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H = F
∑

i

ni +

paar∑
m=1

V paar
m

∑
(ij)m

ninj +

trio∑
m=1

V trio
m

∑
(ijk)m

ninjnk + . . . , /0�1�

����� nl = 0 ���� 1 '� ��� 2����%�# ��� ������ l ��� ������� ��� �����%� ���� ���� �� 
��#�� F ��� ��� .���� $��#�� ��� ��������� &�������� � ������ ������������� V paar

m ��� ���
3�������������!�#����#�� %������ &�������� � ��� m �� 4����������.� �� V trio

m ���
��� $��#�� ��.#��� '� ���������������������!�#�� ����� &�.�)����# !� .+� ����� 
��#� ,�"#������� ���� ������ ���#������� ������ $� 4������� ��� 5������ ���- ��6 .+�

���!�
)����#� �����
� ��� &%��� ��� (���������!�#����#�� ����! %��

�� ���
!�������� 7��� ��� &����# ������ ,�%�)��� ���- %� ���������- ��� ������� 4�����#

� ��'��� �������� ����
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�� ������ ��� �������� (���������!�#� .+� ��� �
#����� &�������� ��� :������#� ;� 
�!��� %� ���������� (�� 
� ��� ������ ��� &����)��������� .+� 4��)����!�� �<%���
����������- ���� � ,�)���� = ����������

��� �������	
� ����� ���� ������������

����� ��� ��	
����������

��� 5�����#������# ������ ��� ������#� .+� !�������� 5��� 9���� ��
������� ����

dPα

dt
=
∑

β

[WαβPβ − WβαPα] /0�0�

8 ��� �������# ���������� t ��� ����- α �� β ��� �����

�� ���������!�"#�������
�� Pα �� Pβ ���������� ���� (������������!���� Wαβ �� Wβα ��� ��� >���#�#� 
�������������!����  ��� ���������#!���- 
�� ��� ���� ��� ���������!�"#������ �����
��� ;��!��� '� β ��� α �%�� '� α ��� β '�������� ��� �������# !� ��� ���� 
?������ �������# ����)������� ������ ��� ��!� ��

�� ��� ������ ����� ���������� ��
���� ����� ;��!����- ��� '� β ��� α .+���- ��� ������ ��

�� ���������� �� ?�� 
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α
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∑

α

dPα
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∑
αβ

[WαβPβ − WβαPα] = 0 /0�C�
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� ���������������� �� ������������� ��� �����	 �� ����� ����������
�� ��������������������� α� β� γ� 	 	 	 	 �� ����� �������� ��  �������!���"
������������� Wαβ . . . 	
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�� ������������� !��� �% #������ ��������� ������� !���	 ��� &������� ��"
#�� �����'�� #'� ��  �������!����������������� �� !����% %�� (�������%�����
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��'����!������� %�������� ��� %�� ������ ��� :������3��� �% *���� 3�� ;���"
��� 9���������	 ������ �� ����� 9������� ��������� ���� !���� ����'� !����
9���) ���)�	 ���� !��� �� ����� 3�!���	 �� ������������ �� ������ ��������
��� ��� �% 9�������% �������	 <%����� ���� ��� ������ �� ��)�� 9���� �% 9��"
�����% )�� ������ ������������ ��-�� �-���	 ���� ��$� ���� �� 9�������% ��
��)�� ���� ��#����� �� =!��� )� ��� ����%%� ������������ ��-��	 ��� ���
����� �� �� ��)��� ,��=������ ���������� ������ ��� �� �% ����� ���� ,��=���"
���	 ���� ������ %�� %�� ��� 9�������%����� ρ ��� �� .��������������� Pα� ���
>8��% �� ��� ����%%�� ������������ α )� ����	 Pα ����� ���� ����

Pα(t) =

∫
Rα

dqdp

hD
ρ(q,p, t) ?�	5@

��� �� 9�������%������ !��� q #'� ��� �������������� ��� p #'� ��� A%����������"
���� ����	 �� ��%����� �� 9�������%� ��� D ��� Rα ��� �� ,��%�� �� 9��"
�����%�� �� �� ������������ α )������� ���	 ������ �� �������� ?�	5@ ��#��

dPα

dt
=

∫
Rα

dqdp

hD

∂ρ

∂t
(q,p, t). ?�	B@

<��� ��!����� �� C���3���"��������

∂ρ

∂t
= −

D∑
i=1

[
∂ρ

∂qi

∂H
∂pi

− ∂ρ

∂pi

∂H
∂qi

]
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dPα

dt
=

∫
Rα

dqdp

hD

D∑
i=1

[
∂ρ

∂pi

∂H
∂qi

− ∂ρ

∂qi

∂H
∂pi

]
��	
�

������� ������� ����� H ��� ���������� ��������������� ���	 ��� ������������� ����
��������� ��� ��� �������� ��� ���

H =
D∑

i=1

p2
i

2mi

+ V (q) ��	��

���	 �� ���� ��������� ��������� ��� ���  !�������������� Rα ��������"��� ���� ���
����� ��� #�� Rα ��� $�� ��� %�������������� ���"���	 &��  ���������������'�� ���
 !�������������� ��� (��������$������ ���� ���� ±∞	 ���� ����������� ����������
)���� ���� �� *+,-	 .�� ��� /������ ���� �� $� (�������� �� ��� 0��)���������1
��� 2��������	 &�� ����� 3�� ��� 4�������� ��	
� ������

∫
Rα

dqdp

hD

D∑
i=1

∂ρ

∂pi

∂H
∂qi

=
D∑

i=1

∫
R′

α

dq
∂V

∂qi

∫ ∞

−∞

dp

hD

∂ρ

∂pi

=

D∑
i=1

∫
R′

α

dq
∂V

∂qi

∫ ∞

−∞

dp1 . . . dpi−1dpi+1 . . . dpD

hD

× [ρ(pi = ∞) − ρ(pi = −∞)] = 0,

�� ��� (�������������� ρ �2� 5��� ������ ���������� ��� ����� ±∞ ������ ����� 6��� �����
��� � ������������ '� ����	 &�� '����� 3�� ���� '�

−
∫

Rα

dqdp

hD

D∑
i=1

∂ρ

∂qi

∂H
∂pi

= −
∫

Rα

dqdp

hD

D∑
i=1

∂

∂qi

(
pi

mi

ρ

)
. ��	7�

8����� ��� ��������������� �� ��� %���9"������������ �2� ���  ���������� 2��� ��� %���1
������������ ������� �����������

dPα

dt
= −

∫
Sα

dS

∫ ∞

−∞

dp

hD

D∑
i=1

ni

pi

mi

ρ. ��	+:�

&�� �����  ������� �"��� 2��� ��� %���9"��� Sα ��� (���������������� R′
α ��� ni ����

��� 0�!������� ��� 6������$������� ��� ��� ��� %���9"��� ������'�����	 .�� pi

mi
= q̇i

������� ��� ��� ��� ;�� ��� ���� ��� ��� ��"��� Sα ���������	
  ���'��� ;������ ���� ��� ���� '������	 �� ����� ���� ��� %���9"��� Sα �� 3���� Sαβ

����������� ��� 5������ ��� 4����� Rα ��� Rβ $���������� ������� ������ /��	 �	��� '� ����1
��� ���� '������� ��1 ��� ����"��� ���������� ���� �������������	 &��� ���� 4��������
��	+:� '�

dPα

dt
=

∑
β

∫
Sαβ

dS

∫ ∞

−∞

dp

hD

(
D∑

i=1

ni

pi

mi

)
Θ

(
D∑

i=1

ni

pi

mi

)
ρ

−
∑

β

∫
Sβα

dS

∫ ∞

−∞

dp

hD

(
D∑

i=1

ni

pi

mi

)
Θ

(
D∑

i=1

ni

pi

mi

)
ρ

������� ������	   '������ 3�� ������ ��� Sαβ = Sβα ��� 3��� ��� %���9"��� Rβ ���
��� ni ��� 0�!������� ��� ����"���'�������� 6������ $�� Rβ ����������	 &�� ��������
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Θ ��� ��� ������������ ��������������	 ���

