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A method is proposed to determine real kinetic parameters of complex desorption 
reactions, which avoids the establishment of a kinetic model with its difficulties. It 
is shown that a complex desorption reaction can be characterized unambiguously by 

an activation energy J~----- - - R -  [-~ In (--0)] - whichis defined for aconstant surface 
l IT  )0, st~t 

coverage and a stationary state of the whole system, and by a frequency factor _~ = 
= " -  0/0" exp (--E/RT). Both parameters change during desorption, but they are 
state functions. E can be interpreted as the mean activation energy of the molecules 
desorbed at a given moment. A model computation shows that ~P and N reproduce 
the kinetic parameters of the partial reactions with high resolution. 

Die Ergebnisse von Thermodesorptionsmessungen enthalten Informationen fiber 
die Eigenschaften und Reaktionsmrglichkeiten von Oberflfichenverbindungen, die 
zum Teil nur  durch eine kinetische Analyse des Geschwindigkeitsverlaufes ge- 
wonnen werden krnnen  (Aktivierungsenergien und-entropien,  Zahl der Ober- 
fl/ichenverbindungen bzw. der Teilreaktionen). Dazu muB auf der Grundlage 
theoretischer Vorstellungen und plausibler Annahmen ein ModeU konstruiert 
und durch Vergleich mit dem Experiment (mrglichst auch unter Berficksichtigung 
nichtkinetischer Daten und Hinweise) bestfitigt werden. Wegen der Heterogenit/it 
der Festkrrperoberfl~tche, der Wechselwirkung der Adsorptmolekfile untereinan- 
der, wegen der Mrglichkeit  yon Reaktionen zwischen den verschiedenen Ober- 
flgchenverbindungen und yon Diffusionseinfl/issen wird die gemessene Desorp- 
tionsgeschwindigkeit jedoch h~ufig durch eine Oberlagerung verschiedener Paral- 
lel- und Folgereaktionen bestimmt, die experimentell kaum zu trennen sind. Je 
komplizierter der natfirliche ProzeB ist, desto schwieriger wird die Mode/1- 
konstruktion und die Entscheidung zwischen verschiedenen Modellvarianten, weil 
beim Vorhandensein einer genfigenden Zahl adjustierbarer Modellparameter ganz 
unterschiedliche Modellgleichungen mit den experimentellen Ergebnissen in Uber- 
einstimmung gebracht werden krnnen.  Daher  kommt  der Entwicklung yon 
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Methoden, die eine einfache Ermittlung kinetischer Gr613en unabh~ingig yon 
detaillierten Modellvorstellungen erlauben, besondere Bedeutung zu. Ausgehend 
yon Betrachtungen zur Definition und Bestimmung yon pauschalen kinetischen 
Daten komplexer (d. h. aus mehreren Teilreaktionen zusammengesetzter) Reak- 
tionen soll im Teil II der Arbeit [1] ein neues Thermodesorptionsverfahren 
(Methode der "fraktionierten Thermodesorption") vorgeschlagen und am Beispiel 
der Methanoldesorption von Zeolith 13X experimentell demonstriert werden. 

Bekannte Verfahren zur kinetischen Analyse yon 
Thermodesorptionsprozessen 

a) Legt man dem Reaktionsablauf die Gleichung 

dO 
- - 0  ~ " Z ' e x p ( - E / R T )  (1) 

dt 

(0: Bedeckungsgrad, x: Reaktionsordnung, Z: pr/iexponentieller Faktor, E: 
Aktivierungsenergie) zugrunde, dann ergeben sich vielf/iltige M6glichkeiten zur 
Bestimmung der Parameter E, Z und x, die ausftihrlich yon Jfintgen und van Heek 
[2] und in einer Reihe anderer Arbeiten diskutiert wurden [3-16]. Man kann 
entweder spezielle KurvengrSfSen (Maximum, Halbwertsbreite, Asymmetrie, 
Anfangsverlauf) oder den Gesamtverlauf zur Analyse verwenden. Andere Met- 
hoden beruhen auf zwei Messungen bei verschiedenen Bedingungen (Heizgesch- 
windigkeit, Anfangsbedeckungsgrad). Kritische theoretische und experimentelle 
Untersuchungen zeigen, dab die derart bestimmten Parameter nur dann eine echte 
Bedeutung haben, wenn tatsiichlich nur eine einzige Reaktion abliiuft (bzw. gesch- 
windigkeitsbestimmend ist) [2]. Wenn die Gesamtreaktion durch eine Uberlage- 
rung yon Teilreaktionen zustande kommt, dann k6nnen verschiedene Auswerte- 
verfahren oder das gleiche Verfahren unter verschiedenen ~iuBeren Bedingungen 
ganz unterschiedliche Werte fSr E, Z und x liefern [17]. 

