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Zusammenfassung

Kinetische Monte Carlo Simulationen (kMC) haben sich in den letzten zwei Jahrzehnten
zu einer wichtigen Methode zur detaillierten theoretischen Untersuchung von Oberflichen-
reaktionen entwickelt. Dabei waren die Untersuchungen meist auf homogene Kristallflichen
beschrinkt. In der vorliegenden Arbeit wurde die Methode auf Oberflichen erweitert, die
aus Fldchen, Kanten und Ecken, wie dies bei kleinen Metallpartikelkatalysatoren der Fall
ist, bestehen. Dabei konnte die effiziente Methode des stochastischen Zeitschritts eingesetzt
werden. Die implementierte Anwendung verfolgt einen allgemeinen Ansatz, der sich nicht auf
eine bestimmte Oberfliche oder eine bestimmte Reaktion beschrinkt und stellt damit einen
einfacheren Zugang zu kinetischen Monte Carlo Simulationen dar. Neben dem entworfenen
Verfahren werden beispielhaft drei Simulationen vorgestellt.

Abstract

Over the last twenty years kinetic Monte Carlo Simulations (kMC) became an important
method in the theoretical analysis of surface processes. So far most investigations were
limited to flat crystal surfaces. In this thesis the kMC-method was extended to surfaces
consisting of facets, edges and corners such as small catalytic metal deposits. The efficient
Variable Step Size Method could be applied. The implemented application persues a general
approach, which is not restricted to a specific surface or reaction and allows therefore an
easier access to kMC-Simulations. Besides the description of the developed method, three
simulations are shown.
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Kapitel 1

Einleitung

In technischen Anwendungen spielt die heterogene Katalyse eine wichtige Rolle, so z.B. in
der Ammoniaksynthese, in Brennstoffzellen und in der Autoabgaskatalyse. Die meisten die-
ser Katalysatoren bestehen aus nanoskaligen Partikeln, die auf einem Triger mit grofser
Oberfliche verteilt sind. Ein tieferes Verstindnis des Zusammenhangs zwischen den Parti-
keleigenschaften und den katalytischen Eigenschaften ist daher von grofem Interesse [1]. In
den letzten Jahren gab es einen enormen Fortschritt in der theoretischen Behandlung von
heterogenen Reaktionen, inshesondere dem Zusammenspiel der Molekiile mit der Oberflache.
Dies ist zum Teil auf héhere Rechnerleistungen aber auch auf bessere Methoden zuriickzu-
fiihren. Wurden anfangs nur einfache Systeme untersucht, werden mittlerweile komplexere
Systeme mit mehr als hundert Atomen mit ab-initio-Verfahren betrachtet [2]. In der ex-
perimentellen Untersuchung von Nanopartikeln konnten durch Transmissionselektronenmi-
kroskopie (TEM) und Rastertunnelmikroskopie (STM) Kenntnisse iiber die Struktur und
die Zusammensetzung der Partikel unter Einflufl des Trégermaterials gewonnen werden [3].
Molekularstrahlexperimente erlauben die Untersuchung von Oberflichenreaktionen auf Par-
tikeln [4].

Madchte man diese Kenntnisse der theoretischen und experimentellen Methoden zur Optimie-
rung technischer Prozesse nutzen, so klafft dazwischen die sogenannte Druck-Material-Liicke.
Die Grundlagenforschung ist meist gezwungen unter Ultrahochvakuumbedingungen zu ar-
beiten, wihrend technische Prozesse bei Atmosphérendruck oder hoheren Driicken ablaufen.
Technische Katalysatoren sind zudem komplexer als die wohldefinierten, ebenen Kristallfli-
chen, die Untersuchungsgegenstand der Oberflichenphysik sind.

In der Anwendung theoretischer Methoden stehen sich grofse Unterschiede in der Zeit- und
Langenskala gegeniiber. Auf der einen Seite werden gesamte Reaktoren mit Mean-Field-
Modellen simuliert, auf der anderen Seite werden atomare Vorgénge auf einzelnen Oberfla-
chen untersucht. Auf atomarer Ebene liegen Grofenordnungen von Nanometern und Zeitska-
len von Femtosekunden vor. Dagegen haben technisch interessante Systeme Grofenordnun-
gen von Metern und miissen {iber Zeitrdume in der Grofenordnung von Minuten untersucht
werden. Mo6chte man die Kenntnisse von Dichtefunktionalrechnungen im technisch interes-
santen Bereich nutzen, mufs man Multiskalenmodellierung verwenden [5]. Dabei liefert die
detailliertere Methode der allgemeineren Methode die notwendigen Eingabeparameter. Aus-
gehend von quantenchemisch berechneten Potentialhyperflichen bzw. Geschwindigkeitskon-
stanten konnen Molekulardynamiksimulationen und kinetische Monte Carlo Simulationen
durchgefiihrt werden. Diese dienen wiederum als Grundlage fiir die Beschreibung mit Mean-
Field-Modellen.

Molekulardynamikrechnungen haben den Nachteil, dafs sie nur Zeitintervalle in der Gro-
flenordnung von Pico- bis Nanosekunden erreichen kénnen. Die Ursache liegt darin, daf
die Beschreibung so detailliert ist, dafs auch Molekiilschwingungen beriicksichtigt werden.



Im Vergleich dazu sind Reaktionsvorgénge sehr selten. Durch eine Diskretisierung der Zeit
und des Ortes erreichen kinetische Monte Carlo Methoden Zeitskalen in der Grofenordnung
von Picosekunden bis zu Stunden. Gegeniiber Mean-Field-Modellen beschreiben sie laterale
Wechselwirkungen und heterogene Oberflichen besser.

Die vorliegende Arbeit widmet sich der Strukturliicke und versucht eine Anwendung zu ent-
wickeln, die es erlaubt, Oberflichenreaktionen auf nanoskaligen, getrigerten Partikeln mit
kinetischen Monte Carlo Methoden zu simulieren. Ein Nanopartikel wird dabei als zweidi-
mensionale Oberfliche angenommen, die aus Seitenflichen, Kanten und Ecken zusammen-
gesetzt ist.

Diese Erweiterung des Oberflichenmodells erlaubt es, mogliche Unterschiede in der Reak-
tivitdt und Selektivitit zwischen einzelnen Kristallflichen zu beschreiben. Dies ermdéglicht
die Untersuchung des Zusammenspiels einzelner Facetten eines Nanopartikels und der Tri-
geroberfliche, sowie der Grofen- und Formabhéngigkeit des katalytischen Verhaltens.

Im Rahmen der Entwicklung der Anwendung wird untersucht, inwiefern das Performance
Software Engineering (PSE) anwendbar ist [6].

Zunichst wird die Theorie der kinetischen Monte Carlo Simulation hergeleitet und die zu
Grunde liegenden physikalischen Vorgéinge werden erliutert. Nach einer kurzen Ubersicht
iber getragerte Nanopartikel und bisherige kinetische Monte Carlo Simulationen dieser,
wird die Modellierung der Anwendung beschrieben. Abschlieflend werden Simulationen des
ZGB-Modells, einer temperaturprogrammierten Desorption von No auf Rh(111) und der
CO-Oxidation auf einem Pd-Partikel vorgestellt.



Kapitel 2

Stochastische Modellierung von
Oberflachenreaktionen

2.1 Einleitung

Monte Carlo Verfahren sind Methoden, die verschiedenartige Probleme unter der Verwen-
dung von Zufallszahlen berechnen. Dabei sind sie meist effizienter als entsprechende determi-
nistische Verfahren. In der heterogenen Katalyse werden kinetische Monte Carlo Methoden
zur Simulation einer zeitlich korrekten Abfolge von Oberflichenkonfigurationen eingesetzt.
Die erste Beschreibung einer (Gleichgewichts-)Monte Carlo Simulation wurde 1953 mit der
Metropolis-Methode verdffentlicht [7]. Die kinetische Monte Carlo Simulation (kMC)' hat
sich dagegen langsam entwickelt. Erste Versuche in dieser Richtung wurden von Flinn und
McManus 1961 unternommen [8], die Ubergangswahrscheinlichkeiten und Geschwindigkei-
ten von Fehlstellen betrachtet haben. Allerdings gaben sie keine explizite Zeitskala an, son-
dern verwendeten wie viele friihe kMC-Simulationen als Zeitskala Monte Carlo Schritte.
Die Zeitanbindung wurde zuerst von Young and Elcock beschrieben [9] und spéter erneut
von Bortz, Kalos and Lebowitz [10], die zum ersten Mal den kMC-Algorithmus vollstén-
dig dargestellt haben. Meist werden letztere zitiert und der Algorithmus entsprechend ihrer
Namensgebung ,n-fold-way* bzw. ,BKL-Algorithmus“ genannt?. Eine abschliefende Darstel-
lung der Zeitanbindung wurde von Fichthorn und Weinberg 1991 gegeben [11]. Vier Jahre
spiter wurde die kMC-Methode von Jansen auf zeitabhingige Geschwindigkeitskonstanten
erweitert [12].

Eine aktuelle Ubersicht iiber Monte Carlo Methoden in der Physik gibt Amar[13].

2.2 Diskretisierung der Oberflache

Zur Modellierung von Oberflichenreaktionen bendtigt man die Gesamtenergie einer Ober-
flache, die mit bestimmten Adsorbaten besetzt ist. Mit ab-initio-Methoden ist diese Energie
zwar prinzipiell zugénglich, aber ist rechnerisch zu aufwendig, da typische Systeme mit meist
iiber 100 Atomen zu grof sind. Daher versucht man das reale System auf ein diskretisiertes
System mit einem Hamiltonoperator, der effizient ausgewertet werden kann, abzubilden.

Kann das System als Gitter von moglichen Oberflachenplétzen fiir Adsorbate beschrieben
werden, so verwendet man als Abbildung das Konzept des Gittergashamiltonoperators (LGH

"Es wird auch der Begriff dynamische Monte Carlo Simulation (DMC) verwendet.
2Der Algorithmus wird in der vorliegenden Arbeit als Methode des stochastischen Zeitschritts (Variable
Step Size Method = VSSM) bezeichnet.



= Lattice Gas Hamiltonian) [5]. Dabei werden die Zustinde des Systems durch Oberflachen-
konfigurationen beschrieben. Eine Oberflachenkonfiguration ist eine bestimmte Zuordnung
der Gitterstellen zu Adsorbaten. Die Gesamtenergie des Systems wird in eine Summe von
diskreten Wechselwirkungen zwischen den Gitterplitzen zerlegt. Fiir ein System mit einer
Komponente und einem Gitterplatztyp, erhilt man fiir den LGH

paar trio
H = anq =+ Z Vnp;aar Z nin; + Z V;Lrio Z nin;ng + ..., (2.1)
( m=1 (i) m m=1 (i5k)m

wobei n; = 0 oder 1 von der Besetzung der Stelle [ des Gitters als besetzt oder leer ab-
hingt. F ist die freie Energie der isolierten Adsorbats an dieser Gitterstelle. V22" ist die
Paarwechselwirkungsenergie zwischen Adsorbaten in der m-ten Nachbarschaft und V¥ ist
die Energie aufgrund von Dreiteilchenwechselwirkungen. Diese Aufspaltung kann fiir belie-
bige Konfigurationen sehr schnell ausgewertet werden. Ein Nachteil der Methode ist, daf fiir
mehrkomponentige Systeme die Anzahl der Wechselwirkungsenergien stark zunimmt. Der
kritische Teil der Anwendung dieses Konzeptes ist, zu entscheiden, bei welcher N#herung
man sinnvoll abbricht [5].
In kMC-Simulationen mufs nicht die gesamte Energie einer Konfiguration berechnet werden,
es reicht die lateralen Wechselwirkungen fiir die umgebenden Adsorbate der jeweiligen Re-
aktion zu betrachten. Wie man das Gitter der Adsorptionstellen fiir Nanopartikel effizient
beschreibt, wird in Kapitel 4 erldutert.

2.3 Kinetische Monte Carlo Simulationen

2.3.1 Die Mastergleichung

Die Mastergleichung stellt die Grundlage fiir kinetische Monte Carlo Simulationen dar.

dP,
= > WasPs — WpaPal (2.2)
B

In der Gleichung beschreibt ¢ die Zeit, o und g sind bestimmte Oberflichenkonfigurationen
und P, und Py beschreiben ihre Wahrscheinlichkeit. W5 und Wp, sind die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten - die Geschwindigkeit, mit der sich die Oberflichenkonfiguration durch
eine Reaktion von § nach a bzw. von « nach g verdndert. Die Gleichung kann als Gewinn-
Verlust-Gleichung interpretiert werden. Der linke Summand der rechten Seite beschreibt den
Gewinn durch Reaktionen, die von 3 nach « fiihren, der rechte Summand beschreibt den Ver-
lust durch Reaktionen des Zustands a. Die einzelnen Zustinde a kann man als Knoten eines
Graphen verstehen. Die Kanten dieses Graphen beschreiben dann mdgliche Zustandsénde-
rungen, die mit einer Ubergangswahrscheinlichkeit markiert sind. Solche Modelle werden
auch als Markov-Modelle bezeichnet. Eine Knotenabfolge innerhalb dieses Markov-Modells
entspricht einer Markov-Kette. Dabei ist vorausgesetzt, daft der folgende Zustand allein von
dem jeweils vorliegenden Zustand abhéngt.

In der Informatik werden solche Modelle zur Spracherkennung und zum Vergleich von
Proteinsequenzen verwendet. Allerdings haben diese Modelle deutlich weniger Knoten (fiir
Proteinsequenzen in der Grofenordnung 102). Die Anzahl der mdglichen Oberflichenkonfi-
gurationen ist deutlich grofer. Betrachtet man z.B. ein Gitter mit 1000 Stellen, die entweder
leer oder mit einem bestimmten gleichen Adsorbat besetzt sind, so gibt es bereits 21000 ver-
schiedenene Konfigurationen. Neben unterschiedlichen Fragestellungen sind auch aus diesem
Grund andere Algorithmen notwendig.

Aus

d dPq
7 2P = LG = L WP~ WouPe] =0 23)



Abbildung 2.1: Veranschaulichung der Mastergleichung als Graph. Die Knoten représentieren
die Oberflichenkonfigurationen «, 3, 7, .... Die Kanten beschreiben die Ubergangswahr-
scheinlichkeiten Weg... .

folgt, dafs die Gesamtwahrscheinlichkeit erhalten bleibt.

Die Mastergleichung wird im folgenden Abschnitt hergeleitet werden. Diese Herleitung lie-
fert Ausdriicke fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten, die wiederum mit quantenchemischen
Methoden wie z.B. DFT berechnet werden kénnen. Auf diesem Wege sind ,,ab-initio kineti-
sche Monte Carlo Rechnungen® mdéglich.

Herleitung der Mastergleichung

Die Herleitung der Mastergleichung kann vollstindig quantenmechanisch gefiihrt werden,
allerdings ist diese Herleitung fiir das Versténdnis nicht so aussagekréftig wie die hier durch-
gefiihrte semiklassische Herleitung [14]. Ein Atom wird in Molekulardynamiksimulationen
durch einen Punkt im Phasenraum beschrieben. Durch diese Genauigkeit werden auch Mo-
lekiilschwingungen mitgerechnet und man erreicht nur Zeitintervalle im Bereich von Nano-
bis Picosekunden. Anstelle der genauen Position interessiert nur, welches Molekiil welchen
Platz besetzt. Daher wird ein Gitter verwendet. Die Konfiguration des Gitters beschreibt
einen Ort im Phasenraum eindeutig. Umgekehrt gilt dies nicht, da einzelne Punkte im Pha-
senraum zur gleichen Konfiguration gehoren koénnen. Daher 1afst sich der Phasenraum in
einzelne Gebiete aufteilen, die jeweils zu einer bestimmen Konfiguration gehéren. Man ist
nicht an den einzelnen Trajektorien interessiert, sondern nur an dem Mittel aller Trajekto-
rien. Daher arbeitet man mit einer Phasenraumdichte p und der Wahrscheinlichkeit P, das
System in einer bestimmten Konfiguration a zu finden. P, ergibt sich nach

Palt) = [ TRt (24

aus der Phasenraumdichte, wobei q fiir alle Ortskoordinaten und p fiir alle Impulskoordi-
naten stehen. Die Dimension des Phasenraumes ist D und R, ist die Teilmenge des Pha-
senraumes, die der Konfiguration « zugeordnet ist. Ableiten der Gleichung (2.4) liefert

dPqy dqdp dp
o f 2220 £). 2.

Unter Verwendung der Liouville-Gleichung

ap P TopoH  0p OH
- _ E _ 2.
ot {3%’ Op; Op; O0q; ( 6)

i=1



kann dies in

. [ da [ boon
dt  Jg, Opi 0q;  Oq; Op;

(2.7)

umgeformt werden, wobei H die klassische Hamiltonfunktion ist. Zur Vereinfachung wird
angenommen, daf die Funktion die Form

D 2
:;2771

hat. Es wird weiterhin angenommen, daft die Impulskoordinaten R, unbeschrinkt sind und
daher der Raum R, nur von den Ortskoordinaten abhingt. Die Integrationsgrenzen der
Impulskoordinaten des Phasenraumvolumens sind dann +oco. Eine allgemeinere Herleitung
findet sich in [15]. Mit den Annahmen kann man vom Phasenraum in den Konfigurations-
raum iibergehen. Der erste Term der Gleichung (2.7) ergibt

/ dqdpi@p@?‘( B 2/ aV/ dp 9p

r, hP ~ Op; Og; B . hP op;
_ Z/ 8V/ dpy...dp;_1dpiy1...dpp
o / L _ hD

X [p(pi = 00) = p(pi = —o0)] = 0,

da die Phasenraumdichte p fiir jede seiner Variablen, die gegen +o00 gehen, gegen Null gehen
mufs, um integrierbar zu sein. Der zweite Term wird zu

dqdp op OH / dqdp ( >
_ 2.9
/RCx Z 0q; apz Ra Z dq; \'m; (29)

Umformen des Volumenintegrals in ein Oberflichenintegral fiir die Integration iiber die Orts-
koordinaten, liefert schliefslich

D
dPa > dp pi
“o__ [ 4 Y nip. 2.10
dt /SQ S/_OohDi_lnmip (2.10)

Das erste Integral liuft iiber die Oberfliche S, des Phasenraumgebietes R/, und n; sind
die Komponenten des Normalenvektors, die aus der Oberfliche herauszeigen. Mit £- = g;
erkennt man, daff die Summe den Flufs aus der Fliache S, darstellt. '

Im letzten Schritt wird der Fluf zerlegt. Zum einen wird die Oberfliche S, in Teile S,z
aufgeteilt, die jeweils das Gebiet R, und Rg voneinander trennen (siche Abb. 2.2), zum ande-
ren wird zwischen in- und auswiérts gerichtetem Fluf unterschieden. Damit kann Gleichung

(2.10) zu
Z/ dS/ -& (C] ini& p
Sap i= 1 “mi -
—Z/ dS/OO dp Zn& ) zD:n-ﬁ
g /S o WP\ T e ’

umgeformt werden. Im zweiten Term werden die S, = Sg als Teil der Oberfliche Rz und
die n; als Komponenten der auswértszeigenden Normalen von Rg betrachtet. Die Funktion

(2.8)




Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Phasenraumzerlegung. R, und Rg sind zwei
Teilmengen des Phasenraumes. S, bezeichnet die gemeinsame Grenze von R, und Rg.

