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7. abra. Az alnap és az almelléknapok horizonttol valé tavolsiga
megegyezik a napmagassaggal.

keztethetjiik, hogy azokhoz milyen jelenségek kotéd-
hetnek. A Mars légkorében példaul szén-dioxid jég-
kristalyok, a Szaturnusz legnagyobb holdja, a Titan
legkorében pedig metan és etan jégkristalyok képez-
hetik a haléjelenségek kialakulasihoz sziikséges fény-
toré kozeget. Valamilyen ezekhez kotdds jelenség jo-
vébeli sikeres megorokitése esetén sok Gj informaciot
szerezhetlink az adott égitest 1égkodrében fennallo fel-
héfizikai és aerodinamikai hatasokrol.
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A KEMIAI KOTES TANULMANYOZASA GAZFAZISU

FOTOELEKTRON-SPEKTROSZKOPIAVAL

Az UV fotoelektron-spektroszkopia gydjténév alap-
vetSen két mérési technikat takar. A rontgengerjesz-
téses fotoelektron-spektroszkopia (XPS) — torzselekt-
ronok ionizacidja révén — altaliban szilard mintak
feltiletérdl, mig a vikuum UV fotoelektron-spektrosz-
kopia (UPS) izolalt atomok és molekuldk vegyérték-
elektron-héjarol ad tijékoztatast. Az XPS az alkalma-
zott és alapkutatasok, valamint az ipari laboratoriu-
mok széles korében terjedt el és gyakorlati, nyere-
ségben realizalhat6é haszna nem kérddGjelezhets meg;
gondoljunk csak a feliileti bevonatokra, az elektroni-
kai vékonyrétegekre, vagy a heterogén katalizisre. Az

A szerz$ ezzel a kozleménnyel koszonti a 70 éves Varga Dezsot
(MTA ATOMKD), akinek meghatiroz6 szerepe volt a cikkben
szereplé ESA 32 fotoelektron-spektrométer tervezésében és
kivitelezésében.
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Szepes Laszlo
ELTE Kémiai Intézet

UPS ezzel szemben szinte kizar6lag csak a kémiai
alapkutatasban nyer alkalmazast, elterjedése szeré-
nyebb, ugyanakkor a mérés informaciotartalma sok
esetben a kémia legalapvetSbb kérdéseinek megérté-
séhez visz kozelebb (példaul elektronszerkezet-reak-
tivitas Osszefliggés).

Maga a modszer a fotoelektronok kinetikus energia
analizisén alapul, amely az ionizicids energidk (IE)
igen pontos meghatdrozasit teszi lehetévé [1].

Intézetiinkben kozel két évtizede tizemel egy Hel
és Hell sugarforrassal felszerelt fotoelektron-spektro-
méter (ATOMKI ESA 32), amelynek tervezésénél, a jo
tizemi paraméterek mellett, az egyik legfontosabb
szempont volt a viltozatos kémiai felhasznalas bizto-
sitasa [2].

A vizsgalt rendszereket tekintve tanulmanyoztunk
stabil molekuldkat, ugyanakkor a mintakezelési és
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-beeresztési technikdk fejlesztésével mas anyagi
rendszerek vizsgalatira is lehet&ség nyilt. Ezek ko-
zott kell megemliteni a rovid élettartama atmeneti
termékeket (gyokok és tranziensek), valamint a
gyenge kotésekkel (példaul hidrogénkotés, elektron-
hidnyos tobbcentrumi, donor-akceptor, vagy Van
der Waals-kotések) Osszetartott képzddményeket.
Gyokok gazfazisu eldallitasara idealis prekurzorok a
szerves fémvegylletek, amelyekben viszonylag gyen-
ge fém-szén kotések mellett a szerves molekularész
erGs szén-hidrogén és szén-szén kotései talalhatok.
Ennek kovetkeztében a fém-szén kotés viszonylag
kis energiakozlés — példaul termikus gerjesztés —
hatasara hasithaté. Ez megval6sithatd példaul a
spektrométerhez kozvetleniil kapcsol6do pirolizator-
ban, ahol a fGtott kvarces6bdl — mint mintabeereszt6-
bél - kiléps termékek kozvetlentil az ionizacios kam-
raba kertilve tanulmanyozhatok. Ez a modszer azon-
ban nem eredményez egységes terméket, ugyanis a
prekurzorok egy része valtozatlanul megmaradhat,
tovabba a pirolizis soran legtobbszor termékelegy
keletkezik. Igy példaul az elsédlegesen felvett foto-
elektron-spektrum az 6sszes részecske spektruma-
nak szuperpozicidja, amelybdl a kivant szinképhez
kivonassal jutunk.

