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Agust Kvaran

Raunvisindastofnun Haskolans
Vefltgafa: 4. juni 2003

Agrip - Hagkvaem nyting efna i hvers kyns efnaidnadi byggir & skilningi & eiginleikum peirra.
Eiginleikar efna radast af gerd efnisagnanna. Greint er fra adferdafraedi vid litr6fsgreiningu sameinda i
peim tilgangi ad afla upplysinga um eiginleika peirra. ba er fjallad um préun adferda vid malingar og
talkanir litréfa sameinda, sem fram fer vié Haskola islands.

1. Inngangur

Rannsdknastorf efnafreedinga fela gjarnan i sér ,,ad
varpa ljosi & hid 6synilega“ i 6eiginlegri merkingu.
Rannsdknarverkefni & svidi efnafraedi felast ekki
hvad sist i pvi ad leita skyringa & og/eda ad nyta
sér eiginleika efnisagnanna, sameindanna sem eru
of smaar til ad greinast synilega. Rannséknir sem
beinast t.d. ad leitun leida til framleidslu nyrra efna
ganga Ut & ad nyta sér hafni sameinda til ad hvarf-
ast pannig ad unnt verdi ad mynda 6skaefnid. Haefni
efna til ad taka patt i efnahvérfum byggir svo a
eiginleikum peirra sameinda sem efnid er gert 0r.
Snar pattur i rannsoknarstorfum & svioi efnafraedi
er pvi ad gera sér itarlega grein fyrir samsetningu
og l6gun efnisagnanna. bar sem per eru ,,4synileg-
ar* er brugdio & pad rad ad beita 6beinum adferdum
af ymsu tagi i peim tilgangi ad rdda i vidkomandi
eiginleika. Litrofsmeelingar ymiss konar og tulkan-
ir peirra eru medal adferda sem mikid eru notad-
ar i pessum tilgangi [1]. Er pa ymist ,,varpad ljési
& efnasyni i ordsins fyllstu merkingu, pannig ad
rafsegulgeislun er beint & vidkomandi syni og ljos-
gleypni meld eda Utgeislun rafsegulbylgna sem fra
efni stafar er maeld. Til marks um notagildi slikra
mealinga m& nefna ad ljosgleypnimelingar er unnt
ad nota til ad dkvarda styrk efna i efnablondum, sem
byggir & pvi ao styrkur ljésgleypni er had fjélda vio-
komandi sameinda i syni. Pa er unnt ad rada i gerd
eda myndbyggingu efnisagna Ut frd munstri litrofa,

svo sem fjélda og/eda steerd litrofstoppa i litrofi efn-
isins. Hid fyrrnefnda kallast magnbundin greining,
en hid sidarnefnda pattbundin greining.

Da&mi um péttbundna litréfsgreiningu frum-
einda mé sja @ mynd 1 par sem synd eru 6lik
atgeislunarlitr6f frumeindanna, natrins, vetnis og
kvikasilfurs & synilega hluta litrofsins. Einkennandi
fjolda og bylgjulengdir (litir) litrofslina, er einmitt
unnt ad nyta til ad akvarda tegund frumeinda i
efnasyni. Demi um greiningu myndbyggingar sam-
einda ut fra litréfsmeelingu mé sja & mynd 2, en par
er synd gleypni alkéholsameinda & Gtvarpsbylgju-
svidinu fyrir syni i segulsvioi sem fall af styrk
segulsvids [2]. Gleypnin er tilkomin vegna vetnis-
atébmanna (H) i alkéholsameindum HO-CH,-CHg,
en han & sér stad fyrir mismunandi segulsvid had
stdou vetnisatdmanna i sameindunum. pannig kem-
ur fram minnst gleypni (minnsti toppur) vid laegsta
segulsvid fyrir vetnisatom tengd O atémi (H i OH)
en mest gleypni (steersti toppur) vid hasta segul-
svidid fyrir H i CH3. Gleypnimagnid, sem radst
af haed toppanna reynist vera i hlutféllunum 1:2:3
fyrir HO:CH.:CH3 i samraemi vid fjolda H atém-
anna. bessum tveimur demum er pad sameigin-
legt ad pad er akvedin samsvérun milli Gtlits lit-
rofa og gerdar vidkomandi grunneininga. Ad baki
talkunar slikra litrofa liggur grunnpekking & sam-
spili ljoss (rafsegulbylgna) og efniseinda sem fjall-
ad er um i einni grundvallarfraedigrein edlisfreedinn-
ar, skammtafraedinni [3]. Litréfsgreining efna er pvi
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Mynd 1. Litréf vegna Utgeislunar fra natrini (Na), vetni
(H) og kvikasilfri (Hg) sem og samfelld ljémun & synilega
litréfssvidinu (efst).

