Az intramolekularis vibraciok szerepe
a fotoszintetikus excitonenergia-transzferben
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1. Bevezetés

1.1. Kontextus és motivacio

A mikroszkopikus vilagban gyakoriak az olyan jelenségek, melyek ellentmon-
danak a hétkoznapi életben szerzett tapasztalatainknak: a részecskék felbuk-
kanhatnak olyan helyeken, melyek eléréséhez klasszikusan nincs elegend§ ener-
gidjuk (ezt a jelenséget nevezik kvantum-alagutazéasnak), lehetnek egyszerre
t6bb allapotban (kvantum-szuperpozicid), és viselkedhetnek tigy, mintha 6ssze
lennének kapcsolva — még akkor is, ha téavol vannak egymastél (kvantum-
Osszefonodas). Egyre névekvs mennyiségl adat utal arra, hogy ezek a kvan-
tumjelenségek megleps moédon bizonyos élettani folyamokban is szerepet jét-
szanak [11]-[14] — magas (> 0K) hémérsékleten, az é16 anyag alkotta nyiizsgs
kozegben.

A kvantumbiologianak nevezett kutatdsi teriilet legintenzivebben kuta-
tott témaja valosziniileg a fotoszintézis elss szakaszaban zajlo excitonenergia-
transzfer. A folyamat soran a fénygyijts (light-harvesting) komplexek (més
néven antennakomplexek) altal elnyelt fotonok energidjat pigment (kromofor)
molekuldk szallitjak a reakcidécentrumba feltiinGen magas hatékonysaggal: az
antennakomplex fajtajatol és a fényviszonyoktdl fiiggGen egy-egy elnyelt fo-
ton energidja 50-90%-os valoszintiséggel alakul at egy par szétvalasztott toltés
energiajava [15] (1. abra). A folyamat megértése mérnoki szempontbol is fon-
tos, hiszen a biologiai rendszerektdl eltanult tervezési elvek talan 4j tipusta
napelemekben és bionikus szenzorokban is kiaknézhatéak lesznek.

Az energiatranszfert sokaig a Forster-elmélettel [17] magyaraztak, amely
szerint az exciton rendezetleniil ugral pigmentrdl pigmentre [18], [19]. Sz&-
zadunk elsd évtizede azonban meglepd felfedezéseket hozott: koherenciajukat
sokaig megtartd kvantumallapotokat figyeltek meg kisérletileg fotoszintetikus
rendszerekben [20], még élettani hémérsékleten is [21], [22]. Nem sokkal ez-
utan azt is kozolték, hogy az ilyen allapotok szerepet jatszanak az energia-
transzferben [23].

1.2. Célkittizések

A fotoszintetikus excitonenergia-transzfer korabbi modelljei a résztvevs mo-
lekuldknak kizarolag az elektronikus allapotaira Osszpontositottak. Az elmult
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1. dbra. A z6ld kénbaktériumok fénygytjt6 apparatusa. A napfényt a klo-
roszoéma, BChl-¢ molekulai nyelik el. Ezutan a befogott energia az alaple-
mezen (baseplate) és a Fenna—Matthews—Olson-komplexen (FMO-komplexen)
keresztiil a reakci6centrumba szallitodik, ahol toltésszétvalasztd folyamatot
valt ki. A [13] és [16] forrasokbol atdolgozva.

években azonban a molekulakon beliili vibraciokra névekvs figyelem iranyult,
és szamos cikk jutott arra a kovetkeztetésre, hogy ezek a rezgések fokozhatjak
az excitonenergia-transzfert [24]-[33], habar volt néhany olyan kozlemény is,
mely arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a fokozodas kismértéki, ha a rend-
szer kolcsonhat a kornyezetével [30], [34]. Masrészt csak kevés és ellentmondo
megallapitast taldltam azzal kapcsolatban, hogy az intramolekularis vibracios
modusok csillapitasa hogyan befolyésolja az energiatranszfert.

Ertekezésemben az intramolekularis vibraciés modusoknak a fotoszinteti-
kus excitonenergia-transzferben betoltott szerepét vizsgalom. Bemutatok egy
altalanos, kozelits, Lindblad-tipusi mesteregyenlet formajaban megfogalma-
zott modellt. E modell alapjan elkészitettem egy szimulator programot, mely-
nek segitségével dimer és heptamer modellelrendezéseket vizsgaltam kiilonféle
paraméterek modszeres valtoztatasa mellett. (Az 4j modell, illetve a szi-
mulaciés eredmények egy az AIP Advances cimi folybiratban publikalasra
elfogadott cikkben is bemutatasra keriiltek [1].)



