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1., Einleitung

Wenn ein Gasmolekiil, wie z.B. das Kohlenmonoxyd, an
eine aktive Oberfliche tritt, etwa an Eisen, Nickel,
Rupfer oder Platin, so wird es mehr oder weniger fest
adsorbiert. Durch elektronische Wechselwirkung kommt
dabei eine Art von chemischer Eindung zustande. Diesen
Vorgang bezeichnet mann als Chemisorption .

Bei Gasmolekiilen mit Dipolcharakter, die im infra-
roten Spektralbereich absorbieren, beobachtet man bei
der Chemisorption eine Verschiebung der Eanden des
adsorbierten Gases gegeniiber denen des freien Gases,
denn durch die elektronischen Wechselwirkungen bei der
Chemisorption werden die Rindunzsverhiltnisse innerhalb
des adsorbierten Molekiils verindert. Durch die Bindung
zum Metall hin wird die Rindung innerhalb des Molekiils
geschwacht; das entspricht einer Verschiebung der Bande
des adsorbierten Kohlenmonoxyds gegeniiber der Bande des
gasformigen Kohlenmonoxyds nach léngeren Wellenlingen
(kleineren Frequenzen) hin.

Infrarotspektren von Gasen, die an Metallen chemisor-
biert sind, wurden bisher fast ausschlied3lich von
R. P. Eischens und Mitarbeitern (Texas 0il Company, Beacon,
N. Y.) [1, 2, 3, 4, 5, 6] sowie J. T. Yates, Jr. und Mit-

arbeitern (Massachusetts Institute of Technoloyy, M.)[ 7]
aufgenommen. Beide haben fast nur mit Metallen Zearbeitet,
die auf Aluminiumoxyd bzw. Silicagel durch Reduktion der
entsprechehden Metallsalze aufgebracht waren. Lediglich
Eischens berichtete von einem Versuch an aufgedampften
Platinfilmenz'4, S 6}. Die Adsorption fand unter verhilt-
nisméd3ig hohen Drucken statt (1 atm.); die lMessungsen selbst

wurden im Eereich von ’!O°4 bis '10-3 Torr vorxzenommen.

A. Rathe [8 }nahm das Infrarotspektrum von Kohlenmonoxyd,
adsorbiert an Platinfilmen, unter Hochvakuumbedinyunien auf;
die Messun_en selbst wurden bei 10-q Torr und h3heren Drucken
durchgefiihrt. Er bestitiste qualitativ die Ergebnisse von
Eischens.



-4 -

Doch ist die Lage der Bande bei 10~ Torr Gleichgewichts-

druck von 4.3/w nach 5.9/# verschoben, was der Autor auf
die gridere Reinheit seiner Filme zuriickfiihrt. Bei hohen
Zugabedrucken beobachtet er wieder eine Verschiebungz der
Bande von 5-9/7 nach 4.9 4, dem von Eischens angzge_:;ebenen
Wert.

2. Versuchsanordnung

21. Vakuumapparatur

Zur Ausfihrung der Messun.en war es ndjtig, eine Hoch-
vakuumapparatur zu verwenden, mit deren Hilfe das Kohlen-
monoxyd dargestellt und dosiert sowie die Filme aufi edampft
werden konnten. Diesen Anforderun.en wurde eine vorhandene
Anlage durch einige Umbauten angepait.

Diese Apparatur ist in Abbildung 1 echematisch darge-
stellt. Sie besteht aus zwei Teilen, dem Vorvakuumteil und
dem Meidteil. Zum Vorvakuumteil gehdren die OJlpumpe 5P, der
Vorvakuumkolben VVK und die Quecksilberdiffusionspumpe P 1.
Zum Me3teil gehoren die Guecksilberdiffusionspumpe P 2, die
Meizelle MZ, das Mc Leodsche Manometer McIl, der Vorratskolben
VK und die Gasentwicxlung GE. Vor der MeBzelle sind zwei Kiihl-
fallen K 1 und K 2 eingebaut, vor der Gasentwicklung drei wei-
tere Kihlfallen K 3, K 4 und K 5. Durch sechs Quecksilberven-
tile V1 -’V 6 und einem Zertrimmerungsventil mit paralelem
Abschmelzstutzen V 7 kdnnen die einzelnen Teile der Anlage
gegeneinander abgesperrt werden.

Das Ventil V 5 sperrt die Gasentwicklung einschlieislich
der Kiihlfallen K 3 bis K 5 gegen die iibrige Apparatur ab.
Wenn die Ventile V 4 und V 1 geschlossen sind, kann das Gas
fir die Messung im Vorratskolben durch kurzzeitigzes iffnen
des Ventils V 2 auf einen bestimmten Druck gebracht werden;
der Druck wird mit dem Mc Leodschen Manometer gemessen.