b) Eine Erweiterung des Modells wird erreicht, wenn man statt einer einzigen 
Reaktion eine grSl3ere Anzahl yon Parallelreaktionen mit unterschiedlichen 
kinetischen Parametern voraussetzt und die Gewichtsfaktoren ermittelt, mit denen 
die Einzelreaktionen in die Gesamtreaktion eingehen [5, 18-22].  Carter [5, 18 -  
20] beschreibt die Desorption als Summe yon Reaktionen erster Ordnung mit dem 
konstanten Frequenzfaktor 1013s -1 und unterscfiiedtichen Aktivierungsenergien. 
Dieses Vorgehen ermSglicht eine einfache Bestimmung der Gewichtsfaktoren, 
steht aber h[iufig im Widerspruch zur Realit/it. Man kann zeigen [23"], dab die 
Annahme gleicher Frequenzfaktoren ftir alle Teilreaktionen ungerechtfertigt ist 
und zu groben Fehlern bei der Bestimmung der Energien ffihrt. Bei Beriicksichti- 
gung verschiedener Frequenzfaktoren entspricht das Modell der Realifftt zwar 
besser, daftir wird abet eine eindeutige Ermittlung der Parameter schwieriger. 
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c) SchlieNich werden der Auswertung Formulierungen des Typs 

dO 
- O. Z(O). exp(-E(0)/RT) (2) 

dt 

zugrundegelegt [24-34], ohne dab n~ihere Untersuchungen fiber die Bedeutung 
und den Anwendungsbereich dieses Ansatzes bei nichtisothermen kinetiscken 
Messungen vorliegen. Hfiufig wird ein konstanter pr~iexponentieller Faktor und 
eine lineare Zunahme der Aktivierungsenergie mit fallendem Bedeckungsgrad 
vorausgesetzt. Die Annahme eines konstanten Frequenzfaktors schrfinkt den 
Gtiltigkeitsbereich von (2) schon yon vornherein ein; lfil3t man einen variablen 
Frequenzfaktor zu, dann k6nnen E(O) und Z(O) zumindest aus einer einzigen 
Desorptionskurve nicht eindeutig berechnet werden. Zur Bestimmung von E(O) 
und Z(O) aus zwei verschiedenen Messungen fehlt wiederum eine begrfindete 
Vorschrift, da man nicht a priori annehmen darf, dab die kinetischen Parameter 
eindeutige Funktionen des Bedeckungsgrads und temperaturunabh/ingig sind. 
Mithin kann man feststellen, dab alle bekannten Verfahren zur Bestimmung dei- 
kinetischen Parameter yon Desorptionsreaktionen an detaillierte Modellv6~stel- 
lungen gebunden sind und unrealistische Werte liefern, sobald das verwendete 
Modell keine ad/iquate Beschreibung der Realit~it darstellt. Da beim gegenwfirfigen 
Erkenntnisstand eine detaillierte modellm~il3ige Erfassung oftmals infolge der sehr 
komplizierten Oberflfichenprozesse nur beschr~inkt m6glich ist, soll im weiteren 
untersucht werden, welche M6glichkeiten bestehen, kinetische Parameter unab- 
Ningig yon einem Modellmechanismus zu definieren und experimentell zu 
bestimmen. 

Definition der Aktivierungsenergie komplexer Desorptionsreaktionen 

Die experimentelleAktivierungsenergieEeiner Reaktion mit der Geschwindig- 
keitskonstante k ist durch 

d l n k  
E = - n  - -  (3) 

d(1/r )  

gegeben. Verzichtet man auf die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten, 
d. h. auf eine detaillierte kinetische Analyse, dann kann ffir einfache Reaktionen, 
wie z. B. 

