Zarodjelentés a T048 725 sz. 'Ultragyors linearis ésemlinearis optikai
folyamatok makromolekulakon’ cimii OTKA palyazatrol

1. Femtoszekundum idifelbontasu spektroszkopiai mééegységek tovabbfejlesztése

1.1.lonosan porlasztott, szélessavu dielektrikum tikrokés diszperziés szabalyozo
egység kifejlesztése

Az MTA SZBK Biofizikai Intézetében létrehozott fsddfelbontasi pumpa-préba
meregysegben a spektralisan hangolhatd fényforrast Tegafir l€ézerrel pumpalt PPLN

(Periodically Poled Lithium Niobate) kristdlyon pldd OPO (Optical Parametric Oscillator)
biztositja. Eredeti kiépitésében ez az egység dBadnyos hullamhossz tartomanyban
mikodott stabilan. A széles hullamhossz tartomanybkald folyamatos hangolhatésag
biztositasa érdekében sziikségessé valt az OPOaiomikmeit jellemé reflexios és

diszperziés paraméterek optimalizalasa.

A fenti céloknak megfeléen ), ultraszélesssavu, ionosan porlasztott, $6@sfniikodést
biztositd (csorpolt) dielektrikumtikroket (1) temt@nk az OPO-hoz, melyek az 0.9-1.58
mikronos hullamhossz tartoméanyon nagy visszaw@&pességgel rendelkeznek (R>99.6%),
illetve atlatszanak a pumpa hullamhosszakra (R<20%60-850 nm-es tartomanyon). A
csorpolt tilkrok diszperzidja 0 és -206 f&zott valtozik a nagyreflexi6ju tartomanyon. Az
OPO hangolhatésaganak egyik eszkdze a rezonatarh@dtoztatasa. A stabil kodés
feltétele a Ti:zafir Iézerrel val6 pontos szinkrangpaléds, ami valtoz6 rezonatorhossz mellett
csak akkor teljestilhet, ha a teljes rendszer digifja kellben nagy és szabalyozhat6. Ennek
elérése érdekében egy prizmas diszperzido szabalggyééget épitettiink be az OPO-ba,
mellyel a diszperzi6 a -2000 — 2006 fartomanyban tetsieges értékre allithatd, mely altal
az OPO igen stabil (kb. 1% ingadozasu)kigdése biztosithatd. A nagy diszperzios érték
alkalmazasa az impulzushossz novekedését vonja otaga amely azonban az OPO utan
elhelyezett hasonl6 prizmas egységgel kompenzalhaté

1.2.Révid impulzusu OPO elrendezés kifejlesztése

A pumpa-préba mérendszer alkalmazasa soran nem csak a pumpa ipedba impulzusok
hangolasi tartomanya hatarozza meg a rendszemakhhtosagat, hanem azfelbontas
javitasa érdekében fontos mind a pumpa, mind aapiéfpulzusok idbeli alakjanak
réviditése. Ennek alapven két korlatja van: egyrészt a pumpa és jel immdk kilonboa
jelterjedési sebessége a frekvenciakonvertald ebzeky) illetve a fazisillesztési tartomany
szélessége. Az @bi az un. XXZ (idler, signal, pump) fazisillesztatkalmazasaval, mig
utobbi a pumpdlé hulldamhossz megfélelmegvalasztasaval (hagyomanyos ZZZ
fazisillesztéssel) érhetel. EIméleti szamitasaink alapjan kimutattuk, h@&p0 €s 1050 nm
k6zé e pumpa hullamhossz esetén gyakorlatilag egyetlebNPPeriédus alkalmazasa
esetén is biztosithatd a széles savban hangolhdildas. Ez 900 nm-es gerjeszt
impulzusok esetén a 1250-1500 nm-es tartomanyttjelgzamitasaink kisérleti alatamasztasa
erdekében az MTA SZFKI-ban felépitett Ti:zafir €880 nm-es, 100 fs-os impulzusaival
pumpalt, PPLN OPO segitségével FWHM 61 nm szdlekteumu impulzusokat allitottunk
elé. A spektrum Fourier transzformacioval szamitodaldkja kb. 15 fs hosszusagura adodott.
Autokorrelator (APE GmbH) segitségével meghataroavaimpulzusok autokorrelacios
fuggveényét, abbdl 40 fs-nal révidebb impulzushosddivetkeztettliink, ami megfelelt a gyari
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autokorrelator idfelbontdsanak, vagyis a mért impulzusok ennél liekdeg valéban joval
révidebben voltak.

Az ultragyors OPO-t mint intenziv IR fényforrastif@sznaltuk a fentiekben ismertetett
tukorkészlet diszperziés értékeinek jellemzésében.

1.3.Félvezet alapu telitodé abszorbens mintak tranziens abszorpcios
tulajdonsagainak vizsgalata

A MTA SZFKIl-ban tranziens abszorpcid mérésére @piteéibrendszerinkdén a jel-zaj
viszony novelése érdekében mind az optikai elrebstezmint az adatgyjtést és
jelfeldolgozast végz elektronikus hardver és szoftver rendszert tokéledttik. A készllék
tesztelésere &z0r egyszdrvalos fizikai rendszeren kivantunk meéréseket Jégjtani. Erre

a femtoszekundumos szilardtestlézerek és optikdillézerek mobdusszinkronizaldsara
hasznalatos félvezitlapu teliddé abszorbens (SESAM, SEmiconductor Saturable Absorbe
Mirror) mintak (2) bizonyultak a legalkalmasabbnak. Vizsgalatainkdsd@saAs hordozora
felvitt periodikusAlAs /Al o15Gap g5 As rétegekidl allé SESAM mintdkon meghataroztuk a
telitési intenzitas értékeit és tranziens abszorpidéllandoit.

