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Beitrag zur Struktur der Ozon-Huggins-Bande
von D. Meleher.

(6. I. 1945.)

Zusammenfassung. In der nachfolgenden Arbeit wurde das Hugginsbanden-
system des Ozons ausgemessen, die Messresultate mit denjenigen von Chalonge
aus dem Jahre 1933 verglichen und die Anwendbarkeit einer von Kondratjew
angegebenen Formel auf jetzige und frühere Messungen geprüft.

I. Einleitung.

Das Huggins'sche Bandensystem1) des Ozons, welches
zwischen 3050 Â und 3400 Â liegt, war zuletzt von Chalonge und Le-
febre2) ausgemessen und über die ursprüngliche Ausdehnung bis
3600 Â verfolgt worden. Es enthält ca. 60 zu demselben Elektronenzustand

gehörige Vibrationsniveaus. Der Absorptionskoeffizient der
Bandenmaximas beträgt bei 3205 A 0,330 und nimmt gegen
längere Wellen stark ab (a3520 Â 0,008). Das Beer'sche Gesetz ist
im ganzen Bereiche gültig, dagegen zeigen sowohl die Absorptions-
minima als auch die Bandenkanten starke Temperaturabhängigkeit3).

Kondratjew machte 19324) auf Grund seiner Messungen einen
Ansatz, mit dem er die Absorptionskanten des ganzen
Bandenbereiches erfasste. Dieser wurde auf Grund von neuen, im Detail
nicht veröffentlichten Messungen im Jahre 1936 abgeändert5) und
lautet in dieser Fassung folgendermassen:

28447 + 636,3 Vl' - 16,0 V2 - 0,33 <3 + 351,7 v2' -4,5 v2'2

- 0,17 v2's - 12,0 vt' v2' — 1,5 W - 0,5 Vl'v2'2 - (1058 v"
-11,5 V"2).

v,1 und v2 bedeuten darin die Quantenzahlen zweier symmetrischer
Schwingungen (v, s) und (ô, s). Das Fehlen der asymmetrischen
Schwingung (v, a) beruht auf einer von Herzberg und Teller6)

x) O. Huggins, Proc. Roy. Soc. 48, (1890), 216.
2) D. Chalonge & M. Leeebre, CR. 197 (1933), 444.
3) D. Barbier & D. Chalonge, Ann. de Phys., 11. Serie, 17 (1942), 272.
4) V. Kondratjew, Phys. Z. d. Sowjetunion I (1932), 471.
5) A. Jakolewa & V. Kondratjew, Phys. Z. d. Sowjetunion 9 (1936), 106.
6) G. Herzberg & E. Teller, Z. f. physikal. Chemie, 21 (1933), 410.
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stammenden Betrachtung über das Prinzip v. Frank und Condon.
v" ist die Quantenzahl einer angeregten Schwingung des Moleküls
im Elektronengrundzustande, deren Frequenz angenähert gleich
der im Ultra-rot gemessenen Grundschwingung v (s) 1037 cur1 st.

Nach den von Jakolewa und Kondratjew ausgeführten
Überlegungen müssen die Dissoziationsprodukte der Hugginsbande
aus einem 02-Molekül im A- und einem O-Atom ini D-Zustand
bestehen, während die Dissoziationsprodukte des 03-Moleküls des
Grundzustandes sich im 327- bzw. 3P-Zustande befinden. Betrachtet
man diese Übergänge getrennt von einander, so ergibt sich:

I. für das O-Atom : 3P -> XD

II. für das 02-Molekül: »27-> l^.
Gegenüber diesen Annahmen, die auf Grund der Energiegleichungen
der Dissoziationsprodukte gewonnen wurden, ist zu bemerken, dass

I der allgemein gültigen Auswahlregel für Schwingungsübergänge
A S 0 und dass II den Auswahlregeln AS 0 und A A 0,±1
widerspricht. (S Spinquantenzahl, A Elektronendrehimpuls-
quantenzahl in Richtung der Kernverbindungslinie). Trotzdem
können die genannten Übergänge reell sein, da die
Absorptionskoeffizienten klein sind, also geringen Übergangswahrscheinlichkeiten

entsprechen. Für die obigen Ansätze I und II spricht ferner
der Umstand, dass der verbotene 3P — ^-Übergang auch von
Mecke1) in seiner Ozonzerfallstheorie (Dissoziation in der Hartley-
bande) gefordert wird. Falls man also den metastabilen ^-Zustand
als reell annimmt, genügt von den verfügbaren 02-Niveaus
tatsächlich nur noch der verbotene 32"->- bd -Übergang der
Energiegleichung für die Dissoziationsgrenze der Hugginsbande.

