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A dolgozat felépitése

Dolgozatom a fulminsav (HCNO) és a formaldoxim (H2CNOH) kozotti H-atom addicios
¢s H-atom leszakitasos reakciok asztrokémiailag relevans koriilmények kozotti vizsgéalatat
mutatja be. A célkitiizések megfogalmazasat kovetéen a dolgozat egy irodalmi attekintést
tartalmaz, majd bemutatom a kisérletek soran alkalmazott vizsgéalati modszert, a para-H:
matrixizolacios technikat. A kisérletek elvégzéséhez hasznalt VIZSLA berendezés €s az ahhoz
kapcsolodo spektrométer és 1ézeregyiittes felépitésének leirasa utan a dolgozat az elvégzett
kisérleteket tartalmazza. Ezt kovetden attérek az elvégzett kvantumkémiai szamitasokra, a
mérések soran kapott eredmények kiértékelésére, a felvett spektrumok elemzésére. Mivel a
dolgozatom két fontos eleme, az IR spektroszkopia elméleti hattere, illetve a kvantumkémiai
szamitasok elméleti hattere az egyetemi tananyag részét képezi, emiatt ezt a két rovid fejezetet
egy fiiggelék tartalmazza a dolgozat végén. Ezen kiviil a fiiggelék a dolgozat altal kiilon
fejezetekben bemutatott adatokrdl (a méds-mas kisérletek soran azonositott részecskék rezgési
frekvenciaértékeirdl) 6sszehasonlitd tdblazatokat is tartalmaz, amely nem ad 11j informéciot, de
jol mutatja a kapott eredmények helyességét.

A dolgozat két tipusu abrat tartalmaz: az egyik tipus a vizsgalt részecskék szerkezetét nem,
mig a masik a molekuldk szerkezetét is mutatja (ezen dbrdkon a C-atomokat sziirke, a
H-atomokat fehér, az O-atomokat piros, a N-atomokat kék szin jeloli). A két tipus két
kiilonb6z6 megkozelités megkiilonboztetésére szolgal. Mig az el6bbi abrak az elméleti
feltételezéseket, elméleti megfontolasokat szemléltetik, addig az utdbbi tipusu abrak a valds

szerkezeteket, a valosagban is lejatszodo reakciokat mutatjak be.
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1. Bevezetés, célKitiizések

A csillagkozi térben 2021 decemberéig 268 vegyiiletet sikeriilt azonositani spektroszkopiai
modszerek segitségével, koztik szamos pszeudohalogenidet is. [1] A pszeudohalogenidek
jelentdsek a csillagaszati vizsgalatokban, mivel jelenlétiikbdl, el6forduldsi aranyukbdl jol lehet
kovetkeztetni a csillagaszati objektumok fizikai tulajdonséagaira, kialakulasuk folyamatara.

A pszeudohalogenidek koz¢ tartoznak tobbek kozott a [H, C, N] és a [H, C, N, O] izomerek.
A csillagkozi térben mar mindkét [H, C, N] izomert, a hidrogén-cianidot (HCN) [2] és a
hidrogén-izocianidot (HNC) [3] is sikeriilt kimutatni. A [H, C, N, O] izomerek kozil eddig
harmat, az izociansavat (HNCO) [4], a ciansavat (HOCN) [5] és a fulminsavat (HCNO) [6]
sikeriilt azonositani. Elméleti szdmolasok alapjan a negyedik [H, C, N, O] részecske, az
izofulminsav (HONC) is jelen lehet a csillagkdzi térben, de ezen molekula kimutatasa
érzékenyebb miszereket igényel. [7]

A csillagkozi tér leggyakoribb részecskéje a Ho-molekula. A csillagk6zi térben olyan Kis
nyomas uralkodik, hogy a harmas iitkdzések valosziniisége elhanyagolhatéan kicsi. Emiatt a
H>-molekula nem keletkezhet kozvetleniil két H-atom iitkdzésével, mivel nem lenne jelen olyan
részecske, ami képes lenne elvezetni a molekula kialakulasakor felszabadulo tobbletenergiat.
Igy a két H-atom iitkozés utan, molekula kialakulasa nélkiil lepattan egymasrol. Emiatt az
asztrokémiaban teljesen elfogadott az a nézet, hogy a H-atomok csillagkdzi porszemcsék
feliiletén reagalnak egymassal. Azonban a siri molekulafelhdkre jellemzé T = 10-20 K
homérsékleten a fiziszorpcioval megkotott H-atomok tartdzkodasi ideje tul kicsi ahhoz, hogy
haté¢kony legyen a reakci6. A Hz-molekula keletkezési probléméjanak egy lehetséges
magyarazata az, hogy csillagkozi porszemcsék feliiletén kemiszorpcioval kotddnek meg a
H-atomok, a Hz-molekulak katalitikus ciklusokban alakulhatnak ki. [8] A katalitikus ciklusok
olyan ciklusok, amelyekben egy H-atom és egy masik részecske iitkdzésekor egy hidrogénezett
gyok keletkezik. Ezt kdvetden a gydk egy ujabb H-atommal titkdzhet, ekkor az elsd 1épésben
megkotott H-atom Kilép a gyokbol, igy egy Hz-molekula keletkezése mellett az eredeti, elsd
iitkozésben részt vevd molekula marad vissza. Kisérleteink soran olyan katalitikus ciklust
szerettiink volna megfigyelni, amelyben a fulminsav (HCNO) és — a csillagkozi térben még
nem kimutatott — formaldoxim (H2.CNOH) részecskék vesznek részt. A ciklus megfigyelése
egyrészt megmutathatja, hogy kis szerves molekuldk képesek a Hy kialakuldsat katalizalni,
emellett a ciklus megmutathatja, hogy van-e kapcsolat a két vizsgalt molekula mennyisége

kozott. Ha az egyensuly a HCNO részecske felé van eltolva, akkor ez magyarazattal szolgalhat
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arra, hogy miért olyan kicsi a H-CNOH mennyisége a HCNO részecskéhez képest, hogy eddig
még nem sikertilt detektalni a csillagkozi térben.

Korabbi kisérleti eredmények alapjan az 1,2,5-oxadiazol fotolizise soran [H, C, N] és
[H, C, N, O] izomerek keletkeztek. Ezek alapjan az 1,2,5-oxadiazol, illetve a trimerjébol
konnyen eléallithatdé formaldoxim megfelel6 kiindulasi anyagok ahhoz, hogy segitségiikkel a
katalitikus ciklus mind a HCNO, mind a H.CNOH iranyabol vizsgalhat6 legyen. [9, 10]

A kisérletek soran a H-atomok létrehozasat, valamint a H-atomokkal lejatszodott reakciok
soran keletkezett reaktiv részecskék, pl. gyokok csapddzéasat és vizsgalatat para-H:
matrixizolacios technika tette lehetévé. A para-Hz a H. két magspin izomerének egyike,
amelyben a két proton magspinje egymashoz képest antiparalel. A para-H> matrixizolacios
technika elénye, hogy benne nagy hatékonysaggal hozhatok 1étre H-atomok, amelyek
alaguthatassal gyorsan képesek diffundalni a matrixban, majd a minta részecskéivel talalkozva
kémiai reakcioba 1éphetnek azokkal. Az igy kialakulo részecskék a matrixban csapdazodnak,
emiatt szeparaltan helyezkednek el, nem Iépnek kolcsonhatasba egymassal, spektroszkopiai
modszerekkel detektalhatok. A technika tovabbi nagy eldnye, hogy a minta részecskéi és a
para-H; kozott nem alakulnak ki erés kolcsonhatasok, ezért a spektroszkopiai mérések soran
kapott spektrumok savjai élesek és nagyon kis eltolédast mutatnak a gizfazisban észlelt
savokhoz képest. [11]

2021. december 25-én utjara indult a James Webb Urteleszkop (James Webb Space
Telescope, JWST), ami a NASA (National Aeronautics and Space Administration, Nemzeti
Repiilési és Urhajozasi Hivatal), az ESA (European Space Agency, Eurdpai Uriigynokség)
valamint a Canadian Space Agency (Kanadai Uriigynokség) egyiittmitkodésével létrehozott
trteleszkop. [12] Habar a legtobb kismolekulat eddig mikrohullamu spektrumuk alapjan
azonositottak a csillagkozi térben, a JWST a kordbbi IR tlrteleszkdpoknal sokkal érzékenyebb
spektroszkopiai miiszerekkel lesz felszerelve, igy képes lehet gazfazisi kismolekuldk IR
spektroszkopiai detektalasara is. Emiatt az elvégzett kisérletek soran a célunk volt az emlitett
katalitikus ciklus megfigyelésén kiviil az eldallitott részecskék IR spektrumainak felvétele is,

ami a jovében segitheti ezen specieszek csillagkozi térben vald detektalasat.
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2. Irodalmi el6zmények

A pszeudohalogenideknek nagy szerepe van a csillagaszati vizsgalatok soran. Ahogy azt
mar emlitettem, a kiilonb6z0 izomerek aranyat sok kiils6 koriilmény befolyésolja, ezért az egyes
specieszek aranya alapjan jol lehet kovetkeztetni csillagaszati objektumok fizikai
jelentdsége lehet kiilonb6z6 biomolekulak, példaul nukleinsavak kialakulasa soran is. [14, 15]

A csillagkozi térben nagyon kis nyomas €s alacsony hdmérséklet uralkodik, a reakciokat
alapvetéen kinetikai, és nem termodinamikai kontroll hatarozza meg. Emiatt a
csillagkozi térben, amelyeknek nagy jelent6sége van az asztrokémiai folyamatokban. A
pszeudohalogenidek egy része a foldi koriilmények kozott kevéssé stabil, rovid élettartamu,
ezért vizsgalatukhoz specidlis berendezésekre és modszerekre van sziikség.

A vildgiirben a részecskék megfigyelése spektroszkopiai modszerekkel (pl. mikro- és
milliméterhullamu spektroszkopia, IR spektroszkopia) lehetséges. Ahhoz, hogy a csillagkozi
térben felvett spektrumokat elemezni, az egyes specieszeket azonositani lehessen, a
spektroszkopiai méréseket laboratoriumi koriilmények kozott is el kell végezni. Ezen kiviil a
laboratériumi vizsgalatok fontosak a csillagkdzi térben végbemend kémiai reakcidok
tanulmanyozéasa miatt is. A munkam soran alkalmazott 0.n. para-H; matrixizolacids technika
alkalmas arra, hogy a csillagk6zi térben gyakori H-atom reakciokat nagyon hatékonyan

vizsgaljuk, a reakcidkban képzddo reaktiv gyokoket azonositsuk.

2.1. [H, C,N] és [H, C, N, O] izomerek

A [H, C, N] izomerekkel kapcsolatban szamos kvantumkémiai szamitast végeztek elméleti
kémiaval foglalkozo kutatdcsoportok. [16, 17, 18, 19, 20] Az elvégzett szamitasok szerint két
alacsony energiaju [H, C, N] izomer létezik: a HCN (hidrogén-cianid) és a HNC (hidrogén-
izocianid) részecske. Mivel a HCN a HNC molekulanél termodinamikailag stabilabb, ezért
foldi korilmények kozott tilnyomorészt ez a speciesz fordul eld, am a csillagkdzi térben a
termodinamikai kontroll hianya miatt 6sszemérhet6 a két [H, C, N] izomer mennyisége. [21]

A foldi koriilmények kozott is stabil HCN-molekula gazfazisu spektrumat mar 1932-ben
felvette Kyu N. Choi és E. F. Barker. [22] A részecskét matrixizolacios technika segitségével

eldszor Charles M. King és Eugene R. Nixon vizsgélta 1968-ban. Kisérleteik soran T =4 ¢és
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20 K homeérsékleti argon-, nitrogén- és szén-monoxid matrixban vették fel a HCN infravords
spektrumat. [23]

A HNC-molekula IR spektrumat Dolphus E. Milligan és Marilyn E. Jacox vette fel 1963-
ban matrixizolacios technika alkalmazéasaval. A szobahOmérsékleten instabil HNC speciesz
eléallitaisahoz kisérleteik soran a T =4 K hoémérsékletii argonmatrixban metil-azidot
csapdaztak, majd a prekurzort fotolizaltak, igy jottek létre a matrixban a hidrogén-izocianid
molekulak. [24]

A csillagkozi térben mindkét [H, C, N] izomert sikeriilt mar detektalni. Lewis E. Snyder és
David Buhl két egymast kovetd évben azonositotta a két részecskét, a HCN-molekulat 1971-
ben [2], mig a HNC-molekulat 1972-ben [3].

Elméleti szamitasok alapjan a [H, C, N, O] izomereknek négy nyilt lancu, alacsony
energiaju formaja létezik: a HOCN (cidnsav), a HNCO (izocidansav), a HCNO (fulminsav) és a
HONC (izofulminsav) molekula. [25] A csillagkdzi térben a négy izomer koziil eddig csak
harmat, a HOCN, a HNCO ¢és a HCNO részecskét sikeriilt detektalni jelentés mennyiségben, a
kevésbé stabil HONC molekulat még nem. [1] A dolgozat tovabbi részében emiatt csak az elsé
harom izomerrel végzett vizsgalatokat mutatom be.