Wαβ =

[∫
Sαβ

dS

∫ ∞

−∞

dp

hD

(
D∑

i=1

ni

pi

mi

)
Θ

(
D∑

i=1

ni

pi

mi

)
ρ

]
/

[∫
Rα

dq

∫ ∞

−∞

dp

hD

]
ρ(q,p, t)
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��#�� ��� ��� ��������������

dPα

dt
=
∑

β

[WαβPβ − WβαPα] .  �	!�"

$���� ��� ��% ��& ρ ����� ���� ���� '��������()���������

ρ = N exp

[
− H

kBT

]
 �	!*"

���������� ������ ���� ��� ��& Sαβ �� ���#�� ������ ����% ��& ni = 0 ��� �������
��� +������������������% �,� ��� ni = 1 ������ ����% �� ��#�� ��� �,� ��� -������� ,��� ���
-�.����% ��� ��� +������������������ ��/���%

Wαβ =
kBT

h

Q‡

Q
 �	!0"

���

Q‡ :=

∫
Sαβ

dS

∫ ∞

−∞

dp1 . . . dpi−1dpi+1 . . . dpD

hD − 1
exp

[
− H

kBT

]
 �	!1"

���

Q :=

∫
Rα

dq

∫ ∞

−∞

dp

hD
exp

[
− H

kBT

]
.  �	!2"
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kBT
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 ��������� ������ ����� ����	������ ���� ���
������� ����	������ ��� �� ���� ��� ��� "����# $�� ��������� %��	������ ����� ���������
����
��� ���������������	������ ���� �������� ����� ���� ��� i 
�� ����
 ���������� pi ���
����� ������ �������	������� st 	���� $�� ��� ����������� ��� ��� "��	��������� 
�� ���
&���	� Aez ����� ��� �� ���� '��� ��(�������� Sst,i(T ) ��� ��� ������� ����	�� ������ ���
������������ ���� �� ��� ��� �������	� ���������� )*+,-

kad
st,i(T, pi) = Sst,i(T )

piAez√
2πmikBT

. ./�*01

��� ������� &� ��� ��� �����	��� ��	��� 
�� ��� ���  �������	�� ����	����� ����� ���
����	
� ����� ��������	 �������	����� ������ 2����������	�� ��� '��� ��(����� Sst,i(T )
	���� �������
 $�� ��
 3��	������ ��� � ��$�� &���	� Ast,i ��� 4����� st ��� &���	� ���
"��
���������� ��� $�� ��� 5�6�
��	7	� ��� ����������	�� 8������� ∆Ead

st,i ��-

Sst,i = kad
st,i(T )

Ast,i

Aez

exp

(
−∆Ead

st,i

kBT

)
. ./�*91

��� &� ��� fad
st,i < 1 ����� ���	���� ��� ����	
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��� �� ����������� ��������� ���� ������	��������� ��� �������������������� ���  ��
��
�������� 	�� ��	 !���" �����#������������ �� ���������" ��	$������� %	 &�������� ��
��� 	������ ���������� ����������� ���� ���� ��� %	
��	��������� ����� ��� ���� �����		�
�� '������� ��� ��������� ����������� (���	��� ���� ��� )������� ��� ���������� ���
��� '��������� ��� *������ �����		�� +���� ��� (�������	�������� ���� ���� ���� ,������
	���� ������� ������ ��� ��������� ���� ��� )������� ,������� -	�� +�����. ��� #������"
/����� ��� *���� ����		�������� �$���� ������� ���� ���� ���� ����������	������
���� ������� ���� 	�� ������ �� ���0����������� )�� �������������������� ������ ����
 ����������������������������� 	��������� ������ �$����
��� ������� ���� ��� �������������1����������" ��� )�������������" ��� �� �����		���
!���
������ ������������ '��������� ��� '������������������������� ��� %��������
+���� ��� (��������� ����� �����	�������� ��������	�� ������ ��� ��������� ��	���������
��
����������� ���� ��� %	
��	��������� ���� ��� ��� )��������2���	� 3���4 ��� 5������
������������ ����" ��� ,������������� ��� ������ )��������2���	� ��� �0�����������
��� �������� ���� ��� ��� ����	 ��������� )������� ��������� *� ���� ����� �����������
������" ��6 ��� ������� ��� ����	 '������ ��������� ���� ����� ��� ���� ,�����	��������
�2�� ������������ ��� /��������� ��� '�������� ����� ��������� ��� ���������� %	
��	���
���������" ��� 	���� ��� ���� �����		��� ,�����	 ������������� ����" ������ ����� �������
*��������������� �0� 
�����	������������� ��
����
��� �����������	

� ������ ����� ��������� ��	���������" �� ��� �����		��� +�	
������
��� �����		��� ,��������0����" ���� 7������������� ��� '����������������� ��������� �2�
���	 ��� ������������� +�	
�������� ��� ��0���� ��� ���� ���� �� ��� &�$6���������
��� 8999 ��	������� ������ :8;< ��� ��	������������� ������ ���� ������ 
��������������" �� ���
���������� ����������� ��� ������������� '������� ��������0��� ������ �$���� �����
���� �	 ��������� ��� ��� #��� ����� ��������� ��	������� ����������
%	 ������ ������ ���� ��� ��������������� ���� ��� ��� ����� ��������� ��� ��� '����
������ ��������� ��� ���������� ���� �������� /������������� 	�� =������ �����������������
*��	�����������" ��� �) >����������� ���� ��4������� ���������� 	�� ������" ����������
	�� %����� ��� ���������� ���  ���
�������� ����������� -����� ��� ?8. ��� '���������
��		�� ��	 ����� ������ 	�� ��� ����  ����������������������������� ��� )��������
�������� ���� ��	���������" ��� ����� ������	�� ���� �������� '��������� ����������" ��
������� ��� &���	���	������������ �����		��" �������� ��� (��������� ��� ��	������������
�� '��������� ��� ��������� ������ ���� ��	������������
���� �������@ ��� !&)�������
:AB<" ��� �����
���� ��� N2 ��� ��������� '�-888. :?C< ��� ��� ����4������� ��� ����	
,�������	�,������� ��� 5��� ��� ��������� ���� ���� ����� ��� ������������ ��� ,������
	���� �����D�� ������" �� ���� ��� ����
��������� ��	�������������������� ���������
���� 	0���� ��6����	 ������ ��� �� �������" ��6 ��� *������� ���� ������������ ��� (��
��������� ��������� ������ ���� �� ���� ���� ������� ��� ������������ ���������������
������������ ��� ���������� -�������� /������������" �������� ��������� ��� ,�������. ���
��� '��������� -	�� ��� ����  �����������������������������. ��������� ,�����	�����
����� ������������ ��� ����������� ���� ����� ����� �������" �� ��� ������ ��� �����������
��	���������������� ����� ��� ���  ���� ��� ��	�������� '������� �������� ��� �����������
���� ���	 )������� ���� ���� ������� ���� ����
���� ��� �������� ��	�������������� �0�
���� ���6� ������ ��� ��	��������� ��� ��� ��	
��4�� �������� ������������� ������
)�������� ��� �������� )����������� ��� )����		��� ��� *������
���	���� ���� �+ 5��
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��� ������� ������	��������� ��� �������" ��6 ��� ��������� �� ��� &�$6�������� ���
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������ α /��	� 0
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����������� ���������� ����� �
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α : S → A 
�(��(
"� ������' ����� S ��� *���� ��� #���$�����	���� ��� A := *����

		�� %�����
�� ∪ {ε} ���� �
� �4���	 ε ������������� ����� 	����� #���$�����	
���
3�	����� �����	������ 3��������� ������� ��� (5� ��� #���$�����
�����������6 ��� ��"
(������		�� �!����' �� ���� &�
����� 
� ����� ���������� #�� �!�	�� ���' ��� ��" ����
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����� 
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0��� #��$���� ��� �����'���� $��� �	� ���� ,�'�����
�� ��� 2'��.���� 
���� '���������
+���
�����
���� ���������� ������� &������� ��� ���� ��:
����� �� ���� ��� 6	���� �
!

