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Raman- und IR-Spektren adsorbierter Molekule, V. Mitteilung.
Aufhebung der Entartung durch Adsorption.
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Am Beispiel des hochsymmetrischen Hexamethylentetraminmolekuls (Tg4:) wird
experimentell gezeigt, dass sowohl die IR- ais auch die Ramanbanden eine Auf-
hebung der Entartung durch Adsorption an SiO; erfahren. Der Befund kann als

Zuordnungskriterium der Schwingungsbanden dienen.
Es wird festgestellt, dass die Ramanbanden einen Ausgleich ihrer Intensitaten

durch den Adsorptionsvorgarg zeigen. Die Deutung dieser Beobachtung auf Grund
der Kuhn-Thomas-Regel erlaubt zwischen physikalischer Adsorption und Chemi-
sorption an Hand von Intensitatsdaten zu unterscheiden.

It is shown, that the degeneracy of the IR and Raman bands of the highly
symmetrical (Tg4) hexamethylentetramine is removed by adsorption on SiO; sur-
faces. This fact can be used as a criterion for the assignment of the bands. The
adsorption causes an equalization of the intensities of the Raman bands. The
explanation of this observation on the base of the Kuhn-Thomas ruie makes it
nossible to distingquish between physical adsorption and chemisorption.

Vor einigen Jahren haben wir gezeigt,':.? dass es moglich ist, Ramanspektren von
Molekulen in adsorbiertem Zustand aufzunehmen, wobel Oberflachenbelegungen der
Substrate bis hinunter zu monomolekularen Schichten zur Untersuchung kamen. Die
dabei zu uberwindende Schwiertgkeit lag hauptsachlich in der geringen Lichtintensitat

der Ramanlinien der Adsorbate. Inzwischen ist diese Schwierigkeit durch Anwendung
von LASER-Lichtquellen weitgehend behoben, so dass iber Ramanspektren adsorbierter
Molekule von den verschiedensten Seiten berichtet worden 1st. 3712

Wir haben die Arbeiten auf diesem Gebiete mit einer Neon-Helium Laser-Lichtquelle

von 50 Milliwatt Leistung wieder aufgenommen. In der vorliegenden Untersuchung soll
uber einen Versuch berichtet werden, durch den Vorgang der Adsorption eine Aufhebung

der Entartung zu bewirken derart, dass eine Aufspaltung von doppelt oder dreifach entar-
teten Schwingungen beobachtet wird. Unseres Wissens ist bis heute nur ein einziger
Versuch in dieser Richtung unternommen worden.16 |

Wir fihren zunachst eine modellmassige Uberschlagsrechnung tber die Grdsse
des zu erwartenden Effektes durch, indem wir die Wellenzahldifferenzen berechnen, die
an einer entarteten Bande durch die Adsorption, d.h. durch die Feldwirkung der Unter-
lage, hervorgerufen wird. |

Ein dreidimensionaler harmonischer QOszillator wird in einen Abstand Xg von der
Oberflache gebracht. Die Feldwirkung erstreckt sich nur in der z — Richtung senkrecht
zur Krystailoberflache. In den x — und y — Richtungen wird ein konstantes Potential
angenommen. Das Problem der Berechnung der Aufhebung der Entartung reduziert
sich somit auf die Berechnung der Energieanderung die ein linearer harmonischer
Oszillator durch das inhomogene Feld erfahrt. In Gleichung (1)
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ist auf Grund der Storungsrechnung die Energiedifferenz A E als Funktion des Stor-

