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HOOFDSTUK L.

INLEIDING.

§ 1. Overzicht.

Over de negatieve stikstofbanden, die, zooals bekend is,
door het N3 molecuul worden ceémitteerd, zijn reeds meer-
dere publicaties verschenen. De naam .negatieve” stikstof-
banden is ontstaan, doordat het spectrum het eerst gevonden
werd aan de negatieve pool van de ontladingsbuis.

In het zichtbare gebied hebben reeds 2\11 gstrom en
Thalén metingen aan kanten gedaan en in het ultraviolet
vond Deslandres verschillende banden, terwijl hij tevens
een teekening van het totaal aantal kanten geeft. Een samen-
vatting vindt men in Kayser's Handbuch der Spectroskopie,
band 5.

De eerste onderzoekingen waarbij rotatieanalyses werden
uitgevoerd, werden gedaan door Fasz bender?). Zijheeft
gemeten de banden (0,0), (0,1), (0,2), (1,1), (1,2), (1,3) en (2,3)
en daarbij opgemerkt, dat in de banden (1,3), (1,2) en (L,1)
storingen optraden. Tevens wordt cen npullijnenformule
gegeven.

Merton en Pilley?) hebben het werk van Deslan-
dres nog uitgebreid en tevens de kanten in series geordend.

Belangrijk, ook voor de kennis van de bouw van de band-
spectra in het algemeen, is de publicatie van Herzberg 3.
Deze heeft verschillende kanten van de bandgroepen Av=1,
2. 3 en 4 gemeten, het werk van Merton en P illey uit-
gebreid en verbeterd en alle kanten in een kantenschema ver-
zameld. Ook heeit Herzberg eenige kanten van banden

1) Maria Fz;szbende‘r, Zs. §. Phys. 30, 73, 1924,
2y T, R. Merton en 1. G. Pilley, Phil. Mag. 50, 195, 1925.
3) G. Herzberg, Ann. d. Phys. 86, 189, 1928.
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met tegengestelde ,,Abschattierung” (z.g.n. ,,.Schwanzbanden™)
gevonden. Volgens de methode van Birge en Sponer?)
wordt nu de dissociatie-energie van het aangeslagen N7 -
molecuul bepaald. Hieruit zou volgen, dat de grondtoestand
van het NJ -molecuul zou dissocieeren in atomen, die niet in
de grondtoestand verkeeren. Tenslotte komt Herzberg
nog tot de conclusie dat er storingen optreden in de begintoe-
standen v'=1, 3, 5 en 8.

Coster en Brons?®) hebben de rotaticanalyse van twee
naar rood ,abschattierte” z.g.n. ,Schwanzbanden” gegeven
$(10,9); (10,8)¢. Aangetoond wordt dat het 2323 electronen-
overgangen zijn van dezelfde soort als door Faszbender
zijn gevonden. Met gebruikmaking van Faszbender’s
gegevens wordt het verloop van de B” en B” met v’ respec-
tievelijk v” gegeven. De hicruit gevonden waarde voor de
dissociatie-energic geeft geen oplossing van de moeilijkheid
die ook Herzberg al vond.

In een meer uitgebreide publicatie geven Coster en
Brons® de resultaten van een nieuwe meting van het nega-
tieve stikstofbandenspectrum. De meeste banden zijn naar
violet ,,abschattiert”; die met hooge vibratiequantumgetallen
naar rood, terwijl ook een band is gemeten waarbij geen kant
optreedt. De banden (0,0), (0,1), (1,2), (2,3), (0,2), (1,3), (2,4),
(3,5), (4,6), (10,9), (8,6) en (10,8) ziin nog eens geanalyseerd.
De >-doubletlijnen worden volgens de spininstelling van het
valentieelectron geclassificeerd, terwijl tevens de traagheids-
momenten van het N}-molecuul in begin- en eindtoestand
worden berekend. Een nieuwe nullijnenformule wordt opge-
steld. De storingen in de toestanden v'=1 en 3 worden nader
onderzocht en vastgesteld wordt dat ze van hetzelfde type zijn
als de door Ittmann?) theoretisch behandelde storing van
een 2X-toestand door een 2[I-toestand. Oscillatieniveausche-
ma's van de 2I7- en de b*X-toestand worden gegeven.

4) R. T. Birge en H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926.