O = - 0 "  �9 k (4) 

(0: Desorptionsgeschwindigkeit), die Aktivierungsenergie auch durch 

E = - R  { "~ In ( - 0 )  ( l / T )  0 (5)  
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definiert werden. Man beachte, dab f~r solche "einfache" Reaktionen die Reak- 
tionsgeschwindigkeit eine eindeutige Funktion yon 0 und T ist: 

0 = 0(0, T) (6) 

Gleichung (5) erlaubt die unmittelbare Bestimmung yon E aus dem MeBgr6gen- 
tripel 0, 0 und T, ohne dab der kinetische Verlauf explizit aufgekl/irt und eine 
Geschwindigkeitsgleichung formuliert werden mug. Die Vorteile der Bestimmung 
yon E nach (5) gegenfiber (3) w/iren besonders dann bedeutungsvoll, wenn der 
totale Geschwindigkeitsverlauf durch mehrere, sich fiberlagernde Teilreaktionen 
zustande k/ime, so dab die Formulierung einer Geschwindigkeitsgleichung und 
damit die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten erschwert w/ire. Unsere 
weiteren CTberlegungen sollen sich mit der Frage besch/iftigen, ob die Formulie- 
rung (5) oder eine ~ihnliche auch zur Definition der Aktivierungsenergie komplexer 
Reaktionen herangezogen werden kann, die nattirlich nur eine in gewisser Weise 
fiber die Teilreaktionen gemittelte und auBerdem w/ihrend des Reaktionsablaufs 
ver/inderliche Gr6Be sein wird. 

Ein komplexer Desorptionsverlauf wird beobachtet, wenn sich die adsorbierten 
Molekfile in ihren Bindungseigenschaften unterscheiden. Fassen wir (makro- 
skopisch) identische Molekfile zu Gruppen zusammen, dann wird der Zustand des 
Systems w/ihrend der Desorption und damit auch die (effektive) Desorptions- 
geschwindigkeit 0 dutch die relativen Besetzungszahlen der Gruppen 0j (j = 1, 
2, 3 . . . .  ) und die Temperatur charakterisiert: 

0 = 0(0j, (7) 

(Fails Diffusionsprozesse zu beachten sind, bilden auch Molekfile, die gleich fest, 
aber an verschiedenen Orten gebunden sind, unterschiedliche Gruppen.) 

Die Desorptionsgeschwindigkeit ist dann keine eindeutige Funktion des totalen 
Bedeckungsgrads 

o = 2 joj (8) 
J 

(~j: relativer Anteil desf ten Molekfilzustands bei vollst/indig bedeckter Oberfl~iche) 
und der Temperatur mehr, wie im Fall der "einfachen" Reaktion (6), da bei gege- 
benem 0 und T das Verh~ltnis der einzelnen Oj zueinander in Abh~ngigkeit yon 
der jeweiligen Reaktionsf~ihrung (z. B. Heizprogramm) noch unterschiedliche 
Werte annehmen kann. Betrachten wir die Desorptionsgeschwindigkeit als Funk- 
tion der zun/ichst als v611ig unabh~ingig vorausgesetzten Oj und T, dann liefert die 
partieIle Ableitung (5) keinen eindeutigen Wert mehr. Nun ist aber an die pauschale 
Aktivierungsenergie E der komplexen Reaktion, auch wenn sie als variabel zuge- 
lassen wird, die Forderung zu stellen, dab sie eine eindeutige Funktion der 0j und 
der Temperatur sein muB 

E = E(0j, (9) 
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Mit dem totalen Differential 

_ -  if(-0) / I 
)l/r d0j + ~ ~-(-UT))o, d(1/r) (10) 

gilt bei Anwendung yon (5) 

§ } ,11, f(02, T) l 

Damit (31. (9) erffillt ist, mug zusfitzlich gelten 

t 
o (117")Io = ~J(~ T) (12) 

[oo2! 
d. h. die Ableitung [~if~/~ muB als Zustandsfunktion fiber eine systemgegebene 

