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HOOFDSTUK I.

I N L E I D I N C .

S 1. Overzícht.

Over de negatieve stikstoÍban<len' die' zooals bekend is'

Ooá. net N| molecuul worclen geëmitteerd' zijn reeds meer-

dere publicaties verschenen' De naam "negatieve" 
stikstoi-

banden is ontstaan' doorclat het spectrum het eerst gevonden

wercl aan de negatieve pool vart de ontlading'sbuis'

In  he t  z ich tbare  geb ied  hebben reeds  Angst róm en

T h a 1 é n meting"n oun kanten gedaan en in het nltraviolet

v o n d D e s l a n c l r e s v e r s c h i l l e r r c l e b a n d e n , t e r * ' i j l h i j t e v e n s

"*n 
t..t.ning van het totaal aantal kanten geeft' Een sanlen-

vatt ing vint l t  men in Kayser 's Handbuch der Spectroskopie'

band 5.
De eerste oncierzoekingen waarbij rotatieanalyses werden

u i t g e v o e r d ,  w e r d e n  g e d a À  t l o o r . F 1 t Í b e n  d e r l ) '  Z i j  h e e t t

semeten de banden ïói t l ,  to,r) '  ( t t 'Z) '  (1 '1) '  (1 '2) '  (1 '3) en (2'3)

en daarbi j  opg.nl . .kt , 'áot in de batrclct t  (1 '3) '  (1 '2) en (1'1)

storingen optracletl. Tevens worclt een nullijnenÍormule

gegeven.' -  
í f  

" r t o n  
e n  P i l l e y 2 )  h c b b e n  h e t  u ' e r k  v a n  D e s l a n -

clr  e s nog ui tgebreid en-tevens de l ianten in ser ics geordend'

Flelangrijk' ook voor c1e kennis van cle bouw van de band-

spec t ra  in  he t  a lgemeen,  i s  de  pub l ica t ie  van ÍTe tzberg3) '

Deze heeit  verschi l lcncle katt ten van t le bandgroepen lv:  1 '

2 . 3  e n 4  g e t n e t e n ,  h e t  w e r k  v a n  M e r t o n  e n  P i l l e y  u i t -

gebreid en verbetercl  en al le kanten in een kantenschema ver-

zatnelcl .  Ook heeit  L1e r zb e r  g eenige kanten van banden

1) Maria Faszbender'
t) T. R. Merton en J'
s) G. ÍleLzbers, Ann.

Zs. i. Phvs. 30, ll ' tszs'
G. Pillev, Phil. Mag. 50, 195' 1925'

d. Phys. 86, 189' 1928'
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met tegengestelde . ,Abschatt ierung" (z.g.n., ,Schwanzbanden")
g e v o n d e n .  V o l g e n s  d e  n r e t h o d e  v a n  B i r g e  e n  S p o n e r a )
wordt nu de dissociat ie-energie van het aangeslagen NI-
molecuul bepaald. tlieruit zou volgen, dat de grondtoestand
van het Nf -molecuul zou dissocieeren in atomen, die niet in
de grondtoestand verkeeren. Tenslotte komt t I  e r  zb e r  g
nog tot de conclusie dat cr stor ingen optreden in de begintoe-
s tanden y ' :  l ,  3 ,  5  en  8 .

C o s t e r  e i l  B r o n s b )  h e b b e n  d e  r o t a t i e a n a l y s e  v a n  t w e e
naar  rood, ,abschat t ie r te "  z .g .n . , ,Schrvanzbanden"  gcgeven

J(tO,q);  (10,8) i .  Aangetoond u,ordt c lat  het 2J'-2) '  electronen-
o v e r g a n g e n  z i j n  v a n  c l e z e l f d e  s o o r t  a l s  d o o r  F a s z b e u c l e r
z i j n  g e v o n d c n .  M e t  g c b r u i k m a l < i n g  v a l l  F a s z b e n c l e r ' s
gegevens wordt hct vcr loop van de B'  en B" net v '  respec-
t ievel i jk v" gegevcn. De hicrui t  gevonden waardc voclr  de
dissociat ie-energie geeft  gcen oplossing van de rnoci l i jkheid
d i e  o o k  Í l e r z b e r g  a l  v o n d .

