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Die TD-Spektren zeigen für jeden Zustand (β2 und β3) eine gemeinsame Nie-
dertemperatur-Anstiegsflanke. Ausnahmen bilden lediglich die Spektren zu sehr
kleinen Lagenbedeckungen ΘML. Der Umstand einer gemeinsamen Flankenbil-
dung weist auf eine Desorption nullter Ordnung hin, die immer dann auftritt,
wenn sich bei der Desorption die Konzentration der desorbierenden Spezies nicht
ändert. Unsere TD-Spektren verlassen jedoch vor Erreichen des Maximalwertes
die gemeinsame Flanke zu hohen Temperaturen hin und können daher nicht im
gesamten Bedeckungsbereich mit einer Kinetik nullter Ordnung beschrieben wer-
den. Betrachtet man die Spektren in einem Bereich bis etwa 0,2ML, so erkennt
man, daß hier die Maxima der Zustände bei einer konstanten Temperatur Tmax

liegen, was eine Desorption erster Ordnung anzeigt (hierbei ändert sich die Kon-
zentration der desorbierenden Spezies linear mit der Desorptionsrate).

Besonders gut lassen sich die Verhältnisse durch ‘Orderplots’  verdeutlichen, die
eine doppeltlogarithmische Darstellung der Desorptionsrate in Abhängigkeit vom
Bedeckungsgrad sind. Dabei ergibt sich, daß die Spektren in mehrere lineare Θ-
Bereiche eingeteilt werden können, in denen ihr Anstieg jeweils konstant n=0
oder n=1 ist.

Der experimentell beobachtete Anstieg der Desorptionsenergie (ermittelt u.a.
durch Verfahren nach Bauer, Habenschaden/Küppers) zu Beginn und Ende der
ersten Lage wäre mit einer Desorption aus einem Einphasengebiet erklärbar, in
dem die zunehmende Konzentration der Adteilchen eine verstärkte interne attrak-
tive Wechselwirkung und damit eine steigende Desorptionsenergie bewirkte. Der
konstante Verlauf im mittleren Bereich der ersten Lage könnte ein Hinweis auf
eine Desorption mit vorgelagertem Gleichgewicht sein.

Das Modell des 2D-Gases
Adsorptionssysteme mit einer glatten Oberfläche (wie die Re(0001)-Oberfläche)
können besonders gut mit Hilfe des Modells des 2D-Gases beschrieben werden.
Dieses Modell basiert auf zwei Anteilen, die sich im Gleichgewicht befinden. Der
eine ist in Adsorbatinseln lokalisiert, der andere kann sich auf der Substratober-
fläche frei bewegen und wird als 2D-Gas angesehen, das ideale (2D-)Gas-
eigenschaften besitzen soll.

Die Re-Oberfläche mit ihrer genau definierten Anzahl von Adsorptionsplätzen N
ist mit einer bestimmten Anzahl (ΘN) von Cu-Adsorbatteilchen bedeckt. Diese
gehen sowohl Wechselwirkungen mit dem Substrat (gekennzeichnet durch das
Potential in z-Richtung Vz), als auch mit ihren nächsten Nachbarn, abhängig von
ihrer Oberflächenkonzentration und damit Koordination, ein (bestimmt durch die
Wechselwirkungsenergie EWW).

Unsere Vorstellungen basieren darauf, daß sich die Teilchen nur innerhalb einer
Monolage befinden. Damit kann man ihre Konzentration durch die Bedeckung
dieser Monolage ΘML=NA/N ausdrücken. ΘML kann maximal eins sein, d.h. jeder
Adsorptionsplatz ist gerade mit einem Teilchen besetzt.