operators H' und der Eigenfunktion dargestelit. Als Stéroperator H' ist das inhomogene
elektrische Feld der Kristalloberflache und als Funktionen W, und W, sind die Eigen-
funktionen des linearen harmonischen Oszillators fur den Grund- und den ersten angereg-
ten Zustand eingesetzt worden. Diese lauten:
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Fur die Kraftkonstante K in Gleichung (2) sind flir v=3300 cm~' der Wert 5,8.105 dyn/cm
und fur v=700 cm~! der Wert 0,2.10° dyn/cm eingesetzt worden. In der Gleichung des
Storoperators (3) bedeuten e die Elementarladung des Elektrons, q die schwingende
Ladung, a die Gitterkonstante der Kristalloberflache, xo den Gleichgewichtsabstand des
Oszillators von der Kristalloberflache und x dessen maximale Ausschwingung. In diesem
Ausdruck ist die Abhangigkeit der Feldstarke vom Abstand senkrecht zur Oberflache nach
der von Huckell3 fur die Alkalihalogenide angegebene Gleichung enthalten. Fur diese
Modellrechnung sind die Werte der Konstanten des LiF eingesetzt worden. Die Aus-
wertung des Integrates (1) fuhrt zur Gleichung (4), welche die GrOsse der

2 o, _2n@  _ she @
AV — _’5]1' Q_eq_ﬁg (1)2 e a (Xo % a I )'( 8]’12 __‘_.
as K al hc

K
=) (4)

Energieaufspaltung einer entarteten Schwingung als Funktion des elektrischen Feldes

darstellt. Als Schwingungsrichtung des linearen Oszillators ist die der grossten Feldin-
homogenitat, d.h. senkrecht zur Oberflache der Kristallunterlage, angenommen worden.

In Fig. 1 sind diese Wellenzahldifferenzen fir zwei Wellenzahlen 3300 und 700 cm™1 als
Funktion der Feldstarke bzw. als Funktion des Abstands xg senkrecht zur Oberflache
eines LiF Krystalles angegeben. Es ist ersichtlich, dass diese Differenzen zwar in den
weitesten Grenzen mit dem Abstand variieren, d.i. von 0.3cm™1 bis 960cm™1', dass sie
jedoch flur einen Abstand von 2,0-3,5A im Bereich einer bequemen Beobachtbarkeit
(20-70cm™1) hiegen. ; |

Zur Prifung dieses Vorhabens wurde das Raman-bzw. IR-Spektrum des Hexamethyl-
entetramins (Urotropins) gewahlit, das. im Hochvakuum auf SiO, (sp. Oberflache 650
m2/gr) in monomolekularer bzw. trimolekularer Schicht aufgedampft wurde. Das Uro-
tropinmolekul (Fig. 2) gehort der Symmetriegruppe T4 an, und sein Schwingungsspektrum
zerfallt, nach der gruppentheoretisch abgeleiteten aligemeinen Gleichung (5), In die
Schwingungsrassen

]
Ni = NG ' ;*‘X(IS‘)XL (5)
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Fig. 1. Energieanderung zweter Emissionslinien des harmonischen Osziliators in Abhangigkeit von
der Starke eines ausseren inhomogenen elektrischen Feides.
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Fig. 2: Das Urotropinmoleku!.

oder irreduziblen Darstellungen Ay, Ay, E, Fy, F>. Von den insgesamt 60 Grundschwin-
gungen des Moleklls entfallen4 Schwingungen autft die Rasse A, und sind ramanaktiv
und IR-verboten. Der total inaktiven Rasse A, gehort eine einzige Schwingung, der
doppelt entarteten E> 5 ramanaktive und keine |R-aktive, der total inaktiven F, 6 dreifach
entartete und der F,-Rasse 9 dreifach entartete an, welche sowohl raman- als auch IR-
aktiv sind. Diese Ableitungen erfolgen auf Grund der Gleichung (5) und der Charaktere
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der irreduziblen Darstellungen der Gruppe T4 (Tabelle 1). In dieser Gleichung bedeuten

Tabelle |
E 8C; 60d 6S, 383 = 3C>
A, 1 1 1 1 1
Ao 1 1 — 1 — 1 1
E '* 2 — 1 0 0 2
F1 3 0 "1 1 ""1
F 3 0 1 -1 1

Ng die Gesamtzahl der Elemente der Symmetrie-Gruppe, n die Zahl der Elemente einer

jeden irreduziblen Darstellung und (x ;) die Charaktere derselben. Fur x(@) werden ver-

schiedene Gleichungswerte,” je nachdem es sich um Raman oder IR Schwingungen
handelt, eingesetzt. Die Summation erfolgt uber samtliche Symmetrierassen (irreduzible
Darstellungen) der Gruppe. Nur wenn Ni bei dieser Berechnung einen von Null verschie-
denen Wert annimmt, sind die betreffenden Schwingungen im Raman bzw. im IR-Gebiet
aktiv.