Die Apparatur ist aus Jenaer Geriteglas 20 gebaut, bis auf
die Quecksilverdiffusionspumpen und Teile der Medzelle, die
aus Jenaer Duranglas 50 bestehen. Die ganze Anlage ist auf
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einem Tisch mit Rollen angeordnet und wird vor jeder Messung
an den Spektrographen herangefahren.

22. Meilzelle

An die Meiizelle miissen vor allem zwei Forderungen ge-
stellt werden: (a) Sie selbst soll die ILichtintensitit nur
weniy schwichen und (b) es sollen sich mglichst viele an
Metal?} adsorbierte Gasmolekiile im Strahlengang befinden.

Eischens benutzte fiir seine Messunien eine Kiivette, die mit
zwel CaF2 - Fenstern versehen war. Durch einen Schliff konnte
eine weitere'CaF2 ~ Platte eingebracht werden, auf der sich
eine dinne Schicht des mit einem Metallsalz getrénkten Triger-
materials (Siq2 oder Al205) befand. Vor jeder Messuny wurde
das Metallsalz durch Wasserstoff bei erhdhter Temperatur re-
duziert und so reines Metall suf dem Trigermaterial in feiner
Verteilun, abgeschieden. Nach Angaben von Eischens ist es
schwierig, geniigend kleine Metallpartikel zu erhalten, um
mdzlichst wenig Strahlung durch Streuung zu verlieren. Fiir

die Proben wurde nur eine Durchlissigkeit von 4 - 5 % (bei ga)
erreicht [2].

Arbeitet man mit aufgedampften Metallfilmen, dann fallen
die oben genannten Schwierigkeiten fort; vor allem aber kann
die Adsorption des Gases am Unterlagematerial nicht mehr sti-
ren [4, 5, 6]. Allerdings ist die Zahl der adsorbierten Mole-
kiile- im Strahlengans bei einem Metallfilm kleiner als bei
Metall, das auf einem Triger fein verteilt ist. Dies stellt
eine gewisse Scawierigkeit dar{}j.

Eischens, der auch mit Platinfilmen ge:rceitet hat, verwende-
te zwel CaF2 - Platten, die im Vakuum beidseitig bedampft und
dann in die MeJzelle ein.ebracht wurden. ¥shrend der berfiih-
rung in die Meszelle waren die Filme der Atmosphire ausgesetzt.
Die hierdurch hervorgerufene Belegung sollte dann in der Zelle
durch Kohlenmonoxyd bei verhdltnismisig hohem Druck wieder von
der Oberfliche verdringt werden.[S].

Rathe verwendete bei seinen Messunzen eine Kiivette, die ait
zwei NaCl - Penstern versehen und in die eine weitere NaCl -
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Platte eingebaut war. In dieser Zelle wurden kurz vor der
lMessung im Hochvakuum die Platinfilme aus einer ¥Yolfram-
wendel beidseitig auf die in der Zelle befindliche NaCl -
Platte sowie auf die Innenseiten der NaCl - Fenster sufge-
dampft. Die Filmdicke wurde so gewihlt, dai jeder Film etwa
2.5 % der Strshlung absorbierte. Die Versuchsanordnung ge-
stattete es ferner, wihrend der Messunyg die Filmdicke durch
Nachdampfen von Metsall ‘zu verstirken [87.

Fir die in dieser Arbeit mitgeteilten Messungzen wurde
eine von A. Heinemann verwendete Zelle nach einisen kleinen

Verianderungen wiederbenutzt [91. Sie ist in Abbildung 2
schematisch dargestellt.

Die Zelle besteht asus zwei Teilen, die sich mit Hilfe eines
Normalschliffs von 70 mm @ ineinandersetzen lassen.

Die Hiille ist aus Jenaer Duranglas 50 zefertigt. Sie trigt

zwei mit Bienenwachs-KolXophonium Kitt auf Flansche vakuum-
dicht aufgeklebte NaCl - Fenster F zum Ein- und Austritt der

IR - Strahlung, zwei vakuumdicht eingeschmolzene Stromdurch-
fihrungen Z fir die beiden ¥Wolfrasmwendeln ¥ und einen Stutzen A
zum Anschluid an die Hochvakuumapparatur. Die Anordnung zeigt
der linke Teil der Abbildung 2.