I n  e e n  m e e r  u i t g e b r e i d c  p u b l i c a t i e  g e v e n  C o s t e r  e n
B r o n s 6) de resultaten van een nieuwe meting van hct l tega-
tieve stikstofbandenspectrum. lJe mccste banden zijn naar
violet , ,abschatt iert" ;  die met hooge vibrat iequantuurgetal len
naar rood, terrvi j l  ook een band is gemeten waarbi j  geen kant
optreedt.  De bandcn (0,0),  (0,1),  (1,2),  Q,3).  (0,2),  11,31, 12,n1,
(3,5),  (4,6),  (10,9),  (8,6) en (10,8) zi jn nog eens geanalyseerd.
De J-doublet l i jnen r,vorden volgens de spininstel l ing van het
valent ieelectron geclassi f iceerd, tcrrvi j l  tevetts de traagheids-
momenten van het Nl-molecuul in begin- en eindtoestand
worden berekend. Een nieuwe nul l i jnenformule wordt opge-
steld. De stor ingen in de toestanden v' :  1 en 3 worden nader
onderzocht en vastgesteld wordt dat ze van hetzelfde type zijn
a ls  de  door  I t tmann7)  theore t isch  behande lde  s to r ing  van
een 2J-toestand door een zII-toestand. Oscillatieniveausche-
ma's van de 2II-  en de b2)-toestand worden gegeven.

T. Birge en t l .  Spo'ner,
Coster en LI. H. Brons,
Coster en ' l l .  i t l .  Brons,
P. I t tmann, Zs. f .  Phys.

Phys. Rev. 28, 259, 1926.
Zs. Í. Phys. 70, 492, 1931, I.
Zs. l. Phys. 73, 747, 1931, II.
77, 616, 1931.

') R.
') D.
u) D.') c.
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B i j  een  opname van de  (0 ,0 )  en  dc  (0 ,1 )  band nre t  cen , ,Po in -
tol i te" lamp verkreeg C h i  I  d s s) zcer hooge rotat ies. De rota-
t ieconstanten rvorden nu nog eeus naurvkeurig bepaald. Stor in-
geu worden gevonden in de b2)-- toestand v'-  0,  bi j  hooge
rotat iequantt trngetal lert .  I )eze zi jn u'eer van hctzel idc type als
de door I  t  t  nr a n n behandelde. Dc ondcrl ingc l igging van de
osci l lat icniveau's van de bzJ-begintocstand en de storende
z/1-toestand u'ordt opnieurv aár.ngegevcn.

Een stor ing in dc toestaud v'-  J3, gcvonden ui t  de rotat ie-
ana lysc  van de  ( te , tS)  band is  gepub l iceerd  door  P  a  r  k  e  r  e ) .

Rotat ieconstanten worden gcgeven e11 cen voorspel l ing om-
trent de l igging der stor ingen u,orcl t  gedaan. In een volgend
art ikelr0) gecft  P a r  k c r  de rnectresultatcn van enkele banden
clcr groep Jv - .1 er i  g 'el  van dc banden (4,7).  (5,S),  (6,9) en
(7,10).  Een stor ing rvordt gevonden in dc tocstancl v ' :5.  De
resultaterr van de metingen u'ordeu vergcleken met die vatt
C o s t c r  e n  B r o n s  e n  v a n  C h i l d s .  D e  o s c i l l a t i e n i v c a u -
scherla 's van de b2-)-- toestand en dc storende r l1-toestand

u,ort len aangcgeven.
Uit  een analyse van de P-tak van de (9,8) bancl vond

lJ r  o n s 1r) dat de tocstand v'-  ()  eveneens is gcstoord. Alge-
lreene opnrerkingcn omtrent de l igging van stor ingen bi j  over-
sni jding der energiekromnren err de groottc ervan rvorden ge-
r u r a a k t ,  n a a r  a a n l e i d i n g  v a n  h e t  a r t i k e l  v a n  I t t m a n n l r ) .
Stor ingskrommen zi jn geteekend en nieuwe osci l lat ieniveau-
schema's van de b2J- en de 211-toestand zijn gegeven, uitge-
breid tot  de toestand b?J'  v '  :  13. Verdere voorspel l ingen
omtrent dc l igging der stor ingen zi jn gedaan.

