A projektben koltséghatékony ko-katalizator komplexek és kvantum-korlatozott, lathato fényt elnyel6
nanostruktirak hierarchikus kombindldsaval vizbontdsra alkalmas fotoelektrokatalitikus rendszereket
szerettlink volna létrehozni, kinai-magyar egytttmdakodés keretében. A kutatdhely stratégidjahoz ez a
tevékenység jol illeszkedett, de el6zményekkel nem rendelkezett. Sajat részrél a jellemzéen
vizoldhatatlan ko-katalizatorok tervezését, szintézisét és vizsgalatat végeztiik, a hosszu tavu stabilitas,
katalitikus teljesitmény és felliletaffinitas szempontjait szem elGtt tartva. A kinai partner (International
Research Center for Renewable Energy Research, IRCRE, Xi’an Jiaotong University) feladata egyes
vizsgalati modszerek mellett a szigordan rendezett fellileti szerkezettel és tulajdonsagokkal rendelkezd
nanostrukturdk biztositasa volt, amelyek hordozdoként a molekuldris 6sszetevék hatékony beépitését
szolgdltdk. A komplexekkel kapcsolatban olyan, hangolhaté tulajdonsagokra 6sszpontositottunk,
amelyek segitik robusztus rendszerek Iétrehozasat. A kvantum-korlatozott anyagok szempontjabdl a
kompatibilitds, funkcionalitds, valamint az atméretezhet6 fellileti bevonatkészités szempontjai
dominaltak.

A kezdeti megfontoldsok alapjan, a molekuldris ko-katalizdtorok alkalmazdsa nanoszerkezet(i
fotoanddon kiméletes, morfolégia-megdrzé elballitdsi mddszert igényelt az 0Osszetev6k sajat
tulajdonsagainak lerontasa nélkil, ami sok esetben kizarja az el6zetes kovalens 6sszekapcsolas
lehetGségét. ElGnyben részesitettik tehat a vizbontds korilményei kdzott is fennmaradd masodlagos
kotGerdk, vagy spontan kovalens kapcsolddas kiaknazasat. Az 1. dbra bal oldaldn egy fotoelektrokémiai
rendszer vazlatos rajza lathaté. A hordozé elektrddra felvitt nanoszerkezet( félvezet6 bevonat felelGs
a lathaté fény energiatartomanydba esé fotonok elnyeléséért. A félvezet6n bellli toltéshordozd
mobilitas korlatossaga és a fényelnyelés hatékonysdganak novelése miatt egyarant fontosak az
anizotrop nanoszerkezeti jellemzdék. Az elektrolitba merilé andd sdvelhajlasa kedvez a kell6en nagy
energiaju lyukak fellletre jutdsanak (>1.23 eV vs. RHE), igy azok kozvetlenil a félvezets fellileti
csoportjain reagalhatnak vizmolekulakkal, de ez gyakran gatolt folyamat. llyen esetekben, feliiletre vitt
ko-katalitikus centrumokkal javithatd a teljesitmény, amelyek lyukbefogdssal oxidalddnak (1. abra,
jobb oldal, elektrokémiai lépések) és ezzel egyfel6l hatékonyabba teszik a felileti toltésszeparaciot
(gatoljak a rekombinaciot), masfel6l kémiai reakcidcentrumként viselkednek. Rendszerint kétszeresen
oxidalt formdjuk képes az O-O kotés kialakitasara kiilsé vizmolekulaval (1. abra, jobb oldal, kémiai
|épések, MS-EPT jelentése: multiple-site electron-proton transfer). A ko-katalizator esetében fontosak
tehat a kell6éen nagy oxidaloképesség és a kedvezd kinetikai tulajdonsagok, amellyel a reakcio
energiagatjat csokkentik (kinetikai tulfesziiltség) és szelektivitasat novelik (Faraday hatdsfok). A
kovetkez6kben dsszefoglalom a kidolgozott mddszertant és eredményeinket.
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1. dbra. Fotoelektrokémiai rendszer vdzlatos felépitése fotoandddal (balra). A ko-katalizdtor reaktiv
formdjdnak kialakuldsa: (foto)elektrokémiai lépések és az oxigénfejlesztd katalizisben
kulcsfontossdgu oxigén-oxigén kétés kialakuldsanak f6 kémiai mechanizmusai (WNA = water
nucleophilic attack és I2M = coupling of two M=0 units) (jobbra) [1].

