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Utdrattur

Margir telja ad eyding 6sonlagsins muni hafa mikil ahrif & framtid jardarinnar og lif &
henni. Mennirnir hafa att patt i eydingunni med losun dsoneydandi efna Ut i
umhverfid. I pessari rannsokn er 6soneydandi efnid CH,Br, skodad med tilliti til pess
hvernig pad geeti brotnad nidur i sameindabrot fyrir tilverknad soélarinnar. (2+n)
REMPI var notad til pess ad skoda hvernig o6rvad CH,Br, brotnar nidur i
sameindabrot, sem sidan jonast, fyrir bylg]utolubﬂlé 76000 cm” — 82420 cm™.
Jénirnar sem saust voru C*, CH", CH,", H', PBr* og 81Br*. pad ad 6bundid kolefni
skyldi sjast bydur upp 4 ymsa moguleika a4 nyjum tengjamyndunum. 1D-REMPI r6f
var reiknad fyrir hverja jon fyrir sig og syndu rofin fyrir bromjonirnar skarpar
atomlinur en samfelld rof fyrir hinar jonirnar. A rofunum fyrir bromjonirnar saust
allar 15 atomlinurnar sem fredilega var mogulegt ad sja. Rofin fyrir C*, CH" og CH,"
voru apekk i 16gun og adeins saust d-Rydberg og p-Rydberg astond en engin s-
Rydberg astond. Toppar fyrir Rydberg astondin 6d (6 = 1.03) og 10p (6 = 2.72) komu
fram 4 6llum premur roéfunum. A C* rofinu var stor toppur sem sast ekki 4 hinum
rofunum en hann endurspeglar Rydberg astandid 7d (5 = 1.23). Engar C" atomlinur
saust 4 bylgjutolubilinu en fraedilega hefdu att ad sjast 27 C* atomlinur. Reiknud var
ut orka allra mogulegra samsetninga 4 klofnun CH,Br; til pess ad meta hvada rofferli
veru liklegust fyrir hverja jon. Fyrir C° koma C+HBr+HBr, C +H,+Br,,
C+HBr+HBr og C+H,+Br, 01l til greina. Fyrir CH," eru badi CH,+Br+Br og
CH,+Br, likleg. Fyrir CH' er liklegasta rofferlid CH+HBr+Br og fyrir Br' er
liklegasta rofferlio0 CH,Br+Br par sem pau eru langlagst i orku.



Abstract

Many consider that ozone depletion will have an integral part on the future of the
Earth and life on Earth. Humans have had their part in the depletion by releasing
ozone depleting chemicals into the environment. In this research, the ozone depleting
chemical CH,Br; is analyzed with respect to how sunrays could possibly dissociate
the molecule, into molecular fractions. (2+n) REMPI was used to study how excited
CH;Br, dissociates into molecular fractions, which then are ionized, for the
wavenumber region 76000 cm™ — 82420 cm™. The ions that were observed were C",
CH', CH,", H", ”Br" and ®Br". The fact that an unattached carbon was observed
offers variety of possibilities for forming new chemical bonds. 1D-REMPI spectra
was calculated for each ion observed. The 1D-REMPI spectra for "’Br™ and *'Br”
showed distinctive atomic lines, but the other spectra were continuous. The spectra for
the bromine ions showed all the 15 atomic lines that were theoretically possible to see.
The spectra for C*, CH" and CH," were all similar in shape and they only showed d-
Rydberg and p-Rydberg states but no s-Rydberg states. Peaks that reflect the Rydberg
states 6d (6 = 1.03) and 10p (& = 2.72) were observed on all the three spectra. On the
1D-REMPI spectrum for C* there was a large peak observed that was not observed on
the other spectra but it reflects the Rydberg state 7d (§ = 1.23). No C" atomic lines
were observed in the explored wavenumber region but it was theoretically possible to
observe 27 C" atomic lines for this region. Energy was calculated for all possible
combinations for dissociation of CH;Br; to evaluate which dissociation pathway is the
most likely one for each ion. For C* can C'+HBr+HBr, C +H,+Br,, C+HBr+HBr and
C+H,+Br; all be considered. For CH," are both CH,+Br+Br and CH,+Br, probable.
For CH" the most likely dissociation pathway is CH+HBr+Br and for Br' the most
likely way is CH,Br+Br, because these pathways are by far the lowest in energy.
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1. Inngangur

