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Funkcionalis molekulak és nanorendszerek id6feloldott vizsgdlata

1. Nanorendszerek vizsgalata femtoszekundumos lézerimpulzusokkal

A projekt kezdetén, a kutatdsi tervvel 6sszhangban tovabbfejlesztettiik a femtoszekundumos
|ézerlaboratdériumot. A kapillarisos impulzuskompresszor helyett egy sokkal elénydsebb lehetGség
adddott 5 fs-os impulzusok létrehozdsdara, hiszen mas palyazati forras segitségével belizemeltiink egy
olyan Ti:zafir |ézeroszcilldtort, amely kozvetlenil 5 fs-os impulzusokat biztosit. Szintén a kutatdsi
tervnek megfelel6en, Vankd Gyorgy kutatdcsoportjaval egyilttmikodésben felépitettiik a pumpa-
szonda elrendezést a meglévé 1 kHz-es lézerer8sitére alapozva. Az ezzel a berendezéssel elért
eredményeket a 2. fejezet tartalmazza. A femtoszekundumos lézerlaboratérium tovabbfejlesztéséhez
fontos volt tovabba fény-dielektrikum kolcsonhatdsok vizsgalta is kilénb6z6 dielektrikumtikrok
roncsolasi tesztelésével, ez a munka olyan 0j publikacids lehetdségeket teremtett, amikkel a projekt
elején nem szdmoltunk [1-3], a projekt soran viszont fontos felfedezések sziilettek ebben a
témakorben.

A kozép-infravoros fényforrashoz torténé hozzaféréshez egy Uj egylittm(ikodést alakitottunk ki
a barcelonai Fotonikai Intézettel (ICFO, Prof. Biegert), ennek az eredményét mar a projekt 2. évében
publikdltuk [4] azaltal, hogy kozép-infravoros femtoszekundumos fényforras és nanoplazmonikus
térerdsités segitségével minden korabbindl alacsonyabb lézerintenzitas (~1 GW/cm?) mellett tudtunk
un. erds-tér fotoemissziét demonstralni. A kisérleti koncepcid és az elért eredmény a nagy
intenzitasok mellett lejatsz6do fény-anyag kolcsdnhatasi folyamatok megvalésitdsanal Uj paradigmat
jelent.
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1. abra Nanooptikai térnovekmény mérésére szolgald kisérleti elrendezés és a legnagyobb
energiaju elektronok meghatarozasan alapuld mérés elvének illusztralasa

A fotoelektron-spektroszkdpiai moddszeriink tovabbfejlesztése is a kutatasi tervnek
megfelel6en valdsult meg, hiszen a 3. projektévben Uj diagnosztikai mddszert demonstraltunk és
validaltunk nanooptikai kozeterekben megjelené térnovekmény mérésére [5] femtoszekundumos
lézerimpulzusok altal kivaltott fotoelektronok segitségével (1. dbra). Az Gj mérési mddszert a
nanotudomany legrangosabb folydirataban (Nano Lett.) publikdltuk [5]. Vizsgaltuk tovabba a
kiilonboz6 érdességli fémfeliiletekrdl kilép6 és azok kdzelében optikai Uton gyorsitott plazmonikus
fotoelektronokat [6], valamint Uj sokparaméteres optimalizacids eljarasokat teszteltlink optikai terek
formaldsara [7]. Nemzetkozi egylttmUikodés keretében plazmonikus hulldamvezeték fazisviszonyainak
vizsgalatara fehérfény( interferometriai modszert is demonstraltunk [8]. A mddszertani fejlesztésiink



alkalmazasaval pedig a lokalizdlt plazmonok és a plazmon haladéhulldmok csatoldsanak
torvényszer(iségeit ismertiik fel (2. dbra), ezt szintén nagyon nivds folydiratban (Nanoscale)
publikaltuk [9]. A vizsgalt csatolasi jelenség nagy szerepet fog jatszani nanooptikai elvre épiilg,
ultragyors kapcsoldst lehetévé tev6 tranzisztorok fejlesztésénél is, ahol femtoszekundumos
impulzusokat kell nanocsomdpontokba fékuszalni fellleti, plazmonikus architekturak segitségével.
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2. abra Plazmon haladdéhullamok és lokalizalt plazmonok csatoldsa (fellil) és az ebbdl
szarmazdé térnovekmény vizsgalata fotoelektronokkal (alul). Jobb oldalt a fellleti
szemcséken lokalizal6do tér dipdljellege lathato.

