ElsO lepesek a molekularis mozi fele

Fénnyel gerjesztett atmenetifém-komplexek vizsgalata
keményrontgen-sugarzassal
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Vazlat

- Motivacio: funkcionalis molekulak mikodésének részletei
- kapcsolhato molekuldak
- fényhasznosité rendszerek

-Keményraontgen-technikak
- rontgenforrdsok fejlédése
- médszerek (szords és spektroszkdpia)

* Pikoszekundumos eredmények (szinkrotronokndl)
- az els6 idéfeloldott kisérletek kristdlyspektrométerrel
- hagy ismétlési frekvencidju (MHz) kisérletek

+ Femtoszekundumos kisérletek (rontgenlézereknél)
- kihivasok
- eredmények



Funkcionalis molekulak

» Spindllapot kapcsolasa
- nagy potencidl az IT-ben
- kis molekuldk, gyors valtozads
- cél: a mechanizmus felderitése,
hatékonyabb molekuldk tervezése

+ Fényhasznosité rendszerek

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



Funkcionalis molekulak
“0”

» Spindllapot kapcsolasa
- nagy potencidl az IT-ben
- kis molekuldk, gyors valtozads
- cél: a mechanizmus felderitése,
hatékonyabb molekuldk tervezése

+ Fényhasznosité rendszerek
- hogyan m(ikodnek?
- olcsébb megolddsok keresése




A mozgas megorokitese

E. Muybridge, 1878



Ultragyors folyamatok tanulmanyozasa
id6feloldasos spektroszkopiaval
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A rontgenforrasok Uj generacioja

<« Linear Coherent Light Source,
SLAC, Stanford, USA

European XFEL, Hamburg (DESY)

Elerhet 2012 mérciusétc')l SACLA, Hyogo, Japéan
l----------------l




A rontgenforrasok Uj generacioja
l----------------l

Linear Coherent Light Source,
SLAC, Stanford, USA

! Elkészul 2015-ben
‘;“R’ grssy ?‘k}“u ;‘ % — %‘ i

European XFEL, Hamburg (DESY)

Elérheté 2012 marciusatol SACLA, Hyogo, Japéan



Kristalyspektrometer
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Rontgenemisszio: XES
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(Statikus) 1s XES spinallapot-fliggése
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Egy kisspinl (LS) komplex fénnyel gerjesztett allapota
[Fe(bipy)s]**  Fel'— 3d¢

—0— LS EXAFS
—o—HS EXAFS

At = 50 ps
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Fe-N Bond Distance
Fe-N Bond Length /A

W. Gawelda, C. Bressler. Mi a tranziens spindllapota?
M. Chergui et al. PRL (2007)




|dofeloldasos rontgenspektroszkopia




Kisérleti elrendezés a Swiss Light Source-nal

Detektorjel

» XES Signal —106
- background

- 103

Counts / Bin (3 meV intervall)
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Minta: 0.1 M [Fe(bipy),]Cl, Readout Signal 'V Detektalt
vizes oldat fotonok
Lézer : 400 nm, 1 kHz ism. frekv.,
200 pJ /100 fs pulzus

szama



Az elsO TR-XES spektrum

Swiss Light Source

LS [Fe(bipy)s]**

10% HS
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Minta: 0.1 M [Fe(bipy);]Cl,
vizes oldat
Lézer : 400 nm, 1 kHz,

6398 6400 6402 6404 6406 6408 200 pnJ / 100 fs pulzus
Energy /eV

G. Vanko, P. Glatzel, C. Bressler et al., Angew. Chem. Int. Ed. 50 (2010) 5306.



Az elsd MHz-es TR-XAS+XES+XDS kisérlet

analyzer
crystal

laser N I .
V pinholes TFY
At detector

APS 7-ID, March 2011

0.012 M [Fe(bipy);]Cl, vizes oldata
Lézer : 530 nm, 2 uJ / 10 ps pulzus,
Ism. frekv.: 3,26 MHz

Pilatus
100K



Az elsd MHz-es TR-XAS+XES+XDS kisérlet

——Laser OFF
—Laser ON
[ difference
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APS 7-ID, March 2011
0.012 M [Fe(bipy);]Cl, vizes oldata

Lézer : 530 nm, 2 uJ / 10 ps pulzus,
Ism. frekv.: 3,26 MHz
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TR-XES fénnyel gerjesztett vaskomplexen
At = 80 ps

— Laser OFF
—— Laser ON
[ difference

HS reference

o
=
(¢

+ SLS 2009
APS 7ID 2011

o
[EEN

o~
>
)
~~
—i
~
)
=t
n
c
QO
+—
=
©
)
N
'©
=
—
@)
Z

6385 6390 6395 6400 6405 6410 6415
Energy (eV)

6385 6390 6395 6400 6405 6410

APS 7-1D, March 2011 Siaialn

0.012 M [Fe(bipy);]Cl, vizes oldata
Lézer : 530 nm, 2 uJ / 10 ps pulzus, ism. frekv.: 3,26 MHz

K. Haldrup, G. Vankoé et al., J. Phys. Chem. A 116 (2012) 9878.
G. Vanko et al., J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 188 (2013) 166.

