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Attekintés

A tdmogatott kutatomunka eredeti célja egyrészt 1) informacidtechnoldgiai szempontbdl kiemelten
érdekes atmenetifémvegyiletek szerkezetének és elektronszerkezetének részletes feltdrdsa, illetve ezen
ismereteknek a funkcid valtozdsdval vald 6sszevetése, masrészt 2) az ezekhez a vizsgalatokhoz is, illetve a
jovében szélesebb korben is hasznalhatd laboratériumi nagy energiafelbontasd réontgenspektrométer
fejlesztése és tesztelése volt. Mindkét munkacsomagban jelentds elérelépést értiink el.

Az els6 munkacsomaghoz kapcsolédddan elsédleges fokuszunk a kutatdcsoport 6 vizsgdlati terlilete, a
vas(ll)-polipiridin alapu kapcsolhaté molekularis rendszerek mikodésének megértése és kémiai médon,
kvantumkémiai szamitdsok alapjan valé hangolasa volt. Ennek érdekében megterveztiink, el6allitottunk
és megvizsgdltunk szdmos [Fe(terpy).]** (terpy = 2,2”:6’,2”-terpiridin) szarmazékot, melyek alapjan
sikeresen megmutattuk, hogy a terpy ligandum kémiai szubsztiticiéjdval milyen mdodon és milyen
mértékben lehet befolyasolni a felhasznadlds szempontjdbdl fontos fotofizikai valtozasokat, illetve
feltartuk, hogy ezeket az alap- és gerjesztett allapotok potencidlis energiafellleteinek milyen valtozasa
okozza. Mindemellett részt vettlink szdmos olyan analdég rendszer vizsgdlataban, melyek hasonld
fotofizikdjuk révén kozelebb vihettek minket a fent emlitett eredmények elérésében. Ezen vizsgdlatok
eredményeként 8 kozlemény (6sszIF = 47,945) jelent meg (koztiuk 2 db. Nature Communications, 1-1
Chemical Science és Angewandte Chemie) [1]-[8], és tovabbi 4 publikacié van el6késziletben [a]-[d]. A
palyazat tervében szerepl6 helyettesitett kobaltatok vizsgalatara a fentiek mellett sajnos nem maradt
kapacitas, igy az a kutatasi vonal nem fejl6dott tovabb.

A masodik munkacsomag végrehajtdsa soran sikeriilt Osszedllitanunk, tesztelnlink és nemzetkozi
partnerek kutatasaiban is felhasznalnunk az 4j tipusu laboratériumi rontgenspektrométeriinket. A munka
eredményeként egy vilagviszonylatban is egyediilalléd eszkdz birtokdba jutottunk, amire alapozva mar
szamos nemzetkozi egylttmikodés indult meg (svéd, japan, amerikai csoportokkal), bar ezek eredményei
csak kés6bb varhatdak. A spektrométerrel kapcsolatban a palyazat zarasaig 4 kozlemény (6sszIF = 14,664)
jelent meg [9]-[12].

A padlyazathoz kapcsoldddan a fentieken kiviil még 2 publikacié, egy Review [13] és egy Mossbauer-
spektroszkdpiai témaju metodikai cikk [14] szililetett, igy a palyazat teljes publikacios teljesitménye 14
megjelent kozlemény és 64,756 Osszesitett impakt faktor. A palyazathoz kapcsoldddan tébb mint 20
el6adast tartottunk (3 nemzetkdzi meghivott), és a kutatdcsoport [étszama is jelent6sen megnétt.

Kutatdcsoportunk kiemelten fontos célja volt, hogy folyamatosan megismerhessiik és igénybe vehessiik a
vizsgdlatainkhoz sziikséges élvonalbeli nagy nemzetk6zi infrastrukturakat, a csupan egy évtizede
elérhet6 szabadelektron-rontgenlézereket (XFEL). Ez nem csupan csoportunk kutatémunkajanak
szinvonala szempontjabdl elengedhetetlen, de igy hazai kutatast is be tudtunk kapcsolni ezeknek a kiemelt
infrastruktiraknak a felhaszndléi haldzataba, utat prébalva nyitni ezzel a hazai kutatékozosség el6tt. A
projektnek kdszonhetéen mintegy 10 XFEL kisérletben vehettiink részt, a nemzetkozi partnerek (német,
dan, japan, amerikai) és a sajat témavezetésiinkkel is. A kisérletek jellege miatt azonban (t6bb TB
adatmennyiség, kisérleti fazisu detektorok, nem rutinszerd kiértékelés, 1-2 tucat kbzrem(ikods) az XFEL
mérések eredményei tipikusan jénéhany évvel késébb latnak napvilagot.



