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_ _ _ ) _ _ o o . . Laut Naga der Verlauf der TD-Spektren in einer gemeinsamen An-
Thermodesorptionsspektr oskopie (TDS) st eine &uBerst leistungsfahige Me-Die TD-Spektren zeigen fiir jeden Zustang;(und Bs) eine gemeinsame Nie-Besonders gut lassen sich die Verhalnisse d'Orderplots’ verdettlichen, die. stiegsflanke ein Zeichen einer Desorption nullter Ordnung. Die Punkte,
thode, um kinetische und thermodynamische Prozesse in Adsorbatsystemedestemperatur-Anstiegsflanke. Ausnahmen bilden lediglich die Spektren zu §BRrdoppeltiogarithmische Darstellung der Desorptionsrate in Abhangigkeit v
untersuchen. Durch umfangreiche Messungen mit hoher Genauigkeit und Rlaien Lagenbedeckungédy. Der Umstand einer gemeinsamen Flankenbffedeckungsgrad sind. Dabei ergibt sich, daB die Spektren in mehrere Bear 4 Rl
sorgfaltige Ausweting der Daten kann man zu Informationen gelangen, die aiiing weist auf eine Desormptionliter Ordnung hin, die immer dann auiftr Bg:'c'ji _el[ngetellt werden kdnnen, in denen inr Anstieg jeweils konstant 1 der Desorption ung und damit einen Phaseniibergang. Zur Messung
den ersten Blick nicht in TD-Spektren vermutet werden. Dazu zahlen insbesongign sich bei der Desorption die Konzentration der desorbierenden speziesTicht"™ '% : ) ) ) ) der Phasengrenze werden jedem Spektrum die Wertepaare (),

re Auss,_agen zum Bedeckungsfgrai und zu Bindungszustanden sowie ZUEa\_ndert. U,nse'e TD-Spektren verlassen jedoch vor _Errewheq des Maxmaw@gegxpenmentell beobachtete Anstieg dlaersorp}lonsenergle (er_mlttelt u.a. entnommen,wie am B.-Zustand (1.ML) demonstriert.
Desorptionsordnung n, Desorptionsenerdie und zum Frequenzfaktor der die gemeinsame Flanke zu hohen Temperaturen hin und kénnen daher nichiréh Verfahren nach Bauer, Habenschaden/Kuppers) zu Beginn und Ende
DesorptionV. Zusatzlich weist die Auswertung der TDS-Daten des Systergesamten Bedeckungsbereich mit einer Kinetik nulter Ordnung beschrieben §fgien Lage ware mit einer Desorption aus einem Einphasengebiet erklarba

Cu/Re(0001) auf Phaseniibergange besonders innerhalb der ersten, aber augdningetrachtet man die Spektren in einem Bereich bis etwa 0,2ML, so erwie zunehmende Konzentration der Adteilchen eine verstarkte inteme attf
! ! echselwirkung und damit eine steigende Desorptionsenergie bewirkte.

nerhalb der zweiten Lage hin. ier di i 3 i ei .
9 man, dafd hle.r die Ma"'".‘a der Zusténde bei einer kO.nStam?n Tem_pa(a'gur “ﬁ:stante Verlauf im mittleren Bereich der ersten Lage kénnte ein Hinweis 08 der Gi werte [®O§Tg]
liegen, was eine Desorption erster Ordnung anzeigt (hierbei &ndert sich die - X . . . X
eine Desorption mit vorgelagertem Gleichgewicht sein. Rate

zentration der desorbierendareSies linear mit der Deguionsrate.