II. Ausführung der Messung.

Die 03-Absorptionsbanden wurden auf dem Untergrunde des

H-Kontinuums photographisch aufgenommen. Als Lichtquelle
diente eine H2-Lampe System Almasy2), als Spektralapparat ein
Hilger E3 mit einer Dispersion von ca. 17 À/mm. Die zur
Erreichung von genügend starker Absorption notwendige Ozonschichtdicke

wurde dadurch erreicht, dass das Ozon verflüssigt und dann
in ein 70 cm langes, mit Quarzfenstern versehenes Absorptionsrohr
verdampft wurde. Die Anlage der Ozonverflüssigung stimmte im

b R. Mecke, Phys. Z. 33 (1932), 1.
*) F. Almasy, H.P.A. X, (1937), 471.



74 D. Melcher.

Prinzip mit der von Barbier und Chalonge1) angegebenen
Anordnung überein. Die erreichte reduzierte Schichtdicke betrug
8,2 cm Og. Die photographischen Platten wurden mit dem
Molischen Photometer ausphotometriert und die erhaltenen Diagramme
(Fig. 1 und 2) ausgemessen. Die Genauigkeit der Bandenkanten-
messungen beträgt ±1 À ±10 cur1.

©« IM« Mrt-J.l*»**» SM3.1 MH5.1 5MÎ>
O

Ó»

Fig. 1.

Beginn des Hartleykontinuums mit überlagerter Hugginsbande.
1. 03-Schichtdicke ca. 8,2 cm
2. 03-Schichtdicke ca. 4,1 cm
3. Eichskala.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Messungen
denjenigen von Chalonge (1. c.) gegenübergestellt. Ausserdem wurden

sie verglichen mit den aus der Formel von Jakolewa und
Kondratjew sich ergebenden Kanten. Dabei sind für die oberen
Schwingungsniveaus (v') die Quantenzahlen 1 bis 8, für den Elek-
tronengrundzustand (v") die Niveaus 0 und 1 berücksichtigt. In
der Diskussion wird ferner Bezug genommen auf die älteren
Messungen von Kondratjew (1932), die aber 1936 von diesem Autor
selbst korrigiert wurden und deshalb in der veröffentlichten Form
nur qualitativ zu einem Vergleich herangezogen werden dürfen.

b Barbier & Chalonge, Journ. de Physique, Serie 8, I (1940), 217.
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da je eine davon von Kondratjew bzw. von Chalonge ebenfalls
registriert wurde. Ihnen sind für »>-/ und v2 Quantenzahlen > 8

zuzuschreiben, was ihrer geringen Intensität entsprechen würde.
Die Banden bei 31552 cm-1, 31805 cm"1 und 32002 cm"1 sind
wahrscheinlich ireell, da eine Bestätigung durch die genannten
Autoren fehlt. Neben den genannten 5 Kanten treten noch solche
auf, die wohl theoretisch errechenbar sind, aber einen ausserhalb

»? CWM*W«

¦r u

i2: "S

m

m i

r)^ o a
>> i^ä

Pig. 2.

Beginn des Hartleykontinuums mit überlagerter Hugginbande.

der Fehlergrenze liegenden Wert haben. Es sind dies die Kanten:
30703 cm"1, 31319 cm"1, 32174 cm1. Ihre Abweichungen vom
theoretischen Wert beträgt 12, 14 und 16 cm-1, während das durch
die Fehlergrenzen überdeckte Intervall nur ± 11 cm^1 beträgt.
Alle drei werden entweder von Chalonge oder Kondratjew
angegeben, so dass anzunehmen ist, dass die jetzige Messung, infolge
einer aussergewöhnlichen Unscharfe der Kante, mit einem Fehler
> ± lOcnr1 behaftet sei.

3. Die Messgenauigkeits-Angabe von Chalonge, ±5 cm"1,
scheint zu gross zu sein. Nur ein kleiner Teil seiner Banden wird
innerhalb dieser Grenzen durch die berechneten Werte reproduziert.
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4. Von den von Chalonge angegebenen Bandenkanten können
14 nicht vorausberechnet werden. Davon sind 5 auch von Kondratjew,

und von diesen 5 eine (30927 cm"1) in der vorliegenden Arbeit
reproduziert worden. Diesen 5 Kanten sind wahrscheinlich höhere
Quantenzahlen zuzuordnen (v' > 8, v" > 1). Die Realität der

restlichen 9 Absorptionsmaxima ist fraglich.
5. Sämtliche in den Photometerdiagrammen stark

hervortretenden Absorptionsstellen sind Übergänge aus einem Ausgangszustand,

dessen Schwingungsquantenzahl v" 0 ist. Dies
entspricht der relativ grossen Anzahl 03-Moleküle, die sich bei
Zimmertemperatur im Grundzustand befinden.

Ich danke meinen verehrten Lehrern Herrn Prof. Dr. Edgar
Meyer und Herrn Prof. Dr. K. Zuber für das wohlwollende Interesse,

das sie meiner Arbeit stets entgegenbrachten, sowie für viele
wertvolle Ratschläge.

Zürich, Physikalisches Institut der Universität.
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