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1. Bevezetés és célkitiizés

A fény kémiaban torténd hasznositdsanak szamtalan modja lehetséges.
Ezek koziil az egyik a reakciok lejatszatasahoz sziikséges energiamennyiség
kozlése és a megfelels allapotra (elektronikus, vibracios) torténd gerjesztés.
Az ilyen jellegii felhasznélas taldn legrégebbi tudomanyos példéja pont a
fény, az elektromagneses sugarzés egy tartomanyanak felfedezéséhez kothets.
John William Ritter 1801-ben az eziist-klorid bomlasat vizsgalta a szinei-
re bontott fehér fény kiillonb6z4 részein. Azt tapasztalta, hogy az eziist-s6
bomlésa az ibolya felé egyre hatékonyabb, s6t folytatdodik a szemiink &ltal
észlelhetetlen régioban is. Igy fedezte fel az UV-tartoméanyt. Ezen reakci6
klasszikus példaja a fotokémiai reakcidknak. Erdemes még megemliteni a fo-
tostimulalt reakciokat, amik kitermelése, hatékonységa névelhets a megfelelé

bevilagitassal.

A fény kémiai reakciokra gyakorolt hatédsat tobb szinten lehetséges értel-
mezni. Els6¢ megkozelitésben egyszertien mondhatjuk, hogy a fotonok, mint
energiahordozok biztositjak a reaktans szamara a megfelel§ aktivalasi ener-
giat, aminek birtokdban a reakcit lezajlodhat. Ilyenkor a h6héz hasonléan
tekintlink ra, ami a rendszer Osszes szabadsagi fokdnak azonos mértékben
noveli az energiajat. Masrészrél, ha kozelebbrél megvizsgaljuk a fény-anyag
kolcsonhatasok természetét, belathatjuk, hogy méas moédon hat az energiakoz-
lés. Mint az kozismert, csak akkor tud az elektroméagneses sugarzas elnyel6dni
az anyagi rendszeriinkben, ha az altala hordozott energia pont a rendszer két
energiaallapota kozotti kiilonbségének felel meg. Ekkor az elnyel6dé foton
hatasara a rendszer az alacsonyabb elektron, rezgési, vagy barmi mas egyéb
allapotbol a magasabba jut. Ez egyrészt jarhat a szimmetria megvaltozé-
saval, ami 10j reakci6é utakat nyithat meg, masrészt, a melegitéssel szemben
szelektivebben koncentrélhatjuk a gerjesztési energiat egy — inkdbb néhany
szabadségi fokba. Persze csak abban az esetben, ha egyetlen fotont alkalma-

zunk meghatéarozott energiaval.

Innen pedig vilagosan kovetkezik, hogy az alkalmazott fényforras ming-



sége kritikus fontossagu. Mig a folytonos fényforrasokkal (nap, izzotestek)
egyszerre sok-sok szabadséagi foknak adhatunk &t energiat, 1évén sok kiilon-
b6z6 energiaju foton all rendelkezésiinkre. Addig a fotokémia 1j fejezetét
nyitotta meg a nagy teljesitményt, monokromatikus, koherens fényforrasok,
a lézerek elterjedése. Ezek lehetévé teszik a szelektiv modon torténd gerjesz-
tést, és egyetlen energiadtmenet reakciora gyakorolt hatasanak vizsgélatat. A
pontosan a keziinkben tartott paraméterek segitségével pedig, felderithetGek

a vizsgalt spécieszek atalakulasanak részletei.

Az aromas szénhidrogének fotokémidja széleskortien tanulményozott és
igen Osszetett tudomanyteriilet. Eppen ezért a témaban alapvetének szamito
cikkek utan, a mai napig jelennek meg az irodalomban a korabbi elképzelé-
seket feliilbiralo, pontositod irasok, illetve a témakort Osszefoglaldé mivek. A
témakor komplexitasa miatt az egyszert modellvegyiiletek vizsgalata esszen-
cidlis az alapfolyamatok részletes megértéséhez. Mint ilyen, jelen kutatasom
targyaiként is a benzolt, és egyszert metil és dimetil szarmazékait, a toluolt,

az orto-, meta-, és para-xilolt valasztottam.

Ezen vegyiiletek fotokémiai reakciéi fontos szerepet jatszanak szamos pre-
parativ szerves kémiai folyamatban, valamit légkorkémiai jelenségekben. A
preparativ céla felhasznélasok szama hatalmas, ugyanis a gerjesztés szigni-
fikinsan megvaltoztatja a vegyiiletek reaktivitasat, és a fotokémia reakciok
jelentGsen novelik az egyes funkcios csoportok alkalmazasi lehetGségeit adott
szerves szintetikus lépésekben. A légkorkémiai szerepiik pedig abbol ered,
hogy a fosszilis tiizel6anyagok alkalmazéasaval egyre nagyobb mennyiséghen
juttatunk a légkorbe antropogén eredetii aromas vegyiileteket. Ezeknek pedig
kis szamu kitiriilési lehetGségiik van. Friss megfigyelések igazoltak, hogy ak-
kor mérhetSek nagyobb koncentracioban a légkérben aromés szénhidrogének,

ha nagy jarmitforgalmu vagy ipari teriiletek feldl fuj a szél [1].

Utobbiak miatt kiemelten fontos a fotokémiai reakciok koziil a fotolizis,
a fény hatasara végbemend bomlas és fragmentécio vizsgalata. A fotolizis fo-
lyamatainak modellezésére iranyuld vizsgalatok azonban abba a nehézségbe

iitkdznek, hogy a keletkezs intermedierek jellemz&en rendkiviil reaktivak, igy



atlagos koriilmények kozott igen rovid életdek. Erre nyujt megoldast a ku-
tatocsoportunk altal is alkalmazott matrixizolacids berendezések hasznalata,
amelyekben az inert nemesgazmatrixokban izolalva eltarthatova tehetdek,

vagy magaban a matrixban kialakithatoak reaktiv spécieszek.

Jelen dolgozatomban a benzol és szarmazékainak matrixizolacios kornye-
zetben torténd fotolizisének részleteit igyekszem felderiteni, valamint a ko-
riillményeknek a folyamatra gyakorolt hatasat feltérképezni. A fotolizis rész-
letes elemzése — a fentebb emlitett folyamatokban betoltott szerepe miatt —
szamottevs érdeklédésre tart szamot. A matrixizolacios kornyezet egyfajta
atmenetet képez a magas légkor kisnyomasu gazfazisiban és a jégkristalyok-
ban uralkodé koriilmények kozott. A bomlastermékek egyszeri azonositéasan
tal, célom ezek ardnyanak és a fotolizis teljes hatékonysadganak vizsgalata a
gerjesztd fény hullamhosszanak, illetve a matrixalkoté anyagi mind&ségének
valtoztatasa mellett. Az inert méatrixokon tul, reaktiv O, tartalmi matrix-
ban is vizsgaltam a fotolizis folyamatat, kiillon tekintettel a peroxigyckok

képzdsdésére.

Dolgozatomban el6szor a téma irodalmat tekintem at, koncentralva a
matrixizolacios technikat alkalmazo és a gazfazisi tanulmanyokra. Ezt kve-
téen az alkalmazott kisérleti modszerek elméleti hatterét mutatom be, majd
a tényleges Osszeallitasat a miszeregyiittesnek. A tovabbi fejezetekben a sa-
jat eredményeimet részletezem. Ezen beliil elGszor a fotolizist megel6zé UV
abszorpcios mérésekrél, majd a fotolizis eredményeirdl, a termékek azonosi-
tasarol, a tapasztalhato foszforeszcenciardl szamolok be. Végiil az oxigénnel

valo reakcié eredményét targyalom.



2. Irodalmi attekintés

Mara az aromas vegyiiletek fotokémiajat targyalo irodalom igen szerte-
agazo, és gyakran ellentmondasos. Ennek oka, hogy még a legegyszertibb
alapvegyiilet a benzol esetében sem tisztézott teljes mértékben az elektroni-
kus gerjesztést kovets relaxacié mikéntje. A téma irodalmaban a robbanast
az '50-es évek megfigyelései hoztédk. A benzolt ugyanis sokaig UV-sugéarzara
nézve inertnek tekintették, sét az izopropil-benzolt alkilgyokok csapdazasé-
ra hasznaltdk. RI, R,Hg vegyiileteket oldottak fel benne és vilagitottak be
UV-fénnyel [2]. Am amikor kontroll kisérletként az oldészert is besugaroz-
tak egy sargés szind telitetlen termék képz&dését tapasztaltak, ami vélhets-
en az izopropil-benzol egy izomerje lehetett, mert frakcionalt desztillacidval
nem tudtak elvalasztani. A jeleségre magyarazatot maga a szerzé, D. Bryce-
Smith adott, amikor felismerte, hogy a benzol is fulvénné izomerizalodik at
bevilagitas hatéasara [3|. Ez a varatlan eredmény rengeteg kutatési potenci-
alt vonzott a témaba. Azoéta tobb, a benzol és szarmazékainak fotokémiai

reakcioit Gsszefoglalo iras sziiletett [4, [5].

2.1. A benzol fotokémiaja

A tébbatomos molekuldk — mint példaul a benzol — igen valtozatos rela-
xécios mechanizmusokkal szabadulhatnak meg tobblet energiajuktol, és ezek
a relaxéacios utak allnak rengetek fotofizikai és fotokémiai folyamat kozép-
pontjaban. Lejatszodhatnak nemradiativ (sugarzasmentes) folyamatok, mint
rezgési és elektronikus relaxacio, izomerizacio, disszociacio, elektrontransz-
fer vagy radiativ (sugarzasos) folyamatok, mint rezgési és/vagy elektronikus
fluoreszcencia. A benzol, mint legegyszertibb aromas vegyiilet, pontos rela-
xécios utvonala egy komplex probléma, ami a mai napig folytonos kutatasi
vonal része, s6t tulajdonképpen modellként valo alkalmazasa ellenére egyedi
a tobbatomos molekulak koézott.

Korai mérési eredmények alapjan mar ismert volt a benzol gazfazisu |6, |7]
és szilard fazisu [8] abszorpcios spektruma a 170-280 nm-es régioban. A méré-
sek soran megfigyelték, hogy az elsé gerjesztett elektronallapot Sy f6létt kb.

3000 cm™!-rel vonalkiszélesedés 9], az egyes individudlis vibronikus &llapo-
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tok élettartamanak rovidiilése [10] és ezek fluoreszcens kvantumhatasfokanak
¢les visszaesése 11, |12] tapasztalhat6. Parhuzamosan a nemradiativ relaxacio
sebességi egyiitthatojanak hirtelen novekedésével [13], 14]. Mindezek alapjan
javasoltak egy 1j, eddig ismeretlen nemradiativ relaxéciés lehetdséget, amely
az. UV-fluoreszcencia (,channel 17), a belss konverzioé - IC, spinvalto atme-
net - ISC (,channel 2”) mellett felelGs lehet az S; ultragyors kiiiriilésért és
,channel 3"nak nevezték elll] Szamtalan lehetséges magyarazat latott nap-
vilagot, de voltak érvek mar ismert folyamatok lejatszodasara [15|. Tovabb
arnyaltdk a képet azon mérések [16], amelyek alapjan a ,channel 3” inkabb
egy meredek atmenetet, mint éles vonalszerd valtast jelent a spektroszkopi-
ai paraméterekben. Késébbi nagy felbontéasu vizsgalatok [17-21] kimutattak
jelent@s intramolekularis rezgési relaxacio meglétét, és az allapotok élettarta-
méanak forgasi kvantumszamtol valo fliggését. Ezek alapjan Riedle, Schubert
¢és munkatéarsaik egyszertien az intramolekularis rezgési relaxacio (IVR) fel-
erésodésével magyaraztak a ,channel 3” megjelenését, miszerint egyes rotacios
allapotok az Si-en beliil csatolédnak mas rezgési moédus rotacios allapotai-
val. Mivel az allapotsiirtiség az S; savkezdet felett né az energiaval, ezért a
csatolas valoszintsége is né. Ha helytéllo, onmagédban akkor sem adhat ma-
gyarazatot a gatolt rotacios kornyezetben (pl. oldatokban) tapasztalt hasonld
eredményekre. Az [SC szerepét illetGen ,channel 3’-ban a mégneses térben
végzett kisérletek [22) 23] kimutattak, hogy a spin-palya csatolas kicsi, ezal-
tal a ,channel 3"-as régioban az S; és T allapotok keveredése gyenge. Ami
azt sugallta, hogy az ISC szerepe elhanyagolhaté a gyors relaxacioban. Ezt
késébb megcafoltak (lasd lejjebb).

Erdekes ramutatni, hogy mindazok ellenére, hogy a rejtélyes ,channel 37
relaxdcios utat magyarazni igyekvs kisérletekkel parhuzamosan (s6t talan ki-
csivel korabban) folytak a benzol fotokémia atalakitasat célzo kutatasok, az
elébbiek egyaltalan nem vették figyelembe az utobbiak tanulsagait. Azt hogy
a ,channel 3”-hoz f(iz6d6 relaxéciés mechanizmus lehet példaul a moleku-
la geometridjanak megvaltozasa, az energia tigymond elvezet6dhet ezekbe a
csatorndkba.

Ugyanis egészen korai tanulményok ramutattak, hogy a benzol UV-fény

L A kifejezés Callamontol szarmazik [9]



hatasara izomerizalodhat. A 253,7 nm-en folyadékfazisban besugarozva ter-
mékként fulvént és benzvalént (triciklo[3.1.0.0%6]-hex-3-én) eredményez |3
24]. Mindkét esetben oldatfazisban a benzol higulasaval a hozamok nének.
Alacsonyabb hullamhosszi kiséreltekben pedig egy 4j vegyérték izomert, a
Dewar-benzolt (biciclo[2.2.0]hexa-2,5-dién) azonositottak [25]. Géazfazisban
[26-30] az S; allapotra gerjesztve benzvalén és fulvén, mig az Sy allapotra ger-
jesztve ugyancsak fulvén és a nyilt lanct izomerek, cis- és trans-1,3-hexadién-
5-in keletkezése volt felfedezhets, mig a benzvalén és a Dewar-benzol nem
képzddott. A kisérletekben hullamhosszfiiggést tapasztaltak a benzvalén ese-
tében az els6 gerjesztett elektronallapotban: a csokkend hullamhosszal nétt
a hozam, de a fluoreszcencia megsziinése uténi (,channel 3”) hullamhosszon
nem volt ugrasszerd névekedés. Mind a folyadékfazisu, mind a gazfazisi hoza-
mok hémérséklet fiiggést mutattak. Nakashima és munkatarsai széleskortien
tanulméanyoztak a benzol gazfazisu lézer fotolizisét [31-34]. A fentebb emli-
tetteknek megfelel§ termékeket azonositottak, valamit ezek nyomasfiiggését
megerdsitették. Ezek alapjan egy olyan mechanizmust javasoltak, amelyben
az izomerekhez vezets reakciout egy rezgésileg gerjesztett alap elektronalla-
pott un. forré benzolon megy keresztiil. A gerjesztett benzolt azonositotték is
a spektrumokban, valamint megfigyelték a rezgési deaktivaciojat is. A mole-
kulasugar kisérletek 01j aspektusat fedték fel a benzol fotokémidjanak, ugyanis
ezekben disszociaciot figyeltek meg [35]. Az titk6zésmentes koriilmények ko-
z6tt a 193 nm-es fotolizis fenilgyck, benzin képzddését és kis mennyiséghen
metilgyok eliminaciojat eredményezte, mig a 248 nm-en besugérozva csak H,
és metilgyok eliminéci6 tapasztaltak. A feltételezett mechanizmus szerint az
S, magasabb elektronallapotbol, IC segitségével képzddik. A forrd benzol az
iitkozések hianyaban nem tud relaxalni és disszocial. Erdekességként megem-
lithets, hogy annyira nem lezartak a mai napig a benzol fotokémiai kisérletei,
hogy egy igen friss tanulmanyban [36] a szerzék minden eddigi tapaszta-
lat ellenére azt allitjak, hogy a ,channel 3" alatt nem torténik izomerizécio.
Ez er6sen megkérdgjelezhets. Tobb kutatas is iranyult az emlitett reakci-
ok visszafele torténd lejatszodasara, és megallapitast nyert |37, [38], hogy a
benzvalén sokkal hatékonyabban izomerizal6dik vissza benzolla, mint ahogy

keltkezik, és hogy a fulvén benzolla alakitasa csak az Sy allapot rezgésileg
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1. dbra. A benzol Ar elegy FT-IR spektruma 6 éra 253.7 nm-en torténd
fotolizis utan (az abra forrasa a 39| hivatkozas)

gerjesztett tartomanyan keresztiil valosulhat meg.

Matrixizolacios kornyezetben egészen 1990-ig nem volt sikeres a benzol
fotokémiai atalakitasa. Johnstone és Sodeau jelentettek elGszor sikeres ki-
sérleteket [39]. Benzol és Ar 1:1000 aranyu elegyét fagyasztottak ki Csl ab-
lakra 4.2 K-en. A fotolizist egy higanygézlampa segitségével végezték 253.7
nanométeres hullamhosszon 6 6ran at, majd az eredeti FT-IR spektrumot
vetették Ossze a fotolizis utanival (1] abra). A matrixba zart termékekként
a benzvalént, a fulvént és a Dewar-benzolt azonositottak. Jelentds kiilonb-
ség a folyadék- és gazfazisu kisérletekhez képest az utobbi képzddése. Az id6
fliggvényében rogzitve az azonositott sdvok intenzitasat, a Dewar-benzol és a
fulvén linearis iddfiiggése, mig a benzvalén esetében stacionarius érték elérése
volt tapasztalhato. Utobbit a benzvalén eltérd fotokémiajaval magyaraztak
miszerint benzolla vald visszaalakulasa sokkal nagyobb hatésfokkal torténik,
mint a keletkezése, de nem zéarték ki a fulvén benzvalénbdl valo képz6dését
sem. Az Sy allapotot gerjesztd, 193 nm-en végzett métrixizolacios kisérletek
az izomerizacios termékek mellett, fragmentaciosokat mutattak ki [40]. Az
elébbiek a benzvalén, a fulvén, a Dewar-benzol, a prizman, az utébbiak a ben-

zin (hogy, az orto-, meta-, vagy para-izomerrdl van sz0, azt nem emlitették),



a propin, az 1,3-butadién, az etin, a hexatrién és az etan. A bevilagitas még
a beeresztés kozben tortént, ezért szigorian véve nem klasszikus matrixizolé-
cios kornyezetben torténd fotokémiai reakciokrol beszéliink, hiszen részben a
gazfazisban, részben a feliileten valosul meg. Ezzel 6sszhangban van, hogy a
benzol koncentracié aranyanak novelésével az izomerizacios termékek ardnya
nétt, igy a folyadékfazisi eredményekre hasonlitanak, mig csokkentésével a
fragmentécios termékek aranya nétt, amely pedig a gézfazisra jellemzs. Vi-
szont a molekulasugaras kisérletekhez képest itt nem gyokok, hanem zart héju
szerkezetek keletkeztek. Perdeuteralt benzol esetében hasonlé eredményeket
kaptak, de az ismert szarmazékok IR spektrumanak hidnyaban az azono-
sitasok nem specifikusak. Uj lehetdségeket kinalnak a para-hidrogén métri-
xokban végzett fotolizises kisérletek. Mizayaki és munkatérsai egy poszter
kommunikacié formajaban jelentették a benzol para-hidrogén matrixokban
valo ArF lézeres bevilagitasa utan termékként a Dewar-benzolt, a fulvént,
a benzvalént, az o-benzint, az 1,3-hexadién-5 int és a ciklohexadienilgyokot
azonositottak [41].

A tapasztalatokra legatfogobb magyarazatot a benzol potencialis energia
felilletét vizsgalo elméleti kémiai szamitasok adtéak |42, 43|. Az Ss, Sy és Sp-t
Osszekotd reakcioutak séméaja, amelyet Palmer és munkatéarsai dolgoztak ki a
abran lathato, (a tovabbiakban a szévegben az abra jeloléseit alkalmazom).
Mindeképpen fontos kihangstlyozni, hogy ez csak egy szemléltetés, hiszen a
benzol bels6 szabadséagi fokainak szamét figyelembe véve Sy és Sy feliile-
tek konikus metszete egy 28 dimenzidés hipervonal, mindazonaltal a grafika
nagymértékben megkonnyiti a megértést. Az ab initio MC-SCF szamitasok
ramutattak, hogy a Franck-Condon régiotol tavolabb es6 részében a benzol
konfiguracios terében, ahol a Born-Oppenheimer kozelités érvényét veszti, az
elsé gerjesztett allapot potenciélis energia feliilete és az alapallapoté koniku-
san metszik egymast (i*). A javasolt mechanizmus szerint ezen a metszeten
keresztiil relaxal a benzol az S; allapotbol IC-vel, az alapallapot egy olyan
régidjaban, ami egy un. prefulvén biradikalis-szerd geometrianak felel meg
(b). A szamitott S; reakciout magaban foglal egy (h) atmeneti allapotot,
amely energiaja az S; savkezdet f516tt nagyjabol 3000 cm™!-rel van, majd az

alapallapot egy sekély minimumaéaban a prebenzvalénnek nevezett szerkezet-
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2. abra. A benzol potencialis energia feliileteit és a koztiik levd konikus
metszéseket szemléltets abra
(az abra forrasa a hivatkozas)
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nél all meg (d). A kapott gradiensek alapjan innen ketté 4dgazik a reakciout,
mivel egy-egy kis energiagaton kell dthaladnia ahhoz, hogy az (f) benzvalén
szerkezethez, vagy vissza a benzol alapéllapotédhoz (a) jusson. Mindezek Gssz-
hangban vannak a fent tagyalt kisérleti tapasztalatokkal, és jol magyarazzak
azokat. Miszerint a ,channel 3”7 relaxaciés mechanizmusa nem mas, mint egy
nagyon hatékony belsé konverzid, ami a megfelel6 kezdeti energia biztositéa-
saval valik elérhetévé, és ami az eredeti szerkezetbe valo relaxacidhoz vagy
izomerizacidhoz vezet. Az elméleti modell az S, allapot fotokémiajara telje-
sen mést josol, de nem kozvetleniil az Sy miatt, mivel itt egy konikus metszet
(j**) jelenlétét mutattak ki, amin keresztiil az S;-re torténd relaxacio teljes
mértékid. Az elemzés arra mutat ra, hogy ezaltal a rendszer teljesen mas ré-
gioban éri el az Sy/S; metszést (k), nem annak a minimumanal (i). Es (k)
geometria alkalmas arra, hogy a Dewar-benzol vagy a benzvalén prekurzora
legyen.

