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Agrip — Farid er yfir ymis atridi litr6fs- og massagreininga par sewargar ljoseindir eru notadar til
orvunar. Med pvi ad meela magn jona sem myndast sem fall afrtiérgreina &4 audveldan hatt vixlverk-
un & milli rafeindaastanda sameinda. Orvarnir' £/ = 1) astand HCI sameindarinnar voru maeldar
med REMPI-TOF taekni. Vixlverkun reyndist vera a milli smigéprepa astandannd ¥(v/ = 1) og
VIZT (Vv = 14) . Vixlverkunin er had sniningsprepum astandanna tvegdjdvafkunarstudull var akv-
ardadur (W = 123 cnm 1),

1. Inngangur af heesta hysta orkuprepi sinu (HOMO) i orkurl'kara},
Litréfsgreiningar gegna margvislegu hlutverki i ng-0Pundio rafeindasvigram sem likist atémsvigrami. |
tima visindastarfi. Efni i himingeimnum eru greingtilféllum jonpara astanda hefur rafeind verié orvud
me3 litréfsadferdum og par hafa né fundist meira ef" bindandi svigrami sameindarinnar i andbindandi

100 mismunandi sameindir. Einnig virkja geislar s6laSVi9rim hennar. betta veldur pvi ad pad teygist a teng-

margvisleg efnahvorf i andramsloftinu og studla ljgs!NU @ milli atbma sameindarinnar og atémin fa ad

efnafreedi og litréfsgreiningar ad skilningi & peim.  hluta til jonaeiginleika (t.d. HCI™), sja myndir 1 og
Fjolljoseindajonun, (REMPI), er meeliadferd sem™
byggir & pvi ad aflmiklum blossum LASER-geisla er
skotid a sameindir i gasfasa. REMPI er skammstofur, :
fyrir Resonancd=nhancedW ultiPhotond onisation. = |
Vid fjolljoseindajonun gleypir sameind fleiri en eina ’
ljiéseind, en fjdldi ljoseinda sem er naudsynlegur fyrir : .
Orvun er hadur tidni geislans og orkuprepum sameinds t v 4 «‘
arinnar. begar talad er um (2+n) fjolljéseindajon- L PR R WIS I TR
un er att vid ad sameindir gleypi tveer ljéseindir e o
vid rafeindadrvun og einhvern fjélda ljoseinda, oft-
ast eina til prjar, vid myndun sameindajéna eda jéna :
brota. | pessari grein er fjallad um érvun med tveimur R S
ljioseindum ymist i Rydberg astand eda jonpara ast; * ;
and, og jénun i kjolfar hennar.
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o L Mynd 1. Mynd synir hlutfallslega orku fyrir svigrim HCI
1.1. Litrofsgreiningar og Grvanir milli peirra.(a) Jonpara orvun. Rafeind fer Gr

Rvdb . . ") asténd 5f bundnu svigrami HCI sameindarinnar i andbindandi svig-
ydberg og jonpara (e. ion-pair) astond eru n6fn S m. (b) Rydberg 6rvun. Rafeind fer ar 6bundnu svigrami

gefin eru é’kveé_num tegundum af rafeindaé_smndur@ameindarinnar i Rydberg svigram. Orvun i 2s svigrim
Rydberg visar til pess ad rafeind hefur verid 6rvudynd hér sem deemi.
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Mynd 2. Mynd lysir Rydberg og jonpara meettisferlum.
Joénparaastand hefur mun vidari meettisferil en Rydber :
astand. Pad hefur i for med sér ad bilid & milli titringsprep Tengjalengd
anna er ad jafnadi minna fyrir jonparaastand.

Mynd 3. Maettisferill sameinda inniheldur titringsprep
Efnatengi myndast pegar tvé atdm néalgast hvorgso;nnlﬂggsmep' Orka tiringsprepa g sniningsprepa er
annad og rafeindir hvors atéms fara ad hafa bindandi
ahrif & kjarna hins. Lengd efnatengisins raedst af ad-
drattarafli rafeindanna vid kjarna atdma sameindanriammtatalan, par sem J =0, 1, 2, 3, 0.s.frv.
og frahrindikraftsins milli rafeindanna og milli kjarn-

anna. Fjarlaegdin par sem frahrindikraftur og addrétt- Esni) = BJ(3+1) — DI(I+1Y
arkraftur atbma sameindarinnar jafnast Gt er tengja-
lengd sameindarinnar. Heildarorka orkupreps er pa samanlégd orka