<=



ABA

ABA

A

AB

ABA

a) b)

c) d)

��������� �	
� ������ ��� ���������������� ����	 �� ���������������� ��� ������ 
���	 !�� �������� ��� ����������� �� "�� ��� ���� ������ ����������# ��� �� �� $�����
%�& ��� '������ A �������� ���	 ���	 �& ��������� ��� '�������� ���� �� ��������� �����
�������� AB ��� �� ��������# ��� ��� �������� ��� (��� ����� "����� ��������	 )� ���
����� �� *������ ������� �� '��� � �� ������� $ ���� $������ �������	 �& �+��� 
��� ,+���� ���� )������� ���� !���������� �� ��������	 �& �+������ ,+���� ����
������� �� $������ �� �� ��������������������	

��� ���� ��� '������ �� �� !�-����� ������# ������# �	�	 ��� ε ������� ��� �� .����# ���
��� ��� '������ *�������# ��� ��� (��# �� ��� '������ ����������# �������	 /������� 
���� ���� ���# ��0 �� ����������� .���� ��� ����� '������ �������# *����� ������� ���
���� ��0	
)��� 1������� ��0� ���� ���� ��� ��������� ��� 2�������������� �� �������� ��������	
)�� ���������� �� ��������� �������� *����� *� ������ ������	 )��� 1������� �������
��� �*�� ������	 )����# ��� ��� �����	����� ���������� *��# ���������� ��� /������� 
����# ��0 ��� 1������� �� ����� '����� �+����� ��� ��� ��0 ���� ����� ��� �� ��������
�������������	 !�� �*���� �����# ��� ���������� 
������	�����# ���� ���� *����� �� 
������� .��������������� ��� �� �������� ������ *���� ������ %�����	 ���	 �	3&	 !�� !� 
��������� �� ����� ����� ���� ��� �� !���������� �� ��������	 !�� ���0�# ��� �� 
��� M ������� ��� ���	������ Mi ����������� ��� ��������������� Si# ��� ��� �����
M ��������	 )�� 2�������� ��� ���� ��� "��� ��� Mi = [−mx..mx′]× [−my..my′]× [0..Pi)	
!���� '����� �+���� �� ���������� 2�������� ���������# ���� �������� ����� ��� *�� 
���� '4����# ��� ������������# �� ��� .���� ��� ����� ���+�	 !�� )������������ (0, 0)
����� 2��������� *�� ������� �������� ��� 2��������� �������	 !��� ������ ����� ����#
��� ����������� �����������# ��������� ��� Si ��� (x, y) ��� �� �������� ��� ��������#
*� �� ������ 5����� ��� 2��������� ��������� ���	 ���� ������ )������������� ���
����� ���� .����� ��� 2��������� ���� ������ ��� ������������� )������������� ��*	
.������ ��� �������������� Si ��������� ��������� ��� �+���� ����� ��������� ��*	 � 
����� *����	 )� ������# ��� ������ 2�������� ��� ��� ������������� ��������������
���������	
!��� *�� �� 2�������� ��������# �� *����� )������������ �� �������� ���� ����� 
������������� �*���� *�� ��� ��� *����� )������������ ��� ��� 6��������������
����� �������� ���	 !����� �+���� ������� ���� ������������ �� 2�������� ��������
*���� %����� ���	 �	7&	 !�� ����������������� ��� ������ ��� ��� ����������������
������� ����	 !�� 2�������� ���������� 8�����# ��� ��� ��� �������������������
������ ����	 !�� ��������� �������������������� ��������� 8�����	 !�� ������� �� 
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Eduktmuster Produktmuster

Eduktmuster Produktmuster

a)

b)

c)

��������� �	
� ������� ��� ��������� ��� �������� �� ������� �� ������ ���
��������	 �� ��� �� �� ���  ��������� �! ��" �� ������� ��� ��#� �������	

�� $����� ���� ���� ��� ��� �����% �&'	 ��"����� ������"#��� '���	

�����������	 ��� 
��������	��������������� ��� ��� �������������������

������	��

(� �� ����� ��������� $���� �� ������� ����&� )� ������� ��  ����% ��� ��
*�����������	 +� ���� *��� ����� ��� �� ��"������ ,��� �� -���'������������%
����� &� ����� �� .��������� &�	 $/��� ��� 0����������"��'����'������� ��#��%
��������1 �� �#2� ��� "#� )� 0����������"�����3�������� ��  ��������� �������
��� ��� ������� ���� ��� �� ���������� ��� �����	 ���� �����& ��� ��
0������1 ��2 "#� )� 0����������"�����3�������� �� ������� &�� $���� ���&��"#��
'��� ��2	 �������� ��� �� 4����������� -���� ��� �� �����������������1 '���
��� �� ������� 0������� ��� ��� �� ��������� .�&�� �������1 �� ����� ��� �����
24  ���������	 ��� ��� ��'��� �� ��  ����� '��� ���������� ��� ���� ������"'�%
���	 ���� '��� �� .�/���� ��� ������1 '�� �� ������� ����"#��� '��� ����	
�� 0����������"��'����'������ '��� ����� ��" ��� �������� 0������������& ���
��������1 ������ � '��� "����� -����������� ������	 .�"�� ��� ��� ��
�����& ������� ����1 ��2� �� ���� ��� �� "������ $���� ����&�	

• �� 0����������"��'����'������� ���� �������

• �� 0����������"��'����'������� ���� ����������� ��� �� 0����������"�����3��%
������ ��� �� ������� ��������

 � '��� ��������1 ��2 �� 0����������"������'����������������� "����� ,��� ���

k = ν0 exp

(
Eact + α∆ENB

kBT

)
, 5�	6!

'��� �� 7�� "#� ν01 Eact ��� α �&��	 ��� -���'����������������� �������� ����	
���  ��������� '��� �� �� ������������� �'����	 ��� *����������� ��� �� 0���%
�������"� �#�"� ���� ����� #�������1 ��� ��2�1 0����������"��'����'������� 3���
��� &'����� �� *���������������� ��� -��&� ��� �� ��&��� ��������� �� ��
0����������"� �����1 �� ������� ���� ��� �� ������� ����� ������ ����	 ���  ��%
���������� ��� �/�����1 �� �� ���&����������� �������� �� *������������ �� ��
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Eduktmuster

Oberfläche

M1
M2

S1

S2

��������� �	
� ������ ��� ���������� �� ������ ��� ������ ��� ����� ������

����	 ��� ��� �� ���������� M ������ ��� ��� � � ��������� M1 ��� M2 ������

�� !�� �� ������� ���"�#����������� ������������	 $� ����� ��� �� ���

������� ��� �� ���"�#� S ������ ��� S1 ��� S2� �� !�� ���� ���"�#�����

�������� ������� ����	 %� ��������� ��� M �� ���#� ����� ��� M1 ��& S1 ��&

�� ��� '�� �������	 %� (&�� ���� �� $�&���������"�) ��� ��*��� �� ������

���������� &!� M2	

+�



N

ε
ε
N

i

0

ϕ(i) 

22 kJ / mol

��������� �	
� ������ ��� �� ��������������������������	 ����� ��� �� ��������
���������� ��� �������� ���  �����������!�" ���� #������!���� ������� ���������
���	 $�� ��� ������������ ��� �� %��������������������� ���������	 $�� �� ����
�� #�&�� ���� ������� ����� '����� �(����" ��� ��� ��� ����� )������� ������
�����	

�(������ �� *������ ������ ���	 ��!�� ��&�� !��

∆ENB =
∑

i

φ(i,S(i)). +�	,-

���� ���� φ : S×A → R �� %����������������" �� #����� i" �� !�� S(i) ����� ���"
!�� �! #������!��������� ��	 ��� $������� ���� &������ �! ��� .����� ������"
!�� �! /��������" ��0 �� 1�! #���� ��� 1�� ��������� �� 2���������� �� ��
������������� �������� ���� +��� ���	 �	
-	 $�� �� �! 3��	 , 4�������� ��5������
#����6���&����� ���� φ(i) = φprodukt(i) − φedukt(i) ��������	
�� ������ %������������ ���� ��� �� ����� 4�� 7��8&������� ����� ��� ���
�� 7��8&������ �������� ���� !����" ��� �� ������������� �� ���������������
��� ��� �� ���������� 7��8&������ ����������	 �� �������������� ���� �� ���
������������ ����&��� ��! *��� �� 7��8&������� �����" ������ ��� 4�� �����
�������������	
.9��� !�� �� �������������������������� ��� 	���
�������� �&���" �� ��� �� 4���
������ ������ ����� ����4���" �� ����� ��� 2����� ������������� ���� !����"
������ ��� ��������� �������	 �	�	 !�� ��&��� �� 2����!���� �! ���������"
��0 �� ����!!�� #���� ����� !�� ��! ����!!�� �������� ����� ��� ����	
�� 4�� �.:�;!��!�������� * .�+&������-���������!� 4�����" (��� !�� �&��
(� ���� ��������!������� ���������������������������	  � ����� �	�	 <�����
!�� ��� ��� ����!!� �������� �� ��!�������� ���������&��" �� (��� �� *�����
�� ����� �����=	  ���� ��� 4�� *������� ���� ����� ����� !�� �! 4��������� .����
�!������" ������ !�0�� ����� %���������������� �������� ����	

