikelabstand herzustellen und den Einfluss Uberlappender
Spillover-Bereiche auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu klaren. Des Weiteren soll
herausgefunden werden, ob es mit dem verwendeten, einfachen Oberflachenmodell
und ohne Kenntnis der Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Prozesse mdglich
ist, den von Pandelov und Stimming [13] beschriebenen Effekt der steigenden
H,-Entwicklungsrate mit sinkender Pd-Bedeckung der Goldoberflache nachzuvollzie-
hen.

Als System mit Reverse Spillover bietet sich die CO-Oxidation an Platinpartikeln,
getragert auf z. B. Aluminiumoxid an, da das gleiche Oberflachenmodell wie bei der
Untersuchung der Wasserstoffentwicklung verwendet werden kann. Auch hier wird
der Effekt einer Uberlagerung zweier oder mehrerer sogenannter Collection Zones
auf die Reaktionsgeschwindigkeit untersucht.

Es wird im Anschluss zunéachst die theoretische Grundlage fir die Betrachtung
kinetischer Monte Carlo Methoden gelegt und ein kurzer Uberblick tber Parti-
keleigenschaften und deren Einfluss auf Adsorptions- und Reaktionsverhalten
gegeben. AnschlieBend erfolgt die Vorstellung der durchgefiihrten Simulationen, eine
Diskussion der Ergebnisse und eine Zusammenfassung.






KAPITEL 2

STOCHASTISCHES MODELL FUR DIE BESCHREIBUNG VON
OBERFLACHENREAKTIONEN

Monte Carlo Methoden dienen der Berechnung unterschiedlichster Probleme unter
Verwendung von Zufallszahlen. Einfache Beispiele sind die ndherungsweise Berech-
nung der Zahl 7 oder die Simulation des temperaturabhéangigen Verhaltens eines fer-
romagnetischen Stoffes. Kinetische Monte Carlo Verfahren werden in der heteroge-
nen Katalyse zur Simulation einer zeitlich korrekten Abfolge von Oberflachenkonfigu-
rationen verwendet [10].

Bereits 1946 wurde die Monte Carlo Methode von Ulam in dessen Korrespondenz mit
von Neumann im Zusammenhang mit Neutronendiffusion vorgeschlagen [14]. Erst-
mals publiziert wurde die Beschreibung einer Monte Carlo Simulation 1953 von Me-
tropolis [15], wobei es sich hierbei um eine Gleichgewichtssimulation handelt. Die
erste Verdffentlichung einer kinetischen' Monte Carlo Simulationen geschah erst im
Jahr 1961 durch Flinn und McManus [16]. Sie betrachteten die Ubergangswahr-
scheinlichkeiten und Wanderungsgeschwindigkeiten von Fehistellen in einem bcc?-
Gitter, verwendeten allerdings noch keine explizite Zeitangabe, sondern Monte Carlo
Schritte. Eine explizite Angabe der Zeit wurde zum ersten Mal 1966 durch Young
und Elcock [17] verwendet, die wiederum die Wanderung von Fehlstellen betrach-
teten, allerdings in bimetallischen Legierungen. Die erste vollstandige Beschreibung
des KMC-Algorithmus wurde 1975 von Bortz, Kalos und Lebowitz [18] veréffentlicht.
Nach ihnen wird dieser Algorithmus meist BKL3-Algorithmus benannt, aber auch ih-
re eigene Namensgebung n-fold-way und die in dieser Arbeit benutzte Bezeichnung
VSSM-Algorithmus finden Verwendung. Unabhangig davon entwickelten auch andere
den gleichen Algorithmus, wie z. B. 1977 Gillespie [19]. Fichthorn und Weinberg ver-
vollstéandigten 1991 die Beschreibung der Zeitanbindung [20] und im Jahr 1995 fligte
Jansen der Beschreibung zeitabhangige Geschwindigkeitskonstanten hinzu [21]. Fir
eine Ubersicht sei auf Amar [22] und Battaile [23] verwiesen.

'Gebrauchlich ist auch der Begriff dynamische Monte Carlo
’base-centered cubic - kubisch raumzentriert oder kubisch-innenzentriert
3Nach den Anfangsbuchstaben der Nachnamen Bortz, Kalos und Lebowitz



2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Das Gittergasmodell

In Molekulardynamiksimulationen wird explizit die thermische Bewegung der Moleku-
le berticksichtigt. Da die Aktivierungsenergie einer chemischen Reaktion sehr viel hé-
her ist als die einer thermischen Schwingung und Reaktionen daher auf einer sehr viel
gré3eren Zeitskala ablaufen, werden in der heterogenen Katalyse haufig kinetische
Monte Carlo Methoden zur Untersuchung der Oberflachenkinetik verwendet. Diese
betrachten explizit nur langsame Oberflachenprozesse wie Adsorption, Desorption,
Diffusion und Oberflachenreaktionen, weshalb Systeme Uber eine sehr viel langere
Zeit simuliert werden kénnen.

Die Positionen, die von auf der Oberflache adsorbierten Molekllen eingenommen
werden kdnnen, entsprechen Energieminima auf der Potentialhyperflache und wer-
den Adsorptionspldtze genannt. Die genaue Position und Orientierung jedes einzel-
nen Molekils auf der Oberflache ist irrelevant, wichtig ist nur die Zuordnung der Ad-
sorbate zu Adsorptionsplatzen, welche Oberfldchenkonfiguration genannt wird. Ober-
flachenprozesse werden dabei als Anderung der Besetzung von Adsorptionsplatzen
modelliert.

Die Gesamtenergie im Rahmen dieses sogenannten Gittergasmodells* kann in eine
Summe von Wechselwirkungsenergien zwischen den Platzen zerlegt werden. Der zu-
gehdérige Hamiltonoperator wird im englischen Lattice Gas Hamilonian (LGH) genannt
und lautet far ein System mit einem Typ Adsorptionsplatz und einem Bestandteil

paar trio

H=FY ni+Y VEory " nn;+ Y VEe " nngmg + - (2.1)
7 m=1 m=1

(Z] ) m ('L] k) m

wobei n; = 0 fOr einen besetzten und n; = 1 fUr einen unbesetzten Platz steht. F' ist
die freie Energie des isolierten Adsorbats an diesem Platz, /2*“" die Energie flr die
Wechselwirkung zwischen zwei und V" die Wechselwirkungsenergie zwischen drei
Teilchen. Die Summe lauft Gber die jeweiligen Wechselwirkungen m.

Man muss im Rahmen eines Zeitschritts einer kinetischen Monte Carlo-Simulation
nicht den gesamten Hamiltonoperator (2.1) auswerten, es genlgt, die Nachbar-
schaftswechselwirkungen mit auf der Oberflache benachbarten Teilchen flr die
jeweils ablaufende Reaktion zu berechnen [9].

Analog zur Beschreibung des LGH existiert die sogenannte Cluster expansion [24].
Dabei wird die Besetzung einer Oberflache mit n Platzen fir eine Spezies durch

4(engl.) Lattice Gas, siehe [21] fiir eine detailliertere Beschreibung
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die Menge der Besetzungsvariablen ¢ = o4, ..., 0y, ..., 0, beschrieben. Das Produkt
dieser Besetzungsvariablen bildet dabei eine vollstandige, orthonormale Basis im
Zustandsraum. Jede GroRe, die von der Besetzung der Platze abhangt - wie z. B. die
Energie des Systems, kann bezlglich der Basis erweitert werden:

E(@) =Vo+ Y Vi ¢al(d) (2.2)

Hierbei werden Vj und V,, Effective Cluster Interactions (ECIs) genannt. Sie sind
gleich den Wechselwirkungen V,,, in Gl. (2.1). ¢(&) ist das Produkt der Besetzungsva-
riablen und entspricht somit dem Produkt der n; in Gl. (2.1). « beschreibt die GréBe
der Cluster, also ob es sich um die Wechselwirkung zwischen zwei, drei oder mehr
Teilchen handelt. Die ECIls kénnen durch Fitten von Gl. (2.2) an ab-initio-Energien
ermittelt werden [25].

2.2 Kinetische Monte Carlo Simulationen

2.2.1 Die Mastergleichung

Die sogenannte Mastergleichung (2.3) bildet die mathematische Grundlage jeder ki-
netischen Monte Carlo Simulation.

dPa(t)
= > WasPs— > WiaPa. (2.3)
B#a B#a

Darin ist ¢ die Zeit, « und 3 sind Oberflachenkonfigurationen und P,, Ps deren
Wabhrscheinlichkeiten. W,5 und W5, beschreiben die Ubergangswahrscheinlichkeit -
d.h. die Geschwindigkeit, mit der ein Prozess von « zu 3 bzw. von 3 zu « fihrt.

Die Mastergleichung ahnelt in ihrer Form einem Geschwindigkeitsgesetz: Die erste
Summe auf der rechten Seite beschreibt alle Prozesse, die in den Zustand « flhren,
die zweite Summe beschreibt alle Prozesse, die das System aus dem Zustand « in
andere Zustande Uberfuhren.

Die Mastergleichung kann mit Hilfe des Graphen in Abb. 2.1 veranschaulicht werden.
Die Knoten bilden hierbei die einzelnen Oberflachenkonfigurationen, die Kanten
beschreiben die Ubergangswahrscheinlichkeiten. Bei der Betrachtung der Oberfla-
chenkonfiguration a gehdren die Ubergange von Knoten 3 und ~ zu « zur linken
Summe der Mastergleichung, die Ubergdnge von a zu den (brigen Knoten zur
rechten Summe.
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Abbildung 2.1: Veranschaulichung der Mastergleichung als Graph. Die Knoten représentie-
ren die Oberflachenkonfigurationen «, 3, ~, .... Die Kanten beschreiben die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten W, .... [9].

Im Folgenden wird nun eine Herleitung der Mastergleichung vorgestellt. Diese kann
vollstandig quantenmechanisch durchgeflhrt werden, allerdings ist es - ebenso wie
bei den Herleitungen von Geschwindigkeitskonstanten flr Gasphasenreaktionen -
auch hier sinnvoll, eine semiklassische Herangehensweise zu wahlen, da dadurch
die Anschaulichkeit verbessert wird und keine wichtigen Details in der mathemati-
schen Komplexitat der Quantenmechanik untergehen [26].

Far ein chemisches System werden durch einen Punkt im Phasenraum alle Orts-
und Impulskoordinaten aller Atome genau festgelegt. Dies wird in Molekulardynamik-
simulationen dazu verwendet, aus den Koordinaten zu einem bestimmten Zeitpunkt
die Koordinaten zu einem spéteren Zeitpunkt zu berechnen. Die so erhaltene Werte-
menge ist eine Trajektorie im Phasenraum. Allerdings werden auf diese Weise nur
Zeitintervalle in der GréBenordnung von Pico- bis Nanosekunden erreicht, da auch
Molekilschwingungen bericksichtigt werden. Chemische Reaktionen hingegen sind
sehr viel langsamer, sodass eine Methode benétigt wird, die mit sehr viel gréBeren
Zeitintervallen arbeitet.

Man verwendet hierzu ein Gitter und betrachtet ausschlieB3lich die Verteilung der Ad-
sorbate auf verschiedene Adsorptionsplatze, da die genaue Position jedes einzelnen
Atoms nicht relevant ist. Eine solche Verteilung der Adsorbate tber die Adsorptions-
platze nennt man Konfiguration und jede dieser Konfigurationen wird durch einen
Punkt im Phasenraum beschrieben. Da allerdings verschiedene Punkte im Phasen-
raum zur gleichen Konfiguration gehéren kdnnen - die sich nur in der Position ein-
zelner Atome ein wenig unterscheiden - kann der Phasenraum in Gebiete aufgeteilt
werden, die jeweils zu einer bestimmten Konfiguration gehdren (Abb. 2.2). Da es aber
unmdglich ist, eine Oberflaichenkonfiguration experimentell exakt zu reproduzieren,
ist nicht nur die genaue Position der einzelnen Atome, sondern sogar die einzelne
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Oberflachenkonfiguration irrelevant. Nur das makroskopische Verhalten des Systems,
welches durch Mittelung Uber alle moglichen Trajektorien zuganglich ist, ist relevant.
Deshalb wird benétigt eine Phasenraumdichte p sowie die Wahrscheinlichkeit P,,, das
System in der Konfiguration « zu finden, benétigt.

dqd
Pult) = [ TPo@p.t) @4

Hierbei stehen q fir alle Orts-, p fur alle Impulskoordinaten und h ist das Plancksche
Wirkungsquantum. Die Dimension des Phasenraumes ist D und R, das Gebiet im
Phasenraum, das der Konfiguration oo zugeordnet ist. Ableiten dieser Gleichung nach

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Zerlegung des Phasenraumes. R, und Rg
sind zwei Regionen des Phasenraumes, die den Konfigurationen o und § zugeordnet
sind. S, bezeichnet die gemeinsame Grenze von R, und Rg. Eine Reaktion von o nach
3 entspricht einem Fluss von R, nach RZg. Die zugehdrige Ubergangswahrscheinlichkeit
ist gleich dem Fluss durch die Trennflache Sz, geteilt durch die Wahrscheinlichkeit, das
System in « zu finden [26].

der Zeit liefert

dP, _/ dqdp dp
dt  Jp, hP Ot

(p,a,t). (2.5)

Mit Hilfe der Liouville-Gleichung

Op P [opoH 0p OH

or _ _ 2.

ot ; [8%‘ Op;  Op; O @)
kann dies in

dP. / dadp <~ [0p 0K dp OH 2.7)

dt — Jn. hP Op: 0q;  Og; Op; '

i=1
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umgeformt werden.
Hierbei ist ‘H die klassische Hamiltonfunktion, die unter Annahme von kartesischen
Koordinaten in der Form

2

D
Z bi (2.8)

geschrieben wird. Weiterhin wird angenommen, dass die Impulskoordinaten unbe-

schréankt und ihre Integrationsgrenzen +oco sind; der Raum R, hangt daher nur von
den Ortskoordinaten ab. Mit Hilfe dieser Annahmen kann nun vom Phasenraum in
den Konfigurationsraum Ubergegangen werden. Der erste Summand der Gl. (2.7)
wird dann

dqdp dp OH / o dp Op
— 2.9
/Ra Zapz o Z i o WP Op, @9
_ Z/ dqav /+OO dpl R dpifldpz#l Ce dpD
. aqz —00 hD

weil die Phasenraumdichte p fir jede ihrer Variablen, die gegen 4+-oo geht, Null werden
muss, um integrierbar zu bleiben. Der zweite Term wird zu

dqdp <= 9p IH / dgdp <~ 9 ( pi )
_ _ Py, 2.10
/Ra hP ; dqi Op;  Jp, hP ; 0q; mip ( )

Nach Umformung des Volumenintegrals in ein Oberflachenintegral, ergibt sich
schlieBlich folgende Gleichung

/ds/mdp | ,0 (2.11)

Der erste Teil ist ein Oberflachenintegral Gber die Oberflache S, des Phasenraumge-
bietes R, ; n; sind die Komponenten des Vektors normal zur Oberflache. Da 57 = G,
ist ersichtlich, dass die Summe in Gl. (2.11) den Fluss aus der Oberflache entlang
des Normalenvektors darstellt.

