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1. Bevezetés és célkituzések

A csillagkdzi térben és a Naprendszer objektumainak kézelében megfigyelt szerves vegytile-
teknek kitiintetett szerepe van az élet eredetének kutatdsa teriiletén. Az aminosavak kiilénos
jelentdséggel birnak, ugyanis a fehérjék épitdkovei, amelyek nélkiilozhetetlen alkotéi a
kiilonféle €16 organizmusoknak. A kiilonboz6 csillagkdzi objektumok molekularis sszetételét
kozel 80 éve vizsgaljak. Az elsé ,csillagkozi” molekulat, a CH-gyokot 1937-ben
detektaltak.™ Az aminosavakat elséként meteoritokban mutattdk ki. A Murchison-
meteoritban, amely 1969-ben csapédott a Féldre, t5bb mint 15 féle aminosavat detektaltak.!
A Hale-Bopp iistokdsben mar 2004-ben sejtették a legegyszeriibb aminosav, a glicin
jelenlétét. Az elsé perdontd bizonyitékot aminosavak listokdsokben valo jelenlétére a Stardust
lirszonda altal, a 81P/Wild {istokosbdl gyiijtott minta szolgéltatta.[g] A kutatok szabad glicint,
illetve kotott glicin-prekurzort, metil-amint talaltak. A felfedezések felvetették annak
lehetdségét, hogy az aminosavakat meteoritok és {istokosok is a Foldre szallithattak, ezzel az
¢let kialakulasanak egy 10j utat mutatva. Forgasi atmenetiik alapjan csillagk6zi felh6kben is
probaltak azonositani kiilonféle prebiotikus molekuldkat, koztik aminosavakat, de
jelenlétiikre még nincs meggy6zo bizonyiték.[4] Ezért a méréseim soran a glicin fotokémiai
stabilitasat csillagkozi felhdkben uralkodd paraméterekhez hasonld koriilmények kozott
vizsgéltam.

Az esetlegesen a vilaglirben kialakuldé prebiotikus molekuldkat gazfazisban, vagy
kiilonféle matrixokban kiilonféle sugarzasok érhetik. Dolgozatom elsé részében az ezzel
kapcsolatos irodalmat dolgozom fel. Ezt kdvetden az alkalmazott kisérleti technikak (matrix-
1zolaci0s technika, IR-spektroszkopia) elméleti hatterét részletezem, majd a kisérleti eszkozok
felépitését mutatom be. Ezutdn ratérek az OPTIMA mechanizmusoptimal6 szoftver mitkodési
elvére. A dolgozat utols6 fejezeteiben az elvégzett kisérletek koriilményeit, és azok kiérté-
kelését ismertetem. A méréseim soran Ar-matrixban vizsgaltam a glicin UV-fénnyel torténd
fotokémiai bomlasat. A matrixizolacios technikaval elvégzett vizsgalatokkal — bizonyos,
késObb targyalt kiillonbségétdl eltekintve — a gazfazisban, alacsony homérsékleten (azaz, pl.
molekulafelhdékben) végbemend bomlasokat lehet viszonylag egyszerli koriilmények kozott
tanulmanyozni.

Az irodalmi el6zmények részletezése soran latni fogjuk, hogy a glicin Ar-matrixban végzett
UV-fotolizisét az A&ltalam alkalmazott hulldmhosszakon még nem tanulményoztak. Az

elvégzett méréseimmel kapcsolatos célkitlizésem a kovetkezd kérdések megvalaszoldsa volt:



1. Mennyire stabil a glicin kiilonb6z6 hulldamhosszti UV-besugarzasok esetén? Ebben a
fejezetben mindegyik alkalmazott hullamhosszon becslést teszek a fotokémiai bomlasra
vonatkozé kvantumhatasfokra.

2. Milyen termékek keletkeznek a glicin fotolizise soran? A bomlastermékeket az IR-
spektrumuk alapjan azonositottam. Az irodalomban UV-besugarzas esetén (Ar-matrix
alkalmazaséaval) a glicin bomldsara kétféle bomlasi utat talaltam, ezeket a bomlastermékek
azonositasaval probaltam ellendrizni. Azt is vizsgaltam, hogy bizonyos bomlasi termékek
megjelenése fligg-e az alkalmazott sugarzas hullamhosszatol. Az egyértelmiibb azonositas
céljabol egy deuteralt szarmazék (N,N,O-glicin-ds) fotolizisét is elvégeztem. A meteoritokban
talalt aminosavak deutériumban gazdagabbak,[s] ezért a deuteralt szarmazékok fotolizisét
emiatt is érdemes megvizsgalni.

3. Milyen kinetikaval jellemezheték az UV-besugérzas hatdsara végbemend folyamatok? A
matrixizolacios technika lehetOséget ad arra, hogy a glicin — mérési koriilményeink kozott
stabil — egyedi konformereit vizsgaljuk. Az UV-besugarzas hatasara a konformerek gerjesztett
allapotba keriilnek, majd nemcsak fotokémiai bomlast szenvednek, hanem egymasba is
alakulnak. A célom az volt, hogy a végbemend reakcidok sebességi allandoit meghatd-

rozhassam. Ehhez az OPTIMA mechanizmusoptimal6 szoftvert hasznaltam.



2. Irodalmi elozmények osszefoglalasa

Az aminosavak fotolizisével kapcsolatos korabbi kisérleteket aszerint rendeztem fejeze-
tekbe, hogy a vizsgalt mintak milyen tipusu sugarzassal hatottak kolcson. A sugarzastol,
illetve a mérési korilményektdl fiiggéen kiilonboz6é asztrofizikai koriilmények model-
lezhetdk, igy az alfejezeteket eszerint csoportositottam. Az alfejezeteken beliil a mérés soran
alkalmazott kozeg szerint rendeztem a tanulmanyokat. A targyalt mérések részletes

koriilményeit tartalmazo tablazat a 13. fejezetben talalhato.

2.1. UV-fénnyel valo besugarzas

Az UV-sugarzas olyan elektromagneses sugarzas, amelynek hulliamhossza a 100 nm és 400
nm kozotti tartomanyba esik. A vilaglirben fellelhetd UV-sugarzas forrasai foként csillagok.

A 300 nm feletti komponenseit a Fold 1égkore szinte teljesen elnyeli.

2.1.1. Foldi koriilmények modellezése!® "]

Vizsgaljuk meg, hogyan viselkednének az aminosavak foldi koriilmények kozott, ha a
légkdr nem nyelné el az {irbdl érkezd UV-sugarzas kisebb hulldmhosszi komponenseit, illetve
bizonyos energidju gamma-sugarzast.

Fotolizis vizes kﬁzegben[6'7]

Nikogosyan és Gorner™ 193 nm-es hullamhosszisag UV-fénnyel sugaroztak be a glicin,
az aszparaginsav, a leucin, a valin, és a metionin kiilonféle vizes oldatait.

A kvantumbhatasfokot két folyamatra vonatkozdéan hataroztdk meg: a fotoionizacid soran
keletkezett elektronok szdmara vonatkozdan (ge) €s a fotodisszociacid mértékére vonatkozoan
(p4). A e értéket a fotoionizacio soran keletkezett elektronok szamanak és az elnyelt fotonok

szamanak hanyadosaval definidltak, a ¢4 értéket pedig a 2.1.1.1. dsszefliggés irja le:

@Ayo3(1 —R)
9g = ——— 0 (2.1.1.1)

D-&193



A 2.1.1.1. 6sszefiiggésben a konstans, Ajgz az aminosav abszorbancidja 193 nm-en (a viz
abszorbancidjaval korrigalva, ugyanezen a hulldmhosszon), Cp az aminosav koncentracidja D
dozist fény besugarzasa utan, Cp az aminosav kiinduldsi koncentracidja, €193 82 aminosav
moldris abszorbanciaja 193 nm-en.

A keletkezett elektronok szamat az intenzitas fiiggvényében (az intenzitast 0,02 MW:-cm 2 és
2 MWcem™?  kozott valtoztatva) mérve egyenes aranyossagot tapasztalunk mind az ot
aminosav esetén, emellett ¢ értékek nem fliggnek a besugarzott fény intenzitasatol. Ezen
megfigyelések egyfotonos fotoionizacio-mechanizmust mutatnak, tehat az elektron kilépése
egy lépésben zajlik le. A méréseket pH =7-es kozegben, argonnal telitett oldatokban végezték.
A . értékek a kovetkezd sorrend szerint csOkkentek: Met, Val, Leu, Gly, Asp.

A fotoionizacié soran keletkezett elektronok az aminosav-molekulakkal is reagalhatnak,
amely reakci6 soran gyokanionok keletkeznek, amelyekb6l NHj eliminalddhat, tehat ez a
folyamat is eldsegithetné az aminosavak bomlasat, nem csak a fotolizis. Elektronelnyel6k
hidnyaban, argonnal telitett oldatban azonban ez a folyamat mégsem befolydsolja szdmot-
tevden a disszociacido mértékét, mert az elektronok joval hamarabb nyeldédnek el protonokban,
¢és az igy keletkez6 hidrogénatomok nem jarulnak hozza a molekulak bomlasahoz.

N.O-dal, mint elektronelnyel6vel telitett oldatok esetén a fotoionizacié soran keletkezd
elektronok teljes mértékben hidroxilgyokoket hoznak 1étre, amik megtdmadjak az
aminosavakat, el8segitve azok bomlasat. gy a fotolizis sordn keletkez6 elektronok
kozvetetten hozzdjarulnak az aminosavak tovabbi bomlasdhoz. A folyamatnak kdszonhetden
a @q értékek az Gsszes aminosav esetén néttek, a novekedés mértéke csokkend sorrendben:
Met, Val, Leu, Gly, tehat a hidroxilgyok és az aminosav reakcidjanak reakcidsebességi
allanddja a metionin esetén a legnagyobb, a glicin esetén a legkisebb. (Asp esetén a szerzok
nem tiintettek fel értékelhetd adatot.) Mivel N,O jelenlétében a ¢q értékek néttek, a bomlashoz
legnagyobb mértékben a fotoionizacid jarul hozza.

Egy masik elektronelnyeldvel, oxigénnel telitett oldatokat vizsgalva a ¢q értékek szintén
néttek, Met esetén 70%-kal, mig Val, Leu és Gly esetén 10-30%-kal. Ez esetben mas a
bomlas mechanizmusa, az oxigén teljes mértékben elnyeli az elektronokat, de azt nem tudjuk,
hogy az igy keletkez6 oxigénanion-gyok reagal-e az aminosav-molekuldkkal, de a
fotoionizacié soran az aminosavakbol keletkezd gyokkationok biztosan reagalnak az

oxigénnel. A mérések eredményét a 2.1.1.1. tdblazat tartalmazza.



2.1.1.1. tablazat. Aminosavak 193 nm-en végzett UV-fotolizise soran mért

fotodisszociaciora vonatkozo kvantumhatasfok-értékek (¢q) kiillonbozo koriilmények kozott

Vizsgalt aminosav ?d
O,-nel telitett Ar-nal telitett oldat | N,O-dal telitett oldat
oldat
Val 0,145 + 0,007 0,118 + 0,006 0,189 + 0,007
Leu 0,139 + 0,008 0,122 £0,010 0,154 + 0,007
Met 0,262 + 0,004 0,162 + 0,005 0,285 + 0,003
Gly 0,053 £ 0,009 0,043+ 0,010 0,070

Egy masik vizsgalat sorant”) négy aminosav, a glicin, a valin, a leucin, illetve a metionin
fotodisszociaciora vonatkozd kvantumhatasfokat (¢pq) mérték az aminosavak kiilonféle vizes
oldataiban, de ezuttal 248 nm hullamhosszi UV-sugarzast alkalmaztak. A méréseket gamma-
fotonok besugarzasaval is elvégezték.

Ilyen energiaja UV-fénnyel vald fotolizis esetén mas bomlasi mechanizmussal talalkozunk:
a vizmolekulék nyelnek el két fotont, amelyekbdl kiilonféle gyokok (hidroxilgyok, hidrogén-
atom, elektron) keletkeznek. Ezek bontjak el az aminosav-molekulakat. Ezt indirekt
fotolizisnek hivjuk. A ¢q értékek par szdzalékosak, az Ar-nal telitett oldatok mért értékeihez
képest a terc-butanol jelenléte csokkenti a ¢q értékeket, mig a N,O-dal telitett oldathan a ¢4
értékek noéttek. A megfigyelés magyarazata az, hogy a N,O a keletkezé elektronokat is
hidroxilgyokké alakitja, amelyek gyorsabban reagalnak az aminosavakkal, mint az elektronok
(a folyamatokra vonatkozo6 sebességi allandok kiilonbsége két nagysagrend). A terc-butanol
pedig hidroxilgyok-nyels. Gly esetén a felhasznalt nagy teljesitményli folyadék-
kromatografias (HPLC-s) detektalasi modszerrel a termékek €s a kiinduldsi anyag savjanak
atfedése miatt a kvantitativ meghatarozas nem volt lehetséges, de a kiilonbozd koriilmények
kozotti tendencia megegyezik a tobbi aminosav fotolizise soran tapasztaltakkal. A mérések

eredményeit a 2.1.1.2. tablazat tartalmazza.
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2.1.1.2. tablazat. Az aminosavak 248 nm-es UV-fotolizise soran mért ¢q értékek

Vizsgalt A @qértékek a megfeleld mérési koriilményekkel egyiitt megadva
aminosav Ar-nal telitett oldat Ar + terc-butanol N20O-dal telitett oldat
Val 3,0+£0,10 0,8+0,10 49+0,10
Leu 2,4+ 0,04 0,8+ 0,06 4,7+0,02
Met 50+0,12 2,6 +0,08 6,8+0,16

Leucin N,O-dal telitett vizes oldata esetén 308 nm-es UV-impulzusokkal is elvégezték a
besugarzast. A bomlas mechanizmusa koveti a kétfotonos, indirekt fotolizist, de a bomlas
mértéke egy nagysagrenddel csokkent a 248 nm-es besugarzas soran mért adathoz képest.

Gamma-fotonok (amelyek forrasai a vilaglirben szintén lehetnek csillagok) besugarzasa
esetén a viz bomlasa ugyanazon gyokoket eredményezi, mint UV-fény besugarzasa esetén. A
bomlas hatasfoka Ar-nal telitett oldatban 2,5-3-szor nagyobb, mint UV-fotolizis esetén. A
terc-butanol és N,O jelenléte hasonlé mértékben befolyasolja a bomlas mértékét, mint az
elébb targyalt esetben. A jelenség magyardzata az, hogy UV-fény besugarzasa esetén a
keletkezd gyokok eloszlasa az oldatban inhomogén, mig gamma-fotonok besugarzasa esetén
homogén az egész oldatra nézve.

2.1.2. UV-fotolizis csillagkozi koriilmények kozott> !

A csillagkozi teret rendkiviil alacsony sirliségli gazok toltik ki, amelyek nagyrészt
hidrogénbdl (90%-ban) és héliumbodl (10%-ban) allnak. A csillagkdzi felhdk gaz, por és
plazma allapoti anyagok felhalmozoddasai a csillagk6zi térben. Strtiségiikt6l, méretiikt6l és
hémeérsékletiiktdl fliggden a benniik talalhatd hidrogén lehet atomos, ionos vagy molekularis.
A csillagkozi felhdkben a kis részecskestirtiség €s az alacsony hdmérséklet miatt a kialakuld
molekulak egymastol izolaltan helyezkednek el. A diffuz csillagkdzi felhdkben (DISM)
jellemzden 1 molekulacm™ az anyagslriiség és 100 K a homérséklet. A difftz csillagkdzi
felhokon UV-sugarzas és kozmikus sugarzas is képes athatolni. Ezzel szemben a siirii
molekulafelhékben (DC) tipikusan 100 molekulacm™ az anyagsiiriiség és 10 K a
hoémérseklet. Ezeknek az objektumoknak a kiilsé részén elnyelddik az UV-sugérzas, de a
kozmikus sugérzas athatol rajtuk.

A meteroitokban gyakran taldlnak deutériumban gazdag aminosavakat. Ez csillagkozi
eredetre utal, mivel az anyagban eltér a deutérium: procium arany a foldi aranytol. Az
alabbiakban targyalt irodalmi vizsgalatok ravildgitanak, hogyan viselkednének az

aminosavak, vagy prekurzoraik kiilonb6zé csillagkdzi objektumokban.
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Fotolizis Ar-matrixban'®

Ahogy a matrixizolacios technika ismertetésénél emlitettem, az alacsony homérsékletli
csillagkozi felhOkben végbemend fotokémiai reakciokat legegyszeribben alacsony
homérsékletii nemesgazmatrixokban lehet vizsgalni. Az aminosavak prekurzorai, a nitrilek
gazfazisban forgési atmenetiik segitségével gyakran detektalhatok csillagkozi térben (példaul
protocsillag koriil), mig aminosavakat csillagkozi felhdkben egyértelmilen még nem sikertilt
kimutatni. Meteoritok esetén viszont éppen az aminosavakat tudtak nagyobb mennyiségben
detektalni. A nitrilek folyékony H,O felvételével — ami példaul meteoritok vagy listokosok
belsejében is 1étrejohet — konnyen a megfelelé aminosavva alakulnak.

Bernstein és munkatarsail® a glicin és az amino-acetonitril UV-fotolizisét hasonlitottak
Ossze Ar-matrixban. A felhasznalt UV-forras koriilbeliil 120-160 nm tartoméanyban bocsajtott
ki sugérzast, amelynek fluxusa 10™ foton'cm ?s * nagysagrendii volt.

A vizsgalatok szerint a glicin foként dekarboxilezddéssel bomlik. Ez viszonylag alacsony
energidju reakciouton keresztiil zajlik, ami amino-acetonitril esetén nem valdsulhat meg.
Emiatt az utobbi felezési ideje nagyobb, azaz ilyen koriilmények kozott stabilabb az UV-
sugarzassal szemben. Ez alapjan feltehetjiik, hogy az aminosavak prekurzorai a csillagkozi
koriilmények kozott stabilabb nitrilek lehettek.

A mérések alapjan a cikk szerz6i becslést tettek az anyagok felezési idejére diffuz
csillagkozi felh6kben, illetve stirii molekulafelndkben. A becslések eredményeit a 2.1.2.1.
tablazat tartalmazza. Diffuz csillagkdzi felhdkben a vegyiiletek felezési ideje csupan néhany
szaz (glicin), illetve koriilbeliil ezer év (amino-acetonitril). Ezzel szemben a molekulafelh6k
belsejében, ahol az UV-sugarzas hatasaval nem, csak a kozmikus sugarzas hatasaval kell
szdmolni, az aminosav felezési ideje 10" év, az amino-acetonitril felezési ideje pedig 108 év
nagysagrendd.

A kutatok konkluzidja szerint nem valdszinlisithetd aminosavak detektalasa csillagkozi
felh6kben. Ahhoz, hogy ezt a megallapitast igazolni vagy cafolni tudjuk, ismerniink kellene
az aminosav keletkezésének mechanizmusat, annak sebességét, valamint a fotokémiai
bomlasanak sebességét mas hullamhosszu UV-besugarzasok esetén. Ezért a méréseim sordn a
glicin mintak UV-fotolizisét nagyobb hullamhossz(i besugarzasokat alkalmazva végeztem el,

szintén Ar-matrix alkalmazasaval.
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2.1.2.1. tablazat. A vizsgalt molekuldk felezési idejei kiillonbozd koriilmények esetén,

zardjelben a sugarzas becsiilt fluxusaval

Molekula Felezési idok

Laboratoriumi DISM / év Surt molekulafelh6 / év

mérés / min

(10" fotonecm2sY) | (108 fotoncm 2 s ™) (10% fotonecm 2 s)
glicin 13 250 310’
amino-acetonitril 65 1300 110°

Fotolizis Ar-, N»- és HgO-métrixban[5]

Ehrenfreund és munkatarsai®™ két természetes — glicin és L-alanin — és két nem természetes
— B-alanin és a-aminoizobutansav (AIB) — felezési idejét hataroztak meg UV-fotolizis soran,
Ar-, N»- és H,O-matrixban is. Detektalasi modszerként IR-spektroszkopiat alkalmaztak.