Beziehung eindeutig yon den 02 und T abh~ingen. Integration des Gleichungs- 
systems (12) bei konstantem 0 liefert 

(02)9 = 4j(T) + G (13) 

(Cj: Integrationskonstante). Berficksichtigen wir nun, dab die einzelnen 0j nieht 
unabh/ingig, sondern bei konstantem 0 durch ein Differentialgleiehungssystem 
verknfipft sind, das den Verlauf der "inneren" Reaktionen zwischen den Mole- 
kiilgruppen beschreibt, dann gilt allgemein 

(Oi) o = ~)/T, t) + Cj (14) 

Da nach (13) die Zeit nicht mehr explizit auftreten darf, fordert die Bedingung 
einen stationfiren Zustand des Gleichungssystems (14), der dadurch charakterisiert 
ist, dab die einzelnen 0j bei konstantem 0 entweder konstant sind ( (0j)o = Cj) oder 
untereinander im Gleichgewieht stehen ((02) 9 = ~bi(T ) ), jedenfalls nicht mehr ex- 
plizit von t abh/ingig sind. Zur Definition der Aktivierungsenergie einer komplexen 
Desorptionsreaktion mug deshalb bei der Bildung der partielIen Ableitung von 
In(-0)  nach 1/T neben der Konstanz des Bedeckungsgrades 0 noch eine zweite 
Bedingung, n/imlich ein station/irer Zustand ffir die einzelnen Oj, eingehalten werden. 
Wir k6nnen somit ffir ein komplexes System zwei Aktivierungsenergien definieren 

/~c = - R [  ~ l n ( - 0 )  t (15) 
a ( I / T )  o, oi = ~oo~ 

_R/.O_ln(-O)) 
Eg = t ~ ( l / r )  ; o, o,~m o~o~r (16) 

die durch die Definitionsgleichung 

E = - R ( 81n(-O) } (17) 
0 ( I /T )  9, ~t~t 

zusammengefal3t werden. 

Z Thermal Anal  11, 1977 
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(Bei diesen Definitionen handelt es sich um Grenzfiille. Man kann weitere Aktivie- 
rungsenergien definieren, wenn man einige 0j konstant hiilt und die fibrigen fiber 
ihre Gleichgewichtsbeziehungen verknfipft. Allerdings kann man bei der experi- 
mentellen Bestimmung yon/T die Station~iritiitsbedingungen nicht beliebig variie- 
ren. Man wird den Grenzfall anstreben, der dem Ablauf des Prozesses am n~tchsten 
liegt.) 

Falls beim DesorptionsprozeB Readsorptionsreaktionen zu berficksichtigen 
sind, wird die Desorptionsgeschwindigkeit zusiitzlich eine Funktion des Druckes. 
Dann ist zur Bildung yon (17) auch Stationiiritiit des Druckes erforderlich. 

Die nach (15) und (16) bzw. (17) definierte Aktivierungsenergie der komplexen 
Reaktion stellt, wie im folgenden gezeigt werden soil, die mittlere Aktivierungs- 
energie der momentan desorbierenden Molektile dar (d. h. die Summe der Akti- 
vierungsenergien der Teilreaktionen, gewichtet mit dem Bruchteil der Molekfile, 
die mit der jeweiligen Aktivierungsenergie desorbieren). 

Zur Vereinfachung der Ableitung setzen wit alle Teilreaktionen als Reaktionen 
erster Ordnung an. Da sich die totale Desorptionsgeschwindigkeit r = 0 als 
Summe yon einfachen Reaktionen ("~tugeren" Reaktionen) ergibt, deren Ge- 
schwindigkeiten wir rj nennen 

- - r  = Z - -  r j  = E ~ j O j k j  (18 )  
J J 

folgt 

E = r t~ ( l / T ) ) 0 ,  ~tat + Ej 0 9 )  

Ej ist Aktivierungsenergie der j-ten Desorptionsreaktion, wiihrend der erste 
Summand durch die Aktivierungsenergien der "inneren" Reaktionen bestimmt 
wird. 