Der Kern besteht im Prinzip aus zwei konzentrischen, oben mit-
einander verschmolzenen Rohren aus Jenaer Gerateglas 20. Das
duilere Rohr trigt eine Stromdurchfiihrung Z fliir das Thermoele-
ment T. Das innere Rohr teilt sich in zwei diinnere Rohre. An
diese beiden Glasrohre ist iiber Kovar eine unten kreisformig
gebogene Silberrdhre so angesetzt, dal es moglich ist, sie mit
einem Kiihlmittel, z.B. fliissigem Stickstoff, zu fiillen. Auf
diese Xiihlschleife ist eine gleichfalls sus Silber gefertigte
Halterung fir die zu bedampfende NaCl - Platte P von 30 mm
lichter ¥eite aufgeldtet. Die Anordnung ist im rechten Teil
der Abbildung 2 skizziert.

Zum Aufdampfen der Metallfilme sind Wendeln aus Wolframdraht
verwendet worden, die an die unteren Enden der Stromzufiihrung
mit Hilfe eines PunktschweiBverfahrens angesetzt wurden. iin
kleiner Schirm aus Nickelblech, iiber eine Halterung aus WYolf-
ram an einen Draht der Stromzufiihrung "angepunktet", deckte

die Wendel in Richtung auf die NaCl - Fenster ab und verhinderte
somit ihr bedampfen.
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Die Wolframwendeln bestanden sus einem Draht von 0.17 mm g.
Zum Aufdampfen des-Platins*) wurde dieser zuerst mit etws

50 mm 0.05 mm starkem Platindraht in engen Spiralen,géwickelt.
Sodann wurde des bewickelte Stiick des Wolframdrahtes iiber
einem lorn zu einer Spirale von 4 bis 5 Windungen mit 4 mm ¢
geformt.

Etwas anders ist beim Aufdampfen des Kupfers vorgezansen wor-
den. Der Wolframdraht wurde zuerst iiber einem Dorn zu einer
trichterfdrmisen Wendel geformt. In diese wurden zwei sehr
kleine Stilicke des zu verwendenden Kupfers+) gegeben.

25. Vorbereitunz und Durchfilhrung der Versuche

231. Dsrstellung des Kohlenmonoxyds

Das fur die Messuny bendtizte Xohlenmonoxyd wurde durch
thermische Zersetzung von Calciumoxalat bei ~ 420 Oc entwickelt.
Da Calciumoxalat p. a. im Handel nicht zu haben ist, wurde es
aus Calciumchlorid und Ammoniumoxalat dargestellt: 18 g
(0.1 Mol) CaCl,*2H,0 wurden in destl. Wasser geldst, zum
Sieden erhitzt und mit einer siedenden Idsung von 14 g
(0.1 Mol) (NH, ),C,0,*H,0 nach und nach versetzt. Am nichsten
Tag wurde vom Calciumoxalatniederschlag dekantiert und dieser
mehrere Male mit destilliertem Wasser susgekocht. Das Calcium-
oxalat wurde abfiltriert und zwei Stunden la@n im Trockenschrank
bei 110 °c getrocknet.

Etwa 5 g des so erhaltenen Calciumoxalats werden an der mit

GE bezeichneten Stelle in die Hochvakuumapparatur eingebracht.
Sodann wird die Anlage auf Vakuum gebracht und bei laufender
Slpumpe und laufenden (uecksilberdiffusionspumpen das Calcium-
oxalat langsam auf etwa 250 °C erhitzt und bei dieser Temperatur
etwa drei Stunden gehalten. Daraufhin wird durch weiteres lang-
sames Erhitzen auf etwa 380 %C eine kleine Menge Kohlenmonoxyd
entwickelt und dann das Calciumoxalat sofort auf etwa 250 °c

+) Spektralreines Platin und Kupfer der Firma Johnson,
Mathey a. Co., London
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abgekiihlt. Ist im Me3telil der Hochvakuumspparatur wieder
Klebvakuum erreicht, so wird das Calciumoxalat auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt und snschlieilend die Anlaze abgestellt.
Das "Gasen" des Calciumoxalats ist nun so gering geworden,
daB es iiber einen Zeitraum von 12 Stunden lediglich einen
Druckanstieg von Klebvakuum auf ~2+10~° Torr bewirkt. Das
aus diesem Calciumoxalat entwickelte Kohlenmonoxyd ist :iir
die beabsichtigten Messunien rein genug. Der zum Zertriimme-
rungsventil V7 parallel liegende Absaugstutzen wird abge-
Schmolzen und die Gasentwicklung damit von der Vakuumappara-
tur bis zum Versuchsbeginn abgesperrt.