A komplexek tekintetében két fémre, a vasra és a rézre 6sszpontositottunk, mivel mindkett igéretes
tulajdonsagokkal rendelkezik az oxidaciés katalizisben, el6bbi raadasul a foldkéreg negyedik
leggyakoribb eleme. A kezdeti id&szakban kidolgoztuk a kutatast segit6 mennyiségi
termékmeghatarozast (GC és optikai szonda), a fellletanalitikai (SEM-EDX és XPS), a
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(foto)elektrokémiai (Uj potenciosztat és fényforrds beszerzése) és a spektroelektrokémiai
modszereket.

Réztartalmd molekuldris vizoxidacids katalizatorok esetében atfogd, kritikai attekintést tettlink
irodalmi eredményekbél katalizatoraink és a reakcidkoriilmények tervezéséhez [2]. Az attekintd
cikklink fontos kiindulépontja volt annak, hogy egyszer réz(ll)-komplexek bomldsi mechanizmusat és
elektrodepozicios hajlamat értelmezziik. A vizoxidacid valddi elektrokatalizatora szamos esetben az
eredeti Cu-komplex helyett (vagy mellette) egy miikddés kdzben létrejové amorf CuO film, mivel a
fém-ligandum egység bomlasa gyakran versenyképes a katalitikus folyamattal. Egy katalizatorjelolt
bomlasa nyilvdnvaléan nemkivdnatos; madsrészt az olcsé és szabdlyozhatd prekurzor komplexek
izgalmas platformot jelentenek egyenletes fém-oxid bevonatok el6allitasara.

Vizsgaltuk a Cu-triglicin komplex egyensulyi rendszert, amely széles pH-tartomanyban ekvatoridlis
{NH2,N",N",COO7} donorkornyezetet alakit ki, tobbek kozott borat pufferben [3]. A komplex
jelenlétében, vizoxidacidos korilmények kozott a munkaelektréddn nanorészecske bevonat
kialakuldsat figyeltiik meg, és spektroelektrokémiai mddszerrel detektdltuk a folyamatban megjelené
Cu(lllkomplex format. A bevonat robusztus elektrokatalizatorként m(ikodott, rontgen fotoelektron
spektroszkdpia (XPS) vegyes Cu,0/CuO/Cu(OH); (CuOx) fellleti 6sszetételt jelzett. Megallapitottuk,
hogy a borat-tartalmu egyensulyi részecskék és a Cu-triglicin rendszer kozotti kolcsdnhatas
kulcsfontossagu tényez6 a domindns folyamat és a lerakddds szabdlyozasaban. A réteg bizonyos
felliletekrdl tulpolarizacidval visszaoldhatd, ami rdiranyitja a figyelmet arra, hogy az ilyen boml3si
mellékfolyamatok, mivel kis anyagmennyiséget érintenek, sokszor rejtve maradnak, és hamis
eredményre vezetnek a molekularis rendszer tartdssagat illetéen.

A moddszer alkalmas amorf (nem félvezet6 tulajdonsagu) finombevonat kialakitasara n-tipusu
félvezet6 a-Fe,0s; nanotombdokon, a fényelnyelés szempontjdbdl optimalizalt morfolégia rombolasa
nélkal [4]. A CuOx/hematit rendszer fotoelektrokémiai vizsgalatakor kimutattuk, hogy tiszta és Ti-
adalékolt, az elektrdd hordozon fliggdlegesen orientdlt hematit nanorudakon az ultravékony ko-
katalizator réteg (2. dbra) eltér6 mddon viselkedik. Az a-Fe;0s-ban kétféle feliileti allapot, S1 és S2
létezik. A nagyobb energidju S1 allapot igazoltan részt vesz a vizoxidacié katalizisében és mindkét
mintan kimutathato volt, de S2 a Ti-adalékolt valtozatban nem volt jelen. A CuOx ko-katalitikus hatdsa
csak akkor érvényesiilt, ha S2 is jelen volt. llyenkor a viz oxidacidjaban kulcsfontossagu lyuktaroldként
allapot megsz(int, ezen a hematiton a CuOx nem fejtett ki ko-katalitikus hatdst. A jelenleg kozlésre
el6készitett munka megmutatta az ilyen jellegli rétegek nyujtotta lehetGségeket, de felhivta a
figyelmet a félvezetd feliileti dllapotai és a ko-katalizator kozo6tti kdlcsénhatas fontossagara is.

