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Szerves fémvegyiiletek és molekulakomplexek tanulmanyozasa
fotoionizacios modszerekkel

CSONKA Istvan, SZTARAY Balint, TARCZAY Gyoérgy, VASS Gabor és SZEPES Laszlo"
ELTE Altalénos és Szervetlen Kémiai Tanszék, Pdazmdny Péter sétany 1/, 1117 Budapest, Magyarorszdg

A vékuum UV fotoionizacios mddszerek alapvetden két
csoportba oszthatok. Az egyik csoportba azok a modszerek
tartoznak, amelyek a fotoelektronok kinetikus energia
analizisén, vagy nulla kinetikus energidju elektronok
detektalasan alapulnak; legismertebb képviseldjik a
fotoelektron-spektroszkopia (UPS)!, amely ionizacios
energidk (IE) igen pontos meghatarozasat teszi lehetdvé.
A fotoionizacid masik ,termékének”, az ionoknak a
vizsgalata a fotoionizacios tomegspektrometria (PIMS)?
teriiletét jeloli ki, ahol energiafiiggd tomegspektrumok
felvételével a molekulaionok fragmentacidos mechanizmusa
és energetikdja tanulmanyozhat6. A két modszer Ossze-
kapcsolasa a fotoelektron—fotoion koincidencia (PEPICO)
spektroszkopiat® eredményezi, ahol adott ionizacios
esemény soran keletkez6 elektronokat és ionokat mériink
koincidencidban. A mérési adatokbol meghatarozott
belsd energiaji molekulaionok unimolekulas bomlasanak
kinetikajara és energetikajara vonatkozoan juthatunk igen
részletes és pontos ismeretekhez.

Mindezeket a moddszereket széleskorlien alkalmaztak
stabilis molekuldk vizsgalatara, ugyanakkor a mintakezelési
¢és -beeresztési technikak fejlodésével 1) anyagi rendszerek
vizsgalatara is lehetdség nyilt. Ezek kozott kell megemliteni
a rovid élettartamu atmeneti termékeket (gyokok és
tranziensek), valaminta gyengekotésekkel (pl. hidrogénkotés,
elektronhianyos tobbcentrumu, donor—akceptor, vagy van
der Waals kotések) osszetartott képzddményeket. Gyokok
gazfazisu eldallitdsdra idedlis prekurzorok a szerves
fémvegyiiletek, amelyekben viszonylag gyenge fém-—szén
kotések mellett a szerves molekularész erds szén—hidrogén
és szén—szén kotései talalhatok. Ennek kovetkeztében a
fém—szén kotés viszonylag kis energiakozlés — pl. termikus
gerjesztés — hatasara hasithatd. Ez megvalosithatd példaul
a spektrométerhez kozvetleniil kapcsolédd pirolizatorban,
ahol a fltott kvarccs6bdl — mint mintabeeresztdbol
— kilépd termékek kozvetlentil az ionizaciés kamraba
kertilve tanulméanyozhatdk. Ez a mddszer azonban nem
eredményez egységes terméket, ugyanis a prekurzorok
egy része valtozatlanul megmaradhat, tovabba a pirolizis
soran legtobbszor termékelegy keletkezik. gy példaul
az elsddlegesen felvett fotoelektron-spektrum az Osszes
részecske spektrumanak szuperpozicidja, amelybdl a kivant
szinképhezkivonassaljutunk. Ennek aproblémanakapirolizis
PEPICO jelentheti a megoldasat, ugyanis ezzel a modszerrel
részecsketomeg szerint felbontott spektrum nyerhetd, tehat
az egyes komponensek spektruma szétvalaszthato. Ezzel
kapcsolatban eldzetes kisérleteket folytattunk fémorganikus
prekurzorbol kiindulva.