Gyengébb kotésekkel Osszetartott, nagy belsé
energiaji molekulakomplexek vikuumban igen rovid
id6 alatt elbomlanak. Ilyen rendszerek vizsgalatat a
szuperszonikus favoka (,supersonic jet”) alkalmazasa
teszi lehetévé. Ez a technika a minta nagy nyomasrol
(1-10 bar) kis atmérsjd (50-500 um) lyukon (vagy vé-
kony, hosszikas résen) keresztiil nagyvakuumba tor-
ténd adiabatikus kiterjesztésén alapul. A kiterjesztés
eredményképpen a mintatérbe keriulé molekulak —
Boltzmann-eloszlasbol szamolhaté — transzlacids hoé-
mérséklete 1 K, rezgési homérséklete 10 K, mig forga-
si hémérséklete 100 K nagysiagrendd. A hutés haté-
konysagat a mintahoz nagy aranyban kevert viv6gaz-
zal (altalaban He, Ne vagy Ar) lehet novelni. A kis h6-
mérsékletnek koszonhetéen — a Kkiterjesztés soran
képz6ds — kis kotési energidji, masodrendd kotések-
kel osszetartott molekulakomplexek vizsgalata is le-
hetévé valik. A technika tovabbi el6nye az, hogy a
molekuldk ionizacidja igy nem a szobahémérsékleten
betoltott allapotok sokasagardl, hanem egy jol meg-
hatarozott alapallapotrol torténik, kovetkezésképp az
igy felvett szinképek felbontisa jobb, mint a hagyo-
manyos mintabeeresztés esetén. Ugyanakkor va-
kuumtechnikailag gondot jelent a nagy anyagbedram-
lasi sebesség, amit a favoka — és a spektrométer vagy
csak az adatgytijtés — impulzusizemid hasznalataval
lehet megkertlni.

A kovetkezSkben stabil, és olyan egzotikus anyagi
rendszerek vizsgalatir6l szamolunk be, amelyek a
fentebb emlitett specidlis mintabeereszték hasznilata
révén allithatok els és tanulminyozhatok. Attekinté-
sinkben helyet kapnak olyan modellvegytiletek is,
amelyek elGillitasa rendkivil igényes preparativ elja-
rason alapul és reaktiv molekuliak ligandumként torté-
nd stabilizalasara szolgaltatnak példat.
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Ligandum-fém kolesonhatas

Fémorganikus katalizatorok, illetve a legfontosabb
szerkezeti jellegzetességeiket mutatd modellvegytile-
tek szisztematikus fotoelektron-spektroszkopias ta-
nulminyozisa elGsegitheti a katalitikus folyamatok-
ban lényeges szerepet jatsz6 elektronszerkezeti té-
nyez8k megértését, valamint konkrét kotéserésségi
adatok birtokiaban hatékonyabb katalizatorok el&alli-
tasat. Csoportunk egyes atmenetifém-karbonilvegyti-
letek UPS vizsgalataval is foglalkozott, ugyanis a kata-
litikusan aktiv fémorganikus vegytiletek nagyon gyak-
ran tartalmaznak karbonil-ligandumot (CO). A koz-
ponti fém és a karbonilcsoport kozotti kotés altalaban
kellen erés ahhoz, hogy a vegytilet stabil legyen, Am
a katalitikus folyamatok bevezets lépéseként a szén-
monoxid kénnyen elhagyja a komplexet, ami altal a
fém koordinaciosan telitetlenné vilik, és igy képes a
katalizalt folyamatban szerepet jatsz6 reaktdns mole-
erdsségét a tobbi ligandum elektronos és sztérikus
hatasa befolyasolja, igy ezek szisztematikus valtozta-
tasaval olyan vegytiletsorokat allithatunk el6, ame-
lyeknek fotoelektron-spektroszkopias mérésével a
fém-karbonil kotés természete vizsgalhato.