����� �������	
 ��� �	����������� ��� ��
�������	

>�� �� 4��������� ��������!� ���� �! ����� ��� >  . ��� $*. ��������"
�� �� * . �� *������ ��� �� ��������� ���&���� �����&��� ����" ��� �� %����
������������ �� ������������ ��� ����" ��0 �� *������ ��� �! ���������� 7���
8&������ ����� !9����� ���	 ���� !�0 ��� ��� ������ ����" ��� �� ������ *������
������ ���	 ��� !���� ��� >������ �� ��������	 ���� ��� � ������� �� �!��!��
���� ��� ��� �����  ����� 4�����" �� ��� ?��� E(α) 4����� ����	
/����&���� ��4��" �� >  . ��� $*. ������� ����" !���� ��� �� 7��8&�� ������
$�������� ��������

• #����" �� �� 2����!���� �� ��! ����!!�� 7�� �� 7��8&�� �����

@A
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��������� �	
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• ����������� �	��� 
���	�� �� �	��� ���	���� �� ��� ���������� ���� �������
�	��� ������������ ��� ������ ��� ������������

• ��������� ��� ���������������������������	�������

�	�� ��� �	�� ����� �	 ��� ��������� !	����" ���� ���	�������� ������������ �	� �����
��	��� ����� ������  �� #���	 �$������ �	���� ������������ ����� �	�� ��� �	��� %����
� 	�	������� �	�� �� ����&��� ��	� '��� ������ �� ���� 
���	���� &���	����� ��� �	�
���� %���	�� ���� �� ��������� ������� �	���� (������ �	�� ����� ����� �������� ��
	�� ���� �� � 	�	�����
#�� ��� ��� )��	����� ��� �	� *������������� �	����� �	�� �� ���� ��� �	���� �	�
	� +��� ,�-. ���������� ��� (�����	���� &�� *�������� ��� ��������� &���������
+�����	��� ��� ���� ������� ���� ���� *�������� ��� 
���	���� 	��	�� ������� /�	"
���	� ��� ���� ���� +����� ���� 	��	�� ������� ��	 ����� �	�� '�����  ��� ��	�����
*�������� ��� �&�� ��� ���$��	���� 
���	���� ��� ��� ����������� ��� ������
������������� 
���	�� ������ ���� ��� *��������� �� �	�� �	� 
���	�� ��� 0	��
E(α) �	��������� �	� +����	�	����� 1��� ���� 	���� ��� ����� �� ��� �� �	�� ����
���1� �	 ��������� ���������� ����� &����	����� ��� ��	���� �	�� �	�	�� 
���	����
&�� &�������	� ��������������� 2�� �	��� �������� ��� �	� ��� �	�� ��� �	� ��� ���������
�����������	�� ���	�� �	��� ��� ������� ��	� ��� ����������� �	� ����� ������ ��
����� ��� ��� �	� ��� *��������� ��� ��  �������� 
���	���� �	���� �������
����� �	�� �	��� '��� ������ ������� ��� 3�		��	�	����� ��� �	��� ���	��� ����������	


��� 4�	��� +��� ,�--5� ����	 �� �$��	�� 	�� &����� ������������ ��� ��������������
����� ��� ����������� ��� �&�� &��������� ��	��� 3������	���� ��� *���������
��� ������������� 
���	�� ���	� ��	��� ������ �	� ��� +������ ��� *�������� ���$"
	� ������� %�� ������ ��� �	� ���� ��	�� 3������	�� &���	����� �	�� 6� �	� ���� �������
��� ��� 6��� �������� �������� �	�� +��	���� &�� 
���	���� ������ �	� �������� �	�"
��� �������� �	��  ������ 7$��	��� 
���	���� ������ �	 	���� ����	&�� +����� �����
����� ��� ����������������	�� 	� �	��� 0	�� 4��� 8�9����������5 ��������
/	�� �	�� 
���	�� ������������ �� �	�� ������ ��� ���� �	���� ���	�� ��������������
�	 ��� ��������� &����	����� *� ������ ���� �����	������ �	� ����� ��� ����������"
����� �	 ��� ��������� ����	����� /	�� ����	 �	�� ���	��� �������� ��� ��� ����"
������ ��� ��������� �� ���� �� 8��� ��� ����� �	���� ������ ��������� ������� ������

���	���� ��� ��� :0	�� ��� 8�9����������; �� �������� �	��� �� ����� *��������
��� �	�� ������ �������� &��������� ������ �	�� 	� ��� :0	�� ��� 8�9����������; ���
���� 
���	���� �������� �	� ��� �	� ���������  ������ *	�	�� �	���� 
���	���� �$����
���� *����	������ ������ �	� �	�� &�� ��� �������������� �������	��	� �������
�	��� ��������� !�	������ ������ ���� ���� �	��� �	 ��� ��������� &����	���� ��� �&��
�	� �����$�	�� 
���	�� &�� ��� 0	�� ����	����� +�����	����� �	�� 	� ��� 0	�� ��� ����
�$��	��� 
���	���� �������� �	��� ������ ��� 
���	����	�� E(α) �	��������� ����	
������ �	� ����	&�� +����� ���� ��� ��� �������������� 	� ������� ��� ��� ���������
�����������
�	���� (�������� ��� �	�� ������	��� �	�� �	��&��� �	 ��� (��������� &�� �	������ ���"
�	�	����� 3� ��� ���� ������	������ +����	���� �	�� ��� 6���� ���� ��� ���������������
�	� ���� �������� ��	 ��� (��������� &�� �	������� �	� �	�� ������ *�������������
�� �����	����� ���� ��� ��� 6���� �$��	���� /�� ��� �	������ �	��� ���� ������ ���
���� �� � �	�����������	�� 4%�� ��� 
#7"+����	���� ����� ������	��� �	����� ����
&���	����� �� ��� 	���� ��� �	� *�������� �	 ��� ��������� &����	���� �	��� 7��
�$��� �	� �	����� ���� ���� �� �	� 3��	��� ��� ����������&���	������� ����	����5
*	� ��	���� (���	� ��� (��������� 	�� ��� *��������� �	� ��  ��  ������ ����� &��"
��� ��� ��� :0	�� ��� 8�9����������; �������������� ������ �$����� �	� 7������	���	
�� 	��� <������� 	� =�� �	����� �	���� ��� *��������� �	� ��� ���	 /�	��� �� ��� �	�
���������  ������ ��� ����	 ��� ����������� 	���	��� ������� 	�� 7�� ��� ���� �	�
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“Liste der Hoffnungsträger”
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Liste der Hoffnungsträger
  zu Beginn :                                              { I, II, III, IV, }

 nach Vergleich der blauen Zelle :     { I, II, III, IV,}

 am Ende :                                                 { I, II, III, IV, } 

Oberflächenstück und Pläne
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� �� �������� ���������� ��� ������������ ��������� � �������� �����
������������������� ��� � �!"������	 ��� ��������� ��� � �!"������ ���� �� ���	 #	

���������	 ��� ��� ��������� $���%&��� '����� ������( )���� � ��� ��� ��������� �����
��� ���������� ������������	 ���� )��� �� *����������� $���%&��������� '������ �����(
������� ��� ��� +�&��� ��� $���%&��� ��� ��� *��� +�&��� *���������	 ��� �������� ��� ����
���� ����� �������	 ,�� ��� ��� ε �������- �	�	 ����	 ��� ������������� .����� �� ��� +��
'�������� ��� �������( ���� ��� /���������- �0 ���� ������� /// �� ��� 12���� ���
��3�������&���4 ���������� )����� ��0	
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���� ������ ��� ��� ���� ������������� ��� /��������� �	� ���������� � �
��� ���� 3����� ��4����� ��� 5678� 1 � ��� +//0#0���	�� �%� �� ������� 0������������
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��� /������ ��� �����!����������	�������� ��� ����������� .�����	��� ��� %���������
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n∑
i=1

ki ≤ r · R ≤
n+1∑
i=1

ki &7�;'

