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1. Bevezetés

A femtokémia vagy mas néven ultragyors jelenségek kémidja a 80-as évek végén elért
femotszekundum (1fs = 107" s) idéfelbontdsrol kapta a nevét. Az elnevezés Ahmed H. ZEWAIL-t6l
szarmazik, aki 1987-ben eldszor kozolt kisérleti eredményeket dtmeneti komplex (transition state)
fluoreszcenciaspektruménak detektdldsardl [1]. Ebben a kdzleményben még FT'S-nek (Femtosecond
Transition-state Spectroscopy) nevezi a modszert, de 1988-ban irt két 6sszefoglal6 cikkének cime
[2,3] mar ,,Laser Femtochemistry”, ami Gjabb egy év utdn ,,Femtochemistry”-re rovidiilt [4]. Az elsd
ilyen néven meghirdetett konferencidt 1993 marciusdban tartottdk Berlinben, 250 résztvevdvel [5].
Ez a konferencia azéta rendszeressé valt. A tudomdényteriilet egyéb konferencidkon is képviselteti
magat, 1988 6ta jelen van pl. a sokkal régebbi ,,Ultrafast Phenomena” konferencidkon 6ndlld

szekcioként.

Nem ez az egyediili tudomdanyteriilet, amely nevét a mértékegységek korében hasznalt
elOtagrdl kapta. Ha eltekintiink pl. a mikroelektronika kifejezéstdl, amiben a mikro' elétag inkabb
kis méretre, mint #m-re vagy (A-re utal, az utobbi évtizedben kialakult nanoszerkezet sz6 is ebbe a
csoportba tartozik, amelyben a nano eldtag egyértelmilen a nm hosszisagegységbdl szarmaztathato.
A femtokémia sz6 ugyan egy femtoszekundum koriili idétartamot sugall, de nem egy vagy néhany,
hanem inkdbb 10, s6t 100 fs nagysdgrendii iddtartamokat kell alatta érteni. A kifejezést a
napjainkban egyre divatosabba valé rekordhajsza sziilte, de nem véletlen, hogy éppen az
idéfelbontas teriiletén. A reakcidkinetika torténetének végigkovetésével beldthatjuk, hogy az itt elért

idofelbontasban valéban meglehetésen egyediilalld ,,sportteljesitménynek’ lehettiink tandi.

A reakcidkinetika tudomanyos igényli miivelésének els6 eredménye Wilhelmy nevéhez
flizédik, aki 1850-ben irta fel a nddcukor inverzidjara az azéta masodrendi sebességi egyenletnek
nevezett differencidlegyenletet. Az éltala tanulményozott, reakcié percekben kifejezhetd idok alatt
jatszodott le. A szdzadfordulén Rutherford altal gazreakcidk vizsgdlatara kifejlesztett és késobb
folyadékokra is sikerrel alkalmazott dramldsos, majd 1940-ben Chance altal kidolgozott megallitott
dramldsos moddszerekkel a tanulmdnyozhaté reakcididét néhdny ms-ig lehetett csokkenteni. A
reakciokinetika elsdé 100 évét tehdt négy nagysdgrendnyi idOskala-rovidiilés jellemezte. A tovabbi
rovidiilés legfébb akadélya az volt, hogy a rekacidelegyet ms-ndl rovidebb idd alatt nem lehetett

osszekeverni.

1 A gorog uixpog = kicsi sz6bdl szarmazik.



Az attorést ezért az az oOtlet jelentette, amellyel ki lehetett kiiszobolni a reakcidelegy
Osszekeverését reakcioképes allapotban. A keverést ugy végezték el, hogy a homogén elegyben ne
torténjen reakcid, majd ezutdn egy hirtelen, nagyon gyors beavatkozdssal elinditottdk a reakci6t.
Ennek az oOtletnek a megvaldsitisa késobb (1967-ben) Nobel-dijat ért a villanéfény-fotolizis
kifejlesztdinek, Norrish-nak és Porter-nek, illetve a relaxdcids moddszerek kifejlesztdjének,

Eigennek.

Az ,idorekord” tovdbbi novelése szempontjadbdl a villanéfény-fotolizis bizonyult
perspektivikusnak. Az 1. 4dbran lathat6, milyen iitemben fejlodott a mddszer idofelbontdsa. A

reakcidkinetika elsd évszdzadanak négy nagysagrendet atfogd felbontdsnovekedése utan az azt
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1. dbra Az ido6felbontas alakuldsa a reakciokinetikdban az utobbi 40 év soran.

kovetd negyven év 11 nagysagrend felbontasnovekedést eredményezett. Ez valéban olyan
egyediildlld ,,cstcsteljesitmény” a természettudomanyokban, ami érthetobbé teszi a fellengzdsen

hangzo6 femtokémia kifejezést.

Erdemes megvizsgilni még két kérdéskort. Az egyik az, hogy hol helyezkedik el a fizikai
jelentéssel bir6 id6 skaldjan a 10 fs, és annak milyen konkrét folyamatok felelnek meg. A masik az,
hogy vajon meddig lehet vagy érdemes torekedni a még nagyobb idofelbontdsra. A fizikai
modellekben eléforduld legrovidebb idé 107 s nagysdgrendii, és az univerzum keletkezésével, az
dsrobbandssal kapcsolatos. A Foldon jelenleg kisérletileg is hozzaférhetd idok ennél 1ényegesen
hosszabbak. A nukleonok atommagbeli mozgdsinak karakterisztikus ideje 10™° mdsodpercre
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becsiilhetd. A kémiai folyamatok koziil a leggyorsabb az elektronszerkezet atrendezddése (pl.
fotongerjesztést kovetden), amelynek ideje kb. 0,1 fs. A neutrinétdvcsdvek kordban azonban nem
feledkezhetiink meg az olyan — eredményiikben kémiai — folyamatokrdl sem, amelyek a molekuldn
athaladé igen nagy energidji fotonok vagy neutrindk és molekuldk, illetve az atommagok
kolcsonhatdsanak eredményei. Ezek karakterisztikus ideje a részecskéknek a molekuldn (atméro kb.
300 pm), illetve az atommagokon (atmérd kb. 3 fm) torténd athaladési idejébdl szdmithaté. Ebbdl
molekuldk esetére kb. 1 as (1 attoszekundum = 107" ), atommagok esetére pedig kb. 10 ys (1
yoctoszekundum = 10 s) adédik. Azt mondhatjuk tehat, hogy a kisérletileg érdekes és

szObajohetd iddskalabol még 9 nagysdgrend ,,meghdditdsa” hatra van.
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2. dbra A fizikaban és a kémiaban értelmezheté idotartamok vazlata, valamint a fontosabb molekularis

események id6skaldja.

Ha a klasszikus értelemben vett, kiprepardlhaté termékekhez vezetd kémiai reakcidkat
tekintjiik, azok végbemenetele az atommagok szerkezetének atrendezddésével jar. Ennek idoskaldja
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a molekularezgések karakterisztikus idejének nagysagrendjébe esik, ami a kemény rezgések esetén
(pl. C-H vagy O-H nyujtas) 10 fs koriil van, mig ldgyabb rezgések esetén elérheti a 100 fs-ot, sot,
deformaciés rezgések részvételekor ennél is hosszabb lehet. Ezek az idOk az ultragyors
1ézerfotolizis jelenlegi moddszereivel mar mérhetok. Nagyon sok reakcidé szempontjdbodl fontos,
sebességmeghatiroz6 folyamat a rezgési energia atrendezddése (redisztribticiéja) a molekuldn beliil,
ami gyakran 1 ps vagy anndl rovidebb 1d6 alatt jatszodik le, de el6fordulhat az is, hogy ez az 1d6
kiterjed a nanoszekundumok tartomanydig, kiilonosen ha a forgdsi energidk redisztribicidjat is
magdban foglalja. Az oldészerekben lejatsz6do reakcidk egyik nagyon fontos részfolyamata a
szolvatici6é (olddszer-relaxacié) ami jellegzetesen pikoszekundum koriili idétartomdnyban megy
végbe. A kémiai reakciokban megjelend tovabbi folyamatok mar nem tartoznak az ultragyors
reakciok csoportjdba. A pikoszekundum és nanoszekundum kozotti idétartomdnyban mar
megjelenik a diffuzid, valamint a molekuldk iitk6zése is. Ezek sebességét mar nem annyira ez elemi

molekuléris folyamatok sebessége, mint inkabb statisztikai faktorok hatdrozzak meg.

A fentiekkel 6sszhangban ebben a konyvben azokkal a folyamatokkal foglalkozunk, amelyek
kb. 10 fs-os id6felbontdsi hatartol kb. 10 ps-ig terjedd id6 alatt zajlanak le. A folyamatok targyaldsa

eldtt attekintjiik az alkalmazott kisérleti modszerek alapjait.



2. Ultragyors 1ézerek

2.1. A lézerek miikodésének alapjai

A lézer az angol Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation® kifejezésbél
alkotott ,,laser” mozaiksz6 hangutinzé magyar atirdsa. Az elnevezés elarulja a 1ézermiikodés
alapvetd mozzanatét, az indukalt fénykibocsatast. Ha valamely atlatszé anyagi kozegben vannak
olyan atomok vagy molekuldk, amelyeknek két energiaszintje kozotti energiakiilonbség éppen
megfelel egy olyan foton energidjanak, amit a kisebb energidju allapot elnyelni, a nagyobb energidju
allapot pedig kibocsdtani képes, akkor egy ilyen foton indukélja a nagyobb energidju allapot
atmenetét a kisebb energidju allapotba, melynek sordn az indukdl6 fotonnal azonos tulajdonsagu:
azonos hulldmhosszu, irdnyu és fdazisu foton bocsatddik ki. Ugyanezt a fotont azonban a kisebb
energidju allapotban 1év0 atom vagy molekula el is nyelheti. A 1ézer mikodéséhez ezért arra van
szitkség, hogy a fénykibocsité nagyobb energidji allapot betoltottsége nagyobb legyen, mint a
fényelnyeld kisebb energidji allapoté. Azt a hulldamhossztartomanyt, amelyben a fénykibocsatés
mértéke nagyobb, mint a fényelnyelésé, a 1ézer erdsitési sdvjdnak nevezziik. Ezen a sdvon kiviil esd

hulldmhosszakon a 1ézer veszteséges.

A fényerdsités hatasfoka jelentdsen novelhetd, ha ugyanaz a foton tobbszor is dthaladhat az
er6sitd kozegen, hiszen minden dthaladds sordn kivélthat Gjabb fénykibocsatist. Az erdsitok
leirasara hasznalt szaknyelvben ezt visszacsatolasnak nevezik. A 1ézerek fontos alkotorésze ezért az
un. rezondtoriireg, amit a berendezés két végén elhelyezett tiikkrok hatarolnak. Ezeket a tiikroket ugy
kell beallitani, hogy a kozottik fellépd interferencia az erdsitési sdvban 1év0 megfeleld

hullamhosszra nézve erdsitd (konstruktiv) interferencia legyen.

Tekintsiik at, hogyan jatszodik le a fényerdsités a rezondtoriireg két tiikkre kozé helyezett
erositd kozegben. Az erdsitdben mindenekeldtt azt kell biztositani, hogy a 1ézermiikodést lehetové
tevd energiaszintek koziil a magasabb szint betoltottsége nagyobb legyen, mint az alacsonyabbé.
Tudjuk, hogy ez dltaldban nem {igy van, hiszen a molekuldris energiaszintek betoltottsége
Boltzmann-eloszlést kovet, amely szerint az energia novekedésével az energiaszintek betoltottsége
exponencidlisan csokken. A 1ézermiikkodéshez ennek a betoltottségnek a megforditasara, latin
eredeti széval populdcioinverziora van sziikkség. Ezt energia betdpldldsival (a magasabb

energiaszintre torténd ,,szivattydzassal”, holland eredetli széval pumpdldssal) érik el és tartjak fenn,

% A kifejezés jelentése: fényer6sités sugdrzds indukélt kibocsdtdsa Gtjdn.
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ami kiilonb6z0 mddszerekkel valdsithaté meg. Ha a rezondtoriiregben pumpélédssal fenntartjdk a
populdcidinverziét, akkor a magasabb energiaszintli 4allapotok véletlenszerlien, spontidn is
bocsatanak ki fotonokat. Ezek a fotonok tovédbbi fotonok kisugarzdsat indukaljdk, és ha iranyuk
éppen olyan, hogy a rezondtoriireg tiikrei kozott oda-vissza verddnek, akkor minden egyes athaladés
soran tovabbi fotonok kisugarzasat indukaljak, amelyek velilk megegyez6 hulldmhosszuiak, irdnytak
¢s fazistiak. Ha gondoskodnak a folyamatos pumpalasrél, akkor egyre tobb energia koncentrdlodik a
rezonétoriiregben, koherens fotonok formajaban. Ez a felhalmozott energia akkor ,,csapolhaté meg”,
ha a rezonatoriireg egyik végén 1évo tiikkor részben dteresztd. Ekkor a keletkezd fotonok adott
hanyada folyamatosan kiléphet a rezonatoriiregbdl. Ezt a kilépé parhuzamos, monokromatikus és

koherens sugérzast nevezziik 1ézersugarzasnak.

A 1ézerek mukodésének alapjair6l magyar nyelven j6 0sszefoglal6 olvashaté ATKINS ,,Fizikai
kémia” cimii tankonyvében [6], valamint részletesebben CSILLAG és KROO kismonografidjdban [7],

ami konyvtarakban megtaldlhato.

2.2. Az impulzuslézerek miikodésének elve

Mikodo 1ézerek tervezéséhez a fentieken tulmenden egy sor technikai részletet kell
figyelembe venni. A rezonatoriiregben az interferencia kovetkeztében alléhullamok alakulnak ki,
amelyek intenzitdseloszldsanak az {iireg tengelyére merdleges komponense csak olyan lehet,
amilyent a rezonanciafeltétel megenged. Az ennek megfeleld intenzitdseloszlasokat a 1ézer
transzverzdlis modusainak nevezik. A rezondtoriireg L hosszisdga az erdsitett fény hulldimhosszara
nézve is szigoru feltételeket szab. Konstruktiv interferencia csak akkor 1€p fel, ha az iireg L hossza a
fény A/2 félhullamhosszanak N egész szamu tobbszorose, mds hullimhosszaknal az interferencia
kovetkezménye kioltds, ami az erOsitést meghaladé rezondtor-veszteséget, azaz a lézerhatés

megsziinését vonja maga utin. Ez a 1ézer altal erOsitett fény hullimhosszara a

2L
A=— 2.1
N 2.1
feltételt irja eld, amit a v frekvenciara
c
v=—-N 2.2
Y (2.2)

alakban irhatunk fel, ahol ¢ a fény terjedési sebessége az liregben. A rezondtoriireg dltal erdsitett
fény frekvencidja tehat a ¢/2L héanyados egész szamu tobbszorose lehet. Az ennek megfeleld
frekvencidkat a lézer longitudindlis modusainak nevezziik. A longitudinalis mdédusok koziil

természetesen csak az johet szoba a 1€zer erdsitése szempontjabol, amelyik pontosan megfelel az
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er6sitd kozeg két energiaszintje kozotti atmenetnek. Ha az erdsitd kozeg gaz vagy szilard anyag,
akkor éltalaban csak egy vagy néhany, pontosan meghatirozott energiadtmenet lehetséges. Ilyenkor
a rezondtoriireg tiikreit az adott frekvencidnak megfeleld tavolsdgra kell bedllitani. Ha az erdsitd
kozeg alkalmas festék folyékony oldata, akkor abban az erdsitési sdv nagyon széles, gyakran tobb
mint 100 nm hulldmhossztartoméanyra kiterjedé is lehet. Mivel ezeknek a festéklézereknek a
hulldimhossza igy megfelelo bedllitassal széles hatdrok kozott valtoztathatd, ezeket szokas

hangolhato lézereknek is nevezni.

A hangolés azonban tovdbbi problémdkat is felvet. A széles erdsitési sdvban sok kiilonbozo
frekvencia kielégiti a 2.2 egyenletet, ezért a kibocsatott 1ézerfény nem lenne monokromatikus, ha
ezt kiilon nem biztositandk. A hangolhat6 1ézerekbe ezért még egy hangolo egységet is beépitenek.
Ez célszertien pl. egy optikai radcs vagy prizma, amely a rezondtoriireg tengelyével bezart szogtol
fiiggden tengelyirdnyban csak adott hulldmhosszusagu fényt enged 4t, ezért igy a lézer csak ezt a
fényt erdsiti. Az eddigieket 0sszefoglalva azt mondhatjuk, hogy a 1ézerek alapvetden fontos elemei
a rezonatoriireg két (finoman poziciondlhatd) tiikre, az erdsitd kozeg, valamint a pumpdld és a
hangol6 egység. Mivel jelen alfejezet célja az impulzuslézerek miikodési alapjainak attekintése,

vegylik szemiigyre a 1ézerekben kialakul6 fényimpulzusok tulajdonsagait.

Pumpalas
hangolé
egység
— erésité kozeg egyeb részek
Teljesen Részlegesen
visszaverd ateresztd
tikor tukor

3. dbra. Lézerberendezés vazlatos rajza.

A j6l hangolt, folyamatosan pumpalt 1ézerekben a hangolasnak megfeleld hulldimhosszu fény
a rezondtoriireg altal fenntartott transzverzalis médusu hulldamcsomagok formajaban koncentrdlédva
alakul ki, er6sodik fel, és hagyja el a Iézeriireget a részben ateresztd tiikron keresztiil. A kiilonb6z6
modust, ezen beliil is kiilonbozd fazisu hullimcsomagok véletlenszerlien alakulnak ki és hagyjak el
a lézeriireget. Ennek kovetkezményeként a 1ézerbdl kilépd fény intenzitdsa idoben ingadozik, de
atlagos teljesitménye élland6. Arra is van lehetdség, hogy a 1ézer kiilonb6zd longitudindlis

moédusainak fazisat szinkronizaljuk. El lehet érni, hogy csak a transzverzalis alapmddus alakuljon ki

a rezonatoriiregben, és egyszerre csak egy ilyen — Gauss-profild — impulzus haladjon at az iiregen.

—9_



Az ilyen modusszinkronizdlt (angolul mode-locked) 1ézer egy olyan impulzus-sorozatot bocsat ki,
amelyben a csdicsokat egymdstol a rezondtoriireg teljes L hosszdnak kétszerese (a fénytt a részben
ateresztd tiikkortdl a masik tiikorig és vissza) vélasztja el, ami idében éppen 2L/c. (Ennek reciprokat
nevezzilk a 1ézer ismétlési frekvencidjdnak.) A rezonancia-feltételek alapjdn az is kiszdmithato,

hogy az egyes csucsok idébeli szélessége a 1€zer erdsitési savszélességének a reciproka, azaz 1/Av.

A modusszinkronizdcié tobbféle modszerrel elérhetd. Aktiv modusszinkronizdcionak azt
nevezik, amikor a rezondtoriiregben egy fényszaggat6t mikodtetnek kiilsé meghajtoval. Ez a
fényszaggat6 csak 2L/c idonként nyitja ki a fényutat, egyébként zarva tartja, emiatt a 1ézer csak azt
a hulldamcsomagot (impulzust) erdsiti, amely pontosan a nyitds pillanatdban ér a szaggatéba. Ez pl.
megvaldsithatd olyan kristallyal, amely fesziiltség hatdsdra igen gyorsan megvéltoztatja
fényateresztd képességét. Ha erre a kristdlyra olyan frekvencidju véltakoz6 fesziiltségjelet
kapcsolunk, amely pontosan megfelel a 2L/c ismétlési frekvencianak, akkor az éppen a
moédusszinkronizaciéhoz sziikséges litemben valtoztatja a rezondtoriireg erdsitését. Ezt a modszert
nevezik Q-kapcsoldsnak. Az elnevezés a rezgfkorok rezonanciatulajdonsagainak ,,jésdgat” kifejezd
Q-tényez0 analdgidjara sziiletett. (A Q-kapcsolds nemcsak a 2L/c ismétlési frekvencidji, hanem

annal sokkal ritkabb impulzusok el6allitdsara is alkalmazhato.)

A modusszinkronizdlds maésik aktiv mddja a szinkron pumpdlds. Ennek sordn egy meghajto
impulzuslézer pumpalja a szobanforgé 1ézert, ezért a meghajtott 1€zer erdsitése csak akkor 1épi tul a
veszteségeket, amikor a meghajté impulzus annak erdsitdé kozegében kivéltja a populdcidinverziot.
Ez az elrendezés azt eredményezi, hogy a meghajtott 1ézer (altalaban festéklézer) impulzusai sokkal
rovidebbek lesznek, mintha pl. Q-kapcsoldssal szinkronizdlndnk. Nagyon fontos a két 1ézer
rezondtoriiregének pontos Osszehangoldsa, kiillonben ez a mdédszer nem milkddik. Ez azt jelenti,

hogy a meghajtott Iézer hosszdnak egész szamu tobbszorose legyen a meghajtéd 1ézer hossza.

A passziv modusszinkronizdlds nem kiils@ beavatkozdssal torténik, hanem a 1ézer mitkddése
kozben o©nmagéatdl bekovetkezik. A jelenséget pl. a rezondtoriiregben elhelyezett telithetd
fényelnyeld festékkel lehet kivéltani. Ez a festék besugdrzas nélkiil szines, azaz erdsen abszorbedl, a
1ézerfény abszorpcidja sordn viszont atlatszova vélik. Ha a festéken dthaladé fényimpulzus
elegendOen nagy intenzitasu, akkor annak egy része teliti az abszorpciot, amitdl a festék atlatszova

valik, és atereszti az impulzust. Az abszorbedl6 festék és az erdsitd valaszidejétdl fiiggden kétféle

miik6dési modja van a passzivan modusszinkronizilt 1ézereknek.

"oz

Az egyik méd ,,ritka impulzusok” (angolul ,,burst mode”) eldallitasat teszi lehetévé. Ebben az
esetben az erdsitd magasabb energiaszintje hosszu, akar néhdny szdz mikroszekundum élettartamu.

Ehhez képest a lézerimpulzus nagyon rovid idejli. A pumpdld villanéfény hatdsdra betoltddo
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magasabb energiaszint kezdetben spontdn emisszidval elindit fotonokat, amelyek indukalt emissziét
kivéltva szdmos kiilonbozo fazisu 1ézerimpulzust hoznak 1étre a rezonatortiregben. Ezek a médusok
fluktudcidjuk sordn kiilonbozOképpen erdsitddnek. Ha valamelyik koziilik eléri azt az erdsitést,
amely képes teliteni a fényelnyel6 festéket, akkor az azon sokkal kisebb veszteséggel halad at, mint
a kisebb intenzitdsi modusok, ezért azokndl jobban erdsodik, igy nagyon hamar ez lesz az uralkodé
impulzus egészen addig, amig annyira felerdsodik, hogy az er0sitd kozeg anyagaval erOs
nemlinedris optikai kolcsonhatds sordn idoben szétesik, igy az abszorbedl6do festéket nem tudja
mér terjedésével szinkronban moduldlni. Ekkor a véletlen fluktuaciokbol udjabb impulzus
kivalasztasara és felerdsitésére nyilik lehetdség. A ,ritka impulzusid” 1ézerek impulzusszélességét a
fényelnyeld festék atlatszo gerjesztett allapotanak élettartama korldtozza. A haszndlatos festékek
élettartama néhdny pikoszekundum nagysagrendbe esik. Ezzel a moddszerrel miikodik pl. a
modusszinkronizalt rubinlézer, vagy a neodimium-iiveg 1ézerek. Az impulzusok slirtiségét dltalaban

Q-kapcsoléssal szabédlyozzak.

Pumpalas
hangolo
egység /\
_ erdsit6 kbzeg telithet6 abszorber
Teljesen Részlegesen
visszaver6 ateresztd
tikor tikor

4. dbra. Telitheto festék (abszorber) segitségével passzivan méduslokalizalt lézer véazlata.

A masik moédszer a folyamatos vagy kvdzi-folyamatos 1ézerek médusszinkronizaldsa. Ezekben
a modusszinkronizalt impulzusok sokkal révidebbek, mint akar a fényelnyel6 festék, akar az erdsitd
gerjesztett dllapotdnak idotartama. Ilyen koriilmények kozott jo kozelitéssel hiperbolikus
szinuszfiiggvény profild impulzusok alakulnak ki. Az impulzus két ,farka” a rezonatoriiregben
megtett oda-vissza Ut sordn a veszteségek kovetkeztében gyengiil, mig az impulzus csticsa ekdzben
er6sodik, azaz ennek ereddjeként az impulzus szélessége csokken. Ennek az a feltétele, hogy az
er0sitd kozeg magasabb energiaszintjének élettartama azonos nagysdgrendii legyen, mint a
rezondtoriiregben az oda-vissza Ut megtételéhez sziikséges id0 (az un. koriilfutdsi ido), az
abszorpcié  hatdskeresztmetszete pedig tobb mint kétszerese legyen az  erdsités
hataskeresztmetszetének. Ilyen koriilmények kozott a fényelnyeld festék hamarabb telitddik (és

atlatszova valik) mint az erdsitd. Az impulzus eldl halad6 ,.farkdt” gyengiti a még nem telitett
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abszorpcid, az impulzus csicsa viszont kiliriti az erdsitd magasabb energiaszintjét, igy annak a
csucs mogotti ,,farka” nem erdsodik. Az impulzus addig ,.karcsisodik” €s erdsodik, ameddig fenn
tudja tartani azt a feltételt, hogy a fényelnyeld festék elobb telitddik, mint amikorra az erdsitd

elvesziti gerjesztettségét.

2.3. Pikoszekundumnal rovidebb 1ézerimpulzusok eldallitdsa

Az elsé nagyenergidju, pikoszekundumnal rovidebb lézerimpulzust Shank és IPPEN dllitotta
elé 1974-ben [8], passzivan mddusszinkronizélt festéklézerrel. A kdvetkezd jelentds 1€pés az iitkozo
impulzusokkal modusszinkronizdlt (angolul colliding pulse mode-locked, roviditve CPM) lézer
kifejlesztése volt 1981-ben [9], amellyel 100 fs-ndl valamivel révidebb impulzusokat allitottak eld.
A CPM Ilézerben két, egymdssal szemben haladé impulzus a telithetd fényelnyelOben taldlkozik
(,,utkozik™), igy a két impulzusra nézve kisebb az elnyelés telitésére forditott veszteség. Emiatt a
festék elnyelése novelhetd, aminek eredményeképpen keskenyebb impulzusok alakulnak ki. Az
impulzusiitkoztetésnek nagyon pontosnak kell lennie, ha egyenes rezonatoriiregben akarjuk a 1ézert
miukodtetni. Ez az érzékenység kikiiszobolhetd, ha a rezondtoriireg nem egyenes, hanem ,,gyuiriit”
képez (3.4bra). A gylrliben egymassal szemben haladd impulzusok automatikusan

szinkronizal6dnak.

< han
\90/0

Ny
S~
Ny
/\ erésité
abszorber

N

pumpalo lézer

5. dbra. Gyliris elrendezésti CPM festéklézer felépitése.
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A gytris elrendezésti CPM festéklézereket a 80-as évek végén mar kereskedelmi forgalomban
is lehetett kapni, €s segitségiikkel 20-50 fs szélességli impulzusokat lehetett eldallitani. Ehhez még
sziikkség volt a torésmutatd diszperziéo kovetkezményeként fellépd csoportsebesség-diszperzid
kompenzalasara, hogy a spektrdlis savszélesség miatt fellépd impulzus-kiszélesedést
megakadalyozzak. Ez a diszperzidt ,,visszakomprimalé” prizmakkal vagy optikai rdcsokkal érhetd
el. A 1ézerek kémiai alkalmazdsahoz olyan teljesitményre van sziikség, amely elegendd mérhetd
mennyiségl valtozas eldidézésére. Mivel az ultragyors 1ézerek impulzusai igen rovidek, energidjuk
altaldban csak nanojoule nagysdgrendii. Kémiai alkalmazisuk eldtt ezeket az impulzusokat még
tovabb kell erdsiteni. Az optikai pumpdlassal mukodé festéklézerek képesek erre az
impulzuserdsitésre. Az egyik legnagyobb technikai nehézség ekdzben a nagy erdsitésli kozegben
spontdn keletkezd ,,zajimpulzusok™ erésodésének megakaddlyozdsa. A leggyakoribb megoldas egy
tobbfokozatu erdsitében a fokozatok kozé elhelyezett telithetd fényelnyel6 festék, ami meggétolja a
zaj erositését. Az erdsitd a kovetkezoképpen miikodik. Az impulzus fényutja mentén egymads utdn
elhelyeznek néhany festékcellt, kozéjiik pedig abszorbedl6 festéksugarat, amelybe belefokuszaljak
az athalado 1ézerfényt. Az erdsit6 festékcelldkat egy impulzuslézerrel pumpaljdk, amelynek sugarat
ugy osztjdk meg, hogy minden erdsitdé cellara kb. azonos fénydram essen. Az erdsitd festék
gerjesztett allapotdnak élettartama kb. megegyezik a pumpdlé impulzus hosszdval. Amikor a
gerjesztett festéken az erdsitendd impulzus 4thalad, ,kisopri” a populdcidinverzidt, amitdl
felerésodik. 3-4 fokozati erdsitével igy 10°-10%-szeres erdsités érheté fel. A festékoldatokon
athaladva az impulzus a torésmutatd diszperzidja kovetkeztében kiszélesedik, ezért a kimend

impulzust prizmékkal vagy racsparral még tjra 6sszenyomjak, mieldtt alkalmazasra kertil.

Ezzel a médszerrel a nanojoule nagysdgrendii energia 100 pJ nagysagrendiire erdsithetd. Ha
ekkora energiatartalma van egy 100 fs szélességli impulzusnak, akkor a teljesitménye 1000 GW,

amely mar elegendd jol detektalhaté kémiai véltozas eldidézésére.

Az impulzus kiszélesedését az erdsitoben hasznositani is lehet. Ha egy 10 fs szélességli
impulzus 1 mm vastag tivegen halad at, akkor kozel kétszeresére szélesedik ki. Ez a kiszélesedés
olyan, hogy a gyorsabb voros feldli hulldamhosszak eldresietnek, a lasstibb kék feldli hullamhosszak
pedig lemaradnak. A szélesebb impulzus nagyobb hatdsfokkal erdsithetd, majd egy parhuzamos
fényvisszaverd racspar segitségével ujra Osszenyomhatd. A rdcsok tdvolsidganak alkalmas
bedllitdsaval érhetd el a megfeleld mértékli impulzus-6sszenyomds. Az impulzus-6sszenyomds
modszerével sikeriilt eldszor elddllitani a legrovidebb impulzusokat is. Racsparok és prizmak

alkalmazasédval 1986-ban 6 fs szélességli impulzust allitottak eld [10].
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Az eddig leirt ultragyors lézerimpulzus-elédllitdisi modszerek modusszinkronizalt
festéklézerek alkalmazasdra épiiltek. Ezek nagy hdétrdnya viszonylag kis stabilitdsuk, és a
festékoldatok nehézkes kezelése. Részben emiatt szdmos mds erdsitokozeggel, mds elveken
mikodd 1ézert is kifejlesztettek ultragyors impulzusok eldéllitdsara. Egyik nagy alkalmazasi
teriiletiikon, az optikai tavkozlésben pl. a tobb szdz GHz frekvencidval stabilan miikodd ultragyors
1ézerdiodédk is jol alkalmazhatok, mert az optikai kdbelekben elegendd néhdny watt teljesitményii
impulzusok haszndlata is. A nagyteljesitményii 1ézerek kozott a festéklézerek mellett leginkdbb a
Ti:zafir (erdsitd kozegként titdnnal szennyezett zafirt alkalmazd) szildrdtestlézer terjedt el [11]. A
titdnnal szennyezett zafir erdsitd savszélessége 790 nm kornyékén mintegy szdz nanométer, amin
belil barhova hangolhat6. A festéklézerekhez hasonléan miikddtethetd kvazifolytonos
modusszinkronizalt izemben, nagy ismétlési frekvencidval. Stabilitdsa sokkal nagyobb mint a
festéklézereké, és egy ilyen berendezést mar egy vegyész is képes miikoddtetni (az optikusok
altalaban ,.felhaszndlobardtnak” nevezik a konnyebben kezelhetd lézereket.). A Ti:zafir

szilardtestlézer dra is kedvezobb, egy ultragyors festéklézer aranak egyre csokkend hinyada.

A stabil impulzusokat elddllitani képes modusszinkronizalt festéklézereket szokds ,,masodik
generdcids” 1ézereknek is nevezni. A Kkisiilési ldmpdval vagy gazlézerekkel pumpalt ultragyors
modusszinkronizalt szilardtestlézerek alkotjdk a ,harmadik generdciét”, mig a jelenleg még
kifejlesztés alatt all6, csak diddalézerrel pumpélt médusszinkronizalt ultragyors 1ézerek alkotjak
(majd) a negyedik generdcidt. A 1ézerek ardnak jelentds csokkenése varhatd, ha a pumpdlé 1ézert

sikeriil egy egyszerii diddalézerrel felvaltani.

Tobb  szilardtestlézerrel —sikeriilt megvaldsitani az UGn. ,,optikai  Kerr-lencsés”
modusszinkronizaciét. Ennek alapja az, hogy a lézer szilardtest erdsitdje a rajta dthalad6
nagyintenzitasi lézerimpulzus hatdsara a fény intenzitdsdval ardnyos additiv taggal noveli a
torésmutatdjat. Megfeleld optikai tervezés esetén ez a jelenség hasonlé amplitidémodulécidt okoz,
mint a telithetd festékek. Az O6ridsi kiillonbség az, hogy ennek az optikai Kerr-effektusnak a
kapcsolasi ideje 1-2 fs nagysdgrendii, ezért megfeleld elrendezés esetén mindossze egy ilyen passziv
Kerr-elem hatdsara néhany femtoszekundum szélességli impulzusokat lehet eldéllitani. Az eddig
ismert legrovidebb impulzusokat (6-8 fs) is Kerr-lencsével moédusszinkronizalt Ti:zafir 1ézerrel

sikeriilt el6allitani [17,18].

2.4. Id0mérés a pikoszekundumnal rovidebb tartomanyban

Az ultragyors 1ézerek alkalmazdsa alapvetoen kétféle idOmérési problémat vet fel. Az egyik az

impulzusok idoébeli kiterjedtségének (szélességének €s alakjanak) meghatdrozasa, a masik pedig a

14—



lézerimpulzusok segitségével végzett mérések sordn eltelt — nyilvdn az impulzusszélességgel
Osszemérhetd tartamu — 1d0 mérése. Ilyen rovid idok mérésére természetesen szoba sem johet
fényérzékelo elektronikus berendezések és oszcilloszkép haszndlata, hiszen a GHz koriili maximalis
miikodési frekvencia az elektronikus berendezések valaszidejét nanoszekundum nagysdgrendiire

korlatozza.

