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Komplex molekulak
gyorsfénykepezese

Fénnyel gerjesztett
atmenetiféem-komplexek vizsgalata
keményrontgen-sugarzassal




Funkcionalis molekulak

e Spinallapot kapcsolasa
- nagy potencial az IT-ben
kis molekulak (<1 nm), gyors valtozas (<1ps)
- cél: a mechanizmus felderitése,
hatékonyabb molekulak tervezése

e Fényhasznosito rendszerek
- hogyan m(ikédnek?
- olcsdbb megoldasok keresése

A. Fihri et al., Angew. Chem. Int. 2008, 47, 564



A mozgas megorokitése
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Molekulak allapotai - potencialgodrok

Harmonikus oszcillator

+ Epor = kx?
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Molekulak allapotai - potencialgodrok
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Molekulak allapotai - rezgések
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Tobbatomos molekulak potencialgdodrének vetlletei

Nemlinearis N atomos molekula: 3N-6 rezgési moédus
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4,8 x 1013 Hz (21 fs) 1,1 x 10 Hz (9 fs) 1,2 x 101 Hz (8 fs)
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Elektronallapotok: Fe?* (3d°®)




Ultragyors folyamatok tanulmanyozasa
id6feloldasos spektroszkopiaval
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A mikrovilag jellegzetes id6skalai
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Milyen hullamhosszu fényt valasszunk?

A=400-700 nm 8-9 um (IR) 3,3 mm

(lathato)
Atomi tavolsagok:

~100 pm (107°m, TA)

= rontgensugarzas
(12,4 keV)

1 keV ~ 1,6 x107%%] ~ 96,5 MJ/mol ~ 8 x 10°cm™! ~ 11,6 MK
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Mi kell meg? Gyerskamera ROvid, erds fényvillanasok




A rontgenforrasok fényessége

e Nagy intenzitas

e Valaszthato energia
e Kisméretdl nyalab

e Kis divergencia

e Koherens

e Pulzalt idGszerkezet
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A rontgenforrasok Uj generacidja: szabadelektron-rontgenlézer

Linac Coherent Light Source, European XFEL, Hamburg (DESY)
SLAC, Stanford, USA
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Eszkozok molekulak valtozasanak vizsgalatara
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|dofeloldasos rontgentechnikak

analyzer
crystal

laser " N I Pilatus

100K
il pinholes .TFY B
At detector ‘

APS 7-ID

0.012 M [Fe(bipy);]Cl, vizes oldata
Lézer : 530 nm, 2 uJ / 10 ps pulzus,
Ism. frekv.: 3,26 MHz




Idofeloldasos rontgentechmkak

—Laser OFF

Rontgenemisszid: —i=d
betoltott allapotok
(spinadllapot, toltés,
palyaenergiak)

Rontgenabszorpcio:
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A spinallapot-valtozas mechanizmusa

e fs-os tranziens XES (XPP@LCLS, SLAC)

normalized Al
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Ll Energy (eV)
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W. Zhang, K. Gaffney, G. Vankoé et al.,
Nature 509 (2014) 345




EnergialeV

e fs-os tranziens XES (XPP@LCLS, SLAC)
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A spinallapot-valtozas mechanizmusa
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W. Zhang, K. Gaffney, G. Vankoé et al.,
Nature 509 (2014) 345



A spinallapot-valtozas mechanizmusa

e fs-os tranziens XES (XPP@LCLS, SLAC)
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Egy fotokatalitikus modellrendszer vizsgalata

Three-component system

. Supramolecular complex
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A RuCo rendszer gerjesztes utani teljes dinamikaja

Az elektron a Ru-centrumrol  Ejektrontranszfer a Co-ra, majd
a hidra lep. (TOAS) spinallapotvaltozas LS Co(IIT)—HS Co(ll) (XES)
és szerkezetvaltozas (XDS)

Relaxaclio és
energiaatadas
az oldoszernek.
(XDS)

Az elektron elhagyja a

hidligandumot. (TOAS)
Szerkezet: XAS és XDS

S. Canton, K. Kjaer, G. Vanko et al., Nature Communications 6 (2015) 6359



Utban a ligandumtervezés felé

e Valtsuk ki vaskomplexekkel a
Ru-kromofort!

Ru: draga, nem kornyezetbarat
Kihivas: Fe MLCT-allapotai rovid életlek

| | -
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: /N N NN
- < b Y
H,C >\CH3 H,C \CH3

Y. Liu et al.,
Chem. Commun. 49 (2013) 6412

FeCAB1

iridium
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192.22



Vaskomplexek uj ligandumokkal

e fs-feloldasos tranziens optikai abszorpcio:
hosszu élettartamu 3MLCT allapot

FeCAB1-ben!
FeCAB2 FeCAB1
IMLCT IMLCT
A \<1oo fs A \<1oo fs
SM LCT\ 300 fs 3M LCT\Q ps
v 31ps !,
T T 2ps
GS V230 PS GS v

Y. Liu, Chem. Commun. 49 (2013) 6412
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FeCAB1: R1 = Me
FeCABZ: R1 = tBu

1P Fols



Vaskomplexek uj ligandumokkal

e A viselkedés kvantumkémiai magyarazata (DFT/TD-DFT)

Energy eV

1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 25
100.7 102.1 103.5 104.9 106.3 107.7 109.1 110.

FeCAB2: hasonld a [Fe(bipy);]**-hez

L. Fredin, M. Papai, G. Vankoé et al., J. Phys. Chem. Lett. 4 (2014) 2066.




Vaskomplexek uj ligandumokkal

e fs-feloldasos tranziens K3 XES

Doublet-Singlet
Triplet-Singlet
Quintet-Singlet

normalized Al

Energy eV
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FeCAB2: hasonlé a [Fe(bipy),]**-hez Ltllis dilele sy 20D




Rezgési relaxacio a gerjesztett allapotban
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