A szerzok a glicin dekarboxilez6dése soran keletkezd metil-amint nem tudtak detektalni.
Ezért feltételezték, hogy a glicin metil-iminné, majd az HCN-da alakul. A HCN egyértelmiien
detektalhat6d volt. Az alkalmazott sugarforras kb 10 eV-0s UV-sugérzast bocséjtott magabol.
Amikor az UV-sugarzas 6 eV-nal nagyobb energidji komponenseit CaF, ablakkal kisz{irték,
akkor csak a glicin Np-matrixban mért felezési ideje nétt meg. A novekedés mértéke kozel
megegyezett az Osszes foton és a blokkolt fotonok aranyaval, ez azt mutatja meg, hogy a
forrds UV-tartomanyanak alacsonyabb energidju komponensei is ugyanolyan hatékonyak a
fotolizis szempontjabol, mint a nagyobb energiaju komponensek. Emellett az L-alanin esetén
3%-o0s racemizaciot is megfigyeltek.

Az elvégzett mérések soran kapott eredményekbdl becslést tettek a gdzfazisi aminosavak
felezési idejére diffuz csillagkdzi és slirli molekulafelhdkben. A cikk szerzoi kiemelték, hogy
a szilard Ar-matrixon kismértékben szorodik a besugarzott fény, illetve az iireghatast is
figyelembe kell venni, ezért a valos felezési idok 5-10-szer kisebbek lehetnek, mint amit a
becslés soran kaptak. Lathatd, hogy az Ar-matrixban kapott adatok egy nagysagrendbe esnek
a Bernstein és munkatarsail® altal kapott adatokkal.

A H;O-matrix hasznalata a csillagk6zi porszemcsékre rakodott jégkopenybe zart
aminosavak fotostabilitasanak megértésében segitett. Feltéve hogy a jégmatrix athatolhat az
UV-sugarzas szamara (um nagysagrendii) az aminosavak ekkor sem mutatkoztak

ellenallobbnak UV-sugérzas hatdsara, mint Ar-matrix esetén.
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A mért és becsiilt adatokat a 2.1.2.2. tablazat tartalmazza.

2.1.2.2. tablazat. A vizsgalt aminosavak felezési idejei a megfelel6 koriilményekkel,

zéarojelben a sugarzas becsiilt fluxusa

Aminosav — matrix | Laboratériumban /s DISM-ben / év Strt
(10" fotoncm?s™?) | (10 fotoncm?s™?) | molekulafelhben/
10°% év
(10° fotoncm2s %)
glicin — argon 1000 320 32
glicin — viz 1000 320 32
glicin — nitrogén 700 220 22
glicin — nitrogén 1525 475 47
(CaF; ablakkal)
alanin —argon 850 270 27
alanin — viz 800 250 25
alanin — nitrogén 250 80 8
AIB — nitrogén 400 125 13
AlB — viz 800 250 25
-alanin — nitrogén 725 230 23

2.1.3. Fotodisszociacié a kiilsé Naprendszerre jellemz6 koriilmények kozott>> 101

A kovetkezd vizsgalatokkal a kutatok a Naprendszer kiilsé részén taldlhat6 objektumok
felilletén végbemend fotolitikus folyamatok megértéséhez akartak kozelebb keriilni. Az
érdeklddés 6 targyat a Jupiter és a Szaturnusz azon holdjai képezték, amelyeket jégpancél
borit, ami alatt feltételezhetden folyékony allapoti viz talalhat6. Ilyenek az Enceladus, Titan,
Callisto, Ganimedes, és az Europa.

Fotolizis jégmatrixban!>>*"!

’ , -[1
Orzechowska és munkatarsai™”

jégbe fagyasztott aminosav-molekulakat fotolizaltak UV-
fénnyel. A bomlas mértékét és a felezési id6t hataroztak meg egy aminosav-keverék (glicin,
D,L-fenilalanin, D,L- glutaminsav, D,L-aszparaginsav keveréke), illetve kiilon D-fenilalanin,

¢és D,L-fenilalanin esetén, kiilonféle vastagsagu jégmatrixokban.
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Azt meg kell jegyezni, hogy a kiilsé Naprendszerben taldlhatdo objektumok feliiletét érd
sugdrzas nagy része toltott részecskéktdl szarmazik, a sugarzas fluxusdnak az UV-sugarzas
kevesebb, mint 1%-at teszi ki. A toltott részecskék nagyobb mértékben bontjak az
aminosavakat, de csak kismértékben képesek behatolni a jégpancélba. Nagy energiaja
elektronok esetén a behatolasi mélység koriilbeliil 1 um. Ugyanez mondhato el a kisebb
hullamhosszu fotonokrol is, de 150 nm hullamhossztol kezd6déen meredeken né a fotonok
behatolasi mélysége. (180 nm esetén ez koriilbeliil 1 cm, 200 nm esetén mar 1 m.) A fotolizist
130-335 nm tartomanyu UV-sugarzassal végezték. Ef6lott a fény nem elég nagy energiaju
ahhoz, hogy az aminosavakat észlelhetd mértékben bontsa. E tartomany alatt pedig um
nagysagndl is kisebb mértékben képes a sugarzas a kristalyos szerkezetli jégbe hatolni. A mért
felezési idok kiilon a D-fenilalanin, és D,L-fenilalanin, illetve az aminosav-keverékben talal-
haté D,L-fenilalanin esetén mérési hibahataron beliil voltak, ezért ezek adatait nem tiintetem
fel kiilon a tovabbiakban. A megfigyelés megegyezik egy korabbi, Ehrenfreund és trsai altal
tett megéllapitéssal,[S] amely szerint um vastagsaga amorf jégmatrixban, UV-fény hatasara az
aminosavak bomlasanak mértéke fiiggetlen azok szerkezetétdl. A fotolizis sordn nem
valtozott a D- és L-izomerek ardnya egyik aminosav esetén sem. Ez ellentétben all az
Ehrenfreund és térsai altal tett megﬁgyeléssel,[Z] ugyanis 0k 3%-os racemizaciot észleltek L-
alanin esetén, de ez az érték kozel all a jelen targyalt mérések hibajahoz.

Mindegyik aminosav esetén megfigyelheté volt, hogy a jégmatrix vastagsaganak (d)

novelésével a felezési idok (t12) kozel linearisan nének. Ezt a 2.1.3.1. tablazat szemlélteti.

2.1.3.1. tablazat. Jégmatrixba fagyasztott aminosavak UV-fénnyel torténd fotolizise soran

mért felezési idok a jégmatrix vastagsaganak fliiggvényében (d)

Aminosav D,L-Asp D,L-Glu
d/mm 1,6 0,28 0,14 1,6 0,28 0,14
tip/ h 201 43+0,5 | 1,53+0,08 21+1 43+0,6 |1,62+0,08
Aminosav Gly D,L-Phe
d/mm 1,6 0,28 0,14 1,6 0,28 0,14
tip/ h 53+7 12+2 3,7+04 76+05 | 2,7+£0,2 |1,19+0,02

Az athatolédsi sebesség megkaphatd, ha az egyes aminosavak felezési id6 — jégmatrix
vastagsaga grafikon pontjaira illesztett egyenes meredekségének a reciprokat meghatarozzuk.

A mérések soran kapott adatokbol kiszamithatjuk, hogy mennyi az aminosavak becsiilt
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felezési ideje az Europa holdon, 1 m vastag jégtakaroban, a Nap altal kibocsajtott UV-

sugarzas hatasara. A kiszamitott adatokat a 2.1.3.2. tablazat tartalmazza.

2.1.3.2. tablazat. A vizsgalt aminosavak esetén szamitott athatolasi sebességek (V) és az

ezekbdl becsiilt felezési idék az Eurdpa holdon (7)

Vizsgalt aminosav vimév' T/ év
Gly 0,27 = 0,02 17+1,0
D,L-Asp 0,73+ 0,04 6,1+0,3
D, L-Glu 0,66 + 0,03 6,8+0,3
D,L-Phe 2,1+0,3 2,1+0,3

A mm-es vastagsagu jégmatrixokban kapott eredményekbdl azt a becslést lehet tenni, hogy
az Europa hold méteres nagysagrendi jégtakardjaba (példaul meteorit vagy listokos altal)
keriilt aminosavak felezési idejei csupdn évtizedes nagysagrendbe esnek. A valdsdgban a
felezési 1idOk ennél kisebbek, ugyanis egyéb sugdrzasok (toltott részecskék), hatasat is
figyelembe kell venni. Az aminosavak élettartamat ndvelhetik a jégben levé UV-abszorberek
jelenléte, illetve a nagy foldrajzi szélesség. Ugyanis minél nagyobb a foldrajzi szélesség, a
Napbol érkez6 sugarzas annal kisebb szogben éri a felszint, igy az Eurdpa sarkainal a glicin

felezési ideje 58-szor nagyobb, mint az egyenlitdjénél.

Fotolizis Ar-matrixban !

[ szintén arra voltak kivancsiak, hogy a kiils6 Naprendszer

Johnson és munkatarsai
objektumainak felszinén talalhatd jégrétegbe fagyott szerves molekuldk elegendd ideig
vannak-e jelen ahhoz, hogy élet forrasaiként miikddjenek? A kutatok glicin és fenilalanin
mintakat tettek ki kiilonféle hullamhossza (147 nm, 206 nm, 254 nm) UV-sugarzasoknak. A
mérések soran a mintakat Ar-matrixba fagyasztottak, tehat a koriilmények eltértek az el6bb

[10]

targyalt, Orzechowska és munkatarsai'™ ™ altal hasznalt modszertdl. A kialakitasbol adodoan

fagyott mintak besugarzasa soran a vizmolekulakbol keletkez6 reaktiv gyokok (hidroxilgyok,
hidrogénatom, elektron) hatasa nem.

A fotolizis soran mindkét aminosav esetén a dekarboxilezdédés a 6 folyamat, tehat CO-
szabadul fel, emellett glicin esetén metil-amin, fenilalanin esetén 2-fenil-etan-1-amin kelet-

kezett. Az els6dleges bomlastermékek késobb tovabb bomolhatnak. Ahogy példaul korabban
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is emlitettem, Ehrenfreund és munkatarsail™ a glicin dekarboxilezddésének detektalasa soran
HCN-t is detektaltak, tehat feltételezték, hogy a keletkezé metil-amin tovabb bomlik metil-
iminné, ami végiil HCN-da alakul. llyen megfigyeléseket ebben a vizsgalatban nem tettek, de
az Ehrenfreund ¢és munkatarsai 4altal elvégzett kisérletek soran a higitdsi arany az
aminosavakra nézve nagyobb volt, és a sugarforras alacsonyabb hullamhosszt, illetve
folytonos spektrumu UV-fényt bocsajtott ki.

Az elvégzett kisérletek azt mutattdk, hogy 147 nm-es besugarzas esetén a két aminosav
felezési ideje mérési hiban beliil megegyezik, 206 nm-en kismértékben eltér, 254 nm-en pedig
nagyon eltéré; mindkét esetben a gliciné nagyobb. Ez 6sszhangban van az Orzechowska és
munkatarsail’® altal tett megfigyelésekkel. A magyarazat az lehet, hogy az aromads
aminosavak nagyon jol nyelnek el alacsonyabb energiaju UV-sugdrzast.

Végiil becslést tettek az Eurdpa felszinén talalhato fagyott aminosavak felezési idejére, az
adatokat a 2.1.3.3. tablazat tartalmazza. A becsléshez sziikség volt a mérés soran hasznalt
fény fluxusara, az Eurdpa felszinét érd, laboratoriumi kisérletek soran alkalmazott fény
azonos hulldmhosszii komponenseinek fluxusara, illetve a kisérletek soran mért felezési
idokre. A szerzOk szerint a vizsgalt aminosavak nem maradnak fent elég ideig ahhoz, hogy
detektalhatoak legyenek. Igy megallapitasaik szerint bioldgiai szerepet sem tolthetnek be
ilyen koriilmények kozott. A valos felezési idok még kisebbek lehetnek, mert a mérések soran
csak kis részletét hasznaltdk a teljes UV-spektrumnak, mig az Europan a befagyott
aminosavakat a Nap altal kibocsajtott UV-sugarzas teljes tartomanya érheti. Orzechowska és

munkatarsai™”

a jégmatrixban végzett mérések soran az UV-sugarzas nem egy-egy adott
hullamhosszii komponensét, hanem egy adott tartomanyat vizsgaltak, ezért is kaphattak az
Eurdpa koriilményeire vonatkoztatva Kisebb becsiilt felezési idéket. Emellett a becsapddd
toltott részecskék, és a keletkezd gyokok hatdsa sem elhanyagolhatd. A valos felezési 1d6
értekeket az Eurdpa felszinén a molekuldkat koriilvevd jégmatrix szerkezete is befolyasolja,
ennek modellezésére nem tért ki a mérés. Azt meg kell jegyezni, hogy az UV-fény kisebb
energidju komponensei nagyobb mértékben képesek behatolni a jégrétegbe (méteres nagysag-
szerepiik. Ennek ellenére, ha a jég szerkezete szemcsés, szorhatja a beérkezd fényt, ami

viszont noveli az aminosavak felezési idejét.

17



2.1.3.3. tablazat. A laboratoriumi mérések soran mért felezési idok (t) és az ezekbdl

becsiilt felezési idok az Europa felszinén (tg)

Glicin Fenilalanin

147 nm 206 nm 254 nm 147 nm 206 nm 254 nm

Fluxus / 1,0910° | 8,6810° | 3,4110" | 1,0910" | 86810 | 3,4110"
foton m2st

t/ min 30+ 10 55+ 6 700 + 200 28+ 7 38+3 130+ 20

Fluxus / 3,8910" | 1,4010" | 8,6910" | 3,8910"% | 14010 | 8,6910™
foton' m2s*

te / év 160+ 60 | 6.5+0,8 5+ 1 150+ 40 | 45+03 1£0,1
[12-14]

2.1.4. Marsi koriilmények vizsgalata

A Mars légkore 95%-ban CO,-bol, 2,7%-ban N2-bol, 1,6 %-ban Ar-bdl, 0,13 %-ban O,-bdl,
és 0,08 %-ban CO-bal all. A CO, nyomasa koriilbeliil 700 Pa. Viz csak kis mennyiségben van
jelen, a koncentracidja 10 és 1000 ppm ko6zé tehetd. A marsi kézeteket elemezve eddig nem
sikeriilt biologiai szempontbdl érdekes szerves vegyiileteket detektalni. Ezért feltehetdleg az
UV-sugarzés, a kozmikus sugarzasbol szarmazo6 nagy energiaju toltott részecskék, az oxidalo-
szerek jelenléte, és a felszini katalitikus reakciok egyiittes hatdsa felelds. A Mars felszinén az
atlagos homérséklet 210 K. A légkort alkoté CO,.molekuldk abszorpcidja 190 nm-nél kisebb
hullamhosszisagli sugarzast nem enged a bolygd felszinére. Feltételezések szerint a
biologiailag fontos molekulak, példaul az aminosavak meteoritok vagy iistokosok
kozvetitésével keriilhettek a Marsra csakugy, mint a Fold esetén.

Fotolizis szén-dioxid atmoszféraban és anélkiil*2**

Loes ten Kate és munkatarsail*?

glicin UV-fotolizisét vizsgaltak, és a felezési idejét
hataroztak meg. A méréseket elGszor szobahOmérsékleten, vakuumban végezték, majd
vizsgaltak azt is, hogy a Marsra jellemz6 700 Pa nyomasu CO; gaz jelenléte befolyasolja-€ a
fotolizis mértékét. Végiil 210 K-en is elvégezték a besugarzast.

A szén-dioxid gaz szoérja ¢és abszorbedlja az UV-sugarzast. Az igy létrejovo
fluxuscsokkenés azonban 6t nagysagrenddel kisebb, mint a sugarzas fluxusa, ezért ez
elhanyagolhato. Masrészt a CO,-molekula CO-da és O(C’P)-gyokké bomlik a sugarzas

hataséra. Az O(3P)-gy6k reaktiv, oxidalja a glicint, de a képzddésének mértéke szintén
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elhanyagolhato a sugarzas fluxusahoz képest. Vizsgalataink alapjan kijelenthetd, hogy a szén-
dioxid atmoszféra nincs hatéssal a fotolitikus bomlas sebességére.

A homérséklet csokkentése ezzel szemben lassitja a fotodisszociacid sebességét, ennek
reakciokinetikai okai vannak. Bar a hiités hatasara a viz nanométeres vastagsagban kifagy a
mintara, nincs jelentés mértéki UV-abszorpcidja. Emellett az is elmondhatd, hogy 190 nm
feletti hulldmhossza UV-sugarzds esetén elhanyagolhaté az oxiddlé hidroxilgyokok
képzddése. Ezek alapjan kijelenthetd, hogy a jégréteg nem befolyasolja a fotodisszociacid
sebességét.

A mérések soran kapott adatokbol becslést tettek a glicin felezési idejére a Mars egyenlito-
jénél mért délideji fluxusaval szamolva, kiilonb6z6 hdmérsékletek esetén. A becsiilt adatokat
a 2.1.4.1. tablazat tartalmazza. A valos felezési idOk ezektdl eltérhetnek, ha figyelembe
vessziik, hogy a f0ldrajzi szélességtol, az évszaktdl és a napszaktdl fiiggéen a lokalis
hémérséklet a Marson véaltozhat, igy a kicsapodo viz mennyisége is. Emellett az atmoszféra
fels6 részeiben, ahol a CO, abszorpcidja még nem jelentds, az UV-sugarzas komponensei
elegendden nagy energidjuak ahhoz, hogy a vizpara molekuldibol hidroxilgyokoket hozzanak
létre, amik a felszinhez diffundalhatnak. A Mars regolit kdzetében végbemend asvanytani
folyamatokat szintén nem vették szamitasba.

A kapott eredmények alapjan az jelenthetd ki, hogy alacsonyabb hémérsékletii objektumok

optimalis kdrnyezetként szolgalnanak a bioldgiailag fontos aminosavak szamara.

2.1.4.1. tablazat. A glicin becsiilt felezési ideje a Mars egyenlitdjénél, kiilonb6z6

koriilmények kozott

Hoémérséklet / K Nyomas / Pa Felezési id6 / 10° s
294 10° 1,3£038
294 700 1,3+£0,6
210 107 9+75
[13]

Poch ¢és munkatérsai un. MOMIE berendezést hasznaltak a Marson talalhato
koriilmények (az UV-sugarzas tartomanyanak és fluxusdnak, a légkor nyomadsanak, é€s
hoémérsekletének) modellezésére. A kutatdk nagyobb fluxusu UV-sugarzast hasznaltak, mint
Loes ten Kate és munkatarsai.'? Ez pontosabb kinetikai paramétereket eredményezett, és a
bomlastermékek detektalasanak valosziniiségét is novelte. A berendezés IR-spektroszkopia
segitségével in situ analiziseket végzett. A glicin felezési idejét és a kvantumhatasfokot

(elbomlott molekulak szama/elnyelt fotonok szama) hataroztak meg.
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A glicin felezési idejére Loes ten Kate és munkatarsail*? 294 K-en és 700 Pa nyomason 36
+17 h-t, 210 K-en és 10°° Pa nyomason 250 +2083 h-t, mig Poch és munkatérsail*® 218 K-en
¢és 600 Pa nyomason 231+110 h-t kaptak eredményiil. Az értékek kozel megegyeznek, de
utobbi joval pontosabb. A glicin UV-abszorpcidjanak maximuma 200 nm és 250 nm kozott
talalhato, erre a tartomanyra vVonatkoztatva a kvantumhatasfok
2,18 +1,4510°% molekula foton *-nek adodott. A valds eredmények eltérhetnek, ugyanis ez
esetben sem vették figyelembe egyéb sugarzasok, vagy oxidaloszerek, illetve asvanytani
folyamatok hatésat.

