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1 Einleitung

Katalytische Reaktionen sind bei ca. 90% aller Produktionsprozesse industrieller Chemikali-
en, Brennstoffe und Pharmazeutika mafigeblich beteiligt. Im Umweltschutz sind Katalysato-
ren Schliisselkomponenten bei der Reduktion von Giftstoffen, wie sie z. B. in Verbrennungs-
vorgingen entstehen. Die herausragende Bedeutung der Katalysatoren ist eine Folge ihrer Ei-
genschaften, Reaktionen zu beschleunigen und Produkselektivitéiten zu verdndern.

Liegt der Katalysator in der gleichen Phase vor wie die Reaktanten und Produkte, so spricht
man von homogener Katalyse. Werden Feststoffe als Katalysatoren eingesetzt, an welche die
Ausgangsstoffe aus einer Gas- oder Fliissigphase herangefiihrt werden, handelt es sich um hete-
rogene Katalyse. Fiir den technischen Einsatz werden meist heterogene Feststoffkatalysatoren
eingesetzt, da sie sich leicht vom fluiden Medium abgetrennen lassen, die Reaktoren weniger
korrodieren und bei hoheren Temperaturen gearbeitet werden kann.

Das Prinzip der heterogenen Katalyse ist in Abbildung 1.1 dargestellt. Hier ist die potentielle
Energie in Abhéingigkeit der Reaktionskoordinate einer Reaktion aufgetragen. Mit Katalysator
ist die zur Syntese der Produkte aufzuwendende Energie Ey.; gegeniiber der Aktivierungsenerie
der entprechenden Reaktion ohne Katalysator in der Gasphase FEyn, reduziert. Die heterogene
Reaktion verldauft iiber mehrere Zwischenzustéinde, bei denen die Reaktanten zunéchst auf
der Katalysatoroberfliche adsorbieren, iiber einen aktivierten Zwischenzustand in adsorbierte
Produkte umgewandelt werden, welche schliellich in die Gasphase desorbieren.

Zusétzlich zu den oben erwidhnten Prozessen auf der Katalysatoroberfliche wird die heterogene
Katalyse von Gasphasenprozessen beeinflusst. Bevor die Edukte auf dem Katalysator adsor-
bieren kénnen, werden sie durch Konvektion und Diffusion an die Oberfliche transportiert.
Befindet sich der Katalysator auf einem pordsem Tréger, so ist Porendiffusion ein weiterer zu
beriicksichtigender Prozess.

Oft sind katalytische Prozesse industriell nach der Versuch-und-Irrtum-Methode entwickelt wor-
den. Ein Beispiel hierfiir sind die Studien von Mittasch, welcher anfang des 20. Jahrhunderts
in der BASF innerhalb von 2 Jahren etwa 6500 Experimente mit 2500 verschiedenen Katalysa-
toren durchfiihrte, um herauszufinden, welcher am geeignetsten fiir die Ammoniaksynthese ist.
Aus Griinden der Effizienz wird eine starker verstandnisorientierte Entwicklung mit geringerem
Aufwand und geringeren Kosten angestrebt.

Seit Mittasch gab es bei der Katalyseforschung einen enormen Erkenntnisgewinn. Gesicher-
tes Wissen iiber elementare Reaktionsschritte auf Katalysatoroberflichen wurde aber erst im
Zuge der Entwicklung oberflichensensitiver spektroskopischer Methoden in den 70er Jahren
ermoglicht [18]. Die meisten Erkenntnisse beruhen dabei auf Untersuchungen, welche unter
Ultrahochvakuum (UHV, 10712 — 1077 mbar) und an wohldefinierten Schnitten durch Einkri-
stalle durchgefiihrt werden (Bereich der Oberflichenphysik, sieche Abb. 1.2). Im technischen
Bereich finden katalytische Prozesse fiir gewohnlich bei atmosphérischem oder héherem Druck
an strukturell sehr komplexen Tragerkatalysatoren statt (siche Abb. 1.2). Diese Liicken zwi-
schen Methoden bzw. Objekten der Grundlagenforschung und den Erfordernissen technischer
Anwendungen werden als Druck- und Materialliicke bzw. Strukturliicke (,,pressure gap“ und
,materials gap“ bzw. structure gap“) bezeichnet. Da nicht ohne Weiteres vorausgesetzt werden
kann, dass die Erkenntisse aus dem Bereich der Oberflachenphysik auf die technische Katalyse
iibertragbar sind, ist es die Zielsetzung moderner katalytischer Modellexperimente wie auch die-
ser Arbeit, einen Beitrag zur SchlieSung dieser Liicken zu leisten. Hierbei kommt es besonders
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Abbildung 1.1: Potentielle Energie einer fortlaufenden Reaktion zur Illustration der Wirkungsweise
eines heterogenen Katalysators (nach [2]).

stark auf das Zusammenspiel zwischen Computermodell und Experiment an.

Experimentell werden dabei hohe Anspriiche an die Entwicklung zeit- und ortsaufgeltster spek-
troskopischer Verfahren im Bereich der Oberflichenanalytik gestellt, die auf polykristallinem
Material unter atmosphérischen Bedingungen einsetzbar sind. Eines der wichtigsten Verfahren
ist das der Summenfrequenzerzeugung (SFG) [12], eine nicht-lineare optische Methode. Durch
den Einsatz dieser Techniken und entsprechender Computermodelle ist es moglich, elementare
Reaktionsschritte auch unter technisch relevanten Bedingungen qualitativ und auch quantitativ
aufzukléaren.

Die Anforderungen an eine Modellierung, die Liicken der heterogenen Katalyse zu schliefien,
ergeben sich unmittelbar aus den Bedingungen, unter denen die technische Katalyse stattfin-
det. Es sollten alle Prozesse erfasst werden, welche bei hohem Druck relevant sind, wozu eine
detailliertes Modell der Gasphase erforderlich ist. Ebenso ist es notwendig, ein detailliertes Mo-
dell von der Oberflache zu entwerfen, um deren strukturelle Kompexitét richtig wiedergeben
zu konnen. Hierzu werden in dieser Arbeit Implementierungen geeigneter Methoden entwickelt,
insbesondere das Verfahren der dynamischen Monte-Carlo-Simulationen (DMC), welches in
Abschnitt 3.2 beschrieben wird.

In dieser Arbeit wird die Oxidation von Kohlenmonoxid auf Platinoberflichen untersucht. Die-
ses System zeichnet sich durch eine Fiille an unterschiedlichen Phénomenen aus, ist aufgrund
seiner Einfachheit als ein Modellsystem der heterogenen Katalyse zu betrachten und durch die
Oberflachenphysik bereits sehr gut untersucht. Dies alles tragt dazu bei, dass sich das System
hervorragend eignet, um in unerforschtere Bereiche vorzudringen.



4 7r - -—"—-—"—-—"—=-"—-——-——==-—=-—=- == :_ Technische
10 e
4 T
103+ |
- I
—_ 1] !
© 1079 moderne !
= n katalytische I
- | ;
S 10t~ Modellexperimente |
a A |
10° | |
I
5 I
107+ | | |
- | Oberflachenphysik I
-7 I
107+
! |
L
109l === — — — ]
Einkristalle polykristalline Folien Tragerkatalysatoren

Strukturelle Komplexitat

Abbildung 1.2: Druck und Materialbereiche heterogener Prozesse (nach [3]).

Nach den Theorie- und Methodenkapiteln 2 und 3 wird in Kapitel 4 ein eingehender Vergleich
zwischen ,Mean-Field“- (MF) und DMC-Methode vorgenommen. In den weiteren Kapiteln
erfolgt eine Bewegung durch das Diagramm 1.2 von dem Bereich der Oberflachenphysik aus
in die Richtungen hoher Druck und hohe strukturelle Komplexitit. Kapitel 5 beschéftigt sich
mit dem Verhalten verschiedener niederindizierter Einkristalloberflichen. Hier kénnen die ent-
wickelten Methoden im Vergleich der Ergebnisse mit umfangreichen experimentellen Daten
getestet werden. Dariiberhinaus wird die Rolle von Oberflachendefekten in diesem Kapitel un-
tersucht. Ausgehend von den fiir UHV-Bedingungen entwickelten Modellen werden schliellich
Extrapolationen iiber die Druckliicke vorgenommen.

In Kapitel 6 werden strukturell komplexere Oberflichen untersucht. Abschnitt 6.1 beschéftigt
sich mit einer Pt-Folie unter — beziiglich der Abgaskatalyse eines Verbrennungsmotors — rea-
litdtsnahen Bedingungen. Eine bimetallische Oberfliche ist das Thema von Abschnitt 6.2. In
Abschnitt 6.3 werden Nanopartikel auf Tragern untersucht. Die in diesem Kapitel behandelten
Fragestellungen betreffen die Charakterisierung der Oberflachen, die Analyse elementarer Re-
aktionsschritte auf den verschiedenen Strukturelementen und Komponenten der Oberflichen
sowie die Konsequenzen aus der Oberflachenstruktur auf das katalytische Verhalten der Syste-
me. Insbesondere widmet sich dieses Kapitel auch der Frage, inwieweit Erkenntnisse aus dem
Bereich der Oberflachenphysik auf die technische Katalyse iibertragen werden kann.
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2 Grundlagen

2.1 Modellierung der Gasphase
2.1.1 Bilanzgleichungen in der Gasphase

Eine reaktive Stromung ist durch die Angabe von Druck p(7,t), Dichte p(7,t), Tempera-
tur T'(7,t), Geschwindigkeit ¥(7,t) und des Massenbruches Y;(7,t) jeder einzelnen Spezies
vollsténdig charakterisiert [1]. Die zeitliche Entwicklung dieser Variablen wird durch Bilanzlei-
chungen extensiver Grossen erfasst. Je nachdem, welche physikalischen Prozesse die betrachtete
extensive Grosse dndern konnen, treten in den Bilanzgleichungen Konvektions-, Diffusions- und
Quellterme auf.

Kontinuitédtsgleichung Da die Gesamtmasse eine Erhaltungsgrofie ist, existiert kein Quell-
term in deren Bilanzgleichung. Die Massenstromdichte @, = pv ist das Produkt aus Massen-
dichte p und lokaler Stromungsgeschwindigkeit ¢. Damit ergibt sich

d
a—? + div(pB) = 0. (2.1)

Bilanzgleichung der Teilchenmassen Die Teilchenmassendichte der Spezies i ist p; = pY;
mit Y; als Massenbruch der Spezies i. Der Massenfluss 95m = pY; (U + 171) der Spezies i bein-
haltet den Massentransport durch die mittlere Stromungsgeschwindigkeit v und die Diffusions-
geschwindigkeit Vi. Man nennt jz = pi\z die Diffusionsstromdichte. Da sich die Teilchenmassen
durch chemische Reaktionen &ndern koénnen, muss ein Quellterm ¢,,, = w;M; beriicksichtigt
werden. Er ist das Produkt aus der molaren Bildungsgeschwindigkeit w; und der molaren Mas-
se M; der Teilchensorte i. Die zeitliche Anderung der Speziesmassendichten ist somit

9p;

5 T div(pid) + div 7; = W M;. (2.2)

Impulsbilanz Betrachtet man den Impuls mv¢ mit der zugehérigen Dichte pv, so kann man
fiir jede seiner Komponenten eine Bilanzgleichung aufstellen. Die Flussvektoren der drei Im-
pulskomponenten bilden zusammen eine tensorielle Grofle. Ein Impulsfluss jmg kann durch
stromende Masse oder durch Druck- und Reibungskréfte verursacht werden [4],

By = pi @ T+ . (2.3)

Dabei ist ¥ ® ¥ das dyadisches Produkt zweier Vektoren. Der Drucktensor p lésst sich in zwei
Anteile zerlegen, einen fiir den hydrostatischen Druck p und einen viskosen Anteil II, der den

Impulsfluss von einem Ort hoéherer zu einem Ort niedrigerer Geschwindigkeit aufgrund der
Zahigkeit des Fluids beschreibt [4],

p=pE+1I (2.4)

mit E als Einheitstensor. Weiter ist ein durch die Gravitation verursachter Fernwirkungsterm
Smz = pg zu beriicksichtigen. Hierin ist ¢ die Erdbeschleunigung. Fiir den Impuls ergibt sich
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insgesamt

d(pv)
ot

+ div(p? ® ¥) + divp = pg. (2.5)

Energiebilanz Die spezifische Gesamtenergie e setzt sich aus innerer, kinetischer und poten-
tieller Energie zusammen. Die Energiedichte ist somit

L.
pe = pu+ Splof* + pG. (2.6)

Hierin ist u die spezifische innere Energie und GG das Gravitationspotential. Die Energiestrom-
dichte @, wird durch Konvektion ped, Druck und Reibungskrifte pv sowie die Wirmestrom-
dichte j, bestimmt [5],

—

P, = pev + pu + J,- (2.7)
Da die Energie eine Erhaltungsgrofie ist, treten keine Produktionsterme auf. Die Gesamtenergie
in einem Volumen kann sich jedoch durch Strahlung ¢, &ndern. Es folgt die Erhaltungsgleichung
fiir die innere Energie

9(pu)

T + div(pu® + 7,) +p : grad @ = gy, (2.8)

wobei das Symbol ,,:“ fiir die doppelte Verjiingung zweier Tensoren steht. Mit der Beziehung
ph = pu + p kann Gleichung (2.8) in eine Gleichung fiir die spezifische Enthalpie h umgeformt
werden,

o(ph 0 N _
% — a—IZ + div(pth + j,) + p : grad ¥ — div(pv) = g, (2.9)

Zustandsgleichung Als weitere Bestimmungsgleichung benétigt man eine Beziehung zwi-
schen den Zustandsgréoflen Druck p, Dichte p und Temperatur 7. In guter Naherung ist das
ideale Gasgesetz giiltig,

p=p=T. (2.10)

Dabei ist R die universelle Gaskonstante und M die mittlere molare Masse der Mischung

1
2

M =

(2.11)

Sl

2.1.2 Transportprozesse

Zur SchlieBung der Bilanzgleichungen miissen die Grofien j;, 1T und ]'q als Funktionen der
abhéngigen Variablen bestimmt werden. Hierzu dienen folgende empirische Gesetze: Ficksches
Diffusionsgesetz, Newtonsches Schubspannungsgesetz und Fouriersches Wéarmeleitungsgesetz.
Die darin auftretenden Transportkoeffizienten werden mit Hilfe der kinetischen Gastheorie aus
molekularen Daten abgeleitet [5].
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Diffusion Diffusion erfolgt aufgrund von Gradienten physikalischer Gréfien (Konzentration,
Temperatur, Druck, dufere Kréfte). Fiir die hier behandelten Systeme ist nur der Massen-
transport infolge von Konzentrationsgradienten (Ficksche Diffusion) und Temperaturgradienten
(Thermodiffusion) von Bedeutung,

Gi=70+ 5" (2.12)

Aus der kinetischen Gastheorie folgt fiir Mehrkomponentenmischungen [5]

2 pM;

g4 = WZDEMJ grad Xj, (2.13)
J#1

o DT

jib=— T grad T (2.14)

Hierin sind X; = M /M,Y; der Molenbruch von Spezies j und D} der Thermodiffusionskoef-
fizient von Spezies i. Die polynédren Diffusionskoeffizienten DZP]- kénnen aus den bindren Dif-
fusionskoeffizienten D;; berechnet werden. Da dies jedoch numerisch aufwendig ist, wird eine
Nahrungsformel zur Berechnung von j;d verwendet [1],

- Yi
g3 = pYDZM grad X;. (2.15)

Die effektiven Diffusionskoeffizienten DM von Spezies i in der Gasmischung berechnen sich aus

1-Y,;
pu_ 1Y%
>z Xi/Dij

Bei dieser Néhrung muss man beachten, dass sich die Diffusionsstréme nicht mehr notwendi-
gerweise zu Null addieren. Dies wird durch einen Korrekturterm jcorr = — lel kompensiert,
der, mit den Massenbriichen Y; gewichtet, auf die Diffusionsstromdichten der einzelnen Spezies
verteilt wird:

(2.16)

n;;%COI'I' = id + }/;.;COI'I" (2.17)

Viskositdt Spaltet man von der Impulsstromdichte den konvektiven Teil ab, verbleibt der
Drucktensor p. Die in einem realen Fluid auftretenden Reibungskrifte beinhaltet der viskose
Anteil II. Reibungskrifte treten nach dem Newtonschen Schubspannungsgesetz aufgrund von
Geschwindigkeitsgradienten auf [4],

=

=/ [(grad ) + (grad )T — g(div ﬁ)ﬁ] . (2.18)

Hierin ist (grad )T die zu (grad ¢) transponierte Matrix. Die mittlere dynamische Viskositéit
der Mischung p wird durch die empirische Niaherung [1]

= % ZXiHi + (Z £> . (2.19)

P

berechnet.
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Energietransport Energietransport kann die Folge eines Temperaturgradienten (Fourier-
sche Wérmeleitung) oder eines Konzentrationsgradienten (Dufour-Effekt) sein. Zudem kann
die Energie, die an die Teilchen des Fluids gekoppelt ist, durch Massentransport getragen wer-
den. Vernachldssigt man den Dufour-Effekt, ergibt sich die Warmestromdichte zu

Jo= —Agrad T + ZhJZ (2.20)

Die Warmeleitfahigkeit eines Gasgemisches A wird aus den Warmeleitfahigkeitskoeffizienten A,
der einzelnen Spezies mittels der empirischen Formel [1]

-1
\ = % Z:XZA,- + (Z f—) (2.21)

berechnet.

2.1.3 Thermodynamische Groéflen

Die spezifische Enthalpie h und die spezifische Entropie s einer Gasmischung sind durch

h = Z h;Y; und s= Z 5;Y; (2.22)

i

gegeben. Die Anderung der thermodynamischen GroBen fiir die Spezies i wird durch totale
Differentiale wiedergegeben,

oh; 0h;
dh; = ! ’ , )
(aT) dT+(ap)po (223)
p
0s; 0s;
ds; = ‘) dr ) dp. 2.24

Fiir ideale Gase ist die spezifische Enthalpie unabhéngig vom Druck, und es gilt

(55) =an (52) =0 (50) =% (3) -5 e
oT ) | op ), or), T op)p piT

Sind die Werte der spezifischen Enthalpie und Entropie bei den Standardbedingungen (T° =
298,15 K, p’ = 10° Pa) bekannt, lassen sich Absolutwerte dieser Groéen berechnen:

T
hl(T) = h?,TO + J pri(Tl) dT/, (226)
T0
(@) . [ B
Cp,i
Si(T, pz) = S?,TO + J p,T/ dT/ — J le dp (227)

TO PO
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Zur numerischen Berechnung der thermodynamischen Groéflen werden die in den JANAF-
Tabellen [8] angegebenen Werte durch Polynomansétze genihert:

Cpi(T) =R (al + aoT + asT? + a,T* + asTS) , (2.28)
az az g | A4y @500 06
H,(T) = RT( Gpy By Yps G5p —>, 2.29
(T) a; + 5 + 3 + 1 + z + T ( )
0 a3z,.9 Q4,3 Q5,4
SOT) =R <a1 In(T) + a7 + S1°+ Z1° + 2T + a7> . (2.30)

Um eine hohere Genauigkeit zu erzielen, werden fiir die Anpassung gréflere Temperaturbereiche
in zwei Temperaturintervalle unterteilt, so dass man 14 thermodynamische Koeffizienten pro
Spezies bendtigt.

2.1.4 Reaktionskinetik

Die Mechanismen der chemischen Prozesse in der Gasphase werden aus Elementarreaktionen
aufgebaut. Unter einer Elementarreaktion versteht man eine Reaktion, die auf molekularer
Ebene genauso ablduft, wie es die Reaktionsgleichung beschreibt [1]. Der Vorteil dieses Konzepts
ist, dass die Reaktionsordnung von Elementarreaktionen im Gegensatz zu Globalreaktionen
unabhéngig von den Versuchsbedingungen ist und sich die Zeitgesetze leicht ableiten lassen.
Allgemein lésst sich der Reaktionsmechanismus in folgender Form angeben

Neg

Ng
Z Vi Xi — Z ViXi (l=1,... Ky). (2.31)
i=1

i=1

Es sind v, und v}, die stochiometrischen Koeffizienten des Stoffes ¢ in der Reaktion [, y; die
Teilchensymbole und K, die Gesamtzahl der Elementarreaktionen. Die Bildungsgeschwindigkeit
w; der Spezies i ergibt sich dann zu

Kg Ng
Wi =Y _wakn [ [Ix" (2.32)
=1 i=1

mit v; = v} — v}, und [x;] als Konzentration der Spezies i. Die Geschwindigkeitskoeffizienten

kg sind temperaturabhéngig und kénnen durch ein modifiziertes Arrheniusgesetz beschrieben
werden [1],

Ea
ky = A" ——=1. 2.33
fl 14 exp [ RT} ( )
Hierin ist A; der pridexponentielle Faktor, 5; der Temperaturexponent und E,; die Aktivierungs-
energie der Reaktion /.

Aufgrund der mikroskopischen Reversibilitéit existiert zu jeder Elementarreaktion eine Riickre-
aktion, deren Geschwindigkeitskoeffizient k,; sich aus dem Geschwindigkeitskoeffizienten k¢ der
Hinreaktion und aus der Gleichgewichtskonstanten K berechnen lasst,

ki

ka(T) = o (2.34)
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Die Gleichgewichtskonstante K leitet sich aus der molaren freien Reaktionenthalpie AgGY bei
einem Normaldruck von p® = 1 bar ab,

ARG?} . (2.35)

pO legl Vil
Kcl = Kpl(T> (ﬁ) s Kpl(T) = €xXp |:— RT

Fiir die Anderung der molaren freien Reaktionenthalpie gilt der Zusammenhang mit der molaren
Reaktionsenthalpie Ag HY und -entropie Ag.Sy

ARGY = ARH) — TARS). (2.36)

2.2 Kopplung von Gasphase und Oberfliche
2.2.1 Bilanzgleichungen an der Phasengrenze

Zur Simulation der heterogenen Katalyse ist die Kopplung der Gasphase mit der reaktiven
Oberfliche von besonderer Bedeutung. Hierzu werden Bilanzgleichungen analog zu denen aus
Kapitel 2.1.1 aufgestellt [6]. Das betrachtete Volumenelement 042 umschliefit die Phasengrenze

0Q G}
I
Q" AX
Gasphase 0Q°
I St
s
Festkdrper
- Q AX
by
I
0Q°

Abbildung 2.1: Anderung der extensiven GréBe F' an der Phasengrenze.