Bei kleinen Bedeckungsgraden sind sämtliche Teilchen auf der Oberfläche delo-
kalisiert. Sie bilden gewissermaßen eine zweidimensionale Gasphase, deren
Dichte mit steigendem Bedeckungsgrad stetig zunimmt. Bei einer bestimmten
(Grenz-) Bedeckung Θg, die von der Temperatur abhängt, werden die Wechsel-
wirkungen wegen der zunehmenden räumlichen Nähe der Teilchen sehr stark.
Damit nimmt auch die Wahrscheinlichkeit zur Bildung von stabilen Kondensati-
onskeimen zu. Dies hat zur Folge, daß eine Mischphase gebildet wird, die aus
einer Phase der kondensierten Teilchen und der Phase der 2D-Gasteilchen be-
steht. Die Kondensatphase bildet Inseln auf der Oberfläche aus, zwischen denen
sich weiterhin 2D-Gasteilchen bewegen können. Unterhalb der kritischen Tempe-
ratur Tc stehen in der Mischphase die Kondensat- und die 2D-Gasphasen im
Gleichgewicht.

Durch den steigenden Anteil der Kondensat-Phase wird der dem 2D-Gas zur
Verfügung stehende Raum kleiner, weshalb sich auch bei konstanter Gasdichte
der Flächenanteil dieser Spezies verringert. Bei konstanter Temperatur bleibt die
Konzentration der Teilchen in beiden Phasen konstant. Die 2D-Gaskonzentration
entspricht derjenigen bei Θg. Die durch die kondensierte Phase gebildeten Inseln
sind in sich kompakt, was jedoch nichts über ihre äußere Form aussagt. Die Kon-
densatkonzentration ist also stets eins. Die Bedeckung mit kondensierten Teil-
chen Θc kann sich jedoch durch die Veränderung der Anzahl und der Größe der
Inseln ändern.

Kinetik der Desorption
Mittels Thermodesorptionsspektroskopie wird  der Vorgang der thermisch indu-
zierten Desorption betrachtet. Vor der Desorption ist der Bedeckungsgrad gleich
der Anfangsbedeckung Θ=Θ0. Er nimmt während des Prozesses jedoch ständig
ab, bis schließlich kein Teilchen mehr auf der Substratoberfläche vorhanden ist.
(Diese Restbedeckung soll deshalb mit Θ bzw. ΘML bezeichnet werden.) Die
Energie, die aufgebracht werden muß, damit ein (Mol) Teilchen die Oberfläche
verlassen kann, ist die Desorptionsenergie ∆Edes.

Die Desorption soll nach unserem 2D-Gas-Modell nur aus der 2D-Gasphase mit
einer Rate rg möglich sein. Sind sowohl 2D-Gasteilchen als auch 2D-Konden-
satteilchen vorhanden, gehen diese zunächst mit der Rate rcg (cond. - 2D-Gas) in
die 2D-Gasphase über und von dort mit rg in die 3D-Gasphase.

Dieser Übergang ins 2D-Gas ist so schnell, daß ein ‘Quasigleichgewicht’ zwi-
schen den beiden Phasen besteht (rcg>>rg). Solange die kondensierte Phase vor-
handen ist, werden durch das o.a. vorgelagerte Gleichgewicht 2D-Gasteilchen
sofort nachgebildet, so daß ihre Anzahl konstant bleibt. (Diffu-sionsprozesse sind
wegen ihrer hohen Geschwindigkeit nicht ratenbestimmend.)

Wir können die Kinetik der Vorgänge also über ein Schema approximieren, das
die Desorption als eine Reaktion mit vorgelagertem Gleichgewicht beschreibt.

Berechnung der Phasengrenze reine/Mischphase

Nach µ = µh + µs  läßt sich das chemische Potential in einen energetischen und ei-
nen entropischen Anteil zerlegen:
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Da der energetische Anteil einen abfallenden, der entropische Anteil jedoch einen
ansteigenden Verlauf mit dem Bedeckungsgrad zeigt, besitzt die Funktion des
chemischen Potentials als Summe der beiden Anteile drei Nullstellen. Für µ=0
bildet s ich ein Gleichgewicht zwischen Entmisch- und Mischvorgang (Bildung
und Auflösung von Inseln), also das Phasengleichgewicht zwischen reiner und
Mischphase aus. Dies ist erfüllt, wenn -µ s=µ h ist. Für die Phasengrenze gilt also:
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Es ergibt sich ein zur Θ=0,5-Linie spiegelsymmetrischer Verlauf der Phasengren-
ze. (Bei der Berücksichtigung von z.B. einer Dreikörper-Wechselwirkung geht
der symmetrische Verlauf verloren 2.) Die Breite der Koexis tenzphase bei einer
bestimmten Temperatur ist dabei durch die Lage der Nullstellen von µ bei eben
dieser Temperatur gegeben.

