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Absorptionsbanden des Schumann-Runge-Systems von O, bei
hohen Drucken und Temperaturen
von A.Herezog und K. Wieland.
(6.1V.1950.)

Im Verlauf einer absorptionsspektrographischen Untersuchung
von Gasen und Dampfen, die sich gleichzeitig unter hohen Drucken
und hohen Temperaturen (bis zu 90 Atm. und 1150° C) befanden,
konnten wir ber Sauerstoff das bekannte ultraviolette Banden-
system von ScmuMaNN-Runee 32, <~ 32 nach langen Wellen-
langen hin erweitern, woriiber hier kurz berichtet werden soll.

Das Schumann-Runge-System, dessen Absorptionsmaximum bei
41450 AE. liegt?), ist von Curry und HErzBERG?) unter Beniitzung
eines 25 m langen Absorptionsweges in Sauerstoff von Atmo-
sphiarendruck bis 4 2000 AE. (v »" = 1,0 Bande bei 50045,7 em~1)
beobachtet worden. Gleichzeitig treten bei diesen extrem langen
Absorptionsstrecken im Wellenlingengebiet A4 2430—2595 ALE. die
Herzberg-Banden des verbotenen Uberganges 32, — 327 in Erschei-
nung?). Beniitzt man statt langer Absorptionswege erhohte Sauer-
stoffdrucke, wie dies WuLr?) und spiter vor allem FINKELNBURG?)
getan haben, so erhidlt man infolge der Entstehung von (0O,),
Doppelmolekiilen ein viel langwelligeres Absorptionsspektrum
(32, = 34;). Dieses besteht aus breiten diffusen Triplettbanden,
welche nach kurzen Wellen hin, bei etwa 2400 AE., in ein Konti-
nuum auslaufen und das kurzwelligere Gebiet der Schumann-Runge-
Banden verdecken. Quantitative Absorptionsmessungen von HurL-
PERNS®) bel verschiedenen Drucken lassen den unterschiedlichen
Anteil der Spektren von (0,), bzw. von O, im Wellenliingenbereich
2400—2100 AE. deutlich erkennen. Mit zunehmendem Druck iiber-
wiegen, wie erwartet, die (O,),-Molekiile mehr und mehr.

Unsere eigenen Absorptionsuntersuchungen zeigen sehr augen-
tallig, dass die diffusen Tripletthanden tatsichlich einem lose ge-
bundenen Doppelmolekill angehéren miissen. Wahrend das Ab-
sorptionsspektrum von komprimiertem Sauerstoff (Schichtlinge
[ =20 cm) ber Zimmertemperatur das Kontinuum und die Triplett-
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banden deutlich erkennen lésst (vgl. Fig.1, a, b, ¢ und d), zeigt
es unter denselben Konzentrationsverhiltnissen (annédhernd gleiche
Nulldrucke py = pp-278/T), jedoch bei einer Temperatur wvon
1070° C zahlreiche scharfe Bandenlinien (vgl. Fig. 1, e und f) des
Schumann-Runge-Systems: die (O,),-Doppelmolekiile sind infolge
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Fig. 1.
Absorptionsspektrum von Sauerstoff bei verschiedenen Drucken und
' Temperaturen.

der Erhitzung in einfache O,-Molekiile 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 (I = 20 cm).

grosserung zeigt). Hier konnten wir auf Grund einer Vorherberech-
nung, unter Beniitzung der von Curry und HERZBERGZ) angege-
benen Molekiilkonstanten, die 4 Banden (v,2") = (1,7), (2,7), (1,8)
und (2,8) eindeutig identifizieren (vgl. Tabelle). Beim Vergleich der
grossten von uns verwendeten Absorptionszahl I-py =360 cm. Atm.
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Tabelle.

Absorptionslinien des Schumann-Runge-Systems von Sauerstoff bei 80 Atm.,
1070° C und 20 em Schichtdicke.

