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 Funkcionális molekulák és nanorendszerek időfeloldott vizsgálata 

 

1. Nanorendszerek vizsgálata femtoszekundumos lézerimpulzusokkal 

A projekt kezdetén, a kutatási tervvel összhangban továbbfejlesztettük a femtoszekundumos 

lézerlaboratóriumot. A kapillárisos impulzuskompresszor helyett egy sokkal előnyösebb lehetőség 

adódott 5 fs-os impulzusok létrehozására, hiszen más pályázati forrás segítségével beüzemeltünk egy 

olyan Ti:zafír lézeroszcillátort, amely közvetlenül 5 fs-os impulzusokat biztosít. Szintén a kutatási 

tervnek megfelelően, Vankó György kutatócsoportjával együttműködésben felépítettük a pumpa-

szonda elrendezést a meglévő 1 kHz-es lézererősítőre alapozva. Az ezzel a berendezéssel elért 

eredményeket a 2. fejezet tartalmazza. A femtoszekundumos lézerlaboratórium továbbfejlesztéséhez 

fontos volt továbbá fény-dielektrikum kölcsönhatások vizsgálta is különböző dielektrikumtükrök 

roncsolási tesztelésével, ez a munka olyan új publikációs lehetőségeket teremtett, amikkel a projekt 

elején nem számoltunk [1-3], a projekt során viszont fontos felfedezések születtek ebben a 

témakörben. 

A közép-infravörös fényforráshoz történő hozzáféréshez egy új együttműködést alakítottunk ki 

a barcelonai Fotonikai Intézettel (ICFO, Prof. Biegert), ennek az eredményét már a projekt 2. évében 

publikáltuk [4] azáltal, hogy közép-infravörös femtoszekundumos fényforrás és nanoplazmonikus 

térerősítés segítségével minden korábbinál alacsonyabb lézerintenzitás (~1 GW/cm2) mellett tudtunk 

ún. erős-tér fotoemissziót demonstrálni. A kísérleti koncepció és az elért eredmény a nagy 

intenzitások mellett lejátszódó fény-anyag kölcsönhatási folyamatok megvalósításánál új paradigmát 

jelent.  

 
1. ábra Nanooptikai térnövekmény mérésére szolgáló kísérleti elrendezés és a legnagyobb 

energiájú elektronok meghatározásán alapuló mérés elvének illusztrálása 

 

A fotoelektron-spektroszkópiai módszerünk továbbfejlesztése is a kutatási tervnek 

megfelelően valósult meg, hiszen a 3. projektévben új diagnosztikai módszert demonstráltunk és 

validáltunk nanooptikai közeterekben megjelenő térnövekmény mérésére [5] femtoszekundumos 

lézerimpulzusok által kiváltott fotoelektronok segítségével (1. ábra). Az új mérési módszert a 

nanotudomány legrangosabb folyóiratában (Nano Lett.) publikáltuk [5]. Vizsgáltuk továbbá a 

különböző érdességű fémfelületekről kilépő és azok közelében optikai úton gyorsított plazmonikus 

fotoelektronokat [6], valamint új sokparaméteres optimalizációs eljárásokat teszteltünk optikai terek 

formálására [7]. Nemzetközi együttműködés keretében plazmonikus hullámvezetők fázisviszonyainak 

vizsgálatára fehérfényű interferometriai módszert is demonstráltunk [8]. A módszertani fejlesztésünk 



alkalmazásával pedig a lokalizált plazmonok és a plazmon haladóhullámok csatolásának 

törvényszerűségeit ismertük fel (2. ábra), ezt szintén nagyon nívós folyóiratban (Nanoscale) 

publikáltuk [9]. A vizsgált csatolási jelenség nagy szerepet fog játszani nanooptikai elvre épülő, 

ultragyors kapcsolást lehetővé tevő tranzisztorok fejlesztésénél is, ahol femtoszekundumos 

impulzusokat kell nanocsomópontokba fókuszálni felületi, plazmonikus architektúrák segítségével. 

 

 
2. ábra Plazmon haladóhullámok és lokalizált plazmonok csatolása (felül) és az ebből 

származó térnövekmény vizsgálata fotoelektronokkal (alul). Jobb oldalt a felületi 

szemcséken lokalizálódó tér dipóljellege látható.  