Experimentelles

Fur die Aufnahme der Raman-Spektren wurde als Lichtquelle eine He-Ne Laser-Rohre der
Spectra Physics, Model 125, verwendet, welche die Linie 6328A bei 50 mWatt Leistung emittierte.
Der Laser-Strahl passierte ein Interferenzfilter Balzer B 40, das unerwunschte He-Ne Linien sehr
stark abschwachte, wobei jedoch auch die Intensitat der Hauptliniel_632‘8ﬁ um 50% vermindert
wurde. Als Kuvetten verwendeten wir verschiedentlich improvisierte Formen, welche dem jeweiligen

Zwecke angepasst waren. Fur die spektraie Zerlegung der Streustrahlung benutzten wir einen
Doppelmonochromator Jarrell-Ash, Model 25-1q3, dessen spektrales Aufliésungsvermogen es er-
laubte, auch bei 25cm-~! von der Laser-Linie 6328A entfernt Beobachtungen anzustelien.

Ein Photomultiplier I.T.T. Typ FW-130, der zur Verminderung des Rauschens thermoelektrisch
auf —25° abgekuh!t wurde, sorgte fur die Umwandlung der Ramanlinien in Photostrom, der einem
Photon-Counting System der Hamner Electronics Co. zur Verstarkung zugefuhrt wurde. Die hohe
Spannung fur den Photomultiplier (1800 Volt) lieferte ein hochstabilisiertes Gerat von Albert Knott
(Typ NSHV-2 5 BN 651A), und ein Siemens Kompensograph, Typ K7726-314, kam fur die Registrierung

der Linien zur Anwendung.

Die IR-Spektren wurden mit Hilfe eines IR-9-Beckman-Instruments aufgenommen, und fur die
Tieftemperaturmessungen benutzten wir die Kiuvetten fur variable Temperaturen von RHC Typ VLT-2.
Das Hexamethylentetramin war ein Praparat der Firma Fluka, das zur Reinigung wiederholt im

Hochvakuum sublimiert wurde.

Diskussion der Ergebnisse

In Tabelle [l sind die Raman- und IR-Spektren des reinen Urotropins in Lésung
(Wasser und Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel) sowie in festem Zustand (vgl. auch
Fig. 3) bzw in KBr Pastillen angegeben. Es besteht eine gute Ubereinstimmung zwischen
den Angaben der verschiedenen Autoren und unseren Messungen. Neben den relativen
Intensitaten der beobachteten Banden (s=stark, m= mittel, sw=schwach) ist auch die
Schwingungsrasse angegeben, zu der nach der Zuordnung von Mathieu'4 die starkeren
Banden gehoren. In Tabelle |1l sind die Raman- sowie die |IR-Spektren des Urotropins ad-
sorbiert an Si10, fur Belegungsdichten von drei bzw. einer Molekulschicht nach den Er-
gebnissen dieser Messungen verzeichnet.

*

Vergl. die Darstellung in der Monographie von J. Brandmuller und H. Moser.
«Einfuhrung in die Ramanspektroskopie» Seite 80. Steinkop Verlag Darmstadt. 1962.
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TABELLE |