J - o =18 - v, 0" =28 v, 0" =17 v, v = 2,7
vo=38245,8 cm™! | v,=38911,2 cm~!| v, = 39640,6 cm~! | v, =40306,0 cm™—!
R | P b_e_rechnet l_)_fi;);)-: berechnet E%c;?‘. berechnet 13%:};.; berechnet, E%c;?‘:
9 38216 38880 -2 | 39609 40273 -3
7 206 871 600 +1 265
11 197 -3 861 -1 590 -1 253 -1
9 185 850 -1 579 243 -4
13 175 +1 837 0 567 +2 229 -1
11 161 +1 824 +4 553 0 217 —1
15 148 +1 810 +2 539 -2 201 -2
13 132 0 795 +1 524 -1 187 0
17 118 0 778 +1 508 0 168 -2
15 099 +1 761 -1 490 -3 152 -2
19 083 +1 743 +2 472 -2 132 -3
17 062 +3 723 +4 452 -5 113 -3
21 044 +2 703 0 432 -1 090 -3
19 020 -4 681 +4 409 +3 070 -2
23 001 -1 659 +1 387 -1 045 -1
21 | 37975 +3 635 +1 363 -2 022 -2
25 954 +3 610 0 339 —1 | 39995 -2
23 926 -1 584 +1 312 0 970 0
27 903 -4 558 0 286 +1 940 0
25 872 +4 530 -1 257 -2 914 -1
29 848 +1 501 -1 229 +1 882 -3
27 814 -1 470 +4 197 +2 853 -1
31 788 -2 440 -3 167 -3 819 -1
29 753 -3 407 0 134 +1 788 -1
33 725 +1 374 +5 102 0 752 -1
31 687 -1 340 +4 066 +3 719 0
35 657 032 +2 680 0
33 617 0 38994 +3 645 +2
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mit der von HErzBERG beniitzten Zahl 2500 cm. Atm. erkennt
man, dass unter unseren Versuchsbedingungen die verbotenen
Herzberg-Banden von O, bei weitem noch nicht in Erscheinung
treten konnen.

In neuerer Zeit ist das Schumann-Runge-System vor allem von
Frast und Mitarbeiter durch Absorptions-7) und durch Emissions-
untersuchungen?®) betrichtlich erweitert worden. Infolge der star-
ken Verlagerung der oberen Potentialkurve (32, -Term) nach grossen
Atomkernabstdnden liegen die Absorptions- und die Emissions-
banden in verschiedenen Spektralbereichen, die gerade in dem
von uns untersuchten Wellenldngengebiet (2450—2650 AE) anein-
anderstossen bzw. tibereinandergreifen.
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Fig. 3.
Kantenschema der Schumann-Runge-Banden.

+ in Absorption: die bei hohen Temperaturen und Atmosphérendruck beobach-
teten Banden sind mit - - - - - , unsere 4 Banden mit umrahmt.
O in Emission. () unsichere Emmissionsbanden nach Lar3).

Anschaulich ersieht man dies aus dem in Fig. 8 dargestellten
Kantenschema, in welchem die bisher in Absorption (+) und
Emission (O) gefundenen Banden zusammengestellt sind. Die mit
- - - - eingerahmten Absorptionsbanden erscheinen erst bei hohen
Temperaturen (bei 1050°C?) bzw. bei 1900° C7)), die mit ein-
gerahmten, von uns gemessenen Banden bei zusétzlicher Erhohung
des Druckes.

Unser kleiner Beitrag zum Absorptionsspektrum von Sauerstoff
dirfte deshalb von Interesse sein, weil er iiber die Entwicklung
dieses Spektrums unter bisher noch nicht untersuchten Bedin-
gungen Aufschluss gibt. Eine weitergehende quantitative Unter-
suchung dieses Spektrums liegt nicht in unserer Absicht, und dies
um so weniger, als hierfiir 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 grisseren
Untersuchung iiber die Absorptionsspektren von Gasen und Déamp-
fen bel hohen Drucken und Temperaturen bilden, wurden mit Mit-
teln der FEidg. Volkswirtschaftsstiftung durchgefithrt. Fir die
grossziigige Hilfe dieser Stiftung moéchten wir hier unseren besten
Dank aussprechen.

Zirich, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit,
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