Tudomanyos eredmények

Az éves szakmai beszamoldkban mar részletes leirdst adtunk az Gsszes elért és publikdlt szakmai
eredményrdl, itt csak a legfontosabbakat emeljiik ki, 6sszefoglald jelleggel.
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A fénygerjesztett molekuldris reakcidk lefolydsa els6sorban a gerjesztett dllapotok potencidlis
energiafeliileteitsl flgg, kilonos tekintettel ezek kupkeresztezddéseinek és keresztezési pontjainak
elhelyezkedésére, ahol is nem adiabatikus hatasok szabalyozzdk a kiulonféle elektronallapotok kozotti
atmeneti valdszinlségeket. Ugyan ultragyors vizsgdlatokkal mdr a gerjesztett elektrondllapotok
dinamikajanak szdmos részletet felderitették, a killonboz6 gerjesztett allapotok kdzotti keresztez6dések
és hatarvonalak azonositasa és jellemzése tovabbra is rendkivil rendszerfliggd. 70 fs alatti id6felbontdssal
felvett egyidejl rontgen diffuz szdrdssal és rontgenemisszids spektrumokkal azonban részletesen
feltérképezhet6ek 3d atmenetifém-rendszerek gerjesztett dllapotainak reakciéi. Ennek bemutatasara az
amerikai LCLS rontgenlézernél részletesen kimértik a szintén vas-polipiridin rendszer [Fe(2,2’-
bipiridin)s]** potencidlis energiafeliileteinek a molekulaion fénygerjesztett spinditmenete szempontjabdél
fontos tartomanyait, ahol az erésen korrelald nuklearis- és elektrondinamika erésen vitatott volt. [2]

A vas-polipiridin komplexek a ligandumok részleges cianid ligandumra vald cseréjével nemcsak
szolvatokromizmust mutatnak, hanem az olddszer valtoztatdsaval jelentésen lehet befolydsolni a
felhasznalas szempontjabdl fontos atmeneti- és gerjesztett allapotok energiaszintjeit, igy stabilitasukat is.
Az olddszernek a vegyes vas-polipiridin/cianid rendszerek alap- és fénnyel gerjesztett allapotainak
potencialisenergia-felileteire gyakorolt hatasanak vizsgalatara kulféldi partnereinkkel elsGként a
[Fe(bipy)(CN)4]* komplexet (bipy = 2,2’-bipiridin) valasztottuk, és szintén az LCLS-ben megmértiik. Ebben
a rendszerben az olddszermolekuldk a cianid ligandumhoz kotédve olyannyira meg tudjak valtoztatni a
gerjesztés soran a fémrél az MLCT pdlyainak energidit, hogy ez jelent6sen mddositja az oldat optikai
elnyelését (vagyis szinét) valamint a relaxacié utjat is. Vizes oldatban (mely egy erds Lewis-sav) a kb. 100
fs élettartamu MLCT allapot utan egy MC gerjesztett allapotba keril a rendszer, ahonnan 13 ps alatt
relaxal az alapdllapotba. Ezzel szemben gyenge Lewis-savakban (pl. dimetil-szulfoxid) az MLCT allapot
stabilabb az MC dllapotnal, élettartama 19 ps, kozvetlenil alapallapotba relaxal. [1]

Ezeket a vizsgalatokat kiterjesztettiik analég mddon a [Fe(terpy),]** alapi molekulacsaladra is. Az Uj
[Fe(terpy)(CN)s] és terpy-szubsztitudlt szarmazékait vizsgaltuk a fent részletezett médszerekkel, valamint
néhany dltalunk vezetett szinkrotron (APS, GUP78988, 2022. szeptember) és partnerség alapu XFEL- (in-
house kisérletek az EuXFEL-ben, 2021. és 2022.) nyaldbid6 soradn is. Az eredmények kiértékelése
folyamatban van. [d]