028, 5}% bezeichnet den Fluss durch die Oberfliche 02" und 95}_ den Fluss durch die Flache
0(2~. Die allgemeine Bilanzgleichung fiir die Phasengrenze lautet damit

oF of =, =
E:‘[&dV:— J @;ndA—I- J @fndA—I-Jqde—Jsde. (2.37)
Q 00+ 002- 7 2
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Massenstrome an der Phasengrenze Um die Bilanz der Teilchenmasse einer Spezies 7 in
dem Volumenelement 27 aufzustellen, miissen die Diffusions- und Konvektionsstrome in die
Gasphase, j; + pY;u, der Teilchenfluss an der Phasengrenze verursacht durch Adsorption und
Desorption, $;M;7n, und der chemische Quellterm aufgrund von Gasphasenreaktionen, w;M;,
beriicksichtigt werden:

oY; -

n+ 0N+ 0f2e 0N+

Die differentielle Form der Bilanzgleichung der Teilchenmassen an der Phasengrenze erhélt man
im Grenziibergang Az™ — 0,

ii(j; + piY;) = ;M. (2.39)

Aufgrund von Adsorptions- und Desorptionsprozessen kann eine Stromungsgeschwindigkeit
senkrecht zur Oberfliche auftreten. Diese nennt man Stefan-Geschwindigkeit . Sie ergibt sich
aus der Summation der Gleichung (2.39) iiber alle N, Gasphasenspezies,

g

> 4M;. (2.40)

=1

nu =

Tl

Temperatur an der Phasengrenze Die in dieser Arbeit betrachteten Experimente werden
stets bei konstanter Temperatur durchgefithrt. Die Temperatur an der Phasengrenze geht als
Randbedingung fiir das zu losende partielle Differentialgleichungssystem ein, wobei Gas und
Festkorper im thermischen Gleichgewicht stehen. Die Temperatur an der Phasengrenze lésst
sich jedoch auch aus einer Bilanzgleichung der Energie, welche zwischen Gas und Festkorper
ausgetauscht werden kann ermitteln; siehe hierzu [6].

2.3 Modellierung der Oberfliche
2.3.1 Gittergasmodell

Adsorbate auf einer Festkorperoberfliche bilden ein komplexes dynamisches System. Bei ma-
kroskopischer Grole (10% Teilchen) ist die Zahl der Freiheitsgrade so groB, daff ein derartiges
System prinzipiell nicht mehr exakt behandelt werden kann. Daher mufl man in irgend einer
Weise auf eine statistische Beschreibung ausweichen. Hierzu wird ein zweidimensionales Git-
tergasmodell verwendet, dessen zeitliche Entwicklung durch eine Master-Gleichung beschrieben
wird.

In Anlehnung an die mikroskopische Erscheinung einer Festkorperoberfliche wird ein endliches
zweidimensionales Gitter betrachtet, dessen Zellen Oberflichenatome des Substrates représen-
tieren. Die so spezifizierten Pliatze konnen von Adsorbaten eingenommen werden. Somit ist der
Ort eines Adsorbates stets mit einem Oberflachenplatz korreliert. Von einer derart kommen-
surablen Adsorbatschicht auszugehen ist dann sinnvoll, wenn die Aktivierungsenergie fiir die
Diffusion auf der Oberflache grofler ist als die laterale Wechselwirkungsenergie zwischen den
Adsorbaten. Dies ist bei chemisorbierten Molekiilen meist der Fall. Im Gegensatz dazu kann die
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Anordnung leicht gebundener physisorbierter Teilchen inkommensurabel zu den Oberfléchen-
plétzen sein. Der Einfachheit halber wird in dieser Arbeit ein quadratisches Gitter angenommen.
Diese Vereinfachung ist ein kritischer Punkt, weil die Wechselwirkungsmoglichkeiten der Ober-
flachenspezies unmittelbar von der Anordnung der Nachbarplitze abhéngig sind. Dies sollte bei
der Interpretation der Ergebnisse stets beriicksichtigt werden (vergleiche Abschnitt 5.2).
Jeder Platz ist durch einen Index ¢ gekennzeichnet. Der Bedeckungszustand der Oberflache ist
durch einen Vektor n charakterisiert, dessen i-te Komponente die Belegung des i-ten Platzes
angibt. Durch periodische Randbedingungen kann unter Erhaltung der Translationssymmetrie
von dem endlichen auf ein unendliches System extrapoliert werden.

Durch die verschiedenen Wechselwirkungen zwischen den Oberflichenspezies entwickelt sich
eine Dynamik des Gittergases. In dessen stochastischer Beschreibung bilden die Vektoren n
die Wertemenge einer N,-dimensionalen Zufallsvariable IN, wobei IV, die Zahl der betrachteten
Oberfldchenplétze ist. Die zeitliche Entwicklung der Zufallsvariable IN () heifit stochastischer
Prozess, eine Realisierung n(t) Trajektorie. Die Wahrscheinlichkeit zur Zeit ¢ den Zustand n
vorzufinden, wird durch pn (t) beschrieben.

Die auf einer katalytischen Oberfliche auftretenden chemischen Reaktionen und Diffusions-
vorginge, welche im folgenden Abschnitt ndher beschrieben werden, haben die Eigenschaft, dass
die Wahrscheinlichkeiten einer Zustandsédnderung bei gegebenen makroskopischen Bedingungen
nur von der momentanen Oberflichenkonfiguration abhédngig sind und nicht von zu fritheren
Zeitpunkten angenommenen Zustdnden. Stochastische Prozesse mit dieser Eigenschaft nennt
man Markov-Prozesse.

2.3.2 Reaktionsmechanismen an Oberflichen

Die elementaren Prozesse auf einer Oberfliche kann man in folgende Kategorien einordnen:
Adsorption, Desorption, Reaktionen mit Adsorbaten und Oberflichendiffusion. Hinzu kénnen
auf strukturell instabilen Oberflaichen komplexere Rekonstruktionsvorgéinge auftreten. Diese
werden ausfiihrlich in Abschnitt 5.2 behandelt.

In einem Gas mit dem Druck p und der Temperatur T betriagt die Anzahl der Molekiile, welche
pro Zeit- und Fldcheneinheit auf die Oberfliche treffen

S (2.41)

VormkT'

m ist hierbei die molekulare Masse der Teilchen und k& die Bolzmannkonstante. Mit einer be-
stimmten Haftwahrscheinlichkeit S kann ein solches Molekiil auf der Oberfliche adsorbieren.
S ist abhéngig von der Verfiigharkeit freier Adsorptionspléitze. Fiir dissoziative Adsorptions-
vorgéange, bei welchen Bindungen aufgebrochen werden (z. B. O auf Platin), sind die freien
Adsorptionsplétze in einer bestimmten Anordnung, oft unmittelbar benachbart, erforderlich.

Bei den Reaktionen mit Adsorbaten unterscheidet man zwischen Langmuir-Hinshelwood- und
Eley-Rideal-Mechanismen. Bei dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus reagieren zwei auf
der Oberfliche adsorbierte, benachbarte Teilchen miteinander. Wenn hingegen ein Teilchen aus
der Gasphase mit einem auf der Oberfléche adsorbierten Teilchen reagiert, nennt man dies Eley-
Rideal-Mechanismus. Das Produkt verlésst dabei hiaufig die Oberflache unmittelbar wieder. Die
Geschwindigkeit fiir diese molekularen Prozesse wird durch den kinetischen Parameter k der Re-
aktion beschrieben, welcher, bezogen auf eine bestimmte Flédche oder einen Oberflichenplatz,
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Abbildung 2.2: Beispiele fiir bedeckungsabhingige Reaktionen. Oben: Die Desorptionswahrscheinlich-
keit k1 der Spezies A ist abhingig von der Anzahl Molekiile der Spezies B in der nichsten Nach-
barschaft. Unten: Die Diffusionswahrscheinlichkeit k3 der Spezies A ist abhéngig von der Anzahl der
Molekiile in der néchsten und iibernéichsten Nachbarschaft. Ein Stern markiert hier jeweils einen freien
Oberflichenplatz.

einer Wahrscheinlichkeit pro Zeit entspricht. Dieser wird analog zu einer Elementarreaktion
in der Gasphase durch einen Arrheniusansatz (2.33) beschrieben. Die Geschwindigkeitskoeffi-
zienten der Riickreaktionen werden entsprechend den Gleichungen (2.34-2.35) bestimmt. Es
muss jedoch eine mogliche Anderung der Anzahl der Oberflichenspezies in der Berechnung der
Gleichgewichtskonstanten berticksichtigt werden [7]:

Ng ; N +N§ /
ARG? pO iz Vi ZNg+Ns » s i (O'i)yil
K= —— | = [~ i=Ng+1 74 . 2.42
: =P |: RT RT ) ]];[ (O‘i)l/il ( )
i=Ng+1

I" ist hierbei die Oberflachenplatzdichte und o; die Anzahl der Oberflichenplétze, die die Spezies
1 belegt. Die therodynamischen Grossen der Oberflichenspezies konnen aus Messungen der
Adsorptionswéirme und spektroskopischen Untersuchungen gewonnen werden [9,39].

Vor einer Reaktion mit einer anderen Oberflichenspezies oder der Desorption kann eine Spezies
je nach deren Mobilitdt mit einer bestimmten Geschwindigkeit auf der Oberfliche diffundieren.
Dabei vollzieht das Molekiil einen Platzwechsel auf einen benachbarten freien Adsorptionsplatz.

Die verschiedenen Reaktionsméoglichkeiten einer Oberflachenspezies sind durch den Reaktions-
mechanismus und die lokale Umgebung der Spezies festgelegt. Je nach Reichweite der betrach-
teten Wechselwirkung sind hierbei die ndchsten und die iibernéchsten Nachbarn auf dem Gitter
zu beriicksichtigen. Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen kénnen zudem die Wahrscheinlich-
keiten der verschiedenen Elementarreaktionen beeinflussen. So kann beispielsweise die Aktivie-
rungsenergie F einer Reaktion von der Anzahl der Molekiile einer bestimmten Oberflichenspe-
zies N (i, j]) auf dem Platz i bzw. dem Platzpaar (4, j) abhéingig sein (siche Abb.2.2):
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Ei(i[,§]) = Eo—N(il[,j])Bw (2.43)
Ey(il,j]) = Eo—OW(il,j]),0)Ew (2.44)
Es(i,j) = Eo— AE(i,7)/2+ (AEL(i,))* /16 E,. (2.45)

Hierbei ist AE) (4, 5) = E1(j) — E1(7) und Ej die Aktivierungsenergie in Abwesenheit der betref-
fenden interagierenden Oberflichenspezies. Ey ist die Wechselwirkungsenergie. Die Abhéngig-
keiten (2.43) und (2.44) sind unmittelbar auf Haftkoeffizienten und priaexponentielle Faktoren
ibertragbar. Gleichung (2.43) stellt einen linearen Anstieg oder Abfall der Aktivierungsener-
gie dar, wie es typischerweise bei Desorptionsreaktionen auftreten kann (siehe Abb. 2.2 oben).
Es kann jedoch auch der Fall auftreten, dass die Anzahl der Koadsorbate einen bestimmten
Schwellwert ¢ iiber- (©(N(i[, 7]),0) = 1 fiir N(i[, j]) > d, sonst Null) bzw. unterschreiten muss
(O(N(i[, 7]),0) = 1 fiir N'(i[, j]) < 0, sonst Null), ehe eine Reaktion stattfindet. Diese Abhéngig-
keit wird in Abschnitt 5.2.1 bei Rekonstruktionsprozessen oder in deren MF-Néherung (2.55) in
den Abschnitten 5.2.2 und 6.1 zur Beschrankung von Haftkoeffizienten herangezogen. Gleichung
(2.45) beschreibt die Wahrscheinlichkeit fiir Oberflichendiffusion unter Beriicksichtigung von
attraktiven oder repulsiven Wechselwirkungen. Dabei bestimmt nicht die Summe der Molekiile
in der Nachbarschaft der Plidtze ¢ und 7, sondern die Differenz die Diffusionswahrscheinlich-
keit. Der exakte Ausdruck wird abgeleitet von der Differenz zwischen dem Schnittpunkt zweier
benachbarter harmonischer Potentiale und dem Energieminimum [10].

2.3.3 Mastergleichung

Die Mastergleichung ist eine Differentialgleichung zur Bestimmung der zeitlichen Entwicklung
der Wahrscheinlichkeitsfunktion. Sie findet bei Markov-Prozessen Anwendung, bei denen eine
Realisierung der Zufallsvariable IN(t) nach einem noch so kleinem Zeitintervall 7 mit einer
bestimmten Wahrscheinlichkeit im gleichen Zustand verweilt oder mit der komplementéren
Wahrscheinlichkeit einen anderen Zustand annimmt. Mit dieser zusétzlichen Anforderung an
das Kurzzeitverhalten der Ubergangswahrscheinlichkeiten 1a8t sich die Mastergleichung

ipn(t) = Y [wnnpn(t) — wnmpn ()] (2.46)

dt
n'#n

aus der Markov-Bedingung herleiten. Hier wird die Wahrscheinlichkeit zur Zeit ¢t den Zustand n
vorzufinden mit pp (t) bezeichnet. wpy ist die Wahrscheinlichkeit pro Zeit fiir einen Ubergang
von ' nach n. Diese entspricht der Geschwindigkeit fiir einen molekularen Reaktionsschritt.
Die Mastergleichung it sich folgendermafen interpretieren: Die Anderung der Wahrschein-
lichkeit, zur Zeit ¢t den Zustand m vorzufinden, setzt sich zusammen aus einem Gewinnterm
(Spriinge von m’ nach m) und einem Verlustterm (Spriinge von m nach m'). Uber welche
Zustiande n’ summiert werden muss, wird durch die im Reaktionsmechanismus festgelegten
Reaktionsmdglichkeiten bestimmt.

2.3.4 ,Mean-Field“-Nidherung

Eine Vereinfachung der Modellierung der Oberfliche ist die ,Mean-Field“ (MF)-Ndherung.
Hierbei werden anstelle der mikroskopischen Oberflichenkonfiguration n nur die gemittelten
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Bedeckungsgrade ©; der Oberflichenspezies ¢ betrachtet. ©; ist definiert als der Bruchteil der
Oberflachenplétze, der mit der Oberflichenspezies ¢ bedeckt ist. Es gilt

d o=1 (2.47)

N; ist die Anzahl der Oberflédchenspezies.
Die zeitliche Anderung des i-ten Bedeckungsgrads ist bestimmt durch

=== (2.48)

Hierbei ist s; die molare Bildungsgeschwindigkeit der Oberflachenspezies i, o; die Anzahl der
Oberflachenplétze, die die Spezies ¢ belegt und I' die Oberflichenplatzdichte.

Die MF-Nédherung besteht nun darin, dass man die Wechselwirkungen zwischen den Ober-
flichenspezies unter der Annahme, dass die Oberflachenspezies zufillig auf der gesamten Ober-
flache verteilt sind, mittelt. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine Reaktion, beispielsweise zwischen
den Spezies CO(s) und O(s), ist dann proportional zum Produkt der Bedeckungsgrade beider
Spezies. Dieses entspricht der Wahrscheinlichkeit, bei zufélliger Verteilung der Adsorbate zwei
benachbarte Plédtze zu finden, auf denen sich die beiden Spezies befinden. Die Reaktionskinetik
auf der Oberfliche wird somit analog zur Gasphase durch Elementarreaktionen beschrieben.
Die chemischen Symbole y; in Gleichung (2.31) stehen hier fiir Gasphasenspezies (z.B. Oy),
Adsorbate (z.B. O(s)) und freie Oberflichenplitze (z.B. Pt(s)). Treten keine Anderungen der
Oberflichenplatzdichte auf, muss bei jeder heterogenen Reaktion die Anzahl der Oberfldchen-
platze konstant bleiben:

Ng+Ne

> vyoi =0. (2.49)

i=Ng+1

Die Bildungsgeschwindigkeit $; durch Oberflichenreaktionen ist analog zu Gleichung (2.32)
gegeben durch

Ng+Ns

K
Si = Z l/ilk'fl H [Xl]l/’,l (250)
=1 =1

N, und N sind die Anzahl der Gas- und Oberflachenspezies, K ist die Gesamtzahl der Ober-
flichenreaktionen. Die Konzentrationen der Gasphasenspezies sind z. B. in [mol - m—?] gegeben,
die der Oberfléichenspezies in [mol - m—2].

Bei strukturierten Oberflichen mit unterschiedlichen Oberflachenplétzen kann es sinnvoller sein,
davon auszugehen, dass die verschiedenen Oberflachenplétze nicht zufillig verteilt sind, sondern
zusammenhéangende Teilflichen bilden (siehe Abschnitte 6.2 und 6.3). Nimmt man eine zuféllige
Verteilung der Adsorbate auf diesen Teilflichen an, tritt an Stelle der Gleichungen (2.50) :

K Ng Ns ﬁkr l/;d
S’z':ZVu/ffl@P(l)H[Xj]Vﬂ H {—} : (2.51)

; Ok
=1 j=1 k=Ng+1
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Hierbei ist ¥y der auf eine betreffende Teilfliche bezogene Bedeckungsgrad der Spezies k und
Op() der Anteil der Teilfliche auf dem Reaktion [ stattfindet.

Bei bedeckungsabhéngigen Reaktionen tritt an Stelle der Anzahl der Molekiile eines wechsel-
wirkenden Koadsorbats in der lokalen Umgebung N (i[, j]) aus Gleichung (2.43) deren Erwar-
tungswert (N (i[, j])). Bei zufélliger Verteilung der Adsorbate und einem Bedeckungsgrad © des
betreffenden Koadsorbats ist die Wahrscheinlichkeit P(k,C, @), dass genau k von C' Nachbar-
platzen belegt sind,

P(k,C,0) = ( (/j ) OF(1 — ), (2.52)

Da N (i[, j]) die Werte k = 1,...,C annehmen kann, ist der Erwartungswert (N (i, j])) gegeben
durch:

C
(NG 4)) =Y kP(k,C,0) =CoO, (2.53)

k=0

Das Ergebnis ist eine lineare Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie von dem Bedeckungsgrad
des wechselwirkenden Koadsorbats,

(E\) = Ey — OCEy. (2.54)

Entsprechend wird in Gleichung (2.44) ©(N(i[, j]), ) durch dessen Mittelwert ersetzt. Im Falle
O(N i, j1),8) = 1 fiix N(il,j]) = 0 folg:

C
(O], 4]),0)) = > _ P(k,C,0). (2.55)

k=0
Daraus ergibt sich der Mittelwert im Fall ©(N(i[, j]),d) = 1 fiir N(i[, j]) < ¢ zu:

c

(O], 4)),6)) =1 =Y P(k,C,0). (2.56)

k=6
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3 Methoden

3.1 Numerische Simulation des MF-Modells
3.1.1 Staupunktstromung

Grundlage der numerischen Simulation in dieser Arbeit bildet die Staupunktstromung auf eine
chemisch reaktive Platte (Abb. 3.1). Das dazugehdrige Programmpaket wurde urspriinglich
von Behrendt [11] zur Simulation laminarer Gegenstromdiffusionsflammen entwickelt und von
Behrendt und Deutschmann [6] fiir die obige Konfiguration erweitert.

Abbildung 3.1: Geometrie der Staupunktstréomung.

Falls der Durchmesser der Platte und des Gaseinlasses gro8 (Faktor 4-6 [13]) gegeniiber dem
Abstand L zwischen Platte und Gaseinlass sind, so kann man das zweidimensionale Problem
auf ein eindimensionales zuriickfithren [14]. Die Gleichungen (3.1)—(3.4) sind die entsprechenden
Bilanzgleichungen fiir Masse:

9p _ 0(pu)

S -2 1
ot ox PV .
radialen Impuls:
oV 9 oV oV 2
- ) = pu— — —A 2
Spezies:
oY; 0y oY, : .
5 — _@ — pu Py -+ Mzwz (Z = 1, . 7Ng) (33>
und Energie:
N, N,
0T 9 [ 0T oT ~ 0T ~ .
PSr = 3 <)\$) T PUSHS T ;Cpijia - izlwiMz’hi- (3:4)

Das partielle Differentialgleichungssystem wird durch die Gleichungen fiir den diffussiven Mas-
senfluss
v Y 0X; Dfar

Z:_D_ A
J p’Xiax T 0x

(3.5)
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fiir den radialen Druckgradienten

19p oA
A=-2 - = .
ror ox 0 (36)
und die ideale Gasgleichung
p
= —=RT 3.7
P=7 (3.7)

geschlossen. Die zeitliche Entwicklung der Oberflichenbedeckungen ist durch

oo I
gegeben. Der Abstand zur Platte x und die Zeit ¢ bilden die unabhéngigen Variablen im obigen
Gleichungssystem. Die abhéngigen Variablen sind die axiale Massenstromdichte pu, die skalierte
radiale Geschwindigkeit V' = v/r, die Temperatur 7', die Massenbriiche Y;, der radiale Druck-
gradient /A und die Oberflichenbedeckungen ©;. Der thermodynamische Druck p wird raumlich
konstant angenommen, allerdings erfordert die Impulserhaltungsgleichung einen kleinen radia-
len Druckgradienten A. Die Annahme eines annédhernd konstanten thermodynamischen Druckes
p gilt also fiir %7‘2/1 < p.

(t=Ng+1,... ,Ng+ Ny) (3.8)

Randbedingungen Die Gleichungen (3.2)—(3.4) sind zweiter Ordnung. Fiir diese Gleichun-
gen miissen somit 2N + 4 Randbedingungen spezifiziert werden. Die Gleichungen (3.1) und
(3.6) sind erster Ordnung, was zu zwei zusétzlichen Randbedingungen fiihrt. Mit diesen zwei
Randbedingungen wird der axiale Massenfluss am Einstromrand und an der reaktiven Ober-
flache festgelegt. Fiir den radialen Druckgradienten muss keine zusétzliche Randbedingung mehr
angesetzt werden. Insgesamt sind damit 2N, + 6 Randbedingungen fiir das obige System zu
spezifizieren: N, + 3 am Einstromrand und N, + 3 an der reaktiven Oberfléche.

Fiir die Variablen am Einsrtomrand werden nach den dort herrschenden Bedingungen folgende
Randbedingungen gewihlt:

Y;‘sz = Yg,L (39)
(pu)la=1 = (pu)L (3.10)
Ve =0 (3.11)
T|p=r =T} (3.12)

Fiir die Massenbriiche Y; an der Phasengrenze werden gemafi Gleichung (2.39) und Abbildung
2.1 N, gewohnliche Differentialgleichungen gelost [6]:

oY;
Pot

Der axiale Massenfluss an der reaktiven Platte ergibt sich aus der Stefan-Geschwindigkeit (3.14):

Azt = —jiloco — (puYi)|amo + 8 M; + wiM; Az™ . (3.13)

=0

Neg
(pu)]amo = Y _ 8:M;. (3.14)
=1
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Die radiale Geschwindigkeit verschwindet an der Festkorperoberfléiche:
V]z=0 = 0. (3.15)
Die Temperatur an der Phasengrenze wird in der vorliegenden Arbeit fest vorgegeben:

T|z=0 = To. (3.16)

Ortsdiskretisierung Die Ortsdiskretisierung erfolgt mit der Methode der finiten Differenzen.
In das Integrationsintervall [0, L] werden eine Anzahl von n, Stiitzstellen gelegt. Die Losung des
partiellen Differentialgleichungssystems wird durch die Losung des diskreten Problems genéhert.
Die in den Gleichungen enthaltenen Ortsableitungen werden durch eine Differenzenapproxima-
tion ersetzt. Dabei wird ein parabolischer Ansatz verwendet, d. h., bei der Berechnung der Dif-
ferenzenquotienten fiir die Approximation an der Stiitzstelle [ gehen nur die Werte am Punkt [
selbst und an den unmittelbar benachbarten Punkten (I — 1) und (I + 1) ein. Nach der Diskre-
tisierung ergibt sich ein System aus ng(N; +4) + N gewohnlichen Differentialgleichungen und
algebraischen Gleichungen.

In dem verwendeten Programmpaket ist eine nicht-dquidistante, statische Gitteranpassung im-
plementiert [11]. Bei Bedarf, d.h. bei grofien bzw. kleinen Gradienten und Kriimmungen der
abhéngigen Variablen, wird das alte Gitter durch Hinzufiigen bzw. Entfernen von Gitterpunk-
ten modifiziert. Die Losung des letzten Zeitschrittes wird auf das modifizierte Gitter interpoliert
und die Integration neu gestartet.