2. dbra. A CuOx/hematit nanotémbék HRTEM képe és elemtérképe egy elektrodepozicidval
kialakitott mintdn.



Az egyszer(i Cu-peptidek bomldsa Uj ligandum tipusra irdnyitotta a figyelmiinket. Olyan NN’N
donorkoérnyezet(i vegyliletcsalddot taldltunk, amely alkalmas Cu- és Fe-komplexek elGallitdsara is. A
donorcsoportok harom ko-plandris helyet foglalnak el a fémcentrum korl ezekben a csipesz (pincer)
ligandumokban, helyet hagyva a tovabbi koordinaciéra. A vizoldhatatlansagot biztosité ligandumok uj
vizsgalati stratégiat igényeltek. Ennek megfelel6en el6szor viz nélkiil, de vizzel elegyedd, és az oxidativ
korilményeket jol visel6 szerves olddszerben jellemeztilk komplexeinket. Valtozé mennyiségl viz
hozzdadasaval végeztiink homogén oldatos elektrokémiai vizsgdlatokat a katalitikus képességek
felmérésére. Acetonitrilben, esetenként acetonban, lehet6ség nyilt kinetikai vizsgdlatokra, a
rend(iségek tisztdzasara. Ezt kovetben a komplexeket egyszerl mddszerekkel feliiletre vittiik és a vizes
kozeghe martott elektrdd vizoxidacidban mutatott tulajdonsdgait jellemeztik (oxigéntermelés,
leoldddas, fellleti valtozasok spektroszkdpiai kdvetése, visszaoldasi kisérletek). A harmadik lépés a
nanostrukturalt félvezet6kkel vald kombinacié és a fotoelektrokémiai vizsgdlatok voltak.

Egy ilyen el6katalizator komplex, a [Cu'(indH)(OCIO3)(NCCH3)](ClO4)-CH3CN (indH: 1,3-bisz-(2'-piridil-
imino)-izoindolin) és deprotonalt [Cu"(ind)(OCIOs)(OH,)] analégjanak vizsgalata tobb ujdonsaggal is
szolgalt (3. dbra) [5]. Egyszer( felcseppentéssel immobilizalt dllapotaban 20 6ran keresztiil, anélkdl
termelt O,-t ITO anddon, hogy az anddfelileten CuOx képz6dés jelei mutatkoztak volna a 10-es pH
értékd karbonat pufferben, elérve a 139-es 4talakuldsi szamot.

1. dbra. A [Cu"(ind)(OCIOs)(OH,)] elékatalizdtor komplex réntgenszerkezete (balra), és a
vizoxiddcios katalizis f6bb lépései vazlatosan, kiemelve a terner L-Cu-O komplex GsszetevGinek
formdlis oxiddcids dllapotdt az egyes lépésekben (jobbra) [5].