Az 1domérést gyakran tavolsdg mérésére vezetjiik vissza. Ez torténik az ultragyors idOmérés
esetében is, amelynek két alapvetéen kiillonbozé moddszere alakult ki. Az egyiket szokds
kronoszkopidnak is nevezni, a mérésre haszndlt berendezés angol neve pedig a streak camera [12].
Ennek alapelve egy fotokatédon igen gyorsan képzddott fotoelektronok igen nagymértékli gyorsitasa
és eltéritése, majd azok megjelenitése egy foszforeszkdlé ernydn, amit azutin le is lehet
fényképezni, vagy fényérzékeld digitdlis jelfeldolgozdval megjeleniteni. A nagy eltéritofesziiltség
lehetdvé teszi a gyors eltéritést; az irds sebessége altaldban néhanyszor 10" cm/s, azaz 0.1 mm
tavolsdg a pikoszekundum tortrészeit jelenti. A fényképen vagy a digitdlisan feldolgozott jelen az
eltériilési tdvolsdg az iddvel, a feketedés vagy jelintenzitds pedig a fényintenzitdssal ardnyos. A
streak camera elOnye, hogy segitségével kell6 fényerdsités esetén egyetlen impulzusbdl is
meghatdrozhatunk akar impulzusalakot, akdr valamely tanulmdnyozott folyamatban iddéfiiggd
fényintenzitast, és mindezt — legaldbbis elvileg — linedris id6- és intenzitds-skdlan. Hatranya
azonban a viszonylag magas ar €s a kis érzékenység, tovabba a korlatozott idofelbontds. Vannak
azonban olyan jelenségek, amelyek természetiiknél fogva csak egyetlen impulzus alatt jelentkeznek,
és nem ismétlddnek impulzusrdl impulzusra. Ilyenek pl. az ingadozési jelenségek, amelyeknek
mérésére a streak camera alkalmazhaté a legcélszerlibben. Id6- és intezitdsskdldja egyszeriien
kalibrdlhatd, ha két szembelévo tiikkor kozé egy 1ézerimpulzust bocsatanak, amelynek egy része oda-
vissza reflektalodik, nem reflektalt része pedig a streak camera bemend résére jut. A kamerdban
megjelend impulzusok kozott eltelt id6 a tiikkrok L tadvolsdgatdl fiiggben 2L/c, az egymdést kdvetd

impulzusok intenzitdsa pedig a két tiikor reflektivitasanak R;-R, szorzata.

Az idOmérés masik modszere két impulzusnak egymashoz képest valtoztathatd késleltetésén
alapszik. Az idOt ebben az esetben a két impulzus kozotti késleltetés hatarozza meg, azaz ezzel a
modszerrel egy impulzus felhasznalasaval csak egyetlen idOponthoz tartozo intenzitdsadat mérhetd.
A mddszer impulzusszélesség és impulzusalak meghatdrozdsara csak a nagyenergidju

fényimpulzusok nemlinearis optikai tulajdonsagainak felhasznaldsaval alkalmazhat6.

Ha a fény intenzitdsa kicsi, akkor a kozeg az athaladé fényre linearis mdédon reagdl. Az E

elektromos térer0sség hatdsdra indukalt diplusmomentum ilyenkor

p=aE 2.3)
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Nagy fényintenzitds esetén azonban a kozeg vélaszfiiggvénye mar nem linedris, ami pl. egy

hatvéanysorral irhato le:
u=aE+BE +yE + ... (2.4)

Ha a bees6 fény elektromos terét az E = Eypcoswt fiiggvény frja le, akkor a sorfejtés mdasodfoku

tagjara a
BE® = BE; cos’ ot = %,BE& (1+cos2awr) (2.5)

alakot kapjuk, ami a beesd w korfrekvencidju fény helyett a 2w korfrekvencidji, azaz kétszeres
frekvencidju fény kibocsatdsat teszi lehetdvé. Hasonloképpen jelentkeznek a magasabb ,,felhangok™
is, egyre kisebb intenzitdssal. Ezeknek a felhangoknak az elddllitisa sokféleképpen lehetséges.
Impulzusszélesség meghatdrozasdhoz legegyszeriibben pl. ugy jarnak el, hogy a nagyenergidju
1ézerimpulzust egy részben ateresztd tiikkorrel kettéosztjak, €s a két fényimpulzust egy nemlinedris
kristdlyra, pl. kdliumdihidrogén-foszfitra (KDP) bocsétjak. Megteleld koriilmények esetén elérhetd,
hogy a kristdly csak akkor bocsétja ki a masodik felharmonikust, ha a két impulzus egyszerre esik a
kristalyra. A két impulzust egymdshoz képest késleltetve kiilonboz6 mértékii atfedés valdsithatd
meg, és a kibocsétott felharmonikus intenzitdsa ardnyos lesz az atfedéssel [13, 14]. Kimutathatd,

hogy az atfedést leir6 integrdl éppen a két impulzus alabbi mddon értelmezett Un. mdsodrendii

korreldcioja:
jl(t)l(t+f)dt
G*(7)==— , (2.6)
jl 2(¢)dr
ami a szokdsos roviditett irdsmoddal a
I\t) It
G2 (z‘) = M (2.7)

)

alakban irhat6 fel, ahol a < > jel id6szerinti atlagot jelent, megfelelden hosszi idére vonatkoztatva.

Ha a 2.6 kifejezésben az integralast kiilonbozé impulzusalakok esetén elvégezziik, akkor egyrészt
azt tapasztaljuk, hogy a G*(r) minden esetben szimmetrikus, barmilyen is a kiinduldsi I(7)
impulzusalak, mdsrészt a G*(r) fiiggvény szélessége az impulzus alakjatdl fiiggd mértékben
kiilonbozik az I(f) impulzus szélességtdl. Az impulzusalak pontos meghatdrozdsdhoz tehdt nem
elegendd egyediil a masodik felharmonikus mérése. Kimutathat6, hogy ha a masodrendli korrelacié

mellett ismerjiik a
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(2.8)

harmadrendii korreldciot is, akkor az impulzusalak, kdvetkezésképpen az impulzus szélessége is

pontosan kiszdmithatd.

A masodrendii korreldcié mérésére kidolgoztak egy olyan médszert is, amely lehetdséget nyujt
az impulzusalak meghatdrozasira egyetlen impulzus alapjan is. Ez a kétfotonos fluoreszcencia
(angolul Two-Photon Fluorescence, TPF) médszere [15, 16], aminek alapja az a jelenség, hogy egy
festékoldat adott hullimhosszd fényt nem abszorbedl, csak akkor, ha annak kellden nagy az
intenzitdsa ahhoz, hogy egyszerre két foton nyelddjon el, amitdl a festék fluoreszkdl. Ha félig
ateresztd tiikkorrel kettévalasztott fényimpulzus két részEét egymassal szemben vezetik be egy ilyen

festékoldatot tartalmaz6 kiivettdba, akkor a beesési irdnyra merdlegesen az
f@)=1+2G ) +n() 2.9)

fiiggvény szerint valtoz6 fluoreszcencia-intenzitds detektdlhaté. Az ri(z ) tag egy idGben igen
gyorsan véaltozd fliggvény, ami a kisérletekben altaliban nem is lathat6. A TPF mddszer a 2.9
fiiggvény alapjan azonban csak olyan impulzusok esetén hasznalhatd, amelyek iddbeli kiterjedése
elegendden hosszi ahhoz, hogy a fluoreszcenciakép térben kiértékelhetd felbontast eredményezzen.
Ennek alsé hatara kb. 1 mm, amit a fény kb. 3 ps idd alatt tesz meg, a mddszer ezért a szub-

pikoszekundum idétartomanyban mar nem alkalmazhaté.

Az ultragyors 1ézerek felhasznalasdval vizsgalt fizikai és kémiai jelenségeknél az idOmérés
altaldban az adott jelenségtdl fiiggd specidlis problémakat vet fel. A megfelelé idéméréshez fontos
az adott rendszer és az ultragyors lézerimpulzusok kolcsonhatdsanak pontos ismerete. Az ilyen

jellegli idoméréssel a késdbbiekben mindig az adott jelenség targyaldsakor foglalkozunk.
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3. Ultragyors kinetikai mérések

3.1. Egyszert kétimpulzusos mérOberendezések

Amint az el6z6 fejezetbdl is kitlinik, pikoszekundumnadl 1ényegesen révidebb idok mérésére
csak megfelelden rovid impulzusok kozotti idOkésleltetés bedllitasaval van lehetdség. A villanéfény
fotolizis, illetve a 1ézerfotolizis esetében ez azt jelenti, hogy a reakciét inditd gerjeszté impulzus
(angolul pump) és a reagdld elegy Osszetételtét méro impulzus (angolul probe) kozotti idOkiilonbség
,kodolja” a reakci6idét. A moddszer angol neve ezért pump-and-probe method, ezt nevezzik
magyarul egyszerlien kétimpulzusos modszernek. Magyarul ezen kiviil hasznalatos a pumpa-szonda

kifejezé€s is, ami a francia pompe-sonde megfeleldje.

Els6 hasznalata meglehetOsen régi keletii. Porter és Topp alkalmaztik 1968-ban, az akkortajt
hasznalatos nanoszekundumos idéfelbontdsi Q-kapcsolt rubinlézer forrds segitségével végzett
mérésekhez [19]. A gerjesztd impulzus a rubinlézer kétszerezett frekvencidju, 347 nm-es impulzusa
volt. Méré impulzusként az ebbdl részben éteresztd tiikorrel leosztott, késleltetett sugar szolgalt,
amelyet nagy hatdsfokkal és széles savban fluoreszkalo festékbe fokuszaltak. A fluoreszcencia
kozelitdleg fehér fényével egy spektrométerben késziilt fénykép alapjan végezték az abszorpcids
spektrum detektdldsat. Minden egyes utkiilonbség bedllitdsa utdn annyit expondltak, amennyi a
kiértékelheté feketedéséhez elég volt. fgy kiilonbozé reakciGidékhoz kaptak egy-egy tranziens
spektrumot. A szokdsos 1-100 ns id6 30 cm és 30 m kozotti fényutkiillonbségek bedllitdsat kovetelte
meg, ami sokszor a laboratérium teljes hosszat tobbszor is dtszeld fényutat jelentett. Az elektronika
gyors fejlddésével a hosszu fénytit okozta kényelmetlenséget valds idejii detektdldssal hamarosan el
lehetett keriilni, de a pikoszekundumos és anndl rovidebb mérések a kétimpulzusos mddszerek
Ujboli elterjedését hoztdk magukkal. A 6. dbra egy ilyen berendezés vazlatos rajzat mutatja. Az
elrendezés egyben a kémiai kisérletekben alkalmazott ultragyors festéklézereknek is egy tipikus
példdja. Az erdsitésre haszndlt Nd:YAG (neodimiummal szennyezett yttrium-aluminium grénat)
lézer nagyenergidju célokra jol alkalmazhat6 a grandt j6 hdvezetése miatt. A nagy energidra a
lézerkinetika szempontjabodl egyrészt azért van sziikség, hogy az impulzus rovid iddtartama alatt
elegend6 szamu molekula gerjeszt6djon, masrészt azért, hogy a kontinuum eldallitdsdhoz sziikséges

nemlinedris optikai folyamatok eldidézéséhez elegendden nagy legyen a fényintenzitas.

A nemliendris optikai uton elééllitott fehér kontinuum csak annyi ideig ,,vildgit”, ameddig a
nemlinearis kdzegben elegendden nagy a fényintenzitas — ez pedig nem hosszabb, mint az impulzus

idobeli szélessége. Torténetileg eldszor Alfano és Shapiro mutattdk ki a fehér kontinuumot
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folyékony argonban és kriptonban [21], de hamarosan kitlint, hogy az ultragyors spektroszképidban

a H,0 és D,0 is megfeleld nemlinedris kdzegek fehér kontinuum generdldsara [22, 23].

referencia .
Detektor I --------------- Adatgydjtés
méré
< Nd : YAG
lézer
te “?%
5 G,
H,0
v - A
QL ,_,D ’ﬂ—[ Er8sitd H CPM Iézer]
AN || ' L

késleltetés

6. dbra. Festéklézer alkalmazasa ultragyors kinetikai mérésekben [20]. A CPM lézer pumpéldsat egy
nagyteljesitményli Ar-ionlézer végzi. Az 5. dbrdhoz hasonlé gylirlis elrendezésti CPM lézer kimend
impulzusa 60 fs szélességli, 620 nm hullamhosszi, és kb. 1 nJ energidju. Ezt erdsitik az egymadstol
abszorbedld festéksugarral elvdlasztott, erdsitd festéket tartalmazé kiivettdk, amelyeket 10 Hz ismétlési
frekvencidval Q-kapcsolt Nd:YAG 1ézerrel pumpdlnak. (A pumpdlé fényimpulzusok a 1lézer 532 nm
hulldmhosszi mésodik felharmonikusai.) A rdcsokkal térténé impulzus-dsszenyomds olyan 1j megolddst
tartalmaz, amelyhez az elsd racsrél mindkét irdnyban nyert elsérendii diffrakciés maximumot hasznositjdk
[20]. Az egyiktdl a sdvsziirdvel sziikitett spektralis szélességli 620 nm-es impulzust a mintét tartalmazé
kiivettaba vezetik, ahol kb. 10 TW/cm® fényteljesitménnyel inditja a reakciét. A masik sugarnyaldbot is
még egyszer erdsitik az Osszenyomds utdn, majd egy D,O-t tartalmazé kiivettdba fokuszaljak, ahol
nemlinedris optikai jelenségek kovetkezményeként fehér fény (in. kontinuum) keletkezik. Ez a fehér mérd
fényimpulzus el6bb 4thalad a kettds tiikros késleltetdn, majd a gerjesztd impulzussal kis szoget bezdrva
athalad a kiivettdn. A mért abszorbancia a spektrofotométerben detektalt jelbdl meghatdrozhaté. A
detektdlast és a késleltetés bedllitasat szamitogép végzi, amely egyuttal a mért adatokat is rogziti. (Az dbra
,-mikodd” véltozata szines fényképekkel egyiitt az interneten a http://femto.chem.elte.hu/lab/ cimen

lathatd.)

Ultragyors 1ézerkinetikai célokra tjabban egyre gyakrabban alkalmaznak szilardtestlézer-

erOsitOket is. Erre példa a 11. dbran lathato.

Az ultragyors 1ézerkinetikai mérésekhez tehat ugyanabbdl a 1ézerbdl szarmazé két impulzusra
van sziikség, amelyek egyike, a kivant reakciot kivélté gerjesztdimpulzus nagy energidji és
monokromatikus, mig a mdasik az abszorpci6 mérésére alkalmas, széles spektrdlis tartomanyu
kontinuum. Az idOmérés a két impulzus reakciotérbe érkezése kozotti ido bedllitasat jelenti a kettos
tiikor altal kijelolt fénytt hosszdnak megfeleld bedllitdsaval. A 6. dbran lathaté elrendezés lehetdvé
teszi, hogy a fényut-hossz véltoztatdsakor a beesés irdnya ne véltozzon. Mig a nanoszekundumos

mérések esetében a problémdt a til hosszu fényit jelentette (30 cm/l ns), addig itt a helyzet
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forditott; az igen kicsi fényutkiilonbségek (0,3 um/1 fs) pontos bedllitasat kell megoldani. Ehhez a
késleltetd tiikkroket egy precizids mikrométercsavar segitségével 4llithaté sinre szerelik, a
mikrométercsavart pedig egy léptetdmotorral forgatjdk. Az igy elérhetd pontossdg kb. 0,1 wm, ami
az egy femtoszekundum pontossdgi iddbedllitast éppen lehetdvé teszi. A két impulzus ilyen
pontossdgu szinkronizdldsa azonban csak relative lehetséges, a két impulzus pontos atfedése altal
kijelolt nulla idOkiilonbséget minden kisérletben kiilon meg kell hatarozni. Ennek kovetkezményeire
késobb még kitériink. Megjegyezziikk még, hogy a mikrométercsavar-mechanika miatt ezekkel a
berendezésekkel néhdnyszor tiz pikoszekundumndl (10-20 cm) hosszabb idOket altaldban nem

szokas mérni.

3.2. A kétimpulzusos mérési adatok €értelmezése

Az olvasé elcsoddlkozhat azon, hogy miért kell kiilon foglalkozni az ultragyors mérések
értelmezésével. Ennek azonban egyszeri oka van: az igazdn érdekes — valds idejii detektalasi
modszerekkel nem mérhetd — ultragyors reakciok lejatszoddsdhoz sziikséges id6 olyan rovid, hogy
ahhoz képest az impulzusok hossza nem elhanyagolhatd, s6t, gyakran azzal Osszemérhetd.
Masképpen fogalmazva ez azt jelenti, hogy mind a gerjesztd, mind a mérd impulzus szélességének
megfeleld id6 alatt a tanulmdnyozott reakcié elég jelentds mértékben elérehalad. Ilyenkor
figyelembe kell venni, hogy a reakciét nem pillanatszerlien inditja a gerjesztéimpulzus, hanem a
szélességének megfeleld iddintervallumban dllandéan indulhat a reakcid, €s hasonléképpen a
detektdlas sem pillanatszerli. A detektdlt jel kvantitativ értelmezésének részleteit a 7. &dbra
jeloléseinek felhaszndldsdval abszorpcids detektdlds esetére mutatjuk be. Induljunk ki ehhez a

fényabszorpciot leir6 Lambert-Beer torvénybdl:
I=I() . IO_SCZ=I()‘e_lnIOSCl (31)

A képletekben [, a detektdlds irdnydban beesd, I pedig ugyanebben az irdnyban kilépd
fényintenzitds, ¢ a dekadikus moléris abszorpciés egyiitthatd, ¢ az abszorbedlé anyag
koncentricidja, [/ pedig a fény optikai tuthossza az abszorbedlé anyagban. Ha az & ¢/ kitevd

megfelelden kicsi, akkor a 3.1 kifejezés
I=Iy(1-1n10gcl +1/2 (In10gcl)* - ...) (3.2)

Taylor-sordban elegendé az elséfokd tagig elmenni. Ahhoz, hogy ennek egyszerlsitd
kovetkezményeit ki lehessen hasznélni, célszerien a AOD-vel jelolt abszorbancia-kiilonbséget

szokds detektdlni, amit gyakran differencidlis optikai denzitdsnak neveznek:
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arop=1 01_ =1-10"% (3.3)

0

Ez a sorfejtésbdl csak az elsoéfoku tagot figyelembe véve az
AOD =1 —(1-1n10¢ cl) =1nl0¢ cl (3.4)

alakban frhat6 fel. Az egzakt 3.3 exponencidlis és a kozelitd 3.4 linedris kifejezés értékei kozott az
eltérés AOD = 0,1 esetén még csak mintegy 0,5%, az 1%-ot AOD = 0,15-ndl éri el, 0,01-0,05
abszorbancia-kiilonbség tartomdnyban pedig 0,15% alatt van. Ebben a tartomdnyban tehat

megfeleld a 3.3 linedris kozelités.

Vizsgéaljuk meg, hogyan alkalmazhaté ez ultragyors kémiai reakciok nyomonkovetésére. Ha a

reagdlo rendszerben a reakciot a 7. abra I,(7) gerjesztd impulzusdval inditjuk, a mérést pedig a

1(1) I_(t—t)

! .
' .
0 t t't ido

7. dbra. Jelolések az ultragyors mérésekben detektalt integrélt intenzitds szdmitdsdhoz.

gerjesztd impuzust ¢ idé milva kovetd 1° (r—1) fényimpulzussal mérjiik, akkor a ¢ idSpillanatban
inditott reakcié ¢ idOpillanatban elképzelt detektdlasakor — azaz #'—t reakci6idd multdn — a

reakcidtermékek okozta fénygyengités

I (t.t,0)=1(z=1)-107 (3.5)

inst
A linearis kozelités alkalmazasaval ez atirhaté az

I (z,t,0)=1°(z -’ )1-1n10&cl) (3.6)

inst

alakba, amivel kifejezheté a megfelel6 AOD:
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0(r o\ 70 (N1
(z,1,1')= In(c=1) In;)(f N1-1In10&cl)
Im(z._t,)

AOD,

st

(3.7)

ami éppen InlOecl eredményt ad. Az I (r—r) azonban id6fiiggd, ezért a kiilonbozd 1
idépillanatokban az 1°(r—1, )/ I°(c—t,) ardnynak megfelels sillyal detektilhaté a AODing
mennyiség. Osszuk el az 1 (z—r) fiiggvényt annak —oo és +oo kozott szamitott integraljaval. Az igy

kapott I1,(z —t’) fliggvényre teljesiil az
[1,(e-r)dr=1 (3.8)

feltétel, tehat az I, (r —t’) fiiggvény kezelhetd Gigy, mint a detektdlds valdszintiségi stirliségfiiggvénye
adott ¢ idOpillanatban. Ennek segitségével felirhatjuk az I,(f) gerjesztéimpulzus altal ¢
idopillanatban generalt kiinduldsi anyagokbdl kialakuld reakcidelegyben a teljes mérdimpulzus

ideje alatt integralt AOD értéket:

AOD(z,t)=1n10 j I_(r=r)ec( —1)idr (3.9)
A fenti egyenletben tehdt az I,(z —t’) fiiggvény mar nem fényerot jelent, hanem a fényerd idobeli
eloszlasanak valdsziniiségi striiségfiiggvényét. (Mivel a fényer6 maga a 3.7 egyenletben ugyis

kiesik, ezért annak abszolut értékére nincs is sziikség.)

A fentiekhez hasonldéan vehetjiik figyelembe a gerjesztés hatékonysdganak iddbeli eloszlasat
is. Ha az I,(r) fiiggvényt is 1-re normalt valosziniiségi stirliségfiiggvénynek tekintjiik, akkor a teljes

gerjeszt0 impulzus hatdséara keletkez6 c(¢”) koncentracié ¢* idOpillanatban a
o(r)= j 1,()e(r-t)de (3.10)

integrillal szamithat6. Ez azonban valdszinliségszamitasi értelemben nem j6l kezelhetd kifejezés.

Ehelyett hasznélhatjuk az azonos eredményt ado
()= jlg(z)c(f—z)dz 3.11)

kifejezést, amelyben a c(’—t) fiiggvényt ugy értelmezziik, hogy annak értéke ¢ >¢’ esetén azonosan
zérus (ami ettd] fliggetleniil is a fiiggvény korrekt értelmezése a reakciokinetikdban, hiszen negativ
reakcididOkre a ¢ = 0 idOpillanatban indul6 reakci6é okozta vdltozds zérus). Ez a kifejezés egyuttal

matematikailag is konnyebben kezelhetd, mivel a 3.9 és 3.11 egyenletek kombindlasaval kapott
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AOD(7) = lnlO]:Im (T—t’)Tlg (t)ec(t’—1)ldedr (3.12)

szerkezetl integralok konnyen atfogalmazhatdk a konvoliicio felhasznalasaval. Definici6 szerint f és

g fliggvények konvolucidja:
f®g = Tf(t)g(f—t)dt (3.13)
Hasonl6képpen definidlhaté g és h fiiggvények korrelacidja is:
corr(g,h) = T g(r+1)h(r)dr (3.14)

Ez utébbi felirhaté konvolucids integralként is, ha a g fliggvény iddtengelyét megforditjuk. A

forditott id6tengelyli g fiiggvényt beirva

[e(c+1)h(r)de = [E(c—1)h(r)de = g®h (3.15)
A fentiek figyelembevételével a 3.12 egyenletbdl kiindulva kihasznaljuk az integralds sorrendjének
felcserélhetoségét (vagy a megfeleld konvoliciok kommutativitasat és asszociativitasat), igy azt az

alabbi alakban is irhatjuk:

AOD(z) = |corrlz,,, 1, )|® (In10ec) (3.16)

Szovegesen ezt ligy fogalmazhatjuk meg, hogy a detektélt differencidlis optikai denzitds a gerjesztd
€s mérd impulzus korreldcidjanak konvolicidja az ecl pillanatnyi differencidlis optikai denzitdssal.
Ez utébbi az a AOD fiiggvény, amit egy egyszerl, konvolicié nélkiili kisérletben mérhetnénk a
reakci6iddé fiiggvényében. Megjegyzendd, hogy ha nem egyetlen abszorbedlé anyag van a
reakcidelegyben, aminek koncentricidja a reakcié sordn valtozik, akkor az ecl helyén egyszeriien a
megfeleld fliggvények Osszege, X ¢;c; [ szerepel. Ebben a fiiggvényben tehat — eltekintve az ismert /
optikai uthossztél — az ¢; moldris abszorpcids egyiitthatok, illetve a koncentraciévaltozast leird c; (¢)
fiiggvények szorzata szerepel. Ezt az 0Osszeget nevezzik a késObbiekben kinetikai
vdlaszfiiggvénynek. A konvolucidban szerepld masik fliggvény a két impulzus korreldcigja, amely
kisérletileg meghatdrozhaté — legaldbbis abban az esetben, ha a két impulzus hullimhossza

megegyezik [24].
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8. dbra. A kétimpulzusos médszerrel detektalt kinetikai gorbe kialakuldsdnak szemléltetése. a) Az effektiv
impulzus a gerjeszté és mérd impulzusok, valamint a csoportsebesség-diszperziét leiré négyszogfiiggvény

konvolicidja. b) A detektalt gorbe az effektiv impulzus és a kinetikai valaszfiiggvény konvoldcidja.

A kinetikai gyakorlatban ez ritkdn teljesiil, hiszen egy adott reakciét altalaban egyetlen alkalmas
(szelektiv) gerjesztd hullimhosszisagu fénnyel érdemes inditani, de a spektrdlis informacidk
érdekében minél tobb kiilonb6z6 hulldimhosszon kell detektdlni a tranziens differencidlis optikai
denzitdst. Ebben az esetben a két impulzus korrelaciéjat még kiszélesiti a torésmutatd
diszperzi6jabol a két hullimhosszon az adott kozegben a fény terjedési sebességében adddo
kiilonbség hatdsa. (Ez 5 mm-es, vizet tartalmaz6 kiivettdban 100 fs impulzusszélesség esetén akar
tovabbi 100 fs-mal szélesitheti a két impulzus korreldcigjat.) Az igy kialakuld, a fénysebesség-
kiilonbség hatdsat is magdban foglald korreldcids fiiggvényt nevezziik effektiv impulzusnak. Ennek
alakja altaldban megegyezik a kisérletileg meghatarozhat6 korrelacidfiiggvény alakjaval, csak az
elébb emlitett hulldimhossz-kiillonbség miatt anndl szélesebb. A detektalt jel konvolicids természetét

a 8. dbrdn grafikusan szemléltetjiik.

Az ultragyors 1ézerfotolizis sordn az elébbieken tilmenden felléphet még egy ,.komplikicid™.
Az alkalmazott igen nagy fényteljesitmény siirtiségek (~10'> W/cm?) kovetkeztében gyakran
eléfordulé tobbfoton-abszorpcio. llyenkor egy adott molekula egyszerre tobb fotont is abszorbeadl.
Ennek kovetkezménye tobbek kozott az is, hogy a gerjesztés hatdsfoka nem az Iy(¢) fiiggvénnyel,
hanem annak valamely [/,(#)]" hatvdnydval irhaté le. Idedlis esetben ez a kitevé megegyezik az
egyszerre abszorbedlt fotonok szdmaval, de n > 2 esetén 4dltaldban anndl kisebb. A kitevd pontos
értéke kisérletileg a fényintenzitds valtoztatdsdval meghatdrozhaté [25]. Tobbfoton-abszorpcid
esetén tehat a 3.16 egyenletben a megfeleld kitevdjl gerjesztd intenzitds konvoldcidjdval keletkezik

az effektiv impulzus.

A fentiekben abszorpcids detektdlds esetére mutattuk be az ultragyors kétimpulzusos jel

kialakulasat. Ha nem abszorbanciat, hanem 1ézerindukalt fluoreszcenciat (LIF) detektalnak, akkor a
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leirds 1ényegében ugyanolyan eredményt ad. Az LIF-jel ugy jon létre, hogy a kivalté lézerfény
el0szor abszorbealddik, majd az ily mdédon gerjesztett molekula fluoreszkdl. Két vagy tobbatomos
molekuldk, ill. gyokok esetén a kibocsétott fluoreszcencia dltaldban mdas hulldmhosszi, mint az
elnyelt fény. Ilyenkor a bees6 fénytdl eltérd irdnyban detektélt fluoreszcenciabdl jol kisziirheto a
szort gerjesztd fény, igy a médszer nagyon érzékennyé tehetd. Osszefoglalva, a LIF-jel intenzitdsa
ardnyos az elnyelt gerjesztd fény intenzitdsaval, tehat a fenti levezetés ugyantigy érvényes, azzal a
kiilonbséggel, hogy a detektdlt intenzitds emisszid, azaz a reakcié hatdsdra az intenzitds mindig
novekszik, mig abszorpciés mérés esetén gyakran csokken. Megjegyezziik még, hogy mig az
abszorbancia mérése — abban az esetben, ha az abszorbedlé molekula moldris abszorpciés
egyiitthatéja mas mérésekbdl ismert — alkalmas abszolit koncentriciok meghatdrozdsara, addig ez a
LIF-médszer esetén csak kalibracidval lehetséges. A gyakorlatban azonban az ultragyors
abszorbanciamérések is csak relativ koncentriciomeghatarozdst tesznek lehetdvé, mivel a
pikoszekundumndl rovidebb ideig €l60 anyagfajtdk moldris abszorpcids egyiitthatéja nem
meghatdrozhat6. Vannak olyan ultragyors reakciok, amelyeknek terméke hosszi élettartamu
(legaldbb 100 ps koriili), ezek kinetikai gorbéiben a hosszu id6 utdn dllandésult termékkoncentracid

lehetdséget nyujt a termék ismert moldris abszorpcids egyiitthatdjdhoz torténd kalibralasra.

3.3. A detektélt kinetikai gorbék dekonvolucidja

Az el6z0 alfejezetben lattuk, hogy az ,ultrarovid” id6 alatt felvett kinetikai gorbék nem
értelmezhetdk a konvolucio figyelembe vétele nélkiil. A konvolicid hatdsit a 9. dbran szemléltetjiik,
ahonnan lathaté, hogy a kinetikai differencidlegyenlet-rendszerek megoldasaként kapott
koncentraciofiiggvények idOben ,,szétfolynak”, azaz a konvoludlt gorbéknek mind a felfutdsa, mind
a lecsengése lassibb mint a kinetikai vélaszfiiggvényeké. Ha azt is figyelembe vessziik, hogy
altaldban a kiindulasi anyagok, koztitermékek és végtermékek egyarant abszorbedlnak, akkor az
azok Osszegeként detektalt kinetikai gorbén nem igazan lathatd, hogy milyen mechanizmus szerint
zajlott le az adott reakci6. A helyzetet tovabb bonyolitja az is, hogy gyakran maga az effektiv
impulzus sem konnyen meghatdrozhatd, igy a konvolicié kvantitativ figyelembevétele tovabbi

nehézségekbe litkozik.

A konvolidcié hatdsat a dekonvoliicionak nevezett eljarassal lehet kikiiszobolni. Ehhez ugy
kellene megoldani a 3.12 vagy 3.16 integrilegyenleteket, hogy a konvoludlatlan kinetikai gorbéket
kapjuk vissza. A dekonvolici6 a legkézenfekvobb, direkt médon a 3.16 egyenlet alapjan végezhetd

el. Irjuk 4t ezt az egyenletet a

AOD = It ® fingt (3.17)
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alakba, ahol I az effektiv

inpulzusfiiggvény, fi.« pedig a (konvoludlatlan) kinetikai

vélaszfiiggvény. A 3.17 egyenlet Fourier-transzformaltja felirhato

FT(AOD) = FT(Letr)- FT(finst)

(3.18)

alakban, mivel a konvolucié Fourier transzformaltja éppen a konvoludlt fiiggvények Fourier

transzformaéltjainak szorzata [26]. A Fourier transzformaci6 az aldbbiak szerint értelmezhetd:

Abszorbancia

FT(Ieff )= jleff (¢)e'™dr

' Kiindulasi anyag

1}

Végtermék

T T T T T

T T T T T
05 0.0 0.5 1.0 15 2.0
Késleltetés, ps

(3.19)

9. dbra. A konvolicié hatdsa kétimpulzusos mdédszerrel detektdlt jelre kiinduldsi anyag, koztitermék és

végtermék detektdldsa esetén. A szaggatott vonallal jelzett pillanatnyi abszorbancia-fiiggvények zérus

késleletetést]l indulnak, a 300 fs félszélességli effektiv impulzussal konvoludltak (folytonos vonalak)

negativ késleltetéstol.

A Fourier-transzformaciot értelmezhetjiik ugy is, hogy egy f(¢) fiiggvényt az idotartomdnybol

a frekvenciatartomdnyba képez le, igy az F(w) Fourier transzformdlt éppen az f(r) fiiggvény

[frekvenciaspektrumdt adja az o korfrekvencia fliggvényében. Visszatérve a dekonvoluciora, azt

mondhatjuk tehat, hogy a 3.18 egyenletbdl kifejezhetd a kinetikai valaszfiiggvény Fourier

transzformaéltja:

FI(f,, )= %
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Ennek inverz Fourier transzformadltja pedig elvileg éppen a konvoludlatlan fi,y kinetikai
valaszfiiggvényt adja. Elvileg, mert a gyakorlati megvaldsitds egyeldre nehézségekbe iitkozik. Az
egyik nehézség az, hogy az I effektiv impulzus altaldban egy Gauss-szerti fiiggvény, aminek a
frekvenciatartomdnyban csak kevés, zérushoz kozeli frekvenciakomponense van, ezért a 3.20
egyenlet jobb oldaldn a fiiggvények értékeinek eldallitisdhoz igen gyakran nulldval kellene osztani.
Ezt ugy lehet kikeriilni, hogy az I Fourier transzforméltjdhoz hozzaadunk egy kis ,,fehér zajt”, de
ez természetesen megjelenik az osztds eredményében is, azaz eltorzitja a kiszdmitandé kinetikai
vélaszfiiggvényt, amit az inverz Fourier transzformdcié elvégzése elott egy szliréssel a lehetd
legkisebb mértékiire kell csokkenteni. A masik nehézség az, hogy a Fourier transzformécié csak
periodikus fiiggvényekre végezhetd el, ami esetiinkben azt jelenti, hogy a kinetikai gorbéknek, amik
a AOD képzése miatt z€rusrdl indulnak — zérushoz kell visszatérniiilk a mérés végén. A 9. dbran
azonban lathat6, hogy ez termékjellegli gorbe esetén egydltalan nem teljesiilhet, de a gyakorlatban
kiinduldsi anyagok és koztitermékek esetén sem mériink olyan hosszu ideig, amig a gorbék zérusig
lecsengenének. Ennek a problémanak a kezelése mar nem egyszer(i. Ha a Fourier transzformaciot el
akarjuk végezni, akkor a gorbék végét ki kell egésziteni egy zérushoz lecsengd ,,farokkal”, ami
viszont zavard frekvencia-komponenseket visz a frekvenciaspektrumba, ezért eltorzitja a kapott
dekonvoludlt kinetikai vélaszfiiggvényt is. Ennek a problémanak eredményes kezelésével a szerzd
kutatécsoportja foglalkozik. A megoldads egyelOre csak szamitott, zajmentes AOD gorbék esetén
mukodik [27], zajos kisérleti adatokra még ki kell dolgozni egy iterdcids sziirdoptimalizalasi eljarast

[28].