Als letztes muss dieser Fluss zerlegt werden. Dafir wird zunachst die Oberflache
in Teile S, aufgeteilt, die jeweils die Gebiete 17, und 3 voneinander trennen. Als
nachstes wird zwischen in- und auswarts gerichtetem Fluss unterschieden.

10



2.2 Kinetische Monte Carlo Simulationen

Damit kann Gl. (2.11) nach

dPo < dp i
FrL L) e

=1

< dp - Di Di
_;/gﬁadsf_mh_D (;nza> © (;ma) P

umgeformt werden, wobei die S,3 = Ss, als Teil der Oberflache Rz und n; als die

Komponenten des auswarts gerichteten Normalenvektors von Rz betrachtet werden.
O ist die Heavisidesche Stufenfunktion.
Die Mastergleichung

dP,
dt

= WapsPs — WsaPal (2.13)
BFa

ergibt sich, indem die Ubergangswahrscheinlichkeiten als

b 538 (R ) o (5
Was = LI =1 (2.14)

af —
fR dqf [e%s) th

definiert werden.

Mit wenigen weiteren Annahmen kénnen die Ubergangswahrscheinlichkeiten in einer
vertrauteren Form geschrieben werden. Die Phasenraumdichte p soll lokal durch eine
Boltzmann-Verteilung

H
— 2.1
p= NeXp[ kBT} (2.15)

beschrieben werden, wobei T die Temperatur, kp die Boltzmann-Konstante und N
ein Normalisierungsfaktor sind. Weiterhin soll S,z so gewahlt werden kénnen, dass
n; = 0, mit Ausnahme einer Reaktionskoordinate j, fir die n; = 1 gelten soll. Nach
Integration Gber die zu j gehdrenden Impulskoordinaten ergibt sich

kpT O

Wapg = —— e)

(2.16)

11
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mit
*dpi...dpi—1dpiy1 ... dpp H
= _ 2.17
Q /Sa/j ds /_Oo Bo1 exp T (2.17)
> dp H
= — —— . 2.1
o= [ i | e [ kBT} 2.18)

Gl. (2.16) entspricht formal der Definition der Geschwindigkeitskonstanten aus der
Transition State Theory, es fehlt allerdings der Faktor exp(—,@%). Des Weiteren ist
hier kein Ubergangszustand definiert und die Integrationsgrenzen der Integrale in den
Zustandssummen sind andere.

Die Unterschiede kénnen allerdings meist vernachlassigt werden [26], weshalb oft-
mals die Theorie des Ubergangszustandes zur Beschreibung bzw. zur Berechnung
der Ubergangswahrscheinlichkeiten herangezogen wird.

2.2.2 Geschwindigkeitskonstanten der elementaren
Oberflachenprozesse

Zur Beschreibung der Geschwindigkeitskonstanten wird man ein Gitter mit st ver-
schiedenen Adsorptionsplatzen pro Einheitszelle der Flache A.. verwendet. Befindet
sich ein Gas Uber der Oberflache, kann dies im Rahmen von kinetischen Monte Carlo
Methoden meist als ideal beschrieben werden und zu seiner Charakterisierung ge-
nigen Temperatur T und Partialdriicke p;. Die gasférmige oder auch flissige Phase
setzt sich dabei aus i verschiedenen Spezies der Masse m; zusammen. In der he-
terogenen Katalyse sind in einem solchen System Adsorption und Desorption zwi-
schen Gas bzw. Flussigkeit und Oberflache, Oberflachenreaktionen sowie Diffusion
zwischen den verschiedenen Adsorptionsstellen von Bedeutung [27]. Im folgenden
Abschnitt werden die einzelnen Prozesse und deren Geschwindigkeitskonstanten vor-
gestellt, wobei abschlie3end auch auf den Einfluss lateraler Wechselwirkungen ein-
gegangen wird.

Adsorption

Die Geschwindigkeitskonstante einer Adsorption eines Teilchens i mit Partialdruck p;
auf einen freien Adsorptionsplatz st hangt von dessen Auftreffrate auf die Flache A..
der gesamten Einheitszelle und vom lokalen Haftkoeffizienten Sy ;(1") ab.

piAez

¢z 2.19
vV 27Tmz'k’BT ( )

k4 (T, pi) = Sea(T)

12



2.2 Kinetische Monte Carlo Simulationen

Da die Auftreffpunkte und die internen Freiheitsgrade der Partikel zufallig verteilt sind
und die Geschwindigkeiten einer Maxwell-Boltzmann-Verteilung folgen, reprasentiert
der lokale Haftkoeffizient eine statistische Mittelung Uber diese Freiheitsgrade und
gibt somit an, welcher Teil der auftreffenden Partikel tatsachlich auf dem freien Platz
adsorbiert.

Da auBerdem nur Partikel beriicksichtigt werden, die in einem Bereich A, ; um die
Adsorptionsstelle st - die sogenannte aktive Flache - auf die Oberflache auftreffen,
kann der lokale Haftkoeffizient durch

Ao AEd.
S (T) = S“di T ( St’l) ex byt 2.20
(1) = FE) (5 oo ( 7 (2.20)

beschrieben werden.

Der Faktor f&%(T) < 1 berlicksichtigt dabei zusatzlich noch die Abnahme des
Haftkoeffizienten durch Partikel, die sich nicht entlang des Pfades minimaler Energie
auf der Potentialhyperflache bewegen und deshalb méglicherweise an einer héheren
Energiebarriere als der Energiebarriere im Minimum AFE%. reflektiert werden. Die

st
Berechnung von ;;fi(T) ist sehr aufwandig, da Uber eine ausreichende Anzahl von
Trajektorien auftreffender Partikel gemittelt nétig ist, woflir gro3e Teile der Potential-
hyperflache bekannt sein missen. Allerdings kann der Aufwand im Falle aktivierter
Adsorption verringert werden, indem der Faktor mit Hilfe der TST aus den Zu-
standssummen des Partikels in der Gasphase und denen des Ubergangszustandes

berechnet wird [27].

Desorption

Da die Desorption den umgekehrten Prozess zur Adsorption darstellt, missen Ad-
sorption und Desorption dem Prinzip mikroskopischer Reversibilitdt gentigen. Die
Desorptionsgeschwindigkeitskonstante ergibt sich demnach aus

k‘?é’fi(T, pi) — ox AGst,i(Ta pi)
kdes (T P kT

st,i
Hgas,i (T7 pz) - Fst,i<T)
~ . 2.21
exp ( T (2.21)

Hierbei ist AG (T, p;) die Anderung der Gibbsschen freien Energie zwischen dem
gasférmigen und dem an der Stelle st adsorbierten Partikel.
Der exponentiellen Faktor in Gl. (2.21) kann mit Hilfe der TST berechnet werden und

13



2 Theoretischer Hintergrund

fur die Desorptionsgeschwindigkeitskonstante resultiert

kpT AEdes
Kb = Fii3 (1) (%) exp (— ) (2.22)

kT

Dabei hangt fa¢(T') Gber Gl. (2.21) mit f2¢

st,i st,i

(T") zusammen [27].

Diffusion

Auch Diffusionsprozesse kénnen im Rahmen der TST beschrieben werden. Die Ge-
schwindigkeitskonstante fir eine Diffusion von der Stelle st zur Stelle st’ ist dann
gegeben durch

; ; kT AB
st = st ) (557 Yoo (25 ). 2

Hier wird firr die genaue Beschreibung des Faktors f%/7

,
st,st’ 1

(T") ebenso auf die Literatur
verwiesen [27]. Fir alle hier vorgestellten Geschwindigkeitskonstanten sind im Rah-
men der TST immer Energien aus ab-initio-Rechnungen nétig.

Oftmals kann fur Diffusions- und Desorptionsreaktionen n&herungsweise ein
Arrheniusansatz der Form

k = vy exp (—]i—f;) (2.24)

gewahlt werden, um das Modell an experimentelle Ergebnisse anzupassen [9].

Oberflachenreaktionen

Far die Modellierung von Oberflachenreaktionen stehen grundséatzlich zwei ver-
schiedene Mechanismen zur Verfligung, der Langmuir-Hinshelwood- und der
Eley-Rideal-Mechanismus. Ersterer beschreibt eine reaktive Desorption, bei der zwei
benachbarte Adsorbate miteinander reagieren und im Laufe der Reaktion desorbie-
ren, letzterer hingegen beschreibt die Reaktion eines Adsorbats mit einem Molekdl
aus der Gasphase, wobei das Produkt zunachst auf der Oberflache adsorbiert
bleibt. Falls der Platz hierfir nicht eindeutig sein sollte, muss die Reaktion durch
mehrere verschiedene Prozesse dargestellt werden, bei denen sich das Produkt
auf jeweils einem anderen Platz befindet. Da das Produkt bei einer nach dem
Eley-Rideal-Mechanismus ablaufenden Reaktion dennoch meist nur sehr kurz auf
der Oberflache verweilt, ist es im Regelfall ausreichend, die Reaktion als reaktive
Desorption zu modellieren [9].

14



2.2 Kinetische Monte Carlo Simulationen

Die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Prozesse kénnen durch Wechselwir-
kungen der Adsorbate untereinander - sogenannte Nachbarschafts- oder laterale
Wechselwirkungen - beeinflusst werden. Direkte Coulomb-Wechselwirkungen, van
der Waals-Krafte, kovalente bzw. metallische Bindungen und indirekte tragervermit-
telte Wechselwirkungen [9] kénnen die Bindungsenergien der Adsorbate starken
oder schwachen. Bei der Modellierung ist der Ursprung der Wechselwirkung meist
nicht von Bedeutung, man betrachtet sie lediglich als Stérung der Aktivierungs-
energie des jeweiligen Prozesses. Dies wird meist mit Hilfe von Naherungen, wie
z. B. der Bronsted-Polanyi Beziehung [28] oder einem Lennard-Jones-Potential [29]
beschrieben. Die Abschatzung des Einflusses der lateralen Wechselwirkungen
auf die Aktivierungsenergie soll am Beispiel der Brgnsted-Polanyi Beziehung kurz
vorgestellt werden [28].

Die Stérung der Aktivierungsenergie ist durch

El) = ES + adE (2.25)

gegeben. Dabei steht E’, fir die Aktivierungsenergie mit lateralen Wechselwirkungen,
EY fur diejenige ohne und §E fiir die Anderung der Aktivierungsenergie aufgrund
lateraler Wechselwirkungen. a wird Bransted-Polanyi Koeffizient genannt (a € [0, 1]),
er beschreibt die Art des Ubergangszustandes und somit die Stéarke des Einflusses
lateraler Wechselwirkungen.

OF = (E;Drodukt - E%Jduk:t) - (E?Droduk:t - E%dukt) (226)

- (E;Droduk’t - Elojroduk’t) - (E/Edukt - E%dukt)

Hier sind E', . UNd E' 4., die Energien unter Berlcksichtigung lateraler Wechsel-
wirkungen, EY, .. und E%, .. die Energien ohne Wechselwirkungen. Unter Annah-
me einer paarweisen Addition der Wechselwirkungen kann

Epaurt = Eraure = Z PBdurt (i) (2.27)

Egjroduk’t - E%T’odukt = Z ¢Produkt (Z) (228)

geschrieben werden. Die Summe lauft Uber alle Paarwechselwirkungen, wobei ¢(7)
die jeweilige Paarwechselwirkung ist.
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2.2.3 Methoden zur Losung der Mastergleichung

Da die Mastergleichung (2.3) nur far einfache Félle analytisch gelést werden kann
[30], ist fast immer die Anwendung numerischer Lésungsverfahren notwendig.
Kinetische Monte Carlo Verfahren werden grundsétzlich in zeitabhangige und zeit-
unabhéngige unterteilt, wobei letztere nur auf Systeme mit zeitunabhéngigen Uber-
gangswahrscheinlichkeiten W, angewendet werden konnen. Im Folgenden sollen
nun die zeitabhangige Herleitung und im Rahmen derer drei Lésungsverfahren vor-
gestellt werden [21].

Das einfachste bedient sich konstanter Zeitschritte und wird deshalb fixed step size
method (FSSM) genannt. Es wird angenommen, dass sich das System zum Zeit-
punkt ¢ = 0 im Zustand « befindet, d.h. P, = 1. Fir die Wahrscheinlichkeiten zu
einem spéateren Zeitpunkt ¢t + At ergibt sich

Pt + At) =1 — [Z Wsa | At (2.29)
B

und
Ps(t + At) = W, At, fir 6 # «a, (2.30)

wobei Gl. (2.29) die Wahrscheinlichkeit beschreibt, dass das System im Zustand «
bleibt und Gl. (2.30) die Wahrscheinlichkeit, dass das System in Zustand (3 Ubergeht.
Der groBe Nachteil dieses Verfahrens ist, dass sehr kleine Zeitschritte At gewahlt
werden muissen, damit die Gl. (2.29) und (2.30) gute Naherungen flr die Wahrschein-
lichkeiten sind, weshalb der Rechenaufwand fir das Erreichen gréBerer Systemzeiten
rapide ansteigt.