Gyengébb kotésekkel Osszetartott, nagy belsd energiaju
molekulakomplexek vakuumban igen rovid idé alatt
elbomlanak. Ilyen rendszerek vizsgéalatat a szuperszonikus

favoka* (,,supersonic jet”) alkalmazasa teszi lehetévé. Ez a
technika a minta nagy nyomasrol (1-10 bar) kis atmérdja
(50-500 pm) lyukon (vagy vékony, hosszukas résen)
keresztiil nagyvakuumba torténd adiabatikus kiterjesztésén
alapul. A kiterjesztés eredményképpen a mintatérbe
kertld molekuldk — Boltzmann-eloszlasbol szamolhatd
— transzlacios homérséklete 1 K, rezgési hémérséklete 10
K, mig forgasi homérséklete 100 K nagysagrendi. A hiités
hatékonysagat a mintdhoz nagy aranyban kevert vivogazzal
(altalaban He, Ne vagy Ar) lehet novelni. A kis homér-
sékletnek koszonhetéen a — kiterjesztés soran képzddd
— kis kotési energidji, masodrendi kotésekkel sszetartott
molekulakomplexek vizsgalata is lehetové valik. A technika
tovabbi elénye az, hogy a molekuldk ionizacidja igy nem
a szobahdmérsékleten betoltott allapotok sokasagardl,
hanem egy jol meghatarozott alapallapotrol torténik,
kovetkezésképp az igy felvett szinképek felbontasa jobb,
mint a hagyoméanyos mintabeeresztés esetén. Ugyanakkor
vakuumtechnikailag gondot jelent a nagy anyagbearamlasi
sebesség, amit a fuvoka — és a spektrométer vagy csak
az adatgyljtés — impulzus tlizemd hasznalataval lehet
megkeriilni.

A kovetkezOkben olyan egzotikus anyagi rendszerek
vizsgalatarol szamolunk be, amelyek a fentebb emlitett
specialis mintabeeresztok hasznalata révén allithatok
el6 és tanulmanyozhatok. A bemutatott vizsgalatok egy
masik csoportja az UPS és PEPICO mérési eredmények
kombinalt alkalmazasanak hatékonysagat példazza. Végiil
attekintéstinkben helyet kapnak olyan modellvegyiiletek
is, amelyek eldallitasa rendkiviil igényes preparativ
eljarason alapul és reaktiv molekulak ligandumként toérténd
stabilizalasara szolgaltatnak példat.

Ligandum—fém kolcsonhatas energetikaja

Fémorganikus katalizatorok, illetve a legfontosabb
szerkezeti jellegzetességeiket mutatdé modellvegyiiletek
szisztematikus ~ fotoelektron-spektroszkopias ¢és  foto-
elektron—fotoion-koincidencia-spektroszkdpias  vizsgalata
elosegitheti a katalitikus folyamatokban lényeges szerepet
jatszo elektronszerkezeti tényezok megértését, valamint
konkrét kotéserdsségi adatok birtokaban hatékonyabb
katalizatorok eldallitasat. Csoportunk egyes atmenetifém-
karbonilvegytiletek  ultraibolya  fotoelektron-spektrosz-
képias (UPS) és kiiszob fotoelektron—fotoion koincidencia
spektroszkopias (TPEPICO) vizsgalataval foglalkozott,
ugyanis a katalitikusan aktiv fémorganikus vegyiiletek
nagyon gyakran tartalmaznak karbonil-ligandumot. A
kozponti fém és a karbonilcsoport kozotti kotés altalaban
kelléen er6és ahhoz, hogy a vegyiilet stabilis legyen, am
a katalitikus folyamatok bevezetd Iépéseként a szén-
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monoxid kénnyen elhagyja a komplexet, ami altal a fém
koordinacidsan telitetlenné valik, és igy képes a katalizalt
fém és a karbonil kozotti kotés erdsségét a tobbi ligandum
elektronikus ¢és sztérikus hatasa befolyasolja, igy ezek
szisztematikus  valtoztatasaval olyan vegyiiletsorokat
allithatunk elé, melyeknek fotoelektron-spektroszkopias
mérésével a fém—karbonil kotés természete, fotoelektron—
fotoion koincidenciaspektroszkopids kisérletekkel pedig a
konkrét kotési energiak vizsgalhatok.

Az alabbiakban ezek koziil mutatunk be néhany érdekesebb
vizsgalati eredményt.