Aus der Gleichung für die Phasengrenzlinie läßt s ich Eww bestimmen, indem man
Θ gegen 1/2 gehen läßt und T=TC (die kritische Temperatur der Phase) setzt 3 ,4.
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Laut Nagai4 ist der Verlauf der TD-Spektren in einer gemeinsamen An-
stiegsflanke ein Zeichen einer Desorption nullter Ordnung. Die Punkte,
an denen die Spektren die Flanke verlassen, kennzeichnen einen Wechsel
der Desorptionsordnung und damit einen Phasenübergang. Zur Messung
der Phasengrenze werden jedem Spektrum die Wertepaare (Q

0
; T

g
)

entnommen,wie am b
3
-Zustand (1.ML) demonstriert.

Diese Wertepaare werden in die Zustandsebene, in der die Desorptions-
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.
Einen etwa symmetrischen Verlauf vorrausgesetzt, kann man die Phasen-
grenze soweit extrapolieren, bis die kritischen Werte Tc=1120K und
Q

c
=0,48 erhalten werden können.

Daraus läßt sich eine Wechselwirkungsenergie der
Adteilchen von E

WW
=6,2kJ/mol berechnen. (Für

das System Cu/W(110) wird ein Wert von 7,9kJ/
mol angegeben.) Weiterhin ist die Phasengrenze
nur ab der Temperatur T

u
 meßbar, bei der die

Desorption einsetzt. Um den dazugehörigen
Bedeckungswert Qgu genau zu erhalten, werden
Wertepaare (Q

0
; Q

gu
) entnommen und in die Ra-

tenebene (Q; R) eingetragen. Die Punkte können
zu einer Linie verbunden werden, deren extrapo-
lierter Schnittpunkt mit der Q-Achse die untere
Grenzbedeckung Q

gu
=0,15 bestimmt. Dieser Wert

bestätigt die Erkenntnisse der Untersuchung der
Desorptionsordnung (Orderplots, Kurvenform-
analyse). Weiterhin kennzeichnet die in dieser Dar-
stellung in einem großen Bereich lineare Phasen-
grenze den Übergang der Desorptionsisothermen
zu einem horizontalen Verlauf, der die Desorption
aus dem Zweiphasengebiet anzeigt.

Der Verlauf der Phasengrenze ist in die TD-Fläche sowie in alle drei
Projektionen eingezeichnet. Die Entnahme der Meßpunkte der
Phasengrenze ist in der Projektion in die (T; R)-Fläche dargestellt.
Das Zweiphasengebiet stellt innerhalb der TD-Fläche eine (in Q-
Richtung exponentiell gekrümmte und) in T-Richtung gerade Flä-
che dar, was den horizontalen Verlauf der Isothermen in die Bereich
bedingt.
Mit eingezeichnet in der Zustandsfläche ist die mit der gemessenen
kritischen Temperatur simulierte Phasengrenze (BWA). Zu erken-
nen ist, daß das Mischphasengebiet durch die Simulation etwas
unterrepresentiert ist. Dieser Umstand wird auch in der (Q; R)-Flä-
che sichtbar. Allerdings ist hier auch der Verlauf der simulierten
Phasengrenze in einem großen Bereich annähernd linear. In der (T;
R)-Fläche ist die Übereinstimmung sehr gut.

Bragg-Williams-Näherung

Als ein wegen seiner Einfachheit gut zu überschauendes mathematisches Modell
hat sich die Bragg-Williams-Näherung (BWA) bewährt. Mit ihrer Hilfe lassen
sich bestimmte Zusammenhänge besser verstehen. Da es sich jedoch ‘nur’ um
eine Näherung handelt, gelten einige einschränkende Vorraussetzungen:

1. Gittergas-Näherung (LGA): Es sind N Adsorptionsplätze verfügbar, die stati-
stisch besetzt sind. (Legierungsbildung ist also ausgeschlossen.) Jedes Adteil-
chen besitzt, je nach Oberflächensymmetrie, c nächste Nachbarn. (Für die
(0001)-Oberfläche ist die Koordinationszahl c=6.)