A kutatdk a kvantitativ eredmények mellett megfigyelték, hogy az UV-sugarzas hatasara a
f6 folyamat, a glicin bomlasa (a legnagyobb mennyiségben keletkez6 bomlastermékek a CO»,
HCN, CH4, CO és NHj3) mellett viz jelenlétében, dehidratacié soran peptidképzddés is
végbemegy, mikozben valtozik a glicin kristalyszerkezete: B-glicin + H,O — a-glicin
atalakulds megy végbe. (A B-glicin esetén kettd, mig az a-glicin esetén négy ikerion talalhato

egy elemi celléban.[14])

2.2. Besugarzas Rontgen-fénnyel

A Rontgen-sugarzas olyan elektromdgneses sugarzas, amelynek hulldimhossza 10 nm és
100 pm kozé esik. A vilaglirben a f6 forrasai a csillagok. A stiri molekulafelhdkben és a
protoplanetaris korongokban a f0 ionizdldo sugarzasok a lagy Rontgen-, és a kozmikus
sugarzas. (A protoplanetaris korong altalaban fiatal csillagok koriil jon 1étre, benne gaz és
szilard részecskék keringenek. Ezek a részecskék késébb bolygokka allnak dssze.)

2.2.1. Csillagkézi tér vizsgalata™>®]

A molekulafelh6k kiilsé részei erds UV- és Rontgen-sugarzasnak vannak kitéve, a
molekuldk teljesen atomokra vagy atomcsoportokra disszocidldodnak, illetve ionizalddnak.
Ahogy a molekulafelhd belseje felé haladunk, az UV-sugarzas az itt talalhato gaztazisa CO-
ot, vizet, és egyszerll szerves molekuldkat ionizalhat, emellett elparologtathat porszemcsékre
rakodott szilard anyagokat is, ez a fotodisszociacios régio (PDR). A molekulafelhé kozépsd
részébben az UV-sugarzas elnyelddik, csak a Rontgen-sugarzas hat kdlcson az itt talalhato

anyaggal. Ezt Rontgen-sugarzas altal dominalt fotodisszociacids régionak (XDR) hivjuk.
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Fotolizis szilard és gazfazisban™®!

Pilling és munkatarsai™ szilard és gazfazisi aminosavakat ( Gly, D,L-Val, és D,L-Pro),
illetve — az élet keletkezésének szempontjabol szintén fontos — nukleinbazisokat (adenin és
uracil) sugaroztak be Rontgen-fotonokkal. Nukleinbazisokat iistokosokben vagy csillagkozi
térben még nem detektaltak (csak prekurzoraikat, példaul HCN-t, pridint, pirimidint), de
meteoritokban mar igen. Ahogy korabban emlitettem, aminosavakat meteoritokban ¢és listoko-
sokben mar észleltek, de a csillagkdzi térben még nincs meggy6z0 bizonyiték a jelenlétiikre.
A termékeket tomegspektrométerrel azonositottdk. A szilard fazisu mintakat vakuumban,
szobahOmérsékleten sugaroztak be, a termékeket Fourier-transzformacids IR-spektrométerrel
detektaltak. A felezési idot (t12) és a fotodisszociacios hataskeresztmetszetet mérték.

Gazfazist méréseket valinnal és prolinnal nem végeztek. A gazfazisti mérések soran a Gly
szinte teljesen elbomlott (>99%), tehat nagyon szenzitiv a lagy Rontgen-sugdrzasra. A
legintenzivebb fotodisszociacids folyamat soran a glicinbdl NH,CH,'-kation és COOH-gydk
vagy HOCO-gyodk képzédik. Egy masik, nem elhanyagolhato folyamat soran HCNH*-Kation
és COOH-gyok mellett két hidrogénatom keletkezik, vagy HCNH™-kation mellett HCOOH-
gyok és egy hidrogénatom.

Szilard fazisban az aminosavakra jellemzd sdvok a besugarzas dozisdval ardnyosan

(1] soran a szilard fazist glicint nagyobb energiaji, 290 eV-0s

csokkennek. Egy mésik mérés
¢és 400 eV-os Rontgen-fotonokkal bombaztak. Ekkor peptidkotések kialakulasat észlelték, ami
a 150 eV-os fotonokkal valéo besugéarzas esetén nem volt tapasztalhat6. A nukleinbazisok
bomlasa a 150 eV-os besugarzas esetén igen kismértékii volt. A Gly felezési ideje gazfazisban
15-sz6r nagyobbnak mutatkozott, mint szilard fazisban. A nukleinbézisokra jellemzd felezési
1d6k esetén nem volt szdmottevd kiilonbség a szilard és a gazfazisban torténd besugarzasokat
kovetden. A szilard fazisban torténd besugarzasok esetén a nukleinbdzisoknak minden
esetben 2-3 nagysagrenddel nagyobb volt a felezési ideje, mint az aminosavaknak.

A mért adatok alapjan a szerzdk becslést tettek a mintak felezési idejére a molekulafelhdk
AU tavolsagra talalhato stiri molekulafelhdben (DC), végiil egy protoplanetaris korong (PPD)
azon részén, ahol a Rontgen-sugarzas dominal (25 AU tavolsagra a kdzponti csillagtol). A
mért és becsiilt adatokat a 2.2.1.1. tablazat tartalmazza. A sugarzasok becsiilt fluxusa a
laboratériumi mérések soran 4'10* fotoncm 2 s+ volt, mig XDR-ban 310% foton'cm st DC

tartomanyban 3-10° foton'cm s, PPD-ban pedig 310% fotoncm 2 s™.
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2.2.1.1. tablazat. A mintak fotodisszocidcios hataskeresztmetszete és felezési idejei
laboratoriumi mérés (LAB), Rontgen-sugarzas altal dominalt fotodisszocidcios régio (XDR),
a Rontgen-forrastol 200 AU tavolsagra stiri molekulafelhdben (DC), és protoplanetaris
korongban (PPD)

Szilard fazis Gazfazis
tie tie
S S
N =
< Q
gm LAB | XDR/| DC PPD gm LAB | XDR/| DC PPD

/h év / év / év /h év / év / év

Gly | 40 12 70 | 710° | 710° | 2,6 | 185 | 110° | 110" | 110"

Val 96 52 30 310° | 310°

Pro 13 | 385 | 200 | 210° | 210°

Adenin | 0,3 | 1730 | 910° | 910" | 910 | 0,3 |1730| 910° | 910" | 910%™

Uracil | 1,2 | 330 | 210° | 210" | 210 | 0,8 | 495 | 310° | 310" | 310%™

A 2.2.1.1. tablazatbol latszik, hogy az aminosavak kevésbé ellenalloak lagy Rontgen-
sugarzasra, mint a nukleinbazisok. Egy masik tanulmany szerint!*"! ez VUV-sugarzas esetén

is igy van. A VUV- és a Rontgen-fénnyel valo besugarzas soran megallapitott felezési idoket

a2.2.1.2. tablazat tartalmazza.

2.2.1.2. tablazat. VUV-fény ¢és Rontgen-sugarzas hasznalata soran megallapitott felezési idok

egy molekulafelhdben
Mintdk tu/ 10° év
vuvH] Rontgen-sugarzas™!
Gly 1,84 0,7
Val 0,3
Pro 2
Adenin 8,27 90
Uracil 2,03 20

Egy masik vizsgélat soran Lattelais és munkatarsait’® szilard glicin bomlasat vizsgaltak 30
K-en, viz jelenlétében és anélkiil. A besugarzast szintén lagy, 535 eV-os Rontgen-fotonokkal
végezték. A viz jelenlétének nem volt hatasa, de a 30 K-re vald hiités 410 cm? nagysagu

fotodisszociacios hataskeresztmetszetet eredményezett, ami harom nagysagrenddel kisebb,
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mint szobahOmérsékleten. Tehat a vilaglirben taldlhat6 fagyott objektumokban még nagyobb
a glicin felezési ideje Rontgen-sugarzassal szemben. Lattuk, hogy ez a megallapitas korabban
UV-sugarzas esetén is igaz volt.

A mérések tehat azt mutatjak (kordbbi mérésekkel kiegészitve az adatokat), hogy a
prebiotikus molekuldk a csillagkozi térben, a molekulafelhdkben és a protoplanetaris
korongokban elegendd ideig maradnak fent, hogy meteoritok belsejében vagy porszemcsék
felszinére kerlilve a bolygokra szallitodjanak. A megallapitds ugyanakkor felvet egy kérdést:
miért nem talalunk nukleinbézisokat iistokosokben vagy molekulafelh6kben, amikor ellen-
allobbak az emlitett ionizaldé sugarzasok hatdsara, mint az aminosavak? A kérdés

megvalaszolasara tovabbi vizsgalatokra lesz sziikség.

2.3. Toltott részecskékkel valo besugarzas

A t61tott részecskék a kozmikus sugarzas elsérendil alkotoi. A vilaglirbdl érkeznek a Foldre,
ahol kolcsonhatasba 1épnek az atmoszféra alkotdelemeivel. Ezek nagyrészt protonok (90%-
ban), és He-atommagok (9%-ban). A t6bbi részecske elektron vagy mas atommag. A sugarzas
komponenseinek eredete igen eltérd, ezért energiatartomanyuk kozel 14 nagysagrendet fog at.
A sugarzas forrasai lehetnek a Napban, illetve mas csillagokban végbemend folyamatok, vagy

szupernovak.

2.3.1. Csillagkozi tér vizsgalatal'®2"

Fotolizis szilard fazisban*"

(19]

Pilling és munkatarsai'™ azt vizsgaltdk, mi torténne, ha a csillagkozi térben talalhato

szemcsékre rakodjon, és ezt kovetden protonbesugarzas érné. A detektalasra Fourier-
transzformaciés IR-spektrométert hasznaltak. A mérések soran a fotodisszocidcids
hataskeresztmetszetetet hataroztak meg. Vizsgalataik szerint, ha a gazfazis glicin alacsony
hémérsékletii (koriilbeliil 20 K) porszemcsék felszinére adszorbealdodna (példaul molekula-
felhdk belsejében), dimerekbdl allo amorf szerkezetet venne fel. Ha UV- vagy Rontgen-
sugarzas hatasara a szemcsék felmelegednének 120-150 K hémérsékletiire, akkor az amorf
glicin B-glicin kristalyokkd rendezddne. Ha a [-kristalyok folyékony allapotu vizzel
érintkeznének — példaul {istokos belsejében vagy a kiils6 Naprendszer holdjainak felszinén
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talalhato jég, esetleg a szilikat magvu porszemcse jégkdpenyének fazisvaltozasakor — akkor a-
glicin kristalyokké alakulnénak.

A besugarzasos kisérletet 1 MeV energidju protonokkal végezték. Tobbek kozott ilyen
energidju részecskék taldlhatoak a napszélben és a kozmikus sugdrzasban, bar az energia-
tartoméany igen széles. Hasonld koriilményekkel taldlkozunk strti molekulafelhdk hatar-
feliileténél, a csillagkdzi tér bizonyos részein vagy a Naprendszer néhany objektumanak
feliileténél.

A protonokkal val6 bombazas utan megfigyelhetd, hogy a glicin rezgési spektrumanak
savjai a kisebb hullamszamok felé tolddtak. Ez a megfigyelés a-glicin esetén jelentésebb. A
besugarzasra az N-H kotés a legérzékenyebb (legnagyobb a disszocidciés hatés-
keresztmetszete), ezt koveti a C-N kotés. A glicin molekula disszociacios hataske-
resztmetszetét a C—N kotés disszociacids hataskeresztmetszetével azonositottak.

B-glicin esetén ez 5,410 cm?, o-glicin esetén pedig 2,510 cm’, tehat majdnem Otszor
akkora. (A két adat 10" ion'cm™ nagysagrendii ionfluxusra vonatkozik.) Az a-glicin minden
kotésének rezgési modusardl elmondhatd, hogy nagyobb a disszocidciés hataske-
resztmetszete, mint a B-gliciné. A kapott eredményekbdl becsiilt felezési id6 a Fold palyajan
910° év a-glicin, mig 410° ¢év a B-glicin esetén. Ezek alapjan megallapithatd, hogy a B-
moddosulat ellenallobb a kozmikus sugarzasbol szarmazé protonokkal szemben, mint az o-
modosulat. Tovabbi mérések®?! alapjan a megallapitas UV-sugarzas esetén igaz. Annak
ellenére, hogy a B-glicin termodinamikailag kevésbé stabil — gyengébb intermolekularis
hidrogénkotése és kisebb siirlisége is ezt mutatja — ionizald sugarzasokkal szemben
ellenallobb. A protonbesugarzas hatasara a B-glicin esetén a szerzOk peptidkotés kialakulasat

észlelték, csakugy, mint Poch és munkatarsail™

az altaluk hasznalt UV-sugarzés hatasara. Ha
azt is figyelembe vessziik, hogy a B-glicin vizben vald oldhatosaga nagyobb, mint a tobbi
modosulaté, feltételezhetjiik, hogy a Foldon az elsé peptidek forrasa a B-glicin lehetett.

A 2.3.1.1. tablazat osszefoglalo jelleggel disszociacidos hataskeresztmetszeteket (og) és
felezési idoket (t12) tartalmaz kiilonféle mérési koriilmények ¢és kiillonboz6 fazist glicinmintak
esetén. Pilling és munkatarsai a kordbban elvégzett kisérletek sordn kapott eredményekbdl
tettek becslést a mintdk felezési idejére a bolygokozi térben, a Fold palydjan, a csillagkozi
térben diffuz (DISM) felhdre és siirti molekulafelhdkben (DC). A felezési idok becsléséhez a
2.3.1.2. tdblazatban talalhat6 fluxusokat hasznaltak.

24



2.3.1.1. tablazat. Felezési idok kiilonbozé mérési koriilmények kozott, a Fold palydjan, diffiz

csillagkdzi anyagban (DISM) és stiri molekulafelhében (DC), a megfeleld hivatkozasokkal

(Ref.)
Alkalmazott Kérilmények | oq/cm? ty/ év typ/ év | tya/év | Ref.
sugarzas Fold palyajan | DISM DC
UV:~10eV o /y-glicin, 2,210 °° 2,210° | 2,010° | [22]
300 K
Ar-matrix, 12K | 1,210 6,510 1,810" | 1,810° | [17]
Ar-matrix, 12 K 3,210° | 3,210’ [5]
N,-matrix, 12 K 3,210° | 3,210° [5]
H,O-matrix, 12 K 2,210° | 2,210° [5]
B-glicin, 300 K | 2,410 3110 9,210° | 9,210 | [20]
a-glicin, 300 K, | 1,7107*° 4310" 1,310° | 1,310° | [21]
pozitivan toltott
a-glicin, 300 K, | 9,010 "° 8,110° 2,410" | 2,410° | [21]
negativan toltott
Rontgen- a-glicin, 300 K | 4,010 5,510° 1,810°% | 1,810° | [15]
Sugarzas:
~ 150 eV
Gazfazis, 420K | 2,6107° 8,410° 2,810° | 2,810° | [15]
Protonok: a-glicin, 15K | 2,910 7,610° 7,610° | 7,610° | [23]
0,8 MeV
o-glicin, 140 K | 2,110 1,010’ 1,010° | 1,010" | [23]
Gly-dimerek,15 K | 2,210 1,007 1,010° | 1,010" | [23]
B-glicin, 140 K | 1,210 1,810" 1,810° | 1,810" | [23]
Protonok: a-glicin, 300 K | 2,510 8,810° 8,810" | 8,810° | [19]
1 MeV
B-glicin, 300 K | 5,410 4,110° 4,110° | 4,110° | [19]
Nikkel-ionok: | a-glicin, 300K | 1,310 8,010° 3,010° | >310° | [24]
46 MeV
a-glicin, 14 K | 3,010% 4,010° 1,010° | >110° | [24]

Az eredményekbdl latszik, hogy strti molekulafelhékben foként a lagy Rontgen-sugarak

feleldsek a glicin bomléasaért. Ez a diffuz csillagkozi felhdk esetére is helytallo, de valamivel

kisebb mértékben. A Fold palydjan foként az UV-sugarzas a meghataroz6 a glicin bomlasa
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felhokben kozel azonos.

2.3.1.2. tablazat. A felezési idok megallapitasahoz hasznalt fluxusok

Alkalmazott sugarzas Fold palyéjan / DISM / Stiri molekulafelhd /
cm?s?t cm?st cm?st
UV: ~10eV 310" 110° 110°
Rontgen-sugarzas: 110’ 310" 310°
~ 150 eV
Protonok: ~ 1 MeV 1 10 1
Ni-ionok: 46 MeV 2107 510° <510°
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3. A matrixizolacios technika

3.1. Bevezetés, torténeti el('izmények[zs]

A csillagkozi felhdkben az alacsony homérséklet €s a kis részecskestiriség (nyomads) miatt a
specieszek egymastol izolaltan, kolcsonhatasoktol védve helyezkednek el. Utkozések, és igy
reakciok is ritkan kovetkeznek be. Ezeket a koriilményeket nem konnyli laboratoriumi
mérések soran megvaldsitani. Egyszerti gazfazisu mérések azért nem kielégitéek ebbdl a
szempontbol, mert a részecskék egymassal, vagy az edény falaval iitkozhetnek és kondenza-
lodhatnak az edény falan. Az ebben az esetben fellépd intermolekularis kodlcsonhatasok
zavardak lehetnek, atmeneti termékek, illetve reaktiv gyokok esetén a vizsgalatot teljességgel
lehetetlenné teszik. A problémakra megoldas lenne, ha elegendden nagy mintatartot, alacsony
nyomast ¢és homérsékletet tudnank biztositani, de laboratériumi koriilmények kozott a
helyhiany miatt ez nem kivitelezhetd. Ehelyett hasznalhatunk multireflexids cellat alacsony
nyomasi mintdk esetében, vagy alacsony homérsékleti molekulasugarat létrehozo
szuperszonikus fuvoka technikat, vagy a specieszeket egymastdl elszeparaltan, inert, merev
matrixba zar6é matrixizolacioés technikat.

