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1. Bevezetés

1.1. Kontextus és motiváció

A mikroszkopikus világban gyakoriak az olyan jelenségek, melyek ellentmon-

danak a hétköznapi életben szerzett tapasztalatainknak: a részecskék felbuk-

kanhatnak olyan helyeken, melyek eléréséhez klasszikusan nincs elegend® ener-

giájuk (ezt a jelenséget nevezik kvantum-alagutazásnak), lehetnek egyszerre

több állapotban (kvantum-szuperpozíció), és viselkedhetnek úgy, mintha össze

lennének kapcsolva � még akkor is, ha távol vannak egymástól (kvantum-

összefonódás). Egyre növekv® mennyiség¶ adat utal arra, hogy ezek a kvan-

tumjelenségek meglep® módon bizonyos élettani folyamokban is szerepet ját-

szanak [11]�[14] � magas (� 0 K) h®mérsékleten, az él® anyag alkotta nyüzsg®

közegben.

A kvantumbiológiának nevezett kutatási terület legintenzívebben kuta-

tott témája valószín¶leg a fotoszintézis els® szakaszában zajló excitonenergia-

transzfer. A folyamat során a fénygy¶jt® (light-harvesting) komplexek (más

néven antennakomplexek) által elnyelt fotonok energiáját pigment (kromofór)

molekulák szállítják a reakciócentrumba felt¶n®en magas hatékonysággal: az

antennakomplex fajtájától és a fényviszonyoktól függ®en egy-egy elnyelt fo-

ton energiája 50�90%-os valószín¶séggel alakul át egy pár szétválasztott töltés

energiájává [15] (1. ábra). A folyamat megértése mérnöki szempontból is fon-

tos, hiszen a biológiai rendszerekt®l eltanult tervezési elvek talán új típusú

napelemekben és bionikus szenzorokban is kiaknázhatóak lesznek.

Az energiatranszfert sokáig a Förster-elmélettel [17] magyarázták, amely

szerint az exciton rendezetlenül ugrál pigmentr®l pigmentre [18], [19]. Szá-

zadunk els® évtizede azonban meglep® felfedezéseket hozott: koherenciájukat

sokáig megtartó kvantumállapotokat �gyeltek meg kísérletileg fotoszintetikus

rendszerekben [20], még élettani h®mérsékleten is [21], [22]. Nem sokkal ez-

után azt is közölték, hogy az ilyen állapotok szerepet játszanak az energia-

transzferben [23].

1.2. Célkit¶zések

A fotoszintetikus excitonenergia-transzfer korábbi modelljei a résztvev® mo-

lekuláknak kizárólag az elektronikus állapotaira összpontosítottak. Az elmúlt
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1. ábra. A zöld kénbaktériumok fénygy¶jt® apparátusa. A napfényt a klo-
roszóma BChl-c molekulái nyelik el. Ezután a befogott energia az alaple-
mezen (baseplate) és a Fenna�Matthews�Olson-komplexen (FMO-komplexen)
keresztül a reakciócentrumba szállítódik, ahol töltésszétválasztó folyamatot
vált ki. A [13] és [16] forrásokból átdolgozva.

években azonban a molekulákon belüli vibrációkra növekv® �gyelem irányult,

és számos cikk jutott arra a következtetésre, hogy ezek a rezgések fokozhatják

az excitonenergia-transzfert [24]�[33], habár volt néhány olyan közlemény is,

mely arra a következtetésre jutott, hogy a fokozódás kismérték¶, ha a rend-

szer kölcsönhat a környezetével [30], [34]. Másrészt csak kevés és ellentmondó

megállapítást találtam azzal kapcsolatban, hogy az intramolekuláris vibrációs

módusok csillapítása hogyan befolyásolja az energiatranszfert.