Mikid hefur verid reett um eydingu 6sonlagsins og hvada ahrif hiin hefur & framtio lifs
4 jordinni. Visindamenn hafa uppgétvad ad mennirnir hafa att patt i eydingunni med
pvi ad losa 6soneydandi efni Gt i umhverfid. bPessi 6soneydandi efni eru freonefni, sem
inniheldur badi haldégenana flior og kloér, og onnur efni sem innihalda halogena.
Freonefni hafa lengi verid notud sem keeliefni i t.d. iskdpa og sem drifefni i Gdabrusa.’
Af 60rum efnum sem innihalda hal6gena var t.d. CH3Br notad sem meind}'/raeitur2 og
CFBrs; i slokkvitzeki.® Til pess ad skilja betur pessi 0soneydandi efni er dhugavert ad
skoda hvernig pau brotna nidur i heidhvolfinu fyrir tilverknad solarinnar. Utfjolublair
geislar solarinnar dynja 4 efninu og vid pad myndast halid radikal, p.e. brom, fluor,
jod eda klor. bessi radikal binst sidan Osonsameind og hrifsar fra henni einu
surefnisatomi. P4 er 6sonsameindin (O3) ordin ad surefnissameind (O,) og hefur pvi
fekkad um eina oOsonsameind. Osonlagid ver lif & jordinni fyrir skadlegum
utfjolublaum geislum soélarinnar. Pegar 6sonlagid pynnist na utfjolublau geislarnir
frekar nidur ad jordu og grodurhusaahrif aukast.* Ferlinu pegar geislar solarinnar
brjota 6soneydandi efnid nidur er haegt ad likja eftir med pvi ad lata hdorkulasergeisla
dynja 4 efninu sem a ad skoda. bessi adferd er kollud fjolljoseindajonun eda REMPI.

REMPI er skammtofun fyrir Resonance Enhanced Multi Photon Ionisation og byggist
adferdin & pvi ad aflmiklum lasergeislablossum er skotid 4 efni i gasfasa. Vid pad
gleypir sameindin ljoseindir og fer i orkurikt Rydberg astand og klofnar vid pad i
sameindabrot. Pessi sameindabrot gleypa sidan eina eda fleiri ljoseindir i vidbot og
vid pad jonast pau. Fjoldi ljoseinda sem sameindin gleypir fer eftir tidni lasergeislans
og orkuprepum og er gefinn til kynna med (m+n) REMPI par sem m er fjoldi
lj6seinda sem sameindin gleypir til ad oOrvast og n er fjoldi ljoseinda sem
sameindabrot gleypir til pess ad jonast.’

{ pessari rannsokn var (2+n) REMPI notad til pess ad skoda hvernig CH,Br, brotnar
nidur { jonir 4 bylgjutdlubilinu 76000 cm™ — 82420 cm™.

! Zumdahl, Steven S. 1998.

2 Ebbing, Darrel D. og Steven D. Gammon. 2009.

3 Muir, Patricia. 2008

* Beder, Sharon.

> Kristjan Matthiasson, Victor Huasheng Wang og Agust Kvaran. 2006.
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Mynd 1.1. Gleypnir6f CH,Br; 4dsamt hugmyndum um Rydberg astond fyrir prjar
s-Rydberg radir.°®

CH,Br;, hefur ekki verid mikid rannsakad fyrir bylgjutlubilid 76000 cm™ — 82420
cm™ en gleypnir6fid hér ad ofan og Rydberg radirnar eru Gr grein Causley og Russell
fra 1974. Petta gleypnir6f synir einnar ljoseindar gleypni en i pessari rannsokn er
gleypnin tveggja ljoseinda. Samkvemt grein Causley og Russell endurspeglar einnar
lj6seindar gleypnir6fid adeins s-Rydberg astond.

6 Causley, G. C. og B. R. Russell. 1975.



2. Efni, taekjabinadur og adferdir

Melingar voru gerdar & CH,Br, sem er a fljotandi formi vid stofuhita. Efnid var feert
yfir 4 gasform med prystigildru til pess ad haegt yrdi ad nota REMPI adferdina. bad er
gert pannig a0 CH,Br, & vokvaformi er sett i gildru, sem er i vatnsbadi. Argon &
gasformi er sidan leitt inn i gildruna svo ad prystingurinn hakkar og vid pad haekkar
hitastigid og CH,Br, fer yfir 4 gasform.