A megfeleb pumpa- és probanyalab teljesitmények meghataroaasantédkra jellema
telitési intenzitas értekeket Z-scan méréseKBelallapitottuk meg. Ennek soran a mintat
Ti:zafir lézer 800 nm-es fokuszalt nyaldbjaval miEgitva, azt a fokuszsik kérnyékén az
optikai tengely mentén kulonb&zpoziciokba toltuk, ezaltal kulonb&zenergiasriiséggel
gerjesztettuk. Mivel a SESAM reflexioja az utdbkemnyiség ndvelésekor ndvekszik, a lbees
€s a visszavert teljesitmény mérésével kovetheglkeflexio, és eldd az abszorpcio

telitodését. Megallapitottuk, hogy a mintakon 5@;@ energiadriseg felett mar jelefis
telitodési hatas mutatkozik.

Az tranziens abszorpcié mérésére alkalmas médbsltendezésiink az 1. abran lathaté.

B1, B2: Blendék
BSAM: "Beam Sampler” M8 M3
BS: Nyalabosztd
BSG: Nyaldbosztd tiveglap
CH: Mechanikus fényszaggatd SESAM vagy GaP + T8
CM: Saroktikar 2 Q
COM: Nyalabkombinald takor
D1 - D3: fotodiddak
Fl: Faraday-izolator
HWP: lambda/2-es lemez

L1: Lencse, f = 50 mm noF - [
M1 - M10: terelStikrok .
PSC: Polarizacioforgatd periszkop - s
TS: Linearis transzlator
03 BSAM

o .

FemtoRose 100 TUN
100 fs @ 800 MHz

CW+TS

1. 4bra: A tranziens abszorpciés mérési elrendezés.



Lényeges valtozds a kordbbiakhoz képest, hogy apaués a proba nyalab a mostani
elrendezésben egymassal parhuzamosan, de nem ekdlian halad a mintara valo
fokuszalast megétéen. Ennek kdszonhiggn a mintardl vald reflexié utdn a nyaldbok térben
szeétvalnak, ezaltal minimalizalva a nagy energ@pa impulzusok detektorba jutasat. A
SESAM tulajdonsagaibdl kévetkezik, hogy a pumpa égbéba nyaldb hulldamhossza azonos
kell legyen. A lézerforrasként hasznalt Ti-zafizaBatort (FemtoRose 100 TUN, R&D
Ultrafast Lasers Kft) 800 nm-re hangoltuk, ez ugganSESAM nikoédési hullamhossztarto-
manyaba esik, s az oszcillatofikddési paraméterei is itt optimalisak. A mérés sa@adock-

in detektalast alkalmaztunk, a lézernyalabokat eggchanikus fényszaggatoval 25 Hz - 1
KHz-en modulalva. Az egyes nyaldbokhoz tartozé ii#enzita-sokat PIN fotodiédakon
keresztll egy 4-csatornas, 24 bites, 50 kHz minéde®Eesi frekvenciaju adatéjye kartya
detektalta. A mérésvezeérlést és adajiggt egy altalunk kifejlesztett LabView alapu veége

Feltételeztik, hogy a SESAM tranziens abszorpcakarkinetikaja két exponencialis
folyamattal irhat6 le. A mérési és illesztési erédyek a 2. abran lathatok, ezéklaz
idéallandokra ar, =140fs—190fs és 7, =1.2ps-1 9psértékek adodtak, mely alapjan a

vizsgalt SESAM mintak gyors abszorberként kateg@dinatok.
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2. abra Atlagolt tranziens abszorpcios gérbe épunencilis illesztése

A fent ismertetett eredmények &wrban az MTA SZBK és SZFKI egyutiktdésevel

kifejlesztett mésmiiszerek technikai tokéletesitését és teszteléséizté&l Megitélésink
szerint bvabbi fejlesztések eredményeként az OPO egyséyy @iéar a teljes fs-os pumpa-
préba méfegység) piaci termékké valhat. A fejlesztési jelllg megfelglen ezeket az
eredményeketnemzetkézi folydiratokban nem publikaltuk, hazainferencian azonban
bemutattuk, és ezekhez kapcsoléddan egy diplomaanisriktrejott.