A direkt Fourier transzformacidval végzett dekonvolicié igen eldnyos tulajdonsiga, hogy —
legaldbbis ismert I.¢ impulzusfiiggvény esetén — onkényes feltételezések nélkiil juthatunk hozza a
konvoludlatlan kinetikai gorbéhez, nagyon kis numerikus szamitasigénnyel. Azonban — amint az a
fentiekbdl kideriilt — ez a mddszer egyeldre nem miikodoképes. A jelenleg miikodo, és elterjedten
hasznalt moédszert szokds rekonvoliicionak is nevezni [29, 30]. Ennek sordn feltételeziink egy
konkrét kinetikai mechanizmust, el6éllitjuk az ahhoz tartozé koncentricié-idé fiiggvényeket,
azokbol kiszamitjuk az fi,s kinetikai valaszfiiggvényt, amit beirunk a 3.12 integralegyenletbe. Az
igy kapott AOD modellfiiggvényben szerepld kinetikai €s fotofizikai paramétereket azutan
nemlinedris legkisebb négyzetes modszerrel megbecsiiljiik. A becslés egy iterdcids eljaras,

amelyben megkeressiik azokat a paramétereket, amelyek minimalizaljak a

0= 3 w,[A0D), s, ~(A0D), | (3.21)
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eltérésnégyzet-Osszeget. Az 0sszegzésben a j index a mérési pontokon (bedllitott késleltetéseken) fut
végig, az i index pedig a (kiilonb6zd hullimhosszakon detektdlt) kinetikai gorbéken. Ez utobbi azért
fontos, hogy az 6sszes mért AOD szimultan kiértékelésével a paraméterek becsléséhez a lehetd
legtobb informdciot egyszerre hasznaljuk fel. A wj; silyok a megfelel6 mérési pont statisztikai
sulyét jelentik. A statisztikdbol tudjuk, hogy a legkedvezObb tulajdonsdgd (minimum variancia
torzitatlan) becslést akkor kapjuk, ha a w;; stilyok éppen a megfelel6 mért ért€kek szorasnégyzetének

reciprokai [31, 32]:

1

o= 3.22
WU S—z[m ( )

A 1ézerkinetikai méréseknél a silyok meghatdrozasa konnyt, hiszen tipikusan tobb szdz impulzus
atlagoldsdval mérnek meg egyetlen (AOD); értéket, ezért az datlag mellett annak szodrdsa is

egyszerlien kiszamithaté a mérés soran.

A fenti rekonvoliciés médszernek van két nagy hatranya. Ezek koziil a nagyobb hatrany az,
hogy a dekonvoldciéhoz eleve sziikséges egy — gyakran onkényes — reakcidmechanizmus
feltételezése. A masik hétrdnya az, hogy a paraméterbecslés sordn minden egyes iterdcids lépésben
sokszor ki kell szdmitani a konvoliciét is tartalmazé modellfiiggvény értékeit, ami nagyon
szamitdsigényes feladat. (Igaz, hogy ekdzben egyittal a modellfiiggvény paramétereinek becsiilt
értékeit is megkapjuk.) Példaképpen emlithetem egy kozepesen bonyolult mechanizmus
rekonvolicids kiértékelését tiz kinetikai gorbébdl, amelyek egyenként kb. 100 mérési pontot
tartalmaznak. Ehhez tipikusan tiz 6ra nagysdgrendii gépidére van sziikség egy RISC/6000 (100
MHz processzor) szdmitogépen, mig ugyanez direkt Fourier dekonvolucidval és azt kovetd
paraméterbecsléssel egy percen beliil lefutna ugyanazon a gépen, vagy néhdny perc alatt egy

szerényebb személyi szdmitdégépen is.

A rekonvolicié nagy szamitasigénye és nehézkes elvégezhetdsége (nem konnyli megfeleld
kiinduldsi paramétereket taldlni az iterdcids becslés inditasdra, hogy valoban megtalalja az eljarés a
megfeleld6 minimumot) miatt tobb szerzd gyakran €l indokolatlan, onkényes egyszerusitésekkel.
Gyakori a kinetikai modell tulzott egyszertisitése, és dltalanosan elterjedt gyakorlat az is, hogy csak
egy, vagy igen kisszamu kinetikai gorbe kiértékelését végzik el. Kimutathaté azonban, hogy ez

jelentds informacidveszteséggel jar, €s hamis kovetkeztetések levondsahoz vezethet [33].

A rekonvolicié eredményeként — mint altaldban legkisebb négyzetes paraméterbecslés esetén
— kapott becsiilt paraméterek tobbé-kevésbé korreldltak. Ha az eljaras soran egytttal az impulzus
paramétereit is becsiiljiik, akkor azok is korreldlhatnak a kinetikai és fotofizikai paraméterekkel.

Ennek az lehet a kovetkezménye, hogy a becsiilt impulzusparaméterek eltérését a valddi értéktdl a
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kinetikai paraméterek megfeleld eltérései kompenzdlhatjdk. Az impulzus alakjanak pontos

meghatarozasaval ez a hatarozatlansag elkeriilheto.

Az effektiv impulzus alakja célszerlien két mdédszerrel hatdrozhaté meg. A 8. dbran lathato,
hogy ez az impulzusalak nem csak a gerjesztd €s méré impulzusoktdl fiigg, hanem a torésmutato-
diszperzi6 kovetkeztében a két kiilonb6zé hulldmhosszi fényimpulzus kozott fellépd
csoportsebesség-kiillonbségtdl is. Az impulzusalak pontos meghatirozdsa tehit csak ugyanolyan
kisérletben lehetséges, mint amilyenekben a kinetikai mérések folynak, beleértve a mintatartd
kiivettdban 1évo kozeget is. Az impulzus meghatdrozdsanak egyik mddszere indirekt; a mintatartd
kiivettdban egy ismert fotokémiai reakcidt vizsgdlnak ugyanabban a kozegben (oldészerben vagy
inert gazban), mint amiben a tulajdonképpen tanulményozni kivéant reakciot. A 3.17 egyenlettel
leirhat6 konvoldcidban ilyenkor az fi,g kinetikai valaszfiiggvény ismert, €s az I effektiv impulzus
paramétereit (vagy ha nem ismert, akkor probalgatdssal az alakjét is) kell meghatdrozni. Ennek a
modszernek tobb hétrdnya is van. Gyakran nehéz megoldani, hogy a reakcidelegy ne legyen a
mintdban, de torésmutatd-diszperzié szempontjabol a kdzeg ugyanolyan legyen. (Kival6 példa erre
tiszta anyagok fotolizisének vizsgdlata.) Ugyancsak problémaét jelent, hogy kevés olyan fotokémiai
reakci6 van, amelynek viselkedése megfeleld pontossdggal ismert lenne — hiszen azt éppen
ultragyors lézerfotolizissel kellene meghatdrozni. Amig az impulzusok néhdny szdz
femtoszekundum szélesek voltak, erre a célra ,,pillanatszerien” gerjesztodo festékeket hasznaltak,
amelyeknek fényelnyeld gerjesztett allapota az impulzusalak mérésénél sokkal hosszabb ideig
fennmarad. A 8. dbra alsé sordban ekkor a kinetikai vélaszfiiggvényt egy egyszerl
1épcsofiiggvényként lehet értelmezni [34]. Az impulzusok keskenyedésével azonban hamar kideriilt,
hogy ezek a lépcséfiiggvények a valésidgban nem egy derékszogli ,,ugrdssal” irhaték le, hanem
valamilyen iddallandéval futnak csak fel, amely &ltaldban néhanyszor tiz femtoszekundum. Az

effektiv impulzusalak meghatarozasa ezzel a modszerrel ezért nem megbizhato.

A masik médszer ezt a problémaét azzal kiiszoboli ki, hogy az impulzusalak meghatarozasihoz
olyan jelenséget haszndl fel, amelynek valaszideje femtoszekundumos iddskalan valéban
»pillanatszeri”, és valaszfiiggvénye nem egy 1épcsofiiggvény, hanem egy Dirac-delta fiiggvény. Ha
ezt konvoludljuk az effektiv impulzussal, akkor detektélt jelként magéit a valtozatlan effektiv
impulzust kapjuk. Erre a célra alkalmazhat6 pl. a Raman-szérds vagy a stimuldlt Raman emisszi6
[20]. Folyadékokban elég siirtin taldlhatunk Raman spektrumvonalakat, és az ultrardvid impulzusok
tobb szdz gigawattos teljesitménye ezeket altaliban megfeleld intenzitdssal gerjeszti is. A Raman
emisszié vagy abszorpcid megjelenése gyakran ,,in situ” impulzusalak-meghatarozast is lehetové
tesz, hiszen a pillanatszerli effektus kovetkeztében megjelend, késleltetés nélkiil felfutd és lecsengd
effektiv impulzus dekonvolucié nélkiil kiolvashat6 a detektélt jelbol.
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Ha sikeriil olyan hulldamhosszat taldlni adott folyadék esetén, ahol tobbfotonos elnyeléssel sem
jatszddik le reakcid, de megjelenik a Raman effektus, akkor az effektiv impulzus alakja kozvetleniil
detektdlhat6. Ezzel a moddszerrel sikeriilt kimutatni, hogy a 6. dbran lathaté lézerberendezés
impulzusai sech? alakiak [35]. A meghatdrozas alapjaul szolgdld detektalt gorbe és az illesztett

impulzusalak a 10. dbran lathatok.

-0.25

-0.20

detektalt jel

-0.15 4

-0.10

-0.05

0.00 4

0.0 02 04 06 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

késleltetés, ps

10. dbra. Effektiv impulzus detektdlasa DMSO mintan athaladt 620 nm hulldmhosszu gerjesztd és 751 nm
hullimhosszi méré impulzussal, Raman szérds segitségével. Ebben a kisérletben a Raman-jel
pillanatszerti, ezért a detektalt jel a két impulzus korreldciéja, amit a 2 nm fényuthosszon fellépd
csoportsebesség-kiilonbség tovabb szélesit. A korok a kisérleti pontokat jelolik, a folytonos vonal pedig az

illesztett impulzusalak. A széba johetdé impulzusalakok koziil csak a hiperbolikus szinuszfiiggvény

t
3 -1
tanh ¢

sinh” ¢

négyzetének (sinh®) méasodrendii korreldcidja, azaz a illeszkedett szisztematikus eltérések

nélkiil; ez lathat6 az dbran. Az illesztett effektiv impulzus szélessége félmagassdgban 456 fs. (A gerjesztd,

illetve mérdé impulzusok szélessége ennek megfelelden kb. 200 fs.)

3.4. Haromimpulzusos mérdberendezések

Ha a femtoszekundumok tartomédnydban kinetikai méréseket akarunk végezni, elengedhetetlen
két 1ézerimpulzus egymashoz képest torténd késleltetésének felhaszndldsa az id6 meghatarozasara.
Amig az egyik impulzus a reakciot inditja, addig a masikkal pl. meg lehet mérni a reakcié soran
bekovetkezd abszrobancia-véltozdst. Amennyiben a mérési elrendezésiink ennél az egyszeri

sémandl bonyolultabb, akkor kettdnél tobb impulzus alkalmazdaséra is sziikség lehet.
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Az egyik ilyen eset az, amikor pl. igen rovid élettartamu tranziens anyagok jol definidlt
gerjesztett allapotainak spektrumat akarjuk tanulmédnyozni. Tegyiik fel, hogy egy ultragyors
folyamatban keletkezd atmeneti termék kioltdsi folyamatokban nanoszekundumos iddskalan
elreagal. Ezen koztitermék egy megfeleld hullamhosszu és intenzitdsu ultragyors 1ézerimpulzussal
(ez a szintetizdlo impulzus) eldallithatd, majd megfeleld (1 ns koriili) fix késleltetés utdn beldtt
impulzussal (ez a gerjesztd impulzus) szelektiven gerjeszthetd, végiil a gerjesztett tranziens

z

spektruma egy valtoztathat6 késleltetésli és hulldimhosszisagi mérdé impulzussal meghatarozhato.

Osszenyomd

5 ms késleletetés .
>
7
d g ;z fényszaggatd
i 2 Jkc
Q-kapcsolt D D N
Nd: YLF lézer KDP[] 7 ISZ genjeszto
& = 0¥D impulzus
/a2
szintetizald mérd e >
P = polarizator impulzus impulzus
PC = Pockels-cella

A/2=2/2 lemez

FR = Faraday-rotator
KC = kontinuum cella
ISZ = interferencia-sz(ird
FD = fotodidda

O = lencse

valtoztathato
késleltetés

aramlasos cella

FD FD

11. dbra. Ti-zafir 1ézerek alkalmazdsa hdromimpulzusos mérésekben [36]. Az argonion-lézer 4ltal
pumpalt Ti-zafir 1ézer 770 nm hulldmhossziisdgud, 100 fs széles, néhdny nJ energidji impulzusokat bocsat
ki, amelyeket ~130 ps szélesre nyujtanak. A nyujtott, széles spektrélis savii impulzusokat a Q-kapcsolt
Nd:YLF (neodimiummal szennyezett LiYF, ) 1ézer éltal pumpalt Ti-zafir regenerativ erdsitdben (ahol az
erdsitett impulzusok mintegy 30-szor haladnak 4t) kb. 0,5 uJ energidjura erdsitik, majd racspar
segitségével djra Osszenyomjdk. Osszenyomds utdn 2 kHz ismétlési frekvencidval kb. 180 fs széles,
770 nm hulldmhosszusagi impulzusokat kapnak. Ennek egy részébdl keletkezik a frekvenciakétszerezd
KDP kristdlyon athaladva a 385 nm hulldmhosszi szintetizalé impulzus, masik részét pedig fix 5 ns
késleletetés utdn kettéosztjdk. A gerjeszté impulzus vdltoztathatd késleltetés utdn jut az &dramld
reakcidelegybe, a méréimpulzus pedig a kontinuum celldban keletkezd fehér fénybdl az ISZ interferen-

ciaszlirvel kivalasztott hulldimhosszisagu fény.

Ezzel a moddszerrel a gerjesztett éllapot spektruma is és élettartama is meghatdrozhato.

Példaként a 13. dbran bemutatjuk azt a mérési elrendezést, amelyet az

L+hv—>1,+1 (3.23)
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fotodisszocidcids reakcid termékének gerjesztésére, és a gerjesztett termék spektrumdnak idébeli
nyomonkovetésére hasznaltak [36]. A szintetizal6 impulzus hatdsara keletkezd I, az etanolban

stabil szolvatalt részecskeként él egészen addig, amig rekombindlédik egy joédatommal. Ez a
rekombindcié azonban igen lassu, diffizidkontrollélt folyamat, amely a résztvevO nehéz részecskék
miatt néhdny nanoszekundum alatt csak észrevehetetlen mértékben jatszodik le, igy a kisérletekben

a gerjeszt0 impulzus gyakorlatilag a teljes képzddott I, koncentraciot latja.

A szintézis-gerjesztés-mérés harom impulzusa nem az egyetlen példa haromimpulzusos
modszerek alkalmazdsara. A 1ézerimpulzusok koherencidjdt és nagy teljesitményét kihasznal6
modszerek alkalmazdsakor éltalaban két — koherens — impulzus idézi eld a kivant effektust, a
kinetikai informdaciohoz pedig egy harmadik, id0ben késleltetett impulzussal lehet hozzdjutni. Egyik
példa erre az indukdlt tranziens rdcs médszer [37]. Ehhez a gerjeszté impulzust kettéosztjak, €s ugy
vezetik be a mintdba, hogy oda egymadssal adott szoget bezarva, pontosan dtfedve érkezzenek. (Ez
ugy érheté el, hogy az egyik fényitba finoman véltoztathaté késleltetést épitenek be.) A két
koherens nyaldb kozott ekkor a mintdban interferencia 1ép fel, és az igy keletkezO intenzitds-
eloszlasnak megfeleld gerjesztés okozta optikai véltozas kovetkeztében egy optikai racs alakul ki. A
késleltetett méréimpulzus ezen a racson diffrakciot szenved. A detektort az ily médon szort fény
elsé rendi maximumadnak irdnyidban helyezik el. A szért fény intenzitdsdnak mérésével idében
nyomonkdvethetd a rdcs kialakuldsa és megsziinése, ami a gerjesztésre €s az azt kovetd

folyamatokra nézve szolgdltat kinetikai informéaci6t.

Befejezésként még megemlitjiik, hogy a 90-es évek kozepétdl lehetdség nyilt arra is, hogy
nagyfrekvencidju optoelektronikai berendezések segitségével két — egyébként egymastdl fliggetleniil
miik6do — 1ézer impulzusait szinkronizaljdk. Ez nagy tdvlatokat nyit a kinetikai alkalmazasok eldtt,
mivel lehetové teszi elvileg barmilyen hulldimhosszi 1ézerimpulzusok kombindldsat egy két- vagy
haromimpulzusos mérés sordn. A megfeleld kisérletek eredményeirdl e konyv irdsakor azonban

kozlemények még nem hozzaférhetok.

—-32 —



4. Az atmeneti allapot kisérleti tanulmanyozasa

4.1. Torténeti elozmények

A XX. szdzad harmincas éveiben alakult ki a ma &ltaldban dtmeneti dllapot elmélet néven
ismert kinetikai elmélet, amit szokds még aktivdlt komplex elméletnek, vagy — fOleg régebben —
abszoliit sebességi elméletnek nevezni. Torténete 1867-ben kezdddott, amikor PFAUNDLER —
MAXWELL €s BOLTZMANN néhdny évvel kordbbi statisztikus eredményei nyomédn — a kémiai
egyensuly és a reakciésebességek magyarazatara kvantitative felhaszndlta a molekuldk mozgésat,
azok sebességének statisztikus eloszldsat [38]. Szerinte csak az elegendben nagy energidval
rendelkez0 részecskék reakcidképesek. A kovetkezd nagy 1épést MARCELIN tette meg, aki a
Lagrange-Hamilton féle mechanikai formalizmussal irta le a reagalé molekulakat, és n atombdl all6
rendszer reakciéjat egy pont trajektéridjaként értelmezte egy 6n dimenzids fazistérben [39]. A Gibbs
altal kidolgozott statisztikus modszerek alkalmazasaval kiszamitotta a trajektdria kritikus pontjan

1év6 molekuldk koncentracidjat, és a reakcidsebességre a
A Ay
v = konstants-| eRT — ¢ RT 4.1)

kifejezést kapta. Ez Osszhangban volt azzal, amit az A affinitdssal kapcsolatos termodinamikai
megfontolasok alapjan kapott [40]. (GUGGENHEIM pl. annyira fontosnak és meghatarozénak tartotta
MARCELIN munkdjat, hogy még 1962-ben is az volt a véleménye, hogy EYRING leirdsa csak annyival
tobb anndl, hogy 6 bevezette a reakcidkoordindta fogalmat [41].) MARCELIN 1914-ben elesett az 1.
vildghdboriban, de RICE mar 1915-ben fontos kiegészitést tett statisztikus elméletével kapcsolatban,
amikor kimutatta, hogy pontosithat6 a reakci6 kritikus (aktivalt) allapota, ha ugy vélasztjuk meg az
altalanos hely- és impulzus-koordinatdkat, hogy a potencidlis energia fiiggése egyetlen koordinata
mentén fontos a reakcidé szempontjabdl, a kritikus érték pedig a potencidlis energia maximuma
ennek a koordinatanak a fliggvényében [42]. Az egyetlen errdl megjelent kbzlemény azonban nem
értelmezhetd vildgosan, és RICE a tovdbbiakban nem foglalkozott ezzel a témdval. Az 6tlet Herzfeld
megfogalmazdsdban finomodott tovdbb 1919-ben [43]. Eldszor kifejezte egy kétatomos molekula
disszocidcios allandgjat a reaktans és a termékek particids fliggvényeivel, majd kifejezte a visszafelé
irdnyulé reakcid sebességi egyiitthatdjat az iitkozési elmélet alapjan, amivel megszorozva az

egyenstlyi dllandot, a sebességi egyiitthatora a
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kifejezést kapta. Ez éppen az a kifejezés, amit a dtmeneti allapot elmélet szolgdltat kétatomos

//////

leirdsmoédot fejlesztette tovabb ugy, hogy kiszdmitotta a fazistérben az allapotstiriiséget abban a
pontban, ahol a reakci6 lejatszodik, és ezt megszorozta azzal a sebességgel, ahogy a rendszer ezen a

ponton dthalad, majd kiintegrélta a sebesség szerint zérus és végtelen kozott [44]. A kapott

Qe
k=ve RT 4.3)

kifejezésben v a disszociacios rezgés frekvencidja.

A huszas évek végén €s a harmincas évek elején tobb hasonld cikk is sziiletett, de egyik sem
adott haszndlhat6, altalanos formalizmust a reakcidsebesség leirdsara. Ehhez tobbek kozott egy
kezelhetd potencidlisenergia-feliiletre is sziikség lett volna. Ilyent 1931-ben Polanyi Mihély szamolt
ki el6szor az éppen Berlinben vendégkutatoként dolgozé EYRING-el kozosen [45]. Némi dinamikai
szamitast 1s végeztek a kapott feliileten, de ez az akkori szdmitdsi lehetdségekkel tulsdgosan
bonyolultnak bizonyult. Pelczer és Wigner 1932-ben azzal foglalkoztak, hogy megoldjdk az
1dofiiggd Schrondiger-egyenletet a reakcié potencidlfeliiletén mozgd tomegpontra. Herzfeldhez
hasonldan [44] 6k is a kritikus ponton 4t torténd szabad mozgasként kezelték a reakcidt. Munkdjuk
valészintlileg 0sztonzden hatott EYRING, POLANYI és EVANS probdlkozésaira, akik végiil 1935-ben
megfogalmaztdk az azdéta kozismert 4atmenetidllapot-elméletet. [46,47]. Eszerint a
reakcidsebességet a reakcid potencidlfeliiletén egyetlen pont hatirozza meg, amelyet aktivdlt
komplexnek vagy dtmeneti dllapotnak neveziink, és amely ,kvaziegyensilyban” van a
reaktansokkal. A reakci6 sebessége a rendszernek ezen a ponton athaladé szabad transzlicids

mozgésdaval irhato le.

Az elmélet feltlinést keltett ugyan, de nem volt igazdn j6 fogadtatdsa. Ennek oka volt az is,
hogy nehezen lehetett megérteni, de az is, hogy kvantitativ eredményei nem voltak igazin
kielégitoek. Ugyanakkor viszont el0szor adott lehetdséget az Arrhenius-egyenlet preexponencialis
tényezdjének kvantitativ leirdsdra (innen ered az ,,abszolit” sebességi elmélet kifejezés), és a
reakciok egyszerll kvalitativ értelmezésére. A hatvanas évekre mar teljesen éltaldnosan elterjedt, és
annak keretében értelmezték vegyészek, biolégusok €s gyakorlati szakemberek is a reakciokat. Az is

vilagos volt azonban, hogy az elmélet nem ad semmilyen felvilagositast az iitkozés €s az azt kdvetod
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folyamatok dinamikai részleteibdl, sot, direkt kisérleti bizonyitéka sem volt az dtmeneti dllapoton 4t

torténo reakcidutnak.

Az is kezdettdl fogva vildgos volt, hogy az elmélet kozvetlen kisérleti bizonyitdsa nem
egyszerl feladat. Az elmélet altal leirt viszonylag kis molekuldk reaktiv iitkzéséhez meglehetdsen
nagy iitkozési energidra van sziikség, a reakcié utdn pedig ennek az aktivaladsi energidnak jelentds
része kinetikus energia formdjdban felszabadul. Kovetkezésképpen mind az iitk6zés, mind a
szétvalas sebessége km/s nagysigrendli, maga a reakcié pedig egyetlen rezgési peridduson beliil
lejatszodik. A reakcidkoordinata kritikus értékei 200-400 pm tartomdnyba esnek, amely tdvolsdgon
a rendszer eszerint 100-200 fs alatt fut végig, és kb. hasonlé iddt tolt el a reakcidhoz vezetd

rezgésben is, igy a folyamat pikoszekundumnél rovidebb 1d6 alatt jatszodik le.

A reaktiv potencidlfeliillet nyeregpontjdnak kozelében 1évé &atmeneti allapotrél elészor
kozvetett  spektroszkOpiai  informdaciok  valtak  ismertté. Ennek gyOkerei LORENTZ
szinképmagyardzataihoz nyulnak vissza, aki a nap spektrumdban megjelend, kis intenzitdsu
vonalnyulvdnyokat az atomok {itk6zése soran fellépd effektusok kovetkezményeként értelmezte
[48]. Azt, hogy ezek a frekvenciatartomanyban megfigyelt effektusok atszamithatok az
idOtartoménybeli torténések karakterisztikus iddire, HELLER dolgozta ki részletesen a Fourier-
transzforméciés médszerek dltaldnos elterjedése utdn [49, 50]. Utkodzési komplexek spektroszképiai
vizsgélataival GUDZENKO €s YAKOVLENKO javaslata nyoman [51] Harris és munkatérsai
foglalkoztak eldszor [52], akik Sr és Ca atomok lézerfény hatdsara bekovetkezd iitkozési

energiadtadasat tanulményoztik. Kisérleteik értelmezhetdk tgy, hogy a lézer fényével egy CaSr*
k
atmenti komplexet gerjesztenek, majd ez a CaSr# gerjesztett komplex disszocidl Ca (gerjesztett)

és Sr (alapallapotd) atomokkd. A detektdlt Ca ('S — 'P) dtmenet fluoreszcencidjanak vonalalakja —
amelynek széles nytlvdnyai vannak — kapcsolatba hozhaté a CaSr* komplex alapéllapotdnak és
gerjesztett allapotdnak megfeleld potencidlfeliiletek tavolsdgdval. BROOKS ¢és munkatérsai
hamarosan atom-molekula reakcié (K + HgBr;) dtmeneti komplexét vizsgaltak ezzel a modszerrel
[53], de ez a rendszer til bonyolultnak bizonyult. Igazan sikeresen értelmezhetd eredményeket
atom-molekula reakcié atmeneti dllapotdra John Polanyi és munkatarsai kaptak [54] az F + Na,
reakcié tanulmédnyozdsakor. (Ez az eredmény jelentés mértékben hozzdjarult Polanyi 1967-ben
kapott Nobel-dijdhoz.) Legfontosabb mérési eredményeik a 13. 4bran lithatok, amely a FOTH,
POLANYI és TELLE dltal irt 0sszefoglalé cikkbdl [55] szarmazik. Az dbran koézépen lathaté Nap

vonal a disszocidcio gerjesztett Na* termékének emisszi6jabol szarmazik, a kis intenzitdsu
%
nyulvanyok pedig az FNaZ# gerjesztett dtmeneti komplex emisszigjabol. Ezen nyulvanyok

amplitiddjanak frekvenciafiiggésébdl lehet félkvantitativn. mddon felépiteni a reakcid
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potencidlfeliiletét. A 13. dbran lathaté eredmények mér az dtmeneti komplex 1étezésének kozvetlen
bizonyitékaként értelmezhetdk, ugyanakkor a reakcié lefolydsanak idobeliségérol még nem sokat
arulnak el. Az atmeneti komplex idében nem felbontott (angolul: time unresolved) spektroszko-
pidjarol irédott legitfogdbb Osszefoglald [56] utdiratdban azonban mdar emlitésre keriil az elsd,
idoében felbontott (angolul: time resolved) mérés is, amelyet akkor a cikk szerzdje, BROOKS, csak

kéziratban ismert [57].
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13. dbra. A nétrium D-vonaldnak nyidlvanyai az F + Na, — NaF + Na* reakci6 kozben detektalt emisszids
spektrumban. A nyidlvanyok az FNa, gerjesztett atmeneti komplex emisszidjabol szarmaznak. A

feltiintetett pontok tobb kiillonbdzd mérésbdl szarmaznak. (Az [55] kézlemény alapjan késziilt dbra.)

4.2. Az atmeneti dllapot dinamikdjanak idOben felbontott kisérleti megfigyelése

Az atmeneti éallapot kisérleti megfigyeléséhez a reakciddinamikusok molekulasugér-
berendezéseket hasznaltak, igy az idoben felbontott vizsgalatokhoz ezeket a meglehetdsen koltséges
€s bonyolult eszkozoket az ugyancsak bonyolult és koltséges szub-pikoszekundumos
lézerberendezésekkel kellett kiegésziteni. (Ezért tortént, hogy az elsé szub-pikoszekundumos
kinetikai kisérletben — amelynek felbontdsa ~500 fs volt — folyékony viz ionizacidjat és a keletkezd
elektronok hidraticigjat vizsgaltdk [58]. Ugyanezen reakcié vizsgdlatakor alkalmaztak el0szor
kémiai célokra 100 fs-nal rovidebb idofelbontasi berendezést is [59].) A két mddszer Ahmed
ZEWAIL laboratériumdban taldlkozott eldszor szerencsésen, ahol a 80-as évek elején
pikoszekundumos festéklézert hasznaltak oldatbeli energiadtadés és forgasi anizotrépia vizsgalatara,
majd ugyanilyen méréseket végeztek szuperszonikus molekulasugarakban. Ezeket a méréseket
terjesztették ki azutdn kiillonboz6 reakcidrendszerek molekuldris dinamikdjanak tanulményozdasara,
€s végiil 1986-ban kapcsoltak Ossze egy kelloképpen rovid idéfelbontdsu 1ézert egy megfeleld

molekulasugar-berendezéssel [60].

Az 4tmeneti dllapot id6ben felbontott tranziens spektroszkdpidjdnak modszerét az egyszeriiség

------
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alapvetéen a [61] kozlemény alapjan. A reakcidnak megfelelé potencidlis energia feliiletet
sematikusan a 14. &dbran tiintetjiik fel, a szOgfiiggés elhagyasdval. Ebben az esetben a

reakcidkoordindta a felhasad6 kotés mentén a fragmensek kozott mérhetd R tavolsag.

o V2
o
—
@
&
R Vi
®
o
c
%) A
a V
o hc he
* =
X p

Ro R*  reakciékoordinata

14. dbra. Fotodisszocidlé molekula potencidlisenergia feliileteinek metszetei a reakcidkoordindta mentén.

Ag @ gerjeszto, A és ﬂ: pedig a mérd impulzus hulldimhossza.

A gerjesztés eldtt a molekula az alapéllapotnak megfeleld V, potencidlfeliileten, az R.
egyensulyi tdvolsdg kozelében taldlhat. Alkalmas 4, hullimhosszi gerjesztd impulzus hatdsédra a
molekula atkeriil a nagyobb energidju gerjesztett dllapotnak megfeleld V, potenciélfeliiletre, amely
méar egy disszociativ feliilet. Az alkalmas hulldmhossz azt jelenti, hogy adott R, tdvolsiagban a
h /4 fotonenergidnak éppen a Vi(Ro)—Vo(Ro) energiakiilonbséggel kell egyenldnek lennie, hogy a
fotongerjesztés hatdsdra a fiiggdleges dtmenet bekovetkezzen. Ez az dtmenet femtoszekundumos
idoskalan pillanatszer(i, a V; potencidlfeliiletre keriilt molekula azonban ezen az idéskalan mérhetd
1d6k alatt halad a kisebb energidk felé, tehdt az R reakcidkoordindta novekedésének irdnydba.
Végtelen (az R. kotéstavolsaghoz képest igen nagy) r értékeknél a molekula mar teljesen disszocidlt.
A gerjesztd impulzus iddbeli kozéppontjatdl szamitott 7 késleltetési id6 milva indul a 4,
méréimpulzus idobeli kozéppontja. Ezt a méréimpulzust a V) disszociativ feliileten halad6
gerjesztett molekula csak akkor tudja abszorbedlni, ha annak 4 c/4,, energidja éppen megfelel a még
magasabban gerjesztett V, és a V; feliillet fiiggdleges tavolsdganak, €s ha az adott dtmenet
fotonabszorpcid hatdsdra létrejohet. Azt a hullamhossztartoményt (vagy energiatartomdnyt), ahol ez

gerjesztés lehetséges, optikailag csatolt régionak (OCR) szokds nevezni. Ez nemcsak a V, -V,
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tavolsagtol és a fotonok energidjatdl (hulldmhosszéatdl) fiigg, hanem a méréimpulzus spektralis

szélességétdl is.

Mit lehet megmérni egy ilyen kisérletben? A mérd impulzus abszorpcidjat, vagy az dltala
kivaltott 1ézerindukélt fluoreszcenciat (LIF) az id6 (azaz a két impulzus kozotti v késleltetés) €és az
abszorbedlt fény hulldmhosszdnak fiiggvényében, kiillonbozd gerjesztd hullimhosszaknal. Nézziik,

milyen informaciot hordoznak ezek a mérési eredmények.

A legegyszerlibben azok az eredmények értelmezhet6k, amelyek a 14. dbran A, -ként jelolt
hullamhosszon mérheték. Ezen a hullimhosszon csak a teljesen végbement disszocidcié termékeitol
szarmaz6 jel detektdlhatd. Negativ késleltetések esetén (amikor a méréimpulzus megeldzi a
gerjesztOimpulzust) ezért nem detektdlhato jel; az csak att6l az id6t6l kezdve jelenik meg, amikor a
mérdimpulzus athaladdsakor a fragmensek elegendfen nagy tdvolsdgba keriiltek egymdéstol. Ez a
kisérlet ugy is tekinthetd, mint femtoszekundum nagysagrendii ,,repiilési id0” mérése. A ,repiilés”
ebben az esetben a potencidlfeliileten az R, tavolsdgtdl addig a pontig tart, amelynél a mérd
impulzus arra ,,ablakot” nyit. Az Ry, kismértékli bizonytalansagitdl és az ablak szélességétdl
eltekintve tehat egy meghatdrozott 7, 1id6 mérésére nyilik lehetOség, ez az 1d0 pedig a kotés

------

nak nevezni) A Tj, meghatirozdsidhoz vegyilk szemiigyre a 15. dbrat. Az dbran l4thaté késobb

felfutd, vastagabb gorbe a teljesen disszocidlt CN fragmens LIF-jelét mutatja A, hullimhosszon.

Ezekben a mérésekben elegendd kis nyomdasu (néhany tized torr) ICN mintat tanulmanyozni, nincs

sziikkség molekulasugar alkalmazdsara. A két impulzus késleltetésének zéruspontjat (a pontos
atfedést) N,N-dimetil-anilin ionizdcidjanak felhaszndldsdval hatdrozzék meg, amely a A, és A,

hullamhosszi impulzusok egyiittes dthaladdsdnak hatdsara ionizalodik (kétfotonos ionizacio).