Urotropin
RAMAN-Spektrum IR-Spektrum
Kaho- Sunan- Mi a- .
vec!s dat4 thieut’s Unsere Messungen  A. Baker Unsere Messungen
in festem
H,O H,O H.O H,O CCly Zustand. KBy CCl, KB, Rasse
191
260 265
398 405 465(m) E
454 455 456 464
475(m)
508 514 509 525 545 520(m) 518 515(s) o
620 625
667
672 671 675(s) -
682 68.4 685
710(m)
818 821 820 790 790(s) 810 815(s)
837(m)
8/75(m)
952 978
1011 1009 1010 1015 1020(m) 1015 1010  1010(s) F2
1023 1019 1030
1046 1048 1050 1060 1045(m) 1045 1045 1050(m)
1068
1090 1093 1110
1238
1243 1240 1237 1250(m) 1240 1250  1240(s) F2
1290(m)
1355(m)
1345 1346 1349 1355 1364(m) 1375 1365  1375(s) E
1440 1445(m) F,
1457 1452 1455 1460 1475 1460(m) 1462 1460 1462(s) E
1580
1750(m)
1835
1960
2025(m)
2695(sw)
2748(sw)
2873 2890 2890 2900 2830 2825(sw)
- 2914 2900(m) 2900  2875(m)
2920(m) F2
24361 2965 2953 2955 2960(s) 2960  2950(m) F2
21380 2973 2977 2980 2380(m) 2975(m)
2989
3010
3140
3300
3430

L el o S e —_l-——_-_———_——————-._——__—__— —
A —

s==slark m=mittelstark sw=schwach
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Fig. 3. Raman-Spektrum des Urotropins in Pulverform.

Aus dem Vergleich der Daten dieser beiden Tabellen und der Figuren 4 und 5 ergibt
sich, dass in der Tat die Urotropinbanden in adsorbiertem Zustand eine Aufspaltung
gegenuber denen in reinem Zustand ertahren, und zwar weisen die Banden, welche zur
zwelfach entarteten Schwingungsrasse £ gehoren (435, 1375, 1465), eine zweifache Auf-
spaltung wahrend die dreifach entarteten F, —Banden eine dreifache Aufspaltung auf.
Die Grosse der Aufspaltung schwankt zwischen 10 und 120cm™'. Dass die Banden niederer
Frequenzen eine grossere Aufspaltung im Vergleich zu den Banden hdoherer Frequenzen
zeigen sollen, wie die theoretische Ableitung (Fig. 1) erwarten lasst, ist nicht mit Sicherheit
testzustellen. Die IR-Spektren beschrdnken sich wegen der Eigenabsorption der Unterlage
(S102) nur auf wenige Banden. Die Aufnahmen der IR-Spektren geschahen mit expan-
dierter Skala und sehr langsamer Geschwindigkeit (3,2cm '/M.) bei einer Temperatur
von —80° Die Aufspaltungen der Raman-Banden sind bedeutend deutlicher; sie werden
an den Figuren (6a und 6b) lllustriert. Da das Urotropin kein Symmetriezentrum besitzt,
lasst sich an ihm nicht die fruher gemachte Beobachtung prufen, wonach Banden, welche
ramaninaktiv und IR-aktiv sind, durch die Adsorption ramanaktiv werden.

Die F>-Schwingungen sind sowohl raman- ais auch [R-activ. Dagegen lasst sich der
Durchbruch der Auswabhlregeln an Hand der totalinaktiven Schwingungen A, und F; beo-
bachten. Von den insgesamt 7 totalinaktiven Schwingungen der dreifach entarteten
Schwingungsrasse F, sind von Mathieu zwei mit den Frequenzen 1332 und 347 berechnet
worden. Im Raman-Spektrum ist in diesem Bereich eine dreifach aufgespaltene Bande
bei den Frequenzen 1310, 1325, 1335 im adsorbierten Zustand zu beobachten.

Wir haben bei den Raman-Spektren adsorbierter Molekule eine Erscheinung beo-
bachtet, welche auch fruher bei den IR-Spektren von Adsorbaten festgestellt worden
ist,15 namiich, dass die Adsorption eine nivellierende Wirkung auf die Bandenintensitaten
austbt. Starke Banden werden durch die Adsorption geschwacht, wahrend schwache
Banden verstarkt werden.