Stillanleg orvunargeislun var fengin med Excimer lasergeisla fr& Lambda Physik
COMPex 205 og Coherent ScanMate Pro litlaser, sem hafodi pulstidnina 5-10 Hz, og
for lasergeislinn sidan i tionitvofaldara. Litarefnin C-503 og C-480 voru notud vid
rannsOknina. Hreinu CH,Br; 4 gasformi var dalt it um spyttara, sem var opinn i 180
ps, og i jonunarklefa par sem haorkulasergeislinn dundi 4 efninu og jonadi pad.
Jonirnar voru sidan dregnar i gegnum TOF-klefa (Time of Flight) par sem
massaminnstu jonirnar koma fyrst i gegn og massamestu sidast. Ur TOF-klefanum var
jonunum beint & MCP- skynjaraplotur og merkin voru padan leidd i 400 MHz LeCroy
44MXs-A sveiflusja, sem skrair merkin med tilliti til tima. Sidan er fundid massar6f
svo hegt s¢ ad akvarda hvada jonir myndast. Til pess er notad pekkt samband milli
flugtima (TOF tima) jonar og massa hennar:

tror =ayJM,, +b 2.1)

par sem tror er flugtimi jonar, M, massi hennar og a og b eru fastar. betta var gert
fyrir bylgjutélubilid 76000 cm™ — 82420 cm™ par sem skannad var fyrir 35 cm™ bil i
einu. Heildarfj6ldi rofa var pvi u.p.b. 50.

Hver toppur & massarofi taknar eina jon og hver toppur & 6llum 50 massar6funum
er tegradur til ad mynda 1D REMPI rof. Sidan eru 611 50 1D REMPI r6fin fyrir hverja
jon sett saman i eitt r6f sem spannar pa allt bylgjutélubilid 76000 cm™ — 82420 cm™.
Nest parf ad gera nokkrar leidréttingar fyrir jonastyrkinn (e. lIon Yield). Fyrst parf ad
leidrétta mun 4 jonastyrknum milli byrjunar og enda hverrar melingar. Sidan parf ad
leidrétta mun & jonastyrk milli hverra tveggja skanna. Pad er gert pannig ad
jonastyrkur fyrsta bylgjulengdarbilsins af pessum 50 er hafdur fastur og hin bilin
leidrétt med tilliti til pess samkvamt eftirfarandi jofnu:

1

_ " meelt

I leidrott — 7 (2.2)

par sem I er jonastyrkurinn, P er afl leysis fyrir hverja maelingu og n er fj6ldi ljo6seinda
sem parf til ad mynda jonina. I pessari rannsokn var gert rad fyrir ad n = 2 i 6llum
tilvikum.



AJ lokum parf ad gera linulega leioréttingu par sem mismunur i jonastyrk var
ennpa til stadar. bPad er gert samkvaemt eftirfarandi jofnu:

P{@}-V{a{?‘ﬂ%j 23)
v, -V, v, -V,

par sem Py er afl leysisins i byrjun skannsins og P. er afl hans i lokin. v, er

bylgjutalan i byrjun skannsins, v, er bylgjutalan i lokin og v er bylgjutdluvektorinn.



3. Nidurstoodur

Nidurstodur meelinga med REMPI adferdinni eru birtar 4 myndum 3.1, 3.2 og 3.3 4
formi massaréfa sem voru reiknud Ut fra jofnu 2.1. Langstaersti toppurinn a
massarofinu er vegna N,' og er pad vegna Ohreininda Gr andrimsloftinu. bekktur
jonmassi N~ er g6d vidmidun fyrir stadsetningu hinna toppanna til ad akvarda
molmassa. Omerktu topparnir eru einnig vegna 6hreininda. Bromsamsaturnar, " Br"
og ¥'Br', eru audpekkjanlegir 4 massarofinu og hafa jonmassana 79 og 81. Eins og
sést & mynd 3.2 eru fjorir toppar i 160 med jonmassanna 12, 13, 14 og 15. bessir
toppar eru vegna jonanna C*, CH', CH," og CH;". Liklegt er ad alla pessa toppa megi
rekja ad mestu til CH,Br, nema CH;', sem er vegna 6hreininda. Toppar vegna C* og
CH," eru talsvert staerri en CH' en oft var erfitt ad greina hann 4 réfunum. Einnig er
haegt ad greina topp vegna H' 4 flestum réfunum en hann er alltaf mjog litill nema 4
réfinu fyrir bylgjutolubilid 82120 cm™ — 82300 cm™ par sem H' toppurinn kemur
mjog sterkt fram og minnir mjog & atdmlinu eins og sést & mynd 3.3.