an denen die Spektren die Flanke verlassen, kennzeichnen einen Wechsel

0.6+

DasModell des 2D-Gases Kinetik der Desor ption 04
Adsorptionssysteme mit einer glatten Oberflache (wie die Re(0001)-OberfiagBekieinen Bedeckungsgraden sind samtliche Teilchen auf der Oberflache défidtels Thermodesorptionsspektroskopie wird der Vorgang der thermisch indu-
kdénnen besonders gut mit Hife des Modells des 2D-Gases beschrieben wéedian Sie bilden gewi alRen eine zweidimensionale Gasphase, dgeefen Desorption betrachtet. Vor der Desorption ist der Bedeckungsgrad gleich
Dieses Modell basiert auf zwei Anteilen, die sich im Gleichgewicht befinden. Diehte mit steigendem Bedeckungsgrad stetig zuninBet. einer bestimmten der Anfangsbedeckung @=Qo. Er nimmt wahrend des Prozesses jedoch st
eine ist in Adsorbatinseln lokalisiert, der andere kann sich auf der SubstrattBegnz-) Bedeckun@q, die von der Temperatur abhangt, werden die Wechseb, bis schlieBlich kein Teilchen mehr auf der Substratoberflache vorhand¢
flache frei bewegen und wird als 2D-Gas angesehen, das ideale (2D-)@dgingen wegen der zunehmenden raumlichen Néhe der Teilchen sehr st@ikse Restbedeckung soll deshalb @itbzw. ©wmL bezeichnet werden.) Dit 024 6,=0.15ML
eigenschaften besitzen soll. Damit nimmt auch die Wahrscheinlichkeit zur Bidung von stabilen KondensdErergie, die aufgebracht werden muf3, damit ein (Mol) Teichen die Oberfl
) . o . . ___ onskeimen zu. Dies hat zur Folge, daR eine Mischphase gebildet wird, dievedassen kann, ist die Desorptionsenefgies.

Die Re-Oberflache mit ihrer genau definierten Anzahl von Adsorptionspiétzegifdr phase der kondensierten Teilchen und der Phase der 2D-Gasteichenbes . oh unserem 2D-Gas-Modell nur aus der 2D-Gasphat
ist mit einer besimmten AnzaHPl) von Cu-Adsorbatteilchen bedeckt. Diesgteht. Die Kondensatphase bildet Inseln auf der Oberfléche aus, zwischen dgﬁsp eRso ptio ..s?. N ach u Ssgﬂe P BZBG[) e i lIJ'\ au; e h'zgs}f al
ehen sowohl Wechselwirkungen mit dem Substrat (gekennzeichnet durcki@sveiterhin 2D- i 6 iti iner Rate ¢ moglich sein. Sind sowol asteichen als aucl -Konc 00 T T T =
g g (¢ i eiterhin 2D-Gasteilchen bewegen kénnen. Unterhalb der kritischen Teméa eilchen vorhanden, gehen diese zundchst mit der @ &tend. - 2D-Gas) in 1000 1050 1100 1150 1200
Potential in z-Richtung ¥, als auch mit ihren nachsten Nachbarn, abhéngig vatur Tc stehen in der Mischphase die Kondensat und die 2D-Gasphasen. cen. g L }

die 2D-Gasphase uber und von dort mihrdie 3D-Gasphase.

ihrer Oberflachenkonzentration und damit Koordination, ein (bestimmt durchGliichgewicht. i
Wechselwirkungsenergiev). . . g . g Dieser Ubergang ins 2D-Gas ist so schnell, daR ein ‘Quasigleichgewicht’
Durch den steigenden Anteil der Kondensat-Phase wird der dem 2D Gass%?rn den beiden Phasen bestelgbg). Solange die kondensierte Phase v
5

Unsere Vorstelungen basieren darauf, daf sich die Teichen nur -h”ema'bm‘?;&ge:;ilzsr?fese?ug‘ ;L?ér;e\;'e:’r"i?f;ib;g?(::;gn?:: I_F‘;;Stz?;i;r%a;g len ist, werden durch das o.a. vorgelagerte Gleichgewicht 2D-Gaste Diese Wertepaare werden in die Zustandsebene, in der die Desorptions-
Monolage befinden. Damit kann man ifre Konzentration durch die Bedecdig P gert. P 1t nachgebildet, so daR ihre Anzahl konstant bigiifiu-sionsprozesse sinc

dieser Monolag@w =Na/N ausdricker@y. kann maximal eins sein, d.h. jedefonzentration der Teilchen in beiden Phasen konstant. Die 2D-Gaskonzentrgflle , jhrer hohen Geschwindigkeit nicht ratenbestimmend.)
Adsorptionsplatz ist gerade mi einem Teilchen besetzt. entspricht derjenigen b&lg. Die durch die kondensierte Phase gebildeten Inseln

sind in sich kompakt, was jedoch nichts iiber ihre AuBere Form aussagt. Die Kéf«konnen die Kinetik der Vorgange also Uber ein Schema approximieren
densatkonzentration ist also stets eins. Die Bedeckung mit kondensierten UiglDesorption als eine Reaktion mit vorgelagertem Gleichgewicht beschreit N N ,
chen®: kann sich jedoch durch die Veranderung der Anzahl und der GroBe der Einen etwa symmetrischen Verlauf vorrausgesetzt, kann man die Phasen-
Inseln &andern. grenze soweit extrapolieren, bis die kritischen Werte T =1120K un

®_=0,48 erhalten werden kénnen.

pfade des Systems eingezeichnet sind, eingetragen. Die so erhaltenen
Punkte kennzeichnen die Phasengrenze. Diese kann jedoch nur bis zu
einem Punkt erhalten werden, bis zu dem die TD-Pfade diese schneiden.

