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Ágrip – Eðlismunur á áhrifum einnar- og tveggja-ljóseinda gleypni acetylens er tíundaður. Óbeinni aðferð
til að skrá tveggja ljóseinda gleypni acetylens með massagreiningu jóna, sem myndast í kjölfar gleypni, er
lýst. Mæligögn vegna orkutilfærslna í háorku Rydberg ástönd acetylens samfara tveggja ljóseinda gleypni
eru kynnt, litrófsgreind og túlkuð.

1. Inngangur
Acetylen er vel þekkt gastegund sem mikið er notuð
við efnasmíðar í iðnaði og við háhitalogsuðu þar sem
yfir 3300◦C hiti getur myndast við bruna þess [1, 2].
Sameindin er gerð úr tveimur kolefnisfrumeindum og
tveimur vetnisfrumeindum með þrítengi milli kolefn-
isfrumeindanna og línulega sameindabyggingu (mynd
1).
Acetylen finnst í tiltölulega ríku mæli í geimnum,

milli stjarna og í halastjörnum. Ljósefnafræði acety-
lens, sem vitað er að getur leitt til myndunar hvarf-
gjarnra sameindabrota á borð við C2H og C2, er tal-
in geta verið uppspretta ýmissa stærri lífrænna sam-
einda í geimnum. Sameindin gleypir hvorki sýnilegt
ljós né rafsegulbylgjur á nær-útfjólubláa litrófssvið-
inu. Fara verður alla leið út í fjær-útfjólubláa litrófs-
sviðið (λ<200nm) til að greina gleypni vegna raf-
eindatilfærslna í sameindinni [3, 4]. Orkuhæstu gild-
israfeindir sameindarinnar eru hýstar í tveimur af 3
bindisvigrúmumCC tengisins, π svigrúmunum,með-
an næstorkuhæstu rafeindirnar eru í σ svigrúmi sama
tengis. Þetta er sýnt á myndrænan hátt á mynd 2.
Rafeindatilfærslur vegna gleypni á fjær-

útfjólubláa litrófssviðinu eru einkum á π rafeindunum
í orkuhærri sameindasvigrúm sem mynduð eru úr
óhýstum s eða d svigrúmum kolefnisfrumeindanna
með höfuðskammtatölur stærri en 2 (n>2). Slíkar
tilfærslur ráðast af valreglunni∆l = ±1, sem kveður
á um að skammtatala brautarhverfiþunga rafeinda
(l) hækki eða lækki um 1. Einnig helst innbyrðis
spunastefna rafeinda óbreytt. Þetta er sýnt á mynd 3

Mynd 1. Acetylen, sameindabygging og kúlulíkan.

Mynd 2.Rafeindaskipan í bindisvigrúmumCC tengis acety-
lens.

Mynd 3.Áhrif einnar-ljóseindar gleypni acetylens. Tilfærsla
π gildisrafeindar í orkuríkt sameindasvigrúm sem myndað
er við samruna ns-kolefnissvigrúma (n>2).

fyrir ns svigrúm. Þá breytist samhverfa bylgjufalls
sameindarinnar einnig með tilliti til speglunar um
massamiðju.
Samtíma gleypni tvegga ljóseinda getur hins veg-

ar yfirfært samanlagða orku ljóseindanna á sameind.
Þannig má yfirfæra sömu orku vegna gleypni tveggja
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Mynd4.Áhrif tveggja-ljóseinda gleypni acetylens. Tilfærsla
π gildisrafeindar í orkuríkt sameindasvigrúm sem myndað
er við samruna np kolefnissvigrúma (n>2).

ljóseinda (t.d. fyrir 300nm) og yfirfærist við gleypni
einnar ljóseindarmeðhelmingi styttri bylgjulengd (t.d.
fyrir 150nm). Í því tilviki greinist tveggja-ljóseinda
gleypni acetylens á nær-útfjólubláa sviðinu [5, 6].
Tilfærslur vegna tveggja ljóseinda gleypni á nær-
útfjólubláa sviðinu eiga sér hins vegar einkum stað
á π rafeindum sameindarinnar í orkuhærri sameinda-
svigrúm sem mynduð eru úr óhýstum p eða f svig-
rúmum kolefnisfrumeindannameð höfuðskammtatöl-
ur stærri en 2 (n>2). Slíkar tilfærslur ráðast af valregl-
unni ∆l = ±1 fyrir hvora ljóseind. Einnig helst inn-
byrðis spunastefna rafeinda óbreytt líkt og áður. Þetta
er sýnt á mynd 4 fyrir np svigrúm. Að þessu sinni
helst samhverfa bylgjufalls sameindarinnar með tilliti
til speglunar um massamiðju hins vegar óbreytt.
Hér á eftir verður greint frá tveggja-ljóseinda

gleypnimælingum og túlkun niðurstaðna fyrir acetyl-
en semnýlega hafa farið framviðRaunvísindastofnun.