Hvorki sést toppur vegna modurjonarinnar CH,Br,” né vegna annarra stzerri jona, s.s.
HBr', CH,Br,," (n=0-2 og m = 1-2) eda Br,” 4 massarofunum.

s Lo

81+

lan Yield

I I I I [ [
a 20 40 kO g0 100

[ = Ta M|

Mynd 3.1. Heildarmassar6f CH,Br, samsett ur morgum massaréfum fyrir
bylgjutdlubilid 76000 cm™ — 82420 cm™.
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Mynd 3.2. Stakkadir toppar C*, CH",CH," og CH;" af heildarmassar6fi CH,Br,, sem

er samsett ir mérgum massar6fum, og spannar bylgjutélubilid 76000 cm™ — 82420
-1
cm’ .
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Mynd 3.3. Massar6f CH,Br; fyrir bylgjutolubilid 82120 cm™- 82300 cm™, par sem
toppurinn vegna H™ kemur sterkt fram.



4. Greining a nidurstéodum

1D-REMPI ro6fin 1 pessum kafla voru fengin med adferdinni sem var lyst i kafla 2 og
jofnum 2.2 og 2.3.

[ rannsékninni var gert rad fyrir tveggja ljoseinda gleypni par sem pad er
langliklegast. Samkvaemt valreglunni Al = £1 fyrir hvora ljoseind og ef fario er fré p-
Rydberg astandi @ttu adallega ad melast tilfaerslur i p-Rydberg 4stond en engin s-
Rydberg 4stond eda d-Rydberg astond. Reynslan segir po ad tilferslur i d-Rydberg
astond gaetu meelst og pess vegna voru pau einnig skodud fyrir ID-REMPI r6fin sem
og s-Rydberg astond. Engar tilferslur maldust i s-Rydberg astond en pad maeldust
tilfeerslur i d-Rydberg astond.

Toflu yfir reiknud grunnorkugildi s-, p- og d-Rydberg astanda ma finna i vidauka A
en gildin eru reiknud 4 eftirfarandi hatt:’

[ R
v=IE Ln—é‘)z} 4.1)

par sem IE er jonunarorkan 83962.28 cm™, R er Rydberg fastinn 109737.311 cm™, n
er adalskammtatalan (e. Principal Quantum Number) og & er skammtafravik (e.
quantum defect), en pad lysir fraviki Rydberg radanna (e. Rydberg Series) fra hegdun
Rydberg rada vetnisatomsins.

Fyrir s-Rydberg astondin var grunnorka peirra reiknud fyrir 6 = 3.01 — 3.09, fyrir d-
Rydberg astondin var grunnorka peirra reiknud fyrir & = 0.97 — 1.30 og fyrir p-
Rydberg astondin var grunnorka peirra reiknud fyrir & = 2.55 — 2.72. 6-gildin fyrir s-
Rydberg astondin eru fengin ur grein Causley og Russell® og 3-gildin fyrir d-Rydberg
astondin og p-Rydberg astondin eru fengin ur grein Kvaran.’

7 Causley, G. C. og B. R. Russell. 1975.
8 Causley, G. C. og B. R. Russell. 1975.
? Agust Kvaran, Kari Sveinbjérnsson, Jingming Long og Huasheng Wang. 2011.
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Mynd 4.1. 1D-REMPI r6f af C" asamt d-Rydberg asténdum fyrir § = 0.97-1.30 og p-
Rydberg astondum fyrir o = 2.55-2.72.

Athygli vekur ad C* toppurinn vid 80664 cm™ kemur afar sterkt fram 4 réfinu. Svona
sterkur toppur kemur ekki fram 4 CH" eda CH," rofinu. Tilferslulikur (e. Transition
Probability) eru miklu meiri pegar adeins parf ad nota 4 ljoseindir i stad 5 lj6seinda
til ad mynda C* jon. Astedan fyrir pvi ad C toppurinn er svona sterkur a rofinu er pvi
liklega ad pad hafi hist pannig 4 ad nakvaemlega fjorar ljoseindir hafi purft til ad hitta
4 7d Rydberg astandid fyrir 8 = 1.23 en reiknad gildi pess er 80666 cm™.