Bragg-Williams-N&herung Berechnung der Phasengrenze reine/Mischphase

20 ; : ; : | 1492 1200

Nach H=Hp+Hs laRt sich das chemische Potential in einen energetischen und Bi-

Als ein wegen seiner Einfachheit gut zu tiberschauendes mathematisches Mpdell X "
TIK nen entropischen Anteil zerlegen: TIK

hat sich die Bragg-Wiliams-Naherung (BWA) bewéahrt Mit ihrer Hife lasse KT/E
sich bestimmte Zusammenhénge besser verstehen. Da es sich jedoch ‘nuff um w Phasengrenze (BWA) Cu/Re(0001) _ 1y =Ko T D‘"ng,iﬁ
eine Naherung handelt, getten einige einschrankende Vorraussetzungen: Hy =11 2CEq =~ OCEyw -e 1150
1. Gittergas-Naheng (LGA): Es sind N Adsorptionsplatze verfugbar, die stati 15 1110 . . . - .

stisch besetzt sind. (Legierungsbildung ist also ausgeschlossen.) Jedes Adteil- Da??’e”%@e“@c"le ”?m?t" gmenBal:jfallinden, dedr e"!":p'EChi ){\I’\(}SH J:dok‘;h eingn T

chen besitzt, je nach Oberflachensymmetrie, ¢ néchste Nachbarn. (Furjdie T ansteigenden Verlaul mit dem Bedeckungsgrad zeigt, besitzt die Funktion ges

(0001)-Oberfiache ist die Koordinationszahl c=6.) 9 chemischen Potentials als Summe der beiden Anteile drei Nullstellenu=iir

bildet sich ein Gleichgewicht zwischen Entmisch- und Mischvorgang (Bildun| 1100

2. Molekularfeldnaherung (MFA): Es werden nur Paar-Wechselwirkungen zuge- 10 - 746 und Aufldsung von Inseln), also das Phasengleichgewicht zwischen reiner ynd

lassen, bei zwei Adteichenarten A und B also A-A, B-B, A-B. Es wird eirg Mischphase aus. Dies ist erfillt, wenpns=Hn ist. Fiir die Phasengrenze gilt also:

zufallige Verteilung der Adteilchen auf der Oberflache angenommen. = kT Enngl_—eﬁ= 1/ 2CE yy = OCE
3. Substrat- und Adatome sind gleichgroR, d.h. es liegt kigiar@nisfit’ vor. 1050
4. Das System befindet sich im Quasi-Gleichgewicht (Diffusionsprozesse sind|so 05 373 Es ergibt sich ein zuP=0,5-Linie spiegelsymmetrischer Verlauf der Phasengren

schnel, daR sie nicht beriicksichtigt zu werden brauchen.) ze. (Bei der Beriicksichtigung von z.B. einer Dreikérper-Wechselwirkung ge@t

. . . der symmetrische Verlauf verlorén) Die Breite der Koexistenzphase bei einer,

5. Der Haftkoeffizient wird S=1 gesetzt, d.h., jedes auf der Oberflédche auftrpf- bestimmten Temperatur ist dabei durch die Lage der Nullstellenivbai eben 1000

fende Atom bleibt haften. dieser Temperatur gegeben.

1 1 1 1

Diese N&herungen sind beim hier gewéhlten System recht gut erfillt, wenn jder 0000 502 0.4 06 08 100 Aus der Gleichung fiir die Phasengrenzlinie 143t sigh fEestimmen, indem man
Bedeckungsgradbereich nicht ganz bis zur Auffiillung der Monolage betraciftet o 0, © gegenl/2 gehen IaRt und T=T(die kritische Temperatur der Phase) séfzt
wird. Dort kénnen dann Wirkungen der leichteitté&fehlanpasang (7,6%) und _4
einer eventuellen Besetzung der zweiten Lage sichtbar werden. Ew = ED‘BTC
Es existieren also 1/8N Adteilchenpaare auf der Oberflache. Die Wechselwir
kung eines Teilchens A mit dem restlichen ,Molekularfeld" ist @Fan, die
einer Teilchenart folglich 1/2c®Eaa. Die laterale Wechselwirkungsenergie deg . . . . : : :
betrachteten ~Adsorbatteilchens mit seinen nachsten Nachbam kann attrgktv |  Desor ptionsratengleichungen 08 Daraus a8t sich eine Wechselwirkungsenergie der
(Ex<0) oder repulsiv (&>0) sein. Treten zwei Teichenarten auf, z.B. Aund B Das chemische Gesamtpotential laBt sich als Differenz des chemischen Poteftials Al Adteilchen von E =6.2kJ/mol berechnen. (Fiir
ergibt sich des Endzustandes des Mischvorganges (das des Misch- bzw. Zweiphasengepi Rate Thermodesorption das System Cu/W(110) v d ein Wert von 7.9kJ/