Ciklopentadienil-kobalt-dikarbonil — Pirolizis UPS’

A kozelmultban foglalkoztunk a ciklopentadienil-kobalt-
dikarbonil (CpCo(CO),) TPEPICO-vizsgalataval, meghata-
roztuk a fotoionizacidval keletkezé CpCo(CO)," ionban a két
karbonil kotési energigjat’. Ez a vegyiilet egyébként széles
korben hasznalatos mind katalizatorként, mind pedig kémiai
gozlevalasztas (CVD) prekurzoraként. Mindkét esetben az
egyik elemi lépés a karbonilcsoport tdvozasa a komplexbdl,
igy tehat a fém—karbonil kotés energetikdja ¢és természete
komoly érdeklddésre tarthat szamot. PEPICO vizsgalatokkal
azionban sikeriilt meghatarozni a kotési energiat. Ha el6 lehet
allitani a (nem stabilis) CpCoCO 16-elektronos komplexet,
akkor annak fotoelektron-spektrumabol — a PEPICO mérés
eredményével egyiitt — a semleges CpCo(CO), komplex
Co—CO kotési energidja is megkaphatd. A tanszékiinkon
mikodo fotoelektron-spektrométerhez kapcsolddo
pirolizator segitségével homérsékletfiiggd spektrumokat
vettiink fel. Ennek soran 250 °C felett megfigyelhetd volt
a szén-monoxid jellegzetesen éles 1°X° savja, mikozben
a kisenergiajii tartomanyban 10j savok jelentek meg a
CpCo(CO), sziildmolekula savjai mellett. Szerencsére
(é¢s nem meglepé moddon) a 16 elektronos CpCoCO
fragmens ionizacids energiaja kisebb, mint a rendkiviil
stabilis sziilémolekulaé, tehat az elsé ionizacids energia
viszonylag pontosan megallapithatd volt. Ennek az adatnak
a felhasznalasaval a CpCo(CO), molekula Co-CO kotési
energidjara 1,91 £ 0,05 eV adddott.

1. Abra. Uj savok megjelenése a CpCo(CO), He-I pirolizis fotoelektron-
spektrumaban szobahdmérséklet és 295°C kozott.

A Co(CO),NO és foszfanszubsztitualt szarmazékai —
szubsztiticiés energiak’,®

Fotoelektron-spektroszkopiaval vizsgaltuk a trikarbonil-
nitrozil-kobaltot, valamint foszfan- illetve foszfitszarma-
zékait (PR,Co(CO),NO; R = Me, Et, Pr, Bu, OMe, Ph,
Cy) mint katalizator modellvegytileteket. Az alapvegyiilet
¢és szarmazékainak Hel és Hell spektrumabol a foszfan-
ligandumok elektrondonor, illetve -akceptor szerepérdl
nyertiink informaciot.’

A spektrum legkisebb energiaju tartomanyaban jelentkezd
savok relativ intenzitasa a Hell fotonenenergidra térve
novekszik, ami alapjan ezek az er6sen d-karakterti Co -
CO,, viszontkoordindcidés pélyakhoz rendelheték. A
foszfan-, illetve foszfitligandumot tartalmazé komplexek
spektrumaban 10 és 13 eV kozott megjelend csticsok relativ
intenzitasanak csokkenése a Hell spektrumokban pedig azt
a feltételezést erdsiti, hogy ezek a savok elsésorban a Co—~
P, , illetve a ligandumon lokalizalt P-C kotésként leirhato

pe{lyékhoz tartoznak.

A spektrumokbdl  kitlinik, hogy foszfanszubsztitucid
hatésara a Co~CO_, viszontkoordindcios palyak tobb mint
1-1,5 eV-tal destabilizalédnak. Ez a foszfanligandumok jo
elektrondonor tulajdonsagéval magyarazhato. A destabili-
zacié mértéke az alkillanc méretével, és igy térigényével
egyiitt ndvekszik. Az oxigénatomot tartalmazd P(OMe),
komplexének els6 ionizacids energidja csak mintegy 0,0
azaz nagy elektronegativitasu atommal a foszfanligandum
elektrondonor képessége csokkenthetd, mikézben térigénye
kozel valtozatlan.