Értekezésemben az intramolekuláris vibrációs módusoknak a fotoszinteti-

kus excitonenergia-transzferben betöltött szerepét vizsgálom. Bemutatok egy

általános, közelít®, Lindblad-típusú mesteregyenlet formájában megfogalma-

zott modellt. E modell alapján elkészítettem egy szimulátor programot, mely-

nek segítségével dimer és heptamer modellelrendezéseket vizsgáltam különféle

paraméterek módszeres változtatása mellett. (Az új modell, illetve a szi-

mulációs eredmények egy az AIP Advances cím¶ folyóiratban publikálásra

elfogadott cikkben is bemutatásra kerültek [1].)
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2. Elméleti háttér

A Schrödinger-egyenlet a nem-relativisztikus atomi rendszerek viselkedésének

általános leírását nyújtja. Gyakorlati alkalmazhatóságát azonban két tényez®

alapvet®en korlátozza: egyrészt az állapottér dimenziója a részecskék számá-

val exponenciálisan n®, másrészt az egyenlet csak zárt kvantumrendszerek1

esetén érvényes, melyek környezetükkel nem állnak kölcsönhatásban, mind-

azonáltal szigorú értelemben az egyetlen zárt rendszer maga az univerzum.

Következésképpen az excitonenergia-transzfer ab initio modellezése teljesség-

gel reménytelen. Ehelyett a nyílt kvantumrendszerek közelít® modelljeire kell

támaszkodnunk.

Ebben a megközelítésben az explicit módon kezelt rendszert kisszámú, né-

hány állapottal jellemzett molekulára sz¶kítjük le, miközben a többi mole-

kulát (pontosabban szabadsági fokot) a környezet részének tekintjük, melyet

egyszer¶sített, átlagolt módon, például h®tartályként írunk le.

A Lindblad-mesteregyenletet gyakran használják az excitonenergia-

transzfer modellezésére. Ez a Liouville�Neumann-egyenletb®l vezethet® le,

mely pedig a Schrödinger-egyenlet általánosítása kevert állapotban lév® kvan-

tumrendszerekre. A levezetés során három f®bb közelítést hajtunk végre. A

Born- és a Markov-közelítések azt feltételezik, hogy a rendszer�h®tartály csa-

tolás gyenge, így elhanyagolják a h®tartály változásait. A harmadik, úgy-

nevezett szekuláris vagy forgóhullám-közelítés (rotating wave approximation)

pedig �gyelmen kívül hagyja a rendszerdinamika nem-rezonáns, gyorsan osz-

cilláló tagjait feltételezve, hogy azok a számunkra érdekes id®skálán nem

befolyásolják lényegesen a dinamikát. A Lindblad-mesteregyenlet a rend-

szer�h®tartály kölcsönhatást másodrendben közelíti. Általános alakja

1 A nyílt és zárt kvantumrendszereket az alapján különböztetem meg, hogy környeze-
tükkel kölcsönhatnak-e vagy sem. Néhány szerz® azonban zártnak nevez egy rendszert
akkor is, ha arra küls® er®k hatnak, feltéve, hogy a rendszerdinamika leírható egy
id®függ® Hamilton-operátorral; míg az id®független Hamilton-operátor által meghatá-
rozott rendszerekre az izolált kifejezést használja [35]. Más szerz®k viszont a rendszer
zárt, illetve nyílt voltát a rendszer és a környezete közötti kölcsönhatás reverzibilitá-
sával, illetve irreverzibilitásával de�niálják, miközben a környezettel kölcsönhatásban
egyáltalán nem álló rendszereket izoláltnak nevezik [36].
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ρ̂S (t) =− i
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(
Âj ρ̂S (t) Â†j

−1

2
Â†jÂj ρ̂S (t)− 1

2
ρ̂S (t) Â†jÂj

)
, (1)

ahol ρ̂S a rendszer állapotát reprezentáló s¶r¶ségmátrix, Ĥ a rendszer

Hamilton-operátora, ~ a redulált Planck-állandó, míg a szögletes zárójel a

két operátor
[
Ĥ, ρ̂S

]
= Ĥρ̂S − ρ̂SĤ egyenlettel de�niált kommutátora. Az

Âj Lindblad-operátorok a γj sebességi állandókkal együtt a rendszer és a h®-

tartály közötti csatolást fejezik ki [35].