Gleypni
»

HO CH, CH,

Styrkur segulsvids

v

Mynd 2.  Kjarnar6f alkéhols (etanéls; CH3CH2OH):
gleypni Gtvarpsbylgna sem fall af segulsvidsstyrk.

gott demi um notagildi grunnvisinda til hagnytra
nota 4 svidi efnafredi.

Hefdbundin gleypnilitrof & bord vid pau sem
greint er fr4 hér ad ofan mé nefna ,,einnar ljéseind-
ar gleypnilitro6f“. pa er visad til pess ad 1jos er
massalausar eindir, svonefndar ljoseindir (taknad
med orkugildi eindarinnar & forminu hv) og ad vixI-
verkun lj6ss og efnis eigi sér stad pegar ein ljoseind
rekst & efniseind (taknad .S). betta ma audkenna med
eftirgreindum ritheetti:

hv+ S — S*, (1)

par sem v stendur fyrir tidni vidkomandi rafsegul-
bylgju (eining s~ eda Hz) og A er fasti (Plancks
fasti; eining Js~1). Grunneining efnisins S getur
verid sameind (eda atom). S* er pa sameind (eda
atdm) efnisins eftir vixlverkun vid ljéseind sem fel-
ur i sér yfirferslu ljésorku & sameindina og mynd-
un orkurikrar eindar (S*). Adra téknreena framsetn-
ingu fyrir sama hlut ma sja & mynd 3a, en par er
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Mynd 3. a-b) Orkutilferslur i sameindum (S)

samfara gleypni ljéss/ljéseinda med mismunandi bylgju-
lengd/tidni/ljosorku. c¢) Gleypnilitr6f vegna einnar
ljoseinda gleypni fyrir tilferslur & mynd b) par sem
tilfeerslurnar S — S* og S — S™** eru ,leyfdar”.

orka sameindarinnar fyrir og eftir vixlverkun vid
ljéseind (S og S*) synd sem laréttar linur (orku-
prep) til hlidar vid orkués og orkutilfeerslan er synd
sem Or i att a0 vaxandi orku. Ljosid (eda ljéseind-
in) sem orkutilfarslunni veldur er synd sem bylgja.
Skv. skammtafraedinni er orka efniseinda skdmmt-
ud, p.e. getur einungis haft akvedin afmérkud gildi.
petta er synt @ mynd 3b par sem orka misorku-
rikra sameinda (S, S*, S** og S***) er synd sem
orkuprep. Gleypni getur pa einungis att sér stad
fyrir ljoseindir med orku sem samsvarar orkumis-
mun milli orkuriku astandanna (S*, S** og S***)
og grunnorkuastandsins (.S). Fyrir tilfellid sem synt
er & mynd 3b svarar pad til priggja orkutilfeersina
(S — 5% S — S**o0g S — S**). begar gleypni
er meld sem fall af orku ljoseinda (hv) eda tioni (v)
geta greinst allt ad prir toppar. Hed toppanna getur
b6 verid mismikil, had ,tilferslulikum* sem aztla
mé Ut fra skammtafraedinni (sja mynd 3c). I sum-
um tilvikum eru likindi tilfeersina nall og pa greinist
ekki litréfstoppur, likt og synt er & mynd 3c fyrir til-
feersluna S — S**. Talad er um leyfdar og 6leyfd-
ar orkutilfeerslur had pvi hvort tilfeerslulikurnar eru
endanlegar eda ekki.

par ed unnt er ad akvaroa orkuprep efniseinda
sem og ftilferslulikur skv. skammtafraedinni er
mogulegt ad reikna Gt og teikna fraedilegt gleypnir6f
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Mynd 4. Hermun gleypnir6fs sameindarinnar n-
batylbensen (C1oH14; sjd byggingarformilu efst i haegra
horni myndarinnar), skv. heimild [4].