A keletkez6 ionok aramdt a reakcidtér két oldaldn elhelyezett eldfeszitett elektrodok kozott
mérik. A két gorbe lefutdsa a mérési hibahataron beliil parhuzamos, igy a magassaguk felénél mért
tdvolsdg éppen az ICN molekula disszocidciéjahoz sziikséges id6 (205 £ 30 fs [62]). Ebbdl az
adatbdl a teljes disszocidcio eléréséhez sziikséges R tavolsdg is kiszdmithaté [63]. A 4, = 306 nm
gerjeszté impulzus fotonjainak energidja kb. 6000 cm'-el nagyobb, mint az ICN disszocidcids
energidja, ami a két fragmens kb. 2,6 km/s, azaz 0,026 A/fs szétlokSdési sebességének felel meg.
Ebbdl kovetkezik, hogy a disszocidcié az Ry (kozelitdleg egyensilyi) tivolsagnal mintegy 5 A-mel

nagyobb tavolsdgban tekinthetd teljesnek. Ha figyelembe vessziik a méré impulzus spektralis
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15. dbra. A disszociaciéhoz sziikséges id6 mérése ICN + hv — I + CN reakci6 sordn. A kordbban felfutd

(vékonyabb) vonal az N,N-dimetil-anilin azonnali ionizdcdjdnak megfeleld iondram, a késébb felfutd
(vastagabb) vonal pedig a CN fragmens fluoreszcencia-jele A, hullimhosszon. A két (normalizalt) gorbe

félmagassdgdnak iddbeli tdvolsdga a disszocidci6hoz sziikséges T, id6. (A [61] kdzlemény alalpjan.)

savszélességét €s a V, potencidlfeliilet alakjat (amelyen a fragmensek véges id6 alatt gyorsulnak fel),

akkor a disszocidcidhoz sziikséges kotéstavolsag novekedés anndl kisebb, kb. 4 A [62].

1,2

LIF jel
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16. dbra. Az atmenetidllapotnak megfeleld konfigurdciock LIF jeleinek gorbéi kiilonb6z6 /1:”0

mérdéimpulzus hullimhosszaknal.

-39 —



A kiillonboz 4, hullimhosszaknal mért adatok értelmezéséhez tekintsiik dt a 16. dbran

lathat6 eredményeket. Az dbra gorbéinek legfeltiindbb tulajdonsiaga az, hogy hosszabb id6knél nem

telitést mutatnak, hanem egy maximum elérése utdn lecsengenek. Ennek magyarizata a kovetkezo.

A 4, hullimhosszon a disszocidlt, szabad CN abszorbedl (rezonancia-hullimhossz), amelynek
optikai csatolési tartomanya (OCR) a disszociacié bekovetkezésének megfeleld id6tdl (a disszocidlt
I-CN szeparicids tavolsagitdl) végtelen ideig (tdvolsdgig) terjed, ezért a disszocidciés 1do koriil
felfuté LIF jel telitésbe megy, és az igy stabilizalédott abszorbancia igen hosszu ideig alland6

marad. A A, hullimhossztdl a vords irdnydban elhangolt ﬂfn hullamhosszakon a végtermék CN

egyre kevésbé abszorbedl; az abszorpcié az [I—CN]:F atmeneti komplexben 1évé CN csoporttdl

szarmazik. Ez az abszorpcié azonban csak egy hatdrozott R* I-CN tdvolsag esetén 1ép fel, sem

anndl kisebb, sem anndl nagyobb tavolsdgokndl. Ennek megfeleléen az adott ﬂfn hulldmhossznak

megfeleld6 OCR a A, hullimhosszon tapasztaltnél rovidebb id6 (kisebb tévolsdg) utén jelenik meg,
€s adott id0 mulva (bizonyos tavolsagokon tdl) meg is sziinik. Ezt tiikkr6zik a maximumon atmend,
majd lecsengd tranziens gorbék. Minél kisebb mértékben abszorbedl adott hulldmhosszon a teljesen
disszocidlt CN fragmens, anndl kisebb értékre csokken a detektalt LIF-jel a maximum utidn. A 16.
abran lathatd, hogy a 385,5 nm rezonancia-hulldmhosszrél 391,4 nm-re tortént elhangolds utan a jel
a maximumot kovetden visszatér a zérus szintre, ami azt jelenti, hogy a teljesen disszocidlt

fragmens ezen a hullimhosszon mar egyéltalan nem abszorbeal.

A rezonancidndl vorosebb hullimhosszakon detektdlt gorbék mésik szembedttld tulajdonsdga
az, hogy maximalis értékiiket anndl révidebb id6 mulva érik el, minél tdvolabb van a hullimhossz a
rezonanciatdl. Az el6z6 gondolatmenet alapjan ez érthetd is, hiszen az OCR ennek megfeleléen

idoben hamarabb (és egyben kisebb I-CN tavolsidgnal) jelenik meg.

A fentieket 0sszegezve azt mondhatjuk, hogy az ultragyors 1ézermérésekkel meghatdrozhaté6 a
kémiai reakciok elemi torténéseinek ideje, és nyomon kovethetd a reakcidé sordn az dtmeneti allapot
kialakuldsa és elbomldsa is. A kovetkezd alfejezetben bemutatjuk, hogyan lehet ezekbdl a

mérésekbdl a reakciok potencidlisenergia feliileteinek alakjara kovetkeztetni.

4.3. Disszociativ atmeneti allapotok potencidlisenergia feliileteinek meghatarozisa

A 14. dbra alapjan megdllapithatjuk, hogy egy adott A, gerjeszté hulldmhosszal a V,

potencidlfeliiletre gerjesztett ICN molekula akkor fogja maximdlisan abszorbedlni a A

hullamhosszi fényt, amikor éppen R* tavolsagba jutott az I a CN-t6l. Az abszorpcids sdv szélessége

sokkal kisebb, mint a 100 fs koriili idobeli szélességli mérdimpulzus y spektralis szélessége, ezért

— 40—



(Lorentz-gorbe szerinti impulzusalakot feltételezve) az R tdvolsdghoz tartozé abszorpcié a

kovetkezOképpen irhato:

A(R) = ¢ (4.4)

7> +[av(R)-av(&")|

Az egyenletben C egy konstans, AV(R) = Va(R) — Vi(R), illetve AV(R*) = Vo(R*) — Vi(R*). Az
ultragyors kinetikai mérések sordn a fragmensek kozotti R tdvolsdg nem mérhetd, csak a

gerjesztéstol eltelt id6. Ennek fiiggvényében az abszorbancia a kovetkezOképpen irhatd.

Alr)= ¢

) 7? +[AV(I)—AV(I*)]2

4.5)

Ebben a kifejezésben a ¢* azt az iddt jelenti, amikor R = R*.

A (4.4) egyenlet alapjan az abszorbanciagorbe alakjanak szamitasdhoz elegendd lenne a V,(R)
és V1(R) potencidlisenergia gorbék ismerete. Hogy a (4.5) egyenlet alapjan az idofiiggd abszorpcids
gorbék alakjat kiszdmitsuk, ahhoz viszont sziikkség van az I és CN fragmensek tdvolodasat leird
mozgasegyenletre is. Az aldbbiakban el0szor a BERSOHN és ZEWAIL 4ltal kifejlesztett klasszikus
mechanikai lefrds [63] szerint mutatjuk be a gorbék alakjdnak kiszdmitdsat. A fragmensek

mozgésdra az energiamérleg alapjan a kovetkezd mozgasegyenlet irhaté fel:
L5
E:E,uv +V,(R) (4.6)

A kifejezésben E a teljes energia, az elsO tag a kinetikus, a masodik pedig a potencidlis energia. A

kinetikus energia a u redukdlt tomeg €s a fragmensek v sebessége segitségével fejezhetd ki.

A tovabbiakban feltételezziik, hogy a V; és V, potencidlfeliiletek taszité (disszociativ)
jellegliek és exponencidlis lefutdstiak. Az egyszerliség kedvéért feltételezziik még, hogy a
magasabban gerjesztett dllapot V, feliilete az R* koriil sokkal laposabb lefutdsd, mint a V, igy a

(4.5) egyenletben elegendd a AV-k kiilonbsége helyett a V;-ek kiilonbségét szerepeltetni:

C
A(t) = - “4.7)
v+ Vi) -v(e)f
A fentiek értelmében a V(R) felirhat6
_R _R-Ry
Vi(R)=V e " =E.e N (4.8)
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alakban, ahol L; a V; potencidl lecsengésének karakterisztikus hosszisidgparamétere. A (4.6) és (4.8)

egyenletek felhasznélasdval kifejezhetjiik az R(7) fliggvényt:

t
R(t)=Ry— L/ In sechz(v—j , 4.9
(=Rt e 7 49)
aminek alapjan felirhat6 az
_R(1)-Ry
e b =sech2(v—tj, (4.10)
2L,

egyenldség. Ebbdl felirhatjuk a V,(¢) fiiggvényt:

V.(6)=E sech{%}, @.11)

1
A 17. abran egyiitt lathat6 a V; potencidlgorbére gerjesztett ICN* molekula fragmenseinek helyzete
az 1d6 fiiggvényében, valamint a kozben haté potencidl az id6 €s a fragmensek kozotti tdvolsag

fiiggvényében. Az 4brardl a jellemzd mértékegységek is leolvashatok.

V(iem™)

1
V(R}H

AN
AN
———

)
—
AN
AN hN
AASNMNNN
AN
AN
N
O\
P

= R(A)

\\\‘\\\\ AN
S\
NS
N

t(fs)
17. dbra. A (4.6)-(4.11) egyenleteknek megfeleld potencidlisenergia gorbe a t id6 €s az R tdvolsig
fliggvényében. A vizszintes négyzethdlon a fragmensek tavolsdganak idofiiggése lathat. A vékony vonal

az 4lland6 sebességgel torténd mozgast jellemzi, amelynek sebessége megegyezik a valddi sebességnek (a

vastag vonal érint6je) a hosszabb idéknél dllandé hatarértékével.

A 4.11 egyenletbdl kifejezhetd V() — Vi(t*)
t vt *
V.()-V,(t*)=E {seohz(V—J—sech{—H, (4.12)
' : 2L, 2L,
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amit a (4.7) egyenletbe beirva kiszdmithaté az A(r) detektdlhaté abszorpciés gorbe alakja. Ha a

maximalis abszorpcié helyébe beirjuk a mért Apax = c/y2 értékeket, akkor a C konstans

eliminalhat6:

1

2 A\ T
1_’_lLZE {sechz(wj —sechz(w ﬂ
Y 2L 2L

(4.13)

A (4.13) egyenlet altal leirt gorbealakokat kiszamithatjuk, de mieldtt 6sszevetnénk a kisérleti

adatokkal, még konvoludlni kell dket a megfeleld effektiv impulzusalakokkal. A 18. dbrdn mind a

konvoludlatlan, mind a konvoludlt gorbék lathaték, a 16. dbra gorbéinek megfeleld jellegli

lefutdssal. A gorbék paramétereit az dbraaldirds tartalmazza. Amint az dbrabdl kitlinik, a konvoludlt

gorbék lefutdsa valoban megfelel a 16. dbran lathato kisérletileg tapasztalt gorbéknek.

1.04

ax

A) /A

0.54

0.0

1.0

ax

Al) /A

0.5

0.0

t t t 300 400
1do, fs

b)

0 " 100 200
Késleltetés, fs

18. dbra. a) A (4.13) egyenlet alapjdn r* =100, 150, 200 és 500 fs paraméterekkel szdmitott

abszorbanciagorbék. A tobbi paraméter mindegyik gorbére azonos. Ezek értéke: L; = 0.8 A, v=0.026

A/fs, E = 6000 cm™ és y = 80 cm™'. b) Az a) dbrén l4thaté abszorbanciagorbék detektalhaté alakja, ami

azokbol egy félmagasagban 150 fs szélességli impulzussal szamitott konvolicié eredménye.
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A kisérleti gorbék kvantitativ kiértékeléséhez két ut kindlkozik. Az egyik szerint a (4.13)
egyenlettel megadott abszorbanciafiiggvényt illesztjiik a kisérleti eredményekre, és meghatarozzuk a
legjobban illeszkedd fiiggvény paramétereit. Ennek f6 hatranya az, hogy magaban foglalja mind az
onkényes (az elozdekben exponencialisnak vett) potencialfiiggvény-alakot, mind pedig az —
ugyancsak onkényes — egyszerlisitéseket, valamint a gerjesztd impulzus spektrélis alakjat. Ezek
elkeriilésére dolgozta ki BERNSTEIN és ZEWAIL a modell nélkiili potencidlisenergia gorbe
maghatdrozasanak modszerét [64]. Az eredeti cikkhez hasonléan a kovetkezdkben a legegyszeriibb
példan, az egyszerli taszitd potencidlgérbén mutatjuk be azt a mddszert, amellyel a mérési
eredmények kozvetleniil alakithatok potencidlfiigvénnyé. (Kozben megprobaljuk elkeriilni az eredeti
cikk tobb helyen igen szerencsétlen fogalmazdsit, amely meglehetdsen neheziti az olvasénak a

modszer megértését.)

Tekintsitk a 19. 4bran lathat6 potencidlfiiggvényeket. Az dabran feltiintettiik a teljesen
disszocialt 4llapotnak megfeleld (azaz a V; potencidlgdrbe aszimptotdjatdl az R. internukledris
tadvolsdgandl (vagy anndl nagyobb tdvolsdgokndl) mérhetd E,, = hcvy gerjesztési energiat, és az
ennek megfelel6 vy hulldimhosszu gerjesztd impulzust. Ha a gerjeszté impulzust elhangoljuk a vp-t6l
a voros (kisebb energia) felé, akkor a feltiintetett v, v,, v3 hullimszamoknak megfeleld kisebb
gerjesztési energidk egyre kisebb Ri* tavolsagnal gerjesztik a V| gorbérdl V, gorbére a disszocidld
molekulat. Az alkalmazott v; hullimhossznak megfeleld tl-* idok (amely alatt a klasszikus

egyenletek szerint mozgd I és CN fragmensek éppen Ri* tavolsagra tdvolodnak egymastol) a 18.
abran lathat6 médon az adott v; hulldimszamu gerjesztd impulzussal felvett gorbék maximuméahoz
rendelhetdk. Ha a gerjesztd impulzus spektralis szélessége elhanyagolhatdéan kicsi lenne a

. 7z z My 7 7 7 7 7z Ve pe * . ”r 3 2 B .
disszocidlé molekula abszorpcids savszélességéhez képes, akkor a 18. dbrdn a ¢; 1d6 koriili igen

éles csticsokat ldtndnk, a . -hoz tartozé monoton ndvekvé, majd telitésbe mend gorbe pedig kozel
1épcsofiiggvény alakd lenne. Ehhez képest a 18. a) dbrdn lathat6 kiszélesedés a gerjesztd impulzus
spektrdlis szélessége miatt jon 1étre, a 18. b) dbra ennél is nagyobb kiszélesedésének oka viszont a
gerjeszt0 és mérd impulzusok idobeli kiterjedése.

A spektralis szélességrol a kovetkezOképpen nyerhetiink informdciét. A gerjesztd impulzus
spektralis kiszélesedése miatt a ¢ >> t; 1doknél nemcsak akkor kaphatunk mérhet6 jelet, ha az
impulzus kozepe éppen a vy hullimszamra van hangolva, hanem akkor is, ha ettdl eltéré a hangolas,
mert a spektrilis sdv kozepétdl tdvolabbi hullimszamokndl is nulldndl nagyobb az impulzus
intenzitdsa. Ezért a kiilonb6zo v; nomindlis hulldimszamu (azaz, a spektrélis eloszlds maximumaénak

megfeleld) detektdlt A(r)/Amax g0rbék amplitiddja a ¢ >> tf idoknél (ahol a detektalt gorbék platdja
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kialakul) ardnyos a gerjeszt6 impulzus spektrumdaban a maximumtdl Av = v; —vy tdvolsdghoz tartozé
amplitidéval. Ezeknek a hosszu késleltetési 1dOknél mérhetd aszimptotikus ,,maradék
abszorpcidknak™ a mérésével igy rekonstrudlhaté a gerjesztd impulzus spektrélis f(Av) eloszldsa

anélkiil, hogy arra vonatkozéan barmilyen onkényes feltevéssel élnénk.

ST W

19. dbra. A kiillonb6z6 v; hulldimszadmu fotonok a V) (R) potencidlgorbe kiilonb6zd R;k intermolekularis

tdvolsdgnak megfeleld helyein gerjesztik a disszocidlé molekul4t.

Annak, hogy a gerjeszté impulzus spektruma nem egy €les vonal, hanem az el6zbéek szerint

meghatdrozott sdv, az is a kovetkezménye, hogy az adott impulzussal gerjesztve az A(f)/Amax @
savban el6fordulé v; hulldimszdmoknak megfeleld V( Rl-* ) potencidlok kornyezetében fellépd
abszorbancidk spektrélis profillal sdlyozott &atlagit adja. Ha szimmetrikus spektralis profilt

feltételeziink, akkor a maximadlis intenzitdshoz mindig a maximumhoz tartozé t;k idopontnak

megfeleld Ri* tavolsdghoz tartozé V( R;k ) potencidl tartozik, mint sulyozott atlag. Ez a potencidl az
R.-hez tartoz6 potencidltdl éppen v; — vy tdvolsdgra van. A V(¢) gorbén igy rogton megtaldlhatjuk a
t;k -hoz tartozé V( t;k ) = vi — vo pontot. A potencidlgorbe tf -t6l kiilonb6z6 pontjait a kovetkezd
eljarassal hatarozhatjuk meg. Keressilk meg az eldbbiekben meghatdrozott f(Av) spektralis

savfiiggvény szerint a sdv maximumatél Av’ tdvolsdgban a sav f” relativ amplitiddjat. A detektalt

A(t) ] Amax g0rbén keressiik meg ezutdn azt a t’ id6t, amihez a gérbe maximumadhoz képest éppen f’
relativ amplitado tartozik. A V() gorbe £ idOpontjdhoz igy az elozdekben talalt V( t; ) =Vvi— W

potencidlndl (Av’)-vel nagyobb (ha Av’>0), vagy kisebb (ha Av’<0) értéket rendelhetiink. Az
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eljarast barmely alkalmasan vélasztott Av értékkel megismételve meghatdrozhatjuk a V(¢) gorbe
elegendd szamu pontjat. Az igy eldallitott V(t;) gorbe természetesen csak egy V(7,,) additiv konstans

erejéig meghatdrozott. (Az eljards grafikus illusztracidja megtaldlhat6 a [64] kozlemény 5. dbrdjan.)

A potencidlgorbe kozvetlen meghatdrozasdra iranyulé fenti eljards a kovetkezdképpen
foglalhaté Ossze. A teljesen disszocidlt fragmenseknek megfeleld (monoton novekvo és telitésbe
mend) A(?) / Amax gOrbéhez tartozd vy hullimszamtol mért Av eltérés fliggvényében a vy — Av
hullimszamu gerjesztd impulzussal mért A(f) / Amax gOrbék nagy ¢ késleltetéseknél mérhetd
(aszimptotikus) értékei éppen a (vo — Av)-hoz tartozd f(Av) spektrilis intenzitdsprofilt hatdrozzak
meg. Minden egyes A(f) / Amax gO0rbe maximumanak megfelel #* értékhez egy V(t*) potencialt
rendeliink. Az ettdl eltérd ¢ idokhoz pedig az A(f)/Amax relativ amplitiddjaval azonos f amplitiddju
spektrélis intenzitasprofil Ay’ argumentumadval kiillonboz6 V(1*)£Av’ potencidlt. Ebbdl kovetkezden
az eljaras feltételezi, hogy az A(f) / Amax gO0rbék idobeli alakulédsat csak a V(r) potencidl és az f(Av)
spektrélis profil hatdrozzdk meg. Ennek a mdodszernek tehét a 1ézerimpulzusok iddbeli kiterjedtsége
altal okozott konvolicids torzitds (I1d. 18. dbra) szab hatart, igy alkalmazhat6saga attdl fiigg, hogy
jelentdsen tovabb szélesiti-e a konvolicid a gerjeszté impulzus spektrdlis profilja hatdsdra
kiszélesedett A(r) gorbéket. Ha ez a tovabbi kiszélesedés nem okoz jelentOs torzitast, akkor a

modszer hatékonyan alkalmazhat6 a fent leirtnal bonyolultabb esetekre is.

A fentiekben — amint a 19. dbrabdl kitinik — alkalmaztuk azt a kozelitést, hogy a hcv;
= Va(Ry) — Vi(R;) gerjesztési energidt csak a V) (R;) potencidl hatirozza meg, mivel az adott R;
tartomany felett a V,(R;) fiiggvény mar gyakorlatilag dlland6. Ha ez a feltétel nem 4ll fenn, akkor az
ismertetett algoritmussal nem a V;(R;), hanem a AV = V,(R;) — Vi(R;) fliggvény lefutdsa hatarozhat6
meg. Fontos azonban megjegyezni, hogy mikdzben a sziikséges gerjesztési energia a Va(R;) — Vi(R))
kiilonbségétdl fiigg, a fragmensek dinamikdjat természetesen csak a Vi(R;) potencidlgorbe hatdrozza

meg.

A modellszdmitasok azt bizonyitjdk, hogy a AV kiszdmitdsa akkor 1is megbizhat6
eredményekhez vezet, ha a V|(R;) potencidlgérbe nem exponencidlisan lecsengd, hanem tartalmaz
egy vonzé van der Waals volgyet is. Ugyanilyen j6 eredmények érhetOk el akkor is, ha mindkét
gorbe, Vi(R;) és Vi(R)) is tartalmaz vonzd van der Waals volgyeket. Ez utébbi esetben azonban a
varhat6 mért A(r) gorbék két csiicsot tartalmaznak, az alfejezet alapjdn targyalt eset monoton
novekvo, telitésbe mend gorbéi helyett pedig egy csiicsot koveté monoton novekvo, telitésbe meno

gorbék vérhatok [64].
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4.4. Disszociativ dtmeneti dllapotok bomlasdnak formadlis kinetikai leirasa

A gerjesztést kovetd disszocidcié a 20. dbran lathaté sematikus dbrdzolds szerint értelmezhetd.
Amint az abrdbdl kitlinik, az a — b, ¢ — d és e — f reakcidlépések diszkrét dtmenetet jelentenek két
jOl meghatérozott allapot kozott, a b — ¢, d » f és ¢ — e dtmenetek azonban nem ilyenek, hiszen
ezen atalakuldsok sordn az atmeneti komplex geometridja és potencidlis energidja folytonosan
valtozik, azt is mondhatjuk, hogy ekozben kiilonb6z6 allapotok sokasdgan halad at a komplex.
Ennek a formdlis kinetikai lefrdsa nehezen megoldhatd, ezért ezeket a folytonos dtalakuldsokat is
diszkrét dallapotok kozotti atmenetként modellezziik. Ennek az egyszeriisitett modellnek
megfelelden a fotogerjesztés, a disszocidcid €s a LIF detektdlds folyamatdnak ,,mechanizmusa” a

kovetkezOképpen irhato:

1t 1 1- 1t
a (1) > b ke c Bry() > d kyg £ A=-B)nr (1) " (4.14)
1 (1) By (1) (=B (1)
kce

A fenti mechanizmusban a nyilakra irt mennyiségek a megfeleld irdnyd unimolekulds folyamat
elsérendll sebességi egyiitthatojaként értendok. Ezek kozott a folytonos dtmenetekre jellemzo ko, kat
és k. egylitthatok idofiiggetlenek, a diszkrét dtmenetekre jellemzd (idOfiiggd) egyiitthatdk pedig a
kovetkezOképpen értendok. ri(7) az a sebesség, amellyel a gerjesztd impulzusnak ¢ iddpillanatdban a
mintdba juté amplitiddja gerjeszti a-t b-be, illetve vissza. r»(f) a mérd impulzus gerjesztésének
megfeleld sebességi egyiitthatd mind a ¢ — d gerjesztés és a d — c stimuldlt emisszid, mind az
e — f gerjesztés és az f — e stimuldlt emisszid esetén. Mindkét mennyiség 1dofiiggése a megfeleld
impulzus iddbeli profiljat megad6 fiiggvénnyel irhaté le, amit meg kell szorozni az impulzusok
maximumdndl vett abszorpcids hatdsfokkal. Megjegyezziik, hogy — amint a (4.14) mechanizmusbdl
is latszik — a gerjesztés és a stimuldlt emisszi6 hatdskeresztmetszeteit azonosnak feltételezziik. Az
ry(1)-vel egyiitt szereplé [ faktor azt fejezi ki, hogy a méré impulzus £ hdnyada a ¢ — d atmenet

gerjesztésére, 1 — fhanyados pedig az e — f dtmenet gerjesztésére forditodik.

A (4.14) mechanizmus alapjan felirhat6 differencialegyenlet-rendszer numerikus

megolddsandl az alabbi kezdeti feltételeket alkalmaztak [61]:
na(t=-0)=N (14.5 a)

np(t=—-0)=....... =ni(t=-0)=0 (14.5b)
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A megoldasfiiggvényként kapott idéfiiggo n, ... ny populdcidkat konvoludltdk a megfeleld effektiv
impulzussal (a gerjesztd €s mérd impulzusok korreldcidjaval, 1d. 18. dbra), igy a kisérleti
eredményekkel Osszehasonlithaté fiiggvényeket kaptak. Amint az a 21. dbrabdl kideriil, a kapott

gorbék lefutdsa megegyezik a 16. dbran lathat6 kisérleti gorbék alakjdval.

potencialis energia

reakciokoordinata

20. dbra. Az egyszerl, hatdllapoti formdlis kinetikai modellben szerepld éllapotok és a reakcidut

sematikus vazlata a fotodisszocidciot és a LIF detektdldst leiré potencidlgorbéken.

Az egyezés tanlsdga szerint tehat a (14.4) formdlis kinetikai modell megfeleld médon leirja a
fotodisszociacié folyamatat egyszerli taszitd potencidlfeliilettel jellemezheté 4tmeneti dllapoton
keresztiil. A szamitds haszniat azonban az adja, hogy segitségével modellezhetd a varhat6
eredmények alakuldsa kiillonbozd kisérleti koriilmények kozott. ROSKER, DANTUS és ZEWAIL
cikkében [61] egyik fontos kovetkeztetés az, hogy a gorbék szamitdsdhoz hasznalt 1/ky. = 50 fs és
1/kee = 1/kgs= 50 fs idok ugyan meglehetdsen rovidek a 2 x 150 =300 fs szélességli effektiv
impulzus kiterjedéséhez képest, a kapott gorbék mégis jol kiértékelhetok. Ez azt jelenti, hogy a
mddszer idofelbontdsa 1ényegesen jobb a haszndlt impulzusszélességnél. A szdmitdsok mdsik
érdekes tanulsdga az, hogy a modellben 1év6, nagy impulzusintenzitdsokndl elég jelentOs stimuldlt

emisszi6 nem véltoztatja meg a detektdlhat6 LIF jel alakjat.

A szadmitdsokkal j6l nyomon kovethetd a l1ézerimpulzusok intenzitdsdnak hatdsa a detektalt
kinetikai gorbékre. Ha az intenzitds novekszik, akkor fokozatosan telitésbe keriil a gerjesztett

populécid. Ilyenkor az impulzus elol haladé ,,farka” mar telitheti a populdciét, ami a detektalt jelnek
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kisebb késleltetési idoknél fellépo felfutdsat okozza. A szamitdsok tantisdga szerint a méréimpulzus
intenzitdsanak novelésével a detektalt jel abszolut intenzitdsa mindig nd, de a tranziensekhez tartoz6
maximumok amplitiddja csokken az aszimptotikus hatarértékhez képest. A csicsok megjelenési
ideje ekdzben nem valtozik, de a ,,clocking” (a disszocialt végtermék detektalasa) tipusi méréseknél
a gorbe hamarabb fut fel a telitésig, azaz latszélag hamarabb disszociél. Ezeknél a méréseknél ezért
tigyelni kell arra, hogy a mérd impulzus olyan kis intenzitdsi legyen, hogy a féllépcsd
magassagahoz tartoz6 id6 az intenzitds tovabbi csokkenésével mar ne valtozzon. (Ekkor biztosan

nem telitddik a gerjesztett populécid.)

2

21. dbra. A formdlis kinetikai modell alapjan hosszui reakci6id6k utdn szamitott n; populdcié a gerjesztd
és mérd impulzusok kozti késleltetés fiiggvényében, ami a vdrhaté6 LIF-jellel ardnyos. A szdmitashoz
hasznélt paraméterek: ky. = 2 X 107 s7!, kee = kar = 10° s, a gerjesztd €s mérd impulzusok szélessége
egyardnt 150 fs, sugdrdtmérdjiikk 80 pm, a gerjesztd impulzus energidja 150 nJ, a méréé 50 nJ. Aza — b

gerjesztés hatdskeresztmetszete 4 x 10* cm?, a ¢ — d dtmeneté 5 x 10" cm’.

4.5. Disszociativ dtmeneti allapot bomlasanak kvantummechanikai leirasa

Az atmeneti allapot kétimpulzusos megfigyelésének kvantummechanikai leirasat WILLIAMS és
IMRE kozleménye alapjan [65] a 4.2. alfejezetben targyalt ICN fotodisszocidcié esetére mutatjuk be.
A leiras a kovetkezo feltételezésekbol indul ki. Az ICN molekulat kvazi-kétatomosként kezeli, azaz
a dinamika sorén kizdrdlag az I-CN nytjtasi rezgés dinamikajat veszi figyelembe. (A kisérletekben
altaldban nem jatszott szerepet a CN dllapotdnak valtozdsa.) A kordbban tobbszor emlitett harom

potencidlgérbébdl az alapallapotot harmonikusnak feltételezi, a v’ = 0 forgasi alapéllapotban. (Ez
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csak a kiinduldsi hulldmfiiggvényt hatdrozza meg.) Az elsd gerjesztett dllapot az, amely az I(*P3)
és CN(X’Zh allapotokhoz vezet. Ennek potencidlgorbéje spektroszkdpiai adatokbdl [63, 66]
meghatdrozhaté. A masodik gerjesztett allapotrél csak annyit lehet tudni, hogy ugyancsak
disszocial, feltehetéen I(2P3/2) és CN(B22+) termékekké. A szamitdsokban a megfeleld potencidl
aszimptotikus értékét a CN(X’T*) és CN(B’L*) dtmeneti energidjaval toltdk el az elsd gerjesztett

allapothoz képest, és a tanulményozott tartomédnyban laposabbra allitottdk a gdrbe lefutésat.

A harom 4llapot hullamfiiggvényére felirhat6 a aldbbi id6fiiggd Schrodinger egyenlet:

Yo Hy Hyy 0 |[¥
iE vi|=|Hyo H Hp || W (14.6)
) 0 Hyp, H, |\y;

Az egyenlet felirdsakor figyelembe vették a 71 = 1 egységvalasztast. yy, w; és y, az alapéllapot és a
két gerjesztett allapot hullamfiiggvénye. A ¢ = 0 iddallapotban w(0) = w»2(0) =0. Hy, H; és H, a
harom 4llapot hulldmfiiggvényeinek béazisan kifejtett Hamilton operitor matrixdnak diagondlis
elemei. A diagondlison kiviili elemek a Ilézerimpulzusokat jellemzik. A gerjesztd:

iw,

H, =i, A (t)e'™, a méré: H,, =pu,A(t—7)e'™, ahol u az alapillapot és az elsd gerjesztett
allapot kozotti, w1, pedig az elsé és masodik gerjesztett dllapot kozotti atmeneti dipdlusmomentum,
amelyeket id6tol fiiggetlennek feltételeziink. A () a gerjesztd, A (t — 7) a mérd impulzus alakjat leird
fiiggvények, 7 pedig a két fiiggvény kozti késleltetés. w; a gerjesztd, w, pedig a mérd impulzus

kozepének megteleld korfrekvencia.

A fenti egyenletrendszert numerikusan megoldjak adott impulzusalak és rogzitett v késleltetés
esetére, yi(t) és wo(r) értékét elegendden nagy ¢ idokre kiszamitva. (Elegendden nagy #-nek szamit
az, amikor a lézerimpulzusok mar lecsengtek, és a y»(r) fiiggvény mar csak elhanyagolhat6
mértékben valtozik.) Az igy kapott fiiggvényekbdl szdmolhatd (w»(7) | wo(t)) norma ardnyos a
keletkezett CN(B*Z*) mennyiségével, ezen keresztiil pedig a detektalt LIF intenzitdssal. A szamitdst
kiilonbozé © késleltetési idokre elvégezve megszerkeszthetd a vérhaté detektdlt LIF gorbe. A
szamitas soran iigyelni kell arra, hogy az impulzusok intenzitasa elég kicsi legyen ahhoz, hogy ne

okozzon telitddést egyik gerjesztett populdcidéban sem.

A kvantummechanikai leirds szemléletesen potencidlgérbék metszéspontjai segitségével is
modellezhetd. Ehhez a V| gerjesztett potencidlgorbét w; energidval, a V-t pedig w, + @, energidval
kell lefelé¢ eltolni. (Emlékeztetiink itt a % =1 egységvélasztisra.) Ahol az igy eltolt gorbék
keresztezik egymadst, ott lehetséges az dtmenet, az adott hulldmfiiggvények almplitiddja 4ltal

meghatédrozott valészintiséggel. Ennek a szemléletes képnek a segitségével konnyen megérthetjiik,
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hogy a V;-r6l a V, gorbére torténd atmenet a mérd impulzus frekvencidjatdl és az alkalmazott
késleltetéstol fiigg. Adott w, lerdgziti a gorbék keresztezési pontjat, a t késleltetés pedig

szabdlyozza a két allapot kozti kapcsolds mértékét, amikor | w1(1)) a keresztezés kozelében van.

A szamitasok eredménye Osszhangban van a kisérleti eredményekkel. A kisérletnek megfeleld
paraméterekkel elvégezve a szdmitdsokat, a tapasztaltatok azt mutatjdk, hogy a V; gorbe
betoltottsége a gerjesztd impulzus elejének athaladdsakor rohamosan novekszik, amivel egyidejiileg
a y(7) hullamfiiggvény nagymértékli szétterjedése is megindul. Kb. 100 fs utdn a y(¢) fiiggvény
jelentds része tdl van a V; potencidlgdrbe azon pontjan, ahol az gyakorlatilag lecseng az
aszimptotdhoz. Ezt kovetden a y(7) fliggvény szétteriilése, valamint a V, gerjesztett gorbére atjutés

mar nem jelentds. (Ld. 22. dbra.)

0,0 4,0 8,0 12,0
C—I tavolsag

22.. dbra. Az ICN szamitott y(f) hullimfiiggvénye az id6 fliggvényében, 306, nm hulldmhosszu, 125 fs

szélességli gerjesztd impulzus esetén. (A [65] kozlemény nyoman).

A 23. dbran a szamitott detektalt LIF-jel lathat6 kiilonboz6é hullimhosszisagi mérd impulzusok
esetén. A gorbéket a 16. abran lathatd mérési eredményekkel Osszehasonlitva l4thatd, hogy a fent
vazolt egyszerli kvantummechanikai szamitdsok kvalitative nagyon jol visszaadjdk a mért gorbék

tulajdonsagait.