In der Tabelle IV ist das Verhaltnis der Intensitat der Ramanbanden des Urotropins
bei 790 cm™1 zu allen ubrigen Banden, einerseits im festen Zustand andererseits in den

Adsorbaten, angegeben. Man erkennt an den Verhaltniszahlen, dass die Adsorption einen

Intensitatsausgleich bewirkt.
Fur diese Erscheinung haben wir eine Erklarung auf Grund der Kuhn-Thomas’ schen

Regel gegeben. Danach ist die Summe der Oszillatorenstarken'® eines absorbierenden
Molekuls gleich der effektiven Zahl der schwingenden Elektronen, das heisst sie ist
konstant. Wenn somit in unserem Fall die schwingende Ladung durch die Adsorption
insgesamt keine Veranderung erfahrt, d.h. kein Abfluss zur Unterlage bzw. keine Aut-
nahme von Ladung aus der Unterlage stattfindet, so muss die Summe der Anderungen der
Oszillatorenstarke gleich Null sein (7).

85

S



86

8l vym _ edvy
3he® -
TABELLE Il
Urotropin adsorbiert an S10;

Raman-Spektrum |IR-Spektrum Rasse
n=3 n=1 n=3

325

330 F

340
445 435
465 445 E
500 475 |
518 515 F2
935 o75
665 667
675 681 k2
685 696
1035 920
1050 970 =
1070 985 '
1215 1215
1235 1238 F>
1248 1253
1310
1325 F
1335
1364 1375 E
1382 1385

1465
1468 E

2925

2940 2948 >

2975 2970

3404

3423 F,

3463




TABELLE IV

Wirkung der Adsorption auf das relative Intensitatsverhaltnis der Ramanbanden des Urotropins.

In festem In adsorbiertem

Bandenwellenzahi Zustand Zustand
J790
— 2.9 1.5
J465
J790
— 2,7 1.7
J475
J790

2.4 1,2
J520 |
J790 : |

— 3.6 | 1.8

J1020
J790

2.4 1.5
J1045
Jd790

4 4 1.3
J1250
J790

— 3.1 2.5

J1355 |
J790

2,8 1.5
J1364
J790

2.0 1,1
J1460
J790

1,7 3,9

J2960
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IR-Spektren von Urotropin (&) in reinem Zustand, (b) adsorbiert an SiO,
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(a) in reinem Zustand (b) adsorbiert an SiO,.

IR-Banden des Urotropins
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Fig. 6. 'Fiaman Banden des adsorbierten Urotropins
(a) Die totalinaklire F, in Kombination

(b) F2-Bande.

? (4]

Das bedeutet eine Nivellierung der Intensitat, wie es tatsachlich beobachtet wird. Diese
Feste_llung kann als Unterscheidungskriterium dienen, ob eine Absorption durch eintache
Polarisation zustande kommt, d.h. ob sie eine physikalische Adsorption ist, oder ob es

sich um eine_Chemisorption handelt, bei welcher ein Ladungsaustausch mit der Unterlage
wegen der sich bildenden kovalenten Bindungen vorangegangen ist.

NEPINHWIZ

'ATIOOEIKVUETAlL MEPAMATIK@C OTt, TO MOplov TRC &faueBuloTeTpapivng, MeEyaAou Babuou
CUMHETPIQG (Tg). mapoudiadetl ev KAtaotaocel nNpoapodnoews (SiO,) oxaowv Tav IR- Kai Raman
TaIVIQV, ATIC avTanoKpiveTal £i¢ piav Apoilv ToU €KPUALOHOU TV OOVHOEWV TV ATOHWY €V TW
Hopiw. ‘H mapatipnoig autn duvatal va XPNOoLIMEUON wg KPITARLIOV KATataLews TV Tatviwy. MNapa-
neeital, OTL al Evracelg Towv Taiviwv Raman €§ioo0vtat dia TAG Npoopodpnoews. ‘H Epunveia Tou
datvouevou autou kal’ nv xpnowgonoteitat 6 kavwv Twv Kuhn-Thomas, Qyet €i¢ vVEOV KplTRpLlov
DACHATOOKOTUKOV, TIPOC OtAKPIoIV HETAEU QUOIKNC Kal XNUIKNAC NPoopodnNoewC.
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