Betrachten wird zuniichst Ec: Mit der Stationiiritiitsbedingung Oj = const folgt 
sofort 

J 

Die Station~irit~itsbedingung zur Berechnung yon E a lautet 

Oi = K,j Oj (21) 

(Die K o sind Gleichgewichtskonstanten; K~i = 1; die lineare Beziehung zwischen 
0i und 0j folgt aus der Voraussetzung yon Reaktionen erster Ordnung.) 

( 0 1 n 0 j )  
Zur Bestimmung yon - R  ~ O ~ / f - ) o  mit Hilfe der G1. (21) formulieren wir zu- 

n~chst d0j als totales Differential in Abh~ingigkeit yon dO und d 1/T (wegen der 
Gleichgewichtseinstellung zwischen allen Oj existiert eine eindeutige Bezieb, ung 
Oj = Oj(O,T) und damit auch das entsprechende totale Differential): 

dOj= (~OJt ( ~Oj I 18~-) ,/r dO + [ -ff~-~) o d0/T) (22) 

J. Thermal Anal; 11, 1977 
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Dessert Gestalt ergibt sic/a, wend man G1. (21) als Differential schreibt 

d0~ = 0j dK~ + K~jd0j. (23) 

fiber ~ d0~ summiert 

~ cq dOi = Oj ~ ~i dKo + dOj ~ c~ i Kij - - - -  d0 (24) 
i i i 

umstellt 

I ~ o~, dK U 
i 

dOt - ~ ei K7 d0 - 0j ~ ~i K0 (25) 
i i 

_ 1 ~cqKi jd lnK i j  
d 1/T d lIT (26) 

~i ei Kij dO - O~ ' E ~i Kij 
�9 i 

mit G1. (22) vergleicht. Ffir uns sind die Beziehungen 

too, 1 
~-}a/T - 2 uiKiJ (27) 

i 

und 

_ d In K# 
I 

to ~/rfo = - Z ~,K,j (28) 
i 

wichtig. Ziehen wir das Summationszeichen im Z/ihler von (28) vor den gesamten 
Ausdruck und berficksichtigen die nach G1. (21) gfiltige Relation 

K'7 - Ki,i (29) 
i% 

dann k6nnen wir (28) umformen: 

d ln  gij 

t ~  In 0~ i = ~ dO/r) 
~ 0 7 r 5 ) o  - E 1 (30) 

' - Z ~,  x~,j 
K i j i ,  

din  Ki~ 

= - E  d 1 /r  
i" ~ o~i, Ke i (31) 

X7 (32) i 

[ O0 J1/T d 1/T 

dr. Thermal  AnaL 11~ 1977 
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Mit 
d In K~j 

- R  d l / T  - E~ = -Ej, (33) 

erhalten wir schlieBlich ffir E o (Gl.(18)) 

�9 r [ ~ 0 )lIT ~ + Ej  (34) 

Der Quotient rj/r ist der Bruchteil der momentan desorbierenden Molekfile, 
der den j-ten Zustand verl~iBt. Ihm ist in G1. (20) die Aktivierungsenergie/T~ zu- 
geordnet, da die "inneren" Reaktionen wegen 0j = const keine Rolle spielen. Im 
Falle eines Gleichgewichts zwischen den einzelnen 0j stammen die Molekfile, 
die den j-ten Zustand verlassen, nur zum Teil direkt aus diesem. Neben/~ stehen 
deshalb in G1. (34) zusgttzlich die Aktivierungsenergien ffir die fJberginge von 
den/-ten Zust~inden zum j-ten Zustand, die wegen der Gleichgewichtseinstellung 
den Reaktionsenergien Eji entsprechen. Diese sind mit den Gewichtsfaktoren 

aOil �9 ei behaftet, die den Bruchteil der desorbierenden Molekfile angeben, die 
00 J 1/T 

aus den/-ten Zust~inden stammen. Wir k6nnen/~ folglich als mittlere Aktivierungs- 
energie der momentan desorbierenden Molekfile bezeichnen. 

Zusammenfassend ergibt sich: Wegen der Forderung, daB auch die Aktivierungs- 
energie einer komplexen Reaktion eine Zustandsfunktion sein muB, ist es not- 
wendig, die Definition ffir die Aktivierungsenergie einer einfachen Reaktion 
(GI. (5)) derart zu erweitern, daB als Bedingung fiir die partielle Ableitung der 
Reaktionsgeschwindigkeit nach der Temperatur neben 0 = eonst noch eine sta- 
tionfire Abhfingigkeit der 0j vonder  Temperatur auftritt (G1. (17)). 