A gorbék amplitiddja jol értelmezhetd az dtmenetek Landau-Zener modelljével [67], amely
szerint az atmenet valdszinlisége a potencidlgorbéknek a keresztezddési pontbeli meredekségétdl
fiigg. Minél jobban egyezik a két gorbe meredeksége (azaz, minél inkdbb parhuzamosan futnak) a
metszéspontjukban, annal nagyobb az atmenet valdszinlisége. (A relativ meredekségek valtozasa a

mérd hullimhosszal j6l 1athat6 pl. a 19. dbrén.)
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23.. dbra. A (14.6) egyenlet alapjan szamitott vdrhaté6 LIF jel az impulzusok kozotti késleltetés

fliggvényében.

Ismét hangsilyozzuk, hogy a fentiekben WILLIAMS €s IMRE 1ttor6 cikke nyoman mutattuk be
a kétimpulzusos kisérletek kvantummechanikai leirasat [65]. Ez a kozlemény jol olvashato, és a
kvantummechanikdban kevésbé jartas olvasok szamadra is érthetd. A téma alaposabb és részletesebb

kifejtését olvashatjuk a [68] kozleményben.

4.6. Kovalens-ionos atmenettel jar6 metastabilis atmeneti allapotok kisérleti vizsgélata

Az atmeneti éllapot kisérleti megfigyelésére az egyik legszebb lehetOséget az alkali
halogenidek disszocidcids reakcioi kindljdk. Az izolalt MX ionpdrokat nagy energiaminimummal
rendelkezd, de a magok kozotti tdvolsdgok fiiggvényében még nagy tdvolsdgokndl is monoton
novekvo potencidlgorbe jellemzi, mig a kovalens MX molekuldak potencidlgdrbéje alapvetfen
nemkotd jellegli, eltekintve egy igen lapos €s sekély minimumtél (ami van der Waals vonzasbodl

adddik), és mar kis magtdvolsdgokndl gyakorlatilag vizszintes.

A valésdgban ez a két gorbe a keresztezés tartomdnydban felhasad, az igy keletkezd
potencidlgorbék pedig kikeriilik egymdst. A gorbék kozotti dtmeneti valdszinliség a Landau-Zener
modell értelmében [67] viszonylag kicsi, ha a két eredeti gorbe meredeksége a metszéspontban
jelentdsen eltér egymadstdl. Diabatikus hatdresetben a felhasadds mértéke elhanyagolhatd, €s az
atmenet egységnyi valdszintiséggel bekovetkezik. Adiabatikus hatdresetben a felhasadds mértéke
olyan nagy, hogy az datmenet valdszinlisége elhanyagolhatéan kicsi. Ebben az esetben a
hullamfiiggvény a magasabb potencidlfeliilet csapddjaban oszcilldlva kiszélesedik, amig

egyenletesen ki nem tolti a potencidlvolgyet.
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24. dbra. A Nal kovalens és ionos potencidlgorbéibdl kialakulé diabatikus potencidlgorbék. A szaggatott

vonalak a felhasadas nélkiili, egymdst keresztezd gorbéket mutatjak.

A kisérletek tantsdga szerint a Nal potencidlgorbéi éppen e két hatdreset kozé esnek [61, 69].
A kisérletekhez egy 8 cm hosszud kvarc celldba helyezték el a sét, amit 8 6rdn at nagyvakuumban
400 °C-on kihevitettek a viznyomok eltavolitdsara. A mérésekhez a cellat kb. 650 °C-ra flitotték,
ahol a Nal géznyomdsa kb. 0,1 torr. A gerjesztd és mérd 1ézerimpulzus a kvarccsObe parhuzamosan
fokuszédlva jutott be, a LIF jelet pedig erre merdleges irdnyban detektdltdk. A detektor eldtti

monokromator mindkét NaD vonalat dtengedte.

Amint a 25. dbrdn l4thatjuk, a teljesen disszocidlt Na-atom gerjesztésével (590 nm-es
mérdimpulzussal) kapott fluoreszcenciagorbe egy kezdeti gyors felfutds utdn rovid platdkat kdovetd
kisebb felfutdsokat mutat. Ezek az egyre csokkend magassdgi lépcsOk megfelelnek a felsd
potencidlgérbe csapddjabol egy ,koriilfutds” utdn kiszivargd hullimcsomag egyre csokkend

amplitiddjanak. Ez a kiszivargds a masik harom méré hulldimhosszal felvett gorbén sokkal jobban

latszik. Mivel ezek nem a disszocidlt Na-atom, hanem a NaI:':>I< atmeneti allapot gerjesztésekor
kapott fluoreszcencia intenzitdsat mutatjdk, ezért a rajtuk megfigyelhetd cstiicsok amplitiddja a felsé
potencidlgorbe csapddjaban maradt hulldmcsomag amplitidéjat tikkrozi. A gorbék alapjan
kiszamithat6, hogy a hullimcsomag koriilfutdsanak ideje kb. 1,2 ps, az amplitido (exponencidlisnak
feltételezett) lecsengésének idédllanddja pedig kb. 5 ps [69]. Az dtmeneti dllapot fluoreszcencidjat
mutatd gorbék a csticsok lecsengése utdn nem térnek vissza a z€rus jelszintre. Ennek oka az, hogy a
mérd impulzus spektrélis szélessége nagy, igy az kismértékben gerjeszti a teljesen disszocidlt Na

atomot is.
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25. dabra. Nal fotodisszocidja sordn kétimpulzusos moédszerrel detektdlt LIF jelek [69]. Az 590 nm-es
mérdéimpulzussal felvett gorbe a teljesen disszocidlt Na-atomtél, mig a mdsik hdarom a kovalens Nal

molekuldtdl szarmaz6 jelet méri.

A termék-jellegi (590 nm) és a tranziens (mdsik hdarom hulldmhossz) gorbék
Osszehasonlitdsdbol az latszik, hogy a platok magassdga a kezdeti felfutdshoz képest sokkal kevésbé
nd, mint amit a tranziens gorbék csicsainak aranyabdl elvarnank. Ennek az az oka, hogy a 24. 4dbra
felsd (kovalens) potencidlgorbéje mellett van egy masik gorbe is (az dbran nincs feltiintetve),
amelyik lefutdsdban nagyon hasonld, de a kis magtdvolsdgokndl jéval meredekebb. Az ehhez
tartozo allapot szimmetridja is mas, ezért ez egy felhasadds nélkiili, diabatikus, egy 1€pésben teljes
disszocidcidhoz vezetd gorbe. Az alkalmazott gerjesztd impulzus energidja elegendd ahhoz, hogy az
alapéllapot gerjesztésével részben ez az allapot is betdltddjon. Ennek az allapotnak a disszocidcidja
jarul hozza az adiabatikus feliillet csapddjabol az els6 periddusban disszocidldé Na-atom
amplituddjéhoz.

Az oszcilldlé tranziens gorbék érdekessége még az is, hogy amig az elsd csucs szélessége
félmagassdgban kb. 300 fs, addig a mdsodik €s minden tovédbbi csics szélessége félmagassagban kb.

520 fs. Ennek értelmezésére késobb visszatériink.

—54 —



A kisérletek soran széles hullimhossztartomdnyban (290-365) nm valtoztattdk a gerjeszto
impulzus hullamhosszat is. A tapasztalatok szerint a hulldimhossz novekedésével a tranziens
csucsok szélessége (azaz a hulldamcsomag oszcillacios periddusideje) csokken, valamint a csicsok
amplitiddjanak lecsengési ideje is csokken. Ez 0sszhangban van azzal az elvdrasunkkal, hogy a
nagyobb energidjui hulldimcsomagok nagyobb amplitidéja rezgést tudnak végezni az anharmonikus
potencidlvolgyben, igy azok rezgési periddusideje hosszabb, de nagyobb energidjuk miatt hamarabb
kijutnak az adiabatikus potencidlvolgybdl, 1igy amplitidéjuk gyorsabban lecseng. A
potencidlvolgyon beliili rezgés frekvencidja a hullimhossz novekedésével kozelitdleg linedrisan
novekszik kb. 330 nm-ig, ezutdn pedig jo kozelitéssel dllandé marad a még vizsgalt 365 nm-ig.
Mivel harmonikus potencidlvolgyben a rezgés frekvencidja nem fiigg az energidtdl, ebbdl arra
kovetkeztethetiink, hogy a 330-360 nm tartomédnyban tortént gerjesztést kovetden a hullimcsomag

energidja mar olyan kicsi, hogy az a potencidlvolgy kozelitdleg harmonikus eréterti ,,aljan” oszcillal.

Amint az eddigiekbdl kideriilt, a femtoszekundumos felbontdst tranziens mérésekbdl ebben
az esetben is kovetkeztethetiink a folyamatban szerepet jatsz6 potencidlgorbék alakjira. Az itt
szerepld ionos alapéllapot potencidlgorbéje azonban jéval bonyolultabb, mint a 4.3. alfejezetben
szerepld exponencidlis gorbe. A rendelkezésre all6 spektroszképiai adatok alapjan [70, 71] a
potencidl egy R~ szerint véltozé toltés-toltés kolesonhatds mellett R és R szerint véltozé van der
Waals vonzast leird tagbol all. Az itt leirt kisérletek értelmezésénél nem zavaré a fenti potenciél R
— 0 hatdreset koriili nem megfelelé viselkedése, ezért az ezt kikiiszobolé R~ szerint valtozé tagot
nem kell figyelembe venni. A gerjesztett dllapot kovalens potencidlja ebben az esetben is egy
gyorsan lecsengd exponencidlis fiiggvénnyel modellezhetd. A két potencidlgorbe adiabatikus

felhasaddsat egy adiabatikus kapcsoldsi taggal lehet figyelembe venni.

A fentiekben vazolt potencidlfeliileteken lejatsz6dé dinamikéat lehet klasszikus, vagy
kvantummechanikai kozelitéssel leirni. A klasszikus leirdsmdd jol visszaadja a temékgorbe
1épcsdzetes lefutdsat. Az elérhetd legmegbizhatobb spektroszkdpiai adatok alapjan paraméterezett
potencidlgorbék alkalmazdsa (illesztett paraméterek nélkiill) még az oszcillacié frekvencidjdnak
hulldmhosszfiiggését is meglepd pontossdggal leirja [69]. A klasszikus mechanikai modell az elsd
csucs szé€lességét is kisebbnek mutatja a tovdbbiakndl, aminek oka az, hogy az elsd csics a
gerjesztett potencidlvolgyben torténd egyszeri athaladasbol szarmazik, mig a tovabbi csicsok az
oda-vissza tortén6 4thaladasbol, amely eszerint a modell szerint — tobbé kevésbé felbontott — kettds

csucsokbdl all, és kb. kétszer olyan széles, mint az elsé csucs.

A klasszikus mechanikai modell legf6bb hétrdnya, hogy nem képes leirni a hulldimcsomag

szétterjedését a potencidlvolgyben. A Nal-disszocidcié kvantummechanikai modellezésére tobb
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modszert is kidolgoztak [72-74], amik természetesen lehetdvé teszik a hullimcsomag szétterjedését.
A kvantummechanikai szamitdsok a gorbék alakjit és az oszcilldlds frekvencidjat a klasszikus
leirashoz hasonldan jol adjak vissza, a kapott tranziens gorbék cstcsai pedig szélesebbek, és nem
lathato rajtuk azok két csucsba tortén0 felhasaddsa. A klasszikus eredményekhez hasonldéan azonban
a kvantummechanikai modell sem tudta reprodukdlni a csicsoknak a kisérletben tapasztalt mértékii

gyors lecsengését.

------

Megemlitjik még, hogy MARCUS alkalmazott a Nal disszocidcidjara egy olyan
szemikalsszikus modellt, amit kordbban molekuldk iitkozésének leirdsdra dolgoztak ki [75]. Az igy
végzett szamitds eredményei kvalitative jol leifrjdk a kisérleti eredményeket. Nagy elOnye a
modszernek, hogy viszonylag egyszerli kifejezésekhez vezet, ezért van remény arra, hogy
segitségével bonyolultabb, tobbdimenzidos feliilleteken lejatsz6dé hasonlé reakcidkat is

eredményesen lehessen modellezni.

4.7. Nyeregponton dthaladé reakcidutak kisérleti vizsgalata

Az eldz6éekben monoton lejtésii potencidlfeliileteken lejatsz6dd elemi reakciok példdjan
mutattuk be az atmeneti komplex kisérleti tanulmédnyozdsdnak €s az elméleti leirdsanak elveit,
elsésorban azok egyszerlisége és konnyebb atlathatésaga miatt. Ebben az alfejezetben az dtmeneti
allapot elmélet klasszikus, nyeregpontot tartalmazé potencidlfeliileteinek kisérleti vizsgalatardl lesz
sz0, mégpedig egyelOre az egyszeriibb, Un. ,.féliitkzéssel” inditott reakciordl, amit ABA — AB + A
alakban irhatunk fel. Ez abban kiilonbozik a korabban részletesen targyalt ICN — I + CN reakciotol,
hogy az AB fragmens semmiképpen nem tekinthetd ,kvdziatomnak”. A reakcidtipust az egyik
bimolekulas iitkozéssel lejatszodo reakcidé dinamikdjanak kordbbi, keresztezett molekulasugarakkal
végzett vizsgalatabdl ismert modon a reakciout két kiilonbozd potencidlfeliileten valosulhat meg,

amelyek a 26. dbran lathatok.
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26. dbra. Az (1...Hg...]) * atmeneti allapoton keresztiil lejatsz6dd reakcidk két lehetséges potencidl-
feliilete. Az a) feliilet nyeregpontja az alapéllapotd (I...Hg...I) = 4tmeneti komplex, a b) feliilet nyereg-

pontja pedig a gerjesztett allapotd (I...Hg...I) * 4dtmeneti komplex. A magtdvolsdg a Hg—I tdvolsagot
jelenti.

Az (I...Hg...D) * atmeneti allapot nem csak egyetlen koordindta mentén reagalhat. A komplex
aszimmetrikus nyujtdsi rezgésébdl transzliciés modus alakulhat ki, és Hgl+1 termékek
keletkezhetnek. A szimmetrikus nyujtdsi modus erdsebben kotott, hosszabb élettartamu, ezért
lehetdség nyilik a rezgési energia 4taddsara mas rezgési modusba. Végiil a harmadik rezgés a

hajlitas, amely erésebb gerjesztés esetén Hg + I, termékhez vezethet.

A reakcio részleteirdl akkor lehet elegendd informéciéhoz jutni, ha lehetdség van a kiillonboz6
fragmensek energidjanak meghatdrozasara is. Erre a célra a 27. dbran lathat6 kisérleti berendezést

alkalmaztak. A kisérletben a molekulasugdr, a 1ézersugarak és az ionsugéar kdlcsondsen

detektor

ionsugl /,

lézersugarak

kollimator

molekulasugar

L gyorsitdlemezek
fuvoka

Il polarizacié

)’V _—_| polarizacié

27. dbra. Az ionok energidjanak meghatdrozasara alkalmas KETOF (angol Kinetic Energy Time of Flight
= kinetikus energia repiilési idd) tomegspektrométer alkalmazdsa lézersugarral ionizalt molekulasugarban
keletkezd ionok detektdldsdra. A gerjesztd és méré lézersugarak haladdsi irdnydra merdleges a
molekulasugdr is és az ionsugdr is. A lézersugarak polarizacidjaval a molekulasugdr részecskéi

gerjeszthetdk az ionsugdrral parhuzamos, vagy arra merdleges irdnyban.

merdlegesek egymdsra, ami lehetOvé teszi, hogy a beesd lézerfény polarizdcidjanak megteleld
megvalasztasdval a detektdlds irdnydra merOleges, vagy azzal parhuzamos legyen. Polarizalt

1ézerimpulzusok alkalmazasaval tehét tanulmanyozhat6 az dtmeneti allapot anizotrépidja is.
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A mérés maga a kétimpulzusos méréseknél szokdsos idokésleltetésen alapszik. A mérd
impulzus azonban ezuttal adott késleletetés utdn ionizdlja a gerjesztett molekulat, illetve a
keletkezett fragmenseket, amiket a tomegspektrométer ionoptikdja a repiilési id0 csébe gyorsit.
Megfeleld kapuzoé fesziiltségimpulzussal elérhetd, hogy a tomegspektrométer detektora az ily
médon femtoszekundumos idéskédlan felbontott folyamat termékeit detektdlja. Ismeretes, hogy a
repiilési id6 az ionok elektromos térrel vald gyorsitdsa kovetkezményeképpen aranyos az adott ion
tomeg/toltés hanyadosanak négyzetgyokével. Ennek alapjan alakul ki a repiilési id6 tomegspektrum.
Az egyes ionok cstcsai azonban a KETOF tomegspektrométerben visszatiikrozik az ionok kinetikus
energidjanak eloszldsat is a repiilési csé tengelye mentén, amely keletkezésiik pillanatdban (azaz a
gerjesztést kovetden az adott késleltetési id6 milva) volt érvényes. Igy pl. egy cstics kiszélesedik, ha

egymodusu (,,egypuipu’”) az ionok kinetikus energidjanak eloszlésa, illetve felhasad, ha a kinetikus

energia eloszldsa két- vagy tobbmaddusu.

Nézziik meg, hogyan alakul ki az ABA molekula gerjesztése €s ionizacidja sordn a kinetikus
energia irdny szerinti eloszldsa. A molekuldban van egy Kkitiintetett irdny, az A-B (vagy B-A)
kotésirany. A gerjesztd fény hatdsara létrejové dtmeneti dipélusmomentum kialakulhat a gerjesztd
elektromos tér irdnydban, vagy arra merdlegesen. Ha az dtmeneti dip6lusmomentum a tér irdnydban
van, akkor ebben az irdnyban a gerjesztett allapotbol keletkezd fragmensek irdnyeloszldsa a
térirdnytol vald eltérés o szogének fiiggvényében cos” ¥ -val ardnyos, azaz egy sulyzé alaku
fiiggvény. Ha az d4tmeneti dipélusmomentum a tér irdnydra merdleges, akkor a fragmensek
irdnyeloszldsa sin” ¢ -val ardnyos, azaz egy toroid alaki fiiggvény. A disszocidcié utdn a felesleg
kinetikus energiat a fragmensek a megfeleld irdnyeloszlas szerint viszik magukkal. A KETOF
spektrométerben detektdlt repiilési idok ennek az energiaeloszldsnak a repiilés irdnydra vetitett
komponensét tiikrozik vissza. A 28. dbran feltiintettiik a két kiilonb6z0 irdnyeloszlast és az azokbol
kialakuld, repiilési 1dOk fiiggvényében tapasztalhaté kinetikusenergia eloszlast. Az abran l4thato
eloszlasok az ionokat gyorsitd elektromos térrel parhuzamosan polarizalt gerjesztd fényimpulzus
hatdsara alakulnak ki. Megjegyezziik, hogy ezek az eloszlasok a mérd fényimpulzus polarizacids
sikjanak irdnyatol fiiggéen még maddosulnak. (A mérd fényimpulzus ebben az esetben ionizdlja a
gerjesztd fényimpulzus hatdsdara keletkez0 d4tmeneti komplexet, vagy annak disszocidcids
termékeit.) A modosuldsok jellegzetes kiilonbséget mutatnak a gerjeszté és mérd impulzusok
polarizaciés sikjainak parhuzamos, illetve merdleges élldsa esetén, €s éppen ezen kiilonbségek
alapjan lehet arra kovetkeztetni, hogy a reakci6nak megfeleld dtmenet valéban anizotrop és a

megfeleld iranyeloszlast koveti.
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28. dbra. A KETOF spetrométerben detektalhaté energiaeloszlas (felsé gorbék) fiiggése a disszocidcidban

keletkezd fragmensek irdnyeloszlasat6l (alsé feliiletek), ha a disszocidcit el6idézd gerjesztd
fényimpulzus polarizaciés sikja parhuzamos az ionokat gyorsité elektromos tér iranyaval. A cos® ?J -val

ardnyos irdnyeloszlds akkor alakul ki, ha a gerjesztés kovetkezményeként kialakulé dtmeneti
dipSlusmomentum a gerjeszté fényimpulzus polarizdciés sikjaval parhuzamos irdnyd. A sin® 2 -val

ardnyos eloszlds az arra merdleges dtmeneti dip6lusmomentum kdvetkezménye.

------

dip6lusmomentum mind a fragmentacio iranydra parhuzamosan, mind arra merdlegesen kialakulhat.

Ez azt bizonyitja, hogy az alabbi két csatorna mindegyike jelentOs szerepet jatszik:
(L. Hg...) ¥ = Hal(X°T*) + 1(3Psp) 4.17)

(L. Hg..) ¥ = Hal(X°T) + I*(P1p) (4.18)

A (4.17) szerinti csatorna merSleges dtmeneti dipSlusmomentumon 4t (sin” ¢ irdnyeloszlds, széles,
egymodusi  energiaeloszlds), mig a (4.18) szerinti csatorna pdarhuzamos 4tmeneti
dipélusmomentumon 4t (cos’ 9 irdnyeloszlds, kettSs cstics szerinti energiaeloszls) vezet. Mivel a
(4.18) szerint egyuttal jelentOsen kisebb a fragmensek kinetikus energidja, ezért a KETOF
berendezéssel energia szerint szétvélaszthatok a két csatorndabdl eredd fragmensek. Ennek a
lehetéségnek a felhaszndldsdval sikeriilt meghatarozni, hogy 311 nm hulldmhosszi gerjesztd
impulzussal a (4.17) szerinti csatorna 54 %-ban jarul hozza a detektalt I:F iondramhoz, 287 nm

hullamhosszi gerjesztd impulzus esetén azonban csak 6 %-ban.
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A KETOF spektrométerben detektdlt iondramokat a két impulzus kozotti késleletetés

fliggvényében is megvizsgiltak. Ezekbdl kideriil, hogy a Hgl3 sziildionhoz képest a kiilonbozd

fragmensek jellemz06 idokéséssel jelennek meg. (Sziiléionnak azt az iont nevezik, amely a semleges
molekula ionizdcidjaval annak széttoredezése nélkiil keletkezik.) Az idokésés és a kinetikus energia
alapjan megéllapithato, hogy a Hgl + I csatorna atmeneti komplexe ~50 fs alatt alakul ki, mig a
Hgl + I* csatornaé 270 fs alatt. Ilyen rovid id6 alatt nincs lehetdség az dtmeneti komplex jelentos
mértékli roticidjira, ezért lathaté az &atmeneti dip6lusmomentum irdnya 4ltal meghatdrozott
irdnyeloszlashoz tartozd jellegzetes sebességeloszlds a KETOF spektrumokban. (Szokds ezt a
reakciot inditd hullimcsomag koherencidjanak is nevezni.) A detektdlt iondramokhoz kisebb
mértékben hozzijarul még egy kb. 1 ps multdin megjelend komponens is. Ezt a szerzék azzal
magyarazzak, hogy a gerjesztéssel 1étrehozott hullimcsomag egy része nem csatolédik gyorsan az
aszimmetrikus rezgési modusokhoz, hanem hosszabb ideig a szimmetrikus nyudjtdsi médusban

marad, amig nem disszocidl Hg + 2 I fragmenseket eredményezve [77].

4.8. Bimolekulas reakciok dtmeneti allapotainak vizsgalata

Unimolekulds reakcidok inditdsa lézerimpulzussal egyszertien megoldhat6: a megfeleld
hullamhosszi (energidji) fényimpulzus gerjeszti az adott molekuldt. A gerjesztés a lézerimpulzus
idotartama alatt jatszédik le, igy a 1ézerimpulzus idObeli kiterjedése hatdrozza meg, hogy milyen
gyorsan indul a reakcid. A bimolekulds reakcidk két molekula iitkozésekor indulnak — feltéve, hogy
a két molekula egyiittes energidja a reakcié inditdsdhoz elegendd. A sziikséges energia a
lézerimpulzus segitségével ugyan legaldbb az egyik partnerrel ugyanigy kozolhetd, mint
unimolekulas esetben, de az iitkozések femtoszekundumos idoskalan torténd szinkronizaldsa mar
nem ilyen egyszer( feladat. A keresztezett molekulasugarak iitkozési zondja a legkisebbre maszkolt
sugarak esetén is 8-10 mm’. A szokdsos 100-1000 m/s sebességek mellett ez azt jelenti, hogy az
itkozések legfeljebb a ps idotartamon beliil szinkronizalhatok. Ha egyetlen molekulasugarban
keverjiik 6ssze az egyik reaktanst és a masik reaktdns prekurzorat, ami egy 1ézerimpulzus hatdsara
disszocidl, az litkdozések ekkor is tipikusan 100 ps koriili id6 alatt jatszédnak le, a reakcié inditdsa

csak ezen beliil szinkronizalhato.

A szinkronizalds ,,ultrarovid” megolddsa végiil azzal az elegdns mdédszerrel valt lehetdvé, amit
a molekulasugarakat alkalmazé kutatdk a termékek irdny- és energiaeloszldsanak tanulmanyozdsa
sordn a szlkitett iitkozési paraméterrel lezajlé bimolekulds reakciok inditdsara hasznéltak [78, 79].
Eszerint a gyok-molekula reakcié gyokos komponensének prekurzorat €s a molekuldris komponenst

egy gyenge kotésli un. van der Waals komplexben prepardltdk ki. Ha ezt a komplexet alkalmas
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fényimpulzussal megvilagitottdk, akkor a prekurzor disszocidlt, a bel6le keletkezd gyok
,Jovedékként” a molekula-partner felé 16kddott, a disszocidcié masik fragmense pedig az ellenkezd
irdnyba. Ez az ultrarovid 1ézerimpulzus iddétartamédn beliil lezajlik, ezért a szinkronizédlds az
impulzusszélességnek megfeleld idon beliill megoldhat6. A mddszer tovibbi eldnye, hogy a
kiinduldsi van der Waals komplex geometridja megszabja az iitkozés irdnyat és az {itkozési

paramétert.
Els6ként pikoszekundumos idéfelbontassal a
H + CO, -[HOCO]* — OH + CO (4.19)

bimolekulas reakciét tanulmanyoztiak, amelynek van der Waals prekurzora a HI - CO, komplex volt
[80, 81]. A komplexet tartalmazé adalékolt molekulasugarat [82] tgy 4llitottdk eld, hogy kb. 2,4 bar
nyomdsu héliumgazhoz 5 % Hl-ot és 8 % CO,-ot kevertek, €s azt szuperszonikus fivokan &t
bocsatottdk a reakcidtérbe. A tomegspektrometrids mérések tantsaga szerint a molekulasugéarban a
HI-CO, komplex a szabad HI-nek 3-5 szdzaléka volt. A molekulasugarat 239 nm
hullamhosszisagu gerjesztd impulzussal sugdroztak be, amelynek szélessége kb. 1 ps volt. A mérd
impulzus hullimhosszat az OH gyok Q;(1) atmenetére hangoltdk. A hangolds valtoztatdsaval
bizonyitottdk, hogy a detektalt LIF jel hatdrozottan er6sodott az OH gyok rezonancia

frekvencidjanal. Az OH-jel meglehetdsen kicsi volt, 0,2 foton/impulzusnél is kevesebb.

A két impulzus kozotti késleltetés fiiggvényében felvett LIF-jel monoexponencidlis felfutdssal
j6l modellezhetd, 5 £ 2 ps karakterisztikus idével. A mért id6 a 29. dbra sematikus energiadiagramja
alapjan ugy értelmezhetd, hogy az iitkdzés utdn a mintegy 200 kJ/mol magassdgi energiagiton
atjutva az aktivalt komplex kb. ennyi id6t tolt az ezt kovetd potencidlvolgyben, miel6tt termékekké

disszocialna.

atmeneti allapot

energia

HO + CO
H+ CO,

HOCO
volgy

29. dbra. A H + CO, -[HOCO] — HO + CO reakci6 energetikdjanak sematikus dbrazoldsa
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A reakcié meglehetdsen bonyolult; részben azért, mert az dtmeneti allapot négy atombdl all,
részben pedig azért, mert a HI bomldsakor a H-atom ugyan nagy sebességgel iitkozik a CO,-nek, de
a nehéz jodatom nem hagyja el elég gyorsan a H + CO, reakcié szinterét, ezzel feltehetden

komplikécidkat okozva a kolcsonhatds dinamikdjaban.

A kovetkezd részletesen tanulmanyozott, szubpikoszekundumos szinkronizaldsu reakcionak
ezért a
]=|=

Br+L =[Brl;] — Brl+1 (4.20)

kicserélodési reakciot valasztottdk [83, 84]. A reakcidhoz adalékot molekulasugdrban eldéllitott
HBr - I van der Waals komplexet alkalmaztak. Ehhez 160 °C-ra fit6tt kamrab6l jodg6zt engedtek
be héliumgazt tartalmazd kamraba. A belsd nyomds 2,5 és 3,5 bar kozott valtozott, a fuvokin
dtmend gdzdram pedig 3 és 20 standard cm’/perc volt. A favéka impulzusiizemben mikadott, a 20
Hz ismétlési frekvencidju lézerberendezéshez szinkronizdlva. A HBr -1, komplexben 1év6 HBr
keletkezd IBr terméket pedig 716,5 nm hulldmhosszusdgi méréimpulzus indukélta fluoreszcencia
(LIF) alapjan, egyfotonszamlédléval detektdltdk. Az effektiv impulzusszélességet és a zérus
1dokésleltetést N,N-dimetilanilin kétfotonos (gerjesztd + mérd) ionizacidjaval keletkezd ionok
elofeszitett elektrodok kozotti detektdlasdval hataroztdk meg (1d. 4.2. alfejezet). Az IBr termék LIF
detektalasa sordn impulzusonként kb. 2 fotont sikeriilt szamldlni. A mért IBr mennyisége a

késleltetési id0 fiiggvényében a 30. dbran lathato.

LIF intenzitas

R P B RS RS RS
-50 0 50 100 150

késleltetés, ps
30. dbra. A Br + I, — Brl + I bimolekulds reakciéban keletkez6é Brl termék LIF intenzitdsa a gerjesztd és

mérd impulzusok kozotti késleltetés filiggvényében. A sima szaggatott vonal az illesztett

monoexponencidlis emelkedés.
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A mért 53 ps Kkarakterisztikus id6 (ami azt jelenti, hogy az datmeneti komplex
pikoszekundumos idOskaldn meglehetdsen stabilis) meglepd volt, mert a kordbbi, keresztezett
molekulasugarakkal végzett kisérletekbOl a termékeloszlds alapjan kb. 5 ps atmeneti komplex
élettartamot josoltak [85]. A kiilonbséget elsdsorban az iitkozési energidk kiilonbozdsége okozhatta.
A keresztezett molekulasugér-kisérletekben az iitkozés energidja 1000 cm™ koriili. A van der Waals
komplex disszocidcidéjadhoz alkalmazott 218 nm-es hullimhosszisdgu foton energidjanak nagy része
a HBr fotodisszocidci6jara forditédik. A felesleg energia HBr-I, esetén csak 1/80 részben, DBr- I,
esetén pedig 2/81 részben keriil az I,-nek {itk6z6 Br atomra. Az igy szamithat6 iitkozési energia 191,
illetve 376 cm™, a megfelelé Br-atom sebesség pedig 2,4, illetve 3,4 A/ps. (A H illetve D atom
visszalokSdési sebessége pedig 190, illetve 130 A/ ps, azaz 100 fs alatt 25 A-nél tdvolabb keriilnek
az aktivalt komplextdl.) A DBr-I, komplex alkalmazasdval elvégzett kisérlet valéban azt mutatta,
hogy az IBr termék keletkezése felgyorsult, a megfeleld0 monoexponencidlis felfutdsi 1d6 53-rol
(HBr - I;) 44 ps-ra csokkent. Az eredmények alapjan a 31. dbran lathaté potenciélis energia feliilet

val6szintsithetd a reakci6 jellemzésére.
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31. dbra. A Br + I, —[ Br...I...I] * — Brl + I bimolekulds reakcié potencidlisenergia feliilete, valamint

az energia sematikus alakuldsa a reakcidkoordindta mentén.
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A Br + I, energiaszinthez képest a Brl+I1 6,7 kcal/mol termékenergidja spektroszkdpiai
adatokbol ismert. Klasszikus dinamikai szimuldcidk alapjan a legjobb eredményt 16 kcal/mol
mélységli reaktansoldali volgy (a Br + I, szinthez képest) €s 3,3 kcal/mol termékoldali gat (a Brl + 1
szinthez képest) adta. Ilyen paraméterezéssel 200 cm™' koriili iitkozési energidk kb. 50 ps
exponencidlis felfutdst eredményeznek, mig az 1000 cm™" koriiliek kb. 8 ps-nyit. A 31. 4brén lathat6
potencidlisenergia-feliilet tehat az dtmeneti komplexnek megfeleld volgy és a termékképzddés
utjdban allo gat segitségével a kis energidju iitkozések kovetkeztében létrejott dtmeneti komplexet
hosszd ideig képes csapddban tartani. Nagyobb energidju iitkozések esetén a termékoldali gat
jelentdsége egyre csokken, a komplexbdl szinte akadélytalanul képzddhet a termék. Megjegyzendo,

hogy ezek az eredmények az iitkozési paraméter némileg dnkényes feltételezésén alapulnak, mivel a

HBr - I, komplex szerkezete nem ismert, csak analégidk alapjan valdszintsithetd.

Az itt bemutatott Br + I, bimolekulds reakcié kival6é példa arra, hogy az iddben felbontott
ultragyors kinetikai mérések a reakcidknak olyan tulajdonségait tarjdk fel kozvetlen médon, amit az
addig elérhetd modszerekkel kozvetett moédon, meglehetds nagy bizonytalansaggal lehetett csak

meghatérozni.
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5. Kondenzalt fazisban lejatszodo ultragyors reakciok kisérleti
tanulmanyozasa

A 4. fejezetben kizardlag izoldlt molekuldk ultragyors reakciéirdl volt sz6, amelyekben
legfeljebb két iitkoz6 molekula vett részt. Ilyen koriilmények kozott Osszetett reakcidkra —
legaldbbis pikoszekundum koriili idétartomanyban — nem nyilik lehetéség. Ahhoz, hogy ezen az
1doskélan egyetlen elemi reakcion tulmenden mds kinetikai esemény is lejatszodjon, kondenzalt
fazisra van sziikség, ahol a molekuléris torténés az adott molekula kozvetlen kémiai kornyezetétdl
nincs elszigetelve, azaz a kornyezé molekuldk is részt vesznek a pikoszekundumos vagy anndl
rovidebb id6 alatt lezajlé reakciokban. A kondenzalt fazisu ultragyors reakciok koziil a szolvatacio
az egyik, amelyik a 100 fs -10 ps kozotti tartomdnyban képes lejatszodni. A szolvatdcids reakciok
koziil pedig a leggyorsabb — és kémiai szempontbol is igen érdekes — reakcié az elektron
szolvatacidja. Ebben a fejezetben ezért el0szor dltalaban szolvaticidval, majd pedig elektronok

szolvatacidjaval foglalkozunk.

