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1.4. AZ ELEKTRONGERJESZTESI ENERGIA ATADASA
ES VANDORLASA OLDATOKBAN

A fotoszenzibilizalt reakciok abban killsnbdznek a kdzvetlen fotokémiai reak-
cioktol, hogy a fényelnyelés és a fotokémiai atalakulés a rendszer egymastol elkiloniilt
két részében megy végbe. Az ilyen reakcié magaban foglalja a fotoszenzibilizator (a
donor) és a reagens molekula (az akceptor) kozétt a gerjesztési energia atadasat.
Altalaban a kovetkezd lépések kiilonithetdk el a fotoszenzibilizalt reakciok tanulma-
nyozasakor. A D donormolekula fotont nyel el, és gerjesztett D* allapotba keriil:

D+hv—D*.

A gerjesztett dllapot élettartama alatt energiadtadas johet létre a donor és az
alapallapoti A akceptor kozott, egyidejilleg dezaktivalodik D¥, és gerjesztédik A
(csatolt atmenet):

D*+A-D+A*.

Az energiaitadas Utjan gerjesztett reagalé A* molekula kiilonbozé fotokémiai
termékeket hozhat létre, esetleg energidjat fény vagy hd formajaban disszipalhatja:

A*— termékek (vagy hv vagy ho).

Elészor atomok gézében sikerilt megfigyelni az elektrongerjesztési energia dtadisit. Franck alacsony
‘nyomési higanyiv (2537 nm-es) legerdscbb rezonanciavonaldval sugirozta be higany- és tallumgdz
elegyét, és megfigyelte, hogy nemesak a Hg-atom, hanem a Tl-atom is emittdl. A (donor) higanyatomrol az
(akeeptor) talliumatomra t5rténd energiatvitel tobbféle mechanizmus révén vilt lehetségessé. Nagyon
nehéz annak eldéntése, hogy az adott kisérletben milyen jelenségek jatszottak szerepet: az energiadtadis a)
tavoli atomok kzdtti (nem trividlis Atmenetek), b) kozonséges iitkdzés vagy c) kozvetits instabil molekulik
itjan ment-e végbe. A reabszorpeié Iehetdségét ki lehetett zir )

Torténetileg klasszikus modszerré fejléddtt a Hg-g6z fotoszenzibilizaldsa, és széles korien alkalmaztik

rezonanciavonal abszorpcidja a Hg-atomokat a 3P éllapotokba hozza, az atmeneteknek 468,8 kj/mol
(12,5 keal/mol) energia felel meg. Ezt az energidt az atomok dltaldban iitkdzés révén képesck cgy alkalmas
szubsztrit (akeeptor) molekulénak dtadni. Az itadis triplettllapotok kozdtt zajlik le, gyakorisiga igen
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[image: image2.png]jelentds, mivel a tripleutdllapotok élettartama (a szingulettekéhez viszonyitva) dltaliban nagy, és az
itmenetet spinkivlasztisi szabély nem korlatozza:

Hg+hv—(*P)Hg,

(PP)Hg+A—Hg+34.

Oldatokban az elektrongerjesztési energia dtadasat el3szor Perrin mutatta ki, © arra
az alapvetd kovetkeztetésre jutott, hogy az energiatranszfer hatasos létrejottéhez
bizonyos rezonanciafeltétel teljesiilése sziikséges, bevezette az induktiv rezonancids
energiadtadas fogalmat, de eredményeit csupén kvalitativ formaban fogalmazta meg.
Forster adta meg el6szor az induktiv rezonanciés energiatranszfer egzakt targyalasat
aziltal, hogy sikeriilt az energiaatadas gyakorisagat a donor és az akceptor molekuldk
kisérletileg meghatarozhato spektralis jellemzdire (pl. abszorpcids és fluoreszcencia-
szinképekre) visszavezetnie. Kovetkeztetéseinek helyességét tripaflavin-rodamin B
festékparra kisérletileg igazolta is. Ezzel a jelenség tanulményozasinak, valamint
felhasznalasi lehetSségei felkutatasanak rendkiviil széles folyamata indult el, amely
kiterjedt és napjainkban is egyre terjed a biologiai-orvosi alkalmazasok teriiletén is.

Nyilvénvalova valt, hogy sok biol6giai rendszer komponensei kdzétt a fentiekben
vazoltakhoz hasonloan még akkor is létrejohet (szabad) energiacsere, ha azok
nincsenek egymassal térbeli kapcsolatban. Féként a foto- és radiobioldgia eredménye-
ibdl lehet ilyen kovetkeztetésre jutni. A molekuldk kozti energiadtadas a biologiai
anyag altalanos tulajdonsdgaként kezelhetd, szorosan kapcsolodik egyes fotokémiai
reakcidkhoz és dltalaban a biologiai funkcidkhoz is. Hatdsos eszkézzé valt bj
fotokémiai reakciok felfedezésében, eddig ismeretlen reakciok mechanizmusanak
felderitésében, st olyan gerjesztett molekulallapotok leirasaban, amelyekrdl a
kozonséges spektroszkopiai modszerek semmilyen vagy csak hidnyos informéciokat
tudnak szolgaltatni. Kitiint pl.,, hogy az un. fotoszintetikus antennapigmentek kozotti
energiaatadds nélkiil a fotoszintézis sokkal kisebb hatékonysagu lenne, s6t elképzel-

- hietd, hogy gyakorlatilag nem is jatszédna le. Az energiadtadés lényeges a nukleinsavak
és fehérjék radio- és-fotobiologiajaban, és fontos tényezd olyan bioldgiai folyamatok-
ban, mint pl. a latas vagy a fototaxis.

Ebben a fejezetben az elektrongerjesztési energia atadasanak elméleti alapjaival .
foglalkozunk. Az attekintés azokat a teriileteket emeli ki, amelyek kiiléndsen szorosan
kapcsolédnak a molekularis fotobiolégidhoz. A kisérleti vizsgalatok eredményeit csak
olyan mélységben targyaljuk, amely az altalanos megértéshez, az elmélet alaposabb,
tobb oldali megvilagitasahoz elengedhetetleniil sziikséges. Az alkalmazasi lehetdsé-
gekrdl a késobbi fejezetekben bévebben lesz sz6.
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[image: image3.png]14.1. AZ ELEKTRONGERJESZTESI ENERGIA TRIVIALIS
ES NEM TRIVIALIS ATADASA

Az energiatranszfer folyamataban két alapvetd mechanizmus kiilénbéztethetd meg,
ezek a tényleges energiadtadasban kiilonbozé sillyal szerepelnek, és eszerint
beszélhetiink trivialis, ill. nem trivilis transzfermechanizmusrol. Jelentdsége miatt a
Kkésbbiekben a nem trivialis esettel fogunk részletesebben foglalkozni, a trivialis esetet
csupan ebben a pontban targyaljuk. A lehetséges transzfermechanizmusokat,
feltiintetve azt is, hogy ezek hogyan médosithatjak az egyes molekulaparamétereket,
ill. hogyan fiiggnek kiilonbozé kisérleti feltételektdl, az 1.3. tdbldzat mutatja. Ennek
segitségével lehet az ltalaban egyiittesen fellépd energiatranszfer tipusokat szétvalasz-
tani és azonositani. Hasonlo jellegii felosztast eldszor Forster készitett.

1.3. tdbldzat

A lumineszkald rendszer jellemzdinek figgése az
elektrongerjesztési energia dtadisénak mechanizmusétol

A gerjesziés encrgia dtadisi mechanizmusa
. il nom wividis
reabszorpeid. kozés Komplexképaids | | W | cnergavindortis
Teérfogat ndvekszik nem fiigg nem fiigg nem fiigg nem figg
Viszkozitis nem figg csokken nem fiigg Kevéssé figg
csokken
Donorélettartam | véltozatlan csokken viltozatlan csokken csdkken
a donor-donor
Donor-fluor- PP < " . P P
5 valtozo valtozatlan viltozatlan valtozatlan kdlcsonhatastol
eszcenciaspektrum
figg
Donor kissé valtozik
o " . . " P a donor-donor
- abszorpcids valtozatlan viltozatlan viltozé valtozatlan - N
kélcsonhatas.
spektrum poite] -
nagysigatol
fiiggden

Trividlis energiadtadds

Sugdrzdsos transzfer (reabszorpcid). Errdl korabban is esett mar 526 (34. old.), most
csupan néhany jellegzetes tulajdonsagat emeljiik ki. A folyamat soran a donor altal
emittdlt fluoreszcenciakvantumot az akceptor elnyeli, és igy gerjesztett dllapotba keriil:
A két molekula kézott nincs kozvetlen kdlesdnhats. Természetesen csak olyan
energiakrol lehet szo, amelyek atvitele a donor emisszids szinképe ¢és az akceptor
abszorpeiés szinképe alapjan varhaté. Ezért lesz az energiaitadds annél hatésosabb,
minél nagyobb a két szinkép atlapolisa és minél nagyobb a donor emisszios

73




[image: image4.png]kvantumhatésfoka. Mivel az energiaatadas lényeges része a sugarzas elnyelése, ezért a
folyamat hatasossagat az akceptorra vonatkozéd abszorpcids torvények (Beer—
Lambert-féle torvény, sziirohatas), szorastdrvények stb. befolyasolhatjak. A moleku-
laméretekhez képest nagy tavolsigba is torténhet energiatranszfer, amelynek
tavolsagfiiggése R~ *-nal aranyos. (R a donor- és az akceptormolekulak tévolsagat
jelenti.) A sugarzasos energiaatadasra jellemzd, hogy hatékonysaga nem fiigg a kozeg
viszkozitasatol, de nagyobb térfogatrészt valasztva novekszik. Az atadaskor médosul

a donor megfigyelheté fluoreszcenciaspektruma, hiszen az akceptor abszorpcios -

szinképétdl fiiggben kiilonbozd hullimhosszakon kiilonbozd mértékben nyeli el a
donor altal kibocsatott fotonokat. Gyakorlatilag valtozatlan marad a donor
abszorpcids spektruma és fluoreszcencidjanak élettartama.