Az aldbbiakban ezek kozil mutatunk be néhany
érdekesebb vizsgalati eredményt.

Ciklopentadienil-kobalt-dikarbonil
— Pirolizis UPS [3]

A cimben szerepld (C;H)Co(CO), vegytilet (1. dbra)
széles korben hasznalatos mind katalizatorként, mind
pedig kémiai gézlevalasztis (CVD) prekurzoraként.
Mindkét esetben az egyik elemi lépés a karbonilcso-
port tivozidsa a komplexbdl, igy tehat a fém-karbonil
kotés energetikija és természete komoly érdeklGdésre
tarthat szamot. Fuggetlen vizsgilatokkal (fotoelekt-
ron-fotoion koincidencia, PEPICO) az ionban sikertlt
meghatdarozni a kotési energiat. Ha el lehet allitani a
(nem stabil) CpCoCO 16-elektronos komplexet, akkor
annak fotoelektron-spektrumaboél — a PEPICO mérés
eredményével egylitt — a semleges CpCo(CO), komp-
lex Co—CO kotési energidja is megkaphato (Cp: ciklo-

1. abra. A ciklopentadienil-kobalt-dikarbonil.
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2. dabra. Uj sivok megjelenése a CpCo(CO), Hel pirolizis fotoelekt-
ron-spektrumaban szobahémérséklet és 295 °C kozott.

pentadiendt-anion). A fotoelektron-spektrométerhez
kapcsolodo pirolizator segitségével hGmérsékletfiiges
spektrumokat vettiink fel. Ennek sorin 250 °C felett
megfigyelhetd volt a szén-monoxid jellegzetesen éles
12X savja, mikdzben a kisenergidju tartomanyban Gj
savok jelentek meg a CpCo(CO), szlild-molekula sav-
jai mellett (2. dabra). Szerencsére (és nem meglepd
modon) a 16 elektronos CpCoCO fragmens ionizaciods
energidja kisebb, mint a rendkivil stabil sziil6-mole-
kuldé, tehat az els§ ionizicidés energia viszonylag
pontosan megillapithat6 volt. Ennek az adatnak a fel-
hasznalasaval a CpCo(CO), molekula Co—-CO kotési
energidjara 1,91+0,05 eV adodott.

A Co(CO);NO és foszfan-szubsztitudlt
szarmazékai [4]

Fotoelektron-spektroszkopiaval vizsgaltuk a trikarbo-
nil-nitrozil-kobaltot, valamint foszfan-, illetve foszfit-
szarmazékait (PR,Co(CO),NO; R = Me, Et, Pr, Bu,
OMe, Ph, Cy), mint katalizitor modellvegytileteket.
Az alapvegyllet és szarmazékainak Hel és Hell spekt-
rumabol a foszfanligandumok elektrondonor, illetve
-akceptor szerepérdl nyertiink informaciot.

A spektrum legkisebb energidju tartomanyaban je-
lentkez§ savok relativ intenzitidsa a Hell fotonenergia-
ra valtva novekszik, ami alapjan ezek az erésen d-ka-
rakterd Co,~CO,. viszontkoordinacios palydkhoz ren-
delhetSk. A foszfan-, illetve foszfitligandumot tartal-
maz6 komplexek spektrumaban 10 és 13 eV kozott
megjelend cstcsok relativ intenzitdsinak csokkenése
a Hell spektrumokban pedig azt a feltételezést erdsiti,
hogy ezek a savok elsGsorban a Co Py, illetve a li-
gandumon lokalizalt P-C kotésként leirhatd palyak-
hoz tartoznak (Py,: foszfor maganos elektronpar).

A spektrumokbdl kitlinik, hogy foszfan-szubsztita-
ci6 hatdasara a Co,~CO,. viszontkoordinacids palyak
tobb, mint 1-1,5 eV-tal destabilizalédnak. Ez a fosz-
fanligandumok jo elektrondonor tulajdonsiagaval ma-
gyarazhato. A destabilizacio mértéke az alkillanc mé-
retével és igy térigényével egyltt novekszik. Az oxi-
génatomot tartalmazé P(OMe); komplexének elsé
ionizaci6s energidja csak mintegy 0,6 eV-tal kisebb az
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alapvegyllet ionizdcids energidjanil, azaz nagy elekt-
ronegativitisa atommal a foszfinligandum elektron-
donor képessége csokkenthets, mikdzben térigénye
kozel valtozatlan.