2. Elméleti hattér

A Schrodinger-egyenlet a nem-relativisztikus atomi rendszerek viselkedésének
altalanos leirdsat nyujtja. Gyakorlati alkalmazhatosagat azonban két tényezd
alapvetSen korlatozza: egyrészt az allapottér dimenzidja a részecskék szama-
val exponencidlisan nd, masrészt az egyenlet csak zart kvantumrendszerek'
esetén érvényes, melyek kornyezetiikkel nem allnak kélcsonhatésban, mind-
azonaltal szigoru értelemben az egyetlen zart rendszer maga az univerzum.
Kovetkezésképpen az excitonenergia-transzfer ab initio modellezése teljesség-
gel reménytelen. Ehelyett a nyilt kvantumrendszerek kozelité modelljeire kell
tamaszkodnunk.

Ebben a megkozelitésben az explicit modon kezelt rendszert kisszamu, né-
hany é&llapottal jellemzett molekuldra szikitjiik le, mikdzben a t6bbi mole-
kulat (pontosabban szabadsagi fokot) a kornyezet részének tekintjiik, melyet
egyszerisitett, atlagolt moédon, példaul hétartalyként irunk le.

A Lindblad-mesteregyenletet gyakran hasznéaljak az excitonenergia-
transzfer modellezésére. Ez a Liouville-Neumann-egyenletbdl vezethetd le,
mely pedig a Schrédinger-egyenlet altalanositasa kevert allapotban 1évé kvan-
tumrendszerekre. A levezetés soran harom f6bb kozelitést hajtunk végre. A
Born- és a Markov-kozelitések azt feltételezik, hogy a rendszer—hétartaly csa-
tolas gyenge, igy elhanyagoljak a hétartaly véaltozasait. A harmadik, ugy-
nevezett szekularis vagy forgohullam-kozelités (rotating wave approzimation)
pedig figyelmen kiviil hagyja a rendszerdinamika nem-rezonans, gyorsan osz-
cillalo tagjait feltételezve, hogy azok a szadmunkra érdekes idGskdlan nem
befolyasoljak lényegesen a dinamikit. A Lindblad-mesteregyenlet a rend-
szer-hétartaly kolesdnhatast masodrendben kozeliti. Altalanos alakja

L A nyilt és zart kvantumrendszereket az alapjan kiilénbdztetem meg, hogy kdrnyeze-

tlikkel kélcsonhatnak-e vagy sem. Néhany szerz6 azonban zartnak nevez egy rendszert
akkor is, ha arra kiils6 er6k hatnak, feltéve, hogy a rendszerdinamika leirhat6 egy
id6fiiggé Hamilton-operatorral; mig az idéfiiggetlen Hamilton-operator altal meghata-
rozott rendszerekre az izolalt kifejezést hasznalja [35]. Mé4s szerzdk viszont a rendszer
zart, illetve nyilt voltat a rendszer és a kornyezete kozotti kolcsonhatés reverzibilita-
saval, illetve irreverzibilitasaval definialjak, mikozben a kornyezettel kélcsénhatasban
egyaltalan nem all6 rendszereket izolaltnak nevezik [36].



ahol ps a rendszer allapotat reprezentald sirdségmatrix, H a rendszer
Hamilton-operatora, h a redulalt Planck-édlland6, mig a szdgletes zarojel a
két operator [f[ , ﬁs} = H ps — ﬁsff egyenlettel definidlt kommutatora. Az
Aj Lindblad-operatorok a v; sebességi allandokkal egyiitt a rendszer és a ho-
tartaly kozotti csatolast fejezik ki [35].

3. Az 4j tudomanyos eredmények Osszefoglalasa

1.a tézis: Megalkottam egy altalanos kvantummodellt, mely az int-
ramolekularis vibraciés modusok explicit figyelembevételével irja le

a fotoszintetikus excitonenergia-transzfert.2

Az 4j modell egy N darab pigment molekulabol 4116 rendszert ir le (2. abra),
molekulanként két elektronikus allapotot és egy explicit modon kezelt vibraci-
6s modust tekintetbe véve (3(a) dbra). A modell tartalmaz egy tovabbi mole-
kulat, mely a reakcidcentrumot reprezentalja. A molekulak kozotti csatolas a
Franck—Condon atfedési integralok segitségével keriil kiszamitasra. A modell-
rendszer idébeli fejlédését egy Lindblad-tipust mesteregyenlet irja le, melyben
a memoriamentes kérnyezettel valé kolcsonhatast Lindblad-operatorok fejezik
ki fenomenologikusan. (A modellben szerepls allapotatmenetek a 3(b)—(e) ab-
rakon lathatoak.)