Definition des Frequenzfaktors komplexer Desorptionsreaktionen 

Bei der Definition der Gr6Be E gingen wir yon der fiir "einfache" Reaktionen 
gfiltigen Definitionsgleichung (5) aus und modifizierten diese entsprechend der 
Forderung (7), dab E eine eindeutige Funktion des Systemzustands sein muB. 
Dadurch wurde gesichert, dab/~ (nach (17)) einen systemcharakteristischen Para- 
meter darstellt. Anschliel3end zeigten wir, dab die so definierte Gr6fle als mittlere 
Aktivierungsenergie der momentan desorbierenden Molekfile anschaulich inter- 
pretiert werden kann. Die analoge Definition eines mittleren priexponentiellen 
Faktors oder etwa einer mittleren Reaktionsordnung ist nicht m6glich, da die 
Gr6Ben x i und Zj der Teilreaktionen nicht wie die Ej als Koeffizienten einer 
direkten MeBgr6Be (der Temperatur) auftreten, sondern immer mit den nicht 
direkt meBbaren 0j verknfipft sind. 

Da jedoch die Gr6Be E nicht die gesamte, in der Abhgngigkeit 0 (0, T)  enthaltene 
und experimentell zug~ngliche Information verk6rpert, definieren wit fiber 

- 0  = 0 �9 N " e x p ( - E / R T )  (35) 

~r. Thermal Anal. 11, 1977 
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eine Gr613e iV, die als Zustandsfunktion zur eindeutigen Systemcharakterisierung 
geeignet ist und/7 erg/inzt. Wir nennen iV den mittleren Frequenzfaktor der kom- 
plexen Desorptionsreaktion, berficksichtigen aber, dab ~V nicht nur durch die 
pr/iexponentiellen Faktoren der Teilreaktionen, sondern auch durch deren Oj- 
Abh/ingigkeit bestimmt wird. Wenn auch eine exakte anschauliche Interpretation 
yon ]V nicht m6glich ist, so zeigen doch Modellrechnungen, dab N im wesent- 
lichen durch die pfiiexponentiellen Faktoren der Teilreaktionen und erst in 
zweiter Linie durch deren 0j-Abhfingigkeiten bestimmt wird, so dab eine Deutung 
yon N als mittlerer Frequenzfaktor noch sinnvoll erscheint. 

Aussagekraft der neuen kinetischen Parameter 

Um Hinweise auf die Aussagekraft der Gr6gen /7 und ~V zu erhalten, um zu 
prfifen, wie gut sie die kinetischen Parameter der Teilreaktionen widerspiegeln, 
wurde der Verlauf yon/~ und lg IV ffir ein einfaches Modell (zwei unabh/ingige 
Desorptionsreaktionen erster Ordnung mit unterschiedlichen Aktivierungsenergien 
und gleichen pr/iexponentiellen Faktoren) mit einem elektronischen Analogrech- 
ner MEDA 40 T berechnet [35]. 

01 = -01  " N "  e x p ( - E 1 / R T  ) 

02 = - 0 2  " N .  e x p ( - E d R T )  

1 
0 = ~ (01 + 02) 

(36) 

(37) 

(38) 

Die Abbildungen 1 -  3 zeigen die Verteilungsfunktionen /~(0) und Ig IV(0) und 

die Dichtefunktion der Energie AO _ Es ergab sich, dab die Gesalt dieser Funk- 

AE 
tionen praktisch vollstfindig durch die Gr6Be ~ bestimmt wird, deren Werte 

TabeUe 1 

dE 
Zahlenwerte des Parameters ~ in den Abbildungen 1--4 

/~1). 