,2“) und dessen Anfangszustandes (das der reinen Phasel“p+Hz2) dar- R ——

T . . e ' mol angegeben.) Weiterhin ist die Phasengrenze
stellen®®. Nur im Einphasengebiet ka@ einer einzigen konkreten Spezies zu =ato) ) < S

—om- = NaN, =
Np=001-0)IN= N Isothermaldesorption

Na=©N, Ne=(1-O)N und geordnet werderBi =0y (bzw. O=8y), abet@=Oc+0q) 064 nur ab der Temperatur T, mefbar, bei der die
(I?__abeilfdnnen_ die Zahleml\aucl:(h dil((e Afistl)‘.rbatteicl_rl\en unds Nie ifriien Giltter- - o . Desorption einsetzt. Um den dazugehdrigen
plétze kennzeichnen.) Die makroskopische Verteilung der Teichen (als 2D-Gas 1, =COE,,, — KTl n%rog 1y =1/ 2CE Bedeckungswert genau zu erhalten, werden

bzw. als ‘Inseln’) ist also direkt in der atomaren Paarverteilung enthalten. Die pel
(Br ﬂ_ﬁ{ﬂug i ht;ggn ler ‘Wechselwirkung A-B’ zusétzlich auftretende Eng
glekg/rre k@c “g)y

Wertepaare (€

) . entnommen und in die Ra-
Unter Nutzung der Desorptionsratengleichung m) < C

r betfdgt tenebene (®; R) eingetragen. Die Punkte kénnen
KT 1 O-(V, + 1) [ 0.4 ) NG ) 5
R:_:_DW MPWE zu einer Linie verbunden werden, deren extrapo-
B fartar Qehni , . - @ 3 3 o

fir ein Teilchen. Fiir das gesamte System ergibt sich HZAK. ) lierter Schmttpunltt mit d-en (,). hse (.ilC untere
Die Zustandssumme fiir ein solches System besteht aus einem praexponenfellef in der die gesamt®-Abhangigkeit init enthalten ist™®, konnen Desorptions- Grenzbedeckung ® =0.15 bestimmt. Dieser Wert
Teil, der die Verteiung der Teilchen beriicksichtigt, und einem Exponentialtdil, ratengleichungen fiir die beiden Bereiche (1) und (2) formuliert werden. Hierfist bestitigt die Erkenntnisse der Untersuchung der
der die energetischen Wechselwirkung der Paare AA, BB, AB beschreibt die makroskopische MeRgréBe ,Desorptionsenergie durch die mikroskopiscpen 0.2 Desorptionso nung (Ol‘derplot& Kurvenform-

GroRen ,Oberflachenpotential in z-Richtung“ und ,chemisches Wechselwr-

__N! 0 1/ 2c(NLEy + NBEBE)EQXPE’_ 1/ 2N ,AED kungspotential der Adteilchen® ersetzt wordens&/-+1 (\=thermische Wel- analyse). Weiterhin kennzeichnet die in dieser Dar-
NatNgt 0 ks oo kT D leniange). stellung in einem groBen Bereich lineare Phasen-
GemaR der Beziehung: A=sKInZ gelangt man zu einem Ausdruck fir die Freid R = ke gl p® mxpD_ V, ~ cOE, 1 00 SISIZ den U.bergang der Des rpthAnslsothern'.len
Energie, der nach Einfiihrung des Bedeckungsgi@dekyende Form hat: h NAzZ 1-© Ky T " 00 02 04 06 08 10 zu einem horizontalen Verlauf, der die Desorption
A(©) = Nk T(BINO +(1- ©)In(1-0)) KT 1 0V, -1/ 2, 0 O aus dem Zweiphasengebiet anzeigt.
+1/2CN(GE,, + (1- ©) E,, +O(1- ©)AE) R =~ B o]
o

W?r(.jin die & b;w;EEs ebnthaltert\deg Ez_;rtme ellml‘nlert f:uﬂﬁ n SI?'Wde'Ch;r Mit diesen Gleichungen lassen sich sowohl der Verlauf der Desorptionsenefgie
selwrkungsenergie & umbenannt), behalt man einen Ausdruck fiir die frel als auch der der isothermen Desorptionsrate als Funktionen des Bedeckundsgral
Energie Uhyig) defen Binesk der &yiaisye 1rerrueit o), des beschreben.