2 Kifejtve a disszertacio 3. fejezetében.
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2. 4bra. A modellelrendezés dltalanos vazlata. A rendszer N darab pigment
molekulabol (sarga hatszogek) all, melyek csatolasban vannak egymaéssal, a
reakciocentrummal (N 4 1. molekula) (sziirke trapéz), valamint a kérnyez6
molekulakkal (kék korok).

1.b tézis: Az ij modell alapjan elkészitettem egy szimulatorprogra-

mot.s

Az adott modellrendszer alapjin a szimulatorprogram felépiti a megfeleld
Lindblad-mesteregyenletet, melyet azutan a Quantum Toolbox in Python (Qu-
TiP) [37], |38] beépitett fiiggvényei segitségével numerikusan old meg.

2. tézis: Egységes tanulmanyban vizsgaltam meg, hogy a csillapitat-
lan, illetve csillapitott intramolekularis vibraciés médusok hogyan
befolyasoljak az excitonenergia-transzfert és kiilondsen annak haté-

konységét.4

Az intramolekularis vibracios modusok szerepének feltarasara kiilonb6z6 szce-
naridkat hasonlitottam 6ssze. A homodimer jol ismert esetében az exciton
oda-vissza oszcillal a két molekula kozott, periodikusan egységnyi val6szint-
séggel 1évén jelen az els6 majd a masodik molekuldn. A molekuldk elektroni-
kus energiaszintjeinek elhangolasa azonban csokkenti az exciton ,4thelyez&dé-

sének” valoszintségét. Megerdsitettem, hogy a transzfer ezen leromlésat olyan

3
4

Kifejtve a disszertacio 4. fejezetében.
Kifejtve a disszertacio 5. és 6. fejezetében.
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3. abra. (a): egy molekula vibracios allapotai (b)—(e): a modellben szerepls
allapotatmenetek (a tiszta faziscsillapitas nincs abrazolva). [1]



intramolekuléris médusok jelenléte kompenzalhatja [24]-[33], melyek rezonans
energiaszinteket hoznak létre a két molekulan, feltéve, hogy a Huang—Rhys-
faktorok kell6en nagyok ezeknek az &llapotoknak az egyméashoz csatolasahoz.
Megmutattam tovabba, hogy ezen vibracidés moédusok csatolasa jelentés mér-
tékben tovabb fokozhatja az energiatranszfert (4. abra). Az utébbi eredmény
Gsszhangban van a [26], [28], [39] forrasokkal, de ellentmond a [31], [33] forra-
sok megéllapitasainak.

A hatékonysag javulasa azzal magyardzhato, hogy a vibracios relaxacid
az excitont olyan allapotba viheti, mely energetikailag el van hangolva an-
nak a molekulanak az Gsszes allapotatol, ahonnan az exciton érkezett, ez pe-
dig megakadalyozza az excitonnak az el6z6 molekulara valé visszaterjedését
(5. abra). A vibrécids relaxécio tehét egyiranyusithatja az energiatranszfert,
tovabbé csapdaba ejtheti az excitont a reakciécentrumhoz kapcsolédéd mole-
kulan magasabb hatékonysigot eredményezve ezéltal. Erre a fajta transzport-
folyamatra a vibrdcids-relazdcio-fokozta excitonenergia-transzfer (vibrational-

relazation-enhanced exciton energy transfer, VREEET) kifejezést hasznélom.

2.a tézis: Megmutattam, hogy az excitonenergia-transzfer haté-
konysaganak a vibracios relaxacié altal okozott relativ névekedése
tObbszordse a tiszta faziscsillapitas (pure dephasing) okozta relativ

novekedésnek.®

Elhagyva a vibracios relaxacio (és gerjesztés) populaciotranszfert okozo ha-
tasit, bevezettem a modellbe a tiszta faziscsillapitast. Megmutattam, hogy
ez a folyamat szintén képes az energiatranszfer hatékonysaganak novelésére
(mint ahogy azt korabban leirtak [40], [41]), azonban a tiszta faziscsillapitas
altal okozott javulast a vibracios relaxacié altal okozott jelentGsen feliilmul-
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. &bra).

