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10. Ubungsblatt (zu bearbeiten bis 15.01.2009)
1. Aufgabe: Kinetik von Oberflachenreaktionen

Sauerstoff adsorbiert dissoziativ auf einer Silber(110)-Oberflache. Der dabei entstehende atomar
chemisorbierte Sauerstoff reagiert mit Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid, das sehr schnell desorbiert.
Uberraschenderweise nimmt die CO,-Bildungsrate mit steigender Temperatur ab. Fir die
Aktivierungsenergie der Gesamtreaktion wurde daher ein negativer Wert von — 4.8 kJ/mol bestimmt.

a) Geben Sie anhand des Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus eine anschauliche Deutung fur das
Auftreten der negativen Aktivierungsenergie.

b) Bei konstantem CO-Partialdruck und geringer Sauerstoffbedeckung verlauft die Reaktion nach
pseudo-erster Ordnung. Entwickeln Sie ein Geschwindigkeits-Zeit-Gesetz, das mit dieser
Beobachtung in Einklang ist!

c) Die Aktivierungsenergie fiir die Desorption von CO auf der Silber(110)-Oberflache betragt 27
kJ/mol. Berechnen Sie damit die Aktivierungsenergie des Elementarschrittes, der zur Bildung von
CO, fihrt!

(Literatur; M. Bowker, M.A. Barteau, R.J. Madix, Surf. Sci. 92 (1980) 528.)

2. Aufgabe: Temperaturprogrammierte Desorption (TPD) und Redhead-Gleichung

a) Die Rate Ry fir die thermische Desorption bei einem TPD-Experiment kann durch eine
Ratengleichung n-ter Ordnung beschrieben werden (sog. Polanyi-Wigner-Gleichung):
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mit dem Bedeckungsgrad ©, der Heizrate § = dT/dt und dem Frequenzfaktor v,. Leiten Sie daraus fir

den Fall n=1 folgende Beziehung fir die Desorptions-Aktivierungsenergie Ejes als Funktion der

Temperatur des Desorptionsmaximums T,a her (P.A. Redhead, Vacuum 12 (1962) 203):
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3. Aufgabe: Analyse von TPD-Kurven

Die Desorptionskinetik von Krypton, das unterhalb von 50 K auf einer Au(110)-Einkristalloberflache
adsorbiert wurde, wurde mittels temperaturprogrammierter Desorption untersucht. Die Abbildungen
zeigen die Desorptionsrate und den Bedeckungsgrad in Abhangigkeit von der Temperatur. Die
Heizrate betrug 1.0 K/s, die Anfangsbedeckung 0.26 Monolagen (ML).

a) Schéatzen Sie mit Hilfe der Redhead-Gleichung (P.A. Redhead, Vacuum 12 (1962) 203) die
Desorptionsaktivierungsenergie ab. Verwenden Sie dabei fir den Frequenzfaktor einen
Naherungswert von 10*° s,



b) Bestimmen Sie mit Hilfe von geeigneten Auftragungen die Desorptionsaktivierungsenergie, den
Frequenzfaktor sowie die Desorptionsordnung (A.M. de Jong et al., Surf. Sci. 233 (1990) 355).
Beschranken Sie sich bei der Auswertung auf den Temperaturbereich zwischen 60 und 72 K.

¢) Ermitteln Sie aus dem Frequenzfaktor die Zustandssumme fir das adsorbierte Krypton. Nehmen
Sie dabei an, dass sich das Kryptonatom im Ubergangszustand frei in zwei Dimensionen bewegen
kann und verwenden Sie die entsprechende zweidimensionale Translationszustandssumme.
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4. Aufgabe: Langmuir-Isotherme

Betrachten Sie die unten angegebenen Daten fir die Adsorption von CO an Aktivkohle (Masse = 1 )
bei 273 K. Bestatigen Sie mit Hilfe einer geeigneten Auftragung, dass die Druckabhangigkeit des
adsorbierten Gasvolumens durch die Langmuir-Isotherme korrekt beschrieben wird. Bestimmen Sie
die Konstante b sowie das Gasvolumen, das bei vollstandiger Bedeckung (p—«) adsorbiert werden

wirde. Hinweis: Die Gasvolumina in der Tabelle beziehen sich auf einheitliche Bedingungen (1 bar
und 273 K).
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5. Aufgabe: Durchtritts-Uberspannung

Fir die Elektrodendurchtrittsreaktion Ce®** === Ce** + e  an einer rotierenden Platinelektrode ist die
Austauschstromdichte i, = 0.1 mA/cm? und der Durchtrittsfaktor o = 0.75 (0.01 molare Konzentration

der lonen in schwefelsaurer Losung bei 25°C). Das Gleichgewichtspotential ist g, = 1.460 V gegen
NHE.

Berechnen Sie die Stromdichte i in mA/cm?, die sich bei den Potentialen &, (gegen NHE) von (a) 1.455
V und (b) 1.250 V einstellt, wenn die Diffusionshemmung durch hohe Rotationsgeschwindigkeit der
Elektrode aufgehoben wird. Benutzen Sie sowohl die vollsténdige Butler-Volmer-Gleichung als auch
die einschlagigen Naherungen fiir kleine bzw. groRe Uberspannungen.