2. Molekularfeldnäherung (MFA): Es werden nur Paar-Wechselwirkungen zuge-
lassen, bei zwei Adteilchenarten A und B also A-A, B-B, A-B. Es wird eine
zufällige Verteilung der Adteilchen auf der Oberfläche angenommen.

3. Substrat- und Adatome sind gleichgroß, d.h. es liegt kein Gitter-’misfit’ vor.

4. Das System befindet sich im Quasi-Gleichgewicht (Diffusionsprozesse sind so
schnell, daß sie nicht berücksichtigt zu werden brauchen.)

5. Der Haftkoeffizient wird S=1 gesetzt, d.h., jedes auf der Oberfläche auftref-
fende Atom bleibt haften.

Diese Näherungen sind beim hier gewählten System recht gut erfüllt, wenn der
Bedeckungsgradbereich nicht ganz bis zur Auffüllung der Monolage betrachtet
wird. Dort können dann Wirkungen der leichten Gitterfehlanpassung (7,6%) und
einer eventuellen Besetzung der zweiten Lage sichtbar werden.

Es existieren also 1/2cΘN Adteilchenpaare auf der Oberfläche. Die Wechselwir-
kung eines Teilchens A mit dem restlichen „Molekularfeld“ ist 1/2cΘEAA, die
einer Teilchenart folglich 1/2cNΘEAA. Die laterale Wechselwirkungsenergie des
betrachteten  Adsorbatteilchens mit seinen nächsten Nachbarn kann attraktiv
(EAA<0) oder repulsiv (EAA>0) sein. Treten zwei Teilchenarten auf, z.B. A und B,
ergibt sich

NA=ΘN, NB=(1-Θ)N   und 
N N

N N

N
AB

A B= ⋅ − ⋅ =Θ Θ( )1

(Dabei können die Zahlen NA auch die Adsorbatteilchen und NB die freien Gitter-
plätze kennzeichnen.) Die makroskopische Verteilung der Teilchen (als 2D-Gas
bzw. als ‘Inseln’) ist also direkt in der atomaren Paarverteilung enthalten. Die bei
der Mitberücksichtigung der ‘Wechselwirkung A-B’ zusätzlich auftretende Ener-
giekorrektur beträgt
∆E E E EAB AA BB= − +( ( ))2

für ein Teilchen. Für das gesamte System ergibt sich 1/2cNAB∆ E.
Die Zustandssumme für ein solches System besteht aus einem präexponentiellen
Teil, der die Verteilung der Teilchen berücksichtigt, und einem Exponentialteil,
der die energetischen Wechselwirkung der Paare AA, BB, AB beschreibt 1.
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Gemäß der Beziehung: A=-kBTlnZ gelangt man zu einem Ausdruck für die Freie
Energie, der nach Einführung des Bedeckungsgrades Θ folgende Form hat:
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Werden die EAA bzw. EBB enthaltenden Terme eliminiert (und ∆E in die Wech-
selwirkungsenergie Eww umbenannt), behält man einen Ausdruck für die freie
Energie übrig, der den Prozeß der ‘Entmischung’ beschreibt.A Nk T cN EB WW( ) ( ln ( ) ln( )) / ( )Θ Θ Θ Θ Θ Θ Θ= + − − + −1 1 1 2 1

Auf unser System bezogen, ist Eww zunächst also eine ‘Stabilisierungsenergie’ für
die Ausbildung kondensierter Teilchen. Genauer gesagt ist Eww der Energiege-
winn, der bei der Koexistenz zweier Phasen auftritt. (Eine ideale Mischung von
Adteilchen und leeren Plätzen entspricht ja der idealen Verteilung der Teilchen,
einem 2D-Gas, s.u.. Eine Entmischung steht für die Ausbildung von Adsorbatin-
seln (kondensierten Teilchen), d.h. für das Auftreten einer zweiten Phase.)