��� ����� <���������� r ∈ (0, 1] ��� R =
∑

i ki� ��� (�������� ��� %����� /����� ���
������� ���!����� ��� ��� ���� )������� .�����	������� ���� ��� +��������� ��� �����
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�����!���������	������� !����� �� ����� ����� �%����� /	 ���� ��� ��������% ��� ������
��� ���	� %������� !����� ��*� ������� ���� .�����	� ���!)����� ���� ��� ��������� ����
���� �=����� ������� �� ���� ��� ���������� ��� ������ ������ ��� ��� -����� ��� ��������
����� ���%�� -�������� ���!����� ������ +�������� ���� �!�� <������������� 1 � ��� /���#
����	� �	� >��	��������� ����� �� ���� �%�� %��	������ �� �� ����� .�����	��� ��� �������
.���� �%�� �� ������ 1������� ���� !������	����
>��� ����� .�����	� � *��� ���� �������� �!	������ .�����	��� ��� ��� ����� E(α)
�������� !������ �� 2��	�� ��� ��� 3%��?)��� ����� ���������� !��� &	%!	�� ��� ����
����������� ������ ������'� !����� .�����	��� �� !������ �������������� ������ ����� � *#
�� ��� ��� ������ ����� ������������ �� ��� 2���� ����������� .�����	��� �� 4����� ����
!)�� ���� ���!����� ����� �)*� ��� �	���� .�����	��� �� ��� ����� ���  %���� �� �����
���� �	� ��� .�����	� 5668� 	% ����� ������ ���� ���� ��������� ��� �� 2���� ��������������
&	��� �� 2���� �����������' ��� <�������� ��� ������ @������ �%� -�*����� ��� ��� ��
��� ����� E(α) �	�� ��� ������������������� 2���� .�����	� �%� ��� ���� ��������������
%�!� $���� ��� ����� 2 ����� <�������� ��� ��� .�����	� ��������� �	 ��� ��� .�����	�
����� ������� 0�� ������ -����� ��!������ ���� ��� ����������� -��	�������� �� ���
3%��?)��� �� ���� 1�����	�� ��� �� ����� ��%���� ������������ ��� ����� -���������
��� ������ @������ ��� ��� �������������� A����� ��� 3%��?)���� %��������
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Initialisierung

Zeitschritt

wähle Reaktion

prüfe, ob Reaktion
noch aktuell 

führe Reaktion durch

protokolliere I

finde neu ermöglichte
Reaktionen

protokolliere II

n

0.001

0.999

p

1 - p
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�� �������������� �� ���������������	 ��� �������� p ���������� ���
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���� ���������������� ��� ��������� �	�� ����� �������������� �� ��� ����� ��	��� 
���� ����	����� ���������� !��� �� "������� ����� ��������� #������ ��� ��� #����
����� �	���� ��� �	���������
!�� ��������� ������ 	��������� �	�� �����	����� ��� ����	���� ��$ ��� �������� 
������ �	�� ���� ���������� �����	� ���������� ��%�������� !��� ���� �	�� ��� "� 
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!�� &����������	�� ��� ����	�� �	�� �� '(( �	��������� !� ����������� ����	�
�	�� ������������� 	���������
)� ��� ���������������� �	��	�	���� ��� ��� ������ �� #����� �� ������������� �� 
������� ������ ��� ��� �	�� ���� *�������� �� #����� ��+������
,� ��� �������������� �� -��.���� 	�� �� /��������� �	�� ��� 0�1 ������ ��+ 
����� ��� ��� ����� ������������ ��0 #��� 2345 ���������� ����� ����� !��� ��� ���
"������ ��$ ��� ,���� �������� �� ��� ��� �6��������� #��� �������� ����� ���� 	��
����� ��	 ������������ ����� �	$� !�� ������� ��� ��� ,���� ������ ��� ��������
��� �	�� ��� '���	�� ����� 	�� ���������
7	 8�����	�� ��� 7	����������� �	�� ��� 9:) �������+� 1���� 23;5 ��������� !��� ���
��������� #�������� :��������� �	�� ��� ��������� ������� �������� 	� ���� ������
	�� ������ &����������	�� ����	�������� &� ������ #	��� ��� ���� ������ &����������	��
��� 7	������������������� ������������ 7	 !������	�� �� ��������� �	�� ���� �������
8������	��������� ����������� ��� �� ���	�� ��� <�=������� �	 ��������� �� �� 
������ ��� 9�+����������� -#�:91 �	 ���������������� !������	�� �� -��.������
!���� 8������� ���� ���� ��	����� �������� ����� 	�� �>���� �	 ����� ����� ���� 
��� ������ &� /����� �� !���������� �� ���� ��������� ����� �>������
!� ?	������� �	�� ��� ��6���� ���	������� 23@5
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!�� *�������� ��� #������� �	�� �	�� ������� ���	��������� ��� ����� �	 !�%	 
�������������� �������� �	���� �������� !��� ��� ������ ���	�������� ��� ��� <��� 
�������� ���� �����	����>$�� A������� �	�� ��� 798 ������ 2BC5 	�� ����� <#!� ���
:2 �	� ����	���� /�DBBBE 2FG5 �������� 	�� ����� ��� ��� ��>%���������� ����������
��������� D����� *������ 3E�

��� ����������� �����
��

!�� ����	����������� �� ��� !	������ �� ��������� ����������	��� �������� ���� ��
�� 9>$����	�� ��� 10−6 ��� 10−7�� �� ������ ���� #�������� �� �� 9>$����	�� ���
10−6 ��� 10−5� �� ��� !	������ ���������� ������ ����� ��������� ��� ��������������
������� ������� �	���� !���� !���� �������� ���� �	 �	� ����	���������� ���	���������
����	�� ������ ���� #�������� ��� 5 · 10−6 	�� ����� ����� �� ��� ������������
8������ !����� �	�� ������� ��	���� ��� ��� ��� #������ ��� �� #����������������
������� �� ����� ��� /��� ��� �� ���� /������� ��������� ������� ��� �	 ��������
���������� ����� ����� ��� ������� �� "������� ��� ��	����� �����.	$��
&�������� ��� ���� ��� ������� �	� ����	� �� ������� ��� ������� ������� �� ��� ���
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��������� �	
�� ������������������������ ��� ���������������������	 ��� ���� ��� ��� �����

���������� �� ���� ��� ��� ��� ������� ���  ����������� ��! ��� "����#��� $�!����������
��� ��� ����� ����� ������� ��%�� ���&����	

 ��������� ����� �#����� ���  �����!� ��� $�!���������� '��� ��� (��������!#������� ���
�������� )��*'� !'� ��� ��!���� %������������ $���� ���  ��*����� %����������	 �� �������
�	+	 ��	 ��� ,#�!�� ��� �������������!������ ����� ��� -���� ��! ��� .���*����� �� ����������
�� ��� ��� ������� ����� ��&����� ���������� ���� ��� .���� ���� ��� ����������� -����
%����� '������� ������ ������	 -� ��� ���� �%��	 ����� ������ /��� ��� ��!������ �*����
����	

���� ��������	
 �� ����������� ��
� ������������
�

 ��� ���������������� ��� /������ ��! ����� 0�������*�������� �#�� �'�����������	 )���
��� %�� ��� $��� ���� ��� 1���� /����� !'� ���� ��� 2��0������������ �����!'���� ��
������ ��� "����#��� ���� 3������� ���� ��� ���� ��� /������ ������	  � ����� �����������
��� �������������� �� ���� ��� ��� 3��������%������ $�!�������� ��� ��� ����� ������� ��%��
���&����	 -����� �#�� ���� ���������� ��� �!� �� �� ����� ������ ��! ��� "����#��� ������
����	 $�� ��� ���������� �� ���� �'��� ���� ����� ���������������� ������	
-�� 0������ ����� �� +���*��� ��� ��������������������� �������!'���	 -��  ������� ���
�� ���	 �	
� ����������� ��� ������ ��� ��� ������������������������ ������% ������ ��� ���
��� ���� ���������������� ��� /������ ����� ������������ ������	 �� ���� �� ��� 4�56 ��� 3��

�������%������� ���� ������ ��!������	 ����� ���� 2��������� ��� %��������� !'� 0������ ���
-�7������� �8*����	 .'� ����  ����������� �'��� ���� ��� ��!���� !'� ��� �8�������������
��� "����#��� ���'���������� ������	
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� ���� ����
 ���� ��
#��������� �� $���������

��� ������	
 ��
���	
�

����� ��� ���	
����

��� %�&������� ��������
 ���� ��������� '��()�������
��� �������� ��� �� ����
���
��� �������
�*����+�� ��� �����
�* ��� ���� ��
�� ��
����()���� ,� ���� -���
 ���
%�* �
 ��� ./01 ���������� ��� ���� ����� ������
� ,� ��������
 ����� ����
��� ��� �����
2���	�
����" ������ ��� ���� ��������� '��()���� �� 3���� �� ��
-
�� 4��� ��
 ��
���� -� ����� ������-������ ��
������
" ��5 ��������
 .671 �������
 ����" �� ��5 ���
�������
�� ,������ �� #�������� ������
�
,� ��� ����������" ��5 ��� '��()�������
����� ���� ��� ��������� ��� ����

��
�������� 8

CO −→ CO(ads)

O2 −→ O(ads)

CO(ads) + O(ads) −→ CO2

����� ����� ����	
����� ��� ��*���������
����� �������)����
� ���� �
���
 ����
 ��
��� ��� ����� ������ ���

�����������	

��� '��()��� ��� ���� ��� ��

� ��� 6/9+6/9 :����
������ ,�����
�-����� ��
 ;�
����� $���	
����	��
- ��������
� ��� 	���������� ��������������� ����� ���� '���
()��������������� �	)���
��
" ����� ��� ��
�	�������� ����-����� �����	�
 ������
!� ��� ����
��������

� ����� ,���
� ��� <����
���
� ��
���
" ��� �� $��� /�= �����
�
���
 ����� �� ��� '��������
��
� ����� �����
���� $����
���� �������
" ����� ���
����
�����
�� ��
�	������ ���������
� ��� >���������������
" ��5 �' �������
" ��

��
 xCO ���" ��5 '2 �������
" ��
 xO = 1 − xCO� ��
 ���� ��������������
�����
��
��
��� kCO = xCO ��5 ��
-
�� �� ������ ������ $����
���� ��� ���� ��
� ��� kO = 1−xCO

2
����
-
 ������ ��� ����
��������������������
 ��
 �� 3�
��
������� xCO2 = 1� ����
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��������� �	
� �������������������� ��� �� ��������� ��� � ����� ��� ��2�
��������������������� ���  �!������� ���"�� #"� ��� $���%���� ��� &������� ��
����������������������� kCO	

��������� ��� ��!�������� '������ ��� ���� ����� �� ��� ������ (�����������
��������������������� ��� kCO2 = 10000 ��������	
(� '������ ���� �! ����� ��� kCO = 0.350 ��� kCO = 0.600 ��!�����	 (��� ����
��� ��� ��� ���)*�� ���������	  �� ������ +�!�����������# �!#�,� -......
+������/ ��#�� ����� ����� ����� �� 0���#���� �� ���)*�� ��#����	
(� �������� �! �������*�� $������ ����� ����� %����� "�� �� 1���� �����
2..... +������ �!�����	 (� '����������� ����� ����� %����� "�� �� ����� 2....
+������ ������	 (� ����� ��� rA = 0.500 ��� rA = 0.550 ���� �� ����� %�� !��
��	 3 · 108 +������� ��!�����/ �� #"� ��� &*�� ��� �������*�� $������ ������ ����	

����������

3� ���*������� ��� �� ����������������������� kCO ��� ��� +4��! �� ��� �������
����������� "��	 &"� kCO ≤ k1 = 0, 383± 0, 001 ��� �� ���)*�� �! ����������� !��
�� ����#��	  � ���� ��� �������������*�� #"� O2 ��#"���� ��� ��!�� ��� '������
!�� !5�����	 &"� kCO ≥ k2 = 0, 528±0, 001 ��� �� ���)*�� !�� � ����#��	 (� ������
6��� �7��� ���� ������� k1 ��� k2 ���� ���	 �	
�	

���	
�����

&"� �� ����� �� ������� 6��� ���� �� �� 8������� k1 = 0, 389 ± 0, 005 ��� k2 =
0, 052560 ± 0, 00001 ������	 (� 9�� k1 ��� k2 ���������� ���� ��� �� 8�����
�������	 &"� k2 ���� ��� �� �� ������� $��� �� +�!��������������� ����/ �� ����

:;
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kdiff = k0
diff exp

(
−αδE

RT

)
+8�,-
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diff ��� ��� &
C�������� ������A �D�������

α = 0.5� @"
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kdes = ν exp

(
−E0

act + αδE

RT
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act ��� �

	�����(�
�����
  	�� ����
��� ���	�����
������ ����

��� ��
 &
C�������� ������A �D����� α = 0.2 ���� )�� ���
�������
��� ��
 ����
���� ���	�
�����
������ ���� �� ���� 8�0 ������"	
��


�	�������

�� ��
�� <� ��� 3�) ��� ���  	�� *��	��
��	�������	�����
������ �������
� +���	� ����
8�8 ���� ���� 8�9-� ���� ����������������  � 0.38 ?� ��
�� ��
�	 ���� ��� 
(�� �����
������ �; ��� ��� �

���	�� ��� &����������
���� ���
��	�;  
�������
@"
 ��� �������� �  	�� *��	��
��	�������	�����
������ ��
�� ���� ������
�������
���

0E



��������� �	
� ��������� ��� ��� ��������������� ��� ���� �����������	 ����� ���� ���
������  ����� ���� !���������� "������ ����� ���� ��� ���� ��#����������	 $�� %�����
���������� &����� �� ������� '����� ��� (��� ��� )������������ ��*������	

E0
act !�� �+, -. / ��� ��� ��� %����-��� ν = 30 · 1010.5 !��&�����	 "�� ��� ��0���������

��&�����-����-�������� &���� ���� 1��� !�� k0
diff = 1000 s−1 ��������*�	

"�� ��� ���������� ��� 2�����������&�����&��-����� &���� ���� �-��!��������������
E0

act !�� ��3 -. / ��� ��� ��� %����-��� log ν = 13.5 !��&�����	 "�� ��� ��0���������
��&�����-����-�������� &���� ��� 1��� !�� k0

diff = 100 s−1 ��������*�	

����������

��� (4������������ ���� 2�����������&�����&��-����� ����� ���� 5��!�6 ��� ��� ���
�� ��� 7�������� !������������ �������������	 ����� ��� ��*����6 ��8 (4�� ���� 2������
������&�����&��-����� ������ ��������� &�����	
'�� ��� (4������������ ��� 2�����������&�����&��-����� -����� ��� 7����������������
���� ��#����*���� &�����	 ��� %���������� ��� �����#���� *� �9����� (��#�������� �����
�� ��� ������� :�98���������	 ���������� ����������� ��� ���-���0����-��� ���� ��� �9���
��� (��#�������� ��� ��� ;�<���� ��� ��������� &��� ��� �#���� �������	
������ ����#���� ��� %�������� ��� ����������� '���-�����	 ����� &���� ���������6 ��
��� ������������ ;��������� ���������� &����	 ��*� &����� ��� ��0���������-������ ���
���� ���������6 �� *� ����#�����6 �� =(������ !������� �����>	 �� ��� ���� )��-��������
!�������6 ��� ��� ���-���0����-��� �������6 &���� ��� (4� ��� ��� ��� %������ ���
���-���0����-��� ����� ��� $��� ��������	  � ������ ��� ��� ��� ��� �����#�����!���
������ ���������� �������	
��� �#����� �����#���� -��� *&�� ?������ �����6 *�� ����� ���� �� ���� 5��-�����* *&��
���� �����#���� ��� ��0����� �� ��� 5����6 *�� ������� &����� ���� ��� 2������������
&�����&��-����� ��� ���-���0����� �� ��� 5���� ��������	  ��  ������������ ��� 2���
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��������� �	
� ���������������������������� ��� �� ��� ��������� ��������� ������	
��� ����� ������ ��� ��������������������� �� �� ��� �� ��� ��� ��������!��� �
������ ������ ��� ��� ��"������ "������� ��������!��� �����"�	