Losungsverfahren Die numerische Losung des nach der Diskretisierung erhaltenen Sy-
stems aus gewOhnlichen Differentialgleichungen und algebraischen Gleichungen erfolgt mit ei-
nem semi-impliziten Extrapolationsverfahren, das von Deuflhardt, Hairer, Nowak und Zugk
entwickelt und im Programmpaket LIMEX realisiert wurde [15, 16]. Sei das differentiell-
algebraische Gleichungssystem gegeben durch

B% = F(¥)). (3.17)

In der vorliegenden Arbeit ist B eine Diagonalmatrix mit den Eintrdgen 1 fiir eine gewohnlich
Differentialgleichung bzw. 0 fiir eine algebraische Gleichung. Die Komponenten von ¢ bilden
die abhingigen Variablen. F (7) ist die zugehorige rechte Seite des Systems. Zur Losung von
(3.17) wird eine semi-implizite Euler-Diskretisierung verwendet:

J(to + h) — (¢ N
= ﬁ(ﬁ@o)) + Fy (y(t0)> (?J(to +h) — y(to))
iilto + h) = §to) + h[B — hFy (§i(to))] " F(§(to)). (3.18)
Hierbei ist F, die Jacobi-Matriz:
o R, OF
F, = af’:ﬂ afﬂ . a@j" . (3.19)
o0k, o, ... oR,

0y1  0y2 OYn
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Im Programmpaket LIMEX wird die Gleichung (3.18) gelost. Zur Erhohung der Genauigkeit
wird dabei die Extrapolationsmethode angewandt. Dazu wird das Zeitintervall h in n Teilinter-
valle h,, = h/n unterteilt. Eine Nahrungslosung fiir (to + h) erhilt man durch die sukzessive
Berechnung von 4(tg + hy,), y(to + 2h,), ... ,y(to + nh,) mit Gleichung (3.18). Fiir 1,2,... ,n
Teilintervalle ergibt sich eine Folge von Nahrungslosungen, die gegen die exakte Losung fiir
n — oo konvergiert. Man bricht die Berechnung bei einem vorgegebenen Maximalwert ab und
extrapoliert mit % — 0, was 1. a. eine gute Nahrungslosung fiir (¢t + h) ergibt.

Sensitivititsanalyse Die Sensitivitdtsanalyse stellt ein wichtiges Hilfsmittel bei der Simula-
tion chemischer Reaktionssysteme dar [1]. Dabei wird untersucht, welchen Einfluss Parameter
des betrachteten Systems auf die Losung des Differentialgleichungssystems haben. Dies ist ins-
besondere dann von Interesse, wenn die Parameter nicht exakt bekannt sind. Das differentiell-
algebraische Gleichungssystem ist

oy =
Ba—if = F(§: ). (3.20)

Der Vektor i stellt die n abhingigen Variablen und p’ die m Systemparameter dar. Die Sensi-
tivitatskoeffizienten s;; sind definiert durch

o 0y;

Sij = 30, (3.21)
und bilden die Sensitivitdtsmatrix
S11 S12 cr0 Sim
I R (3.22)
Sr.zl 3;12 Sr;m

Durch partielle Ableitung von Gleichung (3.20) nach den Systemparametern p gelangt man zu
einem Gleichungssystem fiir die Sensitivitidtskoeffizienten [1],
0S(t)

mit Fy als Jacobi-Matrix und der Matrix Fp als Ableitung der Funktion F nach den System-
parametern.

In der vorliegenden Arbeit wird die Sensitivitdt der abhéngigen Variablen von den Geschwin-
digkeitskoeffizienten k; der Oberflichenreaktionen analysiert. Es werden dabei relative Sensiti-
vitdten angegeben. Sie sind definiert durch

s
st =217 (3.24)

Yi apj '

Das heisst anschaulich: Andert sich der Parameter p; um 1 %, so ist die Anderung der Variablen
y; gerade s %.

ij
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3.2 Monte-Carlo Methode
3.2.1 DMC-Algorithmus

Die Mastergleichung (2.46) kann durch die Simulation von Trajektorien des stochastischen
Prozesses gelofit werden. Hier wird die zeitliche Entwicklung des Bedeckungszustandes der
Oberfliche von Zustand zu Zustand mit gegebenen Ubergangswahrscheinlichkeiten mittels ei-
ner dynamischen Monte-Carlo (DMC)-Methode simuliert !. Die interessierenden statistischen
Groflen wie Bedeckungsgrade und Produktionsgeschwindigkeiten verschiedener Spezies werden
dann durch Mittelung iiber die Zahl der Oberflachenplétze gewonnen.

Zur Initialisierung der Oberflichenkonfiguration wird ein Bitmap verwendet. In dem Bitmap
sind die verschiedenen Oberflachenspezies auf den einzelnen Platzen durch ganze Zahlen kodiert.
Das Bitmap kann dabei entweder aus einer vorhergehenden Rechnung stammen oder in einem
Zeichenprogramm erstellt worden sein. Dadurch erdffnet sich, insbesondere fiir strukturierte
Oberflichen, eine Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten.

Der Algorithmus wird machmal als ,,variable step size method* (VSSM) bezeichnet, kann wie
folgt beschrieben werden [26-28]: Angenommen, das System befinde sich zur Zeit ¢ im Zustand
n. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Ubergang zu irgendeinenem anderem Zustand nach dem
Zeitintervall 7 erfolgt, ist [25,26]

p = up(n)e M7 4t = f(7)dt, wobei up(n) = Z wnn (3.25)
n

die totale Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeit im Zustand n ist. Ein stochastischer Zeitschritt
7 geméf der Wahrscheinlichkeitsdichte f(t) erhdlt man durch Erzeugen einer im Intervall [0,1]
gleichverteilten Zufallszahl x; und Losen von

1

up(m)

In(&). (3.26)

T=—

Dann setzt man die Zeit t — ¢ + 7.

Als néchstes wird die stattfindende Reaktion ermittelt. Wenn es N, verschiedene Reaktionen
gibt, kann man die Ubergiinge nach dem Reaktionstyp ordnen, w%n, t = 1,...,N,, wobei
w%n = k£ die Ubergangswahrscheinlichkeiten pro Zeiteinheit fiir die Reaktionen des Typs i

sind. Setzt man

ui(n) = Z w0 = NODED, (3.27)

m [ Typi
dann ist N,(n? die Zahl der im Zustand n moglichen Reaktionen des Typs ¢ und w;(n) entspricht

der makroskopischen Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion . Die totale Reaktionsgeschwin-
digkeit ist

up(n) = Zr:uz(n) (3.28)

!Bemerkung: Die Bezeichnung ,MC* wird in dieser Arbeit dquivalent zu ,,DMC* verwendet.
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Nun wird eine Unterteilung des Intervalls [0,1] in der Form

0,91, ..y, 1] (3.29)

mit

y; = L Z ui(n) (3.30)

vorgenommen, wobei ¢ und j die Reaktionen indizieren. Es wird nun eine weitere Zufallszahl
X2 erzeugt und diejenige Reaktion j ausgewihlt, welche folgende Bedingung erfiillt:

Yji-1 = X2 < Yj- (3.31)

Als néichstes wird ein Zustand m, welcher durch gewéhlte Reaktion j aus dem Zustand m
hervorgehen kann, bestimmt. Hierzu wird eine geeignete lokale Konfiguration auf dem Gitter
gesucht, wo die gewéhlte Reaktion stattfinden kann. Dieser Reaktionsort ist charakterisiert
durch die Edukte und, falls Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen beriicksichtigt werden, des-
sen lokale Umgebung, welche durch die die Gleichungen (2.43), (2.44) oder (2.45) spezifiziert
ist.

Fiir die Suche des Reaktionsortes werden zwei Strategien verwendet. Wenn die Anzahl der
Reaktionsmoglichkeiten der ausgewéhlten Reaktion grof§ ist, wird der Ort auf dem gesamten
Gitter durch zufillige Stichproben gesucht. Diese Methode soll hier mit RAM (,random access
method*) bezeichnet werden. Weil der Aufwand der RAM mit einer verschwindenen Anzahl von
Reaktionsmoglichkeiten deutlich ansteigt, wird ein anderes Verfahren fiir kleine RAM-Treffer-
wahrscheinlichkeiten herangezogen. Dabei werden diejenigen Plétze, auf denen die betreffende
seltene Reaktion stattfinden kann, in einer zusétzlichen Datenstruktur abgespeichert. Ein Re-
aktionsort kann somit direkt von dieser Struktur zufillig ausgewéhlt werden. Die hier mit SRM
(,stored reaction method*) bezeichnete Methode ist mit einem gegeniiber der RAM erhohten
Aufwand fiir die Verwaltung der zusétzlichen Datenstruktur verbunden. Besonders effizient ist
es dabei, die durch eine Reaktion in lokalen Umgebung verschwundenen Reaktionsméglichkeiten
vorerst nicht aus der Datenstruktur zu entfernen [28] (fiir ein unmittelbares Entfernen wiére eine
relativ aufwendige Suche notwendig). Die Konsequenz davon ist, dass auf manchen der gespei-
cherten Reaktionsorte die betreffende Reaktion nicht mehr méglich ist. Um zu erkennen, ob dies
der Fall ist, geniigt es, zusétzlich den Zeitpunkt abzuspeichern, zu dem die Reaktionsmoglichkeit
entstanden ist, und denjenigen fiir die letzte Anderung eines jeden Oberflichenplatzes. Wenn
die letzte Anderung des Oberflichenplatzes nach dem Entstehen der Reaktionsmoglichkeit er-
folgte, so ist die Reaktionsméglichkeit ungiiltig und sie wird aus der Datenstruktur geloscht. In
Abschnitt 3.2.3 werden die beiden Methoden beziiglich ihrer Effizienz verglichen.

Im letzten Schritt wird die Reaktion auf dem ausgewéhlten Ort ausgefiihrt. Dabei werden die
Edukte durch die Produkte auf dem Gitter ausgetauscht und die Reaktionsméoglichkeiten Nrﬁ)
entsprechend abgeéindert. Fiir die Anderung der Reaktionsmaglichkeiten muss gepriift werden,
ob lokale Konfigurationen entstehen bzw. vergehen, welche all diejenigen Reaktionen charak-
terisieren, welche die an den verdnderten Oberflachenplédtzen befindlichen Spezies enthalten.
Abschliessend werden die beteiligten Gasphasenspezies bilanziert.
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3.2.2 Erzeugung von Zufallszahlen

Monte-Carlo-Methoden operieren mit Zufallszahlen und erhielten daher in Anlehnung an das
Spielkasino ihren Namen. Natiirlich kann ein Computer, eine streng deterministische Maschi-
ne, keine echten Zufallszahlen, sondern nur Pseudozufallszahlen erzeugen. Diese sind ,,nahezu*
unabhéngig voneinander und ,hinreichend® gleichverteilt. Die Giite eines Zufallszahlengene-
rators hingt davon ab, in welchem Mafl diese Eigenschaften erfiillt sind. Ein oft verwendeter
Algorithmus basiert auf der sogenannten linearen Kongruenzmethode in der Form

riv1 = (ar; +b) mod m. (3.32)

Hierbei sind a, b, m geeignet gewihlte ganzzahlige Parameter. Ausgehend von einem Anfangs-
wert, der sogenannten Saatzahl ry, liefert die Rekursionsformel (3.32) eine Folge ganzer Zahlen
im Intervall [0, m]. Nach Division durch m erhélt man gleichverteilte Zufallszahlen y; im Inter-
vall [0, 1].

Folgen, die mit der gleichen Saatzahl rg beginnen, sind stets identisch. Wahlt man diese jedoch
bei jedem Start beispielsweise nach der Uhrzeit, erhédlt man immer neue Zahlenfolgen.

Der in dieser Arbeit verwendete Zufallszahlengenerator [21] arbeitet in zwei Schritten. Zunéchst
werden etwa 600 Zufallszahlen mit der linearen Kongruenzmethode erzeugt. Diese dienen als
Saatzahlen fiir den im zweiten Schritt zur Anwendung kommenden Fibonacci-Folgen-Generator:

ro= Xi-in Tt Xi-i2,
xi = r —real(int(r)). (3.33)

Auf diese Weise konnen auf einer Oy-Workstation von SiliconGraphics pro Sekunde iiber eine
Million Zufallszahlen erzeugt werden.

3.2.3 Optimierung des DMC-Algorithmus

Da MC-Simulationen sehr aufwendig beziiglich der Rechenzeit sind, ist eine effiziente Imple-
mentierung notwendig, um den Aufwand moglichst gering zu halten. Bei der Beschreibung des
DMC-Algorithmus in Kapitel 3.2.1 werden zwei Strategien zur Suche eines Reaktionsortes auf
dem Gitter vorgestellt, welche hier mit RAM und SRM bezeichnet werden. Die Effizienz dieser
beiden Verfahren hingt von dem Reaktionsmechanismus und den physikalischen Bedingungen
ab, beziehungsweise von der Wahrscheinlichkeitsverteilung und der Kopplung der Elementarre-
aktionen. Diese Zusammenhinge sollen hier nédher beleuchtet werden und daraus Mafinahmen
fiir eine Optimierung der Simulationsgeschwindigkeit und des Speicherbedarfs abgeleitet wer-
den.

Bei der Suche eines Reaktionsortes der Reaktion ¢ mit der RAM miissen pro Versuch entspre-
chend der Anzahl der beteiligten Oberflachenspezies p; benachbarte Pliatze aus dem Gitter
ausgewéhlt werden. AnschlieBend werden p; Vergeiche der auf diesen Pliatzen befindlichen Spe-
zies mit den erforderlichen Reaktanten gezogen. Die Zahl der Vergleiche verdoppelt sich bei
bedeckungsabhéngigen Reaktionen (¢; = 2, sonst (; = 1), da zudem die Koordinationszah-
len der ausgewahlten Platze beziiglich bestimmter Koadsorbate verglichen werden miissen. Die
mittlere Zahl der fiir eine erfolgreiche Platzsuche aufgewendeten Versuche bestimmt sich aus
der Trefferwahrscheinlichkeit pfAM = N%) /YNy, wobei N,(;j) die Zahl der Reaktionsmoglichkei-
ten der Reaktion 7 in der Konfiguration m ist, N, die Zahl der Gitterpldatze und v = 1 fiir
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Abbildung 3.2: Simulationsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit der Gittergrofie. Die Farben kennzeichnen
die verwendete Suchmethode: rot: SRM, blau: RAM, griin: SRM + RAM. Die Linienart kennzeichnet
die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Elementarreaktionen: punktiert: ufﬂ, durchgezogen: ufﬂ
monomolekulare und v = 4 fiir bimolekulare Reaktionen gilt. Der mittlere Zeitbedarf fiir eine
erfolgreiche Suche eines Reaktionsortes der Reaktion ¢ mit der RAM ist demnach

TiRAM _ pfiM (i + 13 Gime)- (3.34)
Die 7 bezeichnen mittlere Zeiten fiir folgende Rechenoperationen: 7, : Erzeugen einer Zufallszahl,
T. . Vergleich zweier ganzer Zahlen.

Die Suche eines Reaktionsortes mit der SRM umfasst folgende Schritte: Zunédchst wird ein
Element der Datenstruktur, in welcher die Reaktionsorte gespeichert sind, zuféllig ausgewéhlt.
AnschlieBend zeigt der Vergleich der 11;¢; Anderungszeitpunkte des Gitters mit der Zeit, zu der
die gespeicherte Reaktionsmoglichkeit entstanden ist, ob der gewahlte Reaktionsort noch giiltig

ist. Die mittlere Haufigkeit, mit der diese Schritte durchgefithrt werden miissen, richtet sich
nach der Trefferwahrscheinlichkeit pSFM = N /M@ wobei M@ die Anzahl der gespeicherten

7
Reaktionsorte der Reaktion ¢ ist. Hinzu kommt ein zusétzlicher Aufwand fiir das Abspeichern
der in Folge einer Reaktion n§ neu hinzukommenden Reaktionsmdoglichkeiten. Insgesamt betrégt

der mittlere Zeitbedarf pro simulierter Reaktion mit der SRM also

TORM — piS%(Tr + wiliTe + Tq) + NS (3.35)
mit mittleren Zeiten fiir folgende Rechenoperationen: 74 : Loschen eines Reaktionsortes, 75 :
Speichern eines Reaktionsortes.

Da in dem implementierten VSSM-Algorithmus fiir die DMC-Simulation zu jedem Zeitpunkt
fiir jede Reaktion 7 die Zahl der Reaktionsmdoglichkeiten N,,(»Z) und somit auch ptM bekannt ist,
herrscht vollige Transparenz beziiglich der Effizienz des RAM. Der mittlere Zeitbedarf TPRM
des SRM beinhaltet jedoch Gréflen, welche unmittelbar erst zugénglich sind, wenn dieses Ver-
fahren angewendet wird. Die Trefferwahrscheinlichkeit pfRM fiir eine Reaktion ¢ wird bestimmt
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Abbildung 3.3: Wahrscheinlichkeitsverteilungen m1 (oben) und m2 (unten). Griin: 4!, blau: ;pZ-RAM7
rot: pZ-SRM. Die Intensitdt kennzeichnet Anzahl der Gitterpléitze: dunkel: 100 x 100, hell: 200 x 200.

durch die Anzahl der in Folge von Reaktionen hinzukommenden sowie verschwindenden Reak-
tionsmoglichkeiten und der Haufigkeit, mit der die Reaktion ¢ ausgewéhlt wird. Ebenso hangen
die ng von der Wahrscheinlichkeitsverteilung sowie der Kopplung der Elementarreaktionen ab.
Entsprechend diesem Kenntnisstand iiber die Effizienz der einzelnen Methoden wird hier aus-
schlieBlich TRAM als Kriterium fiir die Auswahl des Suchverfahrens herangezogen, was jedoch
moglicherweise verbessert werden kann.

Abbildung 3.2 zeigt die auf einer SiliconGraphics Origin 200-Workstation mit R10000 180
MHz-Prozessoren erzielten Geschwindigkeiten bei der Simulation eines LH-Reaktionsschemas
im stationdren Zustand in Abhéngigkeit der Gittergrofe. Variiert wird zudem die Suchmetho-
de und die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Elementarreaktionen. Es zeigt sich eine deutliche
Abhéngigkeit der Simulationsgeschwindigkeit von der Suchmethode. Betrachtet man die Ergeb-
nisse fiir die Wahrscheinlichkeitsverteilung u™! (punktierte Linien), so werden mit der RAM
(blau) mehr Reaktionen pro Sekunde simuliert als mit dem SRM (rot). Umgekehrt schnei-
det bei der Wahrscheinlichkeitsverteilung u™? (durchgezogene Linien) SRM besser als RAM
ab. Deutlich beschleunigen lésst sich die Simulationsgeschwindigkeit in diesem Fall mit einem
kombinierten SRM + RAM Verfahren (griin), wiihrend bei v** die RAM bereits optimal ist.

Zusammenfassend kann man festhalten, dass mit einer Kombination beider Suchalgorithmen
nahezu unabhéngig von der Wahrscheinlichkeitsverteilung sehr gute Simulationsgeschwindig-
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Abbildung 3.4: Simulationsgeschwindigkeit in Abhéingigkeit der minimal zugelassenen SRM-
Trefferwahrscheinlichkeit e (Wahrscheinlichkeitsverteilung m2, 100 x 100 Gitterpliitze).

keiten erzielt werden konnen.

Der Grund fiir die unterschiedliche Leistungsfihigkeit der einzelnen Methoden ist an den Wahr-
scheinlichkeitsverteilungen pt*M (blau), pP™ (rot) und u' (griin) erkennbar. Wihrend bei

u"! (Abb. 3.3 oben) die RAM-Trefferwahrscheinlichkeit pfM (blau) fiir alle ¢ (i=1: dissoziati-
ve Adsorption, i=2: monomolekulare Adsorption, i=3: einfache Desorption, i=4: LH-Reaktion)
relativ groBe Werte annimmt, ist pf*™ bei u™? (Abb. 3.3 unten) verschwindend gering. Weil
zudem u}? aufgrund eines grofien kinetischen Parameters sehr hoch ist, ist nach Gleichung
(3.34) der mittlere Zeitbedarf fiir eine erfolgreiche Suche eines Reaktionsortes relativ hoch. Im

Gegensatz hierzu stehen die die Trefferchancen p§R™ des SRM sehr giinstig. Da die Wahrschein-

lichkeit pRAM etwa gleich p5™ ist und sogar pRAM > pPRM und pRAM > pSRM gind ist durch eine
Kombination beider Suchmethoden, wobei fiir die Reaktionen 1 —3 RAM und fiir die Reaktion

4 SRM verwendet wird, die Zahl der simulierten Reaktionen pro Sekunde noch zu steigern.

Die Abnahme der Simulationsgeschwindigkeit mit zunehmender Gittergréfie (siehe Abb. 3.2)
ist nur durch eine indirekte Abhéngigkeit der Rechengeschwindigkeit von der Problemgrofie
zu erklaren. Die Suchmethoden weisen nach den Gleichungen (3.34) und (3.35) keine direkte
Abhingigkeit von der Zahl der Gitterplitze auf, was durch die Ubereinstimmung der Wahi-
scheinlichkeitsverteilungen fiir 100 x 100 (dunkel) und 200 x 200 Gitterplétze (hell) in Abbildung
3.3 bestétigt wird. Da auch die anderen Schritte des DMC-Algorithmus nicht direkt von der
Gittergrofle abhéngen, wird der Einfluss der Platzzahl auf die Simulationsgeschwindigkeit der
mit zunehmender ProblemgroBe verbundenen Anderung des Speicherzugriffverhaltens der Ma-
schine zugeschrieben.

Die SRM bietet einen weiteren Kontrollparameter die Leistungsfihigkeit des Algorithmus zu
optimieren. Durch eine systematische Eliminierung aller ungiiltigen Reaktionsorte aus der Da-
tenstruktur (GC fur ,,garbage collection®, siehe [28]) kann verhindert werden, dass die Treffer-
wahrscheinlichkeit pfRM unter einen vorgegebenen Wert g absinkt. Abbildung 3.4 zeigt ein
Maximum der Simulationsgeschwindigkeit bei lgc = 0,5 mit der Wahrscheinlichkeitsverteilung
m2 auf einem 100 x 100 Gitter (gerechnet auf einer SiliconGraphics Oo-Workstation mit einem
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Abbildung 3.5: Anzahl der gespeicherten Reaktionsorte der Reaktion 1 (m2). Gestrichelt: lgc = 0,
durchgezogen: lgc = 0, 5.

R5000 180 MHz-Processor). Bei kleinen Werten von lg¢ zeigen sich zunéchst kaum Auswirkun-
gen auf die Simulationsgeschwindigkeit. Dies liegt daran, dass sich im stationdren Gleichgewicht
die Zahl der gespeicherten Reaktionsorte fiir jede Reaktion gegen einen festen Wert konvergiert
(siche Abb. 3.5) und sich somit feste Trefferwahrscheinlichkeiten p$®™ einstellen. Anderungen
der Simulationsgeschwindigkeit sind erst zu erwarten, wenn lgc den Wert der geringsten Tref-
ferwahrscheinlichkeit, im Falle der Verteilung m2, pJ® ~ 0,1 (siche Abb. 3.3 oben) iibersteigt.

Zu hohe Werte von [gc verschlechtern erwartungsgeméafl wiederum das Ergebnis.