Az eredetileg tervezett kutatasi tervbdl egyediil a két szinnel torténé gerjesztéssel kapcsolatos
kisérleteink nem valdsultak meg, azok kevésbé perspektivikus volta miatt, ehelyett viszont szamos
tovabbi olyan kisérleti és elméleti kérdést oldottunk meg, amelyek a femtoszekundumos plazmonika
tudomanyteriletén fontosnak bizonyultak. Az aldbbiakban ezeket a tovabbi eredményeket mutatom
be.

Numerikus maodszerekkel vizsgdltuk és javaslatot tettink tovabba plazmonikus
nanorészecskéken létrehozhatd, minden kordbbinal révidebb idStartamud (Un. kevés ciklusd)
plazmonoszcillaciok létrehozasara valamint a fotoelektronok nanoplazmonikus térben torténd
irdnyitasara [10]. Szintén uttor6 eredmény az Oldenburgi Egyetemmel egylttm(ikédésben
megvaldsitott nanoemitter karakterizaldsa, amellyel fékuszalt fénnyalab energidjanak nagy részét egy
nanotl hegyére tudtuk koncentrdlni. Az ott I|étrejové elektronemisszid olyan ultrardvid
elektroncsomagot eredményez, amely ultragyors elektrondiffrakcids vagy elektronmikroszkdpiai
madszereknél lesz alkalmazhatd. A nanoemitter képalkotdsra torténé alkalmassagat szintén
demonstraltuk [11]. Szisztematikusan megvizsgaltuk, hogy a nanooptikai kozelterek mérésére
szolgdld skalatorvények milyen korilmények kozott érvényesek intenziv, erésen lokalizalt |ézerterek
esetén [12]. Elvégeztiik H-atom fotoionizacidjanak numerikus vizsgdlatat is, kilonos tekintettel az
Ujabban kisérletileg is mérheté impulzuseloszldsokra, amelyeket a lézerimpulzusok viv6-burkold
fazisa is befolydsol [13,14]. Uj kisérleti modszert demonstraltunk SiC nanokristalyok
femtoszekundumos lézerimpulzusok segitségével torténd elGallitasara [15].

2. Funkcionalis molekulak id6bontott vizsgalata

A palydzatban vallaltuk egy femtoszekundumos id6feloldasu tranziens optikai abszorpcios
spektroszkdpiai (TOAS) mérdShely kialakitasat az MTA Wigner FK Helios lézerlaboratériumaban,
amelynek feladata az ultragyors rontgenspektroszképiai szondakat haszndlé dinamikai vizsgalataink



kiegészitése. Ezt a vdllaldsunkat is maradéktalanul teljesitettik, még ha az épitkezés az elGre
tervezettnél tobb id6t is vett igénybe. Hasonlé hazai berendezés tudomasunk szerint nem létezik, igy
a projekt kezdetén tapasztalatszerzés és konzultdcid céljabol szamos nemzetkodzi vezetd
laboratériumot latogattunk meg (Lundban Prof. Villy Sundstrém, Kielben Prof. Friedrich Temps, and
Lausanneban Prof. Majed Chergui, a stanfordbéli PULSE-ban Kelly Gaffney laboratériumait). A
latogatasok mellett Lundban és Kielben a berendezésiinket épit§ doktoranda egy-egy hetes
gyakorlati kurzuson is részt vett. A szerzett tapasztalatok alapjan véglegesitettilk a berendezés
terveit, és megkezdtiik az épitését. 2016 végére sikerilt befejeznliink a TOAS-mér6hely megépitését,
beleértve a vezérl6- és adatgyljtérendszer kialakitdsat, tesztelését és belizemelését; emellett
beszereztiink és teszteltink egy masfajta szonda, az idd6feloldasos fluoreszcenciamérés
megvaldsitasahoz sziikséges eszkdzoket is. Az ezek kozben felmerilt szamos problémat sikerilt
megoldanunk, megtanultunk egyitt élni az erésitett |ézernyaldb és az oszcillator instabilitasaival is, és
2017 oktéberében a Dolni BfeZany-ban talalhaté ELI-Beamlines intézet egy sokkal stabilabb
kialakitasu, Coherent Astrella-tipusu lézeren alapuld TOAS-berendezésén azonos mintakat mérve
megallapitottuk, hogy itthoni berendezésiinkén jobb jel/zaj viszonyt tudunk elérni. Az erGsitd
teljesitményének esése miatt sajnos a hulldmhossz hangolasara vasarolt optikai paraméteres erdsitét
(TOPAS-t) nem tudjuk haszndlni, ezért elGszor a lézer alapfrekvenciajat kétszerezve allitottunk el6
400 nm-es nyaldbot a gerjesztéshez, majd Ujabban megépitettiink egy NOPA-t z6ld fény elSallitasara.
A nehézségek ellenére igen sikeresen alkalmaztuk berendezésiinket néhany atmenetifémkomplex-
csalad vizsgalatara, ezekbdl 1 publikacio elbirdlas alatt all [16], hdrom tovabbi pedig elGkésziiletben.
A mUkodés els6 évében szinte csak a hosszabb élettartamokra tudtunk koncentrdlni, a projekt végére
azonban mar teljes értékl TOAS-méréseket tudunk végezni. Az épitkezés ideje alatt a vizsgalt
vegylileteken elméleti (kvantumkémiai, ill. —dinamikai) szamitasokat, valamint egyéb szondaval
végzett id6feloldasos vizsgalatokat is végeztiink, valamint Lundban részt vettiink két TOAS-kisérleten.