Az Sy/S1 metszét tanulmanyozo szamitasok [44) 45| megvilagitottak, hogy
a légzeési rezgési koordinéta jatszik nagy szerepet abban, hogy az [C-t kévets-
en relaxacié vagy izomerizéacio fog-e lejatszodni. Ugyanis ahogyan a 3] abran
lathato az S; és az Sy gradiense a metszést (z0ld szaggatott vonal) minimu-
méban nem parhuzamos, mig a magasabb energiaju résznél az. Ezért attol
fliggden, hogy a gerjesztd impulzus beérkezésekor elegends impulzus van-e
a lélegzl rezgési koordinatdban, azaz a benzol eltavolodik S; minimumatol,
akkor a gerjesztés a prefulvanoid szerkezetnek megfelel pont kozelébe juthat
az Si-en, ahol a gradiens elGjelet valt az alapallapotban, ezért fotokémiai re-
akcid kovetkezik be. Ellenkez6 esetben a hipervonal egy olyan pontjan kertil
at az alapallapotba, ahol az meredek, igy az eredeti geometriahoz tér vissza.
Figyelmet érdemelhet az a tény, hogy ezen szamitasokban targyaltak a benzol
konfiguracios terének triplet tartomanyat.

A kozelmult idéfelbontéasos kisérleteibdl szarmazo eredmények [46-48)] j-
ra el6térbe helyezték a fent leirt IC mellett az ISC részvételét a ,channel
3"-ban. Vilagossa valt, hogy a spinvalté dtmenet a benzol gerjesztését kove-
t6en néhany fs utan megvalosul, gyakorlatilag egy idéskalan jatszodik le a
bels6 konverzioval. A potencialis energia feliiletek elemzésén tul kvantumdi-

namikai szimulaciok sikeresen kimutattak az IC és az ISC versengését [49)].
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3. abra. A benzol PES-ek konikus metszetének abrazolasa a prefulvén
intermedier 1égzési rezgési koordindtaja és az atmeneti allapot felé mutato
koordinata szerint (az abra forrasa a hivatkozas)

Ez szemben &ll azzal az altalanosan elfogadott elvvel miszerint a tobbatomos
szerves molekulak spinvalté atmenete elhanyagolhat6 a gerjesztést kovets né-
hany pikoszekundumban. Viszont kisérleti bizonyitékok tamasztjak ala, hogy
az [SC relaxéacidoban betoltott kimutathato szerepe ellenére, az izomerek nem
a triplet allapotokon keresztiil jonnek létre, mivel triplet kvencser (kiolto)
alkalmazasaval még né is a hozamuk [50].

Azonban a mai napig nincs kisérleti eredmény, ami globélisan magyaraz-
né az egyszerre megjelend fotokémiai és fotofizikai jelenségeket a benzol ger-
jesztését kdvetGen, kiilonos tekintettel a ,,channel 3™-hoz sziikséges gerjesztési
energia kozelében. Annak ellenére, hogy a rejtélyes mechanizmust elméletileg
értelmezhetjiik a diabatikus S; feliilelten emelkedd "energiagattal". Osszefog-
laléan elmondhato, hogy a kisérleti koriilmények nagy befolyassal vannak a

fotokémiai termékek mingségére, és a relaxacio lejatszodasara.
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2.2. Egyszerd metil szarmazékok fotokémiaja

A benzol egyszerti metil- és dimetil szairmazékainak irodalma kiterjedt,
de mivel az alapvegyiilet reakcidinak vizsgélata is igen Osszetett és nem leza-
rult, nem olyan részletes mint az el6bbi. A fotokémiai reakcio6ik is hasonlo-
ak az alapvegyiiletéhez, izomerizacio, disszociacio és az alapvegyiiletbe valo
relaxacio (legyen az IC vagy ISC) verseng egymassal. Kiilonbség, hogy a
metilszarmazékok esetében az elsé ketté a meghatérozo, mig az utobbinak
kisebb jelent&séget tulajdonitanak. Ez nem lehet véletlen, hiszen elegends a
disszociacios energisdkat megtekinteni a metilcsoporthoz (375.5 kJ mol ™! [51])
és az aromés gyirihoz kozvetleniil kapcsolodo (472.2kJmol™! [51]) hidro-
gén esetében, és sejthetd lesz az a helyzetd hidrogén homolizisinek elGtérbe
kertilése.

Az izomerizécios folyamatokat a korai feltételezések szerint [52] két tipus-
ra lehet osztani: az elsé a gytrtizomerizaciok, a méasodik a pozicids izomeri-
zaciok (tobb szubsztituens esetén). A pozicids izomerizécié tulajdonképpen
gytrtizomarizaciokon keresztiil megy végbe, ahol vegyértékizomerek interme-
dierként szerepelnek és a reakci6é soran rearomatizaldédnak, ezzel kialakitva a
poziciés izomert. Ennek néhéany lehetséges utjat mutatja a [l abra. A benz-
valénen és prizmanon és Dewar-benzolon keresztiil valoésulnak meg az 1,2-
és az 1,3-transzpoziciok. Els6ként a xilolok esetében jelentették a jelenséget
Wilzbach és munkatéarsai [53]. 250 nm-es fényforrast alkalmazva megvalosi-
tottak mindharom xilol izomerizaciojat gazfazisban, folyadékfazisban pedig
a m-xilolét. Az o-xilol esetében azt talaltak, hogy a f6 termék az m-izomer,
p-xilol és eliminacios termékek csak kis mennyiségben képz&dtek (hirdogén,
metan stb.). A magyarazat szerint 1,2-metil csere tortént és a p-xilol csak az
m-xilol tovabbalakulasabol szérmazik. Bar a xilolok fotolizis soran torténd
gyokképzése ismert volt, a szerzék arra jutottak, hogy az izomerizécié nem
foglalt magaba gyokképzsdést. Ezzel szemben Ward és Barta deuteralt-o-
xilol kiilénb6z6 hullamhosszon (hozavetslegesen 250 nm és 190 nm) végzett
fotolizise alapjan azonos forrd alapéallapott intermedier, és gyokok megjelené-
sét allapitottak meg [54, 55|. A feltételezett mechanizmusban a metilcsoport

hidrogénje leszakad, majd ennek a gytriikre addicionalédasa metilcsoportok
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4. dbra. A benzol gytiriin lejatszodo transzpozicio lehetséges utvonalai (az
abra forrasa a |5| hivatkozas)

leszakadasat, vandorlasat eredményezi. Késébbi tanulméanyok az S; allapot
szerepét helyezték eldtérbe [56], mivel a xenon elnyomta a fluoreszcenciat és
az m-izomer képzddését, triplet kvencser (kiolto) alkalmazasanak pedig csak
kis pozitiv hatasa volt a hozamokra. Anderson ramutatott, hogy a folya-
dékfazisban az izomerizéacié hatékonysaga a hdmérséklettel ng [57], Noyce és
Harter pedig arra, hogy a gerjesztd fény hullamhosszéanak csokkentése szintén
a nagyobb hozamokat eredményez [58].

Ezekkel az eredményekkel kapcsolatban fontos hangstlyozni, hogy nem
iitkozésmentes koriilmények kozott csupan a termékekbdl kovetkeztetve, szin-
te lehetetlen megallapitani, hogy azok szabadgyokos vagy nemdisszociativ
folyamatokban keletkeznek-e. Erre jo példa, hogy tobb tanulmény is igazolta
a xililgyokok jelenlétét folyadékfazisban 266 nm fotolizalo fény alkalmazésa
mellett, a gyokok fluoreszcenciaja alapjan |59, |60].

Ertelemszerten csak a gytrdizomerizacié figyelheté meg a toluol eseté-
ben, de egészen 2002-ig nem szamoltak be izomerizaciorol, annak ellenére,

hogy cikloheptatrién UV bevilagitasat régota alkalmaztak rezgésileg gerjesz-
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5. dbra. A toluol izomerizécios és disszociacids reakciovinak
energiadiagrammja (az abra forrasa a [64] hivatkozas)

tett toluol elgallitasara, a reakciot kisérd pozitiv képzddési entalpia miatt [61-
63]. Chih-Kai Lin és csoportja 2002-ben toluol molekulasugérban végzett 193
nm-es fotolizise soran a disszociacios termékek (benzil-, fenilgyok és a megfe-
lels kisebb tomegii parjaik) mellett megfigyelték cikloheptatrién képzsdését,
valamint ennek a disszociaciojat |64]. Hasonlokat tapasztaltak m-xilol ese-
tében is azonos koriilményeket alkalmazva [65]. A {6 disszociacios termékek,
m-metilbenzilgyok, benzilgyok mellett megjelent a metil-ciklohetptatrién is.

A disszociacios folyamatokrol altaldnossagban elmondhaté, hogy az Si-re,
hozzavetGlegesen 250 nm-es fénnyel torténd gerjesztés a C-H kotés, mig a ma-
gasabb elektronéllapotok gerjesztése kb. 193 nm-en mind a C-H mind a C-C
kotések felszakadasdhoz vezet. A mechanizmus tekintetében sokaig elfogadott
volt a predisszociaci6 [66-69]. Késsbb direkt kotésfelszakadast tételeztek fel,
amely a molekula rezgésileg gerjesztett alap elektronallapotaban (forré mo-
lekula) valosul meg [63, 7T0H76]. A kiszakadd atom/csoport sebességeloszlasi
profilja Maxwellinek adodott, és a transzlacios hémérsékletek megegyeztek
a rezgési hdmérsékletekkel, ami alapjan belsé egyensilyt feltételezték a kii-
16nboz6 rezgési modusok kozott |71, [72]. Nagyobb gerjesztési energia alkal-

mazaskor, szintén ugy talaltdk, hogy a rendszer belsé konverzioval elGszor
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Si-be (aminek élettartama kb. 50 fs), majd a forré alapallapotba jut vissza
|73, /74]. A toluol esetében a H disszociaci6 sebességi allanddjara 3-10% s™-et
allapitottak meg |71], ami szintén a forr6 intermedier meglétét tamasztja ala.
Luther és munkatéarsai 193 nm-en vizsgaltdk a metilcsoport és a H lehasa-
dasanak aranyat és 17%-ban tapasztaltik az el6bbit, és 83%-ban az utobbit
[76].

A fotolizises kisérletek kezdeti szakaszaitol jelentGs szamu szilard fazi-
su kornyezetben végzett tanulmany sziiletett, ahol gyckok képzédésérdl szé-
moltak be (szemben a benzollal). Kezdetben szerves oldoszerekben (EPA,
3-metil-pentéan, etanol) fagyasztotték ki a toluolt és a xilolokat, majd ezek-
ben végeztek fotolizist. Elséként Porter és Wright szdamoltak be réla, hogy
sikeresen elGallitottak 77 K-en benzilgyokot toluol higanygézlampaval valo
besugéarzasaval (254 nm) [66]. Xililgyokok elsallitasat elgszor Johnson és Rice
publikaltak |77]. Bar sok szerzé allitott el6 matrixban metil-benzolgyokoket,
a munkak célja a legtébb esetben nem a fotolizis folyamaténak vizsgéalata,
hanem egyéb spektroszkopiai kutatas [78-80]. A korai feltételezések szerint
és tirplet allapotokon keresztiil valosul meg [81-83|. Vinogradova és munka-
tarsai azt feltételezték [83], hogy a fotolizis egy intermolekularis folyamatban
jatszodik le, amiben a toluol altal felvett energia atadodik a gazda (a fagyott
szerves oldoszer) molekuldknak, és ezek disszocidlnak elss lépésben, majd
ezen gyok vagy a gyokrdl szarmazé hidrogén tdmadja meg a vendég (toluol)
molekulékat. Ezen feltételezést a fent emlitett Johnson és Rice megcafoltak
és bebizonyitottak, hogy unimolekuléris rekciorél van szd. Para-xilol foto-
lizisét Ar-méatrixban végrehajtva is sikeresen azonositottak a gyokoket [77].
Ez a 1963-as cikk elkeriilhette a témaval kapcsolatos rovid kommunikacio
szerzGinek a figyelmét, mert 6k is jra igazoltdk mindezt [84]. Fontos meg-
figyelni, hogy maétrixizolaciés kornyezetben izomerizaciorol egyetlen esetben

sem szamoltak be.
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3. Az alkalmazott kisérleti modszerek

3.1. Matrixizolacié [85], [86]

A spektroszkopiai megfigyelések soran alapvets igényként meriilhet fel a
kolesonhatasmentes, izolalt kornyezetben torténd vizsgélata a kérdéses spéci-
eszeknek. Az ideélis koriilményeket viszonylag jol megkozelithetjiik gazfazisa
mérések soran. Itt azonban szamolnunk kell a részecskék egymassal, valamint
a taroloedény falaval torténd titkozésével, és a létrejovs intermolekularis kol-
csonhatasokkal. Illetve szintén fontos a megjelend rotécios finomszerkezet,
ami vagy bonyolitja a spektrumot vagy kis felbontas esetén szélesiti a sa-
vokat. Ezek kikiiszobolése, pontosabban a lehetd legteljesebb lecstkkenté-
se érdekében kiilonleges technikai megoldésokat kell alkalmazni. Lehetséges
példaul a mintacellaba uralkodé nyomas és hémérséklet csokkentése, ekkor
azonban a hataskeresztmetszet csokkenése miatt a fényutat kell megnovel-
ni (nagy mintatartok, multireflexios cellak, Cavity Ringdown Spectroscopy),
vagy szuperszonikus jet - fivoka mintabeeresztés alkalmazéasa, ahol alacsony
hémérsékletd egymassal nem iitkozé molekuldk drama hozhato létre.

Azonban, ezek koziil csak a jet technikédk nyijtanak megoldast a vizsgalat
targyat képzd részecskék tényleges izoldlasara, azaz a kornyezetiiktsl valo -
reakciokat kizaro elzarasara. Igy a reaktiv spécieszek, példaul gyokok vizs-
galatara gazfazisban, a rendkiviil koltséges és bonyolult technikai apparatust
igénylé idéfelbontasos 1ézeres kisérleteket leszamitva, nincsen lehetéség. Ezek
elterjedése el6tti athidalhatatlan nehézségek hivtak életre a matrixizolécios
technikakat, amelyekben a minta részecskéit egy inert, merev diffiziot gatlo

maéatrixba zarjuk, ahol a vizsgéalt anyagok hosszu idén keresztiil eltarthatoak.

3.1.1. A technika torténete [87]

A XIX. szdzadban egyszerd modot talaltak a levegd cseppfolyodsitasara,
és lehetové valt a vizsgalandd anyagok alacsony hémérsékletti tanulmanyo-
zasa. A matrixizolacids vizsgéilatok Gsének tekinthetd kisérletekben a min-
tat egyszerten feloldottak a folyékony nitrogénben vagy levegében. ElsGsor-

ban szerves molekuldk foszforeszcenciajanak tanulmanyozéasara hasznaltak a
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modszert, ugyanis azt talaltak, hogy a kifagyasztott mintak egy része UV-
fénnyel torténs bevilagitas hatasara ezen az alacsony hémérsékleten (77 K)
fényt bocsajt ki, mikozben hasonlét szobahdmeérsékleten nem mutat.

A kifagyasztasos technikanak az alkalmazasa a XX. szézad elején csak
az emisszios mérésekre korlatozodott, ugyanis az elgallitott méatrixok, mint
fagyott ,oldatok” rossz optikai tulajdonsagokkal rendelkeztek. Torésmutato-
juk nagy volt, atlatszatlanok voltak és nagymértékben szortak a fényt. Ezért
abszorpcios mérések megvalositasa lehetetlennek bizonyult. Elgrelépést Gil-
bert Lewis és munkatarsainak 1930-as munkassaga hozott, akik olyan oldo-
szerelegyek utdn kutattak, amelyek lehtitve iivegesen fagynak, és ennélfog-
va megfelelGek az optikai paramétereik, jo ateresztGképességet mutatnak az
UV-lathato tartomanyban. Az elsé sikeres folyadék a dietiléter, izopentan,
etilakohol 5:5:2 aranyu elegye, az EPA volt. Ezt sok éven keresztiil sikeresen
alkalmazték reaktiv vegyiiletek vizsgalatara. El6szor Lewis és munkatérsai
vetették fel 1941-es munkajukban [88], hogy a szilard merev méatrixok alkal-
masak lehetnek a fotokémiai reakcioval elGallitott gyokok, ionok csapdazasara
és vizsgalatara. Els6 kisérletiiket egy évvel késébb publikaltak [89], amely-
ben tetrafenil-hidrazint EPA-ba fagyasztva allitottak el6 difenil-nitrogént. Az
EPA-nak, valamint az e mellett megjelend tovabbi szerves (metil-ciklohexén)
és szervetlen (SFg, CCly, CO,) alacsony hémeérséklett tivegeknek kozos elénye
volt, hogy kénnyen hozzéaférheté hémérséklet tartomanyban kifagyaszthato-
ak. Azonban nem bizonyultak kellen inertnek, mert a legreaktivabb gydkok
reakcioba lépnek veliik.

Ezért javasolta 1954-ben George C. Pimentel, akit a mai napig a modern
matrixizolaciés technika sziil6atyanak tekintiink, a nemesgazok alkalmazasat
[90]. A Journal of Chemical Physicsben k6zolt cikkében Xe-gazt alkalmaztak,
mivel akkoriban laboratériumaban csak 66 K-es hdmérsékletet tudtak elér-
ni. Megjegyzendd, hogy ezen a hémérsékleten még nem kell6en merev a Xe-
matrix sem, és nem gatolta a vizsgalt NOy molekulédk aggregaciojat. Ellenben
a kisérlet jelentdsége maga Pimentel felismerése, hogy alacsonyabb hémér-
séklet elérésével idedlisak lehetnek a nemesgazmatrixok. Ugyanis rendkiviil
inertek, livegszertien fagynak ki és atlatszoak a teljes infravoros-, lathato-

és ultraibolya-tartomanyban. A késébbiekben nyitott Dewar-edénybe toltott
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folyékony hidrogén és hélium segitségével tudtak alacsonyabb hémérsékletet
elérni, ez viszont felettébb veszélyesnek bizonyult és nem egy esetben sikeriilt
a laboratoriumokat felrobbantani [91].

Ma mar a tobblépcsGs zartkoros He-toltetdi kompresszoros kriosztatok
alkalmazasaval nem jelent gondot a 810 K, s6t haromfokozati rendszerek
esetében a 4-5 K elérése. Igy rutinszertien alkalmaznak Ar- (legolcsébb),
Kr-, Xe-, Ny—, Hy-, Ne- matrixokat. Uj lehetdségeket rejt az elterjedében lé-
v6 para-Hs métrix, aminek speciélis tulajdonsagai vannak. A métrixizolacios
technikat manapsag a reaktiv részecskék elGallitasa és szerkezetmeghataroza-
sa mellett, alkalmazzédk molekuléris komplexek, inert spécieszek kozotti gyen-
ge kolesonhatéasok, reakcidmechanizmusok és intermedierek és konformacios
eloszlasok vizsgalatara. Utobbi igen érdekes lehet&ségeket kinal, ugyanis a
kifagyasztas sebessége miatt a konformerek elegyét matrixba csapdazva gya-
korlatilag a beeresztési hémérsékletnek felel meg a konformerarény, ha a kon-
forméacios gatak magassaga az alacsony hémérsékleten biztositott termikus
energianal nagyobb, és H-atom tunnelingre (azaz a H-atomok alaguthatassal

torténd vandorlasara) nincs lehetdség.

3.1.2. A matrix tulajdonsagai

A maétrixok kialakitasa soran szamos szempontot kell figyelembe venniink
az idealis végeredmény elérése céljabol. A technika alappillére, az izolacio
tényleges megvaldsitasahoz a létrehozott matrixban megfelel6 anyagmennyiség-
aranyban kell lennie a matrixalkotd anyagnak, valamit a vizsgalandd moleku-
laknak. Ha azt feltételezziik, hogy a kérdéses spécieszek a matrix atomjaival
kozel azonos méretiiek, és a nemesgaz tércentralt kobos kristalyaba, az ato-
mok helyére épiilnek be, akkor legalabb 1:1000 mélaranyt kell megvaldsitani
ahhoz, hogy 98,9%-uk valoban izolaltan helyezkedjen el.

Ehhez még a kifagyasztas el6tt eld kell allitanunk az elegyet, aminek tobb
technikai megvalositasa is lehetséges. Amennyiben a kérdéses vegyiilet tenzi-
Oja elég nagy egy iivegbdl vagy fémbdl kialakitott csérendszerben, tigyneve-
zett wvacuum line”™-ban elére Osszeelegyithets gazfazisban a méatrixalkotoval

(Nincs szerencsés magyar forditdsa a minta kikeverésére hasznalt vakuum
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6. abra. Molekuldk matrixba fagyasztva

rendszernek ezért a tovabbiakban is ezt alkalmazom). Az anyagmennyiségek
nyomon kovetése fix térfogatok mellett egyszertien nyomésmérésre vezethets
vissza. Ha a mintank szilard (vagy igen kicsi tenzioju) fiithetd mintatarto-
kat alkalmazunk, amelyekben elparologtatjuk a mintat és a maéatrixalkoto-
val, mint vivégazzal elkeverve juttatjuk a kifagyasztasi ponthoz. A pontos
anyagmennyiség, illetve anyagmennyiség-arany meghatarozasa ilyenkor to-
vabbi el6kisérleteket kovetel meg. Az utobbit a vivégaz aramanak véltoz-
tatéasaval kontrollalhatjuk, mig a pontos anyagmennyiséget pedig nanokris-
talykvarcmérlegek integralasaval, tomegmeérésre visszavezetve hatérozhatjuk
meg. Ha a vizsgalni kivant adott anyagot a beeresztés el6tt még at is akar-
juk alakitani, rendelkezésiinkre allnak tovabbi technikai megoldasok, példaul
mintakeverdk, pirolizises mintabeeresztdk.