A HNCO-molekula gazfazisu IR spektrumat el6szor Herzberg és Reid vette fel 1950-ben.
[26, 27] A HNCO részecskét matrixizolacios technika segitségével elészor Marilyn E. Jacox és
Dolphus E. Milligan vizsgalta 1963-ban. Kisérletik sordan T =4 ¢és 20 K homérsékleten
fagyasztottak ki a részecskét argon- ¢és nitrogénmatrixban. A HNCO-molekula
IR spektruménak felvételét kovetden UV-fénnyel fotolizaltdk a minta részecskéit, ennek soran
a kiinduldsi anyag HOCN-molekulava izomerizalodott. A kisérlet elvégzésével Jacox €s
Milligan voltak az els6k, akik felvették a HOCN-molekula infravoros spektrumat. [24]

A HCNO-molekula els6 gazfazisu IR spektrumat Beck és Feldl vette fel 1966-ban. [28] A
spektrumsavok azonositasadt pontosabb mérésekkel Brenda P. Winnewisser és Manfred
Winnewisser erdsitették meg 1969-ben. [29]

A csillagkozi térben Snyder és Buhl 1972-ben a Sagittarius B2-ben azonositotta az els6
[H, C, N, O] izomert, a HNCO-molekulat. [4] 2009-ben ugyanebben a molekulafelhdben, a
Saggitarius B2-ben, Briinken, Gottlieb, McCarthy és Thaddeus HOCN-részecskéket
detektalt. [5] Ugyanebben az évben, 2009-ben Marcelino, Cernicharo, Tercero €s Roueff a
HCNO-molekulat is azonositotta a csillagk6zi térben. [6]

Kordbban a kutatocsoportunkban elvégzett laboratoriumi vizsgéalatok alapjan az

oxadiazolok (1,2,5-oxadiazol, illetve 1,3,4-oxadiazol) jo prekurzorok [H, C, N] és [H, C, N, O]
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izomerek elballitasara. [9] Az oxadiazolok aromas vegyiiletek, melyekben 2 szénatom, 2
nitrogénatom ¢és 1 oxigénatom alkot egy Ottagh gytriit. Az oxadiazolok 4 Ilehetséges

konstiticios izomerjét mutatja a 2.1. dbra.

1,2,3-oxadiazol 1,2,4-oxadiazol 1,2,5-oxadiazol 1,3,4-oxadiazol

2.1, abra. Az oxadiazolok konstitucios izomoerjeinek szerkezete.

Az  elvégzett kisérletek sordn a  nemesgizmatrixban levalasztott, majd
A =220 nm hullamhosszu fénnyel besugarzott 1,2,5-oxadiazol és 1,3,4-oxadiazol molekulak
fotolizalodtak. Az 1,2,5-oxadiazol esetén az elsddleges fotolizistermékek HCN és HCNO
részecskék voltak, majd a HCNO részecskék izomerizacidjaval HNCO- és HOCN-molekulak
is kialakultak a matrixban. Az 1,3,4-oxadiazol elsddleges fotolizistermékei a HCN részecske €s
feltételezhetden egy kevéssé stabil nitrén volt. A nitrén pillanatszerii izomerizaciojaval HNCO-
¢s HOCN-molekulak is 1étrejottek a reakcioban. A két oxadiazol esetén lejatszodott reakciokat

mutatja a 2.2-3. dbra.

—— 200 + 000

7\

2.2. abra. Az 1,2,5-oxadiazol UV fotolizise soran lejatszodo reakcio. [9]
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2.3. dbra. Az 1,3,4-oxadiazol UV fotolizise soran lejatszodo reakcio. [9]

Az IR spektroszkopiai megfigyelések azt mutattdk, hogy a keletkezé részecskék nem
monomerekként voltak jelen, hanem hidrogénkdtéses [H, C, N][H, C, N, O] komplexeket
képeztek argon és kripton matrixokban. A para-H. matrixokra nem jellemz6 az tiregeffektus,
emiatt para-H> matrixokban a nemesgazmatrixoktdl eltéréen a [H, C, N] és [H, C, N, O]
izomerek nem komplexekként, hanem eldzetes varakozasaink szerint monomerekként
alakithatok Ki. Ezek alapjan el6zetes feltételezéseink szerint az 1,2,5-oxadiazol megfeleld

prekurzor lehetett a kisérleteink soran a HCNO-molekulak el6allitasara.

2.2. A [H, C, N] és [H, C, N, O] izomerek hidrogénezett és dehidrogénezett

szarmazékai a csillagkozi térben

Mig foldi koriilmények kozott a [H, C, N] és a [H, C, N, O] izomerek hidrogénezddésével
vagy dehidrogénezddeésével kialakulo specieszek instabilak, nem kimutathatok, addig a
csillagkozi térben elég hosszu az élettartamuk, felhalmozodhatnak annyira, hogy detektalhatok
legyenek. Azon részecskéket, amelyek hidrogénezdédéssel, illetve dehidrogénezddéssel elvileg
kialakulhatnak a [H, C,N] és [H, C, N, O] izomerekb6l a 2.4-2.8. dbra mutatja. A jobb

atlathatosag érdekében a 2.4-2.8. abran a H-atomokat és a Ho-molekuldkat nem tiintettem fel.

10
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crer

P
~ HNC Z H,NC
NCCHNC = -~ H,NCH

- 'HNCH =
\-"HNCH,

2.5. abra. A HNC hidrogénatommal torténd litk6zése soran végbemeheto folyamatok. A kék nyilak a

srer

7, H,CNOH

H,CNO __ H,CNO

N\
= H,CNHO
_

7 N P
CNO__, HCNO __, HCNHO __ HCNH,0

)OO

N\
—
P HCNHOH

<
HCNOH __ HCNOH,

Y
\— H,CNOH

2.6. abra. A HCNO-molekula hidrogénatommal t6rténd {itk6zése soran végbemehetd folyamatok. A

crer

11



Keresztes Barbara Orszagos Tudomanyos Diakkori dolgozat

7, H,NCOH

H,NCO __ H;NCO

N\
) = H,NCHO

_
NCO_, HNCO __, HNCHO __ HNCH,0
N
-

N\
—
P HNCHOH

~

HNCOH [ HNCOH,

N\
\— H,NCOH

2.7. abra. A HNCO-molekula hidrogénatommal torténd litkozése soran Végbemehet6 folyamatok. A

cy ey

-
@, H,OCNH
H,0CN __ H,0CN
Q \~ H,OCHN
—~ “/
OCN__, HOCN __, HNCHO __ HOCH,N
C ) HOCHNH
P
\J
HNCOH HOCNH,
N\
\— H,0CNH

2.8. abra. A HOCN-molekula hidrogénatommal torténd iitkozése soran Végbemehet6 folyamatok. A

crcr

A 2.4-2.8. abran feltiintetett hidrogénezett, illetve dehidrogénezett szarmazékok koziil mar

tobb részecskét sikertilt detektalni a csillagkozi térben, példaul 1940-ben a CN-gyokot [30],
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1971-ben az NHCHO-molekulat [31], 1973-ban a H>CNH-részecskét [32], 1974-ben a
H3CNH2-molekulat [33], 1994-ben a H2CN-részecskét [34], 2018-ban az NCO-gyokat [35],
2021-ben a legegyszeriibb aminokarbint, a Ho2NC-részecskét. [36].

A HCNO-részecske egyik tobbszordsen hidrogénezett szarmazékanak tekinthetdé a
formaldoxim (H2.CNOH) is, ahogy ez a 2.6. dbrdn lathato. Az oximok a csillagkozi tér gyakori
részecskéi, emiatt a formaldoxim molekularol is feltételezhetd, hogy jelen van a csillagkdzi
térben, am eddig még nem sikeriilt detektalni. [37]

Korabban laboratoriumi koriilmények kozott mar vizsgaltak a formaldoxim molekula
fotolitikus bomlasat. A kisérleti eredmények szerint a H2CNOH 4 =193 nm hulldmhosszu
fénnyel végzett fotolizisével [H, C, N] izomerek allithatok eld. [10] A kapott eredmények
alapjan a H2CNOH elsédleges fotolizistermékei a HoCN-gyok és az OH-gyok. A Ho.CN-gyok
HCNH-gyokké képes izomerizalodni. A gyokok egymassal vald reakcidja sordn HCN-
molekula és H20, illetve HNC molekula és H20 jon létre. A formaldoxim fotolizise soran

lejatszodott reakciot mutatja a 2.9. dbra.

f“+)’v

, , ("]

[J“f"] 20+ 9,

2.9. dbra. A formaldoxim UV fotolizise soran lejatszodo reakceid. [10]

A csillagkozi térben mostandig azonositott specieszek, illetve kémiai megfontolasok
alapjan valoszintisithetd, hogy a csillagkozi térben tobb olyan részecske is eléfordul, amelyek
[H, C, N] és [H,C, N, O] izomerek hidrogénezett vagy dehidrogénezett szarmazékai.
Lehetséges, hogy ezek a részecskék katalitikus ciklusok tagjai. Ezen részecskék laboratdriumi

vizsgalata segiti a csillagkozi térben végbemend kémiai folyamatok megértését.

2.3. A[H, C,N] és [H, C, N, O] izomerek szarmazékai kozotti Ho-képzoédési

katalitikus ciklusok laboratériumi vizsgalata

A csillagkozi tér leggyakoribb részecskéje a Hz-molekula. A Hz>-molekula nagy

mennyiségben vald jelenlétét sokdig nem tudtdk megmagyarazni a kutatdk. A csillagkozi térben
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az alacsony nyomas ¢és alacsony hOmérséklet miatt nagyon Kicsi a harmas iitk6zések
valosziniisége. Emiatt gdzfazisban nincs olyan molekula, amely képes lenne elvezetni a reakcid
soran felszabadulo energiat, igy az rogton szét is veti a molekulat. A csillagkozi térben tehat a
H>-molekula nem tud kozvetleniil két H-atom titkdzésével kialakulni. Hendrik Christoffel van
de Hulst 1948-ban megalkotott elmélete szerint a H-atomok megkotddhetnek porszemcsék
feliiletén, majd ez a feliilet katalizalhatja a H2-molekulak kialakulasat. [38] Smoluchowski és
tarsai az 1980-as években elméleti szamitasokat végeztek. A kapott eredményeik alapjan a van
de Hulst altal felallitott modell csak joval kisebb Hz-molekula keletkezési sebességet josolt,
mint amit az asztrofizikai mérések mutattak. [39, 40] A Hz-molekula keletkezését
magyarazhatjak a csillagkozi térben lejatszodd katalitikus ciklusok. [8] A katalitikus
ciklusokban a Ho-molekula nem koézvetleniil két H-atom reakcidjaval alakul ki, hanem egy
katalizator molekula hidrogénezddése, majd dehidrogénezddése soran.

Ha a H-atom egy masik részecskével litkozik, akkor a molekuldhoz kotddhet, azaz a
speciesz hidrogénezddik. Mas esetben az {itkdzés soran a H-atom egy masik H-atomot hasit le
a részecskérdl, igy az egy Hz-molekula képzddés kozben dehidrogénezddik. Tobb reakceio, tobb
iitk6z¢és esetén a hidrogénezddési, illetve a dehidrogénezddési folyamat egymast kdvetve is
végbemehet. Két {itkozés esetén, ha egy hidrogénezddési €s egy dehidrogénezddési reakcio
jatszodik le, akkor a két reakcio eredményeképpen az eredeti speciesz mellett egy Ho-molekula
keletkezik. Igy a két iranyban egymas utan végbemen folyamatok a Hp-molekula kialakulasat
segitd katalitikus reakciociklusokat hozhatnak 1étre.

Amennyiben egymas utan két H-atommal val6 {itk6zés soran azonos tipusu (H-atom
addicié vagy H-atom leszakitas) folyamat jatszodik le, tigy a reakcioban részt vevd speciesz
kétszer is hidrogénezddhet vagy kétszer dehidrogénezddhet. Ebben az esetben a katalitikus
ciklus tovabbi lépésekkel is kibdviilhet. Egy tobblépéses katalitikus ciklus altalanos folyamatat

mutatja a 2.10. dbra.

H H
> >
HM HM
> >
H, H H, H

2.10. abra. Egy katalitikus ciklus altalanos folyamata. [8]

M
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Laboratoriumi kisérletek sordn mar sikeriilt konkrét katalitikus ciklusokat modelleznie a
kutatoknak. 2019-ben Karolina A. Haupa és tarsai egy olyan katalitikus ciklust vizsgaltak,
amely az egyik [H, C, N, O] izomert, a HNCO-molekulat is tartalmazta. Eredményeik alapjan
a HNCO részecske egy katalitikus cikluson keresztiil egyenstlyban van a csillagkozi tér egy
masik kémiai specieszével, a HoNCHO részecskével, a formamiddal, ami a legkisebb
amidkdotést tartalmazo molekula. A vizsgalt katalitikus ciklus soran lejatszodott folyamatokat

mutatja a 2.11. dbra. [41]

J

Jo Y I

2.11. abra. A HNCO/H.NCO/H.NCHO rendszer katalitikus ciklusa. [41]

Az elvégzett laboratoriumi kisérletek soran a célunk elsésorban egy masik [H, C, N, O]

izomer, a HCNO és a H:.CNOH részecskék kozotti katalitikus ciklus megfigyelése volt.
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3. A H-atom reakcioinak vizsgalata

A csillagkozi tér egyik leggyakoribb részecskéje a H-atom, emiatt itt nagyon gyakoriak a
H-atom részvételével lejatszodd reakciok. A 2.3. fejezetben bemutatott hidrogénezési és
dehidrogénezési folyamatok modellezése tobbféle laboratoriumi modszerrel is lehetséges.