Anstatt mit konstanten Schritten in der Zeit fortzuschreiten, gibt es noch die Mdglich-
keit in jedem Schritt zum nachsten Zeitpunkt zu springen, zu dem sich der Zustand
bzw. die Konfiguration des Systems &ndert. Dem zugrunde liegt folgende Hypothese
von Gillespie [19]:

~Wenn eine Reaktion mit der Geschwindigkeitskonstanten k in einem Zustand o még-
lich ist, dann ist die Wahrscheinlichkeit, dass diese Reaktion in einem infinitesimalen
Zeitraum 6t auftreten wird, gleich kot. Die Wahrscheinlichkeit, dass mehr als eine Re-
aktion in einem Intervall der Ldnge it stattfindet, ist vernachlassigbar.” [9]

Hierzu wird

Sa =Y Wag (2.31)
B
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2.2 Kinetische Monte Carlo Simulationen

definiert und angenommen, dass sich das System zum Zeitpunkt ¢ = 0 im Zustand «
befindet. Die Wahrscheinlichkeit, dass das System zu einer spateren Zeit immer noch
im selben Zustand ist, ist durch

dP,
——2 -3 P, 2.32
7 (2.32)

gegeben, wobei P, (0) = 1. Die Differentialgleichung (2.32) hat die L&sung

t

Po(t) = exp | — / dr sty | . (2.33)
0

Wichtig ist, dass sich P, von P, aus Gl. (2.3) dadurch unterscheidet, dass erstere die
Wahrscheinlichkeit darstellt, dass zum Zeitpunkt ¢ noch gar keine Reaktion aufgetre-
ten ist, wobei in letzerer auch Reaktionsketten der Form o — 3 — « berlcksichtigt
werden.

Die Wahrscheinlichkeit, dass sich die erste Reaktion, die das System in einen ande-
ren Zustand Gberflhrt, zum Zeitpunkt t ereignet, ist gegeben durch

dP,

R,(t) = —

(2.34)

Der Reaktionszeitpunkt wird daher entsprechend der Verteilung R, gewahlt, indem
eine uniforme Zufallszahl aus dem Intervall (0, 1] generiert und diese mit der Wahr-
scheinlichkeit gleichsetzt wird, dass noch keine Reaktion stattgefunden hat:

r = P,(t) (2.35)

Fir zeitunabhangige Ubergangswahrscheinlichkeiten kann Gl. (2.35) geldst werden
und es ergibt sich

1
t=—oIn(r). (2.36)

Nachdem der Reaktionszeitpunkt bestimmt wurde, muss noch die Reaktion ausge-
wahlt werden. Es wird fiir zeitunabhéngige Ubergangswahrscheinlichkeiten die Reak-
tion mit einer Wahrscheinlichkeit proportional zu W,z ausgewahlt. Fir zeitabhangige
wird P, (t) als die Wahrscheinlichkeit definiert, dass zum Zeitpunkt ¢ die Reaktion
vom Zustand « nach Zustand (5 noch nicht stattgefunden hat und ahnlich zu Gl. (2.33)
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resultiert Folgendes

t

Pga(t) = exXp —/dt/Wga(t/) . (2.37)
0

Fur die Wahrscheinlichkeit, dass diese Reaktion zum Zeitpunkt ¢ stattfindet, ergibt
sich

= WaPsa. (2.38)

Die Wahrscheinlichkeit wiederum, dass die Reaktion von « nach [ zum Zeitpunkt ¢
die erste ist, die stattfindet, ist durch

Rga(t) H Pa(t) = ]R;Z:Eg H Pl (t) (2.39)

y#ouB gkale]

gegeben.

Aus Gl. (2.38) ist ersichtlich, dass die Reaktion mit einer Wahrscheinlichkeit pro-
portional zu Rg,(t)/Ps.(t) gewahlt werden muss, welche nach Gl. (2.39) W, (t)
entspricht, wobei t der Zeitpunkt ist, zu dem die erste Reaktion stattfindet. Dieses
Verfahren der Reaktionswahl wird variable step size method (VSSM) genannt. Die
Schwierigkeit dabei ist die Lésung von Gl. (2.35).

Eine weitere Methode ist die sogenannte first-reaction method (FRM). Dabei
wird fir jede zum Zeitpunkt ¢ im Zustand a moégliche Reaktion eine Zufallszahl rg,
aus dem Intervall (0, 1] gewahlt. Danach wird fiir jede Reaktion ein Reaktionszeitpunkt
13, durch

6o = Ppa(tpa) (2.40)

definiert. Die tats&dchlich ablaufende Reaktion ist die mit dem kleinsten t¢g,. Die
Lésung von Gl. (2.40) ist bei zeitunabh&ngigen Systemen analytisch mdglich
(vgl. Gl. (2.35)) und ergibt

1a = — N7 g4 2.41
B B

Ba

Die Verfahren VSSM und FRM liefern aquivalente Ergebnisse, sind allerdings flr ver-
schiedene Systeme unterschiedlich effizient. Fir Reaktionen auf Oberflachen mit zeit-
abhangigen Ubergangswahrscheinlichkeiten ist das FRM-Verfahren effizienter [21].
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Das liegt daran, dass in verschiedenen Konfigurationen oftmals die gleichen Reaktio-
nen moglich sind und GlI. (2.40) nur fir die neu hinzukommenden Reaktionen erneut
gelbést werden muss bzw. neue Zeiten generiert werden muissen. Fir alle anderen
Reaktionen kénnen die schon vorhandenen Zeiten weiterverwendet werden. In [21]
wird dies im Detail beschrieben.

Bei der Beriicksichtigung von lateralen Wechselwirkungen ergibt sich beim VSSM-
Algorithmus das Problem, dass eigentlich flr jede solche Wechselwirkung ein Edukt-
muster erstellt werden musste. Dies wirde die Anzahl der méglichen Prozesse um
ein Vielfaches erh6hen. Daher wird meist die maximale Nachbarschaftswechselwir-
kung fur den jeweiligen Prozess implementiert und die tatsachlich vorhandene neu
berechnet, sobald der Prozess ausgewahlt wird. Dadurch ist die Geschwindigkeit in
den meisten Fallen zu hoch, weshalb der Prozess nur mit einer Wahrscheinlichkeit,
die dem Verhaltnis der vorhandenen zur maximalen Nachbarschaftswechselwirkung
entspricht, durchgefiihrt wird. Dieses Vorgehen wird Oversampling genannt. Wenn
viele laterale Wechselwirkungen vorhanden sind und die Oberflache sich schnell &n-
dert, sammeln sich in der Reaktionsliste viele Prozesse an, die entweder gar nicht
mehr moglich oder zumindest sehr unwahrscheinlich geworden sind. Dadurch wird die
Effizienz des VSSM-Verfahrens stark herabgesetzt. Dahingegen werden beim FRM-
Algorithmus die Geschwindigkeitskonstanten aller Prozesse in jedem Schritt neu be-
rechnet, wodurch ein Oversampling unnétig wird und auch in diesen Fallen der FRM-
Algorithmus die leistungsfahigere Methode ist.

2.2.4 Zeitabhangige Geschwindigkeitskonstanten

Bei der Betrachtung von Systemen mit zeitabhdngigen Ubergangswahrscheinlichkei-
ten ist die Lésung von Gl. (2.40) von der Form der Ubergangswahrscheinlichkeiten
W3, abhéngig. Fir die Simulation einer Temperaturprogrammierten Desorption (TPD)
werden meist Ubergangswahrscheinlichkeiten der Form

E
Wa = 1 exp (—ﬁ) (2.42)
B

verwendet. Dabei ist vy der praexponentielle Faktor, /4 die Aktivierungsenergie, kg
die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur. /4 und v, werden als konstant an-
genommen. Allein die Temperatur ist Gber

T =Ty + Bga (2.43)
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zeitabhangig, wobei B eine konstante Heizrate und 7 die Anfangstemperatur darstel-
len. Zur Lésung ist die Berechnung des Integrals fot W, (t')dt" aus Gl. (2.37) nétig.
Mit den Gl. (2.42) und (2.43) ergibt sich

t/ﬂawﬁa(t’)dt’ = Q(tsa) — Q(0), (2.44)
0
wobei
Ot 50) = %(Tg + Btga)Es < - (T0E+A B%J (2.45)
und
B - [ a9

Die Bestimmung des Zeitinkrements 5, kann demnach nur auf numerischem Wege
geschehen, wodurch der Rechenaufwand enorm vergréf3ert wird.

2.2.5 Grundlegende Algorithmen

In diesem Kapitel sollen die beiden Algorithmen FRM und VSSM, die sich aus Kapitel
2.2.3 ergeben, sowie der daneben existierende RSM Algorithmus (random selection
method) zusammenfassend vorgestellt werden. Eine Ubersicht findet sich in [31].

In allen drei Fallen muss vom Benutzer eine Abbruchbedingung vorgegeben werden,
beispielsweise ein Maximum der Simulationszeit oder der -schritte.

VSSM-Algorithmus

Der VSSM Algorithmus verwendet eine Liste F(«), in der alle Reaktionen aufge-
fOhrt sind, die zum Zeitpunkt ¢ ablaufen kénnen. Zusétzlich wird die Summe aller
Geschwindigkeitskonstanten k. aller Reaktionen e aus E(a) bendtigt.

EE@)= Y k (2.47)
)

ecE(a

Der Algorithmus lautet wie folgt:
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1. Initialisierung
- Setze Zeit t := 1,
- Setze Anfangszustand o := «y
- Bestimme E(«)
2. Vorwartsschreiten in der Zeit
- Generiere Zeitinkrement w aus normalverteilter Zufallszahl r
W= —%, mit r € (0, 1]
-Setzet=t+w
3. Durchfiihrung
- Wahle Reaktion aus E(«) so, dass jede Reaktion e € E mit einer

Wahrscheinlichkeit von WE@) gewahlt werden kann

k
&
- FOhre die Reaktion durch, o := Reaktion(«, ¢)
- Aktualisiere E(«)

4. Wenn Abbruchbedingung nicht erfiillt und F(«) # (), gehe zu 2.

FRM-Algorithmus

Der FRM Algorithmus fihrt ebenfalls eine Reaktionsliste F(«), die allerdings zusatz-
lich nach dem Zeitinkrement w der einzelnen Reaktionen sortiert ist.
Der Algorithmus lautet wie folgt:

1. Initialisierung
- Setze Zeit t .=t
- Setze Anfangszustand o := qy
-E(a) =10
- FUr alle méglichen Reaktionen e:
- Generiere Zeitinkrement w aus normalverteilter Zufallszahl r
W= —'2—:, mit r € (0, 1]
. Fiige (e, w) zu E(a) hinzu
2. Wahle das Element (e, w) aus F(«) mit minimalem w
- FUhre e durch
-Setzet =t +w
- Entferne alle unméglich gewordenen Reaktionen e aus E(«)
- Generiere ein w fir alle neuen Reaktionen
- Flge (e,w) zu E hinzu
4. Wenn Abbruchbedingung nicht erfillt und E(«) # (), gehe zu 2.
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RSM-Algorithmus

Am einfachsten zu implementieren ist der RSM-Algorithmus, da im Gegensatz zu den
anderen hier vorgestellten Algorithmen keine Reaktionsliste gefihrt werden muss,
wodurch der Speicherbedarf geringer ist. Reaktion, Reaktionszeit und Reaktionsort
werden mit Hilfe von Zufallszahlen bestimmt und die Reaktion dann mit einer be-
stimmten Wahrscheinlichkeit (siehe unten) ausgefihrt, wenn sie am gewahlten Ort
maoglich ist. Diese Bedingung erhdht die Anzahl der Schritte, die durchgefiihrt werden
mussen, um die gleiche Anzahl durchgeflihrter Reaktionen zu erhalten wie bei VSSM
oder FRM. Dadurch verringert sich die Effizienz des Verfahrens. Dartber hinaus wird
der Parameter S benétigt, der - unter der Annahme, dass alle Reaktionen an jedem
Platz méglich sind - gleich der Anzahl moglicher Reaktionen an einem Platz ist.

Der Algorithmus lautet wie folgt:

1. Initialisierung
- Setze Zeit t .=t
- Setze Anfangszustand o := «y
- Definiere k := S - maxecp(ke)
2. Vorwartsschreiten in der Zeit
- Generiere Zeitinkrement w aus normalverteilter Zufallszahl r
w:i=—""mitr € (0,1]
-Setzet=t+w
3. Wéhle zuféllig eine Reaktion e
4. Wéhle zuféllig eine Gitterstelle (2D-Gitter: zufélliges x und y)
5. Durchfiihrung
- Wenn Reaktion e an der gewéahlten Stelle mdglich ist, dann
fuhre e mit der Wahrscheinlichkeit m durch
6. Wenn die Abbruchbedingung nicht erfllt ist, gehe zurlick zu 2.

Werden zeitabhangige Ubergangswahrscheinlichkeiten verwendet, so muss der je-
weilige zeitunabhéngige Algorithmus angepasst werden. Alle Terme, in denen zeitab-
hangige Ubergangswahrscheinlichkeiten auftreten, miissen in jedem Zeitschritt neu
berechnet werden. Dariliber hinaus kann das Zeitinkrement oftmals nur numerisch
bestimmt werden, was sich als sehr aufwendig erweist (siehe Kapitel 2.2.4).
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2.2.6 Weitere KMC-Varianten und Anwendungsgebiete

Es gibt neben dem in dieser Arbeit verfolgten Anwendungsgebiet noch viele weitere,
von denen hier einige ausgewahlte vorgestellt werden sollen.

Die ,self-learning kinetic Monte Carlo method“ kommt ohne eine vorgegebene Liste
moglicher Reaktionen und deren Energetik aus und bestimmt diese direkt wahrend
der Simulation entweder aus einer Datenbank oder mit Hilfe eines Sattelpunktverfah-
rens. Die Betrachtung beschrankt sich auf Diffusionen, allerdings sowohl auf einem
Gitter als auch ,off-lattice” [32, 33]. Letzteres bedeutet, dass kein Gitter verwendet
wird. Eine weitere Anwendung dieser Art ist die Simulation von Reaktionen in L6-
sung [34].

