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1. Bevezetés

Ebben a kdzleményben az ELTE Természettudomanyi Karan
2011-ben létesitett uj 1ézerlaboratériumot mutatjuk be. A
laboratorium létrehozasanak fo célja az volt, hogy egy olyan
lézeres miiszeregylittes Osszeallitasat kezdjik el, amelynek
segitségével specidlis, korszeri, ¢s vilagszinvonala
fotokémiai, spektroszkopiai és reakciokinetikai kisérletek
végezhetdk el. A miiszerek kivalasztasanal torekedtiink arra,
hogy minél sokrétiibben hasznalhaté 6sszeallitast hozzunk
1étre, és hogy a laboratorium a kés6bbiekben — akar kisebb
1épésekben — modularisan bévithetd legyen. A laboratorium
kiépitésénél szempontunk volt az is, hogy a kutatason kiviil
— legalabbis specidlis kurzusok keretében — az oktatasba is
bevonjuk a laboratériumot.

A laboratérium kiépitésére és 0j miiszerek beszerzésére
mintegy 125 milli6 Ft-ot forditott az ELTE TTK. A
laboratorium értékét €s potencidljat azonban jelentOsen
noveli az, hogy a laboratérium fenntartisara és szakmai
egyuttmiikodések céljabol az ELTE TTK ¢és az MTA
TTK Anyag- és Kornyezetkémiai Intézete megalapitotta
az ELTE TTK — MTA TTK Kornyezeti Kémiai-Fizikai
Laboratoriumat. Az egyiittmiikodés keretében az MTA
tovabbi miiszerek ELTE-re telepitésével novelte a
lézerlaboratorium  értékét. A kolcsondsen megosztott
lézerek és miiszerek lehet6vé teszik, hogy rugalmasabban
¢és hatékonyabban tudjunk kiépiteni specialis kisérleteket. A
kutatomunkat is jelentdsen segiti a tapasztalatok megosztasa,
€s nagyobb kutatasi projektek egyiittes tervezése.

A tovabbiakban el6szor bemutatjuk a laboratdriumba
telepitett 1ézereket és fontosabb miiszereket. Nem tériink
ki a laboratoériumhoz lazan kapcsolodo, a KMOP palyazat
keretében beszerzett mintegy 52 millio Ft értékii Raman
Optikai Aktivitas (ROA) spektrométerre, amelyrdl és az azon
sziiletett els6 eredményekrdl a Magyar Kémiai Folyoéirat
jelen és egy kés6bbi tematikus szamaban is kozlemény
jelenik meg.'” Bemutatjuk a mar kiépitett berendezéseket
¢s a laboratorium els6é tudomanyos eredményeit. Végezetiil
roviden kitériink a kozép és hosszl tavh kutatési tervekre.

2. Fobb lézerek és miiszerek

A laboratérium jelenleg két nagyteljesitményd, impulzus
iizemmodu Nd:YAG-lézerre épiil, amelyek egy hangolhatd
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optikai parametrikus oszcillatort (OPO), illetve egy
festéklézert hajtanak meg, de kozvetleniil is hasznalhatok
fotolizishez. Fotolizishez szintén rendelkezésiinkre all egy
ns-os impulzusidejii excimerlézer. A detektorok koziil kiilon
kiemeljiik az érzékenyitett CCD kamerat (ICCD).

2.1. Nagy teljesitményii, ns-os Nd:YAG-lézerek

Mindkét Nd:YAG-lézerink 10 Hz-en iizemel, az
impulzusuk szélessége néhany ns. A nagyobb teljesitményii
(Spectra Physics Quanta Ray PRO 250-10) lézer alapvetéen
a festéklézer meghajtasara szolgal. Ezt a lézert ugy
valasztottuk meg, hogy sugaroszto segitségével a festéklézer
meghajtdsa mellett egyidében fotolizisre is hasznalhassuk,
illetve hogy a jelenleg meghajtott festéklézeren feliil egy
masodik festéklézert is meg tudjon hajtani a tervezett
kétszinti kétfotonos kisérletekhez. A 1ézer csucsteljesitménye
1064 nm-en 1710 mJ/impulzus. Nemlinearis optikai
kristalyokkal a fotonok frekvenciaja kétszerezhetd, illetve
haromszorozhatd. A 1ézer csucsteljesitménye 532 nm-en
890, mig 355 nm-en 540 mJ/impulzus.

A kisebb teljesitményii (Spectra Physics Quanta Ray LAB
150-10) Nd: YA G-lézert fotolizishez és az OPO meghajtasara
hasznaljuk. Ennél a lézernél a 1064, 532 és 355 nm-es
nyalabon feliil a frekvencia négyszerezett, azaz 266 nm-es
kimenényalabot is kiépitettiik, elsésorban UV fotolizishez.
A lézer csucsteljesitménye a négy hullimhosszon rendre
650, 300, 270 és 180 mJ/impulzus.