5.1. A szolvatécid ultragyors dinamikdja

Folyadékfazisban lejatszodé reakciokban a reaktdnsok koriili szolvatburoknak jelentOs szerepe
van. Ez a szerep egyrészt az un. kalitka-effektusban nyilvanul meg. Ez azt jelenti, hogy ha a
folyadékban oldott reaktansok egyszer taldlkoztak, akkor azok az altaluk elfoglalt folyadékiiregben
hosszabb ideig ,kényszerlien” egyiitt maradnak, mikézben a kornyezd oldészer-molekuldkkal
energidt is cserélhetnek. A kalitka-effektus kovetkeztében az ily mddon egyiitt maradé reagensek
altalaban jobb hatdsfokkal alakulnak 4t termékekké, mintha gazfazisu iitkzésben taldlkoztak volna.
Ahhoz azonban, hogy a reaktisnok a kalitkdban taldlkozzanak, pikoszekundumndl lényegesen
hosszabb idére van sziikség, hiszen diffundalédniuk kell a folyadékban. Az emlitett okok miatt tehat
folyadékokban csak unimolekulds reakcidk jatszédnak le detektalhatdé mértékben a

femotszekundumos idétartomanyban.

Ebben az alfejezetben a szolvaticié dinamikdjardl lesz sz6, azaz az oldott anyag molekuldja és
az olddészer molekuldi kozotti kdlesonhatds iddbeli alakuldsardl. Ez a kolcsonhatds természetesen
egyenstlyban 1évo zavartalan folyadékban is dllandéan valtozik a fluktuaciok kovetkeztében, de ez
a valtozas valds id6ben kisérletileg nem kovethetd nyomon. Hasonlé médszerre van sziikség, mint a
gazfazisu elemi reakciok vizsgalatdban, azaz femtoszekundumos iddskdlan inicidlni kell valamilyen
valtozast az oldészer-oldott anyag kolcsonhatdsban, majd a valtozds kovetkezményeit ugyanilyen

1ddskalan nyomon kovetni. Az uttord kisérletet ezen a teriileten Fleming és munkatérsai végezték
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[86, 87], amit szamos tovabbi vizsgélat kovetett [88]. Ezekben a kisérletekben az els6 impulzus az
oldott anyag molekuldit elektronikusan gerjeszti, ami az alapdllapoti oldott molekuldk és a
koriilottiik 1évo szolvatburok kozti egyensilyt megsziinteti. Az oldészermolekuldk ebbdl gerjesztés
eldtti, de immar nem egyensulyi helyzetbdl az oldott anyag gerjesztett dllapotinak megfeleld
egyensuly irdnydba mozdulnak el. A kisérletekben az oldott anyagot és az olddszert ugy valasztjak
ki, hogy a gerjesztett allapotbdl az alapéllapotba visszatérésnél sokkal gyorsabb legyen a
szolvatacio. Az igy eldidézett ,,Gjraszolvaticid” nyomonkdvetésére az oldott anyag fluoreszcenci-

aspektruméban bekovetkezett frekvencialetolédast mérik. A mért adatokbdl az
s, (1) =) (5.1)

alakd normalizalt valaszfiiggvényt szokds kiszamitani, amelyben v(f) a spektrum maximuménak
megfeleld frekvencia, v(0) annak értéke a gerjesztést kovetd ¢ = 0 idOpillanatban, v(w) pedig az Ujra

bedll6 szolvatacios egyensulynak megfelel6 frekvencia.

A kisérletekben az egyik igen gyakran haszndlt oldott anyag a kumarin 153 festék [87, 88, 89],
amelynek jelentds abszorpcidja és emisszidja van gerjesztés hatdsara pedig az aromds szerkezet 7-
elektronjainak eloszldsa olyan mértékben megvaltozik, hogy a dip6lusmomentum valtozasa ekdzben
8 D. Ezen tulajdonsdga miatt kiilonosen alkalmas modellvegyiilet a szolvatacié nyomonkovetésére.
A 32. abran a kumarin 153 festék 5.1 kifejezés szerinti szolvaticids vélasz fiiggvénye lathaté két

kiilonbozo6 olddszerben [90].

Amint az abrdbol lithatd, a szolvaticiés folyamat jO része igen gyorsan, néhdny szdz
femtoszekundumon beliil lezajlik, lefutdsa pedig Gauss-gorbe szerii. A szolvataci6 ezt kovetd része
jelentdsen lassubb, alakja pedig megfelel két vagy harom exponencidlisan lecsengd fiiggvény
Osszegének. Nézziik, hogyan lehet ezt a szolvaticids valaszfiiggvényt értelmezni. A legegyszeriibb
€s régbta haszndlt értelmezés az tn. egyszerli kontinuum-modell, amely egy pontszerli toltés vagy
dipdlus megjelenése esetén az azt koriilvevo folytonos kozeg dielektromos relaxacidjaként irja le a
szolvataciot. Ennek értelmében a szolvatdcids vélaszfiiggvény mindig exponencidlis lecsengést
mutat, a lecsengési id6 pedig a Debye relaxacié karakterisztikus ideje. Ilyen karakterisztikus 1d6
kétféle van. A tp-vel jelolt az un. dllando tér melletti vagy transzverzdlis relaxacios 1do, a 7y -el jelolt
pedig az dlland6 toltés melletti vagy longitudindlis relaxdcids idd, [93]. A szolvaticid leifrdsdhoz
természetesen az utdbbit kell alkalmazni, amely a tiszta folyadékokban kisérletileg konnyebben
meghatdrozhaté 7p-bol az &, sztatikus, és az &, nagyfrekvencids permittivitds segitségével

kiszamithato:
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T, =—=1, (5.2)

idg, fs

32. dbra. a) Acetornitrilben, és b) metanolban oldott kumarin 153 festék S,(7) szolvaticids
vélaszfiiggvénye. A szaggatott vonalak a kisérleti gorbék, a folytonos vonalak pedig a molekuladinamikai
szimuldciok eredményei. A néhdny pontban feltiintetett hibdk alapjan l4that6, hogy acetonitrilben a két

gorbe a hibahatdron beliil egyezik, mig metanolban a szimulalt gérbe jelentdsen eltér a kisérletitol.

A kisérletek tandsdga szerint azonban — amint az a 32. dbrdn is lathaté — a kontinuum-
modellbdl kovetkez0 exponencidlis lecsengés nem irja le jol a mért szolvaticids
vélaszfiiggvényeket. Ennek oka abban kereshet0, hogy az oldott molekula kdzvetlen kdrnyezetében
az egyedi molekuldk kolcsonhatdsa nem felel meg a folytonos kozeg kozelitéssel szamithatd
viselkedésnek. Egy egyszerli modellszdmitassal megbecsiilhetjiik az oldott anyag kozvetlen
kozelében levo egyedi molekuldk szerepét a szolvatacioban. Folytonos dielektromos kdzegben 1évo
dipélus koriil a térfogategységre vonatkoztatott polarizacié 7 ~-nal, a dipdlus és a polarizacié kozotti
kolcsonhatds energidja pedig 7 °-nal ardnyos. A 0,39 nm sugard kumarin 153 koriil ennek
megfelelden a teljes kolcsonhatédsi energia fele a kumarin 153 molekula kdzéppontjatdl 0,5 nm
tavolsdgon beliil lokalizdlhaté. Metanol vagy acetonitril oldészerben ez legfeljebb négy molekulat
jelent a kumarin koriil, kovetkezésképpen a szolvatacids valaszfiiggvény feléért ez a legfeljebb négy
molekula felelds. A szolvatdcids valaszfiiggvény igy nyilvdan nem koveti a folytonos kozelitésti

leirds alapjén vért fiiggvényalakot.
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Amig azonban egy folytonos dielektromos kozeg valasza fiiggetlen a molekularis részletektol
— csak azok makroszkopikus ereddjétdl fiigg, amit a tp, & €s €, mennyiségekkel jellemezhetiink —
addig a molekuldris kolcsonhatds okozta valaszfiiggvény mind az oldott molekuldk, mind az
oldészermolekuldk tulajdonségaitdl jelentés mértékben fiigghet. Ez az oka annak, hogy a 32. dbran
lathato két valaszfiiggvény egymadstol nagy mértékben kiilonbozik. A molekularis viselkedés
jellemzésére folyadékokban egyelére nem 4ll rendelkezésiinkre olyan szépen ,,dramvonalasitott”
analitikus lefrasmé6d, mint a folytonos kozegekére. A szokdsos eljards ezért numerikus szimulacidk
alkalmazasa a folyadék molekularis viselkedésének jellemzésére. A 32. dbran lathaté szimuldlt
vélaszfiiggvényeket a kovetkezd moddszerrel kaptdk [90]. Egy kocka alaki dobozban elhelyeztek
egyetlen oldott molekulat, valamint 255 olddészermolekuldt. A doboz méretét és a molekuldk
Osszenergidjat ugy vélasztottdk meg, hogy a hdmérséklet kb. 298 K, a silirliség pedig az adott
oldészernek megfeleld legyen ezen a hdOmérsékleten. A molekuldk alegységei atomok vagy
kvaziatomok (pl. a CHj3 egy kvaziatom) voltak, mindegyikben valamekkora parcidlis toltéssel (ami
az elemi toltés tort részét jelenti), valamint mindegyikhez hozzédrendelt Lennard-Jones
paraméterekkel. A molekuldk kolcsonhatdsait az 6ket alkot6 alapegység Coulomb-, illetve Lennard-
Jones  kolcsonhatdsa  alapjan  szdmitottdk. A kolcsOnhatdsi  energidknak  megfeleld
mozgasegyenleteket numerikusan megoldottak, majd azoknak megfeleléen 3 fs ideig a molekuldkat
elmozditottdk. Ezutin ismét a mozgdsegyenletek megolddsa, majd a mozgatds kovetkezett. A
mozgatés sordn a molekuldkat merev testként kezelték (azaz nem vették figyelembe a rezgéseket). A
szimuldci6 elején Osszedllitott részecskerendszert eloszor 150 ps ideig mozogni engedték — amig
bedllt az egyensily —, majd az oldott molekula toltéseloszlasat a gerjesztésnek megfeleléen
megvaltoztattdk, €s az igy kapott rendszerben 1 ns idon keresztiil végezték a szimuldcidt és

gyljtotték a valaszfiiggvényhez sziikséges adatokat.

Amint a 32. &brdbdl lathatd, az acetonitril szimuldlt szolvaticids vdlaszfiiggvénye a
hibahataron beliill megegyezik a kisérleti véalaszfiiggvénnyel, metanol esetében azonban az eltérés
ennél joval nagyobb. A kontinuum-modell 4ltal eldirt exponencidlis (vagy multiexponencidlis)
valaszfiiggvénytdl vald eltérést azonban mindkét szimulélt gorbe kvalitativ médon jol visszaadja.
Mindegyikben megjelenik a rovid id6 alatt nagymértékii, Gauss-gorbe szerli kezdeti lecsengés, ami
azutdn atvalt egy lassubb multiexponencidlis lecsengésbe. Az alkalmazott merev, Lennard-Jones és
Coulomb-kolcsonhatdsokat tartalmazé molekulamodell nyilvdnval6an jobban leirja a kisebb
permittivitdsd hidrogénkotéseket nem tartalmazoé acetonitril szolvatacidés valaszat, mint a nagyobb
permittivitasu, bonyolultabb folyadékszerkezetli metanolét. A [90] kozlemény szerzOi hosszasan
elemzik a kiilonbség lehetséges okait, és arra a kovetkeztetésre jutnak, hogy a szimuldciés modell

legnagyobb hidnyossdga, hogy a metanolmolekuldk kollektiv, 0sszehangolt vélaszat nem tiikrozik
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kelloképpen. A szolvatdlt elektron targyaldsa sordn még visszatériink az itt leirtndl bonyolultabb

szimulaciokra.

5.2. Az elektronszolvataci6 kisérleti tanulmanyozasa

Szolvatalt elektron eldallitdsardl elészor WEYL szamolt be 1864-ben [94], jéval az elektron
1897-es felfedezése elott. WEYL alkdlifémeket oldott folyékony ammonidban, és az igy kapott
sotétkék szini oldatot az ammonia és az alkédlifémek vegyiiletének tartotta. Azt, hogy az oldat kék
szine nem a fémionoktdl, hanem az ammodniaban oldott elektronoktdl szarmazik, természetesen
csak az elektron felfedezése utdn lehetett bizonyitani [95]. A szolvatdlt elektron kémidjanak
teriiletén ezt kovetden hosszu ideig nem tortént semmi, egészen addig, amig az atomreaktorok és az
atomfegyverek elterjedése a kémikusok érdeklddését az ionizdcids sugdrzasok hatdsanak, a

sugdrhatdskémidnak tanulmdnyozésdra irdnyitottdk. STEIN javaslata nyomén [96] Platzman 1952-

ben kidolgozta azt az elméletet, amely a viz hidrolizisének részleteit a hidratalt elektron (e, )

reakcidi alapjan értelmezte. SAMUEL és MAGEE 1953-ban — mivel szdmitdsaik alapjdn a hidratélt

elektron élettartama vizben legfeljebb néhany pikoszekundumnak adddott, miel6tt rekombinédlédott

volna sziildionjaval — az e részvétele nélkiil, pusztan a H és OH gyokok reakcidival értelmezte a

viz radiolizisét [94]. A vita végiil csak kb. 10 év multan dolt el, bar a dont6 érvéként hasznélt e,

spektrumot a spektroszképok elektronikdjaval foglalkoz6 KEENE mér kordbban felfedezte [98, 99].
KEENE megoldotta a tranziens spektrumok mikroszekundum felbontdsu detektalasdnak problémadjat,
ezrét 6 latta el0szor az impulzus-radiolizis sordn keletkezd hidratédlt elektron spektrumat. A
spektrum azonositdsdhoz azonban kémikusok kellettek, akik meggydzden tudtdk bizonyitani, hogy a
33. dbrén is lathaté széles, szerkezet nélkiili spektrum valéban a hidratdlt elektrontél szarmazik

[100, 101, 102].

(Lehetséges, hogy a bizonyitékok elfogaddsanak nehézségeit is visszatiikrozi az a tény, hogy a
hidratdlt elektron felfedezésének 25. évforduldjarél megemlékezd jubileumi szimpdziumot csak
1990-ben rendezték meg [103].) A felfedezést kovetd idOszak egyik divatos €s intenziven kutatott
témdja lett a hidratdlt elektron. Meghataroztdk kémiai tulajdonsédgait, szdmos reakcidjdnak
egyensulyi és kinetikai paramétereit, Osszefoglald cikkek €s monografidk jelentek meg réla [104-
108]. A hidratélt elektron 1éte koriili vitdk ezzel elcsendesedtek, de djabb problémakat vetett fel
keletkezésének kinetikdja, amelyek j6 része maig megoldatlan. Felfedezésének akaddlya is az volt —
tobb mint egy évtizeden at —, hogy élettartama mikroszekundum nagysagrendii, ezért volt sziikség
az abban az idOben igen rovidnek szamitd, mikroszekundum idéfelbontdsu tranziens spektrométerre

ahhoz, hogy spektrumat detektalni lehessen.
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33. dbra. A hidratélt elektron (e;q) széles, szerkezet nélkiili aboszorpciés spektruma A fiiggbleges

tengelyen a moldris abszorpci6s egyiitthaté szerepel dm’/(cm-mol) egységben. A jobb oldali skila az
erésen abszorbedld hidratélt elektronra, a bal oldali (15-sz6ros) Osszehasonlitdsképpen a sokkal kisebb

mértékben és mds hullimhosszakndl abszorbedlé HO, és OH gyokokre vonatkozik.

Amint a Bevezetésben olvashatd, a hatvanas éveket kovetéen a spektrumfelvételek
idofelbontasa igen gyorsan javult, az elektronhidratacié sebességének mérésére tett kisérletek
azonban rendre csak azt dllapitottdk meg, hogy ez a sebesség nagyobb, mint a tranziens spektrumok
felvételének elérhetd sebessége. Az invencidzus kémikus ilyen esetben ugy segit magan, hogy kelld
mértékben lelassitja a reakciét. Ehhez igen alacsony homérsékletre van sziikség, ahol a viz
legfeljebb amorf alakban megfagyasztva vizsgalhatS. Igy adédott, hogy az elektronhidraticié
sebességét eldszor amorf jégben sikeriilt mérhetdvé csokkenteni. Mivel az alkoholok
hidrogénkotéses szerkezete hasonlit a viz szerkezetéhez, és azok jobban lehiithetdk, mint a viz, ezért
mélyhttott folyékony alkoholokban és amorf (,,iiveges”) alkoholokban is sok kisérletet végeztek az

elektronszolvatécio kinetikdjdnak felderitésére [109].

A megfeleld idoéfelbontast ezen a téren is a kétimpulzusos ultragyors 1€zerfotolizissel sikeriilt
elérni, amely a hetvenes évek végétdl egyre inkdbb kivdltotta a kordbban alkalmazott impulzus-
radiolizis moédszert. A szubpikoszekundum felbontast kétimpulzusos moddszer egyik elsé kémiai
alkalmazdsa éppen elektronhidraticié kinetikai vizsgélata volt tiszta vizben [58]. Ennek a
kisérletnek a legfébb tanulsdga azonban az volt, hogy a elektronhidraticié részletei az alkalmazott
kb. 0,5 ps ido6felbontdssal nem latszanak, ahhoz 0,3 ps, vagy anndl is nagyobb iddfelbontdsra van

sziikség.
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34. dbra. A GAUDUEL és munkatdrsai 4ltal kétimpulzusos médszerrel mért elektronhidraticids kinetikai
gorbék [110]. A kisérleti pontokat az attekinthetdség kedvéért szaggatott vonalakkal kotottilk ossze. A

folytonos vonalak az adatokra illesztett kinetikai modellfiiggvények.

A meghatdrozé fordulatot végiill GAUDUEL és munkatdrsai 1985-ben kapott eredményei
jelentették [34, 110]. Nekik sikeriilt el6szor mérni olyan felbontdsu ultragyors kinetikai gorbéket,
amelyeken az elektronhidratacio részletei latszottak szobahdmérsékletl tiszta vizben (34. dbra). A
mért gorbék kizardlag a nagyenergidji gerjesztd impulzus hatdsdra keletkezett elektron
abszorbancidjat tartalmazzdk, mivel a viz ioniz4cidja sordn keletkezett egyéb termékek az adott
hullamhossztartomdnyban nem aboszorbedlnak, mig a szolvatalt elektron abszorpcidja igen jelentds
(Id. 33. abra). Tiszta viz fotolizisérdl kétimpulzusos moddszerrel csak 6t évvel késobb sziilettek
hasonl6 felbontésu kinetikai eredmények [111, 112], amelyek meglehetdsen kiilonboztek az 6t évvel
kordbbiaktél. Az ellentmondds felolddsara tobb javaslat is sziiletett [113-116], amelyekkel a
kovetkezo alfejezetekben foglalkozunk. Az értelmezési problémakat jelentds részben az is okozta,
hogy egy adott elektronhidratdciés mechanizmus igazoldsdhoz a kb. 100 fs idéfelbontds sem volt
elegendd. Ez adta az otletet PEPIN és munkatdrsai részletes méréseihez, amit tiszta metanolban
torténd eletkronszolvaticié nyomonkovetésére végeztek [107]. Metanolban a szolvatiacié kb. egy
nagysagrenddel kisebb sebességgel megy végbe, igy remélhetd volt, hogy legaldbb ennek a

folyamatnak a mechanisztikus részleti egyértelmiien tisztazhaték. A 18 kiilonb6z6 hulldmhosszon

és megfelelden hosszi idOn 4t felvett kinetikai adatok a 35. dbran l4thatok.

A PEPIN és munkatdrsai altal végzett elektronszolvaticiés mérések érdekessége, hogy az
alkalmazott intenzitadsviszonyok kozott a detektdlt gorbéken megjelent a Raman-szords, illetve
néhany hulldmhosszon a stimuldlt Raman emisszid is. Mivel a Raman-effektus karakterisztikus
ideje lényegesen kisebb a 100 fs koriilli mérési felbontdsndl, ezért annak segitésével jol

meghatdrozhaté volt mind az effektiv impulzus szélessége, mind pedig a gerjeszté €s a mérd
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impulzus maximdlis atfedését jelentdé zérus idokésleltetés. Amint azonban a kovetkezd
alfejezetekbol kideriil, ebbdl a méréssorozatbol sem sikeriilt egyértelmilen igazolni az

elektronszolvatacié mechanizmusat.
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35. dbra. SzobahOmérsékletli tiszta metanolban kétimpulzusos mdédszerrel mért elektronszolvaticids
gorbék [117] haromdimenzids dbrdzoldsa. Az itt lathat6 feliiletet az eredeti mérési adatokbdl a Raman-
csticsok eltavolitdsa és a kisérleti hiba okozta ingadozdsok simitdsa utdn rajzoltuk. Az a) dbrdn flleg az
idofiiggés (a kinetikai gorbék), a b) dbran féleg a hulldmhosszfiiggés (tranziens spektrumok) lathatok. Az
abszorbancia 1 mol/dm’ elektronkoncentriciéra van normalizalva, 1000 dm’/(mol-cm) egységekben.
Figyeljiik meg, hogy a késleltetési idé novekedésével a tranziens spektrumok a kék hullimhossztartomany

felé tolddnak el.
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A szolvaticiés mechanizmus a tapasztalatok szerint az ionizdcié koriilményeitdl is fiigg.
Ennek elkeriilésére végeztek olyan haromimpulzusos méréseket alkoholokban is [118] és tiszta
vizben is [119-121], amelyek sordn a ,kiprepardlt” szolvatdlt elektron gerjesztését és relaxacidjat
vizsgéltdk. A szintézisimpulzussal eldallitott szolvatdlt elektron kb. 1 nanoszekundum multan mér
csak elenyész6 mértékben rekombindlédik a folyadékban jelenlévd sziiléionnal, amelybdl
szarmazik. A kovetkezd impulzussal ezért kb. 1 ns elteltével juttatjdk az addigra teljesen szolvatalt
elektront gerjesztett dllapotdba, majd az ehhez képest késleltetett méréimpulzussal nyomon kovetik
annak relaxicidjat. Ezek a mérések a direkt szolvaticiés mérésekkel 1ényegében megegyezd
eredményeket adtak, de a szolvataci6 kezdeti (viz esetében az els6é 100 fs-on beliili) hatdsait jobban
tikkrozték. A témdban megjelent legutdbbi kozlemény 13 fs szélességli impulzusokkal elért olyan j6
felbontastél szamol be, amelynek segitségével jol kivehetd egy 40 fs koriil megjelend éles cstcs a

tranziens abszorbanciagdrbéken [121].

5.3. Az elektronszolvatéacié kvantumdinamikai szimulécidja

A statisztikus fizika numerikus moédszerei kozott elokeld helyet foglalnak el a napjainkban
egyre elterjedtebb Monte Carlo és molekuladinamikai szimuldciok. Egy ilyen szimulédciéban egy
meghatdrozott alakd térrészben (dltaldban kockdban) elhelyeznek nagyszamu molekulédt (egy-két
szaztol néhany ezerig terjedd szamban), azok kozott definidljak a megfeleld kolcsonhatdsokat, majd
vagy véletlenszerien (Monte Carlo mddszer), vagy a haté er6k mentén (molekuladinamika) kissé
elmozditanak egy vagy tobb részecskét, és ezt a mozgatist sokszor ismételve nyomonkdvetik a
részecskerendszer id6beli alakuldsat. Egyensulyi tulajdonsdgok szimuldcidja esetén nem szamit,
hogy a mozgatis sordn mi torténik, csak a sokasdg konfiguricidja és annak tulajdonsédgai
szamitanak. Dinamikai szimuldciéknadl a részecskerendszer id6beli fejlodésének nyomonkovetése az

érdekes.

A kvantummechanikai szimulacidk leggyakoribb objektuma természetszerlien az elektron. Az
elsé szimuldcidkat a Feynman 4ltal kidolgozott nyomvonal-integrdlok alkalmazédsdval végezték.
Eszerint egy elektron hullimfiiggvényének kiszdmitdsa ekvivalens egy ugynevezett ,,gyongysor”
adott konfigurdcigjdhoz tartoz6 megfeleld integralok kiszdmitdsaval [122]. Ilyen mddszerrel
szimuléltdk pl. elektron €s makromolekuldk kolcsonhatdsat, vagy szolvatdlt elektronok egyensulyi
szerkezetét és spektrumat [123-126]. Az utébbi idében szdmos djabb mddszert dolgoztak ki,
amelyek a kvantummechanikai szimuldciokra a Feynman moédszernél alkalmasabbak [127-130]. Az
elektronszolvatacioval kapcsolatos szimuldcidkban csak az elektron a kvantumrészecske, amelyet
dinamikai szimuldcié sordn mindig Schrodiger egyenletének megoldésfiiggvénye reprezentdl. Ez az
elektron viszont egy ,klasszikus folyadékfiirdobe” meriill, amit azt jelenti, hogy a
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folyadékmolekuldk kozotti kolcsonhatds leirdsa klasszikus mechanikai médon torténik. Minden
szimuldcids 1épésben elmozditjak egy kicsit a folyadékfiirdd konfigurdcigjat a molekulak kozott
hat6 klasszikus mechanikai er6knek megfelel6en, mikézben figyelembe veszik az elektron hatdsat is
azokra. Az igy modosult erétérben numerikusan megoldjdk az elektron Schrodiger-egyenletét, majd
ismét a folyadékmolekuldk mozgatdsa kovetkezik. Az elektron-folyadékmolekula kdlcsonhatést egy
un. pszeudopotencidl alapjan szamitjak. Ennek egyik 0 jellegzetessége, hogy csak viszonylag sziik
energiatartomanyban firja le az elektron kolcsonhatdsat az 6t koriilvevd molekuldkkal; az adott
energiatartomdanytol jelentOsen eltérd energidkndl mar mds pszeudopotencidllal irhaté le ez a
kolcsonhatds. A pszeudopotencidl megvélasztasa ezért a kvantumdinamikai szimuldcidknak elég

kényes és érzékeny pontja.

A kvantumdinamikai szimuldcidkban az elektrondtmenet az egyik allapotb6l a madsikba
kétféleképpen kezelhetd. Ha az atmenet akkor is megengedett, ha az elektron kiindulédsi és
végéllapotanak potencidlfeliiletei nem metszik egymadst, akkor az atmenet diabatikus (a gorog
oofatixog = atjarhaté szobdl). Ha az 4tmenet dltaldban nem megengedett, csak akkor, ha a
kiindulési és a végallapot energidja megegyezik (azaz, ha a megfeleld potencidlfeliiletek metszik

egymadst), akkor az d&tmenet adiabatikus (adiafatikos = nem atjarhato).

Az elektronszolvaticié kvantumdinamikai szimuldciéja a kovetkezéképpen torténik. Az adott
homérsékletnek megfelelo slrliséghez igazitott méretli kockaban elhelyezik az adott szdmiu
részecskét valamilyen kiinduldsi konfigurdcioban. A részecskék kozott meghatdrozott médon
kiosztjdk az adott hOmérsékletnek megfeleld atlagos kinetikus energiat. Ezt kovetden elinditanak
egy klasszikus, egyensilyi folyadékszimuldciét, aminek sordn érvényesitik a szimuldcidkban
szokdsos periodikus hatarfeltételt is, azaz a kocka egyik oldaldn kilépd részecske a szemkozti
oldalon visszajut a kockdba pontosan ugy, ahogy a szomszédos kockdba belépett. A szomszédos
kockédkban ugyanolyan a konfiguracié, mint a tulajdonképpeni szimulaciét jelentds kozépsOben, ami
biztositja, hogy a kozépsé kocka peremén 1évo részecskék is kolcsonhathassanak tovabbi
szomszédaikkal, és a kozépsoé kockédban 1év0 elektron is ,,érezze” azok pszeudopotencidljit. Ezt a
szimuléciot addig folytatjdk, amig a folyadék megbizhatéan egyensilyi konfiguraciéba jut. Ekkor
véletlenszerlien elhelyezik a folyadékban egy adott energidju szabad elektron hullamfiiggvényét,
majd kiszdmitjdk az elektron Osszes dllapotdhoz tartozd sajatfiiggvényeket. Az elektront ezutdn
elhelyezik az egyik allapotban, majd — ettdl fogva mar az elektron jelenlétét is figyelembe véve —
kissé elmozgatjdk az olddészermolekuldkat. Az 1) konfigurdciéra ismét megoldjak az elektron
Schrondinger-egyenletét, ezzel Uj sajatfiiggvények €s a nekik megfeleld energiaszintek dllnak elo.
Valamilyen algoritmus alapjan eldontik, hogy az elektron megmarad-e abban az dallapotban,
amelyikben volt, vagy dtkeriil egy masikba. Az elektront ennek megfelelden elhelyezik aktudlis
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allapotdba, és a folyadékszerkezetet ennek figyelembevételével mozgatjdk el. A szimulaci6 itt ismét
a Schrondinger-egyenlet megolddsaval folytatodik. A leirt Iépéseket addig ismétlik, amig végig nem
érnek a szimuldcié szempontjabdl érdekes idoskalan. A folyadék és az elektron konfiguricidjat

minden egyes szimuldcids 1épes utdn taroljak, igy a dinamika ebbdl az idésorbol olvashaté ki.

Elektronszolvaticié szimuldldsa esetén a szimuldcié célszertien akkor ér véget, amikor az
elektron eljut legalacsonyabb energidji allapotdba, a folyadék szerkezete pedig ugy rendezddik
koriilotte, hogy a fluktudcioktdl eltekintve az elektron energidja ebben az allapotban méar nem
véltozik tovabb. A szimuldcié sordn tarolt konfigurdcidk jelentds informaciétomeget tartalmaznak,
amelyeknek bizonyos részei grafikus formdban is jol szemléltethetok. A szolvaticié dinamikdja
szempontjdbol fontos informdcidkat tartalmaz az elektronok trajektoridja a kiilonbozo

energiadllapotok kozott. Ilyen diagramokat lathatunk a 36. dbran.

w

energia, eV
- N

energia, eV

0 40 80 120 160 200
idé, fs

36. dbra. Tiszta vizben hidratdl6dé elektronok diabatikus kvantumdinamikai szimuldciéjaval az els6 200
fs sordn kapott két jellegzetes trajektoria. Az a) diagramon az elektron el6szor egy gerjesztett dllapotban
lokalizalédik, majd 150 fs-ndl jut az alapallapotba. A b) dbran az elektron kb. 100 fs-ndl kozvetleniil az

alapdllapotban lokalizal6dik.
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Az é4bran lathat6 eredmények a MURPHREY és ROSSKY dltal végzett szimuldciokbol
szarmaznak [129]. Ok 200 flexibilis (molekularezgésekre is képes) SPC (,,single point charge”, azaz
ponttoltés-kolcsonhatdst) vizmolekulat tartalmaz6 kockédba helyezték el az elektront, amelyben a
viz stirlisége 0,997 g/cm3 volt. A flexibilis vizmolekuldk rezgési dllandéit ugy vélasztottdk meg,
molekuldk kozotti kdlesonhatédst 6-12 Lennard-Jones potencidl és a rajtuk 1évd ponttoltések kozott
hat6 Coulomb-potencidl egyiittesen irja le. Az elektron-viz kolcsonhatds leirdsa elektrosztatikus
polarizaciés potencidlokkal és alkalmasan vélasztott pszeudopotencidllal torténik. A dinamika
lehetdvé teszi az elektron hullamfiiggvényének diabatikus szoréddsat is, és az adiabatikus
sajatfiiggvények kozotti dtmenetet is. Az egyensulyi vizkonfigurdciokbol véletleniil valasztottdk ki
azokat, amelyekbe az elektront elhelyezték. A szimulélt 40 trajektéridbol 39 esetben az elektron 400
fs-ndl hamarabb elérte az az egyensilyi, teljesen hidratalt alapallapotot. A 36. dbrdn az egymadst
kovetd éllapotok energidjat felvaltva pontozott és szaggatott vonalak mutatjdk, a konnyebb
atlathatésdg miatt. A folytonos vonal azt az allapotot jeloli, amelyet az elektron éppen elfoglal,
illetve Osszekoti az ezek kozotti atugrast (ez az elektron szorosan vett trajektéridja). Az dbran
lathat6, hogy az elektron behelyezése a vizszerkezetet perturbdlja, aminek kovetkeztében az
elektrondllapotok energidi is megvaltoznak. Az elsd 50 fs alatt (a b) dbran ez egészen 100 fs-ig tart)
az elektron fokozatosan veszit a kezdeti 2,5 eV felesleg energidjdbol, egyre kisebb energidju
delokalizalt &llapotokba keriil, majd kb. 50, ill. 100 fs multdn lokalizdlédik. Az a) 4brdn a
lokalizécio ez elso gerjesztett allapotba torténik, ahonnan az elektron kb. 100 fs mulva keriil 4t az
alapdllapotba. A b) dbrdn a lokalizacié kozvetleniil az alapéllapotba torténik. A kb. 2 eV kezdeti
felesleg energidval inditott 20 elektronbdl 8 elébb a gerjesztett lokalizalt allapotba keriilt, 12
kozvetleniil az alapallapotba. A kb. 2,5 eV felesleg energidval inditott 20 elektron esetén ez az arany

4:16 volt, azaz tobben lokalizalédtak kozvetleniil az alapéllapotba.

A szimuldciok sordn lokalizdlédott elektron mindig a vizmolekuldk kozotti iiregben
helyezkedett el. Az iireg mérete megfelelt annak, mint amekkorat egy hidratdlt F ion foglal el. Az
alapdllapotd elektront tartalmazé folyadékiireg — a fluktudcidktol eltekintve — gombszerli, mig az
elsé gerjesztett dllapoti megnyult, kozelitdleg hengerszimmetrikus. Ennek alapjan az alapallapotot
szokds s-szerlinek (sOt djabban egyszerlien s-dllapotnak), az elsé gerjesztett allapotot pedig p-
szerlinek (illetve p-dllapotnak) nevezni. A szimuldcid sordn tdrolt konfiguraciokbdl kiszamithat6 a

kiilonbozé allapotu elektronok abszorpcids spektruma is. Ezek a spektrumok lathaték a 37. dbran.
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37. dbra. Az elektronhidraticé szimuldcidja sordn eléforduld kiilénbozd dllapotok abszorpcids spektruma:

O az injektalt felesleg-elektron spektruma az egyensilyi konfiguraciéji (perturbélatlan) folyadékban, @

az (5.5) mechanizmusban szereplé €,

s spektruma, A a lokalizdlt gerjesztett dllapot, Ml pedig a

lokaliz4lt alapallapot spektruma.

Az itt leirt elektronhidraticiés szimuldcié [129] volt az elsd, amelynek eredményei
Osszhangban vannak a kisérletekkel, kivéve bizonyos skaldzdsi problémdkat. Ezek egyrészt azt
jelentik, hogy a szimuldlt elektronok gyorsabban hidratdlédnak, mint a 1ézerfotolizis kisérletekben
megfigyelték, masrészt pedig a szimuldlt spektrumok kb. 0,7 eV energiaval eltolédnak az
alacsonyabb energidk irdnydba. Ennek ellenére a hidraticié kinetikai részletei, valamint a
spektrumok alakja és relativ elhelyezkedése megfelel a kisérleti tapasztalatoknak. A késObbi
vizsgalatok szerint a szimuléci6 sikerét egyrészt a diabatikus dinamika figyelembevétele, masrészt a
vizmolekuldk rezgésre képes flexibilitdsa tették lehetové. A fenti skalazasi problémdk okaiként
részben a dipdlusndl magasabb (kvadrupdlus, oktopodlus, stb...) kolcsonhatdsok elhanyagolésat,

részben a kis szimulacids cellaméretet szoktak emliteni.

