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PI-MS vs. PES vs. PEPICO

» Fotoionizacios tomegspektrometria (PI-MS)

. I\/I+hv—@-e‘

« Azonositas az ionok tomege alapjan
* |zomerek azonositasa problémas: fotoionizacios spektrum (PIE)

« UV Fotoelectron spektroszkopia (UPS, PES)
+ M+hv— M
« Informaciégazdag spektrum (molekulapalyak, rezgések)
« Keverékek azonositasara altalaban nem alkalmas

* Fotoelektron-Fotoion Koincidenciaspektroszkopia
(PEPICO)

NG D

« Informacio: ionos disszociacid energetikaja, kinetikaja
« TOmegszelektalt fotoelektron spektrum



Kiiszéb PEPICO (TPEPICO)

» Kizardlag nulla kinetikus energiaju elektronok
detektalasa a fotoionokkal koincidenciaban

* Energetika:

hv = AIE + E;(ion) +M+}(@<

E. (ion) = hv - AIE 1 1

(plusz termikus energia) Lendiilet- Kliszob-
megmaradds elektron-
szelekcio

Threshold Photoelectron Photoion Coincidence Studies of Parallel and Sequential Dissociation Reactions, Tomas Baer, Balint Sztaray,
James P. Kercher, A.F. Lago, Andras Bédi, Christopher Skull, and Don Palathinkal, Phys. Chem. Chem. Phys, 2005, 1507

The suppression of hot electrons in threshold photoelectron photoion coincidence spectroscopy using velocity focusing optics, Balint
Sztaray and Tomas Baer, Rev. Sci. Instrum 74 (2003) 3763



PEPICO modellezés

* Energiaszelektalt fotoionok disszociacioja
— Megjelenési energiak
— Abszolut sebessegi allandok
— Parhuzamos disszociaciok aranyai

« APEPICO kisérlet modellezése

— Energiaeloszlasok

— Statisztikus sebességi eiméletek
« RRKM, VTST, SSACM
 Alaguteffektus szamitasa

Modeling Unimolecular Reactions in Photoelectron Photoion Coincidence Experiments, Balint Sztaray,* Andras
Bodi, and Tomas Baer, Journal of Mass Spectrometry, 45 (2010) 1233—1245



A viz protonaffinitasa
spektroszkopiai pontossaggal

D

PA[H,0] = IE[H] — IE[OH] + Dy[(H,0),] + Eo[OH*] — Ej[H3;07]
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Fractional lon Abundance

Fractional lon Abundance

H,0 és (H,0), iPEPICO

Eo = 18.1177 £ 0.0015 eV‘
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A viz protonaffinitasa
spektroszkopiai pontossaggal

PEPICO Irodalom
IE[H] 1312.071 £ 0.006
IE[OH] 1255.939 + 0.024
Do[(H20)2] 13.22 £ 0.12
Eo[OH*] 1748.17 = 0.09 1748.0 £ 0.3
Eo[H30] 1134.26 + 0.19 1132 + 3
PA[H20] 688.81 £ 0.25 691 + 3

On the Protonation of Water, Andras Bodi, Jozsef Csontos, Mihaly Kallay, Sampada Borkar, and Balint Sztaray,” Chem. Sci., 5 (2014) 3057-3063



Kvantumkémiai szamitasok

e Coupled-cluster (CC) 6tszOros gerjesztésekkel
e Dunning bazisok aug-cc-pCV7Z méretig
e Post-Born—Oppenheimer és relativisztikus korrekciok

PA = PAxF + APAwmP2 + APAccsp + APAm) + APAT + APA«q) +
APAq + APApr + APAbpBoc/ccsp + APAbsocT + APADKH/HF +
APADpkH/T) + APADCHF + APADc/T) + APADCG/HF + APADCG/(T)
+ APAzpPE

e Protonaffinitas 0 K-en:
— Szamitott: 683.5 = 0.4 kd mol
—Kisérleti: 683.22 + 0.25 kJ mol™



Fotoionizacios detektalas
gazfazisu kinetikai kisérletekben

* Az idealis detektalasi modszer
— Univerzaélis I '
— Erzékeny
— Szelektiv
— Multiplex

* API-MS nagyjabol teljesm ezt de..

— A fotoelektron spektrum messze tobb
informaciot hordoz

— Izomerek esetén PEPICO-val sokkal jobb
szelektivitas érheto el

signal

Integrated photoion




Uttoro kisérletek: iPEPICO mint
detektalasi modszer

e A (tomegszelektalt) fotoelektron-spektrum sokkal tobb
informaciot hordoz, mint a fotoionizacios (PIE) gorbék
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Mass-Resolved Isomer Selective Chemical Analysis with Imaging Photoelectron Photoion Coincidence Spectroscopy, Andras Bodi,
Patrick Hemberger, David L. Osborn, Balint Sztaray,* J. Phys. Chem. Lett., 4 (2013) 2948—2952



Pirolitikus CesHs IzOmerizacio

- Két propargil gyok rekombinacidjaval aromas
gyuru keletkezik, mely fontos lépés a
benzolszarmazékok és korom keletkezéséhez
« A reakcid kuldnféle CeHes izomereken keresztul

vezet a benzol globalis minimumahoz

- Az izomerizacio kinetikaja igen fontos, mivel bizonyos
izomerek konnyen oxidalhatok, mig masok PAH-
képzodéshez vezetnek. Cene