A matrixizolacids technika elézményei az 1930-as évekig nyllnak vissza, amikor Gilbert
Lewis ¢s munkatarsai olyan olddszerkeveréket taldltak, amely iivegesen fagyott ki.
Ennélfogva j6 optikai tulajdonsaggal rendelkezett, tehat spektroszkopiai vizsgalatokra
alkalmas volt. Az elsé ilyen folyadék a dietil-éter, izopentan, etilalkohol 5:5:2 aranyu elegye,
az EPA volt, amely alkalmazasaval sikeriilt eléallitani, csapdazni, illetve spektroszkopiai titon
vizsgalni, az 1,4-bis(dimetilamino)-benzilkation gyokot, az tin. Wurster-kéket. Az alacsony
hémérsékletii szerves (példaul EPA, metilciklohexan) és szervetlen (példaul SFg, CCly, COy)
ivegek, mint matrixok elénye, hogy nem igényelnek draga kisérleti berendezéseket, de nem
elég inertek, s6t a reaktivabb gyokok reakcioba is léphetnek a matrixszal. Lényeges
eldrelépést jelentett ezért a nemesgdzok, mint matrixanyagok haszndlata. Az elsé ilyen
kisérletet George Pimentel ¢és munkatarsai végezték Berkeleyben. A tovabbiakban a

nemesgazmatrix leirasaval folytatom a dolgozatom.

3.2. A matrix tulajdonségai[zs]

A minta gézeit a matrixot alkoté nemesgézzal egyszerre fagyasztjuk ki a hidegablakra. Ha a

minta tenzioja kicsi, fel kell melegiteni azt. A matrix hdmérséklete igen alacsony, jellemzden
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5-12 K, igy a befagyasztott részecskék diffuizigja gatolt. A hdmérsékletet allando értéken kell
aggregatumok képzddéséhez vezethet. Ezt azonban hasznositani is lehet: az Ar-matrix 30—

35 K-re valdo melegitésével, majd visszahiitésével iranyitottan hozhatunk létre reakciokat
reaktiv specieszek kozott. A gyors, viszonylag nagy feliiletre torténd kifagyasztas nem kedvez
az egykristaly szerkezet kialakulasanak, a valdsdgban mikrokristalyos szerkezet alakul ki.
Ennek 1étrejottében segit, hogy a minta részecskéi ,,szennyezés” modjara épiilnek be a matrix

kristalyaba, ezt a 3.2.1. abra szemlélteti.

3.2.1. abra. A specieszek izolaltan helyezkednek el a matrixban

Az izolalt specieszek és a matrix anyaga kozott természetesen kialakul gyenge kdlcsonhatas,
ami eltolja az izolalt speciesz energiaszintjeit a szabad speciesz energiaszintjeihez képest, de
ez nemesgazmatrix esetén kismértékili. El6fordulhat, hogy a matrixatomok racsaba a vizsgalt
speciesz  kiilonféle orientaciokban ¢épiilhet be, ez a spektrumvonalak felhasadasat
eredményezi. Ezt nevezziik ,iiregfelhasaddsnak™, ami sok esetben hokezeléssel megsziin-
tethetd. Tovabbi fontos hatdsa a matrixnak, hogy az tiregbe befagyott molekula forgasa gatolt.
fgy a forgisi atmenetek — a legkisebb molekulaktél eltekintve — nem gerjeszthetok, ez
leegyszeriisiti a spektrumot. Altaldnossagban kijelenthet, hogy a minta specieszei akkor
tekinthet6k i1zolaltnak, ha legalabb 1000-szeresére van higitva a minta a matixban. Erre a

higitasi aranyra 99%-os valdszinliségli szeparacid adodik?®

. Ekkor kijelenthetd, hogy a
specieszek jo kozelitéssel reakcioktdl és kolesonhatdsoktol védettek. Ennek eredményeként
egyszeri  spektrumot kapunk jol  felbontott jelekkel. Tovabba  vizsgalhatok
molekulakomplexek, gyokok, reakcio-intermedierek, egzotikus molekulak  (példaul
nemesgazvegyiiletek) is eldallithatok, illetve vizsgalhatok egyedi konformerek tulajdonsagai
is. Osszefoglalva, ugyan matrixizolacios koriilmények kozott nagyobb a koncentracio, mint a

csillagk6zi felhdkben, de alacsony a hdmérseklet, a specieszek kozotti kolcsonhatas

minimalis, és a specieszek diffuzidja erdsen gatolt. Igy a matrixizolacids technikdval a
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csillagkdzi felhdk koriilményei kozott viszonylag nagy ardnyban eléforduld, de foldi
koriilmények kozott reaktiv, nehezen megfigyelhetd molekuldk is tanulméanyozhatok.

A matrixban izolalt anyag vizsgalatira a leggyakrabban hasznalt modszer a rezgési
spektroszkopia, a méréseim soran is ezt alkalmaztam. A fagyott nemesgaznak nincs elnyelése
a molekularezgések, azaz az infravor0s sugarzas tartomanyaban. Ez akkor is eldnyds volt,
amikor a méréseim soran az egyedi konformerek aranyat véltoztattam kdozeli infravords
tartomanyu fény besugéarzasaval. Megjegyzendd, hogy UV-tartomanyban sem nyel el a
matrix, ezért UV-fotolizisre és UV-spektroszkdpidra is alkalmas. Ahogy az el6z6 egységben
emlitettem, az erésen redukalt intermolekularis kolcsonhatasok, illetve az alacsony
hémérséklet jol elkiiloniild, éles savokat tartalmazd spektrumot eredményez. Kelléen nagy
higitds és megfeleld6 matrixanyag haszndlata esetén az izolalt molekula tulajdonsagai
megkozelitik a kdlcsonhatdsmentes allapotot, igy a mérések soran lejatszodd folyamatok jol
modellezhetdk intermolekularis kolcsonhatasokat figyelembe nem vevd kvantumkémiai
szamitasokkal is. A matrix atomjaival 1étrejové minimalis kdlcsonhatas Ar-matrix esetén 1%
alatti, Ne-matrix esetén 0,5% alatti eltolodast okoz. Ez joval kisebb, mint a jelenleg
rutinszeriien elérhetd kvantumkémiai szamitasok (DFT, ab initio modszerek) és a mérések
tipikus eltérése, ami 10 cm * nagysagrendii. Az altalam hasznalt Fourier-tanszformacids IR-
spektrométerrel 0,5 cm ™ sdvszélesség is elérhetd, mas késziilékkel még precizebb felbontast
kaphatunk. A métrixizolacios technikanal — nemesgazmatrixot hasznalva — elegendé 0,5 cm ™
vagy 1 cm’, ritkabban 2 cm™ savszélességet hasznalni, mert a savok szélesebbek, nem

igénylik a nagyobb felbontast.
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4. Infravoros spektroszkopia

4.1. Bevezeto

1800-ban Sir William Herschel a Nap sugéarzasat prizmaval komponenseire bontotta, majd
egy homérét a vordson tali tartomanyba helyezve azt tapasztalta, hogy az nagyobb
hémérsékleti értéket mutatott, s6t jobban felmelegedett, mint amikor a lathatd tartoméanyba
helyezte azt. Ezzel felfedezte a szemiink szaméra nem érzékelhetd infravords (IR) sugarzast.

A spektroszkopia (szinképelemzés) az anyag €s az elektromagneses sugarzas kélcsonhatasat
vizsgalja a fény hullamhosszanak fiiggvényében. Az infravords spektroszkopia olyan spektro-
szkdpiai mddszer, amely infravords tartomanyba esé (azaz 700 nm és 1mm kozotti hullam-
hosszll) fényt hasznadl a vizsgdlandd anyag gerjesztéséhez. Az infravords spektroszkopia
legelterjedtebb valtozata az abszorpcios IR-spektroszkopia. A tovabbiakban errdl lesz szo,
ugyanis a méréseim sordn is ezt hasznaltam. (Ezen kiviil ismert még emisszios IR-
spektroszkopia, illetve vizsgalhatjuk a sugarzas reflexidjanak mértékét is, de ezekrél nem
ejtek szot.)) A besugarzott fény altaldban folytonos spektrumt, amelynek a minta a
szerkezetétdl fliggden kiillonbozd energidju komponenseit nyelheti el. Az abszorbancia
mértékével ardnyos jeleket legelterjedtebben az abszorbedlt foton hulldmszdmanak (ami a
hullamhossz reciproka, mértékegysége cm ') fiiggvényében abrazolva kapjuk az IR-

spektrumot.

4.2. Elméleti hattér

Atomi, molekularis szinten a részecskék energidja nem folytonosan valtozik, hanem csak jol
meghatarozott, diszkrét energiaszinteket vehet fel. Ezért a részecskéket csak meghatarozott
energiakvantumokkal, tehat bizonyos energidju fotonok elnyelésével lehet gerjeszteni. Az
infravords sugarzas olyan energiatartomanyba esik, hogy a molekulak rezgési szintjei kozott
hozhat 1étre atmeneteket. Az IR-sugarzast harom tartomanyra oszthatjuk: tavoli IR (FIR, 4 =
25 um-1000 pm), kézépsd IR (MIR, 4 = 2,5 pum-25 pm), és kozeli IR (NIR,

A= 0,7 um-2,5 um), amely tartomanyok a neviiket a lathat6 fény tartomanyahoz viszonyitott
elhelyezkedésiik alapjan kaptak. A FIR tobbek kozott nagyamplitidoji rezgések, a MIR
alaprezgések, mig a NIR rezgési felhangok gerjesztésére alkalmas.

A molekuldk mozgasa bonyolult, halad6, rezgd és forgd mozgasokbol tevédik dssze. Ezek

azonban jo kozelitéssel szétvalaszthatoak, igy a tovabbi vizsgalodast a rezgésekre korlatozom.
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A rezgéseket is tovabbi kozelitések segitségével irhatjuk le. Kiindulasként tekintsiik a
kétatomos molekulak leirdsat.

Klasszikus leiras: A molekulak rezgését a legegyszeriibben ¢és leggyakrabban a harmonikus
oszcillator modellel kozelithetjiik. A kozelités soran kvadratikus alaki potencialgdrbét felté-
telezlink (4.2.1. egyenlet). A kétatomos molekula két atommagjat, és a koztiik kialakult kotést
tekinthetjiik egy olyan rugénak (kotés), amelynek a két végén 1-1 golyd (atommag) talalhato.
Ha a testek bizonyos erdhatasra elmozdulnak egymashoz képest, utana kitérés—ido
fliggvényiik szinuszos periodicitasi mozgast mutat, amely soran a kitérésiik mindig ellentétes

iranyu az aktualis gyorsulasukkal €s a rajuk hato erével.
Epot = K'(r —re)? (4.2.1)

A 4.2.1. egyenletben szereplé Epot a potencialis energia, K a ktéserdsségi allando, r a két test
kozotti tavolsag, re az egyensulyi tdvolsag, ahol a potencialis energia minimalis. A rezgési
frekvencia megadhat6 a kovetkez6 alakban:

v= = |k (4.2.2)

2 u

A 4.2.2. egyenletben v a rezgési frekvencia, u a redukalt tomeg. Egy A és B atomos molekula
esetén, ha az A atom tomege m (A), B atom tomege m (B) :
1 1

1
u m(A) m(B) (4.2.3)

A 422. és 4.2.3. egyenletekbol latszik, hogy ha az egyik atomot nehezebb izotopjara
cseréljiik, né a molekula redukalt tomege, ezért csokken a rezgés sajatfrekvencidja. Ez az
izotopeffektus. Ha két atom kozott tobbszords kotés van, K értéke nd, ekkor nagyobb a rezgési

frekvencia, mint egyszeres kotés esetében. A kapott potencialgorbe a 4.2.1. abran lathato.

E

pot

L r
4.2.1. abra. Kvadratikus alaku potencialgorbe re egyensulyi kotéstavolsaggal és rezgési

szintekkel
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Kvantummechanikai leiras: A kvantummechanikai leirdsban elsdként a Born-
Oppenheimer kozelitést kell bevezetniink. Eszerint az elektronok pillanatszeriien kovetik az
atommagok rezgémozgasat, mivel sokkal (harom nagysagrenddel) Kisebb tomegiiek, ezért
sokkal gyorsabbak azoknal. Ennek kovetkezménye, hogy a molekulara felirt Schrodinger-
egyenlet szétvalaszthato az elektronok és az atommagok Schrodinger-egyenletére. A rezgési

energiakat az atommagokra vonatkozo6 egyenletbdl kapjuk:
HNTV: EVTV (4.2.4.)

A 4.2.4. egyenletben Hy az atommagra vonatkozo Hamilton operator (Kinetikus energia
operator és potencialis energia operator Osszege), ¥, a kiilonb6z6 rezgési allapotokhoz
(szintekhez) tartozé hullamfiiggvény, E, az adott rezgési allapot energidja. Az egyenlet

megoldasaként kapjuk az (4.2.5.) képletet:
v = (V) (4.2.5)

A 4.2.5. egyenletben a h a Planck-alland6, v a rezgési frekvencia, v pedig a rezgési
kvantumszam, ez tetszéleges természetes szam lehet. Lathato, hogy v = 0 esetben
(alapallapotban) sem nulla a rezgési energia, ez az un. zérusponti rezgési-energia. A tobbi
allapotot gerjesztett allapotnak hivjuk. Valos esetben a potencialgérbe anharmonikus, amely
jelentdsen eltér a kvadratikus gérbénktdl (4.2.2. dbra). Ilyen példaul a hidroxilcsoport nyujtasi

rezgéséhez tartozd potencialis energia gorbe.

M
pot

.-"""
et

—
)

2
4.2.2. abra. Anharmonikus potencialis energia gérbe néhany energiaszinttel, az egyensulyi

kotéstavolsagot (re) jelolve
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Az IR-aktivitas feltétele, mind abszorpcié, mind emisszio esetén, hogy a molekula
atmeneti dipélusmomentuma (toltésszétvalas mértéke) megvaltozzon a rezgés soran. A 4.2.1.
és a 4.2.2. abrat Osszehasonlitva lathatd, hogy a harmonikus oszcillator kozelités csak az
egyensulyi allapot kornyezetében tudja jol leirni a rezgéseket, csak ott illeszkedik egymasra a
két gorbe. A nagyamplitidoju rezgések esetén a harmonikus oszcillator modell nem ad jo
kozelitést. Emellett — a hullamfiiggvények vizsgalatabol levezetheté — hogy a harmonikus
kozelitésben csak a szomszédos atmenetek valosulhatnak meg egy fotonnal vald kolcsonhatas
soran, azaz AV = +1. Ezen un. kivalasztasi szabaly miatt a rezgési felhangok (Av # +1)
intenzitdsa nulla. Minél jobban eltér a potencidlgdérbe a kvadratikus alaktol, a rezgési

felhangok annal nagyobb intenzitassal detektalhatoak.

4.3. Infravoros spektrum

A spektrumban tehat ott jelenik meg elnyelési sav, amilyen frekvenciaji fény a molekula
egy adott kotésének rezgését gerjeszteni képes. A foton energidja megegyezik a rezgési
atmenet energidjaval. Kettdnél tobb atomos molekuldk esetén figyelembe kell venni, hogy az
egyes kotések rezgései csatolnak egymassal. Egy molekula rezgései felbonthatok normal-
rezgésekre, ezek szama N atomos nemlinearis molekula esetén 3N-6, linearis molekula esetén
3N-5. A normalrezgésekben a molekula minden atomja azonos frekvenciaval, azonos fazisban
rezeg. Figyelembe kell venni azonban, hogy nemcsak a kotések nagysaga valtozhat a rezgés
soran (nyujtasi rezgés), hanem a kotések altal bezart szog is (hajlitasi rezgés), ezek szintén
csatolhatnak egymassal. A kiilonb6zd rezgések kozotti csatolas akkor jelentds, ha a kotések
kotéserdsségi allanddja és redukalt tomege kozel azonos. Ha a részlet ezen paraméterei
jelentdsen eltérnek kornyezetilk paramétereitl, a csatolas elhanyagolhatd, és az adott
csoportra  jellemz6 karakterisztikus csoportfrekvencia mérheté. (Példaul alkanlancon
oxocsoport esetén, a C=0 kotés erdsseége jelentdsen eltér a kornyezd C—C és C—H kotések

ezen értékétdl.)
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5. Az OPTIMA mukodésének elméleti hattere

A 10. fejezetben a glicin UV-fotolizisének mechanizmusat fogom vizsgalni az OPTIMA
nevll reakcidkinetikai optimalizalé szoftver segitségével. A programot és mitkddésének
hatterét!?” Varga Tamas PhD-hallgat6 (ELTE TTK, Fizikai Kémia Tanszék) ismertette
szamomra. A 10. fejezetben részletesebben targyalt kinetikai modell reakcioit elsérendi
kinetikdaval kozelitettem. Osszesen kilenc reakcié sebességi allanddjat kivantam meghata-
rozni.

Az OPTIMA képes egy kivalasztott mechanizmus adott reakcidit jellemzdé Arrhenius-
paraméterek optimalizaciojara, és a paraméterek hibainak becslésére. Egy részletes kémiai
reakcidmechanizmus optimalizacidja soran a reakcidmechanizmusban talalhaté paramé-
terecknek meghatarozzuk azon értékeit, amelyekkel a kisérleti tapasztalatokat a lehetd
legjobban reprodukalni tudjuk, példaul a mechanizmus alapjan elvégzett szimulaciokkal.

A reakcidmechanizmus optimalizicidja matematikai szempontbol egy szélsdérték
probléma, amelynek soran egy célfiiggvény minimumat keressiik. A célfiiggvény mindig a
mechanizmusban hasznalt paraméterek, tehat esetiinkben a meghatarozni kivant reakcio-
sebességi allandok fliggvénye. A célfiiggvény értéke az adott paraméterckkel elvégzett
szimulaciok és a kisérleti tapasztalatok kozotti eltérést adja meg valamilyen formaban,
példaul a legkisebb négyzetek modszerével. A mi esetiinkben a célfiiggvény az 5.1.

egyenlettel irhatd le:

N N N; Y__mod _y.ex 2
QP = Q) Zﬁz[ i ()Y, ] 51)

exp
i=1 i=1 < (Yij

Az 5.1. egyenletben p = (p1, P2, ...,pnp) a paraméterekbdl alkotott vektor, Yjj = In yjj,

ahol y*az i-edik kisérleti adatsor j-edik pontjaban mért érték (esetiinkben a 6 adatsor relativ

koncentracid értékei), y™°

i (p) az i-edik kisérleti adatsor j-edik pontjdban a szimulalt

mechanizmussal kapott eredmény, o(Y;™

) a mérés tapasztalati szorasa, N pedig a kiilonb6z6
mérési adatsorok szama. A szordsok alkalmazédsa altal a méréseket a bizonytalansdguknak
megfeleld sullyal tudjuk figyelembe venni, igy a becslésiink ilyen szempontbdl torzitatlan. Az
altalunk elvégzett optimalizacios eljaras soran az eredmények szorasa konstans 1%-0s volt. A
szorasok figyelembe vételének maésik fontos szerepe az, hogy az 5.1. egyenletben a hanyados
szamitasanal kiesik a mérési eredmények dimenzidja, ezért kiilonb6zo fizikai dimenzioji
mérési eredmények Osszehasonlithatova valnak. Az 1/Nj-vel valo sulyozas (ahol N; az i-edik
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adatsorban levé pontok szdma) jelentdsége az lenne, hogy a tobb mérési pontot tartalmazé
adatsorokat ne vegyiik nagyobb sullyal figyelembe, de esetiinkben — minden adatsor 60

pontbol allt — ennek nem volt jelentdsége.

Az 5.1. egyenletet atirhatjuk a matrix-vektor formalizmus szerint, igy az 5.2. egyenletet
kapjuk:

Q(p) = (Y™ () = Y** J W (Y™ () - Y*°) (5.2)

Az 5.2. egyenletben Y™(p) és Y®P a szimulalt, illetve a mért kisérleti eredmények

oszlopvektorai. Ezeket kifejezhetjiik az 5.3. és az 5.4. egyenletek altal:
Y™ (p) = (Y (0), Y7 (P Y™ () (53)
Yo = (YR, Y0, YEP) (5.4.