A legdjabb szimuldcidkat is az itt leirt modell kis mértékben moédositott valtozataival végzik
[131-135]. Ezek sordn 4ltaldban valamely konkrét kisérleti médszer — pl. a hdromimpulzusos

elektronszolvatécids kisérletek — eredményeit kisérlik meg szimulédciéval értelmezni.

5.4. Az elektronszolvatécios kisérletek kinetikai interpreticidja

Amint az 5.2. alfejezetben emlitettilk, alacsony homérsékletre hiitott alkoholokban,
nanoszekundum idéskdlan mér a hetvenes években is végeztek elektronszolvaticiéra vonatkoz6
kinetikai kisérleteket impulzus-radiolizis felhaszndldsaval [136-143]. Az hamar kideriilt ezekbdl a
kisérletekbol, hogy a folyadék ionizéacidjakor keletkezd elektron abszorpcids spektrumanak

maximuma eldszor a kozeli infravords tartomdnyban van, majd a szolvaticié elOrehaladtidval az
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infravorés abszorpcié fokozatosan eltiinik, kozben pedig megjelenik a teljesen szolvatalt elektron
spektruma, aminek maximuma a l4thaté tartomdnyban van. Elegend6en alacsony homérsékletre
lehtitétt amorf alkoholokban vagy vizben sikeriilt az infravorosben abszorbedld, ,,preszolvataltnak™
nevezett elektront ,kifagyasztani”. Melegités hatdsara azutan ez a spektrum is atalakult a szolvatalt

elektron lathat6 spektrumava [136].

A jelenséget kezdetben mindenki az tugynevezett ,kétdllapoti” modellel irta le, de a
modellben szerepld folyamatokrél mar megoszlottak a vélemények. Az elsé lépest mindkét
véaltozatban gyors lokalizdcionak tartottdk, amelynek eredménye az infravords abszorbancia
megjelenése. A masodik 1épest egyes szerzok a spektrum folytonos kékeltoléddsaként értelmezték

[137-139]:

folytonos

- lokalizaci6 - kékeltolodds -
—EEL S e, ———— .
eszabad elr es (5 2)

Ezt a kékeltolédast ugy képzelték el, hogy a lokalizalt elektron koriill a folyadékszerkezet
folyamatosan relaxdl, mikoézben az abszorpcidés spektrum folytonosan tolédik el a lathatd
tartomanyba. A szerzOk masik része a masodik 1épést a preszolvatalt allapotbdl a teljesen szolvatalt
allapotba torténd diszkrét atmenetként értelmezte, a spektralis valtozast pedig ugy, hogy ekdzben
eltiinik az infravordsben abszorbedld elektron, és megjelenik a l4thatéban abszorbedld, a két

spektrum pedig alapvetden valtozatlan marad [140-143]:

- lokalizacio - diszkrét dtmenet -
— ey g, —SEAEE
esze:lbad elr es (53)

Erdemes idézni OGASAWARA és szerzétarsai véleményét errél a kétféle interpretaciordl [144]:
Az impulzus-radiolizis természeténél fogva az elektron spektrumok izoterm tranziens valtozasait
1dézi eld. Sajnos, ezt a valtozast csak egy szlik spektrélis savban, kevés hulldimhosszon figyelték
meg. Ezért annak ellenére, hogy az eredmények egymashoz nagyon hasonlitanak, azok korlatozott
informdcidtartalma miatt kiilonbozé mérések alapjan a lokalizalt elektronok eltérd viselkedésére
kovetkeztettek.” OGASAWARA egytttal javasolja a kétlépéses szolvaticié kibOvitését egy
eldgazassal:

lokaliz4cio kékeltolodds
— e, —> €

szabad ir

(5.4)
lokalizdci6 + kékeltolédds

Amikor a 80-as években sikeriilt megmérni elektronok szolvaticiéjanak kinetikai részleteit

€

tiszta vizben [110-112], az els6 eredményeket a kétlépéses (5.3) mechanizmus alapjan sikeriilt

értelmezni. A kétimpulzusos €s hdromimpulzusos lézerkinetikai mérések iddfelbontdsdnak
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novekedése €s a zajszint csokkenése kovetkezményeként olyan mérési eredmények is keletkeztek,
amelyek ellentmondasba keriiltek a kétlépéses szolvaticiés modellel [145, 146]. Ennek hatdsdra
tobb, kiillonbozd bonyolultsdgi modellt is javasoltak, amelyek azonban meglehetdsen heurisztikusak

voltak.

Kézenfekvonek tiint ekkor megvizsgélni az akkortdjt végzett kvantumdinamikai szimuldcidk
eredményeit abbdl a szempontbdl, hogy azok alapjan milyen elektronszolvatidciés mechanizmust
lehet valdszintisiteni. Az el6z0 alfejezetben targyalt diabatikus szimuldciok [129] elemzésével az
elektronhidratacié mechanizmusara az alabbi séma irhat6 fel [147]:

T T
- _ _ 1 _ 2 _
e, >—>—>—>—> ¢ —> ¢ —> ¢, —> € (55)

szabad

Ebben a sémdban az e ...e, dllapotok fokozatosan csokkend energidju delokalizélt elektron-

n

allapotok, amelyek nagy energidjuk miatt nem képesek lokalizaciora, e, , pedig a lokalizdcidra

képes, elegendden kicsi energidji delokalizalt elektron. Az energialeadds folyamatét az e; ...e

szabad

atmenetek soran szokas termalizacionak nevezni. Az e az elektron gerjesztett lokalizalt allapotat,

az e, pedig lokalizalt alapdllapotit, azaz a teljesen szolvatdlt elektront jelenti. A szimuldciok

tanusdga szerint az e, — e, illetve az e — e, dllapotok kozotti dtmenetet kiséri ugyan némi

folyaédkszerkezet-relaxdcio is, de ez az e, €lettartamahoz képest igen rovid ido6 alatt jatszodik le,

ezért mindkét adtmenet kezelhetd folytonos spektrdlis véltozdsok nélkiili egylépéses, diszkrét

atmenetként.

Erdekes kérdés, hogy mennyire viselkedik azonosan a szimuldlt és a valédi rendszer. A valédi
rendszer (lézerimpulzussal ionizélt folyékony viz a kiivettdban) esetén biztosak lehetiink benne,
hogy vizrdl és elektronrdl van sz6, de nem tudjuk, mi torténik a kiivettdban. A szimuldci6 esetén
pontosan tudjuk, mi torténik a szimuldlt molekuldkkal és elektronnal (hiszen azt mindig ismert
recept szerint szamitjuk), de nem tudjuk, hogy ez mennyire hasonlit a kiivettdban 1évé valédi
rendszer viselkedéséhez. Az Osszehasonlitisra az a lehetdség kivankozik, hogy megprébaljuk
értelmezni a mérési adatokat a szimulédcidra érvényes (5.5) mechanizmus alapjan. A tapasztalat azt
mutatta, hogy ez az értelmezés lehetséges [115], tehdt az elektronhidraticié a vizet tartalmazé
kiivettdban is lejatszédhat az (5.5) egyenletnek megfeleld mdédon. GAUDUEL €s szerzOtarsai
méréseinek [110] elemzésével az (5.5) mechanizmusban szerepld karakterisztikus idOkre a
kovetkez6 eredmények adédnak: Ty, = 6 fs, 71 = 100 fs, T, = 330 fs, 75 = 350 fs. Fontos azonban
megjegyezni, hogy az (5.5) mechanizmus ugyan nagyon jOl illeszkedik a mért eredményekre (1d. 34.
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abra), azonban nem az egyetlen lehetséges mechanizmus, azaz a 34. édbran lathaté harom
hullimhosszon mért, adott felbontdsi gorbék alapjan nem lehet egyértelmiien emellett a

mechanizmus mellett donteni, mds, hasonlé bonyolultsdgii mechanizmus is elképzelheto.

Az egyértelmiiségnek ez a hidnya motivalta PEPIN-t és munkatdrsait arra, hogy igen részletes
elektronszolvatiaciés méréseket végezzenek kétimpulzusos moddszerrel metanolban. Ebben a
folyadékban ugyanis az elektronszolvaticié kb. 20-szor lasstibb, mint tiszta vizben, ezért volt arra
remény, hogy egyértelmiien azonositani lehessen a szolvatiacié mechanizmusat. Ennek érdekében
igen nagy spektralis- és idointervallumban végeztek részletes kisérleteket, melyeknek eredményei a
35. abran lathatdk. A tranziens spektrumoknak az dbran is jol megfigyelhet kékeltolédasa alapjan

az alabbi szolvaticiés mechanizmust javasoltak:

folytonos
_ kékeltolodas N

/ -
qf\ (5.6)

S

(&

folytonos
kékeltolodas

Ez a mechanizmus tulajdonképpen az OGASAWARA dltal javasolt (5.4) séma egy valtozata,
amelyben e a delokalizélt (angol quasi-free = kvazi-szabad) elektronokat jeloli, e, a ,,gyengén
kotott” (angol ,,weakly bound”) gerjesztett dllapotot, e, pedig az erOsen kotott (angol ,,strongly
bound”) alapéllapotot jelenti. Mind az e, mind az e, spektruma folytonosan eltolodik a kék
hulldmhosszak felé, mikdzben az e, dllapotbdl diszkrét dtmenettel e, allapot keletkezik. Ekozben
az e, allapot kiliriil, az e, dllapotbol pedig a kékeltolodas végén a teljesen szolvatdlt e
keletkezik. Ezt a mechanizmust illesztették mérési eredményeikre, feltételezve, hogy az e allapot

egyaltalan nem abszorbedl, az e, és e, dallapotok spektruma pedig exponencidlis idofiiggés szerint

tolédik el a kék hulldimhosszak felé. A 38. dbra az ily mddon illesztett gorbéket és a kisérleti
pontokat mutatja néhany kivalasztott hullimhosszon. Amint lathat6, az illeszkedés tokéletes, és

ugyanez elmondhat6 a tobbi hulldimhosszon is.

Az (5.6) mechanizmus egyértelmiiségének kérdését KESZEI és munkatarsai vizsgaltak. Ebbdl a
célbol eldszor megvizsgdltdk az (5.5) mechanizmus alkalmazhatosdgat a kisérleti adatok

értelmezésére, amely nem tartalmaz folytonos kékeltolodast, ellenben figyelembe veszi a nem
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lokalizalt elektron abszorbancidjat is. Azt talaltdk, hogy az alternativ (5.5) mechanizmus ugyanolyan
jol illeszkedik a kisérleti adatokra, mint az (5.6), tehat az utébbi nem rendelhetd egyértelmiien a

metanolban lejatszodo elektronszolvatacidhoz. [148].

abszorbancia, dms/(mol cm)

0 20 40 60 80
Késleltetés, ps

38. dbra. Metanolban lejdtsz6dé elektronszolvatdcid kinetikus gorbéi szobahdmérsékleten. A négy gorbét
a 35. dbran bemutatott mérésekbdl valasztottuk ki. A pontok a mért tranziens abszorbancidt jelolik. A
gorbék az (5.5) vagy az (5.6) mechanizmus illesztésével keletkeznek. Az illesztés mindkét mechanizmus

esetén azonos eredményt ad, bar a mogottiik 1évo fizikai kép kiilonbozo.

Erdemes megvizsgilni a 39. dbran lthaté spektrumokat is, amelyek kifejez6en megmutatjak a

két szolvatdciés modell nagymértékii kiillonbozdségét. Az a) diagramban lathaté e, spektrum

kiilonlegessége, hogy az abszorbtivitds benne messze meghaladja a teljesen szolvatalt elektronét,
mig a b) diagramban szerepld e_, ., spektrum kiilonlegessége, hogy lathatd hullimhosszon is

jelentds abszorbancidt mutat.

Felmeriilt ezekutan a kérdés, hogy milyen tulajdonsagu alternativ mechanizmusok illeszthetok
eredményesen a 35. dbra mérési eredményeihez. Mivel mind az (5.5), mind az (5.6) mechaniz-
musokban az iddfiiggés exponencidlis fiiggvény linedrkombinacidja, ezért MEGYES és KESZEI azt
vizsgéltdk, hogy minimdlisan hidny exponencidlis fiiggvényre van sziikség a kisérleti eredmények
értelmezésére [149]. Eredményeik szerint 4 exponencidlis fiiggvény elegendd, ami érthetdvé teszi,
hogy az (5.5) és (5.6) mechanizmusok egyardnt jol leirjdk a kisérleti eredményeket, hiszen

mindkettd négy exponencidlis fliggvényt tartalmaz.

Annak eldontése, hogy a két mechanizmus koziil melyik az, amely a valésdgban lejatszodik,
tovabbi kisérletekre van sziikség. Ugyanez elmondhat6 a vizben lejatszodé elektronhidrataciordl is.

A publikdlt legutols6 mérési eredmények idofelbontdsa ugyan kb. 10 fs [121], de tekintettel arra,
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hogy vizben az elektronszolvaticié kb. 20-szor gyorsabb, ez a mérés sem enged betekinteni

finomabb részletekbe, mint a kb. 100 fs felbontadsu el6bb targyalt metanolos mérés.
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39. dbra. a) Az (5.6) kékeltoldédasos és b) az (5.5) kékeltolédast nem tartalmazéd elektronszolvaticids
mechanizmusokban szerepld elektronféleségekre a kisérleti adatok alapjan szdmithaté moldris
abszorpciés egyiitthatok. Az a) dbrdn a szaggatott vonal a folyamatosan kékeltolddast szenvedd
spektrumokat a megfeleld elektronféleség keletkezésének pillanatdban mutatja, a folytonos vonal
pedig a kékeltolédds (azaz a folyadék relaxdcidja) befejezddésekor. A b) dbrdan az egyes

hullamhosszakhoz szamitott (kékeltolédast nem mutatd) abszorbanciak lathatok.

A fejezet végén még roviden 4ttekintjilk az elektronszolvaticids kisérletek egy igen fontos
problémadjat, a folyadékmolekuldk ionizacidjanak kérdéskorét. Amint mar emlitettiik, a 80-as évek
végén kideriilt, hogy a kiilonboz6d laboratoriumokban, eltér6 moédon végzett kétimpulzusos
elektronhidraticids kisérletek egymastdl jelentésen kiilonb6z6é mérési eredményekhez vezetnek. A
magyarazatra vonatkozo elso javaslatok [113-114] foleg elméleti megfontoldsokra tdmaszkodva {0
oknak azt tartottdk, hogy lézergerjesztés hatdsira a viz nem csak szabad elektronok (azaz
folyadékban a vezetési sdvba keriilo elektronok) keletkezésével ionizdlodik, hanem a gerjesztett
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vizmolekula lokalizalt excitonjabol az elektron kozvetleniil atkeriilhet lokalizélt, preszolvatélt
allapotba [113], illetve toltésatviteli komplexet képez a vizzel, és abbdl lokalizalodik az elektron
[114]. A probléma szisztematikus kisérleti vizsgdlatdval BARTELS és munkatarsa foglalkozott [116].
Egyrészt mérték 3.0-5.5 eV (413-225 nm) kozotti energidju gerjesztdé impulzusokkal a keletkezd
hidratalt elektronok rekombindcids kinetikdjat, masrészt az eredményeket a folyékony viz

abszorpcids spektruménak figyelembevételével értelmezték. Eredményeiket grafikusan a 40. dbra

szemlélteti.
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40. dbra. Hidratélt elektronok szokési valdszinlisége a sziiléionnal torténd rekombinécié eldl a gerjesztd
fotonenergia fiiggvényében. A felsd skdldn a megfeleld folyamatokkal a vizmolekula ionizicidjdra

forditott energia lathato.

Megallapitasaik szerint a 3,0-3,5 eV energiatartomdnyban (3+1) fotonos REMPI (angol Resonance
Enhanced Multi-Photon Ionisation) folyamat eredménye az ioniz4cid, amelynek sordn a 3 fotonnal
gerjesztett allapotok jelentds lathat6/kozeli UV tartomdnyd abszorbancidja konnyiti a +1 foton
abszorpcigjat. A 3,9-5,0 eV energiatartomdnyban a fotoionizdcié kétfotonos abszorpcié hatdsira
kovetkezik be, de az elektron a sziildion kozelében lokalizdlédik, nem jut el a vezetési savba, igy
nagymértékben rekombindlédhat. Ha egyetlen foton energidja eléri a kb. 7,9 eV-ot, akkor ugyanez
az ionizdcids folyamat lejatszodhat egyfoton-gerjesztés hatdsara is, illetve esetlegesen az A('B))
gerjesztett allapot kozvetleniil is disszocidlhat. 9,5 eV felett fokozatosan belépnek a magasabb,
autoionizdciora képes gerjesztett allapotok. A 12-14,5 eV tartomanyban mar lehetdség nyilik olyan

direkt ionizaciora, melynek sordn keletkez6 elektron mar a vezetési savba keriilhet.

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy az elektronszolvaticié mechanizmusit polaros
folyadékokban jelenleg nem tudjuk kielégitéen értelmezni. Ehhez 1j kisérleti eredményekre van
sziikség, amelyeknél pontosan tisztizandé az 1ionizdcidhoz vezetd fotongerjeszt€és pontos
mechanizmusa is.
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6. Reakcioutak kvantumszabalyozasa

A kémikusok régi torekvése, hogy a kémiai reakcidkat egy kivant céltermék hozamanak
novelése érdekében befolydsoljdk. A nehézség elsdsorban tobbcesatornds reakcidkndl jelentkezik,
amelyeknél a termékek ardnyat a kinetikai és/vagy a termodinamikai kontroll hatdrozza meg. A
kinetikai kontroll ugyan nem a termodinamikai egyensulyi dllapot felé irdnyitja a reakcidelegyet, de
magan viseli a reagdlé molekuldk energetikai sokféleségének hatdsat. Ennek kovetkezményeként az
aktivalt, reakciOképes molekuldk tipikusan nagyszdmi termékdllapotba keriilhetnek. A
nagyenergidju lézerek segitségével eleinte ugy probaltik elérni a kivant termékallapot kivalasztasat,
hogy j6l meghatidrozott hullimhosszisdgd 1ézerrel szelektiven gerjesztettek egyetlen
reaktansallapotot. A kivant termékszelektivitds azonban dltaldban elmaradt, mivel egyetlen, jol
meghatdrozott reaktdnsallapot szelektiv gerjesztése esetén is szdmos termékéllapot jelenik meg a

reakcio6 lejatszodédsa utan.

A termékek szelektivitdsdhoz a reaktdnsmolekula, illetve az &dtmeneti éllapot kiillonbozo
szabadsagi fokai kozotti Osszefiiggéseket is figyelembe kell venni. Kvantummechanikai leirds
esetén azt mondhatjuk, hogy a molekula kiilonb6z0 mddusai kozotti interferencidkat kell olyan
moédon befolydsolni, hogy konstruktiv (erdsitd) interferencia szelektiv médon éppen a kivanatos
reakcidutat megnyito szabadsdgi fok hullamfiiggvényében jelentkezzen. Mivel a hullamfiiggvények
pozitiv vagy negativ eldjeliiek lehetnek, ezért konstruktiv és destruktiv (gyengitd) interferencia
egyarant el6fordulhat a kiillonboz6 szabadsédgi fokokat leird hullaimfiiggvények kozott, igy az eredd
interferenciakép nagyon bonyolult lehet. A reakcidut szelektiv szabdlyozdsa egyetlen dallapot
szelektiv gerjesztésével éppen ezért nem lehetséges. Ez az allapot ugyanis tobbé-kevésbé csatolva
van a tobbi lehetséges dllapothoz, azokba a csatoldsi dllanddk dltal meghatdrozott médon étkeriilhet
energia, a keletkezd terméket pedig az ily mddon aktivalodo kiilonbozo édllapotok interferencidja
hatdrozza meg. Ezt az interferenciat a reagalé rendszer dinamikai viselkedése alakitja ki. Ha tehat
eredményesen akarjuk szabdlyozni egy rekcidit kimenetelét, akkor olyan gerjesztést kell
alkalmazni, amely az emlitett interferencidk fellépésének kovetkezményeként szelektiv konstruktiv

interferenciat eredményez pontosan abban az allapotban, amelybdl a kivant termék keletkezik.

Az eddig leirtakbdl is kitlinik, hogy a rekcidutak kvantumszabdlyozasa nem egyszerti feladat.
Pontosan ismerni kell hozzd, hogy adott gerjesztd l1ézerimpulzus hatdsara hogyan viselkedik a
reagalé rendszer, azaz ismerni kell a gerjesztd impulzus €s a reagdlé rendszer kozotti csatoldsokat,
valamint a reagdlé rendszer kiilonbozo dllapotai €s moddusai  kozti csatolasokat. A

kvantummechanikai jellemzéshez fel kell irni a fényimpulzussal kolcsonhatd, eredetileg kotott
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allapot Hamilton-operatorat, amely a fény elektromos tere dltal kivaltott dip6lusmomentumot is
tartalmazza. A kolcsonhat6é rendszer idofiiggd Schrondinger-egyenlete ennek az operatoroknak a
segitségével 1irhat6 fel. A keletkezd reakcidtermékek ardnya ennek az egyenletnek a
megoldasfiiggvényeibdl szamithat6 ki, ha azokban az i1d0 tart a végtelenhez. Ezek a termékardnyok
az un. gyenge tér hatdresetre elsdrendii perturbaciés médszert alkalmazva kiszamithaték [150]. A
szamitds eredménye azt mutatja, hogy a termékardny kifejezése (a gyenge tér kozelitésben) nem
tartalmazza a fényimpulzus altal keltett térerésséget. Ha az aldbbiakban attekintendd kiilonb6zo
esetekre felirjuk a termékardny kifejezését, abbdl az deriil ki, hogy a kiilonbdz0 szabadsagi
fokokban megjelend hullamfiiggvény-valtozasok fazis- €s amplitidd-kiilonbségei hatarozzdk meg
azt, amik pedig a gerjesztd fényimpulzusok megfeleld fazis-, frekvencia-, illetve amplitido-
viszonyaival befolydsolhaték. Osszefoglalva tehat azt mondhatjuk, hogy a reagilé rendszerben a
belsd szabadsdgi fokok koherencidjanak kovetkezményeként fellépd interferencidk az alkalmazott
kiils6 tér koherencidjanak megfeleld szabdlyozdsdval befolydsolhatok. Innen ered, hogy a
kvantumszabdlyozds bizonyos kisérleti megolddsainak megfeleld szabalyozédsdval befolyasolhatok.
Innen ered, hogy a kvantumszabdlyozds bizonyos kisérleti megolddsainak a koherens szabdlyozds
(angolul: coherent control, roviditve CC, vagy coherent radiation control, réviditve CRC)

elnevezést adjak.

A szorosabban vett CC moddszereket szokds frekvencia felbontott (angolul: frequency
resolved) moddszernek is nevezni [151]. Ezeket a moddszereket eloszor BRUMER és SHAPIRO
javasolta [152, 153], és alkalmazasuk sordn az interferencia két optikailag gerjesztett reakcidut
kozott 1€p fel. Ez torténhet gy, hogy a kiindulasi allapot két olyan allapot szuperpozicidja, amelyek
energidja csak kis mértékben tér el, és egyetlen, alkalmas spektralis sdvszélességli impulzus pl.
mindkét dallapotot disszocidltatja. Ebben az esetben a koherens szabdlyozds az impulzus
szerkezetének véltoztatdsaval érhetd el, ami azt jelenti, hogy az w; és w, gerjesztési frekvencidk
relativ amplitddéja, valamint fazisszoge valtozik, ugyanazon az impulzuson beliil, az impulzus
spektrélis sebességének €s sdvszélességének valtoztatdsdval. (Ezek fiiggetleniil nem véltoztathatok,

1d. késdbb.)

A masik lehetdség az, hogy egyetlen alapallapoti reagdlé rendszerbdl indul a reakcio, de két
kiilonbozd optikai gerjesztéssel két kiillonbozd termékallapotba juttathaté. Tipikus megvaldsitasi
lehet6sége ennek a sémanak az tn. m + n fotonos szabdlyozas. A két optikai utnak ugyanahhoz az
energidhoz kell vezetni, ezért az alkalmazas feltétele: m w|=n w,, ahol m és n egész szamok, wés
w, pedig az alkalmazott fotonok frekvencidja. Leggyakrabban tanulmdnyozott véltozata a 3+1

fotonos szabdlyozas, amelyet példaként itt is idéziink.
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mddszerrel [154]. A molekula megfeleld fotogerjesztés hataséra kétféleképpen disszocidlhat:
HI — HI" + e~ (6.1)
HI—->H+I (6.2)

A kisérletek sordn szuperszonikus HI molekulasugarat kereszteztek két parhuzamos 1ézer-
impulzussal. Az egyik impulzus a kozepén 354,98 nm hullamhosszu, kb. 2 mJ energidju volt, amit
kozvetleniil egy excimer 1ézerrel pumpdlt festéklézerbdl nyertek, 10 Hz ismétlési frekvencidval. A
masik impulzus ennek a harmadik felharmonikusa volt (118,33 nm), amelyet az impulzus egy
részének 2-3 torr nyomdasu xenont tartalmazo cellan keresztiil torténd atbocsatasaval nyertek. A két
impulzus kozti fazisszoget ugy véltoztattdk, hogy azokat H, gézt tartalmazoé kiivettan bocsétottak at,
amelyben valtoztathaté volt a nyomds. A két kiilonb6z6 hullimhosszisagu fény torésmutatdja kozti
kiilonbség a nyomassal ardnyosan valtozik, aminek kovetkeztében az azok kozotti faziskiilonbség is
a nyomassal ardnyosan valtozik. A két fénysugar koherencidjat az biztositotta, hogy a rovidebb
hulldmhosszusagit a hosszabb hullamhosszusagubol éllitottdk eld. A keletkezd termékeket
tomegspektrométerrel detektaltdk, amiben az I atom ionizalddott. Az észlelt iondramok a H, nyomds

fiiggvényében a 41. dbran lathatok.
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41. dbra. A HI disszocidci6jabol keletkezd HI és I* iondgramok modulécidja a H, nyomésénak, azaz a két
kiilonb6z6 hulldmhosszi fotolizdlé fényimpulzus fazisszogének fiiggvényében. A sima gorbék a kisérleti

adatokra illesztett szinuszfiiggvények, amelyek azonos frekvencidjiak, 150° fazisszog eltéréssel.

A kisérlet eredménye a kovetkezOképpen értelmezhetd. A rovidebb hullamhosszi (w3
frekvencidju) fény egyetlen fotonja, valamint a hosszabb hullimhosszi (@, frekvencidji) fény 3

fotonja az 'T* alapéllapotd HI molekuldt a kis energiakiilonbségii b’IT, és b II; Rydberg éllapotdba
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gerjeszti. A b’II; 4llapotbl disszocidciéval keletkeznek a jédatomok, a b’Il, pedig
autoionizdcidhoz vezet. (A hiromfotonos folyamat tgynevezett rezondns 2 + 1 fotonos ionizécid,
amelyet az angol resonance enhanced multiphoton ionisation kifejezés roviditéseként “REMPI”
néven szokds emlegetni.) Az egyes reakcidutakon a termékkeletkezés valdszinlisége az emlitett

perturbdcids szdmitdsokkal az alabbi alakban adhatd meg:
P555Z2P1+P2+P13COSA§0 (63)

A reakcidut P, valdszintisége tehat az egyfotonos 1t P €s a kétfotonos tut P, valdszinlisége mellett
tartalmaz egy tagot, amely a két tuton keletkezd éllapotok hulldmfiiggvényeinek Ay fazisszog-
kiilonbségével ardnyos. Ha a gerjesztés w; és w3 = 3w, frekvencidju fotonokkal tortént, akkor Agp

felirhat6
A(B =@3— 3(01 + 513 (64)

alakban, ahol @3 és ¢ az w3, illetve w; frekvencidji elektromagneses terek fazisszoge, 013 pedig a
gerjesztett allapot komplex sajatfiiggvényéhez rendelhetd ugynevezett ,,molekuléris fazis”, amely a
kisérlet sordn alland6. A @3 — 3¢ ,lézerfazis” viszont a torésmutatd diszperzidja kovetkeztében
valtoztathatd; amint a kisérlet leirdsandl emlitettiik, a H,-t tartalmazé kiivetta nyomdasdnak valtoz-
tatdsdval. Amint az a 41. 4brabdl kitlinik, a nyomds 1 és 9 torr kozotti véltoztatdsa kb. 6 teljes
periédusnyi moduldcioét jelent a @3 — 3¢, szogben. A két termék iondraménak fazisszogébdl a Ji3

molekuldris fazisszog is kiszamithatd, ami a kisérleti eredményekbdl 150 + 15°-nak adddik.

A kisérletek nehézségét jol illusztralja, hogy az dbran lathaté gorbék 20 méréssorozat dsszes
eredményét tartalmazzak, amelyet tobb héten keresztiil végeztek. Ezek a kisérletek viszont
egyértelmiien igazoljdk, hogy kiilonb6zd termékekhez vezetd kémiai reakciok termékardnya a (6.3)

egyenlet szerint szabalyozhato.

A koherenciaszabdlyozds un. idéfelbontott (angolul: time resolved) valtozatit TANNOR és
RICE [155, 156] javasoltdk. Angolul ezt a mddszert ,,pump and dump-nak is szokds nevezni, mivel
kétimpulzusos moddszer, amelynek alkalmazdsakor az elsé impulzus két, kis energiakiilonbségii
allapot szuperpozicigjaba gerjeszti a molekulat, amely allapotot a kovetkezd, idoben késleltetett
impulzus hirtelen kiiirit. A gerjesztés hatdsira keletkezett két dllapot a sajat dinamikdja szerint
folytatja életutjat, mikézben hulldmfiiggvényeik kozott az id6 eldrehaladtaval a faziskiilonbség is

valtozik. Ez a faziskiilonbség szabdlyozhatd a két impulzus késleltetésének segitségével, és ezzel

szabdlyozhat6 az interferencia. Ennek a mddszernek egyik szép példdja a jod D(IE;) és F(lZz)
allapotokba torténd fotogerjesztésének szabdlyozdsa [157]. A koherens kvantumszabalyozds nem

korlatozédik okvetleniil a “gyenge tér” feltételek kozé. Nagyenergidju 1ézerimpulzusok esetén ezek
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a feltételek nem mindig érvényesek, ami pl. azt jelenti, hogy a térer6sség (tehit az impulzus-
intenzitds) novelésének hatdsidra nem ugyanaz a folyamat torténik, csak nagyobb hozammal, hanem
megjelenik valami olyan folyamat is, amely kisebb térer0sségnél még nem jelentkezett. A nagy
térerdsségli 1ézerek kvantummszabdlyozasra torténd alkalmazdsat CHELKOWSKI és munkatdrsai
[158,159], illetve SZOKE és munkatarsai javasoltdk. SHAPIRO és BRUMER ezt a mddszert inkoherens
interferencia-szabdlyozdsnak nevezi, arra utalva, hogy a szabdlyozdshoz a 1ézerimpulzusoknak nem
kell koherensnek lenniiik [150]. A szabdlyozas azon alapszik, hogy a nagyenergidju lézerimpulzus
hatdsdra tobb fotongerjesztési csatorna is aktivizalodik. Egy adott termék hozama ezittal is a
kiilonbozdé csatorndkbdl keletkezett allapotok interferencidjatdl fiigg, de azt mar nem lehet a
lézerimpulzusok koherencidjaval szabdlyozni. A szabdlyozds az impulzusok frekvencidjanak és
amplitiddjanak valtoztatasaval érhetd el. SHAPIRO és BRUMER ezzel a mddszerrel érte el a Nay
molekula disszocidci§jabol keletkezd 3d és 3p gerjesztett allapotd atomok termékardnydnak kb.

30 %-os szabélyozasat [150].

A kvantumszabdlyozas egyetlen impulzus alkalmas kialakitasaval is lehetséges, ha
kihaszndljuk az impulzusalak idébeli és frekvenciabeli alakitisdnak bonyolultabb lehetdségeit.
Ehhez roviden tekintsiik at, hogyan néz ki egy ultragyors 1ézerimpulzus szerkezete. Tekintsiink az
egyszeriiség kedvéért egy olyan impulzust, amelyben az intenzitds az id6 fiiggvényében egy Gauss-
fiiggvénnyel irhaté le. Ez a Gauss-fiiggvény az elektromos térer0sség-valtozas burkoldgorbéje,
amely lefrja a térer0sség moduldcidjat. Mivel a Gauss-fiiggvény maximumatél tdvolodva a
térerdsség jelentdsen csillapodik, ezért, ha a 1ézerfény frekvencidjanak megfeleld idébeli térerdsség-
valtozds Osszemérhetd ennek a csillapitdsnak a valtozdsdaval, akkor a csillapitds hatdsdra a
lézerimpulzus frekvencidja is sziikkségképpen valtozik. Az idObeli csillapitas és a frekvenciasav
kiszélesedése kozott fenndlld Osszefiiggést szokds Fourier-integralok segitségével, az impulzusok
Fourier-transzforméltjai kozotti Osszefiiggéssel kifejezni. Eszerint az impulzusfiiggvény (Ar)?
idébeli szérasnégyzete és (AV)” frekvenciabeli szérasnégyzete kozott fenndll a

(A1) (Av)* > ;2 (6.5)
16(7zc)
egyenlbtlenség [161]. Az egyenlOtlenség azt fejezi ki, hogy a At Av szorzat értéke legfeljebb 1/4 nc
lehet, ennél kisebb nem. (A kvantummechanikai hullimcsomagok iddbeli és frekvencia-szélessége
kozott fenndllo analég egyenlétlenség ekvivalens a Heisenberg-féle hatdrozatlansagi reldciéval
[162].) Ha a Av At szorzat értéke éppen ekkora, akkor a megfeleld impulzust transzformdcio-

korldatozott impulzusnak nevezziik. Megjegyezzilk még, hogy az egyenldtlenségben szerepld

konstans értéke kis mértékben fiigg az impulzus alakjatol is, ha azt nem a szérdsok, hanem a
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félszélességek (a teljes szélesség az impulzus maximumanak a felénél) fiiggvényében adjdk meg. A
Gauss-fliggvény azért egy kézenfekvd példa, mert annak Fourier-transzforméltja is Gauss-fiiggvény,
igy a szérdsa mind az iddtérben, mind a frekvenciatérben éppen annak félszélessége, ezért a
konstans a félszélességgel kifejezve is ugyanakkora, mint a szorasokkal kifejezve. A gyakorlatban
gyakran el6fordulé mads alakd impulzusok esetén a félszélesség €s a szoérasnégyzet ido- és

frekvenciatérbeli eltérd viszonya miatt a szdmlal6 valamelyest eltér az egytdl.