232, Vorbereitung der MeRzelle

Nach jeder Messung wird die Zelle von der Hochvakuum-
apparatur abgetrennt. Kern und Hiille werden suseinanderge-
nommen, die beiden Stromzufihrunsen, die die Aufdampfwendeln
tragen, von der Hille abgesprengt, das Thermoelement sowie die
bedampfte NaCl - Platte ausgebaut und die NaCl ~ Fenster abge-
1o6st.

Die NaCl - Platten werden auf einem Leder mit D5llauers Polier-
tonerde, angefeuchtet mit etwas Toluol, abgeschliffen und sind
darauf wieder gebrauchsfertig.

Die Zelle wird gesidubert, mit destl. Wasser ausgespiilt und im
Trockenschrank von anhaftender Feuchtigkeit befreit. Dann wer-
den die Stromzufihrun.en, die die Wolframwendeln tragen, wiecer
en die Hille angeschmolzen. Anschlieidend kdnnen die NaCl -
Fenster aufgekittet werden. Hierzu geht man folgendermaden vor:
Die NeCl - Platte wird asuf einer regelbsren, mit Asbestpappe
abgedeckten, eleictrischen Heizplatte langsam auf 70 - 80 °c
erwiarmt. ¥ihrenddessen wird suf den plangeschliffenen Flsnsch
der Meizelle unter vorsichtigem Erwirmen mit kleiner Flamme eine
dinne Schicht von Bienenwachs-Kol¥ophonium aufgebracht. Die Zelle
wird auf die heise Kochsalzplatte aufgesetzt. Durch drehende
bewegung kann man es erreichen, dald die Klebfliche gleichmidig
benetzt und frei von Tuftbliaschen wird. Sie ist dann zuch
vaxuumdicht. Han 144t die Kochsalzplutte lanksam erxalten.
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Nun setzt man die zu bedampfende NaCl - Platte in ihre Halte-~
rung und baut das Thermoelement so ein, das3 es die Temperatur
der NaCl - Platte miidt. Jetzt kann Xern und Hille ineinander-
gesetzt werden. Dies geschieht folgendermalden: Der Schliff

des Kerns wird vorsichtiz erwirmt und Bienenwachs-KolXophonium
aufgetragen. Dann werden beide Teile ineinanderyesetzt und der
Schliff der Hille mit fdchelnder Flamme von aulen solange er-
hitzt, bis das Bienenwachs-KolXophonium schmilzt. Durch einige
leichte Drehungen entfernt man die Iuftblidschen zwischen den
Schliffen, bringt Kern und Hille in die richtige Iage zueinan-
der und 183t erkalten. Der Schliff ist vékuumdicht. Die Zelle
ist jetzt gebrauchsfertig und kann wieder an die Apparatur an-
gesetzt werden. Ein Druckanstieg von Klebvakuum auf 10“5 -
10‘4 Torr wihrend 12 Stunden muB wegen der Klebstellen und des
Schliffes in kaufgenommen werden.

233%. Infrarotspektrograph und Zusatzgerite

Die Spektren wurden an einem Infrarotspektrosraphen der -
Firma ILeitz aufgenommen . Er besteht aus Strahlungsquelle mit
anschliedendem Doppelwegstrahlengang, Monochromator, Strahlungs-
empfinzer, Verstidrker und Schreiber fiir die automatische Regi-
strierung. Als Strahlingsquelle dient ein Nernststift, sls Strah-
lungsempfianger eine empfindliche Thermosiule und zur Zerlegung
des Lichtes ein NaCl - Prisma; mit diesem kann in dem Wellen-
lanienbereich von 1 - 1§/g gemessen werden. Die inderung der
Yellenlinge geschieht automatisch durch Drehenfies "Littrow-
Spiegsels", der mit der Registriertromuel gekoppelt'ist.

Der Abgleich der beiden Strahlenginge erfolgt liber eine ver -
dnderliche Sektorenblende, mit der die Lichtintensitit im Ver-
gleichsstrahlengang um denselien Retrag vermindert werden kann,
um den das Licht im Mel3strahlengsang durch Absorption geschwicht
wird.

Perner stand ein Spreizgerdt der Firma Leitz mit angescanlosse-
nem Kompensographen der Firma 3iemens als Schreiber zur Verfiigung.
Es ermdglichte, von der Ordinatenachse (Durchlidssigkeit)

beliebige Abschnitte von 10 % oder vielfachen davon zu stirecken.
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Bei der Spreizung eines Abschnittes von 10 % der Ordinaten-
acnse betrug die Vergrdderunz etwa das 8-fache.

224. Ausfihrung einer ¥essung:

Gasentwickluns sowie ‘eilzelle seien vorbereitet, die
Apparatur auf Hochvakuum (p<’1o'7 Torr) gebrscht, wie vorher-
gehend beschrieben und sédmtliche Kiihlfallen mit fliissigem
Stickstoff eingekiihlt.