Részletes elektrolizis kisérletek azt mutattdak, hogy a katalizdtor a vizes fazisban volt jelen, az
el6katalizator rossz kezdeti oldhatdsaga ellenére. A katalitikus reakcidért felelés forma azonositdsa
érdekében az elektrolizis sordn hasznalt pufferbél azt izoldltuk és spektroszkdpiai, valamint
oldategyensulyi vizsgalatokkal igazoltuk, hogy az 6sszetétele megfelel [Cu"(ind)(OH)]-nak. Elektronspin
rezonancia spektroszkdpia (ESR) és (kinai egylittm(kodésben) DFT szamitasok megerdsitették, hogy a
donoratomok  kilonleges, torzult {3N,0} koordinaciés sikot képeznek oldatban is. A
bikarbonat/karbonat puffer egyensulyt tartva, kétféleképpen befolydsolja a reakcidképességet: kiilsé
bazisként, amely elGsegiti az MS-EPT |épéseket; és belsGszférasan, az olddszermolekuldk kiszoritasaval
gatolva a katalizist. Egy bazikus korilmények kozott izolalt harommagva karbonat-réz(ll)-klaszter
szerkezeti jellemz6i megerdsitették, hogy a kiilsé bazisként valé mikddés mellett a karbonat anionok
gatld hatdsdval is szdmolni kell. Az acetonitril-vizes oldatokban, ahol a komplex megfelel6 oldhatdsagu,
a DFT-szdmitdsokkal aldtdmasztott kisérleti eredmények alapjan az ind” ligandum oxidalédik, mikdzben
a rézion redox-inaktiv marad, ami nagyon szokatlan, mégis nagy jelent&séggel bir Cu-alapu vizoxidacids
katalizatorok tovabbi fejlesztésében. A ligandum redox-aktivitasa és ezzel parhuzamosan a kézponti
fém redox-csillapitasa teljesen Uj utat jelent a katalizatorok tervezésében, amit a mi rendszeriinkdn
kiviil mara tobb példa is tanusit. Igaz, vannak kozottik fontos eltérések, hiszen egyediil mi figyeltlink
meg proton-csatornazoé hatast is.



Szerkezetileg és spektroszkdpiai moddszerekkel jellemzett Cu(ll)-1,3-bisz-(2’-aril-imino)-izoindolin
komplexek vizoxidacidban mutatott katalitikus képességét tobbféle ligandummal vizsgaltuk tovabb.
Korabban mar felismertiik, hogy az oldészer megvalasztasatol fliggéen a N-donorcsoportok melletti
koordinacios helyek alkalmasak aqua ligandum(ok) megkotésére, ami a katalizishez nélkilézhetetlen.
A pincer ligandum maddositasaval, réztartalmud komplexek esetében a koordindlt aqua ligandumok
szama 0 és 2 kozott valtoztathatd. Ezt 6t Uj, szildrd formdban izolalt és rontgenszerkezettel, oldatban
pedig ESR spektroszkdpiai moddszerrel is jellemzett homoldég komplexszel igazoltuk. Bazisok
jelenlétében a vegyliletek tobbsége nemvizes olddszerekben oldhatatlannd valik, a viz oxiddcids
elektrokatalizisében potencialisan relevans [Cu"(NN’N)(OH)] forma megjelenése miatt. A komplexek
indium-6n-oxid (ITO) modell munkaelektrédan torténé rogzitésével, pufferalt vizes kozegben
elektrolizalva, egy deszorpciés oldddasi folyamat révén mikron méretl részecskék keletkeznek,
amelyek kémiai egyensulyban vannak az oldott monomer formakkal. A re-adszorpciés folyamat 9,2 pH-
ju borat pufferben akadalyozott, ami lehet6vé tette az oldéddsi termék, mint katalitikusan relevdns
Osszetev6 egyszer(Usitett vizsgdlatat. Optimalizalt koncentracié mellett, a pincer ligandum
madositdsaval kialakitott vegytliletek két csoportba sorolhaték: azok, amelyek valédi immobilizalt
molekuldris katalizatorként viselkednek, és azok, amelyek egy heterogén katalizator prekurzoraként
m(ikédnek, ami a csokkent Faraday-hatékonysagban tikrozédik. A fellleten lév6é katalizator
bizonytalan mennyisége miatt egy egyszer( kiértékelési mddszert alkalmaztunk a sebességi
paraméterek minimalis értékeinek becslésére. Az immobilizalt molekularis katalizatorok hosszu tavu
stabilitdsa a redox-aktiv pincer ligandumoknak tulajdonithatd, amelyek a fémcentrumot réz(ll)
allapotban stabilizaljak a katalitikus ciklus soran. Az eredményekbdl egy kdzlemény késziil.

A fenti példak ravilagitottak, hogy a redoxaktiv ligandumok szabalyozhatd tulajdonsagait érdemes
kihaszndlni, ezért a témaban egy rendszerez6 Osszefoglald cikkiink jelent meg kinai
egyuttmikodésben, amelyben a ligandumok redoxallapot-valtozasainak kévetkezményeit elemeztik
[1]. Kiemeltiik, hogy milyen hasonlésagok jelenthetnek alapot tovabbi mesterséges rendszerek
fejlesztésére a természetes oxigénfejleszté komplex és a redox-kdzvetit6é tirozin-hisztidin pdrok
egylttmUkodésével.

