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Agrip — Greint er frd edli fjolljéseindajénunar og fjolljéseindamaliadferdum lyst. Melt var jénunarréf

NO gass fyrir priggja ljéseinda gleypni 4 bylgjutdlubilinu 57600-58000 cm

~! sem svarar til D*$(v=2) «

X?TI(v=0) rafeindadrvunar NO sameindarinnar. Skammtafradilikan var notad til ad greina sniningsstudla
orkurika dstands sameindarinnar. Peir reyndust vera B’ =1.95040.008cm ™!, D’=7%10"542%10"%cm ™!

og~ =0.1540.10 cm ™.

1. Inngangur

Fjolljéseindajénun, (REMPI), er gleypnimaliadferd
sem byggir 4 pvi ad aflmiklum LASER-geisla-
blossum er skotid 4 sameindir i gasfasa. REMPI
er skammstofun fyrir  Resonance-Enhanced-
MultiPhoton-Ionisation.  Vid  fjolljéseindajénun
gleypir sameind fleiri en eina ljéseind. Fjoldinn er
h4dur tidni geislans og orkuprepum sameindarinnar.
begar orkurik sameind hefur myndast gleypir hin
eina ljoseind til vidbétar og jonast. Pegar talad er um
(3+1) fjolljéseindajénun er pa att vid ad sameindin
gleypi 3 lj6seindir fyrir 6rvun og eina fyrir jénun.

Mynd 1 synir orkutilfeerslur atéms (A) og sam-
eindar (AB) { A** og AB** vegna einnar-, tveggja-,
og briggja-ljéseinda gleypni fyrir somu heildarorku.
Orkuadstond atéma eru synd sem misorkurik skammta-
prep had rafeindaskipan. Orkudstond sameindar (AB)
eru synd sem orkubordar. Hver orkubordi svarar til
dkvedinnar rafeindaskipanar. Innan hvers rafeinda-
astands (orkuborda) eru skammtaprep had titrings
og snuningsorku. Geata verdur pess ad tidni/orka
ljéseinda 1 fjolljéseindajonun sé stillt pannig ad til-
feerslur { legri orkudstond geti ekki 4tt sér stad. A mynd
1 er demi um slikt par sem ekki er haegt ad nota (2+1)
fjolljéseindajonun par ed einnar ljéseinda 6rvun getur
leitt til 6rvunar AB { AB*.

I fjolljéseindajénun m4 sja toluvert meira munst-
ur { litréfinu en 1 hefdbundinni [jésgleypni. [ einnar-
ljéseindar gleypni sjdst adeins svokalladar P, Q og R
linuradir en t.d. 1 priggja ljéseinda gleypni sjast N, O,
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Mynd 1. Orkutilfeerslur vegna einnar-, tveggja- og priggja-
ljéseinda gleypni { atdomum (A) og sameindum (AB) fyrir
myndun orkurikra einda (A** og AB**).

P, Q, R, S og T radir. Petta er tilkomid vegna breyt-
inga 4 hverfipungaskammtatdlunni J. Valreglur segja
ad J-skammtatala geti breyst um 0 eda &1 fyrir hverja
lj6seind sem notud er til 6rvunar. Fjoldi linurada fer pvi
eftir fjolda ljéseinda sem eru gleyptar. Mynd 2 synir
hvernig pessu er hattad. Einnig ma greina fleiri raf-
eindadstond 1 fjolljéseindajénun. 1 tveggja ljéseinda
gleypni md greina A 4stond dsamt ¥ og II dstond-
um en { priggja lj6seinda gleypni m4 einnig greina ¢
astond [1,2].

NO sameindin er sérsted fyrir pad ad hin er tvi-
atéma “open shell” sameind. Gleypniréf hennar er
mjog sterkt og hentar pvi vel fyrir fjolljéseindamzl-
ingar. Prétt fyrir pad hefur hin ekki verid rannsokud
itarlega med fjolljéseindamalingum fyrr.
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Mynd 2. Orkutilfeerslur og breytingar a J-skammtatélum
sameinda vid einnar-, tveggja- og priggja-ljéseinda gleypni.

2. Meliaoferoir

Fjolljéseindagleypniréf sem meld eru { okkar rann-
s6knarstofu fist med tveimur adferdum. Onnur bygg-
ir & straummelingum { gassyni vid stofuhita (nefnt
REMPI-straum) og hin 4 flugtimamassagreiningu (e.
“time of flight”/ TOF) jona i kjolfar gasttspitingar
(nefnt REMPI-TOF). [ sidarnefndu adferdinni kéln-
ar gasid vid pensluna. Pessar adferdir gefa litr6f fyrir
gassyni med mismunandi upplausn vid mismunandi
hitastig.

REMPI-straum adferdin byggir 4 melingu &
gassyni 1 glerhylki. Damigert er ad hafa gas-
i0 vid stofuhita og 1-5Torr prysting. Skotid er
a4 gasid med LASER-geisla-pilsum og sameind-
ir jénadar { brennipunkti 4 milli tveggja rafskauta.
Heildarstraumur vegna hledslna sem losna vid jon-
un sameindanna er mealdur 4 milli rafskautana.
Breytingar 4 pessum straumi sem fall af tidni LASER-
pulsanna gefa REMPI-straum-r6f.