5 Kifejtve a disszertacio 5.4, 6.2 és 6.3 szakaszaiban.
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4. dbra. Az excitonenergia-transzfer dinamikaja kiillonb6zé dimer modellrend-
szerekben. [1]
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5. abra. A vibracios-relaxacio-fokozta excitonenergia-transzfer (vibrational-
relazation-enhanced exciton energy transfer, VREEET) utvonala az 1-es mo-
lekulatol a reakciocentrumba (RC). Az energetikailag rezonans ’90(6%))> és ‘gog)>
allapotok dipo6l-dipdl kolesonhatasban allnak egymaéssal, igy az exciton osz-
cillilhat kozottiik. A vibracidés relaxécié azonban a 2-es molekulat a ‘¢§§)>

allapotbdl a ‘gog))> allapotba viszi (az utobbit vastag vonal jeloli), ahonnan

az excitonnak az 1-es molekuldra valo visszaterjedése (a vékony kettSs nyil

mentén) az energiakiilonbség miatt gatolt. Végeredményben az exciton a 2-es

2
9020)
az energiajat. [1]

molekula > allapotaban csapda keriil, ahonnan a reakciécentrum elnyeli

2.b tézis: Megmutattam, hogy a vibraciés relaxacié szamos paramé-
ter széles tartomanyaban jelentds mértékben és robusztus médon

képes fokozni az excitonenergia-transzfert.®

Megvizsgaltam a VREEET szamos paramétertdl valo fliggését. Dimer modell-
rendszereken 300 K-en végzett szimulaciokkal megmutattam, hogy a VREE-
ET kevéssé érzékeny mind a pigmentek elektronikus energiaszintjeinek par-
huzamos megvaltoztatasidra, mind a pigmentek kozotti csatolas erdsségének
modositasara. Szemléltettem, hogy a gyorsabb vibracids relaxacié nagyobb
mértékben fokozza az energiatranszfert, valamint hogy minél lassabb a reak-
ci6centrum nyel$ hatasa, annél nagyobb a transzfer hatékonysaganak relativ
novekedése. Demonstraltam tovabbé, hogy a VREEET akkor mutatja a leg-

nagyobb hatasfokot, ha a szomszédos molekuldk elektronikus energiaszintjei

6 Kifejtve a disszertacié 5.5 és 6.3 szakaszaiban.
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6. dbra. Az energiatranszfer hatékonysiga az FMO-komplex heptamer mo-
delljében, ha a rendszer 7,;, id6allanddju vibraciés relaxacionak, illetve 7,4

idgéallandoju tiszta faziscsillapitasnak van kitéve. (Az exciton a 6-os moleku-
larél indul; T' = 300 K.)

kozotti elhangoltsag kozepes nagysagu, a vibracios modus kvazirezonans ezen
elhangoltsaggal, és a molekuldk Huang—Rhys-faktora elegendGen nagy ahhoz,
hogy a megfelel§ vibronikus &llapotokat egyméshoz csatolja. Azt tapasztal-
tam, hogy az energiatranszfer hatékonysaga a hémérséklet novekedésével rom-
lik, de a vibracios relaxacié altal okozott javulds magasabb hémérsékleten is
szamottevé marad. Megmutattam, hogy a vibracios modusok frekvenciajanak
novelése (egylitt a csatolt molekuldk elektronikus szintjei kozotti elhangoltsag
novelésével, hogy a ketts kozotti rezonancia tovabbra is fennalljon) mérsék-
li a hatékonysag hémérsékletfiiggését, mivel csokkenti a magasabb vibracios
szintek betoltési valdszintségét, melyeken keresztiil az exciton visszafelé vald
terjedése torténik.