Efnatengi sameinda eru ekki stif, mégulegt er agnuningsprepsins, titringsprepsins og rafeinda-
teygja & peim og prysta saman. bad kostar orku a@tandsins, sja mynd 3.
draga tvd atém i sundur eda prysta saman fra peirri
vegalengd sem frahrindikraftur og addrattarkraftur E(orkuprep) = Eqraf) + Etity + E¢snay
atdbmanna sin a milli jafnast t. Med pessu er unnt ad
sja ad tv0 atdbm, sem mynda sameind, hafa maettis- Til ad ljosdrvun geti &tt sér stad parf orka ljéseind-
feril sem grundvallast af eiginleikum sameindarinnagarinnar ad vera si sama og orkubil milli peirra prepa
par sem botn meettisferilsins er tengjalengd sameingbar sem 6rvun a sér stad, p.e.
arinnar.

Innan pessa maettisferils eru titringsprep, en tengi E@rv) = E(orkuprep 1)— E(orkuprep 0)
sameinda geta einungis titrad vio afmorkud orkugildi,
p.e. pau eru skommtud. Orka pessara prepa fylgir eft- bar sem k) er heildarorka ljésérvunarinnar,
irfarandi jofnu par semue er titringsstudul ogueXe  Eonwuprep 1) €F Orka pess preps sem 6rvad er i og
er raunstudullinn (e. anharmonicity constant).ogr  Equprep 0)€F Orka pess preps sem 6rvad er ar. Fyrir
titringsskammtatala sameindarinnar, par sem0, 1, fjdlljéseinda 6rvanir ma nota tveer eda fleiri ljdseind-

2, 3, 0.s.frv. ir i stad adeins einnar ljéseindar til ad na fram sému
Orvun og & sér stad i hefdbundinni gleypni. P& gild-
Egity) = we(v + 1/2) — weze(v + 1/2)? ir ad samanldgd orka ljoseindanna parf ad vera jofn

orkubilinu & milli peirra prepa par sem 6rvun & sér
Innan hvers titringspreps eru svo sndningsprestad.
Snuningsorkuprep segja til um hversu hratt sameind- Svonefndar valreglur rdda pvi hvort pessar 6rvan-
in snyst. Eins og titringsprepin eru pau skdmmtudr eru leyfdar. beer verda po ekki raktar hér en pad
en orkan fylgir eftirfarandi j6fnu par sem B er snin-ber pé ad hafa i huga ad valreglurnar radast af fjélda
ingsfastinn, D er midfléttafastinn og J er sndningsljoseinda i 6rvunum [1].
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Massarof i vegna Rydberg 6rvana H +Cl H* 1 Cl
e Jl 6
i HCI* H* T+ Cl H f+CI*
Massarof vegna jonpara érvana M
H* GF h; HCl &l &
In___ - —
HCI* H*Cl-
Mynd 4. Deemigerpur munur a massar6fum fyrir jonun 1
vegna Orvunar i Rydberg astand og jonpara astand. —
1.2. Massagreiningar HCI
Hefdbundin jonun eftir érvun i orkurikt Rydberg HCl

astand (HCI*) veldur ad jafnadi mikilli myndun HEI
en litilli eda engri myndun M og CIT. Aftur & mati
myndar jonun um orkurikt jonpara astand*(@l~) - VYT b S .
mikid H* og CI* en litid HCI* [2-4]. Daemigera | 'e9dia lioseinda Rydberg eda jonparadrvanOrkurikt
A . .2~ 7 HCI (HCI*) gleypir eina ljéseind og jonast (HC). 3)
massarof ma sja a mynd ‘.1’. ,en viskomand J(,)mr eri—(Cl+ gleypir ljéseind til ad mynda M og Cl med ljds-
myndadar med eftirfarandi jonunarferlum, sja mynd 4y 4+ci- gleypir eina ljoseind til ad mynda orkurikt H
5. Helstu jonunarferlanir eru eftirfarandi: (H*) eda orkurikt Cl (CI¥) me8 ljosrofi5) H* gleypir eina
liéseind og jonast6) CI* gleypir eina ljoseind og jonast.