In unserem konkreten Fall kann man Eww als eine Wechselwirkungsenergie be-
zeichnen. Dazu wird in Betracht gezogen, daß sowohl die Wechselwirkung zwei-
er leerer Gitterplätze miteinander Null ist (EBB=0), als auch die solcher leerer
Gitterplätze mit Adteilchen (EAB=0). Nach ∆E=(2EAB -(EAA+EB B ) ) kommt es
also immer dann zur Ausbildung des Mischphasengebietes, wenn EWW positiv ist,
also Eww =∆E=-EAA>0.

Zum chemischen Potential des Gesamtsystems gelangt man durch Differenzieren:
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Desorptionsratengleichungen
Das chemische Gesamtpotential läßt sich als Differenz des chemischen Potentials
des Endzustandes des Mischvorganges (das des Misch- bzw. Zweiphasengebietes
„2“) und dessen Anfangszustandes (das der reinen Phase „1“) (µ=−µ1+µ2) dar-
stellen 

4,5
. Nur im Einphasengebiet kann Θ einer einzigen konkreten Spezies zu-

geordnet werden (Θ1=Θg (bzw. Θ1=Θc), aber Θ2=Θc+Θg)
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Unter Nutzung der Desorptionsratengleichung

R
k T

h N

V

k T
B z i

B

= ⋅ ⋅
− +








1
2λ

µ
exp

( )

,

in der die gesamte Θ-Abhängigkeit in µ enthalten ist 
3,5

, können Desorptions-
ratengleichungen für die beiden Bereiche (1) und (2) formuliert werden. Hier ist
die makroskopische Meßgröße „Desorptionsenergie“ durch die mikroskopischen
Größen „Oberflächenpotential in z-Richtung“ und „chemisches Wechselwir-
kungspotential der Adteilchen“ ersetzt worden Edes=Vz+µi (λ=thermische Wel-
lenlänge).
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Mit diesen Gleichungen lassen sich sowohl der Verlauf der Desorptionsenergie
als auch der der isothermen Desorptionsrate als Funktionen des Bedeckungsgra-
des beschreiben.

1. Die Desorptionsenergie steigt, solange aus dem Einphasengebiet desorbiert
wird, linear an. Die Desorption aus dem Zweiphasengebiet ist durch eine kon-
stante Desorptionsenergie gekennzeichnet 6. Damit hängt der Verlauf der
Meßgröße Desorptionsenergie davon ab, in welchen Temperaturbereichen das
Desorptionsexperiment durchgeführt wird. Z.B. sollte sich der konstante Ab-
schnitt durch eine Verschiebung der Desorption ins Gebiet 1 (etwa bei Ver-
wendung einer höheren Heizrate) verkleinern, da hier bei höheren Temperatu-
ren desorbiert wird.

2. Die isotherme Desorptionsrate ist ebenfalls konstant, solange aus dem Zwei-
phasengebiet desorbiert wird. Sie ist deshalb nicht bedeckungsgradabhängig,
weil hier der Anstieg der Bedeckung nur zur Veränderung des Teilchenver-
hält-nisses der beiden Phasen führt. Die Rate der Desorption aus dem Einpha-
sengebiet besitzt hier einen exponentiellen Anstieg mit dem Bedeckungsgrad.
Dies ist insbesondere aus dem linearen Anstieg der ‘Orderplots’ in diesem
Gebiet zu entnehmen. Der Übergang einer solchen Isothermen zum linearen
Bereich kennzeichnet die Phasengrenze.

Thermodesorptionsspektroskopie (TDS) ist eine äußerst leistungsfähige Me-
thode, um kinetische und thermodynamische Prozesse in Adsorbatsystemen zu
untersuchen. Durch umfangreiche Messungen mit hoher Genauigkeit und eine
sorgfältige Auswertung der Daten kann man zu Informationen gelangen, die auf
den ersten Blick nicht in TD-Spektren vermutet werden. Dazu zählen insbesonde-
re Aussagen zum Bedeckungsgrad Θ und zu Bindungszuständen sowie zur
Desorptionsordnung n, Desorptionsenergie -∆Edes und zum Frequenzfaktor der
Desorption ν. Zusätzlich weist die Auswertung der TDS-Daten des Systems
Cu/Re(0001) auf Phasenübergänge besonders innerhalb der ersten, aber auch in-
nerhalb der zweiten Lage hin.