O ist die Heavisidesche Stufenfunktion. Mit

o s L () () Lo ne

1

(2.11)

erhilt man die Mastergleichung

dPq

— =D [WapPs — WpaPal. (2.12)

B
Nimmt man an, daf p lokal durch eine Boltzmann-Verteilung
H
=N - 2.1
p=New |- (213)

beschrieben werden kann und daf S,s so gewdhlt werden kann, daff n; = 0 mit Ausnahme
der Reaktionskoordinate, fiir die n; = 1 gelten soll, so erhdlt man fiir das Integral iiber die
Impulse, die zur Reaktionskoordinate gehoren,

kT QF
mit,
Qt ::/S dS/ dpl"'dp;l;d_pifl“'dp[’ exp [——kZT] (2.15)
aB —0o0
und
> dp H
= = L 2.1
Q= [ aaf Bew| i) (210

Diese Gleichungen entsprechen formal der Ubergangszustandstheorie, unterscheiden sich
aber in der Abwesenheit des Faktors exp(fk_B—b;), den Integrationsgrenzen und darin, daf

kein Ubergangszustand definiert ist.

Meist kann man den Unterschied zur Ubergangszustandstheorie vernachlissigen [14], so daf
diese oft zur Beschreibung der Reaktionen in der kinetischen Monte Carlo Simulation ver-
wendet wird.



2.3.2 Geschwindigkeitskonstanten der elementaren Oberflichenre-
aktionen

Die wesentlichen elementaren Prozesse auf Oberflichen sind Adsorption und Desorption
zwischen der Gasphase bzw. fliissigen Phase und der Oberfliche, Diffusion zwischen Ober-
flichenplétzen und Oberflichenreaktionen. Im folgenden werden deren Geschwindigkeitskon-
stanten beschrieben und es wird auf den Einflufs von lateralen Wechselwirkungen eingegan-
gen.

Die Adsorptionsgeschwindigkeitskonstante eines Partikels ¢ mit einem Partialdruck p; auf
einen freien Oberflichenplatz st hiingt von der Auftreffrate auf die Einheitszelle mit der
Fliche A., sowie des lokalen Haftkoeflizientens Sy ;(T") ab, der angibt, welcher Anteil der
auftreffenden Partikel auf der Oberfliche adsorbiert [16]:

piAez
V2rmikgT

Den letzten Faktor der Gleichung erhilt man aus der kinetischen Gastheorie unter der
Annahme einer unendlich ausgedehnten, ebenen Kristallfliche. Der Haftkoeffizient Sy ;(T')
héngt wiederum von dem Verhéltnis der aktiven Fliche Ay ; der Stelle st zur Fliche der

Elementarzelle und von der Maximalh6he der energetischen Barriere AE?{{Z- ab:

Asti AEgtdz
Sai = k4, (T) = exp | — - ). 2.18
t, t, ( ) Aez p ( kBT ( )

k?td,i(T,pi) = Set,i(T) (2.17)

Der Faktor fftfli < 1 beriicksichtigt die Abnahme des Haftkoeffizientens durch Molekiile, die
auf der Potentialhyperfliche nicht entlang des minimalen Energiepfades wandern und da-
her an einer héheren Energiebarriere reflektieren. Er ist rechnerisch anspruchsvoll, da man
hierzu iiber einige Trajektorien der auftreffenden Partikel mitteln mufs, wozu ein Grofsteil
der Potentialhyperfliche berechnet werden mufs. Daher wird der Faktor meist mit Hilfe der
Ubergangszustandstheorie (TST) aus den Zustandssummen des Partikels in der Gasphase
und am Ubergangszustand angenihert [16].

Da die Desorption den Umkehrprozeft zur Adsorption darstellt, ergibt sich die Desorptions-
geschwindigkeitskonstante aus der mikroskopischen Reversibilitéit (Detailed Balance Krite-
rium)

k.ad‘ T, i . .
st,z( p ) = exp <AGst7z(Tvp’L)> . (219)

k?ﬁj(T) ksT
Die freie Gibbs Energie AGg (T, p;) ist die Anderung der Energie zwischen dem Partikel
i in der Gasphase und dem adsorbierten Zustand an der Stelle st. Dieser Term kann unter
Annahme eines idealen Gases aus der Zustandssumme des Systems berechnet werden [16].
Fiir die Desorption erhilt man

des des B st,i
(T = 5(17 = Jex — 2 2.2
kst,z( ) st,z( ) ( h > €xXp ( ]€ T ) ) ( 0)

des

wobei f&¢$(T) iiber Gleichung (2.19) mit f2 (T') zusammenhéngt. Die Diffusionsgeschwin-
digkeitskonstante kann ebenfalls innerhalb der TST-N&herung behandelt werden.

i i kT AEgtiit’,i
kgt,fgt',z‘: gtgt/,i(T) h exp (‘ﬁ . (2.21)

Fiir die genauen Gleichungen der Faktoren f innerhalb der TST-N&herung sei auf die Li-
teratur verwiesen [16]. Der vorgestellte Ansatz 145t sich nur bei Kenntnis der Energien aus
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ab-initio-Rechnungen durchfiihren.
Oft wird zum Anpassen eines Modells an experimentelle Ergebnisse die Desorptions- und
Diffusionsgeschwindigkeitskonstante durch einen Arrheniusansatz der Form

k = v exp (é—?) . (2.22)

genihert.
Bei Reaktionen mit Adsorbaten unterscheidet man zwischen dem Langmuir-Hinshelwood-
und dem Eley-Rideal-Mechanismus. Nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus rea-
gieren zwei auf der Oberfliche adsorbierte, benachbarte Molekiile miteinander. Hingegen
reagiert nach dem anderen Mechanismus ein Molekiil der Gasphase mit einem Adsorbat.
In allen verdffentlichten kM C-Simulationen wurden Reaktionen nach dem Langmuir-Hinshel-
wood-Mechanismus als reaktive Desorptionen modelliert, da in den dort betrachteten Sy-
stemen die Verweildauer des Reaktionsproduktes wesentlich kleiner ist als die stochastische
Wartezeit der anderen Prozesse. Durch die Modellierung als reaktive Desorption umgeht
man den Aufwand festzustellen, auf welchem Platz sich das Produkt nach der Reaktion be-
findet. Wenn dieser Platz nicht eindeutig sein sollte, miifste man die Reaktion durch mehrere
Reaktionsprozesse auf die jeweiligen Pliatze modellieren.
Durch Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Spezies, sogenannten lateralen Wech-
selwirkungen oder auch Nachbarschaftswechselwirkungen, kann die Bindungsenergie der ab-
sorbierten Molekiile beeinflufit werden. Dariiber werden auch die Geschwindigkeitskonstan-
ten der entsprechenden Prozesse beeinflufst. Direkte Coulomb-Wechselwirkungen, van der
Waals-Krifte, kovalente bzw. metallische Bindungen und indirekte trégervermittelte Wech-
selwirkungen treten im Wesentlichen zwischen den Adsorbaten auf. In der Modellierung
wird meist nicht zwischen den Urspriingen der einzelnen Wechselwirkungen unterschieden.
Die lateralen Wechselwirkungen werden als Stérung der Aktivierungsenergie betrachtet. Zur
Beschreibung werden unterschiedliche Ndherungen wie z.B. die Bronstedt-Polanyi Bezie-
hung, Lenard-Jones-Potentiale [17], ,bond order conserved - morse potentials“ (BOC-MP),
deren Weiterentwicklung die ,;unity-bond-index quadratic potentials* (UBI-QEP), und Hart-
kugelpotentiale verwendet. Viele Ndherungen nehmen an, daf sich die Beitrége zur Wech-
selwirkungsenergie paarweise addieren. Im Rahmen der TST ergibt sich die Anderung der
Energiebarriere als Differenz des Energieminimums und der Energie im Ubergangszustand
unter Beriicksichtigung der lateralen Wechselwirkung. Da letzteres recht aufwendig ist, wird
eine Brgnstedt-Polanyi-Abschitzung gewahlt, mit der die Energiebarriere aus dem Edukt-
bzw. Produktzustand berechnet wird.? Die Stérung der Aktivierungsenergie ergibt sich da-
nach als

El

act

= EY

act

+ ad(AE) (2.23)

wobei §E die Anderung der Energie durch die lateralen Wechselwirkungen ist. Der Fak-
tor « ist der Brgnstedt-Polanyi Koefliezient (o € [0,1]), der den Einfluf der Edukt- bzw.
Produktwechselwirkungen auf den Ubergangszustand beschreibt.

6(AE) = (Ellsrod - Eelzdukt) - (Egrod - Egduct) (224)
= ( }/)rod - Egrod) - ( édukt - Egdukt) (225)

Die Energien Egmd bzw. EY .. beziehen sich auf den wechselwirkungsfreien Zustand. Eproa
bzw. Eequks auf den Zustand mit lateralen Wechselwirkungen.
Unter der Annahme von paarweise additiven Wechselwirkungen erhilt man

«ledukt - Eedukt - Z ¢edukt (Z) (226)

3Die Wabhl fiir diese Ndherung wurde getroffen, da fiir die simulierte Na-Desorption (siehe Kap. 5.2.1) nur
Wechselwirkungsbeitrige im Rahmen dieses Modells vorlagen und stellt somit keine Bervorzugung gegeniiber
den anderen genannten N&dherungen dar.
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und eine entsprechende Gleichung fiir die Produkte. Die Summation lduft iiber alle Paar-
wechselwirkungen und ¢(7) ist die entsprechende laterale Paarwechselwirkungsenergie.
Laterale Wechselwirkungen in der Form von Hartkugelpotentialen werden nicht mit Ge-
schwindigkeitskonstanten beschrieben, da dies zum einen nicht exakt moglich ist, zum an-
deren rechnerisch auch nicht effizient wére.

2.3.3 Monte Carlo Methoden zur Losung der Mastergleichung

Die Mastergleichung (2.2) kann nur fiir einige einfache Félle analytisch gelost werden [18].
Fiir komplexere Fille verwendet man numerische Verfahren.

Ein einfaches Verfahren ist die Verwendung von konstanten Zeitschritten At [14]. Man nimmt
an, daf sich das System zum Zeitpunkt ¢ = 0 im Zustand « befindet, d.h. P, = 1. In der
Zeit schreitet man dann mit

Palt+ A1) =1— Y Wga| At (2.27)
3
bzw. mit
Ps(t + At) = W At, fir 8 # « (2.28)

fort. Gleichung (2.27) beschreibt die Wahrscheinlichkeit, mit der man im Zustand « bleibt,
wihrend (2.28) die Wahrscheinlichkeit angibt, mit der man in den Zustand § wechselt. Der
Nachteil dieser Methode ist, daft At sehr klein gewihlt werden muft, damit die Gleichungen
(2.27) und (2.28) die Wahrscheinlichkeiten P, (t) gut wiedergeben. Daher ist der Fortschritt
in der Zeit nur méfig.

Neben der Moglichkeit in konstanten Zeitschritten vorwérts zu gehen, kann man auch in
jedem Schritt zum néchsten Zeitpunkt, in dem sich die Konfiguration des Systems &ndert,
vorwértsschreiten. Dieser Idee liegt folgende fundamentale Annahme, die sogenannte Gille-
spie Hypothese [19], zu Grunde:

Wenn eine Reaktion mit der Geschwindigkeitskonstanten k in einem Zustand o mdglich
ist, dann ist die Wahrscheinlichkeit, daff diese Reaktion in einem infinitesimalen Zeitraum
0t auftreten wird, gleich kdét. Die Wahrscheinlichkeit, daf$ mehr als eine Reaktion in einem
Intervall der Linge 6t stattfindet ist vernachldssigbar.

Kinetische Monte Carlo Verfahren werden in zeitabhéngige und zeitunabhéngige unter-
schieden. Ein Verfahren wird als zeitunabhéngig bezeichnet, wenn es nur ein System 16sen
kann, dessen Geschwindigkeitskonstanten bzw. Ubergangswahrscheinlichkeiten W,5 unab-
héngig von der Zeit sind. Hier wird die zeitabhéngige Herleitung vorgestellt [12]. Die Losung
fiir die zeitunabhéngige ergibt sich dabei als Spezialfall.

Man definiert

Sa=> Wpa (2.29)
5

und nimmt an, daf sich das System zum Zeitpunkt ¢ im Anfangszustand « befindet. Die
Wahrscheinlichkeit, daf das System zu einem spéteren Zeitpunkt immer noch in der Konfi-
guration « ist, ist gegeben durch

dP,
- —*=5.,P, 2.
=5 (2.30)

mit P,(0) = 1. Im Gegensatz zu P, in Gleichung (2.2) ist in P, nicht die Wiederkehr, daff
heifst z.B. die Konfigurationsabfolge o — 8 — « enthalten. Die Differentialgleichung (2.30)
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hat die folgende Losung

P, (t) = exp (— /Ot dt’Sa(t’)> . (2.31)

Die Wahrscheinlichkeit, daft die erste Reaktion, die « in eine andere Konfiguration bringt,
zum Zeitpunkt ¢ stattfindet ist gegeben durch

dP,

(2.32)
Daher wihlt man einen Reaktionszeitpunkt indem man eine Zufallszahl entsprechend R,
generiert. Erreichen kann man dies durch eine uniforme Zufallsvariable r auf dem Intervall
(0,1], die man mit der Wahrscheinlichkeit, daf die Reaktion bis jetzt noch nicht stattgefun-
den hat, gleichsetzt, d.h.

r = Pa(t). (233
Fiir zeitunabhiingige Ubergangswahrscheinlichkeiten kann diese Gleichung gelést werden und
man erhilt
t ! 1 (2.34)
=——Inr. .
S,

[e3

Neben der Bestimmung des Reaktionszeitpunktes muft noch die Reaktion ausgewé&hlt wer-
den. Fiir zeitunabhingige Ubergangswahrscheinlichkeiten withlt man eine Reaktion mit einer
Wabhrscheinlichkeit proportional zu Wg,. Fiir zeitabhéngige wird Pg, (t) als Wahrscheinlich-
keit, definiert, dafs zum Zeitpunkt ¢ die Reaktion von der Konfiguration o zur Konfiguration
(3 nicht stattgefunden hat. Dies kann man &hnlich wie Gleichung (2.31) herleiten und erhélt

P.3 = exp ( /Ot dt/Wga(t/)> . (2.35)

Die Wahrscheinlichkeit, daf diese Reaktion zum Zeitpunkt ¢ stattfindet, ist

dPg.,
R = df

Die Wahrscheinlichkeit, daft die Reaktion in den Zustand (3 als erstes stattfindet, ist

Rg,
Rga H Py = PB 2 H P"/a(t)- (2.37)
v#a,B Bal®) yza

= WaaPsa- (2.36)

Daher muf die Reaktion mit einer Wahrscheinlichkeit proportional zu % gewdhlt wer-

den. Nach Gleichung (2.36) ist dies genau Wg,, wobei der Zeitpunkt ¢, der Zeitpunkt ist
bei dem die erste Reaktion stattfindet. Das dargestellte Vorgehen die Reaktion auszuwéh-
len wird als Methode des stochastischen Zeitschritts (Variable Step Size Method — VSSM)
bezeichnet.*

Eine weitere Methode die Reaktion zu wahlen, ist die ,First-Reaction-Method“ (FRM).
Fiir jede mogliche Reaktion wird eine uniforme (gleichverteilte) Zufallszahl rg, aus dem
Intervall (0, 1] generiert. Daraus wird fiir jede Reaktion ein Zeitpunkt ¢g, definiert:

r8a = Paa(tga)- (2.38)

4 Andere Bezeichnungen sind n-fold-way und BKT.-Algorithmus.
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Die Reaktion mit dem kleinsten tg, 14duft als erstes ab. Zur Berechnung des néchsten Zeit-
schrittes muft Gleichung (2.38) gelést werden. Bei zeitunabhéngigen Systemen ist dies ana-
lytisch md&glich, man erhélt

tgo = — Inrgq. (2.39)

Ba
Fiir zeitabhéngige Systeme hangt die Losung von der Form der W, ab. Im folgenden wird
dies fiir temperaturprogrammierte Desorptionen mit konstanter Heizrate hergeleitet.
Bei TPD-Simulationen treten Ubergangswahrscheinlichkeiten der Form

E,
W =pgexp (— k;';) (2.40)

mit T = Ty + Bt entsprechend einer Heizrate B auf. Es wird angenommen, daf E,.; und
vo konstant sind. Zur Lisung ist es notwendig das Integral fi dt'W (t') 2.35 7zu 16sen. Dazu
mufs ein exponentielles Integral verwendet werden:

/t AWty = Q) — 9(0) (2.41)
mit

Qt) = %(TO + Bt)E, (ﬁ) (2.42)
und

By(z) = /100 e’(pi%u)du. (2.43)

Daher muf§ der Zeitpunkt tg, fiir TPDs mit einem Nullstellenverfahren und mit Hilfe nu-
merischer Integration bestimmt werden und gestaltet sich somit sehr aufwendig.

2.3.4 Grundlegende Algorithmen

Aus dem vorangegangen Abschnitt ergeben sich zwei grundlegende Algorithmen: VSSM und
FRM, die hier noch einmal zusammengefasst werden. Neben diesen beiden Verfahren gibt es
noch die ,Random Selection Method“ (RSM), die ebenfalls vorgestellt wird. Die Algorithmen
stellen nur das grundlegende Verfahren dar und sind nicht optimiert. Optimierungen werden
erst im Hinblick auf die Simulation von Nanopartikeln wihrend des Entwurfs (siehe Kapitel
4) diskutiert. Einen guten Uberblick iiber Variationen der Algorithmen gibt Segers [20].
Allen Algorithmen ist gemeinsam, daf$ sie eine bestimmte Abbruchbedingung fordern. Diese
hiéngt vom Benutzer ab und kann eine begrenzte Anzahl an Schritten, ein bestimmter Be-
deckungsgrad, etc. sein.