Die Verwendung zweier ineinandergreifender Gitter bei der Simulation des Pha-
senlibergangs eines fcc-Gitters in ein bee-Gitter stellt einen Ubergang zwischen
,on-lattice“- und ,off-lattice“-Anwendungen dar [35].

Die Anbindung an die Gasphase gelang Kissel-Osterrieder [12] und wurde von Matera
und Reuter erweitert [36, 37], wahrend Lam und Vlachos mit der Simulation des
Wachstums dinner Schichten eine Verknlpfung mit der flissigen Phase entwickel-
ten [38].

Darlber hinaus werden temperaturprogrammierte Desorptionen [39], temperatur-
programmierte Reaktionen [40], Chemical Vapor Deposition (CVD) [41], Oberflachen-
reaktionen in der heterogenen Katalyse [42], die Lithiumionendiffusion in den Anoden-
materialien von Lithiumionenbatterien [25] und Cyclovoltamogramme [43] mit Hilfe
von KMC-Methoden simuliert.
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KAPITEL 3

TRAGERGESTUTZTE NANOPARTIKEL

In diesem Kapitel werden zunéchst getragerte Nanopartikel und einige ihrer fir diese
Arbeit wichtigen Eigenschaften wie z. B. die Morphologie besprochen. Anschlie3end
werden das zu modellierende System und die durchgeflhrten Simulationen vorge-
stellt und eine kurze Ubersicht (iber andere kinetische Monte Carlo-Simulationen ge-
tragerter Nanopartikel gegeben.

3.1 Morphologie getragerter Nanopartikel

Metallnanopartikel unterscheiden sich aufgrund ihrer geringen Gré3e - und dem dar-
aus resultierenden grof3en Verhaltnis von Oberflache zu Volumen - oftmals stark in
den chemischen und physikalischen Eigenschaften vom Festkdrper. Allerdings spie-
len dabei Wechselwirkungen mit dem Tragermaterial und Partikelgré3e eine wichtige
Rolle. Die Charakterisierung kann z. B. mit Hilfe von Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM), Rastertunnelmikroskopie (STM)® oder Rasterkraftmikroskopie (AFM)8
erfolgen [3].

Nanopartikel bestehen oftmals aus verschiedenen Facetten, die im Fall von ebenen
und wohlgeordneten Strukturen mit Hilfe der Millerschen Indizes bezeichnet werden.
Haufig sind bei Metallpartikeln (100)-, (110)- und (111)-Flachen anzutreffen. Abb. 3.1
zeigt schematisch zwei Palladiumpartikel, die auf einer Graphitoberflache gezlichtet
wurden.

In Abb. 3.2 ist das STM-Bild eines geordneten Palladiumnanopartikels zu sehen. Die
Gleichgewichtstruktur eines Partikels kann theoretisch durch Minimierung der freien
Energie der Oberflache des Partikels berechnet und mit Hilfe einer Wulff-Kaichew
Konstruktion abgebildet werden [3]. Bei getragerten Nanopartikeln missen zusatz-
lich die freien Energien des Tragermaterials und der Grenzflache berlcksichtigt wer-
den. AuBerhalb des Gleichgewichts kdnnen aufgrund unterschiedlicher Wachstums-
geschwindigkeiten der einzelnen Facetten andere Strukturen entstehen [44].

5(engl.) Scanning tunnelling microscopy
6(engl.) Atomic force microscopy
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3 Tragergestiitzte Nanopartikel

‘ um; \

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung haufiger Strukturen von epitaktisch auf Graphit
gezlchteten Palladiumnanopartikeln [44]

Abbildung 3.2: STM-Bild eines kristallinen Pd-Nanopartikels in atomarer Aufldsung
(95 x 95A2?) [45]

Die Ausbildung der Gleichgewichtsstruktur ist oftmals kinetisch gehemmt und erfolgt
dann erst bei hdheren Temperaturen. Meist sind die Partikel wohlgeordnet; ungeord-
nete Strukturen treten hingegen nur bei tiefen Temperaturen auf [3].

Die Struktur von Nanopartikeln hangt weiterhin von der GréBe des Partikels, von
der Struktur und Art des Tragermaterials und von der Temperatur ab - bei erhdhter
Temperatur kénnen kleinere Partikel zu gréBBeren zusammensintern, die Morphologie
kann sich andern oder Atome des Partikels kénnen z. B. in das Tragermaterial
diffundieren [3, 44, 45]. Daher ist es zumindest fragwirdig, ob die unveranderliche
Struktur eines Partikels wahrend einer Simulation korrekt ist.

Bei den hier modellierten Nanopartikeln handelt es sich um monolagige Inseln,
deren Morphologie hauptsachlich durch das Tragermaterial Gold bestimmt wird.
Dessen Oberflache besteht aus einer (111)-Facette, weshalb auch die Pd-Inseln eine
(111)-Struktur aufweisen.
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3.2 Besonderheiten

3.2 Besonderheiten im Adsorptions- und
Reaktionsverhalten auf getragerten Nanopartikeln

Auch in Bezug auf das Adsorptions- und Reaktionsverhalten von Molekilen unter-
scheiden sich Nanopartikel oft stark vom Festkdrper. Dabei kénnen elektronische
und geometrische Effekte auftreten. Zu ersteren gehdért die Tatsache, dass das Ad-
sorptionsverhalten stark von der elektronischen Struktur des Nanopartikels abhangen
kann. Dabei kommt es auf die Wechselwirkung zwischen d-Band des Metalls und Mo-
lekUlorbitalen der Adsorbate an. Diese darf nicht zu schwach sein, damit eine Adsorp-
tion stattfindet und nicht zu stark, damit eine Reaktion nicht verhindert wird [46, 47].
Zur zweiten Gruppe gehdrt z. B. die Abh&ngigkeit der katalytischen Aktivitat von Par-
tikelgréBe oder -struktur, so wie es bei der Methan- und Methanolsynthese der Fall
ist [48]. Auch die elektronische Struktur hangt von der Gré3e ab - bei Durchmessern
unterhalb von 2 nm wird das d-Band schmaler und es treten diskrete Energieniveaus
auf. Ebenso andert sich die Gitterkonstante eines Partikels mit dessen GréBe, was zu
Anderungen von Adsorptionsenergien und Dissoziationsbarrieren filhren kann. Mit
steigender Gré3e eines Partikels wird das Verhaltnis von Kantenatomen zu Facetten-
atomen kleiner; zwischen ersteren und dem Tragermaterial kann es zu Elektronen-
transfer kommen, wodurch es ebenfalls zu einer Anderung des Metall-d-Bandes kom-
men kann [46]. Zusatzlich besteht die Mdglichkeit, dass sich das Verhalten auf den
einzelnen Facetten eines Nanopartikels stark unterscheidet [49].

Reaktionsverhalten getragerter Nanopartikel kann mit Molekularstrahlexperimenten
untersucht werden. Dabei wurde festgestellt, dass Bedeckungsfluktuationen auf den
Partikeln das makroskopische katalytische Verhalten drastisch verandern kénnen. Die
Ergebnisse weisen darauf hin, dass dies ein allgemeines Phanomen ist [50].
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3 Tragergestiitzte Nanopartikel

3.3 Spillover und Reverse Spillover bei getragerten
Nanopartikeln

Spillover spielt in der heterogenen Katalyse eine wichtige Rolle und wurde in den
letzten Jahren intensiv untersucht. Festgestellt wurde Spillover zum ersten Mal be-
reits in den 50er Jahren des letzten Jahrhunderts von Kuriacose. Spillover kann als
die Mobilitét adsorbierter Spezies von einer Phase mit kleiner Adsorptionsbarriere zu
einer Phase mit groBBer Adsorptionsbarriere beschrieben werden. Erstere Phase wird
Donor genannt, letztere Akzeptor [51]. Dabei wird von Spillover gesprochen, wenn
die Adsorption auf Nanopartikeln stattfindet und deren Trager als Akzeptor fungiert,
wohingegen man den Vorgang bei vertauschten Funktionen Reverse Spillover oder
Backspillover nennt. Da auf die Diffusion meist eine Oberflachenreaktion folgt, wird
letzterer auch reactant supply via the support genannt [52].
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Abbildung 3.3: Reaktionsgeschwindigkeit fir eine schnelle Reaktion der Form 24 + By —
2AB unter Gleichgewichtsbedingungen mit A = CO. Die durchgezogenen Linien beschrei-
ben die Kinetik mit, die Punkt-Strich-Linien die Kinetik ohne Lieferung der Spezies CO
durch den Trager. In beiden Féllen gibt es zwei Bereiche: Den CO-armen, hochreaktiven
Bereich, in dem die Oberflache hauptsachlich mit B bedeckt ist und den CO-reichen, we-
niger reaktiven Bereich, in dem CO die Oberflache dominiert. Durch Spillover ist das Ma-
ximum der Reaktionsgeschwindigkeit in den CO-armen Bereich verschoben und es liegt
eine veranderte Abhangigkeit der Geschwindigkeit vom relativen Partialdruck vor. Aller-
dings hangt die Reaktionsgeschwindigkeit unter CO-reichen Bedingungen fast nicht mehr
von der CO-Versorgung durch den Trager ab [52].
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3.3 Spillover und Reverse Spillover

Durch diese Prozesse kann ein scheinbar inaktives Material katalytisch aktiv werden.
Oftmals reicht schon eine mechanische Durchmischung von Donor und Akzeptor fur
das Auftreten von Spillover und einer Beeinflussung der katalytischen Kinetik aus.
Spillover kann aber nicht nur zu einer Verbesserung der katalytischen Aktivitat und
Selektivitat, sondern auch zu einer erhéhten Lebensdauer und einer verbesserten
Regenerierbarkeit des Katalysators flihren [51].

Spillover wurde bei vielen Spezies beobachtet, darunter H [13], O [52], CO [53, 54],
N [55] und NO [56]. Ein bekanntes und gut untersuchtes Beispiel fiir Reverse Spillover
ist die CO-Oxidation an Pd-Nanopartikeln, getragert auf z. B. Al,O3 [53,54]. Dabei ist
CO der Reaktand, der via Trager geliefert wird. Dies hat praktisch gesehen sogar
einen negativen Effekt, da dadurch die Vergiftung der Oberflache mit CO schneller
vonstatten gehen kann - auch wenn die Reaktionsgeschwindigkeit unter CO-armen
Bedingungen prinzipiell verstarkt wird (s. Abb. 3.3). Besser ist, wenn Sauerstoff Uber
den Trager zugefihrt wird, wie es mit Cer als Tragermaterial der Fall ist. Dabei dient
Ceroxid als Sauerstoffspeicher/-versorger fiir die Reaktionen auf Rhodiumpartikeln
[52]. Auch bei der CO-Oxidation auf SnO, flihrt das Hinzufligen von Pd zu einer deut-
lich gréBeren Reaktionsgeschwindigkeit. Der Grund hierfir ist, dass auf reinem SnO,
die CO-Oxidation durch SnO, der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, wahrend
Pd Spillover von O und CO ermdéglicht und im System mit Pd die Reoxidation von
SnO, zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird [51].

In dieser Arbeit wird der Begriff ,Spillover-Bereich* fir den Bereich um einen Parti-
kel verwendet, in dem Wasserstoffatome desorbieren, die ihren Ursprung’ auf eben-
diesem Partikel haben. Spillover-Bereiche werden folgendermaf3en bestimmt: Die
Simulation wird in Vorwartsrichtung analysiert. Dabei wird jedem Partikel eine Num-
mer zugeordnet, die den auf ihm adsorbierten Molekllen auf ihrem Weg mitgegeben
wird. Zusatzlich wird an jedem Gitterplatz ein Z&hler fir jeden Partikel initialisiert, der
die an diesem Platz stattfindenden Desorptionen zahlt. Desorbiert nun an einem Platz
auf dem Gitter ein Wasserstoffatom, das auf Partikel Eins adsorbierte, wird der Zahler
fur Partikel Eins an diesem Platz um eins erhéht.

Sogenannte ,Collection-Zones*” stellen bei Reverse Spillover den Bereich dar, aus
dem Molekile vom Gitter auf den Partikel diffundieren. Diese kénnen analog zu den
Spillover-Bereichen ermittelt werden, allerdings wird die Simulation dafir in der Rick-
wartsrichtung analysiert. Es wird wiederum jedem Molekil, das auf einem Partikel
adsorbiert (in Vorwartsrichtung desorbiert), eine Partikelnummer mitgegeben und bei
der Desorption (in Vorwéartsrichtung Adsorption) der entsprechende Zahler auf dem
Desorptionsplatz (in Vorwartsrichtung Adsorptionsplatz) erhéht.

"Mit Ursprung ist gemeint, dass das Wasserstoffatom/Proton auf diesem Partikel adsorbierte.
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3 Tragergestiitzte Nanopartikel

3.4 Ubersicht iiber bisherige kMC-Simulationen
getragerter Nanopartikel

Eine Hirde bei der Simulation von Systemen mit Nanopartikeln stellt die Modellie-
rung der Oberflache dar. Diese besteht bei Nanopartikeln meist aus verschiedenen
Facetten mit unterschiedlichen Elementarzellen. Adsorbate kénnen Uber Kanten
zwischen den verschiedenen Facetten hin und her diffundieren. Die Betrachtung von
lateralen Wechselwirkungen Uber die Kanten hinweg wird jedoch meist vernachlas-
sigt, da sie von den lateralen Wechselwirkungen auf einer Facette unterschieden
werden muss, wodurch die Komplexitat erhdht wird. Im Folgenden sollen verschie-
dene Modelle fir die Oberflache eines Partikels vorgestellt werden, wie sie in der
Vergangenheit verwendet wurden.

(@) (b)

Abbildung 3.4: Darstellung des Gitters (100 x 100), das von Kasemo und Zhdanov zur
Simulation eines zweidimensionalen Partikels verwendet wurde. (a) Der dunklere Bereich
stellt eine (100)-, der hellere eine (111) "Facette dar. Diffusion (ber die Kanten hinweg
wird bertcksichtigt, allerdings werden die Eckenatome nicht von den restlichen unter-
schieden [57]. (b) Es wird explizit zwischen Facettenatomen und Eckenatomen, die die
(100) "Facette von den (111)-Facetten trennen, differenziert. Letztere sind schwarz hinter-
legt [49].

