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Komplex molekulák 

gyorsfényképezése

Fénnyel gerjesztett 

átmenetifém-komplexek vizsgálata 
keményröntgen-sugárzással



• Spinállapot kapcsolása
- nagy potenciál az IT-ben
kis molekulák (<1 nm), gyors változás (<1ps)

- cél:   a mechanizmus felderítése, 
hatékonyabb molekulák tervezése

• Fényhasznosító rendszerek
- hogyan működnek?
- olcsóbb megoldások keresése

Funkcionális molekulák

„0” „1”

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

S = 0  2



A mozgás megörökítése

E. Muybridge, 1878

27” (=69 cm), 1/25 s Expozíciós idő: 1/2000 s
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𝐸POT = 𝑘𝑥2

Molekulák állapotai - rezgések
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Harmonikus oszcillátor

Rezgési frekvencia:
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Kétatomos 

molekulák

𝑓 = 1,3 × 1014 Hz
𝑇 = 7,7 fs

𝑓 = 1,6 × 1013 Hz
𝑇 = 62 fs
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Többatomos molekulák potenciálgödrének vetületei

Nemlineáris N atomos  molekula: 3N6 rezgési módus

4,8 × 1013 Hz (21 fs)

𝑥1

𝐸POT

𝑥2

𝐸POT

𝑥3

𝐸POT

1,1 × 1014 Hz (9 fs) 1,2 × 1014 Hz (8 fs)



Elektronállapotok: Fe2+ (3d6)
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Ultragyors folyamatok tanulmányozása

időfeloldásos spektroszkópiával

• IR, látható lézer
• Elektron-

diffrakció
• Röntgen-

diffrakció
spektroszkópia
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400700 nm 

(látható)

Milyen hullámhosszú fényt válasszunk?

89 m (IR) 3,3 mm

Atomi távolságok: 

~100 pm (10
-10 

m, 1Å )

 röntgensugárzás 

(12,4 keV)l

l=

1 keV  ~ 1,6 × 10−16J ~ 96,5 MJ/mol ~ 8 × 106cm−1
~ 11,6 MK 
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Mi kell még? Gyors kamera Rövid, erős fényvillanások



A röntgenforrások fényessége

Röntgen-
forások 
fényessége vs.
tárolókapacitás

év 

szinkrotron

röntgenlézer

Szinkrotron:

105–106 foton/impulzus
(felvillanás ideje: 50 ps)

Röntgenlézer:

1010–1012  foton/impulzus
(felvillanás ideje: 10 fs)

• Nagy intenzitás
• Választható energia
• Kisméretű nyaláb
• Kis divergencia
• Koherens
• Pulzált időszerkezet



Linac Coherent Light Source, 

SLAC,  Stanford, USA

Elérhető 2010-től

European XFEL, Hamburg (DESY)

A röntgenforrások új generációja: szabadelektron-röntgenlézer

SACLA, Hyogo, Japán

SwissFEL, Viligen (PSI)Elérhető 2012 márciusától

Elkészülnek 2017-ben



Eszközök molekulák változásának vizsgálatára

Elmélet

OptikaiRöntgen

Kvantum-
kémia, 
-dinamika

(ultragyors spektroszkópiák)

Kísérlet



MHz TR-XAS+XES+XDS exp. on [Fe(bipy)3]2+

APS 7-ID

Időfeloldásos röntgentechnikák

Minta: 0.012 M [Fe(bipy)3]Cl2 vizes oldata

Lézer : 530 nm, 2 J / 10 ps pulzus, 

ism. frekv.: 3,26 MHz



APS 7-ID

Minta: 0.012 M [Fe(bipy)3]Cl2 vizes oldata

Lézer : 530 nm, 2 J / 10 ps pulzus, 

ism. frekv.: 3,26 MHz

MHz TR-XAS+XES+XDS exp. on [Fe(bipy)3]2+Időfeloldásos röntgentechnikák

Röntgenemisszió:
betöltött állapotok
(spinállapot, töltés,
pályaenergiák)

Röntgenabszorpció:
betöltetlen állapotok
(lokális szerkezet,
oxidációs állapot)

Area 

detectorDiffúz szórás:
molekulaszerkezet, 
oldószerburok



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

A spinállapot-változás mechanizmusa

W. Zhang, K. Gaffney, G. Vankó et al., 

Nature 509 (2014) 345



A spinállapot-változás mechanizmusa

t(1,3MLCT)=150 ±50 fs

t(3T)=70 ±30 fs

W. Zhang, K. Gaffney, G. Vankó et al., 

Nature 509 (2014) 345
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Egy fotokatalitikus modellrendszer vizsgálata

Ru=Co



A RuCo rendszer gerjesztés utáni teljes dinamikája 

Elektrontranszfer a Co-ra, majd

spinállapotváltozás LS Co(III)HS Co(II) (XES)

és szerkezetváltozás (XDS)

Relaxáció és

energiaátadás 

az oldószernek. 

(XDS)

Szerkezet: XAS és XDS

Az elektron a Ru-centrumról 

a hídra lép. (TOAS)

Az elektron elhagyja a 

hídligandumot. (TOAS)

490 fs

< 50 fs 1.9 ps

< 2 ps

~ 12 ps

S. Canton, K. Kjær, G. Vankó et al., Nature Communications 6 (2015) 6359



Útban a ligandumtervezés felé

Y. Liu et al., 

Chem. Commun. 49 (2013) 6412

CAB1CAB2

FeCAB1

• Váltsuk ki vaskomplexekkel a 
Ru-kromofórt! 

Ru: drága, nem környezetbarát

Kihívás: Fe MLCT-állapotai rövid életűek



• fs-feloldásos tranziens optikai abszorpció:
hosszú élettartamú 3MLCT állapot 

FeCAB1-ben!  

Vaskomplexek új ligandumokkal

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

9 ps

1MLCT

3MLCT

?

GS

FeCAB1

<100 fs

2 ps

?

1MLCT

3MLCT

230 ps

?

GS

FeCAB2

<100 fs

?
300 fs

31ps



Vaskomplexek új ligandumokkal

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

FeCAB1

• A viselkedés kvantumkémiai magyarázata (DFT/TD-DFT)

FeCAB2: hasonló a [Fe(bipy)3]
2+-hez



Vaskomplexek új ligandumokkal

FeCAB1

• fs-feloldásos tranziens K XES

LCLS XPP, Aug. 2015

FeCAB2 FeCAB1

Kvintet Triplet

FeCAB2: hasonló a [Fe(bipy)3]
2+-hez



Rezgési relaxáció a gerjesztett állapotban

Szerkezeti 

oszcilláció

(röntgenszórás (XDS)):

𝑇𝑐𝑎𝑙𝑐. = 362 fs
(92cm−1)𝑇 = 370 ± 44 fs Hz
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