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Kapitel 2

Temperaturprogrammierte

Desorptionsspektroskopie

Die temperaturprogrammierte Desorptionsspektroskopie (TPD, temperature program-
med desorption spectroscopy; auch héufig mit TDS abgekiirzt) misst in Abhéngig-
keit von der Aufheizung einer Probenoberfliche desorbierende Molekiile. Die relati-
ve quantitative Erfassung des Teilchenstromes zusammen mit der Identifikation der
Molekiilsorte gibt Hinweise auf die Kinetik und Energetik der thermisch aktivierten
Prozesse auf der Oberfléiche, die zur Desorption fiihren. Allerdings wird durch die Mes-
sung die Adsorbatschicht zerstort, so dass TPD nur Informationen von dem Zustand,
aus dem desorbiert wird, liefern kann. Nur unter Zuhilfenahme weiterer Annahmen,
z. B. iiber die Diffusion auf der Oberfliche, kann eine Aussage iiber den Zustand der

Adsorbatschicht vor Beginn der Desorption getroffen werden.

Die Methode wird seit den fiinfziger Jahren, zunéchst noch ohne Massenspek-
troskopie der desorbierenden Molekiile, angewendet, indem die Druckst6fle bei der
Erhitzung von Metallfilamenten analysiert wurden [19, 20, 21]. Aus dieser Zeit wird
die Methode oft noch als flash filament technique bezeichnet.

Die instrumentelle Ausstattung fiir TPD ist zunéchst sehr einfach. Uber ein
Dosiersystem wird der im Allgemeinen gekiihlten Probenoberfliche eine gewisse Zeit
ein bestimmter Fluss (Dosis) von Gasteilchen angeboten. Diese wird dann vor ein
Massenspektrometer geschwenkt und aufgeheizt, wobei der relative Massenstrom einer
(oder mehrerer) Masse(n) in Abhéngigkeit von der Probentemperatur bzw. Aufheizzeit

und Aufheizrate aufgenommen wird. Da die Adsorbatschicht bei jeder Aufheizung
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zerstort wird, ist der Erfolg einer TPD-Messreihe von einer guten Reproduzierbarkeit

der Messbedingungen bei Spektren mit verschiedenen Anfangsbedingungen abhingig:

e Es miissen Anfangstemperaturen weit unterhalb der Desorptionstemperatur er-
reicht werden, welches im vorliegenden Fall der Physisorbate Heliumkiihlung
erfordert (siehe Teil IV).

e Die Anfangsbedeckungen sollen in feinen Abstufungen dosierbar sein (sieche Ab-
schnitt 10.3.4).

e Das gemessene Desorptionssignal ist von vielen Faktoren abhingig. Im Massen-
spektrometer sind neben der Verweildauer des Molekiils im Nachweisbereich des
Geriites (siehe Seite 87) natiirlich der eingestellte (und iiber lange Zeiten de-
gradierende) Verstiarkungsfaktor, aber auch die verschiedenen Ionisationswahr-
scheinlichkeiten verschiedener Molekiile verantwortlich fiir die Hohe des Mess-
signals. Genauso entscheidend ist die Geometrie, die den Eintritt der Molekiile in
den Nachweisbereich des Massenspektrometers bestimmt (siehe Abschnitt 10.3).
Ohne eine besondere Eichung kann kein Riickschluss auf absolute Bedeckungen

gezogen werden (siehe Seite 27).

e Die Darstellung einer sehr gut reproduzierbaren Heizrampe ist, wie die nach-
folgenden Uberlegungen zeigen, ebenso notwendig wie aufwendig zu realisieren
(siehe Seiten 85 ff.).

Unter der Annahme nur einer relevanten Konzentration 6 kann die Desorption

mit einer iiblichen Ratengleichung

r(f) o —3—? =" (2.1)

mit einem Arrheniusansatz fiir die Temperaturabhingigkeit
Egq
c=v(f)e Fr, (2.2)
wobei r die mit einem Eichfaktor o gemessene Desorptionsrate, # die noch auf dem
Substrat vorhandene Adsorbatbedeckung, v ein Frequenzfaktor und FE,; die Desorp-

tionsenergie ist. Einsetzen von Gleichung (2.2) in (2.1) ergibt die Polanyi-Wigner-
Gleichung [112]:

00t

ar(f) = =v(0)0"e" (2.3)
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mit T = T(t) (2.4)
0 = 0t 0,) (2.5)

Die Beschreibung der Bedeckungsabhéngigkeit des Frequenzfaktors und der Desorp-
tionsenergie sind dabei Aufgabe detaillierter Theorien, z.B. durch Einbeziehung von

Wechselwirkungen in der Adsorbatschicht untereinander.