Im VSSM Algorithmus wird eine Liste E(«) mit allen Reaktionen, die zu dem gegebenen
Zeitpunkt auf der Oberflichenkonfiguration oo moglich sind, gehalten. Die Summe aller Ge-
schwindigkeitskonstanten k. aller Reaktionen e aus F(«a) wird ebenfalls berechnet:

kE(@)= Y k. (2.44)

ecE(a)

Der Algorithmus lautet wie folgt:
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1. Initialisierung
setze die Zeit t := tg
setze den Anfangszustand o := «g
bestimme die Menge F(«)

2. Vorwiértschreiten in der Zeit
generiere ein Zeitinkrement w aus einer normalverteilen Zufallszahl r
w = —% mit r € (0, 1]
setze t :=t +w

3. wihle eine Reaktion aus F(«), so dak jede Reaktion e € F mit einer
Wahrscheinlichkeit von % gewahlt werden kann
fithre die Reaktion durch « := Reaktion(a, €)
aktualisiere E(«)

4. wenn E(a) # () und die Abbruchbedingung nicht erfiillt ist
gehe zu 2.

Beim RSM-Algorithmus wird keine Liste E(«) gefiihrt. Stattdessen wihlt man zufillig einen
Ort und eine Reaktion aus und fiihrt diese aus, wenn sie an der Stelle mdoglich ist. Dabei
ist S die Anzahl der moglichen Reaktionen, die sich ergibt, wenn man annimmt, daf alle
Reaktionen an jedem Platz méoglich sind. Im Uberblick lautet dieser Algorithmus wie folgt:

1. Initialisierung
setze die Zeit t := tg
setze den Anfangszustand o := ag
definiere k := S - maxecg ke
2. generiere ein Zeitinkrement aus einer normalverteilen Zufallszahl r
we= —lnr
3. Wihle zufillig eine Reaktion e
4. Wihle zufillig eine Gitterstelle
5. Durchfiihrung
t:=t+w
Wenn e an der gewéhlten Stelle moglich ist,
dann fiithre e mit der Wahrscheinlichkeit ﬁéz@ke durch
6. Wenn die Abbruchbedingung nicht erfiillt ist,
gehe zu 2.

Der RSM Algorithmus hat eine gewisse Verwandtschaft zum VSSM Algorithmus (besonders
zu einigen VSSM-Varianten), die ,Liste der moglichen Reaktionen” des VSSM-Algorithmus
enthélt im RSM-Algorithmus alle Reaktionen mit einer erhGhten Geschwindigkeitskonstante
maxecg ke (auch solche, die nicht moglich sind), damit ist sie aber konstant und muf nicht
gefiihrt werden. Ob die entsprechende Reaktion mdoglich ist, entscheidet sich erst nach Wahl
der Reaktion. Der Wert k(E(«)) entspricht dann k. Durch die bedingte Wahl der Reaktion
mit #@ke ist auch die Erhohung korrigiert. Das UberhShen der Reaktionskonstanten
auf einen gemeinsamen Wert mit der spéteren, bedingten Auswahl wird ,;,Oversampling’ [20]
genannt und auch bei Reaktionsraten mit Nachbarschaftswechselwirkungen verwendet.

Der FRM Algorithmus hélt ebenso wie der VSSM Algrithmus eine Liste mit allen m&glichen
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Reaktionen, allerdings sind diese zusétzlich nach dem Zeitinkrement w sortiert.

1. Initialisierung

t = 0;
a = Qqp
E:— 0

fiir alle moglichen Reaktionen e
bestimme ein Zeitinkrement w aus der Zufallszahl r
w = —1,21—:
fiige (e, w) zu E(a) hinzu
2. wéhle das Element (e, w) aus E(«) mit minimalem w.
fiihre e durch
setzte ¢ ==t +w
entferne alle unmoglich gewordenen Reaktionen e aus E(a).
generiere eine Wartezeit w fiir alle neuen Reaktionen
fiige (e,w) zu E hinzu
3.  Wenn die Abbruchbedingung nicht erfiillt ist,
gehe zu 2.

Diese Form des Algorithmus wird auch in den Wirtschaftswissenschaften verwendet. Dort
ist die Methode als ,Discrete Event Simulation“ (DES) bekannt.

Die zeitabhéingigen Algorithmen unterscheiden sich formal nur wenig von den entsprechen-
den zeitunabhfngigen und werden daher nicht noch einmal aufgelistet. Im Detail liegt der
Unterschied in den zeitabhiingigen Ubergangswahrscheinlichkeiten bzw. Geschwindigkeits-
konstanten. Zum einen ist das Zeitinkrement meist nur numerisch durch ein Nullstellenver-
fahren bestimmbar und damit deutlich aufwendiger zu berechnen, zum anderen miissen alle
Terme in denen k. auftritt, in jedem Schritt neu berechnet werden.

2.3.5 Parallelisierung der Algorithmen

Rechnerisch aufwendige Probleme werden hiufig erst durch parallele Methoden méglich bzw.
erlauben den Zugang zu Systemen, die einen erhéhten Aufwand erfordern. Allerdings ist der
Gewinn durch Parallelisieren von dem zu berechnenden Problem abhéngig. Beim Paralleli-
sieren wird das Problem auf mehrere Rechner bzw. Prozessoren verteilt berechnet. Sofern
es notwendig ist, werden Zwischenergebnisse kommuniziert. Grundsétzlich lohnt sich eine
Parallelisierung nur dann, wenn der Geschwindigkeitsgewinn dem Kommunikationsaufwand
und den Verzdgerungen durch Konkurrenz um die Resourcen iiberwiegt. In der Regel sind
Monte Carlo Verfahren ein Standardbeispiel fiir Algorithmen, die sich gut parallelisieren
lassen. Fiir kinetische Monte Carlo Verfahren gilt dies nicht.

Bei kMC-Simulationen ist man zum einen an ldngeren Zeitskalen aber auch an groferen
Systemen interessiert. Grundsétzlich gibt es zwei Strategien zur Parallelisierung: zur Rech-
nung auf Clustern versucht man das Gitter in Teilgitter zu zerlegen und auf die einzelnen
Rechner zu verteilen, bei Multiprozessorrechnern kann man die einzelnen Reaktionen auf
Faden (Threads) verteilen, das Gitter wird im gemeinsamen Speicher gehalten. Erstere ist
interessanter, da von dieser Art mehr Rechnersysteme verfiighar sind. Das Problem ist, dafs
der Algorithmus nach Voraussetzung (Gillespie Hypothese) seriell ist. Die Zeitinkremente
berechnen sich aus der Summe aller Reaktionen und sind nicht konstant. Daher mufs nach
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jedem Schritt kommuniziert werden. Ein einzelner Simulationsschritt ist aber nicht sehr auf-
wendig. Damit iiberwiegt der Kommunikationsaufwand.

Eine erste Fallstudie wurde 1996 von Hilbers et. al. veroffentlicht [21]. Aus der gleichen Ar-
beitsgruppe wurden auch Simulationen mit Hilfe von Zellularautomaten durchgefiihrt [22].
In jlingerer Zeit wurden von Amar et. al. einige Methoden (,,Synchronous Relaxation Algo-
rithm“ [23] [24], ,,Semirigorous Synchronous Sublattice Algorithm*[25], ,Rigorous Synchro-
nous Relaxation Algorithm*[26], ,Hybrid Asynchronous Algorithm for parallel kMC“[27])
vorgeschlagen. Diese erhchen die Geschwindigkeit durch N&herungen, die eine seltenere Kom-
munikation erlauben. Aus der gleichen Gruppe stammt auch ein Versuch kMC-Simulationen
auf Mehrprozessorsystemen durchzufiithren [28]. Mit der zunehmenden Verbreitung von Mehr-
kernprozessoren sollte die Parallelisierung von kMC-Anwendungen durch Mehrfadigkeit (Mul-
tithreading) interessant werden.

Insgesamt existiert trotz einiger Versuche keine zufriedenstellende Parallelisierung der kMC-
Methode zur Verfiigung.

2.3.6 Weitere kMC-Varianten und Anwendungsgebiete

Von den vorgestellten kMC-Methoden gibt es zahlreiche Varianten hinsichtlich unterschied-
licher Anwendungen. Im folgenden werden nur einige interessante bzw. haufiger auftretende
genannt.

Die ,self learning kinetic Monte Carlo Methode* [29] geht nicht von einer fertigen Auflistung
der einzelnen Reaktionen aus, sondern bestimmt diese erst zur Laufzeit der Simulation. Von
Kissel-Osterrieder wurde eine Ankniipfung von kMC-Simulationen an die Gasphase ent-
wickelt [30] [31].

Neben den hier verfolgten kM C-Simulationen mit einem Gitter gibt es auch sogenannte ,off-
lattice kM C-Simulationen®, die ohne Verwendung eines Gitters funktionieren. Ein Zwischen-
stiick stellen Simulationen von Phaseniibergangen, bei denen zwei unterschiedliche Gitter
ineinandergreifen [32] dar.

Kinetische Monte Carlo Methoden werden zur Simulation von Oberflichenreaktionen in der
heterogenen Katalyse, von Chemical Vapor Deposition (CVD) [33], von Wachstum diinner
Schichten [31], von temperaturprogrammierten Desorptionen und Reaktionen [34], sowie von
Cyclovoltagrammen [35] eingesetzt.
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Kapitel 3

Tragergestiitzte Nanopartikel

In diesem Kapitel werden einige Eigenschaften von getrigerten Nanopartikeln erlautert,
besondere Riicksicht wird dabei auf Untersuchungen zur Grofie und Form als Grundlage
fiir die folgenden Kapitel gelegt. Es wird kurz auf Oberflichenreaktionen auf getrigerten
Partikeln eingegangen. Fiir detaillierte Beschreibungen sei auf einen Ubersichtsartikel von
Freund verwiesen [3]. Auf die priparative Darstellung von getrigerten Nanopartikeln wird
nicht eingegangen, da sie fiir die weitere Arbeit nicht relevant ist. Abschlieftend wird eine
Ubersicht iiber bisherige kMC-Simulationen von Reaktionen auf Nanopartikeln gegeben.

3.1 Struktur und Morphologie

Als ein Zwischenstiick zwischen Atomen in der Gasphase und im Festkorper, zeigen kleine
Metallpartikel oft bemerkenswerte physikalische und chemische Eigenschaften. Diese Eigen-
schaften sind besonders bei ungetrigerten Partikeln von der Grofe abhéngig, bei getrigerten
kommt noch die Wechselwirkung mit dem Triger hinzu, die bestimmte Eigenschaften ver-
dndern kann.

Die Struktur von kleinen Metallablagerungen kann mit Rastertunnelmikroskopie (STM) und
Transmissionselektronenmikrospie (TEM) untersucht werden. Mit beiden Methoden kann
man atomare Auflosungen der Oberflichen erhalten. TEM kann auch Informationen iiber
die innere Struktur liefern. So kann man feststellen, ob ein ungeordneter oder strukturierter
Partikel vorliegt, welche Art von Seiten prisentiert werden und welche Form vorliegt. In Abb.
3.1 ist eine STM-Aufnahme eines Pd-Partikels gezeigt. Die Struktur eines Partikels hingt
von der Keimbildungs- und Wachstumsphase ab. Die Gleichgewichtsstruktur kann thermo-
dynamisch aus der freien Oberflichenenergie des Metalls, des Trigers und der Grenzfliche
vorhergesagt werden. Je nach Verhéiltnissen der Parameter kann schichtweises Wachstum
oder dreidimensionales Wachstum vorliegen. Im letzteren Fall kann die Gleichgewichtsform
durch die Wulff-Konstruktion bestimmt werden.

Metalle wachsen meist dreidimensional auf Oxidflichen und bilden dabei strukturierte Par-
tikel. Ungeordnete Strukturen werden nur bei tiefen Temperaturen wie z.B. dem Wachstum
unter Stickstoff beobachtet. Meist wird die Gleichgewichtsform aufgrund von kinetischen
Hemmungen erst bei hoheren Temperaturen angenommen. Bei hheren Temperaturen kén-
nen Atome des Partikels in das Substrat diffundieren, die Partikel kénnen sintern, d.h.
grofere Partikel wachsen auf Kosten von kleineren und die Morphologie kann sich dndern.
Die Morphologie kann auch von der Umgebung abhingen, wie das in Abb. 3.2 gezeigt ist
[37]. Unter Beachtung dieser Ergebnisse ist es fraglich, ob getrégerte Partikel wihrend der
Reaktion ihre Gleichgewichtsform behalten.

Metall und Trager kénnen an der Grenzfliche unterschiedliche Periodizitdten in ihrer Kri-
stallstruktur besitzen oder die gleiche. Diese Eigenschaft wird als inkommensurabel bzw.
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Abbildung 3.1: Atomar aufgeldstes STM-Bild (95 x 95 A2?) eines strukturierten nanoskaligen
Pd-Partikels [36].
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—

= ZnO012) i Zno(a11),
Vd=0:250m a=0,.18m (d=0.25nm

Abbildung 3.2: In situ TEM Bilder (A,C und E) eines Cu/Zn0O zusammen mit ihren ent-
sprechenden Wulf-Konstruktionen der Cu Partikel. (A) Das Bild wurde bei einem Druck
von 1.5mbar Hs bei 220° aufgenommen. (C) wurde bei einer Gasmischung von Hy : HoO
= 1 : 3 bei einem Gesamtdruck von 1.5mbar bei 200°C erhalten. (E) wurde ein in einer
Gasmischung aus Hy (95%) und CO (5%) bei einem Gesamtdruck von 5mbar bei 200°C
erhalten. [37]
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kommensurabel bezeichnet.

3.2 Adsorptions- und Reaktionsverhalten

Kleine getrigerte Metallpartikel konnen sich in ihrem Reaktionsverhalten deutlich von ein-
zelnen Kristallflichen unterscheiden. Zum einen kénnen Eigenschaften des Partikels selber,
zum anderen kann in der Heterogenitét des Gesamtsystem mit dem Triger die Ursache dafiir
liegen.

So kénnen zum Beispiel Partikel auf dem Triger Vorldufer fiir Adsorbate auf dem Partikel
darstellen, sog. ,spill-over-effect. Bei kleineren Metallpartikeln mit weniger als 20 Atomen
kann das Adsorptionsverhalten direkt von der speziellen elektronischen Struktur abhéingen.
Neben diesen elektronischen Effekten konnen auch geometrische Effekte eine Rolle spielen.
Betrachtet man einen geordneten Partikel so nimmt die Anzahl der Kantenatome im Ver-
héltnis zu den Facettenatomen mit zunehmender Grofe ab.

Das Reaktionsverhalten von getridgerten Nanopartikeln wurde mir Molekularstrahltechniken
untersucht [38]. Dabei wurde festgestellt, dak Bedeckungsfluktuationen das makroskopische
Verhalten deutlich verindern koénnen [38]. Es wird davon ausgegangen das dies ein allgemei-
nes Phinomen ist. An Pd/Fe304-Modellkatalysatoren wurde eine Sauerstoffspeicherung als
Grenzflichenoxid zwischen Partikel und Tréger beobachtet [39].

3.3 Ubersicht iiber bisherige kMC-Simulationen von ge-
tragerten Nanopartikeln

Kinetische Monte Carlo Simulationen lassen sich in drei wesentliche Gruppen unterteilen.
Die erste passt ihre Geschwindigkeitskonstanten an experimentelle Ergebnisse an, die zweite
geht von ab-initio-Rechnungen aus, die letzte untersucht das Verhalten von Systemen unter
Variation der Geschwindigkeitskonstanten. Von letzteren wurde eine ganze Reihe von theo-
retischen Untersuchungen der CO-Oxidation und Reaktionen mit vergleichbarer Stéchiome-
trie an Nanopartikeln durch Kasemo und Zhdanov durchgefiihrt [40] [41] [42] [43] [44] [45]
[46]. Ahnliche Simulationen wurden von Kissel-Osterrieder zum Vergleich mit Mean-Field-
Modellen durchgefiihrt [30]. Simulationen der zweiten Gruppe wurden von Hoffmann zur
Simulation der CO- und Methanol-Oxidation auf Palladiumpartikeln verwendet [47]. Nano-
partikel in Brennstoffzellen wurden von Eikerling simuliert [48]. Vollstindige ab-initio kMC
Berechnungen von Nanopartikeln wurden bis jetzt nicht durchgefiihrt.

Eine wesentliche Herausforderung der kMC-Simulation von Nanopartikeln ist neben der Be-
stimmung der Geschwindigkeitskonstanten die Modellierung der Oberfliche. Im Vergleich zu
Kristallebenen treten hier Kanten zwischen den Facetten auf und die einzelnen Facetten be-
sitzen unterschiedliche Elementarzellen. Die einfachsten Oberflichenmodelle ignorieren diese
Besonderheiten und verwenden als Gitter eine einfache Ebene ohne periodische Randbedin-
gungen [48]. Die weiteren, oben zitierten Arbeiten lassen das Problem unterschiedlicher Ele-
mentarzellen ungelést und differenzieren zwischen den einzelnen Facetten durch Markieren®
der Elementarzellen (siehe Abb. 3.3 und 3.5). Dadurch ist die Gesamtzahl der Gitterstel-
len verschieden und die Seitenflichen besitzen in der Regel zu viele Adsorptionstellen. Bei
der Diffusion zwischen den einzelnen Seitenflichen wird teilweise nicht zwischen Diffusion
innerhalb der Facetten und zwischen den Facetten iiber eine Kante hinweg unterschieden.
Uber die Kanten hinweg miissen die lateralen Wechselwirkungen mit anderen Wechselwir-
kungsenergien betrachtet werden oder es gibt keine Wechselwirkung {iber die Kante hinweg.
Dies macht die Simulation komplexer, so daf sie meist vernachléssigt werden, bzw. iiber die
Kanten hinweg ,weiterwirken*. Bei der Simulation von gestuften Flichen kann man hierzu

m Englischen wird hier hiufig das Wort ,Label“ verwendet.
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Gitter, das Zhdanov und Kasemo zur kMC-
Simulation von Oberflichenreaktionen auf Nanopartikeln verwendeten. (Das Originalgitter
hat mehr Gitterplitze, 146t sich aber schlecht darstellen.)

einige leere Elementarzellen in die Ebene einfiigen [49].

Henry modelliert zur Simulation der NO-CO-Reaktion auf einem Pd-Partikel die einzelnen
(100)- und (111)-Flichen [50], allerdings betrachtet er keine Diffusion und es bleibt unklar,
ob Reaktionen {iber die Facettengrenzen hinweg beriicksichtigt sind.

Die Modellierung der Oberfliche wird in der vorliegenden Diplomarbeit erweitert, so dafs die
Gitterplatze der Oberflache von Nanopartikeln besser reprasentiert werden kénnen. Wahrend
der Entwicklung wurde von Pitsch et al. auch eine Erweiterung der Oberfliche vorgenom-
men [51] (sieche Abb. 3.5). Oberflichenreaktionen bei gleichzeitiger Restrukturierung des
Partikels wurden von Kasemo und Zhdanov [42], sowie von Myshalyavtsev [52] (vgl. Abb.
3.6) untersucht.
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Abbildung 3.4: Das von Hoffmann verwendete Gitter zur kMC-Simulation von Oberflachen-
reaktionen auf einem Pd-Partikel. Es weist eine hexagonale Struktur auf. Die Gitterstellen
auf den Seitenflichen sind als solche markiert (grauer Hintergrund). [47].