1 Die Desorptionsenergie steigt, solange aus dem Einphasengebiet desorbiert
. N L . e wird, linear an. Die Desorption aus dem Zweiphasengebiet ist durch eine kon-
Ao Sytem bezogen ezttt deo e Stieunenetie tf | oo Depionensgo qkemascr . Da. gt dor Vot der
) . . N . : 2 . - MeRBgroRe Desorptionsenergie davon ab, in welchen Temperaturbereicher§ dag
mntl dher bei ddek; Koex;t_inz zwe:;er F’quer:jauf_téﬂ I(E”:? I(tie_lale Mt;scqui Sn Desorptionsexperiment durchgefuhrt wird. Z.B. sollte sich der konstante Ab- Phaseng renze CU/RG(OO(:H )
eichen und leeren Platzen entspricht ja der icealen verteiung der Telrien, schnitt durch eine Verschiahg der Desorption ins Gebiet 1 (etwa bei Ver|

einem 2D-Gas, s.u.. Eine Entmischung steht fiir die Ausbildung von Adsorbain- ; & f : - i e ~
seln (kondensierten Teilchen), d.h. fiir das Auftreten einer zweiten Phase.) wendung einer hoheren Heizrate) verkleinern, da hier bei h3heren Tempefgl

ren desorbiert wird.
} ) . — gemessen
In .unserem konkrgtep Fall kann mag.Bls eine Wechse_l\nnrkungsengrgse be . 2. Die isotherme Desorptionsrate ist ebenfalls konstant, solange aus dem Zvei- g . .
zeichnen. Dazu "Y_"d n Bﬁt_racht gezogen, daB sowohl die W_echseIWIrkung i phasengebiet desorbiert wird. Sie ist deshalb nicht bedeckungsgradabhahgig, e BWA, pr01e2|ert
er. IeerF:r Gﬂefplalzg miteinander Null iste¢ED), als auch die solcher leerer| weil hier der Anstieg der Bedeckung nur zur Veranderung des Teilchenjer-
Gitterplatze mit Adteichen (@ @=0). NachAE =(2Eas-(Eaa+Ess)) kommt es halt-nisses der beiden Phasen filhrt. Die Rate der Desorption aus dem Eirfpha:
also immer dann zur Ausbildung des Mischphasengebietes, wenpdsitiv ist, sengebiet besitzt hier einen exponentielen Anstieg mit dem Bedeckungsgfad.
also i =AE=-Em>0. Dies ist insbesondere aus dem linearen Anstieg der ‘Orderplots’ in diegem
Zum clhggl{schen Potentjal des Gesamtsystems gelangt man durch Differenzieren: Gebiet zu entnehmen. Der Ubergang einer solchen Isothermen zum linegren
%6 =p=k,T []]nBl__OHq.l/ 2CE,,, — OCE,,, Bereich kennzeichnet die Phasengrenze.
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Der Verlauf der Phasengrenze ist in die TD-Flache sowie in alle drei 4 Q‘§\\\\\
. Projektionen eingezeichnet. Die Entnahme der MeBpunkte der \
Literatur: Phasengrenze ist in der Projektion in die (T; R)-Flidche dargestellt.
1 J. Spaarney, ,Thermodynamics (With an Emphasis on Surface Problemsy) Dgs Z\\'ciphasengebiet stellt innerhalb dgr TDTFlaclle eine (in ®-
Sdi. Rep. 4 (1985) 101. Richtung exponentiell gekriimmte und) in T-Richtung gerade Fla-
2 Zhdanov, V. P., ,Ldice-Gas Model of chemisorption on Metal Sués",Sov, che dar, was den horizontalen Verlauf der Isothermen in die Bereich
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nen ist, da das Mischphasengebiet durch die Simulation etwas

5 J., Kreuzer in: in: ,Dynamics of Gas-Surface Interactions“, Eds.: M. N| 3 . h . . _
Ashfold. C. T. RemeDry Ch. 6 ,Thermal Desorption Kinetics', Royal So unterrepresentiert ist. Dieser Umstand wird auch in der (®; R)-Fla-
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222 (1989) 404.

R)-Fliche ist die Ubereinstimmung sehr gut.