A Koopmans-elv mellett a Kohn—Sham palyaenergiakat
is felhasznaltuk a spektrumok hozzarendelésében. Ennek
elméleti hatterét csak nemrégen irtdak le az irodalomban’,
és atmenetifém-komplexekre még nem alkalmaztdk. A
kozonséges kvantumkémiai  programcsomagokban is
megtalalhaté funkcionalokat hasznalva, az elsd szamolt
palyaenergiat a kisérleti ionizacios energidhoz eltolva a tobbi
szamitott palyaenergia is meglepden jo egyezést mutat a
kisérleti ionizacios energiakkal, igy ezek a viszonylag olcso
szamitasok jol hasznalhatéak fémorganikus vegyiiletek
fotoelektron-spektrumanak értelmezéséhez!”.

TPEPICO-vizsgalatokat is végeztiink a Co(CO),NO-ra és
egyes foszfanszarmazékaira.® Az alapvegyiilet sziil6ionja
(Co(CO),NO") az elsé két disszociacios lépésben karbonil-
csoportot veszit, majd a harmadik 1épésben a CoCONO*
ion parhuzamosan karbonilt, illetve nitrozilt is veszithet.
Erdekes modon a karbonilvesztés aktivalasi energiaja itt
is kisebb, mint a nitrozilvesztésé, pedig a hagyomanyos,
nagyobb ionizald energiat hasznald EI tomegspektrumban
foképp a CoCO" a f6 fragmens. A TPEPICO spektrométer
fotonenergia-tartomanya harom ligandum eltavolitasat teszi
lehetévé, am az igy eléallt CoCO* képzddéshdje mar ismert
volt, igy a folyamatban szerepld ionok, valamint a semleges
komplex képzddéshojét is meg tudtuk hatarozni.

A foszfan-szubsztitualt szarmazékok a  TPEPICO
spektrométer energiatartomanyan belil el0szor a két
karbonil-,majd a nitrozil-ligandumot veszitik el. Az igy
keletkezd CoPR,*-ionok képzédéshdje azonban nem volt
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ismert, igy egyiittmiikodés keretében Peter Armentrout
kutatocsoportjakiiszob titk6zésindukalt disszociacids (TCID)
mérésekkel meghatarozta a Co-PR ;" kotési energidkat; ebbol
kiindulva a semleges komplexek képz6déshdjét is ki tudtuk
szdmitani. A Co(CO),NO képz6déshdje segitségével pedig
meghataroztuk karbonil—foszfan szubsztiticids entalpiakat
is.

Szénmonoxid-analég, nem stabilis molekulidk mint
ligandumok: kalkokarbonil komplexek'

A szén-monoxiddal ellentétben, mely rendkiviil stabilis
molekula, a CS ¢és a CSe Onmagdban nem stabilis.
Stabilizalhatd azonban fémorganikus komplexekben, ahol
a karbonilhoz hasonléan viselkedik, a pontos elektron-
szerkezeti és kiilondsen az energetikai adatok azonban
hianyosak. Valdjaban arra sincs egyértelmi valasz, hogy a
fém—kalkokarbonil kotési energia hogy viszonyul a fém-—
karbonil kotési energidhoz; erre vonatkozdan csak kozvetett
adatok vannak az irodalomban. Elséként az onmagaban
méar vizsgalt CpMn(CO), egyszeresen szubsztitualt
tio- és szelenokarbonil szarmazékat allitottuk eld, majd
elektronszerkezetiiket fotoelektron-spektroszkopidval vizs-
galtuk.

Az igy nyert eredményekbdl megallapithatjuk, hogy a
kalkokarbonil ligandumok m—akceptor szempontbdl a CO-
ot jol helyettesitik, a szubsztitucio hatdsara a Mn-CX
palyak nem destabilizalédnak és nem is stabilizalodnak.
Bebizonyosodott, hogy a karbonil ligandummal szemben
a tiokarbonil és szelenokarbonil m-donor ligandumnak
is mondhaté. Mig a CO m-palydja a komplexben is a
ligandumon lokalizalva talalhato, addig a CS és CSe m-
palyajanak atfedése a kozponti fématom palyaival nem
hanyagolhato el. A CO, CS, CSe sorban a ¢-donor jelleg
némileg er6sddik, mivel szubsztitucio hatdsara a Mn ~CX
palyak destabilizalddnak.