2.2. Excimerlézer

A szintén ns-os, feltjitott Lambda Physics COMPex 201
excimerlézert az MTA munkatérsai telepitették a kozos
tizemeltetésii laborba. A 1ézert fotolizishez, elsésorban ArF,
KrF és XeF toltettel tizemeltetjiikk. Az ezeknek a tolteteknek
megfeleld 1ézersugarzas hullamhossza 193 nm, 248 nm,
illetve 351 nm. A lézer teljesitménye — ismétlési idotol
(1-10 Hz) és toltettdl fiiggden — néhany 10, esetleg néhany
100 mJ/impulzus.

2.3. Festéklézer

A festéklézerek olyan hangolhatd 1ézerek, amelyek oldott
fluoreszcens festékek segitségével alakitjak at a pumpald
fény hullamhosszat. A megfelelé frekvencia kivalasztasa
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optikai raccsal és rezonatoriireg segitségével torténik. Egy
festék tipikusan 10—40 nm szélességli tartoméanyon beliil
hangolhatd, nagyobb tartomany atfogasdhoz festékcsere
¢és athangolas sziikséges, amit a felhasznalo is viszonylag
konnyen el tud végezni

Laboratoériumunkban jelenleg egy cstcstechnikdnak szamito
Sirah Precision Scan (PSCAN-LG-18) festéklézer lizemel,
amely 532 nm-es €és 355 nm lézerfénnyel is pumpalhato.
A konverzohatasfoka ~30%, a vonalszélessége 0,06 cm™.
A kilép6 lézernyaldb frekvencidja nemlinearis optikéval
kétszerezhetd. A jelenlegi optikai felépitésben a lézert 215
¢s 920 nm ko6z6tt hangolhatjuk. A 1ézer hangolasa teljesen
automatizalt, a lézert vezérld szoftver spektroszkopiai
alkalmazasokba beépithet6. A kozeljovoben nagynyomast
H,-gazzal t6ltott Raman-cella segitségével szeretnénk
kiszélesiteni a spektrumtartomanyt, és igy atfogni a teljes
kozeli infravords régiot is.

2.4. Optikai parametrikus oszcillator (OPO)

Az optikai parametrikus oszcillatorok (OPO-k) szintén
hangolhaté 1ézerek. Ezek a bejovd lézernyaldb fotonjait
egy nemlinearis optikai kristaly segitségével két masik
fotonra bontjak. A két foton energidja megegyezik a belépd
foton energidjaval, energidjuk (frekvencidjuk) aranya
pedig bizonyos hatarok kozott tetszolegesen hangolhato.
A hangolas a kristdly dolésszogének modositasaval és
rezonatoriireg segitségével torténik. Az OPO-k olcsdbban
¢€s nagyobb tartomanyban hangolhatok, mint a festéklézerek
egy adott festékkel. Ezzel szemben vagy a félérték-
szélességiik (azaz felbontasuk), vagy a konverzidhatasfokuk
rosszabb, mint a festéklézerek esetében. A nagyfelbontast
OPO-k hatasfoka altaldban gyengébb és kezelésiik joval
nehézkesebb, mint a festéklézereké.

Laboratoriumunkat egy konnyen kezelhetd, jo hatasfokt
(maximalis hatasfok ~20%), de kozepes (~5 cm™)
vonalszélességli GWU-Spectra Physics Versa Scan MB-
ULD 240 OPO-val szereltik fel, amelyet 355 nm-es
lézersugarral pumpalunk. Az OPO-bol kilépd lézersugar
frekvencidja — egy szintén nemlinearis optikai kristallyal
mikéddé — GWU uvScan egységgel kétszerezhetd. A
rendszer jelenleg 213 és 350 nm, valamint 412 és 2800
nm kozott mikrométercsavarral hangolhat6. Az egyeldre
hidnyz6 350 és 412 nm kozotti tartomany lefedéséhez,
valamint a hangolas automatizalasahoz sziikséges fejlesztést
a kozeljovoben tervezziik megoldani. A kézi hangolas
miatt az OPO-rendszer jelenleg csak fotolizisre alkalmas.
A fejlesztés utdn azonban mar kivaldéan alkalmazhato lesz
kisfelbontasti (példaul szilard- és oldatfazist, statikus
gazcellds, vagy matrixizolacids) spektrumok felvételére,
vagy akar a dragdbb tlizemeltetésti festéklézerrel felveendd
nagyfelbontasu spektroszkdpiai mérések eldkisérletéhez is.