3. Az új tudományos eredmények összefoglalása

1.a tézis: Megalkottam egy általános kvantummodellt, mely az int-

ramolekuláris vibrációs módusok explicit �gyelembevételével írja le

a fotoszintetikus excitonenergia-transzfert.2

Az új modell egy N darab pigment molekulából álló rendszert ír le (2. ábra),

molekulánként két elektronikus állapotot és egy explicit módon kezelt vibráci-

ós módust tekintetbe véve (3(a) ábra). A modell tartalmaz egy további mole-

kulát, mely a reakciócentrumot reprezentálja. A molekulák közötti csatolás a

Franck�Condon átfedési integrálok segítségével kerül kiszámításra. A modell-

rendszer id®beli fejl®dését egy Lindblad-típusú mesteregyenlet írja le, melyben

a memóriamentes környezettel való kölcsönhatást Lindblad-operátorok fejezik

ki fenomenologikusan. (A modellben szerepl® állapotátmenetek a 3(b)�(e) áb-

rákon láthatóak.)

2 Kifejtve a disszertáció 3. fejezetében.
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2. ábra. A modellelrendezés általános vázlata. A rendszer N darab pigment
molekulából (sárga hatszögek) áll, melyek csatolásban vannak egymással, a
reakciócentrummal (N + 1. molekula) (szürke trapéz), valamint a környez®
molekulákkal (kék körök).

1.b tézis: Az új modell alapján elkészítettem egy szimulátorprogra-

mot.3

Az adott modellrendszer alapján a szimulátorprogram felépíti a megfelel®

Lindblad-mesteregyenletet, melyet azután a Quantum Toolbox in Python (Qu-

TiP) [37], [38] beépített függvényei segítségével numerikusan old meg.

2. tézis: Egységes tanulmányban vizsgáltam meg, hogy a csillapítat-

lan, illetve csillapított intramolekuláris vibrációs módusok hogyan

befolyásolják az excitonenergia-transzfert és különösen annak haté-

konyságát.4

Az intramolekuláris vibrációs módusok szerepének feltárására különböz® szce-

náriókat hasonlítottam össze. A homodimer jól ismert esetében az exciton

oda-vissza oszcillál a két molekula között, periodikusan egységnyi valószín¶-

séggel lévén jelen az els® majd a második molekulán. A molekulák elektroni-

kus energiaszintjeinek elhangolása azonban csökkenti az exciton �áthelyez®dé-

sének� valószín¶ségét. Meger®sítettem, hogy a transzfer ezen leromlását olyan

3 Kifejtve a disszertáció 4. fejezetében.
4 Kifejtve a disszertáció 5. és 6. fejezetében.
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3. ábra. (a): egy molekula vibrációs állapotai (b)�(e): a modellben szerepl®
állapotátmenetek (a tiszta fáziscsillapítás nincs ábrázolva). [1]
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intramolekuláris módusok jelenléte kompenzálhatja [24]�[33], melyek rezonáns

energiaszinteket hoznak létre a két molekulán, feltéve, hogy a Huang�Rhys-

faktorok kell®en nagyok ezeknek az állapotoknak az egymáshoz csatolásához.

Megmutattam továbbá, hogy ezen vibrációs módusok csatolása jelent®s mér-

tékben tovább fokozhatja az energiatranszfert (4. ábra). Az utóbbi eredmény

összhangban van a [26], [28], [39] forrásokkal, de ellentmond a [31], [33] forrá-

sok megállapításainak.

A hatékonyság javulása azzal magyarázható, hogy a vibrációs relaxáció

az excitont olyan állapotba viheti, mely energetikailag el van hangolva an-

nak a molekulának az összes állapotától, ahonnan az exciton érkezett, ez pe-

dig megakadályozza az excitonnak az el®z® molekulára való visszaterjedését

(5. ábra). A vibrációs relaxáció tehát egyirányúsíthatja az energiatranszfert,

továbbá csapdába ejtheti az excitont a reakciócentrumhoz kapcsolódó mole-

kulán magasabb hatékonyságot eredményezve ezáltal. Erre a fajta transzport-

folyamatra a vibrációs-relaxáció-fokozta excitonenergia-transzfer (vibrational-

relaxation-enhanced exciton energy transfer, VREEET) kifejezést használom.

