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A Swiss Light Source szinkrotron Uj fotoelektron fotoion koincidenciaspektrométere®™

A Swiss Light Source szinkrotron uj VUV sugarforrasahoz hadrom kutatdcsoport egyiittmikodése keretében
egy Uj, a vilagon a legjobban hasznalhato PEPICO berendezés keriilt megépitésre. 2008 tavaszan elészor az
elektron analizator és detektor kerllt belizemelésre, majd 2008 majusiban elészor fotoelektron-fotoion
koincidenciat sikertilt detektalnunk. A berendezés leképezd (imaging) elektron detektort alkalmaz, amellyel az
energetikus elektronok kivonasa igen egyszeriien elvégezhet6. A berendezés energiafelbontasa jobb mint a
VUV beamline fotonenergia-felbontasa. Az iPEPICO berendezés egy teljesen 0j adatgyiijté technikat
alkalmaz, melyet még a berendezés épitése el6tt publikaltunk, a kisérleti adatok teljesen igazoltak az elézetes
modellezések eredményeit. Maga az iPEPICO berendezés, és az elsé kisérleti adatok 2009-ben Keriltek
publikélasra a Review of Scientific Instruments folyodiratban.
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1. dbra: A Swiss Light Source Gj iPEPICO berendezése

A nitrogéncsoport trimetil-szarmazékai*

Az elektronszerkezeti kutatdsok keretében elvégeztiik a nitrogéncsoport trimetil-szarmazékainak PEPICO
kisérleteit, melyb6l meghataroztuk az X-Me Kkotési energiakat (X=P, As, Sb, Bi), valamint megallapitasokat
tettlink a disszociacios utakra vonatkozéan. Megallapitottuk, hogy a trimetilamin kizar6lag hidrogént veszit,
mig a trimetilfoszfin metilgydkot, hidrogénatomot, valamint kisebb mértékben metant veszit. Kinetikali,
valamint termodinamikai magyarézatot adtunk a tapasztalt disszociacios utakra: a metilvesztés kétféle daton is
torténhet: elészor hidrogéntranszfer a kdzponti atomra, majd metilvesztés, vagy pedig direkt homolitikus
metilvesztés is torténhet. Az aminban a direkt hidrogénvesztés kisebb energidnal torténik, mint a
hidrogéntranszfer, igy izomeracids metilvesztés nem torténik. A csoportban lefelé haladva pedig
megallapithatd a C=X kotés gyengilése, ez vezet ahhoz, hogy az arzén, antimon, és bizmut esetén kizarélag
metilvesztés figyelheté meg. A PEPICO vizsgalatok eredményei 2009-ben a Journal of Physical Chemistry
cimoldalan jelentek meg.
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2. abra: A vizsgélt pniktogén-vegytletek disszociacios
folyamatainak potencialisenergia-fellilete a JPCA cimlapjan

1,1-Dimetil-hidrazin®

TPEPICO technikaval vizsgaltuk az 1,1-dimetilhidrazin ion unimolekulas disszociaciojat. A repiilésiid6-
tomegspektrumokat, valamint a letorési gorbéket a 9.5 és 10.4 eV kozotti tartomanyban vettik fel. Az RRKM-
elméletre alapozott modellezések alapjan a kisérleti adatokbdl meghataroztuk a 0-K megjelenési energiakat.
Megallapitottuk, hogy a korabbi irodalommal ellentétben a teljes energiatartoményban jol modellezheték a
kisérleti adatok, amennyiben figyelembe vesszilk nem csak a C-H, hanem az N-H disszociaciot is. A
meghatarozott megjelenési energiak alapjan kiszamitottuk a fragmensionok képz6déshdjét, ezeket
magasszintil ab initio kvantumkémiai szamitasokkal vetettliik 6ssze. A munkat 2010-ben kozoltik a Journal of

Physical Chemistry (A) folyoiratban.
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3. abra: Az 1,1-dimetil-hidrazin letdrési gorbéi