 

Az eredetileg tervezett kutatási tervből egyedül a két színnel történő gerjesztéssel kapcsolatos 

kísérleteink nem valósultak meg, azok kevésbé perspektivikus volta miatt, ehelyett viszont számos 

további olyan kísérleti és elméleti kérdést oldottunk meg, amelyek a femtoszekundumos plazmonika 

tudományterületén fontosnak bizonyultak. Az alábbiakban ezeket a további eredményeket mutatom 

be. 

Numerikus módszerekkel vizsgáltuk és javaslatot tettünk továbbá plazmonikus 

nanorészecskéken létrehozható, minden korábbinál rövidebb időtartamú (ún. kevés ciklusú) 

plazmonoszcillációk létrehozására valamint a fotoelektronok nanoplazmonikus térben történő 

irányítására [10]. Szintén úttörő eredmény az Oldenburgi Egyetemmel együttműködésben 

megvalósított nanoemitter karakterizálása, amellyel fókuszált fénnyaláb energiájának nagy részét egy 

nanotű hegyére tudtuk koncentrálni. Az ott létrejövő elektronemisszió olyan ultrarövid 

elektroncsomagot eredményez, amely ultragyors elektrondiffrakciós vagy elektronmikroszkópiai 

módszereknél lesz alkalmazható. A nanoemitter képalkotásra történő alkalmasságát szintén 

demonstráltuk [11]. Szisztematikusan megvizsgáltuk, hogy a nanooptikai közelterek mérésére 

szolgáló skálatörvények milyen körülmények között érvényesek intenzív, erősen lokalizált lézerterek 

esetén [12]. Elvégeztük H-atom fotoionizációjának numerikus vizsgálatát is, különös tekintettel az 

újabban kísérletileg is mérhető impulzuseloszlásokra, amelyeket a lézerimpulzusok vivő-burkoló 

fázisa is befolyásol [13,14]. Új kísérleti módszert demonstráltunk SiC nanokristályok 

femtoszekundumos lézerimpulzusok segítségével történő előállítására [15]. 

 

2. Funkcionális molekulák időbontott vizsgálata 

A pályázatban vállaltuk egy femtoszekundumos időfeloldású tranziens optikai abszorpciós 

spektroszkópiai (TOAS) mérőhely kialakítását az MTA Wigner FK Helios lézerlaboratóriumában, 

amelynek feladata az ultragyors röntgenspektroszkópiai szondákat használó dinamikai vizsgálataink 



kiegészítése. Ezt a vállalásunkat is maradéktalanul teljesítettük, még ha az építkezés az előre 

tervezettnél több időt is vett igénybe.  Hasonló hazai berendezés tudomásunk szerint nem létezik, így 

a projekt kezdetén tapasztalatszerzés és konzultáció céljából számos nemzetközi vezető 

laboratóriumot látogattunk meg (Lundban Prof. Villy Sundström, Kielben Prof. Friedrich Temps, and 

Lausanneban Prof. Majed Chergui, a stanfordbéli PULSE-ban Kelly Gaffney laboratóriumait). A 

látogatások mellett Lundban és Kielben a berendezésünket építő doktoranda egy-egy hetes 

gyakorlati kurzuson is részt vett. A szerzett tapasztalatok alapján véglegesítettük a berendezés 

terveit, és megkezdtük az építését. 2016 végére sikerült befejeznünk a TOAS-mérőhely megépítését, 

beleértve a vezérlő- és adatgyűjtőrendszer kialakítását, tesztelését és beüzemelését; emellett 

beszereztünk és teszteltünk egy másfajta szonda, az időfeloldásos fluoreszcenciamérés 

megvalósításához szükséges eszközöket is. Az ezek közben felmerült számos problémát sikerült 

megoldanunk, megtanultunk együtt élni az erősített lézernyaláb és az oszcillátor instabilitásaival is, és 

2017 októberében a Dolní Břežany-ban található ELI-Beamlines intézet egy sokkal stabilabb 

kialakítású, Coherent Astrella-típusú lézeren alapuló TOAS-berendezésén azonos mintákat mérve 

megállapítottuk, hogy itthoni berendezésünkön jobb jel/zaj viszonyt tudunk elérni. Az erősítő 

teljesítményének esése miatt sajnos a hullámhossz hangolására vásárolt optikai paraméteres erősítőt 

(TOPAS-t) nem tudjuk használni, ezért először a lézer alapfrekvenciáját kétszerezve állítottunk elő 

400 nm-es nyalábot a gerjesztéshez, majd újabban megépítettünk egy NOPA-t zöld fény előállítására. 