2. Tveggja–ljóseinda gleypnimælingar
Til að framkalla tveggja-ljóseindagleypni sameinda er
notað LASER-tæki sem gefur rafsegulgeislunmeð há-
an ljóseindaþéttleika og vel afmarkaða en breytanlega
bylgjulengd. LASER-geisla-púlsum er beint í brenni-
depil á gassýni sem spítt er út í lofttæmdan klefa. Ef
tvöföld orka ljóseinda samsvarar orkumismun milli
skammtaþrepa sameindarinnar getur gleypni átt sér
stað. Þriðja ljóseindin getur því næst orsakað jónun.
Jónunum er beint inn í rör flugtímamassagreinis (TOF
rör) með plús hlöðnu þrýstiskauti og dragskautum, þar
sem þær eru greindar með jónaskynjara við enda rörs-
ins á mismunandi tímum háð flugtíma sem ræðst af
massa jónanna. Þannig fæstmassaróf semútslag í réttu
hlutfalli við fjölda jóna sem fall af flugtíma eðamassa.
Nánar er greint frá aðferð þessari í heimildum [7–9].
Á mynd 5 sést slíkt massaróf fyrir 262.9nm LASER-

Mynd 5.Massaróf acetylens fyrir örvun með LASER-geisla
bylgjulengd 262.9nm, vegna tveggja-ljóseinda gleypni
(örvunarbylgjutala 76070 cm−1).

Mynd 6.Massaróf tveggja-ljóseinda örvunar acetylens sem
fall af örvunarbylgjutölu á bilinu 76042–76078cm−1 .

geislun á acetylen. Helstu jónir semmyndast auk sam-
eindajónarinnar (C2H

+
2) eru H

+, C+ og C+2 , en auk þess
greinast jónir á borð við CH+, CH+2 og C2H

+ í minna
mæli.
Mynd 6 sýnir að jónamyndun er breytileg með

bylgjulengd LASER-geisla eða örvunarorku. Gögn
sem sýnd eru á myndum 5 og 6 má skýra með því
að jónun á sér stað í kjölfar tilfærslu π gildisrafeinda í
sameindasvigrúm sem mynduð eru úr 3p svigrúmum
kolefnis vegna tveggja ljóseinda gleypni. Með því að
skrá fjölda jóna sem fall af örvunarbylgjutölum fæst
tveggja ljóseinda gleypnilitróf. Efst á mynd 7 er sýnt
gleypnilitróf sem fengið er við mælingar á C+2 jón-
um sem myndast í kjölfar tilfærslu π gildisrafeinda í
sameindasvigrúm sem mynduð eru úr 4p svigrúmum
kolefnis. Litrófið sýnir fíngert munstur sem ræðst af
eiginleikum viðkomandi orkuástands sameindarinnar.
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Mynd 7. Hermun tveggja-ljóseinda gleypnilitrófs acetyl-
ens. Efst: litróf samkvæmt mælingu á fjölda C+

2 jóna
háð örvunarbylgjutölu (tvöföld bylgjutala LASER geisla).
Neðst: Litrófslínur vegna færslna milli skammtaþrepa í
grunnástandi og örvuðu ástandi; O: J-2←J , P: J-1←J ,
Q: J←J , R: J+1←J , S: J+2←J . J eru hverfiþunga-
skammtatölur. Fyrir miðju: Reiknað róf samkvæmt lit-
rófslínum fyrir 200K, snúningsfasta örvaða ástandsins,
B=1.1086cm−1 og bandvídd litrófstoppa 2.0cm−1.

3. Úrvinnsla mæligagna
Hérlendis hefur verið þróað líkan af munstri slíkra
litrófa [10, 11]. Það byggir á skammtafræði og víxl-
verkun tveggja ljóseinda við sameindir [12]. Reiknað
litróf er mátað við mælt litróf uns best samræmi
í útliti og munstri fæst. Þá eru forsendur líkansins
skoðaðar og þær metnar til að afla upplýsinga um
viðkomandi orkuástand efnisins. Á mynd 7 er sýnt
reiknað litróf að undangenginni hermun, sem og lit-
rófslínur sem munstrið byggir á. Niðurstöður sem afl-

Tafla 1. Snúningfastar og CC tengjalengdir acetylens, í
grunnástandi, örvuðu ástandi (sjá texta) og á jónaformi.

Eind Ba) /cm−1 rcc
b) /nm tilvísanir

C2H
+
2 1.1040 0.1259 [6]

C2H2*(4p)
c) 1.1086 0.1256 okkar vinna

C2H2 1.1766 0.1207 [6]
a)Snúningsorkufasti (B) eindar ákvarðar orku skammtaþrepa
skv. E(J) = BJ(J + 1).
b) CC tengjalengd eindar ákvörðuð út frá snúningsfasta.
c) Rafeindaskipan sameindarinnar er í samræmi við tilfærslu
π gildisrafeindar í sameindasvigrúm sem mynduð eru úr 4p
svigrúmumkolefnis. Ástandstákn (e. term symbol) sameind-
arinnar er 1∆.

að er um viðkomandi orkuástand með þessum hætti
varða m.a. skipan skammtaþrepa og lögun sameindar-
innar. Tölulegar upplýsingar þar að lútandi er að finna
í töflu 1. Samkvæmt þeim gögnum sem hér eru sýnd
fæst að CC tengi sameindarinnar lengist úr 0.1207nm
í 0.1256nm við umrædda rafeindatilfærslu og minnk-
andi tengjastyrk. Sú tengjalengd er áþekk því sem
greinist í jóninni (C2H

+
2) (0.1259nm).

Þakkir

Rannís, Rannsóknasjóði Háskólans og Raunvís-
indastofnun Háskólans eru færðar þakkir fyrir veitta
styrki og stuðning vegna ofangreindrar rannsóknar-
vinnu.

Summary: Fundamental differences in energy transfer
within the acetylene molecule due to single- and two- pho-
ton absorption is described. Indirect measurements of two-
photon absorption in acetylene based on resonance enhanced
multiphoton ionization and ion detection is described. Data
relevant to transitions to high energyRydberg states of acety-
lene due to two-photon absorption are presented, analysed
and interpreted.
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