Die einfachsten Modelle verwenden dabei ein Gitter, das zwischen den einzelnen
Facetten nur durch Markierung der Adsorptionsplatze unterscheidet. So untersuchten
z. B. Kasemo und Zhdanov mit Hilfe des in Abb. 3.4 abgebildeten Partikels die CO-
Oxidation und andere A + B,-Reaktionen auf Nanopartikeln unter Variation der Ge-
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3.4 Ubersicht tiber bisherige kMC-Simulationen

schwindigkeitskonstanten [57—63]. Ein &hnliches Gitter wird von Hoffmann bei der Un-
tersuchung der CO- und der Methanol-Oxidation verwendet (s. Abb. 3.5) [64]. Sowohl
Hoffmann als auch Kissel-Osterrieder [12] fiUhren zum Vergleich noch Simulationen
mit Mean-Field-Modellen durch. Von Andreaus und Eikerling wird ebenfalls ein einfa-
ches Oberflachenmodell zur Untersuchung von PartikelgréBeneffekten in Brennstoff-
zellen verwendet [65]. Hermse und Jansen vernachlassigen ebenfalls laterale Wech-
selwirkungen und Diffusionen Uber Stufen zwischen zwei Facetten hinweg, berlck-
sichtigen aber laterale Wechselwirkungen bis zum flnften Nachbarn [28].
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Abbildung 3.5: Darstellung des von Hoffmann verwendeten hexagonalen Partikel-
Modells. Die Deck-, sowie die groBen Seitenfacetten sind (111)-Facetten, die kleinen
(100)-Seitenfacetten werden als nicht zur Oberflache gehérend betrachtet [64].

Abbildung 3.6: Modell des von Pitsch et al. verwendeten Partikels [66].
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3 Tragergestitzte Nanopartikel

Es gibt auch eine Reihe von komplexeren Oberflachenmodellen. Zum Beispiel model-
liert Henry die einzelnen Facetten der Partikel mit unterschiedlichen Elementarzellen,
allerdings wird Diffusion in diesem Modell komplett vernachlassigt [67]. Pitsch et al.
verwenden ein erweitertes Oberflachenmodell ohne Berlcksichtigung von Diffusion
und lateralen Wechselwirkungen (s. Abb. 3.6) [66]. Dahingegen wird von Neurock ein
auf ab-initio-Rechnungen basierendes Modell verwendet, bei dem sowohl Diffusion
auf den Facetten als auch Uber die Kanten hinweg berlcksichtigt wird [68]. In Abb. 3.7
ist die Aufsicht auf einen der verwendeten Partikel wahrend der NO-Reduktion zu
sehen. Von Kunz wurde ebenfalls ein erweitertes Oberflachenmodell (s. Abb. 3.8)
entwickelt, das die BerUcksichtigung von Diffusionen Uber Kanten hinweg, Spillover-
Prozesse und laterale Wechselwirkungen ermdglicht [9]. Es kdnnen in beiden Fallen
unterschiedliche GréBen simuliert werden, die Verédnderung der Struktur wéhrend der
Simulation wird allerdings nicht beriicksichtigt. Dies wird z. B. von Myshlyavtsev un-
tersucht, wie in Abb. 3.9 zu sehen ist [69].

Abbildung 3.7: Aufsicht auf einen der von Neurock verwendeten kuboktaedrischen Partikel
wahrend der Reduktion von NO. Facettenatome sind hellgrau dargestellt. Dabei werden die
(100)-Facette oben und unten (nicht sichtbar) und die acht (111)-Seitenfacetten (nur vier
sichtbar) durch die dunkelgrauen Kantenatome und die schwarzen Eckatome getrennt.
Sauerstoffatome sind rot, Stickstoffatome blau dargestellt [68].
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Abbildung 3.8: Aufsicht auf einen der von Kunz verwendeten Partikel, der aus (111)- und
(100)-Facetten aufgebaut ist. Die unterschiedlichen Facetten besitzen unterschiedliche
Elementarzellen [9].

ro oo
> --

Abbildung 3.9: Gleichgewichtsbedeckungen des Tragermaterials und Gleichgewichtsstruk-
turen der Partikel bei unterschiedlichen Temperaturen. A,4s wird als helle, B, 45 als dunkle
Kugeln dargestellt. (a) Ausgangstruktur, (b) Struktur bei 500 K, (c) Struktur bei 900 K. [69].
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KAPITEL 4

ERWEITERUNG DES COMPUTERPROGRAMMS

Das verwendete kinetische Monte Carlo Programm MocKa wurde um mehrere Sub-
routinen erweitert, sodass die Mdglichkeit besteht, eine XML-Datei einzulesen, ein
neues Gitter beliebiger GréBe zu erstellen, auf diesem eine bestimmte Anzahl Nano-
partikel mit vorgegebenem Radius und Abstand mit Hilfe von Zufallszahlen zu vertei-
len und das Ergebnis wiederum in einer XML-Datei abzuspeichern (s. Abb. 4.1).

Eingabeparameter: Eingabedatei
Inselanzahl n Input.xml
Inselradius r Oberflache

Inselabstand d Spezies
Gitterpunkte Reaktionen
SAX-Parser

Randomlslands-
Subroutine

Solange i <n:

1) Mittelpunkt der Insel i mit Hilfe von Zufallszahlen bestimmen
‘ 2) Wenn Abstand zu anderen Mittelpunkten > (d+2r), setze Mittelpunkt

3) Wenn Abstand des Gitterplatzes < r, besetze mit Inselatom

CreateDOM-
Subroutine

DOM-Parser

Y

Ausgabedatei
Output.xml

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Funktionsweise des Programms bei der Er-
stellung eines Gitters mit einer zufalligen Bedeckung von Partikeln.

35



36



KAPITEL 5

SIMULATIONEN

Kinetische Monte Carlo Simulationen kénnen prinzipiell in drei Gruppen unterteilt
werden: Bei der ersten werden die verwendeten Geschwindigkeitskonstanten an
experimentelle Ergebnisse angepasst, die zweite nutzt ab-initio-Rechnungen zur
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Reaktionen und die
letzte, zu der die hier durchgefiihrten Simulationen gehéren, untersucht Systeme
unter Variation der Geschwindigkeitskonstanten.

5.1 Nanopartikel mit Spillover-Effekt

Bei dem hier vorgestellten System handelt es sich um elektrochemische Wasserstoff-
entwicklung in Lésung, wodurch die Berechnung und somit das Auffinden von Ge-
schwindigkeitskonstanten flur die einzelnen Prozesse erschwert wird. Deshalb wur-
den Geschwindigkeitskonstanten der Form 1.0s™ verwendet und variiert, um deren
Einfluss auf die Eigenschaften des Systems zu untersuchen.

Das System besteht aus einem Gold(111)-Tragermaterial, auf dem eine definierte
Anzahl an Pd-Nanopartikeln adsorbiert ist. Experimentelle Untersuchungen erfolg-
ten durch Pandelov und Stimming, die die Aktivitdt des Systems in Abh&ngigkeit der
Pd-Bedeckung des Tragers untersuchten. Es wurde festgestellt, dass die Aktivitat des
Systems mit sinkender Pd-Bedeckung stark zunimmt [13].

Im Folgenden werden zunachst die Modellierung der monolagigen Inseln und an-
schlieBend Ergebnisse kinetischer Monte Carlo Simulationen fir mehrere Modellsys-
teme vorgestellt. Der Vergleich mit dem Experiment wird durch Unkenntnis der Ge-
schwindigkeitskonstanten der einzelnen Prozesse erschwert. Es wird ein Satz von
Geschwindigkeitskonstanten angegeben, der den Mechanismus und die Tendenzen
qualitativ wiedergibt. Ein qualitativer Zusammenhang zwischen Aktivitat des Systems
und freier Goldoberflache sowie PartikelgroBe wird hergestellt und abschlieBend der
Effekt von Uberlappenden Spillover-Bereiche auf die Reaktionsgeschwindigkeit dar-
gestellt.
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5 Simulationen

Modellierung

Der Mechanismus der Wasserstoffentwicklung kann wie folgt beschrieben werden:
Ein Proton adsorbiert auf einem Pd-Partikel, diffundiert zur Kante des Partikels und
von dort auf das Tragermaterial (sogenannter Spillover). Die Diffusionsfront breitet
sich schnell auf der gesamten Goldoberflache aus, woraufhin molekularer Wasser-
stoff zu desorbieren beginnt. Dabei kbnnen die beiden Wasserstoffatome von demsel-
ben oder von verschiedenen Pd-Partikeln stammen. Eine schematische Darstellung
des Mechanismus findet sich in Abb. 5.1. Bei der Modellierung wird davon ausgegan-
gen, dass Wasserstoffatome, die einmal von einem Pd-Partikel herunterdiffundiert
sind, bis zu ihrer Desorption auf der Goldoberflache verbleiben.

I Electrolyte 1 H*
“‘\‘ H" H: ""
I \ ¥
{ 4 X
H, 4 H, W H,
4 !
4? 3 2 B 3 14 J e 2 H, ... 3 ?4
<o G R i Jm ------- Ly
\i L

v
Pd - edge atoms
Pd - terrace atoms
Au - substrate

Abbildung 5.1: Darstellung an der Wasserstoffentwicklung beteiligter Oberflachenprozesse:
(1) Bulkdiffusion der Protonen, (2) Protonenreduktion und Adsorption von Wasserstoff, (3)
Spillover vom Partikel auf das Tragermaterial und Oberflachendiffusion von adsorbiertem
Wasserstoff, (4) Rekombination und Desorption von Wasserstoffmolekilen [13].

Die Wasserstoffadsorption auf der Goldoberflache kann vernachlassigt werden,
da die berechnete Geschwindigkeitskonstante flr diesen Prozess auf einem Pd-
Nanopartikel um ungeféhr drei GréBenordnungen gréBer ist als auf der Goldober-
flache [13]. Schritt (4) (Abb. 5.1) kann zwar auch auf den Pd-Nanopartikeln eintreten,
allerdings wurde dieser Prozess bei der Modellierung vernachlassigt: Wirde er zu
den dominierenden Prozessen gehdren, ware ein Absinken der Reaktionsgeschwin-
digkeit bei niedrigerer Pd-Bedeckung nicht zu erwarten.

Palladiumatome adsorbieren auf einer (111)-Goldoberflache bevorzugt auf dem fcc-
oder dem hcp-hollow (s. Abb. 5.2) und bilden so selbst eine (111)-Flache aus, da
zwei Pd-Atome zu grof3 sind, um auf zwei direkt zueinander benachbarten hollows zu
adsorbieren. Es wird davon ausgegangen, dass die Nanopartikel immer nur aus einer
Sorte Pd-Atome bestehen - entweder aus solchen, die nur auf fcc-hollows (hier PdA
genannt) oder solchen, die nur auf hcp-hollows (hier PAB genannt) adsorbiert sind.
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fce-hollow

hcp-hollow
bridge

top

Abbildung 5.2: Darstellung der verschiedenen Adsorptionsplatze auf einer
(111)-Metalloberflache [70].

Wasserstoff adsorbiert auf Palladium ebenfalls bevorzugt auf diesen Adsorptionsplat-
zen, die Adsorptionsenergien fiir Adsorptionen auf einen bridge- bzw. einen top-Platz
sind um ca. 0.1 eV bzw. 0.6 eV geringer [71]. Daher wurden Adsorptionen auf diesen
Platzen bei der Modellierung vernachlassigt.

Das Modell wird demnach folgendermaf3en aufgebaut:

Ein Ausschnitt einer Goldoberflache ist in Abb. 5.3(a) zu sehen. Auf den Adsorpti-
onsplatzen kénnen nun entweder PdA- oder PdB-Atome adsorbieren (s. Abb. 5.3(b)).
Diese bilden wiederum eine (111)-Flache mit fcc- und hcp-Platzen aus, auf denen
Wasserstoff adsorbieren kann (s. Abb. 5.4(a) und 5.4(b)).

PdB .

@ -

(@) (b)

Abbildung 5.3: (a) Ausschnitt aus einer (111)-Oberflache mit fcc- und hep-Platzen, die Ecken
der Einheitszellen stellen die Goldatome dar. (b) Darstellung der verschiedenen Adsorpti-
onsmdoglichkeiten fir Palladiumatome auf einer Au(111)-Oberflache.

Es ergeben sich 49 verschiedene Prozesse flr Adsorptionen, Desorptionen und
Diffusionen, die in Abb. 5.5, 5.6, 5.7 und 5.8 dargestellt sind. Sie werden in sechs
Gruppen eingeteilt: Adsorptionen auf einem Pd-Partikel, Diffusionen auf einem
Pd-Partikel, Diffusionen von einem Pd-Partikel auf einen sogenannten Randplatz®,

8Das sind Platze, die auf der Ecke einer Einheitszelle des Gitters liegen, aber nicht vollstandig von
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Abbildung 5.4: Darstellung der verschiedenen Adsorptionsméglichkeiten fiir Wasserstoff auf
einer Pd(111)-Oberflache. (a) PdA: gelb - fecc-hollow, rot - hcp-hollow. (b) PdB: dunkelblau
- fec-hollow, hellblau - hcp-hollow.

Diffusion von einem Randplatz auf einen fcc- oder hcp-Platz auf dem Gold, Diffu-
sionen auf der Goldoberflache und Desorptionen von der Goldoberflache. Es wird
jeweils eine Konstante der Form 1.0s™ fiir jede dieser Gruppen verwendet. Aufgrund
der Struktur der verwendeten Partikel musste die Besetzung von fop-Platzen der
Goldoberflache in direkter Nachbarschaft zu einem Partikel in den Edukt- und
Produktmustern einiger Diffusionen zugelassen werden (s. Abb. 5.7 und 5.8).