Fémorganikus asszociatumok és szervetlen molekulak
intermolekularis komplexei

A fotoelektron-spektroszkopia legnagyobb érdeklddésre
szamot tartd teriiletei k6zé tartozik a fémes, kovalens
vagy ionos klaszterek ionizacios energidinak és elektron-
szerkezetének, valamint az erésebb masodlagos kotéssel
Osszetartott (pl. Lewis-tipusi vagy erds hidrogénkotésii)
molekulakomplexek tanulmanyozasa'?>. Ennek keretében
foglalkoztunk olyan elektronhianyos fémorganikus rend-
szerekkel, amelyek elparologtatdsakor — nem til magas
hémérsékleten — asszocidtumok, klaszterek spontan
képzddnek, igy nem igényelnek specialis mintabeeresztési
technikat (pl. szuperszonikus favdka vagy 1ézeres
elparologtatas). Ezek a rendszerek az alkillitiumok (EtLi, n-
PrLi, i-PrLi, n-BuLi, s-BuLi, i-BuLi, t-BuLi)'3, valamint a
trialkilaluminiumok (AlMe,, AlEt,), illetve a dialkilalanok
(AlMe H, AIEt H)".

Vizsgaltuk az asszociacios fok, valamint a szubsztituensek
elektronkiild6 tulajdonsaganak hatdsat az ionizacids
energidkra, tovabbd a dialkilalan és a trialkilaluminium
vegyiiletek esetében a szinképek homérsékletfiiggését.
A szinképek értelmezésének érdekében Hartree—Fock/

Koopmans'®>, OVGF (Outer Valence Green’s Function)'
és EOM-CCSD (equation-of-motion coupled cluster)','
kvantumkémiai szamitasokat hajtottunk végre. A mérési
és a szamitasi eredmények alapjan a kovetkezé fontosabb
megallapitasokat tettiik: /) Az els6 ionizacids energia az
alkillitium klaszterekhez hasonldan a trialkilaluminium ¢és a
dialkilalan vegytiletek esetében is csak kis mértékben fiigg
az asszociacid mértékétdl. Az altalunk vizsgalt esetekben
az elsé ionizacios energia valtozasa az asszocidcios fokkal
nem haladta meg a 0,1-0,2 eV-ot. ii) Ezzel szemben mind
az alkillitium klaszterek, mind a trialkilaluminium és a
dialkilalan vegyiiletek fotoelektron-szinképében észleltiink
olyan savokat, amelyek az asszocidcios fokra jellemzdek.
iii) Ezek a savok, illetve a relativ ionizacids energiak mar az
alacsony elméleti szintet képviseld Hartree—Fock/ Koopmans
kozelitéssel is elore jelezhetéek voltak, mig a pontosabb
OVGF ¢és EOM-CCSD modszerekkel tortént szamitasok az
ionizacids energidk abszolut értékét is jol becsiilték. 6-31G**
bazist hasznalva az utobbi modszerek atlagos hibaja 0,2 eV
koril van, csak kivételes esetben haladja meg a 0,4 eV-ot.
iv) A trimetilaluminium monomer €s dimer elsé ionizacids
energidjanak kiilonbségére stirtiségfunkciondl modszerek
segitségével adott, az irodalombol elérhetd becslés viszont
jelentdsen eltér az altalunk kisérletileg meghatarozott
értéktol. Ez az eltérés a stiriiségfunkcional modszerek gyenge
teljesitoképességét sugallja gyengén Osszetartott klaszterek
relativ ionizacids energiainak becslésére. v) Az asszociacids
fokkal ellentétben — és a varakozasoknak megfeleléen — az
alkilszubsztituens jelentds befolyassal van az els6 ionizacios
energiara. vi) Mind az alkillitium klaszterek, mind a tri-
alkilaluminium és a dialkilalan vegyiiletek esetében széles
savokat észleltiink a fotoelektron-szinképekben. A széles
savok a vegyiiletek ionizacidjakor bekdvetkezd nagymértékii
geometriavaltozassal ~magyarazhatok. A nagymértéki
geometriavaltozas pedig a semleges és az ionos molekula
kotéserdsségeinek kiilonbségére, valamint szimmetrikus
klaszterek esetében a molekulaion Jahn—Teller torzulasara
vezethet6 vissza.