2.5.1CCD kamera

A detektorok koziil kiemeljik a Princeton Instruments
PI-MAX3 ICCD kamerankat, amely tipus vezetd szerepet
jatszik az érzékenyitett CCD-k kozott. A kamera mérési
tartomanya 200-900 nm, kvantumhatasfoka a tartomany
két szélén 5%, a tartomany kozepén 40%. Spektroszkdpiai
alkalmazdsokhoz a kamera egy szintén 10 beszerzési,

harom optikai racsos Princeton Instruments ARC-SP
monokromatorral csatolhato.

2.6. Tovabbi eszk6zok és tartozékok

A laboratérium frissen beszerzett tartozékai kozott
szerepel érzékeny fotoelektron-sokszoroz6 (Oriel 77348-
S PMT), teljesitményméré (842-PE + 818P), ns-os
1d6zitéegység (Quantum Composers 9514+), digitalis
oszcilloszkop (Tektronix TPS2024), elektronikus erdsitd,
nagyvakumrendszer, jet (favoka), optikai szlirdk, tikrok,
prizmak, lencsék és ezekhez tartozd pozicionalo, és tartd
alkatrészek.

Az MTA kutatoi altal az excimerlézeren feliil a kozos
laboratériumba telepitett eszk6zok koziil a legfontosabbak
a nagyfelbontasti monokromatorok (Yobin Yvon HR250 és
HR640), Xe-lampak (Oriel 66057), a digitalis oszcilloszkop
(Tektronix TDS640A), a fotoelektron-sokszorozok, a
helyszinen kiépitett ,,vacuum-line”, valamint a szdmos
optikai tartozék.

A fentieken tilmenden az ELTE kutatocsoportok (elsGsorban
a Molekulaspektroszkopiai Laboratorium) altal korabban
hasznalt eszkozoket (példaul nagyfesziiltségii tapegységet,
matrixizolacios berendezéseket, és FT-IR spektrométert) is
bevontunk egyes specialis kisérletekbe.

3. Az osszeallitott kisérleti berendezések és az elso
eredmények

A jelen kozlemény megirasaig (a bevezetdben emlitett ROA
spektrométert leszamitva) harom fobb miszeregyiittest
épitettiink ki. A technikailag legegyszer(ibb matrixizolacios
fotokémiai és kinetikai kisérletekr6l a nemzetkdzi
folyoiratokban mar megjelent eredményeink kozil a
legérdekesebbeket foglaljuk itt 0Ossze. A jet-hiitéses
lézerspektroszkopiai, valamint a gazfazisu lézeres
villanofény-fotolizises kisérletek esetében a kisérleti
berendezéseket, a mérési lehetéségeket és az elkezdett
kutatasi témakat mutatjuk be.

3.1. Matrixizolacios fotokémiai és kinetikai kisérletek

Ahogy azt a 2.4. szakaszban mar emlitettiik, a Nd:YAG-
l1ézerrel pumpalt OPO-rendszer kényelmesen alkalmazhato,
kivaldo fényforras fotokémiai kisérletekhez. Egyszer(i
oldat- és gazfazisu fotolizises kisérleteken til lehetdségiink
van arra is, hogy néhany Kelvin homérsékleten inert
(példaul Ar, Kr, Xe, vagy N)) matrixba fagyasztott, izolalt
molekuldk fotokémiai atalakulasait vizsgaljuk. (Ezt az Un.
matrixizolacios (MI) technikat egy korabbi kozleményben
részletesen bemutattuk).3

A kordbbi matrixizolacios kisérleteinkben (Id. a masik
monokromatorral vagy sziirokkel — szlrt fényét hasznaltuk
UV-lathato fotolizishez. A nagyobb intenzitasu, kisebb
savszélességll, ¢és nagy spektralis tartomanyban hangolhato
lézerfény jelentsen Kkiterjeszti a vizsgalati lehetdségeket.
Jelenleg 1) Xe-vegyiiletek fotokémiai eldallitasaval is
foglalkozunk.> Az ezekhez a kisérletekhez alkalmazott
miiszeregyiittes vazlatat az 1. dbra mutatja be.
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1. Abra. Az OPO-rendszer elrendezésének sémaja matrixizolacios
fotokémiai kisérletekhez. (Az uvScan egység harom kiilonb6z6 pozicidban
allhat.)