Abbildung 3.5: Das von Pitsch verwendete Gitter eines kuboktaedrischen Nanopartikels zur
Simulation von Reaktionen in Brennstoffzellen. Die Adsorptionsstellen sind als kleine blaue
Kugeln dargestellt.[51]

Abbildung 3.6: Gleichgewichtsbedeckungen des Supports und des Nanopartikels bei ver-
schiedenen Temperaturen. Der Nanopartikel verédndert seine Form unter den Reaktionsbe-
dingungen. Die Seitenflichen sind nicht beriicksichtigt, da das zugrunde liegende Modell
(vermutlich) zu jedem Gitterplatz eine Hohe speichert. [52]
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Kapitel 4

Entwurf des Computerprogramms

4.1 Einleitung

In Kapitel 2 wurde die physikalische Beschreibung abgeschlossen und mogliche Algorithmen
vorgestellt. In diesem Kapitel wird der Entwurf des Computerprogramms zur Durchfithrung
von kMC-Simulationen beschrieben. Dabei werden zeitunabhingige Simulationen im Vor-
dergrund stehen. Da die Anwendung performancekritisch ist, wird als Entwurfsverfahren
Software Performance Engineering (SPE) [6] verwendet bzw. untersucht, inwiefern es sich
fiir den Entwurf solcher Anwendungen eignet.

4.2 Einfiihrung in das Software Performance Engineering

Viele Softwareprodukte verfehlen ihre Performanceziele, da die Projekte insofern falsch an-
gegangen werden, dafs man zunéchst einen Entwurf implementiert und dann ausgehend von
der Implementierung versucht, die Performance (Leistung) zu verbessern (sog. ,,Fix-it-Later
Approach®). Dabei zeigen Softwaremetriken, daf es doppelt soviel Zeit kostet ein Problem
im Code zu beheben als in der Architektur.

Software Performance Engineering (SPE) ist ein systematischer, quantitativer Ansatz, um
Software Systeme zu konstruieren, die Performancezielen geniigen. Im SPE-Prozefs wird von
der zu entwickelnden Software ein Modell entworfen und hinsichtlich der Performance und
der Resourcenanforderungen quantitativ analysiert. Dadurch kann vor der Implementierung
festgestellt werden, ob die Performanceziele erreicht werden und gegebenfalls die Architektur
angepalt werden.

Zundchst muft das Performance Risiko abgeschétzt werden. Danach richtet sich auch der
Aufwand fiir den SPE-Prozeft. Im néchsten Schritt identifiziert man typische Anwendungs-
falle, die fiir die Performance kritisch sein kénnen. Zu jedem kritischen Anwendungsfall wihlt
man Schliisselperformanceszenarien aus. Dies sind Szenarien, die entweder hdufig ausgefiihrt
werden oder perfomancekritisch sind. Jedes Szenario stellt eine Arbeitslast fiir das zu ent-
werfende System dar. Anschliefend setzt man die Performanceziele fiir jede Arbeitslast fest.
Diese stellen die quantitativen Kriterien fiir das zu entwickelnde System dar. Diese Ziele
kénnen nach Art der Anwendung in Form von Antwortzeit, Durchsatz oder Resourcenbe-
schrankungen gesetzt werden. Die Prozesse der geplanten Software werden als Ausfithrungs-
graphen modelliert. Anhand des Ausfilhrungsgraphen werden Softwareresourcen ermittelt.
Diese Softwareresourcen werden auf die Computerresourcen, wie z.B. den Festplattenzugrif-
fen, abgebildet. Im zuné&chst letzten Schritt ermittelt man die Performance des Modells. Je
nach Ergebnis muf das Konzept verdndert werden, die Performanceziele {iberdacht werden
oder im giinstigen Fall entspricht die Performance des Modells den Zielen und man kann die
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Software implementieren.

4.3 Anforderungen

Die zu entwerfende Anwendung soll kMC-Simulationen von Oberflichenreaktionen auf Na-
nopartikeln mit dem Ziel, Mean-Field-Modelle zu entwerfen, erméglichen. Im Gegensatz zu
den meisten bisherigen Anwendungen soll sich die Implementierung nicht auf eine bestimm-
te Reaktion und Oberfliche beschrinken. Vielmehr soll der Benutzer die Oberfliche- und
die Reaktionen als Eingabe bestimmen. Trotz der Verallgemeinerung soll eine hohe Perfor-
mance erzielt werden. Als Oberfliche soll der Benutzer Partikel (mit Tréger) aus Flachen,
Kanten und Ecken zusammensetzen kénnen. Daneben sind aber auch Oberflichenmodelle
ohne Defekte oder mit Stufen zu beriicksichtigen. Bei Oberflichenreaktionen sollen auch
Nachbarschaftswechselwirkungen modelliert werden kdnnen.

Als Ausgabe sind die Oberflichenkonfigurationen, der Bedeckungsgrad, die zu bestimmten
Zeitpunkten abgelaufenen Reaktionen und Reaktionsgeschwindigkeiten von Interesse.
Trotz der Verwendung eines randomisierten Algorithmus sollen die einzelnen Simulationen
reproduzierbar sein. Die Implementierung soll auf die Betriebssysteme Linux und Windows
ausgerichtet sein, die Portierbarkeit auf andere Betriebssysteme ist wiinschenswert.

Die Software wird nur von einem einzelnen Benutzer verwendet. Es kann davon ausgegangen
werden, dafs sie alleine auf einem Rechner betrieben wird. Daher ist eine Performanceana-
lyse hinsichtlich der Konkurrenz von Resourcen nicht notwendig. Die bisherigen Implemen-
tierungen, die meist auf eine bestimmtes Problem zugeschnitten sind, bieten einen reichen
Erfahrungsschatz fiir performancekritische Aspekte.

Als Anwendungsfille treten neben einzelnen Simulationen, d.h. bei bestimmter Temperatur
und bestimmten Partialdriicken, auch Untersuchungen des Reaktionsverhalten desselben Sy-
stem bei verschiedenen Temperaturen und Driicken auf. Dies kann in der Grofenordnung
von 1000 Simulation liegen [16]. Die Simulationsldufe lassen sich leicht parallelisieren, da sie
unabhiingig voneinander auf verschiedenen Rechnern durchgefiihrt werden kénnen. Daher
wird im folgenden nur der Fall einer einzelnen Simulation betrachtet.

Im Detail lassen sich die Anwendungsfille nach der Art ihrer Oberfliche und der Reak-
tionen einteilen. Als Oberflichen sind einfache Kristallflichen mit jeweils unterschiedlichen
Elementarzellen, wie z.B. quadratische oder hexagonale Oberflichen mit Stufen, Oberflichen
mit Inseln und Oberflichen von Nanopartikeln unterteilen (siehe Abb. 4.1). Als Reaktionen
kommen zum einen solche mit bzw. ohne Nachbarschaftswechselwirkungen vor. Besonders
kritisch sind Simulationen, die neben langsamen auch schnelle Reaktionen beinhalten, da
erstere die Gesamtsimulationszeit bestimmen, letztere das Verhéltnis von Simulationszeit
zu Rechenzeit. Als Szenarien werden drei Simulationsbeispiele gewdhlt: Das ZGB-Modell
[53], die Desorption von N3 von gestuften Rh(111) [49] und die CO-Oxidation auf einem
Palladium-Partikel. Die Wahl der Szenarien kann hier nicht nur hinsichtlich der Perfor-
mance getroffen werden, da auch die entsprechenden Simulationseingabedaten vorhanden
sein miissen. Auflerdem wurden sie so gewahlt, dak das Ergebnis auch gleichzeitig zur Va-
lidierung verwendet werden kann. So sind aber dennoch die wesentlichen Anwendungsfélle
hinsichtlich der Oberflichen (einfache Kristallflache, gestufte Oberfliche und Partikel) und
der Reaktionen (mit und ohne Nachbarschaftswechselwirkungen) vertreten. Performance-
ziele hinsichtlich der Antwortzeit sind nicht genau setzbar, da die Anzahl der notwendigen
Simulationsschritte stark von der Natur der simulierten Reaktion abhéingig ist. Desweiteren
kann beim Benutzer auch eine relativ hohe Akzeptanz von langeren Simulationszeiten fiir
eine grofse Anzahl von Simulationen bzw. von komplexen Modellen vorausgesetzt werden.
Besonders bei ab-initio Berechnungen zur Bestimmung der Eingabeparameter sind z.T. Wo-
chen notwendig.

Aus anderen kMC-Simulationen ist bekannt, dafl ein Durchsatz in der Gréfenordung von
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Abbildung 4.1: Beispielhafte Ubersicht iiber Oberfliichen, die in kMC-Simulationen auftreten
konnen.
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10~?s bis 10~ % pro Simulationsschritt [20] [30] erreicht werden kann. Da die Linge der Si-
mulationszeit von der Grofe der Oberfliche und von der Art der Reaktionen abhéngt, 1&ft
sich keine genaue Antwortzeit festlegen.

4.4 Entwurf

Der Entwurf gliedert sich in die Modellierung der Oberfliche, der Reaktionen mit ihren
Edukten, Produkten und Raten, sowie der Reaktionsliste.

4.4.1 Modellierung der Oberfliache

Zur Beschreibung der verschiedenen Oberflichenkonfigurationen « (vgl. Kap. 2) ist eine
Datenstruktur notwendig. Diese Datenstruktur ordnet jedem Oberflachenplatz einen be-
stimmten Zustand zu. Eine bestimmte Oberflichenkonfiguration kann daher als Funktion
a: 8§ — A aufgefafit werden, wobei S die Menge der Oberflichenplitze und A := Menge
aller Adsorbate U {e} ist. Das Symbol ¢ reprisentiert einen leeren Oberflichenplatz.
Folgende grundlegende Funktionen ergeben sich fiir die Oberflichendatenstruktur: Sie muff
feststellen konnen, ob eine Reaktion an einem bestimmten Ort mdglich ist, sie mufs eine
Reaktion an einem bestimmten Ort durchfiihren kénnen und im Falle von Reaktionen mit
Nachbarschaftswechselwirkungen mufs die Wechselwirkungsenergie bestimmbar sein. Diese
Funktionen benétigen wahrend der Auswertung die Besetzung der lokalen Nachbarschaft um
einen Ort herum. Alle drei Funktionen sind performancekritisch.

Die Herleitung der Mastergleichung verlangt keine periodische Anordnung der Plitze. Daher
sind kMC-Simulationen auch ohne periodisches Gitter mdoglich. Allerdings sind die lokalen
Umgebungen so vielfdltig, daf sich eine Reaktion mit einer bestimmten Geschwindigkeits-
konstante nur auf wenige Pldtze bezieht und meist die Geschwindigkeitskonstanten nicht
vorher berechnet werden, sondern erst zur Simulationszeit. Dazu mufl aber ein einfaches
Modell fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten und die Wechselwirkung mit der Nachbarschaft
vorliegen 1.

Neben der geringeren Anzahl der Prozesse hat die Periodizitit des Gitters den Vorteil, daf als
Datenstruktur ein Feld der Form & = [0..Lg) x [0..L1) x [0..P), wobei Lo bzw. L; die Dimen-
sionen des Gitters und P die Anzahl der Plitze pro Elementarzelle sind (siche Abb. 4.2a)),
verwendet werden kann. Diese Datenstruktur wird bei einfachen Kristallflichen verwendet
[20]. Betrachtet man nur einen Platz pro Elementarzelle, so kann sie auf S = [0..Lg) x [0..L1)
reduziert werden.

Geht man davon aus, daft gar keine Periodizitit vorliegt, modelliert man jeden Platz fiir
sich und verbindet sie durch Zeiger miteinander (sieche Abb. 4.2 b)). Eine Alternative ist
es, daf man evtl. vorhandene Elementarzellen fiir sich modelliert und dann ebenfalls durch
Zeiger verbindet (sieche Abb. 4.2c)). Einen Nachtteil der beiden letztgenannten Moglich-
keiten ist, daf das Modell nicht mehr kompakt im Speicher liegt und damit die Lokalitit
benachbarter Plétze sich nicht im Speicherabbild wiederspiegelt. Des weiteren ergibt sich
die Orientierung bzw. Nachbarschaftsbeziehung der einzelnen Plédtze nicht mehr implizit
aus der Datenstruktur, sondern mufl explizit modelliert werden. Verwendet man eine Da-
tenstruktur in der eine Elementarzelle als Einheit vorkommt, kann man die Besetzung der
Plitze dieser Elementarzelle als Bitmuster abspeichern. Dazu werden pro Platz [log, |Al]
Bits benotigt. D.h. verwendet man z.B. vier Adsorbate, so werden 3 Bits bend&tigt. Das heift,
die Elementarzelle kann auf einem Rechner mit 32bit breiten Registern maximal 10 Plitze
besitzen (vgl. Abb. 4.3). Diese Datenstruktur ist hinsichtlich der Anzahl der Adsorbate und

IDieses Problem taucht z.B. bei Simulationen von Phasenumwandlungen in Metallen auf. Dort liegt es
in der Natur des Prozesses, daf keine Periodizitdt auftritt. Die Reaktionsgschwindigkeitskonstanten fiir die
Umordnungsprozesse kdnnen hier mit zuvor trainierten neuronalen Netzen berechnet werden [32]
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Abbildung 4.2: Verschiedene Datenstrukturen zur Modellierung der Oberfliche. Ein Kreis
reprisentiert einen Adsorptionsplatz. Ein Paralellogramm steht fiir eine Elementarzelle.
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Abbildung 4.3: Beispiel, wie eine Elementarzelle als Bitmuster abgelegt werden kann. Das
zugrundeliegende Gitter einer (111)-Fldche hat pro Elemetarzelle sechs Gitterplédtze. Diese
sind farbig nach ihrem Typ (terminal - gelb, verbriickt- griin, fcc bzw. hep - blau und rot)
gekennzeichnet. Die Liste (rechts) zeigt die Zuordnung zwischen den méglichen Adsorbaten
und deren Kodierung. Unten ist das Bitmuster fiir eine Elementarzelle mit einer bestimmten
Besetzung gezeigt.

der Anzahl der Platze nicht skalierbar. Allerdings liegt sie fiir typische Gitter in der richtigen
Grofsenordnung und im Hinblick auf zunehmende Verbreitung von 64bit-Prozessoren, stellt
diese Skalalierbarkeit kein sehr grofes Hindernis dar.

Strukturierte Nanopartikel zeigen auf ihren Oberflichen innerhalb ihrer Kanten und Fla-
chen Periodizitdt. Um diese Auszunutzen wurde zunéchst versucht eine Datenstruktur zu
entwerfen, die der in Abb. 3.5 bzw. 3.6 entspricht. Dies ist allerdings nicht méglich, wenn
man die Anzahl der Plitze korrekt wiedergeben und dabei noch den Trager beriicksichtigen
mochte. Desweiteren ist solch ein Modell zu aufwendig, um Nanopartikel zu konstruieren,
die sich zum Triger hin verjiingen.

Es wurde abschliefend folgendes Modell entwickelt. Die Oberfliche & des Nanopartikels
wurde zerlegt in Oberflichenteile: S; Facetten, Kanten und Ecken. Diese werden fiir sich
als Felder dargestellt. Fiir eine Facette erhélt man S; = [0..L;¢) x [0..L; 1) x [0..P;). Kan-
ten und Ecken werden entsprechend um eine bzw. zwei Dimensionen reduziert modelliert.
Da die Facetten nicht zwingend rechteckig sind, wird (neben dem leeren Platz ¢) eine wei-
tere ausgezeichnete Besetzung ¢? definiert, die einen unbenutzten Platz reprisentiert. Um
festzustellen, ob sich eine Zelle am Rand eines Oberflichenteils befindet, wird ein Rand
aus Elementarzellen mit unbenutzten Gitterpliatzen um das Gitter der Seitenfliche gesetzt.
So kdnnen alle Plitze eines Oberflachenteils mit ihren Nachbarschaftsbeziehungen model-
liert werden. Ein einzelner Platz ist dabei durch die Angabe von S;(z,y, platz) eindeutig
bestimmt. Das Modell entspricht bis auf die Hinzunahme eines weiteren ausgezeichneten
Besetzungszustands ¢ dem oben vorgestellten Modell mit der Felddatenstruktur (siehe 4.2
a)).

Es fehlen noch die Nachbarschaftsbeziehungen zwischen den besetzten Plitzen am Rand des
Oberflachenteils. Dazu werden Oberflaichenverbindungen eingefithrt. Diese verbinden zwei
Elementarzellen zweier Oberflichenteile miteinander. D.h. sie entsprechen einer symmetri-

2Das Symbol ¢ soll einen durchgestrichenen Platz veranschaulichen.
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Abbildung 4.4: Beispiel der entworfenen Datenstruktur fiir Oberflichen von Nanopartikeln.
Gereigt sind zwei Auschnitte von Oberflichenteilen - beides Seitenflichen. Die obere Seiten-
fldche besitzt eine quadratische Elementarzelle mit einem Gitterplatz. Die untere Seitenflache
eine Elementarzelle mit zwei Gitterplatzen. Unbenutzte Gitterplatze sind schwarz, leere weifs
und besetzte rot ausgefiillt.

schen Relation 7w C {Zd} X {81} X ([0[4170) X [OLz,l)) X {S]} X ([OLJ,O) X [O..Lj71)), wobei
{id} eine Menge von Identifikationssymbolen ist. Die Nachbarschaftsbeziehung zwischen den
Plétzen ergibt sich aus der Nachbarschaftsbeziehung zwischen den Elementarzellen. Ein Bei-
spiel fiir diese Datenstruktur findet sich in Abb. 4.4.