Abb. 5.9 zeigt vier Systeme, die von Pandelov und Stimming untersucht wurden.
Es wurde fir jedes ein Modellsystem entwickelt, das die Bedeckung des jeweiligen
realen Systems widerspiegelt. Dazu wurde eine Oberflache von 275x275 Punkten -
dies entspricht etwa einem Viertel der Gré3e der STM-Bilder aus Abb. 5.9 - zufallig
mit Pd-Nanopartikeln konstanten Durchmessers so besetzt, dass die entsprechen-
de Gesamtbedeckung mit der des realen Systems einigermafBen Ubereinstimmt
(vgl. Tab. 5.1). Dabei ist zu beachten, dass die Anzahl der Atome pro Insel, die von
der Subroutine Randomlslands (vgl. Kap. 4) erzeugt werden - und somit die Anzahl
der mdglichen Adsorptionsplatze flr Wasserstoff - zwischen PdA- und PdB-Partikeln
je nach Radius leicht variieren. Es wurden periodische Randbedingungen verwendet.

. Inselparameter Bedeckung
System | Gitterpunkte | .| GréBe | Abstand | Modell/Exp.
STM-1 275%x275 81 3.00 20.5 0.0349/0.035
STM-2 275%x275 186 3.18 11.1 0.0910/0.091
STM-3 275%x275 79 6.92 13.0 0.1812/0.18
STM-4 275%x275 218 4.68 6.5 0.2293/0.23

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der Modellsystemparameter. Inselabstand und -gré3e haben
die Einheit Zellen, die Bedeckung ist in Monolagen angegeben.

Pd-Atomen umgeben sind.
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Abbildung 5.5: Edukt- und Produktmuster der Adsorptions- und Desorptionsprozesse sowie
Diffusionsprozesse auf der Goldoberflache. Dabei steht ¢ fiir einen leeren Gitterplatz auf
der Goldoberflache, H fir ein auf der Goldoberflache adsorbiertes Wasserstoffatom, A1
bzw. A2 fir das fcc- bzw. hcp-hollow auf PdA-Partikeln und B1 bzw. B2 fur das fcc-
bzw. hcp-hollow auf PdB-Partikeln. Ein * kennzeichnet ein auf einem hollow adsorbiertes
Wasserstoffatom.
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Abbildung 5.6: Edukt- und Produktmuster der Diffusionsprozesse auf den Palladiumpartikeln.
Dabei steht A1 bzw. A2 flr das fcc- bzw. hep-hollow auf PdA-Partikeln und B1 bzw. B2
fr das fcc- bzw. hep-hollow auf PdB-Partikeln. Ein * kennzeichnet ein auf einem hollow
adsorbiertes Wasserstoffatom.
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Diffusionen von PdA viber Randpldtze auf die Goldoberfliche
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Abbildung 5.7: Edukt- und Produktmuster der Diffusionsprozesse von PdA-Partikeln auf
Randplatze und von diesen auf die Goldoberflache. Dabei steht ¢ fiir einen leeren Gitter-
platz auf der Goldoberflache, H firr ein auf der Goldoberflache adsorbiertes Wasserstoff-
atom, A1 bzw. A2 flr das fcc- bzw. hep-hollow auf PdA-Partikeln und A fir PdA-Atome. Ein
* kennzeichnet ein auf einem hollow adsorbiertes Wasserstoffatom.
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Diffusionen iber Randpldtze auf die PdB-Oberfldche
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Abbildung 5.8: Edukt- und Produktimuster der Diffusionsprozesse von PdB-Partikeln auf
Randplatze und von diesen auf die Goldoberflache. Dabei steht ¢ fiir einen leeren Gitter-
platz auf der Goldoberflache, H fir ein auf der Goldoberflache adsorbiertes Wasserstoff-
atom, B1 bzw. B2 fir das fcc- bzw. hcp-hollow auf PdB-Partikeln und B fir PdB-Atome. Ein
* kennzeichnet ein auf einem hollow adsorbiertes Wasserstoffatom.
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Abbildung 5.9: STM-Bilder der untersuchten Systeme. Alle Bilder entsprechen einer Grée
von 150x 150 nm. Unter jedem Bild ist die Inselumfangverteilung abgebildet. Die Bede-
ckung entspricht: (1) 0.035 ML, (2) 0.091 ML, (3) 0.18 ML, (4) 0.23 ML [13]
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Ergebnisse

In Tab. 5.2 ist zusammengestellt, welche Geschwindigkeitskonstanten fir das be-

trachtete System verwendet wurden.

Prozessgruppe Satz 1 Satz 2 Satz 3
fins] fins] [ins]
Adsorption auf Pd 10000.0 1000.0 0.1
Diffusion auf Pd 1.0 1.0 10.0
Diffusion von Pd auf Randplatz 50.0 50.0 10.0
Diffusion von Randplatz auf Au 100.0 100.0 10.0
Diffusion auf Au 100.0 100.0 1.0
Desorption von Au 0.00001 0.5 10.0

Tabelle 5.2: Ubersicht iber die verwendeten Geschwindigkeitskonstanten.

Fir Satz 1 wird ein Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit bei Erhéhung der Be-
deckung festgestellt. Es wurden dafir Simulationen ausgehend von einer leeren
Oberflache Uber eine Systemzeit von 750 s durchgefiihrt. Die Reaktionsgeschwindig-
keit wurde durch Mittelung Uber die jeweils letzten und nachsten n Punkte erhalten.
Abb. 5.10 zeigt die Reaktionsgeschwindigkeiten der vier Modellsysteme fir n = 10000
bzw. n = 50000. Abb. 5.11 zeigt die jeweiligen Geschwindigkeiten normiert auf die
Pd-Bedeckung der Goldoberflache, auch fiir n = 10000 bzw. n = 50000. In Abb. 5.12
ist die Wasserstoffbedeckung der Goldoberflache sowie der Pd-Partikel wahrend der
Simulation zu sehen. Alle Systeme verhalten sich wie von Pandelov und Stimming be-
schrieben: Die Pd-Oberflache fullt sich zundchst mit Wasserstoff. Es wird gentgend
Wasserstoff nachgeliefert, sodass die Pd-Partikel wahrend der gesamten Zeit eine
nahezu vollstandige Bedeckung haben. AnschlieB3end breitet sich die Diffusionsfront
langsam Uber die gesamte Goldoberflache aus, bis diese annahernd vollstandig be-
deckt ist.

Zur Analyse einer Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von Systemparame-
tern wurden Simulationen einer Oberflache von 100x 100 Punkten jeweils Uber eine
Systemzeit von 1000s simuliert. Dabei wurde die Abh&ngigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit von der Bedeckung bei konstantem Inselradius und die Abhangigkeit
vom Inselradius bei konstanter Bedeckung untersucht. Bei ersterem wurde der In-
selradius auf 3.0 Zellen festgesetzt, die Bedeckung im Bereich zwischen 0.02 und
0.4 Monolagen variiert. Die zweite Analyse erfolgte bei einer konstanten Bedeckung
von 0.15 Monolagen und einem Inselradius zwischen 2.0 und 6.5 Zellen. Es wurde
eine leichte lineare Abhangigkeit der Geschwindigkeit von der Bedeckung festgestellt,
vom Inselradius ist die Geschwindigkeit anndhernd unabhangig.

In Abb. 5.14 sind die Spillover-Bereiche (vgl. Kap. 3.3) von funf Partikeln mit einem
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Radius von 3.0 Zellen auf einer 40x40 Punkte groBen Oberflache zu sehen. Inter-
essant ist, dass zwar auf der gesamten Oberflache Wasserstoff desorbiert, aber die
Bereiche der einzelnen Inseln kaum Uberlappen, sondern schneisenférmig nebenein-

ander liegen.
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Abbildung 5.10: Durch Mittelung Uber die néchsten und letzten n Punkte erhaltene Reak-
tionsgeschwindigkeiten der verschiedenen Modellsysteme flr Satz 1: STM-1 - schwarz,
STM-2 - rot, STM-3 - griin, STM-4 - blau. Oben: n = 10000. Unten: n = 50000.
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Abbildung 5.11: Durch Mittelung Uber die nachsten und letzten n Punkte und auf die
Pd-Flache normierte erhaltene Reaktionsgeschwindigkeiten der verschiedenen Modell-
systeme fir Satz 1: STM-1 - schwarz, STM-2 - rot, STM-3 - griin, STM-4 - blau.
Oben: n = 10000. Unten: n = 50000.
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Um den Einfluss Uberlappender Spillover-Bereiche auf die Reaktionsgeschwindigkeit
zu untersuchen, wurden flir Satz 2 Simulationen Uber eine Zeit von 100s fir zwei
Partikel auf einer 100100 Punkte groBen Oberflache durchgeflihrt: Einmal mit Gber-
lappenden und einmal mit nicht Gberlappenden Spillover-Bereichen. Das Ergebnis ist
in Abb. 5.16 zu sehen. Die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt betrachtlich bei gro3er
Uberlappung der zwei im Vergleich zu Abb. 5.14 recht kleinen Spillover-Bereiche.
Zusétzlich wurden auch hier Simulationen zur Abhangigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeit von der Bedeckung und dem Inselradius durchgefiihrt - analog zu denen fir
Satz 1 (s. oben). In beiden Fallen zeigt sich eine quadratische Abhangigkeit.

Diskussion

Satz 1 (vgl. Tab. 5.2) fuhrt zwar dazu, dass die Reaktionsgeschwindigkeit des Sys-
tems mit sinkender Bedeckung zunimmt, allerdings stimmen die hier erhaltenen Er-
gebnisse weder in der GréBenordnung noch im Verhéltnis mit den experimentellen
Ergebnissen Uberein: Stimming und Pandelov [13] stellten eine Verstarkung der Re-
aktionsgeschwindigkeit (zwischen 0.035 und 0.23 Monolagen) um bis zu eine Gr6-
Benordnung fest, hier wurde lediglich eine Erhéhung um 20% ermittelt. Die Berech-
nung der Geschwindigkeit auf die Pd-Flache verstarkt zwar den Effekt auf eine Gro-
Benordnung, aber auch hier findet sich keine Ubereinstimmung mit dem Experiment
(zwei GroéBenordnungen). Das wird vor allem daran liegen, dass die Geschwindig-
keitskonstanten bis zum &auBersten variiert wurden, um den gewtinschten Trend zu
erhalten, sie physikalisch aber nur noch in geringem Maf3e sinnvoll sind. Dies hat sich
allerdings ohne Anhaltspunkt fir die Geschwindigkeitskonstanten auch als auBerst
schwierig herausgestellt. Bei solch niedrigen Desorptionsgeschwindigkeiten, wie sie
fir diese Simulationen verwendet wurden, ist auch der Fehler grof3, da der ganze
Mechanismus auf Zufallszahlen beruht und schon eine Desorption pro s mehr oder
weniger einen Fehler von 40 - 200% ausmachen kann, wenn insgesamt nur zwischen
0.5 und 2.5 Desorptionen pro s ablaufen.

Es folgt nun eine ausfiihrliche Diskussion der Abhangigkeit der Systemeigenschaften
von den Systemparametern. Den Einfluss einzelner Systemparameter dabei heraus-
zustellen ist allerdings schwierig, da die Systemeigenschaften aus dem Zusammen-
spiel aller Parameter entstehen.

Wichtig fir die Reaktionsgeschwindigkeit ist eine hohe Geschwindigkeit der einzel-
nen Desorptionsprozesse. Allerdings ist ebenso relevant, dass gentigend Wasserstoff
nachgeliefert und schnell genug verteilt wird, weshalb die Adsorptions- und Diffusi-
onsgeschwindigkeiten nicht unverhaltnismaBig klein sein durfen.
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Abbildung 5.12: Wasserstoffbedeckung der verschiedenen Modellsysteme wahrend der
Simulation: STM-1 - schwarz, STM-2 - rot, STM-3 - griin, STM-4 - blau. Oben: Auf der
Goldoberflache. Unten: Auf den Pd-Partikeln
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Sind die Desorptionsgeschwindigkeiten hoch und die der Adsorption bei schneller
Diffusion niedrig, so wird die Adsorptionsgeschwindigkeit der begrenzende Faktor der
Reaktionsgeschwindigkeit sein, da trotz schneller Verteilung und schneller Desorption
die Wasserstoffkonzentration auf der Oberflache zu gering ist, um eine hohe Reak-
tionsgeschwindigkeit zu erreichen. Ist die Adsorption schnell, die Diffusion auf dem
Partikel und Uber die Partikelkanten hinweg jedoch sehr langsam, erreicht nicht ge-
nigend Wasserstoff die Goldoberflache und die Reaktionsgeschwindigkeit ist durch
die Diffusion begrenzt. Lasst man allerdings, wie es im realen System der Fall ist,
Wasserstoffdesorption auf dem Partikel zu, sollte der Effekt einer Diffusionsbegren-
zung der Reaktionsgeschwindigkeit kleiner sein. Sind Adsorption und Diffusion beide
schnell, so sind allein die Desorptionsgeschwindigkeiten ausschlaggebend: Sind sie
hoch, ist auch die Reaktionsgeschwindigkeit grof3 und umgekehrt.
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Abbildung 5.13: Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von Modellsystemparametern
(Satz 1). Oben: Bedeckungsabhangigkeit. Unten: Inselradiusabhangigkeit.
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Abbildung 5.14: (a) Beispielsystem flr die Spillover-Bereiche einzelner Inseln (Satz 1).
(b) Skala (Anzahl der Desorptionsprozesse wahrend der Simulation am jeweiligen Gitter-
platz). (c)-(g) Spillover-Bereiche fur die finf Inseln aus (a). Es sei hier noch einmal auf die
Verwendung periodischer Randbedingungen hingewiesen.
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Die Wasserstoffbedeckung des Systems hangt ebenso vom Zusammenspiel aller
Prozesse ab. Bei hoher Adsorptionsgeschwindigkeit und langsamer Diffusion
weisen die Pd-Partikel eine hohe Bedeckung® auf, die Goldoberflache hingegen
eine niedrige. Je schneller die Diffusionen Uber die Partikelkanten hinweg und
auf der Goldoberflache im Vergleich zur Desorption sind, desto hdher ist die
Gleichgewichtsbedeckung der Goldoberflache. Je héher die Adsorptionsgeschwin-
digkeiten sind, desto schneller kann eine vollstdndige Bedeckung eintreten; bei
niedrigen Adsorptionsgeschwindigkeiten wird nur bei ebenfalls niedrigen Desorp-
tionsgeschwindigkeiten auf lange Sicht eine vollstdndige Bedeckung erreicht. Die
Zeit bis sich die Gleichgewichtsbedeckung eingestellt hat, hangt dabei zum einen
von der Pd-Bedeckung des Systems ab - bei héherer Pd-Bedeckung kann mehr
Wasserstoff adsorbieren und dadurch wird dieser schneller verteilt. Allerdings wird
dies zum anderen noch von der Anzahl an Pd-Partikeln Uberkompensiert, da bei
einer groBeren Anzahl mehr ,Zulieferer® vorhanden sind (vgl. Abb. 5.12 oben,
die Pd-Bedeckung steigt von STM-1 hin zu STM-4, allerdings ist die Anzahl der
Inseln bei STM-2 und STM-4 jeweils sehr viel héher, fir Parameter siehe auch
Tab. 5.1). Die Bedeckung ist aber fur die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. Aktivitat
des Systems nur bedingt von Bedeutung. Im Fall von Satz 1, bei dem sehr hohe
Adsorptionsgeschwindigkeiten, schnelle Diffusion und sehr langsame Desorption
aufeinandertreffen, entsteht sehr schnell eine vollstandige Bedeckung der gesamten
Oberflache (sowohl Au als auch Pd) durch Wasserstoff. Je héher die Bedeckung
ist, desto weniger Diffusions- und Adsorptionsprozesse sind moglich und umso
wahrscheinlicher wird im Vergleich dazu eine Desorption. Deshalb wurde flr dieses
System eine Abhéangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Pd-Bedeckung der
Goldoberflache festgestellt (Abb. 5.13 oben). Bei der eben eingeflihrten Situation -
einer vollstandig mit Wasserstoff bedeckten Goldoberflache - ist rein stochastisch
eine Desorption wahrscheinlicher, wenn eben jene (bedeckte) Flache gréBer ist, da
so mehr Moglichkeiten fur eine Wasserstoffdesorption zur Verfiigung stehen. Dies ist
bei einer geringeren Pd-Bedeckung der Goldoberflache der Fall. Daher ist nachvoll-
ziehbar, dass die Reaktionsgeschwindigkeit, wie in Abb. 5.10 und 5.11 zu sehen, mit
sinkender Pd-Bedeckung zunimmt. Der Inselradius ist dabei vollkommen irrelevant,
da sich die Goldoberflache auf jeden Fall vollstandig fillt und dann nur die Pd-freie
Flache relevant ist und nicht die GréBe der Pd-Partikel (Abb. 5.13 unten). Dies lasst
sich durch die Bestimmung von Spillover-Bereichen untermauern. In Abb. 5.14 ist zu
sehen, dass - selbst bei sparlicher Pd-Bedeckung - auf der gesamten Goldoberflache