A H-atommal végbemend reakciok tanulmanyozdsanak egyik modszere a gazfazisu
iitkozéses reakciok vizsgalata. Ebben az esetben a H-atomokat egy atomforrasban alakitjak ki
a Hz-molekuldk termikus vagy mikrohullamu besugarzassal végzett bontasaval. Ezt kdvetden
az atomnyalabot, illetve a vizsgalt reaktans molekuldk nyaldbjat keresztirdnyban atvezetik
egymason, igy alakitanak ki hidrogénezett, illetve dehidrogénezett termékeket. [42, 43, 44]

A jegekben lejatszodo folyamatok vizsgalata lehetséges H-atomok in situ jégben vald
eloallitasaval is. Vizet, illetve kiilonb6zo savakat tartalmazd jegekben UV-fénnyel vald
segitségével vizsgalhatok a H-atomok és a jég mas specieszei kozott lejatszodott kémiai
reakciok. A modszer hatrdnya, hogy altaldban kevés termék keletkezik, az asztrofizikai
jegekben a spektrumsavok szélesek. Ezért ez a modszer fontos, de kevéssé érzékeny. [45, 46]

A H-atommal végbemend reakcidk az emlitett modszerek mellett para-Hz matrixizolacios
technikaval is modellezhetdk, az altalunk elvégzett kisérletek soran ezt a modszert alkalmaztuk

a kémiai reakciok modellezésére.

3.1. A matrixizolacios és a para-H, matrixizolacios technika [11, 47, 48, 49]

A matrixizolacids technika kialakuldsat az 1940-es években Gilbert Lewis alapozta meg.
Lewis kiilonbozd Osszetételli elegyekben végzett spektroszkopiai vizsgélatokat. Az éltala
alkalmazott elegyek egyike, az EPA, dietilétert, izopentant és abszolut etilalkoholt tartalmazott
5:5:2 térfogataranyban (ezen OsszetevOokre utal az EsPsAz, roviden EPA elnevezés). Az EPA a
vizsgalatok T =80 K hémérsékletén jo optikai tulajdonsaggokkal rendelkezett, ilivegesen
fagyott ki. [50] A matrixizolaciés technika kialakulasanak kovetkezé 1épése
George C. Pimentel nevéhez kothet6. Pimentel az 1950-es években munkatarsaival
nemesgazok felhasznaldsival készitett matrixokat, melyek inertek voltak, alkalmazasukkal
kevéssé stabil részecskék is megfigyelhetévé valtak. A nemesgdzmatrixok transzparensek,
emiatt alkalmazhatok spektroszkopiai modszerekkel csatoltan is. [51, 52]

A matrixizolacios technika kozponti 1épése a matrix elkészitése. A minta kis részletét

elparologtatva gazfazisban elkeverhetd nagy mennyiségi, feleslegben 1€vé matrixanyaggal. Az
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igy kialakitott keverék elvezethetd, majd egy hideg (minddssze néhany kelvin homérsékletii)
hordozora lekondenzaltathatd. A gyors kifagyassal kialakuldé matrixban megfeleld keverési
aranyt alkalmazva a vizsgalt részecskék szinte teljesen izolaltan helyezkednek el (kb. 99%-0s
izolacid érhet6 el 1:1000 higitas mellett [53]), igy koztiik nem jonnek 1étre intermolekularis
kolcsonhatdsok. A matrix szerkezetét mutatja a 3.1.dabra az egymastdl szeparaltan

elhelyezkedd részecskékkel.

R
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3.1.abra. A matrix a benne szeparaltan elhelyezked6 mintamolekulakkal.

A matrixizolacids technika elonye, hogy a kis mértékii intermolekularis kolcsonhatasok
miatt a spektrumokban az egyes savok élesek, a segitségével jo spektralis felbontas érhetd el.
A matrix liregeiben a kis méretli molekulékat leszamitva (pl. hidrogén, viz, ammonia, metan)
gatolt a részecskék forgasa, emiatt forgasi atmenetek nem jelennek meg a spektrumban, csak a
rezgési atmenetek lathatok. Ez a két emlitett tényez0 megkonnyiti az egyes spektrumok
értelmezését, a részecskék azonositasat a kisérletek soran.

A matrixizolacios technika hatranya, hogy a valdsdgban a minta részecskéi nem teljesen
mentesek a kolcsonhatasoktdl, emiatt a savok eltolodnak a gazfazisban felvett spektrum
savjaihoz képest. Ezt a jelenséget matrix eltolodasnak (matrix shift) nevezik. A technika egy
tovabbi hatranya, hogy a minta részecskéi nemcsak egy, hanem tobbféle orientacidban is
elhelyezkedhetnek a matrix liregeiben. A mas és mas pozicié miatt a részecskék mas és mas
kolcsonhatasba l1épnek a matrix anyagaval, emiatt a spektrumvonalak felhasadhatnak. A
felhasadast tiregfelhasadasnak (site splitting) nevezik. Végiil szintén nehézséget okoz, hogy ha

molekuldkat in situ, pl. fotolizissel generalunk, akkor a termékek nem tavolodnak el a merev
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nemesgazmatrixban. Kevéssé reaktiv molekulaknal ekkor molekulakomplexek képzddnek, mig
a reaktiv gyokok rekombinalddhatnak. Ezt nevezziik tiregeffektusnak.

A fenti problémak nagy részét el lehet keriilni, ha matrixként szilard para-Ha-t hasznalunk.
A H>-molekuldnak két magspin izomere létezik: az orto-Hz-molekuldkban a két proton
magspinje paralel, mig a para-Hz-molekuldban antiparalel egyméshoz képest. Az orto-Hz és a
para-Hz-molekuldk ardnya homérsékletfiiggd, szobahdmérsékleten az orto-H: : para-H; arany
kb. 3:1 (mivel az orto-H, haromszorosan degeneralt). A para-H: aranya a hidrogéngazban
kiilonbozo eljarasokkal novelhetd. A para-Hz izomer aranya alacsony hoémérsékleten
(hdmérséklettdl fliggden) akar kozel 100% is lehet, de alacsony hdmérsékleten az egyensuly
beallasa rengeteg id6t igényel. Az egyensuly kialakuldsa katalizator (Fe2Oz) segitségével
felgyorsithatd. A H-atommal lejatszodo reakciok jol vizsgalhatok para-Hz matrixizolacios
technika segitségével.

A para-Hz matrixizolacios technika szdmos elénnyel rendelkezik a nemesgdz matrixokban
végzett kisérletekhez képest. A para-Hz matrixban a szomszédos para-Hz-molekuldk tavolsaga
kb. megegyezik a para-H> zérusponti racsrezgésének amplitudojaval, benne a
para-Hz-molekuldk képesek elmozdulni, a matrix lagynak tekinthetd. E jelenség miatt a szilard
para-Ha-t kvantumkristalynak nevezik. [54] Emiatt a para-H, matrixokra nem jellemzoek az
allando szerkezeti tiregek, ritkan figyelheté meg iiregfelhasadas. A para-Hz matrixban a minta
részecskéi és a matrix kozott kicsi a kdlesonhatas mértéke, emiatt a matrixeltoldodas mértéke is
kicsi.

A kvantumos jelenségeket mutatd para-Hz matrix tovabbi elénye, hogy nem jellemz6 ra
az lregeffektus. A reakciok, pl. in situ fotolitikus bomlas soran keletkezé részecskék nem
maradnak egyiitt egy matrixiiregben, hanem elmozdulnak, igy a kiilonb6z6 folyamatok
termékei nem lépnek egymadssal Ujabb reakcidba. Emiatt a para-Hz matrixban reaktiv
specieszek (pl. atomok, szabad gyokok) akar in situ fotolizissel is eléallithatok, csapdazhatok
¢s vizsgalhatok.

A para-Hz matrixizolacios technika egyik hatranya, hogy a matrix iiregeiben a részecskék
forgéasa kevésbé gatolt, mint nemesgazmatrixokban, emiatt a rezgési atmenetek mellett forgasi
atmenetek IS megjelenhetnek a spektrumokban. A technika egy masik hatranya, hogy a
vizsgalatok homérséklete (T <4 K) alacsonyabb, mint a sirii molekulafelhdk atlagos
homérséklete (T = 10-20 K). A modszer egy tovabbi hatranya, hogy maga a para-H> matrix
nem tipikus asztrofizikai kornyezet. Ezzel egyiitt a siirii molekulafelhdkben lejatszodo kémiai

reakciok modellezése sok esetben megfeleld lehet, mivel a T = 3 K-en, apolaris kornyezetben
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végbemend reakciok varhatoan T =10K hoémérsékleten, polaris kornyezetben is
lejatszodhatnak, de természetesen eltéré sebességgel. [55] Az asztrofizikai szempontbol
érdekes reakciok koziil kiilonosen jol lehet vizsgalni para-H, matrixban a H-atommal

lejatszo6do kémiai reakciokat.

3.2. A H-atom reakcidinak vizsgalata matrixizolacios technikaval

A para-H> matrixokban a H-atom 1étrehozésa tobb 1épésben, fotolizissel lehetséges. Ha a
para-H; matrixban a minta molekulai mellett Cl>-molekulak is csapdazodnak, akkor a matrixot
A =365 nm hullamhosszi UV fénnyel besugarozva a Clo-molekulak fotolizalhatok, Cl-atomok
alakulnak ki. A Clo-molekulabol keletkez6 két Cl-atom egymassal nem 1€p reakcidba, mivel a
para-H> matrixra a 3.1. fejezetben leirtak szerint nem jellemz6 az tliregeffektus. [56] A para-
Hz-molekuldk kombinacids rezgései, amelyek a szilard kristalyban IR aktivak, A =2217 nm
hullamhossza IR fénnyel gerjesztheték. A matrixban a Cl-atomok ekkor reakcioba Iépnek a
gerjesztett para-H>-molekulakkal, igy H-atomok jonnek 1étre a matrixban. [57] A H-atomok és
a minta részecskéi kozott lejatszodo reakciok vizsgalata elétt minden esetben ellendrizni kell,
hogy a minta molekulai nem bomlanak-e a Cl-atomok eldallitasara alkalmazott A =365 nm
hulldmhosszt UV fénnyel torténd besugarzas hatasara.

A para-H> matrixban a H-atomok gyorsan diffundalnak. Ennek oka, hogy nem egy H-atom
vandorol végig a matrixon, hanem kicserélodési reakcidokon keresztiil ,,ad6dik tovabb™ a para-
Hz-molekuldk kozott. A folyamat hasonlé a H*-ionok folyékony vizben valé mozgéasahoz.
A H + para-H; = para-Hz + H reakcionak ugyan van gatja, de a reakcio alaguteffektus miatt
T =3 K-en is hatékonyan megy végbe, ezért a diffizionak ezt a mddjat az irodalomban
kvantumdiffizionak nevezik. [58, 59]

A H-atomok reaktivak, konnyen reagalhatnak mas részecskékkel a matrix alacsony
homérsékletén. A para-Hz matrixban végbemend reakciok kozé tartozik a molekulak
hidrogénezédése vagy dehidrogénezddése. Ezek a folyamatok sotét molekulafelhdkben

fontosak, modellezésiik jelentds az asztrokémiai kutatdsok szempontjabol.
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4. A mérések soran hasznalt kisérleti berendezés

Az elvégzett kisérletek soran elészor para-Ho-t allitottunk eld, majd a prekurzorokat
(1,2,5-oxadiazolt, illetve formaldoximot) tartalmazé matrixot készitettik el a VIZSLA
(Versatile Ice Zigzag Sublimation Setup for Laboratory Astrochemistry) nevii berendezés
segitségével. Ezt kdvetden egy 1ézeregyiittesbdl szarmazo 1ézerfény segitségével inditottuk be
a H-atomokkal torténd reakcidkat, illetve a lézerfény segitségével fotolizaltuk a minta
molekulait. A kisérletek ideje alatt a matrixban végbement kémiai valtozasokat egy Fourier-

transzformécios IR spektrométerrel detektaltuk.

4.1. VIZSLA [60]

A VIZSLA berendezés alacsony (T =3,1 K-es) homérsékletli para-Hx-ben, illetve
asztrofizikai szempontbol relevans 0Osszetételi jegekben végbemend asztrokémiai és
asztrofizikai folyamatok modellezésére alkalmas. A kisérleteink soran a berendezést para-Ha-
matrixok vizsgélatdra hasznaltuk, para-H; matrixizolacios technika segitségével modelleztiik
az alacsony hémérsékleten végbemend kémiai folyamatokat.

A berendezés kozponti része az ultranagy vakuumteri (p<1-10°8 mbar) kamra. A
kisérletek soran a matrix a kamraban elhelyezkedd aranybevonatt eziisthordozon fagyaszthatod
ki. A kamraban az alacsony nyomast rotacios vakuumszivattytk és turbomolekularis
vakuumszivattyuk biztositjak. A kamran a turbomolekularis vakuumszivatty csatlakozasan
kiviil 13 tovabbi vadkuumnyilas talalhat6. Harom nyilas mérete nagyobb, ezek egyikén a
mintabeeresztd talalhato, a két masik pedig egy-egy olyan ablak a fej két oldalan, ami a
betekintést teszi lehetdvé. A tiz kisebb méretii nyilas a kémiai és analitikai vizsgalatokat teszi
lehetové. Ezeken keresztiil vizsgalhato IR spektroszkopia, UV-Vis spektroszkodpia,
tomegspektrometria segitségével a levalasztott minta. Mas nyilasokon keresztiil a minta
lézerfénnyel, a hidrogén Lyman-a fényével vald besugarzasa, elektronokkal és H-atomokkal

vald bombazasa lehetséges. A kamra keresztmetszeti képét mutatja a 4.1. abra.
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turbomolekularis
vakuumszivattyu
]

UV-lathato fény UV-lathato fény
kilépése belépése
betekintd betekinté
ablak ablak

infravords fény infravords fény

kilépése belépese
Lyman-o fény hidrogénatomok
belépése belépése

lézerfény elektronok
belépése belépése

mintabeeresztés

4.1. abra. A VIZSLA méréfejének keresztmetszeti képe. (Kép forrasa: [60])

A Kkisérletek soran para-Hz-matrixban valasztottuk le a minta részecsékéit. A para-H:
eloallitasa T = 13,9 K-en tortént. Ezt az alacsony hémérsékleteket egy Sumitomo RDK-415D2
kriosztéat biztositja. Miutan a normdl-Hz egy gazpalackbodl rozsdamentes acélkapillarisokon at
bejut a para-Hz-konverterbe, egy pordzus Fe2Os3 katalizatorral toltott rézvezetéken halad at.
A katalizator szemcséin jatszodik le az orto-H, — para-Hz konverzid. Ezt kdvetden a para-Hz
egy rézcsovon keresztiil egy gyljtélombikba jut. (A rozsdamentes acélcsovek felszinén Kis
mennyiségben, de jelen lehet Fe>O3, ami szobahémérsékleten katalizalna a para-H, — orto-Ho
visszaalakulast, emiatt van sziikség a para-Hz lombikba gytijtése soran rézcsdvek hasznalatara.)