A hangolhaté kozeli-infravords (NIR) 1ézersugarzas is 1j
iranyt nyitott kutatasainkban. Egy molekula matrixba fagyott
konformerei ugyanis szelektiven atalakithatok valamelyik
masik konformerbe, ha a kivalasztott konformert Kkis
savszélességli lézersugarzassal a konformacios gat kozelébe,
vagy felette levd rezgési energiaszintre gerjesztjiik.5 !
Ezzel a modszerrel nemcsak olyan konformerek hozhatok
létre, amelyek a matrixban eredetileg nem voltak jelen,
hanem a matrixizolacios (MI-IR) spektrumok savjainak
intenzitasvaltozasa kozotti  korrelaciot vizsgalva az
azonos konformerhez tartozd jelek Osszegylijthetok.
Ez segiti a spektrumok megértését, és lehetévé teszi a
konformerek biztos beazonositasat. Ezzel a modszerrel a
2-klérpropinsav'® és a glicin'™'® konformereit vizsgaltuk.
A glicin kisérleti konformacidanalizise azért kiilondsen
érdekes, mert korabban sem MI-IR, sem mikrohullamu
spektroszkopiai modszerekkel nem sikeriilt kimutatni
minden olyan konformert, amelyet magas szinti elméleti
moddszerekkel elore jeleztek. (Megjegyezziik, hogy a gyors
kifagyasztasnak koszonhetden a matrixban minden olyan
konformer megmarad, és megérzi a mintaelparologtatési
homérsékletéhez tartozd egyensulyi aranyat, amelyet
~5 kJ mol™!, vagy nagyobb konformacios gatak valasztanak
el a kisebb energidju konformerektdl, ¢s amelyeknél az
alaguteffektussaltorténd visszaalakulastolellehettekinteni).

konverzié NIR 1ézer-
besugarzas hatasara

2y

6957 cm™!

relaxacio

alaguthatassal

Vip/ttc

Ip/ttt

2. Abra. A glicin Ip/ttt konformerének étalakitisa Vin/ttc konformerré
szelektiv NIR lézerbesugarzassal, és visszaalakulas alaguteffektussal.

A glicin legkisebb energiajui — az irodalomban Ip-vel®
vagy tit-vel” jelolt — konformerének (az OH-rezgés els6

felharmonikusdnak megfeleld) NIR 1ézerbesugarzasaval
(lasd 2. abra) egy korabban nem megfigyelt — Vin-vel vagy
tte-vel jelolt — konformert sikertilt eldallitanunk matrixban,
¢és azt a MI-IR spektruma (14sd 3. abra) alapjan egyértelmiien
azonositottuk.'”
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3. Abra.Az Ar matrixba levélasztott glicin IR spektruma (alul);
valamint az a kiilénbségi spektrum (feliil), ami a Ip/ttt konformer

OH rezgésének els6 felharmonikusara (2v,,, = 6957 cm™'-re) hangolt
lézer besugarzasa kozben mért spektrum és a lézer kikapcsolasa utan
mért spektrum kivonasaval késziilt. A nyilakkal a rovid élettartamtt
Vin/ttc konformer savjait jeloltiik, amelyek a lézer kikapcsolasa utan
par perccel teljesen eltiinnek. (A jeloletlen pozitiv iranyba mutatd
jelek a glicin mas konformereihez tartoznak, mig a lefele mutat6 jelek
az [p/ttt konformerhez. A teljes spektrumot és részleteket lasd a [17]
kozleményben.)

Abban az esetben, ha a konformerek k6zotti gatak viszonylag
alacsonyak (<10 kJ mol™), akkor a matrix felmelegitésével
a konformerek visszaalakithatok, s6t a visszaalakulas
sebességébOl a gatmagassagot is meg lehet kisérletileg
becsiilni.”® Erdekesebb azonban az az eset, amikor a
magas reakciogat ellenére a konformerek alaguthatassal
spontan visszaalakulnak. A matrixizolaciés technika
idealisan alkalmazhat6 ilyen tipusu vizsgélatokra, ugyanis
a felmelegitetlen, néhany Kelvin hdmérsékletli matrixban
a klasszikus, reakciogat feletti visszaalakulds altaldban
teljesen gatolt. A matrixizolacios kisérletek irodalmaban
szamos ilyen vizsgalat talalhato. Ezek koziil kiemelhetd
Résdnennek ¢és munkatarsainak a mi kisérleteinkhez
technikailag legkdzelebb all6 munkai®'*** a hangyasav, az
ecetsav, ¢és a propionsav cisz (E) és transz (Z) konformerei
kozotti atalakuldsrol, valamint Schreiner, Allen, Csaszar és
munkatarsaik kozleményei a hidroxikarbének alaguthatassal
torténd izomerizacidjarol.”-’

A 2-klorpropionsav cisz, és a glicin Vin/ttc konformere
esetében is vizsgaltuk az alaglteffektussal torténd
visszaalakulas sebességét, és megmértink a felezési
idoket.'""® (Lasd 4. és 5. abrakat). A glicin esetében a
hangyasav esetén észleltekhez hasonloan® azt talaltuk, hogy
a 10 K-en mért felezési id6 két nagysagrenddel nagyobb
N, matrixban, mint Ar-ban."”'® Ez annak kdszonhetd,
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4. Abra. A glicin VIn/ttc konformer legintenzivebb IR savjanak idébeli
valtozasa a 6957 cm™'-re hangolt 1ézer bekapcsolasa, majd kikapcsolasa
utan a sotét, 10 K hémérsékletli Ar matrixban.