(,,hermirdf«). Slik atreiknud litr6f eru had akvedn-
um forsendum vardandi I6gun og orkueiginleika
sameinda. Med pvi ad breyta forsendum reiknilik-
ansins, uns best samremi faest milli Gtreiknads
og melds litrofs, er mogulegt ad meta I6gun og
orkuskipan viokomandi sameinda Gt fra slikum
~hermunum“. A mynd 4 er synd hermun & litrofi
sameindarinnar n-butylbensen. Samkvamt pessari
hermun hefir reynst unnt ad rada i rambyggingu
sameindarinnar [4].

Hérlendis hefur nG um nokkurt skeid verid unn-
i0 ad Gtvikkun og proun adferda vid litrofsgrein-
ingar sameinda med pad ad leidarljosi ad afla auk-
inna upplysinga um ymsa edlis- og efnafreedilega
eiginleika efna og/eda audvelda slika upplysingaofl-
un [5-23]. Viokomandi litréfsgreiniadferdir hafa i
senn falist i tilraunavinnu i formi prounar & mali-
teekni og i fraedilegri Grvinnslu med hermilikon-
um. Umraeddar adferdir byggja a samtima gleypni
fleiri en einnar ljoseindar fyrir hverja sameind; p.e.
fjolljéseindagleypni. Hér & eftir verdur greint fra
vidkomandi litréfsgreiniadferdum og véldum nidur-
stodum, en fyrst verdur reett um sérstddu og avinn-
ing sem hlyst af notkun vidkomandi teekni.

2. Sérstada og avinningur
fjolljoseindagleypni

Fjolljoseindagleypni ma audkenna med eftirgreind-

um rithaetti

nhv + S— > 5%, 2

13
Orka:
. Gleypni Gleypni Gleypni
- A einnar tveggja priggja
" Ijoseindar: ljoseinda: ljoseinda:
: 'y ' A
&
ES
r 3
r 3
Litrofs- Fjor Naer Synd
giid: UF F legt
Mynd 5. Dami um orkutilfeerslu i sameind had fjolda

gleypta ljéseinda. Ein sameind getur gleypt fleiri en eina
lj6seind samtimis.

par sem n er heiltala steerri en 1 sem tilgreinir fjolda
ljéseinda sem vixlverka samtimis vid sameindina S.
I rannsoknarvinnu peirri sem greint verdur fra hér &
eftir og stundud hefur verid vido Raunvisindastofnun
Héaskolans um nokkurt skeid hefur einkum verid
1690 hersla & samtima gleypni tveggja (n = 2) og
priggja (n = 3) ljoseinda. Likindi og hradi orku-
érvunar eru had styrk sameinda ([S]) og lj6seinda-
péttleika ([hv]) skv.

hradi (tilfeerslulikur) = k[hv]"[S], (3)

par sem k er hradafasti eda likindafasti. Ljéseinda-
péttleiki sem stafar fra ,,venjulegum* 1j6sgjof-
um er litill. par af leidandi lekka veldisfollin
[hv]™ og tilferslulikurnar mjog hratt med vaxandi
fjdlda gleyptra ljéseinda (n). Til pess ad gera fjol-
ljéseindagleypni mdégulega er pvi naudsynlegt ad
hamarka ljoseindapéttleikann eda ljésstyrkinn. pad
er gert med pvi ad nota samfasa einlita LASER-
geislun sem beint er i brennipunkt & efnasyni.
Avinningur af notkun fjélljoseindagleypni i stad
hefobundinnar einnar ljéseindar gleypni er einkum
tvipaettur. I fyrsta lagi geta orkutilferslur efna i ha-
orkuéstond, sem torveldar eru fyrir tilstilli einnar
ljéseindar gleypni verid teeknilega audframkvem-
anlegri meo fjolljoseindagleypni. Sem demi um
pad ma nefna ad einnar ljéseindar gleypni sam-
einda a fjeer-utfjolublaa litrofssvidinu (bylgjulengd-
ir a bilinu 100 - 200 nm) er teeknilega torveld vegna
gleypni og truflunar sameinda andramsloftsins, sar-
efnis og kofnunarefnis. S6mu orkutilfaerslur getur
hins vegar verid unnt ad framkveema med tveggja