SZIPC")CS, R., MAKAI, A., SANDOR, P., HEBLING, J. and GROMA G.: Broadband and Broadly Tunable Femtosecond Pulse
Laser and Parametric Oscillators for Applications in Femtobiology, Regional Biophysics Conference, Balatonfiired, 2007

SANDOR, P.:Femtoszekundumos id6felbontésos lézerspektroszkdpiai merbrendszer fejlesztése, BME diplomamunka,
2008



2. Modellfiggetlen, nemparametrikus dekonvollcios kiéekelési eljaras kidolgozasa

Bar napjainkban a lathaté tartomanyban 10 fs-naidebb |ézerimpulzusok is viszonylag
egyszeiien eballithatok, a széles kérben hasznalatos kinetilkabberendezésekben a pumpa
€s proba impulzusok hossza &ltalaban a 100 d&ardmanyba esik. Ez legtébbszor
0sszemérhét a vizsgalni kivant jelenségek karakterisztikuséaithndoival, ami a
mékeszilek és a mérefigel dekonvoluciojanak sziikségességét vonja ma@ya Eiméleti
vizsgalatainkban részletes leirasat adtuk a mdgfetkekonvolicios problémanak, és
részletesen elemeztiink egy sor elterjedt numemjasast, annak eérdekében, hogy a meért
ertékekldl a kinetikai jelet optimalisan szarmaztathassukelldil, hogy arrol éizetesen
barmiféle modellszérelképzelésink lenne.

Numerikus tesztjeink alapjan megallapitottuk, hagy iterativ idtartomanybeli stratégiak
kozil a Bayeq4) és a Janson modsz€s), a frekvenciatartomanyban végrehajtott inverz
sZirési eljarasok kozul pedig az adaptiv Wiendiréz(6) és a regularizaciés modsZ&) a
legalkalmasabb a femtoszekundumos kinetikai adadwedk elemzésére. Osszehasonlito
vizsgalataink alapjan kiderllt, hogy ezek a modeglifetlen mobdszerek hasonléan
eredményesek, mint a klasszikus rekonvollciés &, melyek feltételezik a pontos
kinetikai és fotofizikai modell éketes ismeretét. Ugyanakkor, ha a modell mégis
rendelkezésre all, akkor a modellfiggetlen dekainsiol kovebd statisztikai elemzéssel a
modell paraméterei megbizhatébban allapithatok nmmagt a rekonvollciés médszerrel. A
szintetizalt adatokon kivil a modellfiggetlen égokon alapulé programunkat sikerrel
alkalmaztuk valds femtoszekundumos kinetikai mécésertékelésére is.

A fenti eredmények az ELTE Fizikai Kémiai Tanszélétiek létre, és azokbdl az alabbi
publikaciok szilettek:

BANYASZ, A. and KESZEI, E.: Model-free deconvolution of femtosecond kinetic data, 3. Phys. Chem. A. 110: 6192-
6207, 2006

BANYASZ, A.: Ulragyors kinetikai adatok modellfiiggetlen dekonvolicidja, és uracilszirmazékok gerejesztett
allapotanak tanulmanyozasa, ELTE TTK PhD értekezés, 2006

3. Fotoszinetikus fénybeqgyijté6 komplexeken fellé@, a fénykarosodast kivéd
termooptikai jelenségek kinetikajanak meghatarozasa

A magasabb reridnévényekben a PSII fotoszisztéma kloroéilb fénybegyijté6 komplexe
(LHCII) az el$dleges fénybeditési funkcidjan kivil szamos regulacios folyamatha
szerepet jatszik (8), biztositva ezzel a kérnyezétozasokhoz valé adaptaciot. Az adaptacid
eredményeként a fotoszintézis nagyon kulodkiényintenzitas viszonyok kdzott istkodni
képes. Nagy fényintenzitdsok esetén az tulzottggmelnyelés karos felmelegedéssel jarna,
melyet az LHCII-nek megfelél hédisszipacioval kell kivédenie. A felesleges energia
disszipaciés mechanizmusénak feltérképezése cégabtes imérsékleti tartomanyban (10
— 290 K) megvizsgéaltuk az LHCII gerjesztését kdveikalis kimérséklet valtozasokat.
Minthogy a klorofill a ésb molekula abszorpcids spektruma egyarémérsékletfiig, az
LHCII tranziens abszorpcidjanak mérésével kovéthett a lokalis Kmeérseklet kinetikaja.

Megallapitottuk, hogy szob&mérsékleten az abszorpcié hatasara nem lép felatiddkalis

felmelegedés, alacsonymérsékleten azonban, ha impulzusonként egy LH@hettben tobb
mint 10 exciton keletkezik, az szamotielokalis felmelegedést eredményez. A gerjesztési
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3. dbra Kmérséklet lecsengési gorbék és illesztésiik 2 exmidessal

energia bBvé torterd atalakulasa exciton-exciton annihilizaciéval (9)aggarazhaté. A
gerjesztést kovéen a lbenergia a klorofilla molekulakon lokalizalédik. Intenziv fénnyel
vald gerjesztés esetén ez toébb mint 100 K lokalisndrsékletemelkedést jelent. A
hémérseklet lecsengési kinetikai jol illeszibekt voltak két exponencialis folyamattal (3.
abra). Megallapithat6 volt, hogy a gyorsabb (20fasis a fehérjén belili, a lassabb (200 ps)
pedig az oldat felé irAnyul&@htadasi folyamatokat tikrozi.