Pincer ligandummal képzett [Fe"(Cl)2(NN'N)] komplex (NN'N ligandum = 1,3-bisz-(2'-tiazolil-imino)-
izoindolinat) példajan demonstraltuk, hogy a klorid ligandum az olddszer-elegy Osszetételének
megvaltoztatasaval lecserélhet6 vizmolekulara, s igy katalitikusan aktiv forma keletkezik [6]. A komplex
és homoldgjai egyszer(ien, szelektiven el&éllithatdk. A [Fe"(Cl).(NN'N)] jé oldhatdsdga szerves és vizes-
szerves kozegben lehet6vé tette a részletes oldategyensulyi vizsgalatokat és a ligandumcsere
megértését, mig a kénatom jelenléte segitette a felileti elemanalizist. Igazoltuk, hogy a komplex
félvezet6 oxid elektrodok felliletén felcseppentéssel immobilizdlhatd, a megfelelé olddszer a klorid
kétszaz katalitikus cikluson keresztiil aktiv marad. Ramutattunk, hogy a rendszer deaktivalédddasa a fém
kiGrilése révén torténhet. Feltételeztiik (részben a réz esetére gy(ijtott bizonyitékok alapjan), hogy a
katalizis soran a ligandum redox-aktivitdsa is fontos szerepet jatszik.

A rétegezési mddszer mellett kidolgoztunk egy elektrodepozicids eljarast az NN’N-pincer ligandumu
Fe-komplexekre, amellyel munkaelektrdod felliletére szabalyozhatdé mennyiségl, katalitikusan aktiv
forma vihetd fel [7]. A mddszer el6nye, hogy kisebb anyagmennyiséget igényel, morfolégia-megébrz6,
és foto-elektrokémiai alkalmazasban elhanyagolhatd a komplex fénysz(ir6 hatasa. Az 6sszehasonlitd
tanulmanyban bemutattuk, hogy a NN'N ligandum szerkezetének és hidrofdb tulajdonsaganak jelentés
szerepe van a stabil fellleti rogzitésben. A ligandum redox tulajdonsdgainak kozvetlen hatdsa a
katalitikus tulajdonsagokra az 1. tablazat alapjan szemléltethet6 (az eredmények részben még kozlés
elé6tt  &llnak). Mindkét [Fe"(CI)2(NN'N)] komplexet jellemeztiik szerves kozegben, majd
elektrodepozicioval ITO fellletére vittik. A ligandum oxidaciés potencidljanak csokkenése (E*
ligandum*/~) kedvezé hatassal volt a vizoxidacié tulfesziiltségére, mikdzben a rendszer tartdssaga
megmaradt. Mindegyik komplex k6z0s tulajdonsaga, hogy az oldat kloridtartalmara nem érzékenyek,



az oxigénfejlédést az anion jelenléte nem befolyasolja, ami igéretes tovabbi gyakorlati
megfontoldsokat tesz lehetévé.

1. tdblazat. Két Fe-pincer komplex elektrokémiai és vizoxiddcids tulajdonsdgai.

szerves olddszerben

E* Fe"/" (V vs. Fc) -0.27 -0.24
E* ligandum®/~ (V vs. Fc) 1.23 1.12
immobilizalt formaban, borat pufferbe meriil6 ITO elektrédon
Tafel meredekség (mV/dec) 68.5 45
TON >5,000 >2,300
TOF (s 0.31 0.24
tulfesziltség (V) 0.95 0.75