A kisérletek soran hasznalt prekurzorok egy mintatartoban helyezhetok el. A szilard
halmazallapoti minta (a formaldoxim trimerének a HCI komplexe) egy olyan fiitheté kvarc
mintatartoba tehetd, amely kozvetleniil kapcsolodik a vakuumkamrahoz. A folyékony minta (az
1,2,5-oxadiazol) mintatartéja kozvetleniil felszerelhetd egy vakuumrendszerre, amelyben
elkeverhetd az el0zetesen Osszegylijtott para-Hz-nel. A mintak részecskéi a para-Hz-nel és egy
gazpalackbdl szdrmazéd klorgazzal egyiittesen levalaszthatok. Idedlis esetben a levalasztott
matrixban a para-Hz : Cl, aranynak 1:800—1:2000 k6zé kell esnie. Ha ennél nagyobb a Clz
aranya, akkor a fotolizis sordn ledobodhat vagy tonkremehet a matrix, kisebb koncentracid
esetében pedig kevesebb H-atom allithat6 eld. A gazok vakuumtérbe vald beeresztése soran az

aramlasuk allando sebességét finoman allithato tiszelepek biztositjak.
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4.2. A lézeregyiittes

A 1ézerfénnyel torténé besugarzasokhoz egy Spectra Physics Quanta Ray LAB
150-10 Nd:YAG lézert hasznaltunk. [61] A sugarforrasbdl a 4 = 355 nm hullamhosszi fény az
optikai parametrikus oszcillatorra, az OPO-ra jutott. [62] Az OPO a beérkezé fotonokat két
fotonra bontotta ugy, hogy a keletkez6 fotonok energiajanak dsszege megegyezett a beérkezo
foton energidjaval. A keletkezd fotonok koziil az egyik a 1athatd, a masik az infravords sugarzas
energiatartomanyaba esik. Az OPO utan alkalmazott UV-scan egy nemlinearis optikai egység,
amelynek segitségével a lathatdé vagy az infravorés fény fotonenergiaja igény szerint
duplazhat6. Ennek megfeleléen a 1ézeregylittessel A =213 és 2800 nm kozott barmilyen
hulldmhossza sugarzas eldallithatd. A beallitott hullimhossza fény fotonjai optikai elemek
segitségével jutottak a VIZSLA vakuumkamrajaba, a levalasztott matrixra. A kisérletek soran

hasznalt 1ézeregylittes felépitését mutatja a 4.2. dbra.

_ ' UV scan
harmonikus generator

OPO AP
| N

— ‘N °

sugarforras

4.2. dabra. A kisérletek soran hasznalt 1ézeregyiittes. [62]

4.3. Az IR spektrométer

A kisérletek soran az IR spektroszkopiai vizsgalatokat egy Bruker Invenio-R FT-IR
(Fourier-transzformacios IR) tipusu késziilék tette lehetdvé. A spektrométerben egy SiC globar
1zz6 a fényforras, a kisérletek soran a detektor folyékony nitrogénnel hiitott félvezetd MCT
(higany-kadmium-tellurid) detektor volt. [61] A spektrumokat abszorpcids-reflexiés modban
vettiilk fel az aranyozott eziisthordozora kifagyasztott matrixrdl. A spektrométer vezérlését,

illetve az IR spektrumok felvételét az OPUS program tette lehetové.
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5. A mérések kivitelezése

A Kkisérletek megkezdéseként a prekurzorokat elhelyeztik a mintatartokban: az
1,2,5-oxadiazolt (amelynek eléallitaisa egy korabbi Kkisérlethez tortént [9]) a
vakuumrendszerhez csatlakoz6 iiveg mintatartoban, a formaldoxim trimer hidrogén-
klorid—komplexet (Aldrich, 98%) pedig a vakuum kamrahoz csatlakoz6 kvarc mintatartoban.
Ezt kovetden a matrixizolacids berendezés belso terében egy rotacids vakuumszivattyu és egy
turbomolekularis vakuumszivattytl segitségével nagyvakuumot (p < 108 mbar), valamint két
kriosztat segitségével alacsony hodmérsékletet (T = 3,1 ill. 10 K) hoztunk Iétre. A nagyvakuum
és a kb. T=10K hémérséklet kialakulasa nagyjabol egy ¢éjszakanyi id6t, a T=3,1K
homérséklet kialakulasa kb. 1,5 orat vett igénybe.

A kisérletek elején a normal-H, — para-Hz konverzidhoz hasznalt kriosztatot ezutan
T =13,9 K-re allitottuk be. Miutan beallt a hdmérséklet, a konverter segitségével para-Ho-t
allitottunk eld. A keletkezd para-Hz-t egy, a vakuumrendszerhez csatlakozo lombikban
gyljtottiik dssze.

Miutan az aranybevonatu ezilisthordoz6 lehiilt T = 3,1 K-re, felvettiink az OPUS program
segitségével egy kozeli infravords (NIR) és egy kozépso infravordos (MIR) hattérspektrumot
0,5cm™ felbontassal. Ezt kovetben levalasztottuk a matrixot a hordozora. Ehhez az
1,2,5-oxadiazol esetén a mintat a VIZSLA késziilék gazmintakeveré vakuumrendszerében
elegyitettiik az el6zetesen Osszegyljtott para-Hz-nel (a keverés ideje kb. t = 1,5 6ra volt, a
prekurzor : para-Hz arany kb. 1:2300 volt), majd ezt a keveréket Kifagyasztottuk a
meghatarozott mennyiségl (lasd lent) klorgazzal egyiitt a hordozora. A formaldoxim esetén a
prekurzort T =39,5 °C-on elparologtattuk, majd a gazfazisi formaldoximot az elézetesen
beallitott aranyu para-Hz : Cl gazeleggyel egyiitt fagyasztottuk ki, a formaldoxim és a gazelegy
kozvetleniil a kifagyas eldtt keveredett el. A matrixban a Clz : para-Hz arany minden esetben
kb. 1:500—-1:1000 volt. A matrix levalasztasa minden kisérletben kb. t=2,5-3,5 6rat vett
igénybe.

A matrix elkészitését kovetden felvettiink egy-egy NIR és MIR spektrumot a matrixrol. A
kisérletek sordn végbement kémiai valtozadsokat MIR spektroszkopiai vizsgalatokkal kovettiik
nyomon. A NIR spektrumok az orto-H: szennyezés ellendrzésére voltak alkalmasak, azaz
detektalhato lett volna, ha az orto-Hz — para-H: konverzié nem jatszddott volna le a megfeleld
mértékben. (A berendezéssel kb. 0,000490 orto-H, : para-H> arany érhet6 el [60].)

A matrix levalasztasa utan a 4.2. fejezetben bemutatott 1ézeregyiittesb6l szarmazo fény

segitségével sugaroztuk be a mintat.
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Az 1,2,5-oxadiazollal végzett kisérletek soran eldszor t = 3,5 6ran keresztil 4 = 220 nm
hullamhosszi fénnyel fotolizaltuk a para-Hz-ben kifagyasztott prekurzort azért, hogy
[H, C, N, O] izomereket alakitsunk ki a matrixban. [9] Ezutan a mintat 1 =365 nm
hullimhossza UV fénnyel (t=90-100 perc), majd 1 =2217 nm hullamhosszii IR fénnyel
(t =80-100 perc) sugaroztuk be, igy hoztunk 1étre H-atomokat a matrixban a 3.2. fejezetben
bemutatott folyamatok szerint. (A H-atomos kisérletek elvégzése elétt megbizonyosodtunk
arrol, hogy a Cl-atomok eléallitdsdhoz hasznalt 4 = 365 nm hulldmhosszi UV fény nem bontja
a vizsgalt [H, C, N, O] részecskéket. Ezekhez az eldkisérletekhez Clo nélkiil fagyasztottuk ki
az 1,2,5-oxadiazol mintat és ugyanolyan hosszan fotolizaltuk A = 220, majd 365 nm-en, mint
ahogy azt a H-atomos kisérletekben tettiik). A két kiilonb6z6 hullamhosszon végzett besugarzas
iddtartamat minden esetben a keletkezett Cl-atomok ¢és a keletkezett HCIl-molekuldk
mennyisége alapjan hataroztuk meg. A kisérletek sordn a felvett spektrumok segitségével
kovettiilk nyomon ezen részecskék mennyiségének idobeli valtozasat, ehhez az UV fotolizis
ideje alatt NIR, az IR fotolizis ideje alatt MIR spektrumokat vettiink fel a matrixr6l (amiatt,
mert a Cl-atomoknak v =5095 cm™, a HCl-molekuldnak v =2894 cm™ hullamszémnél van
savja a spektrumokban).

A formaldoximmal végzett vizsgalatok el6tt az 1,2,5-oxadiazollal végzett kisérletekhez
hasonl6an megbizonyosodtunk arrél, hogy a A = 365 nm hullimhossza UV fény nem bontja a
vizsgalt részecskéket. A kisérletek soran a matrix levalasztasat kovetden a mintat el0szor
2.=365 nm hullamhossza UV fénnyel (t=60-90 perc), majd 1 =2217 nm hullamhosszu
IR fénnyel (t = 70—110 perc) sugaroztuk be. Ebben az esetben is NIR, illetve MIR spektrumok
segitségével kovettiik nyomon a Cl-atomok és a HCl-molekulak mennyiségének iddbeli
valtozasat a kisérletek soran. A kisérleteket masodlagos fotolizissel fejeztiink be. Ennek az volt
a célja, hogy segitse a reakcid soran képz0dott molekuldk azonositasat. A H-atommal lejatszodo
reakcioban keletkezd termékek ugyanis mas €s mas hullamhosszon bomolhatnak el, igy az IR
spektrumokban a savokat csoportositani lehet ezen kisérletek alapjan. A masodlagos fotolizisek
soran 4 =390, 330, 300, 270, 240 és 216 nm hullamhosszi UV fénnyel végeztiink besugarzast,
minden esetben t = 30 percen keresztiil. Az UV fénnyel végzett fotolizisek soran folyamatosan
(t =5 perces id6kozonként), valamint minden fotolizist kovetden felvettiink egy-egy MIR
spektrumot a matrixrol.

A fotolizisek befejezését kovetden felvettiink még egy-egy MIR és NIR spektrumot a
matrixrol. A mérések utan a kisérletet a kriosztatok, illetve a vakuumszivattytk kikapcsolasaval

allitottuk le.
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6. Kvantumkémiai szamitasok

Ahhoz, hogy a kapott kisérleti eredményeket értelmezni tudjam, kvantumkémiai
szamitasokat végeztem. A Gaussian programcsomaggal végzett kvantumkémiai szamitasok
soran optimaltam azon részecskék szerkezetét, amelyek kialakuldsa a kisérletek soran
elézetesen varhatdé volt irodalmi adatok, valamint kémiai megfontolasok alapjan (2.2-

2.3. fejezet). A részecskék szerkezetének optimalasa mellett anharmonikus rezgési

frekvencidikat is meghataroztam a hozzdjuk tartozd intenzitasértékekkel. A

geometriaoptimalast és az anharmonikus rezgési szamitasokat DFT-moddszerrel, B3LYP-
funkcionallal, cc-pVTZ-bazison végeztem el. A [H, C, N] és [H, C, N, O] izomerek, a
formaldoxim, valamint egyszeresen hidrogénezett és egyszeresen dehidrogénezett
szarmazékaik altalam szamitott elméleti rezgési frekvenciaértékeit és azok mnormalt

intenzitasértékeit a 6.1.—6.7. tablazat tartalmazza.

6.1. tablazat. A HCN részecskének és szarmazékainak elméleti Giton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ)
anharmonikus rezgési frekvenciaértékei és intenzitasai. v a rezgési frekvencia,

lnormant @ Normalt intenzitas.

HCN CN H2CN HCNH
viem™? | lnormat | v/cm™ | lnormat | v/cm™ | lnormat | v/cm™ | Inormart
3197,9 100 2128,1 100 2830,1 53 3068,7 8
2166,9 3 2793,2 1 2739,7 44

838,8 61 1696,1 2 1840,9 14
1341,9 54 967,7 100
976,7 100 893,4 3
914,7 22 853,8 63
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6.2. tablazat. A HNC részecskének és szarmazékainak elméleti Giton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ)

anharmonikus rezgési frekvenciaértékei és intenzitasai. v a rezgési frekvencia,

lhormalt @ normalt intenzitas.

HNC NC H2NC HNCH
viem? | lnormat | v/cm™ | lnormar | v/cm™ | lnormait | v/ cm™ | Inormar
3414,2 100 2128,1 100 3084,2 3 3068,7 8
2072,4 25 3050,6 15 2739,4 44

828,9 47 1602,9 19 1840,8 14
1413,8 3 967,5 100
1011,4 0,1 893,4 3
733,8 100 853,9 63

6.3. tablazat. A HCNO részecskének és szarmazékainak elméleti uton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ)

anharmonikus rezgési frekvenciaértékei és intenzitasai. v a rezgési frekvencia,

lnormant @ Normalt intenzitas.