Az el6kevert mintat ezutan valamilyen mintabeeresztén keresztiil egy hi-
deg feliiletre (részletesen lasd a fejezetet) bocsajtjuk, ahol az megfagy.
Fontos paraméter a megfelel6 matrix kialakitdsa szempontjabol a mintabe-
eresztés sebessége. Ugyanis a mintank kozel szobahdmérséklet, és idére van
sziiksége a lehtiléshez, ezért ha til nagy aramlassal adagoljuk, lokdlisan meg-
olvadhat a képz&ds matrix. Ekkor pedig megindul a bezart molekuldk dif-
fazidja és aggregatumok képzddhetnek, azaz egy-egy lireghe tobb molekula
keriil. Ezért mindig a htités teljesitményének és a kérdéses hidegpontra vo-
natkozo hévezetésnek a fiiggvényében kell az idealis sebességet kivilasztani.
Nem hagyhatjuk a levalaszto feliiletet a métrixalkot6é olvadaspontjanak fe-
lénél, harmadénal jobban felmelegedni, ha el akarjuk keriilni a spécieszek

vandorlasat. Az idealis beeresztési hémérsékletnek, a végs§ szerkezet és a
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méatrix optikai tulajdonsagainak kialakuldsaban dontd szerepe van. Ha meg-
felel6 hémérsékletet alkalmazunk, a részecskék el tudnak rendezédni nagyobb
foku diffazié megindulasa nélkiil, és igy kicsi szorasu matrixot kaphatunk.

A kifagyas soran a matrix mikrokristalyos szerkezeti lesz. Egyrészt mert
az egykristalyok kialakulasahoz nincsen elegendé id6 a fagyés alatt, masrészt
mert maguk a vizsgaland6é molekulak — szennyez6désekhez hasonléan — kris-
talyképzddési gocként szolgalnak. A minta spécieszei tobbféle orientacioban is
beépiilhetnek a nemesgazmatrix iiregeibe. Ez pedig az eltérd lokalis szimmet-
ria, illetve az eltéré kolecsonhatasok miatt a spektrumvonalak felhasadasdhoz
vezet, amelyet az angol szakkifejezéssel (bevett magyar forditas hianyaban
tiregfelhasadasnak nevezhetjiik) ,site splitting”™nek neveziink. A jelenség nem
feltétleniil 1ép fel és meg is sziintethet a matrix gyenge felmelegitésével, ami
a fentebb emlitettek szerint lehetévé teszi a molekulak mozgasat.

A kialakitott matrixokban az intermolekularis kolcsonhatasok igen kis
meértékiek, ezért éles, egymastol jol elkiiloniilé spektrumvonalakat kapunk,
rdadasul a szilard rendszerekben — a legkisebb molekuldkat leszamitva — a
forgasok gatoltak, ami tovabb egyszertisiti a spektrumok szerkezetét. Ez alol
a para-Ho matrixok jelentenek kivételt, de ezekben a savszélesség még tobb
nagysagrenddel kisebb. Természetesen a kismértéki kolcsonhatas nem je-
lenti a kolcsonhatas hidnyét, a nemesgazmétrixok gyengén de perturbaljak
a molekuldk energiaszintjeit. Ezért jellemzGen a ,szabad” allapothoz képest
matrixoktol fiiggden 0,5-1%-0s eltolodas figyelhets meg.

A matrix felmelegedése nem csak problémaként jelentkezhet, szandékos
végrehajtasa, azaz a matrix hékezelése (angol szakszoval annealing) szamta-
lan lehetGséget nyit reakciok végrehajtasara. Ehhez prekurzort és feleslegben
hozzékevert reagenst tartalmazé matrixot allitunk el6. A kifagyasztas utan
megmelegitve a rendszeriinket — ez argon esetében 30-35 K hémérsékletet je-
lent — a difftizi6 utjan meginduld pl. fotolizissel létrehozott prekurzorok mind

elreagalhatnak, igy a matrixon beliil hozhatunk létre j molekulakat.
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7. dbra. A matrixizolacios kiséreltek miiszerelrendezése
MF : méréfej

4. A kisérleti berendezések bemutatasa

A spektroszkopiai mérések el6zd fejezetben taglalt kovetelményein tul,
a fotokémiai reakciok, és ezen beliil a fotolizis vizsgalata soran rendkiviil
fontos a folyamat pontos feltérképezése szempontjabol, hogy az alkalmazott
fény tulajdonsagait — ami a legfontosabb, hullamhosszat — kontrollalni tud-
juk. Ennek oka, hogy a fotodisszociacios folyamatok soran kulcsfontosséagi,
hogy mekkora energiat kozoltiink a vizsgalanddé molekulaval, mivel az el-
nyelt foton fogja meghatarozni mekkora energiaval rendelkezik a molekula
a disszociativ allapotban. A disszocidcios sémat pedig a potencialis energia
feliiletek és a vibréacios finomszerkezet éltal meghatarozott energiaszerkezet,
és ezen diszkrét energiaszint viszonya fogja megszabni. Ezért a hangolhato
lézereken alapulé technikak jelentik a fotodisszociacios reakciok legdirektebb
és leghatékonyabb vizsgalati modszereit.

A kisérleteimet az ELTE Molekulaspektroszkopiai Laboratériuméaban, a
2011-ben az MTA-val kézosen létrehozott Lézerlaboratériumban végeztem.
A kutatocsoportunk altal kialakitott — és folyamatosan fejlesztett — miiszer-
egyiittesek korszerd spektroszkopiai és fotokémiai kisérletek kivitelezést te-
szik lehet6vé, méghozza modularis moédon.

A hangolhat6 1ézerfényt egy Nd:YAG szilardtestlézerrel pumpalt optikai
parametrikus oszcillator allitja el§. Ennek a hullamhossz-tartoméanyét egy to-
vabbi kétszerezdkristaly béviti ki, amivel hangolhaté UV-fényhez jutunk. Az

igy létrehozott fénynyalabot a matrixizolaciés méréberendezés méréfejéhez
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tereljiik, ami egy Fourier-transzformacios infravoros spektrométerben van el-
helyezve. Igy a termékek azonositéasa IR-spektrumuk alapjan lehetséges. A
részegységek egymaéashoz kapcsolodasat mutatja a [7l abra. A kévetkezd feje-
zetben a részegységek részletes ismertetését teszem meg, a fliggelékben pedig

a lézerjelenségek és nemlinearis optikai jelenségek elméletét mutatom be.

4.1. Matrixizolaciés berendezés

A rezgési spektrumok megméréséhez a matrixokat a laboratérium George
Pimentel utan George névre keresztelt 2003-ban héazilag épitett matrixizola-
ci6s berendezésén éllitottam el6. A UV abszorpcios méréseket a késébb 2011-
ben Osszeallitott kisebb berendezésen (Marylin) végeztem. Mivel sok mtszaki
paraméteriik azonos, ezért a rendszer ismertetésénél az elsére szoritkozom. A

rendszer vazlatat mutatja be a[8 abra.

FC

W

NP

viz £3 COMP

8. abra. A matrixizolacids berendezés
®: szelepek, NP: nemesgéz palack, K: kever6 lombik, M: mintatarto,
MF': méré fej, P1: piezo nyomasmérs, P2, P3: Pirani nyomasmérg,
P4: Penning nyomasmérs, FC: aramlasszabalyozo, R: rotacios szivatty,
T: turbémolekularis szivattya, COMP : kompresszor, CR: kriosztét

A mérések sorén a vizsgalni kivant folyadékminta géze — mivel a tenzidjuk
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elegendGen nagy — az M mintatartobodl az iiveg ,yacuum line”-ba parologtat-
hato be, aminek dénts térfogatat a K jelzéstd 1000 cm3-es lombik teszi ki.
A ,yvacuum line’-ra utobbi csiszolatos csatlakozason keresztiil, mig a minta-
tarto Ultratorr 0sszekotével csatlakozik. A mintaelGkészitG-rendszer nyoma-
sat a P1 piezoelektormos nyomésmérsvel kovethetjiik. A nyomasok aranya
adott hémérsékleten és térfogaton megegyezik az anyagmennyiségek aranyé-
val, igy a keverék Osszetétele megallipithat6. A métrixalkoté6 nemesgazokat
az NP jelzést palackbol, mig a nagytisztasdgi nitrogént az épiiletet ellatod
k6z0s rendszerbdl vezetjiik a ,vacuum line”™-ba. A bekeverést a nyomasmérés
pontatlansiaga miatt tébb lépcsében higitva végezziik. A minta oxigénmente-
sitése, annak folyékony nitrogénnel torténd kifagyasztasaval és a felette 1évé
goztér leszivasaval, majd ennek ismétlésével torténik minden esetben (ak-
kor is ha késébb kontorllalt mennyiségl oxigéngazt keveriink a mintahoz).
A kész mintat egy MKS Instruments 1179A tipusi FC aramlasszabélyzo
vezeti a méréfejhez. A megfelel6 matrix elérése céljabol 1 scem (standard
cm® min~!) sebesseséggel vélasztottam le a mintdkat. A mérsfejben az rend-
szer hidegpontjéanak, az ablaknak a htitését egy zartkords kétlépesss CTI
M22 He-kriosztat (CR) végzi. Az egyik 1épesd hiiti a pajzsot (az ablakot) a
masik lépcs6 a mintat. A hiités a Gifford-McMahon ciklus alapjan miikodik,
amihez a He recirkulaciojat és kompresszalasat egy CTI 800-as kompresszor
(COMP) biztositja. A hidegujj (Janis 350CP) legfeljebb 8 K-ig hiithets. A
kornyezetbdl érkezé héaram csokkentését nagyvakuum biztositasaval oldjuk
meg, legiijabban sikeriilt 4-107° bar végvakuumot elérni. A vakuum ming-
ségét a P3 Pirani és a P4 piezoelektromos nyomésmérskkel ellenérizziik. A
vakuumrendszer kétlépcsés. Egy rotacios szivattyu allitja el6 a léghtitéses
Pfeiffer turbomolekularis szivattyt (T) miikodéséhez sziikséges elgvakuumot.
A fejet a turbémolekuléris szivattytuval valamint azt a rotacios szivattyaval
nemesacél harmonikacsévek és csatlakozésok kapcsoljak Ossze.

A fej vazlatos keresztmeteszti rajzat az [0l abra mutatja be. A mintat egy
a vizsgalando spektroszkopiai tartoményban atereszt6 feliiletre valasztjuk le,
jellemzGen Csl, CsBr, esetleg BaF, séablakokra IR, és kvarcablakra UV-
mérés esetén. Ezek egy, még miikodési hémérsékleten is lagy In-tomitésen

keresztiil illeszkednek a vordsréz foglalatukba, amely szintén In tomitésen
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9. 4bra. A mérdfej felépitése

keresztiil van a hidegujjhoz rogzitve. Infravorés mérések és fotolizis soran
mintatartora 45 fokban érkezik be mind az IR- mind az UV-sugarzas. Igy a
fej kialakitasa lehetévé teszi a parhuzamos mintabeeresztést, mérést, és be-
sugarzast. UV-mérések esetén a fényutra merdlegesen szereljiik az ablakot a
reflexio csokkentése érdekében. Ekkor forgatni kell a levalasztas és a mérés, és
a besugarzas és a mérés kozott. A mérdfej ablakai az infravoros mérés iranya-
ban KBr-bél, mig a lézerbesugéarzas iranyaban kvarcbol vannak a megfeleld
atengedds képesség miatt. A mintatartdéablak anyagi mindsége korlatozast je-
lenthet a fotolizises kisérletekben mivel pl. a Csl ablak nem enged &t 250
nm folott, ezért kisérleteimnél a levalasztast kénytelen voltam a besugarzés
oldalarol megtenni. Az ablak hémérséklete egy Si-dibda hémérs segitségével
kovethetd, valamint egy fiitgszallal a Lakeshore 321 tipust héfokszabélyzoval
tized K pontosan beallithatd. Az métrix optikai minésége szempontjabol kri-
tikusan fontos a levalasztasi hdmérséklet. Ar esetében jellemzGen 15 K, mig
nitrogénnél 11 K esetében taladltam a legidealisabbnak a levalasztast, igy volt

a legkisebb a matrix szoérasa.
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4.2. Fényforras

Az els6dleges sugarforraként Spectra Physics Quanta Ray LAB 150-10
Nd:YAG lézert alkalmaztam. Ez egy 10 Hz-en impulzusiizemben miikodd szi-
lardtestlézer, amely pumpalésa Xe-villanofénylampéval torténik optikai aton.
A villandlampék fényét parabolikus aranybevonatu tiikrok terelik a zartko-
granat tombokre. A 1ézer miikddtethets an. Q-kapcsolt izemmodban is, ame-
lyet egy Pockell-cellaval lehet megvalositani. Ezzel az alaphangon, 1064 nm-
en elérhetd maximalis teljesitmény 650 mJ / impulzus. A lézerfény vonal-
szélessége 1,00 cm™!. A lézer alaphangjanak frekvenciakonverzi6jat a hézon
beliil elhelyezett BBO nemlinearis optikai kristaly valositja meg. Ezzel elérhe-
t6 a frekvencia kett6zés (532 nm-es kimend fény), haromszorozas (355 nm), és
négyszerezés (266 nm) Type I és II tizemmodban (ezek részletesebben a fiig-
gelékben). Az emlitett hullamhosszakon a cstucsteljesitmény rendre 300, 270,
180 mJ / impulzus. A kisérleteim soran mindvégig 355 nm-es impulzusokat
alkalmaztam, amelyek idGtartama 2-3 ns.

A l1ézer segitségével egy GWU-Spectra Physics Versa Scan MB-ULD 240
tipusi optikai parametrikus oszcillatort hajtottam meg. Ebben a nemline-
aris kozeg egy KH,PO, egykristaly, amelyen a fazisillesztés szoghangolas-
sal valosul meg. A belépd fotont az OPO egy lathatétartomanyba és egy
infravords-tartomanyba es6 sugarzéasra bontja, amelyek energidjanak ossze-
ge megegyezik a belépGével. A hangolast kalibracios fiiggvény segitségével
egy szamitogépvezérelt linearis aktuator (léptetémotor) végzi. Az OPO altal
lefedett tartoméany 412 nm-t6l 2800 nm-ig terjed. A rendszer optikai felépi-
tésébdl adodoan igen kis divergenciétﬂ <2 mrad-ot kinél, a vonalszélessége
pedig 3-7 cm™!. A nyaldb atmérdje kellsen nagy a mintatartéablak lefedésé-
hez. A kinyerhet6 energia impulzusonként 100 nm-en jellemzden 16-18 mJ. A
rendszer hatasfoka kozelitSleg 20%, igy pumpalasbol megmarado alaphangot
az OPO-n beliil, egy prizmaval valasztjak le a signal frekvenciarol, és egy
fénycsapdaban nyelddik el.

A kisérleteimhez a lathato sugarzast hasznaltam, amit egy tovabbi frek-

2 ULD = Ultra Low Divergence

26



venciakett6z6 egységen vezettem keresztiill. A GWU-Spectra Physics uvScan
berendezésben két SHG kristaly taldlhato, amelyek segitségével a belépé fo-
tonok egyesithetek és a frekvencia megkétszerezhets. Az OPO-val egyiitt ez
kib&viti a mikodési tartomény 213-350 nm-es régiora. Az OPO frekvenci-
ajanak szeparacioja a hazon beliil Pellin-Broca prizmarendszerrel torténik.
Az uvScan szintén léptetGmotorok segitségével hangolhato. A léptetéGmotor
vezérlése a fent mar emlitett szoftverbe van integrélva, ezért az uvScan az
OPO-val egyiitt tizemeltethets. Az eredményiil kapott UV-sugarzast tiikrok-
kel tereltem a matrixizolaciés berendezés méréfejéhez. Megjegyzendd, hogy
a lézer nemlinearis kristalyanak hangolésa és a teljesitmény optimalizalé-
sa a frekvenciakeverd berendezések meghajtasaval torténik, azaz az OPO és
uvScan pumpéalasa mellett maximalizaljuk a kilép6 teljesitményt. Ennek oka,
hogy a keltett UV-sugarzas egy része reflexiot szenved és visszaverddik a lézer
BBO kristalyaba, majd elnyelgdik. Ezéltal valtozik a kristaly hémérséklete,

ami befolyésolja a torésmutatot.

4.3. FT-IR spektrométer

Az infravoros spektrum felvételéhez egy Bruker IFS 55 FT-IR késziilé-
ket alkalmaztam. A késziilék egy Globar (SiC) hémérsékleti sugarzo és egy
W-izzolampa forrassal is el van latva. Ez el6bbi a kozéps6 (és tavoli), az
utobbi a kozeli IR-tartomanyban hasznélatos. NIR méréseknél alkalmazhato
W-izzoszalas lampa. A méréseimet a MIR (k6zéps6 infravords tartomany-
ban) végeztem, a matrixizolacios spektrumok felvétele 400 - 4000 cm ™! kozott
tortént. A jelek detektélasa félvezets MCT (Mercury-Cadmium-Tellurium)
szenzoron tortént, aminek hiitésére folyékony nitrogént alkalmazunk. A ké-
sziilék legjobb felbontésa 0,5 cm™!, de a méréseim alatt 1 cm~!felbontést
alkalmaztam. A spektrumok felvételét 128, 512 illetve 1014 interferogram
atlagolasaval végeztem. A hétterek minden esetben 1024 interferogram atla-

goléséaval késziiltek.
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4.4. UV-VIS spektrométerek

Az UV-spektrumok VarianCary3E tipusa kétutas spektrométerrel keriil-
tek rogzitésre. A mérési tartomény a kisérletet céljanak megfelelGen 200-350
nm volt. A spektrométer sugarforrasa a kozeli UV és a lathato tartomanyban
egy W-izzoszélas lampa, valamint a téavoli UV-tartoméanyban pedig egy de-
utériumlampa. Az alkalmazott 1épéskoz a rogzitett spektrumokban 0,33 nm
és az egyes hullamhosszokon az atlagoléas 1 s-os volt.

A diszperz fluor-, illetve foszforeszcezncia spektrumok rogzitéséhez egy ki-
sebb mobilis Ocean Optics HR2000 tipusi spektrométert hasznaltam, amely-
hez a méatrix mérdfejéhez csatlakoztathato szaloptikan keresztiil jut el a fény.
A késziilék felbontasa 0,035. A 200-1100 nm-es tartomanyt 1 mésodperces

atlagolassal mértem meg.
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5. Alkalmazott elméleti kémiai modszerek

A fotolizis termékek azonositasahoz elengedhetetlen azok szamitott spekt-
ruménak ismerete kiillonosen akkor, ha nem all rendelkezésre korabbrol kisér-
leti adat, illetve azok nem elég megbizhatoak. Tovabba a mennyiségi elemzés
céljabol sziikségesek a szamitott IR-intenzitdsok. Sok szamitott eredmény el-
érhetd az irodalomban is, azonban ezek valtozatos modszereket és bazisokat
alkalmaznak. Az GsszevethetGség azonban megkdveteli, hogy minden esetben
az azonos elméleti szint alkalmazzunk. Ezért 0j szamitasokat végeztem azo-
nos elméleti szinten a Gaussian09 program segitségével [92|. Optimalizaltam
a molekuldk geometriajat és kiszamitottam a rezgési spektrumukat minden
esetben DFT (Density Functional Theory, azaz stirtiségfunkcionél-elmélet)
modszerrel, BSLYP funkcionallal, cc-pVTZ bézist alkalmazva. A szamitott
hullamszamokat a B3LYP /aug-cc-pVTZ szinten Ar-matrixos kisérleti ada-
tokra meghatarozott 0,97-es skalafaktorral szoroztam az asszignacio el6tt
[93].

