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| (//)4 MMCT-XRAY: Komunikacja centréw metalicznych w wybranych mostkowych
% et kompleksach metali przejs¢iowych o mieszanej walencyjnosci — studium
QQ fotokrystalograficzne sprz¢zone z metodami ultraszybkiej spektroskopii

Jedng z najwazniejszych dziedzin nauki jest obecnie chemia materiatdéw, w okreslony sposob reagujacych na
bodziec zewngtrzny i wysytajacych sygnat, ktory daje nam informacje o tym, co si¢ dzieje i ktory mozemy dalej
wykorzysta¢. Wielocentrowe kompleksy metali przejsciowych, dzieki specyficznym oddziatywaniom i
komunikacji centrow metalicznych oraz ciekawym wlasno$ciom optoelektronicznym i magnetycznym,
niejednokrotnie spetniaja te kryteria. Ich unikatowe wlasciwosci przektadaja si¢ na zastosowania takich uktadow w
chemii materiatowej, jak réwniez warunkuja procesy biologiczne.

Wsrod zwigzkow koordynacyjnych mostkowe kompleksy kationdw metali o mieszanej walencyjnosci
stanowig szczegolnie interesujaca i roznorodng grupe uktadow. W kompleksach tych centra metaliczne znajdug sig
na roznych stopniach utlenienia i potaczone sg molekularnym ,,linkerem” (lub ,,mostkiem”). Przyktad ciekawych
zwigzkow z tej rodziny moga stanowi¢ kompleksy policyjanometalanow, ktorych najbardziej znanym przyktadem
jest biekit pruski, o niejedrokrotnie zaleznych od temperatury wtasciwosciach magneto-optycznych, ktore to czynia
je niezwykle atrakcyjnymi w kontek$cie przechowywania informacji, przetacznikéw molekularnych, czy nawet
fotoczutych urzadzen mechanicznych. Z drugiej strony znane sa
istotne biologicznie enzymy o centrach aktywnych o mieszanej L @ @ L
walencyjnosci, jak na przyktad terminalne oksydazy (centra typu n m

hem-az/Cug = Fe/Cu), ktore uczestniczg w procesie oddychania l ‘I

komorkowego. Wiele z ich wiasciwosci jest bezposrednio
zwigzanych z niestabilnymi stanami przeniesienia tadunku miedzy
centrami metalicznymi (ang. metal-to-metal charge transfer, MMCT)

i dlatego tez niezwykle waznym jest doglebne i catosciowe zbadanie Ln @ @ Lm
dynamiki tych procesow i zmian strukturalnych im towarzyszacych.

Celem tego projektu jest wtasnie doktadne zbadanie natury \e_‘/

komunikacji centrow metalicznych oraz dynamiki procesow
zachodzacych podczas wzbudzenia $wiatlem w krysztale i w | Indukowane $wiattem przeniesienie
roztworze  wybranych ~ kompleksdw  mostkowych  metali | tadunku w kompleksach o mieszanej
przejsciowych o mieszanej walencyjnosci o ogélnej strukturze typu | walencyjnosci na przyktadzie
L.M;—linker-M,L, (M;, M, = Fe, Co, Cu, Mn, itd., linker = CN, | kompleksu zelaza i kobaltu.
SCN, pyrazyna itp.; L, L, = ligandy), wlaczajac kompleksy
zawierajace ugrupowanie hemowe. Wybdr podyktowany jest stosunkowo tatwa modyfikacjg tych uktadow poprzez
zmiang¢ ligandow, jak rowniez ich bogatymi wlasciwosciami spektroskopowymi (np. przejscia energetyczne typu
Fe'/Co" — Fe"'/Co"; patrz rysunek). Nacisk bedzie potozony na §ledzenie zmian strukturalnych za pomoca
zaawansowanych metod eksperymentalnych wspartych modelowaniem. Doktadne zbadanie i interpretacja sygnatu
odpowiadajacego rearanzacji atomoéw podczas reakcji czy innego procesu fizycznego indukowanego impulsem
swietlnym jest ogromnym wyzwaniem eksperymentalnym. W niniejszym projekcie podejmujemy to wyzwanie i
zamierzamy bada¢ natur¢ i dynamike procesOw przeniesienia tadunku w roztworze i krysztatach badanych
kompleksow za pomoca najnowszych rozdzielcznych w  czasie technik  spektroskopowych i
fotokrystalograficznych. Czgs¢ spektroskopowa badan prowadzona bedzie z wykorzystaniem uktadu do
femtosekundowej czasowo-rozdzielczej spektroskopii absorbcyjnej (absorpcja przejsciowa; ang. transient
absorption). Czasowo-rozdzielcze badania fotokrystalograficzne beda natomiast prowadzone gléwnie przy uzyciu
zasobow synchrotronowych i laseréw rentgenowskich na swobodnych elektronach (XFEL, ang. X-ray free-electron
laser). Badania takie pozwalaja okresli¢ trojwymiarowa strukture krotko zyjacych stanow wzbudzonych. Sg jednak
bardzo wymagajace i wcigz stanowig wyzwanie na $wiecie. Szczerze wierzymy, ze w projekt ten przyczyni si¢ do
lepszego zrozumienia dynamiki waznych uktadéw molekularnych, jak rowniez pozwoli na dalszy rozwdj
zaawansowanych technologii pomiaréwych.

Ogo6lny schemat dziatania w ramach projektu obejmuje nastgpujace etapy: synteza uktadow — modelowanie
za pomocg narzedzi krystalograficznych i chemii kwantowe — pomiary fizykochemiczne — zrozumienie zjawisk,
proponowanie dalszych modyfikacji. Poznanie natury proces6w przeniesienia fadunku i komunikacji centrow
metalicznych oraz ich roli, a takze udziatu ligandow, moze przyczyni¢ si¢ w przysztosci do $wiadomego i
racjonalnego projektowania materiatdw o konkretnych wihasciwosciach optoelektronicznych czy magnetycznych.
Co wiecej, realizacja projektu moze pomédw w lepszym zrozumieniu proceséw biologicznych, w ktérych
kluczowym jest oddziatywanie materii ze $wiatlem.