HCNO CNO H2CNO HCNHO transz-HCNOH
viem™ | Inormait | v/CM™ | lnormare | v/cm™ | lnormare | v/cm™ | Inormaie | v/CmM™ | lnormalt
3330,0 56 1889,6 28 3101,7 1 3151,6 1 35819 57
2247,0 100 1181,6 100 2977,3 2 3056,7 7 3073,5 3
1288,8 32 1696,4 100 1516,6 17 1746,6 12

1448,4 0,4 1386,1 45 1204,1 100
1221,4 21 1130,1 100 753,5 54
1112,6 12 929,7 36 723,8 34
809,3 34 924,2 65

682,3 | 0,005
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6.4. tablazat. A HNCO részecskének és szarmazékainak elméleti uton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ)

anharmonikus rezgési frekvenciaértékei és intenzitasai. v a rezgési frekvencia,

lhormalt @ normalt intenzitas.

HNCO NCO H2NCO HNCHO transz-HNCOH
viem™ | lnormait | v/cm™ | lnormaie | v/cmM™ | Inormaie | v/em™ | lnormare | v /cm™ | Inormare
3507,4 22 1936,8 1 3512,0 18 3251,3 5 3602,7 43
2312,8 100 1677,5 100 3288,9 0,1 2887,6 100 3193,7 0,2
1283,0 0,1 15974 71 1827,9 100 1448 4 57 18447 81

758,1 28 1284,6 0,2 1567,0 16 1355,0 13 1193,9 100

665,1 1 1176,2 18 1175,3 22 1039,0 S7
1090,9 | 0,04 1039,0 90 842,6 62
601,3 0,3 931,6 87 650,8 9

6.5. tdblazat. A HOCN részecskének és szarmazékainak elméleti iton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ)

anharmonikus rezgési frekvenciaértékei és intenzitasai. v a rezgési frekvencia,

lhormalt @ normalt intenzitas.

HOCN OCN HOCHN transz-HOCNH
viem™ | lnormait | v/cM™ | lnormait | v/CM™ | lnormait | v/cmM™ | lnormait
3561,3 100 1936,8 1 3386,9 62 3384,7 13
2353,2 90 1677,5 100 3343,9 8 3342,6 4
1210,1 66 1597,4 71 1716,8 100 1717,2 100
1108,2 61 1284.,6 0,1 1290,2 8 1291,0 8

1091,7 26 1091,1 26
964,5 81 964,8 81
684,1 10 682,7 10
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frekvencia, lyomare @ normalt intenzitas.

H2CNOH H2CNO HCNOH H2CNHOH H3CNOH
viem™ | lnormait | v/em™ | lnormare | v/cm™ | lnormaie | v/cmM™ | Inormatie | v/ecm™ | lnormat
3614,3 58 3101,7 1 3581,9 57 3604,4 17 3614,3 79
3069,5 5 2977,3 2 3073,5 3 3343,9 1 2969,1 23
2944 4 7 1696,4 100 1746,6 12 3149,6 3 2872,3 40
1666,8 4 14484 0,4 1204,1 100 3050,3 1 2849,9 26
1408,3 9 12214 21 753,5 54 1442,0 0,1 1438,0 0,2
1311,3 62 1112,6 12 723,8 34 1391,6 6 1420,0 10
1157,1 10 809,3 34 1282,0 25 1381,2 6

967,4 27 682,3 | 0,005 1206,4 4 1373,6 78
889,5 100 1064,4 11 1143,7 12

783,9 4 750,9 100 1024,5 100
704,5 79 1009,0 5)

922,1 31
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6.7. tablazat. A cisz- H,.CNOH részecskének és szarmazékainak elméleti iton szamitott
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frekvencia, lyomare @ normalt intenzitas.

H2CNOH H2CNO HCNOH H2CNHOH H3CNOH
viem™ | lnormait | v/em™ | lnormare | v/cm™ | lnormaie | v/cmM™ | Inormatie | v/ecm™ | lnormat
3394,8 0,3 3101,7 1 3429,0 6 3421,1 12 3421,8 4
3058,2 5 2977,3 2 3038,7 2 3327,4 2 29747 25
2878,7 22 1696,4 100 1697,0 25 31154 5 2816,0 78
1638,8 25 14484 0,4 1329,0 34 3020,7 4 2784,3 49
1416,9 28 12214 21 991,0 8 14441 1 1431,8 2
1357,9 11 1112,6 12 758,1 100 1405,0 5 1428,1 13
1144.6 14 809,3 34 1329,5 20 1393,0 100
932,9 33 682,3 | 0,005 12115 0,3 1362,1 43
926,8 100 1107,8 13 1124,4 73
764,9 1 849,0 14 1067,2 31

707,2 100 1002,9 0,4
903,2 61
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7. Az 1,2,5-oxadiazollal végzett Kkisérletek

Ahhoz, hogy az egyes folyamatok soran keletkezett részecskéket azonositani tudjam, a
kémiai reakciok eldtt és utan felvett MIR spektrumok felhasznalasaval minden esetben egy-egy
kiilonbségi spektrumot képeztem. Ehhez a fotolizisek utan felvett spektrumokbdl kivontam a
fotolizisek elott felvett spektrumokat. A kiilonbségi spektrumon az alapvonaltol lefelé, negativ
intenzitasu irdnyban allo6 savok minden esetben azokhoz az anyagokhoz tartoznak, amelyek
savok ezzel szemben minden esetben a fotolizis termékeihez, az egyes reakciok soran kialakult
részecskékhez tartoznak. Ezt kovet6en leolvastam a kiilonbségi spektrumokrol az egyes savok
maximumaihoz tartozo hullimszamértékeket, majd ezeket dsszehasonlitottam az elméleti uton
szamitott anharmonikus rezgési frekvenciaértékekkel, igy hataroztam meg, hogy milyen
részecskék alakultak ki az egyes reakciokban. Az elméleti és a mért frekvenciaértékek
egymashoz rendelésének helyességét a jelintenzitasok relativ értékeinek Osszehasonlitdsaval,

valamint a relativ jelintenzitasok id6beli valtozasaval erdsitettem meg.

7.1. Az 1,2,5-oxadiazol UV fotolizise

Az 1,2,5-oxadiazol elméleti uton szamitott €s a para-Hz matrixban tortént levalasztasa utan

felvett spektrumat a 7.1. dbra mutatja.
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7.1. dbra. Az 1,2,5-oxadiazol elméleti Giton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) IR spektruma

(fels6 abra) és a para-H, matrixban valo levalasztasa utan felvett IR spektruma (also abra).
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A kisérletek soran az 1,2,5-oxadiazolt el6szor 4 =220 nm hullamhossztt UV fénnyel
sugaroztuk be. A kapott eredmények alapjan a fotolizis termékei HCN, HCNO, HNCO és
HOCN molekulak voltak. Ez j6 egyezést mutatott az 1,2,5-0xadiazol 2.1. fejezetben bemutatott,
argonmatrixban végzett fotolitikus bontasaval. Mig argonmatrixban az emlitett részecskék
komplexei alakultak ki, addig a para-H, matrixra nem jellemz6 a 3.1. fejezetben emlitett
uregeffektus. Emiatt para-H> matrixban a fotolitikus bomlas termékei elmozdulnak, nem
maradnak egy iiregben, monomerekként vannak jelen a matrixban.

Az UV fotolizis soran az elézetesen vart monomereken kiviill H2CN részecskék is
kialakultak. Ez utal arra, hogy Kkis mennyiségben, de I1étrejottek H-atomok, amelyek
reagalhattak a HCN molekuldkkal. A A =220 nm hulldmhossza fotolizist kovetéen kis
mennyiségben HCl is detektalhato volt a matrixban, a Cl, molekuldk egy része az UV fotolizis
hatasara Cl-atomokra disszocialt, ezt a fotolizist kovetden felvett NIR spektrum is bizonyitja, a
spektrum Cl-atomokra utald savjat mutatja a 7.2. dbra. Mivel a sugarforras csak minimalis
mértékben gerjesztette a para-Hz-molekulakat, ezért csak kis mennyiségben 1éptek reakcioba a
Cl-atomokkal. Az igy létrejott H-atomok a reaktiv HCN-molekulakkal reagaltak, igy jott 1étre
a H2CN-gyok a matrixban. A H-atomok elvileg mas részecskékkel is reakcioba 1éphettek, de
erre utalo jeleket nem mutattak a felvett spektrumok, ehhez nagyobb mennyiségti H-atomra lett

volna sziikség.

0,0010

0,0005

0,0000

-0,0005 T T T T 1
5100 5098 5096 5094 5092 5090

Hullamszam / cm™

7.2. abra. A Cl-atomok savja (5095 cm™) a 1 = 220 nm-es UV fotolizist kdvetden felvett NIR

spektrumban.

Az UV fotolizishez tartozod kiilonbségi spektrumot az egyes savokhoz rendelt

részecskékkel a 7.3. abra mutatja.
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7.3. dbra. Az 1,2,5-oxadiazol A = 220 nm-es UV fotolizisének kiilonbségi spektruma az azonositott
részecskékkel. A csillaggal jelolt savok nem a [H, C, N] izomerekhez, [H, C, N, O] izomerekhez és
azok szarmazékaihoz, hanem mas anyagokhoz (vizzel, illetve hidrogén-kloriddal alkotott

komplexekhez) tartoznak.

Az elméleti uton meghatdrozott, a kordbbi kisérletek soran nemesgdzmatrixban mért,
valamint az &ltalunk para-Hz matrixban mért rezgési frekvenciaértékeket az elméleti iton
szamitott €s a mért, a kiilonbségi spektrum savjainak integrdljaira szamitott normalt
intenzitasértékekkel a 7.1.—7.5. tablazat tartalmazza. [63, 64] A szamitott és a mért normalt
intenzitasértékek jO egyezése mutatta a savok részecskékhez valé hozzarendeléseinek

helyességét.
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7.1. tablazat. A HCN elméleti uton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) anharmonikus rezgési frekvenciai és

intenzitdsai, valamint a mérések soran kapott mért rezgési frekvenciaértékek és jelintenzitasok.

Vszamitot Z €lméleti iton szamitott rezgési frekvencia, lszamitot, normait az €lméleti intenzitds normalt

értéke, Viiserle az irodalmi, nemesgazmatrixan mért rezgési frekvenciaérték [63], vimer @ mért rezgési

frekvencia, Imer, normai @ mért intenzitas normalt értéke.

HCN
Vszamitott | cm! Iszémitott,normélt Vkisérleti / cmt Vmeért | cm? |mért,normélt Vasszignacié
3197,9 100 3305 3302,8 50 21
2117
2166,9 3 2090,1 3 V2
2093
838,8 61 721 720,4 100 V3

7.2. tablazat. A HCNO elméleti uton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) anharmonikus rezgési frekvenciai

és intenzitdsai, valamint a mérések soran kapott mért rezgési frekvenciaértékek €s jelintenzitasok.

Vszamitont aZ elméleti iton szamitott rezgési frekvencia, ls amitot, normatt az €lméleti intenzitds normalt

értéke, Viiserlei 8Z irodalmi, nemesgazmatrixan mért rezgési frekvenciaérték [64], vimer @ mért rezgési

frekvencia, Imer, nomar @ mért intenzitis normalt értéke.

HCNO
Vszamitott / CM™ | lszamitottnormate | Viisérleti/ CM™L | vmere / CM™ | Imért,normait Vasszignicié
3330,0 56 3317 3325,9 96 %1
2247,0 100 2193 2194,7 100 V2
1288,8 32 1244 12472 43 V3
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7.3. tablazat. A HNCO elméleti uton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) anharmonikus rezgési frekvenciai

és intenzitdsai, valamint a mérések soran kapott mért rezgési frekvenciaértékek €s jelintenzitasok.

Vszamitont aZ €lméleti ton szamitott rezgési frekvencia, lszamitot, normatt az €lméleti intenzitds normalt

értéke, Viisrle az irodalmi, nemesgazmatrixan mért rezgési frekvenciaérték [64], vimer @ mért rezgési

frekvencia, Imer, normai @ mért intenzitas normalt értéke.

HNCO
Vszamitott / CM™ | lszamitottnormale | Vkisérledi / CM™ vmert / cmt I mért,normalt Vasszignécié
665,1 1 574 - - V1
3507,4 22 17 - - V2
3506
2312,8 100 2259 2263,2 100 V3
1283,0 0,1 1315 - - V4
758,1 28 770 773,9 12 V5

7.4. tablazat. A HOCN elméleti uton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) anharmonikus rezgési frekvenciai

és intenzitasai, valamint a mérések soran kapott mért rezgési frekvenciaértékek ¢€s jelintenzitasok.

Vszamitont aZ elméleti iton szamitott rezgési frekvencia, lszamitot, normatt az €lméleti intenzitds normalt

értéke, Viiserlei 8Z irodalmi, nemesgazmatrixan mért rezgési frekvenciaérték [64], vimer @ mért rezgési

frekvencia, lmer, normait @ mért intenzitas normalt értéke.

HOCN
Vszamitott / CM™L | lszamitottnormale | Viisérleti/ CM™ | wmere / cM™L I mért,normalt Vasszignicié
3561,3 100 3570 3567,3 27 Vi
2353,2 90 2286 2289,0 100 V2
1210,1 66 1228 1232,2 90 V3
1108,2 61 1081 - - V4
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7.5. tablazat. A HoCN elméleti uton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) anharmonikus rezgési frekvenciai és
intenzitdsai, valamint a mérések soran kapott mért rezgési frekvenciaértékek és jelintenzitasok.
Vszamitont aZ €lméleti ton szamitott rezgési frekvencia, lszamitot, normatt az €lméleti intenzitds normalt

értéke, vmern @ mért rezgési frekvencia, Imer, normale @ mért intenzitds normalt értéke. A csillaggal jelolt sav

az 1,2,5-oxadiazol prekurzor savjai (v = 840—-870 cm™ kozott) miatt nem latszik a spektrumban.

