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Absorptionsbanden des Schumann-Runge-Systems von 02 bei
hohen Drucken und Temperaturen

von A.Her-ezog- und K. Wieland.

(6. IV. 1950.)

Im Verlauf einer absorptionsspektrographischen Untersuchung
von Gasen und Dämpfen, die sich gleichzeitig unter hohen Drucken
und hohen Temperaturen (bis zu 90 Atm. und 1150° C) befanden,
konnten wir bei Sauerstoff das bekannte ultraviolette Bandensystem

von Schumann-Runge 32"~ ¦*-— 327~ nach langen Wellenlängen

hin erweitern, worüber hier kurz berichtet werden soll.

Das Schumann-Runge-System, dessen Absorptionsmaximum bei
X 1450 ÂE. liegt1), ist von Curry und Herzberg2) unter Benützung
eines 25 m langen Absorptionsweges in Sauerstoff von
Atmosphärendruck bis X 2000 AE. (v' v" 1,0 Bande bei 50045,7 cm*1)
beobachtet worden. Gleichzeitig treten bei diesen extrem langen
Absorptionsstrecken im Wellenlängengebiet XX 2430—2595 AE. die
Herzberg-Banden des verbotenen Überganges ZZ~ -> 327+ in Erscheinung3).

Benützt man statt langer Absorptionswege erhöhte
Sauerstoffdrucke, wie dies Wulf4) und später vor allem Finkelnburg5)
getan haben, so erhält man infolge der Entstehung von (02)2
Doppelmolekülen ein viel langwelligeres Absorptionsspektrum
(3^7 -> 3A~). Dieses besteht aus breiten diffusen Triplettbanden,
welche nach kurzen Wellen hin, bei etwa 2400 AE., in ein Kontinuum

auslaufen und das kurzwelligere Gebiet der Schumann-Runge-
Banden verdecken. Quantitative Absorptionsmessungen von Heil-
pern6) bei verschiedenen Drucken lassen den unterschiedlichen
Anteil der Spektren von (02)2 bzw. von 02 im Wellenlängenbereich
2400—2100 ÂE. deutlich erkennen. Mit zunehmendem Druck
überwiegen, wie erwartet, die (02)2-Moleküle mehr und mehr.

Unsere eigenen Absorptionsuntersuchungen zeigen sehr augenfällig,

dass die diffusen Triplettbanden tatsächlich einem lose
gebundenen Doppelmolekül angehören müssen. Während das

Absorptionsspektrum von komprimiertem Sauerstoff (Schichtlänge
l 20 cm) bei Zimmertemperatur das Kontinuum und die Triplett-
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banden deutlich erkennen lässt (vgl. Fig. 1, a, b, c und d), zeigt
es unter denselben Konzentrationsverhältnissen (annähernd gleiche
Nulldrucke p0 pj.-273/î1), jedoch bei einer Temperatur von
1070° C zahlreiche scharfe Bandenlinien (vgl. Fig. 1, e und f) des

Schumann-Runge-Systems: die (02)2-Doppelmoleküle sind infolge
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Absorptionsspektrum von Sauerstoff bei verschiedenen Drucken und
Temperaturen.

der Erhitzung in einfache 02-Moleküle zerfallen. Eine Rotations-
analyse dieses linienreichen Absorptionsspektrums, welches mit
einem Hilger Spektrographen mittlerer Dispersion photographiert
worden ist, haben wir lediglich am langwelligen Ende vorgenommen
(vgl. hierzu Fig. 2, die diesen Teil des Spektrums in starker Ver-
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Fig. 2.

Langwelliges Ende der Schumann-Runge-Banden in Absorption bei 80 Atm. und
1070° C (l 20 cm).

grösserung zeigt). Hier konnten wir auf Grund einer Vorherberechnung,

unter Benützung der von Curry und Herzberg2) angegebenen

Molekülkonstanten, die 4 Banden (v',v") (1,7), (2,7), (1,8)
und (2,8) eindeutig identifizieren (vgl. Tabelle). Beim Vergleich der
grössten von uns verwendeten Absorptionszahl l-p0 360 cm. Atm.
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mit der von Herzberg benützten Zahl 2500 cm. Atm. erkennt
man, dass unter unseren Versuchsbedingungen die verbotenen
Herzberg-Banden von 02 bei weitem noch nicht in Erscheinung
treten können.

In neuerer Zeit ist das Schumann-Runge-System vor allem von
Feast und Mitarbeiter durch Absorptions-7) und durch
Emissionsuntersuchungen8) beträchtlich erweitert worden. Infolge der starken

Verlagerung der oberen Potentialkurve (32'M"-Term) nach grossen
Atomkernabständen liegen die Absorptions- und die Emissionsbanden

in verschiedenen Spektralbereichen, die gerade in dem
von uns untersuchten Wellenlängengebiet (2450—2650 AE) anein-
anderstossen bzw. übereinandergreifen.
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Kantenschema der Schumann-Runge-Banden.
+ in Absorption : die bei hohen Temperaturen und Atmosphärendruck beobach¬

teten Banden sind mit unsere 4 Banden mit umrahmt.
O in Emission. unsichere Emmissionsbanden nach Lal3).

Anschaulich ersieht man dies aus dem in Fig. 3 dargestellten
Kantenschema, in welchem die bisher in Absorption (+) und in
Emission (o) gefundenen Banden zusammengestellt sind. Die mit

eingerahmten Absorptionsbanden erscheinen erst bei hohen
Temperaturen (bei 1050° C9) bzw. bei 1900° C7)), die mit
eingerahmten, von uns gemessenen Banden bei zusätzlicher Erhöhung
des Druckes.

Unser kleiner Beitrag zum Absorptionsspektrum von Sauerstoff
dürfte deshalb von Interesse sein, weil er über die Entwicklung
dieses Spektrums unter bisher noch nicht untersuchten
Bedingungen Aufschluss gibt. Eine weitergehende quantitative
Untersuchung dieses Spektrums liegt nicht in unserer Absicht, und dies
um so weniger, als hierfür Dr. Feast auf Grund seiner umfang-
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reichen, mit grosser Dispersion aufgenommenen Spektrogramme
viel besser in der Lage ist.

Die vorliegenden Messungen, die ein Teilergebnis einer grösseren
Untersuchung über die Absorptionsspektren von Gasen und Dämpfen

bei hohen Drucken und Temperaturen bilden, wurden mit Mitteln

der Eidg. Volkswirtschaftsstiftung durchgeführt. Für die
grosszügige Hilfe dieser Stiftung möchten wir hier unseren besten
Dank aussprechen.

Zürich, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität,
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