Sodenn fihrt man die Apparastur an den IR - Spektrographen
heran und justiert die Zelle im Strahlenssng. Nun wird die
Medzelle mit fllissigem Stickstoff eingekiihlt. Zeigt dss
Thermoelement an, da3 die NaCl - Platte die tiefstmdgliche
Temperatur erreicht hst, kann maq'die Metallfilme aufdampfen:
Die beiden Wendeln werden nacheinander kurzzeitig bis auf
Weildglut geheitzt, sodas das Metall snfingt zu verdampfen.
Die errorderliche Stromstirke liegt bei 2.7 - 3.0 Amp. Die
Abnshme der Durchlissigkeit wird am IR - Spektrographen lau-
fend verfolgt. Von jeder Wendel wird soviel Metall verdanmpft,
das die Durchlédssigkeit je um~5 % abnimmt, insgesamt also
~10 % der Strahlung durch die zwei 7ilme absorbiert wird.

Jetzt nimmt man das Untergrundspektrum auf. Anschliesdend wird
das Ventil 7 zertriinmert und wie schon beschrieben,Kohlenmon-
oxyd entwickelt, dosiert, auf den Film gegeben und die gewiinsch-
ten Spektren aufgezeichnet.

Sind die Messungen beendet, 80 wird die Zelle langsam entkiihlt.
Men 143t den flissigen Stickstoff verdampfen, blist mit einenm
Fohn warme Luft durch die "Kilhlschleife", bis die NaCl - Flatte
mit Film eine Temperatur von ~C °¢ angenommen hst und l4ddt etwa
drei Stunden stehen. Der Film wird getempert und ordnet sich.
Dabei nimmt die Durchlissigkeit eines Films um 12 - 15 % ab

und zwar bei hoheren 7ellenlingen stirker. Dann werden die se-
winschten Messunsen ﬁie schon beschrieben bei~0 °C durchgefihrt.

Nach sbermaligem Einkiihlen der Zelle kann man auch die Spextren
des Xohlenmonoxyds an getemperten Filmen bei tiefer Temperatur
aufnehmen.



-1 - .

3. Versuchsergebnisse

1. Infrarotsgektren des an Platinfilmen adsorbierten )

Kohlenmonoxyds

Eohlenmonoxyd wurde bei~ - 120 °c an ungetemperten und
an getemperten Platinfilmen sowie bei~O %¢ an getemperten
Platinfilmen unter verschiedenen Gasdrucken adsorbiert und
die Infrarotspektren aufgenommen.

Die erhaltenen Spektren sind in den Abb. 3 - 5 darge-
stellt. In diesen Skizzen sind auf der Abzizze die Wellen-
ldnge und auf der Ordinste die Durchliédssigkeitsinderung suf-
getragen. (Die Ordinate ssgt also nichts iiber den Absolutweft
der Durchléssigkeit sus.) Die Darstellungen gzeigen in der
unteren Hélfte die vergriderten Originalspektren. In den Ab-
bildungsbeschriftungen finden sich die Angaben iiber Temperatur
und CO Gleichgewichtsdruck.

Oft war es schwierig, die Banden sicher zu erkennen, da der
Filmuntersrund sehr unruhig war und eine gewisse "Wellung"
zeigte. Deshalb wurden am oberen Cuerbalken die Differenzen
der Durchliassigkeiten der Spektren von reinem Film und zu be-
trachtenden, mit Kohlenmonoxyd belegtem Film aufgzetra_en. Es
gelang hierdurch, die Banden in ihrer Form und Lage besser
derzustellen.

Bei der Adsorption von Kohlenmonoxyd an getemperten Platin-
filmen findet man bei Temperaturen von ~- 120 %¢ sowie~0 °¢
je gwei scharfe Banden bei den Wellenlidngen 5.00 <« und 5.05 4«
(Abb. 3 u. 4). Debei sind die Banden bei~- 120 °C stirker
ausgeprigt als bei~ 0O OC, wenn verzgleichbare CO Gleichgewichts-
drucke betrachtet werden. FEei einem CO Gasdruck von~ 10 Torr
beobachtet man das Auftreten der Absorptionsbande des gasfir-
mizen Kohlenmonoxyds. Allerdings erscheint sie nicht aufgespal-
ten (Abb. 4). Pumpt man das iiberstehende Kohlenmonoxyd ab und
la3t anschlieidend die Pumpen noch fiir lingere Zeit weiterlaufen,
so lassen sich die beiden Banden bei 5.00 ¢« und 5.05 o.v nicht zum
Verschwinden bringen. Das erhaltene Spektrum shnelt dem am ent-
sprechenden Film bei etwa 10'1 Torr aufgenommed? Die Fande des
gasformi.en Kohlenmonoxyds wird erwartungsgemdid nicht mehr be-
obachtet.
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Eine Messung an uﬁgetemperten Plotinfilmen und bei tiefen
Temperaturen zeigt im Gegensatz zu den Messungen an getemper-
ten Platinfilmen und bei gleichen Temperaturen nur eine, aber
etwa doppelt so starke und breite Bande zwischen 4.90 & und
4.95 « (Abb. S). Hierbei handelt es sich offensichtlich um ein
Ineinanderiibergehen der an getemperten PFPlatinfilmen beobachte-
ten beigen Banden unter gleichzeitiger Verschiebung zu kiirzeren
Wellenlingen hin. Auch diese Bande 1iB8t sich durch Abpumpen