Een nieuw bandensysteem van het Nf -molecuul is gevon-
d e n  d o o r  W a t s o n  e n  K o o n  t z t s ) .  H e t  s y s t e e m  l i g t  i n  h e t

ultraviolet, in een gebied van 900-2i00 Á. tlet zijn electro-
neilovergangen czJ-a2i waarbij dc toestand azJ dezelfde is
-;tW. 

n. j. cnit,tr, pro,c. Roy. So . A 137,641, tgaz.
n) Allan E. Parkcr, Phys. Rev. 4.1, q, 1933, L

'o) Allan E. Parker, Ph]'s. Rev. 4.4, 9,14, 1933, II.
t t)  H. ,H. Brons, physica l ,  739, 1934.
t ' )  G.  P .  I i tmann,  Lc .
tt)  W. W. Watson en P. G. K<.rontz, Phys. Rev. 46, 32, 1934.
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als de grondtoestand a2J van het eerste negat ieve systeem.
De banden ziin naar rood ,,abschattiert", terwijl, daar ,,r')t0",
de bandgroepen naar violet  gaan. Potent iaalkromrnen van de
drie 2J-toestanden zijn aangegeven.

S e. Storingen.
Voor de theorie van de spectra van het tweeatonrig molecuul

kunnerr we volstaan rnet een verwijzing naar verschillende
boeken en sanlenvattende art ikelenla).  Van de stor ingsver-
schi jnselen zul len enkele detai ls van het speciaal geval van
een wederzi jdsche stor ing tusschen een onrgekeerde e11- en
e e n  z J - t o e s t a n d ,  h e t u . e l k  d o o r  I t t m a n n l s )  i s  b e h a n d e l d ,
rvorden beschouwd. Ile theorie van I t t rn a n n geeft ook varr
deze detai ls zeer goed rekenschap.

Bi j  stor ingen in bandspectra treden dikwi j ls behalve de ge-
woue, ook nog eenige , ,extra" l i jnen op. Voor het ontstaan van
deze l i jnen geeft  I . t  t  m a n n de volgende verklar ing:

Bi j  een stor ing treedt tusschcn de golf funct ies van de elkaar
storen<le b2J- en ?,I1-toestanden cen soort vermenging oD, zoo-
dat deze golffuncties eigenschappen van elkaar gaan over-
nemen. Dat heeft tot gevolg. clat de 2/7-toestand, wat zijn ge-
drag aangaat,  iets overneenrt  van de b2J-toestancl,  lvat mo.ge-
l i jk rnaakt,  dat eerr in norrnale geval len zeer onwaarschi jnl i jke
overgang van de 2l1-toestand naar de a2:-toestant l  thans wel
kan optreden. l )eze l i jnen leerren als het ' rvare hun intensitei t
van dc corrcspondcerende ovcrgang van dc -gestoorde b2)-
toestand naar de a2)-eindtoestand. I)eze laatste l i in u,ordt dus
zrvakker teu bate van de , ,extra" l i jn.

1t )  À{en  z ie  voor  de  quanturnn techan ische behande l i r rg  van he t  t t veeatomi ;
mo.lecuul:
R.  de  L .  Kror ig ,  Bandspcc t ra  i rnd  molecu la r  s t ruc tu re ,  Cambr idge Un i -
re rs i l l '  P ress  1930.  Verder  voor  cen behandc l ing  van i le  mo lecuu l -
spec t ra  en  he t  rno lecuu l rnodc l :
W. Wcizc i ,  IJandenspektrerr ,  l landbuch der  Exper in ienta lphysik
Harms,  Ergàrrzurrgsnerk,  Band 1.
Q.  S.  J \ l r r l l ikcn,  Rev.  o i  À{od.  Phys.  2,  60,  1930;  3,89,  1931 4,
F.  t lu i ld ,  Zs.  f .  Phys.  36,  6s7,  1926;40,742,  t927.

t Í )  G.  P.  l t tmalrn.  Lc.

Wien-

1, 1932.
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Nu iets over de grootte der storingen 16). Bij een 2II<--->22-

stor ing moeten we rekening houden met een viertal  mogel i jke
oversnijdingen van de rotatie-energieniveau's van de toestan-
d e n 2 I l t l . r ; 2 n t l r ; 2 J  

J : K _ r e t 2 :  J : K - f t Á  
í f i g .  l ) .  D e

grootte van de stor ingen hangt,  zooals bekend is,  af  van de

Fig .  1 .