Az 5.3. és az 5.4. egyenletekben k az 6sszes mért adatpont szama. Az 5.2. egyenletben W és

X, a sulyfaktorok, illetve a szorasok matrixa. A X, matrix tulajdonképp a mérések

kovariancia matrixa. W egy diagondlis matrix, és a f6atlojanak elemei az Y®® vektorok egy-

egy eleméhez tartoznak. Mivel a méréseinket Kkorrelalatlannak tekintjiik, a X, matrix is

diagonalis. AW és X, matrixok képletekkel kifejezve:

1 1 1
W—(N—I,N—z,...,N—k] (55)
2, =(o(Y®), o(YS),....a(Y)) (5.6.)

Nemcsak a mérések, hanem a paraméterek kovariancia matrixat is ismerniink kell, ugyanis
az meghatdrozza a paramétertérnek azt a részét, amelyben az optimalis paraméterkészletet
keressiik. Az optimalt paraméterkészlet mellett szamitott kovariancia matrix egyrészt jellemzi
a meghatarozott paraméterek pontossagat, masrészt felhasznalhaté a kisérletek bizonyta-

lansaganak jellemzésére is.
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Vegyiik a célfiiggvény paraméterek szerinti derivaltjat:

a(?(p)_ aYmOdT -1 mod _\exXp
2y PIWE (Y™ (p) - Y= (5.7)

aYmOd
op

derivaltjaibol dsszeallitott matrix, mas néven a Jacobi-matrix:

a szimulalt kisérleti eredményeknek az egyes paraméterek szerint vett parcialis

| OY,™ (p) aY,™ (p) |
mo 6p 6pn
_oY™(p) _ : ' : (5.8
op aY,™ (p) oY,™ (p)
ap:L apnp

A célfiiggvénynek egy lokalis minimumaban a célfliggvény paraméterek szerinti derivaltja

nulla. Ebbdl a paraméterek kovariancia matrix felirhato kovetkez6 alakban:
X, = [(ngvz;lJo)’ngwz;lsz +2A)[(JOT\/\/2;1JO)’13§W2;1]T (5.9.)

A paraméterek kovariancia matrixanak elemei az egyes paraméterek szorasainak, illetve a
koztiik levé korrelacios egyiitthatonak a szorzata. Az 5.9. egyenletben X, a mérések
kovariancia matrixa, X, egy olyan matrix, amit Ggy kapunk, ha vesszik a szimulalt

mechanizmussal kapott értékek és a valos értékek kozotti kiilonbség sajat magaval képzett
vektoridlis szorzatat, amely a modell és kisérleti eredmények kozt fennallo6 maradék hibat
jellemzi.

Mivel a 6 adatsor Osszes pontja azonos sulyt kap, és mindegyik ponthoz azonos hibat

rendeliink hozza, az 5.9. egyenlet ebben az esetben leegyszertisodik:

2, =[]z, vz foma) ] (5.10.)

A 10.3. alfejezetben leirtak szerint nagysagrendi becslést teszek a folyamatok meghatarozni

kivant paramétereire (sebességi allandoira). Az optimalizalas elsd 1épése az, hogy ezeknek az
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értékeknek meghatarozzuk a p° paramétervektorat és a kezdeti T, kovariancia matrixat. A

paraméterek kovariancia matrixa alapjan a paraméterekhez hozzarendelhetjiik a sajat paramé-
terteriiket, amelyekbdl az optimalizaciés eljaras soran véletlenszeriien mintavételezziik az
egyes paramétereket. Az optimalizacid folyamata a kovetkezo 1épések szerint halad:

Els6ként mintavételezziik az n, szdmu paramétert a varhato (kezdetben megadott) értékiik
¢s a kovariancia matrixuk alapjan. A paraméterek eloszlasat tobbvaltozos Gauss-eloszlassal
irjuk le, igy Osszesen S szamu paraméterkészletet kapunk. A mintavételezéshez bevezetiink

egy nc valtozot, amely az 5.11. képlet szerint atskalazza a kezdeti kovariancia matrixot:

(5.11))

Az 5.11. egyenletben n; kezdeti értéke nulla, és a késébbi iteraciokban az n. valtozo
novelésével csokkenthetd a mintavételezésre hasznalt paramétertér térfogata.

Ezt kdvetden a célfiiggvényt kiértékeljilk a paramétertérben generalt 6sszes pontban. Ehhez
Kivalasztjuk a legkisebb célfiiggvény-értékkel rendelkezd paraméterkészletet. Ha a
kivélasztott pontban a célfiiggvény értéke nem kisebb az el6zd iteracidban kapott legjobb
érteknél, megnoveljiik az n; valtozd értékét eggyel, azaz csokkentjiik a paramétertér
térfogatat, ahol a mintavételezés torténik. Ha javulést értiink el ebben az iteracidban (tehat a
célfiiggvény érteke csokkent), csokkentjiik eggyel n értékét, amit ne = 0 értékig folytatunk.

Ezutan a jelenlegi legjobb paraméterkészlet (amellyel a célfiiggvény értéke minimalis)
mellett megbecsiiljiikk a paraméterek kovariancia matrixat. Az optimalizaciods eljaras akkor ér

véget, ha elértiik a kitlizott mértékli csokkenést. Tehat a megallas kritériuma:

t<s™™ (5.12.)
Az 5.12. egyenletben t a toleranciaértéket jeloli. A toleranciaérték azt megadja, hogy

hanyszoros novekedést koveteliink meg a mintavételezési stirliségben. Szamitdsaim soran ezt

az értéket t = 10*-nek valasztottam.
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6. Az alkalmazott kisérleti eszkozok leirasa

A kovetkezOkben ismertetem a mérések soran alkalmazott legfontosabb kisérleti eszkdzok

felépitését.

6.1. A sugarforras

Sugarforrasként Quanta Ray LAB 150-10 Nd:YAG impulzusiizemii 1ézerrel pumpalt GWU
parametrikus optikai oszcillatort (OPO) hasznaltam. A 1ézer 10 impulzust bocsajtott ki
masodpercenként (10 Hz-es), mindegyiket 2-3 ns-ig. A lézer 1054 nm-es sugarzasanak
nemlinearis optikai elemmel foton-frekvencia haromszorozott kimenete, azaz 355 nm-es
sugarzads pumpalja az OPO-t. Az OPO egy olyan nemlineéris optikai elemet tartalmazo
egység, amely a bejovo fotont két fotonra bontja fel. Ebbdl az egyik (,,signal”) tetszélegesen
megvalaszthatd, a masik (,idler”) foton energiaja pedig az energia-megmaradasnak
megfelelden a bejovo foton és a ,,signal” foton energidjanak kiilonbsége. Az OPO-bol kijovo
»signal” foton frekvencidja egy Ujabb nemlinearis egységgel (UVScan) kétszerezhetd. A
Nd:YAG + OPO + UVScan egységgel 215 és 2700 nm kozotti hullamhosszu 1ézersugarzas
allithat6 eld. Az oszcillatorbdl kijovo sugarzast egy Ocean Optics HR2000 szaloptikas UV-
lathaté spektrométerrel kalibraltam, amelynek a hullamszamtartomany-szélessége 5cm ", egy
impulzus energidja 10—15 mJ. A lézer sugara fokuszalatlan volt, a&tmérdje kortilbeliil 8 mm.

A lézernek két feladata volt. Egyrészt UV-fotolizist végeztem vele 215 nm-en, 225 nm-en
¢€s 235 nm-en; masrészt a glicin konformerek egymasba alakitasat végeztem, kozeli infravoros

sugarzast alkalmazva. A sugarforras elrendezését az IR-spektrométerrel egyiitt 6.1.1. dbra

szemlélteti.

UvScan Bruker|F555

0PO g

Nd:YAG e s

HG } o @

H ]
ta-Ray LAB150 +
\Quanta-Ray ] [GW U Versa Scan - ¥
MB-ULD 240)
Detektor

6.1.1. abra. A sugarforras és az IR-Spektrométer
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6.2. Az infravoros spektrométer

Az infravords spektrum felvételéhez egy Fourier-transzformacios Bruker IFS 55
berendezést hasznaltam, amely Raman-spektrométerként is funkcionalhat. A spektrométer

sematikus rajza az 6.2.1. abran lathato.

§ Optical path

IR source

ﬂ Interferometer
g
|
E

Mirror |
=

6.2.1. abra. Az IR-spektrométer sematikus rajza. Lathatjuk a minta (sample), a tiikrok
(mirror), a sugarforras (IR source), a detektor (detector) és az interferométer (interferometer)

elhelyezkedését.

A forras Globar (SiC) rad volt, ami kériilbeliil 1300 °C-on izzik. A detektor MCT (HgCdTe)
fotodidda, amelynek a vezetOképessége valtozik a beesd sugarzas hatdsara, mert a tiltott sav
szélessége az infravords fotonok energidjanak felel meg. A termikus gerjesztés elkeriilése
végett a detektort folyékony nitrogénnel kellett hiiteni. A spektrométer optikai komponensei
alkali-halogenidekbdl épiiltek fel, ugyanis ezek az anyagok ateresztést mutatnak az altalunk

1

hasznalt kozépsé IR-tartomanyban. A spektrumokat 4000 cm™ és 400 cm™ kozotti

hullamszamtartomanyban vettem fel.

6.3. A matrixizolacios berendezés

Az 6.3.1. abran az altalam hasznalt hazi épitésii matrixizolacids berendezés sematikus rajza,

illetve az arrdl késziilt fénykép lathato.
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6.3.1. bra. A matrixizolacids berendezés sematikus rajza az arrol késziilt fényképpel

Az 1-es szammal jeldltem a mintatartot, ahova a glicin mintét helyeztem. Mivel a glicinnek
szobahdmérsékleten kicsi a tenzidja, ezért fliteni kellett, hogy a gdzeit a 2-es szdmmal jelolt,
méréfejben talalhato Csl ablakra le tudjuk valasztani. A Csl ablak alkalmas IR-mérésekre,
mert nagy az ateresztoképessége az IR-tartomanyban. UV-tartomanyban 250 nm alatt nem
ereszt at. A hidegablakot vakuumkdpeny veszi koriil, amihez képest a mintabeeresztd
forgathat6. A flitést digitdlisan szabalyozhatd filitdberendezéssel végeztem, ezt a 3-as szam
jeloli. A glicin goézeit egyszerre valasztottam le a matrixalkoté nemesgéazzal, az argonnal. Az
argon gaztartalyat a 4-es szam jeloli. Az 5-0s szadm egy mintatartdé edényt jelol, amelyben a
mintat tudjuk tarolni, ha az megfeleléen nagy géznyomasi. Ha a kellden nagy géznyomadsu
minta és a nemesgaz Osszekeverednének, a 6-os szammal jelolt gdmblombikban kevered-
hetnek Ossze, de a méréseim soran ez csak a tiszta Ar pufferpalackjaként szolgalt. A 7-es
szammal jelolt piezo nyomasérzékeld segitségével kovetjiik nyomon az atdramld argongaz
mennyiségét, amely egy — 8-as szdmmal jelolt— hajlékony csovon keresztill aramlik a
mérdfejbe. A gazadram szabalyozasit a 9-es szdmmal jelolt aramldsszabalyzé végzi. A
mérdfejben, a mérések soran hasznalt 14 K koriili hdmérsékletet egy CTI Cryogenics 22
hélium-kriosztat allitja be, amelyet 10-es, a kompresszorat, amelyen keresztiill a He-gaz
kering, pedig 1l-es szammal jeloltem. Az alacsony homérséklet fenntartasahoz nélkiiloz-
hetetlen a hdszigetelés, amit nagyvakuum biztosit. A vdkuum tovabbi elénye, hogy tavol
tartja a levegdt, ami kifagyna a hidegablakra. A vékuumot el6allité a turbomolekularis
szivattyut 13-as szdmmal jeldltem, amelynek az eldvakuumat a 12-es szdmmal jelzett rotacios
szivattyl biztositja. Az eldallitott el6-, illetve nagyvakuumterek nyomasat Pirani és Penning

nyomasmérdk jelzik, ezeket 14-es és 15-0s szdmmal jeldltem.
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7. Az altalam elvégzett Kisérletek

7.1. A mérések altalanos menete

Az matrixizolaciés mérések elsdé 1épése a minta behelyezése. Ha ez megtortént, a
méréfejben nagyvakuumot (amely 10> Pa nagysagrendii) hoztam létre. Ezt koveti — a hiitéviz
keringésének elinditasa utan — a kriosztat bekapcsolasa. Ezt 2—-3 oraval a levalasztas elinditasa
elott meg kellett tenni, hogy a mérdfej; megfelelden lehiiljon. Ezutan az MCT detektor
tartalyat folyékony nitrogénnel toltottem fel, majd leolvastam a hidegablakon atmend
infravords sugarzas beiitésszdmat. Ha ez kb 20000-21000 beiités volt masodpercenként,
akkor a méréfej megfeleld pozicioban volt. Ekkor felvettem a hattér spektrumat. Ez azért volt
szlikséges, mert a kiértékeléshez hasznalt OPUS program ennek segitségével allitotta el
kés6bb az abszorbancia spektrumokat. Ezt kovetden a gazpalackbol argont engedtem a
pufferpalackba, koriilbeliil 1000 mbar nyomasnak megfelelé mennyiséget minden mérés eldtt.
(A nemesgaz mennyiségét a puffertertalyban a nyomasa mérésével lehet kovetni. A
pufferpalack térfogata hozzavetdlegesen 1 liter, tehat 1 mbar koriilbeliil 1 cm® szobahé-
mérsékletli gaznak felel meg.) A piezo nyomdsérzékeldn figyeltem a mutatott értéket. A
mérofejben talalhatd flitdszal segitségével a homérsékletet 14,0 K-re allitottam. A
hémérséklet a mérések alatt ingadozott par tized kelvint, de ez nem okozott problémat. Ezutan
kihtiztam a mérdfejet a spektrométerbdl, majd a mintatartot és vele egylitt az argongaz
csdvének kivezetd nyilasat elforgattam 180°-kal, mielétt elkezdtem az argongazt levalasztani,
¢s a glicint fliteni. A Csl nem ereszt at 250 nm-nél kisebb hullamhossza sugarzast, ezért
szlikségszer(i, hogy az anyagok az ablaknak arra az oldalara fagyasszuk ki, amelyiken a
besugarzast is elvégezziik. A flitést fokozatosan végeztem, a megfeleld szublimacios
hémérséklethez kozeledve (134,0 °C) egyre 6vatosabban emeltem a hémérsékletet, kiilonben
a flitészal talfiitdtte volna a mérdfejet, mieldtt beallitotta volna az optimalis 134 °C-ot. Ezt
azért kellett elkeriilni, mert a glicin til nagy mennyiségben fagyott volna ki a matrixba, és a
molekuldk nem helyezkedtek volna el izoldltan egymashoz képest. Az Ar-gaz levalasztasat
mar akkor elinditottam, amikor a mintatartd6 hémérséklete 70-80 °C koriili volt. Minden
mérés soran koriilbeliil 200-300 cm® szobahémérsékletii Ar valasztodott le. A mintatarto
fiitése és az aramlasszabalyzo kikapcsolasa utan a mintatartot visszaforgattam, és visszatoltam
az IR-spektrométerbe. Ismét megmértem a detektorra esd belitésszamot, ha ez legalabb 17000
volt masodpercenként, a méréfej pozicidja és a matrix mindsége is megfeleld volt. Ezutan

felvettem a levalasztott minta spektrumat.
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Ha a konformerardnyt nem akartam valtoztatni, elkezdtem a minta fotolizisét. A fotolizis
folyamatarol 45 vagy 60 spektrumot vettem fel, két spektrum felvétele kozott 90 s telt el. Ha a
konformeraranyt valtoztattam, a levalasztds utdn a mintat kozeli infravorés fénnyel
sugaroztam be. A megfelel energiaji fényt az OPO-ban taldlhatd kristalyok helyzetének
valtoztatasaval allitottam be. Ekkor a glicin O—H rezgésének felharmonikusa ger;j esztBdik. %]
Ha azt tapasztaltam, hogy a besugarzés soran jelentésen mar nem valtozik a konformerarany,
elkezdtem a fotolizist. A konformerarany Ill-as konformerbe valé dusitas esetén kb egy ora,
Il-es konformerbe val6d dusitas esetén Osszesen négy oOra utan allt be.

A mérések végeztével ledllitottam a Iézert, kikapcsoltam a kriosztatot, a vakuum-
szivattyukkal kiszivattam a hidegablakrol leparolgd anyagokat. Végiil lekapcsoltam a
vakuuszivattyikat. Felmelegedés utdn fellevegdztem a vakuumrendszert, majd levettem a
mérbfejet koriilvevd vakuumkopenyt, €s a hidegablakon maradt glicint és egyéb szennyezdket
alkohollal lemostam.

A kiértékelés soran a spektrumokat OPUS programmal kezeltem, a grafikonokat pedig
Origin 8.0 programmal vettem fel.

Meéréseim sorén a glicin harom konformere volt azonosithato,'”® amelyek szerkezetét a 7.1.1.
abra szemlélteti. A konformerek jelenléte a fotokémiai bomlési termékek azonositasat és a

fotokémiai bomlés kinetikdjanak kiértékelését is megnehezitették.

¢ ¢

l1-es konformer 11l-as konformer ll-es konformer

7.1.1. abra. A glicin harom azonosithaté konformere

A mérési koriilményeink (10~° Pa hattérnyomas, 134,0 °C-0s mintabeeresztési hémérséklet)
kozott alapallapotban az I-es konformer talalhaté meg legnagyobb mennyiségben. Ennek
ellenére a vilaglirben forgasi atmenete alapjan kezdetben csak a II-es konformert
azonositottak, az I-es konformert csak par évvel késobb. A Ill-as konformert még nem

detektaltak. %]
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7.2. A mérések kiértékelése

Ahogy a bevezetésben is emlitettem, eldszor a glicin stabilitasat vizsgaltam harom
kiilonb6z6 hullamhosszi UV-sugarzassal szemben. A kiértékeléshez az I-es konformer harom
savjanak intenzitasat kovettem a fotolizis idejének fiiggvényében. Ezt kovetden becslést
adtam a fotokémiai bomlasra vonatkozé kvantumhatasfokra mind a harom alkalmazott
hullamhossz esetén. Ezutan a fotolizis soran keletkezé bomlastermékeket azonositottam. A
fotolizist négy kiilonb6z6 hullamhosszon is elvégeztem, és azt vizsgaltam, hogy bizonyos
bomlasi termékek megjelenése fiigg-e az alkalmazott hullimhossztol. A fotokémiai bomlasi
utak megerdsitése végett egy deuteralt szarmazék fotolizisét is elvégeztem. Végil a
fotokémiai bomlas kinetikajat tanulmanyoztam. A besugarzas hatasara végbemend, a
felallitott modelliink altal leirt bizonyos folyamatokra jellemz6 sebességi allando értékeket

kivantam meghatarozni
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8. A glicin stabilitasanak vizsgalata

8.1. Az I-es konformer élettartamanak becslése

A glicin stabilitasat az alapallapotban legnagyobb mennyiségben jelen levoé konformer, az I-
es konformer stabilitasan keresztiil vizsgaltam. A levalasztott mintakat 215, 225 és 235 nm

hullamhosszi UV-fénnyel fotolizaltam. A mérési koriilményeket a 8.1.1. tdblazat adja meg.