des iiberstehenden Kohlenmonoxyds nicht zum Verschwinden bringen.

32, Infrarotspektren des gasfdormizen und des an Kupferfilmen

adsorbierten Kohlenmonoxyds

Es wurden dieselben Messunien ausgefihrt wie mit Kohlen-
monoxyd und Platinfilmen. Zusdtzlich konnte bei einem Versuch
die aufgespaltene Bande des gasformigen Kohlenmonoxyds aufge-
nommen werden. Die erhaltenen Spektren sind in den Abb. 6 - 8
dargestellt.

Bei der Adsorption von Kohlenmonoxyd an ungetemperten und'
getemperten Kupferfilmen bei einer Temperatur von~ - 130 °c
sowie an getemperten Kupferfilmen bei einer Temperatur von
~0 °C erhilt man Jjedesmal vier scharfe Banden bei den Wellen-
lidngen 4.80 &, #.85 «, 4.90 « und 4.95 «.

An ungetemperten Kupferfilmen und~ - 130 OC erscheinen die vier
Banden schon bei einem C0-Gleichgewichtsdruck vona—1o_2 Torr
sofort nach der Gaszugsbe. Bei einer Messungz eine Stunde nach
der Gaszugabe haben sich die drei Banden der Wellenliangze 4.80«,
4,85 « und 4.90 « zu einer breiten, gleichstarxen verei-

nigt (Abb. 6). Auch an getemperten Kupferfilmen und = 130 °C
findet man die drei Randen der Yellenlingze 4.85 4« , 4.90 « und
4,95 « schon bei sehr kleinen CO-Gleichgewichtsdrucken und so-
fort nach der Gaszugabe. Die Bande bei 4,80 « bildet sich bei
einem CO-Gleichgewichtsdruck von 0.6-’10"2 Torr erst eine Stunde
nach der Gaszugabe voll sus (Abb. 8).

Bei Messun:en an getemperten Kupferfilmen und einer Temperatur
von~0 °C findet man die viér Banden nur bei CO-Gleichzewichts~
drucken von ~2 Torr und hdher (Abb. 7). Auch hier bildet sich
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die kurzwellige Bande bei 4.80 « erst nach einiger Zeit sus.
Eine Gaszugsbe bis zu einem CO-Gleichgewichtsdruck von~8 Torr
verstdrkt die beiden kﬁrzwelligen Randen der Wellenliénge 4.8Q,w
und 4.85 « fast auf das Doppelte, die anderen dagegen kaunm.
Gleichzeitig tritt die aufgespaltene Bande des gasfdrmizen
Kohlenmonoxyds auf mit den Absorptionsmaxima bei 4.62 ., und
4.74 «#4#. Beim Abpumpen des liberstehenden Xohlenmonoxyds findet
man, dal3 neben der Bande des gasfirmigen XKohlenmonoxyds auch
die kurzwellige Eande der Wellenlinge 4.80 . ganz verschwindet.
Dies ist insofern plausibel, als sie sich auch nur zuletzt und
langsam ausbildet.

35. Diskussion

Es wurden die IR - Spektren von Kohlenmonoxyd adsorbiert
an Platin- und Kupferfilmen verschiedener Cberflichenbeschaf-
fenheit bei zweli Temperaturen aufgenommen.

Zahlreiche Banden, die dem am Metall adsorbierten Kohlen-
monoxyd zuzuschreiben sind, konnten beobachtet werden. Ihre
Tage ist in der folienden Tabelle noch einmal zusammengestellt.
Zum Vergleich sind zuch die Ergebnisse anderer Autoren angege-

ben.
!Filgtemp. ILage der Banden {.1;
v i
. it C, . . A
3 -3 [N
: Verfasser :Eschens+)‘4i Rathe (8
Pt-Film ! - f— e — s
ungetemp. =120 4.90-4.95
" o) 5.00,5.05 4.90 5.00%*
Cu-Film ; i
¢ . ‘ -1 O L ¢ y e 5
SetﬁmP l 30 14.90’4.95 !