9Bedeckung wird synonym fiir Wasserstoffbedeckung verwendet, Pd-Bedeckung wird immer als sol-
che spezifiziert.
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Wasserstoffdesorptionen stattfinden und nicht nur im unmittelbaren Umfeld der
Partikel, wo sie allerdings gehaufter auftreten. Letzteres kann daran liegen, dass
Leerstellen nicht schnell genug zur Neubesetzung zurlick zu den Partikeln wandern
kénnen und dadurch Desorptionen in weiterer Entfernung der Partikel erschwert
werden. Interessant dabei ist, dass nicht von jedem Partikel Wasserstoffatome
Uberall auf der Goldoberflache desorbieren, sondern die Partikel mehr oder weniger
getrennte Bereiche derselben versorgen. Diese Bereiche liegen meist vom Mittel-
punkt der funf Partikel weggerichtet, da die Diffusion von einem Partikel ausgehend
bevorzugt in die Richtung geht, die noch frei vom Wasserstoff der anderen Partikel ist.

Betrachtet man die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von Pd-Bedeckung
und Inselradius fir Satz 2 (vgl. Tab. 5.2), ist in beiden Fallen eine quadratische
Abhangigkeit feststellbar. Bei konstantem Inselradius steigt die Geschwindigkeit
zunéachst mit steigender Pd-Bedeckung bis zu einem gewissen Punkt und sinkt dann
wieder (Abb. 5.15 oben). Der Grund hierflr ist, dass zunachst mehr Inseln vorhanden
sind, die Wasserstoff liefern und somit mehr Desorption vonstatten gehen kann. Ab
einem gewissen Bedeckungsgrad liegt jedoch wieder eine Konkurrenz zwischen den
verschiedenen Inseln vor, welche zu einem Sinken der Reaktionsgeschwindigkeit
fihrt. Bei konstanter Pd-Bedeckung sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigen-
dem Inselradius, d.h. mit sinkender Inselanzahl (Abb. 5.15 unten). Das ist in der
sinkenden Anzahl von Wasserstoff-,Nachlieferern® begriindet.

Dies steht im Einklang mit Abb. 5.16. Im oberen Teil ist dort ein Pd-Partikel mit
seinem Spillover-Bereich zu sehen. Es wurden zwei Simulationen durchgefihrt. Bei
der ersten befinden sich zwei solcher Partikel weit entfernt auf einem Gitter (schwarze
Kurve). Bei der zweiten sind sie so nah nebeneinander, dass die Wasserstoffatome,
die von jedem Partikel herunter diffundieren, in der Mitte der beiden Partikel um die
freien Platze konkurrieren. Dies fuhrt dazu, dass insgesamt weniger Wasserstoff von
den beiden Partikel herunterdiffundiert und somit weniger Desorptionen maoglich sind
(rote Kurve).

Wenn sich insgesamt wenig Wasserstoff auf der Oberflache befindet und somit die
Wahrscheinlichkeit, dass zwei Wasserstoffatome rekombinativ desorbieren, niedriger
ist, kann es bei Uberlappenden Spillover-Bereichen sogar zu einem gegensatzlichen
Effekt zu Beginn einer Simulation kommen. Die Wahrscheinlichkeit einer Desorp-
tion wird, bevor sich ein Gleichgewicht eingestellt hat und genug Wasserstoff zur
Verfugung steht, dadurch verstarkt, dass von zwei Partikeln in den gleichen Bereich
Wasserstoff diffundiert. Dies flhrt zu einer anfanglichen Erhéhung der Reaktionsge-
schwindigkeit bei Uberlappenden Spillover-Bereichen (Satz 3, Abb. 5.17).
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5.1 Nanopartikel mit Spillover-Effekt
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Abbildung 5.15: Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von Modellsystemparametern
(Satz 2). Oben: Bedeckungsabhangigkeit. Unten: Inselradiusabhangigkeit.
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Abbildung 5.16: Oben: Spilloverzone eines Partikels fir Satz 2. Unten: Reaktionsgeschwin-
digkeiten flr ein System zweier solcher Partikel: einmal mit nicht Gberlappenden (schwarz),
einmal mit Gberlappenden (rot) Spillover-Bereichen.
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5.2 Nanopartikel mit Reverse Spillover-Effekt
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Abbildung 5.17: Reaktionsgeschwindigkeiten fir zwei Nanopartikel mit nicht Uberlappenden
(schwarz) und Uberlappenden (rot) Spillover-Bereichen fir Satz 3.

5.2 Nanopartikel mit Reverse Spillover-Effekt

Modellierung

Der Aufbau des Gitters und der Nanopartikel ist identisch mit dem in Kap. 5.1 vorge-
stellten. Dem Modell liegt folgender Mechanismus zugrunde:

CO-Molekile kénnen auf der Oberflache des Tragermaterials adsorbieren und wieder
von ihr desorbieren. Die Diffusion auf den Partikel erfolgt teilweise Uber top-Platze
(vgl. Kap. 5.1). Sauerstoff adsorbiert direkt auf den Partikeln und reagiert mit CO zu
CO,. Durch die CO-Desorption von der Pd-Oberflache steht CO ein weiterer ,Ausweg”
aus dem System zur Verfligung, wodurch die Wahrscheinlichkeit einer Vergiftung ver-
ringert wird. Auch hier findet wieder eine Gruppierung der Prozesse statt: Adsorption
von O, auf Pd, Adsorption von CO auf dem Trager, Desorption von CO vom Tréager,
Diffusion von CO auf dem Trager, Diffusion von CO auf Randplatze und von diesen auf
die Partikeloberflache, Diffusion von CO und O auf den Partikeln, reaktive Desorption
von CO, und Desorption von CO vom Partikel. Fir jede Gruppe wurde eine Konstante
der Form 1.0s™ gewahlt. Es ergeben sich 80 Prozesse, die in Abb. 5.18, 5.19, 5.20,
5.21 und 5.22 vorgestellt werden. Auch hier wird davon ausgegangen, dass die Diffu-
sion vom Tragermaterial auf den Partikel irreversibel verlauft.
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5 Simulationen

Es wurde ein System mit zwei Partikeln mit einem Radius von 5.0 Zellen auf einer
Oberflache von 50 x 50 Punkten verwendet. Als Abstand zum Rand wurden 5.0
Zellen vorgegeben, der Abstand zwischen den Partikeln betrug 25.0 Zellen bei
grof3em und 1.0 Zellen bei kleinem Abstand.
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Abbildung 5.18: Eduki- und Produktmuster fiir die Adsorptionsprozesse von CO auf dem
Tragermaterial, die Desorptionsprozesse von CO von der Trageroberflache und von der
Pd-Oberflache und die Diffusionsprozesse von CO auf der Tréageroberflache. Dabei steht
e fUr einen leeren Gitterplatz auf der Trageroberflache, CO flr ein auf der Tragerober-
flache adsorbiertes CO-Molekiil und A1(B1) bzw. A2(B2) fir das fcc- bzw. hep-hollow auf
PdA(PdB)-Partikeln. Ein * kennzeichnet ein auf einem hollow adsorbiertes CO-Molekiil.
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5.2 Nanopartikel mit Reverse Spillover-Effekt

Diffusionen von PdA iiber Randpldtze auf die Goldoberfliche
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Abbildung 5.19: Eduki- und Produktmuster der Diffusionsprozesse vom Tragermaterial auf
Randplatze und von diesen auf die Pd-Partikel. Dabei steht ¢ fiir einen leeren Gitterplatz
auf der Trageroberflache, CO fir ein auf der Trageroberflache adsorbiertes CO-Molekill,
A1 bzw. A2 flr das fcc- bzw. hcp-hollow auf PdA-Partikeln und A fir PdA-Atome. Ein *
kennzeichnet ein auf einem hollow adsorbiertes CO-Molekil.
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5 Simulationen

Diffusionen wiber Randpldtze auf die PAB-Oberfldche
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Abbildung 5.20: Eduki- und Produktmuster der Diffusionsprozesse vom Tragermaterial auf
Randplatze und von diesen auf die Pd-Partikel. Dabei steht ¢ fiir einen leeren Gitterplatz
auf der Trageroberflache, CO fir ein auf der Trageroberflache adsorbiertes CO-Molekill,
B1 bzw. B2 fiir das fcc- bzw. hcp-hollow auf PdB-Partikeln und B fir PdB-Atome. Ein *
kennzeichnet ein auf einem hollow adsorbiertes CO-Molekil.
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5.2 Nanopartikel mit Reverse Spillover-Effekt
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Abbildung 5.21: Edukt- und Produktmuster fur die Diffusionsprozesse von CO und O auf
der Pd-Oberflache. Dabei steht A1(B1) bzw. A2(B2) fiir das fcc- bzw. hcp-hollow auf
PdA(PdB)-Partikeln. Ein * kennzeichnet ein auf einem hollow adsorbiertes CO-Molekdl
bzw. O-Atom, da die Prozesse fir die beiden Adsorbate identisch sind.
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5 Simulationen

Adsorptionen von O, auf der Pd-Oberfldche
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Abbildung 5.22: Edukt- und Produkimuster fiir die Adsorptionsprozesse von O auf der
Pd-Oberflache und die Reaktionen zu CO,. Dabei steht A1(B1) bzw. A2(B2) fir das fcc-
bzw. hcp-hollow auf PAA(PdB)-Partikeln. Ein * bzw. ein * kennzeichnet ein auf einem hollow
adsorbiertes CO-Molekiil bzw. O-Atom.
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5.2 Nanopartikel mit Reverse Spillover-Effekt

Ergebnisse

Zur Untersuchung des Systems wurden zwei verschiedene Simulationen durchge-

fihrt. Eine Ubersicht tber die Systemparameter findet sich in Tab. 5.3.

Parameter Satz 1 Satz 2
Adsorption auf dem Trager (CO) 0.1 0.1
Desorption vom Trager (CO) - 0.01
Diffusion auf dem Trager (CO) 100.0 100.0
Diffusion vom Trager auf den Partikel (CO) 10000.0 10000.0
Desorption vom Partikel (CO) 1.0 E-10 10.0
Adsorption auf dem Partikel (O) 1.0 1.0
Diffusion auf dem Partikel (CO & O) 1000.0 1000.0
Reaktive Desorption vom Partikel (CO & O) 10.0 10.0
Simulationsschritte 50.0 E+06 | 500.0 E+06
Mittelung Uber n Schritte 100 4000

Tabelle 5.3: Ubersicht iiber die verwendeten Geschwindigkeitskonstanten (in s'), die Anzahl
der Schritte und die Art der Mittelung.

In Abb. 5.23 sind fir Satz 1 der zeitliche Verlauf der Bedeckung der Oberflache mit
CO und O sowie die durch Mittelung erhaltene Reaktionsgeschwindigkeit zu sehen.
Nach weniger als 20 s findet bereits eine Vergiftung des Katalysators statt, die Pd-
Oberflache ist vollstandig mit CO bedeckt und es kann kein O, mehr adsorbieren.
Bei Satz 2 stellt sich eine Gleichgewichtsbedeckung der Oberflache ein und die Re-
aktionsgeschwindigkeit erreicht nach 40 s ein im Mittel konstantes Level. Man kann
deutlich erkennen, dass die Geschwindigkeit bei niedrigerem Partikelabstand sinkt
(vgl. Abb. 5.24 oben). Im unteren Teil von Abb. 5.24 ist die Collection-Zone eines der
beiden Partikel aus der Simulation fir groBen Partikelabstand zu sehen.