A vas-polipiridin funkcionalis molekulacsaldd egyik tagjanal, az e célbdl tervezett és elSallitott
[Fe(bmip)2]?* (bmip = 2,6-bisz(3-metil-imidazol-1-ilidin)-piridin) molekulaionon kimutattuk és értelmeztiik
a nagyon nehezen vizsgdlhaté els6, 110fs élettartamu ligandumgerjesztett allapot (MLCT) utdn
részlegesen betdlt6dé triplett fémcentralt gerjesztett (3MC) éllapot 278 fs periddusidejli oszcillacidit
femtoszekundumos rontgenspektroszképidk (Fe Ko és KB emisszidos vonalak) és ezzel egyidejl
rontgenszords segitségével. A kisérleti munkat ismét a Stanford Egyetem LCLS szabadelektron
rontgenlézerénél végeztik. [6]

Egy masik munkdban egy hasonld, igéretes molekularis rendszer elagazd legerjesztédési utvonalait
kovettik nyomon. Itt a Fe(bipy)(btz):(PFs)2 (bipy = 2, 2’-bipiridin, btz = 4,4’-bisz(1,2,3-tri-azol-5-ilidén))
molekulaiont vizsgdltuk szintén ultragyors rontgenspektroszkdpiakkal és rontgenszorassal az LCLS
réntgenlézernél. Ebben az esetben azt taldltuk, hogy a kb. 100 fs alatt populdlédé *MLCT allapot részben
koézvetleniil, részben egy masik (hideg) *MLCT &llapoton keresztiil jut el a 3MC éllapotba, ahonnan a
kvintett gerjesztett allapot kihagyasaval keril vissza alapallapotba. A rendszer kiemelked§ el6nye, hogy a
fényhasznositashoz elengedhetetlenil sziikséges ligandumgerjesztett allapot élettartama jelent&sen
nagyobb (7,6 ps), mint a korabban ismert tipikus vas-polipiridin vegylleteké. [7]

Az ultragyors nem adiabatikus kémiai reakcidk soran létrejové gerjesztett allapotok kozti atmenetek teljes
megértéséhez nélkilozhetetlen az elektron- és nukledris szabadsagi fokok kozotti szoros kdlcsonhatds
szétvdlasztdsa. A tobbdimenzids potencidlis energiafeliletek osszetettsége miatt azonban ez tovabbra is
nagy kihivast jelent. Femtoszekundumos id6felbontott élkdzeli réontgenabszorpcidval (TR-XANES) —
szerkezeti valtozasokra valé érzékenysége miatt — megfigyelhet6ek nukledris hulldamcsomagok, melyek
informacidval szolgalnak a rezgési és elektronikus relaxaciés folyamatok soran torténé energiadramlasrol,
am ennek a mddszernek a hatdrai messze nem ismertek. A [Cu(2,9-dimetil-1,10-fenantrolin),]* modell
molekulaion hulldmcsomag-dinamikajanak (a japan XFEL-nél (SACLA) felvett) TR-XANES spektrumok
nyomon kovetésével megmutattuk, hogy az egyes hulldmcsomag-6sszetevékkel szembeni érzékenységet
a rontgenszonda energidjanak valtoztatasaval hangolni lehet, illetve hogy a molekularis légzési rezgési
médushoz kapcsolédd kotéshossz valtozast Angstrom alatti felbontassal lehet kovetni, messze
meghaladva a lathaté optikai méréstartomany lehetGségeit. [4]