Szénmonoxid-analdg, nem stabil molekulak
mint ligandumok: kalkokarbonil komplexek

A szén-monoxiddal ellentétben, amely rendkiviil stabil
molekula, a CS és a CSe 6bnmagaban nem stabil. Stabi-
lizalhat6 azonban fémorganikus komplexekben, ahol a
karbonilhoz hasonl6an viselkedik, a pontos elektron-
szerkezeti és kiillondsen az energetikai adatok azonban
hidnyosak. Valéjaban arra sincs egyértelml vilasz,
hogy a fém-kalkokarbonil kotési energia hogyan viszo-
nyul a fém-karbonil kotési energidhoz; erre vonatko-
zoan csak kozvetett adatok vannak az irodalomban. El-
s6ként az onmagiban mar vizsgilt CpMn(CO); egysze-
resen szubsztitualt tio- és szelenokarbonil szarmazékat
allitottuk el6, majd elektronszerkezetiiket fotoelektron-
spektroszkopiaval vizsgaltuk.

Az igy nyert eredményekbdl megallapithatjuk,
hogy a kalkokarbonil ligandumok m-akceptor szem-
pontbol a CO-ot jol helyettesitik, a szubsztiticio hata-
sara a Mn ~CX,. palyak nem destabilizalédnak és nem
is stabilizal6dnak. Bebizonyosodott, hogy a karbonil
ligandummal szemben a tiokarbonil és szelenokarbo-
nil m-donor ligandumnak is mondhatd. Mig a CO
n-palydja a komplexben is a ligandumon lokalizalva
talalhatd, addig a CS és CSe m-palydjanak atfedése a
kozponti fématom palyaival nem hanyagolhato el. A
CO, CS, CSe sorban a o-donor jelleg némileg eréso-
dik, mivel szubsztiticié hatasira a Mn~CX.. palyak
destabilizalédnak.

Fémorganikus asszocidtumok és szervetlen
molekuldk intermolekuldris komplexei

A fotoelektron-spektroszkopia legnagyobb érdekls-
désre szamot tart6 teriiletei kozé tartozik a fémes, ko-
valens vagy ionos klaszterek ionizacids energidinak
és elektronszerkezetének, valamint az er6sebb ma-
sodlagos kotéssel Osszetartott (példaul Lewis-tipusta
vagy erls hidrogénkotést) molekulakomplexek ta-
nulminyoziasa [5]. Ennek keretében foglalkoztunk
olyan elektronhianyos fémorganikus rendszerekkel,
amelyek elparologtatisakor — nem tal magas hémér-
s€kleten — asszociatumok, klaszterek spontin kép-
z6dnek, igy nem igényelnek specialis mintabeereszté-
si technikat (példaul szuperszonikus favoka, vagy lé-
zeres elpdrologtatas). Ezek a rendszerek az alkillitiu-
mok (EtLi, n-PrLi, i-PrLi, n-BuLi, s-BulLi, i-BuLi, t-BuLi)
[6], valamint a trialkilaluminiumok (AlMe,, AlEty), illet-
ve a dialkilalanok (AlMe,H, AIEt,H) [7].

Vizsgaltuk az asszociacios fok, valamint a szubszti-
tuensek elektronkildS tulajdonsdganak hatasiat az
ionizacios energiakra, tovabba a dialkilalan és a trial-
kilaluminium vegytletek esetében a szinképek hd-
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mérsékletfiggését. A szinképek értelmezésének érde-
kében Hartree—Fock/Koopmans [8], OVGF (Outer Va-
lence Green’s Function) [9] és EOM-CCSD (equation-
of-motion coupled cluster) [10, 11] kvantumkémiai
szamitasokat hajtottunk végre. A mérési és a szamitasi
eredmények alapjan a kovetkezd fontosabb megalla-
pitasokat tettiik.