8.1.1. tablazat. A mérési koriilmények

Sugarzas Felvett Mérés Gly levalasztasanak Levalasztott argon
hulldmhossza / spektrumok | ideje / min ideje / min mennyisége szoba-
nm szama hémérsékleten /
cm?®
215 45 67,5 236 286
225 60 90 215 252
235 60 90 184 308

Az UV-fénnyel valé besugarzds sordn tobbféle folyamat jatszodik le. A molekuldk a
sugarzas hatasara elbomlanak, de emellett a konformerek elkezdenek egymasba alakulni,
egészen addig, amig a kozottik levd kvazi-egyensuly be nem all. Ezutan a konformerek
aranya jo kozelitéssel allando marad a fotolizis soran.

A mérések soran tehat az l-es konformer stabilitdsat vizsgaltam a besugéarzott UV-fény
hullamhosszanak fiiggvényében tgy, hogy nem valasztottam szét az eldbb emlitett
folyamatokat. Az I-es konformer néhany savjanak teriiletét az id6 fliggvényében abrazoltam.
A savok alatti teriilet ardnyos a konformer mennyiségével. A megfeleld adatparokat 5
spektrumonként, tehat 7,5 percenként vettem fel. A grafikon pontjainak lefutiasa elsd
kozelitésben exponencidlisan csokkendnek mondhato. fgy a fogyas kinetikdjat elsérendi
mechanizmussal kozelitettem, ezért a grafikon pontjainak gorbéjére a 8.1.1. egyenlettel

leirhat6 fiiggvényt illesztettem:

A = Agexp(-t/it)+A, (8.1.1)

A 8.1.1. egyenletben szerepld Ag-t, 7-t és A-t illesztett paraméterként kaptam, ahol 7 az I-es

konformer élettartama, Ap a kiindulasi IR-abszorbancia, A, végtelen ideig tartd besugarzas

44




esetén a megmaradd anyag abszorbanciija. Az I-es konformer mennyiségének valtozasat
vizsgalva kijelenthet6, hogy minél nagyobb energiaji UV-fénnyel fotolizalunk (az altalunk
kivalasztott hullamhosszak esetén), annal gyorsabban fogy az I-es konformer, tehat a glicin
stabilitasa annal kisebb. A 7 értékeket a savok helyének fiiggvényében a 8.1.2. tablazat
tartalmazza. Az 1780 cm -nél talalhato sav egybeolvadt az 1783 cm '-nél talalhaté savval
(ezek a C=O csoport nyujtasi rezgéséhez tartozo savok), a 3564 cm '-nél talalhato sav pedig a
3568 cm '-nél talalhatoval (ezek az O—H csoport nyujtasi rezgéséhez tartozé savok), ezeket

egy savként kezelve integraltam ki.

8.1.2. tablazat. Kiilonb6z6 hullamhosszak és savok esetén kapott élettartamok (7)

Sugérzas hullamhossza / nm 1102 cm ™ 1780 cm '+ 3564 cm  +
1783 cm* 3568 cm ™t

215 12,93 min 14,37 min 13,76 min

225 18,05 min 20,60 min 19,14 min

235 39,29 min 40,67 min 43,39 min

A téablazat adataibol lathatd, hogy minél nagyobb a besugarzott fény hullimhossza, annal
nagyobb az élettartam, tehat annal kisebb az I-es konformer (tehat a glicin) fogyasi sebessége.
A glicin stabilitasanak szemléltetése céljabol a karbonilcsoport rezgéséhez tartozo savot
abrazoltam a fotolizis idejének fliggvényében. A harom hulldmhosszal valdé besugarzas
spektrumait a 8.1.1. abra, a 8.1.2. abra, és a 8.1.3. abra szemlélteti. A 8.1.1. abran a

konformerekhez tartoz6 savokat roémai szamokkal jeloltem meg.

1215 nm —— 0 min

arbancia
o
o
A

Absz
o
[ 7]

0.2
1800 1790 1780 1770 1760

] . g
Hullamszem | cm

8.1.1. dbra. A karbonilcsoport nytjtasi rezgéséhez tartozé savok valtozasa 215 nm-es

besugarzas esetén
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8.1.2. dbra. A karbonilcsoport nyljtasi rezgéséhez tartozé savok valtozasa 225 nm-€s

besugarzas esetén

' —— 0 min
06{232 NM 7,5 min
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8.1.3. dbra. A karbonilcsoport nytjtasi rezgéséhez tartozo savok valtozasa a 235 nm-es

besugarzas esetén
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8.2. A fotokémiai bomlasra vonatkozé kvantumhatasfok meghatarozasa

Amikor egy molekula elnyel egy fotont, gerjesztett allapotba keriil. A gerjesztett allapotban
levé molekula tobbféle csatornan keresztiil szabadulhat meg az energiatobblettél. Tobbek
kozott bomlassal, konformer-atalakuldssal, az elnyelt foton kisugarzasaval, vagy a
kornyezetnek (matrix racsrezgéseinek) valod energiadtadassal. Mindegyik csatornara kiilon
kvantumhatasfokot definidlhatunk, amelyek Osszege 1. A célom a fotokémiai bomlasra
vonatkozo kvantumhatdsfok kiszamitdsa volt. Az értékeket harom hulldmhosszon valo
fotolizis esetén hatdroztam meg, minden esetben I-es konformerben dus minta esetén. A
kovetkezOkben azzal a kozelitéssel élek, hogy a foton elnyelése utani egyetlen atalakulési
folyamat a dekarboxilezddés, ezért az I-es konformer karbonil-savjanak a valtozasat fogom
vizsgalni. Tehat a tobbi bomlasi utat — példaul amino-ketén keletkezése — elhanyagolom. A
konformer-atalakulasokat pedig Ggy tudom jo kozelitéssel figyelmen kiviil hagyni, hogy ha a
kvantumhatasfokot olyan iddpillanatban szdmitom ki, amikor a konformerek kvazi-
egyensulya mar beallt, tehat a fotolizis soran az aranyuk mar nem valtozik. Ezért a kvantum-
hatasfokot minden esetben 60 perc fotolizis utan szamolom ki. A fotokémiai bomlasra

vonatkoz6 kvantumhatasfokot a 8.2.1. képlettel definidlom:

o= (8.2.1)

Ny

A 8.2.1. képletben Ny az elbomlott molekulak szama, Nt az elnyelt UV-fotonok szama.
Mindkettdt idéegységre vonatkoztatva tudjuk megkapni.

Az idéegység alatt elbomlott molekulak szamat (v) az I-es konformer karbonilcsoportjahoz
tartozd rezgési sav fogyasi sebességébdl kaptam. A Kkarbonilsav fogyasi sebessége
megkaphato, ha a savteriilet-1d6 grafikon pontjaira illesztett gorbének vessziik az id6 szerinti
derivaltjat. A grafikon pontjaira két, a 8.1.1. fliggvénnyel megegyez0, exponencialisan
csokkend fiiggvény Osszegét illesztettem. Ekkor tobb kozelitéssel és elhanyagoléassal éltem. A
fotolizis sordn csak az I-es konformer fotokémiai bomlasat és az I-es konformer konformer-
atalakulasainak hatdsat vettem figyelembe, és mindkettdt elsdrendii kinetikaval kozelitettem.
Az eddigiek miatt karbonil-sav fogyasi sebessége a fotokémiai bomlasra vonatkozo t
paraméter reciprokaval fog megegyezni. EbbOl a 8.2.2. Osszefiiggés szerint kapom a

molekuldk bomléasanak sebességét:

V=gl Ny 2R (8.2.2)

AlR0
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A 8.2.2. osszefliggésben v a molekulak bomlasi sebessége, Ns a glicin becsiilt kezdeti
mennyisége a lézer altal besugarzott feliileten, Ajg az 1-es konformer karbonil-savjanak IR-
spektrumban felvett intenzitasa a fotolizis (a konformerek egyensulyanak beéllta utani)
tetszOleges id6pontjaban, Aro az I-es konformer karbonil-savjanak intenzitasa a fotolizis
megkezdése elott.

Az N; értéket az UV-besugarzasos kisérletek soran a hidegablakra kondenzalt argon
mennyisége alapjan becsiillom meg. Eldszor az Ar-matrix vastagsagat (X) hataroztam meg a
levalasztott mintak IR-spektrumainak intereferenciamaximumai segitségével. A 1ézer altal ért

feliileten az argon mennyiségét a 8.2.3. képlet adja meg:

Nar= A x (3)? m 24 (8.2.3)

Mar

A 8.2.3. képletben A az Avogadro-allando, d; = 8mm a l1ézernyalab atmérdje, par a szilard
argon surlsége a mérés homérsékletén, Ma, az argon molaris tomege. A glicin mennyiségét
(Ns) a laboratoriumunkban mért illékony karbonsavak karbonilsavjanak elnyelésével valod
Osszevetés alapjdn az argon mennyiségének ezredrészére becsiiljiik. (Illékony vegyiiletek
esetében a molaranyokat nyomasmérés segitségével pontosan be lehet allitani.)

Az idéegység alatt elnyelt fotonok szama (Uf) az idéegység alatt besugarzott UV-fotonok
szamanak ¢és az iddegység alatt detektalt fotonok szamanak kiilonbsége. A besugarzott UV-
fény intenzitdsa legyen lo, a detektalt sugarzasé |. A 8.2.4. képlet szerint kapjuk a kettd kozott
Osszefiiggést:

A=lg= (8.2.4)
A 8.24. Osszefliggésben A az UV-abszorbancia a kvantumhatasfok kiszamitasdhoz
kivalasztott idOpillanatban. Az UV-abszorbanciat egy korabbi, azonos levalasztasi
koriilmények kozott elvégzett mérés UV-abszorpcids spektruma segitségével hataroztam meg.
(Ezt korabban vették fel laboratériumunkban.) Az iddegység alatt elnyelt fotonok szdma tehat

Us = lo—I, ami a 8.2.4. 6sszefiiggés felhasznalasaval:
ur=lo (1-107) (8.2.5.)

Az |y fényintenzitas pedig a 8.2.6. dsszefiiggés szerint szamithato:

lo=22 (8.2.6.)



Tehat ui-re a kovetkezo 0sszefliggés adodik:

_P

U= (1-107%) (8.2.7.)

A 8.2.7. bsszefliggésben P a 1ézer atlagos teljesitménye, 1 a besugarzott fény hullamhossza, h

a Planck-allando, ¢ a fénysebesség. A besugarzasok soran a 1ézer atlagos teljesitménye
0,04 W volt.

A kvantumhatéasfokra kovetkez6 0sszefiiggés adodik:

o= (8.2.8)

A leolvasott és kiszamitott adatokat a 8.2.1. tablazat tartalmazza. A értékét, tehat a
molekulak bomlési sebességét mindig 60 perc fotolizis utan hatdroztam meg, igy a kvantum-

hatasfok-értékek is 60 perc fotolizis utani allapotra vonatkoznak.

8.2.1. tablazat. A leolvasott és kiszamitott adatok

Hulldmhossz/ N/ /s ARro AR v/ A us / ®
nm 10" db 102 s 10%st | /10
215 1,85 | 1756 1,24 0,33 2,79 | 00687 | 633 | 441
225 1,80 | 2863 | 0,97 0,34 2,20 | 00526 | 527 | 425
235 185 | 6773 | 0,57 0,50 2,32 01026 | 996 | 2,33

A kapott kvantumhatasfok (@) értékek a besugarzas hullamhosszanak ndvelésével
csokkennek, ami Osszhangban van azzal a megallapitdssal, hogy a glicin élettartama a
besugarzas hullamhosszanak csokkenésével csokken. Ennek ellenére a modelliink annyi
kozelitést és elhanyagolast tartalmazott, hogy csak nagysagrendileg tudja pontosan kozeliteni
a valos kvantumhatéasfokokat. Gorner és Nikogosyan[G] két nagysagrenddel nagyobb ¢ értéket
kaptak glicin esetén, de a szerzdk kisebb hulldmhosszi (193 nm-es) sugarzassal dolgoztak,
vizes kozegben ¢és szobahdmérsékleten. A kapott adataikat a besugarzads soran a
vizmolekuldkbdl képz6dd ionok ¢€s gyokok reakcidi az aminosav-molekulakkal szintén
befolyasoltdk. Az eltér6é mérési korilményekbdl adoddan eltéré modellt hasznaltak a
kvantumhatasfok kiszamitasdhoz. Osszefoglalva, az 4ltalam kapott ¢ értékek egy

nagysagrenddel kisebbek az emlitett forras adatainal, ami realis eredménynek mutatkozik.
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Lathato, hogy az Osszes altalam alkalmazott hulldmhosszon fotokémiai bomlést szenved a
glicin, tehat a felezési ideje csillagkozi felhdkben biztosan kisebb, mint amit 2. fejezetben

bemutatott, Ar-matrixos fotokémiai kisérletek eredményei[5‘8]

mutatnak. A glicin
¢lettartamanak pontos becsléséhez ismerni kell az adott objektumban az UV-sugarzas
hullamhosszeloszlasat. A kapott fotokémiai bomlasra vonatkozé kvantumhatasfok-értékek
segitségével azonban kiszdmithatd, hogy a vilaglirben fellelheté UV-sugarzas altalam vizsgalt
komponensei hatasara milyen gyorsan bomlik a glicin. Igy az is megbecsiilhetd, hogy a

komponensek milyen mértékben jarulnak hozza a glicin élettartamanak csékkenéséhez.
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9. A fotolizis soran keletkezett termékek azonositasa

9.1. A termékek azonositasa deuteralatlan szarmazék esetén

Korabban elvégzett kisérletek®?® mar foglalkoztak a glicin UV-fotolizisével Ar-matrixban.
Ezek alapjan kétféle bomlasi utat feltételeztek, amelyeket a 9.1.1. 4bra szemléltet. A
kovetkezOkben a két bomlasi uthoz tartozd bomlastermékeket kisérelem meg azonositani, de
nem kizart, hogy egyéb bomlastermékek is keletkeznek. A bomlasi utak ellendrzésén kiviil azt
vizsgalom, hogy bizonyos bomlastermékek megjelenése fligg-e a besugarzas hulldmhosszatol.
Az alkalmazott besugarzasi hullamhosszok a kovetkezok voltak: 213,5 nm, 215 nm, 225 nm
és 235 nm. A 213,5 nm-es besugarzas alkalmaval — technikai okok miatt — a lézer
teljesitménye jelentésen kisebb volt, mint a masik harom besugarzas esetén. A masik harom
kisérletben a lézer teljesitménye kdzel azonos volt. A termékekre jellemzd savok alapjaul
irodalmi értékeket vettem figyelembe. Az dbran 1-es szdmmal jelolt ut a dekarboxilezddés,
amely soran a glicinbdl szén-dioxid és metil-amin keletkezik. A metil-aminbol egyrészt
keletkezhet ammonia és metiléngyok, masrészt metil-imin és hidrogén. A metil-imin pedig
elbomolhat hidrogén-cianidda vagy hidrogén-izocianidda, hidrogén képzoédése mellett. A
metiléngyok helyett metan detektalhatd, feltételezhetéen a CH, + Hj reakcié miatt. A 2-es
szammal jelolt Gt soran a glicinbdl viz és amino-ketén (NH,CHCO) keletkezik. Az amino-
keténbdl pedig formaldehid mellett szintén keletkezhet HCN vagy HNC.

—) NH: + CH,

L) CO: + CHMNE: —
G —>F H,+CHNH —p HCN + H,
¥ HNC
2) mo + NHCHCO —p HON + HCHO

HNC

9.1.1. abra. A glicin bomlasa UV-fotolizis hatasara

A 9.1.2. abrén a 225 nm-es besugarzas utan és az azeldtt felvett spektrumokbol képzett
kiilonbségi spektrum lathato. A bomlastermékekre jellemz6 savok koziil csak egy-egy savot
jeloltem meg. A kiilonbségi spektrum negativ intenzitasu savjai a glicinhez tartoznak, ami a

fotolizis soran fogyott.
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9.1.2. abra. A bomlastermékekhez tartozo egy-egy sav a 225 nm-es fotolizis el6tt és utan

felvett spektrumokbol képzett kiilonbségi spektrumon

A formaldehid és a metil-imin kivételével a két reakciott tobbi termékét irodalmi értékek
alapjan mindegyik besugarzds esetén azonositani tudtam. Megjegyzendd, hogy a formal-
dehidre és a metil-iminre jellemzd savokat a glicin kisebb hulldmhossztasaga (110-185 nm-
es) UV-fénnyel valo besugarzasa esetén azonositottak.” Az altalanossagban igaz volt, hogy a
sugarzas hullamhosszanak csokkentésével (azonos besugarzasi i1d6t, és azonos lézer-
teljesitményt alkalmazva) a termékek savjainak intenzitasa nott.

Az amino-ketén savjai 235 nm-es besugarzas esetén szinte észrevehetetlenek voltak, alig
kiiloniiltek el az alapvonaltol. A 225 nm-es, 215 nm-es, ¢€s 213,5 nm-es besugarzas soran a
sdvok mar egyértelmiien lathatoak voltak, bar az intenzitdsuk mindegyik esetben joval kisebb
volt a szén-dioxid savjanak intenzitasanal. A viz sévjai 235 nm-es hullimhosszi besugarzas
esetén mar a fotolizis kezdete eldtt jol latszottak, tehat viz mar ekkor volt a rendszerben. Ha a
fotolizis utani és a kiindulasi spektrum kiilonbségét vessziik, akkor a viz savjai szintén nagyon
kis intenzitassal jelentek meg. Megfigyelhetd volt, hogy a hullamszadm csokkenésével a
képz6dd amino-ketén és a viz mennyisége ugyanolyan mértékben valtozik. Ezek alapjan
valdsziniisithetd, hogy az amino-ketén és a viz valoban egy bomlasi Ut termékei. Ahogy mar
emlitettem, a formaldehid €s a metil-imin savjai nem voltak lathatdak egyik mérés soran sem.
Az ammonia, a HNC és a metan savjai mindegyik besugarzas soran megjelentek, de a kisebb
hulldmhosszl besugéarzasokat kovetden is nagyon kicsi volt az intenzitasuk. Az 1-es reakciout
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tobbi bomléastermékéhez tartozod sav mindegyik besugarzas soran viszonylag nagy intenzitasu
volt.

Mindegyik kisérlet esetén elmondhatd, hogy a legintenzivebb savok 2344 cm *-nél, 2339
cm -nél és 2334 cm -nél talalhatoak, illetve véllak is lathatok voltak
2345 cm*-nél és 2342 cm *-nél. Ezek a CO, nyujtasi rezgéséhez tartozo savok®l. A vallak
azért jelenhettek meg, mert a molekulak is tobbféle orientacidban fagyhattak be az liregekbe,
illetve a bomlas soran kissé eltérd kdlcsonhatasokat alakithattak ki a tobbi bomlastermékkel.

A metil-aminra jellemz savokat® 2994 cm*-nél, 2990 cm -nél, 2968 cm ™ -nél, 2957
cm *-nél, 1593 cm *-nél, 1589 cm t-nél, 1479 cm *-nél, és 1464 cm *-nél figyeltem meg.

Az ammonia savijait® 3448 cm '-nél, 1627 cm -nél, 1626 cm -nél, és 964 cm *-nél
azonositottam.

A metan sévjait[29] 1537 cm *-nél és 1313 cm “-nél észleltem.

A vizre jellemzd savok?% 3755 Cmfl-nél, 3721 cm *-nél és 1625 cm *-nél voltak lathatoak,
bar a legutobbi sav atfed az ammonia savjaival.

A HCN savijai 3300 cm ™ kérnyékén, 2088 cm *-nél és 711 cm *-nél voltak megfigyel-
hetdek.