Mynd 5. Myndun jona HCI vid tveggja ljdseinda 6rvuh)

— [a)] Jénun Ur Rydberg astandiEftir érvun i
Rydberg astand tekur vid einnar ljoseindar érvun
sem myndar HCH jénina. Ef aflid er neegjanlega
mikid getur sameindin tekid vid annarri ljéseind
og gengid i gegnum ljésrof sem myndar Hbg
Cl.

betta pydir ad einstaka snaningstoppar fyrir

Rydberg astond geta gefid dvenju sterkt™ Gherki

0g snuningstoppar fyrir jon-para astand geta ad sama

skapi gefid ovenju sterkt HEl merki. Med pvi ad

— [b)] J6nun dr jénpara astandEftir rvun { jon- greipa pessar 6venjulegu j()n,myndanir og maela, hlut-
para astand koma tvé adskilin ferli fil greina.fall a myndup Qf_og HC,H ma.maelle hve sterk vixI-
Annars vegar i) einnar ljpseindar 6rvun i frahrind-verkunin er & milli tveggja rafeindaastanda.

andi ofurérvad astand sameindarinnar sem rofnar EINNIg ma nyta pennan eiginleika til ad greina
i H* + Cl og sidan einnar ljoseindar jénun H* i gerd rafeindaastanda. Par sem vixlverkun getur adeins

H*+. Hins vegar ii) einnar ljdseindar érvun { ann-at sér stad milli tveggja snuningsprepa med somu
ad frahrindandi ofurdrvad astand sameindarinnaikemmtatolu er oft haegt ad finna skammtatiu snun-
sem rofnar i H + CI* og sidan einnar ljéseindar"SPreps i opekktu astandi par sem sniningstoppur
jonun CI* i CI+. [5-7] hefur_ ovenjulega jonmyndun. Sé skammtatala nalaggs
snuningspreps sem veldur vixlverkun pekkt i sliku til-
felli p4 er liklegt ad beedi prepin hafi somu snunings-

1.3. Bl6ndun rafeindaastanda skammtatolu . [8, 9]

Rydberg asténd HCI eru hinsvegar sjaldan 6had joré- Meeliadferdir

para astandinu, heldur vixlverka snuningsprep peirrfgjolljoseindar6f sem meeld eru i rannsoknarstofu
ad akvednu leyti, p.e fa eiginleika fra hvort 66ru. badkkar fast med flugtimamassagreiningum ("time of
skyrir t.d. hvers vegna HCI| merki sést i jénunar- flight” / TOF) jona i kjolfar gasitspytingar (nefnt
ferlum um jonpara astond. bessi vixlverkun getur p@EMPI-TOF).

adeins ordid par sem litill orkumunur er & sndnings- REMPI-TOF adferdin byggist & pvi ad gasi er
prepum tveggja rafeindadstanda med sdmu snuningspytt inn i loftteemt holf. Vid innspytingu keelist gas-
skammtatolu. id vegna utpenslu (e. Jet-cooling). LASER geisla er
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R_EMPI'TO_F Spennuplata i
teekjauppsetning Jénlinsa
Gas ﬂ
bléndun ﬂ
TOF LASER-geisli
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j H+
Loftpumpa fyrir 0 10 20 30 40 Mass[atm]
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Mynd 7. Myndin synir hvernig massar6f jona HCI sam-
eindarinnar breytist med sndningsprepum (J’) vegna érvana

X =1yt ,: . . ) z
keelist gasid vegna utpenslu. | brennipunkti er gasid jona B X7(v = 1). Eftir pvi sem J' haekkar pa leekkar hiutfall

g L . ) IT og HT jéna i massarofinu. bessa breytingu ma skyra
gnrz?niLASER geisla og joénirnar adgreindar i TOF massar-nea blondun EX* (v = 1) vid VIS (v = 14), p.e orku-

bilid & milli samsvarandi snaningsprepa¥" (v = 1) og
VST (V' = 14) eykst med haekkandi snaningi.