Az elektronhianyos fémorganikus klaszterekkel kapcsolatos
tanulményaink kibdvitése folyamatban van. Jelenleg vegyes
alkillitium—alkilaluminium, valamint dialkil-galliumhidrid
klasztereket vizsgalunk.

Molekulakomplexek  tanulméanyozdsdra  fotoelektron-
spektrométeriinkh6z  impulzus lizemli  szuperszonikus
favokas mintabeereszté-rendszert alakitottunk ki egy
Bosch tipusu porlasztobol, melyet hazi épitésii (ATOMKI)
elektronika vezérel. A szuperszonikus fuvokahoz tartozik
egy pozicionalo-, valamint egy gazelokeverd-rendszer
gazmintak, ¢és egy buborékoltatd illékony folyadékmintak
vizsgalatahoz. A meglévd rendszer mellett egy General Valve
tipusu fuvoka tizembe allitasa is folyamatban van, amelyet
kevéssé illékony folyadékok €s szilard mintdk beeresztésére
is alkalmassa szandékozunk tenni. Ebben az 6sszefoglaloban
a gyenge kovalens kotéssel Osszetartott N,O, (azaz NO,
dimer)" és CO, klaszterek™ vizsgalatat mutatjuk be.

A N,O, fotoelektron-szinképének felvétele hagyomanyos
direkt mintabeeresztd-rendszert alkalmazva nem lehetséges,
mivel igy a nagyvakuumba érkez6 N, O, molekulak teljes
mértékben NO,-dd bomlanak. A 70-es évek végen tobb
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csoport is felvette az N, O, fotoelektron-szinképét. Ezekben a
kisérletekben vagy (kb. — 60 °C-ra) hiitotték a mintatarto- és
mintabeereszté rendszert®!, 2, vagy — viszonylag kisebb hiitési
hatasfokt — folytonos tizemmoédu szuperszonikus fuvoka
technikat?>?2425 alkalmaztak. Ezekkel a moddszerekkel az
NO,/NO, keverék szinképét sikeriilt felvenniiik, a tiszta
N, 0O, szinképét az NO,/N,O, keverékrdl késziilt szinképbol
a tiszta NO, szinképének levonasaval allitottak el8. Az itt
bemutatott két szinkép (2.b és ¢ abra) nemcsak az altalunk
épitett impulzus tizemmoddu favokaval felvett elsd két
spektrum, de egyben az elsd ilyen technikaval felvett N,O,
fotoelektron-szinkép is.

A 2. abran lathaté harom szinkép harom kiilonb6z6 médon
késziilt az NO,/N,O, gazkeverékrol. Az els6nél (2.a dbra)
hagyomanyos géazcellas mintabeeresztést alkalmaztunk, az
utolsd kettonél (2.b és 2.¢ abrak) pedig impulzus tizemmoda
szuperszonikus fuvoka technikat. Az utdbbi kettdnél az
NO,-t tisztan, vivogaz nélkiil eresztettiik be, kozel 1 bar
nyomasrol.” A két felvétel kozott a kiilonbség az, hogy mig
a (b) kisérletben a detektdlas folytonos volt, addig a (c)
kisérletben a detektorjelet kapuztuk arra az id6tartamra,
amelynél a favokabdl érkezé molekuldk koncentracidja
kozel azonos volt, azaz az impulzus kozepére. A (b) és a
(c) szinképben jol latszik az N,O -hez rendelhetd sav 12,31
eV-nal, mig az (a) szinképbdl ez teljesen hianyzik. Az is
szembetlind, hogy a (c¢) szinkép savjai keskenyebbek, mint
a (b) szinkép savjai. Ez tobb tényezbének is kdszonhetd:
egyrészt annak, hogy (i) ennél a mérésnél az impulzusok
elején és végén levd kevésbé ,,lehtilt” molekuldkat kizartuk
a mérésbol; masrészt annak, hogy (i) szintén nem mériink
akkor, amikor az impulzus utdn a szétterjedd6 molekulak
jobban szdrjak az elektronokat; (iii) végiil nem jarul hozza
a kiszélesedéshez az impulzus tizemmdd miatt fellépd
periodikus nyomasingadozas sem. (A (b) és (c) szinkép
savjainak intenzitdsa kozotti kis kiilonbség a szinkép
felvételekor bekovetkezett kis mértékii — nem periodikus
— nyomasingadozasnak a kovetkezménye.)