hogy a nitrogénmolekula  kvadrup6lusmomentuma
miatt erésebb kolcsonhatasban all a relative nagy
dipélusmomentumi Vin/ttc konformerrel, mint a kisebb
energidju, de kisebb dipélusmomentumu konformerekkel.
A 2-klérpropionsav esetében a legfontosabb megfigyelésiink
— szintén Osszhangban egy korabbi megfigyeléssel®
— az volt, hogy a matrix eltérd geometrigju iiregeiben
izolalt molekuldk atalakulasanak felezési ideje jelentOsen
eltérhet. Els6k kozott'®* sikeriilt kimutatnunk azt is, hogy
egyes esetekben a visszaalakulds nem irhato le egyszerti
exponencialis lecsengéssel, hanem — nagy valdszinliséggel
az eltérd mikrokornyezetek, a tobbféle lehetséges reakciont,
az ,alagutazast” kovetd relaxacio, valamint a kétféle
izotopomer jelenléte miatt — diszperzios kinetikat**2 kovet.
Erdekes megemliteniink azt is, hogy az alagiteffektussal
torténd atalakulasok kozott a glicin Vin/ttc konformerének
(Ar-ban, 10 K-en) mért 5 s-os felezési ideje a legkisebb,
mig a 2-klérpropionsav cisz konformerének (egyik fajta
matrixtiregében, 10 K-en) mért kozel két napos felezési ideje
a legnagyobb matrixizolacids technikaval meghatarozott
irodalmi érték.
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5. Abra. A 2-klérpropionsav cisz konformerének az alacsonyabb energigju
transz konformerré valo atalakulasanak idéfiiggése 10 K-es, sotét Ar-
matrixban, kétféle matrixiiregben. A kétféle iiregben tobb nagysagrenddel
eltér az alagtthatassal torténé atalakulas felezési ideje.

3.1. Jet-hiitéses lézerindukalt fluoreszcencia és
diszperz fluoreszcencia spektroszkdpia

A légkorkémidban és az asztrokémidban fontos szerepet
betdltd gyokok és rovid élettartamu  specieszek,

valamint biomolekuldk vizsgalatdhoz épitettiik a jet-
hitéses (fuvokas) 1ézer-indukalt fluoreszcencia (LIF)
¢s diszperzfluoreszcencia (LIDF) mérésére alkalmas
berendezésiinket, amelynek vazlata a 6. abran lathato.
A jettechnika lényege, hogy a vivOgazzal (altalaban
héliummal) kevert vizsgalandd vegyliletet, vagy annak
prekurzorat néhany atmoszféra nyomasrol egy sziik, néhany
tizedmilliméteres résen keresztiil nagyvakuumba enged;jiik.**
Az adiabatikus kiterjesztésnek koszonhetéen a vizsgalando
vegyliletek néhany Kelvinre hiilnek le. A hiités nemcsak
a transzlacios, hanem a forgasi és a rezgési szabadsagi
fokokat is érinti, igy a statikus vagy aramldsos mintatartot
alkalmazo6 berendezésekkel (ilyen a kovetkez0 szakaszban
bemutatott kisérleti 6sszeallitas is) nyerhetd spektrumokhoz
képest egyszeriibb, jobb felbontdsu, igy nagyobb
informaciotartami, ugyanakkor konnyebben értelmezhetd
spektrumok vehetdk fel. Kozvetlen a kiterjesztés utan, a
spektroszkopiai detektalas eldtt a molekulasugarat 1ézerrel
bevilagitva fotolizissel, vagy a jet végére épitett elektrodak
segitségével nagyfesziiltségli elektromos kisiiléssel is
létrehozhatunk reaktiv specieszeket.
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6. Abra. A jet-hiitéses lézerindukalt fluoreszcencia (LIF) és diszperz
fluoreszcencia (LIDF) méréberendezés a festéklézer-rendszer vazlatos
rajza. PC: szamitogép, MC: monokromator, PMT: fotoelektron-
sokszorozo, GF: optikai sziir6, DO: digitalis oszcilloszkop.