Verschiedene Situationen, die beim Verkniipfen von Oberflichenteilen auftreten kdnnen,
sind in Abb. 4.5 beispielhaft dargestellt. Im einfachsten Fall (vgl. Abb. 4.5 a)) verlauft die
Kante der Seitenfliche entlang des Randes der Elementarzelle und die zu verbindenen Rén-
der der Elementarzellen sind gleich lang. Dabei kdnnen die Elementarzellen verschieden sein.
Die in Abb. 4.5 a) dargestellte Verkniipfung tritt zum Beispiel bei der Verbindung von (111)
mit (100) Flachen auf. Abb. 4.5 b) zeigt den Fall, daf die Kante innerhalb der Elementar-
zelle verlduft. Da die Kantenabschnitte innerhalb einer Elementarzelle gleich lang sind und
die Elementarzellen alle identisch sind, lassen sie sich wie in a) verbinden. Abb. 4.5¢) und
d) zeigen den Fall, dal durch den Kantenverlauf verschiedene Elementarzellen entstehen, so
dafs auch zwei verschiedene Reaktionsarten an der Kante zu erwarten sind. Diese Situation
kann im vorgestellten Modell auf zwei Arten représentiert werden: Zum einen (siehe Abb.
4.5 ¢) kann man eine Elementarzelle markieren (in der Abbildung durch einen griinen Hin-
tergrund dargestellt) und dafiir fiir alle Kanten, die gleiche id (Farbe der Kante) verwenden,
zum anderen (sieche Abb. 4.5 d)) kann man fiir die Verbindung der beiden unterschiedlichen
Elementarzelltypen verschiedene ids (durch verschiedene Farben der Kanten dargestellt)
verwenden. In Abb. 4.5 e) besitzen die aneinandergrenzenden Rénder der Elementarzellen
unterschiedliche Léngen. Allerdings ist die eine ein Vielfaches der anderen. Dadurch &£t sich
die Verbindung dhnlich wie in Abb. 4.5 d) modellieren. In Abb. 4.5 f) ist dies nicht der Fall,
daher ergeben sich lokal viele verschiedene Nachbarschaften, die alle durch unterschiedliche
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Abbildung 4.5: Beispiele fiir verschiedene Verbindung von Oberflichenteilen.
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ids (dargestellt durch Zahlen) der Kanten reprasentiert werden miissen. Der Nachteil in die-
ser Situation ist nicht so sehr die Anzahl der Kanten, als vielmehr, daf$ fiir jede Kante auch
entsprechende Reaktionen definiert werden miissen. Bei zwei Reaktionen an der Kante wéren
fiir die Situation in Abb. 4.5 a) auch nur zwei Reaktionen im Modell notwendig, dagegen
sind es fiir die Verbindung in Abb. 4.5 e) sechzehn. Um die Anzahl der Kanten geringer
zu halten, kénnte man auch die Nachbarschaftsverh&ltnisse innerhalb der Seitenflichen aus-
nutzen, in Abb. 4.5 d) kénnte man so einen Kantentypen entfernen. Der Nachteil wire, daf
die Eduktteilmuster grofer werden. In der Modellierung von getriagertern Nanopartikeln ist
die Beschreibung der Kanten zwischen den Oberflichenteilen gut 16sbar, da iiber die Kante-
natome ein definierter Zusammenhang zwischen den Elementarzellen besteht, so dafs meist
Situationen wie in Abb. 4.5 a)-d) auftreten. Nanopartikel, die inkommensurabel auf dem
Trager sitzen, fithren allerdings zu Situationen wie in Abb. 4.5 e).

Da das Verhiiltnis von Rand zu Oberfliche zu grofs ist, werden meist periodische Randbedin-
gungen verwendet. Verwendet man Felder als Datenstruktur 14t sich das dadurch realisieren,
dafl man den néchsten Nachbarn nach (z +1) mod L; ¢ berechnet. Damit lassen sich aller-
dings nur parallelogrammf{rmige Grundflichen realisieren. In unserem Modell wére dies ein
Sonderfall fiir eine Facette bzw. Kante. Die periodischen Randbedingungen sind auch mit
den eingefiihrten Oberflichenverbindungen realisierbar, allerdings auf Kosten einer schlech-
teren Performance. Will man dies vermeiden muft man die Oberflichenteile verfeinern, indem
man die entsprechenden Methoden iiberlddt. In dem vorliegenden Entwurf werden periodi-
sche Randbedingungen durch Oberflichenverbindungen modelliert.

Das vorgestellte Modell 1afst sich auf dreidimensionale Strukturen erweitern, indem man
iibereinanderliegende Elementarzellen von in Schichten angeordneten Facetten iiber Ober-
flichenverbindungen miteinander verbindet. M6chte man eine héhere Performance erreichen,
kann man die Datenstruktur der Facette, um eine Dimension erweitern. Eine weitere interes-
sante Herausforderung an die Datenstruktur von Oberflichen ist das Wachstum von Facetten
bzw. die Formédnderung von Nanopartikeln. Diese kann iiber den Wechsel von unbenutzte in
leere Plitze wihrend der Simulation beriicksichtigt werden.

4.4.2 Modellierung der Adsorbate

Im letzten Abschnitt wurde vorausgesetzt, dak man Adsorbate als Werte eines Feldes (bzw.
eines Bitmusters) représentieren kann. Dies ist sehr effizient und gut, solange man nur Spezies
modelliert, die hochstens eine Bindung zur Oberfliche ausbilden. Auch die Sauerstoffadsorp-
tion ist in diesem Modell méglich, da bei der Adsorption zwar pro Molekiil zwei Bindun-
gen zur Oberfliche ausgebildet werden, allerdings das Molekiil dissoziert. Das Problem der
Mehrfachadsorption mit der bisherigen Datenstruktur wird in Abb. 4.4.2 veranschaulicht.
Zusammenfassend ist die intramolekulare Bindung der adsorbierten Spezies nicht beriick-
sichtigt. Diese 1aft sich durch Referenz auf die jeweils andere Adsorptionsstelle hinzufiigen
(sieche Abb. 4.4.2 d)). Diese Alternative hat den Vorteil, daff man die Besetzung immer noch
als Wert speichern kann. Allerdings wird die Datenstruktur der Oberfliche bei Mehrfachad-
sorptionen sehr grof. Eine bessere Alternative ist es, der Natur entsprechend eine eigene
Datenstruktur fiir die adsorbierte Spezies zu entwerfen und an dem Adsorptionsplatz eine
Referenz darauf zu halten (sieche Abb. 4.4.2 ¢)).

Im hier vorgestellten Entwurf wird die Mehrfachadsorption nicht beriicksichtigt, da fiir
entsprechende Oberflichenreaktionen zur Zeit noch keine Geschwindigkeitskonstanten vor-
liegen.

4.4.3 Modellierung der Reaktionen

Eine Reaktion von Adsorbaten kann als eine Umbesetzung der Oberfliche unter bestimmten
Voraussetzungen verstanden werden. Betracht man eine Diffusion, so wird der Platz, auf
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Abbildung 4.6: Grenzen des Oberflichenmodells bzgl. der Mehrfachadsorption von Molekii-
len. Die Oberflache ist schematisch in Form von fiinf Atomen dargestellt, auf der zu Beginn
(a) die Spezies A adsorbiert ist. Abb. b) beschreibt die Situation nach der Adsorption eines
Molekiils AB auf der Oberfliche, das die Adsorbate als Werte eines Feldes speichert. Es ist
unklar zu welchem Adsorbat der Sorte A der Adsorbat B eine Bindung besitzt. ¢) Mogli-
che Losung durch Einfiihren einer Datenstruktur fiir Molekiile. d) Mogliche Losung durch
Ablegen der Bindung in der Oberflichendatenstruktur.

dem sich die Spezies vor der Diffusion befand, geleert, d.h. mit € besetzt und der Platz, auf
den die Spezies wechselt, mit dem Wert, der die Spezies reprisentiert, besetzt. Vorausset-
zung dazu ist, dafl der erstgenannte Platz mit dieser Spezies besetzt, wihrend letzterer frei
sein muf.

Eine Reaktion 14t sich daher als Austausch von Teilbesetzungen der Oberfliche verstehen.
Ein Ausschnitt der besetzten Oberfliche wollen wir Muster nennen. Eine Reaktion besteht
aus zwei Mustern. Einem, das mit Fduktmuster bezeichnet wird, reprisentiert die Vorausset-
zung, daf die Reaktion an dieser Stelle moglich ist und muf daher lokal mit der Oberfliche
iibereinstimmen. Das zweite Muster, das sogenannte Produktmuster, legt fest wodurch be-
stimmte Platzbesetzungen auf der Oberfliche ersetzt werden sollen (siehe. Abb. 4.7). Die Da-
tenstruktur der Muster ergibt sich aus der Datenstruktur der Oberfliche. Das heifst, ein Mu-
ster M besteht aus Teilmustern M; entsprechend den Oberflichenteilen S;, die das Muster
M iiberdeckt. Ein Teilmuster ist also ein Feld mit M; = [-mz..mz] x [-my..my'] x [0..F;).
Diese Struktur konnte nur rechteckige Teilmuster darstellen, daher besitzen Muster ein wei-
teres Symbol, das kennzeichnet, ob ein Platz zum Muster gehort. Die Elementarzelle (0, 0)
eines Teilmusters wird lokaler Ursprung des Teilmusters genannt. Durch Angabe eines Ortes,
dem sogenannten Anlegepunkt, bestehend aus S; und (z,y) auf der Oberflache ist bestimmt,
wo der lokale Ursprung des Teilmusters anzulegen ist. Alle anderen Elementarzellen und
damit auch Plitze des Teilmusters sind dadurch den entsprechenden Elementarzellen bzw.
Plétzen des Oberflachenteils S; eindeutig zugeordnet und kénnen somit verglichen bzw. er-
setzt werden. Es bleibt, die anderen Teilmuster auf ihre entsprechenden Oberflichenteile
anzulegen.

Dazu wird im Teilmuster abgelegt, in welcher Elementarzelle der Oberfliche eine Oberfla-
chenverbindung erwartet wird und mit welcher Elementarzelle auf dem Nachbarteilmuster
diese verbunden ist. Dadurch kénnen indirekt alle Anlegepunkte der Teilmuster bestimmt
werden (siehe Abb. 4.8). Die Gesamtdatenstruktur des Musters ist ein zusammenhéngender
markierter Graph. Die Teilmuster entsprechen Knoten, die mit dem Oberflichenausschnitt
markiert sind. Die indirekten Oberfachenverbindungen entprechen Kanten. Das Anlegen ei-
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Abbildung 4.7: Reaktion als Austausch von Teilgebieten der Oberfliche am Beispiel einer
Diffusion. Der Ort an dem das Eduktmuster b) auf die Oberflache ist griin markiert.

nes Musters kann daher mit einer Breiten- bzw. Tiefensuche durchgefiithrt werden.

Modellierung der Geschwindigkeitskonstanten und der Nachbarschaftswechsel-
wirkungen

In dem bisher beschriebenen Modell der Reaktion besitzt jede Reaktion ein Edukt- und ein
Produktmuster. Zu diesem Paar ordnet man im einfachsten Fall eine Geschwindigkeitskon-
stante zu Beginn der Simulation zu. Mochte man Nachbarschaftswechselwirkungen beriick-
sichtigen, so miifste man fiir jede Nachbarschaftskonfiguration ein Eduktmuster bestimmen
und diese Reaktion dann mit der entsprechenden Rate versehen. Dieser Ansatz hat den
Nachteil, daf fiir jede Nachbarschaftskonfiguration eine Reaktion zum Modell hinzugefiigt
werden mufs. Betrachtet man ein quadratisches Gitter und eine Desorptionsreaktion, wobei
nur die nichsten Nachbarn und nur eine adsorbierte Spezies vorliegt, so erhédlt man bereits
24 Eduktmuster. Dies ist sowohl bei der Eingabe wenig praktikabel als auch rechenaufwen-
dig. Daher wird die Stérung erst berechnet, wenn die Reaktion ausgefiihrt werden soll.

Die Nachbarschaftswechselwirkung wird nicht auf einen bestimmten N&herungsansatz hin
modelliert, sondern es werden folgende Grundannahmen getroffen. Sofern diese mit dem
Ansatz vereinbar sind, 14t sie sich mit dem folgenden Modell umsetzen.

e die Nachbarschaftswechselwirkungen sind additiv

e die Nachbarschaftswechselwirkungen sind vollstindig aus der Nachbarschaftskonfigu-
ration vor der Reaktion berechenbar

Es wird angenommen, daf eine Nachbarschaftsgeschwindigkeitskonstante folgende Form hat

(4.1)

<Eact + OéAENB)
k=yexp| ——— |,

kT

wobei die Werte fiir vy, Fact und « bzgl. einer Geschwindigkeitskonstante konstant sind.
Das Eduktmuster wird um eine Nachbarschaft erweitert. Das Produktmuster und die Nach-
barschaft diirfen sich nicht iiberlappen, das heifst, Nachbarschaftswechselwirkungen finden
nur zwischen dem Produktmusterbereich als Ganzem und den einzelnen Adsorbaten in der
Nachbarschaft statt, die dadurch auch von der Reaktion nicht betroffen sind. Diese Ein-
schrinkung ist moglich, da die Besetzungsédnderung innerhalb des Produktmusters bei der

33



o

Eduktmuster

(@)

o/
o)

M2

Oberflache |

olo
o| o
o| o
0 o|le -
ST olo ° e | o|lo | o
ole -
° e | o] o] o

S2

Abbildung 4.8: Beispiel zur Erlduterung des Anlegens von Mustern mit mehreren Teilmu-
stern. Oben ist ein Eduktmuster M gezeigt, das aus zwei Teilmustern M; und M; besteht,
die iiber eine indirekte Oberflichenverbindung zusammenhingen. Im unteren Teil der Ab-
bildung ist eine Oberfliche S bestehend aus S; und S5, die iiber mehrere Oberflichenver-
bindungen verbunden sind. Der Anlegepunkt von M sei durch Anlegen von M; auf S; auf
die rote Zelle vorgegeben. Der Pfeil zeigt den Informationsfluff zum Auffinden des lokalen
Anlegepunktes fiir M.
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Abbildung 4.9: Beispiel fiir die Nachbarschaftswechselwirkung. Gezeigt ist ein Nachbar-
schaftsteil einer Diffusion eines Stickstoffatoms, dessen Produktmuster ebenfalls dargestellt
ist. Fiir einen Nachbarplatz ist die Wechselwirkungsenergietabelle dargestellt. Fiir die ande-
ren Plitze sind ebenfalls solche Tabellen definiert, aber hier zur besseren Ubersicht fortge-
lassen.

Definition der Reaktion bekannt ist. Damit erhilt man

ABwn = Y 0(i. S(0)) (4.2)

Dabei gibt ¢ : S x. A — R die Wechselwirkungsenergie, des Platzes i, der mit S(i) besetzt ist,
mit dem Produktmusterbereich an. Diese Funktion wird dhnlich dem eines Musters angelegt,
mit dem Unterschied, daf zu jedem Platz fiir jeden Adsorbaten ein Energiebeitrag in der

Nachbarschaft gespeichert wird (siehe Abb. 4.9). Fiir die im Kap. 2 vorgestellte Bronstedt-
Polanyi-N&herung wiirde ¢(i) = ¢produkt(?) — Pedukt(?) entsprechen.

Da laterale Wechselwirkungen auch iiber die Grenzen von Oberflichenteilen hinweg auf an-
dere Oberflichenteile betrachtet werden miissen, ist eine Nachbarschaft in Nachbarschafts-
teile fiir die entsprechenden Oberflachenteile aufgespalten. Da Nachbarschaften auch in un-
terschiedlichen Abstinden zum Rand des Oberflichenteils wirken, entstehen sehr viele Nach-
barschaftsteile.

Mochte man die Nachbarschaftswechselwirkung als Hartkugelmodell ndhern, so ist der vor-
gestellte Ansatz nicht sinnvoll, da hierbei keine Energien beriicksichtigt werden miissen,
sondern dies regelbasiert geschieht. D.h. man ergénzt die Eduktmuster um Bedingungen,
daf ein bestimmter Platz nicht mit einem bestimmten Adsorbat besetzt sein darf.

Da viele kMC-Implementierungen RSM-(&hnliche)-Algorithmen verwenden, findet man hiu-
fig auch algorithmenbasierte Nachbarschaftswechselwirkungen. Sie lauten z.B. besetzen
mehr als zwei bestimmte Adsorbate die unmittelbaren Nachbarplédtze, so findet die Reakti-
on nicht statt. Solche Art von Reaktionen sind nicht direkt mit dem vorgestellten Modell
umsetzbar, sondern miiffiten durch Wechselwirkungsenergie realisiert werden.

4.4.4 Umsetzung der Einzelschritte der Algorithmen

Von den vorgestellten Algorithmen werden im weiteren nur VSSM und FRM betrachtet,
da bei RSM die Reaktion und der Anlegepunkt zufillig ausgewéhlt werden, ist die Wahr-
scheinlichkeit bei Nanopartikeln sehr hoch, daf die Reaktion auf dem entsprechenden Ober-
flaichenteil nicht mdglich ist. Daher muf sehr oft iteriert werden, bis eine passende Reaktion
gefunden ist. Dies macht das Verfahren zu aufwendig. Auch wenn es einfacher zu implemen-
tieren ist und weniger Speicher verwendet, da keine Liste E(a) verwendet wird.
Unabhéngig davon, ob VSSM oder FRM eingesetzt wird, miissen auf der Oberflache folgende
Funktionen bereitstehen

e Priifen, ob ein Eduktmuster an einem bestimmten Ort der Oberfliche passt

35



Oberflache Eduktmuster

CO CO
Bitmuster der Elementarzelle
der Oberflache
& 1_ Maske der Platze der Elementarzelle
.. des Eduktmusters
CO X ,
Bitmuster der Elementarzelle
0]of1 == des Eduktmusters

Abbildung 4.10: Beispiel zum Priifen mit Bitmustern, ob ein Eduktmuster an einem be-
stimmten Ort auf die Oberflache paft.
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e Durchfithren einer Reaktion an einem bestimmten Ort der Oberfliche, d.h. anlegen
eines Produktmusters und dndern der Platzbesetzung

e Berechnen der Nachbarschaftsschaftswechselwirkungen

Dies 1aft sich alles mit entsprechenden Tiefen- bzw. Breitensuchen durchfithren. Die letzten
beiden Punkte werden pro Schritt hochstens einmal durchgefiihrt. Daher sind fiir diese Fille

Optimierungen nicht so relevant. Beim Uberpriifen, ob neue Reaktionen vorliegen, muf die
erste Funktion sehr oft ausgefiihrt werden. Dieser Vorgang wird daher niher erldutert, um
ihn dann zu optimieren.

Setzt man als Kodierung fiir die Elementarzellen Bitmuster ein, so kann man diese, wie
in Abb. 4.10 dargestellt, zum Vergleichen von Eduktmuster und Oberfliche verwenden.
Allerdings mufs dann dennoch iiber alle Eduktmuster der Reaktionen iteriert werden. Wei-
terhin muf {iber alle Anlegepunkte iteriert werden, bei denen eine Uberlappung zwischen
Eduktmuster der evtl. neu ermdglichten Reaktionen und dem Produktmuster der gerade
durchgefiihrten Reaktion besteht. Passt das Eduktmuster, so wird die Reaktion der Liste
E(a) hinzugefiigt. Die Aktualisierung findet also immer nur lokal statt und es wird sehr
hiufig mit denselben Oberflichenplitzen verglichen. Des weiteren sind einige Reaktionen
von vornherein ausgeschlossen. Zum einen dadurch, daf sie gar nicht fiir die entsprechenden
Oberflichenteile bestimmt sind, zum anderen weil das Produktmuster die Plitze gerade so
besetzt hat, daf sie den Eduktmustern der zu priifenden Reaktionen widersprechen.