Neben der geringen Verbesserung der Simulationsgeschwindigkeit ldsst Abbildung 3.5 einen
bedeutsameren Nutzen des GC erkennen. Der Speicherbedarf der SRM léasst sich dadurch mit-
unter deutlich reduzieren. Verglichen mit der RAM erfordert die SRM durch die zusétzlichen
Datenstrukturen, in welchen der Reaktionsort und die Zeit, zu der die gespeicherte Reakti-
onsmoglichkeit entstanden ist, einen hoheren Speicherbedarf.

Eine kritische Bemerkung zur Optimierung des Algorithmus sei an dieser Stelle noch ange-
bracht. Selbstverstandlich darf sich durch ein effizienteres Verfahren das Ergebnis nicht dndern.
Beispielsweise kann man die Suche eines Reaktionsortes einer bimolekularen Reaktion im RAM-
Verfahren folgendermaflen beschleunigen: Hat man einen Platz gefunden, an dem sich eines der
Edukte der Reaktion befindet, wahlt man zuféllig einen Platz aus allen ¢y mit dem entsprechen-
den Reaktionspartner besetzten Nachbarplidtzen aus (falls ey > 1). Da bei diesem Vorgehen die
beiden benachbarten Plédtze nicht unabhéngig voneinander gew#hlt werden, ist die Auswahl-
wahrscheinlichkeit eines Reaktionsortes abhéngig von der Besetzung cy der Nachbarpléatze. Dies
fithrt zu einer Verzerrung der Wahrscheinlichkeitsverteilung der Elementarreaktionen und somit
zu falschen Ergebnissen.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass duch geeignete Kombination der beiden Suchalgo-
rithmen {iber die Einstellung von Kontrollparametern, sowohl die Simulationsgeschwindigkeit
als auch der Speicherbedarf des DMC-Algorithmus optimiert werden kann.
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3.2.4 Kopplung von DMC- und Stréomungscode

Zur Kopplung von DMC-Algorithmus und Stromungscode werden fiir die in den Randbedin-
gungen (3.13) und (3.14) auftretenden Bildungsgeschwindigkeiten s; iiber die gesamte Ober-
fliche gemittelte Groflen verwendet. Zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten werden
die Massenbriiche, Druck und Temperatur an das DMC-Programm {ibergeben. Gasphase und
Oberfliache werden sequenziell in kleinen Zeitschritten von den verschiedenen Losungsverfahren
behandelt. Nach jedem Zeitschritt werden die obigen Variablen ausgetauscht. Eine geeignete
Zeitschrittsteuerung muss dabei gewihrleisten, dass die Anderung dieser Variablen innerhalb
vorgegebener Toleranzgrenzen beschriankt wird. Da sich die Bildungsgeschwindigkeiten s; nach
(3.13) auf die Massenbriiche auswirken, geniigt es fiir diese Toleranzgrenzen anzugeben. Als
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Abbildung 3.6: Testbeispiel fiir die Kopplung von DMC-Algorithmus und Strémungscode. Zeitlicher
Verlauf der Bedeckung (durchgezogene Linie, Kreise) und des Gasphasen-Massenbruchs (gestrichelte
Linie, Dreiecke) berechnet mit dem Hybridalgorithmus (Symbole) und dem MF-Programm (Linien).

Testbeispiel wird ein Prozess herangezogen, welcher im Rahmen der MF-N&herung exakt be-
handelt werden kann. Fiir einen Adsorptions-Desorptions-Vorgang einer Spezies, welche nur
einen Oberflichenplatz benotigt und keinerlei Wechselwirkungen aufweist, ist dies der Fall. Um
Transporteffekte zu beobachten, wird die Gasphase mit einem inerten Gas stark verdiinnt. Ab-
bildung 3.6 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen der Losung des Hybrid-Algorithmus
(Symbole, 100 x 100 Gitterplidtze) und des MF-Programms (Linien). Die Toleranzgrenzen sind
AY = 107 fiir die absolute Anderung des Massenbruches und AY/Y = 51072 fiir die
relative. Die deutliche Reduktion des Massenbruches ist dabei auf die Transportlimitierung
zuriickzufiihren.
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4 MF- versus MC-Modell

Zum Vergleich von MF- und MC-Methode wird in diesem Abschnitt das Verhalten der CO-
Oxidation auf einer idealen Pt(111)-Oberfliche untersucht. Unterschiede zwischen den Losun-
gen beider Verfahren sind also ausschliellich auf eine Strukturbildung in der Adsorbatschicht
zuriickzufithren. Bei strukturierten Substraten wie beispielsweise Triagerkatalysatoren (siehe
Abschnitt 6.3) oder strukturell instabilen Oberflichen (siche 5.2) kommt es zu einer zusitzli-
chen Limitierung der MF-Annahme durch die rdumliche Verteilung der unterschiedlichen Ad-
sorptionsplétze.

4.1 Einfluss der Oberflichendiffusion

Die MF-Né&herung ist natiirlich um so besser, je treffender ihre Annahme erfiillt ist, dass die
Oberflachenspezies zufillig auf der gesamten Oberfliche verteilt sind. Chemische Reaktionen,
sowie attraktive oder repulsive Wechselwirkungen wirken einer zufilligen Verteilung entgegen.
Oberflachendiffusion ohne Wechselwirkungen hingegen erhéht die Durchmischung der Adsorba-
te. Bei einem primitiven LH-Mechanismus ohne bedeckungsabhéngige Reaktionsgeschwindig-
keiten beobachtet man im wesentlichen drei Effekte. Da in Folge der LH-Reaktion stets zwei
benachbarte Plitze frei werden, erhoht sich die Adsorptionswahrscheinlichkeit von Sauerstoff.
Grenzflachen zwischen Sauerstoff- und CO-belegten Bereichen werden durch die LH-Reaktion
minimiert und dadurch Inselbildung gefordert. Durch den Adsorptionsprozess von Sauerstoff
bedingt, ist die Wahrscheinlichkeit, zwei benachbarte Sauerstoffatome zu finden, und damit die
Sauerstoffdesorption erhoht.

1
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Abbildung 4.1: Vergleich von MF- (Linien) und MC-Rechnungen ohne (offene Kreise) und mit (gefiillte
Kreise) schneller Diffusion ohne Wechselwirkungen. Schwarz: Pt(s), rot: O(s), blau: CO(s)

Abbildung 4.1 zeigt zum Vergleich mit einer MF-Rechnung (Linien) eine MC-Rechnung
(100 x 100 Gitterplétze) ohne (offene Kreise) und mit (gefiillte Kreise) schneller Oberflachendif-
fusion beider Adsorbate. Dargestellt ist die zeitliche Entwicklung der mittleren Bedeckungsgra-
de der Oberflichenspezies. Wahrend mit Oberflichendiffusion die MC-Rechnung das MF-Limit
erreicht, verursacht Inselbildung in diesem Beispiel bei fehlender Diffusion eine voriibergehende
Abschirmung der CO-Molekiile vor dem Reaktionspartner und somit eine erhchte CO-Belegung
(blau) zwischen ca. 1 s und 10 s. Die Erhohung der Sauerstofthaftung ist schlielich der Grund
fiir eine groBlere Sauerstoffbedeckung im Gleichgewicht.
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Abbildung 4.2: Oben: MC-Rechnungen mit schneller CO-Diffusion unter Beriicksichtigung von at-
traktiven (gefiillte Kreise) und repulsiven (offene Kreise) Wechselwirkungen und MF-Rechnung (Li-
nien). Rot: O(s), blau: CO(s). Unten: Verhéltnis der MC-Reaktionswahrscheinlichkeiten zu denen des
MF-Limits. Violett: LH-Reaktion, rot: Adsorption von Sauerstoff, griin: Desorption von Sauerstoff.
Durchgezogene Linien: attraktive WW, gepunktet: repulsive WW.

Schnelle Oberflachendiffusion fithrt jedoch nicht notwendig zum MF-Limit. Abbildung 4.2 oben
zeigt die Auswirkungen einer schnellen CO-Diffusion unter Beriicksichtigung von zwischenmo-
lekularen Wechselwirkungen. Sowohl bei repulsiven (offene Kreise) als auch bei attraktiven
(gefiillte Kreise) Wechselwirkungen weichen die MC-Rechnungen stark von den MF-Rechnungen
(Linien) ab. Zum besseren Verstandnis sind in Abbildung 4.2 unten die Abweichungen der Re-
aktionswahrscheinlichkeiten in den MC-Rechnungen (durchgezogen: attraktive WW, gepunk-
tet: repulsive WW) vom MF-Limit (vergl. Glg. 2.50) dargestellt. Attraktive Wechselwirkungen
verstirken die Inselbildung, die LH-Reaktionswahrscheinlichkeit (violett) wird stark unter das
MF-Limit abgesenkt, was in diesem Beispiel zu einer hoheren Sauerstoffbelegung fithrt. Entspre-
chend ist die Desorptionswahrscheinlichkeit von Sauerstoff (griin) deutlich erhoht, was aufgrund
der geringen Desorptionsgeschwindigkeit jedoch keine weiteren Konsequenzen hat. Ein je nach
Art der Wechselwirkung gegenléufiger Effekt zeigt sich bei der Adsorptionswahrscheinlichkeit
von Sauerstoff (rot). Wihrend diese bei attraktiven CO-Wechselwirkungen gegeniiber dem MF-
Limit erhoht ist, wie ohne Diffusion, ist sie bei repulsiven Wechselwirkungen stark abgesenkt,
weil in diesem Fall die CO-Molekiile bestrebt sind, eine ¢(2 x 2) Struktur zu bilden, in der es
keine fiir die Sauerstoffadsorption notwendigen benachbarten Plitze gibt.
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4.2 Einfluss von Wechselwirkungen

Der Einfluss von repulsiven Wechselwirkungen soll im folgenden mit realistischen kinetischen
Parametern (siehe Tabelle A.2) und unter Bedingungen, welchen denen in einem Abgaskataly-
sator eines Automobils dhnlich sind, néher untersucht werden (vergl. [32]. Der Haftkoeffizient
SO von CO wird durch das Kisliuk-Modell [40] beschrieben. Es geht von einem mobilen phy-
sisorbierten Zwischenzustand aus, welcher entweder direkt oder nach Diffusion iiber belegte
Oberflachenplétze auf freien Oberflachenpléitzen chemisorbieren kann:

gCco o
L+ (1 /va) exp(—(Ey — E,)/kT)
1 1—Opys] "
L+ (w/vy,) exp(—(EL — EL)[ET)  Opys)

1+ , (4.1)

wobei a = 0,9, v, /v, = 9340, E,— E, = 40,8 kJ/mol, v./1f = 0,65 und E.— E| = 3,58 kJ/mol
ist [41,42]. Opys) ist hierbei der Anteil nicht bedeckter Oberflachenplétze. Die Desorptionswahr-
scheinlichkeit der CO-Molekiile ist nach Gleichung 2.43 von der Anzahl der CO-Molekiile in
der néchsten Nachbarschaft abhéngig.

Die folgenden Rechnungen zugrundeliegenden makroskopischen Bedingungen sind: Parti-
aldriicke pco = 1 mbar, po, = 1 mbar, pn, = 998 mbar, Einstromgeschwindigkeit uv = 1
m/s, Reaktorlinge L = 4 cm. Die MC-Simulationen werden mit dem in Abschnitt 3.2.4 be-
schriebenen Hybridalgorithmus auf einem quadratischen Gitter mit 100 x 100 Gitterplédtzen
durchgefiihrt.

In Abb. 4.3 werden die Ergebnisse des MF- (Linien) und des MC-Modells (Symbole) beziiglich
der zeitlichen Entwicklung der mittleren Bedeckungsgrade (oben) sowie der Molenbriiche (un-
ten) gegeniibergestellt. Die Temperatur der anfinglich unbedeckten Platinoberflache betragt
510 K. In der ersten Millisekunde steigen infolge der Adsorption die Bedeckungsgrade von CO
und Sauerstoff an und die jeweiligen Gasphasenmolenbriiche nehmen ab. Daraufthin wird die
LH-Reaktion wichtig, was zu einem Anstieg des COs-Molenbruchs in der Gasphase fithrt. Durch
diese Reaktion werden Paare benachbarter Oberflichenplitze verfiigbar, welche unter den gege-
benen Bedingungen iiberwiegend von Sauerstoff belegt werden. Die Sauerstoftbelegung nimmt
weiter zu, wiahrend die CO-Belegung abnimmt, bis ein stationdrer Zustand erreicht wird. Hier
lasst der verschwindende CO-Molenbruch die starke Transportlimitierung des Systems erken-
nen.

Im Vergleich von MC- und MF-Rechnung ist nach ca. 1 ms die Sauerstoffbedeckung im Falle
der MC-Rechnung ein wenig niedriger bei gleichzeitig mehr verfiigharen freien Platinplitzen.
Ausserdem ist im stationdren Zustand die CO-Bedeckung in der MC-Losung grofier. Diese
Abweichungen sind mit Hilfe der Abb. 4.4 erkldrbar. Das obere Bild zeigt die zeitliche Entwick-
lung der normierten Reaktionsmoglichkeiten N,,(;) (Symbole). Thnen gegeniibergestellt werden
die zugehorigen Erwartungswerte im MF-Limit (Linien, vergl. Glg. (2.50) bzw. (2.52)). Das
untere Bild zeigt einen entsprechenden Vergleich fiir die Bedeckung durch CO-Molekiile mit
unterschiedlicher Anzahl néchst benachbarter CO-Molekiile.

Die geringere Bedeckung durch Sauerstoffatome nach ca. 1 ms im Falle der MC-Rechnung
ergibt sich aus der um einen Faktor 3 kleineren Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die Sauerstof-
fadsorption, welche korreliert ist mit der Abweichung der Anordnung der CO-Molekiile auf der
Oberflache von einer zufélligen Verteilung. Weil die Aktivierungsenergie fiir die Desorption der
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Abbildung 4.3: Vergleich von MF- (Linien) und MC-Rechnungen (Symbole). Oben: Zeitliche Ent-
wicklung der Bedeckungsgrade bei 510 K. Schwarz: freie Pt-Platze, blau: CO, rot: Sauerstoff. Unten:
Zugehorige zeitliche Entwicklung der Gasphasenmolenbriiche an der Oberfliche. Blau: CO, rot: Sau-
erstoff, braun: COs.

CO-Molekiile mit steigender Anzahl benachbarter CO-Molekiile sinkt, ist der Bedeckungsgrad
von CO-Molekiilen mit vielen CO-Nachbarn geringer und gleichzeitig der Anteil derjenigen mit
wenigen CO-Nachbarn hoéher als im MF-Limit, was sich reduzierend auf die Zahl benachbarter
freier Adsorptionsplétze auswirkt.

Die hohere CO-Belegung im stationdren Zustand ist konsistent mit einer geringeren LH-
Reaktionswahrscheinlichkeit. Diese beruht auf der Bildung von kleinen CO-Inseln auf der Ober-
fliche. Die Inselbildung ist in Abb. 4.4 unten an der gréfleren Zahl von CO-Molekiilen mit einem
oder zwei Nachbarn und deutlich weniger isolierten CO-Molekiilen, verglichen mit einem zufallig
verteilten Adsorbat, erkennbar.

Abbildung 4.5 zeigt die stationdre CO-Belegung als Funktion der Temperatur. Es zeigt sich in
einem bestimmten Temperaturintervall eine fiir das betrachtete System typische Bistabilitét:
Es existieren dort zwei stabile Zustédnde, ein CO-belegter, vergifteter und ein Sauerstoff-belegter
reaktiver Bedeckungszustand. Welcher von beiden sich im stationdren Gleichgewicht einstellt,
héngt von den Anfangsbedingungen ab. Ausgehend von einer anfinglich CO-belegten Ober-
flache, verharrt das System solange bei Erhohung der Temperatur in dem vergifteten Zustand,
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Abbildung 4.4: Vergleich von MF-Limit (Linien) und MC-Rechnungen (Symbole). Oben: Normierte
Reaktionsmoglichkeiten bei 510 K. Rot: Sauerstoff-Adsorption, griin: Sauerstoff-Desorption, violett:
LH-Reaktion. Unten: Zugehorige zeitliche Entwicklung der Bedeckungsgrade der CO-Molekiile mit 0
(blau), 1,2 (griin), 3,4 (orange) néchst-benachbarten CO-Molekiilen

bis ein Wert erreicht wird, welcher das obere Ende des bistabilen Regimes bestimmt. Eine
weitere Temperaturerhohung bedingt einen kinetischen Phaseniibergang, welcher durch den
Wechsel von dem CO- in den Sauerstoff-belegten Zustand charakterisiert ist. Wird anschlie-
Bend die Temperatur wieder gesenkt, so bleibt die Oberfliche Sauerstoff-belegt bis zur unteren
Temperaturgrenze der Bistabilitéit, an welcher der Ubergang zuriick zur CO-Bedeckung erfolgt.
Der Temperaturbereich, in dem bistabiles Verhalten beobachtet werden kann, ist fiir die MC-
Simulation gegeniiber den MF-Rechnungen deutlich grofler. Wahrend bei letzterem der CO-
bedeckte Zustand nur fiir Temperaturen bis 532 K beobachtet wird, erstreckt er sich im Falle
der MC-Simulation bis hin zu 554 K. Diesen Unterschied kann man wiederum zuriickfithren
auf eine Uberschétzung der Wahrscheinlichkeit fiir die Adsorption von Sauerstoff in der MF-
Néaherung. Die abstossenden Wechselwirkungen zwischen den CO-Molekiilen bewirken die teil-
weise Ausbildung einer 2 x 2 Uberstruktur (siehe Abb. 4.6b). Diese vermindert bei 554 K die
Wahrscheinlichkeit, zwei fiir die Adsorption von Sauerstoff notwendige benachbarte, unbedeck-
te Platinplatze zu finden, um eine Gréfenordnung verglichen mit der Wahrscheinlichkeit fiir
ein statistisch verteiltes Adsorbat (sieche Abb. 4.6 unten). Am unteren Ende des Temperatur-
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Abbildung 4.5: Die CO-Bedeckung im stationéiren Zustand als Funktion der Temperatur zeigt ein
bistabiles Verhalten. Pfeile markieren die Hysterese. Gefiillte Symbole: MC-Rechnung, offene Symbole:
MF-Rechnung.

Abbildung 4.6: Adsorbatverteilung zu verschiedenen Zeiten wihrend eines Zyklus durch die Hysterese
4.5. a) CO-vergifteter Zustand bei 554 K, b) Ubergang von dem CO- in den Sauerstoff-belegten Zu-
stand, ¢) Ubergang von dem Sauerstoff- in den CO-belegten Zustand, d) Sauerstoff-belegter, reaktiver
Zustand bei 510 K.
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Abbildung 4.7: Zeitliche Entwicklung der Bedeckungen (oben) und normierten Reaktionsméglichkeiten
(unten) wihrend des Uberganges von dem CO-vergifteten Zustand bei 554 K in den reaktiven Zustand
bei 555 K. Fiir Farben, Linien und Symbole siehe 4.3 bzw 4.4.

intervalls, in dem Bistabilitdt beobachtet werden kann, ist keine ausgepréagte Strukturbildung
erkennbar (siche Abb. 4.6 c); die Temperaturen fiir den Ubergang zwischen reaktivem und
vergiftetem Zustand unterscheiden sich fiir beide Modellansétze nur um 2 K.

Die Erhchung der Temperatur von 554 auf 555 K bewirkt den Ubergang vom vergifteten, CO-
bedeckten in den reaktiven, Sauerstoff-bedeckten Zustand. Das obere Bild von Abb. 4.7 zeigt
den zeitlichen Verlauf der Oberflichenbedeckung. Der kinetische Phaseniibergang beginnt da-
mit, dass infolge Desorption die CO-Bedeckung abnimmt, bis hinreichend viele benachbarte
freie Oberflachenplétze fiir die Adsorption des Sauerstoff zur Verfiigung stehen. Die bei dieser
Temperatur sofort ablaufende Reaktion mit anschlieBender umgehender Desorption des Pro-
duktes COy bewirkt einen drastischen Anstieg der freien Plédtze, die jetzt {iberwiegend mit
Sauerstoff belegt werden, so dass eine Sauerstoff-belegte Oberflache entsteht.

Wihrend dieses Uberganges in den reaktiven Zustand entstehen die bereits angesprochenen CO-
Inseln mit einer 2 x 2-Uberstruktur, an deren Réndern Bereiche mit infolge der LH-Reaktion
freigewordenen Platinplitzen existieren (Abb. 4.6 b). Die Existenz der 2 x 2-Uberstruktur
fithrt zu einer Absenkung der Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die Adsorption von Sauerstoff
um etwa eine Grofenordnung verglichen mit einem zuféllig verteilten Adsorbat (unteres Bild in
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Abbildung 4.8: Zeitliche Entwicklung der Bedeckungen (oben) und normierten Reaktionsméglichkeiten
(unten) wéhrend des Uberganges vom reaktiven Zustand bei 490 K in den vergifteten Zustand bei 489
K. Fiir Farben, Linien und Symbole siehe Abb. 4.3 bzw 4.4.

Abb. 4.7). Aufgrund der Korrelation der O-Atome nach dem molekularen Adsorptionsvorgang
wird die Wahrscheinlichkeit fiir die Sauerstoff-Desorption im MF-Limit unterschétzt. Inselbil-
dung der Adsorbate wihrend des Uberganges fithren zu einer um einen Faktor 3 kleineren
LH-Reaktionsgeschwindigkeit in der MC-Losung. Weil die LH-Reaktion zwei stets benachbarte
freie Plitze erzeugt, ist die Haftwahrscheinlichkeit von Sauerstoff im reaktiven Zustand etwa
10 mal gréBer in der MC-Rechnung.

Eine Absenkung der Temperatur von 490 auf 489 K bewirkt den Ubergang vom reaktiven Zu-
stand in den vergifteten. Die zeitliche Entwicklung der Bedeckungen und der Reaktionswahr-
scheinlichkeiten zeigt Abb. 4.8. In diesem Fall ist eine nur schwach ausgeprigte Inselbildung
zu erkennen (siehe Abb. 4.6 c). Daher sind die Reaktionswahrscheinlichkeiten, welche von dem
MC-Programm berechnet werden, auch nahezu identisch mit denen im MF-Limit.

Wird die Oberflachentemperatur nicht wie hier konstant gehalten, sondern aus einer Bilan-
zierung der Energie {iber die Phasengrenze berechnet, so kann man Ziind- und Verléschungs-
vorgidnge beobachten. Diese sind bei der CO-Oxidation auf Platin stets von den beschriebe-
nen kinetischen Phaseniibergéingen begleitet, so dass die obigen Folgerungen unmittelbar auf
Ziindung und Verl6schung iibertragen werden konnen.

Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass Strukturbildungen der Adsorbate mitunter deutli-
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che Auswirkungen auf das Verhalten des katalytischen Systems haben. Wechselwirkungen zwi-
schen den Oberflachenspezies bedingen Korrelationen in der Anordnung der Adsorbate. Schnelle
Reaktionen, welche eine bestimmte Anordung von mindestes zwei Molekiilen auf der Oberfldche
verlangen — z. B. LH-Reaktionen — fithren zu ausgepréigten Adsorbatmustern. Schnell ist hier-
bei im Vergleich zur Oberflichendiffusionsgeschwindigkeit zu sehen. Falls die Diffusionswahr-
scheinlichkeiten selbst jedoch von Wechselwirkungen mit Adsorbaten beeinflusst sind, konnen
sich die Strukturen sogar noch verstérken. Bei immobilen Adsorbaten kénnen Adsorbatmuster
ausschliellich durch Reaktionen homogenisiert werden, in welchen nur ein Oberflachenmolekiil
beteiligt ist.