A DFT moédszerek Hohenberg és Kohn tételén alapszanak, amely kimond-
ja, hogy az alapallapoti energia teljességgel meghatarozhato az elektronstirt-
ség (p) ismeretében. Azaz egyértelmii megfeleltetés van a rendszer energiija
és elektronsiriisége kozott. Ennek a tételnek a jelent&ségét a szamitasok mi-
kéntjét megvizsgalva érthetjiik meg. Ugyanis egy N elektronbél allé rendszer
hullamfiiggvénye 4N koordinata fiiggvénye, mig az elektronstirtiség mindig
csak a hdromdimenzio6s tér harom koordinatajanak fiiggvénye. Ezért ha a hul-
lamfiiggvény helyett az elektronstirtiség alapjan szamitjuk az energiat, akkor
a sziikséges szamitéasi kapacitas és a igy a szamitasi id6 is jelent&sen csokken-
nek. Kiilonosen igaz ez a rendszerek méretének novelésével. Azonban annak
ellenére, hogy bizonyitott az elektronstirtiség és az alapallapotii energia egy-
értelmtd megfeleltetése, a kettd kozotti kapcesolatot kifejezs egzakt funkcional
nem ismert. Ezért a DF'T modszerek mindségét alapvetGen meghatarozza a
kivalasztott funkcional. Az altalam alkalmazott B3LYP funkcionél az egyik
legelterjedtebb, nevét kidolgozoirdl — Becke, Lee, Yang és Parr — kapta.
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6. Kisérleti eredmények

6.1. Matrixizolacios UV-mérések

A fotolizises kisérletek megkezdése el6tt felvettem a 200-350 nm-es tar-
tomanyban a vegyiiletek abszorpciés UV-spektrumat. Ez a tartomany at-
fogja az altalam vizsgélni kivant 230-280 nm-es részt. A méréseket mind
Ar-matrixban, mind N,-matrixban elvégeztem. Mindegyik vizsgalt vegyiilet
esetében ez a tartomény az elsd gerjesztett elektron allapotra torténd gerjesz-
tésnek fel meg. A benzol esetében a 1Alg—>132u, atmenetrol beszélunk. Annak
ellenére, hogy a metilalt szarmazékok szimmetridja nem Dg, (hanem toluol,
o-xilol , m-xilol és p-xilol esetében rendre , Cy, Cy,, Cy (s, a metilrotor meg-
engedett forgasa miatt), a szubsztittucid csak kismértékben véltoztatja meg
a m molekulapalyak szimmetridjat, ezért szokas kicsit elnagyolva ugyanezt a
jelolésmodot hasznalni a szarmazékok esetében is. Széles koreben elterjedt a
Platt-féle szimbolumok alkalmazasa is, ezen a savrendszer jelolése 'L,. Ezek
a ™ — 7w atmenetek a molekulapalydk alakjabol addéddan szimmetria til-
tottak, ezért igen kis intenzitasiak. A hozzajuk tartozé moléris abszorpcios
koefficiens 200-600 dm3mol~tem~!. Valojaban a rezgési deformaciok miatt
lesznek megengedettek, és abbol nyernek intenzitast. A matrixizolacios kisér-
letben a kis intenzitasokbodl adoddan, az UV-méréseknél altalaban alkalma-
zott mennyiségekhez képest tobbet kellet levalasztani a megfelel abszorban-
cia eléréséhez, jellemzéen 80-100 standard cm?® Ar-vegyiilet keveréket. Ennek
kovetkeztében viszont a matrix szordsa is jelentGsen megnd, amit korrigalni
kellett. A kapott eredmények a [I0H14]l abrakon lathatoak.

A benzol, a toluol és a para-xilol esetében Ar-ban az egész tartoményban
szerkezete van az abszorpcios sdvnak. A tobbi estben a nagyobb hullam-
hosszaknal megfigyelhet§ struktiura elveszik, belefolyik egy folytonos szer-
kezet nélkiili széles savba. Ez a nitrogénben felvett spektrumokra még jel-
lemzébb, ott a toluol esetében is eltiinik a szerkezet. Ez jellemz&en direkt
disszociaciot sugallna a kisebb hullamhosszokon, de tovabbi megfigyelések
ezt nem tamasztjak ald. Az adiabatikus és a vertikilis atmenet Ar-ban, a

benzolt leszamitva, egybeesik, mig nitrogénben megfigyelhets, hogy a para-
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10. 4bra. A benzol:Ar 1:1000 aranyu elegyérsl felvett UV-spektrum
(fekete), a benzol:N, 1:1000 aranyu elegyérdl felvett UV-spektrum (kék)
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11. abra. A toluol:Ar 1:1000 aranyu elegyérsl felvett UV-spektrum (fekete),
a toluol:N, 1:1000 arényu elegyérdl felvett UV-spektrum (kék)
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12. dbra. Az o-xilol:Ar 1:1000 aranyt elegyérdl felvett UV-spektrum
(fekete), az o-xilol:N, 1:1000 aranyu elegyérdl felvett UV-spektrum (kék)

xilolt leszamitva nem azonos a legnagyobb intenzitasu atmenet a vertikalis
gerjesztésnek megfelelgvel. Az elnyelések maximumainak hullamhosszat tar-
talmazza a [I} tablazat. A szerkezet kiilonbségén tul a maximum helyének
eltolodésa a két matrixban kicsi (<0,3 nm). A tablazat iires sorai azokat a
savokat jelentik, amelyek nem voltak megfeleltethetGek az adott matrixban
a masiknak. Mivel oxigén tartalmu reaktiv matrixokban is végeztem kisérle-
teket, kontroll kisérletként 5% oxigén tartalmt Ar-matrixban is megmértem
a benzol spektrumat. A tablazatban is lathato értékek alapjan nem volt sza-
mottevs eltolodéas kimutathato, kevesebb mint 0,05 nm. Ami alapjan azonos
hulldamhosszok alkalmazhatoak a fotolizishez az inert és a reaktiv méatrixok
esetében is, vegyiilettsl fliggetleniil. Természetesen ez csak a kisérletben al-

kalmazott alacsony oxigéntartalom mellett fogadhato el igaznak.
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13. abra. A m-xilol:Ar 1:1000 aranyu elegyérdl felvett UV-spektrum
(fekete), a m-xilol:N, 1:1000 aranyu elegyérdl felvett UV-spektrum (kék)
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14. abra. A p-xilol:Ar 1:1000 aranyu elegyérdl felvett UV-spektrum
(fekete), a p-xilol:N, 1:1000 aranyu elegyérdl felvett UV-spektrum (kék)
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1. tablazat. A benzol és szarmazékainak elnyelési maximumai

anyag Ar N, Ar + 5% O,
Amaz / MM Apgz / DM Apg, / DM
benzol 259,0 259,3 259,0
253,0 253,3 253,0
247.3 247.6 247.3
241,9 242.3 9241,9
237.3
270,7
toluol 266.,4 266,6
262,8 262,9
261,0 259.,8
259.8 257,2
258.0 253.,6
256.5 245.0
954.9
253,6
o-xilol 267,6 267,8
264.,0 264,2
261,0 2599
259.5 256,8
252.9
mxilol _ 270.3 2705
266,6 266,4
263,3 262,5
261,7 256,8
pxilol 2716 2721
267,6 266,2
265,7 263,6
262,8 2583
260,1 251,3
257,5
955.1
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6.2. Fotolizis inert matrixokban

A fotolizises kisérelteket adott méatrixalkoto gaz esetén tobbnyire egyazon
maéatrixban végeztem, és nem hullamhosszonként kiilon-kiilon. Ennek f6 oka,
hogy ezek a matrixizolacios kisérletek rendkiviil idGigényesek. Egyetlen méat-
rix elGallitasa és a fotolizis elvégzése egy egész napot vesz igénybe. Valamint
az azonos optikai mingségi matrixok reprodukélasa nehézkes. Természetesen
az atalakulas mértéke fiigg a lézer teljesitményétdl is, de ennek kikiiszobolése
megoldott a 1ézerteljesitmény gyakori ellenérzésével. Mindez nem okoz prob-
lémat a kiindulasi anyag bomlasi sebességének vizsgélataban, kiilonosen ha

a kiindulasi koncentracioval korrigalunk.

6.2.1. Benzol

A benzol fotoliziséhez az el6z6leg oxigénmentesitett mintabol 1:1000 ara-
nyt benzol:Ar és benzol:N, elegyeket valasztottam le. Majd a matrixot OPO
segitségével hangolt lézerfénnyel az [I] tablazatban jelzett elsé négy hullam-
hosszon 1 6rén keresztiil fotolizdltam. Az eredeti MIR IR-spektrum és a fotoli-
zis utan felvett spektrum kiilonbségi spektrumaban, szamos 1j sav jelent meg
mindegyik hullamhossz alkalmazésa esetén, illetve mind a két métrixalkoto
gaz esetében. A hatékonysig vizsgalata elGtt, azonositottam a matrixban 1ét-
rejové 0j anyagokat. Az azonositast egyrészt korabbi kisérleti eredményekbdl
ismert matrix IR-spektrumok [94-99], masrészt a sajat szamitasi eredmé-
nyeim alapjan végeztem. Az azonosithato termékek az Ar-matrix esetében a
fenilgyok, a fulvén, az o-benzin, a m-benzin, és kis mennyiségben a benzvalén
voltak. Az argonban legnagyobb hullamhosszon végzett fotolizis kisérlet ered-
ménye lathato a[I5] abran. Nitrogénben a benzvalén nem volt azonosithato.
A korabbi 253,9 nm-es argonban végzett kisérletben megjelend Dewar-benzol
[39] legintenzivebb savjai sem voltak megfigyelhetGek a spektrumban, és sza-
mitott sdvoknak megfelelGek sem.

Az azonositéas soran nehézség, hogy a benzol savjai esetenként atfedhetnek
az 1j savokkal, vagy a benzol nagy intenzitasi savjainak oldalaban vallak-
ként jelenhetnek meg. A 2-6. tdblazat tartalmazza a kisérleti hullamszamo-

kat és intenzitasokat, valamint ezek hozzarendelését a szamitott értékekhez.
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fenilgyok
— fulvén
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15. abra. A benzol:Ar elegy kiilonbségi (fotolizis el6tti - fotolizis utani) MIR
spektrumanak részlete 1 6ra 259 nm-en torténd fotolizis utan

Lathato, hogy az alkalmazott elméleti szint jol megkozeliti a kisérleti hul-
lamszémokat. Mindemellett tobb sav azonositasara egyrészt kis intenzitésa,
masrészt az el6bb emlitett atfedések mellett nem volt lehetGség. Ezeket a
hulldmszamokat iiresen hagytam a tablazatokban, ahol pedig az asszignacio
bizonytalan egy csillaggal megjeloltem a kérdéses hullamszamot. Kiilondsen
igaz ez a 3000 cm~! koériili régioban, a C-H nytjtorezgések esetében. Itt az
intenzivnek szamitott j sdvok koziil csak kevés volt asszignalhatoé. Fontos
megjegyezni a relativ IR-intenzitédsok kapcsan, hogy azok csak tajékoztato
jellegtiek, mivel egyes savok nem azonosithatéak — esetlegesen a prekurzor
savjai miatt —, és igy nem is szamithatd a valos relativ arany.

A termékek IR abszorpcids savjainak asszignaldsa utan, a kiilonbségi
spektrumokban nem maradt a zajbodl jelentGsen kiemelkedd azonositatlan
sav. Természetesen meg kell jegyezni, hogy a métrixokban szinte kivétel nél-
kil kis mennyiségben széndioxid volt jelen. Ennek savjainak intenzitasa azon-
ban kicsi, és nem zavar a kérdéses termékek vizsgalataban.

Egyazon métrixban kiillénb6z6 hullamhosszon, valamint azonos hullam-
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hosszon (szigoruan véve az UV-séavok azonos rezgési atmeneteinél) kiilonbo-
z6 matrixalkotd gazban végezve a fotolizist kiilonbségek figyelhetGek meg a
hatékonysagban és a képz&ds termékek ardnyaban. Valamint a hullimhossz
valtoztatasaval megfigyelhets a termékek tovabb, illetve visszaalakulasa is a
termékek jelintenzitasanak csokkenésével. Ez utobbi neheziti a kapott ered-
mények kiértékelését a termékek esetében, de nem lehetetleniti el azt.

A termékek aranyanak megallapitasa, valamint a hatékonysag szamszert-
sitése céljabol integraltam az adott termék asszignélt savjai koziil néhanynak
a jelteriilet valtozasat, az adott hullamhosszt fotolizis utan nyert kiilénbségi
spektrumban. Majd ezeket a mennyiségeket elosztottam az adott termékre ki-
szamitott (mindegyikre azonos elméleti szinten szamolva) moléris abszorpci-
oval, igy egy anyagmennyiséggel ardnyos szamot kaptam az adott anyagokra.
Ezeket atlagoltam, hogy a szamitott intenzitas bizonytalansagat csokkenteni
tudjam. Majd a kapott anyagmennyiséggel aranyos valtozasokat lenormél-
tam a benzol kérdéses kisérletre vonatkoz6 kiinduladsi mennyiségével, azaz
egy kivalasztott savja alatti teriilettel. Ez azért sziikséges, mert els6rendd
kinetikat feltételezve a termékek képzsdése fligg a benzol kiindulasi koncent-
racidjatol. A gyok, illetve az izomerizacios termékek esetében az elsérendd
kinetikai feltételezése pedig jogos. A termékek jeleinek integraldsa mellett a
benzol néhany savjanak valtozasat is kiszamitottam, majd elvégeztem vele a
fent leirtakat. Végeredményben az igy kapott szamokat mind skélaztam, hogy
a mindkét matrixra nézve leghatékonyabb benzol bomlas esetében -10,00 le-
gyen a csokkenés. A igy kapott eredmények a [2] tablazatban lathatoak.

A termékképzddés ardnyai szigortian véve, csak az elsg hullamhosszokon
(259 nm és 253 nm) végzett fotolizis esetében vethetdek Gssze, mivel lathato
modon pl. a 259 nm-en képzsdott termékek a 241,9 nm-es besugarzéas soran
at- vagy visszaalakulnak, ezeket jelzik a tablazatban a - jelek. Becsléseim
szerint az értékek nagysagrendileg helytalloak, de a szamitott intenzitasok
bizonytalansidga miatt, valamint azért mert a métrix is modositja az intenzi-
tasokat, a pozitiv értékek Gsszege nem pontosan adja ki a negativok Gsszegét.

A fenti bizonytalansagokkal egyiitt is a tendencidk megfigyelésére alkal-
masak az eredmények. Lathato, hogy Osszeségében az Ar-méatrixban a ben-

zol fogyasa és a termékek képz&dése sokkal nagyobb mértéki a nitrogén-
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2. tablazat. A benzol fotolizisének hatékonységa kiilonb6z6 matrixokban és
kiilonb6z6 hullamhosszokon, termékek mennyiségének valtozasanak aranya

hullAmhossz?®
matrix spéciesz 259 nm 253 nm 247 nm 241 nm

Ar fenilgyok 1,46 2,21 - -

fulvén 0,59 0,53 - -
bezvalén 0,10 0,18 0,27 0,41

o-benzin 0,41 0,39 - -

m-benzin 1,39 0,57 - -
benzol -§8,18 -10,00 -4,20 -6,50

N, fenilgyok 0,39 0,50 - -

fulvén 0,07 0,11 - -
benzvalén 0,00 0,00 0,00 0,00

o-benzin 0,06 0,04 - -

m-benzin 0,27 -0,07 - -
benzol -0,95 -1,46 -0,56 -0,37

& A tablazat adatai 3 fotolizis kisérlet eredményeibédl késziiltek. Az elsé-
ben a benzol:Ar 1:1000 aranyu elegye 259,0 és 241,9 nm-en 1-1 6rat
volt besugarzova, a masodikban azonos Gsszetételd elegy 253 és 247,3
nm 1-1 6rén at volt besugéarozva. A harmadikban 1:1000 ardnyt ben-
zol:nitrogén elegy 259,24, 253,3, 247.6 és 2423 nm-en 1-1 6rat volt
fotolizalva. Az attekinthetGség miatt a hullamhosszok kerekitve szere-
pelnek.

méatrixhoz képest. Tovabba a fenilgyok képzddése hatékonyabb 253 nm-en,
mint 259 nm-en. A fulvén, és benzvalén mint izmerizacios termék képzédése
kisebb hatékonysaggal megy végbe a fenilgyokhoz képest. A fulvén képzédése
a hullamhossz csokkenésével a lassul. A benzvalén, amelybdl a feltételezések
szerint a fulvén maga képz6dik, az argonban egyre nagyobb mértékben van
jelen a hullamhossz csokkenésével. A negativnak ad6do mennyiségvaltozasok
annyi kovetkeztetést azért megengednek, hogy lathatoéan joval kisebb haté-
konysaggal keletkezik fenilgyok és benzin molekulak a kisebb hullamhosszo-
kon, mivel a feltételezheté termel6désiik nem tudja kompenzalni az ezeket
fogyasztd mechanizmusokat. Igy végeredményben negativ valtozas adodik.
Itt fontos megjegyezni, hogy a szamitott moléris abszorpciok bizonytalansa-

ga nagy, ami miatt aranytalansagok adédhatnak.
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3. tablazat. A fenilgyok szamitott és a fotolizises kisérletben mért rezgési
hullamszamai és intenzitasai

kisérleti szémitott

v v/em™' Lpye v/em™t I/km mol™!
a; 1 3101 10,4
2 3071 0,004 3088 5,1
3 3069 1,2
4 1536 0,6
5 1441 0,019 1421 6,6
6 1152 0,001 1129 0,1
7 1027 0,008 1017 8,6
8 993 0,001 991 0,3
9 976 0,004 952 1,6
10 596 1,8
ag 11 938 0,0
12 790 0,0
13 389 0,0
by 14 970 0,001 969 0,2
15 874 0,001 866 0,3
16 706 0,077 699 52,4
17 657 0,022 653 13,9
18 412 0.5
by 19 3090 21,3
20 3075 4.4
21 1581 0,001 1588 1,9
22 1432 0,013 1413 5,3
23 1300 0,4
24 1284 0,001 1254 0,1
25 1158 0,000 1130 0,2
26 1062 0,002 1038 3,8
27 578 0,6

39



4. tablazat. A fulvén szamitott és a fotolizises kisérletben mért rezgési
hullamszamai és intenzitasai

kisérleti szamitott

v v/em™t Lgye v/cm™t I/km mol™!
a; 1 3135 3,4
2 3112 8.6
3 3045 6,8
4 1650 2,0
) 1488 0,010 1486 30,0
6 1450 0,004 1414 0,0
7 1343 0,024 1333 25,0
8 1080 0,004 1073 1,8
9 982 0,001 970 2,7
10 908 0,002 908 1,4
11 659 0,0
ag 12 920 0,0
13 760 0,0
14 674 0,0
15 480 0,0
b; 16 926 0,038 937 3,8
17 894 0,008 883 8,9
18 770 0,041 773 47,7
19 616 0,029 620 41,2
20 204 4,1
by 21 3129 12,4
22 3126 6,8
23 3045 6,8
24 1568 0,0
25 1314 0,000 1299 0,1
26 1232 0,001 1222 0,2
27 1077 0,003 1075 8,2
28 948 0,004 944 36,8
29 797 0,001 784 0,9
30 335 0,4
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5. tablazat. A benzvalén szamitott és a fotolizises kisérletben mért rezgési

frekvenciai

kisérleti® szamitott

v v/em™t Lgye v/cm™t I/km mol™!
a; 1 3150 8,2
2 3112 11,9
3 3089 0,3
4 1578 4,3
5 1367 0,2
6 1152 2,1
7 1071 0,0
8 950 0,3
9 879 0,0
10 734 0,002 733 79,0
11 665 6,2
ap 12 1099 0,000 1089 20.9
13 884 0,0
14 860 0,0
15 734 0,002 735 2,0
16 526 0,0
b, 17 3092 25.8
18 1071 2,0
19 0,003 959 0,3
20 763 0,001 748 0,0
21 638* 0,001 615 0,2
22 495 8,1
by 23 3124 5,8
24 3091 13,8
25 1290 4.4
26 1221 3,1
27 1164 1,8
28 943 0,3
29  845* 0,004 829 3,3
30 810 0,003 793 12,2

& A *_gal jelslt hullamszamok hozzarendelése bizonytalan.

41



6. tablazat. Az o-benzin szamitott és a fotolizises kisérletben mért rezgési
hullamszamai és intenzitasai

kisérleti szamitott

v v/em™' rye v/cm™' T/km mol™!
a; 1 3107 6,9
2 3104 26,5
3 1916 0,001 1956 0,0
4 1413 0,001 1441 0,5
5 1271 0,001 1269 1.6
6 1090 0,001 1128 0,0
7 1043 21,9
8 982 0,001 970 7,1
9 608 0,4
as 10 950 0,0
11 848 0,0
12 592 0,0
13 442 0,0
b; 14 901 0,0
15 735 0,035 731 76,5
16 385 6,0
by 17 3080 4,8
18 3065 1,2
19 1451 0,004 1426 15,1
20 1394 0,001 1384 2,2
21 1237 0,0
22 1054 0,003 1077 1,3
23 849 0,020 826 31,6
24 415 12,0
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7. tablazat. A m-benzin szamitott és a fotolizises kisérletben mért rezgési
hullamszamai és intenzitasai

kisérleti® szamitott

v v/em™' Ip;q v/cm™' T/km mol™!
a; 1 3115 11,9
2 3070 154
3 3062 20,4
4 1789 0,001 1779 1.9
5 1390 0,003 1379 11,4
6 1057 0,000 1046 12,5
7 1044 0,0
8 810 0,1
9 347 59,3
as 10 T770* 798 445
11 553 91,6
b, 12 3111 15,0
13 885* 0,005 882 4,1
14 794 0,0
15 758 0,022 753 33,2
16 601 0,0
17 308 13,9
by 18 1486 0,003 1515 15,8
19 1345 13,4
20 1262* 0,001 1265 6,4
21 1129 0,0
22 1057 0,0
23 955 0,1
24 570 2.4

& A *_gal jelslt hullamszamok hozzarendelése bizonytalan.
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Minden matrix esetében a bevilagitds soran szemmel lathaté ibolya szi-
ni foszforeszcencia volt tapasztalhatd. Ezért felvettem a besugarzasok alatt
tapasztalhato fluoresszenciat, valamint a kozben és utana tapasztalhato fosz-
foresszenciat. fluoreszcencia csak akkor, ha korabban a minta mar fotolizalva
volt. A mérések sordn az adott hullamhosszon s6tétben rogzitettem a hatte-
ret, bevilagitottam a mintat, majd kovettem a foszforeszcencia lecsengéstét
rendre 10, 15, 35 méasodpercen at, 1 mésodperces atlagolasokkal felvéve a
spektrumokat. A foszforeszcencia Osszehasonlitasa érdekében a hatteret le-
vonva, a foszforeszcencia teljes tartoményaban integraltam a jeleket, mindig
a fluoreszcencia megsziinését kovets els6 masodpercben. Az igy kapott te-
riileteket normaltam a felvétel el6tt mért benzol jelteriiletével, majd a leg-
nagyobb teriiletre skaldztam &ket, hogy az 10,00 legyen. Az eredmények a
tablazatban lathatoak. Erdemes megfigyelni a skalazott fotolizis teriiletek
és a benzol bomlasi hatékonysagai kozotti korrelaciot, amit részletesen a 7.

fejezetben targyalok.