Daher wird diese Uberpriifung wihrend der Initialisierung auf einem kleinen Oberflichen-
stiick (siehe Abb. 4.11), soweit es mdglich ist, vorher durchgefithrt. Das Oberflachenstiick
enthilt das Produktmuster und evtl. vorhandene weitere Informationen des Eduktmusters
der durchgefiihrten Reaktion sowie weitere Plitze, die zum Anlegen der Eduktmuster bent-
tigt werden. Fiir Platze, fiir die noch keine Information vorliegen, wird je ein Plan erstellt,
der fiir jede denkbare Besetzung eine Auflistung von Reaktionen enthalt, die aufgrund die-
ser Besetzung nicht passen. Mdgliche Reaktionen werden mit ihren relativen Anlagepunkten
bzgl. des Oberflichenauschnittes in einer Liste (der Hoffnungstréager) gehalten.

Wird eine Reaktion durchgefiihrt, so wird danach nur noch dieses kleine Oberflichenstiick
mit der Oberfliche verglichen. Es werden dazu nacheinander die Plitze des Oberfléchen-
stiicks mit der Oberfléche abglichen. Wird dabei eine bestimmte Besetzung auf dem Ober-
flichenplétz gefunden, so kann an Hand des Plans dieses Platzes festgestellt werden, welche
Reaktionen aus der ,Liste der Hoffnungstriger zu entfernen sind, da deren Eduktmuster
dort eine andere Besetzung verlangen. Danach sind in der ,Liste der Hoffnungstriger” nur
noch Reaktionen enthalten, die auf die Oberfliche passen. Einige dieser Reaktionen kénnen
noch Eduktteilmuster haben, die nicht von dem Oberflichenstiick beriicksichtigt wurden.
Diese fehlenden Teilmuster werden dann noch direkt mit der Oberflache verglichen und evtl.
die zugehorige Reaktion von der Liste gestrichen. Abschliefend sind in der Liste nur noch
mogliche Reaktionen enthalten. Diese werden der Reaktionsliste E(«) hinzugefiigt. Dabei
werden die relativen Anlegepunkte auf dem Oberflachenstiick in absolute auf der Oberfliche
umgerechnet.

Dieses Verfahren 1&ft sich allerdings nicht sinnvoll mit der Verwendung von Bitmustern kom-
binieren. In dem oben beschriebenen Algorithmus wird fiir jeden Platz des Oberflichenstiicks
ein Plan gehalten. Bei der Verwendung von Bitmustern, die eine gesamte Elementarzelle,
reprasentieren, miifite man fiir jeden moéglichen Wert des Bitmusters einen Plan halten. Das
wire zu speicheraufwendig. (Fiir den RSM-Algorithmus wéren allerdings Bitmuster sehr
vorteilhaft, da dort immer nur ein Eduktmuster mit der Oberfliche verglichen wird. Man
konnte die Bitmuster dazu noch um die Indizes der Oberflichenverbindungen erweitern.)
Ein weiterer Vorteil des Verfahrens ist, daf Eduktmuster, die doppelt passen, schon vor-
her aus der ,Liste der Hoffnungstriger” ausgeschlossen werden kénnen. Die Mehrdeutigkeit
hat ihre Ursachen in Graphisomorphismen der Eduktmuster, die auf zwei Weisen so auf die

Oberfliche passen, daft dabei das Produktmuster identisch angelegt ist. Man mufs dazu die
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Abbildung 4.11: Das schnelle Hinzufiigen neu ermdglichter Reaktionen am Beispiel einer
Adsorptionssreaktion des ZGB-Modells. Die Reaktionen des ZGB-Modells sind in Abb. 5.1
aufgefithrt. Auf der gezeigten Oberflache (unten rechts) wurde an der rot markierten Zelle
die Adsorption durchgefiihrt. Darauf wird das vorbereitete Oberflachenstiick (rechts mitte)
angelegt und die Plitze der Oberfliche mit den vier Pldnen verglichen. Als Beispiel ist eine
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,Liste der Hoffnungen* nach Graphisomorphismen durchsuchen. Da die Eduktmuster relativ
klein und sehr unterschiedlich markiert sind, ist dies gut moéglich und kann zudem noch
in der Initialisierung durchgefiihrt werden. Durch geschickte Umrechnung der Geschwindig-
keitskonstanten konnte man dieses Problem (vermutlich) auch 16sen.

Die Beriicksichtigung von Hartkugelpotentialen 188t sich mit dem Verfahren sehr gut um-
setzen. Wenn ein bestimmtes Adsorbat nicht an einem bestimmten Platz im Eduktmuster
ausgeschlossen ist, so triagt man diese Regel direkt in den entsprechenden Plan ein.

Die Liste E(«), die die aktuell mdglichen Reaktionen im VSSM- und FRM-Verfahren fiihrt,
muf fiir die jeweilige Methode unterschiedlich entworfen werden. Die FRM-Methode ver-
wendet eine Priority Queue, das ist eine Datenstruktur zur Speicherung von Elementen, fiir
die eine Ordnung definiert ist [54]. Fiir die VSSM-Methode gibt es mehrere Moglichkeiten,
ein Feld, eine Liste, eine Baumstruktur oder eine gruppierte Liste. Je nach Grofse der Liste
und Streuung der Geschwindigkeitskonstanten der enthaltenen Reaktionen ein bestimmter
Ansatz besser als die anderen. Kritischer Punkt ist bei allen Listen die schnelle zufillige
Wabhl einer nichsten Reaktion nach

n+1

ikiSr-RsZka (4.3)
=1 =1

mit einer Zufallszahl r € (0,1] und R = ), k;. Die Berechnung der beiden Summen ist
relativ aufwendig. Hat man sehr dhnliche Reaktionsraten kann ein Verfahren, das Owver-
sampling genannt wird, verwendet werden. Dabei wird jede Reaktion mit einer einheitlichen
Geschwindigkeitskonstante abgelegt. Das Ziehen einer Reaktion ist dann sehr einfach, da es
nicht notwendig ist, die beiden Grenzraten zu berechnen. Allerdings muf noch eine weite-
re Zufallszahl zur Entscheidung, ob die Reaktion auch verwendet wird, berechnet werden.
In einer Baumstruktur hilt man in den Blittern die Reaktionen und markiert die Knoten
mit den Summen der Geschindigkeitskonstanten in diesem Ast. Dadurch kann die Summe
effizienter gebildet werden. Allerdings ist das Einfiigen und L&schen von Reaktionen lang-
samer. Eine gruppierte Liste kombiniert beide Ansétze. Alle Reaktionen mit der gleichen
Geschwindigkeitkonstante werden in einer Liste abgelegt. So kann man innerhalb der Liste,
die zuvor bestimmt werden mufs, schnell eine Reaktion auswéhlen. Dies ist allerdings auch
sehr effizient moglich, da sich die Gesamtrate der Listen direkt aus der Anzahl der Elemente
darin ergibt. Allerdings verwendet dieses Verfahren auch zwei Zufallszahlen. Fiir die Simu-
lation von Nanopartikeln eignet es sich aber besonders, da es viele Reaktionen mit gleichen

Nach einer Reaktion miifsten alle unmoglich gewordenen Reaktionen aus der Liste E(a)
entfernt werden. Da jedoch auf der Oberflache nicht gespeichert wird (obwohl man dies
prinzipiell machen kénnte), welche Reaktionen in welcher Elementarzelle moglich sind, miifs-
te man die gesamte Liste durchsuchen, um die jetzt unpassenden Reaktionen zu finden. Dies
wire sehr aufwendig. Daher 14t man solche Reaktionen in der Liste und {iberpriift dagegen
erst vor der Reaktion [55], ob diese mdoglich ist. Dazu speichert man in jeder Elementarzelle
(oder in jedem Gitterplatz) den Zeitpunkt der letzen Anderung ab. Aukerdem legt man in
die Liste F(«) noch den Erstellungszeitpunkt jeder Reaktion ab. Ist eine Elementarzelle
bzw. Platz mit einem jiingeren Zeitpunkt als die Reaktion markiert, so ist die Reaktion
nicht moglich. Mit diesem Ansatz erweitern sich die grundlegenden Anforderungen an die
Oberfliche um eine Funktion, die zu einem gegebenen Eduktpattern und einem Anlegepunkt
die letzte Anderung auf den entsprechenden Teilen der Oberfliiche, bestimmt.

4.5 Modellierung und Analyse der Software

In diesem Abschnitt wird das Performance Software Engineering beschrieben, dessen Ergeb-
nis, der Entwurf, bereits vorgestellt wurde.
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Von den im Kapitel 2 vorgestellten Algorithmen zur Lésung der Mastergleichung wird der
VSSM-Algorithmus gewéhlt, da er bei zeitunabhidngigen kMC-Simulationen effizienter ist
[20].

Von dem VSSM-Algorithmus wurde ein Ausfithrungsgraph (siehe Abb. 4.12) entworfen. Die
Softwareresourcen der Anwendung lassen sich in vier Gruppen teilen : Reaktionsliste, Ober-
fliche, Zufallszahlengenerator und Protokollierung. Die Reaktionsliste stellt die Software-
resourcen zur Wahl einer Reaktion und zum Einfiigen einer Reaktion bereit. Die Auf der
Oberflache kann ein Reaktion durchgefiihrt werden, iiberpriift werden, ob ein Eduktmuster
pafit, ermittelt werden, was die letzte Anderung in einem bestimmen Bereich ist, berechnet
werden, wie grofs Nachbarschaftswechselwirkungsenergie ist. Aufserdem konne einzelne Plét-
ze besetzt, und abgefragt werden.. Der Zufallsgenerator stellt eine Zufallszahl zur Verfiigung.
Die Protokollierung schreibt bestimmte Simulationsergebnisse auf die Festplatte.

Die Zuordnung der einzelnen Prozefischritte des Ausfithrungsgraphen zu Softwareresourcen
ist sehr gut durchfiihrbar. Nur das Finden neu ermdéglichter Reaktionen hangt von der ge-
wihlten Strategie ab.

Die Zuordnung der Computerresourcen zu den einzelnen Softwareresourcen ist auf den Pro-
zessor und die Festplatte beschrinkt. Die Anforderungen der einzelnen Softwareresourcen
lassen sich nur teilweise gut bestimmen. Wahrend die Protokollierung und die Zufallszahlen
gut zu messen sind, hingen die Methoden der Reaktionsliste und der Oberfliche stark von
dem kinetischen Modell ab, insbesondere der Anzahl der Elementarzellen und der Reaktio-
nen, der typischen Grofe der Edukt- und Produktmuster und der Anzahl der verschiedenen
Geschwindigkeitskonstanten. Es besteht zudem kein einfacher Zusammenhang zwischen z.B.
der Anzahl der Reaktionen und Anzahl der Elementarzellen zu der Grofe der Reaktionsliste.
Diese Werte kénnen nur grob abgeschétzt werden.

Der Ausfiihrungsgraph wird auf den Durchsatz analysiert. Unter dem Durchsatz ist dabei
die Zeit pro durchgefiilhrten Reaktionen zu verstehen. In einem ersten Modell konnte der
Aufwand fiir das Auffinden von neu erméglichten Reaktionen abgeschétzt und als unzurei-
chend beurteilt werden. Dies fithrte zum oben beschriebenen Verfahren, das einen grofien
Teil der Last wiahrend der Initialisierung durchfiihrt. So konnte das gewéhlte Performanceziel
erreicht werden.

4.6 Diskussion des Entwurfs

Der vorgestellte Entwurf erlaubt das effiziente Simulieren von Oberflichen, die aus verbun-
denen Teilen mit teilweise unterschiedlichen Elementarzellen und unterschiedlichen Dimen-
sionen zusammengesetzt sind. Die Reaktionen dazu werden iiber die Eduktmuster, Produkt-
muster, die Nachbarschaftswechselwirkungen und Geschwindigkeitskonstanten definiert und
sind Teil der Eingabe und nicht der Implementierung. Damit ist eine hohe Wiederverwend-
barkeit gewihrleistet. Die ,Gestaltungsfreiheit® wird durch die begrenzte Anzahl von Ge-
schwindigkeitskonstanten und das verwendete Nachbarschaftswechselwirkungsmodell einge-
schrénkt. Besonders im Vergleich zur algorithmischen Definitionen von Nachbarschaftswech-
selwirkungen stellt dies eine Einschrankung dar. So ist keine Nachbarschaftswechselwirkung
beschreibbar, die sich allein auf die Anzahl der Adsorbate in einem bestimmten Abstand
bezieht.

Das vorgestellte Verfahren zum Feststellen neu ermdoglichter Reaktionen, nutzt die schon
bereits bekannten Informationen aus dem Produktmuster aus und fragt jeden Oberflachen-
platz dabei nur ein einziges Mal ab. Auf der anderen Seite verbraucht das Verfahren deutlich
mehr Speicher. Eine weiterer Nachteil ist, dak es garantiert alle Plitze, die zum Oberfli-
chenstiick gehdren, besucht. Dies wird zum Nachteil, wenn ein Oberflichenstiick mit einem
einzelnen grofen Eduktmuster neben vielen kleinen vorliegt. Dann werden bestimmte Plétze
nur fiir dieses eine Muster besucht, obwohl es an anderer Stelle schon nicht pafite. Hier sollte
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man evtl. zu Hybridansitzen iibergehen, die verschiedene Strategien zum Mustervergleich
kombinieren.

Eine Mehrfachadsorption von Adsorbaten wurde nicht beriicksichtigt, da sie einen deutli-
chen Mehraufwand darstellen. Denn der Vergleich eines einzelnen Platzes mit dem Platz
eines Musters wird aufwendiger.

Das entworfene Modell unterstiitzt auch Markierungen, das bedeutet, daf man Elementar-
zellen durch eine bestimmtes Attribut voneinander differenziert. Dies kann durch die Ver-
wendung eines Adsorptionsplatzes als Attribut durchgefiihrt werden.

4.7 Implementierung

Die Implementierung des Entwurfs wurde in C++ durchgefiihrt. Der vorgestellte Entwurf
wurde weitestgehend umgesetzt.

Um die Speicherlokalitit auszunutzen ist die Anzahl der Pliatze pro Elementarzelle be-
schrankt worden, ist aber durch eine Konstante im Programm definierbar.

Fiir die Eingabedateien der Oberfliche und der Reaktionen wurde ein XML-Schema defi-
niert, das mit einem validierenden SAX-Parser [56] eingelesen werden kann. Dies hat den
Vorteil, daf ein Format vorliegt, fiir das ein existierender Parser verwendet werden kann und
nicht neu implementiert werden mufs. Des weiteren ist das Format sowohl vom Menschen
als auch vom Computer lesbar und verdnderbar.

Zur Berechnung von Zufallszahlen wurde die GNU Scientific Library [57] verwendet. Dies hat
allerdings Performance Nachteile, wurde hier allerdings trotzdem gew&hlt, um eine korrekte
und sichere Implementierung einzusetzten. In diesem Punkt ist eine eigene Implementierung
des Zufallszahlengenerators vorteilhafter. Zur Darstellung der Ergebnisse wurde eine kleines
Betrachtungsprogramm geschrieben, das es erlaubt die Trajektorien zu verfolgen. Es ver-
wendet die Grafikbibliothek OPENGL zur dreidimensionalen Darstellung der Oberflichen.
Dieser Betrachter kann noch deutlich verbessert werden und kénnte zu einem Editor erwei-
tert werden. Im Rahmen der Diplomarbeit war dies allerdings nicht mdglich.

Der Quellcode wurde mit doxygen dokumentiert [58]

4.8 Validierung

Die Korrektheit des Programmes wurde durch kleinere Simulationen, bei denen nur Diffu-
sionsreaktionen verwendet wurden, iiberpriift. Denn bei diesen Simulationen ist die Teil-
chenzahl eine Erhaltungsgrafe. Weiterhin wurde das ZGB-Modell [10] und eines TPDs von
Ny auf gestuftem Rh(111) [49] berechnet und diese mit den verdffentlichten Ergebnissen
verglichen (siehe Kapitel 5).

4.9 Performance Vergleich

Die Messungergebnisse fiir den Durchsatz der einzelnen Softwareresourcen bewegten sich in
der Grokenordung von 1076 bis 10~ 7s. Es konnte eine Performance in der Gréfenordung von
1075 bis 1075s fiir den Durchsatz vorhergesagt werden, wobei insgesamt eher pessimistische
Angaben gemacht wurden. Diese Daten beziehen sich nur auf zeitunabhéngige Simulationen.
Messung ergeben eine Performance von 5 - 1076 und liegt damit in dem vorhergesagten
Bereich. Dieses gute Ergebnis tduscht aber {iber die Probleme bei der Performancevorhersage
hinweg, da gerade die Rate mit der eine Reaktion erfolgreich gezogen wird nur schlecht
vorhergesagt werden kann, das Ergebnis der Vorhersage aber deutlich beeinflufét.

Insgesamt hat sich die Methode zum Entwurf der Software aber dennoch bewéhrt, da sie dem
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Abbildung 4.13: Konfliktwahrscheinlichkeit der Pd-Partikelsimulation. Sie gibt an, wie wahr-
scheinlich es ist, daft man zum Anlegen des Eduktmusters auf die Oberfliche Informationen
aus dem genau n-ten Schritt davor bendstigt.

Entwickler schon wihrend des Entwurfs mit Informationen iiber die Leistungsfihigkeit ein
besseres Gespiir fiir den Aufwand verschiedener Ideen und Engpunkte vermittelte. So besteht
z.B. ca. die Hilfte des Simulationsaufwandes darin die Daten auf die Festplatte zu schreiben,
so daft zur Planung einer grofteren Simulation auch die Frage nach den notwendigen Daten
vorher iiberlegt werden sollte. Da man sich evtl. einen grofen Teil des Aufwandes sparen
kann.

4.10 Diskussion der Moglichkeit einer Parallelisierung

Eine Parallelisierung mit Threads auf einem Mehrkernprozessor wére wiinschenswert. Geht
man von der Idee aus, daf jeder Thread fiir sich den VSSM-Algorithmus durchfiihrt, so
stellt die Oberflache eine Resource dar, die sich die Threads teilen. Es wurde untersucht,
wie wahrscheinlich es ist, daf ein Reaktionsversuch Information aus dem n-ten Schritt zuvor
benstigt. Daraus 14t sich ermitteln, wie oft es zu einem Konflikt auf der Oberfliche kommen
kann. Ist die Konfliktrate zu hoch wiirde sich keine Parallelisierung lohnen.