Utkézéses energiadtadds. Az iitkdzéses atadas olyan specidlis eset, amelynek soran a
donor- és az akceptormolekuldk nagy kozelsége tesz lehetdvé, foként kicserélddési
kdlcsonhatas révén, nagyon hatasos energiaatadast. Ha a gerjesztett donor és az
alapéllapotd akceptor koézétti minden iitkdzés energiadtadashoz vezet, akkor a
gyakorisagot a diffizi6 hatirozza meg, és tipikusan bimolekularis folyamattal allunk
szemben: az energiadtadis mértéke a partnerek koncentraciinak ¢y, ¢, szorzatatol
fiigg. A bimolekularis sebességi konstans kézelitSleg

3
kar=2N |2 ey ) "”ﬂ (116

Itt N(=6-10**mol™') a Loschmidt-szim, k(=1,38-10"23JK"!) a Boltzmann-
allando, r (a donorra és az akceptorra nézve megegyez) molekulasugar, n a kozeg
viszkozitdsa. A monomolekuldris folyamatok (pl. a gerjesztett allapot spontin
dezaktivacioja) sebességi alland6jatol eltérden kg mértékegysége nem s~ !, hanem
mol ~!s1].

Ezért a két dllando csupan akkor hasonlithaté Sssze, ha a partnerek koncentraci6jat
is megadjuk. A legfeltiindbb a diffuzios sebességi konstans fenti kifejezésében; hogy

- 'koncentrécié fiiggd, noha ez a fiiggés a kobgyokvonas miatt nem nagyon erds. Példaul
harom nagysagrenddel novelve az egyik partner koncentracidjat a sebességi dllando
egy, mig az idéegység alatt atadott Ssszenergia mennyisége (~ kg Ca* Cp) negy
nagysagrenddel novekszik.

Az 14. tdbldzat néhany oldészerre vonatkozoéan tartalmazza a blmolelgulans
sebességi allandot T =300 K-on. A donor- és az akceptormolekuldk koncentraci6jat
megegyezOknek véve (cp=c,=1moll™?!), és r=1nm 4tlagos molekulasugarakkal
szamolva 10° I mol~'s~! nagysagrendii sebességkonstansok adédnak.

A diffizié dltal meghatirozott bimolekuliris sebességillandéra az (1.16) Ssszefiiggéssel megadott
kézelités helyességérdl konnyen meggybzidhetiink. Az azonos r sugari gombokkel modellezhet6 donor- és
akceptormolekulik ondiffiziés mozgist végeznck, amelyre a

D= %ﬂ (w17

7%





[image: image5.png]1.4. 1abldzat

A diffizioto] fuggd Gtkozéses energiadtadas sebességi allandoi
kiilonbz6 oldoszerekben 1 M donor- és akceptorkoncentracional,
300 K homérsékleten, | nm dtlagos molekulasugarakkal

B T T Dimiioirinyion
, | visskoris bimolekuliris
Oldészer (%107 * poise) sebességallando.
(x10° T mol~"5™)
Etiléter 0244 349
Aceton 0323 263
Toluol 0,590 144
Szén-tetraklorid 0.969 0.88
Viz 1.009 0.85
Etil-alkohol 124 0.69
Etilénglikol | 1730 005
Glicerin | 1069.000 | 0,0008

sszefiiggés nagyon jo kozelitéssel fennal. Itt D diffizios egyiitthatot, 7és Ta donor- és az akceptormolekulik
kozepes sebességét, illetve szabad ithosszat jeloli. Ez utobbi az oldatban egyenletesen elkeveredett
molekulik atlagos tavolsagaként irhato fel:

4 1

7 Neren” (9

A donormolekuldknak az akeeptormolckulikkal térténd itkozési szaménak megbecsiléséhez tegyik fel,
hogy a D molekula 7 sebességgel mozog, és valamennyi A molckula nyugalomban van. Ekkor < idd alatt D
azokkal az A molekuldkkal iitkézik dssze, amelycknek kozéppontja egy 2r sugard, o hosszisigd (az
itkozésekkel jard iranyviltozésok miatt tortvonal tengelyl) hengerben vannak. Valamennyi donorra
véghezvive ezt a gondolatmenetet, az oldat egységnyi térfogataban egységnyi id6 alatt

Z=4N*rricycp (1.19)
szdmi {itkdzés zajlik le, amely csokkenti a gerjesztett dllapotd donormolekulak szamat:
d(N - cp)
dt

Ennek figyelembevételével (1.19) jobb oldalirdl a bimolekularis sebességillanddt a kovetkezoképpen
irhatjuk fel: )

Z=-

kg =4+ Nrini. (1.20)
A kozepes sebességet (11716l kaphatjuk. Az itt szerepld diffiziés dllandé ismert médon hozhatd
Kapesolatba fenomenolégikus paraméterckkel (Einstein—Smoluchowski-féle egyenlet):
kT
brnr

Ezeknek az (1.20) egyenletbe torténd helyettesitése kqy (1.16) alatt megadott kifejezését szolgéltatja.
Komplexképzédés. A biologiai sdtétreakcioknak sokszor igen Iényeges eleme az
elektrongerjesztési energia felvétele és tovabbadasa még olyankor is, amikor” (pl.

enzimatikus folyamatoknal) az aromas aminosavak elektrongerjesztési energidja -
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[image: image6.png]nagyon nagy a rendelkezésre allo, gerjeszté fénykvantum energiajahoz képest, és
clegendden alacsony gerjesztési energiaji fénygyiijtd pigmentek sincsenek jelen. Eppen
ezért jatszhatnak fontos szerepet a bioldgiai sotétreakciokban a téltéstranszfer
komplexek, amelyek gyakori Gsszetevdi a biolgiai rendszereknek.

A toltéstranszfer komplex két komponensbdl all, az egyik (4) alacsony ionizacios
energiaju, a masik (B) nagy elektronaffinitasi. A normal allapoti AB komplexbél egy
elektron eltolodasaval kaphatunk A*B~ konfiguraciot. Ez utébbi gerjesztett
elektrondllapot, amelynek energidja az egyes molekuldk gerjesztett allapotaihoz
viszonyitva kisebb. Igy a toltéstranszfer komplexet mér viszonylag kisebb energiaji
foton vagy mérsékelt exotermikus reakcio is gerjesztett allapotba viheti. A kiilnbozé
komplexek kozott energiaatadas lehetséges, még abban az esetben is, ha azok olyan
tavol vannak egymastol, hogy elektron nem keriilhet at egyikrol a masikra. Ezzel a
tdltéstranszfer komplexek az elkiiloniilt redox rendszerek kézotti energiacsatolas
szerepét toltik be, alkalmasak a (szabad) energia téroldsara és atadasi folyamatokban
annak atvitelére.

Nem trividlis energiadtadds

Az elektrongerjesztési energia atvitelének domindlé médja az emisszid, tehat foton
kozvetités nélkili transzfer, amelynek két fajtajat kiilonboztetjik meg, a nagy
hatétavolsagi egyszeres dtvitelt és az energiavdndorldst, amely t5bblépcsds energiaat-
adast jelent (1.3. tablazat).

Egyszeres rezonancids energiadtadds. A nagy hatdtévolsagh sugarzas nélkiili
energiaatvitel alapvetd kritériuma, hogy a donor és az akceptor kézétt szimottevé

=

B

r

JI

Csatolt atmenetek

1.34. dbra. Rezoniins dtmenetek donor-akeeptor rendszerben, — sugrzisos itmene, ~» J» sugirzis nélkiili
itmenct, 4E a donor és az akceptor 0—0 dtmenetei (ill. a gerjesztett dllapotai) kézti energiakiilonbség
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[image: image7.png]legyen a kolcsonhatasi energia, valamint a kiindulé (D*+A) és a végsé allapot
(D+A*) kézott kozelitGleg rezonancia alljon fenn. Ekkor valésulhat meg csatolt
(rezondns) atmenet. Az utobbi feltétel nagyon jol teljesiil akkor, ha a D és az A ger-
Jesztett elektronallapotai megegyezé energidjuak (az 1.34. dbrdn AE+#0). A rezonins
4atmenet olyan folyamat, amely az energia teljes megmaradasaval jar egyiitt. Az 1.34.
dbran szaggatott vonalakkal jeleztiik a rezonans atmeneteket. A donor alapéllapota-
nak és az akceptor gerjesztett allapotanak vibraciés nivoi kézott jonnek létre a csatolt
atmenetek, ha a donor gerjesztett allapotbeli vibracios relaxéciés ideje kisebb, mint az
elektrongerjesztési energiaatadashoz sziikséges id6, és ha a hémérséklet nem nagyon
magas. Az energiamegmaradis elve miatt a donor gerjesztett elektrondllapoténal
magasabb akceptor szintre csak nagyon csekély valésziniiséggel adédhat at energia
(anti-Stokes-féle dtmenet), a transzferre altaliban Stokes-(voros) eltolodds jellemz6.
Mivel a donor fluoreszcenciaspektruma — képletesen szélva — az alapallapot
vibracios szerkezetét tapogatja le, és az akceptor abszorpcios szinképe a gerjesztett
elektronallapothoz tartozo vibraciés nivoktol fiigg, a rezonéns dtmenetek szama annal
nagyobb, minél jobban atfedik egymast a D emisszios és az A abszorpcios spektrumai.

Zavard, hogy ugyanez a trividlis reabszorpcio feltétele is. Emiatt sokszor elmosodik a két energiaitadisi
forma kozti lényegi kiilonbség. A rezonanciatranszferhez sziikséges a két molekula elektronrendszere kozti
kdlesonds csatolds, ezért csak meghatarozott tavolsigon tal megy végbe. Tovibbi alapvets meg-
kiilonboztetés az, hogy a rezonans dtmenet mindig a donor fluoreszcenciaemisszioja elott kovetkezik be, igy
az a spontin emisszioval konkurrlhat. Tovibbi eltéréseket az 1.3, tablizat adatainak dsszehasonlitisi-
val kaphatunk.