A nehézségek ellenére igen sikeresen alkalmaztuk berendezésünket néhány átmenetifémkomplex-

család vizsgálatára, ezekből 1 publikáció elbírálás alatt áll [16], három további pedig előkészületben. 

A működés első évében szinte csak a hosszabb élettartamokra tudtunk koncentrálni, a projekt végére 

azonban már teljes értékű TOAS-méréseket tudunk végezni. Az építkezés ideje alatt a vizsgált 

vegyületeken elméleti (kvantumkémiai, ill. –dinamikai) számításokat, valamint egyéb szondával 

végzett időfeloldásos vizsgálatokat is végeztünk, valamint Lundban részt vettünk két TOAS-kísérleten. 

Vizsgálandó rendszerként átmenetifém-komplexeket, elsősorban a vas polipiridil-komplexeit 

céloztuk meg, ezek között is a [Fe(terpy)2]
2+ komplex (terpy = 2,2':6',2"-terpiridin), ill. annak 

származékai és analógjai gerjesztett állapotainak elméleti és kísérleti jellemzését tűztük ki fő 

feladatunknak. Az ilyen, ún. kisspinű vaskomplexekben a vas spinállapota a szingulett alapállapotból 

viszonylag hosszú élettartamú (~ns) kvintett állapotba gerjeszthető fénnyel, ennek a mechanizmusát 

intenzíven kutatják, azonban számos részlet még nem ismert, ill. vitatott.  

A [Fe(terpy)2]
2+ komplexet először a Lundi Egyetemen, Tobias Harlang közreműködésével 

vizsgáltuk vizes oldatában tranziens optikai spektroszkópiával; emellett megvizsgáltunk egy, a 

dinamika változtatására a ligandum középső gyűrűjén egy-egy poliéteres lánccal ellátott 

származékából képzett komplexet is. (A lánc beépül a víz hidrogénhíd-rendszerébe, így a középső 

gyűrűket erősen az oldószerhez "horgonyozza".) A még elemzés alatt álló vizsgálat legérdekesebb 

eredménye a gerjesztést utáni első néhány pikoszekundumban viszonylag széles hullámhossz-

tartományban megfigyelt intenzitás-oszcilláció, amelynek hátterében a mag-hullámcsomag kvintett 

állapotban történő koherens dinamikája és annak relaxációja áll. Hasonló jelenséget találtunk egy 

másik spinállapot-változást mutató vegyületnél, a [Co(terpy)2]
2+ rendszerben, amely a dublett 

alapállapotából a kvartett nagyspinű állapotába gerjeszthető fénnyel. A jelenség jobb megértéséhez 

itt ultragyors röntgenes szondát is alkalmaztunk a szerkezeti változások közvetlen követésére. Ez a 

rendszer szinkrotronnál nem vizsgálható, ugyanis a kvartett állapot élettartama 9 ps, ami lényegesen 

rövidebb a szinkrotronok 50–100 ps-os impulzushosszánál. A rendszert ezért pumpa-szonda 

kísérletben vizsgáltuk a Stanfordi Egyetemhez tartozó SLAC-béli LCLS (Linac Coherent Light Source) 

keményröntgen-szabadelektronlézer (XFEL) XPP berendezésén. A röntgenszórás által feltárt 



szerkezeti dinamikában megjelenő oszcillációk elemzése egy érdekes szekvenciális koherens 

relaxációt tárt fel. Az oszcillációk frekvenciáját Fourier-transzformációval és illesztéssel is 

meghatároztuk, és kvantumkémiai számítással azonosítottuk a hozzájuk tartozó rezgési módusokat. 

Ez alapján a relaxációban először a (szimmetrikus) lélegző módus dominál, amit a gerjesztést követő 

kb. 1 ps-nál felvált egy aszimmetrikus kombinált Co–N nyújtási módus [17].  