Etil-bromid és etil-jodid®

Az etil-kation képddéshdje az egyik legfontosabb termokémiai adat, hiszen az égési folyamatok modellezésén
tul ez az egyik fix pont a gazfazisu bazicitasi skalan. PEPICO kisérleteinkben meghatéaroztuk a Br-, illetve I-
vesztés energetikdjat az EtBr+ és Etl+ ionokban. Hoémérsékletfiiggd kisérletekkel a kovetkezd 0-K
megjelenési energidkat kaptuk: 1074.2 + 0.8 kJ/mol (EtBr) és 1016.4 + 0.8 kJ/mol (Etl). Mivel a két etil-
halogenid képz6déshdje az etil-kationon keresztiil kapcsolodik, az etil-kation képzodéshdjét is meghataroztuk
korabbi méréseink, illetve magas szintii kvantumkémiai szamitasok segitségével. Ennek alapjan a kovetkezd
adatokat kaptuk: AHf [EtBr] = — 40.8 £ 1.5 kJ/mol és AHf [Etl] = 6.3 £ 1.5 kJ/mol. Ezek az értékek az
irodalmi adatok koziil az etil-bromid esetén a magasabb értékekkel mutatnak egyezést, mig az etil-jodid esetén
megéllapithatd, hogy a legUjabb kalorimetrias kisérleti adatok messze a feltételezett hibahataron kivil esnek.
A munkéat 2010-ben kdzéltik a Journal of Physical Chemistry (A) folyoiratban.
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4. &bra: Az etil-bromid és etil-jodid képzddéshdjének illusztracioja

A CpMn(CO); és Co(CO)sNO komplexek pniktogénszarmazékainak elektronszerkezete’

A késébb ismertetett PEPICO mérések értelmezése érdekében fotoelektron-spektroszkopias vizsgalatokat
végeztink négy 0j fémorganikus komplexre, ezek: CpMn(CO),AsMe;, CpMn(CO),SbMes,
Co(C0O),NOAsMe; és Co(CO),NOSbMes. Ezeket a vegyiileteket inert-atmoszféras technikaval allitottuk €6,
majd Hel és Hell fotoelektron-spektrumokat vettlink fel roluk. A meghatéarozott els6 ionizacids energiak
(melyek fém d-palyarol torténd ionizaciohoz rendelhetdk) rendre 6.83, 6.83, 7.58 és 7.69 eV-nak adodtak.
Ezek a fém d-palyak mintegy leV-os destabilizacidjanak felelnek meg. A ligandum maganos parok
stabilizacioja igen szignifikans: 1.00, 0.94, 1.70 és 1.34 e¢V. Az ionizacios energiakban megfigyelhetd
trendeket a ligandumok szigma- és pi-donor, valamint pi-akceptor tulajdonsagaival magyaraztuk. A munkat
2010-ben kozoltuk az Organometallics folyoiratban.
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5. &bra: A CpMn(CO),L és Co(CO),NOL komplexek He-I fotoelektron-spektruma



PEPICO modellez(iprogram8

Kifejlesztettink és publikaltunk egy szamitdégépes programot fotoelektron fotoion koincidencia-
spektroszkopias kisérleti akatok modellezésére. Ez a kdd immaron szaz korili rendszernél bizonyult igen
hasznosnak a termodinamikai és kinetikai adatok meghatarozésara. A program a disszociativ fotoionizacios
mechanizmust modellezi a kezdeti semleges molekula energiaeloszlasanak, a molekulaion bels6energia-
eloszlasanak fliggvényeként, figyelembe véve a fotonenergiat, valamint a Kkisérleti berendezés
energiafelbontasat. Parhuzamos, valamint konszekutiv bomlasi folyamatok modellezésével reprodukaljuk a
kisérleti letorési gorbéket, valamint a repiilésiidé-eloszlasokat, mely utdbbiak a kisérleti bomlasi sebességi
allandok meghatarozasahoz kellenek. A fragmensionok belsdenergia-eloszlasat a szamitott allapotstriiségbdl
hatarozzuk meg mikrokanonikus ensemble-t feltételezve. A sebességi allandokat az RRKM, SSACM és
VTST abszolut sebességi elméletekkel szdmolhatjuk, valamint alaguteffektus is modellezhetd. A disszociald
ionok izomerizacios reakcio is bevehet6k a modellezésbe. Végeredményképpen a program a kiilonféle
bemeneti paramétereket optimalizélja, hogy a modellezett gérbék megfeleljenek a kisérleti adatoknak. A
programot leird publikécio a Journal of Mass Spectrometry Gjsag cimlapjan jelent meg 2010-ben.
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6. abra: A PEPICO modellezéprogram illusztracioja a Journal
of Mass Spectrometry cimlapjan