2.a tézis: Megmutattam, hogy az excitonenergia-transzfer haté-

konyságának a vibrációs relaxáció által okozott relatív növekedése

többszöröse a tiszta fáziscsillapítás (pure dephasing) okozta relatív

növekedésnek.5

Elhagyva a vibrációs relaxáció (és gerjesztés) populációtranszfert okozó ha-

tását, bevezettem a modellbe a tiszta fáziscsillapítást. Megmutattam, hogy

ez a folyamat szintén képes az energiatranszfer hatékonyságának növelésére

(mint ahogy azt korábban leírták [40], [41]), azonban a tiszta fáziscsillapítás

által okozott javulást a vibrációs relaxáció által okozott jelent®sen felülmúl-

ja (mind a dimer modellben 0 K-en, mind a Fenna�Matthews�Olson-komplex

(FMO-komplex) heptamer modelljében 0 K-en és 300 K-en) (6. ábra).

5 Kifejtve a disszertáció 5.4, 6.2 és 6.3 szakaszaiban.
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4. ábra. Az excitonenergia-transzfer dinamikája különböz® dimer modellrend-
szerekben. [1]
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site 2E RCsite 1

5. ábra. A vibrációs-relaxáció-fokozta excitonenergia-transzfer (vibrational-
relaxation-enhanced exciton energy transfer, VREEET) útvonala az 1-es mo-

lekulától a reakciócentrumba (RC). Az energetikailag rezonáns
∣∣∣ϕ(1)

e0

〉
és
∣∣∣ϕ(2)

e1

〉
állapotok dipól�dipól kölcsönhatásban állnak egymással, így az exciton osz-

cillálhat közöttük. A vibrációs relaxáció azonban a 2-es molekulát a
∣∣∣ϕ(2)

e1

〉
állapotból a

∣∣∣ϕ(2)
e0

〉
állapotba viszi (az utóbbit vastag vonal jelöli), ahonnan

az excitonnak az 1-es molekulára való visszaterjedése (a vékony kett®s nyíl
mentén) az energiakülönbség miatt gátolt. Végeredményben az exciton a 2-es

molekula
∣∣∣ϕ(2)

e0

〉
állapotában csapda kerül, ahonnan a reakciócentrum elnyeli

az energiáját. [1]

2.b tézis: Megmutattam, hogy a vibrációs relaxáció számos paramé-

ter széles tartományában jelent®s mértékben és robusztus módon

képes fokozni az excitonenergia-transzfert.6

Megvizsgáltam a VREEET számos paramétert®l való függését. Dimer modell-

rendszereken 300 K-en végzett szimulációkkal megmutattam, hogy a VREE-

ET kevéssé érzékeny mind a pigmentek elektronikus energiaszintjeinek pár-

huzamos megváltoztatására, mind a pigmentek közötti csatolás er®sségének

módosítására. Szemléltettem, hogy a gyorsabb vibrációs relaxáció nagyobb

mértékben fokozza az energiatranszfert, valamint hogy minél lassabb a reak-

ciócentrum nyel® hatása, annál nagyobb a transzfer hatékonyságának relatív

növekedése. Demonstráltam továbbá, hogy a VREEET akkor mutatja a leg-

nagyobb hatásfokot, ha a szomszédos molekulák elektronikus energiaszintjei

6 Kifejtve a disszertáció 5.5 és 6.3 szakaszaiban.
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6. ábra. Az energiatranszfer hatékonysága az FMO-komplex heptamer mo-
delljében, ha a rendszer τvib id®állandójú vibrációs relaxációnak, illetve τpd
id®állandójú tiszta fáziscsillapításnak van kitéve. (Az exciton a 6-os moleku-
láról indul; T = 300 K.)

közötti elhangoltság közepes nagyságú, a vibrációs módus kvázirezonáns ezen

elhangoltsággal, és a molekulák Huang�Rhys-faktora elegend®en nagy ahhoz,

hogy a megfelel® vibronikus állapotokat egymáshoz csatolja. Azt tapasztal-

tam, hogy az energiatranszfer hatékonysága a h®mérséklet növekedésével rom-

lik, de a vibrációs relaxáció által okozott javulás magasabb h®mérsékleten is

számottev® marad. Megmutattam, hogy a vibrációs módusok frekvenciájának

növelése (együtt a csatolt molekulák elektronikus szintjei közötti elhangoltság

növelésével, hogy a kett® közötti rezonancia továbbra is fennálljon) mérsék-

li a hatékonyság h®mérsékletfüggését, mivel csökkenti a magasabb vibrációs

szintek betöltési valószín¶ségét, melyeken keresztül az exciton visszafelé való

terjedése történik.