A fenti eredmények az MTA SZBK Noveénybioldgiai Ine, az Institute of Physics, Vilnius,
Litvania és a Department of Theoretical Physicslnivs University, Vilnius, Litvania
egyuttmikddésébl szilettek, az alabbi publikacioval:

GULBINAS, V., KARPICZ, R., GARAB, G. and VALKUNAS,L.: Nonequilibrium heating in LHCII complexes monitored by ultrafast
absorbance transients, Biochemistry, 45, 9559-9565, 2006

4. Nativ és modositott bakteriorodopszin mintdk fényidukalt fotociklusanak
ultragyors abszorpcidkinetikai jellemzése

A bakteriorodopszinban (bR) fell@pfényindukalt ultragyors toltésmozgasi folyamatok
kisérleti tanulmanyozasahoz (lasd 5. és 6. fejeézalpbacterium salinarum sejtekidl kivont,
szaritott, orientalt bibor membran mintakra vanksgg (10). Lényeges volt tehat, hogy az
elektromos jelek kinetikai vizsgalataval parhuzaamosa retinal kromofor gerjesztett
allapotanak és az azt kdgatltragyors intermedierek kinetikajat ezeken a akon optikai
modszerekkel feltérképezziik. Eztédsrban az indokolta, hogy korabbi vizsgalatainkban
bR fotociklus lassu (ms-os életiigjintermedierei esetében jeléateltéréseket tapasztaltunk
a vizes szuszpenzioban és a szaritott mintakagpdekinetikai paraméterek kozott (10).

50 fs idbfelbontast pumpa-proba mérésekkel 6sszehasonlisgalatokat végeztink a
széritott bR nativ és mddositott (savas bibor @ass&ék) formain fellép fényindukalt
abszorpciokinetikain vizes kozegben és szaritotitdkon. Ismeretes, hogy a modositott bR-
ek esetében vizes szuszpenzidban a retinal krongeffesztett allapotanak élettartama és az
azt koved J és K intermedierek kialakulasanak kinetikaj@n&sen megnovekszik a nativ
mintaéhoz képest (11). Megallapitottuk, hogy a isathirmintak esetén hasonlé a helyzet, a
mert kinetikai paraméterek és a fotociklus hatésfaknativ és a modositott mintak esetében
sem tért el lényegesen a vizes kdzegben mért &ttékeMarkans ellentétben tehat a
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fotociklus lassu lépéseivel, a hidrataltsag fokaRaprimer folyamataira csekély befolyassal
van.

A bR ultragyors optikai és elektromos jelenségakutmanyozasahoz gyakranégitett

lézerekre van szikség, melyek jelléma kHz-es ismétdési frekvenciaval fikodnek.

Ebben az esetben 6&brdulhat, hogy nagy fényintenzitAsok esetén azesgyassu
fotointermedierek a mérés soran felhalmozodnaka dg$bbi impulzusokkal ezekez is
gerjesztjuk. Megallapitottuk, hogy a kinetikakbaygw intenzitasu gerjesztésnél fetiédpssu

komponens (4. abra) ilyen folyamatbdl szarmazoé ékedrmeék, amely a minta megfdiel
forgatasaval eliminalhato.
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4. dbra 471 nm-nél kildnbézerjesztési intenzitdsokkal mért bR abszorpcidhiak (a)
forgatott vizes mintan, (b) szaritott mintan, (B &izes mintan.

A fenti eredmények az MTA SZBK Biofizikai Intézetés az Laboratory for Optical
Bioscience, Ecole Polytechnique, Palaiseau, Frarsdag egyuttiikodésébl szilettek, az
alabbi publikacioéval:

COLONNA, A., GROMA, G.I. and VOS, M.HRetinal isomerization dynamicsin dry bacteriorhodopsin films, Chem. Phys. Lett. 415: 69-73., 2005

5. Femtoszekundumos koherens infravoros emisszios viggdatok bakteriorodopszinon

Korabbi koherens infravoros emisszidos meérésdihki?2) megallapitottuk, hogy bR esetén az
emisszio két komponendbtevodik 6ssze. Ezek egyike a masodrenmemlinearis optikai
jelenségek korébe tartozé rezonans optikai egyeyitidsi folyamat (lasd 6. és 7. fejezet), a
masik pedig egy tobbmddusu vibracid. Jelen palydeatkeretében mindkét jelenséget
részletesen tanulmanyoztunk.



5.1.A retindl kromofér gerjesztése soran felléf dipélmomentum valtozas
meghatarozasa

A bR retinal kromoférjanak optikai tulajdonsagalsésorban polién lanca hatarozza meg,
mely labilis n-elektronrendszerrel rendelkezik. Kvantumkémiai nsitasokbol és Stark-
effektuson alapuld méréshb ismeretes (13), hogy gerjesztés soran az elekiaykezet
jelentbsen modosul, ami az alap- és gerjesztett allappbtiitnagymeérték dipélmomentum
valtozasnak felel meg. A 7. fejezetben leirt médst&imutattuk, hogy ez a dipélmomentum
véltozas a forrdsa a bRibszarmazo6 koherens IR sugarzas rezonans optikanegnyitasi
komponensének. Megfetelkalibralassal tehat e jel nagysagabdl kiszamittzatiéromofor
Franc-Condon atmenete soran fell@ipolmomentum véaltozas nagysaga.