Metallocén ionok kotési energiai®

Kisérleteinkben metallocén ionok (Cp,M+, M = Cr, Co, Ni) bomlasat vizsgaltuk fotoelektron-fotoion
koincidenciaspektroszkotpiaval. Az energia-szelektalt molekulaionok elsésorban ciklopentadienil-vesztéssel
bomlanak, kisebb mértékben CH, illetve C,H,-vesztés is eléfordul. mely valosziniileg allil ligandumra vezet.
A nikkelocén esetében pedig H,-vesztést is lattunk, ami a pentafulvalén (CioHg) ligandumhoz vezetd
izomerizécidra utal. A ligandumvesztések pontos termokémiai adatainak meghatarozdsdhoz RRKM és
SSACM modellezést alkalmaztunk, mellyel a kovetkez6 0-K kotési energidkat kaptuk: 5.04 + 0.16 eV, 5.77 +
0.15 eV and 3.96 £ 0.15 eV. a kromocénre, kobaltocénre, valamint a nikkelocénre. Striiségfunkcional-
elméleti szamitasokkal vizsgaltuk a vegyiiletek elektronszerkezetét, és megallapitasokat tettiink a kotési
energidban mutatkozé trendekre. A kotésienergia-trendek jol megfelelnek a molekulapéalya-elmélettel kapott
szemléletes leirasnak. E munka a Journal of American Chemical Society Ujsagban jelent meg 2010-ben.
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7. &bra: A vizsgalt metallocének TPEPICO repulésiids-spektrumai

Metanol izotopolégok iPEPICO vizsgalata: a CH,OH svik képzédéshbije™®

Energiaszelektalt metanol izotopol6g molekulaionok unimolekulds bomlasat vizsgaltuk fotoelektron fotoion
koincidenciaspektroszkopia segitségével. Az elsé bomlasi folyamat hidrogénvesztés (vagy deutériumvesztés),
mely H/D atom a metilcsoportrél tavozik. 14 és 15 eV koz6tt CHO'/CDO" ion keletkezik, mely kisebb
energiaju mint a COH" vagy COD" izomer. Megfigyeltiink még egy igen érdekes bomlasi folyamatot, mely
hidroxilvesztéssel a metil-kationra vezet és mely bomlas direktben az els6 gerjesztett allapotrol torténik. Ez
utobbi feltevést a letorési gorbék alakjaval, statisztikus megfontolasokkal, valamint magas szinti
kvantumkémiai szamitasokkal igazoltuk. A CH,OH", CD,0OH", CH,OD" and CD,0OD" ionok 0 K megjelenési
enegiajara 11.6454 = 0.0017 eV, 11.739 £ 0.003 eV, 11.642 + 0.003 eV és 11.737 £ 0.003 eV adodott. Ebbol
meghataroztuk a protonalt formaldehid, CH,OH", 0 K képzédéshéjét, mely 717.7 + 0.7 k] mol—1-nak adodott.
Ebbél az adatbol a CH,OH gyok képzodéshéjére —11.1 + 0.9 kJ mol-1-t kaptunk. A nagyobb energigju
bomlasok statisztikus modellezésével kozelitd adatokat hataroztunk meg a a homo- €s heteronuklearis H,-
vesztés gatmagassagara. A munka 2011-ben jelent meg a Phys Chem Chem Phys folydiratban.
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8. dbra: A metanol és két izotopologjanak iPEPICO letdrési gorbéi



Halonvegytiletek pontos termokémiai adatainak meghatarozasa®*

Energiaszelektalt bromofluorometan kationok unimolekulds fragmentacios folyamatait vizsgaltuk iPEPICO
technikaval. Az els6 disszociacios 1épés bromvesztés, melyet a CF3Br és a CF,Br, esetében fluorvesztés kovet.
Az iPEPICO mérésekkel meghataroztuk ezen bomlasok pontos energetikajat, mely adatokat magas szintii
kvanumtumkémiai szamitasokkal egészitettlink ki. A vizsgalt vegylletek, valami bomléastermékei
képzodéshdjének meghatarozasat egy termokémiai halo felallitasdval végeztik el. Ezek alapjan
megallapitottuk, hogy a CIF irodalmi képzédéshojében mintegy 5. 7 kJ mol ™ hiba volt talalhat6. A CF5" ion
megjelenési energidjaval kapcsolatban Asher és Ruscic, valamint Garcia eredményeit igazoltuk, Clay késébbi
munkajaval ellentétben. A CF; molekula ionizacios energidjara 9.02-9.08 eV adddott. Jelen munkéban
els6ként azt is megmutattuk, hogy gyengén kotétt molekulaionok esetén a PEPICO letorési gorbe alkalmas az
adiabatikus ionizacios energia pontos meghatarozasara. A munka f6 eredményeképpen 0j, az eddigieknél
joval pontosabb képz6déshét adtunk a kovetkezd, alapvetéfontossagh halonvegytletekre: CFsBr, CF,Bry,
CFBr; CBr,, melyek 2011-ben jelentek meg a Journal of Physical Chemistry (A) folyoiratban.

10.75
<+ 10.70

T 10.65

A3 /4y

T 10.60

T 10.55

C FBrf

10.50

-0.05 0.15 035 0.55 075 095
Fractional ion abundance
9. abra: Adiabatikus ionizacios energia pontos meghatdrozdsa a PEPICO letorési gorbébdl
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