5) D. Coster en H. H. Brons, Zs. i. Phys. 70, 492, 1931, 1.
%} D. Coster en H. H. Brans, Zs. f. Phys. 73, 747, 1931, 1L
"} G. P. Ittmann, Zs. f. Phys. 77, 616, 1931.
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Bij een opname van de (0,0) en de (0,1) band met cen ,,Poin-
tolite” lamp verkreeg Childs®¥) zeer hooge rotaties. De rota-
ticconstanten worden nu nog eens nauwkeurig bepaald. Storin-
gen worden gevonden in de b2X-toestand v =0, bij hooge
rotatiequantumgetallen. Deze zijn weer van hetzelide type als
de door Ittmann behandelde. De onderlinge ligging van de
oscillatieniveau’s van de b23-begintoestand en de storende
2IT-toestand wordt opnieuw aangegeven.

Een storing in de toestand v =13, gevonden uit de rotatie-
analysc van de (13,15) band is gepubliceerd door Parker?).
Rotatieconstanten worden gecgeven en cen voorspelling om-
trent de ligging der storingen wordt gedaan. In een volgend
artikel’®) gecft P ar k ¢ r de mectresultaten van enkele banden
der groep -Ilv=3 en wel vaun de banden (4,7). (5,8), (6,9) en
(7,10). Een storing wordt gevonden in de toestand v/ =235, De
resultaten van de metingen worden vergeleken met die van
Coster en Brons en van Childs. De oscillatieniveau-
schema’s van de b*X-toestand en de¢ storende “II-toestand
worden aangegeven.

Uit een analyse van de P-tak van de (9,8) band vond
Brons!t) dat de toestand v/ =9 eveneens is gestoord. Alge-
meene opmerkingen omtrent de ligging van storingen bij over-
snijding der energiekrommen en de groottc ervan worden ge-
maakt, naar aanleiding van het artikel van Ittmann??).
Storingskrommen zijn geteekend en nicuwe oscillatieniveau-
schema’s van de b2>3- en de 2II-toestand zijn gegeven, uitge-
breid tot de toestand b®X v'=13. Verdere voorspellingen
omtrent de ligging der storingen zijn gedaan.

Een nieuw bandensysteem van het Ng—molecuul is gevon-
den door Watson en Koontz1'?). Het systeem ligt in het

ultraviolet, in een gebied van 900-—2300 A. Het zijn electro-
nenovergangen ¢2>—a’Y waarbij de toestand a%S dezelfde is

%) W. H. J. Childs, Proc. Roy. So-. A 137, 641, 1932,

9) Allan E. Parker, Phys. Rev. 44, 90, 1933, 1.

10) Allan E. Parker, Phys. Rev. 44, 914, 1933, 11

11y H, H. Brons, Physica 1, 739, 1934.

12) G. P. Ilttmann, Lc.

13y W. W. Watson en P. G. Koontz, Phys. Rev. 46, 32, 1934.
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als de grondtoestand a23 van het eerste negatieve systeem.
De banden zijn naar rood ,abschattiert”, terwijl, daar ©>e”,
de bandgroepen naar violet gaan. Potentiaalkrommen van de
drie 23-toestanden zijn aangegeven.

§ 2. Storingen.

Voor de theorie van de spectra van het tweeatomig molecuul
kunnen we volstaan met een verwijzing naar verschillende
boeken en samenvattende artikelen'*). Van de storingsver-
schijnselen zullen enkele details van het speciaal geval van
een wederzijdsche storing tusschen een omgekeerde 2717- en
een ZX3-toestand, hetwelk door Ittmann?!®) is behandeld,
worden beschouwd. De theorie van Ittmann geeft ook van
deze details zeer goed rekenschap.

Bij storingen in bandspectra treden dikwijls behalve de ge-
wone, 00K nog eenige ,,extra” lijnen op. Voor het ontstaan van
deze lijnen geeft Ittmann de volgende verklaring:

Bij een storing treedt tusschen de golffuncties van de elkaar
storende b%X- en 2II-toestanden cen soort vermenging op, z00-
dat deze goliffuncties eigenschappen van elkaar gaan over-
nemen. Dat heeft tot gevolg, dat de 2/I-toestand, wat zijn ge-
drag aangaat, iets overneemt van de b%>-toestand, wat moge-
lijk maakt, dat een in normale gevallen zeer onwaarschijnlijke
overgang van de 2I1-toestand naar de a?>-toestand thans wel
kan optreden. Deze lijnen leenen als het ware hun intensiteit
van de correspondeerende overgang van de -gestoorde b22-
toestand naar de a?X-eindtoestand. Deze laatste lijn wordt dus
zwakker ten bate van de ,extra” lijn.