8. tablazat. A benzol foszforesszencidjanak mértéke kiillonbo6zo

hullamhosszokon
besugarzas jeltertilet int. tartomény
A/ nm  eredeti normalt skalazott A/nm A/nm
Ar 259,0 53812 776,3 8,91 455 330
253,0 60413 871,5 10,00 455 330
2473 45142 651,2 7,47 455 330
241,9 27215 392,6 4,50 455 330
N, 259,3 82045 371,2 4,26 455 330
253,3 84928 384,3 4,41 455 330
247.6 76420 345,8 3,97 455 330
2423 40293 182,3 2,09 455 330
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6.2.2. Toluol

A benzol esetében a két métrixban mért UV-spektrumok nagyfoki egye-
zése miatt egyértelmd volt, hogy milyen frekvencidkat kell alkalmazni a fo-
tolizishez. A toluolnal viszont a szerkezet a nitrogénben teljesen elmosodik,
ezért onkényesen harom hullamhosszt valasztottam ki, amelyek mind a két
matrixban azonosithatéak voltak. A toluol fotolizisét argonban 266,4, 262,8
és 259,8 nm-en vizsgaltam, mig nitrogénben 266,6, 262,9 és 259,8 nm-en.

A toluolnél — a benzollal ellentétben — egyetlen f6termék figyelheté meg
az Osszes fotolizald hullamhossz esetében, mégpedig a benzilgyok. A hullam-
szamitott spektrum alapjan végeztem @] tablazat). Az asszignéaciot nagy-
mértékben neheziti, hogy a gyok és az eredeti vegyiilet sok IR elnyelési savja
kozel esik. Ezt igazoljak a gyokre és a toluolra egy szinten szamitott rezgési
hulldmszamok is. Két kis intenzitast, azonositatlan sav, arra utal, hogy leg-
alabb egy mellékterméke is van a fotolizisnek. Az altalam feltétezett termék
a cikloheptatrién volt, de ennek szdmitott rezgési hullamszamai koziil a nagy

intenzitastak nem voltak felfedezhetGek a spektrumban.

benzilgytk |

benzilgyok
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benzilgyok
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16. abra. A toluol:Ar 1:1000 aranyu elegyének kiilonbségi (fotolizis elstti -
fotolizis utani) MIR spektrumanak részlete 1 6ra 266,4 nm-en térténd
fotolizis utan
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9. tablazat. A benzilgyck szamitott és a fotolizises kisérletben mért rezgési
hullamszamai és intenzitasai

kisérleti® szamitott

v v/em™ @Rpye 7/cm™' I/km mol™
a1 3097 13,2
2 3080 5,6
3 3065 8,1
4 3053 4.7
5 1551 1,1
6 1446 0,001 1462 9,7
7 1408 0,001 1434 5,6
8 1253 1,7
9 1141 0,0
10 1007 2,0
11 989 966 0,0
12 793* 0,011 808 0,4
13 519 0,2
as 14 968 0,003 944 1,8
15 798* 0,006 810 0,0
16 491 0,0
17 381 0,0
b; 18 1015 0,001 970 0,9
19 864 0,009 880 5,0
20 761 0,055 758 54,0
21 696 2.8
22 667 0,014 668 47,9
23 466 14,5
24 194 1,2
by 25 3145 8,6
26 3078* 0,003 3084 36,7
27 3068 0,5
28 1531 1,0
29 1451 0,1
30 1304 0,001 1318 0,4
31 1289 0,9
32 1151 0,1
33 1047 0,006 1086 2,4
34 951 0,0
35 614 0,002 611 0,0
36 349 0,1

& A *-gal jelolt hullimszamok hozzarendelése bizonytalan.
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Mivel a toluol fotolizise esetében egyetlen lényeges termék van, ezért az
eredeti prekurzor savok csokkenésével kdvettem nyomon a bomlést a kiilon-
b6z6 hullamhosszokon. A toluol fotolizisét két Ar-matrixban, és egyetlen N, -
matrixon hajtottam végre. A fotolizal6 hullamhosszal mindig a nagyobbtdl a
kisebb felé haladtam. A kivéilasztott savok teriiletét integraltam a kiilonbségi
spektrumokban. A benzolhoz hasonléan ebben az esetben is visszaosztottam
az eredeti jelteriilettel, mivel igy rogton a kiindulasi mennyiségtsl fiigget-
lenitett anyagmennyiség-aranyt kaptam. A kiilonb6z6 hullamhosszakra ezt
ismételtem, és ujfent a leghatékonyabb bomlésra skalaztam a kapott értéke-
ket, hogy az -1,00 legyen. A végeredmény a[I0] tablazatban lathato.

Az eredeti prekurzor jelteriiletének ugyanabban a matrixban valé koveté-
se kiilonb6z6 hullamhosszokon fotolizalva nem okoz hibat, amig a kiindulési
mennyiség nem csokken le jelentésen. Ezért mindig gy valasztottam meg a
a levalasztasi mennyiségeket és a fotolizis idejét, hogy a felénél soha ne csok-
kenjen kevesebbre az eredeti savintenzitds. Természetesen mindig az adott
kiindulasi spektrum eredeti jelteriiletével és nem a kisérlet legelején mérttel
normaltam a kapott jelteriileteket. A fotolizis hatékonysagéaban a toluol ese-
tében is hullamhosszfiiggés tapasztalhato. Lathato, hogy a fotolizis 263 nm-es
fénnyel jelent&sen kevésbé hatékony, mint a masik két hullamhossz. Valamint,

hogy a nitrogén matrixban jelent&sen kisebb hatékonységu a fotolizis.

10. tablazat. A toluol fotolizisének hatékonysaga kiilonb6z6 matrixokban és
kiilonb6z6 hullamhosszokon, az anyagmennyiség csokkenések aranyéval

kifejezve
matrix hullAmhossz?
266 nm 263 nm 260 nm
Ar -1,00 -0,25 -0,87
N, -0,25 -0,02 -0,06

& A tablazat adatai 3 fotolizis kisérlet eredményeibd] késziil-
tek. Az els6ben a toluol:Ar 1:1000 aranyu elegye 266,4,
majd 259,8 nm-en 1-1 6rat volt besugarzova, a mésodikban
azonos Osszetétell elegy 262,8 nm-en 1 6ran &t volt besuga-
rozva. A harmadikban 1:1000 aranyu benzol :nitrogén elegy
266,6, 262,9, majd 259,8 nm-en 1-1 6réat volt fotolizalva. Az
attekinthet&ség miatt a hullamhosszok kerekitve szerepel-
nek.

47



A toluol esetében is szamottevs foszforeszcencia és fluoreszcencia figyel-
het6 meg. Pontosabban a fluoreszcencia a fotolizis megkezdése el6tt nagyon
gyenge, de mar egy diszperz fluoreszcencia (DLIF) spektrum rogzitése alatt
is feler6sodik. Ahogyan ezt fentebb emlitettem, ugyanez volt megfigyelhetd
a benzol esetében is. Ez lathato a[17] dbran. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni,

hogy a foszforeszcencia a gyokokbdl szarmazik, és nem az eredeti vegyiiletbsl.

| e

250 300 350 400 450 500 550 600
A /nm

17. abra. A toluol:Ar 1:1000 aranyu elegyének DLIF (simitott) spektruma a
fotolizis megkezdése elstt (fekete) és 30 perc 266 nm-en toérténd fotolizis
utan (kék)

Lathato, hogy fél ora elteltével a 450 nm-t6l induld jelsorozat felerdso-
dik, utébbi a fluoreszcencia. Mind a két spektrum bevildgitas alatt késziilt,
ami latszik az detektor érzékelési hatéran tulcsorduld fotolizalo lézerfény,
és a még nem frekvenciakétszerezett UV-fény jeleibsl. A foszforeszcencia az
utobbi mérésnél azért kisebb, mert a 1ézer teljesitményét csokkenteni kellett,
hogy mérhets legyen a fluoreszcencia. A foszforeszcencia mértékét a benzol-
nél részletezett médon mértem és analizaltam. Itt is érdemes megfigyelni a

foszforesszencidk skalazott aranyét, és a bomlasok ardanyainak viszonyéat.
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11. tablazat. A toluol foszforesszenciajanak mértéke kiilonbozs

hullamhosszokon
besugérzas jeltertilet int. tartomény
A/ nm  eredeti normalt skalazott A/nm A\/nm
Ar 266,4 39073 1031,8 1,00 565 330
262,8 18758 495,3 0,48 565 330
259,8 32077 847,1 0,82 565 330
N, 266,6 42939 477,1 0,46 565 330
262,9 21713 241,3 0,23 565 330
259,8 35942 399,4 0,39 565 330

6.2.3. Xilolok

A xilolok fotolizisét a [[2l tablazatban taldlhaté hullamhossz értékeken
végeztem, adott matrixalkotd gaz esetében ugyanabban a levalasztott mat-

rixban.

12. tablazat. A xilolok fotolizis hullamhosszai

hullamhossz / nm

o-xilol m-xilol p-xilol
Ar 270,3 2676 271,6
266,6  264,0 2655
263,3  261,0 2628
261,7 2595 2576

N, 2705 2678 2721
266,4 2642  266,2
262,5  259,9  263,6
256,8  256,8  258,3

A toluolhoz hasonloan egyetlen f6termék képzdése figyelheté meg mind

......

jové orto-, meta-, és para-metilbenzilgyok. Avagy az orto-, meta-, és para-
xililgyok. Az orto és para szubsztitudlt szarmazékok esetében megfigyelhetd

egy tovabbi termék, feltételezetGen az o-xililén, valamint a p-xililén képzédése
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is. A termékek azonositasa kisérleti adatok hidnyaban, mivel gyokokre nincs
az irodalomban fellelheté IR-spektrum, kizérolag a szamitott elméleti frek-
vencidk asszignalasaval tortént. A xililének esetében csak a legintenzivebb
savok azonosithatoak, és ezek intenzitasi is kicsi, igy teljes bizonyossaggal
nem asszignalhatoak az szamitott frekvenciak. Mindez érthetd, hiszen a gyo-

kok savjainak intenzitasa is kicsi, és a xililének vélhetGen ezekbdl képz&dnek.

p-xililgyok
p-xililgyok
p-xililgyok
p-xililgyok |

p-xililén

p-xililén
-~ p-xililgyok
-~ p-xililgyok

| | | | | | | | |
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18. abra. A p-xilol:N, 1:1000 ardnyt elegyének kiilonbségi MIR
spektrumanak részlete 1 6ra 272,1 nm-en térténd fotolizis utan

Az asszignaciokat nehezitette, hogy a prekurzorok és a termékek sok IR-
savja kozel esik. Ez azzal magyarazhato, hogy a a metil-csoport hidrogénjé-
nek leszakadésa a legtobb gytirtirezgés frekvenciajat nem befolyésolja jelentds
mértékben. Bar a delokalizacio kiterjed a hidrogén atomot veszett metilcso-
portra is, és az aromas gytri sikjaba keriilnek a hidrogének.

A maésodlagos termékekhez kothets IR-hullamszamok a kdvetkezSek vol-
tak (zarojelben a feltételezett szamitott skalazott érték): o-xililén esetében
870 (888) ecm™!, 774 (781) cm™!, 633 (630) cm~! és p-xililén esetében 872
(882) cm™!, 874 (874) cm~!. A bizonytalan asszignacié nem teszi lehet6vé,

hogy termékaranyokat hatarozzunk meg. Mindhérom xilol esetében a négy
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13. tablazat. A p-metilbenzilgytk szamitott és a fotolizises kisérletben mért
rezgési hullamszamai és intenzitasai

kisérleti szamitott

v pfem™ Ipya P/em™! T/km mol™!
A 1 3079 0,3
2 3059 24.7
3 3046 0,010 3053 2,6
4 2975 21,2
5 2923 32,3
6 1567 0,002 1563 19.4
7 1472 10,7
8 1453 0.5
9 1446 10,3
10 1404 0,002 1409 0,9
11 1257 1,2
121225 0,001 1200 1,4
13 1140 0,000 1148 0,6
14 1025 114
15 984 0,8
16 927 0,004 937 0,6
17 821 0,001 820 0,0
18 809 0,025 805 0,0
19 725 0008 729 0,5
20 714 2.7
21 691 0,015 684 20,8
22 481 25,1
23 453 0,2
24 288 0,3
25 126 1,1
A 26 3144 9.2
27 3070 0,001 3076 36,6
28 3058 4.0
29 3000 0,003 3005 16,3
30 1497 0,002 1512 0,4
31 1444 5,6
32 1362 0,001 1373 0,1
33 1313 0,001 1303 0,6
34 1268 0,001 1275 1,1
35 1135 0,001 1116 4.1
36 991 0,1
37 946 0,0
38 954 0,001 940 0,8
39 811 0,003 807 50,4
40 632 0,1
a1 495 0,0
42 384 0,0
43 380 0,0
44 201 0,1
45 18 0,2
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14. tablazat. A m-metilbenzilgyok szamitott és a fotolizises kisérletben mért
rezgési hullamszamai

kisérleti szamitott
v pfem™' 7/em™  I/km mol™!
A1 3145 8,8
2 3088 19,1
3 3074 17,9
4 3064 6,7
5 3062 12,0
6 3053 5,9
7 3010 15,5
8 2935 294
9 1556 1559 11,6
10 1531 2,5
11 1464 14,3
12 1449 1452 0,1
13 1435 1442 5,8
14 1386 1398 1,8
15 1351 1374 1,5
16 1307 0,1
17 1291 1288 0,6
18 1250 2,3
19 1163 1162 0,2
20 1148 0,6
21 1070 1087 2,1
22 1009 1009 3,7
23 966 0,5
24 955 0,0
25 906 1,1
26 712 709 6,2
27 533 0,1
28 503 0,8
29 413 4,9
30 276 0,3
A” 31 2976 2979 171
32 1453 1453 7.9
33 1033 2,9
34 953 952 24
35 873 873 8,1
36 851 1,8
37 7178 771 38,3
38 721 724 0,0
39 668 669 39,1
40 525 0,6
41 495 0,6
49 400 0,4
43 202 0,5
44 191 2.8
45 57 0,2
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15. tablazat. A o-metilbenzilgyok szamitott és a fotolizises kisérletben mért
rezgési hullamszamai és intenzitasai

kisérleti szamitott
v pfem™ Ipya P/cm™t I/km mol~!
A1 3155 7.4
2 3095 19,0
3 3081 25,1
4 3068 5.1
5 3063 8,2
6 3062 8,4
7 3011 15,6
8 2928 26,3
9 1558 7,2
10 1523 0,5
11 1468 0,2
12 1448 10,6
13 1440 7,1
14 1415 0,0
15 1379 0,014 1373 2,2
16 1290 0,1
17 1271 0,001 1277 1,4
18 1267 0,000 1254 2.4
19 1165 0,015 1161 0,2
20 1143 0,1
21 1117 1,6
22 1031 0,007 1029 1,7
23 975 1,8
24 950 0,2
25 844 1,3
26 715 1.9
27 576 0,3
28 493 0,3
29 410 3,1
30 318 0,1
A” 31 2969 17,6
32 1457 16,4
33 1036 0,006 1033 4.1
34 955 0,1
35 920 0,001 920 1,7
36 814 0,017 836 0,6
37 763 758 55,4
38 724 0,0
39 694 0,015 691 30,2
40 527 0,5
41 480 49
42 405 0,2
43 248 4,0
44 179 0,6
45 149 0,0

33



kiilén6z6 hullamhossza fotolizist, ugyanabban az egy-egy matrixban végez-
tem, a novekvs fotonenergia iranyaba haladva. Minden esetben 1 éran &t
fotolizaltam, majd megmértem az IR-spektrumokat. A xilolok bomlasat az
adott fotolizald hullamhosszon a toluollal megegyezé modon étékeltem ki, a
prekurzorok eredeti jelteriiletének kovetésével. Erre azért van sziikség mert,
ha a gyok savjainak novekedését vizsgalnank, az nem egyezne meg a xilolok
bomlésédnak hatékonysagaval, mivel azok tovabb alakulnak. Mindig a legha-
tékonyabb bomléasara skalaztam végiil fel az ardnyokat ugy, hogy az -1,00-nak
adodjon. A kapott eredmények a [16] tablazatban lathatoak. A hullamhossz-
fliggés mellett az is lathatd, hogy az o-xilol és a p-xilol argonban bomlik
hatékonyabban, mig a m-xilol a nitrogénben. Az els§ hullaimhossz utan itt is
minden esetben visszaesést tapasztalunk. A figyelmet a méasodik, harmadik,
negyedik hullamhossz egymaéashoz viszonyitott aranyara kell forditani. A pa-
ra-xilolt leszamitva az legkisebb hullamhosszon hatékonyabb a bomlés, mint
a koztes két masikon. Az aranyok jelentGsége a foszforeszcencia kisérletek
utan valt vilagossa.

Ugyanis a xilolok, hasonléan az eddigiekhez, foszforeszkalnak, és a kép-
z6dott gyokok pedig intenziven fluoreszkalnak. Az hogy, a fluoreszcencia a
gyokbol szarmazik, azt tobb kisérleti eredmény is alatamasztja |59, |60]. A
kiilénb6z6 hullamhosszokon tapasztalt fluoreszcencia hatékonysagat a ben-
zolnél részletezett modon vizsgaltam. Az eredeti benzolmennyiségtsl fiigget-
lenitett foszforeszcencia jelteriiletét, mindig a legnagyobb értékre skalaztam.
Az eredmények a 17-19. tablazatokban lathatoak.
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16. tablazat. A xilolok fotolizisének hatékonysaga kiilonb6z6 métrixokban
és kiilonb6z6 hullamhosszokon, az anyagmennyiség csokkenések aranyaval
kifejezve

prekurzor matrix A bomlas relativ sebessége

o-xilol Ar 267,6 -1,00
264,0 -0,42

261,0 -0,21

259.5 -0,52

N, 2678 -0,24

264,2 -0,26

259,9 -0,33

256,8 -0,82

m-xilol Ar 270,3 -0,84
266,6 -0,21

263,3 -0,09

261,7 -0,14

N, 270,5 -1,00

266,4 -0,27

262,5 -0,23

256,8 -0.30

p-xilol Ar 271,6 -1,00
265,5 -0,11

262,8 -0,23

257,6 -0,07

N, 272,1 -0,41

266,2 -0,10

263,6 -0,06

258,3 -0,05
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17. tablazat. Az o-xilol foszforesszenciajanak mértéke kiilonbo6zé

hullamhosszokon
besugarzas jeltertilet int. tartomény
A/ nm  eredeti normalt skalazott A/nm A/nm
Ar 267,6 98029 13632,1 1,00 635 330
264,0 55142 7668,2 0,56 635 330
261,0 19811 2755,0 0,20 635 330
259,5 50791 7063,1 0,52 635 330
N, 267,8 100816  8331,9 0,61 635 330
264,2 87842 7259,7 0,53 635 330
259.9 86469 7146,2 0,52 635 330
256,8 71106 5876,5 0,43 635 330

18. tablazat. A m-xilol foszforesszencidjanak mértéke kiillonbozd

hullamhosszokon
besugérzas jeltertilet int. tartomény
A/ nm eredeti normalt skalazott A\/nm )\/nm
Ar 270,3 44242788  1636,9848 0,54 600 330
266,6 31989,151 1183,5998 0,39 600 330
263,3 26455,053 978,83794 0,32 600 330
261,7 31437,59  1163,192 0,38 600 330
N, 270,5 124192,63 3038,1288 1,00 600 330
266,4 76271,43  1865,8308 0,61 600 330
262,5 45427,634 1111,2979 0,37 600 330
256,8 94847,533  2320,2586 0,76 600 330
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19. tablazat. A p-xilol foszforesszenciajanak mértéke kiilonb6z6

hullamhosszokon
besugérzas jeltertilet int. tartomény
A/ nm  eredeti normalt skalazott A/nm A\/nm
Ar 271,6 147515 1364 1,00 600 330
265,5 62183 575 0,42 600 330
262,8 110330 1020 0,75 600 330
257,6 56751 525 0,38 600 330
N,
272,1 77761 672 0,49 455 330
266,2 55290 478 0,35 455 330
263,6 50124 433 0,32 455 330
258,3 40819 353 0,26 455 330
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6.3. Fotokémia reaktiv matrixokban

Az Ar-matrixok jol modellezik a ritka gazfazist, ezért jo lehetGséget biz-
tositanak a magas légkori kornyezetben lejatszodo reakciok vizsgalatara. De
tovabblépést jelent, ha reaktiv légkori gaz, az oxigén jelenlétében is meg-
vizsgaljuk a fotolizist. Ennek érdekében a mintaelSkészités sordn oxigéngazt
kevertem a vizsgalando vegyiilet és az Ar mellé, és igy oxigéntartalmt mat-
rixokat fagyasztottam ki. A kisérleti eredmények alapjan a fotolizis haté-
konysaga teljes mértékben visszaesik ezekben a matrixokban. Gyakorlatilag
a fotolizis soran termékképzédés nem volt megfigyelhets, ahogyan ez a

abran lathato.
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19. abra. A benzol:Ar:0, 1:1000:50 (5% O,) aranyu elegyének emisszios
spektruma 247 nm-en bevilagitva (piros), a benzol:Ar:0O, 1:1000:30 (3%
O,) aranyu elegyének emisszios spektruma 247 nm-en bevilagitva (kék), a
benzol:Ar 1:1000 arényt elegyének emisszios spektruma 247 nm-en
bevilagitva (fekete)
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Megoldéasképpen megprobaltam az oxigén métrixba keverése helyett, a
kész matrix feliiletére levalasztani oxigént, majd igy fotolizélni. Azért nem
lehetett a fotolizist kovetGen kifagyasztani az oxigént, mert el6fordulhat, hogy
vizfilm fagy ki a feliiletére, és ez kés6bb gatolna, hogy a fotolizis utan a matrix
35 K-re megmelegitésével az oxigén bediffundaljon és elreagaljon a képz&dott
termékekkel.