Az FMO-komplex heptamer modelljére 300 K-en kapott eredmények ha-
sonld trendet mutatnak, mint a dimerekre kapottak, és alatamasztjék, hogy a
vibréaciés relaxacié az excitonenergia-transzfert bonyolultabb rendszerekben,
szobahémeérsékleten is képes fokozni, akkor is, ha a vibracios szintek nem
szigortian rezonansak (7. és 8(a) abrak). Ez megerdsiti azt, hogy az exciton-
transzfer irdnyitottsagat a hdmeérséklet-kiegyenlitGdés biztositja [26], [42]-]44].
A legmagasabb érték, melyet a vibracios relaxacio okozta relativ hatékonysag-

11
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7. dbra. Populaciédinamika az FMO-komplex heptamer modelljében 300 K-
en, ha az exciton eredetileg a 6-0os molekulan talalhato. [1]
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8. dbra. Az energiatranszfer hatékonysaganak fiiggése kiilonb6z6 rendszerpa-
raméterektsl az FMO-komplex heptamer modelljében. [1]
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novekedésre kaptam, 96% volt. Rogzitve az intramolekuléris vibracios modus
frekvenciajat és valtoztatva a Huang—Rhys-faktort, azt tapasztaltam, hogy
az FMO-komplex 300 K-en vett energiatranszfer-hatékonysiga erésen fiigg a
reorganizacios energiatol, és a maximumét a reorganizaciés energia kozepes
értékénél éri el (8(b) abra), amely trend a nem-markovi modellekkel kapott
eredményekre jellemz6 [45], [46]. A szimulaciok azt mutattak, hogy az ener-
giatranszfer hatékonysiga a hémérséklet novekedésével monoton csokken az
FMO-komplex mindkét energiaterjedési utvonalan (8(c) abra). Ez megfelel
a 6-os molekulanal indul6 utvonalrol korabban publikalt adatoknak [45], de
eltér az 1-es molekulanal kezd6dg utvonalrél kézolt korabbi eredményektsl
[45], [46].

A VREEET a vizsgalt paraméterek széles tartomanyaban jelentkezett mind
az egyszeri, ,beallitott” dimer modellrendszerekben, mind az FMO-komplex
bonyolultabb, ,rendezetlen” heptamer modelljében. Ez — feltételezve, hogy
a bemutatott mechanizmus a valés, nagyszamui vibraciés moédussal rendel-
kez6 molekuldk esetében is miikodik — arra utal, hogy a VREEET gyakori
lehet az energiagytijté komplexekben, és hozzajarulhat a fotoszintézis kezdeti
szakaszdban zajlo excitonenergia-transzfer magas hatékonysigahoz.

4. Alkalmazasok

Az Gjonnan felbukkané kvantumtechnologidkban rejlé potencial elsGsorban a
kvantumkoherencidban, azaz a kiilonb6z6 allapotok egyiittes 1étezésének lehe-
tGségében gyokerezik. A koherencia és a kornyezet altal elgidézett dekoheren-
cia megértése tehat kulcsfontossagi. A kvantumszamitégépek miikédéséhez
hosszan tarté kvantumkoherenciara van sziikség, mésképp fogalmazva esetiik-
ben a kornyezet zajat ki kell kiiszobolni. Mésrészt viszont a kvantumrendszer
és kornyezete kozotti kolecsonhatas hasznos is lehet, és agy tinik, a természet
ezt ki is hasznélja, példaul a fotoszintézisben. Az ennek alapjaul szolgald
mechanizmusok — koztiik a jelen disszertacioban targyaltak — a kibontako-
zoban 1évé masodik kvantumforradalom soran talan mesterséges fénygytijté
rendszerekben, illetve szenzorokban is alkalmazhatéak lesznek.
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5. Koszonetnyilvanitas

Ko6szonom témavezetomnek, Csurgay Arpdd professzornak sokévnyi ttmuta-
tasat és még inkdbb a baritsigat. Halas vagyok hossza és mély beszélgeté-
seinkért. Halas vagyok feleségének, Csurgay Ildikénak is, akinek mindig volt
egy jo szava, és még otthonukban is vendégiil latott.

Koszonom Roska Tamds professzornak és Szolgay Péter professzornak, a
doktori iskola korabbi és jelenlegi vezetSinek a kutatomunka technikai és pénz-
igyi hatterének megteremtését, valamint a kar adminisztrativ alkalmazottai-
nak, kiilonosen Vida Tivadarnénak, a segitségét.

Koszonom Fekete Addmnak, Handbauer Mdténak, Csdiny Gergelynek, Mdk
Jozsefnek, Nagy Addmnak és Ricz Zoltdnnak az inspiralé beszélgetéseket és a
fizikarol valo kozos gondolkodést, valamint Jani Mdatydsnak, Juhdsz Janosnak
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is, akiket gyakorlatvezetSként tanithattam. Elveztem a kozos munkat, és sokat
tanultam annak soran.
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