sidan beint i brennipunkt & gasskyid i midju jonunar- standis Ik vixlverk ¢ L
klefans og par jonast sameindirnar vegna Ij(’)s,('jrvunar[?.ara astandio en siik vixiverkun geiur snun!ngspre_p-
[ namunda eru spennupldtur sem pjona pvi hlutverﬂm_,Rydberg astandsins eiginleika jonparaastandsins

ad hrada og styra peim inn i flugtimamassagreini. ©9 9fugt

. . . Til ad kanna pad var massagreining gerd a jonun
Vid enda TOF sulunar er skynjaraplata (MCP; eHCI um V12+(v’b: 14) j()nparag astan%i% Ef vf'xl-
Multi Channel Plates) sem maelir spennultslag sem .. L ) L B .
fall af tima fra pvi ad LASER geislinn haefdi sameind-verkun a sér stad & milli ofangreindra 4standa pa aetti
. . T ,
irnar. bar sem allar agnirnar sem fara i gegnum sﬂlur@zlisgag%i \i"//Ei(vl ?is'cl:r:dfiig Sygiﬁ?gfltaélas hﬁgéun
hafa fengido sému hreyfiorkuna, en eru mispungar, p\% Hel a(atti ;6 f)1aekka méébhaekkandi 7 ?Idi Vi5
fara peer mishratt og léttari agnir lenda fyrr & MCP en P grdi. Vi
paer pungu. Timamunurinn fra myndun agnanna pgrkoléun kpmur pad i Ijo_s, SJa,mynd 8. Des§| breytrlng
til agnirnar rekast a MCP gefur okkur massa agnanng.r tilkomin vegna breytingar & orkumun peirra snin-

. e . m&;sprepa sem vixlverka.
Pessum gégnum er safnad i sveiflusja, sem sendir pa . . .
. Lo o . R Heegt er ad meta hamarksstyrk vixlverkunarinn-
afram i tdlvu. | tdélvunni er svo unnid Ur gégnunum

. s - . . r med pvi ad meaela orkubilid & milli pess J' gildis i
pannig ad vid faum tvividdarmynd af Gtslagi sem falla1 N P .
af massa og tidni, p.e 2D-REMPI-TOF r6f (sja mynd-E Vv =1) 9 Vs (\./ N 14,1) sem hefur minnst-
ir 6 0g 7). [10] an orkumun. Vixlverkunina mé setja fram sem
1| /(E1 — E2)2 — 4[Wo|?
2 _
3. Nidurstdour % =3 + 2|Fy — B (1)

Massagreining var gerd a jonun HCI eftir orvun i parsem E og E; eru orkugildi vixlverkandi snin-
E'S* (V' = 1) Rydberg &stand. Vid greiningu kom ingsprepa i astandi 1 og 2y, er styrkur vixlverk-

i lios ad CI*, HCI* og H* jonir meeldust i svip- unarinnar (vixiverkunarstudull) & milli astanda 1 og
udum hlutf6llum, sem er 6venjulegt fyrir jonun Ur 2 og¢? er meelikvardi & bléndun sniningsprepanna.
Rydberg astandi. Einnig voru innbyrdis hlutfoll jonaAstond sem vixlverka geta aldrei blandast meira en
breytileg eftir sndningsprepum 6rvudu sameindarinnsos. i pvi tilviki gildir

ar (J'). Hlutfall CI* og H* vid HCI™ leekkadi med
haekkandi J’ gildi, sjA mynd 7. bessi massahlutfoll og 2Whz = |B1 — By 2)
breytingu & peim med J’ ma skyra med vixlverkurHamarkshlutfall 1(CF)/I(HCI*), sem greinist fyrir
E!X+(V = 1) astandsins vid V& (V' = 14) jon- J=0o0g 1 i E astandinu (Mynd 8(a)) svarar til 50%

Mynd 6. REMPI-TOF teekjasamsteedan: Myndin synir
hvernig gasi er spytt inn i loftteemiklefann. Vid innspyting
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b)

H+ p|+

I(HY(HCI) og {CIHEI)

Mynd 8. Breytingar & hlutféllum jona fyrir 6rvanir i sniningsastbe' =+ (v = 1) og V' 1 (V' = 14) sem fall af J'..a)
Hiutfoll fyrir 6rvun 1 E*S (V' = 1). b) Hiutfoll fyrir 6rvun i V!XT (Vv = 14). bessa breytingu ma skyra med bléndun
E'S*T(V = 1) astandsins vid V2T (v = 14).
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