Az oxigénnel val6 reagaltatas eredménye a vartaknak megfelelGen a fenil-
peroxigyok képzédéséhez vezetett . abra), amelyet a két legintenzivebb,
korabbi kisérletekbdl ismert [101] savja alapjan lehetett azonositani. Azon-
ban mennyisége nagyon kevés volt. Ennek oka, hogy egyrészt viszonylag ke-
vés prekurzort allitottam eld, mert akkor még — a hatékonysagok ismeretének
hidnyaban — 247 nm-es besugarzast végeztem. Masrészt a diffizié hatékony-
séga is korlatolt 35 K-en, és csak néhany szaz atom mélységbe tud bejutni az
oxigén. A tovabbi melegités viszont a matrix stabilitdsat veszélyezteti. A fe-
nilgyok és oxigén reakcioja kinetikai tanulmanyok alapjan [102] gyakorlatilag
rekaciogat nélkiil jatszodik le (elméleti szamitasok ezt a benzilgyok estében is
igazoltak [103]). A fenil-peroxigyok elGallitasa matrixizolacios kornyezetben
nagy jelentéségli, mert eddig Osszesen egy kutatdcsoport jart sikerrel 2003-
ban [101], de 6k nem magaboél a benzolbol indultak ki, hanem jod-benzolbdl.
Igy az egyéb melléktermék (jod) képzddésének elkeriilésével, a kisérletek né-
mileg kozelebb allnak a valésagos légkorkémiai folyamatokhoz.

Tettem probalkozasokat egy réteges méatrixszerkezet kialakitasara — fel-
valtva minta:Ar, oxigén rétegek — de mivel a torésmutatdjuk jelentGsen kii-
lonbozik a szoéras olyan mértékben megnévekedett, hogy kiértékelhetetlen-
né tette a spektrumokat. Végeredményben a difftizios kontroll és az oxigén
gyokképzddést kiolto tulajdonsaga alapjan, ha a peroxigyok matrixizolécios
vibracios jellemzése a cél, eredményesebb Sander csoportjanak modszere.

A foszforeszcencia jelentGségére hivta fel a figyelmemet, hogy az magasabb
oxigéntartalmi matrixokban, amelyekben gyakorlatilag semmilyen atalaku-
las nem volt megfigyelhetd, szabad szemmel sem volt foszforeszcencia tapasz-
talhato. Ezért megmértem a kiilonboz6 oxigén adalékolas mellet a matrixok
diszperz foszforeszcens spektrumat. Es valoban lathato, hogy a foszforeszcens

hozam csokken az oxigén mennyiségének novelésével (21| abra).
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20. abra. A benzol:Ar 1:1000 aranyt elegyének oxigén filmmel bevont
maéatrixaban rogzitett kiilonbségi spektruma 1 éra 247 nm-en térténé
fotolizis utan, majd 30 K-re melegitve

f
300 350 400 450 500 250 600
A /nm

21. abra. A benzol:Ar:0, 1:1000:50 (5% O,) aranyu elegyének kiilonbségi
spektruma 1 6ra 247 nm-en torténd fotolizis utan (piros), A benzol:Ar:O,
1:1000:30 (3% O,) aranyu elegyének kiilonbségi spektruma 1 6ra 247 nm-en
torténd fotolizis utan (kék), A benzol:Ar 1:1000 aranyu elegyének oxigén
filmmel bevont méatrixaban rogzitett kiilonbségi spektruma 1 6ra 247 nm-en
torténd fotolizis utan (fekete)
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7. Diszkusszio

A kisérleti eredmények a bizonytalansagok ellenére is egy koherens képet
A leghasznosabb informéciot a foszforeszcencia hatékonysaganak a foto-
lizis hatékonysagaval valo Osszevetése szolgaltatja. Megfigyelhets, hogy min-
den prekurzor esetében matrixtol fliggetleniil, mindig a legnagyobb foszfo-
reszcens hozamot mutaté hullamhosszon a legnagyobb mértékid a bomlas.
Az o-xilol Ar-matrixban mért eredményein példaértékien latszik abra),

hogy a foszforeszcencia korrelal a bomléassal. Tovabba, a kiilonb6z6 anyagi
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22. abra. A foszforeszcencia és a bomlas relativ hatékonysaganak kapcsolata

mindségli matrixokat Osszevetve szintén az figyelheté meg, hogy kivétel nél-
kiil abban a matrixban nagyobb a gyokképzsdés, amelyben a foszforeszcencia
is nagyobb. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a gyokok képzd&dése egy eleve
diszociativ triplet allapotbol torténik, mind a benzol, mind metilszubsztitualt

szarmazékal esetében.
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Ezt tamasztja alé az a tény is, hogy a meta-xilolt leszamitva minden eset-
ben az Ar-maéatrixban nagyobb a bomlas hatékonysaga, mivel a nehézatom-
hatason keresztiil az argonban a triplet allapotok konnyebben elérhetévé val-
nak [104]. Szintén fontos megfigyelni, hogy a kozismerten triplet kvencser
oxigénmolekula hozzakeverése a matrixhoz a foszforeszcencia és a bomlés
hatasfokanak csokkenését eredményezte. Mindezen feltevések Osszhangban
vannak Enomoto és munkatéarsai altal publikalt eredményekkel [105], akik
folyadékfazisban gyonge rontgen sugarzassal végeztek radiolizist benzolon,
valamint Badiak és munkatarsainak tapasztalataival, akik hasonl6 modszer-
rel metilszubsztitualt benzolokat vizsgaltak [106]. Mindkét kutatéasban arrol
szamoltak be, hogy a triplet allapot a gyckképzédés egy kozos prekurzora
lehet. (A benzol B, allapotdnak energidja koriilbeliil 9000 cm™!-rel, mig a
3By, allapoté 1200 cm™~!-rel van alacsonyabban mint az Sy savkezdet [107,
108].)

Az alternativ magyarazat, a forré (rezgésileg magasan gerjesztett) alap-
allapotbol vald gyokképzédés ellen tébb érv is szol. Egyrészt az irodalmi
bevezetében targyalt izomerizacios csatornak segitenek a benzolnak az ener-
giat atvenni. Méasrészt, ha a molekula az alapelektronallapot egy magasan
gerjesztett rezgési szintjére ("forrd allapotba") keriil, akkor az a méatrix racs-
rezgéseivel kolecsonhatva hatékonyan és gyorsan rezgési alapallapotba keriil.
Ez az IC folyamatot kovets sugarzasmentes relaxacié méatrixban géatolna a
disszociaciot, még akkor is, ha ez gazfazisban hatékonyan kovetkezne be az
Sy vagy az Sy allapotban.

A benzol esetében a keletkezett termékek eltérnek Johnstone és Sodeau al-
tal azonositottaktol [39]. Ok nem figyeltek meg fenilgyokst, de Dewar-benzolt
igen. Ennek lehetséges magyarazata, hogy kisérleteimhez mas tipusu fényfor-
rast alkalmaztam. Ugyanis lézerfény intenzitasa joval nagyobb a szerzék ki-
sérleteiben szerepld higanygézlampaénél. A nagy energiaji vegyértékizomer,
a Dewar-benzol — amennyiben valéban képz&dik — visszaalakulhat egy mé-
sodik foton elnyelésével, igy ez okozhatja az eredményeimtdl valod eltérést. A
fenilgyok képzddése pedig a mechanizmusa 1évén még érzékenyebb a fényin-
tenzitasra. Ugyanis a kialakult triplet allapotok élettartama elég hossz, hogy

egy tovabbi fotont nyeljenek el, és gerjesztédjenek egy eleve disszociativ alla-
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potba. Egy ilyen kétfotonos folyamat hatékonységa — szemben az egyfonto-
nos izomerizacios utak hatékonysigéaval — négyzetesen fiigg a fotonfluxustol.
Ezért a kis fényintenzitas esetében az izomerizacid, mig nagy intenzitasnal a
gyokképzddés megy végbe hatékonyabban.

A termékek aranyanak Osszevetése alapjan lathato, hogy a fotolizis soran
a fenilgyok képzddése a leghatékonyabb mindkét matrixban, és mind a két
— termékképzidés szempontjabol dsszevetheté — hullamhosszon (259 és 253
nm). Ez a hozambeli kiilonbség az argon esetében nagyobb, mint nitrogénben,
ami a fentebb elmondottaknak megfelelGen parosul a foszforeszcencia kisebb
mértékével. Az izomerzidcios termékek koziil a két legfontosabbat, a fulvént
és a benzvalént 0sszehasonlitva megallapithato, hogy az elébbi képzddése na-
gyobb mértékid a nagyobb hullamhosszon. Mig az energia névekedésével az
arany megfordul, mert a benzvalén hozama a hullamhossz csokkenésével né.
Az irodalmi 6sszefoglaloban részletezett eredményeknek ez megfelel, misze-
rint a benzvalén képzddése a ,channel 3™-hoz kozeledve (a fotonergia novelé-
sével) egyre hatékonyabb. Bar egzaktul ezt még nem bizonyitotték, de mint
korabban emlitettem a benzvalén a feltételezett koztitermék a benzol fulvén-
né izomerizacidja soran. Azt azonban igazoltak, hogy a fulvén benzolla valo
izomerizacidja rezgeésileg magasan gerjesztett elektronallapotokon keresztiil
megy végbe, ami jol Osszecseng azzal, hogy a hullamhossz csokkenésével a
fulvén tovabbalakuléasa figyelhet§ meg.

Az o-benzin, és a m-benzin jelenléte arra utal, hogy a fenilgyok egy to-
vabbi hidrogénatom leszakadéasaval tovabbreagal. Ezek a reaktiv termékek
csak maétrixizolacios kornyezetben halmozhatok fel, és mutathatok ki egy-
szeriien, ezért nem jelentették kordbban ezeket. A m-benzin képz&désének
aranya nagyobb, de lathatéan mind a két termék tovabbalakul kisebb hul-
lamhosszokon fotolizalva. A fenilgyokot leszamitva, a tobbi termék esetében
az Ar- és Ny-matrixban 259 nm-en végzett fotolizis nem mutat kiilonbséget
a termékek hozaméanak aranyéban.

Az irodalmi bevezet&ben is emlitett para-hidrogén matrixban végzett fo-
tolizis kisérletekkel Gsszevetve a sajat eredményeket megallithato, hogy kii-
16nbség mutatkozik a termékekben [41]. A kozos termékek a benzvalén, a

fulvén és a o-benzin, mig para-hidrogénben Dewar-benzolt, 1,3-hexadién-5-
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int és ciklohexadienilgyokot is azonositottak. A kiilonbségek okai lehetnnek,
a nagyobb energiaji fotolizalo fény (193 nm), amely képes a C-C kotéseket is
bontani. Tovabba, hogy a hidrogénmatrix elGsegiti azon termékek képzsdését,
amelyhez hidrogénatom migraciéra van sziikség.

A toluol és a xilolok esetében egyetlen f6 termék, a megfelel6 gyok kép-
z6dése allapithato meg a kisérleti eredményekbdl. A prekurzorok bomléasa a
fent részletezettek értelmében j6 egyezést mutat a foszforeszcencia aranyanak
valtozasaval. A tovabbi melléktermékek, feltételezhetGen mésodlagos termé-
kek, amelyek a mar kialakult gyokokbdl képzédnek. Hasonldan a fenilgyok-
nél tapasztaltakkal, egy tovabbi hidrogén disszociaciojat kévetGen xililének
keletkeznek. Egyediil a toluol kérdése marad lezaratlan, egy azonositatlan
mésodlagos termékkel.

Az UV-spektrumok &sszehasonlitasa esetében megallapithato, hogy a to-
luol és a xilolok nitrogénben sokkalta diffizabb a spektrumvonalakat adnak,
mint argonban. Tovabbé az is elmondhat6, hogy az orto-xilol és az meta-
xilol rezgési finomszerkezete még Ar-matrix esetében is eltiinik a hullamhossz
csOkkenésével. Ennek lehetséges magyarazata, hogy a metilrotor stird ener-
giaszintjei miatt az alapallapotba torténd IC hatékonyabb, ami roviditi az Sy
vibronikus szintjeinek élettartamét, és igy a savok kiszélesedéséhez vezet. Ez-
zel 0sszhangban van, hogy a nitrogénben a foszforeszcencia aranya altaldban
kisebb, mivel az IC és az ISC arédnya megvéltozhat az 1C javara.

A termékek tovabbalakuldsa ramutatott arra, hogy a termékek nyomon
kovetésére alkalmasabbak volnanak a kiilon métrixban elvégzett kisérletek.
Ezt azért keriiltem el, mert nagyon id&igényes. Tovabba, az eltéré optikai
mindségi matrixok miatt, a prekurzorok hulldmhossztol fiiggd bomlasi se-

bességének vizsgalata nagyobb bizonytalansaggal lenne terhelt.
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8. Osszefogalas, kitekintés

Kutatasomban a benzol és egyszert metilszarmazékainak els§ gerjesztett
elektronéllapot tartomanyéhoz kothets fotokémiajat vizsgaltam matrixizola-
ci6és kornyezetben. A mérések kiterjedtek inert argon és nitrogén, valamint
reaktiv oxigéntartalma matrixokra is. A fotolizalé hullaimhosszok meghata-
rozésa érdekében felvettem a kérdéses vegyiiletek UV-spektrumat kiilonbo-
z6 méatrixokban. A korabbi kisérleti eredményeknek megfelelGen ezeken a
hulldamhosszokon végzett fotolizis izomerizaciot és bomlést eredményezett.
A termékek azonositésat részben a korabbi kisérleti IR-spektrumokkal valo
Osszehasonlités alapjan végeztem. Ezen tulmenden a harmonikus kozelités ke-
retén beliill BBLYP /cc-pVTZ szinten kiszamitottam a feltételezett termékek
IR-spektrumét. Ez utobbi elsGsorban az 1j, korabban még IR-spektroszkopiai
meérésekkel nem karakterizalt termékek (pl. xililgyokok) azonositasat segitet-
te. Egyes esetekben (pl. o-benzin) a szamitasok és a kiilonb6z6 spektrumok-
ban észlelet relativ intenzitasok alapjan 4j asszignéaciot javasoltam.

A benzol fotolizise sordn az azonosithatoé termékek a fenilgyok, az o-
benzin, a m-benzin, a fulvén és a benzvalén voltak. Kiilonb6z6 hullamhosszo-
kon megéllapitottam a fotokémiai termékek aranyat, ami alapjan elmondha-
t0, hogy a termékképzddéseben hullamhosszfiiggés jelentkezik. A benzvalén
képzGdésének aranya a fotonenergiaval egyiitt ng. Ezzel ellentétben a fenil-
gyok képzidése 259 nm-en a leghatékonyabb. 259 és 253 nm-en ez a legna-
gyobb mennyiségben keletkezd termék. A toluol és a xilolok esetében csak
disszociacios termékek képzédése volt megfigyelhetd, rendre benzil-,orto-,
meta-, és para-metilbenzilgyok. Az orto és para szubsztitualt esetben egy to-
vabbi hidrogén leszakadéaséaval xililén gyokok keletkeznek, ezek legintenzivebb
savjai megfigyelhetGek. A két méatrixalkotd gazt Osszehasonlitva elmondha-
t6, hogy a nitrogénben minden esetben kisebb a termékhozam az argonhoz
viszonyitva.

A fotolizis, azon beliil a gyokképzidés hatékonysiganak adott matrixban
és hullamhosszon torténd Osszevetése a foszforeszcencia intenzitésaval arra
mutatott ra, hogy a két mennyiség korrelal. A kisérleti eredményeim egyér-

telmiden igazoljak azt a korabbi feltételezést, hogy a gyokok képzddése egy

65



disszociativ triplet allapoton keresztiil valosul meg.

Ezt tamasztja ala az is, hogy a kiolto (kvencseld) oxigént tartalmazo re-
aktiv matrixokban nem hatékony az elsédleges termékképzddés, és igy az
aromas peroxigyokok elgallitasa sem. Megmutattam, hogy kiilén nagyobb
hatékonysaggal lehet a fotolizist végrehajtani, ha az oxigént egy kiilon réteg
formajaban valasztjuk le a mintat tartalmazoé matrixra. Igy, a fotolizist ko-
vetd hokezelésével sikeriilt kis mennyiségben elGéllitani az igen reaktiv fenil-
peroxigyokot.

A kisérleteim soran azt tapasztaltam, hogy az egyes fotolizistermékek a
besugarzéas hatasara tovabb alakulnak. Noha prekurzorok bomlasi sebessé-
gének hullamhosszfiiggésének vizsgalatdhoz meghizhatobb eredményt adott
az, ha ugyanabban a matrixban végeztiik a kiilonb6z& hullamhosszokon a
fotolizist, a bomlastermékek esetében szerencsésebb mashogy eljarni. Célja-
im kozott szerepel, hogy mindegyik kiilonb6zé hullamhosszon térténd foto-
lizist kiilon matrixokban végezzem el. Valamint, hogy a fotolizisek kozben,
rovid idékozonként torténsé meérésekkel nyomon koévessem idGben a termé-
kek koncentraciovéiltozasat. Ezeknek az eredményeknek az elemzésével, pe-
dig fel lehetne deriteni, hogy melyek a koztitermékek és melyek a végter-
mékek. Varhatoan bizonyitani lehetne a fulvén és a benzvalén képz&désének
mechanizmusat. A mechanizmus tovabbi részleteit tisztazna a gyokképzsdés
fényintenzitas fliggvényében torténd vizsgalata, mivel a négyzetes Gsszefiig-
gés igazolna a kétfotonos folyamatokat. Erdekes lehetdséget kinal a fotolizis
hatékonysaganak nehezebb nemesgizatom-matrixokban torténd vizsgalata,
amely a nehézatom-hatason keresztiil tovabbi bizonyitékként szolgalhat a

triplet allapotok gyokképz&dében betoltott szerepére.
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Fuggelék

A. A kisérleti moédszerek elmélete

A.1. Lézerfotolizis

A.1.1. Lézerjelenség és a lézerek miikodési elve [109]

Az anyagi rendszerek fénnyel vald kolcsonhatasa soran harom féle folya-
mat jatszodhat le (egy-foton kolesonhatésok esetén). Abszorpcid, spontan
emisszio és stimulalt (kényszeritett) emisszi6. Hogy melyik valosul meg, az
a rendszer és a fény energiajatol fliige. A spontan emisszié esetében a ger-
jesztett allapotban lévé anyagi rendszer szabadul meg a ,felesleges” ener-
giajatol és adja at az elektromagneses mezének rezgések forméjaban, azaz
kibocsajt egy meghatarozott hullimhosszu fotont. Ez spontan kévetkezik be
a gerjesztett allapot véges élettartama miatt. (Ennek okai messze mutatnak,
és a kvantumelektrodinamikaban keresenddéek, és kvantumosan kell hozza az
elektromégneses mezét is kezeliink.) A masik két jelenség egy vonatkozo ener-
giadtmenettel rezonans beess foton jelenlétében valésulhat meg. Stimulalt
emissziorol beszéliink, ha az anyagi rendszeriink egy gerjesztett allapotabol
a foton hatasara relaxél egy a bees6vel megegyezd energiaju és azzal fazis-
ban 1évé foton kibocséjtasaval. Abszorpceié soran pedig elnyeli a sugérzast a
rendszer és megnd az energiaja.

A lézerjelenség alapfeltétele a stimulélt emisszio tulsilyba keriilése az ab-
szorpcioval szemben, hiszen ekkor valdsulhat meg, hogy tobb fotont sugaroz
ki az anyagi kozeg, mint amennyit elnyel. Azaz, el kell érniink, hogy a termo-
dinamikai egyenstllyal ellentétben a magasabb energianivok rendelkezzenek
nagyobb populéaciéval, mert ekkor nagyobb a stimulalt emisszi6 valoszintisége.
Ezt a Boltzmann-eloszlassal ellentétes allapotot nevezziik populacié inverzi-
onak. Az anyagi kozeget, amiben létre akarjuk hozni, pedig aktiv kozegnek.

A populacié inverzié megvalositasihoz energiat kell kozolniink az aktiv
kozeggel, szakkifejezéssel élve pumpalnunk kell azt (a kifejezés igen képsze-

rd, hiszen nem jelent méast, mint hogy az alacsonyabb energianivokrol a ré-
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23. abra. A Nd:YAG kristédly term diagramja
(az abra forrasa a [110] hivatkozas)

szecskéket a magasabbakra 10kdossiik altala). A pumpélas hatékonysagatol
fliggetleniil az inverziot nem tudjuk megvalositani két energiaszint kozott,
csak bonyolultabb hérom és négy energiaszintet magaban foglalé rendsze-
rekben. Amennyiben el6idézhetd a populacio inverzié az anyagi rendszerben,
az a megfelels hullamhosszusagi elektromégneses sugarzas természetes eré-
sitGjeként fog viselkedni. Egy ilyen alkalmas aktiv kozeg példaul a Nd:YAG
egykristalyok, amelyeket elGszeretettel alkalmaznak lézerekben.

Az ittrium-aluminum-granatban az Y*"-ionok kb 1%-4t helyettesitik Nd®"-
ionokkal. Az ionok elektronszerkezete Xe (4f35s25p°%), ezaltal az optikai tu-
lajdonsagokat dontGen az f elektronok fogjak meghatarozni. A konfiguraci-
6hoz tartozé allapotok term diagramjat|110] a YAG hordozoéban az . abra
szemlélteti. Az 419/2 alapéllapotbol a gerjeszt§ energia néhany viszonylag
széles energiaszint altal létrehozott majdnem folytonosnak tekinthets savba

pumpélja a rendszert, ahonnan viszonylag lassan nemradiativ folyamatokkal
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(belsGiitkozeések) a rendszer a *F3/o termel jelzett allapotba jut. Errsl tor-
ténik meg a lézer atmenet a *I1;/, allapotba, ami egy 1064 nm-es sugarzas

! magasabb az alapallapotnal,

kibocsajtasat jelenti. Ez az allapot 2111 cm™
ezért termikusan nem populalt, igy a kitiriilése elég gyors.