+) Eischens i4,5, teilt ferner folgende Ergebnisse mit:
Lage der Banden des Kohlenmonoxyds adsorbiert an

Pt auf 810, als Trdger bei : 4.8 «
Pt " Al Og n 1" " : 4 . 9 (/
Cu [ s%o2 (] 1] 4] e 4 . 75 o

++) Rathe gibt an, daB sich die Bande bei hohen CO Gaszu-
gabedrucken nach 4.9 ¢« verschiebt.
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Auffallig 1ist die ?erschiebung der Banden sowie ihr Inein-
anderiibergehen von 5.00 ¢« und 5.05 « bei getemperten Platin-
filmen und~-120 °C nach 4.90 - 4.95 « bei ungetemperten Pla-
tinfilmen und gleicher Temperatur.

Nach den hier erhaltenen Ergzebnissen wird Kohlenmonoxyd
an Platinfilmen durch zwei verschieden starke Bindungen adsor-
biert und an Kupferfilmen sogar durch vier. Die Banden des an
Kupferfilmen adsorbierten Kohlenmonoxyds liegzen dabei alle
kurzwelliger, als die des an Platinfilmen adsorbierten Xohlen-
monoxyds; dies deckt sich mit den allgemeinen Anschauungen.

Gewisse Bindunsen kodnnen unter bestimmten Bedingungen inein-
ander iibergehen. Das hei3t, das die adsorbierten Kohlenmon-
oxydmolekile sich gegenseitig beeinflussen, und die Bindungs-
starken sich debei 80 verindern, daid im betroffenen Rereich
Binduny;en jeder Starke auftreten.

Bei fast allen Versuchen bildeten sich die Banden schon bei
-erinsen CO - Gaszugabedrucken (< 10'1 Torr) voll aus. Das
einmal am Metallfilm adsorbierte Kohlenmonoxyd war nicht
"abzupumpen". Dies weist auf eine sehr feste Bindung zwischen
adsorbierten Kohlenmonoxyd und Metall hin. Lediglich bei ge-
temperten Kupferfilmen und einer Temperatur von~ 0 °c traten
die Banden erst bei einem CO -~ Gleichgewicﬁ%sdruck von ~2 Torr
auf, und die Ausbilduny der kurzwelligsten, beobachteten Rande
erfolste nur sehr langsam. Auser dieser kurzwelligen Eande,
die beim "Abpumpen" wieder verschwindet, lie3 sich aber auch
das an getemperten Kupferfilmen bei ~O0 °c adsorbierte Kohlen-
monoxyd nicht durch Abpumpen des iiberstehenden Kohlenmonoxyds
entfernen. Das Verhalten der kurzwelligen Esnde bei 4.30 _, ist
erklarlich, da sie durch das am schwidchsten adsorbierte Kohlen-
monoxyd hervorgerufen wird.

Beim Tempern der Filme nimmt ihre Durchlédssigkeit um
12 = 15 % ab und 2zwar im langwelligen Spektralbereich stirker
als im kurzwelligen. Dies stimmt mit Beobachtungen von
R. Suhrmann und Mitarbeitern iberein. Sie kondensierten zahl-
reiche Metalle bei tiefen Temperaturen und wédrmten die Schich-
ten langsam suf. Dabei stellten sie mit zunehmender Erwidrmung
und damit zunehmender Ordnung der Schichten eine Zunahme der
Reflektion von polarisiertem Licht im Bereich von 3CC - 600 7 ¢
fest. Ferner fanden sie, daJj bei ietallen mit hohen
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charakteristiscnen- Temperaturen & (Cu, Ag, Au, Cd, Pt) die
stdrkste Zunshme der Reflektion im langwelligen Spextralbereich
liest [10, 11]. '

Einer gsicheren und eindeuti;en Auswertung der aufgenomme-
nen Spektren stellten sich zweli Schwierigkeiten in den Weg:

(a) Es treten starke Linien auf, die dem Wasser zuzuschreiben
sind. Sie beginnen auf der kurzwelligen Seite bei 5 . und
kommen damit in das Spektralzebiet, in dem Banden als Folge
der Adsorption von Kohlenmonoxyd an Metallfilmen vermutet
werden.