Energiavdndorlds. Erdekes eset kovetkezik be, ha a donor koncentraciéja nagyon
nagy és az akceptoré kicsiny. Ilyenkor hatasos és igen gyors energiadtadas trténhet
még olyan akceptormolekuldhoz is, amely tavol van a kezdetben gerjesztett
donormolekulatol (vagy helyesebben a kollektiven gerjesztett donormolekulik
csoportjatdl). A donormolekulik elegendden nagy kélcsonhatésa gyors, tobbszoros
energiadtadasi folyamatot tesz lehet6vé egymas kozott. Igy jut el a gerjesztési energia

" olyan donorhoz, amely kézel van mér az akceptorhoz, és energiajat annak atadja. A
nem trivialis energiadtadasi mechanizmusokkal részletesebben fogunk foglalkozni a
késSbbiekben. Az elbbi, csupan felszines targyalas az elektrongerjesztési energiaat- _
adds moédozatairdl kialakitand6 egységes attekintést szolgélta.

142. AZ ELEKTRONGERJESZTESI ENERGIA REZONANCIAS ATADASA

A donor és az akceptor kézétti kélcsonhatds

. A sugérzés nélkiili, rezonancias energiadtadas csak akkor kvetkezik be szimottevé
valésziniiséggel, ha elegendden nagy kélcsdnhatés all fenn a donor- és az akceptormo-
lekulik kozott. A teljes kolesonhatési energia két kifejezés dsszegére bonthaté:

U=U+U,, (121)
7
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1.35. dbra. Sematikus 4bra a donor-akeeptor rendszer kételektron-kdzelitésére. A vonallal kihizott @ @
jelliek kollektivizalt elektronpalyk, a sivozott részek lokalizilt elektrondllapotok

ahol U a két molekula kdzti Coulomb-energia, U, pedig a kicserélddési energia. Mig a
Coulomb-kélcsonhatas klasszikus fizikai modszerekkel jol leirhaté, a kicserélddési tag
tipikusan kvantummechanikai eredetil, és csak kozvetve kaphat szemléletes jelentést.

A teljes kolesonhatsi energia fenti felbontdsénak helyességérdl meggydzodhetink, ha az energiaitadis
el6tti (D* +A) és uténi (D+A*) llapotok kézdti perturbiciés energidt felirjuk:

U=[y,Hy,dv. (1.22)

H magiban foglalja a donor- és az akceptormolckuldk atommagjai és clektronjai kizti elektrosztatikus
kolcsonhatst, Y, és ¥, a kezdeti és a végss clektrondilapot hullimfiggvényei (1.35. dbra). A kifcjezések
jelent6sen egyszeriisodnek, ha kételektron-kdzelitést hasznélunk. Az antiszimmetrikus, normlt kezdeti és-
végss dllapotfiggvények: -

V= ﬁ Yo~ o 2¥u)} (1.23)
1
Vo= -\[—2 WYl =¥ adD)} s 11?4)_

amelyeket (1.22)-be irva

U= [ Yol AQHUSDY a2V, 3 = [ Yol DV AQHY 52 1)V, 5 (125)
adédik. Az elsd tag U,-nck, a misodik Uy-nak felel meg.
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1.36. dbra. Kiterjedt t5ltésrendszer monopdlus, dipélus és kvadrupélus kdzelitése. & a P pont iranyaban
mutaté egységvektor, € a Q futé pont helyvektora, E a P helyen mérhetd elektromos térerdsség. 0, p és m a
toltésrendszer eredd toltése, dipolusmomentum-vektora, ill. kvadrupélusmomentum-tenzora

A Coulomb-kélcsonhatds. A Coulomb-kdlcsonhatasnak szemléletes jelentés tulaj-
donithaté: a D, illetve az A molekulakra lokalizalt elektronfelhdk kozotti elektrosztati-
kus kélcsonhatas. Ezért fontos azt megvizsgalnunk, milyen elektromos térerdsséget
hoz létre a donor- vagy az akceptormolekula a partner helyén, vagyis milyen
toltéseloszlasinak latszik kiilonbozo tavolsagokbol a véges kiterjedésii, mind pozitiv
(atommagok) mind negativ (elektronok) toltéseket tartalmazé molekula (1.36. dbra).
A molekula d atmérdjéhez képest nagyon nagy R tavolsagban (ha tehat R>d) a
toltésrendszer olyan elektromos eréteret hoz létre, amelyet egyetlen, a molekula
kozéppontjiba helyezett ponttdltés keltene. Ilyen messzirdl nézve a toltéseloszlas
egyetlen eredd toltéssel helyettesithetd, amely az egyes toltések algebrai sszege:

0=Y0. .
A P pontban észlelhetd térerdsség:

1o

e (1.26)
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[image: image10.png]ahol & a kozeg dielektromos dllanddja, €=R/R a kozéppontbol a P felé mutatd
egységvektor. Ha a molekula pozitiv és negativ téltéseinek szama ugyanakkora, akkor
0=0,ésazelkiiloniilt tltések semmiféle hatasat nem érzékelhetjiik a P pontban. Ezaz
eset egyaltalan nem ritka, hiszen a molekulak altalaban kifelé semlegesek. Kozelebb
haladva a toltésrendszerhez (vagyis magasabb rendii kézelitést alkalmazva) annak
finomabb hatasait is érzékelni tudjuk. A molekulat Q eredd toltéssel és a toltéseloszlas-
tol fiiggé p elektromos dipolusmomentummal helyettesithetjiik. A dip6lustol
szarmazo térerdsség

s B350} 27

Sok esetben a molekula dipdlusmomentuma azért zérus, mert a toltéseloszlisa
szimmetrikus. Ilyenkor kiilonGsen fontos a kvadrupolussal (és esetleg magasabb rendii
polusokkal) valo kozelités, amely a tavolsig negyedik hatvanyaval forditva aranyos
térerSsséget foglal magaban. A térerésség k-dik komponense (k=1, 2, 3):

1 (5
E,=— W-:,;n (7 mi,-eieie,—mk,»e,>, (1.28)

ahol my; 3 x 3-as szimmetrikus tenzor, a tdltésrendszer kvadrupélusmomentuma a
molekula tdltéseloszlasabol hosszadalmas szamitasokkal hatarozhaté meg.

Akiterjedt tdltésrendszer R tivolsigban kiviltott elektromos térerdsségének (potenciljinak) kilonbozd
kdzelitéseit sorfetésbol kaphatjuk meg. Jeldljik p= p(E)-vel a molekula toltéssiriiségét. A € helyvektord @
pont korili pE)E infinitézimalis 15ltésmennyiség a t3le rpq tvolsigban levé P pontban

1
aop)= - "@) d’§
potencidlt kelt. A P pontban megfigyelhetd teljes polenclal a tdltésrendszerre kiterjesztett integralassal
adodik:
1 (p@d%
o L [0
) v

Fejtsiik sorba az

s -
s m—c.)’}

g
el

kifejezést a &;=0 hely kornyezetében, és irjuk az eldzd dsszefiiggésbe:

sy
¢(P)=${%~‘Z a(x) L R -m4,+y.~}\ (129)
ahol Q a rendszer ssztdltése (skalir mennyiség): o
) 0= [@4E,
P a rendszer dipolusmomentuma (vektor):
B=JE p@E,
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[image: image11.png]m a rendszer kvandrupolusmomentuma (3 x 3-as tenzor)
my= [ & &p@M%
A potencidl (1.29) alatti sorfejtésének elso hirom tagja rendre a monopdlus, a dipdlus és a kvadrupdlus
potencilokat szolgiltatja. A megfelel elektromos térerosség vektorokat a potencidlokbol a P pont
koordinatai szerinti gradiensképzéssel kaphatjuk meg:
E(P)= —grad, &(P).
A szamitasok végeredményét a (1.26), a (1.27) és a (1.28) alatti Ssszefiiggések tartalmazzik.

Kissé bonyolultabb kifejezések Iépnek fel, ha a kiterjedt toltésrendszer toltései
idSben atrendezédnek, ugyanis ekkor — elég j6 kozelitésben — tavolra haté (R> 7)
sugarzasi tér szuperponalddik a fentebb leirt, kozelre hatd (R < 2) elektromos mezére.
A dipdlus sugarzasi tere

= g (B8, (130

ahol v a sugarzo dipolus altal kibocsatott hullim kozegbeli terjedési sebességét, pa
dipolusmomentum iddbeli masodik differencialhanyadosat jelenti. Megjegyzésre
méltd a dipblus kozeli (sztatikus) és tavoli (sugarzasi) terét leird kifejezések (1.27 és 1.30)
formalis hasonlosaga. Természetesen, ha a dipolus id6ben nem valtozik (p=0), akkor
az (1.30) altal megadott sugarzasi tér eltiinik. Linedris oszcillitornak nevezik azt a
rezgé dipélust, amelynek momentuma az idGben szinuszosan véltozik (pl. a
rbgzitettnek gondolt +Q tdltéshez viszonyitva a —Q tdltés egyenes mentén v
frekvenciji harmonikus rezgdmozgast végez):

P=Ppo sin 27t .
Itt p, a maximalis dipdlusmomentumot jeldli. Ilyen kozelitésben

nn?y?