H2CN
Vszamitott / CM™L | lszamitott,normalt vmeért / cmt I mért,normalt Vasszignicié
2830,1 53 2874,1 1 V1
2793,2 1 - - V2
1696,1 2 - - V3
13419 54 - - V4
914,7 22 - - Vs
976,7 100 968,4 100 V6

Az UV fotolizis kezdete elott, a besugarzas soran adott idokozonként és a fotolizis utan
felvett minden spektrum minden savjanak intenzitdsértékét meghataroztam a savok alatti
teriiletek kiintegralasaval, majd minden egyes savra az igy kapott intenzitas-adatsorokat
normaltam. Igy minden savra id6-jelintenzitis adatparokat kaptam. Az Origin program
segitségével abrazoltam a kapott normadlt intenzitasértékeket az id6 fliggvényében minden

azonositott anyag minden savjara. A kapott grafikonokat a 7.4.-7.8. abra mutatja.
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7.4. abra. A HCN részecskéhez rendelt savok jelintenzitasanak id6beli valtozasa a

1,0 H

0,8

I, normalt, mért
o
o
1

o
~
1

0,0

024 //

A =220 nm-es UV fotolizis soran.

—=— 33259
—e—2194,7
—A— 12472

50 100
t/ perc

200

7.5. abra. A HCNO részecskéhez rendelt savok jelintenzitasanak id6beli valtozasa a

A =220 nm-es UV fotolizis soran.
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7.6. abra. A HNCO részecskéhez rendelt savok jelintenzitasanak idobeli valtozasa a

A =220 nm-es UV fotolizis soran.
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7.7. abra. A HOCN részecskéhez rendelt savok jelintenzitasanak id6beli valtozasa a

A =220 nm-es UV fotolizis soran.
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7.8. abra. A H2CN részecskéhez rendelt savok jelintenzitasanak idébeli valtozasa a

A =220 nm-es UV fotolizis soran.

Az elkészitett grafikonok mutatjak, hogy az azonos részecskékhez rendelt sdvok intenzitdsa
az UV fotolizis ideje alatt azonos modon valtozott. Ezek alapjan valdban azonos

specieszekhez tartoznak, a gorbék megerdsitették a hozzarendelések helyességét.

7.2. H-atommal lejatszodott reakciok

Az UV fotolizist kdvetden nagy mennyiségli H-atomot hoztunk létre a matrixban. A

H-atommal lejatszodott reakcio kiilonbségi spektrumat a 7.9. dbra mutatja.
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7.9. abra. A 1 = 2217 nm-es fotolizis utan és elott felvett spektrumokbol képzett kiillonbségi spektrum,

azaz a H-atommal lejatszodott reakciohoz tartozo kiilonbségi spektrum.

A H-atom ¢s az UV fotolizis soran keletkezett termékek kozott végbement reakciok soran
csokkent a HCN, a HCNO és a HNCO molekuldk mennyisége, a reakci6 soran H.CN, H.CNO
¢és transz-HCNOH részecskék jottek 1étre. A csak a H-atomos reakcid utan 1étrejott anyagok
(amelyek az UV fotolizis soran nem alakultak ki), azaz a H2CNO ¢és a transz-HCNOH elméleti
uton szamitott rezgési frekvenciaértékeit, a korabbi kisérletek soran nemesgazmatrixban mért,
valamint az altalunk para-H, matrixban mért rezgési frekvenciaértékeit a hozzajuk tartozo
normalt elméleti és mért intenzitasértékekkel a 7.6.-7.7. tabldzat tartalmazza. [65] A szamitott

¢és mért normalt intenzitasértékek jo egyezése a savok hozzarendelésének helyességére utal.

39



Keresztes Barbara Orszagos Tudomanyos Diakkori dolgozat

7.6. tablazat. A H,CNO elméleti Gton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) anharmonikus rezgési frekvenciai
és intenzitdsai, valamint a mérések soran kapott mért rezgési frekvenciaértékek €s jelintenzitasok.
Vszamitont aZ €lméleti ton szamitott rezgési frekvencia, lszamitot, normatt az €lméleti intenzitds normalt
értéke, Viiserle 8Z irodalmi, nemesgazmatrixan mért rezgési frekvenciaérték [65], vimer @ mért rezgési

frekvencia, Imer, normai @ mért intenzitas normalt értéke.

H2CNO
Vszamitott / M | lszamitott,normalt | Vkisérleti / CM™ vmert / cmt I mért,normalt Vasszignécié
3101,7 1 - - - V1
2977,3 2 - - - V2
1696,4 100 1664 1662,8 50 V3
1448.4 0.4 : i i va
12214 21 1197 1197,7 100 V5
1112,6 12 1106 1108,0 13 V6
809,3 34 793 789,6 100 \%
682,3 0,005 - - - V8

7.7. tablazat. A transz-HCNOH elméleti uton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) anharmonikus rezgési
frekvenciai és intenzitasai, valamint a mérések soran kapott mért rezgési frekvenciaértékek és
jelintenzitasok. vssmion az elméleti Giton szamitott rezgési frekvencia, lszmitott, normaic 82 €lméleti

intenzitas normalt értéke, vmer @ mért rezgési frekvencia, Imer, normai @ mért intenzitas normalt értéke.

transz-HCNOH
Vszamitott / CM™ | lszamitott,normalt vmeért / cmt I mért,normalt Vasszignicié
3581,9 57 - - Vi
3073,5 3 - - V2
1746,6 12 - - V3
1204,1 100 1242 .4 100 V4
753,5 54 - - V5
723,8 34 - - Ve

Az egyes részecskék savjait a H-atommal vald reakcid kiilonbségi spektruman a 7.10-

7.11. abra mutatja.
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7.10. abra. A H,CNO savjai a 1 = 2217 nm-es fotolizis utan és eldtt felvett spektrumokbol képzett

kiilonbségi spektrumon, azaz a H-atommal lejatszodott reakcidhoz tartozo kiilonbségi spektrumon.
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7.11. abra. A transz-HCNOH séavja a A = 2217 nm-es fotolizis utan és el6tt felvett spektrumokbol
képzett kiilonbségi spektrumon, azaz a H-atommal lejatszodott reakcidohoz tartozé kiilonbségi

spektrumon.

A magasabb zajszint miatt a H-atommal lejatszodott reakcid esetén az egyes savok
hozzarendelésének helyességét a savok kiintegralasaval kapott mért jelintenzitasértékek

1ddbeli valtozasai nem erdsitették meg egyértelmiien, de nem is cafoltak azokat.
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8. A formaldoximmal végzett kisérletek

A formaldoximmal végzett kisérletek soran kialakult részecskéket az 1,2,5-oxadiazollal
végezett mérésekkel azonos mddon azonositottam. Ebben az esetben is leolvastam a kiilonbségi
spektrum  savjainak maximumaihoz tartozd6  hullamszamértékeket, majd ezeket
Osszehasonlitottam az elméleti uton szamitott rezgési frekvenciaértékekkel. A hozzarendelések
helyességét ebben az esetben is az egyes savok relativ intenzitasértékei, illetve az

intenzitasértékek iddbeli valtozasai alapjan ellendriztem.

8.1. H-atommal lejatszédott reakciok

A formaldoximnak 2 izomere létezik, a cisz-H2CNOH és a transz-H2CNOH. A két izomer

szerkezetét mutatja a 8.1. dbra.

? 2

J

cisz-H,CNOH transz-H,CNOH

8.1. dbra. A formaldoxim 2 izomerének szerkezete (B3LYP/cc-pVTZ).

Azt, hogy a prekurzorban melyik izomer volt jelen, a két izomerre elméleti tton kapott
rezgési frekvenciaértékek alapjan hatdroztam meg. Eszerint a matrixban transz-H.CNOH
részecskek fagytak ki. A prekurzor a formaldoxim trimer formajat tartalmazta, ezért a monomer
mellett a kifagyasztast kovetéen a formaldoxim dimer formaja is jelen volt a matrixban. A
transz-H2CNOH monomerére és dimerére elméleti uton szdmitott és a para-H, matrixban
tortént levalasztasa utan felvett spektrumat a 8.2. dbra mutatja. A 8.2. dbran a mért
spektrumhoz vald jobb illeszkedés érdekében a dimerhez tartozd savok esetén az

intenzitasértékeket a szamitott intenzitasok 1/50 részeként tintettem fel.
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8.2. dbra. A formaldoxim elméleti Gton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) IR spektruma
(fels6 abra) és a para-H> matrixban valo levalasztasa utan felvett IR spektruma (als6 abra). A
szamitott spektrumon a fekete szin a monomerhez tartozo savokat jeloli, a piros szin a dimerhez

tartozd savokat jeloli, a szamitottrelativ intezitasértékek 1/50 részével feltiintetve.

A H-atommal lejatszodott reakcid kiilonbségi spektrumat a 8.3. abra mutatja.
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8.3. dbra. A 1 = 2217 nm-es fotolizis utan és elott felvett spektrumokbol képzett kiillonbségi spektrum,

azaz a formaldoxim H-atommal lejatszodott reakcidjahoz tartozo kiilonbségi spektrum.
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A formaldoxim H-atommal t6rténé reakcidja utin HoCNO, transz-HCNOH, HCNO ¢és
transz-H3CNOH részecskéket azonositottam a spektrumban. A H,CNO, a transz-HCNOH és a
transz-HsCNOH specieszek a formaldoxim H-leszakitasos, illetve H-addicios reakcidjaval
alakultak ki. A HCNO a formaldoximbdl kozvetetten, a H2.CNO, illetve a transz-HCNOH
részecskéken keresztiil johetett 1étre.

A H2CNO, transz-HCNOH ¢és HCNO részecskék rezgési frekvenciaértékei és az egyes
savok relativ intenzitdsértékei az 1,2,5-oxadiazol prekurzorral végzett kisérletek rezgési
frekvencia ¢és relativ intenzitasértékeivel jol egyeztek, ez megerdsitette a hozzarendelések
helyességét. A transz-HzCNOH (amely részecske nem alakult ki az 1,2,5-oxadiazollal végzett
kisérletek soran) elméleti Uton szamitott frekvenciaértékeihez rendelt kisérleti értékeit a
hozzajuk tartozé normalt elméleti és mért intenzitasértékekkel a 8.1. tdbldzat tartalmazza. A

szamitott és mért normalt intenzitasértékek ebben az esetben is jol egyeztek.

8.1. tablazat. A transz-HzCNOH elméleti Gton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) anharmonikus rezgési
frekvenciai és intenzitasai, valamint a mérések soran kapott mért rezgési frekvenciaértékek és
jelintenzitasok. veamion az elméleti iton szamitott rezgési frekvencia, lszamitot, nomarc az elméleti

intenzitas normalt értéke, vmern @ mért rezgési frekvencia, Imer, normait @ mért intenzitas normalt értéke.

transz-HsCNOH
Vszamitott / CM™L | lszamitott,normalt vmert / cmt I mért,normalt Vasszignicié

3614,3 79 3591,6 100 %1
2969,1 23 - - V2
2872,3 40 2878,5 4 V3
2849,9 26 - - V4
1438,0 0,2 - - 1%3
1420,0 10 - - V6
1381,2 6 - - V7
1373,6 78 1368,2 65 V8
1143,7 12 - - 1%
1024,5 100 1079,7 7 V10
1009,0 5 - - Vi1
922,1 31 929,4 3 V12

Az azonositott részecskék savjait a H-atommal vald reakcidhoz tartozéd kiilonbségi

spektrumon a 8.4-8.7. abra mutatja.
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8.4. abra. A HCNO savjai a A = 2217 nm-es fotolizis utan és elott felvett spektrumokbol képzett

kiilonbségi spektrumon, azaz a H-atommal lejatszodott reakcidhoz tartozo kiillonbségi spektrumon.
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8.5. dbra. A transz-HCNOH savjai a 4 = 2217 nm-es fotolizis utan és eldtt felvett spektrumokbol
képzett kiilonbségi spektrumon, azaz a H-atommal lejatszodott reakcidohoz tartozé kiilonbségi

spektrumon.
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8.6. dbra. A HCNO savjai a 4 = 2217 nm-es fotolizis utan és el6tt felvett spektrumokbol képzett

kiilonbségi spektrumon, azaz a H-atommal lejatszodott reakcidhoz tartozo kiillonbségi spektrumon.
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8.7. abra. A transz-HzCNOH savjai a 4 = 2217 nm-es fotolizis utan és eldtt felvett spektrumokbol
képzett kiilonbségi spektrumon, azaz a H-atommal lejatszodott reakcidohoz tartozé kiilonbségi

spektrumon.

A magasabb zajszint miatt a H-atommal lejatszodott reakcio esetén az egyes savok
hozzarendelésének helyességét a savok kiintegralasaval kapott mért jelintenzitasértékek

1ddébeli valtozasai nem erdsitették meg egyértelmiien, de nem is cafoltdk azokat.
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8.2. A masodlagos UV fotolizis soran lejatszodott reakciok

A H-atommal val6 reakciot kovetéen az el nem reagalt formaldoximot, valamint a
keletkezett termékeket A =390, 330, 300, 270, 240 ¢és 216 nm hullamhosszi UV fénnyel
fotolizaltuk. A masodlagos UV fotolizis célja els6sorban a 8.1. fejezetben bemutatott
azonositdsok megerdsitése volt, mivel a kiilonbozé molekuldk bomldsa mdés és mas
hullamhosszu fotolizisek soran, mas és mas sebességgel torténhet. A masodlagos UV fotolizis
soran 0j specieszek is megjelentek, HCN, HNC, H2CN és HNCO részecskék is kialakultak a
matrixban, mikézben a prekurzor formaldoxim mennyisége csokkent. A reakcidtermékek
rezgési frekvenciaértékei és az egyes savok relativ intenzitasértékei minden molekula esetén jol
Osszhangban voltak az 1,2,5-oxadiazol 2 = 220 nm hulldmhossza fotolizisét kdvetden, illetve a
H-atomos reakcidkat kovetden azonositott részecskék mért rezgési frekvencia és relativ
intenzitasértékeivel, ez megerdsitette a hozzarendelések helyességét.