A detektalas torténhet ugy, hogy a Nd: YAG-lézerrel pumpalt
hangolhato festéklézerrel (vagy a Nd:YAG-1ézerrel pumpalt
OPO-lézerrel) gerjesztiink, és a 1ézerfény hullamhosszanak
figgvényében az Osszes fluoreszcens fotont detektaljuk
egy fotoelektron-sokszorozo (PMT) segitségével (LIF). Ez
a modszer a vizsgalt molekuldk vagy gyokok gerjesztett
elektronallapotanak rezgési ¢és forgasi szintjeir6l ad
informaciot, a miiszeriink esetében >0,06 cm™ felbontassal.
Ha lézerfény hullamhosszat a vizsgalt speciesz egy
atmenetére hangoljuk, és a fluoreszcens fény intenzitasat
monokromator (MC) ¢és ICCD kamera segitségével
hullamhossz szerint mérjiik (LIDF), akkor az elektron-
alapallapot rezgési szintjeit térképezhetjiik fel, esetiinkben
néhany cm'—es felbontassal.

A tervezés soran arra torekedtiink, hogy a vilagon fellelhetd
hasonlé miszerekhez képest érzékenyebb, jobb jel/zaj
viszonyu berendezést allitsunk Ossze. A miiszeregyiittes
teszteléséhez és a mérési paraméterek optimalasdhoz a
ciklopentanont valasztottuk. A valasztds mellett az szolt,
hogy a ciklopentanonrdl jo mindségli LIF spektrum ismert
az irodalombol.** A laboratériumunkban felvett elsé — még
a muszeriink felbontasanal nagyobb 1épéskozben felvett, de
mar rotacids kontiart mutaté — LIF spektrum egy részlete
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a 7. abran lathat6. Jelenleg a ciklopentanon (kiilonb6zd
gerjesztésekhez tartozo) LIDF spektrumainak felvételén
dolgozunk, amelyek mar uj informaciot fognak szolgaltatni a
molekula magasan gerjesztett rezgési allapotair6l. Amagasan
gerjesztett rezgési allapotok kisérleti vizsgalata, az elméleti
modellek fejlesztésén tul, a 1égkorben eldforduld molekulak
kis intenzitasu elnyeléseinek megismerése, példaul a 1égkori
sugarzasi mérleg pontositasa miatt is fontos.
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7. Abra. A ciklopentanon jet-hiitéses LIF spektrumanak részlete. (A
spektrum még nem teljesen optimalt koriilmények kozott, és nem
maximalis felbontassal késziilt.)

3.3. Gazfazisu fotokémiai és kinetikai vizsgalatok
1ézeres villanéfény-fotolizissel

A bevezetében emlitett Kornyezeti Kémiai-Fizikai
Laboratorium MTA alkalmazdsdban 4ll6 kutatéinak
vezetésével kiépitettiink egy komplex, lézervillanofény-
fotolizises mérdrendszert is, amely alkalmas elemi kémiai
reakciok, fotokémiai és fotofizikai folyamatok kinetikai
vizsgalatdra. A berendezés vazlatos rajzat az 8. abran
mutatjuk be.

Ko6z06s kutatasainkban tobbek kozott sebességi egyiitthatokat,
fotobomlasi kvantumhatasfokot és a gerjesztett molekuldk
¢élettartamat  hatdrozzuk meg, valamint vizsgaljuk a
végbemend valtozasok molekularis mechanizmusat. Olyan
folyamatokat és jelenségeket vizsgalunk elsGsorban,
amelyek fontos szerepet jatszanak az éghajlatvaltozas és
a komyezet kémidjanak komplex kolcsonhatasaban és
az ¢égések mechanizmusdban. A meghatarozasra keriild
kinetikai ¢s fotokémiai paraméterek bemend adatokként
szolgalnak légkorkémiai és égési modellekben. Ilyen
modelleket  haszndlnak leveg6védelmi  intézkedések
tudomanyos megalapozésa céljabol, valamint példaul annak
vizsgéalatirara, hogyan csokkenthetd a nitrogén-oxidok
keletkezése a langokban.

Az 8. abran lathaté berendezésben megkezdtiik a metilgyok
¢és hidroxilgydk elemi reakcidjanak kinetikai vizsgalatat, a
detektalasi modszerek kidolgozasaval. A CH, + OH reakcid
az egyik legfontosabb elemi reakci6 az dsszes szerves anyag
égésében, de ennek ellenére a kinetikai sajatsdgai nem

ismertek kelld pontossaggal.®® A reagald két szabadgyokot
gazfazisban, aceton, illetve salétromsav fotolizisével, egy
excimerlézer villan6 fényével allitjuk el6. A sebességi
egytitthatot kinetikai spektroszkopidval hatarozzuk meg,
ms-os idéskalan kdvetve a reakcio végbemenetelét. A CH.-
gyok koncentracidjat fényelnyelése alapjan hatarozzuk meg,
amelyhez forrasként Xe-lampat haszndlunk, detektalasra
pedig — monokromator utan — egy fotoelektron-sokszorozot
hasznalunk. Az OH-gydk megfigyelését LIF modszerrel
végezzilk, amelyhez a Nd:YAG-lézerrel pumpalt festéklézert
(vagy az OPO-rendszert) hasznaljuk fényforrasul.