Az FMO-komplex heptamer modelljére 300 K-en kapott eredmények ha-

sonló trendet mutatnak, mint a dimerekre kapottak, és alátámasztják, hogy a

vibrációs relaxáció az excitonenergia-transzfert bonyolultabb rendszerekben,

szobah®mérsékleten is képes fokozni, akkor is, ha a vibrációs szintek nem

szigorúan rezonánsak (7. és 8(a) ábrák). Ez meger®síti azt, hogy az exciton-

transzfer irányítottságát a h®mérséklet-kiegyenlít®dés biztosítja [26], [42]�[44].

A legmagasabb érték, melyet a vibrációs relaxáció okozta relatív hatékonyság-
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7. ábra. Populációdinamika az FMO-komplex heptamer modelljében 300 K-
en, ha az exciton eredetileg a 6-os molekulán található. [1]
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8. ábra. Az energiatranszfer hatékonyságának függése különböz® rendszerpa-
raméterekt®l az FMO-komplex heptamer modelljében. [1]
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növekedésre kaptam, 96% volt. Rögzítve az intramolekuláris vibrációs módus

frekvenciáját és változtatva a Huang�Rhys-faktort, azt tapasztaltam, hogy

az FMO-komplex 300 K-en vett energiatranszfer-hatékonysága er®sen függ a

reorganizációs energiától, és a maximumát a reorganizációs energia közepes

értékénél éri el (8(b) ábra), amely trend a nem-markovi modellekkel kapott

eredményekre jellemz® [45], [46]. A szimulációk azt mutatták, hogy az ener-

giatranszfer hatékonysága a h®mérséklet növekedésével monoton csökken az

FMO-komplex mindkét energiaterjedési útvonalán (8(c) ábra). Ez megfelel

a 6-os molekulánál induló útvonalról korábban publikált adatoknak [45], de

eltér az 1-es molekulánál kezd®d® útvonalról közölt korábbi eredményekt®l

[45], [46].

A VREEET a vizsgált paraméterek széles tartományában jelentkezett mind

az egyszer¶, �beállított� dimer modellrendszerekben, mind az FMO-komplex

bonyolultabb, �rendezetlen� heptamer modelljében. Ez � feltételezve, hogy

a bemutatott mechanizmus a valós, nagyszámú vibrációs módussal rendel-

kez® molekulák esetében is m¶ködik � arra utal, hogy a VREEET gyakori

lehet az energiagy¶jt® komplexekben, és hozzájárulhat a fotoszintézis kezdeti

szakaszában zajló excitonenergia-transzfer magas hatékonyságához.

4. Alkalmazások

Az újonnan felbukkanó kvantumtechnológiákban rejl® potenciál els®sorban a

kvantumkoherenciában, azaz a különböz® állapotok együttes létezésének lehe-

t®ségében gyökerezik. A koherencia és a környezet által el®idézett dekoheren-

cia megértése tehát kulcsfontosságú. A kvantumszámítógépek m¶ködéséhez

hosszan tartó kvantumkoherenciára van szükség, másképp fogalmazva esetük-

ben a környezet zaját ki kell küszöbölni. Másrészt viszont a kvantumrendszer

és környezete közötti kölcsönhatás hasznos is lehet, és úgy t¶nik, a természet

ezt ki is használja, például a fotoszintézisben. Az ennek alapjául szolgáló

mechanizmusok � köztük a jelen disszertációban tárgyaltak � a kibontako-

zóban lév® második kvantumforradalom során talán mesterséges fénygy¶jt®

rendszerekben, illetve szenzorokban is alkalmazhatóak lesznek.
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