BE Kurven-Nr. 
RTm 

1 0.6 
2 1.2 
3 1.8 
4 2.4 
5 3.0 
6 4.8 

J. Thermal Anal. 11, 1977 



in Tabelle 1 angegeben sind. (AE = E ~ - E 1  ist die Differenz der Aktivierungs- 
energien und T m die Temperatur am Maximum yon 02. ) Der gleiche Parameter 
bestimmt auch die Aufl6sung der tiblichen, f/Jr ein reziprokes Temperatur-Zeit- 
Programm berechneten Desorptionskurven, die in Abb. 4 dargestellt sind. Bei 
einem Vergleich yon Abb. 4 mit Abb. 1 bzw. 3 erkennt man, dab sich die Hetero- 

AO 
genit[it der Oberfl/iche in den E(O)- bzw. ~ (/T)-Kurven deutlicher widerspiegelt 

E2 

E~ 

@ - - I D , -  

1 

@ 
- - I P -  

AE 
Abb.  1. Verte i lungsfunktionen E(0) ffir ausgew/ihlte Werte von ~ (vergl. Tab. 1) 

Z 

I 
IZ  

-1 

2 

3 
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Abb.  2. Vertei lungsfunktionen lg N(0)  - -  lg N ffir ausgew~ihlte Werte yon  - -  

(vergl. Tab.  1) 

AE 
R T m  
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als in den fiblichen Desorptionskurven. W/ihrend bei den letzteren erst bei 
A E  

- 1.5 das Vorhandensein zweier Desorptionszusdinde zu erkennen ist und 
RTm 

A E  AO (E)-Kurven bereits erst ffir R ~  > 2 zwei Maxima auftreten, werden bei den 

5"01 1 

A 
3A2 

0 0 i 
4..16 

3 
6.25 

IL J 

8.311 12.5 

0 .... 0 - 
E 2 E 1 E 2 E 

AO _ AE 
Abb. 3. Dichtefunktionen-:~ (E) ffir ausgew~ihlte Werte von ==- 

AlL K/m (vcrg l .  T a b .  1) 

A E  A E  
bei - 1 zwei Maxima beobachtet. Ffir Werte - - <  0.3 weist die Dichte- 

RT,  RTm 
A E  

funktion nur ein Maximum bei Et +2 E2 auf, das rnit wachsendem RT-m asymme- 

A E  
trisch wird (Zunahme der H/iufigkeit gr6Berer Energien). Bei - 1 treten 

RT,. 

zwei Maxima auf, eins bei E2 und ein zweites bei etwa 3E1 + E2. Mit weiter zu- 
4 
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A E  
nehmendem - -  zeichnen sich die Maxima deutlicher ab und die Lage des zweiten 

Rr. 
n~ihert sich El. Die gr6gte Abweichung des zweiten Maximums yon E 1 (0.36 RT,  n 

A E  
fiir - -  = 1.2) wird jedoch im allgemeinen gering gegentiber der Aktivierungs- 

Rrm 
energie E1 selbst sein. (Die Unsymmetrie der Dichtefunktion ist eine Folge de 

d t  

2 

\ 
4 

6 /;1 
A E  

Abb. 4. Desorptionskurven ffir ausgew/ihlte Werte von ~ (vergl. Tab. 1) 

Desorptionskurven erster Ordnung. Man beachte, dab wegen der Unsymmetrie 
die H6he eines Maximums bzw. die Fl~iche unterhalb eines Peaks bei kleinen 
A E  

- -  -Werten nicht zur sicheren Angabe der H/iufigkeit yon/71 und Ez herangezogen 
Rr~ 
werden kann.) Wghrend E stets zwischen E 1 und E~ Iiegt, zeigt Ig N eine Abweichung 
yon lg N, die mit steigender Aufl6sung der Teilreaktionen gr6Ber wird. (Das 
gilt auch ffir unterschiedliche pr~iexponentielle Faktoren der Teilreaktionen.) Ver- 
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glichen mit  den h~iufig gemessenen Werten  von  lg N u m  13 (N in  s -1) ist die St6r- 
gr6Be jedoch  noch  relativ klein. 