Strukturbildungen, wie z. B. Adsorbatinseln, sind mit den heutigen experimentellen Metho-
den wie Scanning Tunneling Microscopy (STM) [35] und Photo Emission Electron Microscopy
(PEEM) [33] bei niederen Driicken unmittelbar zu beobachten. Um eine erhohte Aussagekraft
der Ergebnisse zu gewéhrleisten, ist das MC- dem MF-Modell vorzuziehen bzw. die limitierte
Genauigkeit des MF-Modells bei der Interpretation der Ergebnisse zu beriicksichtigen.
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5 Einkristalloberflichen

Wie bereits in Kapitel 1 erwihnt, ist es die Zielsetzung dieser Arbeit, einen Beitrag dazu zu
leisten, die sogenannte Druck- und Strukturliicke (,presure gap“ und ,structure gap“ bzw.
,materials gap“) in der heterogenen Katalyse zu tiberwinden. Um diesen Weg zu beschreiten,
beginnen die Untersuchungen im Bereich der Oberflichenphysik (siehe Abb. 1.2). In diesem
durch extrem niedere Driicke und moglichst ideale Einkristalle charakterisierten Bereich lie-
gen die meisten fundamentalen Erkenntnisse iiber die heterogene Katalyse vor. Daher bietet
sich hier insbesondere die Moglichkeit, die entwickelten Methoden zu testen. Dariiber hin-
aus stellen die in den folgenden Ergebnissen einbezogenen Einfliisse von Oberflichendefekten,
welche auf jeder realen Einkristallfliche existieren, eine Fortentwicklung bestehender Modelle
dar. Letztlich erhofft man sich, dass die an Einkristallen gewonnen, reichhaltigen Erkenntisse
auch auf realitdtsnahe Oberflichen iibertragen werden kénnen. Analog verhélt es sich mit der
Druckliicke. Daher werden neben den Simulationen der Niederdruckstudien, welche auf der An-
nahme einer konstanten Gasphasenzusammensetzung berechnet sind, in diesem Kapitel auch
Extrapolationen auf Normaldruck vorgenommen. Inwiefern Extrapolationen {iber die Druck-
und die Strukturliicke moglich sind, muss jedoch genauer untersucht werden (vergl. Kap. 6).

5.1 Pt(111)

Das Verhalten der CO-Oxidation auf einer idealen Pt(111)-Oberfléche ist bereits in Kapitel 4
und z. B. [39] diskutiert worden. Zahlreiche Veroffentlichungen befassen sich bis heute mit un-
terschiedlichen Aspekten dieses Systems (siche z.B. [18,33-38,46]). Der Langmuir-Hinshelwood
(LH)-Mechanismus ist verantwortlich fiir die in diesem System beobachtete Bistabilitidt und die
kinetischen Phaseniibergidnge. Die hier gezeigte Untersuchung beschéftigt sich mit der Frage,
welchen Einfluss Oberflichendefekte auf das Verhalten des Systems haben konnen. Berdau et
al. [33] sind dieser Fragestellung mittels Photo-Emissions-Elektronen-Mikroskopie (PEEM) auf
den Grund gegangen. In deren Experiment wird der CO-Partialdruck bei sonst konstanten Be-
dingungen variiert und insbesondere die Strukturbildung bei den kinetischen Phaseniibergéngen
untersucht. In den PEEM-Bildern sind verschiedene Inhomogenitédten auf der Oberfliche zu
erkennen, welche wahrscheinlich kristallographische Defekte (Punkt- oder Schraubenversetzun-
gen, Stufen, Fehlstellen, etc.) sind. Aufgrund der limitierten Auflosung der PEEM-Bilder kann
die Morphologie jedoch nicht ndher bestimmt werden. Klar erkennbar ist jedoch, dass an einigen
der Defekte eine Inselbildung von CO oder Sauerstoff stattfindet. Entsprechend werden diese
aktiven Defekte von den Autoren auch mit CO-Defekten, falls sich CO-Inseln daran bilden, und
mit Sauerstoff-Defekten, falls sich Sauerstoff-Inseln bilden, bezeichnet.

Auf der Modelloberfliche (siche Abb. 5.1) fiir die MC-Simulationen werden ebenfalls zwei unter-
schiedliche Defekttypen beriicksichtigt. Die roten Linien (1,3 % der Oberfliche) konnen hierbei
Stufenplétze, die blauen Punkte (0,3 % der Oberfliche) beispielsweise Fehlstellen oder Ver-
setzungen reprasentieren. Terrassenplétze sind weiss dargestellt. Die Annahme iiber die ele-
mentaren Reaktionsschritte auf diesen Defekten besteht nun darin, dass auf den linienartigen
Defekten ausschliesslich Sauerstoff adsorbieren kann, wihrend auf den punktformigen Defekten
nur CO adsorbieren kann. Die Adsorbate konnen darauthin von den Defekten aus auf Terrassen-
pléatze diffundieren oder direkt von den Defekten aus mit dem jeweiligen Reaktionspartner auf
den Terrassen reagieren. Auf den Terrassenplitzen wird ein gewohnliches LH-Reaktionsschema,
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Abbildung 5.1: Modell einer Pt(111) Oberfliche mit unterschiedlichen Defektarten. Rot: Stufen, blau:
Fehlstellen oder Versetzungen, weiss: Terrassenplétze

verwendet. Zusétzlich gehen die Simulationen von mobilen CO-Molekiilen und repulsiven CO-
CO- sowie O-O-Wechselwirkungen aus, welche sich nach den Gleichungen (2.43) und (2.45) auf
die Wahrscheinlichkeiten der Desorption und der Oberfachendiffusion auswirken. Die einzelnen
Elementarreaktionen und die zugehorigen kinetischen Parameter sind nochmals in Tabelle A.3
zusammengefasst.

Wie im Experiment [33] wird in den Simulationen die Temperatur auf 413 K und der Sauer-
stoffpartialdruck auf 5,33 - 1077 bar festgehalten, wihrend der CO-Partialdruck variiert wird.
Abbildung 5.2a zeigt den Oberflichenzustand bei pco = 11 - 1072 bar. CO-Defekte aber auch
Terassenplitze sind primér mit CO belegt (blau dargestellt). Obwohl die CO-Bedeckung auf
den Terrassen nur 58 % betrigt und somit geniigend freie Plitze vorhanden sind, ist Sauer-
stoff (orange dargestellt) fast ausschliesslich an den Stufen zu finden. Dies liegt daran, dass die
CO-Molekiile aufgrund der repulsiven Wechselwirkungen untereinander eine ¢(2 x 2) Struktur
bilden (siehe Abb. 5.3) und somit die Adsorptionswahrscheinlichkeit von Sauerstoff — die Wahr-
scheinlichkeit zwei benachbarte freie Plitze zu finden — nur 0,5 % betriagt. Im Gegensatz dazu
ergibt sich bei gleicher Bedeckung fiir ein zufillig verteiltes Adsorbat ein entsprechender Wert
von 17 %. Daher findet CO-Produktion und das Entstehen freier Plitze in diesem vergifte-
ten Zustand auch nur an den Stufenpldtzen statt. Konsequenterweise breiten sich dann auch
wéhrend des kinetischen Phaseniiberganges nach einer Absenkung des CO-Partialdruckes von
9-107Y auf 8 - 107 bar Reaktionsfronten von den Stufenplitzen aus (siche Abb. 5.2 b). Im
Sauerstoff-belegten Zustand (siche Abb. 5.2 d) verbleiben nurmehr auf den punktformigen De-
fekten grossere CO-Mengen. Obwohl in diesem Zustand geniigend freie Plédtze auf den Terrassen
existieren, auf denen CO adsorbieren und anschliessend mit Sauerstoff zu CO, reagieren kann,
bieten auch hier wiederum die Rénder der CO-belegten Defekte die grossten zusammenhéngen-
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a)

Abbildung 5.2: Einfluss der Defekte auf kinetische Phaseniibergéinge. Bei den Ubergéingen zwischen
dem CO-vergifteten (a) und dem Sauerstoff-belegten (d) Zustand breiten sich von den verschiedenen
Defekten Sauerstoff- (b) bzw. CO-belegte Bereiche (c) aus.

den Bereiche, an denen COs-Produktion stattfinden kann. Analog zu dem Verhalten an den
Stufenplitzen ist an den Punktdefekten wihrend des kinetischen Phaseniiberganges nach ei-
ner Erhohung des CO-Partialdruckes von 9 - 107 auf 11 - 107 bar ein CO-Inselbildung zu
beobachten (siehe Abb. 5.2 ¢).

Mit den einfachen Annahmen iiber die elementaren Reaktionsschritte an den Defekten lassen
sich die im Experiment beobachteten Inselbildungen an den CO- und Sauerstoff-Defekten re-
produzieren. Die Defekte bestimmen dabei die Lage der Reaktionsfronten und sind daher Keim-
zentren fiir die kinetischen Phaseniibergénge. Alternativ ist auch eine spontane Inselbildung auf
den Terrassen moglich, so wie dies beispielsweise auf der idealen Pt(111)-Oberfléiche beobachtet
wird (vergl. Kapitel 4). Unter den hier betrachteten Bedingungen ist diese jedoch wesentlich
unwahrscheinlicher. Dies liegt fiir den Ubergang von CO nach Sauerstoff insbesondere daran,
dass im CO-vergifteten Zustand, verursacht durch die repulsiven CO-CO-Wechselwirkungen,
die Haftwahrscheinlichkeit von Sauerstoff auf den Terrassen vernachléssigbar ist. Im Sauerstoff-
belegten Zustand hingegen verhindert die rasche CO-Oberflachendiffusion die Bildung grosserer
CO-Inseln auf den Terrassen.

Im Experiment liegt der bistabile Bereich zwischen CO-Partialdriicken von ca. 3 - 107 auf
8 - 107 bar vor und tritt somit im Vergleich zu den Simulationen (81072 — 11 - 1079 bar) bei
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Abbildung 5.3: Diese Detailansicht aus Abb. 5.2b zeigt die Stufe (rot) von der aus sich die Sauer-
stofffront ausbreitet. Auf den Terrassenpléitzen bilden die CO-Molekiile (blau) ein Schachbrettmuster,
wéhrend der CO-Defekt vollsténdig mit CO belegt ist.

etwas niederen Driicken auf. Diese Abweichungen kénnten durch Anpassung der kinetischen
Parameter, welche im wesentlichen unveréndert aus der Literatur iibernommen worden sind,
korrigiert werden. Ebenso verhilt es sich mit dem transienten Verhalten wéhrend der kine-
tischen Phaseniiberginge, die sich im Experiment innerhalb von ca. 10 s vollziehen, in den
Simulationen jedoch iiber eine Minute dauern. Hierbei spielen auch die Annahmen iiber die
Reaktionsméglichkeiten an den Defekten eine Rolle. Insbesondere bremsen die linienartigen
Defekte den Ubergang in den CO-belegten Zustand, weil sie in dem oben aufgestellten Me-
chanismus die verschiedenen Oberflichenbereiche ideal trennen. Dies ist in Abbildung 5.2¢) an
verschiedenen CO-Inseln zu erkennen, deren Ausbreitung durch die Stufenplétze begrenzt wird.
Realistischer wére hierbei von endlichen Wahrscheinlichkeiten sowohl fiir die Haftung von CO-
Molekiilen an den Stufenplétzen als auch die Oberflachendiffusion iiber die Stufenplitze hinweg
auszugehen. Entsprechendes gilt auch fiir die Reaktionsmoglichkeiten von Sauerstoff auf den
Punktdefekten.

5.2 Pt(100) und Pt(110)

Auf den Pt(100)- und Pt(110)-Oberflichen lassen sich unter bestimmten Bedingungen im
Vergleich zur Pt(111)-Oberfliche qualitativ andere Phénomene beobachten: Raum-zeitliche-
Musterbildung und Oszillationen. In der heterogenen Katalyse sind Oszillationen der Reak-
tionsgeschwindigkeit erstmals 1970 von Wicke et al. [58,59] bei der Oxidation von CO auf
Platin-Trigerkatalysatoren entdeckt worden. Die Vielzahl verschiedener Modelle [67], welche
die Ursache der kinetischen Instabilitédten erkldren sollen, konnte im Zuge neuer in situ-Unter-
suchungsmethoden wie der Photo-Emissions-Elektronenmikroskopie (PEEM) auf zwei realisti-
sche Ansétze reduziert werden: Das Oxid-Modell, eingefiihrt von Sales, Turner und Maple [60],
und das Rekonstruktionsmodell, welches in der Gruppe von Ertl entwickelt wurde [61,64-66].
Das Oxid-Modell geht davon aus, dass ein Teil der mit Sauerstoff bedeckten aktiven Oberflédche
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Abbildung 5.4: Elementare Schritte des Rekonstruktionsmodells. Griin: rekonstruierte Platinplétze,
gelb: unrekonstruierte Platinplitze, ocker: Aufheben der Rekonstruktion, blau: CO-Molekiile, rot:
Sauerstoff-Molekiile.

durch Oxid- oder Suboxidbildung in einen inaktiven Zustand iiberfithrt wird. Eine langsame Re-
duktion des Oxids durch chemisorbiertes CO fiihrt daraufhin wieder zuriick in den anfianglichen
aktiven Zustand einer metallischen Oberfliche. Oxidbildung wird an verschiedenen Metallen
insbesondere bei hoheren Driicken (po, > 1 mbar) und kleinen Metallclustern beobachtet [67].
Das Rekonstruktionsmodell, welches hier ndher untersucht werden soll, gilt auf Einkristallo-
berflachen. Von den drei niederindizierten Ebenen ist nur die Pt(111)-Ebene stabil, wihrend
die (100)- und (110)-Ebenen in eine quasi-hexagonale (,hex*)- [69-72] und eine 1 x 2 ,mis-
sing row“-Geometrie [73-77] rekonstruieren. Die Rekonstruktion von beiden, Pt(100) und
Pt(110), kann reversibel durch bestimmte Adsorbate wie CO, NO, etc. behoben werden
(71, 73, 78-83, 85-87,97]. Die treibende Kraft dieser Adsorbat-induzierten Phaseniibergéinge
ldsst sich anhand einfacher thermodynamischer Uberlegungen erkliren [86]. Zunéichst erfolgt
die Rekonstruktion der freien Oberfliche aufgrund der geringeren freien Oberflichenenergie der
rekonstruierten Phase. Diese relative Stabilitat der beiden Phasen kann jedoch kippen, wenn
Adsorbate auf der unrekonstruierten Fliache stiarker gebunden sind als auf der rekonstruierten.
Sobald der Gewinn an Adsorptionsenergie den Verlust an Rekonstruktionsenergie iiberkom-
pensiert, wird die Rekonstruktion durch das Adsorbat aufgehoben. Zu Ostzillationen wéhrend
der CO-Oxidation kommt es nun, wenn die Sauerstoff-Adsorption geschwindigkeitsbestimmend
ist. Da der Sauerstoff-Haftkoeflizient Sq, struktursensitiv ist, kann der Phaseniibergang zu ei-
nem periodischen Wechsel zwischen zwei Zustéinden unteschiedlicher katalytischer Aktivitéit
fithren. Auf Pt(100) unterscheidet sich Sp, drastisch zwischen der 1 x 1- und der hex-Phase,
mit Séjl ~0,1-0,3 und Sg‘;x ~ 10~* — 1073 [89], withrend der entsprechende Unterschied auf
Pt(110) mit S5<* ~ 0,3 — 0,4 und S5 ~ 0,6 [90] wesentlich geringer ausfllt.

Der grundlegende Mechanismus auf beiden Oberfldchen ist zwar gleich, Pt(100) und Pt(110)
unterscheiden sich jedoch deutlich im Oszillationsverhalten. Auf Pt(100) findet man typischer-
weise unregelméssige Oszillationen, wihrend man auf Pt(110) sehr regelméssige Oszillationen
beobachtet. Diese Unterschiede reflektieren verschiedene Grade von raum-zeitlicher Selbstorga-
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nisation der oszillierenden Oberfliche, welche wiederum eine Folge unterschiedlich weiter Exi-
stenzbereiche fiir Oszillationen im Parameterraum sind. Im po, —pco-Parameterraum existieren
auf Pt(110) nur in einem extrem schmalen Bereich Oszillationen; auf Pt(100) finden sich hinge-
gen Oszillationen iiber einen wesentlich grosseren Bereich [68,99], was auf das unterschiedlich
grosse Verhaltnis von Sp, auf der unrekonstruierten und der rekonstruierten Flédche zuriick-
zufiihren ist [68]. Dieser weite Existenzbereich auf Pt(100) macht diese Oberfldche weniger sen-
sitiv beziiglich Partialdruckschwankungen in der Gasphase. Da jedoch Gasphasen-Kopplung
fiir die langreichweitige Synchronisation der oszillierenden Oberflichen verantwortlich ist [67],
finden sich im allgemeinen auf Pt(100) im Gegensatz zu Pt(110) keine regelméssigen Strukturen.
Abbildung 5.4 zeigt die elementaren Schritte des Rekonstruktionsmodells. An Orten der rekon-
struierten Oberflache (griin), an denen die CO-Konzentration (blau) erhéht ist, kann es zur
sogenannten Keimbildung kommen, bei der die Rekonstruktion lokal aufgehoben wird (ocker).
Neben der Keimbildung fithrt auch das sogenannte ,, Trapping” zur Aufhebung der Rekonstruk-
tion. Dabei gelangen CO-Molekiile durch Oberflichendiffusion (Pfeil) oder unmittelbare Ad-
sorption an den Rand eines unrekonstruierten Oberflichenbereichs (gelb). Dieser Mechanismus
sorgt fiir ein Wachstum der unrekonstruierten Bereiche. Unbedeckte (gelb) oder mit Sauerstoff
(rot) bedeckte unrekonstruierten Oberflichenplidtze konnen schliesslich in den rekonstruieren
Zustand zuriickkehren. Unterschiedliche Geometrien und Platzdichten der verschiedenen Pha-
sen werden in den folgenden Simulationen nicht beriicksichtigt.

5.2.1 MC-Simulationen

Die verwendeten kinetischen Parameter entsprechen den Verhéltnissen auf Pt(100) und sind
in Tabelle A.4 zusammengestellt. Die Temperatur betrégt 490 K, der Sauerstoffpartialdruck
po, = 51077 bar. Abbildung 5.5 zeigt die Ausbildung eines Zielscheibenmusters (,target
pattern®) bei einem CO-Partialdruck pco = 0,15 - 1077 bar. Auf der anfinglich CO-belegten
unrekonstruierten Flache (hellblau) konnen sich kreisférmige Sauerstoff-Fronten (orange) von
freien unrekonstruierten Pldtze (gelb) aus ausbreiten. Die fiir die Sauerstoff-Adsorption not-
wendigen freien Platzpaare konnen entweder durch CO-Desorption entstehen oder infolge der
LH-Reaktion beispielsweise an Sauerstoff-Defekten (vergl. Abschnitt 5.1). In der Modellober-
fliche von Abbildung 5.5 sind drei solcher Defekte beriicksichtigt worden, welche dadurch zu
erkennen sind, dass die Sauerstoff-Fronten dort mit einer héheren Frequenz emittiert werden.
Die Defekte wirken also als Schrittmacher und fixieren die Muster, sind jedoch fiir die Ent-
stehung von Zielscheibenmustern nicht notwendig. So ist im letzten Bild rechts unten bzw.
oben (periodische Randbedingungen) ebenfalls ein Zielscheibenmuster entstanden, in dessem
Zentrum sich kein Defekt befindet. Konzentrationsgradienten der Oberflichenspezies sorgen
in diesem Falle fiir eine Zentrierung der Sauerstoff-Fronten. Da in Abwesenheit von CO die
Rekonstruktion der Oberflache einsetzt, werden die Sauerstoff-Fronten von freien rekonstruier-
ten Platinpldtzen (griin) verfolgt, auf welchen im Falle von Pt(100) (fast) ausschliesslich CO
adsorbieren kann (dunkelblau). Keimbildung und insbesondere ,, Trapping* fithrt dann wieder
zu einer unrekonstruierten CO-belegten Oberfliche zuriick. Treffen zwei Sauerstoff-Fronten zu-
sammen, annihilieren sie einander und es entstehen konsequenterweise sogenannte Kuspen. Sehr
dhnliche Strukturen hat man auf Pt(110) beobachtet [91,92], jedoch auf einer Langenskala von
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Abbildung 5.5: Entstehung eines Zielscheibenmusters (vertikal, v. 1. n. r. jeweils 10 s Zeitdifferenz).
Hellblau: CO auf unrekonstruierter Phase, dunkelblau: CO auf rekonstruierter Phase, orange: Sauer-
stoff auf unrekonstruierter Phase, gelb: freie unrekonstruierte Plitze, griin: freie rekonstruierte Plitze.
1000 x 1000 Gitterplitze (250 x 250 nm?).
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Abbildung 5.6: Diese Detailansicht (100 x 100 Gitterplétze) zeigt die Bildung einer Doppelspirale.
Farbgebung wie in Abbildung 5.5.

Abbildung 5.7: Unregelméssige Struktur. Farbgebung wie in Abbildung 5.5. 1000 x 1000 Gitterplatze
(250 x 250 nm?).
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Abbildung 5.8: Zellulére Strukturen (horizontal, v. 1. n. r.: 08,4 s, 12's, 19 s, 26 s, 32 s). Farbgebung
wie in Abbildung 5.5. 500 x 500 Gitterplitze (125 x 125 nm?).

pm statt nm wie in den Simulationen. Die Lingenskala in den Rechnungen kann vergrossert
werden, indem man die Geschwindigkeit der Oberflichendiffusion erhoht.

In den letzten Bildern von Abb. 5.5 ist bereits der Ubergang zu einer anderen Musterart zu
erkennen. Insbesondere an dem oberen Defekt sind Sauerstoff-Fronten aufgebrochen und es
entstehen dort unregelméssige Strukturen. Aufgebrochene Sauerstoffarme haben die Tendenz
spiralartige Strukturen zu bilden. Dieser sogenannte ,spiral breakup® [93] ist in Abbildung 5.6
deutlich zu erkennen. Fortwahrender Aufbruch der Fronten und weitere Verzweigungen fithren
zur Entwicklung von Turbulenz und letzlich zu sehr unregelméssigen Mustern wie in Abbildung
5.7. Derartige Strukturen sind typisch fiir Pt(100) [92] und sind nicht mit makroskopischen
Oszillationen verbunden, da sie sich nicht in Phase entwickeln.