(b) Die erhaltenen Banden haben nur eine Stirke von maximal
bis zu 1 % Absorption, bezogen auf eine Messung bei 100 %
Durchlassigkeit, wahrend die sogn. "O - Punktschwankungen"
des IR - Gerdtes schon bis zu 0.25 % Absorption betragen
kénnen. -~
Die Schwankungen im Untergrund scheinen sich bis zu einem
gewissen Grade reproduzieren zu lassen; dies legt die Ver-
mutung nahe, dal es sich um Absorptionsbanden hsndelt, die
von gegetterten Verunreinigungen (eventuell aus dem Bienen-
wachs-Kol¥ophonium) stammen kdnnen.

Die sogn. "Wasserlinien" traten schon’fei den ersten aufge-
nommenen Spektren auf. Es ist versucht worden, sie dadurch zum
Verschwinden zu bringen,oder zu schwidchen, das3 in das IR - Gerat
Stickstoff eingeleitet wurde. Der verwendete Stickstoff +) ist mit
Magnesiumperchlorat und Fhosphorpentoxyd getrocknet und mit Natron-
kallk vom Kohlendioxyd befreit worden. Bei einer Messung mit lee-
rem IR - Gerdt (ohne Zelle) wurde eine sehr starke Schwichung
der "Wasserlinien" erreicht. Dies konnte mit justierter Zelle im
Geridt nie wieder reproduziert werden, obwohl auch Versuche mit
zusdtzlich eingebauter Vergleichszelle gemacht worden sind. Die
Spektren von einzelnen NaCl - Platten, die bei in das IR - Gerit
geleitetem Stickstoff aufgenommen wurden, zeigten gleichfalls die
"Wasserlinien" und zwar immer in etws gleicher Stirke. Dies leygt
die Vermutung nahe, da3 die NaCl - Platten eventuell Wasser ein-
geschlossen enthalten.

+) Nachgereinigter Stickstoff der Firma Gesellschaft fiir
Iinde's Eismaschinen A.G.
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Um die Banden des Kohlenmonoxyds, adsorbiert an Metall-
filmen, sicherer zu erkennen, konnte man daran denken, die
"O ~ Punktsschwankungsen" des Geridtes zu verkleinern. Eischens
erreicht dies dadurch, dald er die Impulse in eine Rechenmaschine
sibt und diese die Schwankungen glittet [6].

Ein anderer Wey bestinde darin, die Banden zu verstirken. Es
wire zu priifen, ob bessere Ergebnisse mit einer mehrfachen
Reflektion an den zu untersuchenden Metallfilmen erreicht wer-
den kdnnten. Am besten eiznete sich dafiir eine Mehrfschreflektion
zwischen zwei sich gegeniiberstehenden, planparallelen, mit dem
zZu untersuchenden ifetsll bedampften Platten. Messungen mit Hilfe
von Reflektion an Rhodiumspiegzeln sind von Eischens veriffent-
licht woruen. Sie fihrten aber zu keinen besseren Ergebnissen,
als bei dem in der vorliegenden Arbeit angewandten Verfahren.
Leider findet sich bei Eischens keine Angabe iiber die Anzanl

der Reflektionen, die er verwendete. Veitere Litersturhinweise
Uber Versuche mit Mehrfachreflektionen sind bei Eiachens aufze-
tihrt (5],



4, Zusammenfassuns

durch IR -~ spektroskopische Messun, wurden die EBindungs-
verhiltnisse von einem an Metaslloberflidchen adsorbierten Gas
untersucht. Die Metalloberflichen bestanden sus im Hochvakuum
aufgedampften Metallfilmen. Als Systeme wurden Kohlenmonoxyd
an Platin sowie Kupfer verwendet.

Die Hochvakuumapparatur einschlieB8lich Me3zelle und die
Durchfilhrung der Versuche wird beschrieben. Die Medergebnisse
werden mitgeteilt:

Bei der Adsorption von Kohlenmonoxyd an Platinfilmen treten
zwel, an Kupferfilmen vier Banden auf; letztere vier liegen
im kurzwelligeren Spektralbereich als erstere. Diese dem ad-
sorvierten Kohlenmonoxyd zuzuschreibenden Banden finden sich
gegeniiber der Bande des gasfdrmigen Kohlenmonoxyds alle im
langwelligeren Spektralbereich.

Die SChwierigkeiten bei den Messunsen und ihrer Auswertung
werden mitgeteilt. Mehrere Hinweise zur Verbesserung werden
gegeben.
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Hiermit versichere ich an Eides statt, dald ich bei der
Durchfiihrung der vorliegenden Diplomarbeit nur die oben an-
gegebene Literatur benutzt und keine fremde Hilfe in Anspruch

genommen habe,

Hannover, den 5.10.1951
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