i) Az els6 ionizacios energia az alkillitium klaszte-
rekhez hasonldan a trialkilaluminium és a dialkilalan
vegyliletek esetében is csak kis mértékben fligg az
asszociacid mértékétsl. Az dltalunk vizsgalt esetekben
az elsé ionizacios energia valtozasa az asszociacios
fokkal nem haladta meg a 0,1-0,2 eV-ot.

ii) Ezzel szemben mind az alkillitium klaszterek,
mind a trialkilaluminium és a dialkilalan vegytletek
fotoelektron-szinképében észleltiink olyan savokat,
amelyek az asszocidcios fokra jellemz&ek.

iii) Ezek a savok, illetve a relativ ionizacids ener-
giak mar az alacsony elméleti szintet képviselé Hart-
ree—Fock/Koopmans kozelitéssel is el6re jelezhetGek
voltak, mig a pontosabb OVGF és EOM-CCSD mod-
szerekkel tortént szamitasok az ionizacids energiak
abszolat értékét is jol becsilték. 6-31G** bazist hasz-
nalva az utobbi modszerek dtlagos hibija 0,2 eV kortl
van, csak kivételes esetben haladja meg a 0,4 eV-ot.

iv) A trimetilaluminium monomer és dimer elsé
ionizdcids energidjanak kilonbségére striségfunk-
cional modszerek segitségével nyert, az irodalombol
elérhetS becslés viszont jelentGsen eltér az altalunk
kisérletileg meghatarozott értéktSl. Ez az eltérés a sud-
riségfunkciondl modszerek gyenge teljesitGképessé-
gét sugallja gyengén Osszetartott klaszterek relativ
ionizacios energidinak becslésére.

v) Az asszociacios fokkal ellentétben — és a varako-
zasoknak megfelelGen — az alkilszubsztituens jelentSs
befolyassal van az els6 ionizacids energiara.

vi) Mind az alkillitium klaszterek, mind a trialkilalu-
minium és a dialkilalan vegytletek esetében széles
savokat észleltink a fotoelektron-szinképekben. A
széles savok a vegytiletek ionizacidjakor bekovetkezé
nagymértékd geometriavaltozassal magyarazhatok. A
nagymértékd geometriavaltozds pedig a semleges és
az ionos molekula kotéserGsségeinek kilonbségére,
valamint szimmetrikus klaszterek esetében a moleku-
laion Jahn—Teller-torzulasara vezethetd vissza.

Molekulakomplexek tanulmdnyozasira fotoelekt-
ron-spektrométertinkh6z impulzus tizemd szuper-
szonikus favokas mintabeereszté-rendszert alakitot-
tunk ki egy Bosch tipust porlasztobol, amelyet hazi
épitési (ATOMKD) elektronika vezérel. A szuperszo-
nikus favokihoz tartozik egy pozicionald, valamint
egy gazel6keverS rendszer gazmintak, és egy bubo-
rékoltato illéekony folyadékmintik vizsgalatihoz. A
meglévs rendszer mellett egy General Valve tipusa
favoka tGzembe allitdsa is folyamatban van, amelyet
kevéssé illékony folyadékok és szilard mintik be-
eresztésére is alkalmassa szindékozunk tenni. Ebben
az Osszefoglaloban a gyenge kovalens kotéssel 0sz-
szetartott N,O, (azaz NO, dimer) [12] klaszter vizsga-
latat mutatjuk be.
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3. abra. Az NO,/N,O, rendszer fotoelektron-szinképe a) hagyoma-
nyos giazcellas, b) és ¢) szuperszonikus fivokas mintabeeresztést al-
kalmazva; a) és b) folytonos, ¢) kapuzott detektalassal; az Ar °P;,, vo-
naldra adott a) kortilbelil 20 meV-os, b) és ¢) korilbelil 100 meV-os
felbontassal.