BE=— R {Bo—(PoC)E sin 2mvt} ,

ahol n a kozeg torésmutatoja, ¢ a fény vakuumbeli terjedési sebessége. A magasabb
jellegii pélusok sugarzasi terével, mivel azok a molekulak kozti energiadtaddsi
folyamatban nem jelentdsek, a jelen targyalasban nem foglalkozunk. )

A donor- és az akceptormolekulak kozti Coulomb-kélcsonhatasi energia nagysaga
attél fiigg, hogy a donor éltal az akceptormolekula helyén (a P pontban) keltett
elektromos térerésség az akceptor melyik elektromos momentumat képes aktivalni,
vagyis milyen akceptoratmenet léphet vele kdlcsonhatasba. Eszerint dipdlus-dip6lus,
dipolus-kvadrupélus, kvadrupélus-kvadruplus stb. kolesonhatasokat kiilonboztet-
hetiink meg. Legnagyobb gyakorlati jelent8sége a dip6lus-dipolus kélcsdnhatasnak
van. A kdlcsonhatési energia a (1.27) egyenlet alapjan adodik (Uga= —E-pa)

Vs gongs (hoba—3008) (a8 3
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[image: image12.png]ahol Py és p, a donor és az akceptor (atmeneti) dipolusmomentumait jelentik. A
tavolsagfiiggés R~*-nal aranyos, ami a molekulaméretekhez képest nagy tavolsaga
energiadtvitelt biztosithat a donor- és az akceptormolekuldk kozott.

A dip6lus-kvadrupolus kozelités kolcsonhatasi energiajat is felirhatjuk (1.28)

alapjan: 1 5 5
. Vow= 4ors {u; . (7 miPee;e pl” — mi?‘eipim)} . (1.32)

Mivel Uy, a tavolsig negyedik hatvanyaval forditva aranyos, ezért nagyobb donor-
akceptor tavolsag esetén a kolesdnhatis dominaloan dipolus-dipolus jellegli marad.
Kézeli donor-akceptor elhelyezkedésnél azonban ezt a kdlesonhatast is figyelembe kell
venni a teljes Coulomb-energia felirdsanal.

A magasabb rendii poluskélcsdnhatasok az R tavolsig még gyorsabban csokkend
fiiggvényei (pl. Uyypo~R™9), ezért csak nagyon kozeli donor-akceptor parnal
jatszhatnak szerepet a teljes Coulomb-kélcsonhatasi energia kialakitasdban.

A kicserélédési kolesonhatds és a kivdlasztdsi szabdlyok. A kicserélodési kolcsonhatas
jellegzetesen kvantumfizikai effektus, amely a hullimfiiggvény szimmetriatulaj-
donsagabol kbvetkezik: a donor-akceptor rendszerben barmely két elektron (térbeli és
spin) koordinatai felcserélhetdk. A felcserélési szimmetria a kovetkezd alaka
kélcsonhatasi energiahoz vezet:

;
U= 5w.,(1)wA(2>:—zw.>(z>wA41)dnf. v, (133)

ahol r,, az (1) és a (2) elektronok kozdtti tavolsagot jelenti. Ez a kifejezés a (1.25)
egyenlet masodik tagjaval egyezik meg, csupén a H energiaoperatort az elektrosztati-
kus potenciallal helyettesitettiik. A teljes kicserélddési energia a rendszer valamennyi
elektronjabol képzett osszes parra felirt (1.33) alaki kifejezésck Gsszege. Az
elektrongerjesztési energia atadasa szempontjabol kiildndsen fontos két jellegzetesség-
re hivjuk fel a figyelmet. Szemléletesen megfogalmazva a kicserélddési kolcsonhatas
agy valik lehetdvé, hogy léteznek olyan elektronok (az esetiinkben hasznélt
Kkételektron-kozelitésben (1) és (2)), amelyek mindkét molekulihoz tartozhatnak: .a
(1.33) alatt felirt energia egyszertien a D* és az A* molekuldkra delokalizalodott (1)
elektron tdltésfelhdje (Yps(1)Wa(1)) és a D-hez is és az A-hoz is egyarant tartozé (2) .
elektron toltésfelhdje (Yp(2)Ya(2)) kozotti elektrosztatikus kolesdnhatis. Szamottevé
energia csak abban az esetben llhat eld, ha a donor és az akceptor hullamfiiggvényei
jelentdsen atfedik egymast, ez csak igen kozeli térbeli elhelyezkedés esetén valosulhat
meg. Emiatt a kicseréldési kélesonhatas rovid hatotavolsagh, az i 2ési atmérok
nagysagrendjébe esik. (A molekulék hataran az elektronsiiriiség kozelitleg exponen-
cialisan csokken, ez is magyarazatot ad a kicserélédési energia tavolsaggal valo éles .
csokkenésére.) A tavolsagfiiggés hozzavetSlegesen az alabbi formaban adhaté meg:

1)
U1=K—L

R

(1.34)
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[image: image13.png]ahol L a donor és az akceptor kezdeti és végs elektrondllapotainak atlagos (effektiv)
palyasugara, K aranyossagi tényezd. Az atlagos palyasugarat az adott, konkrét donor-
akceptor rendszer elektronallapotaira elvégzett kvantumkémiai szamitasokbol
kaphatjuk. Sok esetben az aldbbi kozelités is kielégitd eredményt szolgaltat:

(1.35)

ahol h=h/2x (h a Planck allandd), m, az elektron tomege, E; a donor- vagy az
akceptormolekula kollektivizalodé elektronjihoz tartozé ionizaciés energia. Ertéke
1—10 eV nagysagrendii lehet nagyobb molekuléknal, ezzel (1.35) alapjan szimolva az
atlagos (effektiv) palyasugarra durvan 0,2—0,05nm érték adodik. Ennél nagyobb
donor-akceptor tavolsignal az elektron kicserélédése miatti kolesonhatési energia
rohamosan csokken.

Ha az R tavolsig nagy, akkor annak az tnak a legnagyobb részén, amelyen az elektron az egyik
molekulirdl a misikra térténd atmenetkor halad, a potencidlis energia majdnem zérus, az elektron ires
térben gyakorlatilag szabad részecskeként mozog, energidja azonban negativ. Ismeretes, hogy annak

valosziniisége, hogy meghatérozott energiéji részecske az egyik helyrdl az ett6l R tavolsigra lev misik
helyre jut; arényos a kdvetkez mennyiséggel:

nem relativisztikus dsszefiiggés adja. A fenti két Gsszefiiggésbol kozvetlenil adédik az Uy kicserélodési
energia (1.34) alatti és az L dtlagos palyasugdr (1.35) alatti kifejezése.

A kicserélddési kélcsonhatasnak fontos ismérve, hogy nagysiga nem fiigg a
donorbeli és az akceptorbeli elektrondtmenetek oszcillatorerdsségeitol. A Coulomb-
kélcsdnhatds valodi atmeneteit spin- és szimmetriakivalasztasi szablyok korlatozzak.
Ha a donorban és az akceptorban az elektronatmenetek szigordan tiltottak, akkor
még a kolesonhatasi energia dipdlus-dipolus tagja is kicsiny lesz, és kozeli donor-
akceptor parnal a kicserélddési kifejezés fog uralkodni. Ha azonban az atmenetek
megengedettek, akkor a dipdlus-dipolus tagja is kicsiny lesz, és kdzeli donor-akceptor
parndl a kicserélddési kifejezés fog uralkodni. Ha azonban az atmenetek megengedet-
tek, akkor a dipolus-dip6lus kdlcsonhatas dominal.

Az 1.5. tdbldzatban azt tiintettiik fel, hogy a dipolus-dipdlus rezonancids energiad
adis sebességét és hatasossagt (a donor élettartama alatti energiaatadasok szama:’
Tpe kps~ ) hogyan befolyasoljak-a donor- és akceptoratmenetek kivalasztasi szabalyai.
Lathaté, hogy a transzfer sebességét elsdsorban a spinmegmaradas tétele hatarozza
meg. Az olyan folyamatok, amelyben a rendszer teljes spinje vagy méginkabb a
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[image: image14.png]1.5. 1abldzat

A dipélus-dipolus rezonancids energiadtadas relativ sebessége
€s hatdsossiga a donor- és az akceptorbeli atmenetek kivalasztasi
szabilyainak fliggésében. Egységnyinck tekintjiik a transzfer
sebességét és hatisossigit, ha a dipdlusitmeneteket sem spin,
sem szimmetriaokokra visszavezethetd kivalasztasi szabalyok
nem korlatozzik (elsd sor). — megengedett, + tiltott atmenet

Donor Akeeplor Encrgiaitadis
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donorra és az akceptorra nézve kiilon-kiildn is megmarad, nagy sebességgel
jatszodhatnak le. Ilyenek pl. a

D3, + A5, Ds, + A%,
ésa

D§, +Ar, D, +Af,
reakciok.

Ta az energiaatadds kovetkezményeinek vizsgdlata a fontos, akkor célszeriibb az
atadasi sebesség helyett a hatasossagot tanulmanyozni, ugyanis az gyakorlatilag
fiiggetlen a donor atmenettdl. Ha elhanyagoljuk a sugarzas nélkiili dezaktivaciot,
akkor tp~1/fp (fp a donor oszcillatorer8ssége), és mivel kp..,~fp, ezért a
hatasossagot a donor spinkivalasztési szabalyai nem befolyasoljak. A

D%, +As,—Ds, +A$,

folyamat, amely a donorban spintiltott atmenetet tartalmaz, éppoly hatasos lehet,
egyébként azonos korilmények kozott, mint az, amelyik a donorban megengedett
atmeneti (1. az el6z6 kettdt). Az akceptorbeli spinmegmaradés hatérozza meg az
energiaatadas hatasossagat.