A HNC esetén®® 3620 cm™-nél észleltem savot.

Az amino-keténre jellemz8 savok® 2155 cm *-nél, 2150 cm *-nél, 2144 cm *-nél, 2140
cm *-nél és 2138 cm -nél, a 743 cm -nél, a 725 cm ™ és 722 cm ! tartomény kozott, illetve
654 cm '-nél és 651 cm "-nél jelentek meg.

Osszefoglalasképp elmondhaté, hogy a sugarzas hullimhosszanak csokkentésével — azonos
besugarzasi 1dOk alatt, €s azonos lézerteljesitmény mellett — nétt a bomlastermékek savjainak
intenzitasa, tehat a fotokémiai bomlas mértéke. Ez Osszhangban van a 8.1. alfejezetben
leirtakkal. A dekarboxilez8dés folyamata mindegyik besugarzas esetén a f6 bomlasi utnak
mutatkozott. Az amino-ketén keletkezése 235 nm-en még nagyon kismértékii a

dekarboxilez6déshez képest, csak 225 nm-es besugarzasi hullamhossztol valik egyértelmiivé.

9.2. A termékek azonositasa deuteralt szarmazék esetén

A fotokémiai bomlasi utak egyértelmiibb megerésitése végett a glicin az amino- ¢és a
karboxilcsoporton deuteralt szarmazékat (N,N,O-glicin-ds) is UV-fotolizisnek vetettem ala
225 nm-en. A mérés soran 0sszesen 208,5 cm?® szobahdmérsékletii Ar-t valasztottunk le, majd
60 spektrumot vettiink fel a fotolizis sordn, tehat 90 percen keresztiil tartott a fotolizis. A
keletkez6 CO; savjai természetesen ugyanott figyelhetok meg, és kozel ugyanolyan intenzi-
tastiak voltak, mint a deuteralatlan szarmazék esetén. Mivel a viz képzddése a metiléncsoport
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hidrogénjeit érinti, a viz sévjai is valtozatlanul megfigyelhetéek voltak. Mivel a minta nem
volt 100%-osan tiszta, olyan bomlastermékek is keletkezhettek, amelyekben néhany
deutérium préciumra van cserélve. Néhany tetszolegesen kivalasztott deuteralt bomlastermék
azonositasat kiséreltem meg.

A metil-amin-ds savjat® 2234 cm *-nél észleltem.

A metil-amin-N,N-d» séwjait[zgl 2974 Cm_l-nél, és 2981 cm -nél észleltem. Az irodalmi
értékek gazfazisra vonatkoznak, ezért kismértékben eltérnek az altalam észlelt értékektol.

A DCN savjat® 2630 cm™-nél észleltem, mig a DNC savjait® BY 2736 cm™-nél és
2769 cm -nél észleltem.

A 9.2.1. és a 9.2.2. abra szemlélteti a deuteralt és a deuteralatlan metil-amin savjainak
helyzete kozotti kiilonbséget. A fotolizis végén felvett spektrumok 2990-2955 cm™ kozotti
részletét nagyitottam ki mindkét esetben. A 9.2.1. abran lathatéak a metil-amin-N,N-d; egyér-
telmiien azonosithatd savjai 2974 cm 'nél, és 2981 cm 'nél. A 9.2.2. abran a deuteralatlan
glicin bomlasa soran keletkez8 metil-amin savjai lathatok 2968 cm *nél és

2957 cm 'nél.
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9.2.1. abra. A metil-amin-N,N-d; savjai
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9.2.2. abra. A metil-amin savjai

deuteralt glicin deuterdlt bomlastermékei egyértelmiien detektalhatok

voltak. Ezt a modszert a jovében fotokémiai bomlasok mechanizmusanak felderitésében fel

lehet hasznalni.
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10. A fotokémiai bomlas kinetikajanak vizsgalata

A kovetkezOkben a konformerek bomlasi kinetikajat vizsgalom. A végbemend folyamatokat
a 10.1. abra szemlélteti. A besugdrzas hatasara a konformerek egy egyiranyt folyamat soran
gerjesztett allapotba keriilnek, majd nemcsak fotokémiai bomlast szenvednek, hanem
elkezdenek egymasba alakulni. A konformerek egymasba alakuldsa addig tart, amig az
aranyuk jo kozelitéssel allandé nem lesz, tehat be nem 4ll a kvazi-egyensulyi allapot. Ezt
kovetéen a konformerek csak abban az esetben alakulnak egymasba, ha a bomlasi sebességiik

kilonbozik.

I II I1

I1*
/ /
I* SN T
e
l | l
bomlastermek bomldstermelk bomldstermel

10.1. abra. A besugarzas hatdsara végbemend folyamatok

A bonyolult kinetikai séma pontosabb tanulmanyozasat az teszi lehetévé, hogy a
konformerek NIR lézersugarzassal torténé szelektiv  besugarzasa segitségével a
konformeraranyt valtoztatni tudjuk. Ahogy kordbban emlitettem, a levalasztott matrixban az
I-es konformer talalhaté meg a legnagyobb mennyiségben. A Il-es konformerben diis mintat
ebbdl tgy allitottam el6, hogy a minta levalasztasa utan az l-es konformert a Ill-as
konformerbe alakitottam at, a lll-as konformert pedig tovabb alakitottam a Il-esbe. Az
atalakitdsokhoz a hidroxilcsoport nyujtasi rezgésének felharmonikusat gerjesztettem NIR
lézersugarzassal. Korabbi kisérleti megfigyeléseknek megfeleléen az 4talakitasokhoz a
besugarzasi hullamhosszt 1435 illetve 1440 nm-re allitottam.*®

A fotokémiai bomlés kinetik4janak vizsgalata végett egy I-es konformerben dus és egy I1-es
konformerben dus mintét fotolizaltam 225 nm hullimhosszon. Mindkét alkalommal pontosan

3 oréan keresztiil valasztottam le a glicin-Ar keveréket. Annak érdekében, hogy a vakuum-

rendszer tokéletlensége miatt kifagyd viz €s oxigén ne zavarja a kisérletet, ez elott €s ez utan
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is 1-1 6ran keresztiil tiszta argont fagyasztottam ki. Igy a levalasztott film vastagsaga, anyag-
mennyisége, illetve a glicinre nézett koncentracidja kdzel azonos volt a két vizsgalat soran.
Ahhoz, hogy a kiilonbozé folyamatok reakcidosebességi allandoit meghatarozhassam, a
konformerek IR-spektrumban felvett, karbonilcsoportjanak nyujtasi rezgéséhez tartozd sav
tertiletét abrazoltam a fotolizis idejének fiiggvényében, az l-es konformerben dus és a Il-es

konformerben dus minta esetén is. A grafikonok az 10.2. és a 10.3. abran lathatoak.
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10.2. abra. Az l-es konformerben dus minta fotolizise
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10.3. abra. A ll-es konformerben dus minta fotolizise

10.1. A fotokémiai bomlas kinetikajanak kiértékelési médja

A végbemend folyamatok leirdsat elsérendii kinetikaval kozelitettem. A reakcidsebességi
allandok meghatarozasahoz az OPTIMA mechanizmusoptimalo programot hasznaltam, amely
miikddésének hatterét az 5. fejezetben részleteztem.

Annak céljabol, hogy ne kelljen til sok paramétert meghatarozni, a fotokémiai bomlés
Kinetikajanak vizsgalata soran tobb elhanyagolassal és kozelitéssel éltem. A legdurvabb
kozelités az volt, hogy feltételeztem, hogy a harom konformer UV-abszorbancidja azonos a
225 nm-es besugarzas soran. Az abszorpcid és az emisszio a kémiai atalakulasokhoz képest
gyorsabb iddskalan megy végbe, igy az alapallapotii és a gerjesztett allapotii specieszek
aranyat konformerenkét egy-egy egyensulyi allandoval lehet jellemezni. (Az UV-
abszorbancia értékek konformerenkénti meghatarozasa azért nehéz feladat, mert a
konformerek molaris elnyelése kicsi, a kisérletekben ezért a matrix szorasa jelentds az
abszorpcidhoz viszonyitva). Els6 kozelitésként tehat a gerjesztett allapoti konformerek relativ

........

téseket (illetve az egyenstlyi allandokat) beolvasztjuk a tobbi folyamatba. Ehhez el6szor az
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meghatdroznom.

Az egyes konformerek egymasba alakulasa kétiranyu, ami konformerenként két elemi
reakciot, tehat 0sszesen hat reakciot jelent. A fotokémiai bomlasok természetesen
egyiranytak, tehat tovabbi harom elemi reakcioval kell szamolnunk. A célom az volt, hogy a
kilenc elemi folyamat reakciosebességi allandojat megkapjam. A kétféle bomlasi ttra egy
eredo sebességi allandot hatdrozok meg a szamitasok soran. (Mivel a dekarboxilez6dés joval
gyorsabb, igy ez jo kozelitéssel tekinthetd a dekarboxilez0dés sebességi allanddjanak is.)
Annak céljabol, hogy az optimalt mechanizmus kémiailag pontosabb legyen, az I-es és a II-es
konformer egymasba vald alakulasat a tobbi folyamathoz képest csak korlatoltan vettem
figyelembe. Ha ezt nem tettem volna meg, ugyan az optimalt mechanizmus gorbéi kisebb
hibaval illeszkedtek volna a mért pontokra a 10.2. és a 10.3. abran lathat6 3-3 grafikon
esetén, de az illesztett gorbék ive nem tiikrézte volna a mért grafikonok pontjainak menetét,
tehat kémiai szempontbol valdszertitlen sebességi allandokat kaptunk volna. Az egyszerusitést
azért lehet megtenni, mert az I—Il atalakulas tobb torzids koordinatat érint, ezért kisebb
valoszintiséggel jatszodik le egy l1épésben. A 10.1.1. abran latszik, hogy az I-es konformer
sokkal valOszinlibben alakul a Ill-as konformeren keresztiil a ll-es konformerbe, mint
kozvetleniil. Ez elmondhatd a 1I-es konformer I-es konformerbe valo alakulasarol is, tehat a

tobbi folyamathoz képest a két konformer kozvetleniil csak korlatoltan alakul at egymasba.

'

l-es konformer lll-as konformer ll-es konformer

10.1.1. abra. A konformer-atalakulasok szemléltetése

A korabban emlitett kilenc sebességi allandd meghatarozasa céljabol a konformerek relativ
mechanizmus optimalasa megfelel6 helyrdl induljon, a meghatarozni kivant kilenc sebességi
allandét meg kellett becsiilni. Ezt az l-es konformer és a ll-es konformer fotokémiai
bomlédsédhoz tartozd sebességi allandok becslése alapjan tettem, és az Gsszes tobbi reakcid

sebességi allandojat a két érték alapjan becsiiltem.
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10.2. A konformerek relativ koncentraciéjanak meghatarozasa

A konformerek ardnyanak véltoztatasakor felvett spektrumok koziil azt a héarmat
valasztottam ki, amelyen az I-es konformerben diis minta (levalasztott minta), amelyen a IllI-
as konformer mennyisége maximalis az atalakitasok soran, valamint azt, amelyen a ll-es
konformerben dis minta spektruma lathatd. A hdrom konformer IR-spektrumainak kordbban

i6javall®® valo osszevetéssel az egyes konformerekhez tartozd, jol elkiiloniild
sadvokat kerestem meg, majd integraldssal meghataroztam ezek teriiletét. A teriiletértékeket
closztottam a teriiletekhez tartozod szamitott intenzitassal®, igy megkaptam az egyes savok
normalt intenzitdsat. Elvileg mar a normalt intenzitasok is aranyosak az anyagmennyiséggel,
igy ezeket is lehetne a relativ koncentrdci6 meghatdrozdsdhoz hasznalni. A szamitott
intenzitdsok azonban meglehetdsen bizonytalanok, igy megbizhatobb becslést kapunk a
relativ aranyokra, ha az azonos konformerekhez tartozé savok normalt intenzitasat atlagoljuk

(N). Tovabb pontosithatjuk a modszert, ha a normalt intenzitasok atlagait ellatjuk egy

kisérletileg meghatarozott korrekcios faktorral (f), és felirjuk a kdvetkez6 egyenletrendszert:
Ny i+ Ny firs Noa fir= Nao fp + Naog i Naogg fin =Ny £+ Noog fire N fin (20.2.1))

A 10.2.1. egyenletrendszerben Ni.; az I-es konformer normalt intenzitasainak atlaga az I-es
konformerben dus mintaban, Ni.; a Il-es konformer normalt intenzitdsainak atlaga az I-es
konformerben dis mintaban, N, az l-es konformer normalt intenzitasainak atlaga a ll-es
konformerben dus mintaban stb, f;, f;, és f;; pedig a konformerekre jellemz6 korrekcios
faktorok. A 10.2.1. egyenletrendszert azért irhattuk fel, mert a konformerek aranyainak
valtoztatasai soran a glicin 6sszes mennyisége allando.

Az l-es és a ll-es konformerben dus mintdk esetén szamitott adatokat a 10.2.1. tdblazat

tartalmazza:

10.2.1. tablazat. A konformerekre vonatkozo adatok az l-es és a Il1-es konformerben dus

mintak esetén

fi fi fin N1 N1y N1y No.| No.yy \PETY

0,9138 | 0,8728 1 0,2137 | 0,0060 | 0,0017 | 0,0088 | 0,0193 | 0,0016

Tehat az I-es konformer relativ koncentracioja az I-es konformerben dis mintdban:

Crel 1.1 = Nat /1 (10.2.2.)

Ni-1 - f1+Ni-n1 fu+ Ni-m-fin
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crer

meghataroztam az l-es konformerben dis és a ll-es konformerben dis mintaban is. Az

eredményeket a 10.2.2. tdblazat tartalmazza.

10.2.2. tablazat. A konformerek kiindulasi relativ koncentracioja az I-es és a ll-es

konformerben dus mintaban

I-es konformer I1-es konformer I11-as konformer
I-es konformerben 0,74 0,20
das minta
I1-es konformerben 0,30 0,64
das minta

Ezt kovetden a 10.2. és a 10.3. abran lathatd grafikonok y-tengelyén lathatd savteriilet-

értékeket atskalaztam relativ koncentracio értékekké. A konformerek gorbéinek pontjai az

elébb meghatarozott relativ koncentracié értékekbdl indulnak ki. Az atskalazott grafikonok a

10.2.1. és 10.2.2. abran lathatdak.
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10.2.1. abra. Az l-es konformerben dus minta fotolizise relativ koncentraciokkal
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10.2.2. abra. A ll-es konformerben dis minta fotolizise relativ koncentraciokkal

A 10.2.1. és 10.2.2. 4brakon feltiintetett grafikonok esetén mar ranézésre is latszanak a
konformer-atalakulasokra utalo jelek. Ha csak a fotokémiai bomlas jatszana szerepet, akkor a
grafikonok pontjainak menete mindegyik konformer esetén kézel exponencialis lecsengést
kovetne. Ezzel szemben a két minta fotolizise esetén a kisebb mennyiségben megtalalhato

konformerek mennyiségének valtozasa meglehetdsen eltér az exponencialis lecsengéstol.

10.3. Az l-es és a II-es konformer fotokémiai bomlasat jellemzé sebességi allandok
becslése

A kovetkezokben az l-es és a ll-es konformer fotokémiai bomlasat jellemz6 sebességi
allandok alapjan fogom megbecsiilni az Osszes altalam meghatarozni kivant folyamatok
reakciosebességi allandoit. A kapott eredmények segitségével az OPTIMA program nagyobb
valdszintiséggel és gyorsabban fogja megtaldlni a konformerek Osszes reakciojat leird helyes
modellt. A becslés céljabol a szén-dioxid antiszimmetrikus nyQjtasi rezgéséhez tartozo sav
(2354 cm ™ és 2331 cm * kozott ) teriiletvaltozasat vizsgaltam az I-es konformerben dis és a
I1-es konformerben dis minta fotolizise soran felvett IR-spektrumokban (10.3.1. abra). Ahogy

a 9.1. alfejezetben targyaltam, a szén-dioxid képzdodése a f6 bomlasi ut, az amino-ketén
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képzddése ehhez képest elhanyagolhatd. Ennek ellenére a mddszer két okbdl is csak egy
nagysagrendi becslést ad a lejatszodo folyamatokra. Egyrészt, a két mérés esetén a szén-
dioxid keletkezését teljes mértékben a nagyobb mennyiségben megtalalhaté konformer
fotokémiai bomldsdhoz rendelem hozza. Masrészt azért, mert azt sem veszem figyelembe,
hogy a kiilonb6z6 szerkezetii konformerek mas-mas alaku tiregeket alakitanak ki a matrixban,
igy a szén-dioxid a kiilonb6z6 konformerekbdl keletkezve kiilonbozd alaku iiregekbe fagyhat
be, ami kismértékben eltérd molaris IR-abszorbanciat eredményez.

A vizsgalat soran a fotolizis els6 10,5 percét vettem figyelembe, ugyanis a konformerek
kvazi-egyenstlya ekkor még nem allt be. Ha a kvazi-egyensuly beallt volna, a fotolizis soran
a konformerek aranya valtozatlan maradna, ekkor a fotolizis termékének vizsgalata alapjan
nem tudnank kiilonbséget tenni a konformerek fotokémiai bomlasi sebességében.