A koherens IR emisszi6 mérések soran egy interfarogt allitunk & a vizsgélni kivant
minta és egy referencia fényindukalt emissziojabtl,modon, hogy a két anyag gerjesztése
kozotti idstartamot folyamatosan valtoztatjuk és a két sugamterferenciajabdl szarmazé
jelet detektaljuk (12). Jelen kisérletiinkben rafer@ként AgGa$S kristalyt alkalmaztunk,
amely megvilagitds hatasara (nemrezonas) optikgereganyitas kovetkeztében emittal, a
gerjeszd és az IR fényt szamoti@en nem abszorbealja és masodfesduszceptibilitasa
pontosan ismert. Méréseink soran meghataroztuk/AgikaS interferogramot, majd a minta
helyébe egy masik AgGa&ristalyt elhelyezve az AgGa®gGa$ interferogramot is.

Kisérleti elrendezéstink a kozeli sugarzasi zondbaar-field) vald megfigyelésnek felelt
meg, mely esetben a sugarzas ti&asEge a mintdban létrefpypolarizacié el§ derivaltjaval

aranyos(14). Minthogy a gerjes#t impulzus hossza (10 fs) lényegesen révidebb vRlt b
gerjesztett allapotanak 500 fs-os életidejéfidl) a dipélmomentum valtozas a gerjészt
impulzus burkologorbéjének integraljaval, az IR ssmid térafssége tehat magaval a
burkologorbével aranyos. Az AgGakristalyon végbemehoptikai folyamatok modellje azt

Amplitude, norm.

500 750 1000 1250 1500 1750
Frequency, cm’

5. abra A bR/AgGaS(fekete) és az AgGa\gGa$S (piros) interferogram normalt
teljesitményspektruma

mutatta, hogy a gerjeszés az IR impulzus haladasi sebességének jsldiionbsége miatt
az innen szarmazo emisszio tésmége is a burkoldégorbét kdveti. Ezt a két intedemm

teljesitményspektrumanak dsszehasonlitasabdl &ibégl is megéisitettik (5. abra).

A megfeleb modellparamétereket alkalmazva tehat a jelek rég®ol a retinal
dipélmomentuma kiszamithat6é volt. Ez 11 D éiirgék adodott, ami egyenértélazzal, ha
egy elemi tdltés a retinal molekula hosszanak &lévozdul el.
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A fenti eredmények az MTA SZBK Biofizikai Intézetés az Laboratory for Optical
Bioscience, Ecole Polytechnique, Palaiseau, Frarsdag egyuttiikodésébl szilettek, az
alabbi publikacioéval:

COLONNA, A, GROMA, G. I, MARTIN, J.-L,. JOFFRE, Mand VOS, M. H:Quantification of sudden light-induced polarization in
bacteriorhodopsin by optical rectification, J. Phys. Chem. B. 111: 2702-2710., 2007

5.2. A gerjesztést koved koherens vibracios folyamatok jellemzése

A bR gerjesztését kouetl ps-nal is hosszabb ideig méth&gibbmddusu koherens vibraco az
optikai egyeniranyitasi jelnél Iényegesen kiselgly, énnek tanulmanyozésa céljabdl korabbi
meéréseinket nagy pontossaggal meg kellett isméikIndinnak eldontése érdekében, hogy az
egyes modusokhoz tartoz6 rezgések a gerjesztetf wmagnar visszatért alapallapotban
mennek-e végbe, a nativ szaritott mintak melleglézoekben targyalt, hosszabb gerjesztett
allapottal rendelkgzsavas kék mintakat is vizsgéltunk.

Az vibracios folyamatok a frekvenciatartomanybadvabnszformalassal kulonitldét el jol
egymastol. Az ebben a tartomanyban széles folytasmektrummal rendelkéz optikai
egyeniranyitasi komponens zavard hatasat elkeréilemzl interferogramoknak csak a
gerjesztésli szamitott 160 fs-t6l kezdlo szakaszat vizsgaltuk. A teljesitményspektrumokat
az egyszér Fourier-transzformacional hatékonyabb Yule-Walkgnaximum entropy)
modszerrel (16) hataroztuk meg. Egy jellegzetesrf@togram és a hozza tartozo
teljesitményspektrum a 6. A és B abrakon lathato.

0.2

0.15¢

0.1r

-0.2

0.05r

-0.05F
~ 1000
-
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I
0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 1.4
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time (ps)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Time (ps)

A 6. abra A bR savas kék formajanak koherens IR
M MJ ) \J \ vibracidja.
1600 00 100 1300 100 100 000 900 80 700 (A) mért (kék) és illesztett (piros) interferogram,
wavenumber (cm’™Y) (B) a megfeld teljesitményspektrumok
(C) spektrogram

A teljesitményspektrumokon a kisérletileg megfiggdl 600-1600 crit tartomanyban
mindkét minta esetében 8-9 j6l elkulonithesucs volt megfigyelhét A savas kék formahoz
tartozd csucsok a nativokénal lényegesen nagyobblibk. Eredetlik alapjan a csucsok a
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750-1050 crit tartomanyban a retinal molekula HOOP (hydrogenobpiane) médusainak, a
1100-1400 cni tartomanyban a pedig polién vaz C-C rezgéseirlekdehetk meg(17).