A N,O, fotoelektron-szinképének felvétele hagyo-
manyos direkt mintabeereszté rendszert alkalmazva
nem lehetséges, mivel igy a nagyvakuumba érkezé
N,O, molekuldk teljes mértékben NO,-d4 bomlanak.
A 70-es évek végén tobb csoport is felvette az N,O,
fotoelektron-szinképét. Ezekben a kisérletekben vagy
(korilbelil =60 °C-ra) hitotték a mintatartd és minta-
beeresztS rendszert [13, 14], vagy — viszonylag kisebb
hitési hatasfoka — folytonos tizemmoda szuperszoni-
kus favoka technikat [14-16] alkalmaztak. Ezekkel a
modszerekkel az NO,/N,O, keverék szinképét sike-
rilt felvennitk, a tiszta N,O, szinképét az NO,/N,O,
keverékrol késziilt szinképbdl a tiszta NO, szinképé-
nek levonasaval allitottak elS. Az itt bemutatott két
szinkép (3.b és 3.c dbra) nemcsak az altalunk épitett
impulzus tzemmoda favokaval felvett elsé két spekt-
rum, de egyben az elsé ilyen technikaval felvett N,O,
fotoelektron-szinkép is.

A 3. abran lathatd harom szinkép hdrom kilonbo-
z6 modon készilt az NO,/N,O, gizkeverékrdl. Az el-
s6nél (3.a dbra) hagyominyos giazcellds mintabe-
eresztést alkalmaztunk, az utols6 ketténél (3.6 és 3.c
abrak) pedig impulzus izemmoda szuperszonikus fa-
vOkatechnikat. Az utobbi ketténél az NO,-t tisztan,
vivGgaz nélkiil eresztettiik be, kdzel 1 bar nyomasrol.!
A két felvétel kozott a kilonbség az, hogy mig a b)
kisérletben a detektalas folytonos volt, addig a ¢) ki-
sérletben a detektorjelet kapuztuk arra az idStartamra,
amelynél a favokabol érkezé molekulik koncentra-
cidja kozel azonos volt, azaz az impulzus kozepére. A

! Megfelel az NO,/N,O, rendszer szobahGmérséklethez tartozo

tenzidjanak.
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4. abra. Az N,O, fotoelektron-szinképe: az a) Ames és Turner [15],
b) Yamazaki és Kimura [13], ¢) Frost, McDowell és Westwood [14],
d) Nomoto, Achiba, Kimura [16], valamint e) sajat vizsgalatokbol.
14 eV-nal nyillal jelolve az észlelt kis intenzitasa sav.

b) és a o) szinképben jol latszik az N,O,-hez rendel-
het6 sav 12,31 eV-nal, mig az a) szinképbdl ez teljesen
hianyzik. Az is szembeting, hogy a ¢) szinkép savjai
keskenyebbek, mint a b) szinkép savjai. Ez tobb té-
nyezének is kdszonhets: egyrészt annak, hogy (i)
ennél a mérésnél az impulzusok elején és végén levs
kevésbé lehdlt” molekuldkat kizartuk a mérésbdl,
mdsrészt annak, hogy (i) szintén nem mértnk akkor,
amikor az impulzus utan a szétterjedd molekulak job-
ban szoérjak az elektronokat; (iii) végil nem jarul
hozza a kiszélesedéshez az impulzus tizemmod miatt
felléps periodikus nyomasingadozds sem. (A b) és ¢)
szinkép savjainak intenzitdsa kozotti kis kilonbség a
szinkép felvételekor bekovetkezett kis mértékd — nem
periodikus — nyomasingadozas kovetkezménye.)

Az altalunk felvett szinképet az irodalombol ismert
mas — az NO,/N,O, keverék szinképébdl az NO, szin-
kép levonasaval készilt — szinképekkel Osszevetve

SZEPES LASZLO: A KEMIAI KOTES TANULMANYOZASA GAZFAZISU FOTOELEKTRON-SPEKTROSZKOPIAVAL

(4. abra) lathato, hogy az altalunk felvett szinkép
tisztan, de legalabbis nagy arinyban N,Oy-et tartal-
maz. Az NO, esetleg a szinkép 13,0 eV és 13,5 eV-nal
lathato savjaihoz jarulhat hozz4, és egyelére bizonyta-
lan, hogy a 14,0 eV-ndl (a 4.e dbrdn nyillal jelolve)
észlelt sav valojaban az NO, felbontatlan® sivja-e,
vagy az N,O, eddig nem észlelt kis intenzitasu savja.