������������������������ ��� ������� ��� ���#��$�� ���������������� %��� &����
������ �'����� ����	 ��������� ��� ������ �� �� ��� (������� ��� ���� k0

diff = 100s−1
��������� ����	 ���� ��� ��� ���� ��� ��� ��� ��" � ����������������������� � �$#�)
���������� *��������� ���#+� �����	 ������ ����������� ������ ��� ����� ���� ���
k0
diff = 1000s−1 ��������%���	

���� ������ ��� ,��������� ��� ��������������������������� �!�� ��� ������ � �����
������ (�����������#��� �������� ������	

��� �������	
��

����� ������	
��� 
�� ���� �	��
������

��� -.).$������ �� /�)/������� ����� �� ��� ���"��� ����� ��� 0������������������)
��� ���������� 1
2314531�631783	 ��� 9��� ������ /������ ��� ��� �:0 �%� ������ :�;������)
������ ���������� ������ 17<3147317=3 ��� ��'+�������� ������ >����� ���	 4	<?� ��� ����
��� ><88?)������������� ���� ����� ���� �����'�� ������ �������	
������� ������ ��� -.).$������ �� /�)/������� ��� ��� ������������ �@���� ��	 � ���
��� 9��� ��� /������� ���� ����� ����� A������������������ �������� ������ ���� �� ���)
��� ��������� ���� ���������� �+ ��� 9��� ��� *������� ��� �:0)0������ ����#�����
��� ���� ����� ��� A������������������ ����� ;�����	 �� �@���� ����� ������� ������
��� ����� �0-)��������� ��@����� 1
23	 ���� ����� ��� ��$������ B����� >����� ���	
4	
? ��� ��� A�0)������ ����������� ���������	 ���� ����� ���� ��� ���� �����������
����������� B������������������������ ����� ������ �� �� ���� ������������ 0����� %���)
�����	 *�� �0-)0����� �%� /�><88?)&������C;���� ����� ��� *��� ������������ 1743�
�%� /�><<<?)&������C;���� ��� ���� ������� 0����� ������	
���� ��� 0����������� ��� ����� ������;����� *���������� ����� 0�������@������ � ����� ��)
�%���� ���� "� ����������� B������������������������ ���������	 ,������� ���� ��"����
������� �+ �� ������;�"���� �'����� ��� ��� ������� 0������@���� "� ����������	

����������	
 ��� �������� ��� ���������

��� �0-)��������� ������;��� ���� �� ��� D����������� ��� .���C;��� ��� /������� ���
��������� ���� ���� ����� �� ��� :�;���	 �:0)�������� >����� ���	 4	<? "������ �+
��2.3)�������� /�)/������ ���� ><<<? ���������� ��������� � ��� ���������� ><88?
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��������� �	�
 �������������������� ���������� ��� �2 ���� ���������������� ���
������������������������������ ����� �  �������� !� "���������������� �������������	 ���
#��!���� ����$�� 10 % �−1 ��� ��� ���������������� ��� T = 400%	

��� �&&&�'(������������� ������!��	 )����������� ���� ��� *������� ���������	 )� ���� ��'
�� #+�� ��� ������ *������������ ��������	 ��� �$������ %����� !� ��$��� ���
����������� &, ����� ��� ��� ���!���� %����� ���� ����� ������ ���	 �	-�	 .�������
������� ��� *������� ��� ������ /�������
 ����� ����������� �&&&� ��� ����� (����������'
���0 ����� 1� ���� ��������� ����	 ��� 2���!�� ��� /������� ������ %�����	 ����� �3�'
������� !��� ������������ �4���
 �&55�(�����6$���'�&&&�(�����6$��� �!�	 �&55�(�����6$���'
�&&&�������6$��� ��� �&&&�(�����6$���'�&&&�������6$���	 .������� ������ !�+�� %�����
���	 (�����7���� �3��������� ���� ����� )����	
8�� 9����������� ��� 2������ ����� ��� �������������$�!� ��� �����!$����� :���6$����'
����� ����������� ������	 ����� ������ ��� %�����' ��� )�����������������$�!� �������'
�$�����0 �� ����� ����������� ����� ������� ����	 ��� �&55�'/�$���� �3�������� �������� ��'
���������� 9�����'0 ���������� ��� �������� *�$�!�	 ��� �9;'9����� ��� )���� <=>? ��'
������������ ���� *�$�!� ��� ;: ��� ��� 9�������$�!� ��� ������� (�������@	 �� ��� �&55�'
/�$���� ����� �������� ������ �� ��� :���6$��� ����� ��� ��� ���� �������� ��������� ���
;: ���������� ����0 ������ ��� ��������� *�$�!� ����� ��������������	 ���� ������ ����
��� ��� 2����� ��� �&55�'/������� ��� �� ���	�	, �� ������������ )�������!����	
��� �&&&�'/�$���� ���� �� ��� )�������!���� !��� ������������ �������� ��� ���� !�������
���������� ����� ����� ��������� ���������������!	 )� ����� ��������0 ��7 ;: ��� :
�����!��� ��� ��� �������� ����������� (������ �9�������$�!�� ����������� <=A?	  �� ���
������ �������� ����������� (������ �����!��� ;: ��� ���'(����� ��� ������ �����������
��� ���'(�����	 �������� (������ ��� !������� ���������� �+���� ��� ;: ��������� �����'
���� ������	 .� ��� ������������ (�������� ������ 1����� ��� ��� �������� �����������
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��������� �	
� ������������������� ��������� �� �2 ��� ��������������� ���
��������������������������� ��� ��������������������������� ������� ���! ��
"������  �� #������������� ����������!	 �� $� ��� ���%�� 10& �−1 ��� �� ��'
������������� ��� T = 500K	

(���� ��������	 ��� ��� ��� ��� )�%�  ���� ��� �������� ��������	 ����� �����
���� ��� ��� *���� �� �� ���	 �	+ �! ��������� ,������ ��	
-� ���	 �	. ��� ��� ������%���� *���� �� )�')������� ���������	 �� ����/%�� ����
0
0 �������������%�  ���	 �� ��� �122!'(���/%��� ���� ����� 3���� 1+ 4������%�'
  ��� 05 �������� )�%�  ��� �� ��� �111!'(���/%��� ����� 3���� 1
+ ��������
)�%�  ���%������	 -������� ���� ������� (������6 +02 ��� &��������7�� .21
�������������%�   �� "�������	

�������� ����	��
�������

�� ��� -�����������  � ������� 8������������ ��� )�'9����� ������� ���� ��'
������: ��; �� *�<;� ��� &�������/%��� ��� �%������ ��������	
9�� �122!'9�%��� ���� �� ������� 8������������ ��� ,���� ������ ��� ����� ��'
����� �� �)�� ������� ����� =
>?	
9�� )��111!'9�%��� ���� 3������� �� @A'@A 8������������ ��� �9� ������ ���
7�������� ��� (�4 ������� ����� =
�? =

?	 #����� 8������������  ������ A'A
��� @A'@A �����  � B����������� �� �� ���������� ������������� (C����
=
5?: �� ���� �� @����������� �������� ����%���	 ��� �� B���������������� ���
�� B����������� ��� (�4 ������� �����: �<���� �� ��� �)��  �� ���������
��������� �� �������� 8����������������� ������ ����	!
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��������� �	
� �� ������������ �� ��������� ��������������� �����	  �� �����
������ !��� �� "���� ������� �������	 �� #��������� ���� $!����� �� �����
����� ���� ����� ���������	

a)

b)

��������� �	%� &������$��� �� #����' �� �� �� (��������� ��)����	 �� �*++��,�����
��� !��� $!� -���.��� ���.��' ��� �������� ����� ��� ��� -��)��� -���.����
����� ���������������$ ��)	 ��-�� !��� �� �� (��������� ��� �� ���� -���.���� ��!�
�� -��)��� -���.��� ����$ ��.����������	 �� �***��,����� ��� !��� ��� -���.���
���.��' ��� �������� ����� ��� $!� ���)��� -���.��� ��� �$!	 )�� ���������������$
����� �$!	 ���� ��)	 ��-�� !��� ��� �� ���� ���)��� -���.���� ����$ ��.����������	
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�� ��� ������	
�������������� �� ���		������� ������� ����� ��� �		�� ������ ��� ���
������������� �������	������ 
����� ��� �� ���� �������	
�����	
������� ���������
���� 
�� ��� �� ��� ���������� ������  ��! "!�#� "!��� "!�$� "!�% �� "!�&� ��'���� ����!
 � �������	����� 
����� (������)����� �� ��� �������� *������������ ��� (��������
������� �������	�����!  � ��##� �	����� ���	��+�� ����  ���� ����������� ��� 
��� ���

������ �	� ���� ,�����	���� ����������	�����! -���'	��� ���	��+�� ���� (������)����� ���
������������ .	���/	��'�� ��!