Kétfogl, bpy-analdég ligandumsorozattal is vizsgdltunk Fe-komplexeket. Ezek a ligandumok
vizoldhatatlanok, heteroatomjaik valtoztathatdk, és alkalmasak lehetnek egyszer( feliletmddositdsra
(feltleti fémmegkotd csoportként). Osszehasonlitottuk két kivalasztott, vizben oldhatatlan Fe(ll)-
komplex elektrokémiai és elektrokatalitikus tulajdonsdgait, amelyek a nem szimmetrikus
ligandumokkal, a 2-(2'-piridil)-benzimidazollal (PBI) és 2-(2'-piridil)-benzoxazollal (PBO) késziiltek [8]. A
viz/acetonitril keverékben végzett ciklikus voltammetria mindkét vegyilet esetében jelentés aktivitast
jelzett, ugyanakkor, csak a PBl komplex m(ikodoétt homogén katalizatorként. A komplexeket sikeresen
rogzitettik ITO elektrdd felliletén, a hidroféb ligandumok lehet6vé tették az egyszer( bemeritést és
felcseppontést. Mindkét felilet fokozott aktivitast mutatott az elektrokatalitikus O,-fejl6désben, borat
pufferben 8,3 pH-n. A SEM-EDX és XPS vizsgdlatok, valamint az Ujraoldddasi tesztek alapjan a Fe
komplexben marad a PBIl-vel az elektrolizis soran, pdrusos filmet képezve. Ezzel szemben a PBO
komplex gyors bomldson megy keresztiil, ami egy mineralizalt format eredményez, és ez felels a
katalizisért. Egyértelmien a nem koordinalt heteroatom relativ elektronkiild6 hatdasanak tudhato be,
hogy mely ligandum képes stabilizalni a katalizis soran fellép6 oxidalt fémiont (PBI), és melyik nem
(PBO).

A fenti eredmények alapjan a PBI komplexet alkalmaztuk nanopiramisos szerkezeti BiVO, félvezetén
(kinai egylttmdkodés), amely morfoldgiailag optimalis volt a hatékony fényenergia-konverziéhoz, de
teljesitménye V-szegény feliileti rekombinacids helyek miatt er6sen korlatozott [9]. A komplexrél
kidertlt, hogy a reakcidkorilmények kozott fényérzékeny, ami miatt atalakul a-Fe;0s
nanorészecskékké a BiVOs V-hidnyos teriiletein, tompitva a fotodram-korlatozé hatasukat. A
fotoelektrokémia pH 8,3-on megerdsitette, hogy a hematit ko-katalizator egy nagysagrenddel javitja a
toltésatviteli hatékonysagot, visszaszoritja a rekombinacidt és csokkenti a toltésatviteli ellendllast.
Osszességében a ko-katalizator kisebb kiilsé kényszerpotencial mellett elnyomja a rekombinaciét a V-
szegény fellleten, mig magas potencidlon oxidalt reakciocentrumokat biztosit az oxigénfejl6déshez. A
hidrofdb ligandum jelenléte egyértelm( szerepet jatszott a ko-katalizator regioszelektiv beépiilésében,
hiszen FeCls-dal, ill. Fe(NOs)s-tal médositott mintakkal nem tudtunk hasonlo teljesitmény-novekedést
elérni. Ez egy Ujabb alkalmazasi lehet&séget nyitott egyszerli komplexek szamara.



Az oxigénfejl6dés mellett a fenti komplexsorozatot hidrogénfejlédési reakcidban is teszteltiik, mivel
megfigyeltik, hogy a ligandumoknak proton jelenlététdl fligg6 redukciés atmenetei vannak. Egy
atdolgozds alatt allé tanulmanyban a kétfogu 2-(2'-piridil)-benzoxazol (PBO), illetve 2-(2'-
piridil)benztiazol (PBT) ligandumot tartalmazé Fe(ll) komplex elektrokatalitikus hidrogénfejlédését
targyaltuk, 6sszehasonlitva azt a 2-(2'-piridil)-benzimidazol (PBI) és 2-2'-bipiridil (bpy) komplexekével.
A ligandum sorozatban a 2-piridil funkcidés heterociklusos donorcsoportot szisztematikusan
megvaltoztattuk, ami meghatarozta az oldatban uralkodd egyensulyi format, és befolydsolta a redukalt
komplex redox stabilitasat. A komplexek redox viselkedésében mutatkozé kiilonbségek korreldltak a
ligandumok bdazikussagaval. Acetonitril olddszerben trifluor-ecetsav protonforrasként vald
hozzdadasakor a Fe-PBT/PBO/PBI komplexek homogén katalizatorként mdkodtek, aktivitasuk
sorrendben kops () = 0,03/1,1/10,8 s volt 0,81/0,76/0,79 V tulfesziiltség mellett. Az aktivitast a
[Fe(NN’)2(S)2)** formahoz kététtiik, ahol az S egyfogu olddszert vagy szubsztrat ligandumot jelent. A
komplexek szerkezet-aktivitds Osszefliggéseinek feltardsdra kinetikai vizsgalatokat és elektrolizist
alkalmaztunk. A fenti komplexekkel ellentétben a Fe-bpy inaktiv maradt a katalizisben, a [Fe(bpy)s]**
oldategyensulyi forma dominancidja miatt. A DFT szdmitdsok folyamatban vannak a kinai partnernél,
a munkat azzal egyitt nydjtjuk be Ujra kozlésre [10].