Eine andere Art von Musterbildung ist in Abbildung 5.8 zu sehen. Diese Simulationen sind bei
einem CO-Partialdruck pco = 0,05-10~7 bar durchgefiihrt worden. Sauerstoff-, Blasen* wachsen
von unrekonstruierten freien Plétzen aus. Sie verschmelzen miteinander, bis nahezu die gesamte
Oberfliche mit Sauerstoff belegt ist. Oberflachenrekonstruktion setzt ein und von unrekonstru-
ierten freien Plitzen aus konnen sich nun analog CO-,,Blasen“ ausbreiten und der Zyklus kann
erneut beginnen. Ahnliche Strukturen sind auf Pt(110) [94] und Pt(100) [92] beobachtet wor-
den. In Abwesenheit eines globalen Kopplungsmechanismus erfolgt jedoch eine zunehmende
Desynchronisation, welche wiederum zur Ausbildung von unregelméssigen Strukturen (vergl.
Abb. 5.7) fithrt. Wahrend Oberflichendiffusion primér fiir kurzreichweitige Kopplung von Ober-
flichenbereichen verantwortlich ist, vollzieht sich die langreichweitige Kopplung iiber Partial-
druckschwankungen in der Gasphase [67]. Die zunechmende Desynchronisation der Oberflache
ist an den zur Serie 5.8 gehorigen, in Abbildung 5.9 dargestellten gemittelten Bedeckungsgrade
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Abbildung 5.9: Gemittelte Bedeckungsgrade zur Bildserie 5.8. Farbgebung wie in Abbildung 5.5: Hell-
blau: CO auf unrekonstruierter Phase, dunkelblau: CO auf rekonstruierter Phase, rot: Sauerstoff auf
unrekonstruierter Phase, gelb: freie unrekonstruierte Plitze, griin: freie rekonstruierte Plétz.
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Abbildung 5.10: Zu den Abbildungen 5.8 und 5.9 gehoérigen gemittelten Massenfliisse an der Oberfliche
infolge der Oberflichenreaktionen. Blau: CO, rot: Sauerstoff, violett: COs.

abzulesen: In unmittelbarer Folge der Desynchronisation nehmen die Amplituden kontinuierlich
ab.

In dieser Darstellung makroskopischer Grossen léasst sich noch einmal die Funktionsweise des
Rekonstruktionsmodells ablesen. Auf der unrekonstruierten Oberfliche vollzieht sich der Be-
deckungswechsel von dem CO-belegten (hellblau) in den Sauerstoff-belegten (rot) Zustand,
begleitet von einem Maximum an unbelegten unrekonstruierten Pliatzen (gelb). Infolge der Ab-
wesenheit von CO setzt die Rekonstruktion ein und das Sauerstoff-Maximum wird von einem
Maximum unbelegter rekonstruierter Platinpldtze (griin) gefolgt. Diese werden von CO belegt
(dunkelblau), welches die Rekonstruktion wieder aufhebt (hellblau).

Abbildung 5.10 zeigt die gemittelten Massenfliisse an der Oberfliche infolge der Oberfléchen-
reaktionen. Die COs-Produktion ist ein Doppelpeak, dessen Hauptmaximum mit dem Maxi-
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mum an unbedeckten, unrekonstruierten Plétzen korreliert ist, also durch die LH-Reaktion
zwischen CO und Sauerstoff auf der unrekonstruierten Phase zustande kommt. Das darauffol-
gende schwéchere Nebenmaximum ist koinzident mit dem Maximum an unbedeckten rekon-
struierten Platinplédtzen und stammt somit von der LH-Reaktion zwischen Sauerstoff auf der
unrekonstruierten Phase mit CO auf der rekonstruierten Oberflache. Entsprechend den Adsorp-
tionszyklen spiegelt sich ebenfalls der Verbrauch der Edukte (blau: CO, rot: Sauerstoff) in den
Massenfliissen wider. Die Konsequenz dieser Fliisse sind die bereits erwdhnten Partialdruck-
schwankungen in der Gasphase, welche zu einer Synchronisation der Oberfldche fiihren kénnen.
Die gezeigten Simulation gehen jedoch von einer konstanten Gasphasenzusammensetzung aus,
da die Erfassung der Partialdruckschwankungen ein unter den obigen Bedingungen (10~" bar)
giiltiges Transportmodell voraussetzt.

Ein kritischer Punkt in den MC-Simulationen ist die zugrunde liegende Gittergeometrie. Die
Anordnung der Adsorbate auf molekularer Ebene bestimmt die Reaktionsmoglichkeiten und
damit auch die makroskopischen Reaktionswahrscheinlichkeiten. Wie bereits erwédhnt, gehen
alle hier gezeigten MC-Simulationen von einem quadratischen Gitter aus und vernachléssigen
somit insbesondere auch den Wechsel der Oberflichengeometrie wihrend der Rekonstruktions-
vorginge. Da jedoch die Ergebnisse in guter Ubereinstimmung sind sowohl mit experimentellen
Beobachtungen als auch mit MC-Simulationen von Gelten et al. [95], welche unterschiedliche
Oberflachengeometrien beriicksichtigen, kann man schliessen, dass hier die Gittergeometrie eine
untergeordnete Bedeutung hat.

5.2.2 MF-Simulationen

Makroskopische Oszillationen der gemittelten Bedeckungsgrade lassen sich auch alternativ zum
MC-Modell in einem MF-Ansatz erfassen. Entsprechend muss bei einem solchen Ansatz der
Adsorbat-induzierte Phaseniibergang zwischen dem rekonstruierten und dem unrekonstruier-
ten Oberflichenzustand modelliert werden. Zu diesem Zweck haben Andrade et al. [96] ein
Gittergasmodell betrachtet, welches die Wechselwirkungen der Pt-Oberflichenatome mit den
Atomen der Bulkphase, den Adsorbaten und néchst-benachbarten Oberflachenplétzen beriick-
sichtigt. Mittels Methoden der statistischen Physik wird ein MF-Ausdruck der freien Energie
dieses Modells abgeleitet. Die freie Energie kann durch ein Polynom im Ordnungsparameter
O1x1 (Anteil der Oberflache in der unrekonstruierten 1 x 1 Phase) angendhert werden. Bricht
man die Entwicklung nach der 4. Potenz ab, erhélt man ein sogenanntes Ginzburg-Landau-
Potential, mit welchem man Phaseniibergéinge 1. Ordnung darstellen kann [98]:

€
9(01x1) = (655 + 6_29(1)X1)91x1 + 172071 + m3O5 1 + mO1 (5.1)
1

mit den gemittelten Bedeckungsgraden @éél, (9(1)Xl von CO und Sauerstoff, den Energiegewin-

nen €, €, die mit der Adsorption von CO und Sauerstoff auf der 1 x 1-Phase — verglichen mit der
hex-Phase — verbunden sind, und den Polynomkoeffizienten 7, = 2, n3 = —10/3, ny = 7/4 [96].
Fiir € /e5 wird ein Wert von 0,6 verwendet.

Die Bewegungsgleichung fiir ©;,; ergibt sich daraus zu
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Abbildung 5.11: CO-Hysterese: Wihrend eine Pt(100)-Oberflache einem konstanten CO-Partialdruck
(1,733 - 10~* mbar) ausgesetzt ist, wird die Temperatur variiert. Durchgezogene Linie: CO auf 1 x 1-
Phase, gestrichelte Linie: hex-Anteil der Oberfliche.

Hier ist kr der Geschwindigkeitsparameter fiir die Phasentransformation. Dieses Modell der
Rekonstruktionsvorgénge erfordert es, in den Gleichungen 2.51 fiir die zeitliche Entwicklung
der mittleren Adsorbatbedeckung zusétzliche Terme zu beriicksichtigen, um die Massenbilanz
zu gewahrleisten. Diese Terme haben die Form

d-@1><1
=~

mit den lokalen auf eine Phase bezogenen Bedeckungsgraden der Adsorbate i, ¥; = ©;/0141
bzw. ¥; = O;/Oyex. In dem Modell von Andrade et al. [96] und dem urspriinglichen von Imbihl
et al. [61] werden die f; nicht beriicksichtigt, wihrend man sie beispielsweise bei Gruyters et
al. [97] finden kann.
Abbildung 5.11 zeigt den berechneten Hystereseeffekt der Oberflichenstruktur, wie man ihn
bei Adsorptions-Desorptions-Vorgéingen auf Pt(100) beobachten kann [61,63]. Wenn Pt(100)
einem konstanten CO-Partialdruck (hier 1,733 - 107* mbar) ausgesetzt ist, so ist bei niedrigen
Temperaturen die Gleichgewichtsbelegung hinreichend grofl, um die Oberflachenrekonstruktion
vollsténdig aufzuheben. Erhoht man die Temperatur, sinkt die CO-Belegung (durchgezogene
Linie) solange, bis die Oberfldche in den rekonstruierten Zustand zuriickfallt (gestrichelte Linie).
Wenn die Temperatur wieder abgesenkt wird, findet die Transformation von der hex- in die
1 x 1-Phase bei deutlich kleineren Temperaturen statt. Dieser Hysterese-Effekt ist insbesondere
die Folge der hoheren Adsorptionsenergie von CO auf der 1 x 1-Phase verglichen mit dem
Wert auf der hex-Phase. Die in den Simulationen verwendeten Parameter sind in Tabelle A.5
zusammengestellt.
Mit dem MF-Modell lassen sich ebenfalls zeitliche Oszillationen auf Pt(100) reproduzieren.
Abbildung 5.12 zeigt ein Phasendiagramm fiir eine konstante Temperatur 7" = 480 K und
variable Partialdriicke von CO und Sauerstoff (durchgezogen: Simulation, gestrichelt: Expe-
riment [99]). Es lassen sich drei Bereiche identifizieren: Wenn das Verhéltnis pco/po, gross
ist, befindet sich die Oberflache in einem stabilen CO-belegten Zustand. Die Haftwahrschein-
lichkeit von Sauerstoff ist zu gering, so dass sich ein stationérer Zustand einstellt. Wenn das

Ui, (5.3)
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Abbildung 5.12: Berechnetes (durchgezogene Linien) und gemessenes (gestrichelte Linien siehe [99])
Pco-Po,-Diagramm bei 480 K.
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Abbildung 5.13: Berechnetes pco-po,-Diagramm bei 480 K und 1 bar Gesamtdruck (Na-Verdiinnung).

Verhiltnis pco/po, klein ist findet man ebenfalls einen stationdren Zustand, in dem teilweise
freie rekonstruierte Platinplédtze und teilweise Sauerstoff-belegte unrekonstruierte Platze vorlie-
gen. Die CO-Adsorption ist in diesem Bereich zu langsam um die Rekonstruktion vollstandig
aufzuheben. Zwischen diesen beiden Bereichen oszilliert das System auf die oben beschriebene
Weise. Kritische Parameter, welche den Oszillationsbereich beeinflussen, sind der Sauerstoff-
haftkoeffizient, welcher insbesondere die Grenze bei héheren CO-Partialdriicken festlegt, und
die Parameter fiir die Phasenumwandlung sowie das ,, Trapping“. Gehen letztere gegen Null
verschwinden die Oszillationen.

Betrachtet man in Abbildung 5.12 den nach oben hin offenen Oszillationsbereich, so stellt sich
unmittelbar die Frage, ob das Rekonstruktionsmodell auch bei atmosphérischen Driicken noch
Oszillationen erwarten ldsst. Hierzu zeigt Abbildung 5.13 das Zustandsdiagramm, welches sich
mit dem unverénderten Rekonstruktionsmodell bei einer Extrapolation auf Normaldruck (1
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bar, verdiinnt mit Stickstoff) ergibt. Es zeigen sich wiederum in Abhéngigkeit des Verhéltnisses
pco/po, drei Bereiche. Im Gegensatz zu dem Niederdruckfall in Abbildung 5.12 stellt sich bei
Normaldruck stets ein stationédrer Zustand ein, und anstelle des Oszillationsbereiches findet sich
lediglich eine Bistabilitdt. Das heisst, in dem mittleren Bereich stellt sich, je nachdem, ob man
von der Sauerstoff- oder CO-reichen Seite kommt, ein Sauerstoff- oder CO-belegter Zustand ein.
Die Oberfliche befindet sich vorwiegend im unrekonstruierten Zustand, da hier angenommen
wird, dass auch der Sauerstoff zur Stabilisierung der unrekonstruierten Oberfliche beitragt.
Die charakteristische Form des bistabilen Bereiches in Abbildung 5.13 wird insbesondere auch
durch Transporteffekte gepriagt. Das mit steigender Verdiinnung zunehmende pco /po,-Verhélt-
nis an den Bereichsgrenzen ist unmittelbarer Ausdruck transportlimitierter CO-Adsorption.
Offenbar sind die mit dem Druckanstieg verbundenen Anderungen der Adsorptionszeitskalen
dafiir verantwortlich, dass keine Oszillationen mehr beobachtet werden konnen. Dieses Ergebnis
ist somit konsistent mit dem Verschwinden der Oszillationen im Niederdruckbereich, falls die
Phasentransformationsgeschwindigkeit gegen Null geht.

Dennoch werden experimentell auch bei hoheren Driicken (100 — 300 mbar) raumzeitliche Mu-
sterbildungen auf Pt(110) und Pt(100) beobachtet [92]. Die dabei auftretenden unregelméssig
,fatternden®, grossfliichigen (Grossenordnung: mm?) Wellenfronten sind mit Temperaturinho-
mogenititen verbunden. Die Erforschung dieser Musterbildung bei Normaldruck und des hier
hinzukommenden Kopplungsmechanismus {iber Warmetransport stellt noch eine grosse Her-
ausforderung dar.
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6 Strukturierte Oberflichen

Waihrend sich Kapitel 5 mit dem Verhalten von Einkristalloberflichen beschéftigt, also den
klassischen Objekten der Oberflachenphysik (vergl. Abb. 1.2), sind Gegenstéinde dieses Kapi-
tels strukturell komplexere Oberflichen. Die dabei behandelten Fragestellungen betreffen die
Charakterisierung der Oberflichen, die Analyse elementarer Reaktionsschritte auf den verschie-
denen Strukturelementen und Komponenten der Oberflichen, und die Konsequenzen der Ober-
flachenstruktur fiir das katalytische Verhalten der Systeme. In diesem Zusammenhang wird in
Abschnitt 6.1 eine Pt-Folie unter — beziiglich der Abgaskatalyse eines Verbrennungsmotors —
realitdtsnahen Bedingungen untersucht. Abschnitt 6.2 beschéftigt sich mit einer bimetallischen
Oberfliache und schliellich werden in Abschnitt 6.3 Nanopartikel auf Trégern untersucht. Ins-
besondere widmet sich dieses Kapitel auch der Frage, inwieweit Erkenntnisse aus dem Bereich
der Oberflachenphysik auf die technische Katalyse iibertragen werden kénnen.

6.1 Pt-Folie

In diesem Abschnitt wird die Oxidation von CO auf einer Pt-Folie untersucht (siche auch [104]).
Der CO-Partialdruck entspricht dabei mit wenigen mbar den Bedingungen in einem Auto-
Abgaskatalysator. Um diesen Schritt iiber die Struktur- und Druckliicke der heterogenen Kata-
lyse untersuchen zu koénnen, sind in gleichem Mafle sowohl geeignete experimentelle Methoden
als auch mathematische Modelle unerlésslich.

Da die herkémmlichen Methoden der Oberflichenanalytik nicht unter den technisch relevanten
Druckbedingungen eingesetzt werden konnen, wird am Physikalisch-Chemischen Institut der
Universitat Heidelberg die Methode der Summenfrequenzerzeugung (SFG) eingesetzt. SFG ist
ein nichtlinear-optischer Prozess zweiter Ordnung, in welchem ein durchstimmbarer infraroter
Laserstrahl mit einem sichtbaren Laserstrahl iiberlagert wird. Ausschliefilich in Medien ohne
Zentralsymmetrie entsteht dabei ein Summenfrequenzsignal. Daher stammt das Signal in ei-
nem heterogenen System aus Gasphase und Feststoffkatalysator von der Oberflache, an der die
Inversionssymmetrie notwendigerweise gebrochen ist. Wird das SFG-Spektrum beispielsweise
an thermischen Desorptionsspektren (TPD) kalibriert, eignet sich das SFG-Signal zur quanti-
tativen Bestimmung von Bedeckungsgraden. Dariiberhinaus bietet die aus dem SFG-Spektrum
gewonnene Resonanzfrequenz eine Information iiber den Bindungszustand der Adsorbate. Fiir
Details iiber die SFG-Methode sei auf [100-103] verwiesen.

Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 3.1 skizziert und entspricht somit einem laminaren
Staupunkt-Stromungs-Reaktors, welcher wie im Abschnitt 3.1 modelliert wird. Die Pt-Folie
wird vor den Experimenten in mehreren Zyklen durch Sputtern mit hochenergetischen Ar-
Ionen und anschliefender Oxidation bei 1000 K gereinigt. Nach dem letzten Sputtern wird die
Probe nochmals auf 750 K geheizt, abgekiihlt und eingesetzt. Alle gezeigten Simulation beruhen
auf einem MF-Modell.

6.1.1 CO-Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht

Abbildung 6.1 zeigt die stationire CO-Bedeckung bei einem CO-Druck von 1 mbar in Abhéngig-
keit von der Oberflichentemperatur. Der Verlauf lidsst die Anwesenheit von zwei verschiedenen
Adsorptions/Desorptions-Regimen erkennen. Eines im Temperaturbereich 300 K < 7' < 580
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Abbildung 6.1: CO-Bedeckung im stationéiren Gleichgewicht als Funktion der Oberflichentempera-
tur bei 1 mbar CO in der Gasphase. Symbole: experimentelle Ergebnisse mit Fehlerbalken, Linie:
Modellrechnung.

K, in welchem die Bedeckung nahezu linear mit steigender Oberflichentemperatur abfillt, und
ein zweites fiir 7' > 600 K, in welchem die Bedeckung schneller mit zunehmender Tempe-
ratur fallt. Dieses Verhalten deutet auf die Existenz von zumindest zwei verschiedenen CO-
Adsorptionspliatzen mit unterschiedlichen Aktivierungsenergien fiir die Desorption auf der Pt-
Folie hin. Detaillierteren Aufschluss iiber die Natur dieser Adsorptionsplitze in dem betrach-
teten System gibt die Analyse der Temperatur- und Bedeckungsabhéngigkeit der gemessenen
CO-Vibrationsfrequenz und der Vergleich der SFG-Signale mit Infrarot-Reflexions-Adsorptions-
Spektroskopie- (IRAS) Experimenten an verschiedenen Pt-Einkristalloberflichen [105-107].
SFG-Studien an Pt(111) ergaben bei einer Séttigungbelegung bei 300 K einen Wert fiir die CO-
Resonanzfrequenz von woo = (2093,3+1,6) cm~!. In Ref. [106] wird von einem vergleichbaren
Wert von wco = 2097 em™! fiir den Fall hoher Bedeckungen auf Pt[4(111) x (100)] berichtet.
In beiden Fillen wird die Frequenz terminal auf (111)-Terrassenplétzen gebundenem CO zuge-
ordnet. Der auf der hier betrachteten Folie gemessene Wert von woo = (2096 +4) cm™? ist im
Rahmen der Fehlergrenzen in guter Ubereinstimmung mit obigen Daten und somit ein Hinweis
auf die Présenz von (111)-Terrassen auf der Pt-Folie. Im Regime niedriger Bedeckungen (unter
40% der Sattigungsbedeckung) wurden Resonanzfrequenzen im Bereich wco = 2065 — 2078
ecm™! in TRAS-Studien auf Pt[4(111) x (100)] ermittelt, welche terminal gebundenen CO-
Molekiilen auf Stufenplétzen zugeordnet wurden [106]. Diese Frequenzen, sowie deren Abhéngig-
keit von der CO-Bedeckung sind in guter Ubereinstimmung mit den hier gefundenen Ergeb-
nissen, so dass eine Ahnlichkeit in der Topologie von Pt[4(111) x (100)] und der untersuch-
ten Pt-Folie angenommen werden kann. Diese Interpretation wird weiter unterstiitzt durch
TPD-Studien, welche ebenfalls eine nahe Verwandtschaft der (111)-Terrassen/Stufenplitze-
Struktur von Pt[4(111) x (100)] und polykristallinen Pt-Oberflichen bezeugen [106, 108]. Die
Pt[4(111) x (100)]-Oberflache besteht aus (111)-Terrassen, welche vier Atome breit und durch
monoatomare Stufen getrennt sind. Damit sind 25% der Oberflichenatome mit sieben néchsten



6.1 Pt-Folie 53

Nachbarn koordiniert, wihrend die restlichen 75% (111)-Terrassenplétze neunfach koordiniert
sind.

Entsprechend der oben diskutierten Charakterisierung der Pt-Folie werden im Modell zwei
verschiedene Adsorptionsplitze, A und B, im Verhiltnis 80% A-Plitze zu 20% B-Plitze an-
genommen. Die durchgezogene Linie in Abbildung 6.1 ist das Ergebnis einer MF-Simulation,
welche von 183 kJ/mol fiir die Aktivierungsenergie der CO-Desorption (priexponentieller Fak-
tor: 3- 10" s7!) auf A-Plitzen und 220 kJ/mol (priexponentieller Faktor: 5 - 10*! s7!) auf B-
Plétzen ausgeht. Die CO-Haftwahrscheinlichkeit wird mit dem Kisliuk-Modell (siehe Glg. (4.1))
mit einem Anfangshaftkoeffizienten von 0,7 bei 300 K beschrieben. Auf den A-Platzen wird eine
starke Bedeckungsabhingigkeit der Aktivierungsenergie beobachtet, welche von 183 kJ /mol fiir
ein isoliertes Molekiil auf 71 kJ/mol bei der Anfangsbedeckung absinkt. Auf den B-Pldtzen
findet man ein moderateres Absinken um 14 kJ/mol. Somit ist der fiir die A-Plétze verwendete
Wert in guter Ubereinstimmung mit der anféinglichen Adsorptionswirme von 187 & 11 kJ/mol,
welche in der Gruppe von D. A. King auf Pt(111) gemessen wurde [57]. In diesen Messungen
wurde eine Bedeckungsabhéngigkeit der Adsorptionswérme festgestellt, welche bis zu einer Be-
deckung von 0,5 ML langsam, bei hoheren Bedeckungen rasch auf ca. 60 kJ/mol abfillt. Die
Aktivierungsenergie auf den B-Plétzen liegt nahe an der anfinglichen Adsorptionswérme von
210 £ 7 kJ/mol, welche wiederum in der Gruppe von D. A. King an Pt(311) bestimmt wur-
de [109], auf welcher CO-Adsorption primér an 7-fach koordinierten Pt-Atomen stattfindet. Die
Adsorptionswérme sinkt in [109] ebenfalls moderat im Bedeckungsbereich von 0,1 — 0,8 ML auf
einen Wert von 190 + 6 kJ/mol.

6.1.2 CO-Oxidation

Abbildung 6.2 zeigt die stationdre CO-Bedeckung als Funktion der Temperatur bei 2 mbar
CO, 4 mbar Os, 14 mbar Ar und einem Gesamtmassenfluss von 150 sccm. Verglichen mit
der CO-Bedeckung wéhrend der CO-Adsorptions-Desorptionsprozesse (siehe Abb. 6.1) ist die
CO-Bedeckung in Anwesenheit von Sauerstoff bei 300 K deutlich reduziert. Doch trotz die-
ser Reduktion der CO-Gesamtbelegung um ca. 30% bleibt die CO-Schwingungsfrequenz mit
(2095 + 4) cm™! bei einem Wert, der typisch ist fiir terminal gebundenes CO auf Pt(111)-
Terrassenplétzen (A-Plédtze) [105]. AuBlerdem werden im Gegensatz zur CO-Adsorptions-Stu-
die wihrend der CO-Oxidation iiber den gesamten Temperaturbereich, in dem CO detektiert
werden kann, CO-Schwingungsfrequenzen zwischen 2095—2078 cm ™! gemessen. Der bemerkens-
werte Unterschied zwischen den Daten der Adsorptions-Desorptions-Studie und der Oxidation
ist demnach die Abwesenheit des niederfrequenten Schwingungsbeitrages von an Stufen gebun-
denem CO (B-Plitze) in Gegenwart von Sauerstoff. Dies kann durch eine héhere Haftwahr-
scheinlichkeit von Sauerstoff, welcher effektiv die CO-Adsorption an Stufenplitzen verhindert,
erkldrt werden. Derart erhohte Sauerstoff-Affinitéten an Stufenplédtzen sind in ESDIAD-Studien
(Electron Stimulated Desorption Ion Angular Distribution) an Pt[3(111) x (100)] [110] und
wéhrend IRAS-Experimenten (Infrared Reflection Adsorption Spectroscopy) von CO-Oxidation
auf Pt[4(111) x (100)] [111] beobachtet worden.