Az azonositott, a H-atommal lejatszodott reakcio soran kialakult részecskék, valamint a
masodlagos UV fotolizis soran kialakult részecskék mennyiségének idébeli valtozasat a 8.8.-
8.11. dbra, illetve a 8.12.-8.15. dbra mutatja. Ezek a gorbék is megerdsitették mind a H-
atommal lejatszodott reakcid, mind az UV fotolizis sordn kialakult részecskék savokhoz valo

hozzarendeléseit.
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8.8. abra. A H,CNO részecskéhez rendelt savok jelintenzitasanak idébeli valtozasa

a4 =390, 330, 300, 270, 240 és 216 nm hullamhosszi UV fotolizis soran.
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8.9. dbra. A transz-HCNOH részecskéhez rendelt sav jelintenzitasanak idébeli valtozasa

al =390, 330, 300, 270, 240 és 216 nm hullamhossza UV fotolizis soran.
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8.10. abra. A HCNO részecskéhez rendelt savok jelintenzitasanak idébeli valtozasa

a4 =390, 330, 300, 270, 240 és 216 nm hullamhosszi UV fotolizis soran.
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8.11. abra. A transz-H3;CNOH részecskéhez rendelt 2 legnagyobb intenzitasu sav jelintenzitasanak
1dobeli valtozasa a 1 = 390, 330, 300, 270, 240 és 216 nm hullamhosszia UV fotolizis soran.
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8.12. abra. A HCN részecskéhez rendelt savok jelintenzitasanak idébeli valtozasa

a =390, 330, 300, 270, 240 és 216 nm hullamhosszi UV fotolizis soran.
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8.13. abra. A HNC részecskéhez rendelt savok jelintenzitasanak idobeli valtozasa

a =390, 330, 300, 270, 240 és 216 nm hullamhosszt UV fotolizis soran.
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8.14. abra. A H,CN részecskéhez rendelt savok jelintenzitasanak idébeli valtozasa

a =390, 330, 300, 270, 240 és 216 nm hullamhosszi UV fotolizis soran.
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8.15. abra. A HNCO részecskéhez rendelt sav jelintenzitasanak idébeli valtozasa

a =390, 330, 300, 270, 240 és 216 nm hullamhosszi UV fotolizis soran.

A formaldoximmal végzett kisérletek soran a masodlagos fotolizisek is megerdsitették a
8.1. fejezetben leirt hozzarendelések helyességét. A 8.8-8.15. dbrakon megfigyelhetd, hogy a
részecskékhez rendelt savok intenzitasa azonos hullamhosszon végzett besugarzasok esetén
egyiitt valtozott, azaz csak azonos hulldmhosszi fény hatasara valtozott a részecskék
mennyisége.

A1 =1390,330,300,270,240 és 216 nm-es UV-fotolizishez tartozé kiilonbségi spektrumot
az azonositott részecskékkel a 8.16. dbra mutatja. A kiilonbségi spektrumot az UV fotolizis
utan és elott felvett spektrumokbdl, tehat a A = 216 nm-es UV fotolizis utan és a 4 = 390 nm-es

fotolizis el6tt felvett spektrumokbol képeztem.
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8.16. dbra. A formaldoxim, illetve a H-atommal val6 reakcidja soran kialakult termékek masodlagos,
A =390, 330, 300, 270, 240 és 216 nm hullamhosszu UV fotolizisének kiilonbségi spektruma az
azonositott részecskékkel. A csillaggal jelolt savok nem a [H, C, N] izomerekhez, [H, C, N, O]
izomerekhez és azok szarmazékaihoz, hanem mas anyagokhoz (vizzel, illetve hidrogén-kloriddal

alkotott komplexekhez) tartoznak.
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9. A fulminsav és a formaldoxim katalitikus ciklusa

9.1. A Kkisérletek soran eldallitott részecskék IR savjai

A kapott eredmények alapjan az elvégzett kisérletek soran azonositott azon részecskék
savjai, amelyeket mindkét kisérletben meg tudtunk figyelni, azonos hulldmszamértékeknél
jelentek meg mindkét esetben. Ez azt jelenti, hogy a két kisérletben valoban azonos részecskék
jottek létre. Ezen részecskék felvett spektrumai a dolgozat elején részletezett célkitiizések
alapjan jol hasznalhatok lehetnek a jovOben a vizsgalt kismolekulak csillagkozi térben valo

azonositasara.

9.2. A megfigyelt katalitikus ciklus

Az 1,2 5-oxadiazollal végzett kisérletek eredményei alapjan a HCNO molekula H-atommal
val6 reakciodja soran sikeriilt H.CNO ¢és transz-HCNOH részecskéket 1étrehoznunk, H;CNOH
molekulak viszont nem alakultak ki a folyamatban. A H2CNOH molekuldk a H2CNO gydkbdl
¢s a H-atombodl, mas esetben a transz-HCNOH gyokbdl és a H-atombdl gat nélkiili
rekombinacids reakcioban keletkeznek. Az, hogy a H2CNOH-t nem sikeriilt kimutatni
valosziniileg azzal magyarazhato, hogy a HCNO + H reakcio lassu, kevés H2CNO és transz-
HCNOH halmozddik fel, igy a H-CNOH mar kimutatasi hatar alatt keletkezhet. (A HCNO + H
reakcio mellett a H + H reakcio is lejatszodik a matrixban, ami fogyasztja a H-atomokat.) A
H2CNOH H-atomos reakcidjaval HoCNO, illetve transz-HCNOH részecskéken keresztiil
nagyobb mennyiségii HCNO molekula is kialakult a matrixban, ez a folyamat jo

hatékonysaggal ment végbe. A lejatszodott reakciok folyamatabrajat a 9.1. abra mutatja.
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9.1. dbra. A kisérletek soran a HCNO és a H,CNOH kozott lejatszodott reakeiok. A piros nyilak a
kisérletek soran megfigyelt, a sziirke nyilak a kisérletek soran nem megfigyelt reakcidkat mutatjak.
A piros nyilak vastagsaga aranyos a megfigyelt reakciok lejatszodasanak egymashoz viszonyitott

aranyaval.

A kapott eredmények alapjan a HCNO ¢és a H2CNOH kozotti kvaziegyensuly nagy
mértékben a HCNO felé van eltolva. Ez magyardzhatja, hogy amig a csillagkozi térben a HCNO
nagy mennyiségben van jelen, addig a H.CNOH molekulat (mas oximokkal ellentétben) még
nem sikeriilt detektdlni. Ha a formaldoxim csak kis mennyiségben van jelen a csillagkdzi
térben, akkor kimutatasa az eddig alkalmazottaknal érzékenyebb miiszereket igényel, a jovOben
lesz lehetdség a detektalasara.

A HCNO ¢és a H2.CNOH kozotti katalitikus ciklus alapjan az elvégzett kisérletekben Ho-
molekuldk is létrejottek a matrixban. Az elvégzett kisérletek megmutattdk, hogy szerves

kismolekulak képesek lehetnek katalizalni a H» kialakulasat a stirii molekulafelhdkben.
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10. Osszefoglalas, tovabbi mérési tervek

Dolgozatomban az 1,2,5-oxadiazol, illetve a formaldoxim prekurzorral végzett
kisérleteinket mutattam be. A kisérletek elvégzése sordn az elsdédleges célunk a fulminsav
(HCNO) ¢és a formaldoxim (H2CNOH) H-atommal lejatszodo reakcidinak vizsgalata volt.
A H-atomok H-addicids és H-leszakitasos folyamatokban reagalhatnak a minta részecskéivel,
tobb, egymast kovetd H-atomos reakcio esetén katalitikus ciklusok is lejatszédhatnak.
A katalitikus ciklusok olyan folyamatok, amelyben két H-atom nem kozvetleniil egymassal,
hanem egy katalizator molekulan keresztiil alakit ki egy Hz-molekulat.

A kisérletek soran a kémiai valtozasok megfigyelésére IR spektroszkopiat és para-H:
matrixizolacioés technikat alkalmaztunk. A para-H: matrixizolacioés technika segitségével
reaktiv specieszek is csapdazhatok, igy példaul atomok, szabad gyokok megfigyelése is
lehetséges. A technika egy tovabbi nagy eldénye, hogy Clz-molekulakkal torténd egylittes
kifagyasztas esetén a matrixban UV és IR fénnyel végzett besugarzas hatasara H-atomok
keletkezhetnek, amelyek alaguteffektussal gyorsan vandorolhatnak a matrixban, igy a H-
atomok ¢és a minta részecskéi kozott lejatszodhatnak az emlitett H-addicios és H-leszakitasos
reakciok.

A Kkisérleteinkben UV fénnyel végzett fotolitikus reakcidkat és H-atomos reakciokat
vizsgaltunk. Az 1,2,5-oxadiazol A =220 nm-es UV-fotolizise soran HCN, HCNO, HNCO,
HOCN ¢és H2CN részecskék alakultak ki. A HCNO molekula reakcioja a H-atomokkal H.CNO
¢s transz-HCNOH részecskék képzddéshez vezetett. A HoCNOH H-atomokkal tortént
reakciojaban elsésorban H2CNO, transz-HCNOH, HCNO ¢és transz-HsCNOH részecskék
keletkeztek. Az ezt kovetd 4 = 390, 330, 300, 270, 240 és 216 nm hullamhosszi UV besugarzas
1s megerdsitette a H-atommal lejatszodott reakcid soran kialakult részecskék azonositasat.

Az elvégzett kisérletek soran a két prekurzor alkalmazasaval sikeriilt a HCNO ¢s a
H2CNOH kozott végbemend katalitikus ciklust mindkét iranybdl megfigyelni. A két részecske
kozti kvaziegyenstly el van tolva a HCNO iranyaba, a két molekula mennyisége kozott
kapcsolat all fenn. Ez magyarazhatja azt, hogy mig a HCNO nagy mennyiségben jelen van a
csillagkozi térben, addig a H.CNOH-t még nem sikertilt kimutatni.

A Kkatalitikus ciklus megfigyelése mellett tobb kismolekula IR spektrumat is felvettiik
para-Hz-ben. A jovoben a spektrumok segithetik a részecskék azonositasat kiilonb6zo
laboratoriumi, illetve csillagészati vizsgalatok soran.

A jovében szeretnénk metil-csoportokkal szubsztitualt oxadiazolokkal (3,4,-dimetil-1,2,5-

oxadiazol és 2,5-dimetil-1,3,4-oxadiazol) is kisérleteket végezni. Ennek soran lehetdség nyilhat
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tovabbi katalitikus ciklusok megfigyelésére, valamint mas, korabban még nem vizsgalt gyokok

eldéallitasara.
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Fiiggelék
F1. Az infravoros spektroszkopia elméleti hattere [66, 67]

Az elektromagneses sugarzas A = 700—1 000 000 nm hullamhossztartomanyaba esé fény
(azaz a vOros fény és a radiohullamok hulldmhossza k6z¢é es6 sugarzas) az infravords sugarzas
(réviden IR sugarzas). [68] A Sir William Herschel altal 1800-ban felfedezett infravoros
sugarzast hasznalja fel az egyik elterjedt, széles korben alkalmazott szerkezetvizsgalati
modszer, az infravoros spektroszkopia. [69]

A spektroszkopia, mas néven szinképelemzés a fény fotonjai és az anyag részecskéi kozotti
kolcsonhatasok vizsgalatan alapszik. Ha egy foton energiaja megegyezik a részecske két
energiaszintje kozotti energiakiilonbséggel, akkor abszorpcio jatszodhat le. Az abszorpcio
soran a foton energidja atadodik a részecskének, igy a részecske egy magasabb energiaszintli
allapotba keriil. Az abszorpci6 forditott folyamata az emisszid. Az emisszid soran a részecske
egy foton kibocsatdsa kdzben alacsonyabb energiaallapotba keriil ugy, hogy a két energiaszint
kozti energiakiilonbség a keletkezé fotonnak adodik at, igy teljesiil az energiamegmaradas
torvénye. Az elnyelt, illetve a kibocsatott, adott hulldmhosszu fény intenzitasanak csokkenése,
illetve novekedése mérhetd. A spektroszkopiai mérések soran rogzitett spektrum a
hullamhossz, a frekvencia vagy a hullamszam fiiggvényében abrazolja a fény intenzitasat. [68]

A kémiai részecskék mozgadsa tobb tényezobol tevodik 0Ossze, melyek egymastol
fiiggetlenek. A transzlacids (halado), a rotacios (forgo) €s a vibracids (rezgd) mozgasi modusok
mindegyike eltérd energiaju, emiatt eltéré hullamhossz, azaz eltér6 energiaju elektromagneses
sugarzassal gerjeszthetd. Az IR spektroszkopia soran alkalmazott infravords fény a részecskék
forgasi, valamint rezgési modusait képes gerjeszteni, igy az IR spektrumokban rezgési-forgasi
atmenetek jelennek meg. A forgési sdvok zavard megjelenése kikiiszobolhetd a mar emlitett
matrixizolacidés technika alkalmazasédval. Mivel a matrix iiregeiben a csapdazott
mintamolekulak nem képesek forgd mozgasra, ezért a matrixrol felvett IR spektrum a
kondenzalt fazisokhoz hasonldan csak a rezgési modusok savjait tartalmazza (a rotaciora is
képes kis méretli molekulaktodl eltekintve). Emiatt a tovabbiakban csak a molekuldk rezgd
mozgésat mutatom be, a forgé mozgésukat nem.