Altalaban a populacio-inverzioval elérhetd erdsités onmagaban nem ele-
gendd, ezért az aktiv kozegeket rezonator iiregekbe helyezik, ahol pozitiv
visszacsatolas valosithato meg. A rezonator egyik vége egy teljesen visszave-
r§ tukor (a gyakorlatban persze ilyen nincs) a mésik meg egy 99.999%-ban
tiikkrozd tiikor, amin keresztiil a fény kicsatoldsa megtorténik. A rezonétor
iiregben a tiikrokrsl visszaverddve a fotonok tobbszor is dthaladnak az aktiv
kozegen, a fotonaramot jelentGsen megnovelve. Az elrendezés hossza dontd
fontossagu tényezd, ugyanis az optikai uthossz felének egész szami tobbszo-
rosének megfelel6 hullamhosszt elektromégneses allohullamok kialakulaséast
teszi lehet6vé. Igy a rezonatorok hosszat, az erdsiteni kivant sugarzésnak
megfelelGen valasztjuk meg.

Miikédéstiket tekintve a lézereket két csoportba osztjuk: a folytonos (CW),
és az impulzus iizemtd lézerek csoportjara. Ertelemszertien az elbbinél a ki-
bocsajtas folytonos, az utébbinal impulzus szerd. A méasodik csoport léte tu-
lajdonképpen abbdl ered, hogy sok esetben a pumpalas szintén véges energia
csomagokbol all, a igy a gerjesztés maga sem lehet folytonos, és az éltala elért
populéci6 inverzioé sem konstans. Viszont ez lehet&séget ad arra, hogy pilla-
natszertien nagyobb gerjesztési energidkat alkalmazzunk a CW lézerekhez
képest. Ezaltal nagyobb populéacié inverziét, nagyobb erdsitést és nagyobb
kimend teljesitményt kapunk belestiritve egyetlen impulzusba. A pumpalési
ciklus alatt (példaul amig a villanofénylampa egyszer felvillan) elészor elkezd
a populécié inverzio kialakulni és ezzel egyiitt a lézerjelenség, majd az alkal-
mazott nagyobb teljesitmény miatt a rezonatoriireg erésitése soran, annyira
intenzivvé valik a fénynyalab, hogy méar csokkenteni kezdi a gerjesztett alla-
lézerjelenség teljes egészében megsziinéséig, amikor is djra névekedni kezd az
inverzi6 mértéke és az erdsités. Ez a folyamat ismétlédik, amig a pumpéalod
gerjesztés képes a populacié inverzidt fenntartani. Végeredményben egyetlen

gerjesztési ciklusnak megfelel§ impulzusban a kimend lézerteljesitmény Kkis
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24. abra. A populaci6 inverzo, az erdsitési ciklus, és lézerteljesitmény
osszehasonlitdasa Q-kapcsolt és normal mod kozott
(az abra forrdsa a [109] hivatkozas)

tiiskeszerd impulzusok szuperpoziciojaként irhato le, a hossza koriilbeliil 0,1-
100 ps. Raadasul ez a teljesitmény ingadozas az aktiv kozegben megvalésulni
képes modusok mindegyikére kiilon-kiilon igaz lesz. Azonban ez bizonyos al-
kalmazasok esetében elkeriilends — példaul ahol fontos szdmunkra a teljesit-
mény idébeli hangolésa, és a nanoszekundumos idéskala precizitéasa —, és ezért
sziikséges egy megoldas, ami lehet6vé teszi, hogy csak az altalunk alkalmas-
nak tartott pillanatban csatoljuk ki az energiat az aktiv kdzeghdl. Erre nytjt
megoldast az ugynevezett Q-switching. A folyamat 1ényegét és a kiilonbséget
a normal impulzus lizemhez képest 24] abra mutatja. Leegyszertsitve, arrol
van sz6 hogy a gerjesztés alatt elrontjuk a rezonétort, hogy abban erdsités
ne valosulhasson meg és fény ne haladhasson keresztiil. Igy meggatoljuk a
stimulélt emissziot és a populacié inverzié az dbran lathaté modon ¢, utén
is tovabb novekszik. Ez elképzelhetd tigy, hogy a tiikroket a rezonétor végén
elallitjuk, ezaltal nem halad a fény keresztiil a kdzegen. Majd a gerjesztési
ciklus végén, a t4 el jelzett id6ben, amikor kellGen telitettiik az aktiv kozeget
helyreéllitjuk az iireget, és lehetévé tessziik a l1ézerjelenség megvalosulasat.

Hirtelen épiil fel az erdsités — ami joval nagyobb mint a Q-kapcsolas nélkil
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megvalosithatd — és az aktiv kdzegben tarolt energia egyetlen nagy csicstel-
jesitményd impulzusba jut.

Maga a Q-kapcsolés elnevezés az angol ,Quality factor”rﬂ kifejezésbdl ered,
ami azt irja le milyen mértéktiek a veszteséget a rezonatorban. A nagy Q ha-
tékony erdsitést és kis veszteségek jelent, mig a kis (Q a nagy veszteségekhez
tartozik. A Q-kapcsolok azok a berendezések, amelyek gyorsan a nagy Q-rol
kicsire tudjak allitani a rezonétort. A Q-kapcsolas technikai megvalositasat
illetGen a legelemibb megoldés ha egy megfelels korfrekvenciaval forgd tiikrot
helyeziink a rezonator egyik végébe, ami csak akkor valésit meg tulajdonkép-
pen rezonatort, amikor pont meréleges allast a masik (kicsatolo) tiikor nor-
malisara. Ez persze nehézkes, hiszen nagyon gyorsan kell a tiikornek forognia,
és id6ben pontosan szokronizélva. Ezért manapsag fizikailag nem a rezonator
elhangolasaval valositjuk meg a Q-kapcsolast, hanem nagy veszteség elGidé-
zésével. Leggyakrabban az akuszto-optikai és elektro-optikai megoldasokat
alkalmaznak. Az akuszto-optikai kapcsolokban a fény és hanghullamok kol-
csonhatéasat hasznaljuk ki. A Bragg-effektusnak is nevezett jelenség soran az
atlatszo kozeg torésmutatoja valtozik meg a hanghullamok keltette oszcilla-
16 mechanikai fesziiltség altal. A hanghullamokat megfelel§ elektromos jelek
segitségével piezoelektromos transzduktorok altal hozzéak 1étre az optikai ko-
zegben. A torésmutatd megvaltozasa pedig a fény eltériiléséhez vezet, ami ki-
tériti az iiregen beliili fény egy részét a rezonator optikai tengelyébdl és nagy
veszteséget okoz. Amint megsziintetjiik az akusztikus hullamot, a diffrakcios
valtozas megsziinik. Az akusztikus elven miikéds kapcesolok reakcidideje nem
tal gyors, hozzavetSlegesen 100 ns. Az elektro-optikai kapcsolokban kons-
tans vagy valtozo elektromos mezével érik el egy kristaly optikai tulajdonsa-
gainak megvaltozasat. A Polckel-effektusnak értelmében a kiils§ elektromos
mezG6 bizonyos (inverzios szimmetridval nem rendelkezd) kristalyok esetében
kettGstorést idéz els, azaz biaxialissa teszi azt. Igy a polarizalt fény egyes
térbeli komponensei més-mas sebességgel képesek atjutni a kozegen, és kris-
taly taloldalan a belépshoz képest eltérd polarizéacio valosithato meg (sik,
cirkularis vagy elliptikus polarizacio). A jelenséget hasznosité Q-kapcsolot —

nem meglepé médon — Pockel-cellanak nevezik. Ebben a belépd fényt egy

3 azaz josagi tényezd
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polarizatoron vezetik keresztiil, rendszerint sikban polarizaljak, majd a cel-
lan athaladva a polarizaciojat az elektromos fesziiltséggel megvaltoztatjak, és
a cellat elhagyva azonos polarizatoron (jelen esetben analizator) atbocsajt-
va az intenzitésa lecsokken, akar ki is olthatd teljesen. Végeredményben az
elektromos fesziiltség segitségével szabéalyozhatd mennyi fény tud a rezonator
iiregben haladni. Megemlitendé még a Kerr-effektus, ami hasonl6 a fentihez
de nem aranyos az effektus nagysaga az alkalmazott elektromos mezével, ha-
nem négyzetesen fligg téle. Az elektro-optikai kapcsolok miikodési sebessége
1 ns koriili.

A fent emlitett mindkét (aktiv) modszerben elektronikusan vezérelhetd
a Q-kapcsolés, ezéltal igen gyorsan és pontosan valosithaté meg. Léteznek
un. passziv metdédusok is, amelyekben egy megfelels telitédni képes anyagi
kozeget helyeznek a rezonatorba, ami visszatartja a lézerjelenség felépiilését,
azonban ennek szabalyozésa igen nehézkesen megoldhato.

A lézerjelenség soran kialakuld fény szamos hasznos tulajdonsaggal ren-
delkezik a folytonos sugarforrasokkal szemben. Az egyik ilyen, hogy szokés
teljesen monokromatikusnak tekinteni. Ami nem igaz, hiszen a rezonatorban
megvalosulni képes modusok néhanyanak (a konkrét szam a rendszertsl az
erésitési profiltol fligg) Osszegét tapasztaljuk a kiléps fényben. Ezaltal igen
kis vonalszélességt, de teoretikusan nem monokromatikus sugarzashoz ju-
tunk. Amennyiben sziikséges, modusok szamat le tudjuk csokkenteni példaul
Fabry-Perot lemezek rezonator iireghen torténd elhelyezésével, amik maguk
is kontrollalé rezonatorként viselkednek. Mindezek ellenére az alkalmazasok
maguk olyanok, hogy nem kdvetelnek meg annyira kicsi vonalszélességet, amit
a lézerek nem tudnanak produkélni, igy jo kozelitéssel monokromatikusként
tekintsiink a lézerfényre. Szintén fontos tulajdonsagai, hogy nagy energiiju,
nagy energiastirtiségt, idében és térben koherens, és igen révid impulzus idejd
(akar femtoszekundumos).

Sok spektroszkopiai alkalmazas — példaul egy fotolizis kisérlet — megki-
vanja, hogy egy széles tartomanyban tobb kiilonbozd hullamhosszisagu fényt
tudjunk konnyedén egymas utan hasznalni. Amennyiben nem akarunk lemon-
dani a lézerfény nyujtotta elényokrsl, a lézer fényének hangolaséat kell megva-

lositanunk. Az egyik lehetséges megoldast, az eleve valtoztathato alaphangt
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lézerek jelentik, amelyeknek szamtalan tipusa létezik (festéklézerek, excimer
lézerek bizonyos tipusai, didda lézerek, CO, lézer). Tovabbi problémat jelent
azonban, hogy nem minden hullamhossz-régio érhets el lézerek segitségével.
Ezen igényekre megoldast jelentenek a nemlinearis optikai jelenségeken ala-

pulé berendezések.

A.1.2. Nemlinearis optikai jelenségek

A nemlinearis optikai jelenségek targyalasanak két modja lehetséges, a
klasszikus elektrodinamikai és a kvantumelektrodimamikai. Az alabbiakban
az els6 megkozelitésnek adom rovid osszefoglalojat [111]. Régral ismert tény,
hogy ha fény, vagyis az elektromégneses sugarzas keresztiil halad egy die-
lektrikumon abban polarizaciét valosit meg. Mind az elektromos komponens
mind a magneses, de az utébbi tébb nagysagrenddel gyengébb, mert a mag-
neses szuszceptibilitas joval kisebb, igy jo kozelitéssel elegendé az elektromos
polarizacioval foglalkoznunk. A hagyoményos (értsd linearis) optika eseté-
ben az indukalt polarizéacié linearisan fligg az 6t létrehozd E(t) térerdsségtol,
amit amennyiben skalar mennyiségnek tekintjiik mind a polarizaciét, mind

a térerGsséget felirhatjuk a kovetkezd alakban,
P(t) = cox"VE(t)

ahol ¢y a vakuum permittivitas és (') a linearis szuszceptibilitdas. A nemli-
nearis optikai jelenségeket az kiilonbozteti meg a fentiektsl, hogy az anyagi
rendszer valasza nemlinearisan fiigg az alkalmazott térerésségtél. Ezért a fenti

egyenletet altaldnositva egy hatvanysor segitségével fejezhetjiik ki.
P(t) = e[ XVE@)+xPE* () +xPE3(t) + ...]

= PO +PAO)+PY(t)+ ...

A @ és ¥ stb. rendre a masod- és harmadrendi szuszceptibilitasok, és

osszefoglaloan a P (t) = ey x? E?(t) masodrendi nemlinearis polarizacionak
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nevezziik.ﬁ Tipikusan csak a lézerfénynek van elegendfen nagy intenzitasa
(térerdssége) ahhoz, hogy a magasabb rendi kolesonhatasi tagok szamottevd
szerepet jatszanak a polarizacioban. Ezért ezek hagyoméanyos fényforrasok
esetében elhanyagolhatoak, viszont 1ézerfény alkalmazasakor nem. Az maga-
sabb rendi tagokon keresztiil megvalosul6 legfontosabb nemlineéris optikai
jelenségek a teljesség igénye nélkil: a frekvencia kettézés (SHG, SFG), Osszeg-
frekvencia keltés (SFG, SFM), kiilonbségfrekvencia keltés (DFG, DFM) avagy
optikai parametrikus erésités (OPA), optikai parametrikus oszcillacio (OPO),
frekvencia haromszorozas (THG), négyszinkeverés (FWM) és stimulélt Ra-
man szoras. Osszefoglaloan — az utolsot leszamitva — frekvenciakonverzionak
vagy frekvenciakeverésnek is nevezik ezen folyamatokat.

A jelenségek leirasahoz a magasabb rendt polarizacios tagok alakjat kell
megéllapitani a konkrét esetre vonatkozéan. Ugyanis a 1étrejovd elektromos
polarizacio, azaz a lokalisan létrejévs elemi oszcillalé dipolusok forrasai le-
hetnek egy-egy 1j komponensének az elektromégneses mezének. Ez az agy-
nevezett polarizicids sugarzas egyiitt halad az anyagban az 6t generaldval.
(Ezek koleson is hatnak, és eredmény képpen a fény az anyagban a vakuum-
ban tapasztalhatonéal kisebb fazissebességgel halad.) Ezt kifejezhetjiik izotrop
kozegre a hullaimegyenlet megadaséaval,

n?0?E 1 9?pPht

VE - — =
2 O0t2 e Ot?

ahol n a linearis torésmutatd és ¢ az abszolut fénysebesség vakuumban. A
kifejezés jobb oldaldn a nemlinearis polarizacié idébeli megvéltozasa szere-
pel, ami megfelel a toltések kozegben megvalosuld gyorsulasanak. Ez pedig —
Osszhangban elektroméagnesesség alapelveivel — az elektromagneses sugarzas
motorjaként szerepel.

A maéasodrendd tag lesz a fontos a frekvenciakettézési és haromhullam-

keverési folyamatokban. Az el6bbi esetet vizsgalva a beesG lézersugarzast

4 Megjegyzends, hogy a fenti egyenletekben egy tovabbi egyszertisités is szerepel, misze-
rint a kézeg veszteség- és diszperzidmentes, ugyanis a feltételezés, hogy a t idpillanatban
a polarizacio kozvetleniil fiigg a térerdsségtdl implikalja ezt (Kramers-Kronig relaciok).
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25. abra. SHG sematikus miikodése

leirhat6 a
E(t) _ Ee—z’wt +E*eiwt

elektromos térrel. Amennyiben ez egy megfelel6 nemnulla masodrendii szusz-
ceptilitassal rendelkez§ kristalyra esik, a masodrendd nemlinearis polarizécio

kifejezésére kapjuk, hogy
p? (t) = 2e0x P EE* + [eoX(Z)(E2e’2M + E*2e?h)]

Az els6 tag egy nulla frekvenciaju hozzéjérulésﬂ a masodik pedig 2w, azaz
az eredetihez képest kétszeres frekvenciaju hozzajarulas a polarizacidhoz. A
hulldmegyenlet alapjan ez a polarizacié pedig a bees6 sugarzas elsé felhang-
janak megfelel6 frekvenciajiu sugarzas generalasdhoz vezet a kristalyban. A
25 abran lathato sematikusan a folyamat.

Azaz megvildgitva a megfelel6 nemlineéris optikai elemet meg tudjuk két-
szerezni a frekvenciat. Ugy is értelmezhetjiik a folyamatot, mintha fotonok
kozotti energiacserérdl lenne szo. Két fotont Gsszeolvasztunk és egy kétszeres
energiaju, azaz kéteszeres frekvenciaju fotont keltiink. Itt megemlithetd, hogy
Armstrong és munkatarsai kimutattak [112| a mésodrendd jelenségek csak
olyan anyagokban valosulhatnak meg amelyek nem rendelkeznek inverzios
szimmetriaval (tehat a trigonalis, tetragonalis vagy ortorombos szimmetrié-
ju kristalyok felelnek csak meg) viszont harmadrendii folyamatok mind cent-
roszimmetrikus mind nem-centroszimmetrikus kozegekben lejatszodhatnak.
A frekvencia kett6zés hatékonysaga megfelels kisérleti koriilmények (ennek
néhany részletét lasd a kovetkezd bekezdésben) mellett igen nagy, az w su-
garzas energiaja szinte teljes mértékben atkonvertalhatd a 2w-ba. Gyakori

alkalmazasa a frekvencia kett6z6 kristalyoknak a lézerek alaphangjanak mas

5 14sd [85] oldal
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spektralis régioba torténd atkonvertalasa ezért gyakran magukba a lézerekbe
épitik be ezeket az elemeket. Példaul a Nd:YAG lézerek esetén az alaphangot,
1064 nm-t 532 illetve 266 nm-¢é alakithatjuk.

Az altalanosabb képet kapunk, ha a haromhullam-keverési folyamatokat
vizsgéaljuk. A nemlinaris optikai tulajdonsagokat mutato kristalyra essen be
Ey(wy,t) és Fy(ws,t) elektromégneses sugarzas (akar tekinthetiik ra ugy is,
hogy egyetelen egy sugarzas de két frekcenvia komponenessel). Ekkor a szu-

perpozicidjukat megadhatjuk az
E(t) — Ele—iunt _I_Eikeiuqt+E2€—iw2t+E;6iw2t

skalar fliggvénnyel. Ezt behelyettesitve a polarizacio kifejezésébe, a fenti gon-

dolatmenet szerint jutunk a koévetkez&hoz:
PO () = egx P E2(t)

P® (t) :2€0X(2)(E1Ef N Teox®@ [E2e~ 2t | p2p—2iwst
+ 2E1E267i(w1+w2)t + 2E1E567i(w1 —wa)t + C.C.]

Ez alapjan lathato, hogy a polarizacio altal létrehozott 1j elektromos me-
76 tjfent rendelkezik egy nulla frekvenciaju taggallf| az eredetikhez képest
kétszerezett frekvenciaju komponensekkel, valamint 4j tagként jelentkezik a
frekvenciak kiilonbsége és Osszege is, amelyet jeloljiink w3 = mywy + maows-
mal. Innen vilagosan kovetkezik, hogy tulajdonképpen a frekvenciakett&zés
egy specialis alesete az Osszegfrekvencia keltésnek, azonos frekvenciak ossze-
geként. Egyszertibben és tomorebben irhaté a kifejezés, ha bevezetiink egy

szummazast és a k = (ng, ny, na, N3, ng, My, my) hiperindexet.

PO(t) =" eoxPn, By B3 By B3 exp|—i(miw +maw, )]
k=1

Itt az egyes indexek szerint besorolva az optikai folyamatok :E]

6 Mivel ez nem valtakozik periodikusan az idében, ezért ez egy makroszkopikus polari-
z&ciot jelent az egész kristaly mentén, un. optikai rektifikaciot.
7 A komplex konjugéltakkal ugyan ezeket kapjuk, csak negativ frekvenciakkal.
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(1,2,0,0,0,2,0) SHG E, Wy = 2w,
(1,0,2,0,0,0,2) SHG E; w3 = 2ws
(2,1,1,0,0,1,1) SFG E; és By  ws = w; +ws
(2,1,0,0,1,1,-1) DFG Ej és Fy w3 =w; —ws

Ezek alapjan négy nullatol kiilonbozd frekvenciaja komponens van jelen a
polarizacidban, és igy négy kiilonbo6z6 frekvenciaji elektromos sugarzas valo-
sulnak meg az optikai kézegben. Azonban tipikusan ezek koziil egyetlen egy
lesz jelen szamottevs intenzitassal, mert a nemlinearis polarizacio csak akkor
lehet hatékony, ha teljesiil az fazisillesztési| feltétel. Ami pedig nem masbol
kovetkezik, hogy valdjaban a fény vektor tulajdonsagokkal rendelkezik, az-
az csak vektormezdk segitségével irhato le, nem pedig az eddig bemutatott
skaldrmezdkkel.

A pontosabb kezelés értelmében a

E(r,t)=Eexp|—i(k-r—wt)]+c.c.

kifejezés adja meg a térben halado fény elektromos mezejének leirasat, ahol k
a hullamvektor, n(w) a frekvenciatol fiiggs torésmutatoja a kozegnek. Tovab-
bé figyelembe kell venniink azt is, hogy a valos anyagi kézegek nem diszperzio-
és veszteségmentesek, ezért — a vektor modellhez igazitva — a szuszceptibili-
tast is skalar helyett egy n-ed rangi tenzorként, masodrendi kolcsonhatasok
esetében masodrendii tenzorként kell kezeliink. Igy a masodrendii polarizéci-

ot kozelithetjiik, ha elvégezziik a megfelels vektormezk négyzetre emelését.
E(r,t)=E;exp[—i(k;-r—wt)]|+ Eyexp [—i(ke- T —wst)|+c.c.

Eypexp [—i(kiy - x —wit)] + Eop exp [—i(koy - — wot)] 4 c.c.
E(r,t)=| Eyexp|—i(ky, y—wit)]+ Eayexp [—i(kay - y—wat)]+c.c.
Ey, exp [—i(ky, -z —wit)]+ Ea, exp [—i( kg, - 2 — wot)] 4 c.c.