Diskussion

Wie in Abb. 5.23 zu sehen, tritt sehr schnell eine Vergiftung der Katalysatoroberflache
ein. Der Grund hierfUr ist, dass Sauerstoff molekular adsorbiert, also zwei nebenein-
ander liegende freie Adsorptionsplatze zur Verfligung stehen missen, was bei ho-
herer Oberflachenbedeckung immer unwahrscheinlicher wird. Die Geschwindigkeiten
mussen daher so abgestimmt werden, dass auf den Partikeln ein Gleichgewicht zwi-
schen adsorbiertem CO und O entsteht. Beeinflusst wird dies durch ein Zusammen-
spiel aller Prozesse. Je starker die Oberflache mit CO bedeckt ist, desto mehr kann
auch auf die Partikel diffundieren. Ausschlaggebend hierfur sind Diffusionsgeschwin-
digkeiten auf der Trageroberflache und diejenigen fliir die Prozesse, die die Diffusion
der CO-Molekile vom Tragermaterial auf die Partikel darstellen.
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5 Simulationen
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Abbildung 5.23: Ergebnisse fiir Satz 1 aus Tab. 5.3. Oben: Schwarz - Bedeckung der Trager-
oberflache durch CO, griin - Bedeckung der Pd-Oberflache durch CO, blau - Bedeckung

der Pd-Oberflache durch O. Unten: Durch Mittelung tber die letzten und nachsten 100
Schritte erhaltene Reaktionsgeschwindigkeit.
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5.2 Nanopartikel mit Reverse Spillover-Effekt
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Abbildung 5.24: Oben: Reaktionsgeschwindigkeit bei Mittelung Uber die letzten und nachsten
4000 Schritte; fur Satz 2 aus Tab. 5.3 und zwei Partikel mit groBem (schwarz) bzw. klei-
nem (rot) Abstand. Unten: Collection-Zone fiir einen der untersuchten Partikel bei groBem
Partikelabstand (Satz 2, Tab. 5.3.

65
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Abbildung 5.25: Oben: CO-Bedeckung der Trageroberflache. Unten: CO-Bedeckung der
Pd-Oberflache. Fir Satz 2 aus Tab. 5.3 und zwei Partikel mit groBem (schwarz) bzw. klei-
nem (rot) Abstand.
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5.2 Nanopartikel mit Reverse Spillover-Effekt
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Abbildung 5.26: Oben: O-Bedeckung der Pd-Oberflache.  Unten:  CO-
Desorptionsgeschwindigkeit fiir Satz 2 aus Tab. 5.3 und zwei Partikel mit groBem
(schwarz) bzw. kleinem (rot) Abstand.
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5 Simulationen

Auch die CO-Desorption von der Pd-Oberflache bewirkt eine bessere Einstellung
eines Gleichgewichts, da sie einen anderen Weg fiir den ,Abtransport® des Koh-
lenmonooxid 6ffnet. Bestenfalls sollte die Gleichgewichtsbedeckung der Pd-Partikel
durch O und CO gleich grof3 sein, da so ein optimaler Umsatz erzielt werden kann.
Dafir missen die Geschwindigkeiten der einzelnen Prozesse noch optimiert werden.

Bei der Simulation zweier Partikel (einmal mit groBem und einmal mit kleinem
Abstand) lasst sich ein Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit bei kleinerem
Abstand feststellen. Der Grund hierfiir liegt in einer stirkeren Uberlappung der
beiden Collection Zones (vgl. Abb. 5.24 unten). D.h. die Konkurrenz um das CO
auf der Trageroberflache wird gréBer, es kann insgesamt weniger CO auf die
Partikel diffundieren und somit weniger CO, gebildet werden. Dies wird durch eine
leicht erhéhte CO-Bedeckung der Trageroberflache (Abb. 5.24 unten), eine ebenso
leicht erhéhte Bedeckung der Pd-Partikel mit Sauerstoff (Abb. 5.25 oben) und eine
niedrigere Bedeckung der Pd-Oberflache mit CO (Abb. 5.25 unten) bestétigt. Die
sinkende Desorptionsgeschwindigkeit belegt ebenfalls, dass weniger CO auf die
Pd-Oberflache diffundiert und nicht einfach durch eine starkere Desorption dem
System entzogen wird (vgl. Abb. 5.26).
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KAPITEL 6

DISKUSSION UND AUSBLICK

Das makroskopische Verhalten technischer Systeme wird meist nicht nur durch die
mikroskopischen Eigenschaften einzelner, sondern auch durch das Zusammen-
spiel aller Prozesse bestimmt (vgl. Kap. 5). Um mit Hilfe kinetischer Monte Carlo
Methoden derartige Phdnomene verstehen und vorhersagen zu kdnnen, ist eine
moglichst exakte Beschreibung der einzelnen Elementarprozesse auf atomarer
Ebene und deren Zusammenspiel auf mesoskopischer Ebene nétig. Dabei gibt es
laut Reuter grundséatzlich drei Herausforderungen: Genauigkeit, Diskretisierung und
Effizienz [72].

Fir die Genauigkeit kinetischer Monte-Carlo Simulationen macht es prinzipiell
keinen Unterschied, ob die zugrundeliegende Potentialhyperflache mit Hilfe von ab-
initio-Rechnungen oder mit Hilfe eines semi-empirischen Potentials ermittelt wurde.
Normalerweise ist es wichtig, dass ein Modell die Energetik der einzelnen Prozesse
relativ zueinander korrekt wiedergibt, und nicht, dass diese fur jeden einzelnen
Prozess exakt berechnet wurde. Semi-empirische Potentiale haben zwar fiir Reak-
tionen, d.h. fir Bindungsausbildung oder -bruch, meist nicht die nétige Genauigkeit,
jedoch scheint es so, als seien die bei DFT-Rechnungen gemachten Naherungen
weniger problematisch als bisher gedacht. Da der Konfigurationsraum vieler Systeme
auBerordentlich grof3 ist, umgeht man die Auswertung der Potentialhyperflache durch
ab-initio-Verfahren mit Hilfe einer Diskretisierung. Dabei wird der Hamiltonoperator
durch bestimmte Prozesse (oder Wechselwirkungen, vgl. Kap. 2.1) gendhert. Dies
kann dazu fihren, dass ein wichtiger Prozess Ubersehen wird, wodurch die Gultigkeit
des gesamten Modells in Frage gestellt wird. Bei komplexen Systemen mit einer
Vielzahl an beteiligten Prozessen und einer groBen Oberflache werden effizientere
Methoden bendtigt. Wenn verschiedene Prozesse auf einer stark unterschiedlichen
Zeitskala agieren, ergibt sich au3erdem das Problem, dass der schnellere Prozess
die Zeit eines Simulationsschrittes festlegt, wohingegen der langsamere Prozess
die Simulationszeit bestimmt. Das verringert die Effizienz kinetischer Monte Carlo
Methoden, da sehr lange Simulationszeiten nétig sind, um eine ausreichende Anzahl
des langsameren Prozesses einzufangen [72].
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6 Diskussion und Ausblick

Dies ist z. B. bei der Simulation der Wasserstoffentwicklung in dieser Arbeit zu
sehen. Flr Satz 1 aus Tab. 5.2 wurden Simulationen durchgefiihrt, bei denen sich die
einzelnen Geschwindigkeitskonstanten um bis zu 10° s™ unterschieden. Trotz groBer
Rechenzeiten wurden aber nur wenige Desorptionen simuliert.

Die Tatsache, dass es nicht mdglich war, einen Satz von Geschwindigkeits-
konstanten zu finden, der die Ergebnisse von Pandelov und Stimming [13] qualitativ
oder besser noch quantitativ wiedergibt, hat gezeigt, dass die Anwendung kinetischer
Monte Carlo Methoden auf solch ein Problem ohne Kenntnis der Geschwindig-
keitskonstanten zumindest mit sehr groBem Zeitaufwand verbunden ist, die Lésung
vielleicht sogar unméglich macht. Daher ware es sinnvoll, mindestens einige der
Geschwindigkeitskonstanten mit Hilfe von ab-initio-Rechnungen zu ermitteln, um
einen Eindruck davon zu bekommen, in welchem Rahmen diese variiert werden
mussen.

Laterale Wechselwirkungen kénnen einen grof3en Einfluss auf die Geschwindigkeit
der einzelnen Prozesse haben. Zum Beispiel ist bei abstoBender Wechselwirkung
die Adsorption auf eine hdher bedeckte Oberflache erschwert, bei attraktiver
Wechselwirkung hingegen begunstigt. Auch Desorption wird durch Nachbarschafts-
wechselwirkungen beeinflusst, abstoBende Wechselwirkungen beschleunigen den
Vorgang, wahrend attraktive ihn behindern. Bei weitreichenden Wechselwirkungen
kann sich das auf die H,-Entwicklungsrate bei unterschiedlicher Pd-Bedeckung
verschieden auswirken. Sind die Partikel sehr eng nebeneinander auf der Oberflache
angesiedelt, so sind wenige Wasserstoffatome in der unmittelbaren Umgebung der
anderen, wodurch Nachbarschaftswechselwirkungen eine geringere Rolle spielen als
bei groBem Abstand der Partikel. Allerdings musste die Wechselwirkung zwischen
den Teilchen in groBer Nachbarschaft noch sehr stark sein, damit dieser Effekt eine
Rolle spielt.

Die Struktur eines Nanopartikels kann sich zum einen wahrend einer Reaktion
andern, andererseits kann die Gitterkonstante von Nanopartikeln durch die gréBere
Gitterkonstante des Tragers gestreckt werden [13] und sie korreliert direkt mit
der Partikelgrof3e [46]. Weiterhin ist die Energetik der einzelnen Prozesse an die
PartikelgréBe geknlpft, sodass die Verwendung eines Satzes von Geschwindig-
keitskonstanten fur unterschiedlich groBBe Partikel nicht gerechtfertigt sein kann. Bei
der Adsorption von Molekilen auf der Nanopartikeloberflache kann es zusatzlich
durch die standig variiernde Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Oberflache
zu Restrukturierungsprozessen der Partikel kommen [73]. Die Modellierung eines
Partikels als konstantes Konstrukt wird demnach in Frage gestellt. Die Vernachlassi-

70



gung der neben den beiden hollows vorhandenen Adsorptionsplatze vereinfacht die
Modellierung zwar, sie verringert jedoch auch die Genauigkeit, falls auf diesen Plat-
zen wichtige Prozesse ablaufen. Darlber hinaus wurden eigentlich vernachlassigte
Platze bei manchen Prozessen verwendet, da der Spillover von den Partikeln sonst
nicht an allen Kanten héatte stattfinden kénnen. Dadurch erhéht sich die Anzahl der
moglichen Prozesse um zwdlf. Dies macht fast ein Viertel der Gesamtzahl aus und
das zuféllige Ziehen eines Diffusionsprozesses wird dadurch im Vergleich zu den
anderen Prozessarten noch wahrscheinlicher.

Die verwendeten Subroutinen fir die Erstellung der mit Partikeln besetzten
Oberflache (Kap. 4) kénnten so erweitert werden, dass nicht nur Partikel mit einem
bestimmten Radius auf die Oberflache gesetzt werden, sondern eine Verteilung
zwischen einem minimalen und maximalen Radius mdglich ist. Hier lieBe sich auch
der Verteilungsmechanismus an sich verbessern, da manchmal vergleichsweise
grof3e Licken zwischen den Partikeln entstehen.

Die Abhéngigkeit der CO,-Entwicklungsrate von der Uberlappung der Collection-
Zones sollte mit Hilfe des erweiterten Oberflachenmodells von Lothar Kunz [9]
untersucht werden, da die Partikel, die hierfir im technischen System verwendet
werden, keine Monolagen sind, sondern aus mehreren Facetten bestehen. Hier
besteht die Schwierigkeit, dass die Modellierung eines solchen Partikels mit groBem
Aufwand verbunden ist und dadurch, dass man mehrere Partikel mit unterschiedli-
chen Abstanden auf einer Oberflache simulieren will, wird dieser noch erhéht. Daher
ware eine Automatisierung dieses Prozesses winschenswert. Auf der Grundlage
dieses erweiterten Oberflachenmodell soll in naher Zukunft die Diffusion in den
Partikel und im Partikel mit Hilfe kinetischer Monte Carlo Methoden untersucht
werden.
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KAPITEL 7

ZUSAMMENFASSUNG

Die theoretische Untersuchung von Oberflachenreaktionen dient dem besseren Ver-
stéandnis und der Optimierung von Katalysatoren und technischen Prozessen und hat
daher in den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung gewonnen.

In dieser Arbeit wurden mit Hilfe kinetischer Monte Carlo Simulationen Systeme mit
Spillover und Reverse Spillover Effekten auf der Grundlage eines einfachen Ober-
flachenmodells untersucht. Ein System, in dem Spillover auftritt, ist die Wasserstoff-
entwicklung an auf Au(111) getrédgerten Pd-Nanopartikeln. Es konnten allgemeine Zu-
sammenhange zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und Systemparametern wie
z.B. PartikelgréBe oder Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Prozesse herge-
stellt werden. Es wurden ebenfalls sogenannte Spillover-Bereiche bestimmt. Sind
diese in ihrer GroBe beschrankt, tritt bei Uberlappung der Bereiche zwischen den Par-
tikeln eine Konkurrenz um freie Oberflachenplatze auf dem Tragermaterial auf und die
Reaktionsgeschwindigkeit sinkt. Auch fir die CO-Oxidation an Pd-Nanopartikeln, bei
der die CO-Molekile durch Diffusion Uber das Tradgermaterial ,angeliefert” werden,
konnte ein Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit bei Verringerung des Partikelab-
stands festgestellt werden. Die Bestimmung der Collection Zones ergab, dass deren
Uberlappung der Grund dafir ist. In Zukuntft ist geplant, dieses Phanomen auch mit
Hilfe eines erweiterten Oberflachenmodells zu untersuchen, bei dem die Partikel aus
mehreren Facetten mit unterschiedlichen Elementarzellen bestehen. Zusétzlich soll
auf der Grundlage dieses erweiterten Modells die Diffusion in Nanopartikel hinein
und innerhalb von diesen simuliert werden.
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