Az energiadtadds sebessége
és a donor-akceptor csatolds erdssége kizotti kapcsolat

A donor- és az akceptormolekulik kozotti energiadtadas sebességét elsésorban
kolesdnhatasuk er6ssége, mintsem annak természete hatarozza meg. Ez a felismerés
vezetett ¢l a kélcsonhatds harom f6 csoportra: erds, gyenge és nagyon gyenge
csatolasra valo felosztasara (Férster). A csoportositas elvi alapjat az U kélcsénhatasi
energidnak a 4¢ Franck—Condon-féle savszélességhez, illetve az egyes vibraciés nivok
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kozdtti energia kiilonbség, 4¢ a Franck—Condon savszélesség, 4¢’ az egyes vibracios nivok sivszélessége

4¢’ sivszélességéhez vald viszonya képezi. Az utébbi két, kisérletileg meghatarozhaté
energiaparaméter szemléletes jelentése a 1.37. dbra alapjan leolvashaté. A Franck—
Condon-elv értelmében a foton emisszioja, illetve abszorpcidja nagyon gyors a
molekula atommagjainak rezgéséhez képest, igy ezen folyamatok alatt az atommagok
helyzete nem véltozik meg (I 21. old.). A legnagyobb valosziniiséggel viszont az
atommagok a vibracios szintek szélsd (,fordul6”) pontjaiban tartézkodnak, hiszen itt
sebességiik zérus, illetve kozelitoleg zérus. A magasabb elektronallapotbol az alsébba
torténd gyors atmenet (amely most nem fotonemissziéval, hanem energiadtadassal
kapcsolatos) csak olyan vibraciés szintekrdl torténhet, amelyek ,forduldpontjairdl” a
kisebb energiaju elektronallapot rezgési szintje ,fiiggdleges” dtmenetekkel elérhetd,
annak ,fordulépontjai” kozelében. Leegyszeriisitve azt is mondhatjuk, hogy a ~
Franck—Condon-féle savszélesség az energiaatadasban szerepet jatszo optikai sav
energetikai vastagsdgaval azonosithatd. A Franck—Condon-féle sdvszélesség aromas
vegyiiletekre tipikusan 3000 cm ™! (=0,37 V). A molekulk egyes rezgési szintjeinek
savszélessége (4¢’) tobb tényezdtdl fiigg: a kornyezettdl, a hdmérséklettd] stb. A
szobahémérsékleti tipikus érték 100 cm ™',

U . .
Erés csatolasrodl akkor beszéliink, ha % > 1, azaz a kolcsonhatasi energia sokk_al

nagyobb a Franck—Condon-féle sivszélességnél. Az energiadtadas ideje a molekula-
rezgések idGtartomanyaba esik (~10714s), ezért gyors atadas jellemzi ezt a csatolasi

format. Gyenge csatolas esetén (ha T < l) az 4tadas kevésbé gyors, ideje a rezgési
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[image: image16.png]idddllandok és a termikus relaxacié ideje (~107'2s) kozé esik. Nagyon gyenge
csatolas akkor all el6, ha a donor és az akceptor kézétti kdlcsonhatési energia még a
rezgési savszélességnél is sokkal kisebb: U < 4¢. Az energiaatadasi folyamat lasst, a
rezgési relaxacio utan, altaliban a gerjesztett allapot (~ 10~° s) élettartaméval azonos
nagysagrend.

A kdvetkezGkben sorra vesszik az egyes csatolasi formékat.

Erds csatolds (U de> Ae)

Sok olyan rendszer ismeretes, amelyben a komponensek alapéllapotbeli tulajdonsa-
gai additivak, de ugyanez nem mondhat6 el (elektron-) gerjesztett allapotaikra. Példak
ilyen vise]kedésre a fehérjék, aminosavak kloroplaszliszok nem nagyon kicsiny
az alkotorészek ger_]esztetl allapotbeli !ula_]donsagamak oOsszeadhatatlansagatol. Az
abszorpcios spektrumban igen nagy valtozasok tapasztalhatok a komponensek
elnyelési szinképéhez viszonyitva. Az ok a rendszer tagjainak erés csatolsaban
keresendd. Az intermolekularis kdlcsnhatas nagyobb, mint az egyes molekulakon
beliili elektron- és atommagmozgasok kozétti csatolds (U 4e). Minden rezgési
dtmenet mindkét molekuliban rezonancidban van egymassal. A gerjesztési energia
ataddsa gyorsabb, mint a magok rezgése, és igy az atadas az atommagok egyensilyi
helyzeteinek lényeges megvaltozasa nélkiil kdvetkezhet be. A nagyon gyors energia-
transzfer miatt az elektrongerjesztési energidt nem lehet az egyik vagy a masik
molekuldra lokalizalni, hanem az egész rendszerre kiterjed. A gerjesztési energia
delokalizécioja kovetkeztében a teljes rendszert kozds, stacionarius gerjesztett
elektronallapotokkal kell leirni, amelyeket Frenkel nyoman exciton allapotoknak
neveziink. A transzfer folyamatok ezekbdl az excitonallapotokbél szarmaztathatok,
nem stacionarius, ideiglenesen lokalizalt 4llapotok segitségével irhatok le.

Tipikus példaként a diméreket emlitjiik, amelyek nagyon sok festék koncentralt
oldataiban eléfordulnak. A legfeltiin6bb tulajdonsaga ennek a rendszernek, hogy két,
az egyes komponensekre lokalizalt gerjesztett allapotoktdl kiildnbézd, azok szuper-
poziciéjabol allo gerjesztett szintje van (1.38. dbra). Ezek energidi egymastol az 1%
kolcsonhatasi energia ke(szereseben kiilonboznek:

Et=7(Em+Em‘)iU~ (1.36)

Ez az un. excitonfelhasadas kiildndsen akkor szembeszokd, ha azonos molekuldk
alkotjik a dimért. A komponensek energiaszintje helyett az erds csatolis miatt u;
energianivok jelennek meg.

Erre a kovetkeztetésre a sajatérték-probléma megolddséval juthatunk. A dimér Hamilton-operétora
H=Hy+H,+U, hullimfiiggvényei a két lehetséges lokilis gerjesztett dllapot lineiris kombinaciojibol

adodnak: Yo=cosa Yphatsina-Yp¥u.,

Y-=sina-Ypfr—cosa Yo,
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1.38. dbra. Monomer és dimer molekulak energianivé-rendszere és hullimfiiggvényeik. U a kolcsdnhatasi
energia, a dimér excitonfelhasadasinak fele

amelyek mir ortonorméltak egymsra. A (y,|H|y > =0 sajitérték-egyenlet a ¢, és y_ dllapotokra az
aldbbi sajitértékeket szolgltatja:

1 U
=—(E )t ——
Es= 5 EoatEn)t o

n

ahol tg 22=2U/(Eper — Epa) (ogu S5 ). Erds csatolis esetén (2|U|3 | Epep — Eppel) rezonancia 4ll elé

2,

(x~7/4), vagyis a dimér hullimfliggvényei szimmetrikus és antiszimmetrikus kombindcii a lokilisan
gerjesztett konfiguricioknak. A gerjesztés egyenletesen oszlik meg mindkét molekuldra. Az excitorifelha-
 sadis mértéke a (1.36) alatt kozolt sszefiiggés szerint adodik.

Az excitonfelhasadas spektralis vdltozdsokat eredményez (1.39. dbra), ez az erds
kolcsdnhatas egyik jellegzetessége. A monomér tiszta elektronatmeneti frekvencidja
(vo) megkettSzodik (v, és v, lesz), és két abszorpeids savot kapunk. Az egyes savok
vibracids struktiraja a monomérével egyezik meg. A két excitonsav intenzitast az
optikai atmenetek kivalasztasi szabalyai hatirozzdk meg, és eléfordulhat, hogy
valamelyikiik el is tiinik.

Ha a donor- és az akceptormolekula tévolsaga nem tal kicsiny, akkor — mint
korabban mar lattuk — a magasabb rendii multipolusok kélcsénhatésa a dip6lus-.
dipdlus energia mellett elhanyagolhaté. A dip6lus-dipélus kélesdnhatés nagysagat,
vonzo vagy taszitd jellegét a (1.31) dsszefiiggés szerint az dtmeneti dipdlusoknak (pp és
Ba) egymashoz és az i, helyvektorhoz valé viszonya szabja meg. Az 1.40. dbrdn harom
kiilonbozd geometriai elrendezést vettiink fel. Az elsénél a két tmeneti momentum
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1.39. dbra. Monomer és dimer molekulik abszorpcios szinképe, az excitonfelhasadas sematikus bemutatasa.
Vo @ monomer, v, é v, a dimer tiszta elektrontmeneti frekvencii
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1.40. dbra. Az tmeneti dipélusmomentumok Iehetséges helyezetei a dimer molekuliban j, és pp az akceptor _
ésadonor dipélusmomentum-vektora, P és ¥ az itmeneti oszilltorerdsségek egymisra merdleges vektorai
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[image: image19.png]parhuzamos egymassal és merdleges a két molekulat dsszekétd egynesre. Az (1.31)
alapjan U pozitiv, és a szimmetrikus 4llapot a magasabb energidjii. Ennek ellenkezdje
érvényes a masodik elrendezésre, ahol a dipélusok egymassal is és a molekulakat
Gsszekotd egyenessel is parhuzamosak. Kozbiilsd allapotot abrazol a harmadik
konfiguracié. A fényabszorpcié kivalasztasi szabalyanak megallapitisihoz az adott
gerjesztett allapot dtmeneti dipolusainak vektori dsszegét kell venni. Mivel a gerjesztd
fény hullimhossza nagysagrendekkel nagyobb, mint az itt eléfordulé molekularis
tavolsagok, ezért csak azonos fazisi dipdluselrendezésekben alakulhatnak ki-
excitondllapotok. Az antiszimmetrikus allapotokba torténé dtmenet tiltott. Emiatt a
dimér abszorpcios szinképében a monomeréhez viszonyitva az elsd esetben kék, a
masodikban vors eltolodas tapasztalhaté. A harmadik esetben mindkét komponens
megengedett, de csak egymasra merdleges polarizcioju fény abszorpei révén
keletkezhetnek (az f” és az f" eredé oszcillatorerésségek egymasra merdlegesek).