A [Fe(terpy)2]
2+ modellkomplex vizsgálata arra is jó alkalmat adott, hogy teszteljük vele a 

röntgenszondák teljesítőképességét. Röntgenspektroszkópiai és -szórási technikákat szondaként 

alkalmazva határoztuk meg a komplex tranziens kvintett állapotának szerkezeti és elektronszerkezeti 

tulajdonságait a gerjesztés után 100 ps-mal. Az alkalmazott módszerek átfogták a betöltött 

elektronállapotokat tesztelő röntgenemissziós (XES), a betöltelen állapotokat feltérképező 

röntgenabszorpciós (XANES), ill. a mindkettőre érzékeny rezonáns rugalmatlan röntgenszórás (RIXS) 

spektroszkópiai módszereit, valamint az abszorbeáló atom körüli atomi szerkezetre érzékeny 

kiterjesztett röntgenabszorpciót (EXAFS), ill. a molekulaszerkezetet és az oldószerburkot jellemezni 

tudó diffúz röntgenszórást. Emellett kvantumkémiai (DFT és TD-DFT) számításokkal is sikerült jobban 

megértenünk a kvintett, ill. a fénnyel gerjesztett relaxációban szerepet játszó további állapotokat; 

ezeket az eredményeket együtt publikátuk [18]. Végezetül e molekulán valósítottuk meg először az 

időfeloldásos vegyértékemissziós-spektroszkópiát (vtc-XES), amelynek végállapota a 

fotoelektronspektroszkópiai végállapottal egyezik, ezért a legértékesebb spektroszkópiai 

információkat szolgáltatja a röntgenes technikák között [19]. 

Önálló elméleti munkáinkból kiemelkednek az átmenetifém-komplexek dinamikájának a 

statikus kvantumkémiai képet meghaladó leírására végzett erőfeszítéseink [20]. Ezeknek egyik 

mérföldköveként kvantumdinamikai számításokkal föltártuk egy anomálisan viselkedő Fe(II)-tartalmú 

molekula szerkezeti dinamikáját, amelynek szingulett alapállapotát fénnyel gerjesztve a rendszer 

nem jut el a kvintett állapotba az analóg Fe(II)-komplexeknél megszokott módon, hanem a gerjesztett 

elektron a ligandumokon lokalizálódik viszonylag hosszú ideig, ezért e komplex hatékony 

kromofórként használható fényhasznosító rendszerekben. A szimulációkból származtatott populációk 

és élettartamok jól egyeznek a kísérletileg meghatározott értékekkel [20]. 

A Wigner FK laboratóriumában létrehozott TOAS-berendezésen is a [Fe(terpy)2]
2+ 

modellkomplex származékait vizsgáltuk először. Elméleti úton tanulmányoztuk a ligandum középső 

gyűrűjének 4' pozíciójában különböző elektronküldő és elektronszívó hatású csoportokkal való 

helyettesítésének hatását a kvintett állapot energiájára, és élettartamára. A számítások azt mutatták, 

hogy ilyen módon nagymértékben változtatható a kvintett-szingulett relaxáció potenciálgátja, azaz a 

kvintett állapot élettartama. A megfelelő komplexeket elkészíttettük, és a TOAS-vizsgálatok igazolták, 

hogy az élettartamokat egy 20-as faktoron belül tudjuk ily módon változtatni (3. ábra), ami előrevetíti 

hatékony funkcionális molekulák számítógépes szimulációval történő tervezésének lehetőségét [16]. 

Számos hasonló komplex elektrongerjesztést követő ultragyors dinamikáját tanulmányoztuk továbbá 

különböző oldószerekben, szoros együttműködésben az elmélettel, ezek kiértékelése még folyik. A 

kémiai szubsztitúció mellett az oldószerfüggéssel is hatékonyan lehet módosítani a 

potenciálisenergia-felszíneket, amint azt körüljártuk a [Fe(2,2’-bipiridin)(CN)4]
2–   komplexen [21]. 

 



 
 

3. ábra. (balra) A [Fe(4'-R-terpy)2]
2+ 

 komplexek szerkezete. (középen) A 4’-helyzetben különböző 

csoportokkal helyettesített ligandumok szingulett (LS) alapállapotának, és kvintett gerjesztett 

állapotának potenciálisenergia-görbéi. (jobbra) Az adott komplexek kvintett állapotának 

bomlásgörbéi. 
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