Mynd 6. Mdgulegum formum orkurikra sameinda og
atoma fjolgar med fjoldra gleyptra ljoseinda. Hér er synt
demi um orkutilfeerslur i atémi hao fjélda gleyptra 1j6s-
einda: einnar ljoseindar gleypni (vinstra megin) getur or-
sakad tilfeerslu ar s svigrdmi i p svigrdm; priggja 1jés-
einda gleypni (haegra megin) getur orsakad tilfeerslur ar s
svigrimi i p og d svigram.

ljoseinda gleypni rafsegulbylgna & neer-atfjolublaa
litréfssvidinu (200 - 400 nm) eda med priggja
ljoseinda gleypni rafsegulbylgjugeislunar & synilega
svidinu (400 - 700 nm) par sem slikra truflana geet-
ir ekki. bessu er lyst & mynd 5. I 6dru lagi fjdlgar
mogulegum orkutilfaerslum i efniseindum med vax-
andi fjélda gleyptra ljéseinda. bannig geta tilfaerslur
sem ekki eru leyfdar fyrir einnar ljéseindar gleypni,
likt og synt var @ mynd 3b-c hér ofar, ordid mégu-
legar fyrir tilstilli tveggja og/eda priggja ljéseinda
gleypni. betta ma skilja Ut fra skyringarmynd 6, sem
lysir ferli orkuérvunar i atbmum annars vegar fyr-
ir tilstudlan einnar ljoseindar gleypni og hins veg-
ar fyrir tilstilli priggja ljéseinda gleypni. Orkudrvun
atdma sem felur i sér tilferslur rafeinda ar s svig-
rumum getur einungis leitt til tilfersina i p svig-
ram fyrir tilstilli einnar ljéseindar gleypni, en hins
vegar baxdi i p og f svigram fyrir tilstilli priggja
ljoseinda gleypni. I sidara tilvikinu gerist tilfersl-
an ,,med hjalp“ svokalladra syndarastanda sem sja
ma & myndinni.

3. Melingar & fjolljoseindagleypni
Hefdbundnar gleypnilitréfsmalingar byggja & ad
greina minnkun & styrk ljéss vid geislun i gegn-
um efnasyni. Gleypni er akvordud Ut fra hlutfallinu
milli styrks innsendrar geislunar (Iy) og gegnskins-
geislunar (I) eins og synt er & mynd 7. Litrof er
pvi naest fengid med pvi ad skra gleypnina sem
fall af bylgjulengd eda tidni rafsegulgeislunarinnar.
Torvelt er ad nota slika adferd fyrir LASER-geisla
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* Gleypni = A = log(I,/I)

* Gleypnir6f: A vs »/A
Iy 1

Mynd 7. Hefdbundin gleypnilitréfsmealing/,,Einnar
ljéseindar gleypni hja sameind.

vid fjolljoseindagleypni i efnasynum par ed geisla-
styrkur LASER-geislans er mjog mikill og breyt-
ing i geislastyrk vid gegnskin pvi 6veruleg. pess i
stad parf ad framkveema ,,6beinar gleypnimaling-
ar. Vio Raunvisindastofnun Héaskolans hefur verid
farin st leid ad meala jonmyndun i gassynum i kjol-
far LASER-Ijomunar & synilega eda ner-utfjélublaa
litréfssvidinu.

Notadar hafa verid tveer meliadferdir. Onnur
aoferdin byggir & melingu straums eda heildar-
hledslu milli rafskauta i gassyni, sem myndast
i kjolfar geislunar med LASER-geisla. Skréaning
& heildarhledslu sem fall af bylgjutioni LASER-
geislunarinnar gefur svonefnd hledslulitréf eda
hledslurof. Hin adferdin byggir a greiningu og meel-
ingum & magni &kvedinna jona sem myndast vid
LASER-geislun i massagreini. Skrad magn jona
sem fall af LASER-geislationi gefur svonefnd jon-
rof. Vid geislun efnasynanna getur att sér stad, i
fyrstu, gleypni fleiri en einnar ljéseindar samfara
orkuérvun vidkomandi sameinda (S) i orkurikara
astand (S*) i samreemi vid framsetningu (2) hér ofar.
Auk pess & sér stad enn frekari orkudrvun4 S* sam-
fara gleypni einnar ljoseindar, sem leidir til mynd-
unar jonar 4 bord vid ST (eda jonar og sameinda-
brots 4 bord vid S1t og S2) og rafeindar (™), p.e.

lhv +S*— > St +e” 4
1w+ 8*— > 81T +52+e.