Die Simulation (Linie in Abb. 6.2) basiert auf dem LH-Reaktionsmechanismus der CO-
Oxidation [18] und beriicksichtigt die oben beschriebenen experimentellen Befunde beziiglich
der erhohten Sauerstoff-Affinitdt an den Stufenpldatzen. Der Mechanismus ist in Tabelle A.6
zusammengefasst. Obwohl der Bedeckungsverlauf in Abbildung 6.2 mit zwei Regimen unter-
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Abbildung 6.2: CO-Bedeckung im stationdren Gleichgewicht als Funktion der Oberflichentemperatur

wihrend der Oxidation bei einem Gesamtdruck von 20 mbar. Symbole: experimentelle Ergebnisse mit
Fehlerbalken, Linie: Modellrechnung.
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Abbildung 6.3: Zu Abbildung 6.2 gehorige COz-Produktion in Abhéngigkeit der Oberflichentempera-
tur.

schiedlicher Steigung &hnlich zu dem in Abbildung 6.1 verlduft, sind die Ursachen der Kur-
venform sehr verschieden. Wahrend der CO-Oxidation resultiert die plotzliche Abnahme der
Bedeckung bei héheren Temperaturen nicht von den Unterschieden in der Desorptionskinetik
auf den A- und B-Plétzen, da in dem hier vorgestellten Modell die B-Platze durch Sauerstoff
blockiert sind. Vielmehr ist das rasche Verschwinden der CO-Bedeckung auf den A-Plédtzen bei
T > 600 K durch den Ubergang von dem priméir CO-belegten in den Sauerstoff-belegten reakti-
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Abbildung 6.4: Sensitivitidtsanalyse der CO-Bedeckung auf den A-Plitzen beziiglich der kineti-
schen Parameter mit dem grofiten Einfluss. Offene Kreise: Sauerstoff-Adsorption, offene Quadra-
te: CO-Adsorption, gefiillte Dreiecke: CO-Desorption, gefiillte Rauten: LH-Reaktion. Alle elemen-
taren Schritte beziehen sich auf Reaktionen auf A-Pldtzen. Reaktionen auf B-Plidtzen und (A,B)-
Platzkombinationen sind von untergeordneter Bedeutung.

ven Zustand verursacht. Dieser ist eine Folge der erhchten Sauerstoff-Adsorption bei geringeren
CO-Bedeckungen und einem Anstieg der LH-Reaktionsgeschwindigkeit. Dieser Ubergang von
der vergifteten Oberfliche in den reaktiven Zustand ist auch in Abbildung 6.3 abzulesen, in der
die COy-Produktion als Funktion der Oberflachentemperatur aufgetragen ist.

Abbildung 6.4 zeigt eine Sensitivitéitsanalyse (vergl. Abschnitt 3.1.1) der CO-Bedeckung auf
den A-Pldtzen. Natiirlich haben die Parameter fiir die CO-Adsorption (offene Quadrate) und
-Desorption (gefiillte Dreiecke), welche bereits an die Adsorptions-Desorptions-Messung ange-
passt sind, einen starken Einfluss auf die CO-Bedeckung auf den A-Plitzen. Aulerdem wiirde
ein Anstieg der Sauerstoff-Haftwahrscheinlichkeit auf den A-Plédtzen (offene Kreise) zu einer
Abnahme der CO-Bedeckung fithren. In diesem Modell wird angenommen, dass der Sauerstoff-
Haftkoeffizient von der CO-Bedeckung abhéngig ist und dabei schnell von dem urspriinglichen
Wert von 0,05 auf ca. 2% dieses Wertes bei einer CO-Bedeckung von 0,5 abfillt. Diese An-
nahme wird unterstiitzt durch experimentelle Befunde [18] und kann durch eine verringerte
Verfiigharkeit von fiir die Sauerstoff-Adsorption notwendigen benachbarten freien Plidtzen in-
folge repulsiver Wechselwirkungen zwischen den CO-Molekiilen in MC-Rechnungen motiviert
werden.

Mit zunehmender Temperatur steigen die Absolutwerte der Sensitivitdatskoeffizienten bis zu
einer Temperatur von 600 K. Die maximale Sensitivitdt kennzeichnet den kinetischen Pha-
seniibergang bei dieser Temperatur. Ein weiterer Anstieg der Temperatur hat einen raschen
Riickgang der Sensitivitdten zur Folge. Dieses Verhalten ist typisch fiir ein System, welches von
einem nicht-reaktiven Zustand, welcher primér durch Oberflachenreaktionen bestimmt wird,
in einen reaktiven Zustand iibergeht, in dem das System weitgehend transportlimitiert ist.
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Abbildung 6.5: Sensitivitdtsanalyse der COs-Produktion. Beziiglich Reaktionen auf A-Pliatzen: Offene
Kreise: Sauerstoff-Adsorption, offene Quadrate: CO-Adsorption, gefiillte Dreiecke: CO-Desorption,
gefiillte Rauten: LH-Reaktion. Beziiglich der Reaktionen auf B-Pldtzen: Gepunktete Linie: CO-
Adsorption, gestrichelte Linie: Sauerstoff-Adsorption.

Entsprechend findet man in den Simulationen auch steile Gradienten in den Profilen der Gas-
phasenspezies.

Wenn man fiir die B-Pléatze ebenfalls ein LH-Schema annimmt, kann der mit Sauerstoff be-
legte Zustand bis zu einer Temperatur von 300 K nur dann stabilisiert werden, wenn die
Aktivierungsenergie der LH-Reaktion im Vergleich zu der auf den A-Pldtzen halbiert wird.
Jedoch wiirde dies konsequenterweise zu einer hohen CO,-Produktion auch bei niedrigen Tem-
peraturen fithren. Wie man deutlich anhand der Sensitivitatsanalyse (Abb. 6.5) sehen kann,
ist der CO-Haftkoeffizient auf den B-Plidtzen (gepunktete Linie) in diesem Fall beziiglich der
COs-Produktion geschwindigkeitslimitierend. Sauerstoff-Adsorption auf B-Plitzen (gestrichel-
te Linie) beeinflusst ebenfalls die COq-Produktion bei tiefen Temperaturen. Ein Anstieg des
Sauerstoff-Haftkoeffizienten auf den B-Platzen wiirde die CO4-Produktion senken, was wieder-
um die Tatsache widerspiegelt, dass CO-Adsorption, welche mit der von Sauerstoff konkur-
riert, geschwingigkeitsbestimmend ist. Da unterhalb von 500 K experimentell nur eine geringe
COq-Produktion (siehe Abb. 6.3) gemessen wird, kann man schliefen, dass Sauerstoff effek-
tiv die CO-Adsorption auf den B-Platzen blockiert, und daher die B-Pldtze nicht die aktiven
Platze fiir die COy-Produktion sind. Andererseits wird durch die Prasenz der B-Platze der
CO-vergiftete Zustand auf den A-Pldtzen destabilisiert, da der Sauerstoff auf den B-Platzen
mit CO auf A-Plétzen reagieren kann. Die LH-Reaktionsgeschwindigkeit auf (A, B)-Platzpaaren
beeinflusst daher die Temperatur, bei der der Ubergang in den Sauerstoff-belegten Zustand auf
den A-Platzen stattfindet. B-Pléitze konnten somit, wie die Sauerstoff-Defekte in Abschnitt 5.1,
Keimzentren fiir den kinetischen Phaseniibergang in den Sauerstoff-belegten Zustand sein und
dadurch die katalytische Aktivitat der Oberfliche insgesamt erhéhen.

Zusammenfassend lédsst sich festhalten, dass in Kombination von SFG-Experimenten und de-



6.2 Bimetall 57

taillierten Simulationsrechnungen erfolgreich die Struktur- und Druckliicke in der heterogenen
Katalyse geschlossen werden kann. Ausgehend von einer Charakterisierung der Pt-Folie konnen
sukzessive, in Anpassung der Simulationsergebnisse an geeignete experimentelle Daten, die ele-
mentaren Reaktionsschritte an den verschiedenen Strukturelementen aufgeklart werden. Die
Ubereinstimmung der gewonnenen kinetischen Parameter mit denen in UHV-Experimenten
bestimmten Werten lédsst den Schluss zu, dass ein Oberflichenmodell, welches allen relevanten
Elementarreaktionen und Wechselwirkungen beriicksichtigt, das Verhalten eines katalytischen
Systems sowohl unter UHV-Bedingungen als auch bei Normaldruck — unter zusétzlicher Beriick-
sichtigung der Transportprozesse in der Gasphase — richtig wiedergeben kann.

6.2 Bimetall

Oft sind Katalysatoren aus mehreren aktiven Komponenten zusammengesetzt. In diesem Ka-
pitel wird das Verhalten auf einer bimetallischen Oberfliche untersucht. Der betrachtete Re-
aktionsmechanismus ist zwar fiktiv, aber dennoch veranschaulicht das gewéhlte Beispiel sehr
deutlich den Einfluss von strukturellen Inhomogenitédten der Oberfliche auf das katalytische
Verhalten des Systems.

Abbildung 6.6: Schachbrett-, Zufalls- und Inselverteilung zweier Komponenten, r und b, einer bime-
tallischen Oberfliche. Die gezeigten Ausschnitte aus dem 500 x 500-Gitter sind je 25 x 25 Plitze bei
den ersten beiden und 250 x 250 Plédtze bei der Inselverteilung.

Bei einer bimetallischen Oberfliche sind prinzipiell, je nachdem welche zwischenmolekularen
Wechselwirkungen herrschen, die drei unterschiedlichen in Abbildung 6.6 dargestellten Sze-
narien einer Anordnung der verschiedenen Oberflachenplétze (r und b) denkbar. Existieren
zwischen den unterschiedlichen Komponenten attraktive Wechselwirkungen, konnte sich ein
Schachbrettmuster einstellen (links). Im Falle von repulsiven Wechselwirkungen zwischen den
unterschiedlichen Komponenten wird sich jedoch eher eine Art Inselverteilung bilden (rechts)
und wenn schlieffilich die Wechselwirkungen zwischen allen Atomen bzw. Molekiilen gleich sind,
konnte eine zufillige Verteilung vorherrschen (Mitte). Der Anteil der einzelnen Komponenten
ist in allen drei Féllen gleich 0,5.

Der angenommene Reaktionsmechanismus entspricht einem LH-Schema mit einem struktur-
sensitiven Sauerstoff-Haftkoeffizienten. Dieser sei 0,01 auf Komponente b, 0,2 auf Komponente
r und 0,1 auf Platzpaaren (r,b). Alle anderen Schritte des LH-Reaktionsmechanismus seien
unabhingig von der Platzart. Insbesondere seien die Reaktionswahrscheinlichkeiten auch un-
abhéngig von der Nachbarschaft der Adsorptionsplétze, d. h. beispielsweise ein (r,b)-Platzpaar
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Abbildung 6.7: CO2-Produktion auf den reinen Phasen (rot und blau), der Schachbrett- (gelb), Zufalls-
(griin) und Inselverteilung (violett).

habe stets die gleichen Eigenschaften, unabhéngig davon, ob es sich in einer Schachbrett- oder
einer Inselverteilung befindet.

Betrachtet man nun die COs-Produktion auf den reinen Phasen und den unterschiedlich struk-
turierten bimetallischen Oberflichen (siehe Abb. 6.7), so kann man folgendes feststellen: Von
der anfanglich unbelegten Oberfliche verlauft die CO,-Produktion iiber ein Maximum in den
Wert des stationédren Zustandes. Geméf einer Vulkan-Kurve [2] ist auf den reinen Phasen die
Sauerstoff-Haftung entweder zu schwach (blau) oder zu stark (rot), so dass die Oberfliche im
stationdren Zustand mit CO bzw. Sauerstoff vergiftet und somit nur wenig CO, produziert wer-
den kann. Bei einer mittleren Haftung hingegen, welche auf den (r,b)-Platzpaaren angenommen
wird, ergibt sich die gréfite Produktausbeute. Daher ist die COq-Produktion auch umso héher,
je mehr von diesen (unter den gegebenen Bedingungen) aktiven Platzpaaren auf der Oberflache
verfiiggbar sind, und das Optimum ist auf der Schachbrettoberfliche erreicht (gelb). Obwohl die
Zufallsverteilung nur halb so viele (r,b)-Platzpaare wie die Schachbrettverteilung aufweist, ist
der Umsatz darauf fast genauso hoch. Die LH-Reaktionsmoglichkeiten zwischen Adsorbaten auf
verschiedenen Phasen sorgt hier dafiir, dass auch gréfiere Cluster einer Komponente nicht ver-
giftet werden. Auf der Inselverteilung hingegen sind die einzelnen Phasen weitgehend vergiftet
und die COy-Produktion findet fast ausschlieflich an den Inselrdndern statt.

Man kann sich nun die Frage stellen, ob es moglich ist, das Verhalten auf den unterschied-
lichen Verteilungen der Komponenten mit MF-Modellen zu approximieren. Tatséchlich l&sst
sich das obige System im Falle der Schachbrettverteilung auf eine Komponente mit einem
mittleren Sauerstoff-Haftkoeffizent reduzieren. Es gibt auf dieser Oberflache ja ausschlielich
(r,b)-Paare unter nichst-benachbarten Plitzen. Die Zufallsverteilung ist natiirlich ebenfalls mit
einem MF-Modell zu erfassen, da die MF-Annahme gerade eine derartige Verteilung voraus-
setzt. Wie man in Abbildung 6.8 sicht, lassen sich mit der MF-Rechnung (griine Linie) dhnliche
COgy-Produktionen erzielen wie in der MC-Simulation (griine Punkte), welche zusitzlich zu
dem oben beschriebenen Mechanismus die Oberflachendiffusion (ohne Wechselwirkungen) aller
Adsorbate vorsieht. Eine unmittelbare Konsequenz der Oberflichendiffusion ist der im Ver-
gleich zu Abbildung 6.7 erhohte Umsatz aufgrund der besseren Durchmischung. Auch die CO-
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Abbildung 6.8: Approximation der COg-Produktion durch geeignete MF-Modelle (Linien). Griin: Zu-
fallsverteilung, violett: Inselverteilung.
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Abbildung 6.9: Approximation der zu Abb. 6.8 gehorigen Entwicklungen der CO-Bedeckung auf den
Phasen r (rot) und b (blau) der Zufalls- (offene Kreise) und Inselverteilung (gefiillte Kreise) durch
geeignete MF-Modelle (Linien).

Bedeckungsgrade (siehe Abb. 6.9) stimmen in MF- (gestrichelte Linien) und MC-Simulationen
(offene Kreise) gut iiberein.

Fiir die Inselverteilung ist eine MF-Rechnung, welche auf der Annahme zufillig verteilter Ober-
flaichenplétze beruht, jedoch unzureichend. Ein besseres Modell basiert hier auf der Annahme
zusammenhingender Teilflichen. Sind die Oberflichenspezies sehr mobil (und die Wechsel-
wirkungen vernachlissigbar), kann man im Rahmen der MF-Niherung fiir die Adsorbate die
Reaktionsgeschwindigkeiten mit den auf die Teilflichen bezogenen Bedeckungsgraden (vergl.
Gl. (2.51)) berechnen. Beriicksichtigt man dann noch einen Randanteil fiir die Reaktionen auf
den (r,b)-Platzpaaren, welcher zusitzlich einen Faktor fiir endliche Oberflichendiffusion bein-
halten kann, lassen sich die Ergebnisse der MC-Simulation reproduzieren (vergl. Abbn. 6.8 und
6.9).
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Die obigen Beispiele einer Oberfliche mit zwei unterschiedlichen chemischen Komponenten
verdeutlichen die Auswirkungen verschiedener Oberflachenstrukturen auf das katalytische Ver-
halten der Oberflache. Fiir den Fall, dass die chemischen Eigenschaften einer Oberflachenkom-
ponente unabhéngig von deren Nachbarschaft sind, ergeben sich allein aus der unterschiedlichen
Anordnung der verschiedenen Oberflichenplitze unterschiedliche Ergebnisse. Durch geeignete
MF-Modelle lassen sich die Ergebnisse auf den unterschiedlichen Strukturen approximieren. Die
herangezogenen MF-Modelle gehen entweder von einer zufilligen Anordnung der Oberfléchen-
plétze oder einer Verteilung in zusammenhéngende Teilfldchen aus. Letzteres verlangt zusétzlich
eine Schitzung des Randanteils, um die Reaktionsgeschwindigkeiten an den Phasengrenzen zu
berechnen.

6.3 Tragerkatalysatoren

Reale Katalysatoren, welche in der technischen Katalyse angewendet werden, bestehen meist
aus kleinen Partikeln (1-100 nm) einer oder mehrerer aktiver Komponenten, welche auf einem
pordsen Triger mit grofler Oberfliche fein verteilt sind [2]. Es ist daher wichtig, Modelle fir
derartige Katalysatoren zu entwickeln. Betrachtet man einen gealterten Triagerkatalysator unter
dem Elektronenmikroskop (siehe z.B. [112]), so erkennt man deutlich Kristallite unterschied-
licher Form und Groéfle. Derartige Einkristalle kénnen dabei aus einer anfinglich amorphen
oder polykristallinen Struktur nach einem nur wenige Minuten dauernden Gebrauch des Ka-
talysators entstehen [112]. Die Gleichgewichtsform der Partikel ist im allgemeinen abhéngig
von den Wechselwirkungen mit dem Trager, der Masse der Partikel, der Temperatur und der
Bedeckungsgrade der Adsorbate. Eine optimale Partikelgestalt erhélt man in der sogenannten
Wulff-Konstruktion [98] durch Minimieren der freien Oberflichenenergie. Sie besteht aus einem
Satz unterschiedlicher Facetten mit einem maximalen Anteil an dichtgepackten Facetten.

(100)

Katalysator (111)

Trager

Abbildung 6.10: Typische Gestalt eines trigergestiitzten Metallpartikels.

In der einfachsten Form, welche hier behandelt werden soll, weist der tréagergestiitzte Partikel
zwel Typen von Facetten auf: (111) und (100) (sieche Abb. 6.10). Diese Zusammensetzung der
Oberflache gibt Anlass zur Hoffnung, dass man bei der Reaktionskinetik auf den reichhaltigen
Erfahrungsschatz der Einkristallstudien zuriickgreifen kann. Ob dies aber moglich ist, muss
im einzelnen durch den Vergleich mit geeigneten experimentellen Studien iiberpriift werden.
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Dariiber hinaus stellt sich die Frage, welche elementaren Reaktionsschritte an den zusétzlich
auftretenden Strukturelementen, wie beispielsweise den Kanten, ablaufen.

Hier sollen wiederum, éhnlich wie im letzten Abschnitt, prinzipielle Konsequenzen der gegebe-
nen Oberflichenstruktur auf das katalytische Verhalten des betrachteten Systems untersucht
werden. Als Ausgangspunkt fiir die kinetischen Modelle werden die entsprechenden Mechanis-
men auf den involvierten Einkristallflichen herangezogen. Zhdanov und Kasemo konnten unter
diesen Voraussetzungen zeigen, dass eine durch Oberflichendiffusion vermittelte Kommunikati-
on der individuellen Facetten, sowie sogenannte ,,spill-over“-Effekte das Verhalten des Systems
deutlich mitbestimmen [113,114]. Beim , spill-over“-Effekt eréffnen sich neue Reaktionsmoglich-
keiten durch den Austausch von Adsorbaten zwischen Katalysator und Trager.

6.3.1 MC-Simulationen

Fiir die MC-Rechnungen werden zwei Metallpartikel der in Abbildung 6.10 dargestellten Form
unterschiedlicher Grofle auf einem Trager beriicksichtigt (siehe auch [115]). Auf insgesamt 200 x
200 Gitterplatzen befinden sich je ein Kristallit mit 100 x 100 und 50 x 50 Pldtzen (siche Abb.
6.11 a). Dies entspricht bei Platinkristallen einer Gréfle von ca. 25 x 25 bzw. 12,5 x 12,5 nm?
und damit fiir Nanopartikel typischen Abmessungen. Die inneren (100)-Facetten nehmen je ein
viertel der Partikeloberfléche ein.

Der Reaktionsmechanismus auf den einzelnen Facetten beruht auf denen der jeweiligen Einkri-
stalloberfléichen (siche Tabellen A.3 und A.4). Das Rekonstruktionsmodell fiir die (100)-Ebenen,
sowie Bedeckungsabhéngigkeiten werden in den MC-Simulationen ausgeklammert. Auf dem
Trager werden zusétzliche Adsorptions-, Desorptions- und Diffusionsschritte fiir CO-Molekiile
angenommen.

Fiir die Eigenschaften der in Abbildung 6.11a rot gezeichneten Facettenkanten sind prinzipiell
drei unterschiedliche Szenarien denkbar: 1. Die einzelnen Facetten werden ideal voneinander
getrennt. 2. Die mobilen Oberflichenspezies kénnen iiber die Kanten hinwegdiffundieren. 3.
Die Kanten weisen zusétzlich zu 2. eine erhchte Affinitét gegeniiber einer Oberflachenspezies
auf. Die 1. Moglichkeit ist nicht sehr realistisch, kann aber als Ndherung betrachtet werden,
wenn die Oberflichenspezies immobil und/oder die Kristallite sehr grof3 und die Grenzflichen
somit vernachléssigbar sind. Moglichkeit 2 ist demgegeniiber von groflerer Allgemeinheit. In den
Rechnungen wird angenommen, dass CO-Molekiile iiber die Kanten mit gleicher Wahrschein-
lichkeit wie iiber Terassenplétze diffundieren konnen. Moglichkeit 3 ist aufgrund der besonderen
Beschaffenheit der Kanten ebenfalls realistisch. Hier wird angenommen, dass auf den Kanten-
plétzen ein hoher Sauerstoff-Haftkoeffizient von 0,8 besteht.

Variiert man bei sonst konstanten Bedingungen den CO-Partialdruck fiir die verschiedenen oben
beschriebenen Szenarien, so zeigen sich unterschiedliche Verhaltensweisen. Bei den in 1. spezi-
fizierten Eigenschaften zeigt sich auf den verschiedenen Facetten das individuelle Verhalten der
unterschiedlichen Oberflichen. Aufgrund des hoheren Sauerstoff-Haftkoeffizienten auf der (100)-
Ebene vergiftet diese im Vergleich mit der (111)-Ebene erst bei hoheren CO-Partialdriicken.
Oberflachendiffusion iiber die Facettengrenzen fiithrt hingegen zu einer Kommunikation der
verschiedenen Ebenen. Die (100)-Flachen vergiften bei einem geringeren, die (111)-Fldchen
bei einem hoheren CO-Partialdruck als bei idealer Trennung. Die zusétzliche Quelle fiir CO-
Molekiilen im einen und die Senke fiir CO-Molekiilen im anderen Fall ist der Grund dafiir. Bei
hinreichend schneller Oberflichendiffussion ist das individuelle Verhalten der einzelnen Facet-



62 6. STRUKTURIERTE OBERFLACHEN

Abbildung 6.11: Nanopartikel auf einem Triger (griin) mit (100)- (innen) und (111)-Facetten (auflen)
der Groflen 25 x 25 nm und 12,5 x 12,5 nm. Bei sonst gleichen Bedingungen fiithren verschiedene
Szenarien der Reaktionsmdoglichkeiten an den Kantenplétzen (rot) zu unterschiedlichen Ergebnissen
(Einzelheiten siehe Text). Blau: CO, rot: Sauerstoff, wei: freie Pt-Plitze.

ten vollstédndig aufgehoben und die Vergiftung tritt auf den verschiedenen Flichen gleichzeitig
ein.