6415




1sV XES a Fe(ll) -> Fe(lll) fotoionizacio vizsgalataban

1sV XES:
i Vegyérték -> 1s emisszid

® transient

© Nagy kémiai érzékenység
a végallapotok azonosak a
fotoemisszioéval
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A Fe K (1s)-él és a spinallapot-valtozas
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Statikus 1s2p RIXS spinallapot-valtozasnal

XANES
pre-edge

Intensity

[Fe(phen),(NCS),]

Multiplet
theory
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G. Vanko, J. Phys. Chem. B 110 (2006) 11647



1s2p RIXS pikoszekundumos feloldassal

Laser OFF Laser ON
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APS 7-1D, March 2011

G. Vanko et al., J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 188 (2013) 166.



1s2p RIXS pikoszekundumos feloldassal

Laser OFF Laser ON difference HS reconstructed
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A gerjesztett HS-populacio idofuggese

HS-élettartam:

098 + 14 ps
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[Fe(bipy),]°* vizsgalata fs-os id6felbontassal
LCLS

2011.
aug.
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6390 6400
X-Ray Emission Energy / keV

XES measures electronic degree of
freedom, scattering structural DoF

Fejlesztés alatt allo detektorok
(CS-PAD detector)

1500 1000 -500 0O 200 1000 1500

Laser - X-Ray Time Delay / fs

Adatok elérése, forditas

(xtc -> hdf5) - 1-3 6ra Uty Lyl aichlicl ~600 fs id6felbontés

nehany ora alatt... (time jitter)



The LCLS timing tool

Spectral encoding of x-ray/optical relative delay

Mina R. Bionta,"” H. T. Lemke,' J. P. Cryan,"™ J. M. Glownia,"™* C. Bostedt,' M.
Cammarata,' J.-C. Castagna,' Y. Ding,' D. M. Fritz,' A. R. Fry,' J. Krzywinski,' M.
Messerschmidt,' S. Schorb," M. L. Swiggers,' and R. N. Coffee'

Optics Express,
2011,

now installed
at LCLS

Polarizing
beam

splitter

 Co-propagate X-ray pulse and chirped white-
light pulse

* Let both beams hit thin SiN film

« X-ray pulse generates free carriers

* This changes the absorption

« Look at white-light pulse with spectrometer

« Wavelength position of intensity-change
gives arrival time of X-ray pulse at SiN film




The LCLS timing tool in action (Jan. 2013)

10 separate timing scans over ~ 40 minutes

Run 113 XAS scan

~150 fs FWHM, very close to limit given
by light-speed mismatch in sample

Run 113 XAS tt rebined timescan
0.079

Rebin each scan according
to TT information:

M r nar i|| 20f a”daa els. 1.07 ut :
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Egy fotokatalitikus modellrendszer vizsgdlata

1. elektrontranszfer a hidra,
< 50 fs (lathato fénnyel)

tranziens abszorpcio

[ Supramolecular complex |
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Wavelength / nm

S. Canton, G. Vanko et al.,
J. Phys. Chem. Letters 4 (2013) 1972.

® A tovabbi lepéesek lathato fénnyel nem vizsgalhatok,
mert a Co-komplexnek nincs jelent6s abszorpcios savija.



A RuCo rendszer gerjesztes utani teljes dinamikaja

S| Az clektron a Ru-centrumrgl  Elektrontranszfer, majd

| a hidra Iép. (TOAS) spinallapotvaltozas. (XES)
Relaxacio es energiaatadas
az oldoszernek. (XDS)

XDS, Solvent heating,
L T=13(4) ps
AT=03(1) K
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Mozgokép a RuCo dinamikajarol

<50 fs

O XES Signal
Sig. expt. from TOAS
XES fit

T 2 3 4 5 6

Time (ps)
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Mozgokép a RuCo dinamikajaro

‘HJ

© XDS Signal

O XES Signal
Sig. expt. from TOAS
XES fit

Normalized Signal Strength
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