Elszivis

1 xe

limpa

Excimer lézer

8. Abra. A lézerlaboratoriumban kiépitett 1ézeres villan6fény-fotolizises
mérdrendszer. DM: dikroikus tiikor, onokromator, PM1, PM2:
fotoelektron-sokszorozok, PC: szamitégép, TR: szaggatott jel (trigger),
DO1, DO2: digitalis oszcilloszkop, S: jel, BF: optikai sziir6.

A 8. abran lathatd berendezésben, az ataramlasos
gazreaktort folyadékkiivettara cserélve, vizsgalhatjuk
példaul elektrongerjesztett szerves molekuldk relaxacios
kinetikajat, a hidrogénkdotés hatasat a fotofizikai jellemzokre
¢s fotofizikai folyamatokra, amelyeknek gyakorlati
vonatkozasai a kdrmnyezeti vizkémiahoz kapcsolodnak.

4. Ko6zép és hosszu tavu kutatasi tervek

A kozelmultban kiépitett, és a 3. fejezetben bemutatott,
berendezéseken a  kozeljovoben  megkezdjik a
légkorkémidhoz kapcsolodd —intenziv  spektroszkopiai
és kinetikai vizsgalatokat, amelyeket hosszabb tavon
asztrokémiai szempontbol érdekes reakciok (pl. glicin
képzddése alacsony homérsékleten gydkokbol) kinetikajanak
tanulmanyozasaval is szeretnénk kiegésziteni.

Belekezdtiink  biomolekuldk — els6 1épésben az
aminosavak — konformereloszldsanak és ezek nagyobb
energiaji konformereinek élettartamdnak szisztematikus
meghatarozasaba. Ezeket olyan vizsgalatok kovethetik,
melyben egy enzimet mimeld modellvegyiiletben vizsgaljuk
az alaguthatéas hidrogénatom-transzferben betoltott szerepét.
Erdekes lehet akonformeratalakitasok enantiomerfiiggésének
vizsgélata gy, hogy a besugarzasra cirkularisan polarizalt
NIR lézersugarzast, detektalasra pedig rezgési cirkularis
dikroizmus (VCD) spektroszkopiat'->*¢*" alkalmazunk.

A miuszerfejlesztés teriiletén a 3. fejezetben mar vazolt
kisebb fejlesztéseken tul szeretnénk tovabbi berendezéseket
Osszeallitani. Ezek kozott a legfontosabb cél egy un.
,rezonatoriiregbeli lecsengési” (cavity ringdown, CRD)®
méréberendezés Osszeallitasa. Ez a rendkiviil érzékeny,
modern spektroszkopiai technika lehetdvé teszi allofazisu,
egyszerlli aramlasos vagy jet-beeresztésii mintatérben
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is nagyon kis mennyiségben jelen levé részecskék kis
abszorbanciaju savjainak észlelését. Ezt a berendezést
els6sorban légkorkémiai szennyezdk és tranziensek mérésére
szeretnénk felhasznalni. Hosszi tadva terveink kozott
szerepel egy egyedi, VCD és CRD spektroszkopiat 6tvozo
berendezés is, amely egyediilallé mdédon kiralis molekulak

crer

oldatainak vizsgélatara lenne alkalmas.

Reményeink szerint a jovoben a miiszerparkunk bovitésére
is nyilik még lehetdség. Egy masodik festéklézer beszerzése
utat nyitna a kétfotonos technikédk alkalmazasdhoz, igy
tobbek kozott kényszeritett emisszids pumpalas (stimulated
emission pumping, SEP),*4° az IR-UV kettdsrezonancia,
kétszinli rezonans tobbfotonos ionizacid (resonance-
enhanched multiphoton ionization, REMPI), és nulla
kinetikus energidju fotoelektron-spektroszkopia (zero-
kinetic energy photoelectron spectroscopy, ZEKE-PES)*!42
kisérletek kiépitésére. Intézetiink régi terve az ultragyors,
femtoszekundumos kinetikai mérések miszeres hatterének
megteremtése is.

A felvazolt terveken feliil szeretnénk a lézerlaboratorium
lehetdségeit valtozatosan, minél hatékonyabban és minél
szélesebb korben, Intézeten beliili kutatasi témakban és
Intézeten kiviili egytittmiikodésekben is kihasznalni.
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The Laser Facility at the Science Faculty of Eotvos
Lorand University: First Results and Perspectives

In this communication we present the capabilities of the recently
founded laser laboratory at the Science Faculty of ELTE. The
aims were to start a modern, flexible and extensible facility for
photochemistry, spectroscopy and chemical kinetics research and
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education. The Faculty has spent about 125 million Hungarian
forints (~420 thousand euros) on new instruments and on their
placement. The value and potential of the laboratory is greatly
enhanced by the cooperation with the Institute of Materials and
Environmental Chemistry of the Hungarian Academy of Sciences
(HAS). A joint laboratory (Environmental Chemical Physics
Laboratory) was formed and the partners have placed instruments
at the laboratory thus sharing lasers, instruments and expertise.