Zunichst ist die Polanyi-Wigner-Gleichung eine Differentialgleichung zur Bestim-
mung von #(T,t). Ein Sonderfall tritt auf, wenn fiir %dt < 6 und Desorption 0-ter
Ordnung die Abhéngigkeit von # auch implizit vernachlissigbar wird und die Desorp-
tionsrate nur noch von der aktuellen Temperatur abhéingt. Diese Bedingungen sind bei
der Desorption der Multilagen erfiillt, und die daraus folgernde Unabhéngigkeit der
Rate von dem speziellen Temperaturverlauf erleichtert die in Abschnitt 2.4 vorgestellte

Eichung der Temperatur trotz der Einschwingvorgéinge in der Heizrampensteuerung.

Die einfache, lineare Parametrisierung der Temperatur, 7" = ft, vereinfacht we-
sentlich den Zugang zu der Polanyi-Wigner-Gleichung, die jetzt nur noch von der
Temperatur abhingt,

—g—; - %ene—f—% (2.6)
ohne sie jedoch explizit 16sen zu kénnen. Mit verschieden restiktiven Annahmen, aber
auch steigenden Anforderungen an die Datenmenge, lassen sich nun Riickschliisse auf

die Energetik und Kinetik der Desorption ziehen.

2.1 Auswertung nach Redhead —

n bekannt, v, £; konstant

Ist n bekannt und wie v und E,; unabhéngig von der Bedeckung, kann aus der Polanyi-
Wigner-Gleichung durch Nullsetzen der zeitlichen Ableitung eine Bedingung fiir das
Desorptionsratenmaximum bei 7, konstruiert werden. Die dabei auftretenden zeit-
lichen Ableitungen von € sind durch Gleichung (2.3) selbst wieder gegeben. Fiir Desorp-

tionen erster Ordnung ergibt sich

Ed 14 7k_ETd_
— = — » 2.7
T = 5 (27)
mit der Ndherungslosung

v

Ei= KT,(In(

T,) — 3,64). (2.8)
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Diese Gleichung lésst prinzipiell auch die Bestimmung des Frequenzfaktors zu, wenn
die Heizgeschwindingkeit [ iiber einen hinreichend groflen Bereich variiert werden
kann. Allerdings ist die Abhéngigkeit der Maximumstemperatur vom Quotienten %
nur schwach, so dass oft die Verwendung des Standardwertes 10'3s~! hinreichend gute
Werte liefert. Diese Auswertemethode wurde 1962 unabhiingig von Carter [22] und

Redhead [23] veréffentlicht.

2.2 Anstiegsflanken-Analyse —
n unbekannt, v = v(0), E; = E4(0)

Diese Methode von Habenschaden und Kiippers [24] benotigt keine Voraussetzungen
beziiglich v, E; und n. Diese werden lediglich in einem besonderen, kleinen Tem-
peraturintervall als konstant angenommen. In diesem Temperaturbereich am Beginn
der Desorption ist die relative Verdnderung der Bedeckung und damit der von ihr
hinreichend stetig abhéngigen Groflen noch vernachléssigbar klein im Gegensatz zur
relativen Verdnderung der Desorptionsrate. Diese relativen Verdnderungen werden am

besten sichtbar, wenn Gleichung (2.6) logarithmiert und nach (1/7") abgeleitet wird:
dlnar(f) d1n(%) _dnhng) By

AL AL dE) (29)

In der Anfangsphase der Desorption wird die Gleichung von dem ersten Term domi-
niert. In7 () verdndert sich schnell im Verhéltnis zu In v und In #, weswegen die Terme

A und B vernachléssigt werden kénnen.

Da nur die Anstiegsflanke zur Auswertung nutzbar ist, muss fiir jedes Be-
deckungsintervall ein eigenes Spektrum mit der entsprechenden Anfangsbedeckung ge-
messen werden. Durch Auswertung der Steigung der Arrheniusauftragung kann stiick-

weise die Funktion E4(f) bestimmt werden.

Derselbe Ansatz zur Bestimmung der Maximumstemperatur wie in der Herlei-
tung zu Gleichung (2.8) fiihrt zu einer impliziten Bestimmungsgleichung fiir v:

(8 E £ v 9E . v
D VOB OV 2.1
<9n1 R T ae) (2.10)

V= —
n

Wenn der letzte Summand vernachléssigt wird, ist v fiir die zu 7}, geh6érende Bedeckung

mit dem nun bekannten F4(0) bestimmt.
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Mit dieser Methode kann keine Aussage iiber n getroffen werden.