140x10° 7
120 —

100 —
g0 —
B0 —

Energy / [l:m'1]

40 —
20—
]

scan Range

]

C+HatBrg

CH;B ta

CHHo+Ety Tdia=1.23

C*+HBr+HEB«

C*+Ho+Byy ———
C*+HBEr+HEBEr

C+HEr+HEr

Mynd 4.2. Rofferlismynd sem synir likleg rofferli CH,Br, til myndunar C* jénar par
sem sést ad 4 hv purfi til ad hitta & 7d Rydberg astandid fyrir & = 1.23.



4.2 CH"

6=1.30 (ER=Fd
— A— E— s
5d =272 255 6d Td 8d 9d
e — p— [ - -
1 7p 8p 9p 10p 11p
&
“I I I I I I I
7B Er 78 79 80 a1 82}(103
Energy / [cm-l]

Mynd 4.3. 1D-REMPI réf af CH™ 4samt d-Rydberg asténdum fyrir § = 0.97-1.30 og
p-Rydberg astondum fyrir 8 = 2.55-2.72.

4.3 CH,"

5=130 0.97
p— — Hem— A—
N 5d =272 285 o4 7d d od
— iy ho— L ] L]
ip 9p 10p 1p

Relative Intensity

Energy / [cm-i]

Mynd 4.4. 1D-REMPI r6f af CH," 4samt d-Rydberg asténdum fyrir & = 0.97-1.30 og
p-Rydberg astondum fyrir § = 2.55-2.72.



Tafla 4.1. Samantekt yfir Rydberg astond og 6-gildi sem koma fram & 1D-REMPI
réfum C*, CH" og CH," asamt maeldum og reiknudum gildum peirra.

Rydberg Omeelt Meelt gildi Oreiknas Reiknad gildi
astand
6d 1.031 79518 1.03 79520
ct 7d 1.232 80 664 1.23 80 666
9p 2.582 81298 2.58 81300
10p 2.718 81 893 2.72 81 892
6d 1.031 79518 1.03 79520
CH* 8p 2.601 80198 2.60 80 200
10p 2.723 81 890 2.72 81 892
6d 1.030 79520 1.03 79520
CH," 8p 2.601 80197 2.60 80 200
9 2.722 81178 2.72 81180
10p 2.725 81 889 2.72 81 892

Rydberg astandid 6d fyrir 6 = 1.03 kemur fram & 6llum premur réofunum sem og
Rydberg astandid 10p fyrir § = 2.72 en starsti toppurinn 4 CH' réfinu endurspeglar
pad astand. Rydberg astandid 8p fyrir § = 2.60 kemur fram 4 badi CH™ og CH,"
rofinu en ekki C* rofinu.

7d Rydberg astandid fyrir § = 1.23 sem endurspeglar stora toppinn 4 C* rofinu kemur
ekki fram 4 rofunum fyrir hinar jonirnar en fyrir utan pennan topp eru 61l prja réfin
svipud i 16gun og pa sérstaklega C* og CH, " rofin.
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4.4 H*

I I I I I
— 82.250 82.255 82290 82.265 82.270
x10

Relative Intensity
!

T U S ——— I W.M
I I I I I I I

76 77 78 79 1 80 81 82x10°

Energy / [cm ]

Mynd 4.5. 1D-REMPI r6f af H'. Innfellt er stekkad rof af stora toppnum vid
82261 cm.

1D-REMPI-16fid af H' synir einn storan topp vid 82261 cm™, sem i fyrstu virtist vera
atomlina en vid ndnari athugun kom 1 ljos ad pessi toppur er ekki skarpur heldur
frekar breidur og klofinn i prennt eins og sést & innfelldu myndinni & mynd 4.5. bad
gefur til kynna ad pessi toppur sé ekki atomlina. Astzedan fyrir pvi ad pessi toppur
kemur fram 4 rofinu er liklega vegna pess ad eftirfarandi jonun & sér stad:

hv hv hv
H_—>—>H*_ ,>H"

Astaedan fyrir pvi ad toppurinn er ekki skarpur heldur priklofinn gaeti verid vegna pess
ad gleypnin hafi ordid adur en ad H slitnadi frda CH,Br,, b.e. einhversstadar 4 ferlinu
fra 6rvun CH,Br; og par til tengi rofnar.