The centerpieces of the laboratory are two high-energy pulsed ns
Nd:YAG lasers. The frequency doubled or tripled output of these
lasers pump a tunable optical parametric oscillator (OPO) and a
high-resolution dye laser or can directly be used for photolysis. A
nanosecond excimer laser is also available. From the detectors an
intensified CCD camera is worth mentioning. Many other necessary
pieces of instrumentation were purchased (monochromator, photon
multiplier, digital oscilloscope, electronic amplifier, high vacuum
system, molecular jet, optical elements) and contributed by the
partners (further monochromators, Xe lamps, high voltage power
sources, infrared spectrometer, matrix isolation setup).

The instruments can be grouped into three loose groups. Some
results obtained using the matrix isolation photochemistry and
kinetics system have already been published.'*!” Here we used the
narrow bandwidth UV or NIR irradiation afforded by the Nd:YAG
laser pumped OPO system in the study of matrix isolated species.
The schematics of the instrumentation used in these studies are
shown on Figure 1.

The availability of tunable near infrared radiation has opened a new
avenue for our studies, because the isolated, frozen conformers of a
molecule could be selectively transformed into other conformers if
we can excite a selected conformer with a narrow bandwidth laser.
This method is not only useful to generate previously unidentified
conformers, but can be very valuable in identifying and assigning
conformer bands based on their changes upon irradiation.

We have studied the conformers of 2-chloropropionic acid and
glycine this way.'®!” In the case of glycine we could unambiguously
identify a conformer that was not observed in previous experimental
work but was predicted by high-level theoretical calculations. Both
in the case of glycine and 2-chloropropionic acid we have observed
the tunneling decay of the high-energy conformer. From among
the published tunneling rates determined by matrix-isolation
spectroscopy, our results include the shortest (5 s, glycine Vin/ttc
conformer in Ar at 10 K) and the longest (almost two days, a cis
conformer of 2-chloropropionic acid at 10 K) half-life.

We have built a setup for jet-cooled laser induced fluorescence
(LIF) and disperse fluorescence (LIDF) to observe radicals and

short-lived species important for atmospheric chemistry and
astrochemistry. The schematics of the system are shown on Fig. 6.

When designing the system we have put emphasis on sensitivity and
the signal-to-noise ratio. The instrument assembly is undergoing
testing and optimization at the moment using cyclopentanone. We
already could reproduce the LIF spectra, and we plan to collect
LIDF spectra shortly. These and similar measurements would
yield novel information about highly excited vibrational states
that are important for mapping accurate low intensity atmospheric
absorptions and for benchmarking novel theoretical results.

Led by the researchers from the Institute of HAS a complex
flash laser photolysis system was also built in the lab. This is
suitable for the kinetic study of elementary chemical reactions and
photochemical processes. We hope to determine rate constants,
quantum yields and excited state lifetimes.

The work with the flash laser photolysis system has been started
on the study of the elementary reaction between methyl radical and
hydroxyl radical, one of the most important elementary reactions
during combustion of organic matter. However important, accurate
kinetic parameters for this reaction were not measured so far. The
reactants can be formed via laser flash photolysis with an excimer
laser beam from acetone and nitric acid. The rate constant can
be determined in kinetic spectroscopy measurements on ms time
scale.

Our plans for the near future include the intensive spectroscopic
study of other reactions important in atmospheric chemistry and
in the long run in astrochemistry (such as the formation of glycine
at low temperatures). We started a systematic experimental study
on the conformer distributions of amino acids and on the lifetimes
of their higher energy conformers. We plan to follow up this work
with studies on the importance of tunneling in hydrogen transfer
reactions — in enzyme-mimicking compounds for example.

Planned instrumental developments focus on the use of circularly
polarized lasers in the study of chiral transformations. Another
intention is to assemble a cavity ringdown (CRD) spectroscopy
setup to observe species and transients in low concentrations. A
unique opportunity could arise with the combination of CRD with
chiral spectroscopy methods. Many two-photon spectroscopic
techniques would become available with another dye laser, but that
would need considerable further investment.

The authors are gladly obliged to acknowledge the contributions
from the funding agencies (OTKA K75877, K84054 and TAMOP
4.2.1./B-09/KMR-2010-0003) and the many individuals involved
in the formation of the new laboratory.
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