Az abszorpcids spektrum jelentds modosulasa mellett az erds csatolas masik
jellegzetessége a gerjesztési energia nagyon gyors dtaddsa. Szigori értelemben nem is
beszélhetiink egyirdnya (D—A) energiadtadasrdl, mert a gerjesztési energia oszcillal a
donor és az akceptor kozétt. Az energiatranszfer sebességét jellemzi az emlitett
oszcillacié peridusidejének reciproka:

4n
=T|U" (1.37)

Eszerint erds csatoldsnal a rezonanciatranszfer sebessége a kélcsonhatési energiaval
arényos. Gyakorlati szempontboi megvilagitva azt is mondhatjuk, hogy a transzferse-
besség egyenld az excitonfelhasadas nagysiga osztva a Planck-allando felével. Példaul
20000cm ™" energi4ju excitonfelhasadas 10'*s™! energiadtadasi sebességnek felel
meg. Hangsulyozni kell, hogy a gerjesztési energia nagyon gyors oszcillaciéja miatt a
transzfersebesség fenti kifejezése gyakorlatilag ellendrizhetetlen, a sebesség kozvetlen
kisérleti meghatérozasa jelenleg nem lehetséges.

Az energiaitadisi folyamat leirésa az id818] fiiggd Schrodinger-egyenlet

W _
- m=HY

megoldasit kivanja. A kezdeti feltételt vélasszuk meg gy, hogy a ¢ =0 idépillanatban csak a D molekula

legyen gerjesztve. Rezonancia esetben a dimér nem stacios

rius dllapotfiiggvénye:

ol (L) (L) vt ).

ahol E= %(E,+E.) a két stacionarius dllapot dtlagenergidja. Ebbol a DA* é a D*A dllapotak

megvalésulisinak valésziniisége (1.41. dbra):
v .
Pn»“)=5i’|1('ﬁ‘ z),
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141. dbra. A geriesztési energianak a donoron (D*A), ill. az akceptoron (DA*) térténd lokalizaciojanak
idobeli (1) oszcillacioja erds kolesdnhatas esetén. Taz oszcillicio peribdusideje, k a folyamathoz rendelhetd
encrgiaitadisi sebességallando, h a Planck konstans, U a kdlcsonhatsi cnergia

U
Ppealt) =cos? (i x) .

A gerjesztési energia periodikus kicserélésének periddusideje T=h/4U, innen a rezonanciatranszfer
sebessége (1.37) alapjén definidlhaté.

illetve

A dimerek tanulmanyozasa soran kapott tapasztalatainkat felhasznalhatjuk a
ketténél tobb komponensii rendszerekben trténd energiaatadasi folyamatok leirasa-
ra. Ilyen rendszerek lehetnek pl. a molekulaasszociatumok, polimerek, egy vagy tobb
dimenzios molekularacsok stb. Az egymast kovetd transzferfolyamatok egymassal
fazisban vannak, amit gy is kifejezhetiink, hogy az energiaatadas koherens excitonok
formajaban torténik. Az excitonnak a gerjesztés eredeti helyétdl szamitott atlagos f :
elmozdulasa aranyos a kdzben eltelt iddvel. Az aranyossagi tényezd az exciton
mozgékonysagara, vagyis a transzfersebességére jellemzd. Polimerekre végzett
szamitasok a dimérre kapott (1.37. dbra) értéknek kb. a kétszeresét adjak:

\/l: 8

C====%

(1.38).
Mas tipusit molekulaelrendezéseknél a kifejezés hasonlé alaku, csak a numerikus
_faktor valtozik meg (fiigg a molekularacs tipusatol). Az excitonok mozgasdhoz a

molekuldk szabélyos térbeli elrendezddése sziikséges. A kisebb szimban eléfordulo
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142. dbra. Utmutatis a J atlapolasi integral numerikus kiszimitasihoz

hibahelyek (a periodikus struktira torzuldsai) az excitonvandorlast még kevésbé
zavarjak, de a gyakori ricshibak a koherenciat csokkentik, igy végiil az excitonmozgas
diffazza valik. Ez abban mutatkozik meg, hogy (1.38) helyett \/I:’ azidd négyzetgyoké-
vel lesz arényos, vagyis az excitonmozgas a hibahelyeken torténd sz6rédas miatt
lelassul.

Az excitonfelhasadas mértéke, az optikailag megengedett atmenetek kivalasztéasa,
ezzel az abszorpcios savok helyzete, intenzitasa az atmeneti dipdlusok geometriai
elrendezédésétdl figg.

Gyenge csatolds (4e> U > A¢')

Erés csatolas esetén a kolcsonhatési energia meghaladta az 4tmeneti (Franck—
Condon) savszélességet, ezért a kezdeti és a végallapot valamennyi vibrécids szintje -
rezonanciaba keriilt egymassal, kovetkezésképp a rezgések kvantéltsaga elhanyagol-
haté volt. Az energiaatadas sebessége nemcsak a vibracids relaxaciohoz, hanem az
atommagok mozgasahoz képest is gyors volt. Gyenge csatolasnal a kolcsdnhatasi
energia kisebb, mint a teljes rezgési savszélesség, ezért — még azonos molekulak kzott
is — a komponenseknek csak diszkrét vibracids szintjei vannak rezonancidban. A
gerjesztési energia atadasa még mindig gyorsabb, mint a rezgési relaxacid, de mar nem
olyan gyors, hogy ne kovetkezzék be a transzfer elétt néhany atommagrezgési
periddus. Az elektrongerjesztési energia taddsa soran az atommagok egyensilyi
helyzete megvaltozik, igy szamolnunk kell a vibracios gerjesztettségi allapot
tovaterjedésével. Akdrcsak az elektron gerjesztésnél, a delokalizlt, tbb molekulira
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[image: image22.png]kiterjedd rezgési gerjesztettségnél is célszeri a teljes rendszert vibracios excitonallapo-
tokkal leirni. Az excitonok ebben a kozelitésben is kvazirészecskékkeént viselkednek,
amelyek periodikus struktirdban mozoghatnak. A vibracios excitonok lassabban
haladnak, mint az elektron-excitonok erds csatolasban, és az élesebb rezonanciafeltétel
miatt érzékenyebbek a periodikus molekularendszer (racs) hibaira. Az ezeken torténd
szorodasi folyamatok miatt a vibracios excitonok inkoherensekké valnak, mozgsuk
diffuz lesz. Az elektrongerjesztési energianal kisebb gerjesztési energia atadasa sok
esetben torténhet ilyen vibracios excitonok segitségével (szolitonelmélet, Davidov,
1977).

A diszkrét szamu, rezonanciaban levd vibraciés szintek miatt az elektrongerjesztési
energia atadasi sebességére (1.37) alatt felirt kifejezést ki kell egésziteni a vibracios
hullamfiiggvények atlapoldsi integraljaival. Gyengén csatolt dimernél a legegyszeriibb

esetben . _4~[U\~Sf.,,
vw = B ,

ahol S,,, <1, a gerjesztett (donor) és nem gerjesztett (akceptor) komponensek v, illetve
w vibraciés szintjei kozétti atmenet Franck—Condon-féle (atfedési) integralja. Nem
nagyon magas hémérsékletnél gyakorlatilag csak a 0—0 vibracios atmenettel kell
szamolnunk. Lathatd, hogy még ugyanakkora kélcsonhatasi energiat feltételezve is az
atadas sebessége kisebb, mint erds csatolas esetén. Az USZ, tényezd lényegében az
elektrongerjesztési energia atadasval egyiittjaro vibraciés atmenetek kozotti
kolcsénhatési energia. Mivel ez ltaldban nagysagrendekkel kisebb, mint az erds
csatolast elektronallapotok kézti kdlcsdnhatési energia, ezért a gyenge csatolas csak
nagyon csekély véltozasokat eredményez az abszorpcios spektrumban. Ilyen effektus
pl. a hipo- vagy hiperkromizmus vagy a cellinként tobb mint egy molekulat
tartalmazé molekulakristalyoknal megfigyelhetd 2US2, nagysagi vibracids felha-
sadas (Davidov-féle felhasadas).
Ujbol hangsilyozzuk, hogy gyenge kolcsdnhatés csak olyan rendszerekben
. alakulhat ki, amelyeknek jol megkiilonbéztethetd, tagolt vibracids struktiraja van.

Nagyon gyenge csatolds (de> Ae'> U)

Ha a kolcsonhatési energia az egyes vibracios savszélességeknél is kisebb, akkor a
vibraciés szintek kozdtti rezonancia nagyon élessé valik, és igy csak kevés
rezonanciaban levd rezgési nivopar alakulhat ki. Az elektrongerjesztési energia
atadasa olyannyira lelassul, hogy csak a termikus relaxacio utan kovetkezik be. Ez azt
jelenti, hogy a gerjesztett molekula nemcsak tobb rezgésre, hanem mas vibracios szint
elfoglalasara is képes az elektrongerjesztési energia atadasa elott. Ez a feltétel teszi-
lehetdvé az id6tél fiiggd perturbacidszamitas alkalmazasat kvézifolytonos vibracios
struktﬁréjﬁ donor-akceptor rendszerre; eszerint az atadas sebessége:

_4n*Usy,

o= "0

(1.39)
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[image: image23.png]tehat a csatolasi energia négyzetével aranyos. Ez példaul dipolus-dipélus kozelitésre
szoritkozva a tavolsag hatodik hatvanyéval forditott ardnyd valtozast eredményez.
Gyakran nevezik ezt az energiaatadasi format induktiv rezonanciasnak. A rendszer
abszorpcios spektruma lényegében nem kiilonbozik a komponensek abszorpcios
szinképétdl, mivel a lehetséges felhasadasok kisebbek, mint a rezgési savszélességek.
Kiiléndsen érvényes ez a bonyolultabb molekulak oldatbeli szinképére, hiszen ezeknek
nincs is jol megkiilonboztethetd vibracios szerkezetiik. Ilyenkor a gerjesztés teljesen a
donorra lokalizalhato a transzfer el6tt és azutan pedig az akceptorra. Ebben az esetben
mér csak megszokas kérdése, hogy ezt az éllapotot lokalizalt excitonnak vagy
egyszeriien gerjesztésnek nevezziik. A rendszerben lezajlé energiadtadas teljesen
korrelalatlan, egyedi transzferfolyamatokként kezelhetd.

a) Energiatranszfer kicserélédési kolesonhatds utjdn. Az energiaatadas sebességét
konkrét kolcsonhatasokra (1.39) egyenlet alapjan szamolhatjuk ki. Ha a donor-
akceptor rendszerben valamilyen oknal fogva (pl. a kivalasztasi szabalyok miatt) a
Coulomb-kélcsdnhatasi energia kisebb, mint a kicserélddési energia, akkor U helyébe
a (1.34) alatti kozelitd kifejezést kell beirni. A 4e’ vibracios savszélességek reciproka
kvazifolytonos rezgési szerkezet esetén nem mas, mint az egységnyi energiainterval-
lumra esd rezonans szintek szdma, vagyis a vibracids allapotok siiriisége. Ez a
mennyiség kozvetleniil mérhetd spektralis mennyiségekre vezethetd vissza. A donor
emisszios és az akceptor abszorpcids szinképének J atlapolasi mértéke egyuttal éppen
a rezonanciaban levé vibracios nivok siirliségének is mértéke:

@

J= t[ SolMea(®) dv, (1.40)

ahol mindkét spektrum a hullamszam (v=1/4) skalan 1-re normalt:

o @

l[ Jo(v)dv= i[ ea(dv=1.