Orkuorvunarskrefin tvé ([2] og [4] hér ofar) eru
gjarnan nefnd (n + 1) fjolljéseindajonun eda (n +
1)REMPI, par sem REMPI er skammstdfun & enska
heitinu ,,resonance enhanced multiphoton ionizati-
on“. Talan n visar til fjolda gleyptra ljéseinda i
fyrra skrefinu (jafna [2]) og talan 1 visar til pess ad
eina ljéseind parf til ad framkvaema sidara skrefid
(jafna [4]). bar ed jonun skv. sidara skrefinu get-
ur einvrdungu gerst ad undangenginni gleypni skv.
fyrra skrefinu er myndun jéna og rafeinda 6beinn
melikvardi & gleypnina. bvi er skraning & heildar-
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Mynd 8. Tekjabunadur til ad skra litréf (jonrdf) vegna
fjolljoseindagleypni: Helstu tekjahlutar eru gastdari, jon-
klefi, LASER-geisli, TOF massagreinir og jonskynjari
(MCP plétur).

hledslu eda magni jonmyndunar sem fall ad tioni (v)
LASER-geislunar jafngilt skraningu & gleypnilitrofi
vegna gleypni n ljoseinda. Hér & eftir verdur greint
fra adferd vid malingar & jonréfum sem notud er vid
Raunvisindastofnun Haskolans.

Mynd 8 synir myndrana framsetningu & meg-
inhluta teekjabinadar sem notadur er vid skraningu
joénréfa vio Raunvisindastofnun Haskdlans. Gassyni
er 14tid fleeda i gegnum ror Ut um gastdara inn { jon-
unarklefa. LASER-geisla er beint i brennipunkt &
gassynio milli rafskauta i jonunarklefanum. Jonum
sem myndast vid LASER-geislunina er hradad med
rafskautum og peim beint nidur i loftteemt ror
massagreinis, um 75 cm langt. Flugtimi jénanna er
h&dur massa peirra pannig ad léttustu og minnstu
jonirnar fljuga hradast en per pyngstu /sterstu
fljiga heegast. Jonirnar rekast loks & skynjaraplétur
nedst i massagreinirdrinu @ mismunandi tima, had
massa peirra. Med pvi ad mala Gtslag fra skynj-
araplétum fyrir mismunandi tima fra upphafi jon-
unar feest ,,massarof”, sem umritad er i télvu &
forminu ,,magn jona“ sem fall af ,,jonmassa“. Med
pvi ad framkvama slikar skraningar fyrir breytilega
bylgjutioni LASER-geislans sést hvernig myndun
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Mynd 9. Massaréf HCI sameindarinnar (,,Magn jona“

vs ,,Flugtimi/massi jona“) sem fall af tidni/bylgjutdlu
LASER-geisla-ljomunar. Massaro6fio i blaum lit (fyrir
bylgjutdlu 20929,5 cm~1) er synt nanar 4 mynd 10.

hinna ymsu jona er h&d orvunartioni. Skraning &
Gtslagi vegna akvedinna jona (eda hdpa jona) sem
fall af tioni LASER-geislans gefur pa jonréf vio-
komandi jona (eda hopa jona). Myndir 9 og 10 syna
massardof fyrir gassyni af sameindinni HCI fyrir mis-
munandi bylgjutdlur geislans. Bylgjutala LASER-
geisla (tdknad ) er hentugur meelikvardi & bylgju-
tioni (), en vensl pessara sterda eru v = c¢p, par
sem c er ljéshradinn. Jafnframt eru vensl bylgjutélu
(7) og bylgjulengdar (A) einfaldlega 7 = 1/\. HCI
gassyni inniheldur samseetusameindirnar H3>Cl og
H37CI i hlutféllunum 3:1. Samkvaemt massarofun-
um myndast jonirnar H*, 35CI+, H35CI+, 37CI+
og H37CI* i mismiklu magni og i breytilegum
hlutféllum had LASER-geislationi. Mynd 11 syn-
ir loks videigandi jonrof sem magn klérhaldandi
jona (33CI+, H35CIt, 37CI+ og H37CIt) sem fall
af bylgjutélu LASER-geislunar.