11



4.5 Br* atomlinur

81.8 82.0 82.2
| x103

Relative Intensity

; |l

T | T | T |
76 77 78 79 80 81 82x10°

Energy / [cm]

Mynd 4.6. 1D-REMPI r6f af Br'. Innfellt er stekkad rof af toppunum fra 81680-
82420 cm.

REMPI-r6fid fyrir broémjonirnar var ekki samfellt r6f med breidum toppum eins og
C", CH" og CH," r6fin heldur adeins skarpar atomlinur. Fradilega atti ad vera haegt ad
sja 15 atomlinur 4 pessu bylgjutdlubili og saust per allar en komu p6 missterkt fram.
Atomlinurnar og stadsetningar peirra dsamt fraedilegum stadsetningum ma sjé i toflu
4.2 og amynd 4.7.

12



Tafla 4.2. Bromatémlinur vegna (2+n)-REMPI af Br(4s24p5; *Psp) og Br*(4sz4p5;
2
P1p).

Br(4s’4p°; °P3),) Br*(4s’4p’; *Py;,)

Configuration Terms/ betta NIST betta NIST®

24y verkefni verkefni

*Ps/2 74 672.32

*Pa2 75009.13 71323.89

*P1s 75 814.00 72 128.76
4s°4p"(P2)Sp 407;2 75521.50 EKki leyfilegt

“Ds/ 75 697.05 72 011.81

Dy 76 745 76 743.08 73 057.84

’S1a 78 078 78 076.00 74 390.76

’Ds/, 78 514 78 511.60 74 826.36
4s’4p*(*P,)5p ’Dy), 78 678 78 676.65 74 991.41

D1/ 78 867 78 865.72 75 180.48

“Ss2 79176 79 178.33 75 493.09

’p 79 698 79 695.89 76 009 76 010.65
4s"4p"("Po)Sp ZPjZ 79 866 79 868.03 76 182 76 182.79

Py, 81844 81842.58

P32 81903 81902.06

*P1a 82116 82 114.95
4s°4p"(Pa)6p 407; Ekki leyfilegt

‘Ds) 82 136 82 136.29

Dy, 82259 82 259.62

2F7/2 Ekki leyfilegt

*Fs/2 83376.99
4s"4p’('D)5p 2F3j2 83575.05

*F12 83 814.79

' National Institude of Standards and Technology.
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4.6 C* atomlinur

Tafla 4.3. Kolefnisatomlinur vegna (2+n)-REMPI af C(2s22p2; *Py), C(2522p2; °P)),
C(2s*2p%; °P,) og C*(2s™2p*; 'D»).

C(25%2p% *Po) C(2s%2p%; °Py) C(25%2p%; °P,)
Configuration Terms/  betta NIST’ betta NIST’ betta NIST’
By verkefni verkefni verkefni
*P, 71351.51 71
335.11
25°2p3p °p, 71 364.90 71 71321.50
348.50
°p, 71 385.38 71 71341.98
368.98
D, - 80 782.51 - 80 - 80 739.11
766.11
°D, - 80 801.27 - 80 - 80 757.87
784.87
D, — 80 834.61 — 80 — 80791.21
) 818.21
25°2p4p 3P, — 8131101 — 81 —  81267.61
294.61
°p, — 81325.67 — 81 — 81282.27
309.27
’p, — 81343.99 — 81 — 81 300.59
327.59
C*(2s%2p% 'D,)
Configuration Terms/ betta NIST’
By verkefni
5904 'D, 71577.16
PP 15, 72 059.08
5905 'D, 75 207.18
Pop 1, 75 432.55
) 'D, - 77 025.63
25°2p6p 1, — 77 148.41
) 'D, - 78 067.74
25°2p7p 1, — 78 148.41
) 'D, - 78 720.93
25°2p8p 1, — 78 768.01
5 'p, — 79 157.47
25°2p3p 1, — 79 188.98
25°2p10p Is, — 79 485.48

Samkvaemt fraedilegum gildum 4 stadsetningum atomlina attu mdgulega ad sjast 27 C*
atomlinur 4 bylgjutdlubilinu 76000 cm™- 82420 cm™ en engin C* atomlina var
sjdanleg 4 rofunum.
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4.7 Rofferli CH,Br>