Az egyes modusok édbeli lecsengésének szemléltetésére &z éd frekvenciatartomanyokat
kombinalé kétdimenziés spektrogram (csusztatotbaldbkos Fourier-transzformacio)
hasznalhatdé (6. C abra). Ennek alapjan megbecsakltiigkgyes modusok lecsengési idejét,
melyek a varakozdsnak megféleh, a savas kék minta esetében altaldban lényegesen
hosszabbak voltak. Ezutan a becsiilt kezdeti érk&telégrehajtottunk egy illesztési eljarast,
melyben a médusok frekvenciaja, fazisa, amplituégj@xponencidlis lecsengésiatianddja
meghatarozandd paraméterek voltak. Az illesztetto@d a 6. A és B abrakon piros
vonalakkal lathatok. Az optimalizaltddllanddk alapjan megallapithaté volt, hogy a mé#uso
tobbsége a gerjesztett allapothoz rendélhet

A fentiekben leirt kiértékelések a palyazat utolézisaban késziltek, a publikalasra
benyujtand6 kéziraton jelenleg dolgozunk. A munkadeti eredményeit tdbb konferencian
bemutattuk, az alabbi absztrakt nemzetkdzi folgbaa is megjelent:

GROMA, G.I., COLONNA, A., JOFFRE, M., VOS, M.H. aMARTIN, J.-L.: Sudden polarisation and coherent vibration in bacteriorhodopsins,
EUR. BIOPHYS. J. 34: 573, 2005

6. Fényindukalt korrelalt elektron- és protonmozgas diekt kimutatasa
bakteriorodopszin mintadkon terahertzes emisszi6 viegalataval

A bR molekulaban fényelnyelés hatasara bekovétk@amer toltésmozgasi folyamatok
hagyomanyos elektronikai eszk6zokkel a 100 GHziaktomanyban (18), az &éekben
targyalt koherens IR emissziéval a 18-50 THz irdéttnmban tanulmanyozhatok.
Ugyanakkor a retinal kromofor 500 fs-os életidggrjesztett allapotanak (15) lecsengéséhez,
illetve a K intermedier néhany ps alatt bekovetkkalakulasahoz (19) tartozo feltételezhet
korai protonmozgasok éppen az eddig kisérletileggzaf@rhetetlen 0.1-18 THz-es
tartomanyba esnek. Célulztik ki tehat, hogy ezeket — a bR fényenergia hasirisaban
alapveb szerepet jatsz0 — toltésmozgasokat a jelenleg dijgamikusan fefldé terahertzes
mérestechnikai modszerekkel kovetivet tegyik. Ennek fizikai hattere, hogy az ultragyor
toltésmozgasok Hertz-dipdlként elektromagneses rgagaforrdsava valnak (lasd 5. és 7.
fejezet).

Az éaltalunk felépitett kisérleti elrendezés az etshptikai mintavételezés modszerén alapult.
Ennek lényege, hogy az elektrooptikailag aktivtéhgkon (esetlinkben ZnTe-on) a mintabdl
a pumpalé fényimpulzus hatadsara emittalt terahersaegarzas elektromos tere a Pockel-
effektus alapjan keistorést generdl, amely a kristalyon valtozé késtétsel athaladd proba
impulzussal mérhét (14). Ezéltal a mintdban lezajlo polarizacios &hatok az
idétartomanyban (tehat teljes fazisinforméacidval) kbte®k. Kisérletiinkben szaritott
orientalt bR mintakat 100 fs dtartama lézerimpulzusokkal rezonans hullamhossaa®)(
nm megvilagitva az indukalt terahertzes sugarzasdak tavoli és kdzeli zonajdban egyarant
detektaltunk.
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Mint az a 7. abran lathato, a meért terahertzek§e|dl elktlonub szakaszbol all. A sugéarzas
keltését és terjedését szimulaldé numerikus eljald44) a kisérleti gorbét harom kilénboz
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modell megfeldél paramétereivel illesztettik. Mint varhatd volt, nemrezonans optikai
egyeniranyitast feltételézmodell (szurke vonal) nem reprodukalta a kisédetidményeket.
A retindl molekula gerjesztett &llapotanak evoljaiokovet) intramolekularis elektron
transzlokaciot feltételéz — a 7. fejezet alapjan a rezonans optikai egyeyitasnak
megfeleb — modell (kék vonal) jol leirta a gyors szakaszekikajat. Kulondsen a hosszabb
gerjesztett allapottal rendelkezsavas kék minta esetében azonban jél lathatd, lkeagg
modell nem ad szamot a lassu, negativ szakaspdshél. Feltételezve, hogy a fotociklus K
intermedierének kialakulasa soran az elektronmaaj@szonos iranyu kezdeti protonmozgas

is fellép, a szimulacio a teljes kisérleti goridtreprodukalta (piros vonal).

A modelliinkben feltételezett intramolekularis etekimozgas rezonans jellegének tovabbi
bizonyitékaul a pumpal6 impulzus hullamhosszandtoxiatasaval felvettik a sugarzas gyors
komponensének akciés spektrumét. Mint 8. abraratétta sugarzas intenzitasa valdban ol
koveti a minta és a pumpa impulzus spektrumanagdésébl szamitott értékeket (kék
négyszogek). A gerjesztési spektrum azonban némeileipdik a hosszabb hullamhosszak
iranyaban, ami a meérések alatt kismértékben felbadmod intermedierek jelenlétével
magyarazhat6 ( 1asd 4. fejezet).