Vizsgalandd rendszerként atmenetifém-komplexeket, els6sorban a vas polipiridil-komplexeit
céloztuk meg, ezek kozott is a [Fe(terpy),]** komplex (terpy = 2,2":6',2"-terpiridin), ill. annak
szarmazékai és analdgjai gerjesztett allapotainak elméleti és kisérleti jellemzését tliztik ki f6
feladatunknak. Az ilyen, un. kisspin( vaskomplexekben a vas spindllapota a szingulett alapallapotbdl
viszonylag hosszu élettartamu (~ns) kvintett allapotba gerjeszthetd fénnyel, ennek a mechanizmusat
intenziven kutatjak, azonban szdmos részlet még nem ismert, ill. vitatott.

A [Fe(terpy),]** komplexet elszér a Lundi Egyetemen, Tobias Harlang kdzremikodésével
vizsgaltuk vizes oldataban tranziens optikai spektroszkopidval; emellett megvizsgaltunk egy, a
dinamika valtoztatdsdra a ligandum kozéps6 gylrljén egy-egy poliéteres lanccal ellatott
szarmazékabdl képzett komplexet is. (A lanc beépil a viz hidrogénhid-rendszerébe, igy a kozépsé
gylirliket erésen az olddszerhez "horgonyozza".) A még elemzés alatt alld vizsgalat legérdekesebb
eredménye a gerjesztést utani elsé néhany pikoszekundumban viszonylag széles hulldamhossz-
tartomanyban megfigyelt intenzitds-oszcillacio, amelynek hatterében a mag-hulldmcsomag kvintett
allapotban torténd koherens dinamikaja és annak relaxacidja all. Hasonld jelenséget talaltunk egy
masik spinallapot-valtozast mutatd vegyiletnél, a [Co(terpy),]** rendszerben, amely a dublett
alapallapotabdl a kvartett nagyspin( allapotaba gerjeszthet6 fénnyel. A jelenség jobb megértéséhez
itt ultragyors rontgenes szondat is alkalmaztunk a szerkezeti valtozdsok kdzvetlen kovetésére. Ez a
rendszer szinkrotronndl nem vizsgdlhato, ugyanis a kvartett allapot élettartama 9 ps, ami Iényegesen
rovidebb a szinkrotronok 50-100 ps-os impulzushosszandl. A rendszert ezért pumpa-szonda
kisérletben vizsgaltuk a Stanfordi Egyetemhez tartozdé SLAC-béli LCLS (Linac Coherent Light Source)
keményrontgen-szabadelektronlézer (XFEL) XPP berendezésén. A rontgenszoras daltal feltart



szerkezeti dinamikaban megjelené oszcillacidk elemzése egy érdekes szekvencidlis koherens
relaxaciot tart fel. Az oszcillaciok frekvencidjat Fourier-transzformaciéval és illesztéssel is
meghatdroztuk, és kvantumkémiai szamitassal azonositottuk a hozzdjuk tartozé rezgési mddusokat.
Ez alapjan a relaxacidéban el&szor a (szimmetrikus) |élegz6 mdédus dominal, amit a gerjesztést kovetd
kb. 1 ps-nal felvalt egy aszimmetrikus kombinalt Co—N nyudjtdsi mdédus [17].