E*(r,t)=E(r,t)-E(r,t) = E(r,t)?

8 A magyarban is eléfordulé angol szakszéval phase-matching vagy index-matching.
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Néhéany tagra kifejtve:

E(r,t)> =(E?, exp [—i(2k1, -7 — 2wit)] +

2B, Eoy exp [—i((K1z +kox) - @ — (w1 +w2)t)] +
E3 exp [—i(2koy - 1 — 2wot)]+

B}, exp [—i(2kyy -y — 2wit)] +

2E1y Eoy exp [—i((kiy+koy) -y — (w1 +w2)t)] +
B3, exp [—i(2kay -y — 2wst) |+

E2 exp [—i(2ky. -z — 2wit)] +

2FE1,Ey, exp [—i((k1, + ko) - 2 — (w1 +w2)t)] +
B3, exp [—i(2kq, - 2 — 2wot)] +. .. )

Ahol 1jra bevezetve a hiperindexelést és felismerve az Gsszevonhato skalar-

szorzéasokat kapjuk:

E(r.t)’ =) EPEPE;™E}™ exp [—i(miki +maks) -7 — (myw; +mowy )t]
k=1

Ez pedig aranyos lesz a mésodrendd polarizacidval.

P(r.t)® o« Y " BV ERE{E3™ exp [—i(miky +maks) -7 — (mywy +mowy )]
k=1
A levezetett kifejezésbdl latszik, hogy a polarizacié egyes komponensei az
el6z6ekhez hasonloan az ws=miw; +mows frekvenciaval jellemezhet&ek. Azaz
nemlinearis kdzeg minden 7 pontjaban a polarizacioé ws frekvanciaju sugarzast
kelt, a megfelels k3 = n(ws)“* hullimvektorral. Erdsito interferencia, azaz
nagy intenzitasiu ws tér csak akkor valosulhat meg, ha a kiilonb6z86 pontokbol
szarmazo sugarzasok az egész térben fazisban vannak. Aminek sziikséges és

elégséges feltétele, az ugynevezett fazisillesztési feltétel.

kg = mlkl —+—m2k:2
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Avagy éltalanosabban fiiggetlentil a fenti jel6lésmodtol,
k?g(wl :l:(UQ) = kl(wl) + kg(&)g) .

A foton képet alkalmazva a frekvencidakra vonatkozo egyenléséget tekint-
hetjiik az energiamegmaradas feltételének, a hullaimvektorokra vonatkozot
pedig az impulzus megmaradas feltételének, hiszen E =hw és p=kh. Utobbi
pedig egy kvalitativ értelmezését teszi lehetGvé a frekvenciakeverési folyama-
tok hatékonysaganak. Ha a vektorok egyméssal bezart szoge nagy, akkor a
beesd sugarak atfedése kicsi lesz, és igy a hatékonysag is. Tehat a maximalis
hatékonysagot akkor tudunk megvalésitani, ha mind a harom sugar kolline-
aris, azaz ki||kz||ks. Ha ebbe behelyettesitjiik a hullamvektor kifejezését a

torésmutatokra kapjuk, hogy
N3Ws = N1W1 £ NoWwy = N3 = N1 = Na.

Ez az Osszefliggés pedig csak olyan kozegekben elégithet§ ki, amelyek kettds-
torést mutatnak, tehat a eltérg a torésmutatdjuk az optikai tengelyre merdle-
ges polarizaci6ju tn. ordinalis sugarakra (n,) és az optikai tengellyel egybeesd
polarizacioju extraordinalis sugarzasra (n.). Az ordinélis torésmutato altalé-
nossagban fiiggetlen a hullam haladasi iranyatol, azonban az extraordinalis
fiigg mind k, mind E iranyatol. Ezaltal modunkban all dgy megvalaszta-
ni a kristaly optikai tengelyének szogét a beesd kollinearis sugarak haladasi
iranyahoz képest, hogy az alaphangokra vonatkozo torésmutatok megegyez-
zenek a keltett extraordinalis sugarzas torésmutatojaval. Igy a fazisillesztési
feltételt teljesitik. Ez az eljarast szoghangolasnak nevezik és szemléltetve a
20l abran lathato. Segitsegével kivalaszthatjuk, hogy melyik nemlinearis je-
lenséget akarjuk felerdsiteni. A folyamatot szemléltethetjiik az [27] abran is
lathato index-ellipszoidok segitségével, amelyek a torésmutatok az optikai
tengely és a hullam haladési iranya altal bezart szogtsl valo fiiggését irjak le.
Az index-ellipszoidokat a szuszceptibilitasi tenzorok harom f6tengelye hata-

rozza meg.
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26. dbra. Szoghangolas megvalositasa
(az abra forrdsa a [109] hivatkozas)
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27. abra. Fazisillesztési ellipszoidok
(az abra forrdsa a [109] hivatkozas)
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28. abra. DFG sematikus miikodése

A.1.3. Optikai parametrikus oszcillaci6

A haromhulldm-keverési folyamatoknal lathato volt, hogy ketts beesd su-
garzasbol 1étre lehet hozni egy harmadikat. De valdjaban egyetlen egy beesé
sugarzast is dgymond szét tudunk kettévé osztani. Ehhez érdemes megvizs-
galni a kiilonbségfrekvencia keltés sematikus elvét, amit a[28] dbra szemléltet.
Az energiamegmaradés alapjan a folyamatban minden egyes Gjonnan keltett
ws fotonhoz egy darab nagyobb frekvenciaju w; fotonnal el kell tiinnik, és egy
tovabbi kisebb energiaju ws fotonnak megjelenni. Ha a folyamatot egy sema-
tikus energiadiagramon kovetjiik, amely a nemlineéris kozeg egy (a kozeghen
1évs) atomjanak az allapotat mutatja, lathato, hogy elsészor egy magasabb
virtualis energiaallapotba ugrik a rendszer az els6 foton elnyelésekor, ahonnan
két foton emittalasaval relaxéal, amit stimulal az eleve jelen 1évE wy sugarzés.

Azoban nem sziikséges feltétel az wy mezé jelenléte, anélkiil is lejatszodhat
az dtmenet, és ezen alapulnak az OPO-késziilékek. Itt csak az wy frekvenciaju
sugarzast bocsajtjuk ra a nemlinearis kristalyra és a fentieknek megfelelGen
megvalosul a két foton kibocsdjtasa. Vagy mivel ez egy spontéan kétfotonos
folyamat, ezért sokkal kisebb intenzitési. Ezért az egész kristalyt, amely-
ben a nemlinearis folyamat torténik egy rezonator iiregben helyezik el, ahol
felerdsitik wo 6s/vagy ws sugarzast. A késziilék sematikus rajza a abran
lathato.

A kibocsajtott sugarzasokat hagyomanyosan jelnek (,signal”-nak) és ma-
radéknak (,idler™-nek) nevezik. Annak fliggvényében, hogy ezek koziil csak

jelet erésitjiik-e a rezonatoriiregben beszéliink SRO-krol, azaz egyszeresen
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29. abra. Az optikai parametrikus oszcillator felépitése

rezonans optikai parametrikus oszcillatorokrol vagy DRO-krol, ahol a D a
kétszersennek felel meg. Az OPO késziilékekben természetesen valosul meg a
hangolés lehetGsége, hiszen barmilyen wy frekvenciara teljesiilhet az energia-
megmaradas. A hangolast altalaban fazisillesztéssel, azaz a kristaly szogének
valtoztatasaval végzik el. A kiléps sugarzasbol egy sziirG segitségével eltéavo-
lithato a generél6 sugérzas legyengiilt maradéka, a wWeignai €S widier frekvencia
szeparalhato. Példaul négy darab Pellin-Brocca prizma segitségével.

Az OPO-k segitségével elérhet vonalszélesség fiige magatol a rezonator
hosszatol és ezaltal egy egyes modusok téavolsagatol, és a fényforras hullam-
hosszatol teljesitményétdl és annak vonalszélességétdl. Jellemzd értékek 0,1-

20 cm 1.

A.2. Fourier-transzformacios infravoros spektroszkoépia

Mint minden spetroszkopia eljarasnak, igy az infravoros spektroszkopia-
nak is a lényege az intenzités, illetve annak valtozésanak meghatarozasa a
hulldamhossz fiiggvényében. Innen értelemszertin kdvetkezik, hogy sziikséglink
van olyan modszerekre, amelyek lehet&vé teszik, hogy hullimhosszrol hullam-
hosszra kovetni tudjuk az intenzitas valtozasat. A legegyszertibb megoldas,
ha egyszerre egyetlen (a kisérleti pontossagon beliil) monokromatikus sugéar-
zast bocsajtunk ra mintankra és majd a kiléps fényt detektaljuk. Ebben az
esetben sziikségiink van vagy egy eleve monokromatikus fényforrasra, aminek
széles tartomanyban folyamatosan éllithato a frekvencidja és még mindig na-
gyon sziik félértékszélességgel rendelkezik, vagy a rendszerben egy diszperziv

elemet — prizmat, vagy optikai racsokat — kell alkalmaznunk, amivel fel tudjuk
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komponenseire bontani a folytonos sugarforrasunk fényét’] Az el6bbi is lehet-
séges bar koltséges és bonyolult megvalositas (IR-1ézerspektroszkopia), ezért
a gyakorlatban az utobbi felépitésd rendszerek valosultak meg hamarabb.
Osszetettebb megoldas fény elemeire torténd felbontésa helyett, a folytonos
fény hulldimhosszonkénti komponenseinek egyszerre torténd nyomonkovetése,
amire a Fourier-transzformécios spektrométerek kinaljak az egyik lehetdsé-
get.

Az Fourier-transzforméacios infravoros spektroszkopia (réviden FT-IR) kez-
dete egyértelmtien Michelson felfedezéséhez, az interferométer megalkotésa-
hoz kéthetd [113]. Annak ellenére, hogy mar maga Michelson rogzitett inter-
ferogrammokat vele, a technikai analitikai eljarasként torténé hasznositasa
majd egy fél évszazadot varatott magara. Ebben nagy szerept jatszott, hogy
bar Rayleigh mar 1892-ben ramutatott, hogy ha Fourier-transzforméciot al-
kalmaz az interferogrammokon, akkor spektrumot kap (azaz a hullamhossz
valtozoju intenzitas fiiggvényt), a Fourier-transzformacio igen szamitasigé-
nyes és hosszadalmas feladat volt. Ezért maganak a szamitastechnikanak a
fejlédése volt sziikséges a hasznalhato késziilékek megjelenéséhez. Nagy jelen-
tGségl volt Claude Shannon, a Bell laboratorium munkatarsanak munkéssé-
ga aki megfogalmazta az adatgytjtés kovetelményeit (Shannon frakvencia).
Az instrumentélis fejlesztések terén pedig Peter Fellgett 1958-ban publikalt
cikke [114] jelenti az els6 megfogalmazasast az interferométerek spektromé-
terekben torténé alkalmazasanak. Ramutatott, hogy a kiils6leg bevitt mo-
dulacioval multiplex spektrométerek valosithatoak meg és ezzel a mérési id6
drasztikusan csokkenthetd. forrasban megvan

A késziilék kozponti elemét egy interferométer képzi. A mai napig a leg-
tobb késziilékben felépitsiik az eredeti Michelson-féle interferométeren alapul,
habar léteznek tjabb konstrukciok, amelyek specialis alkalmazasokban hasz-
nosabbak, de az Osszes tipus miikodési elve megérthets az eredeti mentén. A
30l abran leegyszertisitve lathato a késziilék felépitése. A fényforras fényét,
amely els6 kozelitésben legyen monokromatikus és kollimélt egy sugéarosztora

vezetjiik, ahol ketté osztodik, idedlis esetet feltételezve a sugaroszté anyaga

9 Itt megjegyzendd, hogy a forditott moédon is eljarhatunk, azaz elgszor a felbontatlan
fényt bocsajtjuk a mintara, majd utana alkalmazunk monokromatort.
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30. abra. Az FT-IR késziilék sematikus rajza

nem nyel el, és a traszmittanciaja és reflektancidja is pont 50%. A két fény-
nyalab egymasra merdslegesen halad két siktiikor felé. Ezek koziil rendszerint
az egyik fix térbeli helyzetd, mig a masik a sugirosztohoz képest mozgathato
a felé halado fénynyalabbal parhuzamosan. A tiikrokrdl visszavert nyalabok a
sugaroszton talalkoznak, és itt az Gthosszkiilonbség fliggvényében interferal-
nak egymassal. A sugaroszto djfent mindkét sugarnak a felét atengedi a felét
90 fokkal elforditja, igy Osszességében az I intenzitas legfeljebb fele haladhat
tovabb a minta, majd a detektor iranyaba. Természetesen a sugarforras felé
is visszatér sugarzas, de ez specialis felallitasokat leszamitva elvész, ezért nem
foglalkozunk vele.

Az interferencia kdvetkeztében a minta felé halad6 nyalab intenzitasa fiigg
a mozgathato tiikor pozicidjatol. Ha o tavolsaggal mozditottuk el az eredeti
helyzetébdl (amikor a fix tiikor - sugéarosztd, és a mozgathato tikor - su-
garoszto tavolsag azonos), akkor az dbran vizszintesen haladé nyalab 2x-szel
hosszabb utat tesz meg mig visszatér a sugérosztora, és ha ez a 2z tavolsag
éppen a hullamhossz felének paros szamu tobbszoroése konstruktiv interferen-
cia lép fel, az intenzitas maximalis, ha pedig paratlan szamu tobbszordse a

destruktiv interferencia miatt nullara csokken az intenzitas. A két széls@sé-
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ges eset kozott pedig egy rovid levezetés [115] segitségével kaphatjuk meg az
intenzitast megado fliggvényt. Legyen a sugaroszté felé z iranyban halado

sugarzas (egyszerid egy dimenzids esetben) a kovetkezd

E(z,t) = Eyexp [—i(2mDz — wt)]

A sugarosztotol az djratalalkozasig megtett utat a két jeldlje z; és zo
rendre az els§ és a masodik nyaldbra. Mind a ketts egyszer reflektalodik és
egyszer megtorik, ezek soran az amplituddjuk megvéltozik, amit a reflexios
(r) és transzmisszios (t) koefficiensekkel vehetiink figyelembe. Definicioszert-
en a jelentésiik a bees6 és az 10 sugar komplex amplitidojanak nagysaganak
aranya, az amplitudé valés magnitudoi. Tehat a rekombinalt hullam az ere-

deti hullamok szuperpozicidjaként
E(z1, 22,1) = rt Eple i@moa—wt) | o=i2nozz—wt)]
Az intenzitas pedig definici6 szerint a kdvetkezs képpen adhatd meg:
I(z1,20) = E(21, 29, 1) E*(21, 20, 1)
_ E§|Tt|2[e—i(27rﬂz1—wt)+e—i(27rﬁzz—wt)] [el2mPa—et) | oiriz—wt))
_ Eg|rt|2[1+€—i(2wﬁ(zg—zl)) _l_ei(27rz7(z2—z1)) 1]

= 2E¢|rt|*[1+cos(2mi7(z9 — 21)]

Atjelolve a teljes tthosszkiilonbséget, (2o — 21)-t d-val (amelyet retardacio-
nak neveziik) lathato, hogy szinuszoidalisan valtozik a tiikrok helyzetének

fliggvényében az intenzitas.
1(8) = 2Eg|rt|*[14cos(27i7)]

Megemlitends egy fontos hibaja a gondolatmenetnek, miszerint a fazis
megvaltozasat a sugaroszton és a tiikrokon nem veszi figyelembe. Mert ha

megcsinalnak ugyan ezt a gondolatmenetet a detektor felé haladé hullam
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helyett a forras felé visszatérére azonos intenzitést kapnak, azaz maximaélis
ergsitést példaul mindkét iranyra. Ez pedig ellent mond az energiamegma-
radas elvének. Feloldhatjuk az ellentmondast, ha végig gondoljuk adott tii-
koérpozicioban, ami mondjuk legyen a nulla elmozdulas, hogyan alakulnak a
fazisok |116]|. Egy siktiikron vald visszaverddés 180 fokos faziseltolodast, a
sugéroszton valo reflekeio 90° eltolodast [117], mig a transzmisszio valtozat-
lan fazist eredményez. Vizsgéljuk a minta felé haladd sugarat: z; iranyban
a sugéaroszton reflektalodva fazis eltolodik 90 fokot majd a tiikron 180-at,
majd nem valtozik a transzmisszié soran, a z, irdnyban elGszor valtozatlan
marad, majd a tiikron 180 fokot fordul és végiil a sugaroszton reflektalodva a
detektor felé még 90 fokot tolodik el a fazisa. Tehét Gsszességében 270° mind
két iranybol, maximélis erdsités valosul meg. A sugéarforras iranydban a zo
irdnybol érkezd ujfent tiikrozédik és tovabbi 90 fokot tolodik a fazisa, tehat
Osszesen 360° . A z; irdnybol pedig két refrakcié valosul meg a sugaroszton,
igy Osszességében 180° fazis eltolodés. Itt pont 7w a kiilonbség ezért kioltast
tapasztalunk. Ez garantalja, hogy amikor a teljes intenzitas a detektor felé
halad, akkor semmi nem tér vissza a sugérforras felé.

Amennyiben atbocséjtjuk a nyalabot a mintankon annak egy része a vizs-
galt anyagtol fiiggen el fog nyel6dni, és egy hullamszamfiiggd intenzitast
fogunk detektalni. A mintaban valoé elnyel6dést az elérhetd maximélis amp-
litado, az Ey hullamszam fiiggésével tudjuk figyelembe venni. Es igy kapjuk
a tulajdonképpeni spektrumot, amit jeldljon S(v) = 2E2|rt|?, ekkor maga az

intenzitas is hullamszam fiiggs.
1(0,0) = S(¥)[1+cos(2mid))]

Tovabba figyelembe kell venni, hogy a fejezet elején emlitett médon nem
monokoromatikus sugarforrasokat alkalmazunk, hiszen ekkor varidlnunk ké-
ne annak hullamhosszat a teljes spektrum felvételéhez, hanem folytonos su-
garforrasokat. Ezt a feltételt feloldva az intenzitast az egyes hullamhossz-

komponensekre torténs oOsszegzésként kaphatjuk meg. Ami végtelen finom
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hataresetben egy integralnak adodik.
1(0) = /S(D)[l +cos(270d)|dp
0

A képletet pedig Fourier-transzformélva, pontosabban a valos részével elvé-

gezve kaphatjuk meg a spektrumot.

o0

S() = = / [1(@-%1(0)] cos(2mi8)dx

—00

Ahol 1(0) = [ S(#)dv, a nulla retardacional mért totalis intenzitas (avagy
0

fluxus), a szogletes zarojelben 1évs teljes kifejezést pedig interferogramnak
szokas nevezni. Ez az elméleti spektrum végtelen felbontassal rendelkezik, de
természetesen a technikai megvaldsitas soran ezt nem lehet elérni.

A valodi mérések kivitelezésekor a mozgd tiikrot vagy allando sebességgel
folyamatosan mozgatjak (continous-scan interferometer), vagy egyenls 1épés-
kozonként megallitjak egy révid idére és a két pont kozott nagyon gyorsan
tekerik (step-scan interferometer) és ekdzben mérjiik a teljes intenzitast. Ek-
kor azonban az uthosszkiilonbség véges, ezért az elméletileg helyes nullatol
végtelenig valo integréalas helyett egy véges integralast kapunk. Ez okozza a
spektrum felbontasanak csokkenését. A konvolicié tétel értelmében a valds
Dirac-deltédkbol allo inverz Fourier-transzforméalt spektrum helyett, ennek a
sinc fliggvénnyel vett konvolucidjat kapjuk. Ez kis ,labakat” eredményez az
interferogrammban, és ez kozeli hullimszamértékek torzuldsahoz vezet. En-
nek javitédsa érdekében adopizaljak az interferogrammot, azaz egy lecsengé
fiigvénnyel konvoluéltatjak, aminek a hatésara a spektrum siméabb lesz. Ha-
sonléan az is gondot okoz a gyakorlatban, hogy a mintavételezés is véges
lépéskozokkel torténik, ugyanis a végtelen adatpont tulhaladna a Fourier-
transzforméaciot végzd szamitogép memoriajan, raadasul végtelen ideig tar-
tana kivitelezni. Ebbdl fakadbéan az integralast egy szummazés helyettesiti.
Ez a tény, a Nyquist-kritérium értelmében a megadja, hogy adott 1épéskozzel

veszteség nélkiil mekkora tartoméany foghato at: ﬁ = Upaa- — Umin. Lermésze-
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tesen tovabbi gyakorlati megfontolasok is sziikségesek a megfelels spektrum
kinyeréséhez. A teljesség igénye nélkiil ilyenek példaul, hogy az interferogram
elvileg paros fliggvény, am optikai, elektronikus és mintavételezési okokbol a
gyakorlatban mégsem az, amit a Fourier-transzformacioé el6tt korrigalni kell
(faziskorrekcio).

Az hagyomaéanyos diszperzids elemekkel végzett mérésekkel szemben az
FT-IR technika szdmos elénnyel rendelkezik [118]:

— A sugargorras intenzitasanak nagyobb hanyada jut a mintara, mivel
nem alkalmaznak réseket a késziilékekben, ami néhédny nyagséigred-
del nagyobb intenzitést jelent, mint a diszperziés modszereknél (dn.

Jacquniot-elény).

— A hullamhosszstabilitas a belsd referencia lézernek koszonhetSen igen

nagy (tn. Connes-elény), és nem kell kalibralni a késziiléket.

— Minden hullamhossz egyszerre jut a detektorra, ezért egyszerre mérhe-
téek és igy azonos jel/zaj arany mellett a mérési id6 v/ N-szer rovidebb

(an. Fellgett-elény).

— JelentGsen kevesebb optikai elemet tartalmaz mint egy kétutas diszper-

710s késziilék.
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