Auch  w e n n  diese an e inem einfachen Modell  gewonnenen  Erkenntnisse  nicht  
exakt ffir den Fall  komplizierterer  Reakt ionssysteme gfiltig sind, zeigen sie doch, 
dab sowohl /~ als auch lg N bei krit ischer Verwendung geeignete Gr6Ben zur  
Charakter is ierung komplexer  Desorpt ionsprozesse sind. 
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R~SUM~- On propose une m6thode pour  d6terminer les param6tres cin6tiques vrais des 
r6actions de d6sorption complexes. Cette m6thode 6rite d'6tablir un module cin6tique et les 
difficult6s qui en d6coulent. On montre  qu 'une  r6action complexe de d6sorption peut ~tre 

caract6ris6e sans ambiguit6 par  une 6nergie d 'activation /~ = --R{," ~ - - - -  " m (--0)1 qui est 
~ ! / ~  10. stat k 

d6finie pour  couvrir une surface cons tan te  et un 6tat stationnaire pour  tout  le syst6me, ainsi 

que par  un factcur de fr6quence N = -  0]0 .exp (--E]RT). Ces deux param~tres varient  
pendant  la d6sorption mais sent  cependant  des fonctions d'6tat. E peut  ~trc interpr6t6o 
comme l'6nergie d,activation moyenne des mol6cules d6sorb6es ~ un moment  donne. Un 

calcul est prOsent6 comme mod~le; il montre  que E et N reproduisent  les paramOtres cin6tiques 
des r6actions partielles avee une r6solution ~lev6e. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Es wird eine Methode zur ]3estimmung realer kinetischer Parameter  
komplexer  Desorpt ionsreakt ionen vorgeschlagen, die die Aufstellung eines kinetischen 
Modells und die damit  verbundenen Schwierigkeiten vermeidet. Es wird gezeigt, dab kom- 

plexe Reakt ionen durch eine Aktivierungsenergie E und einen Frequenzfaktor  N eindeutig 

charakterisiert werden, wenn man  E a l s - - R  ~-//T- -J0.st~t bei kons tantem Bedeckungs- 

grad und station~irem Systemzustand u n d N d u r c h  die Beziehung N =  -- 0/0 " exp (--E/RT) deft- 
niert. Beide Parameter  ~indern sich wahrend der Desorption,  sind abet  Zustandsfunktionen,  

kann  als mittlere Aktivierungsenergie der momentan  desorbierenden Molektile inter- 
pretiert werden. Mit  einem Analogrechner durchgeffihrte Modellrechnungen zeigten, dab 

/~ und  N die kinetischen Parameter  von Teilreaktionen mit guter AuflSsung wiedergeben. 

Pe3K)Me - -  ~JI~ orrpe~eaeHrt~ pea~IbHbIX KIIHeTa'tecKHx l~apaMeTpoB eY[O~HblX peaKtlHr~ ~leeop6- 
~a~,  npe~smx<eH MeTO,~, KOTOpI~I~- yc'rpaE~aeT BBe,~el-r~e KHHOTI~qeCKO~ Mo~eYiIcl c ee Tpy)~HOCT~M/,I. 
I-IoKa3aHo, HTO esIo~Ha~[ peaKur~a ~ecop6nr~a MO~KeT 5BITb He~ByCMBICYleHHO oxapaKTepH3o- 

~armsneprr~ef~a~TrlBali,riE=--R(eln(--d))O lIT " , r ~oTopaa ~aaeTc~ onpe~iem~o- 

me~ ~ a  nOCTOaaoro 3anoanenaa noBepxaocrn r~ eTaurioaaplaoro COCTOaHaa Bcea CaC- 

TeMbI, rr ~IaCTOTrUaM qba~TOpOM I V =  - -  0[0. exp (--E/RT). O6a rtapaMeTpa r~3MerramTCa 
Bo gpeM~ ~ecop6tmH, HO orm aBzamxca qbynz, t~aM~ eocToam~, E MOXeT 6bIT~, rmTepl~pe- 
Trtposarm ~a~ cpe)In~a 3Hepr~  a~Tr~BaI~ MO.rleKyYl, ~ecop6HpoBaH~r~IX B )IaHItBIM MOMeI-IT 

Br~iq~cHeHaa~ MOJIeaB r~oKa3aYra, RTO E H N BoeIIpOH3BO)~tT KHHeTH~eclLr~e napaMeTpBi ~tac~- 

HSlX peaKtla~ c BBICOKFIM pa3peme~rmM. 
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