Rovid élettartamd, reaktiv speciesek: a trimetil-
szilil-gyok keltése és ionizdcios energidja [17]

A kozponti sziliciumatomot tartalmazo gyokok fontos
szerepet jatszanak — tdobbek kozott — a szerves szinté-
zisekben, a polimerkémiiban és az anyagtudomany-
ban. Kozottik is kulesfontossaga koztitermék a trime-
til-szilil-gyok (Me,Si), amelynek ionizacids energidja
igen fontos termokémiai adat. A bisz(trimetil-sziliD)-
higany az Me,Si-gyok idealis prekurzoranak igérke-
zett a higany-szilicium kotés erés kovalens karaktere
és kis disszociacios energidja miatt. A termolizist a fo-
toelektron-spektrométerhez kozvetlentl kapcsolodo
kvarccsGben végeztik gizfizisban. 750 °C-on a mo-
lekula teljes mértékben szétesett Hg-atomra és Me,Si-
gyokre, amelyek kozvetlentl a fotoelektron-spektro-
méter ionizacids celldjaba jutottak. A termékelegy
spektrumabo6l a trimetil-szilil-gyok elsG ionizdcios
energidja egyértelmien meghatarozhato volt, értéke
7,32 eV. Az eljaras jelentGségét az adja, hogy az ioni-
zacids energidt kozvetlen Gton hataroztuk meg, meg-
erGsitve ezaltal a kozvetett tdmegspektrometrids mé-
rések és a kvantumkémiai szamitasok eredményeit.

Osszefoglals

A kozleményben a gazfazisa UV fotoelektron-spekt-
roszkopia (UPS) kémiai alkalmazadsait mutattuk be
elsGsorban szerves fémvegytletek példdjan. A tar-
gyalds soran helyet kapott az atmenetifém-ligandum
kolcsonhatas energetikai és elektronos vonatkozasai-
nak, a szerves litium- és aluminiumszarmazékok asz-
szociatumainak, valamint rovid élettartamu, reaktiv
speciesek elektronszerkezeti tanulminyozasanak be-
mutatdsa.

Irodalom

1. Rabalais J. W.: Principles of Ultraviolet Photoelectron Spectrosco-
py. John Wiley & Sons, New York, 1977.

2. Csakvari B., Nagy A., Zanathy L., Szepes L.: Viltozatos kémiai
felhasznalasa VUV fotoelektron-spektrométer (ATOMKI ESA
32). Magy. Kém. Foly. 98 (1992) 415.

3. Sztaray B., Szepes L., Baer T.: Neutral Cobalt-Carbonyl Bond
Energy by Combined Threshold Photoelectron Photoion Coinci-
dence and He(D) Photoelectron Spectroscopy. J. Phys. Chem. A
107(2003) 9486.

4. Gengeliczki Zs., Bodi A., Sztaray B.: Effect of Phosphine Substi-
tution on the Electronic Structure of Cobalt Tricarbonyl Nitrosyl,
J. Phys. Chem. A, 108, 2004, 9957

* A szuperszonikus favokaval végzett kisérleteknél a jobb jel/zaj
viszony érdekében viszonylag kis miszerfelbontissal dolgoztunk.

369



N

. Ng C. Y. (ed.): Vacuum Ultraviolet Photoionization and Photo-

dissotiation of Molecules and Clusters. World Scientific, 1991.

6. Tarczay G., Vass G., Magyarfalvi, G., Szepes L.: He(D) Photo-
electron spectroscopy and electronic structure of alkyllithium
clusters. Organometallics 19 (2000) 3925.

7. Vass G., Tarczay G., Magyarfalvi G., Bodi A., Szepes L.: Hel
Photoelectron Spectroscopy of Trialkylaluminum and Dialkyl-
aluminum Hydride Compounds and Their Oligomers. Organo-
metallics 21 (2002) 2751.

8. Koopmans T.: Ordering of Wave Functions and Eigenvalues to
the Individual Electrons of an Atom. Physica 1(1934) 104.

9. Ortiz J. V.: Electron-Binding Energies of Anionic Alkali-Metal
Atoms from Partial 4th-Order Electron Propagator Theory Calcu-
lations. J. Chem. Phys. 89 (1988) 6348.