Ahugavert var ad reikna ut orku allra mogulegra samsetninga 4 klofnun CH,Br, til
pess a0 reyna ad meta hvada rofferli, p.e. hvernig sameindin brotnar nidur i
sameindabrot 40ur en jonun & sér stad, veri liklegust i tilfelli hverrar jonar fyrir sig.
Pau rofferli, sem koma til greina sem moguleg rofferli eru pau sem eru lagri i orku en
6rvunarorkan, en hun er einhvers stadar 4 skannsvadinu, p.e. milli 76000 cm™ og

82420 cm™.

Tafla 4.4. Orka allra mogulegra samsetninga & klofnun CH,Br; midad vid hverja jon
fyrir sig. Feitletrad eru pau rofferli, sem koma til greina sem moguleg rofferli.

Jén Samsetning Bylgjutala [cm™]
C+H+H+Br+Br 117 276
C+H+H+Br, 101 167
C+HBr+H+Br 86513
ct C+H,+Br+Br 80 862
C*+H,+Br, 74 946
C*+HBr+HBr 65 945
C+H,+Br, 64 753
C+HBr+HBr 55752
C+H+H+Br+Br 117 276
C+H+H+Br, 101 167
CH+H+Br+Br 88 937
C+HBr+H+Br 86513
H* CH+H+Br, 72 829
CBr+H+HBr 62 689
CBr,+H+H —
CHBr+H+Br —
CHBr,+H —
CH+H+Br+Br 88 937
CH* CH+H+Br, 72 829
CH+HBr+Br 58 175
CH,®* CH,+Br+Br 51 822"
CH,+Br, 35713
C+H+H+Br+Br 117 276
CH+H+Br+Br 88 937
C+HBr+H+Br 86513
Br* C+H,+Br+Br 80 862
CH+HBr+Br 58 175
CH,+Br+Br 51822
CHBr+H+Br -
CH,Br+Br 24 681"

"' Sharma, P., R. K. Vatsa, D. K. Maity og S. K. Kulshreshtha. 2003.
12 Sharma, P., R. K. Vatsa, D. K. Maity og S. K. Kulshreshtha. 2003.
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Par sem adeins komu fram toppar 4 massaréfunum vegna jénanna H', C*, CH', CH,"
og Br, p.e. ekki vegna staerri jona s.s. HBr', CH,Br, (n=0-2 og m = 1-2) eda Br,"
er ekki hagt ad segja til med neinni vissu hvada rofferli er rétt fyrir hverja jon.
Liklegustu rofferlin eru p6 pau sem eru orkulaegst vegna pess ad hja peim er fjoldi
slitinna tengja ad fradregnum myndudum tengjum legstur. Fyrir C* eru liklegustu
rofferlin C*+HBr+HBr, C*+H2+Br2, C+HBr+HBr eda C+H,+Br, par sem orka peirra
er undir 76000 cm™ og pvi laegri en drvunarorkan, en C+H,+Br+Br kemur p6 einnig
til greina par sem hin er 4 skannsvaedinu. Fyrir CH' er liklegasta rofferlid
CH+HBr+Br og fyrir CH, " koma bzdi rofferlin, CH,+Br+Br og CH,+Br,, til greina.
Fyrir Br' er langliklegasta rofferlid CH,Br+Br par sem st samsetning er
langorkulaegst.

3 C+HatBry CH+Ha+Big
14010 — +
& LR C*++HEr+HEBx
120 —
= 100 —
= mran Range
= 80 —— C*4HytBry |
E B CtHa+Bra | C*+HBr+HEr
E C+HBr+HBr
40
20 —
o _| CHzBy

Mynd 4.8. Liklegustu rofferli CH,Br; til myndunar ol jonar.

Til pess ad reikna Ut orku pessara mismunandi rofferla var tengiorka notud en hin
segir hversu mikil orka vinnst eda tapast pegar tengi brotnar eda myndast. Almennt
gildir a0 pegar tengi brotnar hakkar orkan. Tengiorka mismunandi sameinda er gefin i
t6flu 4.5"° og deemi um utreikning er fyrir nedan tofluna.

Tafla 4.5. Tafla yfir tengiorku (D).