A kinai partnerrel folytatjuk a kdz6s munkat, 2023 oktdberében Ujabb 5 éves egylttmUikodési
megdllapodast irtunk ala. A fenti komplexsorozatokkal és médszerekkel mdédositunk nano-hematit
fellleteket, amelyeknek elGallitasat sajat laborunkban is kidolgoztuk. Fontos eredménynek tartom,
hogy a témaban a cikkek mellett 4 BSc, 4 MSc és 2 PhD dolgozat sziiletett, illetve szamos el6adast
tartottunk nemzetko6zi konferenciakon (5 esetben meghivas alapjan).

Hivatkozasok

[1] T. Benkd, D. Lukacs, M. Li, J. S. Pap, Redox-active ligands in artificial photosynthesis: a review, Environ. Chem.
Lett. 20 (2022) 3657-3695.

[2] D. Lukacs, t. Szyrwiet, J. S. Pap, Copper containing molecular systems in electrocatalytic water oxidation—
Trends and perspectives, Catalysts 9 (2019) 83.

[3] D. Lukacs, M. Németh, t. Szyrwiel, L. lllés, B. Pécz, S. Shen, J. S. Pap, Behavior of a Cu-Peptide complex under
water oxidation conditions — Molecular electrocatalyst or precursor to nanostructured CuO films? Sol. Ener.
Mater. Sol. Cells 201 (2019) 110079.

[4] T. Benkd, S. Shen, M. Németh, D. Lukacs, I. Khan, Z. Czigany, J. Su, J. S. Pap, Surface state dependent role of
conformal "CuQ’ on a-Fe203 nanoarrays in photoelectrocatalytic water oxidation, manuscript in preparation

[5] T. Benkd, D. Lukacs, K. Frey, M. Németh, M. M. Méricz, D. Y. Liu, E. Kovéts, N. V. May, L. Vayssieres, M. Li, J.
S. Pap, Redox-inactive metal single-site molecular complexes: a new generation of electrocatalysts for oxygen
evolution? Catal. Sci. Technol. 11 (2021) 6411-6424.

[6] S. M. Al-Zuraiji, D. Lukacs, M. Németh, K. Frey, T. Benko, L. lllés, J. S. Pap, An Iron(lll) Complex with Pincer
Ligand—Catalytic Water Oxidation through Controllable Ligand Exchange, Reactions 1 (2020) 16-36.

[7]1 S. M. Al-Zuraiji, T. Benko, K. Frey, Z. Kerner, J. S. Pap, Electrodeposition of Fe-Complexes on Oxide Surfaces
for Efficient OER Catalysis, Catalysts 11 (2021) 577.

[8] S. M. Al-Zuraiji, T. Benkd, L. lllés, M. Németh, K. Frey, A. Sulyok, J. S. Pap, Utilization of hydrophobic ligands
for water-insoluble Fe(ll) water oxidation catalysts — Immobilization and characterization, J. Catal. 381 (2020)
615-625.

[9] T. Benkd, S. Shen, M. Németh, J. Su, A. Szamosvdlgyi, Z. Kovacs, G. Safran, S. M. Al-Zuraiji, E. Z. Horvath, A.
Sapi, Z. Kénya, J. S. Pap, BiVOa charge transfer control by a water-insoluble iron complex for solar water oxidation,
Appl. Catal. A: Gen. 652 (2023) 119035.

[10] S. Keszei, Y. Wang, T. Ollar, E. Kovats, K. Frey, H. Zhou, S. Shen, L. Tapasztd, J. S. Pap, Hydrogen evolution
driven by heteroatoms of bidentate N-heterocyclic ligands in iron(ll) complexes, under revision