2.3 Isosteren-Analyse —

n bekannt, vV = I/(Q), Ed = Ed(H)

Durch Integration eines Desorptionsspektrums einer anfinglichen Bedeckung , kann
fiir jede Temperatur die noch auf der Probe vorhandene Bedeckung # ermittelt wer-
den. Durch Interpolation kénnen fiir in einer gewissen Schrittweite gegebenen 6 die
zugehorenden Temperaturen und Desorptionsraten (6,7 = (t) gefunden werden.
Durch Umsortieren dieser bisher nach ), geordneten Tripel beziiglich konstanter Rest-
bedeckung 6 werden Isosteren konstruiert,

ar = 1/(9)9”67%@ lo=const. (2.11)
und koénnen in einer Arrheniusauftragung fiir jede Bedeckung ausgewertet werden. Zur
Bestimmung des Frequenzfaktors muss die Desorptionsordnung bekannt sein. Diese
Methode verwendet jeden gemessenen Punkt der Spektren, wenn auch die Datengrund-
lage fiir hohere Bedeckungen immer kleiner wird, da weniger Spektren die Bedingung

y > 0 erfiillen. Auflerdem erschwert eine Hintergrundintensitidt die Auswertung.

2.4 Temperatureichung

Mit dem selben mathematischen Vorgehen wie bei der Anstiegsflankenmethode kann
auch eine Eichung der Temperatur durchgefiihrt werden. Hierzu wird die Multilagen-
desorption eines Adsorbates verwendet. Fiir den Desorptionsvorgang O-ter Ordnung

gilt die Arrheniusabhéngigkeit

r=ro-e ®  mit T=T, T, (2.12)
sogar exakt ohne die in Gleichung (2.9) vorgenommenen N&herung n(f) = const.,
da die Desorption eines Molekiils nicht mehr davon abhéngig ist, aus welcher der
héheren Molekiillagen es desorbiert, und n = 0 ist. Die aus der Literatur bekannte
Sublimationsenergie L kann mit der Desorptionsenergie nach folgender Uberlegung
identifiziert werden [25]: Lige bei der Temperatur 7' ein Gleichgewicht der konden-

sierten Phase mit der umgebenden Gasphase vor, so wiirde sich ein Druck nach der
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Tabelle 2.1: Sublimationswérmen zur Temperatureichung nach [25]

Gas  Sublimationswéirme [meV]

Cco 88,5
NO 176,6
1,0 522.5

Clausius-Clapeyronschen Gleichung

Pb=DpPo-¢€

S

(2.13)
als Gleichgewicht der adsorbierenden und desorbierenden Teilchenanzahl einstellen,
=, (2.14)

wobei s der Haftkoeffizient und m die Molekiilmasse ist. Da Adsorption und Desorption

unabhéngige Vorginge sind, bestimmt Gleichung (2.14) zusammen mit (2.13) auch die

Teilchenstromdichte von der Probe im vorliegenden Nichtgleichgewicht:
r=—22 .t (2.15)

2rmkT

Wird die schwache Temperaturabhéingigkeit des Vorfaktors in dem kleinen Tempe-

raturintervall vernachléssigt, in dem die Multilagendesorption auftritt, kann durch

Vergleich der Gleichungen (2.12) und (2.15) E4 ~ L gesetzt werden.

Die gemessene Temperatur 7, kann durch Wahl von 7, an die bekannte Funktion
(2.12) angepasst werden. Abweichungen der gemessenen Thermospannungen entstehen
durch einen iiber das Thermoelement notwendigerweise flieBenden Arbeitsstrom des
nachgeschalteten Verstéirkers. Der Widerstand des Thermoelementes und seiner Zulei-
tungen ist von Aufbau zu Aufbau unterschiedlich und fiihrt zu einem fiir einen Aufbau
konstanten Spannungsabfall. Die beste Korrektur der Temperatur erhélt man daher,
wenn zu der gemessenen Thermospannung U, ein konstanter Wert U, addiert wird:
T, =T(Up)—T(Uy+U,). Die Temperatureichung gelingt besonders verlésslich, da fiir
sie keine lineare Heizrampe erforderlich ist, wie auf Seite 25 bereits abgeleitet wurde.

Die Tabelle 2.1 gibt die verwendeten Sublimationswérmen an.
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2.5 Eichung des Massenspektrometers

Unter der Voraussetzung eines Haftkoeffizienten nahe 1, welche fiir die betrachteten

Gase gut erfiillt ist [26], kann der prdexponentielle Faktor —=22— in Gleichung (2.15)
zur Fichung des Massenflusses verwendet werden. Alternativ ist es moglich, die Inten-
sitdt der Desorption aus der zweiten Lage aus einigen Spektren zu extrahieren. Diese
Intensitdt wird der Teilchenzahl einer Lage reinen Kondensats des jeweiligen Gases

zugeordnet.
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