2. Laboratoriumi rontgenspektrométer

Az Uj, laboratériumi nagy energiafelbontasi rontgenabszorpciés spektrométeriink lehetGségeinek
szemléltetése céljabdl megvizsgaltunk és sikeresen megoldottunk egy régi keletli komplexkémiai
problémat. A hdromkomponensd Ni-EDTA-CN vizes oldatot kordbban hagyomdanyos optikai médszerekkel
(UV-Vis és infravoros spektroszkdpiakkal) prébaltak vizsgalni, azonban a felmeril6 potencidlis specieszek
(INiIEDTA]?, [NiEDTA(CN)]*, [Ni(CN)4]*> és [Ni(CN)s]*) jelent8sen kilénb6z8 mértékl optikai elnyelése
miatt ez nagyon nehézkesen, jelentds bizonytalansaggal terhelten volt csak lehetséges. Laboratériumi
XANES (rontgenabszorpcid él korili finomszerkezete) és EXAFS (rontgenabszorpcio kiterjesztett régidja)
mérésekkel azonban kdnnyedén meg tudtuk mutatni, hogy a vizsgalt 0 és 3M kozotti cianidkoncentracioju
oldatokban milyen nikkelkomplexek fordulnak el6 és ezek milyen egyensulyi allanddval rendelkeznek. Az
eredményeket két kbzleményben irtuk le. [9][10]

A rontgenemissziés spektroszképiai modddal kib6vitett spektrométeriinkkel horvat kollégak
oxigénfejlédési reakcidban (OER) katalizatorként hasznalhatd tiszta hematit nanorudait és vékony,
kobalttal ddpolt hematit nanot(it is vizsgadltuk. Kihaszndlva Uj eszkoziink unikalis lehetdségeit
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meghataroztuk a helyettesité kobaltionoknak a katalitikus aktivitas szempontjabdl kulcsfontossagu spin-
és oxidacios allapotat. [11]

A lézerindukalt magfuzidés kutatdsok szempontjabdl fontos Uj plazmadiagnosztikai mddszerek egyik
igéretes tagja a kuposan hajlitott analizator kristallyal végzett nagy energiafelbontasu, de egyben széles
energiaspektrumot detektald rontgenspektroszkdpia. Az ehhez sziikséges Ujszer( analizatort sikeresen
teszteltlik spektrométerfejlesztésre és -tesztelésre kialakitott laboratériumunkban. [12]

lll.  Résztvevsk

Részben a jelen, részben egyéb pdlyazatainknak kdszénhetSen kutatdcsoportunk (s igy természetesen a
jelen projekt) munkajdba tobb fiatal munkatdrsat is sikerilt bevonnunk. Egyetemi hallgatoként
csatlakozott Németh Szilvia, Sipos Gabor, Vancza Andor és Mikehazi Antal (utébbi ketté PhD hallgatoként
folytatja a munkat), illetve SH PhD hallgatdoként Jihad El Guettioui. A palydzatban tervezett kutatdk és
szenior kutatok végig segitették a projektet, bar Papai Matyds Imre sajat nyertes NKFIH PD pdlyazata miatt
2020. oktdberétdl kivalt. Az 6 munkajat Papp Mariann PhD hallgaté vette at. A projekt soran tehat a
szakmai kompetencia és a sziikséges teljes munkaid6 egyenérték a palydzatnak megfelelGen biztositva
volt, mig az uj fiatal kollégakkal a csoport megerdsodve keriilt ki. (A bévebb, Vanké Gyorgy vezette
csoport kézben szenior kutatdkkal is béviilt, de 6k jelen projekttdl fliggetlendil dolgoztak.)

IV. Pénzlgyi 6sszefoglalo

A projektben vallalt f6bb beszerzési tételeket teljesitettiik (X-Y pozicionaldk, alacsony zaju SDD detektor,
>’Co Méssbauer-sugdrforras). A palydzat koltségvetésének tervében jelent8s része volt a fent emlitett
nagy kutatasi infrastrukturakhoz (XFEL-ek, szinkrotronok) valé utazasok tdmogatasainak, amik azonban a
COVID jarvany miatt a projekt torzsidejében nagyrészt elmaradtak. Emiatt tobb atcsoportositdsra volt
szlikség, a tdmogatast részben a projekt utolsé éveire cslszott utazasokra, részben az id6kozben felmeriilt
beszerzésiigények (az XOS Xbeam réntgenforras fokuszalo optikajanak cseréje, illetve egy NIM bin modul)
kielégitésére tudtuk forditani, illetve ennek hatasdra kérvényeztiik a palydzat egy évvel vald
meghosszabbitasat. Utdbbi lehetévé tette, hogy az elmaradt nagyberendezéses kisérletek egy részét el
tudtuk végezni.
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