Egy kétatomos molekula két atomja klasszikusan két tomor gombként képzelhetd el,
amelyek egy rugon keresztiil kapcsolodnak egymashoz. Ez a modell a harmonikus oszcillator
modellje. A rezgd mozgés soran, vagyis a rugd hosszanak valtozasakor (a rugd nyuléasakor,

illetve 6sszenyomddasakor) a rugdban erd ébred, amely a Hooke-torvénnyel irhato le:
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F=-k-(r-re (FL.1)

Az (F1.1) egyenletben F az erd, k az erdallando, re a két atom kozti egyensulyi tavolsag, r a
rezgd mozgéas soran kialakult atomtévolsag.

A Hooke-térvény alapjan megadhato a rendszerre jellemz6 potencial értéke is:
V=K (r-re)? (F1.2)

ahol V a potencialis energia, k az er6éallando, re a két atom kozti egyensulyi tavolsag, r a rezgd
mozgas soran kialakult atomtavolsag. Az (F1.2) egyenlet szerint az elméleti potencidlgdrbe (a
potencialis energia abrazoldsa a részecskék tavolsdganak fiiggvényében) parabolikus.
A klasszikus esetben az energia értéke folytonos, barmekkora étéket felvehet.

Kvantumos esetben a rendszer allapotat az idéfiiggetlen Schrodinger-egyenlet irja le:
H Tv = Evst (F13)

Az (F1.3) egyenletben H a Hamilton-operator, ¥ az adott rezgési allapothoz tartozod
hullamfiiggvény, E, az adott rezgési allapoti rendszer energidja. Az idofiiggetlen

Schrédinger-egyenlet megoldasa alapjan megadhatok a vizsgalt rendszer energiaszintjei:
1
Ev="hv (v+ > ) (F1.4)

Az (F1.4) egyenletben Ey az adott rezgési allapot energiaja, h a Planck-allando (értéke
h=6,6262-102* J's [31]), v a rezgési frekvencia, vV a rezgési kvantumszam. A V rezgési
kvantumszam értéke természetes szam lehet (tehat v =0,1,2,3,...). Az (F1.4) egyenlet szerint
(mivel a v rezgési kvantumszam nem vehet fel akdrmekkora értéket) az energia értéke nem
folytonosan valtozik, kvantalt.

A v = 0 rezgési kvantumszam mellett megéllapithato a részecske alapallapotaban a rezgési

energia értéke:

E.= %hv (FL5),

Az (F1.5) egyenlet szerint kifejezett érték a zérusponti energia. Az (F1.5) egyenlet alapjan a

részecskék még T = 0 K homérsékleten is rendelkeznek adott nagysagu rezgési energiaval, a
rezgési energia értéke sosem lehet zérus.

Az (F1.4) egyenlet szerint megallapithato, hogy a rezgési energiaszintek ekvidisztansak,

azaz a spektrum savjai egymastol azonos tavolsagra helyezkednek el. Minden két szomszédos

energiaszint kozti kiillonbség nagysaga:

58



Keresztes Barbara Orszagos Tudomanyos Didkkoéri dolgozat

AE = Eyp-Ev1= hv (FL.6)

Az (F1.6) egyenletben Ey 2 és Ey,1 egy-egy szomszédos rezgési energiaszintet jelol, h a Planck-
allando, v a rezgési frekvencia.

Valoés esetben a potencialgérbére nem teljesiil a harmonikussag, a potencidlgorbe alakja
anharmonikus. Az anharmonikus potencialgérbe miatt a valosagban a rezgési energiaszintek az

(F1.6) egyenlet eredményétdl eltéréen nem ekvidisztansak, hanem felfelé stirisdnek.

F2. A kvantumkémiai szamitasok elméleti hattere [70, 71, 72]

Egy kémiai rendszer allapotat a hullamfiiggvénye (%) jellemzi. A hullamfiiggvény a
rendszer minden tulajdonsadgat meghatarozza. Egy egyensulyi rendszer hullamfiiggvénye az

iddfiiggetlen Schrodinger-egyenlet megoldasaval hatarozhaté meg:
HY=Ey (F2.1)

ahol H a Hamilton-operator, ¥ az adott allapothoz tartozé hullamfiiggvény, E az adott allapott

rendszer energidja.

A H Hamilton-operator a

A~

H=T+V

elektron

-V, (r) (F2.2)
egyenlettel fejezhetd ki, ahol T a kinetikus energia, V..., az elektron-elektron taszitas
potencialja, V, (r) az atommagok altal meghatarozott kiilsé potencial.

A hullamfliggvénybdl szarmaztathaté harom dimenzi6ji mennyiség az elektronstiriiség.
Az elektronsiiriség megadja, hogy mekkora egy adott pontban egy elektron megtaldlasi
valosziniisége. Mivel a H Hamilton-operator két tagja (T &s Viektron ) @ Vizsgalt rendszertdl
fliggetlen, ezért a Hamilton-operatort, és ezen keresztiil a hullamfiiggvényt, valamint az
elektronstirtiséget V, (r) kiilsé potencial hatdrozza meg.

Az els6 Hohenberg-Kohn-tétel szerint az alapallapoti elektronstiriiség kolcsondsen
egyértelmli kapcsolatban all V, (r) kiilsé potenciallal. A masodik Hohenberg-Kohn-tétel
kimondja, hogy az energia az egzakt elektronsiiriséggel veszi fel a minimalis értéket. Azaz az
energiat az elektronsiirliség funkcionaljaként felirva a variacios elv alapjan meghatarozhato az
alapallapott rendszer elektronsiiriisége. A két Hohenberg-Kohn-tétel adja a DFT szamitasi

modszer elvi alapjat.
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A DFT modszer (density functional theory, stirliség-funkcional elmélet) a vizsgalt rendszer
elektronsiiriségét hasznalva végez szamitdsokat. A DFT moddszer eldnye, hogy mig a
hullamfiiggvény valtozdinak szama a rendszer elektronjainak szdmaval egyiitt nd, addig az
elektronsiiris€ég minden esetben haromvaltozos fliggvény. Mivel a szdmitasok soran kevesebb
valtozot sziikséges figyelembe venni, mint a hullamfiiggvény meghatarozasanak esetén, ezért a
szamitasok gyorsabbak. A DFT mddszer masik elénye, hogy az elektronstiriség valodi fizikai

mennyiség, ezért az elméleti Giton végzett szamitasok helyessége mérésekkel ellendrizhetd.

F3. Az egyes Kkisérletek soran azonositott részecskék rezgési

frekvenciaértékeinek osszehasonlitasa

Azon részecskék elméleti és mért rezgési frekvenciaértékeit, valamint azok normalt

intenzitasértékeit, amelyek mindkét prekurzorral végzett kisérletben kialakultak, az
F3.1.-F3.6. tablazat tartalmazza. A tablazatok adatai jol mutatjak, hogy a két kiilonboz6
kisérlet soran mért adatok jol egyeznek, ez megerdsiti az egyes részecskék azonositasanak

helyességét.

F3.1. tablazat. A HCN elméleti uton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) anharmonikus rezgési frekvenciai
és intenzitasai, valamint a mérések soran kapott mért rezgési frekvenciaértékek és jelintenzitasok.
Vezamiton Z €lméleti uton szamitott rezgési frekvencia, lsmitot, normait @z elméleti intenzitas normalt
értéke, vmer @ mért rezgési frekvencia, Imer, nomai @ mért intenzitas normalt értéke.

HCN

elméleti értékek

1,2,5-oxadiazol prekurzor
(B3LYP/cc-pVTZ)

formaldoxim prekurzor

Vszamitott / CM™ | Iszamitott,normalt | Vmért/ CM™ | Imértnormate | Vmért/ CM™ | Imértnormalt
3197,9 100 3302,8 50 3302,8 35
2166,9 3 2090,1 3 2090,1 1
838,8 61 720,4 100 720,3 100
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F3.2. tabldazat. A H,CN elméleti uton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) anharmonikus rezgési frekvenciai

és intenzitdsai, valamint a mérések soran kapott mért rezgési frekvenciaértékek €s jelintenzitasok.

Vszamitont aZ €lméleti ton szamitott rezgési frekvencia, lszamitot, normatt az €lméleti intenzitds normalt

értéke, vmat @ mért rezgési frekvencia, Imer, normaic @ mért intenzitas normalt értéke. A csillaggal jelolt

sav az 1,2,5-oxadiazol prekurzor savjai (v = 840—870 cm™ kdzott) miatt nem latszik a spektrumban.

H2CN
elméleti értékek ) )
1,2,5-oxadiazol prekurzor | formaldoxim prekurzor
(B3LYP/cc-pVTZ)
Vszamitott /
Iszamitott,normart Vmert | cm! I mért,normait Vmert | cm I mért,normalt
cm?

2830,1 53 2874,1 1 2874,0 41
2793,2 1 - - - -
1696,1 2 - - - -
1341,9 54 - - - -
914,7 22 - - - -
976,7 100 968,4 100 968,2 100

F3.3. tablazat. A HCNO elméleti Gton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) anharmonikus rezgési frekvenciai

és intenzitasai, valamint a mérések soran kapott mért rezgési frekvenciaértékek és jelintenzitasok.

Vezamitont aZ €lméleti uton szamitott rezgési frekvencia, lszmitot, normait @z €lméleti intenzitas normalt

értéke, vmer @ mért rezgési frekvencia, Imer, nomai @ mért intenzitas normalt értéke.

HCNO

elméleti értékek

(B3LYP/cc-pVTZ)

1,2,5-oxadiazol prekurzor

formaldoxim prekurzor

Vszamitott | CM™ | lszamitottnormalt | Vmere / CM™L Imértnormste | Vmért/ CM™ | Imértnormlt
3330,0 56 3325,9 96 3326,1 33
22470 100 21947 100 2194,6 100
1288,8 32 12472 43 1247,1 25
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F3.4. tablazat. A H,CNO elméleti uton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) anharmonikus rezgési
frekvenciai és intenzitdsai, valamint a mérések soran kapott mért rezgési frekvenciaértékek és
jelintenzitdsok. vemion az elméleti iton szamitott rezgési frekvencia, lszamitot, normaic 2z elméleti

intenzitds normalt értéke, vmat @ mért rezgési frekvencia, lmer, normaie @ mért intenzitds normalt értéke.

H2CNO
elméleti értékek ) )
(B3LYPlcc-pvTZ) 1,2,5-oxadiazol prekurzor formaldoxim prekurzor
Vszamitott / CM™L | lszamitott,normale | Vmeére / CML I mért,normalt Vmert / CML I mért,normalt
3101,7 1 - - - -
2977,3 2 - - - -
1696,4 100 1662,8 50 1662,6 41
14484 0,4 - - - -
1221,4 21 1197,7 100 1197,7 100
1112,6 12 1108,0 13 1107,9 12
809,3 34 789,6 100 789,8 35
682,3 0,005 - - - -

F3.5. tablazat. A transz-HCNOH elméleti uton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) anharmonikus rezgési
frekvenciai és intenzitdsai, valamint a mérések soran kapott mért rezgési frekvenciaértékek és
jelintenzitasok. veamion az elméleti Giton szamitott rezgési frekvencia, lsamitot, normaic 82 €lméleti

intenzitds normalt értéke, vmsrn @ mért rezgési frekvencia, lmer, normai @ mért intenzitas normalt értéke.

transz-HCNOH
elméleti értékek ) )
(B3LYPlcc-pvTZ) 1,2,5-oxadiazol prekurzor | formaldoxim prekurzor
Vszamitott | CM™ | lszamitottnormalt | Vmere / CM™L Imértnormatt | Vmeért / CM™L | Imért,normalt
3581,9 57 - - - -
3073,5 3 - - - -
1746,6 12 - - - -
1204,1 100 1242,4 100 1241,4 100
753,5 54 - - - -
7238 34 - - - -

62




Keresztes Barbara Orszagos Tudomanyos Diakkori dolgozat

F3.6. tablazat. A HNCO elméleti Giton szamitott (B3LYP/cc-pVTZ) anharmonikus rezgési frekvenciai
és intenzitdsai, valamint a mérések soran kapott mért rezgési frekvenciaértékek €s jelintenzitasok.
Vszamitot aZ elméleti iton szamitott rezgési frekvencia, lszamitot, normait az €lméleti intenzitds normalt

értéke, vmer @ mért rezgési frekvencia, Imer, nomai @ mért intenzitas normalt értéke.

HNCO
elméleti értékek ] ]
(B3LYPlcc-pvTZ) 1,2,5-oxadiazol prekurzor formaldoxim prekurzor
Vszamitott / CM™L | lszamitott,normale | Vmere / CMTL I mért,normalt vmert / CML I mért,normalt
665,1 1 - - - -
3507,4 22 - - - -
2312,8 100 2263,2 100 2263,2 100
1283,0 0 - - - -
758,1 28 7739 12 - -
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Koszonetnyilvanitas

Koszonom szépen témavezetomnek, Tarczay Gyorgynek a mérési eredmények
kiértékelése soran nyujtott rengeteg segitséget. Kszondm a dolgozatom tébbszori atolvasasat,
javitasat.

Koszondm masik témavezetomnek, Gobi Sandornak, hogy egyiitt végezhettiik el a
kisérleteket. K6szonom az elméleti szamitasok elvégzésében nyujtott segitséget, koszoném a
dolgozatom atolvasasat.

Ko6szondm kutatocsoportunk tagjainak, Schneiker Anitdnak és Gopi Ragupathynak a
mérések kivitelezésében és az elméleti szamitasok elvégzésében nyujtott segitséget.

Ko6szonom.
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