Wedcrz i j c lschq s to r ing  tusschen een 2 I I -  en  een 2 j - toes tand.

matr ixclementen ui t  de stor ingsdcterminant.  Met speciale ver-
waarloozingen konren we dan tot dc conclusic,  dat we bi j  cen
vol ledige oversni jding twee sterkere en twec rninder sterke
stor ingen kunnen vcru,achten. Als de 2-f- toestanden oversne-
derr worden door de 2l l t1.r- toestand, l igt  de sterkc stor ing bi j
lagere J-rvaardeu en de zr.vakkc bi j  hoogere J-waarden en
omgekeercl  bi j  een oversni jding van de 2l ' - tocstanden door de
zlf tTr-toestand. Het is duidel i jk,  dat <l i t  b i j  een bandanalyse een
hulpmiddel kan zi jn om uit  te maken welke toestanclen elkaar
storen.

Verder s 'erd bi j  de analyse van l tet  C0+-bandspectrurn 17)

een stor ing in de 2t- toestand gevondcn. Ri j  lage J-u,aarden
verloopt dc storende 2)-- tocstand tusschcu beide ei l | I ,  en

t " ;  n .  l f .  Brons ,  l . c .
1?)  D.  Cos ie r ,  f { .  H .  B ' rons  en  H.  Bu l thu is ,  Zs .  f .  Phys .  79 .787,  1 ,932.
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zi l t l r )  I / -niveau's en wel op ongeveer gel i jke afstand van
beide. Toch werd bij die lage J in de 2IIrl, nog een verschui-
ving waargenomen, terwijl de 2II3l, volkornen ongestoord
was. Een nadere beschouwing der matr ixelementen gaf ook
hier weer de oplossing. De stor ing in de 27717, wordt door de
matr ixelementen L1'rr  en H'za en cl ie in d,e'Lir l ,  door L1'rs en
Í1'zsbepaald. Deze lvorden door middel van coefficienten a en
É in matr ixelementen H0 ui tgc<lrukt en deze laatste rvorden
voor lage J al len 0 behalve Í I0rr ,  die constant is,  onafhankel i jk
van J. Tevens wordt nu a =: 1 en B: 0. l l ierui t  volgt dus,
dat H'rr  en LI 'za eindig bl i jven bi j  lage J en dat Í I 'za en t I ' rs
tot nul  naderen, zoodat ook di t  vcrschi jnsel is verklaard.

Bi j  de stor ing in de Nf -bandcn 1s) bleek het,  dat ook nog
na de stor ing de spl i ts ing in dc doubletcotnponenten der 2,J-

toestancl abnormaal groot bleef.
Nemen we als voorbeeld eens de stor ing tusschen de

!2  en  2 l l ' i . ,  (mat r i xc le l l ren t  f1 ' : r ) .  Voor  de  l i cc in .s
J  - K - ' Á

d e r  g c s t o o r d e  n i v e e r u ' s  g e e f t  l t t m a n n

Wl', l- wl
W"n J-

W'o 
- 

W' ' \ '  
+_ f t I ,z+)!

2  |  
'  \ '

(w'+ ,*"') / t* ("ItJ-

(

w

+ l- Wr2
2

E +  D  I
2 - r

/('?)'+
in J en (W'+ - W'z)

*l/
hrijvenVoor de wortelvorm SC

Dus ll 'z+ is lineair

( 1 )

Voor groote J  is  o  == 
|  / :  r "  p  ̂ =  |  /Av ' 21 /2

r ! , ,  "= l /  ,  
(ar-b-cr)

W'+ -W'z ^Y ( I3a -B>)  J2 -C-B;J

B'n J"

en dan wordt

en

18) D. Coster en Fl.  Í1. Brons, l .c. I I .

is  quadrat isch in J.
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We gaan (1) ontwikkelen en kunnen voor groote J dan bi j
de 2de machtsfactor afbreken. Er komt

l1|(s rry'z
2

,  4  (H'z+)2-r 
w'n - w"

(.2)

Hiervan is de laatste factor aansprakel i jk voor de verschuiving
der rr iveau's en we zien dat voor groote J-u,aarden deze factor
naar een constante grensrvaarde loopt.