A kisérletileg megfigyelt korrelalt elektron- ésopsnmozgast kézenfekwigy interpretalni,
hogy kozottik oksagi kapcsolat all fenn, vagyis agyioku gerjesztett allapotbeli
elektronpolarizicié generélja a protonmozgast. Erigyelembevétele modosithatja bR-ben
lezajlo primer energiaatalakulasrol jelenleg eltbgh képet, amely kizarélag a retinal
molekula fényindukalt izomerizaciéjanak tulajdokiitcsszerepet.

Megemlitend, hogy munkank soran élsent sikerilt biologiai objektumbdl széarmazo
koherens terahertzes emissziot kimutatnip edset tovabba a protonmozgasbodl szarmazo
sugarzas megfigyelése is. Ennek megdelela jelen fejezetben leirtakat tartjuk a palyazat
legjelentsebb eredményeinek. Ezen témakorben elért eredmdéingeémavezét 2008-ban

az MTA Fizikai Dijaban részesitették.

A fenti eredmények az MTA SZBK Biofizikai Intézete Pécsi Tudomanyegyetem Kisérleti
Fizikai Tanszéke, €hair for BioMolecular Optics, Ludwig-Maximiliansfiversity,
Minchen és a Max Planck Institute for Solid Stagsdarch, Stuttgart kozotti
kozremikodéslsl szilettek. Munkank jelefis részét az alabbiakban publikaltuk:

GROMA, G.I., HEBLING, J., KOZMA, I.Z., VARO, G. KUH and RIEDLE, E:THz radiation from light-induced electron and proton motion in
bacteriorhodopsin., Ultrafast Phenomena XV, Proceeding of the 15tarivational Conference, Pacific Grove, USA, July-2Qigust 4, 2006, Ed: P.
Corkum, D. Jones, R. J. D. Miller, A. M. Wein, 2007

GROMA, G.l., HEBLING, J., KOZMA, 1.Z., VARO, G., HAER, J., KUHL, J. and RIEDLE, EfHz radiation from bacteriorhodopsin reveals
correlated primary electron and proton transfer processes, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 105: 6888-6893, 2008

A terahertzes sugarzas koézelmultban meghatarokotbsaspektrum és intenzitasfliggése a
palyazat lezarasa utan keril publikalasra.

7. Rezonans masodrend optikai alapfolyamatok egységes kvantumelektrodinaikai
leirasa
Az 5. és 6. fejezetben leirt ultragyors polarizacifblyamatokbdl szédrmaz6 sugérzasi

jelenségekhez hasonlé folyamatokat korabbaréselban kristalyokon és félvesd&bn
tanulmanyoztak. Ezekben az esetekben a sugarzébliegor optikai egyeniranyitas altal jon
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létre, amely a masodreindoptikai folyamatok egyik alapjelensége. Monokroikus
hullamok esetén az anyagban |étréjaemlinearis polarizacio masodrénkbmponense a

[cos(at)]" =2 cof 2t)+ cob 0 [1]

kifejezéssel irhato le, a jobboldal &kagja a kdzismertebb masodharmonikus generalast
(SHG) irja le, a masodik, konstans tagot neveztikapegyeniranyitasnak (optical
rectification, OR). Kénnyen belathato, hogy impwdak esetén, ha a kélcsénhatas
nemrezonans, a konstans érték helyett a az ORpgagpa impulzus burkologorbéjét kdveti
(20). A bakteriorodopszin rezonans pumpalasa esetém egyszdr leiras nyilvanvaléan

nem helyes, és szemléletesen varhato, hogy a de@&ddéfiggésében fellép a gerjesztett
allapot idbbeli evolucidja. Megle$p médon azonban a rezonans OR elmélete az irodatomba
nem lelhet fel. Az 5. és 6. pontban bemutatott jelenségekgmleirasa érdekében ezért a
kvantumelektrodinamika alapegyenlet#ikiindulva ki kellett dolgoznunk ezt az elméletet,
melynek gondolatmenetét az alabbiakban révidenristijigk.

Levezetésiinkben a kvantumelmélet Liouville-térbehidst alkalmaztuk21), melynek
keretében a pumpalé nyaldtqr,t) elektromos tere altal az anyagban keltett masoérend

polarizacio az iitartomanyban

P (r,t) :TdtZTdtls(z) (6, ) E( t-t,)Ef t-t,-t) 2]
alakban irhato Ie,oahoi)

S (t,.t,) = ('Ejz <V (t,) 27 (t,) Vo (—)>> [3]
egy kétpontos atviteli figgveny, melyben

o(t) A= H(t)exp(—i%[ H ,A]tj )

egy tetsélegesA operatorra hato Liouville-térbeli Green fliggvéRlyaz energiaoperator,
6(t) az egységugras fuggvény,=>_ 1, [a><b|, u,, =<aV pb>a Hilbert-tér dipéimomentum

a,b
operétora,)/A:[V, A] az ennek megfelélLiouville-térbeli operator, a szogletes zardjel
pedig a kommutaciés operatort jeloli.