Die Messung wurde am Beispiel der Pd-Partikelsimulation durchgefiihrt. Das Ergebnis ist
in Abb. 4.13 dargestellt und zeigt, dafs die Konfliktwahrscheinlichkeit relativ gering ist und
man eine Parallelisierung mit Threads nicht ausschliefen sollte. So wird in nur 0,7% der Re-
aktionsversuche eine Konflikt auftreten. Solch eine Verteilung ist vermutlich fiir Modelle mit
Diffusionen typisch. Fiir eine Entscheidung miifte auch der Aufwand fiir das Synchronisieren
der Oberflache beriicksichtigt werden.
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Kapitel 5
Simulationen

In diesem Kapitel werden kinetische Monte Carlo Simulationen vorgestellt. Da fiir eine kine-
tische Monte Carlo Simulation die Geschwindigkeitskonstanten der elementaren Reaktionen
im voraus bekannt sein miissen und dies meist nur fiir Systeme der Fall ist, die bereits si-
muliert, wurden, werden bereits gerechnete Systeme erneut simuliert. Dies dient auch der
Validierung der Anwendung.

5.1 Einfache Oberflachen
5.1.1 Das ZGB-Modell

Das ZGB-Modell beschreibt eine irreversible Oberflachenreaktion basierend auf der Reaktion
von Kohlenstoffmonoxid und Sauerstoff auf einer Katalysatoroberfliche. Es wurde zuerst von
Ziff et al. [53] beschrieben und nach ihnen benannt. Es beschreibt keine Reaktion auf einem
Nanopartikel, sondern auf einer einfachen Oberfliche. Im Laufe der letzten Jahre hat es
sich zu einem Referenzmodell entwickelt, daff wiederholt [20] gerechnet wurde, so daf ein
gesichertes Ergebnis fiir Vergleiche vorliegt.

Es wird angenommen, daf die Oberflichenreaktionen nach den folgenden drei Schritten
verlaufen :

CO — CO(ads)
Oz — Of(ads)
CO(ads) + O(ads) — COq

Dabei werden Desorptions- und Diffusionsreaktionen vernachlissigt. Dies stellt somit nur
ein sehr grobes Modell dar.

Modellierung

Die Oberfliche wird durch ein Gitter aus 256x256 quadratischen Elementarzellen mit je
einem Adsorptionsplatz modelliert. Die periodischen Randbedingungen werden durch Ober-
flichenverbindungen représentiert, indem die entsprechenden Randzellen verkniipft werden.
Fiir die Reaktionsschritte wurden Edukt- und Produktmuster erstellt, die in Abb. 5.1 darge-
stellt sind. Da die Originalliteratur einen RSM-artigen Algorithmus verwendet, werden die
Reaktionsraten entsprechend umgerechnet. Die Wahrscheinlichkeit, dafs CO adsorbiert, ist
dort zco und, daf Og adsorbiert, ist zo = 1 — xco. Mit einer Geschwindigkeitskonstanten
von koo = rcoo mulkl letztere im Rahmen unseres Algorithmus auf eine Rate von ko = 1‘%
gesetzt werden. Die Reaktionswahrscheinlichkeit ist im Literaturmodell xco, = 1. Dies
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Abbildung 5.1: Auflistung der Reaktionen des ZGB-Modells. Gezeigt sind die Edukt- und
Produktmuster. Ein e steht fiir einen leeren Platz. Das Dreieck in der Elementarzelle zeigt
den Ursprung des Musters an.
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Abbildung 5.2: Gleichgewichtsbedeckungen von CO (schwarz) und O (rot) und COs-
Bildungsgeschwindigkeit pro Elementarzelle (griin) fiir das ZGB-Modell als Funktion der
Geschwindigkeitskonstanten koo -

entspricht einer unmittelbaren Reaktion und wird durch eine hohe reaktive Desorptionsge-
schwindigkeitskonstante von kco, = 10000 wiedergegeben.

Die Reaktion wurde im Bereich von koo = 0.350 bis koo = 0.600 simuliert. Dabei wurde
von einer leeren Oberfliche ausgegangen. Ein einzelner Simulationslauf umfafste 3000000
Schritte, sofern nicht schon vorher eine Vergiftung der Oberfliche auftrat.

Die Bedeckungen im stationiren Zustand wurden durch Mitteln iiber die jeweils letzten
100000 Schritte ermittelt. Die Reaktionsraten wurden durch Mitteln iiber die letzten 10000
Schritte berechnet. Der Bereich von r4, = 0.500 bis r4 = 0.550 wurde ein weiteres Mal mit
ca. 3 - 108 Schritten simuliert, da fiir diese Fille kein stationiirer Zustand erreicht wurde.

Ergebnisse

In Abhéngigkeit von der Geschwindigkeitskonstanten koo geht das System in drei Gleichge-
wichtsphasen iiber. Fiir kco < k1 = 0,383 £ 0,001 ist die Oberfliche im Gleichgewicht mit
CO vergiftet. Es sind keine Adsorptionsplatze fiir Oy verfiigbar und damit keine Reaktion
mehr moglich. Fir kco > ko = 0,528+0,001 ist die Oberfliche mit O vergiftet. Die reaktive
Phase befindet sich zwischen k; und ko (sieche Abb. 5.2).

Diskussion

Fiir die Grenzen der reaktiven Phase wird in der Literatur k; = 0,389 £ 0,005 und ko =
0,052560 £+ 0,00001 angegeben. Die Werte k1 und ke unterscheiden sich von den Litera-
turwerten. Fiir ko kann dies an der begrenzten Zahl der Simulationsschritte liegen, da sich
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das System nahe der Phasenintervallgrenze ko nur sehr langsam dem Gleichgewichtszustand
nidhert. In der Literatur wird zur genauen Ermittlung des Wertes eine andere Anfangsbe-
deckung gewihlt und genau das erwihnte Problem beschrieben. Weitere Ursachen fiir die
Unterschiede konnen die verschiedenen Gittergrofien und die endliche Geschwindigkeitskon-
stante fiir die Reaktion sein. Insgesamt liegen die Ergebnisse im richtigen Bereich.

5.2 Oberflachen mit Defekten

5.2.1 Temperaturprogrammierte Desorption des N, von gestuftem
Rh(111)

Aus experimentellen multiisothermen Desorptionsmessungen des Ny auf Rh(111) wurde von
Jansen et. al. [49] ein Satz von lateralen Wechselwirkungsenergien bestimmt und damit eine
temperaturprogrammierte Desorption von Ny auf Rh(111) berechnet. Im folgenden wird
dieses TPD zur Validierung der Nachbarschaftswechselwirkungen nachgerechnet.

Modellierung

Die Oberfliche des Literaturmodells besteht aus einer einzelnen Ebene mit 256x128 Ele-
mentarzellen, die jeweils zwei Adsorptionsplitze enthalten. Die Ebene ist in Streifen von
29x256 Elementarzellen, die durch Streifen von 3x256 Elementarzellen unterbrochen werden,
zerlegt. Durch den kleinen Streifen werden ungenutzte Zellen zwischen die Terrassenzellen
geschoben, so dafs Nachbarschaftswechselwirkungen nur innerhalb einer Terrasse mdoglich
sind.

Dieses Modell kénnte mit der in dieser Diplomarbeit entwickelten Anwendung direkt iiber-
nommen werden. Um die Oberflichenverbindungen zu priifen, wird ein anderes Modell ver-
folgt. Dazu wird jede Terrasse als einzelne Facette von 29x256 Elementarzellen mit je zwei
Plétzen représentiert. An der Kante werden die Facetten durch Oberflichenverbindungen
miteinander verbunden (siche Abb. 5.2.1). Die periodischen Randbedingungen werden eben-
falls durch Oberflichenverbindungen erstellt. Zwischen den hcp und fcc Plétzen wird wie in
der Literatur nicht unterschieden. Neben der Oberflichendiffusion und der Desorption von
N5 an der Kante wurden keine weiteren Reaktionen betrachtet. Fiir die Diffusion wird die
Geschwindigkeitskonstante

SE
kaise = kS -z 5.1
aift d‘ffeXp( RT) (51

mit der Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten £J;; und dem Bregnstedt-Polanyi-Koeffizienten
a = 0.5. Fiir die Desorption wird die Geschwindigkeitskonstante

(5.2)

RT

E° oF
Kdos = U €Xp <_ﬂ>

verwendet, wobei v und EY., die Arrheniusparameter ohne laterale Wechselwirkungen sind
und der Brgnstedt-Polanyi-Koeffizient o = 0.2 ist. Die Energiebeitrige der lateralen Wech-
selwirkungen sind in Abb. 5.4 aufgefiihrt.

Ergebnisse

Es wurde je ein TPD mit und ohne Nachbarschaftswechselwirkungen simuliert (siche Abb.
5.5 bzw. Abb. 5.6). Eine Anfangsbedeckung von 0.38 ML wurde durch eine Adsorptionssi-
mulation, die bei Erreichen des Bedeckungsgrades abbricht, vorgelegt.

Fiir die Simulation ohne Nachbarschaftswechselwirkungen wurde eine Aktivierungsenergie
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Abbildung 5.3: Ausschnitt aus dem Oberflachenmodell fiir eine (111)-Stufe. Dabei sind die
beiden Ebenen durch verschiedene Facetten (hier blau und rot) reprisentiert. Zur Veran-
schaulichung wurden im unteren Bereich ein Teil der Rh(111)-Atome gezeichnet.

E?2. von 120 kJ / mol und ein Vorfaktor v = 30 - 10!°-5 verwendet. Fiir die Diffusionsge-
schwindigkeitskonstante wurde eine Wert von k3, = 1000 s 1 eingesetzt.

Fiir die Simulation mit Nachbarschaftswechselwirkungen wurde eine Aktivierungsenergie
E2 von 156 kJ / mol und ein Vorfaktor logr = 13.5 verwendet. Fiir die Diffusionsge-

schwindigkeitskonstante wurde ein Wert von kJ,q = 100 s~ 1 eingesetzt.

Diskussion

Die TPD-Simulation ohne Nachbarschaftswechselwirkungen ergab eine Kurve, die mit der
in der Literatur vorgestellten iibereinstimmt. Somit ist gezeigt, daf TPDs ohne Nachbar-
schaftswechselwirkungen richtig simuliert werden.

Bei der TPD-Simulation mit Nachbarschaftswechselwirkungen konnte das Literaturergebnis
nicht reproduziert werden. Die Verschiebung der Desorption zu héheren Temperaturen liegt
in der gleichen Grofenordnung. Allerdings desorbieren die Stickstoffmolekiile erst bei hohe-
ren Temperaturen und das Maximum ist niedriger wird und spéter erreicht.

Dieses entspricht dem Verhalten bei niedrigeren Bedeckungen. Daher wurde untersucht, ob
ein fehlerhafter Mechanismus formuliert wurde. Dazu wurden die Diffusionsreaktionen al-
lein simuliert, um zu iiberpriifen, ob ,Teilchen verloren gehen“. Da nur eine Reaktionsart
vorliegt, die die Stickstoffbedeckung mindert, wurde das TPD auch aus dem Verlauf der
Stickstoffbedeckung gegen die Zeit berechnet. Es stimmt mit dem aus den Desorptionsvor-
gidngen berechneten iiberein.

Die spétere Desorption kann zwei Ursachen haben, zum einen gibt es eine Konkurrenz zwi-
schen Desorption und Diffusion an der Kante, zum anderen werden durch die Nachbarschafts-
wechselwirkungen die Stickstoffatome an die Kante gedriangt. Ein Eingabefehler der Nach-
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Abbildung 5.4: Nachbarschaftswechselwirkungen, die in der Simulation verwendet wurden.
Die Zahlen geben, den Wechselwirkungsbeitrag in kJ/mol an, den ein Stickstoffatom an
dieser Stelle mit dem gezeigten zentralen Stickstoffatom besitzt.

barschaftswechselwirkungen kann aufgrund der komplexen Wechselwirkungen iiber Kanten
hinweg moglich sein. Weiterhin ist unklar, ob in der Literatur der Wert ks = 100s~1
verwendet wird. Dies ist der Wert mit dem der Satz an Wechselwirkungsenergien an expe-
rimentelle Ergebnisse angepaft wurde. Andere Simulationen wurden mit einem Wert von
k3 = 1000s~1 durchgefiihrt.

Damit bleibt die Validierung der Nachbarschaftswechselwirkungen offen und sollte an einem
anderen Literaturbeispiel versucht werden.

5.3 Nanopartikel

5.3.1 CO-Oxidation auf einem Pd-Partikel

Die CO-Oxidation auf Pd-Partikeln wurde in den letzten Jahren mit Molekularstrahltechni-
ken untersucht [47][38][59][60]. Die Form dieser Partikel ist mit STM fiir einige Trigermate-
rialien untersucht worden [61][36][62] und groftenteils bekannt (siehe Abb. 3.1), auch wenn
die (100)-Seitenfacetten noch nicht atomar aufgelost werden konnten.

Dennoch stellt die CO-Oxidation auf Pd-Partikeln ein gut untersuchtes System dar. Da aber
die Form des Partikels noch nicht unter Reaktionsbedingungen bestimmt wurde, wird in die-
ser Simulation davon ausgegangen, dafs die Form dem Ergebnis der STM-Messung entspricht
und sich unter den Reaktionsbedingungen nicht dndert. Das System wurde bereits vorher
mit einer kMC-Simulation analysiert [47]. Dabei wurde ein hexagonales Gitter (siche Abb.
3.4) und ein RSM-artiger Algorithmus verwendet. Daher lassen sich die dort verwendeten
kinetischen Geschwindigkeitskonstanten nicht direkt auf das hier vorgestellte Modell {iber-
tragen. Ein kMC-Modell fiir Pd(100)-Kristallflichen wurde von Evans vorgeschlagen [63],
fiir Pd(111)-Kristallflichen ist kein solches Modell bekannt.

Ziel der Modellierung ist keine vollstandige Entwicklung eines Modellssystems, da nicht ge-
niigend Daten zu kinetischen Geschwindigkeitskonstanten vorliegen. Vielmehr soll gezeigt
werden, dafs es grundsétzlich mdglich ist ein solches Modellsystem zu entwickeln.

Beschreibung der Oberfliche des Partikels

Die kMC-Simulation beschrénkt sich auf die Beschreibung der Oberfliche des Partikels und
erstreckt sich damit nicht auf den Triger. STM-Aufnahmen (siehe Abb. 3.1) zeigen, daf
AlyO3-getragene Pd-Partikel eine (111) Deckfacette aufweisen, an die abwechselnd (100)

49



0,025

0,02

0,015

0,01

0,005

Abbildung 5.5: Temperaturprogrammierte Desorption des No ohne Beriicksichtigung von
Nachbarschaftswechselwirkungen (rot) im Vergleich zum Literaturergebnis (gestrichelt). Die
Heizrate betriigt 10 K s~ und die Anfangstemperatur ist 7' = 400K.

und (111)-Seitenfacetten angrenzen. Entsprechend wird der Partikel modelliert. Es wird ei-
ne Hohe von sieben Palladiumlagen angenommen. Die lingeren Kanten zum Triger hin
entsprechen 18 Atomen und die kiirzeren Kanten vier Atomen (sieche Abb. 5.7). Insgesamt
besteht der Partikel aus sieben Facetten: einer Deckfacette (111) und sechs Seitenfacet-
ten, wovon je drei identisch sind. Die Grenzen der Facetten bilden Kanten. Davon exi-
stieren zwei verschiedene Typen: (100)Seitenfliche-(111)Seitenflache bzw. (100)Seitenflache-
(111)Deckelfliche und (111)Seitenfliche-(111)Deckelfliche. Insgesamt liegen zwdolf Kanten
vor. Schliefilich exisitieren noch sechs Ecken.

Zur Modellierung des Gitters miissen die Adsorptionsplétze der aufgezéhlten Oberflichen-
teile beschrieben werden. Dabei werden die Kanten- und Eckenadsorptionspldtze vernach-
lassigt, da keine kinetischen Daten bekannt sind. Auf (100)-Flichen existieren vierfach ko-
ordinierte Mulden-, verbriickte und terminale Plitze. Das kMC-Modell von Evans [63] be-
riicksichtigt alle Plétze fiir CO und die Muldenplatze fiir atomaren Sauerstoff. Da die (100)-
Flidchen einen geringen Anteil an der Oberfliche haben und nur eine niedrige Bedeckung fiir
CO betrachtet wird, werden die terminalen Plitze nicht beriicksichtigt. Damit ergibt sich
fiir das Gitter der (100)-Facetten die in Abb.5.8 a) dargestellte Elementarzelle.

Auf (111)-Flachen gibt es pro Elementarzelle zwei verschiedene dreifach und drei zweifach
verbriickte sowie einen terminalen Adsorptionsplatz. Es wurde gefunden, dafs CO und O
bevorzugt auf den dreifach verbriickten Stellen (Muldenplétze) adsorbieren [64]. Von den
beiden dreifach verbriickten Stellen bevorzugt CO die fcc-Stelle bei tiefen Temperaturen
die hcp-Stelle. Terminale Stellen und zweifach verbriickte kénnen von CQO ebenfalls einge-
nommen werden. In der vorliegenden Simulation werden jedoch nur die dreifach verbriickten

50



0,025 I T I T I T T T T T

Desorptionsrate (ML / s)
mit Wechselwirkungen

0,02 _|
0,015 _
0,01

0,005 [—

Abbildung 5.6: Temperaturprogrammierte Desorption des No ohne Beriicksichtigung von
Nachbarschaftswechselwirkungen mit Nachbarschaftswechselwirkungen (durchgezogen) im
Vergleich zum Literaturergebnis (gestrichelt). Die Heizrate betriigt 10K s~! und die An-
fangstemperatur ist 7' = 500K.

Stellen betrachtet. Diese hep und fee Plédtze werden als identisch angenommen. Damit ergibt
sich fiir das Gitter die in Abb. 5.8 b) dargestellte Elementarzelle.

In Abb. 5.9 ist das vollstindige Gitter des Pd-Partikels dargestellt. Die Deckelfliche weist
262 Adsorptionsplatze auf. Die drei (100)-Seitenflichen sind durch jeweils 18 Muldenplét-
ze und 27 verbriickte Platze und die drei (111)-Seitenflichen durch jeweils 168 verbriickte
Plétze reprisentiert. Insgesamt stehen atomarem Sauerstoff 820 und Kohlenmonoxid 901
Adsorptionsplétze zur Verfiigung.

Laterale Wechselwirkungen

Da keine Informationen zu lateralen Wechselwirkungen auf Pd-Facetten vorliegen wird an-
genommen, dafs die Grofen von Kristallflichen gute Ndherungen darstellen.

Fiir (100)-Flachen sind die lateralen Wechselwirkungen von Evans berechnet und durch An-
passen an TPDs bestimmt worden [63].