Abbildung 6.11 zeigt bei gleichen Bedingungen von T' = 490 K, po, = 5- 1077 bar und pco =
0,42-107 bar Oberflichenkonfigurationen fiir die verschiedenen Szenarien 1-3 in den Teilbildern
b-d. In Abbildung 6.11b erkennt man das individuelle Verhalten der Oberflichen mit CO-
vergifteten (111)-Flachen und Sauerstoff-belegten (100)-Fldchen. Oberflachendiffusion tiber die
Kanten hinweg fithrten dazu, dass bei den gleichen Bedingungen der kleine Kristallit bereits
vollstédndig vergiftet ist, wihrend auf dem gréfleren ein rundlicher Randflachen-minimierter
Sauerstoff-belegter Bereich auf der inneren (100)-Fléche beobachtet werden kann. Der Grund
fiir diesen Grofieneftekt liegt darin, dass die Kopplung der Facetten durch Oberflichendiffusion
umso besser ist, je grofer das Verhaltnis der charakteristischen Diffusionslange zur Abmessung
des Kristalliten ausféllt. Eine erhohte Sauerstoffaffinitéit schrankt wiederum die Kopplung der
einzelnen Facetten ein trotz der Mobilitdt der CO-Molekiile iber die Facettengrenzen (siehe
Abb. 6.11d). Dariiber hinaus kann an derartigen Kantenplédtzen analog zu dem Verhalten an den
Sauerstoffdefekten in Abschnitt 5.1 der Ubergang zu dem Sauerstoff-belegten Zustand initiiert
werden.
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6.3.2 MF-Simulationen

Im letzten Abschnitt ist insbesondere die Kopplung verschiedener Facetten durch Oberfléichen-
diffusion untersucht worden. Neben diesem Prozess kénnen bei hoheren Driicken Partialdruck-
schwankungen in der Gasphase unterschiedliche Facetten miteinander koppeln. Dieser in Ab-
schnitt 6.3.1 auer Acht gelassene Aspekt soll hier im Rahmen eines MF-Modelles untersucht
werden. Das MF-Modell beruht dabei auf der Annahme, dass die verschiedenen Facetten zu-
sammenhéngende Teilflichen bilden. Dieser bereits in Abschnitt 6.2 angewendete Ansatz beruht
auf der Losung der Gleichungen (2.51) zur Bestimmung der Bedeckungsgrade. Die Randflache
zwischen den Facetten wird vernachlassigt, so dass sich die Kopplung ausschlieSlich iiber die
Gasphase vollzieht. Mogliche Prozesse auf dem Support werden nicht beriicksichtigt. Der Re-
aktionsmechanismus ist aus denen von Tabelle A.2 und A.5 zusammengesetzt.
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Abbildung 6.12: Stabilitatsdiagramm beziiglich CO-Partialdruck im Frischgas und Oberflichentempe-
ratur fiir Pt(100) (gestrichelt) und Pt(111) (durchgezogen) bei einem Gesamtdruck von 1 bar. po, = 10
mbar, Fiillgas: No.

Abbildung 6.12 zeigt zunéchst ein Stabilitdtsdiagramm beziiglich CO-Partialdruck im Frisch-
gas und Oberfléchentemperatur fiir die reinen Oberflachen Pt(100) (gestrichelt) und Pt(111)
(durchgezogen). Der Gesamtdruck betragt 1 bar, der Sauerstoffpartialdruck po, = 10 mbar
und das Fiillgas ist Stickstoff. Bei niederen Temperaturen und hohen CO-Partialdriicken findet
man auf den Oberfldchen einen stabilen Oberflichenzustand, welcher CO-vergiftet ist. Bei hohen
Temperaturen und geringen CO-Partialdriicken hingegen ist die Oberfliche Sauerstoft-belegt.
Innerhalb der doppelten S-Kurven sind die Systeme bistabil. Die Ausdehnung des Sauerstoff-
belegten Zustandes auf Pt(100) gegeniiber Pt(111) ist dem hoheren Haftkoeffizienten von Sau-
erstoff auf dieser Ebene (in der unrekonstruierten Form) zuzuschreiben.

Nun stellt sich die Frage, wie sich eine Oberfliche verhélt, welche Anteile von beiden Fléchen
enthélt. Abbildung 6.13 zeigt das Stabilitdtsdiagramm beziiglich Oberflichenzusammensetzung
und dem CO-Partialdruck im Frischgas bei einer Temperatur von 600 K und sonst gleichen Be-
dingungen wie in Abbildung 6.12. Ein Spektrum in der Komposition der Oberfliche ist bei
Trigerkatalysatoren denkbar durch unterschiedliche Auspriagungen verschiedener Kristallitfor-
men, aber auch bei anderen polykristallinen Oberflichen wie Folien vorstellbar [116].
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Abbildung 6.13: Stabilitdtsdiagramm beziiglich CO-Partialdruck im Frischgas und der Oberflichen-
zusammensetzung bei T = 600 K und sonst gleichen Bedingungen wie in Abb. 6.13.
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Abbildung 6.14: Partialdriicke von CO (durchgezogene Linie, linke Skala) und Sauerstoff (gestrichelt,
rechte Skala) in Abhéngigkeit der Oberflichenzusammensetzung im reaktiven Zustand bei pco = 9
mbar und sonst gleichen Bedingungen wie in Abb. 6.13.

In Abbildung 6.13 erkennt man ganz links, 0 % (100), die Bistabilitét von reinem Pt(111) und
ganz rechts, 100 % (100), diejenige von Pt(100). Erhoht man beginnend von reinem Pt(111)
den (100)-Anteil der Oberfliche, so findet der kinetische Phaseniibergang von dem CO-belegten
in den Sauerstoff-belegten Zustand (untere Linie) bei zunehmend héheren CO-Partialdriicken
statt und néhert sich monoton dem Wert auf reinem Pt(100). Das System ist im CO-vergifteten
Zustand primér durch die Oberflichenchemie kontrolliert und der Anstieg ist somit auf den
zunehmenden globalen Sauerstoff-Haftkoeffizienten zuriickzufithren. Die mit dem Phaseniiber-
gang verbundenen Anderungen der Konzentrationen der Gasphasenspezies an der Oberfliche
bewirken, dass stets die gesamte Oberflache, (100)- und (111)-Anteil, den Bedeckungswechsel
vollzieht.

Betrachtet man den Verlauf der oberen Linie in Abbildung 6.13, welche den Ubergang von einer
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Sauerstoff- in eine CO-belegte Oberflidche charakterisiert, so verlauft diese iiberraschenderweise
nicht monoton. Bis zu einem Anteil von ca. 40 % (100)-Fliche sinkt der CO-Partialdruck, bei
dem sich der Phaseniibergang vollzieht, obwohl der globale Sauerstoff-Haftkoeffizient steigt.
Bei noch grofieren (100)-Anteilen verzweigt sich das Diagramm und es entsteht ein neuer Ober-
flichenzustand. Innerhalb des entstehenden Dreiecks ist der (111)-Anteil der Oberflache teils
CO-belegt und teils unbedeckt, wihrend der (100)-Anteil noch primér Sauerstoff-belegt ist. Die-
ses scheinbar widerspriichliche Verhalten wird plausibel, wenn man Abbildung 6.14 betrachtet.
Hier sind der CO- (durchgezogene Linie, linke Skala) und der Sauerstoff-Partialdruck an der
Oberflache (gestrichelte Linie, rechte Skala) in Abhéngigkeit der Oberflichenzusammensetzung
bei einem CO-Partialdruck im Frischgas von 9 mbar im primér Sauerstoff-belegten Zustand
und sonst gleichen Bedingungen wie in Abbildung 6.13 dargestellt.

Im Gegensatz zur oben diskutierten Situation ist das System vor dem Ubergang in den
CO-belegten Zustand transportlimitiert, und die Konzentrationen der Gasphasenspezies an
der Oberfliche spielen eine entscheidende Rolle. Wie man in Abbildung 6.14 erkennt,
ist der Sauerstoff-Partialdruck unabhéngig von der Oberflichenzusammensetzung. Der CO-
Partialdruck hingegen ist durch die Transportlimitierung sehr gering und féllt unter den ge-
gebenen Bedingungen an einer reinen (111)-Oberfliche geringer aus als an einer reinen (100)-
Flache. Mit wachsendem (100)-Anteil steigt also der CO-Partialdruck an der Oberfldche an.
Dies bewirkt eine vorzeitige Vergiftung des (111)-Anteils. Ist der (100)-Anteil an der Ge-
samtflache gering, verursacht der mit der Vergiftung der (111)-Flidche einhergehende Antieg
des CO-Partialdruckes an der Oberfliche einen simultanen Bedeckungswechsel auch auf dem
(100)-Anteil. Bei wachsendem (100)-Anteil wird jedoch der Einfluss der (111)-Flidche auf den
CO-Partialdruck zunehmend geringer, bis er schlieBlich, bei ca. 40 % (100), nicht mehr aus-
reichend ist den Phaseniibergang auf der (100)-Flache zu induzieren. Hier verzweigt sich das
Diagramm, und der Bedeckungswechsel vollzieht sich ausschlielich auf Pt(111). Der Sprung
im CO-Partialdruck bei ca. 60 % (100) entspricht in Abbildung 6.13 dem Unterschreiten von 9
mbar CO derjenigen Linie, welche den Ubergang in den primér CO-belegten Zustand auf dem
(111)-Anteil charakterisiert (mittlere Linie). Die durch die teilweise Vergiftung der (111)-Fliche
hervorgerufene Uberhéhung des CO-Partialdruckes sinkt mit verschwindendem (111)-Anteil.
SchlieBlich bewirkt der wachsende Anteil an (100) den Ubergang in den primir CO-belegten
Zustand auf Pt(111) bei immer niedrigeren CO-Partialdriicken und umgekehrt der verschwin-
dende (111)-Anteil die Annéherung des bistabilen Bereiches an denjenigen einer reinen Pt(100)-
Fléche.

Zusammenfassend kann man festhalten, dass durch Partialdruckschwankungen in der Gasphase
verschiedene Oberflachenbereiche effektiv miteinander gekoppelt werden. Die makroskopischen
Eigenschaften eines Systems mit polykristalliner Zusammensetzung ist abhingig von den Antei-
len der verschiedenen Komponenten. Dabei zeigt sich unter dem Einfluss der Gasphasenkopp-
lung ein Verhalten, welches sich nicht aus einer einfachen Mittelung der Parameter einzelner
Oberflachenreaktionen verstehen lésst.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die meisten Erkenntnisse in der heterogenen Katalyse beruhen auf Untersuchungen, welche un-
ter Ultrahochvakuum (UHV, 1072 —10~" mbar) und an wohldefinierten Schnitten durch Einkri-
stalle durchgefiithrt werden. Im technischen Bereich finden katalytische Prozesse fiir gewohnlich
bei atmosphérischem oder hoherem Druck an strukturell sehr komplexen Trégerkatalysatoren
statt. Ziel dieser Arbeit ist es, Modelle zu entwickeln, die einen Beitrag dazu liefern, diese Liicken
der heterogenen Katalyse (,,pressure gap* und , materials gap*“ bzw. ,strukture gap*) zu schlie-
Ben. Als Modellsystem der heterogenen Katalyse wird die Oxidation von Kohlenmonoxid auf
Platinoberflichen betrachtet. Die Untersuchungen beginnen im UHV auf verschiedenen Einkri-
stalloberflichen und ziehen sich fort iiber einen Bereich zunehmender struktureller Komplexitét
der Oberfliche und zunehmenden Druckes bis hin zu Simulationen von Trégerkatalysatoren bei
atmosphérischem Druck.

Zur Beschreibung des Oberflichenzustandes wird ein Gittergasmodell verwendet, dessen zeitli-
che Entwicklung durch eine Master-Gleichung bestimmt wird. Die in dieser Arbeit entwickelte
Implementierung zur dynamischen Monte-Carlo (DMC)-Simulation katalytischer Oberflaichen-
reaktionen, ermoglicht die Losung dieser Master-Gleichung. Neben der DMC-Methode, welche
komplexe rdumliche Strukturen sowie Wechselwirkungen zwischen Oberflichenspezies direkt er-
fassen kann, wird ein ,Mean-Field* (MF)-Ansatz verwendet und weiterentwickelt, welcher sich
durch im Vergleich mit DMC-Simulationen kiirzere Rechenzeiten auszeichnet. Wéhrend im
UHV die Gasphasenzusammensetztung ndherungsweise als konstant betrachtet werden kann,
bend6tigt man bei hoheren Driicken ein detailliertes Gasphasenmodell, um die dort relevanten
Transportprozesse erfassen zu konnen. Das fiir Driicke > 1 mbar verwendete Rechenprogramm
16st die zeitabhéngigen Navier-Stokes-Gleichung fiir eine rdumlich eindimensionale Staupunkt-
stromung, welche auf eine reaktive Oberfliache gerichtet ist.

In Zusammenarbeit mit einer Arbeitsgruppe des Physikalisch-Chemischen-Instituts (PCI) der
Universitéit Heidelberg wird eine Platinfolie unter — beziiglich der Abgaskatalyse eines Verbren-
nungsmotors — realitdtsnahen Bedingungen erforscht. Die Anwendung der Summenfrequenz-
spektroskopie (SFG) ermoglicht den experimentellen Zugang zu diesem System. Ein Modell,
welches auf der Annahme zweier unterschiedlicher Adsorptionsplidtze — wahrscheinlich Pt(111)-
Terrassen- und Stufenplétze — basiert, kann die SFG-Daten erfolgreich reproduzieren. Insbeson-
dere zeigt sich, dass ein Oberflichenmodell, welches alle relevanten Elementarreaktionen und
Wechselwirkungen beriicksichtigt, das Verhalten eines Systems sowohl unter UHV-Bedingungen
als auch bei Normaldruck — bei zusétzlicher Berticksichtigung der Transportprozesse in der Gas-
phase — richtig wiedergeben kann. Eine Druckliicke ist in diesem Sinne also nicht vorhanden.
Trigerkatalysatoren bestehen aus Metallpartikeln in der Grofle von Nanometern, welche auf
einem Tréger platziert sind. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von in der Technik verwen-
deten Katalysatoren zeigen, dass die Metallpartikel Einkristalle bilden. Dieser Aufbau gibt Hoff-
nung, dass die reichhaltigen, an Einkristallen gewonnen Erkenntnisse der Oberflichenphysik auf
die technische Katalyse iibertragen werden kénnen. Daher wird in dieser Arbeit das Verhalten
von verschiedenen niederindizierten Einkristalloberflichen insbesondere unter Beriicksichtigung
von Oberflichendefekten untersucht. Experimentelle Befunde von Adsorbat-Inselbildungen an
Defekten wihrend kinetischer Phaseniibergénge auf Pt(111), sowie die Rolle von Defekten als
Schrittmacher bei der Entstehung von raum-zeitlichen Mustern auf Pt(100) und Pt(110) kénnen
mit den entwickelten Modellen gut reproduziert werden. Ubernimmt man die fiir die verschie-
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denen Einkristalloberflichen giiltigen Mechanismen zur Simulation von Trégerkatalysatoren,
folgt allein aus der Struktur der Oberflache ein neuartiger Charakter. Oberflichendiffusion be-
wirkt eine Kopplung der einzelnen Flichen, welche durch starke Affinitédten der Kantenplitze
beziiglich einzelner Adsorbate wiederum unterdriickt werden kann. Neben der Oberflichendif-
fusion konnen Partialdruckschwankungen in der Gasphase eine Kommunikation verschiedenar-
tiger Flachen bewirken. Das Verhalten des Gesamtsystems lésst sich auch in diesem Fall nicht
aus einer einfachen Mittelung der kinetischen Parameter verstehen.

Zur Uberpriifung der Modelle fiir Trigerkatalysatoren sind geeignete vergleichende Experimen-
te notwendig. Im Zusammenspiel von Computersimulationen und Experimenten sind hier die
elementaren Reaktionsschritte an den verschiedenen Strukturelementen aufzukléren. Da diese
Elementarreaktionen unabhéngig von der Kombination der Strukturelemente giiltig sein soll-
ten, stiinde damit ein pradiktives Modell zur Verfiigung. Ein solches Modell kénnte schliellich
zur Optimierung beim Katalysatordesign herangezogen werden.



68 A. REAKTIONSMECHANISMEN

A Reaktionsmechanismen

Die nachfolgenden Tabellen enthalten die in der vorliegenden Arbeit benutzten detaillierten
Reaktionsmechanismen. Die Arrheniuskoeffizienten verstehen sich mit den folgenden Einheiten:
A [em, mol, s]; E,, Ew und E; [kJ mol™!]. Die aufgelisteten kinetischen Daten sind in den
Rechnungen der Kapitel 4, 5 und 6 verwendet worden. Die Parameter liegen innerhalb des
Bereiches, welcher von den angegebene Literaturstellen vorgegeben ist, oder sind, falls keine
Angabe gemacht wird, in dieser Arbeit gesetzt worden.

A.1 Gasphase

Der Mechanismus in der Gasphase ist unter den in dieser Arbeit betrachteten Bedingungen von
geringer Bedeutung. Aufgrund der hohen Aktivierungsenergie derjenigen Reaktion, bei welcher
die Sauerstoffbindung aufgebrochen wird, sind die chemischen Quellterme in der Gasphase
vernachléssigbar.

Reaktion A E, Literatur
CO+0+M =CO,+M 71108 -19,0 [6]
CO + Oy = COy + O 25-102 200,0 [6]

Tabelle A.1: Kinetische Daten der Reaktionen in der Gasphase

A.2 Oberflache
A.2.1 Pt(111)

Reaktion A E, FEw Sy Literatur
CO + Pt(s) — CO(s) 0,90 [38,41,42,46]
CO(s) — CO + Pt(s) 1,0- 10 135 10 (53, 54]

Oy + 2 Pt(s) — 2 0(s) 0,07 [43-49,52]
O(s) + O(s) — 09 + 2 Pt(s) 3,7-102 213 [44,50-52]
CO(s) + O(s) — COy + 2 Pt(s) 3,710 105 [55, 56]

Tabelle A.2: Kinetische Daten zu den in Abschnitt 4.2 gezeigten Rechnungen. Der Haftkoeffizient von
Sauerstoff ist mit einer Temperaturabhéingigkeit der Form 300 K /T versehen.
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A.2.2 Pt(111) mit Defekten
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Reaktion A Ey FEw S Literatur
Terrassen

CO + Pt(s) — CO(s) 0,80 [46,57]
CO(s) — CO + Pt(s) 1,0-10'¢ 180 15 [57]

Oy + 2 Pt(s) — 20(s) 0,05 [43-49]
O(s) + O(s) — Oy + 2 Pt(s) 3,7-10%1 210 15 [44,50-52]
CO(s) + Pt(s) — Pt(s) + CO(s) 1,210 42 15

O(s) + Pt(s) — Pt(s) + O(s) 124 42

CO(s) + O(s) — COq + 2 Pt(s) 4,0-102 105 [55, 56]
Punktdefekte

CO + Pt(d) — CO(d) 0,90

Diffusion und COs-Produktion wie auf Terrassen

Stufenplétze

Oy + 2 Pt(1) — 2 0(]) 0,80

Diffusion und COy-Produktion wie auf Terrassen

Tabelle A.3: Kinetische Daten zu den in Abschnitt 5.1 gezeigten Rechnungen.

A.2.3 Pt(100), (MC)

Reaktion A Ey Ew S 0 Literatur
CO + Pt(s) — CO(s) 0,90 [57,82]
CO(h) — CO + Pt(h) 1,0-10% 150 [57,82,85]
CO(1) — CO + Pt(1) 1,0-10% 165 [57,85]

O, +2Pt(1) —20(1) 0,10 [88,89]
CO(s) + Pt(s) — Pt(s) + CO(s) 0-10" 42

CO(s) + O(s) — CO, 4510 58 [61,62] (111)
Pt(1) — Pt(h) 1,0-10° 105 [71,84,97]
CO(h) — CO(1) 0,03 4 [82,97]
CO(h) — CO(1) 0,03 1 [82,97]

Tabelle A.4: Kinetische Daten zu den in Abschnitt 5.2.1 gezeigten Rechnungen. Die Endungen (1) und
(h) beziehen sich auf Oberflachenplétze in der unrekonstruierten und der rekonstruierten Phase. Mit
(s) werden Oberflichenplitze unabhéngig von dem Rekonstruktionszustand bezeichnet. Der Parameter
d (vergl. Gleichung (2.44)) in den letzten beiden Reaktionen (,nucleation“ und ,trapping“) bezieht
sich auf die Anzahl der CO(1)-Molekiile in der néichsten Nachbarschaft.
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A.2.4 Pt(100), (MF)

A. REAKTIONSMECHANISMEN

Reaktion A Ey Literatur
CO + Pt(s)  — CO(s) [57,82]
CO(h) — CO + Pt(h)  1,0-10 115 [85,97]
CO(1) — CO + Pt(1)  1,0-10% 167 6 [b7,85]
Oy +2Pt(1) —20(1) [88,89]
O(1) + O(1) — Oy +2Pt(1) 3,710** 210 [50] (111)
Oy + 2 Pt(h) — 2 O(h) 88, 89]
O(h) + O(h) — Oy + 2 Pt(h) 3,7-10** 210 [50] (111)
CO(s) + O(s) — COq 3,7-10%1 105 [55] (111)
CO(h) — CO(1) 50,0

1x1 — hex 1,5-1073

Tabelle A.5: Kinetische Daten zu den in Abschnitt 5.2.2 gezeigten Rechnungen. Bei der Adsorption
von Sauerstoff bezieht sich der Parameter ¢ auf die Summe der Bedeckungsgrade von CO(1) und
O(1) und wird in Kombination mit C' = 9 verwendet (vergl. Gleichungen (2.44) und (2.55)). Die
Aktivierungsenergie der CO(1)-Desorption ist abhéingig von der CO(1)-Bedeckung.

A.2.5 Pt-Folie

Reaktion A 0 Literatur

A-Plétze

CO + Pt(a) — CO(a) [57]

CO(a) — CO + Pt(a) 3,0-101°

O, +2Pt(a)  — 20(a) 1 [43-49,52]

O( ) + O(a) Oy + 2Pt(a)  3,7-10% (44, 50-52]
CO(a) + O(a)  — CO, + 2 Pt(a) 6,0-10% 62]

B-Plétze

CO + Pt(b) — CO(b) ohne Sauerstoff

CO + Pt(b) — CO(b) mit Sauerstoff

CO(b) — CO + Pt(b) 5,0-102

Oy + 2 Pt(b) — 2 O(b) ~

(A,B)-Platzpaare

CO,-Produktion 6,0-10%

Tabelle A.6: Kinetische Daten zu den in Abschnitt 6.1 gezeigten Rechnungen. Die Literaturstel-
len beziehen sich auf Messungen auf Pt(111). E; ist die Aktivierungsenerie jeweils bei voller CO-
Belegung. Der Parameter ¢ wird in Kombination mit C' = 9 verwendet (vergl. Gleichungen (2.44) und
(2.55)) fiir die Adsorption von Sauerstoff auf A-Plitzen verwendet und bezieht sich auf den CO(a)-

Bedeckungsgrad.
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