10. Nooijen M., Snijders J. G.: Coupled Cluster Approach to the
Single-Particle Green-Function. Int. J. Quantum Chem. S26
(1992) 55.

PUSKIN UTCAI KVARKOK - II.

Az 1974-es novemberi forradalom
és a bajos kvarkok ,atomfizikaja”

A konsztituens kvarkok végsé attorését a nehéz kvar-
kok felfedezése hozta meg. A J/y 3,096 GeV/c to-
meg(, igen keskeny szélességi (I' = 93 keV/c?) re-
zonancia felfedezését két fiiggetlen kisérleti elren-
dezés méréseire alapozva 1974. november 11-én je-
lentették be. A hosszu élettartam értelmezésére ter-
mészetesen kinalkozott Zweig egykori gondolatme-
netének megismétlése, azaz egy ujfajta kvark-anti-
kvark parbol allo szerkezet feltételezése. A bdjos ¢
kvark és antikvarkja kotott allapotainak 1976 végére
felfedezett sorozata e kvarkok létezését ugyanagy
alatamasztotta, amint az atomi spektroszkopia szol-
gal az atomok Osszetett szerkezetének legfontosabb
bizonyitékaul.

A proton-proton titkozésben keltett e'¢” par invari-
ans tomegében megjelend rezonanciacsucs, amelyet
S. Ting csoportja talalt Brookhavenben, egyben ma-
gyardzatot adott a kordbban WU par megfigyelésével
kapott ,vall” kialakulasdra, amit az ismert kvarkokra
épllé partonmodell, immar értheté moédon, nem tu-
dott kielégitGen megmagyarazni. Ez a technika azon-
ban finomabb vizsgalatra nem volt alkalmas. Az igazi
attorést a stanfordi SPEAR elektron-pozitron tarolo-
gylriben bekovetkezs szétsugarzasi folyamatban fel-
fedezett elsG rezonancia feletti tartomany finom lé€pé-
sekben végrehajtott letapogatisa” hozta, amelyet az
1976-0s Nobel-dij masik jutalmazottja, B. Richter ve-
zetett. Az annihilaciéban kialakul6é instabil elektro-
magneses térbdl életrekelt 177 spin-paritasa (J°) had-
ronallapotoknak és az azokbdl foton kisugarzdasaval
létrejovs tovabbi, pozitiv paritdstaknak az 1. dbrdn
bemutatott spektroszkopiai vonalrendszere vilagos
parhuzamot mutat az atomfizikai leirassal j6l model-
lezhet$ pozitroniumspektrummal. A spektrum elmé-
leti értelmezése sordn bekovetkezett az a kivételes
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Patkds Andras
ELTE, Atomfizikai Tanszék

helyzet, amikor a nem-relativisztikus Schrodinger-
egyenlet megoldasibol szirmazo, szinte egyetemi gya-
korl6szintl spektrumszamolasokat a Physical Review
Letters azonnal elfogadta kozlésre.

A nagyjabol 1,6 GeV/¢ tdmegl Osszetevk kozott
hat6 Coulomb-szerd potenciidl mellé (amelyben az
OsszetevSk elektromos toltése helyére azzal analog
erds toltést” irtak a szerz8k) a kvarkok kiszabadula-
sat megakadalyozo, a tavolsaggal linedrisan novekvds
potenciilis energiit eredményezd tagot és a kettdt
Osszesimito allandot adtak. E harom paraméter illesz-
tésével végrehajtott szimitisok nemcsak reprodukal-
tak a felfedezett ,charmonium” allapotokat, de tovab-
bi rezonanciaik tulajdonsigait, valamint a rezonans
szintek kozotti elektromagneses atmenetek erGsségét
is részletesen elGrejelezték. Nagyon fontos koril-
ménynek bizonyult, hogy a novekvs tomeggel a ko-
tott allapotok mérete egyre kisebb. Ennek megfele-
I6en az erds ,toltés” vagy mas szoval erds csatolasi
allando értékét a tomeg novekedésével meghatarozott

1. abra. A charméniumspektrum (J: spin, P: paritas,
C: toltéstiikrozési paritas).

MGeV
1

3,04
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