™) Men zie voor de quantummechanischie behandeling van het tweeatomi
molecuul:
R. de L. Kronig, Bandspectra and molecular structure, Cambridge Uni-
versity Press 1930. Verder voor cen behandeling van de molecuul-
spectra en het molecuulmodel:
W. Weizel, Bandenspektren, Handbuch der Experimentalphysik Wien—
Harms, Erginzungswerk, Band 1.
R. S, Mulliken, Rev. of Mod. Phys. 2, 60, 1930; 3, 89, 1931:; 4, 1, 1932,
F. Hund, Zs. f. Phys, 36, 657, 1926; 40, 742, 1927.

%) G. P. lttmann, lc.
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Nu iets over de grootte der storingen 19). Bij een 2[1 «—>23-
storing moeten we rekening houden met een viertal mogelijke
oversnijdingen van de rotatie-energieniveau’s van de toestan-

den 2II3/, ; 211y, ; 23 J—K_ 1N 2ZJ:K+% (fig. 1). De

grootte van de storingen hangt, zooals bekend is, af van de

E—

3

r
P

T

\
B3

|

Zwak sterk Z:A/j/(
a—

Fig. 1.
Wederzijdsche storing tusschen een 2J7- en een 23 -toestand.

matrixelementen uit de storingsdeterminant. Met speciale ver-
waarloozingen kormien we dan tot de conclusie, dat we bij cen
volledige oversnijding twee sterkere en twee minder sterke
storingen kunnen verwachten. Als de 2X-toestanden oversne-
den worden door de *Il1/,-toestand, ligt de sterke storing bij
lagere J-waarden en de zwakke bij hoogere J-waarden en
omgekeerd bij een oversnijding van de *X-toestanden door de
2[13/,-toestand. Het is duidelijk, dat dit bij een bandanalyse een
hulpmidde] kan zijn om uit te maken welke toestanden elkaar
storen.

Verder werd bij de analyse van het CO™-bandspectrum 17)
een storing in de 2II-toestand gevonden. Bij lage J-waarden
verloopt de storende 2X-toestand tusschen beide (*111/, en

i“) H. H. Brons, l.c.
17} D. Coster, H. H. Brons en H. Bulthuis, Zs. i. Phys. 79. 787. 1932,
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*[I3/,) Il-niveau’s en wel op ongeveer geliike afstand van
beide. Toch werd bij die lage J in de ®IIt/, nog een verschui-
ving waargenomen, terwijl de 2II3/, volkomen ongestoord
was. Een nadere beschouwing der matrixelementen gaf ook
hier weer de oplossing. De storing in de 2111/, wordt door de
matrixelementen H'is en H'ze en die in de 2113/, door H'1z en
H’'24 bepaald. Deze worden door middel van coeificienten « en
g in matrixelementen H° uitgedrukt en deze laatste worden
voor lage J allen 0 behalve H%5, die constant is, onafhankelijk
van J. Tevens wordt nu a=1 en g=0. Hieruit volgt dus,
dat H1s en H'26 eindig blijven bij lage J en dat H'za en H'1s
tot nul naderen, zoodat ook dit verschijnsel is verklaard.

Bij de storing in de N;-bandcn 15) bleek het, dat ook nog
na de storing de splitsing in de doubletcomponenten der *2-
toestand abnormaal groot bleef.

Nemen we als voorbeeld eens de storing tusschen de

2y en 2173/, (matrixclement H'24). Voor de ligging
J=K—¥

der gestoorde niveau's geeft Ittmann
W’ W'y +W1 W — L
er4} = T3 | / ( 22 ) 4 (H'z4)?

Voor de wortelvorm schrijven we

(I () o

Voor groote Jisa == |/ ~en B == |/ 1 en dan wordt
2 2

H'us == |/ (aJ—b—cl) en
E

Wi—Ws 2= — +(BH—B2) J2—C— Byl

— E—D 2 2
/Y o

Dus H'24 is lineair in J en (W's — W'2) is quadratisch in J.

18) D. C‘orster en H. H. Brons, lc. 1L
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We gaan (1) ontwikkelen en kunnen voor groote J dan bij
de 2de machtsfactor afbreken. Er komt

Wi — W' L4 (H'24)*
2 Wi —W's
Hiervan is de laatste factor aansprakelijk voor de verschuiving

der niveau’s en we zien dat voor groote J-waarden deze factor
naar een constante grenswaarde loopt.

)