1,2-dimethylene
5 """"" 1 245_ Cyclobutene
1,5-hexadiyne hexatetraene (DMCB) /
propargyl ----------------------- —
reCOmblnatlon/ not observed ©
* benzene




CesHs Pirolizis iPEPICO-val
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CRF-PEPICO prototipus a Swiss
Light Source szinkrotronra

* Fontosabb tervezési szempontok:

— Oldal-mintavételezésu kvarccsoben folyo
gazkeverék lézeres fotolizise

— VMI az ionoldalon

* Az ionok fOkuszalas egy pontra

« JO tOmegfelbontas
— VMI az elektronoldalon

 JO elektron KE-felbontas, valamint multiplex elony
— Magas érzekenység

A mintavételezes helye és az ionizacios pont nagyon
kOzel van egymashoz

— Az eddigi SLS PEPICO hardware hasznositasa



Lézer Fotolizises Mintabeeresztés

A Nd-YAG lézer gyokoket csinal; a
reaktiv keverék egy pici lyukon at
aramlik az ionizacids régidba; a
Electron gazfelhdt a szinkrontronsugar az

lonizacids tér kbzepén keresztezi
@7 Detector

CRF-PEPICO: Double Velocity Map Imaging Photoelectron Photoion Coincidence Spectroscopy for Reaction Kinetics Studies, Balint Sztaray*, Krisztina
Voronova, Krisztian Torma, Kyle Covert, Andras Bodi, Patrick Hemberger, Thomas Gerber, and David Osborn*, J. Chem. Phys., 147 (2017) 013944
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A fotoionok fokuszalasa
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Hamis koincidenciak

« Ha az ionizacios események idoben jol
elkulonulnek: kevés hamis koincidencia

« Szinktron fényforrasnal: tul sok ionizacidos esemény

Data acquisition schemes for continuous two-particle time-of-flight coincidence experiments, Andras Bodi, Balint Sztaray, Tomas Baer,
Melanie Johnson, and Thomas Gerber*, Review of Scientific Instruments, 78 (2007) 084102



Hattérzaj a hamis koincidenciaktol
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A hattérzaj 103-ra redukalja a PEPICO
dinamikus tartomanyat

— Két nagysagrenddel kevesebb, mint ami egy
erzékeny gazfazisu analitikai modszertol elvart



Megszabadulni a hamis
koincidenciaktol
» Az ionok idofuggo deflektalasa:

— Valtoz0 eltérito elektromos tér a repulési idejuk
jol meghatarozott pontjan

— A becsapoddasi pont tehat tomeg- és
keletkezésiidofluggd az igazi koincidenciaknal

— Hamis koincidenciak véletlenszeri helyeken



PEPICO Public Relations
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A hamis koincidenciak kiszurése
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Breaking through the false coincidence barrier in electron—ion coincidence experiments,
D.L. Osborn, C.C. Hayden, P. Hemberger, A. Bodi, K. Voronova, and B. Sztéaray, J. Chem. Phys. 145 (2016) 164202



Az Argon Nonamer lon

* A hamis koincidenciak kiszurése utan még
az Arg* ion is detektalhato
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Az elso kinetikai kisérleteink

» CH.l reakcidja O,-nel, ami a Criegee
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Acetil-aceton fotolizis
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m/z 40: propin (és allen)

——-ms-TPES, m/z = 40
— allene and propyne ms-TPES, Kruger et al. 2014
— allene PES, Yang et al. 1990
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threshold photoelectrons / a.u.

m/z 42: ketén

— time-resolved, m/z = 42 signal
—— Reference ketene (CH,=C=0)
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Freshman Honors Program
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Elsoéves “Szakkollegium”

UNIVERSITY OF THE



Fresh

man Honors Program

A legjobb els6éves hallgatoknak

Minden karrol és szakrol

Honors kollégium, de vannak kilsosok is
Masodéves segitok: Honors Peers

Két alapceél:

— Tagitsu
— Minden
hozzaa

K az intellektualis horizontjukat
nez, amit csinalnak, profi moédon kell

INi



A Program elemel

Pacific Seminar | Honors szekcidk
Honors Seminars (kutatasi eloadassorozat)

Extrakurrikularis programok
— Sport (foci)

— Eloado- és képzOmuvészet
— Média

— KOz0sségi munka

— Konyhamuvészet

Egyéb



Pacific Seminar | Honors

* “Milyen egy |0 tarsadalom?”



Honors Seminars

» Havonta egyszer a egyetemi legjobb kutatol
tartanak eldadast a szakteruletukrol

* Természet- és bolcsészettudosok,
gyogyszerészek, fogaszok, jogaszok,
muvészek, mérndkok, ...



Honors Seminars: 2014 0sz

Cynthia Wagner Weick

— Rethinking Industrial Research, Development, and
Innovation in the 21st Century

Kieran Holland
— Big Physics and Big Computers

Arthur A. Dugoni, Craig S. Yarborough

— The Slings and Arrows of Cutting Edge Technology
and Research — A Case Study of Invisalign

Courtney Lehmann
— Shakespeare the Revolutionary



Honors Seminars: 2015 tavasz

Lou Matz
— Reason and Religious Belief

Patrick Langham
— Talking Jazz

Mamoun Alhamadsheh

— Empowering Therapeutic Peptides by Enhancing
its in vivo Half-Life

Rachael Salcido

— Property and Sovereignty on the Outer Continental
Shelf and in the Exclusive Economic Zone



Sport



Szinhaz



Képzomuvészet



Kozosségi munka



Media



Konyhamuvészet



Evenkénti kirandulas



Az Honors Kollegium