A (6.5) egyenldtlenség azért fontos a 1ézerimpulzusok alakithatdésdga szempontjabdl, mert
hatart szab az alakitisnak. Ha pl. Ar=20 fs félszélességli Gauss-impulzust akarunk eldéllitani,
akkor annak Av spektrilis sdvszélessége legaldbb 735 cm™ lesz. Ez azt jelenti, hogy egy 610 nm
kozépsd hulldimhosszu, 20 fs félszélességli impulzus spektrélis szélessége félmagassdgban 584 nm-
tol 642 nm-ig terjed. Eldallithatunk azonban olyan impulzust, amely szélesebb, mint a
transzformécid-korlatozott. Ezt az impulzust Osszedllithatjuk ugy, mint kiilonb6z ko6zépso
frekvencidju transzformécié-korlatozott (keskeny) impulzusok szuperpoziciéjat. Az igy kapott
impulzusban a kiilonboz6 k6z€psd frekvencidji keskeny impulzusok idébeli egymdésrakovetkezését
ciripelésnek szokds nevezni. (Eredetije az angol chirp sz6, amely rovid, magas hangu ciripelést vagy
csicsergést jelent.) Pozitiv ciripelésrol akkor besz€liink, ha a nagyobb frekvencidju alkotdrészek
idoben megeldzik a kisebb frekvencidjiakat (ennek megfelelden térben az impulzusfront elején

helyezkednek el), negativ ciripelésrdl pedig a forditott esetben.

Térjiink vissza a kvantumszabdlyozds céljabol kialakitandé impulzusalakokra. Ezt a
szabdlyozéasi mddszer elészor RUHMAN és KOSLOFF javasoltdk molekuldk vibricigjdnak erdsen
koherens gerjesztésére [163]. KésObb WILSON, MUKAMEL és munkatarsaik [164] 0sszekapcsoltdk
az impulzusalakitdsnak ezt a modszerét RABITZ és munkatirsainak kordbbi javaslataval [165],
amely szerint optimaliziciés szabdlyozdasi modszereket kellene alkalmazni a 1ézerimpulzusok
kialakitdsdara kémiai reakcidk termékardnydnak minél hatékonyabb befolydsoldsdra. A 90-es
években WILSON kutatécsoportja mind elméleti (kvantummechanikai leirds és optimalizacié), mind
kisérleti téren (reakcidk szabdlyozdsa szabdlyozott ciripelésii 1ézerimpulzusokkal) jelentds
erofeszitéseket tett a modszer fejlesztésére. Részletesen vizsgéltdk az alapjelenséget, a vibracios
hullimcsomag koherencidjanak novelését is [165]. A vibriciés hullimcsomag nagyfoku
lokalizaldsat a hullimcsomag fokuszdldsaként értelmezve azt az optikai vagy elektronoptikai
fokuszdldsahoz hasonlitottdk. Amig azonban az optikai fokuszalast megfeleloen megformalt
potencidlok segitségével lehet elvégezni, addig az adott molekuldban haté potencidlok nem
alakithatok. Ehelyett meg kell keresni azt az optimélis gerjesztd elektromagneses hullimcsomag-

alakot (azaz ultragyors impulzusalakot), amelynek hatdsara a rezgési hullimcsomag egy adott
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térrészben maximalisan koncentralédik. Ez a hatds megfelelden negativ ciripelésti 1ézerimpulzussal
érhetd el. Képzeljiik el, hogy gerjesztiink egy v =0 rezgési allapoti, elektronikusan alapéllapotu
kétatomos molekuldt egy kotott gerjesztett elektrondllapotba tugy, hogy annak rezgése is
gerjesztodik. A gerjesztett dllapot anharmonikus potencidlfeliiletén a hullimcsomag a novekvo
magtiavolsdgok felé halad. A negativ ciripelésii impulzusban a nagyobb energidji komponensek
haladnak eldl, és a hullimcsomag nagyobb energidji komponenseit el0bb gerjesztik, mint a késobb
jovok a kisebb energidjiakat. A nagyobb energidji komponensek messzebbre eljutnak az
anharmonikus potencidlfeliileten a ndvekvé magtavolsagok irdnydba, mint a késObb jovo, kisebb
energidju komponensek. Itt viszont az anharmonikus visszatéritd erék kisebbek, mint a kozelebbi
részen, ahova a kisebb energidji komponensek jutottak, ezért visszaverddés utdn a nagyobb
energidju komponensek elveszitik eldnyiiket, és a kisebb energidjuakkal egyiitt érnek abba a
térrészbe, ahova fokuszalni szandékoztuk Oket. A fokuszalasnak ez a mddja emlékeztet az optikai

tikkrokre, amelyek hasonlé elven “terelik” egy pontba az eredetileg nagyobb atmérd;jii fénynyalabot.

WILSON és munkatdrsai kisérletileg is kimutattdk a reflexios elven miikodd vibréacids
fokuszéalast mind gdzfazisban, mind kondenzélt fazisban [166]. J6dgdzt tartalmazd, 313 K
homérsékleti kiivettdban 565 nm kozépsod frekvencidji, gerjesztd impulzusok az alapdllapoti I,
molekuldkat a B gerjesztett dllapotba pumpdltdk, majd a gerjesztett allapot rezgését 50 fs
sz€lességli, 390 nm kozépso frekvencidju transzformacid-korlatozott mérdimpulzussal figyelték. Ez
az impulzus egy keskeny energiaablakot nyitott a gerjesztett B dllapot rezgésére kb. 325 pm
atomtavolsagnal oly médon hogy a rezgési hullamfiiggvénynek ezen tavolsag kornyezetében 1évo
komponensét az E dllapotba gerjesztette, amelynek LIF jelét detektaltdk. A 42. dbran lathaté mérési

eredmények jol illusztrdljdk az alkalmasan kialakitott gerjesztd impulzus hatékonysagat.

A kvantumszabdlyozdsnak ezt a moddszerét sikeriilt kisérletileg kémiai reakcidk
szelektivitdsanak befolydsoldsdara is alkalmazni, Wilson és munkatarsai gazfazisu Nal-bol keletkezd
Na® és Na* termékardnydt szabdlyoztdk [167], DANTUS és munkatdrsai pedig a CHl,
fotodisszocidcidjakor kis hatdsfokkal lejatszodd, I, keletkezésével jard elimindcid kitermelését
[151]. Ez ut6bbi kisérlet eredményei lathatok a 43. dbran. Mint az dbrdbdl kitlinik, az alkalmazott

ciripelés fliggvényében kozel haromszoros termékarany-valtozast sikeriilt elérni.
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42. dbra. A B gerjesztett allapotd I, molekula rezgési hullimcsomagjanak lokalizéci6éja a gerjesztd
impulzus frekvenciaciripelésének fiiggvényében. A jobboldali, szintvonalas diagramok a gerjesztd
impulzus frekvencia-id6 szerkezetét mutatjdk (a O frekvencia az impulzus kozepének frekvencidjat jeloli),
a baloldaliak pedig az adott impulzus hatdsdra kialakulé rezgési hullimcsomag szerkezetét. Minél
élesebbek a csicsok, anndl erésebben lokalizélt a rezgési hulliamcsomag a detektalds tartomanyédban, 325
pm koriili atomtdvolsdg kornyezetében. A d) dbra mutatja a kdzel optimdlis lokalizcidt, amit negativ
ciripelésti impulzussal lehet elérni. Az a) és b) dbrak az ellenkezd, pozitiv ciripelésti impulzus diszperzids
hatdsat szemléltetik a hulldimcsomagra. A c) dbra a transzformdcié-korldtozott, az e) dbra pedig az
optimdlisndl nagyobb negativ ciripelésii impulzusalak hatdsat mutatjdk. Lathatd, hogy a rezgési

hulldimcsomag mindkét esetben kevésbé lokalizalt, mint az optimélis d) gerjesztésnél.
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43. dbra. A CH,l,-bdl 624 nm kozéps6 frekvencidju, kiilonbodzd ciripelésli gerjesztd 1ézerimpulzusok
hatdsédra tobbfotonos disszocidcié soran keletkezd I, termék relativ kitermelésének vdltozdsa a ciripelés
fiiggvényében. A fiiggbleges skdla a zérus ciripelésii (transzformdcié-korldtozott) impulzussal kapott
kitermelésre normdlt értékeket mutatja. Az dbrdn szerepel a fotodisszocidcié és a detektdlds vazlatos

energetikdja is.
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Amint az eddigiekbdl is kideriilt, kémiai reakcidutak kvantumszabalyozdsa még meglehetdsen
gyerekcipOben jar, de nagyon igéretes kutatdsi teriilet. E dolgozat irdsakor az elméleti héttér jobban
kidolgozott, mint a viszonylag szerény kisérleti eredmények, amik azonban val6ban alapot adnak
arra, hogy a mddszernek nagy jovot josoljanak az ezzel foglalkoz6 szerzok. Befejezésképpen a
felvazolt perspektivakbol kettdt szeretnénk megemliteni. Az egyik az un. lézerkatalizis, amely a
kvantumszabalyozds lehetdségeivel élve bimolekulds reakcidknak nemcsak a kitermelését, hanem
az adott reakcié sebességét is noveli [167]. A madsik a szimmetriasértés megvaldsitdsa
kvantumszabdlyozédssal, amely lehet6séget biztosithat sztereoszelektiv kémiai reakcidk
1ézerindukalt lejatszodasara [167]. Az emlitett, gyakorlati szempontbdl is érdekes teriileteken nagy
lehetdséget nyithat az optimalizdcids feladat elméleti nehézségeinek athidaldsara az adaptiv, tanul6
algoritmusok alkalmazdsa. Ezek elvileg lehetové teszik — a reakcié hozamanak ellendrzése és az
ettdl fliggd visszacsatolds révén — a reakcidt kivaltd fényimpulzusok paramétereinek optimalis

bedllitdsat [168].

Koszonetnyilvanitas

Az ultragyors lézerfotolizist a Sherbrooke-i Egyetemen (Kanada) eltdltott masodik kétéves
vendégkutatdsi idészakom alatt tanultam meg Jean-Paul Jay-Gerin megbizdsdbdl, mint az akkor
Ujonnan létesitett ultragyors 1ézerlaboratérium egyik kémikus munkatdrsa. Tovédbbi egyiitt-
miukodésiinket a NATO LG 921374 linkage grant tidmogatta. Peter Rossky (Austini Texasi
Egyetem) Onzetlen egyiittmiikodési készsége segitett abban, hogy alaposan megismerhettem a
kvantumdinamikai szimuldcidkat. Kutatdsi eredményeimhez jelentésen hozzdjarult Turi Laszlo
adjunktus, valamint Holpar Péter és Megyes Tiinde doktori iskolai hallgatok munkdja. A kutatdsok
anyagi hétterét elsGsorban az OTKA TO019396 és F019474 szerzddések biztositottdk. Az OMFB
alkalmi tdmogatdsai segitettek abban, hogy tobb konferencidn résztvehettem. Ennek a konyvnek az
irasat a T 019396 tematikus OTKA tdmogatds és az MKM Széchenyi professzori 6sztondija is

elOsegitette.

Az abrak hozzaértd és lelkiismeretes elkészitéséért, valamint hasznos technikai segitségéért
Szaboné Tunyogi Helgat illeti koszonet. Koszonettel tartozom Horvath Attila professzornak a
figyelmes lektori munkaért, hasznos kritikai megjegyzéseiért ¢€s tandcsaiért. Koszonom
hallgatomnak, Borbds Eszternek a kézirat atolvasdsat, érdekes megjegyzéseit, és tobb hiba

felderitését.

-0 _



Irodalmi hivatkozasok és megjegyzések

A

o o N

10.
11.

12.
13.
14.
15.

16.
17.

18.

19.
20.

21.
22.
23.
24.

25.
26.

27.

DANTUS, M. — ROSKER M. J. — ZEWAIL, A. H.: J. Chem. Phys. 87, 2395 (1987)
BERNSTEIN, R. B. — ZEWAIL, A. H.: Chem. Eng. News 1988 (Nov. 7) 24-43
ZEWAIL, A. H.: Science 242, 1643-58 (1988)

ZEWAIL, A. H.: J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2, 85, 1221 (1989)

A berlini konferencia anyagarél a J. Phys. Chem. tematikus kiillonszamot jelentetett meg
,Femtochemistry” cimmel, amelyben 28 kozlemény olvashat6: J. Phys.Chem. 97, pp. 12423-
12644 (1993)

ATKINS, P. W.: Fizikai kémia (17. fejezet), Tankonykiad6, Budapest (1992)

CSILLAG LASZLO — KROO NORBERT: A [ézerek titkai Kozmosz konyvek, Budapest (1987)
SHANK, C. V. — IPPEN, E. P.: Appl. Phys. Lett. 24, 373 (1974)

FORK, R. L. — GREANL, B. I. — SHANK, C. V.: Appl. Phys. Lett. 38, 671 (1981)

FORK, R. L. — BRITO CRUZ, C. H. — BECKER, P. C. — SHANK, C. V.: Opt. Lett. 12, 483 (1986)

KAFKA, J. D. — ALFREY, A.J. — BAER, T.: in: Ultrafast Phenomena VI, ed. by T. YAJIMA, K.
YOSHIHARA, C. B. HARRIS, S. SHINOYA, Springer, Berlin (1988)

BRADLEY, D.J. — SIBBETT, W.: Appl. Phys. Lett. 27, 382 (1975)
WEBER, H. P.: J. Appl. Phys. 38, 2231 (1967)
ARMSTRONG, J. A.: Appl. Phys. Lett. 10, 16 (1967)

GIORDMAINE, J. A. — RENTZEPIS, P. M. — SHAPIRO, S. L. — WECHT, K. W.: Appl. Phys. Lett. 11,
216 (1967)

BRADLEY, D.J. — NEW, G. H. C.: Proc. IEEE 62, 313 (1974)

ZHOU, J. — TAFT, G. — HUANG, C.-P. — MURNANE, M. — KAPTEYN, H. C. — CHRISTOV, I. P.: Optics
Lett. 19, 1149 (1994)

STINGL, A. — LEMZNER, M. — SPIELMANN, CH. — KRAUSZ, F. — SzIPOCS, R.: Optics Lett. 20, 602
(1995)

PORTER, G. — ToPP, M. R.: Nature 220, 1228 (1968)

PEPIN, C. — HOUDE, D. — REMITA, H. — GOULET, T. — JAY-GERIN, J.-P.: J. Chim. Phys. 90, 745
(1993), idem, Phys. Rev. Lett. 69, 3389, (1992)

ALFANO, R. R. — SHAPIRO, S. L.: Chem. Phys. Lett. 8, 631 (1971)
BUSH, G. B. —JONES, R. P. — RENTZEPIS, P. M.: Chem. Phys. Lett. 18, 178 (1973)
TASHIRO H. — YOIIMA, T.: Chem. Phys. Lett. 25, 582 (1974)

SALA, K. L. — KENNEY-WALLACE, G. A. — HALL, G. E.: IEEE J. of Quantum Electron QE-16,
990 (1980)

LEHOTKOV, V. S.: Nonlinear Laser Chemistry, Springer, Berlin-Heidelberg-New York (1983)

BRONSTEIN, 1. N. — SZEMENGYAJEV, K. A.: Matematikai Zsebkonyv, 6. atdolgozott kiadas,
Miiszaki Konyvkiad6, Budapest (1987)

MEGYES T, — ROHONCZY J., — KESZEI E.: nem publikalt eredmények

—-03 —



28.

29.
30.
31.

32.

33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.

45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.

53.

54.

55.
56.
57.

38.

JANSSON, P. A. (Editor): Deconvolution with Applications in Spectroscopy, Academic Press,
New York (1984)

MCKINNON, A. E. —SZABO, G. — MILLER, D. R.: J. Phys. Chem. 81, 1564 (1977)
KESZEI E. — MURPHREY, T. H. — ROSSKY, P. J.: J. Phys. Chem. 99, 22 (1995)

GREEN, J. R. — MARGERISON, D.: Statistical Treatment of Experimental Data, Elsevier,
Amsterdam (1978)

BEVINGTON, P. R.: Data Reduction and Error Analysis For the Physical Sciences, McGraw-Hill,
New York (1969)

MEGYES, T. — HOLPAR, P. — KESZEI E.: Int. J. Radiat. Phys. Chem., nyomtatds alatt
MIGUS, A. — GAUDUEL, Y. - MARTIN, J. L. — ANTONETTI, A.: Phys. Rev. Lett. 58, 1559 (1987)
THIERRY, F. — KESZEL E.: nem ko6z6lt eredmények

KLINER, D. A. V. — ALFANO, J. C. - BARBARA, P. F.: J. Chem. Phys. 98, 5375 (1993)
PHILLION, D. W. — KNIZENGA, D. J. — SIEGMAN, A. E.: Appl. Phys. Lett. 27, 85 (1975)
PFAUNDLER, L.: Ann. Phys. Chem. 131, 55 (1867)

MARCELIN, R.: C. R. Hebd. Séances Acad. Sci. 158, 116 (1914)

MARCELIN, R.: Ann. Phys. 3, 120 (1915)

GUGGENHEIM E. A. in: ,,The Transition State”, The Chemical Society, London, 1962
RICE, J.: Br. Assoc. Adv. Sci. Rep. 399, (1919)

HERZEFELD, K. F.: Ann. Phys. 59, 635 (1919)

HERZFELD, K. F. — SMALLWOOD, H. M.: in:,,Physical Chemistry” by H. S. Taylor, Macmillan,
1931

EYRING, H. — POLANYI, M.: Z. Phys. Chem. Abt. B 12, 279 (1931)

EVANS, M. G. — POLANYI, M.: Trans. Faraday Soc. 31, 875 (1935)

EYRING, H.: J. Chem. Phys. 3, 107 (1935)

LORENTZ, H. A.: Proc. Acad. Sci. Amsterdam 18, 154 (1915)

HELLER, E. J.: Acc. Chem. Res. 14, 368 (1981)

HELLER, E. J. — SUNDBERG, R. — TANNOR, D.: J. Phys. Chem. 86, 1822 (1982)
GUDZENKO, L. I. - YAKOVLENKO, S. I.: ¢# ¥ 35, 877 (1972)

GREEN, W. R. — LUKASIK, J. — WILLISON, J. R. — WRIGHT, M. D. — YOUNG, J. F. — HARRIS, S. E.:
Phys. Rev. Lett. 42, 970 (1979)

HERING, P. — BROOKS, P. R. — CwL, R. F. JrR., JUDSON, R. S. — LOWE, R. S.: Phys. Rev. Lett. 44,
687 (1980)

ARROWSMITH, P. — TARTOSZEK, F. E. — BLY, S. H. P. CARRINGTON, JR., T. CHARTERS, P. E.
PoLANYL J. C.: J. Chem. Phys. 75, 5951 (1981)

FoTH, H.-J. - POLANYL, J. C. - TELLE, H. H.: J. Phys. Chem. 86, 5027 (1982)
BROOKS, P. R.: Chem. Rev. 88, 407 (1988)

Amint Ahmed Zewail a berlini konferencidn elmondta [5], ez a cikk ([1]) ,,ultrar6vid” biraléi
vélemény utdn, és hozzatehetjiik, hogy ,,ultragyorsan” jelent meg: érkezett 1987. junius 3-an,
elfogadtak junius 15-€én, és megjelent az augusztus 15-1 szamban.

WIESENFELD, J. M. —IPPEN, E. P.: Chem. Phys. Lett. 73, 47 (1980)

—94



59.

60.
61.
62.

63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
7.
78.
79.

80.

81.
82.

83.
84.
85.

86.

87.
88.

89.
90.

GAUDUEL, Y. — MIGUS, A.. — MARTIN, J. L — LECARPENTIER, Y. — AUTONETTI, A.: Ber. Bunsenges.
Phys. Chem. 89, 218 (1985)

A torténet részletesen ovashaté az [5] kdzleményben.
ROSKER, M. J. — DANTUS, M. — ZEWAIL, A. H.: J. Chem. Phys. 89, 6113 (1988)

ROSKER, M. J. — DANTUS, M — ZEWAIL, A. H.: Science 241, 1200 (1988), és J. Chem. Phys. 89,
6128 (1988)

BERSOHN, R. — ZEWAIL, A. H.: Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 92, 373 (1988)
BERNSTEIN, R. B. - ZEWAIL, A. H.: J. Chem. Phys. 90, 829 (1990)

WILLIAMS, S. O. - IMRE, D. G.: J. Phys. Chem. 92, 6648 (1988)

MORINELLI, W. J. — SIVAKUMAR, N. — HOUSTON, P. L.: J. Phys. Chem. 88, 6685 (1984)
A Landau-Zener effektusrdl rovid attekintés olvashat6 a [65] kozleményben.
POLLARD, W. T. - LEE, S.-Y. — MATHIES, R. A.: J. Chem. Phys. 92, 4012 (1990)
ROSE, T. S. —ROSKER, M. J. - ZEWAIL, A. H.: J. Chem. Phys. 91, 7415 (1989)
RITTNER, E. S.: J. Chem. Phys. 19, 1030 (1951)

FAIST, M. B. - LEVINE, R. D.: J. Chem. Phys. 64, 2953 (1976)

ENGEL, V. —METIU, H.: J. Chem. Phys. 90, 6116 (1989)

CHoL S. E. —LIGHT, J. C.: J. Chem. Phys. 90, 2593 (1989)

LIN, S. H. — FAIN, B.: Chem. Phys. Lett. 155, 216 (1989)

MARCUS, R. A.: Chem. Phys. Lett. 152, 8 (1988)

BAUMERT, T. — PEDERSEN, S. — ZEWAIL, A. H.: J. Phys. Chem. 97, 12447 (1993)
PEDERSEN, S. — BAUMERT, T. — ZEWAIL, A. H.: J. Phys. Chem. 97, 12460 (1993)
JOUVER, C. — SOEP, B.: J. Chem. Phys. 80, 2229 (1984)

BUELOW, S. — RADHEKRISHNAN, G. — CATANZARITE, J. — WITTING, C.: J. Chem. Phys. 83, 444
(1985)

SCHERER, N. F. — KHUNDKAR, L. R. — BERNSTEIN, R. B. - ZEWAIL, A. H.: J. Chem. Phys. 87, 1451
(1987)

SCHERER, N. F. — SIPES, C. — BERNSTEIN, R. B. — ZEWAIL, A. H.: J. Chem. Phys. 92, 5239 (1990)

Szuperszonikus molekulasugarakrél magyarul is olvashatunk: PILLING, M. J. — SEAKINS, P. W.:
Reakicokinetika, pp. 141-142, Nemzeti Tankonykiad6, Budapest (1997)

GRUEBELE, M. — SIMS, 1. R. = POTTER, E. D. - ZEWAIL, A. H.: J. Chem. Phys. 95, 7763 (1991)
SIMS, I. R. — GREUBELE, M. — POTTER, E. D. - ZEWAIL, A. H.: J. Chem. Phys. 97, 4127 (1992)

LEE, Y. T. — MCDONALD, J. D. — HERSCHBACH, D. R.: Faraday Discuss. Chem. Soc. 44, 228
(1967)

COSTNER, JR., E. W. — BAGCHI, B. — MARONCELLI, M. — WEBB, S. P. — RUGGIERO, A. J. —
FLEMING, G. R.: Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 92, 363 (1987)

MARCONELLI, M. — FLEMING, G. R.: J. Chem. Phys. 86, 6221 (1987)

Az ultragyors szolvaticids kisérletek Osszefoglalasa olvashaté a kovetkez6 kozleményben:
MARONCELLI, M.: J. Mol. Lig. 57, 1 (1993)

STRATT, R. M. = MARONCELLI, M.: J. Phys. Chem. 100, 12981 (1996)
KUMAR, P. V. = MARONCELLI, M.: J. Chem. Phys. 103, 3038 (1995)

—05 —



91.
92.
93.

94.
95.
96.
97.
98.

99.
100.
101.
102.
103.

104.
105.
106.
107.
108.

109.

110.

111.
112.
113.
114.

115.
116.
117.
118.
119.
120.

BAKSHIEV, N. G.: Opt. Spectrosc. 16, 446 (1964)
MASURENKO, YU. T.: Opt. Spectrosc. 36, 283 (1974)

A dielektromos relaxdciorél és annak szolvaticidra torténd alkalmazdsar6l jol olvashatd
attekintést taldlhatunk a kovetkezd konyvfejezetben: R. SCHILLER, Excess electron life history
and dielectric relaxation, in: Excess electrons in dielectric media, FERRADINI, CH. — JAY -GERIN,
J.-P. (ed.), CRC Press, Boca Raton (1990)

WEYL, W.: Annal. Physik. Chemie. 121, 601 (1984)

KRrAUS, C. A.: J. Am. Chem. Soc. 30, 1323 (1908)

STEIN, G.: Discuss. Faraday Soc. 12, 227 (1952)

SAMUEL, A. H. - MAGEE, J. L.: J. Chem. Phys. 21, 1080 (1953)

GILBERT, C. W. — KEENE, J. P. — BROWNE, P. F. — DAvy, T. J.: in: British Empire Cancer
Campaign, 38th Annual Report, Part IL., p. 498 (1960)

KEENE, J. P.: Nature 188, 843 (1960), ibid. 197, 47 (1963)
HART, E.J. - BOAG, J. W.: J. Am. Chem. Soc. 84, 4090 (1962)
MATHESON, M. S.: Annu. Rev. Phys. Chem. 13, 77 (1962)
BOAG, J. W. —HART, E. J.: Nature 197, 45 (1963)

Solvated Electron 25 Years After, Symposium, Argonne National Laboratory, Chicago, Illinois
(U.S.A)), 1990. jilius 16-18.

JORTNER, J. — NOYES, R. M.: J. Phys. Chem., 70, 770 (1996)

WALKER, D. C.: Advan. Chem. Ser. 81, 49 (1968)

HART, E. J.: Accounts Chem. Res. 2, 161 (1969)

HART, E. J. — ANBAR M.: The Hydrated Electron, Wiley, New York (1970)

SCHILLER ROBERT: A szolvatélt elektron, A kémia tjabb eredményei, szerk. Csakvari Béla, 4.
kotet, Akadémiai Kiad6, Budapest, 1971, 121-168 oldal.

Amorf jégben és alkoholokban végzett kisérletek attekintése olvashaté a kovetkezd
kozleményekben: CHASE, W. J. — HUNT, J. W.: J. Phys. Chem. 79, 2835 (1975), és TURIL, L. —
HOLPAR, P. — KESZEL E.: J. Phys. Chem. A101, 5469 (1997)

GAUDUEL, Y. — MIGUS A. — MARTIN, J. L. — LECARPENTIER, Y. — ANTONETTI, A.: Ber. Bunsenges.,
Phys. Chem. 89, 218 (1985)

LONG, F. H. — LU, H. — EISENTHAL, K. B.: Phys. Rev. Lett. 64, 1469 (1990)
LONG, F. H. — LU, H. — EISENTHAL, K. B.: J. Opt. Soc. Am. B7, 1511 (1990)
KESZEL E. — JAY-GERIN, J.-P.: Can. J. Chem. 70, 21 (1992)

SANDER, M. — BRUMMUND, U. — LUTHER, K. — TROE, J.: Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 96, 1486
(1992)

KESZEL E. — MURPHREY, T. H. — ROSSKY, P. J.: J. Phys. Chem. 99, 22 (1995)

CROWELL, R. A. — BARTELS, D. M.: J. Phys. Chem. 100, 17940 (1996)

PEPIN, C. — GOULET, T. — HOUDE, D. — JAY-GERIN, J.-P.: J. Phys. Chem. 98, 7009 (1994)

SiLvA, C. — WALHOUT, P. K. —REID, P. J. - BARBARA, P. F.: J. Phys. Chem. A102, 570 (1998)
ASSEL, M. — LAENEN, R. — LAUBERAU, A.: J. Phys. Chem. A102, 2256 (1998)

SILVA, C. — WALHOUT, P. K. — KAZUSHIGA, Y. — BARBARA, P. F.: Phys. Rev. Lett. 80, 1086 (1998)

— 06 —



121.

122.
123.
124.
125.
126.
127.
128.

129.
130.

131.

132.
133.
134.
135.
136.
137.
138.
139.
140.
141.
142.
143.
144.
145.
146.

147.
148.
149.
150.
151.
152.
153.

KUMMROV, A. — EMDE, M. F. — BALTUSKA, A. — PSENICHNIKOV, M. S. — WIERSMA, D. A.: J. Phys.
Chem. A102, 4172 (1998)

SPRIK, M.: J. Phys. Cond. Matter 2, SA 161 (1990)

WATANABE, K. — KLEIN, M.: Chem. Phys. 131, 157 (1989)

SPRIK, M. — IMPEY, R. N. — KLEIN, M.: J. Stat. Phys. 86, 6404 (1987)

SCHNITKER, J. — ROSSKY, P. J.: J. Chem. Phys. 86, 3471 (1987)

ROMERO, C. —JONAH, C. D.: J. Chem. Phys. 90, 1877 (1989)

WEBSTER, F. A. —ROSSKY, P. J. — FRIESNER, R. A.: Comput. Phys. Commun. 63, 494 (1991)

COCKER, D. F.: in: Computer Simulations in Chemical Physics, Ed.: Allen, M. P. — Tildesley, D.
J. Kluwer Academic, Dordrecht (1993)

MURPHREY, T. H. — ROSSKY, P. J.: J. Chem. Phys. 99, 515 (1993)

WEBSTER, F. A. — WANG, E. T. — ROSSKY, P. J. — FRIESNER, R. A.: J. Chem. Phys. 100, 4835
(1994)

SCHWARTZ, B. J. — BITTNER, E. R. — PREZHDO, O. V. — ROSSKY, P. J.: J. Chem. Phys. 104, 5492
(1996)

SCHWARTZ, B.J. —ROSSKY, P. J.: J. Chem. Phys. 105, 6997 (1996)

TURL L. — MOSYAK, A. —ROSSKY, P. J.: J. Chem. Phys., 107, 1970 (1997)

STAIB, A. —BORGIS, D.: J. Chem. Phys. 103, 2462 (1995)

BRATOS, S. — LEICKNAM, J.-CL. — STAIB, A. — BORGIS, D.: Phys. Rev. E 55, 7217 (1997)
HIGASHIMURA, T. — NODA, M. — WARASHINA, T. — YOSHIDA, H.: J. Chem. Phys. 83, 1152 (1970)
KLASSEN, N. V. - GILLIS, H. A. — TEATHER, G. G. — KEVAN, L.: J. Chem. Phys. 62, 2474 (1975)
GILLES, L. — BONO, M. R. — SCHMIDT, M.: Can. J. Chem. 55, 2003 (1977)

OKAZAKI, K. — FREEMAN, G. R.: Can. J. Chem. 56, 2305 (1978)

BAXENDALE, J. H. — WARDMAN, P.: Nature 230, 450 (1971)

BAXENDALE, J. H. — WARDMAN, P.: J. Chem. Soc. Faraday Trans. 69, 584 (1973)
BAXENDALE, J. H. — SHARPE, P. H. G.: Int. J. Radiat. Phys. Chem. 8, 621 (1976)

CHASE, W.J. —HUNT, J. W.: J. Phys. Chem. 79, 2835 (1975)

OGASAWARA, M. — SHIMIZU, K. — YOSHIDA, H.: Radiat. Phys. Chem. 17, 331 (1981)
POMMERET, S. — ANTONETTI, A. — GAUDUEL, Y.: J. Am. Chem. Soc. 113, 9105 (1991)

WALHOUT, P. K. — ALFANO, J. C. — KIMURA, Y. - SILVA, C. — REID, P. J. - BARBARA, P. F.: Chem.
Phys. Lett. 232, 135 (1995)

KESZEIL E. — NAGY, S. — MURPHREY, T. H. — ROSSKY, P. J.: J. Chem. Phys. 99, 2004 (1993)
TURL L. — HOLPAR, P. — KESZEL E.: J. Phys. Chem. A101, 5469 (1997)

MEGYES, T. — KESZEL E.: J. Chim. Phys., 96, 13 (1999)

SHAPIRO, M. — BRUMER, P.: J. Chem. Soc. Faraday Trans. 93, 1263 (1997)

PASTRIK, I. - BROWN, E. J. — ZHANG, Q. — DANTUS, M.: J. Chem. Phys. 108, 1263 (1997)
SHAPIRO, M. — BRUMER, P.: J. Chem. Phys. 84, 4103 (1986)

SHAPIRO, M.: Annu. Rev. Phys. Chem. 43, 257 (1992)

—-07 —



154.

155.
156.
157.
158.
159.
160.
161.

162.
163.
164.

165.
166.

167.

168.
169.

ZHU, L. — KLEINMAN, V. — LI, X. — LU, S. P. —- TRENTELMAN, K. — GORDON, R. J.: Science 270,
4375 (1998)

TANNOR, D. J. — KOSLOFF, R. —RICE, S. A.: J. Chem. Phys. 85, 5805 (1986)

TANNOR, D. J. —RICE, S. A.: Adv. Chem. Phys. 70, 441 (1998)

BOWMAN, R. M. - DANTUS, M. — ZEWAIL, A. H.: Chem. Phys. Lett. 174, 546 (1990)
CHELKOWSKI, S. — BANDRAUK, A. D. — CORKUM, P. B.: Phys. Rev. Lett. 65, 2355 (1990)
CHELKOWKSI, S. — BANDRAUK, A. D.: Chem. Phys. Lett. 186, 284 (1991)

SZOKE, A. — KULANDER, K. C. — BARDSKY, J. N.: J. Phys. B, 24, 3165 (1991)

Az egyenlGtlenség bizonyitasa megtalalhaté a kovetkezd konyvben: HAMMING, R. W.: Digital
Filters (third edition), pp. 181-184, Prentice Hall, Englewood Cliffs, N.J. (1983)

ScHIFF L. I.: Quantum Mechanics, (third edition), McGraw-Hill, New York (1968)
RUHMAN, S. — KOSLOFF, R.: J. Opt. Soc. Am. B7, 1748 (1990)

YAU, Y.J. — GILLILAN, R. E. — WHITNELL, R. M. — WILSON, K. R. - MUKAMEL, S.: J. Chem. Phys.
97, 2320 (1993)

SHI, S. —WooDY, A. —RABITZ, H.: J. Chem. Phys. 88, 6870 (1988)

Ld. pl. KRAUSE, J. L. — WHITNELL, R. M. — WILSON, K. R. — YAN, Y.: in: Femtosecond Chemistry,
szerkesztd: MANZ, J. — WOSTE, L.: p. 743-777, VCH, Weinheim (1995)

BARDEEN, C. J. —CHE, J. —- WILSON, K. R. — YAKOVLEV, V. V. - APKARIAN, V. A. — ZADOYAN, R.
— KOHLER, B. — MESSINA, M.: J. Chem. Phys. 106, 8486 (1997)

Ld. a 150. hivatkozast, €s az abban felsorolt tovabbi hivatkozasokat.

WARREN, W. S. — RABITZ, H. — DAHLEH, M.: Science 259, 1581 (1993)

—08 —