���������� ��	 
��������������

0� 
��� ��� .���		����� ��� ���������� ��� 0���� ���������� ��� 0����������� ���
����������� �� ����� �������	�  ����/�����/	��'� �����	��� ����� �� ��� �����/���� ���
(������)� �� ��� �� ������������ 1��/������������ ��� &##�"##2 ����� ��	��� 3&45! 6���
������ ������� ���� %$ ���������� ������  ��! "!�#� "!�� �� "!�$�!
��� ��� ��)���� ���  �������� ���� ���  ������������' ��
��	� 
�����!  		������� ���		�
��� ��)���� ��� ���  ������ ��7����� 8��'�+ ��� �� �� 
��� ���� ����� ,����
������
�������������� ��
��	�� ��� �##��###���� ���� ��� �����		���� �������� 	����!
��� �����/���������
������������������� ��� ������� ����

kdes
CO = νCO exp

(
−ECO

st

kBT

)
. �"!%�

��� νCO = 1016s−1 �� ECO
br = 1.60eV ��� ��� ����������� 8	��'� �'
! ECO

4fh = 1.42eV ���
��� .	���/	��'�!
��� �������� ��� 9: �� : ���� �� '
�� ������������� 2��7��������� ����� ����	���!
6� ��� ����� 	����� 9: �� : �� ������������ .	���/	��'��� �� ��� ������� 	���� : ��
����� .	���/	��' �� 9: �� �����

√
5

2 ���������� ����������� 8	��'! ��� ������� 
���
����  ����������������� ��� 0.73eV �� 	��'��� ���� 0������ ��� 1.00eV ��� ν = 1013

����������! ���  ����/���������
��������� 
��� ����� ��� 0���� ����������� �������
���� ,	������ �$!�4� ��� S = 0.5 �� Aez = 7.61 · 10−20m2 3%;5 ���
�����! 0� 
��� �	��
����������� ��+ ∆Ead

CO = ∆Ead
O2

= 0 �� f = 1 ���3�;5! ��� ,	������ �����'� ���  ��
���/���� ' ���� ���� �� ��� ��� �������� ��� *������ ����� ����	��� ������ 2�����		<����
����� ������� ��� �� ��� �	+ ���  �������� �� ��� �������� ���� ������ �������� ����
��� 1����� ����������� ���� ����!

���������� ��	 
������������

 � ��� 8��������������� 
����� ���  ����/���� �� ��)���� ��� 9: �� :� ��
�� ���
�����/���� ��� 9: �� ��� :=������� ��� 9: �������������� ������  ��! "!�% �� "!�&�
-� >���������� ���  ����/���� 
��� ,	������ �$!�4� ���
�����! ��' 
��� f = 1 ��
∆Ead

CO = ∆Ead
O2

= 0 ����������! ��� 0	�������'�		� 
��� �� '
�� �������� �	����� �����
���	� A = 0.5Aez ! ��� ,�?+� ��� 0	�������'�		� ������ ���� ��� ����� 8��8�� ������ ���
d = 2.76 3%;5 ' Aez = 6.5510−20m2!
��� ��)���� 
��� 
�� �� ��		 ��� 8���##���������� ����� /�@����	���� �����������!
 	� �����/���������
������������������� ��� 9: 
��� ���� ���  ������������' ���

k = νdes exp

(
−ECO

RT

)
�"!&�

��� Edes
CO = 1.77eV 3;"5 �� νdes = 1013 ���
�����! ��� :=������� ��� 9: 
��� ������		�

���� �����  ������������' �����������! A�� � �� �	! ���� '
�� B��������'������ ���
������ 
������ ��� �		������� ���� ���������� 8	��'� ���	���� 3;&5! 0� 
��� ��� ��� ��������
��� .����	
��� ��� ������ >�������� 0.93eV �� 1.02eV ��
�� ��� A�������� ��� 1013!
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Reaktive Desorption
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 ������	����  �! ���	���� �	���	���
"�	��� �� #�$%& 	� �	� ����	������ '������ ����	��� 	��� '������� �	�� �	� ��������(����
��� �	��� '�	����� ��� )*� �	� �	���  ���	������� ��� pO2 = 0, 2 · 10−6��� �������
�	� +���������,����������	������� ����	����� �	�� ���������	�� -��������� ���	� 	�� �	�
.����������������	����� ��� ��������/������ ���	�	����
+��� )*� �	�� �	� ����������0	�1���	������� ��� pCO = 0, 8 · 10−6��� �	�2����������
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��� pCO = 0, 8 · 10−6����
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��	 �������	��� ������ ��� ����������� ������������� �	� ���������
��� ���� ��� ��� �	������ ������������ ����� ��	����� �������� �������	������ ���
�	����������� !��� ��� ���� ������ "����������� ��� �������� ��	����� ��� ����� ��#
���������� ������������� �	�$������ $�� ���� �� �	����� ������ ����������� �	�������
$���� %������� ���� �� ����� ���� ������&������ '������	���������( )����������� !��#
������������ ��� �*�����+,- 
���� �����&����� �	�������� ��� ������� ����� ���� ������ "����������� ��� ��	�����
�	���� !���� ���� ���� ������� )���������� ����������� �� ��� ������������ �$������
��� ��	������ $������������ ��� ���� $��� ����������� ��$������ ���� .���� ��� !./#
"����������� �� ��� "����������� ��� ��	����� ��� ��� )���������� ��� ������������� ���
������� ���$����� !���� ��� ��� ����������� ��0 ����� ���� ��� /�� �	���������� !	��#
����� ��� ��	���� ��� �������� �	 ��� �	� ������ ���� ������ ���	��� "����������� �	�$����� 
!� ��� �	�1������	������ ����� ������� ���� ��	0 ���� $��� ��� %��$������ ��� �	�����#
������2&���� ��� '����	�	�����	� �� ��
#�������	��� ����� ������� ��	����� ������#
������� !� ��� !�������������� ����� ������� ��������� ��������3��� $����� ����� �������
��� ����������� ��0 ��� ���2�0������ ��	����� 3�������� ��� ��� .	�� ����� �����������
�	�������� ��� ��������� �3� $������� 	��� ��$������� ��$ ��� �������������� 4��������
��� ��������� ��� ��	����� ���� �� ����� 
5�� �� ��� �	��������� %����� �� "������ ��� ��#�������� �������� ���	����� �	�������
�������� ��� ����� ���� 4����� �	� ��	������ ����������� $����� �3����� �*������ %#
�	�������� �� ��� ��	0�� �	�1������	������ �� ��������� %��� $��� �� �	���������
"������ ���� ��� 6,7 ��	����� �������� �	� ��������� ��� ��������� ����� �	 $����� �����
�	�� ����� �� ��	����� �� ������� ����� ��� ��� ��� /�&��� ���3���������� ��� �	��&�#
����� �	�� $3��� �� ��� )��0��	������ �	� �� 8999 ��	������ ����� :� ��� �	���������
%����� $���� ���� ��� �*������ 4���#����	�� ��� ���$���� �����	���� ;���2&���� ��$��#
���� 
<����������� ��� )����$�����������	�������� ��� ��	����� �� ������ ��� ������ �	$�� ���
�	��&������ =�������������$�����$�������� ������������ ���� �	��&����� %���������
��� �	��������� ;���2&�����	��� !�� 4	������������ ��0 �� ����� ��
#�������	� ���
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���	����� ������� %�� ��� ����� ����� �$���� ��� ���������� ��������� ��� ;���2&��� ��
����� 4����� �� ��	������� ��� ��� ������� ����� ���� =��	������� ����������� ��� ����#
������� ���$���� ���&����� �	 �	����� � " ��� ������2&���� ��� ��#�������� �	�� �����
��	��� �������� $����� �� ����� ���� ����������� ��0 ��� ����������� !���� ��� �������#
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