Fiir Pd(111)-Flichen sind jediglich die CO-CO Wechselwirkungen mit DFT berechnet und
experimentell mit STM bestimmt worden [65] [66]. Laterale Wechselwirkungen zwischen O-O
und CO-CO fithren zu Uberstrukturen in den entsprechenden einkomponentigen Systemen
[67], die sich bei Coadsorption gegenseitig verdringen. (Da die Ubergangstemperaturen fiir
die Uberstrukturen mit STM bestimmt wurden, kénnten sie neben TPDs zur empirischen
Bestimmung der restlichen Wechselwirkungsenergien verwendet werden.)
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Abbildung 5.7: Die Oberflichenatome des simulierten Pd-Nanopartikels (hell). Zur Orien-
tierung wurde ein Tréger angedeutet (dunkel). Die Gitterstellen sind zwischen den Atomen
durch blaue Punkte dargestellt.

Abbildung 5.8: Elementarzellen der Gitter, die in der Simulation auftreten. Die (100)-Fléchen
(a) weisen zwei verbriickte (griin), einen terminalen (gelb) und einen vierfach verbriickten
(rot) Adsorptionsplatz auf. Davon werden in der Simulation nur die beiden verbriickten sowie
der vierfach verbriickte Platz beriicksichtigt. Die (111)-Flichen (b) weisen drei verbriickte
(griin), einen terminalen (gelb) und zwei dreifach verbriickte hcp bzw. fcc Adsorptionsplétze
(blau bzw. rot) auf. Davon werden nur die beiden dreifach verbriickten Plitze beriicksichtigt.
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Abbildung 5.9: Gitter der Oberfliche des simulierten Nanopartikels.
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Da die Wechselwirkungsenergien nur unvollstéindig bekannt sind, vor allen Dingen fiir die
dominierenden (111)-Flachen, werden sie nur durch Hartkugelwechselwirkungen beschrie-
ben, wie sie in den Reaktionen (siehe Abb. 5.10, 5.11, 5.12, 5.13 und 5.14) gezeigt sind.
Auf (111)-Fldchen werden Sauerstoffatome in der néchsten Nachbarschaft von Sauerstof-
fatomen ausgeschlossen. Auf (100) Flichen schliefen sich Atome gegenseitig aus, wenn sie
weniger als eine Gitterlinge auseinanderliegen. Zusétzlich schlieffen sich Sauerstoffatome von
benachbarten Muldenplétzen aus.

Reaktionen auf Pd(100)-Facetten

Es wird die Modellierung der Reaktionen von Evans iibernommen mit Einschrinkung der
Reaktionen, an denen terminale Adsorptionsplétze beteiligt sind, und der Desorption von
Sauerstoff, da sie im betrachteten Temperaturbereich von 400-500K nicht abliuft [47]. Ins-
gesamt ergeben sich 32 Reaktionen (siehe Abb. 5.10, 5.11 und 5.12).

Fiir die Diffusion der Adsorbate kann ein Arrheniusansatz gewéhlt werden. Allerdings stellt
die Diffusion den mit Abstand hiufigsten ProzeR dar und es wird eine feste Geschwindig-
keitskonstante gewihlt, die 100-1000fach iiber der schnellsten Reaktion liegt.

Die Desorptiongeschwindigkeitskonstante ist gegeben durch

des EG°
k&o = veo exp (— k;T) : (5.3)

mit vco = 109571 und Ego = 1.60eV fiir die verbriickten Plédtze bzw. Eﬁ}? = 1.42¢V fir
die Muldenplitze.

Die Reaktion von CO und O kann aus zwei verschiedenen Konfigurationen heraus erfolgen.
In der einen liegen CO und O auf benachbarten Muldenplétzen, in der anderen liegt O auf
einem Muldenplatz und CO auf einem @ entfernten verbriickten Platz. Fiir erstere wird
eine Aktivierungsenergie von 0.73¢V und letzere eine Energie von 1.00eV mit v = 103
angenommen. Die Adsorptiongeschwindigkeit wird nicht von Evans iibernommen, sondern
durch Gleichung (2.17) mit S = 0.5 und A., = 7.61 - 10~2°m? [36] verwendet. Es wird also
angenommen, daf AE%, = AE3! = 0 und f = 1 ist[16]. Die Gleichung schiitzt die Ad-
sorption zu hoch ein, da fiir die Facetten die Niherung einer unendlich ebenen Kristallfliche
nicht gegeben ist und der Fluf der Adsorbate auf die Facetten durch andere Facetten oder

den Trager abgeschirmt sein kann.

Reaktionen auf Pd(111)-Facetten

Auf den Pd(111)-Facetten werden die Adsorption und Diffusion von CO und O, sowie die
Desorption von CO und die Oxidation von CO beriicksichtigt (siehe Abb. 5.13 und 5.14)
Zur Beschreibung der Adsorption wird Gleichung (2.17) verwendet. Dazu wird f = 1 und
AE%, = AEg‘i = 0 angenommen. Die Elementarzelle wird in zwei reaktive Flichen aufge-
teilt A = 0.5A.,. Die Grofe der Elementarzelle ergibt sich mit einem Pd-Pd-Abstand von
d = 2.76 [36] zu A, = 6.5510720m?2.

Die Diffusion wird wie im Fall der Pd(100)-Facetten nicht physikalisch beschrieben.

Als Desorptiongeschwindigkeitskonstante von CO wird durch ein Arrheniusansatz mit

E
k = Vges €Xp (—%) (5.4)

mit Egeos = 1.77eV [65] und v4.s = 10'3 verwendet. Die Oxidation von CO wird ebenfalls
durch einen Arrheniusansatz beschrieben. Von Hu et al. sind zwei Ubergangszustinde be-
stimmt worden, die allerdings iiber verbriickte Plétze verlaufen [64]. Es wird fiir die Reaktion
der Mittelwert der beiden Barrieren 0.93eV und 1.02eV sowie ein Vorfaktor von 10'3.
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Abbildung 5.10: Edukt- und Produktmuster, der in der Simulation beriicksichtigten Ad-
sorptionen und Desorptionen auf den Pd(100)-Facetten. Ein ¢ bezeichnet einen leeren Platz.
Ein durchgestrichenes O bedeutet, dafs dort kein Sauerstoff adsorbiert sein darf, damit das
entsprechende Eduktmuster pafst.
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Abbildung 5.11: Edukt- und Produktmuster, der in der Simulation beriicksichtigten Diffu-
sionen auf den Pd(100)-Facetten.
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Reaktive Desorption
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Abbildung 5.12: Edukt- und Produktmuster, der in der Simulation beriicksichtigten reakti-
ven Desorptionen auf den Pd(100)-Facetten.
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Abbildung 5.13: Edukt- und Produktmuster, der in der Simulation beriicksichtigten Adsorp-
tionen auf den Pd(111)-Facetten.
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Abbildung 5.14: Edukt- und Produktmuster, der in der Simulation beriicksichtigten Reak-
tionen und Desorptionen auf den Pd(111)-Facetten.
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Abbildung 5.15: Edukt- und Produktmuster, der in der Simulation beriicksichtigten Diffu-
sionen auf den Pd(111)-Facetten.
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Reaktionen an den Kanten

Es werden nur Diffusionen iiber die Kante hinweg betrachtet. Als Geschwindigkeitskonstante
wird der gleiche Wert wie der der Facetten verwendet.

Simulationsergebnisse

Es wurde das Ubergangsverhalten eines mit Sauerstoff gesittigten Pd-Partikels simuliert
(sieche Abb. 5.16) bis ein stationdrer Zustand erreicht ist. Zunéchst wird die Sauerstoffliche
iiber einen Zeitraum von 20s mit einem Partialdruck von po, = 0,2 - 10~®mbar bedeckt.
Die Nachbarschaftswechselwirkungen verhindern eine vollstindige Bedeckung. Somit ist die
Hartkugelwechselwirkung iiber Ausschlufsmuster validiert.

Nach 20s wird ein Kohlenmonoxidpartialdruck von pco = 0,8 - 10~ %mbar hinzugenommen.
Dabei zeigt sich zunédchst eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit, die innerhalb von ca. 15s auf
den Wert des stationdren Zustands abféllt.

Diskussion der Pd-Partikel Simulation

Das Simulationsergebnis entspricht qualitativ und von den Gréfsenordnungen den experi-
mentellen und theoretischen Ergebnissen von Hoffmann [47]. Eine tiefergehende quantitati-
ve Interpretation der Simulationsergebnisse wire aufgrund der vorgenommen N&herungen
nicht gerechtfertigt und war auch nicht Ziel der Simulation.

Damit ist gezeigt, daft die kMC-Anwendung, Simulationen mit verschiedenen kommunizie-
renden Oberflachenteilen mdéglich macht und trotz der 256 betrachteten Reaktionen durch-
fiihrbar bleibt. Allerdings wird wéhrend der Modellierung deutlich, wie wichtig kinetische
Daten zu den einzelnen Reaktionen sind. Zu Reaktionen, an denen Kanten beteiligt sind,
gibt es keine Erkenntnisse. Daher kann nur die Diffusion beriicksichtigt werden. Dies kann
einen grofen Fehler darstellen, wenn eine Reaktion an der Kante bevorzugt ablduft.

Daher kann das hier vorgestellte Modell nur als Ausgangspunkt eines exakteren und vollstén-
digen Modells verstanden werden. Eine detaillierte Betrachtung der einzelnen Reaktionen
und Wechselwirkungen ist hierzu notwendig.

Gegeniiber ebenen Kristallflichen ist eine empirische Bestimmung der benétigten Parame-
ter deutlich aufwendiger, da iiber die statistische Verteilung von Partikelgréfse und -form
gemittelt werden mufs.
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Abbildung 5.16: Ubergangsverhalten der CO-Oxidation auf dem beschriebenen Pd-Partikel.
Zunichst wurde der Partikel mit Sauerstoff gesdttigt, indem 20s lang ein Sauerstoffdruck von
po, = 0,2 - 10~%mbar simuliert wurde. Danach wurde zusétzlich ein Kohlenmonoxiddruck
von pco = 0,8 - 10~ %mbar

hinzugenommen. Das obere Diagramm zeigt die Reaktionsrate wihrend der Oxidationspha-
se (rot). Die schwarze Linie stellt eine Mittelung dar. Die Reaktionsrate wurde durch die
Anzahl der Elementarzellen geteilt und beschreibt daher den Umsatz pro Elementarzelle pro
Sekunde. Das untere Diagramm beschreibt den Verlauf der Bedeckung an Sauerstoff (blau)
und CO (griin).

62



Kapitel 6

Diskussion und Ausblick

Kinetische Monte Carlo Simulationen bieten die Mdoglichkeit, Eigenschaften von Systemen,
die sich aus dem komplexen Zusammenspiel vieler Prozesse ergeben, nachzuvollziechen und
vorherzusagen. Dazu ist eine genaue Beschreibung der einzelnen Prozesse und deren Zu-
sammenhang untereinander notwendig, wie dies im vorigen Kapitel beispielhaft vorgestellt
wurde. Allerdings gibt es dabei drei hauptsichliche Herausforderungen: Genauigkeit, Dis-
kretisierung und Effizienz[5].

Eine zuverldssige Modellierung des Systems setzt eine genaue Beschreibung der Prozesse
voraus. Dabei kann eine relative Genauigkeit ausreichen, um den Zusammenhang zwischen
den Prozessen wiederzugeben. Zur Zeit wird untersucht, inwiefern sich Fehler aus DFT-
Berechnungen in der Beschreibung der Prozesse auf die Genauigkeit der Eigenschaften des
Systems auswirken. Dabei hat man festgestellt, dafs diese sich zum Teil kompensieren. Domi-
niert ein Prozess die anderen, so ist von diesem eine genaue absolute Beschreibung notwendig.
Da der Konfigurationsraum vieler Systeme sehr grofs ist, wird zur Auswertung der Potenti-
alhyperflache, der Hamiltonoperator in kMC-Simulationen durch einzelne Prozesse diskre-
tisiert. Da die Diskretisierung nicht beliebig detailliert durchgefiihrt werden kann, besteht
die Moglichkeit, daft man einflufsreiche Prozesse iibersieht mit der Folge einer fehlerhaften
Modellierung. Ein Kriterium fiir wichtige oder unwichtige bzw. ein systematisches Verfahren
zur Erkennung der Prozesse gibt es nicht.

Wie in der vorliegenden Arbeit am Beispiel des Pd-Partikels gesehen, erfordern komplexere
Systeme, die durch eine Vielzahl von Prozessen beschrieben werden miissen, effiziente Al-
gorithmen, um den grofsen Konfigurationsraum zu simulieren. Auch wenn im vorliegenden
Beispiel viele der 256 Prozesse aufgrund von Symmetrie etc. identisch sind, so wurden damit
noch nicht alle Prozesse an Kanten, Ecken und auf dem Triger beriicksichtigt. Ein vollstin-
diges Modell wiirde in der Grofenordnung von ca. 1000 Prozessen liegen. In der vorliegenden
Arbeit wurde dazu die effiziente VSSM-Methode auf teilweise heterogene Oberflachen erwei-
tert.

Unkenntnisse der Geschwindigkeitskonstanten der Prozesse an Kanten und Ecken, sowie der
vollstéindigen Nachbarschaftswechselwirkungen verhinderten eine vollstindige Ausnutzung
des vorgestellten Oberflichenmodells. Die Voraussetzung, daf zu einer kMC-Simulation ein
vollstdndiger Satz an Geschwindigkeitskonstanten bekannt sein mufs, stellt das grofite Hin-
dernis fiir deren Einsatz dar. Bei der Simulation von Nanopartikeln wird dieses Problem
besonders deutlich. Auf der einen Seite zwingt die niedrigere Symmetrie der Oberfléiche zu
einer Vielzahl an Prozessen, auf der anderen Seite sind Nanopartikel rechnerisch und expe-
rimentell schwerer zugénglich. So konnten z.B. die Seitenflichen des Pd-Partikels noch nicht
atomar aufgeldst werden. Es bleibt nur, anzunehmen, daf die kinetischen Daten der entspre-
chenden ebenen Kristallflichen gute Ndherungen fiir die Facetten der Partikel darstellen.
Der gesamten Modellierung muf eine genaue Analyse der Struktur unter den Reaktionsbe-
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dingungen vorausgehen, da es z.B. bei Pd(100) und Pd(111) zu einer Oberflichenoxidbildung
kommen kann bzw. zu einer Sauerstoffspeicherung zwischen Triger und Partikel [39]. Auch
der Abstand der Pd-Atome ist von der Grofke des Partikels abhingig und kann sich um
5% von der Metallstruktur unterscheiden [36]. Dariiber sollten auch die Energiebarrieren
der elementaren Prozesse von der Grofie abhéngig sein und die Annahme, daf man die Ge-
schwindigkeitskonstanten von ebenen Kristallflichen auf Facetten von Nanopartikeln, mag
fiir solche Falle nicht gerechtfertigt sein.

Die Effizienz der kMC-Simulationen ist stark von der Streuung der Geschwindigkeitskon-
stanten abhingig. Dieses Problem konnte auch in dieser Arbeit nicht gelost werden und ist
auch nicht ohne Annahme von Néiherungen moglich. Diffusionen die im Bereich von 101%s~!
lagen, konnen daher nicht physikalisch beschrieben werden, da die meisten Reaktionen viel
langsamer ablaufen.

Die Pd-Partikelsimulation hat gezeigt, dafs viele Prozesse zu beriicksichtigen sind. Dies ist
auch in der Berechnung gut mdglich. Dennoch ist die Niederschrift der Edukt- und Produkt-
muster in einer Textdatei uniibersichtlich. Ein Editor diir die Edukt- und Produktmuster
wiirde die Modelleingabe und Fehlersuche erheblich erleichtern.

Die Simulation dynamischer Oberflichen wurde mit dem Konzept der unbenutzten Plitze
ermdglicht. Damit lassen sich einzelne Plitze zum Gitter hinzunehmen und auch wieder
entfernen. Dies wird sich bei einfachen Oberflichenmodellen gut umsetzen lassen. Eine we-
sentliche Herausforderung wird hierbei die Beriicksichtigung der globalen Struktur. Bildet
sich zum Beispiel wihrend des Wachstums einer Schicht ein Hohlraum, so kénnen Adsorp-
tionen nicht mehr nach Gleichung (2.17) beschrieben werden, wenn der Hohlraum klein ist.
Dazu muf aber in jedem Schritt gepriift werden, ob ein solcher Hohlraum entstanden ist.
Fiir die Adsorption auf Facetten von Nanopartikeln muf versucht werden einen &hnlich Aus-
druck, wie Gleichung (2.17) herzuleiten, um den Einfluf des ,Schattens anderer Facetten
auf die Auftreffrate zu beschreiben.

Die entwicklete Anwendung konnte nicht fiir Nachbarschaftswechselwirkungen validiert wer-
den. Da dies nur an einem Beispiel erfolgte, miissen weitere Rechnungen dazu durchgefiihrt
werden. Die Verwendung von Nachbarschaftswechselwirkungen {iber periodische Randbe-
dingungen hinweg als sich als unpraktisch erwiesen. Daher ist eine Verfeinerung der Ober-
flichenteile mit periodischen Randbedingungen empfehlenswert. Die Anwendung lafst sich
gut um die FRM und RSM Methode ergénzen. Erstere bietet eine bessere Effizienz von
zeitabhéngigen Simulationen [20] wie z.B. TPDs und Cyclovoltagrammen.
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Kapitel 7
Zusammenfassung

Kinetische Monte Carlo Simulationen haben sich {iber die letzten zwei Jahrzehnte zu einer
wichtigen Methode zur detaillierten theoretischen Untersuchung von Oberflichenreaktionen
entwickelt. Dabei waren die Untersuchungen meist auf homogene Kristallflichen beschrénkt.
In der vorliegenden Arbeit wurde die Methode auf Oberflichen erweitert, die aus Flichen,
Kanten und Ecken zusammengesetzt sind, wie dies z.B. bei kleinen strukturierten Metall-
partikelkatalysatoren der Fall ist. Dabei konnte das effiziente Verfahren des stochastischen
Zeitschrittes (VSSM) eingesetzt werden. Die implementierte Anwendung verfolgt einen allge-
meinen Ansatz, der sich nicht auf eine bestimmte Oberfliche oder eine bestimmte Reaktion
beschrinkt und stellt damit einen einfacheren Zugang zu kinetischen Monte Carlo Simula-
tionen dar. Neben dem entworfenen Verfahren konnte dies beispielhaft an drei Simulationen
vorgestellt werden. Zwei dieser Simulationen konnten Literaturergebnisse wiederholen und
validieren somit die Implementierung. Jediglich die Validierung von Nachbarschaftswechsel-
wirkungen steht noch aus. Hartkugelwechselwirkungen kdnnen bereits beriicksichtigt werden.
An experimentellen Methoden kénnen Molekularstrahluntersuchungen und TPDs simuliert
werden. Aufgrund der Struktur des Programmes sind in naher Zukunkt auch Cyclovolta-
gramme von Partikeln mdglich.
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