(@)

(b)

(©)

T T T T T T T T T
10 11 12 13 14
Ionizacids energia f eV
2. Abra. Az NO,/N,O, rendszer fotoelektron-szinképe (a) hagyomanyos
gazcellas, (b) és (c) szuperszonikus fuvokas mintabeeresztést alkalmazva;

(a) és (b) folytonos, (c) kapuzott detektaldssal; az Ar °P, , vonaldra adott
(a) kb. 20 meV-os, (b) és (c) kb. 100 meV-os felbontassal.

"Megfelel az NO,/N,O, rendszer szobahomérséklethez tartozo tenzidjanak.
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3. Abra. Az N,O, fotoelektron-szinképe: a (a) 23., (b) 21., (c) 22. és (d)
24, referenciabdl, valamint (e) sajat vizsgalatok.

Az altalunk felvett szinképet az irodalombol ismert mas — az
NO,/N,O, keverék szinképébdl az NO, szinkép levondsaval
késziilt — szinképekkel dsszevetve (3. abra) lathatd, hogy az
altalunk felvett szinkép tisztan, de legalabbis nagy aranyban
N,O,-et tartalmaz. Az NO, esetleg a szinkép 13,0 eV és
13,5 eV-ndl lathat6é savjaihoz jarulhat hozza, és egyeldre
bizonytalan, hogy a 14,0 eV-nal (a 3.e abran csillaggal
jelolve) észlelt sav valojaban az NO, felbontatlan™ savja-e,
vagy az N,O, eddig nem észlelt kis intenzitasu savja.

A (CO,)_klaszterek vizsgalata nemcsak elméleti szempont-
bol érdekes Osszefiiggésekre derithet fényt, de hasznos lehet
azért is, mert az ionos (CO,) * klaszterek szerepet jatszanak
a Fold, a Mars és a Vénusz atmoszférajanak kémigjaban,*
valamint megfigyelték ezeket a specieszeket — a preparativ
kémiaban is egyre fontosabb szerepet jatszo — szuperkritikus
CO, radiolizise sordn is*,””. A (CO,), dimer ionizacios,
valamintstabilizacids energiajat eldszor tomegspektrometriai
modszerekkel vizsgaltak®28% 3 Ezeket az eredményeket
egészitette ki Mitsuke és munkatarsainak PEPICO kisérlete!.
Ebben a munkaban nemcsak a dimer (28, allapothoz tart6zo)
elsé ionizacios energidjat sikertilt pontositani, hanem a
dimer — a CO, degeneralt alapallapotabol (¥'n,) levezethetd
— négy elsé allapotdhoz tartozd ionizéacios energidjat (s,
113,53 + 0,03 eV, 4°B,és 5°4,:13,610,03 eV, C°4,:13,71
“weV) is megadtdk. A kozelmultban szintén egy japan

A szuperszonikus favokaval végzett kisérleteknél a jobb jel/zaj viszony
érdekében viszonylag kis miiszerfelbontassal dolgoztunk.
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csoport vizsgélta a CO, klasztereket Penning ionizicios
elektronspektroszkopiaval®, akik ugyan a szinkép széles
tartomanyét felvették, de magasabban fekvd (pl. a CO,’
monomer A4%I1,, 3’3’ és 622; allapotaibol levezethetd) ion-
allapotokat nem sikeriilt kimérnitik. Ezt azzal magyaraztak,
hogy a Penning ionizacio soran eldszor gerjesztett allapotba
kertil a semleges klaszter, majd autoionizacios folyamatban
képzddik a klaszterion. Ez a folyamat pedig szelektiven csak
a klaszterion —a CO," monomer alapéllapotabol levezethetd
— legalacsonyabban fekvé négy allapotahoz vezet. A
klaszter magasabban fekvd ionallapotainak megfigyelése
kiilonosen érdekes lenne, mivel a gazfazisi monomer CO,
és a szilard CO,” fotoelektron-spektruma kozott nemcsak
a kisenergiaji (13—15 eV) régidoban mutatkozik kiilonbség,
de jellemzden eltérd a CO," Bz} és €% sdvja kozotti régid
(~ 19 eV) is. Mivel a klaszter a gazfazisi monomer és a
szilard CO, kozotti atmenetet képviseli, ezért — amennyiben
az adott ionallapotok nem disszociativ allapotok — a klaszter
fotoelektron-spektrumanak is atmenetet kell mutatni a gaz és
a szilardfazisban felvett szinkép kozott.