Az atfedési integral nemcsak a lehetséges végsé rezonans allapotok szaméval, hanem a
Franck—Condon-féle faktorokkal (S%,) is aranyos. Ezért, ha a rezonancidban levé
kezdd és végso allapotok kicserélédési kolesonhatassal csatolodnak egymashoz, az
elektrongerjesztési energia atadasanak sebességére (1.34), (1.39) és (1.40) alapjan

adodik (A=h/2n). A K? mennyiség kozvetleniil kisérletileg nem hozzaférhetd.
Mindenesetre az Gsszefiiggés a transzfer sebességnek a spektrdlis atlapolas J
mértékétdl, valamint a donor és az akceptor R tavolsagatol valo kozelitd fiiggését
megadja. -

A félreértés elkeriilése érdekében hangsilyozni kell, hogy a (1.40) alatt definialt
spektralis atfedési integral nem tartalmazza az atmenetek oszcillatorerésségeit, hiszen
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[image: image24.png]azok a kicserélédési kolesonhatisban nem fordulnak eld. Emiatt lesz mas alaki a
Coulomb-kélesdnhatasndl bevezetésre keriil atfedési integral. Kisérletileg altaliban a
hullimhossz fiiggvényében hatarozzuk meg a spektrumokat, ezért célszerii a
gyakorlati szamitasoknal J-t és a normalasi feltételt a 4 valtozora transzformalni
(1.42. bra):

- ff.mw) i
- [fidepdt
)
jf‘#d;.: J. LTS
0 0

A konkrét szamolas a kovetkezoképp torténhet. Az akceptor abszorpciés és a donor
emisszids spektrumaibol pontonként kiszamitjuk az ey(2)/2%, illetve fy(2)/2?
fiiggvényeket. A transzformaci6 eredményeképpen a spektrumok — a savszélességtdl
fiiggden — a hosszabb hullimi részeknél kissé ésszenyomodnak. Ezen médositott
szinképek alatti teriiletet (pl. planiméterrel) lemérjiik, és egységnyinek vessziik (lasd az
€l6z8 egyenletet). A J atfedési integrélt kézelitd dsszegekre bontjuk:

s a)g):

J= a7

(A felbontast a kozos tartomanyra érdemes csak elvégezni 44 1épéshosszakkal) A
részletosszeg szamlalojénak elsé és masodik tényezSje nem mas, mint a 4, kériili 41
szélességii, az F, illetve az A pontok alatti sivok teriilete, amelyet a médositott
fluoreszcencia, illetve abszorpcios szinképek alatti teljes teriilethez kell viszonyitani.
Ezek dimenzié nélkiili mennyiségek, mig J dimenziéja hossziisig, amely reciprok
energidnak felel meg (1cm~!=1,984-1072% J).

b) Energiatranszfer diplus-dipdlus kélesonhatds utjdn. Arra az esetre vonatkozoan,
mikor a szoba johetd kolcsonhatasok kéziil a dipolus-dipolus kolesonhatas dominal,
Forster adott meg elészor az elektrongerjesztési energiadtadas sebességére -
Gsszefiiggést. A meglehetdsen bonyolult kvantumelméleti perturbacidszamitasokat
melldzve, Ketskeméty nagyon szemléletes, félklasszikus elméleten nyugvé gondolat-
menetét fogjuk atvenni, amely sugarzésos energiatadason alapulva hiien adja vissza az
egzakt targyalas legfontosabb eredményét: a makroszkopikus oldatokhoz rendelt
spektroszkopiai jellemzok és az energiatranszfer sebessége kozti kapcsolatot. A ¢
iddpillanatban gerjesztett allapotben levé D donormolekula

1
Whdvdt = - fo()avae
o D

valésziniiséggel fog a -t kivetd 4t idStartoméanyban a Av frekvenciaintervallumba esé
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[image: image25.png]fluoreszcenciakvantumot kisugarozni. Itt t}, a donor belsd (energiadtadas nélkiil mért)
fluoreszcencia élettartamat, f;(v) pedig a normalt fluoreszcenciaspektrumat jelenti. A
D koriil elhelyezkedé A akceptormolekulikat két csoportra oszthatjuk: egyesek a
tavoli (hullam)zonaban (R’ 1), méasok a kozeli zonaban (R < /) talalhatok. Kiszamit-
juk annak valésziniiségét, hogy a fenti valésziniiséggel emittalt fotont a tavoli (w}(R')),
illetve a kozeli (w}(R)) zonaban talalhato A molekula abszorbealja. A hullimzéna D
koriili, AR’ vastagsagl gombhéjaban whAv- At - k,(v)- AR’ valosziniiséggel abszor-
bealédik 4nR'2- AR'-c, N' mol mennyiségii A molekula éltal (ka(v) az oldat
abszorpcids egyiitthatdja, c, az akceptorkoncentracié, N’ a Loschmidt-allandé ezred
része: N'=6,0- 10%° mol~*, vagyis a millimolban levé molekulik szama), igy

W AvAt - ky(v)- AR’

ARV = = RGN AR

Ennek segitségével fogjuk a kozeli zoniban trténd abszorpcio valosziniiségét
kiszamitani. Ismeretes, hogy a fluoreszkélé oldatok molekulai a fény abszorpcié és
emisszi6 szempontjabol elektromos dipélusoszcillatorként viselkednek, és az abszorp-
ciés teljesitmény az elektromos térer8sség négyzetével aranyos. Ennek alapjan:

E*(R)

WARIAVA = fzpn

WAR))4v4t.

A kozeli és a tavoli hullimzéna (80. oldalon és 81. oldalon felirt) térerdsségeinek
négyzeteit véve, majd idd és térbeli atlagolds utn kiszdmithatjuk a kdzeli zénaban
torténd fényelnyelés vaiosziniiségét:

VARMY = 2 ) fo) A
A "~ 64’ RS, N'cn® A v v

Energiadtadas gyakorlatilag csak a kézeli zonéban elhelyezkedd akceptormolekulak-
hoz torténik, igy a teljes energiatranszfer sebessége az el3z6 alaki kifejezések Gsszege a
teljes frekvenciaintervallumra véve:

KR) = T wa(Ry.

. A VL . P N "
Frekvencia helyett a hullimszamra (v = -) attérve kozvetleniil adodik a Férster-féle
c

formula:
_9x*(In10)- &y, 1 ( dv
k = 1282°n°N'ty R® fn(‘ah("‘)gp (17-411)
0

Itt k2 a két dipdlus orientaci6jatol fiiggd numerikus faktor (lasd az (1.31) egyenletet),
értéke 0 és 4 kozott valtozhat. Ha mind a donor-, mind az akceptormolekulak gyors
Brown-féle forgé mozgast végezhetnek, akkor az orientaciés faktor atlagértéke 2/3
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[image: image26.png](erre vonatkozik a fenti gondolatmenet), ha véletlenszeri, de rogzitett a dipdlusok
iranya, akkor x1=0,47§_{ @p a donor (dip6lus-)sugarzasanak kvantumhatéasfoka,
amely a 1, tényleges és a 1}, belsé donor fluoreszeencia-élettartamok hanyadosa:
&, =1p/th. A hullimszam fiiggvényében felvett fluoreszcenciaspektrum 1-re normalt:

l[fn(ﬂd‘e L

Az (1.41) Forster-féle egyenlet alkalmazhat6 azonos vagy kiilénbdzd molekulak kozti
energiadtadasra, fiiggetleniil attol, milyen vibréacios szerkezetiik van. A transzfer eldtti
termikus egyensuly kialakuldsa azonban alapvetd feltétele felhasznalhatosaganak.
Tovabbi feltételek, hogy a donornak és az akceptornak egymastol (legalabb 2 nm-
nyire) eléggé tavol kell lenniiik, jelentds spektralis atfedés legyen, ne alljon fenn
szamottevs kolcsonhatas a kozeg vagy az oldészer molekulaival, és az oldoszer
gerjesztett elektronallapotai sokkal magasabban fekiidjenek, mint a donor vagy az
akceptor megfeleld gerjesztett szintjei. Az ilyen feltételek mellett megvalosuld atvitel az
egyetlen nem sugarzasos tipusii, amely egyetlen 1épésben (vandorlas nélkiil) a molekula
méreteknél sokkal nagyobb tavolsagra is megvalosul.

Itt is adunk gyakorlati tanacsot az atfedési integral kiszamitasara. A hullimhossz
fliggvényében egymas mellett abrézoljuk az e,(4) molaris dekadikus extinkcids

[2¢Y) f(A)

mérg
spektrumok

1 1 transzformalt
spektrumok

1.43. dbra. Vzlat a Forster-féle egyen-
g 5 letben szerepld spekirlis dtfedési in-
a2 tegril kiszamitasihoz
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[image: image27.png]koefficienst és az fp(4)/A> médositott fluoreszcenciaspektrumot (1.43. dbra). Az
atfedési integral hullimhosszra transzformélva:

§ ol Pea(z)22d,

és kozelito kifejezése:

3 (B8 02)- .