Ha a glicin bomlasat exponencidlis csokkenéssel kozelitettem, a CO; keletkezését a

kovetkezd fiiggvénnyel irhatom le:

A=A, (1-exp(— kt)+Aq (10.3.1)

Az 10.3.1. egyenletben szereplé Ao-t, k - t és A.-t illesztett paraméterként kaptam, ahol k a
fotokémiai bomlas sebességi allanddja, Ag a (a vakuumrendszer tokéletlensége miatt a
levalasztas soran a levegdbdl bejutott) CO, kiinduldsi abszorbancidja, A, a végtelen ideig
tartd besugdrzas esetén a fotolizisbdl keletkez6 CO; abszorbancidja. A paraméterbecslés
alapjan a fotokémiai bomlés becsiilt sebességi allandoja a két konformer esetén:

ki= 4,71 10" s ¢és ky = 4,34 10* s . Mivel a konformer-atalakulasok reakcidsebességi
allandoinak, illetve a Ill-as konformer fotokémiai bomlasara jellemzd reakciosebességi
allando nagysagrendje sem tér el 1ényegesen k; (és ki) nagysagrendjétdl, ezért a paraméterek
optimalizaciojat k = 410™* s értékrél indithattuk a meghatarozni kivant reakciosebességi
allandok esetén. Ahogy korabban is emlitettem, az I-es és Il-es konformer egymasba vald
alakuldsa tobbi folyamathoz képest joval kisebb mértékben megy végbe. Ezt Uigy kezeltem,
hogy erre a két konformer egymdasba vald alakuldsat leird két elemi reakciora vonatkozd
sebességi allandokat két nagysagrenddel kisebbnek becsiiltem, mint a tobbi reakcidsebességi

allandot, tehat értékiiket k = 4107° s t-nek allitottam be az optimalas inditasakor.
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10.3.1. abra. A CO; antiszimmetrikus rezgési savjanak vizsgalata

Egy azonos koriilmények kozott levalasztott I-es konformerben dus, és egy II-es
konformerben dis minta fotolizisét kordbban is elvégeztem, szintén 225 nm-es besugarzast
alkalmazva. A koréabbi kisérletek alkalméval a 1ézerforras teljesitménye nagyobb volt

(~2,4 mW), mint a jelenleg targyalt kisérletek soran (~1 mW). Emellett a korabbi
vizsgalatoknal a jelenlegihez képest 4,7%-kal vastagabb matrixot fagyasztottam ki. A korabbi
kisérletek soran ugyanezzel a modszerrel megbecsiiltem kK, és k;; értékét, amelyek

ki=1,64 10~ s"-nek és ky =1,49 10" s*-nek adodtak. Ez t5bb mint 3-szor akkora, mint a
jelenleg targyalt kisérletek soran kapott értékek. Ez nem meglepd, hiszen sebességi allanddk
értéke ezen vizsgalati modszer esetén fligg a lézerforras teljesitményétdl is és Kisebb
mértékben a matrix vastagsagatol is. Kisérleteinkben azonban azt szerettiik volna felderiteni,
hogy az egyes konformerek bomlasi sebessége kiilonbozik-e. A két konformer becsiilt
fotokémiai bomlasat leird sebességi allandokrol viszont megallapithatd, hogy azok jol
reprodukalhatéan (kozel 10%-os eltéréssel) egy nagysagrendbe esnek. Ez a megallapitas

fiiggetlen a lézerteljesitményétdl és a matrix vastagsagatol.
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10.4. Az OPTIMA program felhasznalasaval kapott fotokémiai bomlasi mechanizmus

Osszegzésképp, az OPTIMA programba beadott két adatsor a konformerek relativ
egy ll-es konformerben dus minta esetén. A 10.1. abran lathaté folyamatok koziil a gerjesztési
folyamatokat elhanyagoltam, ¢és az l-es és Il-es konformer egymasba vald atalakulasat is
korlatozottan vettem figyelembe a tobbi folyamathoz képest. A tobbi hét folyamat reakcio-
sebességi allandgjat a 10.3. alfejezetben leirtak alapjan (~ 1 mW-os 1ézerteljesitmény mellett)
k = 410* s-nek, az I-es és Il-es konformer egymasba vald alakuldsat jellemzd reakcio-
sebességi allandokat pedig k = 410° s -nek becsiiltem, tehat az optimalas folyamatat ezekrol
az értékekrdl inditottam. Az OPTIMA program altal illesztett gorbék, illetve a mért
grafikonok pontjai a 10.4.1. abratol a 10.4.6. abraig lathatoak.
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minta fotolizise esetén
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10.4.2. abra. A ll-es konformer relativ koncentracidjanak valtozasa az I-es konformerben dus

minta fotolizise esetén
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10.4.3. abra. A lll-as konformer relativ koncentracidjanak valtozasa az I-es konformerben

dus minta fotolizise esetén
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10.4.4. abra. Az l-es konformer relativ koncentracidjanak valtozasa a II-es konformerben dus

minta fotolizise esetén
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10.4.5. abra. A ll-es konformer relativ koncentracidjanak valtozasa a I1-es konformerben dis

minta fotolizise esetén
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minta fotolizise esetén

Az optimalt mechanizmus alapjan kapott sebességi allandé értékeket (k) a hozzajuk tartozo

hibaval (ox) a 10.4.1. tablazat tartalmazza.

10.4.1. tablazat. Az optimalt mechanizmus soran kapott reakciosebességi allandok (k) a

hozzajuk tartozo hibaval (oy)

Folyamatok kst ol st
1> 1,0610° 5,0910™
->1 7,93107 7,25107
> 111 2,8010™ 4,0610™
NEY 1,79107 1,0210°
H->11 2,4510™ 3,610™
HI> 11 1,4910° 5,8610°
1> bomlastermék 1,2510™ 1,10107
11> bomlastermék 1,56'10" 1,41107
111> bomlastermék 2,6810™ 1,6310™
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A 10.4.1. tablazat els6 hat (adatokat feltiintetd) soraban a konformer-atalakuldsokra, az utolsé
harom soraban a fotokémiai bomlasokra vonatkozo6 adatok lathatoak. Megallapithato, hogy az
I-es ¢és Il-es konformer egymasba valo alakulasa korlatolt a tobbi folyamathoz képest, ezért a
sebességi allandojuk is nehezen becsiilhetd, mert a konformerek relativ koncentracionak
valtozasahoz csak kismértékben jarulnak hozza. A reakcidsebességi allandok alapjan a tobbi
az l-es és a ll-es konformer Ill-as konformerbe valo alakulasuk az I-es és a II-es konformer
fotokémiai bomlasaval kozel azonos sebességli folyamat. A 1l1-as konformer tovabbalakulasa
I-es, illetve Il-es konformerré ezekhez a folyamatokhoz képest gyorsabb folyamat. A
konformer-atalakulasokat jellemz6 sebességi allandok az alkalmazott modellel nem
hatarozhatdé meg pontosan. Az I-es ¢s a II-es konformer kozel azonos sebességgel bomlik (az
illesztések alapjan a II-es kicsit gyorsabban), és a fotokémiai bomlasuk sebességi allanddja
elég pontosan meghatarozhat6. A Ill-as konformer fotokémiai bomlasa ezzel szemben
lassabb.

A kapott eredmények jol magyardzzak a konformerek relativ koncentracidinak valtozasat az
eltéré konformeraranyu mintdk fotolizise soran. Az I-es konformerben dus minta fotolizise
esetén az I-es konformer nemcsak fotokémiai bomlast szenved, hanem ezzel a folyamattal
azonos idéskalan a I1I-as konformerbe alakul, ami ehhez a folyamathoz képest pillanatszeriien
atalakul a Il-es konformerbe. A Il-es konformerben dis minta fotolizise esetén a Il-es
konformer nemcsak fotokémiai bomlast szenved, hanem ezzel a folyamattal azonos idéskalan
a Ill-as konformerbe alakul, ami ehhez a folyamathoz képest pillanatszertien atalakul az I-es
konformerbe. Osszefoglalva, a kisebb mennyiségben megtalalhaté konformerek mennyi-
ségének valtozasai azért térnek el az exponencidlis lecsengéstdl, mert a konformer-
atalakulasok sebessége 6sszemérhet6 a fotokémiai bomlasi folyamatok sebességével.

Az eredmények pontatlansdganak két f6 oka volt. Az egyik a relativ koncentraciok
meghatdrozdsadnak bizonytalansdga. A madsik, hogy a konformerekre azonos sebességii
abszorpcids €s emisszios folyamatokat feltételeztiink. Az eredmények pontossagan egyrészt
ugy javithatunk, hogy egy Ill-as konformerben dis minta fotolizisét is elvégezziik (szintén
225 nm-es UV-sugarzas és ugyanekkora lézerteljesitmény mellett), és a mérés soran kapott
Ujabb adatsorokat szintén felhasznaljuk a kinetikai paraméterek illesztése soran. Emellett a
fotokémiai bomlast leir6 modelliinket is javithatjuk, ezért a jovében a gerjesztési
folyamatokat is figyelembe vevO modellt fogjuk optimalni. Erre a jelenleg targyalt
optimalizécios eljards soran is kisérletet tettiink, de nem &llt rendelkezésre elegendd mérési
adat ahhoz, hogy tovabbi paramétereket is illessziink. A gerjesztési folyamatok figyelembe
vételére jO megoldas lehet, ha a targyalt kisérleteket tobbféle teljesitményen és tobbféle

hullamhosszon valdé besugarzassal is elvégezziik. A gerjesztések sebessége fiigg az
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alkalmazott sugarzas hullamhosszatol, mert az egyes konformerek UV-abszorpcidjanak
aranya kiilonb6z6 hulldmhosszakon kiilonb6z6. Tehat az alapéallapotu és a gerjesztett allapotu
konformerek aranyat jellemzd egyensulyi allanddé nagysagat, illetve a harom gerjesztési
folyamatot jellemz6 egyenstlyi allandok aranyat is befolyéasolja az alkalmazott besugarzas
hullamhossza. Ezzel szemben a tobbi folyamat sebességi allanddja fliggetlen a sugarzas
hulldmhosszatdl, igy a gerjesztési folyamatok reakciosebességi allandoi tobb kisérlet alapjan
meghatarozhatéak lennének. Az értékek kiszamitasahoz tovabbi segitséget nyujt, ha a lézer
teljesitményét is valtoztatjuk, ami a gerjesztéses folyamatokat jellemzd egyenstlyi allandok

aranyat nem, csak az egyensulyi allandok nagysagat valtoztatja meg.
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11. Osszefoglalas

A glicin az élet szempontjabol igen fontos vegyiiletcsoport, az aminosavak legegyszeriibb
képviseldje. Ennek koszonhetden intenziven kutatjdk azt, hogy milyen f6ldonkiviili
korlilmények kozott talalhatdé meg a glicin, valamint azt hogy hol, hogyan keletkezhet.
Bizonyos csillagk6zi objektumokban, példaul meteoritokban mar detektaltak aminosavakat.
Ennek ellenére csillagk6zi felhdkben még mindig nem sikeriilt meggy6z6 bizonyitékot talalni
a jelenlétiikre. Ezért a méréseim célja az volt, hogy a glicin fotokémiai stabilitasat a
csillagkozi felhdkben uralkod6 paraméterekhez hasonlé koriilmények kozott vizsgaljam.

Ennek megvaldsitdsdra a matrixizolacios technika megfeleld moddszernek mutatkozott,
amellyel alacsony homérsékletet, erds intermolekularis kolcsonhatasoktol mentes ¢és
reakcioktol védett kornyezetet lehet biztositani. A vilaglirben a részecskéket kiilonféle
sugarzasok érik. Az UV-sugarzas hatdsanak modellezésére a levalasztott mintakat tobbféle
hullamhosszi (213,5-235 nm) monokromatikus UV-fénnyel sugdroztam be. Az altalam
alkalmazott hulldmhosszii  besugarzadsokkal a glicin UV-fotolizisét eddig nem
tanulmanyoztak.

Céljaim egyike az volt, hogy Osszefiiggést talaljak az alkalmazott sugarzas hullamhossza és
a glicin fotokémiai stabilitasa k6zott. Harom kiilonb6z6 hullamhosszon elvégzett besugarzas
esetén a fotokémiai bomlasra vonatkozé kvantumhatasfokra is kozelité szamitast tettem.
Korabbi mérések alapjan a glicin fotokémiai bomlasanak kétféle utjat (dekarboxilezédés,
illetve amino-ketén képzddése) kivantam igazolni. A bomlasi termékeket IR-spektrumuk
alapjan azonositottam, az egyértelmiibb azonositdshoz a glicin mellett egy deuteralt
szarmazék (N,N,O-glicin-d3) fotolizisét is elvégeztem. Végiil a glicin fotolizise soran
végbemend folyamatokat az OPTIMA nevii mechanizmusoptimald szoftver segitségével
vizsgaltam.

A mérések eredményei szerint, az altalam vizsgalt spektrumtartomanyban megallapithato,
hogy minél kisebb a besugarzo fény hulldmhossza, anndl kisebb a glicin élettartama, tehat a
fotokémiai stabilitasa. Ezt a megallapitast a fotokémiai bomlasra vonatkoz kvantumhatasfok-
értekek 1s  megerdsitették. A kiszamitott kvantumhatasfok-értékek  segitségével
megbecsiilhetd, hogy a vilaglirben keletkez6 glicin élettartamat az UV-sugarzas altalam
vizsgalt komponensei milyen mértékben csokkentik.

A bomlési utak {6 termékeit az sszes hulldmhosszon valo besugarzéas esetén azonositani
tudtam. Az amino-ketén és a fotolizis hatasara keletkezé viz mennyisége csak kisebb hullam-
hosszak esetén valik jelentdssé, 235 nm-es besugarzast alkalmazva a keletkezésiik még

kismértéki a dekarboxilezddéshez képest. A deuteralt glicin (N,N,O-glicin-ds) bomlaster-
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mékeihez tartoz6 savokat is azonositottam. Ezek a savok jol elkiiloniiltek a deuteréalatlan
szarmazék bomléastermékeihez tartozo savoktol.

Az UV-besugarzas hatasara a glicin konformerei gerjesztédnek, majd nemcsak fotokémiai
bomlast szenvednek, hanem egymadsba is alakulnak. A glicin fotokémiai bomlasi
mechanizmusdnak optimdldsa sordan a — mérési koriilményeink kozott stabil — harom
konformer fotokémiai bomlasara, illetve a konformerek egymasba val6 alakulasara jellemz6
sebességi allandokat kivantam meghatarozni. Az alkalmazott modelliinkben a konformerek
eltér6 UV-abszorpcidjat elhanyagoltam, tehat a gerjesztési folyamatokat beolvasztottam a
tobbi folyamatba. Az OPTIMA szoftver segitségével kapott eredmények szerint a konformer-
atalakulasok sebessége Osszemérheté a fotokémiai bomlasi reakciok sebességével, ennek
eredmények pontositasa végett a jovoben egy olyan modellel leirt mechanizmust fogok
optimalni, amely kiilon figyelembe veszi a gerjesztési folyamatokat is. Ennek céljabol a
mintak besugarzasat tobbféle hullamhosszon, tobbféle lézerteljesitmény mellett fogom

elvégezni.
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12. Summary

Glycine is the simplest member of the amino acids, which are the basis of all life processes.
Therefore its presence and formation pathways under extraterrestrial circumstances are in the
center of interest of astrochemistry. Amino acids have already been observed in particular
interstellar environments, for example in meteorites. On the contrary, their presence in
interstellar clouds has not yet been proved. Hence, the purpose of my experiments was to
investigate the photostability of glycine under similar circumstances, which can be found in
an interstellar cloud.

To put it through, matrix isolation spectroscopy seemed to be an appropriate method. This
method offers low temperature, strong interaction- and reaction-free conditions. In space the
molecular species are subjects of different radiations. In order to study the effect of UV-rays, |
irradiated the deposited samples by using monochromatic UV-light at larger wavelengths than
previous researches did.

One of my aims was to study the photostability of glycine against UV-radiations with
different wavelengths. For this purpose | estimated the quantum yield at three different
wavelengths. On the basis of previous studies, there are two possible pathways for
decomposition: decarboxylation and formation of amino ketene. My intention was to validate
these reactions by the identification of the products using IR spectroscopy. Furthermore, to
support these results, | identified the products of the photodecomposition in the case of
deuterated glycine (N,N,O-glycine-ds) too. My final aim was to examine the mechanism of
the reactions in details. In order to to do this, i.e., to fit rate coefficients and to settle
quantitative conclusions, a software called OPTIMA was used.

My results showed that in the applied range of UV-radiation by shortening the wavelength
of the incident UV-light, the photostability of glycine decreases. This statement was verified
by evaluating the quantum yields of the photodecomposition reactions. By using the
calculated quantum vyields, it is possible to estimate the effect of the applied UV-components
on the half-life of glycine under different astrophysical conditions.

I managed to identify all the main photoproducts at all applied wavelengths. However, the
detected quantity of amino ketene and water (produced by photodecomposition) were
significant only at smaller wavelengths. In contrary, their formation at 235 nm was negligible
compared to decarboxylation. The identification of the photoproducts of deuterated glycine
(N,N,O-glycine-d3) was successful as well. The bands of these photoproducts were
unambiguously visible, which can be used for exploring the detailed mechanism of the

decomposition in further researches.
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The UV-irradiation triggers various processes. First, the conformers of glycine get into
excited state. After that the conformers not only decompose, but they are also converting into
each other. In the course of optimizing the mechanism of the reactions, my goal was to
determine the rate coefficients of the photodecompositions and transformations in case all of
the three stable conformers. In the applied model, | neglected that the conformers have
different UV-absorptions, therefore | merged the excitation reactions into the other reactions.
The rate coefficients were determined by using a software called OPTIMA. The results
showed that the speed of the conformer-transformations is similar to the speed of the photo-
decompositions. This observation explained the changing of the conformers’ relative
concentrations. My intention is to get more precise results. For this purpose, in the future |
will examine the model by taking account the excitation reactions as well. With this object, |
am planning to irradiate the samples using UV-light at various wavelengths and using various

photon fluxes.
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13. Mellékletek

A 2. fejezetben targyalt kisérletek mérési koriilményei a 13.1. tablazatban lathatéak. A
masodik oszlopban a targyalt kisérletben alkalmazott sugéarzéasra jellemz0 paraméterek
lathatéak. UV-fény esetén a sugdrzas hullamhosszat, y-sugarzas esetén a sugdarzas dozisat,
Rontgen-sugarzas és proton-sugarzas esetén a sugarzas energidjat tiintettem fel. A harmadik
oszlop az alkalmazott sugérforrasokat tartalmazza, néhany helyes a kibocsajtott sugarzas
fluxusat is feltiintettem. A hatodik oszlopban vizes oldatok esetén az oldat koncentracioja,
matrixizolacids technika alkalmazésakor a higitdsi arany lathato. A kifagyasztott mintdk

esetén néhany helyen a mintak vastagsagat tiintettem fel.

13.1. tablazat. A 2. fejezetben targyalt kisérletek koriilményei.

Mérés A, D, E Sugarforras T/ K p c Matrix,
alfejezete kozeg
2.1.1.1° 193 nm ArF* 296 1 atm ~mM H,0

(20 ns-o0s
impulzusok)
2.1.1.1" 248 nm KrF* 296 1 atm ~mM H,0
(20 ns-0s Cterc-butanol = 0,1 M
impulzusok)
2.1.1.1 308 nm XeCl* 296 1 atm ~mM H,0
2.1.1.17: 22Gys+ | ®Coizotop 296 1 atm ~mM H,0
y-sugarzas
2.1.2.18 (120-160) | Ha-lampa, 15 10° Pa 1:300 Ar
nm P=10"
fotoncm %s ™
2.1.2. P (110-185) H,-lampa 12 10 Pa 1:300 (Ar), Ar,
nm 1:10, 1:10 Ny,
Ominta = ~ UM H.O
2.1.3.11 (130-335) | H,-lampa, 100 10~ Pa 10°M H,0
nm @=210% Aminta = ~ MM
fotoncm2s*
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2.1.3.M 147 nm, Xe-lampa, 18 10" Pa 1:10000, Ar
206 nm, I,-lampa, dminta = ~ 1M
254 nm Hg-lampa
2.1.4. 1 (190-325) | deutérium 210, | 107°Pa, | tiszta Gly-kristaly, | CO,
nm lampa, 298 700Pa |  dmina= 300 nm
®=1,2 10"
fotoncm ?s ™
2.1.4. (190-400) | deutérium 218 600 Pa | tiszta Gly-kristaly, -
nm lampa Jminta= 300 nm
2.2.1. 1] 150 eV szinkrotron | 296 K* | 10°Pa | tiszta Gly-kristaly -
500 K** és szublimatum
2.2.1. 1% 290 eV, szinkrotron n.a. 10 °Pa | tiszta Gly-kristaly -
400 eV
2.2.1.11 (110-185) | H,-lampa, 12 nagy- 1:1500 Ar
nm @=10° vakuum
fotoncm %s ™
2.2.1. 14 535 eV szinkrotron 30 10°° Pa 15 mol% H,0
2.3.1.1M 1 MeV PUC Van de 296 10 °Pa | tiszta Gly-kristaly -
Graaff
gyorsitdja
2.3.1.1% (120-180) H,-lampa 300 10" Pa | tiszta Gly-kristaly -
nm
2.3.1.174 (120-180) H,-lampa 300 10 °Pa | tiszta Gly-kristaly -
nm
2.3.1.1 122nm | Hy/He-lampa | 298 70 Pa | tiszta Gly-kristaly -
2.3.1.1% 0,8 MeV Van de 15,140 | 10°Pa 1:8,7 H,0
Graaff
gyorsito

* szilardfazist glicin fotolizise esetén

** szublimalt allapota glicin fotolizise esetén
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