A [Fe(terpy),]** modellkomplex vizsgalata arra is j6 alkalmat adott, hogy teszteljik vele a
rontgenszondak teljesitGképességét. Rontgenspektroszkdpiai és -szorasi technikdkat szondaként
alkalmazva hataroztuk meg a komplex tranziens kvintett allapotanak szerkezeti és elektronszerkezeti
tulajdonsagait a gerjesztés utdn 100 ps-mal. Az alkalmazott mddszerek atfogtak a betoltott
elektrondllapotokat tesztel6 rontgenemisszidos (XES), a betoéltelen Aallapotokat feltérképezd
rontgenabszorpcids (XANES), ill. a mindkett6re érzékeny rezondns rugalmatlan réntgenszoras (RIXS)
spektroszkdpiai modszereit, valamint az abszorbedlé atom koriili atomi szerkezetre érzékeny
kiterjesztett rontgenabszorpciot (EXAFS), ill. a molekulaszerkezetet és az olddszerburkot jellemezni
tudé diffuz rontgenszérast. Emellett kvantumkémiai (DFT és TD-DFT) szamitdsokkal is sikertlt jobban
megérteniink a kvintett, ill. a fénnyel gerjesztett relaxacidban szerepet jatszd tovabbi allapotokat;
ezeket az eredményeket egylitt publikatuk [18]. Végezetll e molekulan valdsitottuk meg el6szor az
id6felolddsos  vegyértékemisszids-spektroszkdpiat (vtc-XES), amelynek  végallapota a
fotoelektronspektroszkopiai végallapottal egyezik, ezért a legértékesebb spektroszkdpiai
informdcidkat szolgdltatja a rontgenes technikak kozott [19].

Onéllé elméleti munkainkbdl kiemelkednek az atmenetifém-komplexek dinamikajanak a
statikus kvantumkémiai képet meghaladd leirasara végzett erbfeszitéseink [20]. Ezeknek egyik
mérfoldkoveként kvantumdinamikai szamitasokkal foltartuk egy anomalisan viselkedd Fe(ll)-tartalmu
molekula szerkezeti dinamikajat, amelynek szingulett alapdllapotat fénnyel gerjesztve a rendszer
nem jut el a kvintett allapotba az analdg Fe(ll)-komplexeknél megszokott médon, hanem a gerjesztett
elektron a ligandumokon lokalizalédik viszonylag hosszu ideig, ezért e komplex hatékony
kromofdrként hasznalhaté fényhasznositd rendszerekben. A szimulaciokbdl szarmaztatott populdcidk
és élettartamok jol egyeznek a kisérletileg meghatdrozott értékekkel [20].

A Wigner FK laboratériumaban létrehozott TOAS-berendezésen is a [Fe(terpy),]*
modellkomplex szarmazékait vizsgaltuk el6szor. EIméleti Uton tanulmdanyoztuk a ligandum kdzépsé
helyettesitésének hatdsat a kvintett allapot energidjara, és élettartamara. A szamitasok azt mutattak,
hogy ilyen médon nagymértékben valtoztathatd a kvintett-szingulett relaxacié potencidlgatja, azaz a
kvintett allapot élettartama. A megfelel6 komplexeket elkészittettiik, és a TOAS-vizsgalatok igazoltak,
hogy az élettartamokat egy 20-as faktoron beliil tudjuk ily mdédon valtoztatni (3. dbra), ami elGrevetiti
hatékony funkcionalis molekuldk szamitégépes szimulacidval torténé tervezésének lehetéségét [16].
Szamos hasonld komplex elektrongerjesztést kbvet6 ultragyors dinamikajat tanulmanyoztuk tovabba
kiilonboz6 olddszerekben, szoros egylttmiikédésben az elmélettel, ezek kiértékelése még folyik. A
kémiai szubsztiticid mellett az olddszerfiiggéssel is hatékonyan lehet maddositani a
potencialisenergia-felszineket, amint azt kéruljartuk a [Fe(2,2’-bipiridin)(CN),]>~ komplexen [21].
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3. abra. (balra) A [Fe(4‘-R-terpy)2]2+ komplexek szerkezete. (k6zépen) A 4’-helyzetben kilonbozd
csoportokkal helyettesitett ligandumok szingulett (LS) alapallapotanak, és kvintett gerjesztett
allapotanak potencialisenergia-gorbéi. (jobbra) Az adott komplexek kvintett allapotdnak
bomlasgorbéi.
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