=3
m{)

0
!
+

.1’"
" 4,0bar
126 130 136

N

AN
2,5 bar[—{" \ Ih .
2,0 barf{— p :“pk"
1,5 bar|- S
! fi g
1,0 barp—L—= qu'v’“\:'\\m |
14 16 18

lonizaciés Energia/ eV

4. Abra. A CO, szuperszonikus fuvokaval, killonbdzd beeresztési
nyomasokon  felvett He(I) fotoelektron-spektruma. Azokat a
spektrumrészleteket, ahol klaszterképzdés miatt valtozas figyelheté meg
keretezéssel jeloltiik. A kiemelt (4,0 bar beeresztési nyomason felvett)
spektrumrészleten a klaszterek legalacsonyabb ionizaciés energianal
jelentkezd savijai figyelhetok meg.

A 4. dbran a CO, szuperszonikus flivoka mintabeeresztéssel,
kiilonbozo hattérnyomasnal felvett fotoelektron-spektrumat
mutatjuk be. A hattérnyomas novelésével a klaszter/
monomer aranyanak novekedése, valamint a nagyobb
klaszterek képzddése varhato. Ez jol kovethetd a klaszterek
kisenergiaji — korabban mas technikakkal megfigyelt —
savjanak (12,5 és 13,8 eV kozott) valtozasan. A szinképek
tovabbi érdekessége, hogy a CO," C*z; allapotihoz tartozé
savnal kisebb energiaknal is megjelenik egy ujabb, korabban
még nem ¢észlelt sav. Ez nagy valosziniliséggel a klaszterek

—a CO," monomer C’x; allapotbdl levezethetd — magasabb
energiaju allapotaihoz tartoznak. A megfigyelt sav atmenetet
mutat a gazfazisa és a szilard CO, megfelel6 savjai kozott.

A gyenge kotésti molekulakomplexek vizsgalatat jelenleg
mas szervetlen rendszerekre, pl. Lewis-kotésti komplexekre
terjesztjik ki.
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Investigation of Organometallic Compounds and
Molecular Complexes by Photoionization Methods

UV photoelectron spectroscopic (UPS) as well as photoelectron-
photoion coincidence (PEPICO) spectroscopic studies on
organometallics are described and discussed. The presented
examples involve the energetic and electronic aspects of metal—
ligand interaction in CpCo(CO),, LCo(CO),NO (L= phosphanes),
and CpMn(CO),L (L = CS, CSe). The UPS of organolithium,
and organoaluminum associates as well as that of intermolecular
complexes of NO, and CO, is also surveyed. In the case of
CpCo(CO), l6-¢lectron molecule CpCoCO was prepared by
pyrolysis UPS and adiabatic as well as vertical ionization energies

were determined. By using a thermodynamic cycle, which included
the appearance energy of CpCoCO", the dissociation energy of
CpCoCO~CO was obtained to be 1.91 £ 0.05 eV. Systematic UPS
study of the series PR,Co(CO),NO provided detailed information
concerning the electron-donor/acceptor properties of phosphane
and phosphite ligands. Furthermore, by combining TPEPICO
and TCID results, heats of formation and carbonyl—phosphane
substitution enthalpies were determined for the latter group of
compounds. The UPS investigation of CpMn(CO),L molecules
(L= CS, CSe) revealed that in addition to the increased c-donor
ability of CS and CSe, also their n-donor properties should be
taken into consideration. The He(I) photoelectron spectroscopy of
alkyllithium clusters showed two distinct types of spectra explained
by the different degree of association as determined by the steric
demand of the alkyl substituent. By the temperature dependent UPS
measurement of organoaluminum oligomers the spectra of pure
monomers, dimers, and trimers (in some cases) have been obtained.
By combining the supersonic jet technique with photoelectron
spectrometer we were able to produce and investigate — in some
detail — the electronic structure of N,O," and (CO,) " clusters.
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