4. Hermanir & litr6fum vegna
fjolljoseindagleypni: nidurstddur

Hledslurof og jonrof af pvi tagi sem fjallad var
um hér ad ofan hafa verid greind itarlega med
hermilikbnum sem préud hafa verid hérlendis a
undanférnum arum. Fraedin & bak vio hermilikdénin
verda ekki reedd hér, en dhugasémum lesendum er
pess i stad bent & heimildir [8, 10, 12, 15, 20, 22-27],
par sem fjallad er itarlega um pau. Mynd 12 syn-
ir &rangur hermunar a hledslurofi vegna (3+1) fjol-
ljéseindajonunar sameindarinnar HBr par sem not-
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Mynd 10. Massar6f HCI sameindarinnar (,,Magn jona“
vs ,massi jona“ fyrir ljdmun HCI gassynis med LASER-
geislabylgjutélu 20929,5 cm™1). Sja einnig mynd 9.
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Mynd 11. Jonréf HCI synis & forminu ,,Magn kldrhald-
andi jona“ vs ,,Bylgjutala LASER-geisla“.

ud er LASER-geislun & bylgjutélusvidinu 26110 —
26360 cm~1. Samkveemt forsendum hermilikansins
er til deemis unnt ad dkvarda fjarleegdir milli atom-
kjarna sameindarinnar baedi fyrir grunnorkuéstand-
i0 (HBr) og orkurika astandid (HBr*). Auk pess
er unnt ad akvaroa skipan og dreifingu hreyfiorku
sameindanna i gassyninu Ut fr& hermuninni. Nanar
er greint fra pessum tilteknu nidurstddum i heimild
[22].

5. Lokaord

Forsenda pess ad unnt sé ad nyta sér eiginleika
efna og efnablandna i hvers kyns hagnytum til-
gangi & sem skilvirkastan hatt, er ad geta skilid
til fullnustu hvad veldur vidkomandi eiginleikum.

Agust Kvaran
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Mynd 12.  Hermun hledsluréfs HBr sameindarinnar
vegna (3+1) fjolljéseindajonunar.

Eiginleikar efna radast af gerd efnisagnanna, sam-
eindanna. Pvi beinast grunnrannsdknir a svidi efna-
freedi medal annars ad: i) 6flun upplysinga um sam-
setningu og l6gun sameinda og ii) kdnnun leida til
ad hafa ahrif & eiginleika efnisins med umbreytingu
sameindanna. Efnisagnir & bord vid sameindir, eru
of smaar til ad greinast synilega. bvi verdur ad beita
6beinum adferdum til ad ,,varpa ljosi & hid ésyni-
lega“. Litréfsgreiniadferdir af ymsu tagi eru par i
ondvegi. Med grein pessari hefur verid leitast vid ad
veita lesendum innsyn i adferdafraedi litrofsgrein-
inga og péa préun adferda sem att hefur sér stad hér-
lendis ad undanférnu med pad ad markmidi ad afla
aukinna og betrumbeettra upplysinga um edli og eig-
inleika sameinda.

pakkir Rannis, Rannsoknasjodi Haskélans og Raun-
visindastofnun Haskolans eru faerdar pakkir fyrir veitta
styrki vegna ofangreindrar rannséknarvinnu. pa vill grein-
arhofundur koma & framfeeri pakkleti til fjolda nams-
manna sem starfad hafa ad vidkomandi rannséknum &
undanférnum arum. Sérstakar pakkir faer samstarfsmao-
ur greinarhdfundar, Victor Huasheng Wang, fyrir 6tult og
oeigingjarnt starf ad pessu verkefni.

Summary Useful application of chemicals in indus-
try is based on a thorough understanding of their
properties. Properties of a material depend on the struct-
ure of its basic unit compounds, the atoms and/or the
molecules. This paper deals with spectroscopic methods
for deriving information about molecules. Furthermore,
recent work at the University of Iceland, relevant to
experimental and theoretical procedures in the field of
molecular spectroscopy is described.
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