REMPI-TOF adferdin byggir hins vegar 4 pvi ad
gasi er spitt inn { lofttemt hélf eins og sést & mynd
3. Vid innspitingu kélnar gasid vegna udtpennslu (e.
Jet-cooling).

LASER geisla er beint { brennipunkt i midju
gasskysins. Par jonast sameindirnar. I ndmunda eru
spennuplotur sem pjéna pvi hlutverki ad hrada og styra
jonuminn i flugtimameli. Pegar jénir lenda 4 skynjara-
plotu (e. MCP; Multi Channel Plates) er spennuitslag
skrad dsamt tima frd pvi ad geislinn h&fdi sameindirn-
ar. Spennudtslag sem fall af tidni LASER-ptlsa gefa
REMPI-TOF-réf. Einnig er haegt ad mala massar6f
sem fall af tidni LASER-pulsa.

Gleypniréf sameinda eru pvi nast hermd med
skammtafraedilikani { peim tilgangi ad fa upplysing-
ar um orkuskipan skammtaprepa og litréfsstudla.
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Mynd 3. REMPI-TOF tekjasamstaedan: Gasi er spitt inn {
lofttzemiklefann og kélnar vegna ttpenslu. I brennipunkti er
gasid jonad med LASER geisla og jonirnar adgreindar { TOF
massagreini.

Litr6f gass verdur mun einfaldara eftir kaelingu par
sem hysing orkuprepa grunndstandsins breytist skv.
Boltzmann jofnu. Kelingin einfaldar pvi hermun réfs
en takmarkar um leid upplysingagildi melinganna.
Samnyting pessara tveggja 6liku meliadferda og notk-
un likansins gefa dreidanlegar og ndkvemar upplys-
ingar um bygginu sameinda [2].

3. Nidurstoour

Priggja ljéseinda gleypni var notud til ad mela
r6f D*2(v=2) «— X°II(v=0) rafeindatilferslu nitur-
ménoxids med REMPI-straum og REMPI-TOF ad-
ferdunum. Pau r6f voru sidan hermd med sjénhermun.

Myndir 4 og 5 syna ad mikill munur er 4 litr6fun-
um. Hann stafar af pvi a0 REMPI-straum r6fid er lit-
rof fyrir sameindir vid stofuhita, en REMPI-TOF r6fid
er hinsvegar litr6f par sem sameindirnar hafa kélnad

REMPI-Straum melt

REMPI-Straum hermt

T T T T T
576 577 518 579 58.0x10°
[em ]

Mynd 4. Mlt og hermt REMPI-straum NO rof.



Fjolljéseindajénun NO sameindarinnar.

Tafla 1. Nidurst6dur malinga og hermun fyrir D*Y(v=2) « X*II(v=0) tilfzrsluna. Stjornumerkt gildi er fengin tr grein

eftir Amiot og fleiri [3]

Q=129 Q=329 D’*X(v=2)
Blem™!] 1.67125 * 1.71915 * 1.950 4 0.008
Dlcm™'] 1.759% 1076 * 8.150x107¢ * 742x1076
ylem™'] " - - 0.15 +0.10
T.[ecm™'] 0.0 * 119.0 * 57807 + 3

@) Fyrir grunndstand NO sameindarinnar.

%) ~-gildid er adeins gefid fyrir 6rvada dstandid par sem dhrifa pess gatir ekki { grunndstandinu.

REMPI-TOF mzlt

W

REMPI-TOF hermt

T T T T T T
57.65 57.70 5775 N 57.80 57.85 57.9())(103
[em ]

Mynd 5. Mlt og hermt REMPI-TOF NO rdf.

verulega vid pensluna it { lofttemiklefann. Samkvaemt
hermuninni fyrir REMPI-TOF r6fid greinist sninings-
hitinn um 80K.

Ut frd pessum melingum og hermun mi fa
litr6fsstudlana, B’ og D’ sem lysa hverfitregdu 6rv-
ads astands sameindarinnar og ma pvi nota til ad
finna tengjalengdir, v sem er leidréttingarfasti vegna
kdplunar 4 milli 6pSrudu rafeindarinnar og sameind-
ardssins, og 7T sem er orkan { leegsta sniningsprepi
dstandsins. Pessir litr6fsstudlar lysa stadsetningu orku-
prepa orkurika dstandsins skv. eftirfarandi jofnum, en
hérna skilgreinir K’ hverfipungann og tekur heiltdlu-
gildi par sem K'>0.

Eip(K') = T+ B'K'(K' +1) - D'K*(K' +1)°
+%7K ' (1
Elyp(K') = T+ B'K'(K'+1) - D'K*(K' +1)°
—%’Y(K "+ 1) @
Pessi rannsékn eru lidur 1 alpjédlegum rannséknum
4 grunneiginleikum efna sem og préun adferda til ad

afla slikra upplysinga. Markmid rannséknarinnar er ad
afla upplysinga um orkuskipan NO sameindarinnar.

Pakkir

Rannfs, Rannséknarsj6di Hdaskélans og Raunvis-
indastofnun Haskélans eru faerdar pakkir fyrir veitta
styrki og studning vegna ofangreindra rannsékna.

Summary: The nature of multiphoton absorption and rele-
vant measurement techniques (REMPI-TOF and REMPI-
Current) are described. Results for three-photon absorp-
tion measurements and analysis due to the D*Y(v=2) —
X2TI(v=0) electronic transition in NO are presented.
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