Frekvenciatartomanyra attérve a masodiiesmliszceptibilitas
1
X?(~w; 0, w,) =5 Po) S? (w+ w, w) [5]
p
alakban fejezhétki, ahol w, = @ +w,, p, az anyagi részecskéirésége sy’ azw és
p

w, permutacioira valo 6sszegezest jelol. A szuszowiphis konkret alakja az [4] Green
fuggveény specifikalasaval adhaté meg. Ennek lérg/etgme a gerjesztett allapotbol vald
visszatérést leird relaxacios matrix, melynet Mukbnyoman(21) a négydimenzios
Liouville-térben a kovetkdiképpen definialhatunk:

[ e asb) = Vab [6]
raa,aa = _ya = _z I_bb,aa [7]
b(#a)
_ 1 2 _
rab,ab__E(ya+}/la)_rab=_rab (8]
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Az irodalomban fellelhéktlevezetésekben a matrix, ,, .., nemdiagonalis tagjait altalaban

elhanyagoljak. Részletes szamitasainkban megmkitaitdgy a rezonans OR leirasahoz
viszont éppen ezekre a tagokra van sziikség. A telggrixot hasznalva egy leegydisdtett
kétallapotu rendszer [3] atviteli figgvénye szasdtak szerint az

e+,
s? (tz’tl) - (%j (P(O) B P(l)) Hio (:Un _:Uoo) B(tz) H(tl){ —2e E Co{a)m (tl +t2)] [9]
s

+2e le 2 co$wmtl)}
alakba irhato, ahol a 0 index az alap- az 1 pedieyjesztett allapotot jeldliy,a rezonans

ésT, Ei pedig a kdzismert populacié és
bth Mo

koherencia relaxaciosddet jeloli. Lathatd tehéat, hogy varakozasunknak felethen az

atviteli flggvényben, és [5] szerint a szuszceliidzsban megjelenik a gerjesztett- és

alapéllapot dipélmomentumanak kilonbsége és agpei allapot evoluciojat leird

csillapodasi idk.

frekvencia, ¢/ a dip6lmomentumT, =

A [9] kifejezést felhasznalva szimulacios szamikaswégeztiink az OR jelek alakjara. Ezek
nemrezonans esetben reprodukaltak a pumpa implilzieldgorbeéjét, rezonans esetben
pedig megfeleltek annak a szemléletes képnek, szelgint a polariz4cio kinetikja koveti a
gerjesztett allapor; relaxacios idvel jellemzett evollcidjat, alatdmasztva a 6. fejben
alkalmazott intramolekularis elektron transzlokaaiélkalmazott modell helyességét.

A fenti eredményeket az OR komponens helyett az &g alkalmazva a szimul4cidink azt
mutattak, hogy kétallapotu rendszert a rezonamelvéncia felénél pumpalva az SHG jelben
megjelenik egyl, koherencia relaxaciosddel jellemzett komponens. Ennek kisérleti
megfigyelése tudomasunk szerint eddig nem tortég. iMlegjegyezzik, hogy a projekt
utolsé szakaszaban tobb pélyazati forrast 6sszevedsaroltunk egy fotonszamlalasra is
alkalmas, extrém kis so6tét zajjal rendelk€CD kamerat, mellyel a fluoreszcencia up-
conversion modszeréhez hasonlé eljaréssal a jgenbéakteriorodopszinon varhatdlag
kisérletileg is tanulmanyozni tudjuk.

A fenti elméleti eredmények nagyrészt az MTA SZBidf&ikai Intézetében szllettek, de
hozzjarultak daboratory for Optical Bioscience, Ecole Polyteciud, Palaiseau
munkatarsai is. Az elmélgegs formajaban a palyazat utolso szakaszaban alakuitiyk
publikalasa 2009 folyaman varhatd. Kezdeti eredraikyol tobbek kozott az alabbi
konferenciaanyagban szamoltunk be:

GROMA, G.l., COLONNA, A., JOFFRE, M., VOS, M.H. andIARTIN, J.-L.: Resonant optical rectification. Theory and application to
bacteriorhodopsin, International Conference on Transient ChemicalcBtres in Dense Media, March 14-16, 2005, P&rance, 2005

8. A palyazatban tervezett és végrehajtott feladatok $szevetése
A palyazatban megvalésult technikai fejlesztésekjomanyos vizsgalatok és az azokat

végrehajté kutatok doét tobbségikben azonosak a tervezetben meghatatdaitta
Lényegesebb valtozasok a koveilez
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A tervezetben eredetileg nem szerepelt a révid imysi OPO kifejlesztése.

A bakteriorodopszinban fellépultragyors toltésmozgasok terahertzes emisziGGeEns
vizsgalata a tervezettnél Iényegesen nagyobb hbndspott, és jelerdsebb eredményeket
ért el. Ezzel a mbdszerrel kovetbwad valtak a kezdeti protonmozgasoknak a néhanysps-o
idétartomanyba dskomponensei is. Ezaltal feleslegessé valt, hogketza folyamatoknak —
eredeti tervek szerint a Szegedi Tudomanyegyetentik@®pés Kvantumelektronikai
Tanszékével egydttiikdodésben — a gyengébb éfdlbontast biztositdo hagyomanyos
elektronikai eljarasokkal vizsgaljuk.

Minthogy a terahertzes kisérletek és kiértekelésikrvezettnél tobb é is igényeltek, az
eredetileg citokrom-C fehérjén tervezett fényindukabszorpciokinetikai vizsgalatok a
palyazat lezarasaig nem kertliltek végrehajtasra.

A fenti valtozasokkal dsszhangban, a tervétetitérben Osvay Karoly, Sarlés Ferenc,
Zimanyi Laszl6 és Javorfi Laszlo nem vett részablygzati munkaban.
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