Tengiorka [cm™]

D(CH-H) 37116
D(C-H) 28338
D(H-Br) 30762
D(H-H) 36413
D(Br-Br) 16 108
D(C-Br) 23824

" Morrison, R. T. 2005.
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Orka CH, + Br + Br er pekkt svo su orka og mismunandi tengiorka var notud til pess
a0 reikna hin ymsu rofferli. Hér er deemi um tutreikning C + HBr + HBr:

CH, +Br+Br + D(CH-H) + D(C-H)=H+H+ C + Br + Br:

51822 cm™ + 37116 cm™ + 28338 cm™ = 117276 cm™

H+H+ C+ Br+ Br — 2D(H-Br) =HBr + C + HBr:

117276 cm™ —2 - 30762 cm™ = 55752 cm
Hér er deemi um Utreikning C* + HBr + HBr:
E(C*('D,))=10193 cm™

HBr + C + HBr + E(C*('D,)) = HBr + C* + HBr

55752 cm’ + 10193 cm™ = 65945 cm™!

' National Institution of Standards and Technology.
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5. Lokaoro

REMPI-TOF adferdinni var beitt & CH,Br, fyrir bylgjutdlubilid 76000 cm™ — 82420
cm’' og fengust massardf sem syndu toppa vegna jonanna C*, CH', CH,", H', Br"
og *'Br". Massar6fin voru sidan medhondlud frekar til pess ad fa 1D-REMPI rof fyrir

hverja jon.

[ pessari rannsokn var gert rad fyrir tveggja ljoseinda gleypni en gleypnir6fid 4 mynd
1.1 ur grein Causley og Russell er vegna einnar ljoseindar gleypni. Samkvaemt
greininni endurspeglar einnar ljoseindar gleypnirofid adeins s-Rydberg é4stond en
engin s-Rydberg astond maldust i pessari rannsokn, heldur adeins p-Rydberg astond
og d-Rydberg astond.

1D-REMPI r6fin fyrir C*, CH" og CH," voru svipud i 16gun en einn stér toppur kom
fram 4 C' réfinu sem kom ekki fram 4 hinum. Liklega hefur hist pannig 4 ad
nakvaemlega fjorar ljoseindir hafi purft til ad hitta & 7d Rydberg astandio fyrir & =
1.23 en tilfeerslulikur eru miklu meiri pegar adeins parf ad nota 4 ljoseindir i stad 5
ljéseinda. Erfitt er ad segja med nokkurri vissu um rofferli C” en pau sem eru liklegust
eru C'+HBr+HBr, C +H,+Br,, C+HBr+HBr og C+H,+Br,. Fradilega hefou att ad
sjast C" atomlinur 4 bylgjutdlubilinu en engin atémlina kom fram & réfunum.

A ID-REMPI réfinu fyrir CH" er staersti toppurinn 10p Rydberg astandid fyrir & =
2.72 en pad astand kemur einnig fram 4 réfunum fyrir C* og CH,". Liklegasta rofferli
CH'" er CH+HBr+Br bar sem pad er orkulaegst.

A 1D-REMPI réfinu fyrir CH," kemur toppurinn fyrir 6d Rydberg astandid fyrir & =
1.03 sterkt fram en hann kemur einnig fram 4 rofunum fyrir C* og CH". Ekki er haegt
a0 segja til um hvort ad CH,+Br, sé rétta rofferlid eda CH,+Br+Br en badi eru
orkulag.

1D-REMPI 16£id fyrir H™ synir einn storan topp vid 82261 cm™', sem er liklega vegna
H,-,—H*,»,—H" jonunar.

1D-REMPI 16fid fyrir Br™ synir 15 missterkar atomlinur eda allar atdmlinurnar sem
atti fredilega ad vera hagt ad sja 4 bylgjutdlubilinu. Langliklegasta rofferli Br' er
CH;Br+Br par sem pad er langorkulaegst.

Notkun REMPI adferdarinnar & CH,Br, gaf massar6f sem syndu toppa vegna jonanna
C’, CH', CH,", H', PBr* og St og pvi ma leida likum ad somu jonir myndist i
heidhvolfinu ef ad geislar solarinnar na ad kljufa CH,Br,. bessar jonir bjoda upp a
marga moguleika 4 tengjamyndun og pa sérstaklega jonirnar sem innihalda kolefni og
er pad spennandi vidfangsefni til frekari rannsoknar.
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