Azelsé (zarojelbe tett) tényezd a 4; koriili 42 sivnak a médositott fluoreszcenciaspekt-
rum alatti teriilete, amelyet pl. a planiméterrel lemért teljes teriilethez kell viszonyitani.
ea(4) az A pont ordinatija. Ha e,(2)-t szokasos modon | mol 'em™!=
=10% mol ! cm?-ben, /-t cm-ben mérjiik, akkor az atfedési integral mértékegysége
mol ™! em® lesz.

A Forster-tipust energiaatvitel hatdsossagat gyakran az R un. kritikus rddiusszal
(Forster-radiusszal) jellemzik. Ez, definicidszertien, azt a donor-akceptor tévolsigot
jelenti, amelynél a donorenergia atadasi sebessége éppen megegyezik minden mds
dezaktivalo folyamat egyiittes sebességével:

KR=Rg) = .

Osszevetve ezt a definiciot a (1.41) kifejezéssel, a kritikus tavolsag:

B

8810725k
Rg = —P—i

Sl s mon, (142

0

ahol a konstansok értékeit sszevontuk. Minél nagyobb R, annl hatisosabb az
energiatranszfer. Ha az akceptorban erds az atmenet (g5 ~ 10* 1 mol ! cm "), jelentés
a spektralis atlapolas és a donor emisszios hatasfoka nagy (@p~ 1), akkor Ry 5—
10 nm-t is elérhet. Erdekes, hogy R, nem fiigg a donor gerjesztett allapotinak
élettartamatol, hanem csak a fluoreszcencidjanak kvantumhatasfokatol. Ezért
nemcsak szingulett donor &llapotbol torténhet nagy hatotavolsagi dipélus-dipdius
transzfer, hanem triplett nivérol is. Igaz, hogy az energiadtadas sebessége kisebb, de ezt
kompenzalja a triplett 4llapot hosszabb élettartama.

Eléfordulhat, hogy a donor fluoreszcencidja olyan gyenge, hogy nem tudjuk a
szinképet felvenni (Pp<1). Ilyenkor kozvetleniil nem hasznalhatjuk a fenti
sszefiiggést R, kiszdmitasara. Kozelitéssel mégis élhetiink: a donorfluoreszcencia
spektrumat — a tiikorszimmetria torvény (I. 40. old.) segitségével — az abszorpcios
szinképével, a hatasfokat pedig — az abszorpcids spektrumtol fiiggetleniil meghataro-
zott (mért) — tényleges élettartamaval helyettesitjiik. A ¥, tiszta elektronatmeneti
hullamszam kozelében

0

6 10724 _ _
Ry~ — £p(270 — V)ea(V)dV.
°
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[image: image28.png]A kritikus radiusz bevezetésével a dipdlus-dipdlus kolcsonhatasbol szarmazod
energiadtads sebessége egyszeriibb alakba is atirhato (1.42) és (1.41) dsszevetésével:

1 (R
K=o (?) . (1.43)

A Férster-féle radiusz azonban nemcsak a molekulak spektrilis jellemz6ibol
hatérozhaté meg a definici6 alapjan. Vannak méas modszerek is, amelyek targyalasara
késébb keriil sor. Eldljaroban azonban megemlitjiik, hogy az egyik leggyakrabban
alkalmazott médszer R, kiszdmitasara a koncentracios kioltas. Definicié szerint a ¢
kritikus akceptorkoncentracional az energiatranszfer 767, hatasossagu, vagyis a donor
fluoreszcencia kb. 3/4-ét kioltja az akceptorra torténd energiaatadas. A két kritikus
mennyiség kozti osszefliggés

Q=

3 1
— 144
/7 VRS (49
ahol N a Loschmidt-szam.

Ha Ryt nm-ben, c3-t mol 1™ !-ben mérjiik, akkor

0,766
= 7z

¢) Energiatranszfer dipdlus-kvadrupdlus kélcsonhatds utjan. A dipdlus-kvadrupolus
kélcsonhatasi energidra (1.32) egyenlettel adott kifejezés egyszeriibb alakiiva tehetd, ha

olyan koordinata-rendszert valasztunk, amelyben az m{} kvadrupdlusmomentum-
tenzor diagonalizalhato (fStengely-transzformacio):

Ro

1p®m®
=T

Tttm® =m) = —2m{Y) = —2m$, y a donor p® dipélusmomentuménak a kivélasztott
koordinata-rendszerhez valé orientacidjatol fiiggd tényezd, atlagértéke 1/2. Az
energiatranszfer sebessége (1.39) egyenlet alapjan a tavolsag nyolcadik hatvanyaval
forditva aranyos, pontosabban: :

3emPe [ a7
2npR® e 5

°

ahol mind a donor, mind az akceptor abszorpcios spektruma a hullimszim
fiiggvényében 1-re normalt, c a fénysebesség. Aranyba allitva a Forster-féle formulaval:

ko a\?
ke 3<E ’

azaz a dipdlus-kvadrupélus kélesonhatas miatti energiadtadds sebessége csak a
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[image: image29.png]molekulaméretii (d) tavolsagban levé donor-akceptor par esetén mérhetd Ossze a
dip6lus-dipolus kolcsdnhatasbol szarmazd transzfersebességgel. Kozeli donor-
akceptor elhelyezkedésnél azonban szdmolni kell vele. Példaul klorofill esetén
d~1 nm, R~2 nm tavolsagnal a dipolus-kvadrupodlus energiadtadas sebessége kb. 3/4
része a dipolus-dipdlus transzfernek, ami nem mondhat6 elhanyagolhatdan kicsinek.

A molekuldk kizétti energiadtadas
és a csatoldsi energia kapcsolatdnak fenomenoldgikus elmélete

Az €l6z6 pontban sorra vett (erds, gyenge és nagyon gyenge) csatolasi formék a
valosigban eldforduld donor-akceptor kapcsolatok specilis esetei. A hozzajuk
rendelt praktikusan szamolhaté energiatranszfer-sebesség kifejezések is csak hatarese-
teit képezhetik a két molekula kozott létrejohetd energiaatadas valodi sebességeinek.
Gyakorlati szempontbol nagyon kivinatos lenne egyetlen olyan kifejezés megadasa,
amely hatéresetként tartalmazna a transzfersebességnek a kolcsonhatasi energiatol
valé linedris (ers és gyenge csatolds) és négyzetes (nagyon gyenge csatols)
viselkedését. Ezzel — csak dipolus-dipdlus kolcsdnhatasra szoritkozva — az R™°-tol
az R™3-ig terjedd tavolsagfiiggés atmeneti allapotai is leirhatok volnanak. A
valdsigban csak nagyon ritkan ismerhetdk fel tisztan az erbs csatolas (az |U|-val
aranyos spektrélis felhasadas) és a nagyon gyenge csatolas, illetve az ezekkel jaro R ™2
és R™° tavolsagfiiggés specialis esetei. Noha elvileg a kdzbiilsé esetek is leirhatok a
Franck—Condon-féle faktorok segitségével, de a vibracios hullamfiiggvények egzakt
ismeretének hidnyaban ez gyakorlatilag lehetetlen.

Kenkre és Knox allitott fel nem-Markov-i folyamatra alapozott fenomenologikus
elméletet, amely szerint az energiatranszfer k sebességét implicite az alibbi egyenlet

tartalmazza:
o o o’h?
z—[l—exp(AE>jl——8nz|U|z, (149

. 2
ahol ¢ = Z-hA—E Ebbél specialis esetként adodnak a gyors transzferre (k = TH |U1) és

2 .
a nagyon lassu transzferre (k =%|U|’) mar kordbban (1.37), (1.38) és (1.39))

megadott Gsszefiiggések. (A gyors transzfer eseténél az egyiitthatoban tapasztalhato
csekély eltérés elhanyagolhato, hiszen hangsulyoztuk, hogy az dtadasi sebesség csak
kisebb nkényességgel allapithaté meg) Az 1.44. dbrdn a kiilonbozd kélesonhatasi
energidhoz tartozo k transzfersebességeket vettiik fel a=1,8 - 10'* s~* érték valasztasa
esetén. A vékonyan kihizott a, b és c gdrbék az erds, gyenge és nagyon gyenge csatolés
specidlis eseteinek felelnek meg. Kiilondsen a kis kélesonhatasi energidk tartomanya-
ban simul j6l a (1.45) alapjan szdmolt gdrbe a nagyon lassi transzfert leiré ¢ gérbéhez,
de a tobbi specidlis esetet is igen hiien adja vissza.
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[image: image30.png]Szoritkozzunk a tovabbiakban csak a dip6lus-dipolus kélcsonhatasra, amelynél
|U|=konst - R™3. Gyors energiatranszfernél k~R ™2, mig nagyon lassinal k~R %,
Kézenfekvonek latszik az a feltevés, hogy altalanossagban k ~ R" alakban adhaté meg
a transzfersebesség tavolsagfiiggése, ahol » a két hatareset (—3 és —6) kozti értéket
veheti fel. Minél kozelebb esik —6-hoz a kisérletileg meghatarozhaté exponens, annal
pontosabb a nagyon gyenge kolcsonhatassal valo kozelités. A transzfersebesség R-
fiiggésének kitevdjét egyszerlien kiszamithatjuk a definicié és (1.45) alapjan:

dink) _ [k 1
d(nR) ~ [Z - lﬁ—ex%l)]'

k
A fliggvény menetét az 1.44. dbra mutatja. Kis csatolasi energiaknal érteke —6-hoz
simul, majd inflexiés ponton athaladva nagy kélcsonhatasi energiaknal —3-ra
huzddik ra.

Vegyiik észre, hogy valamennyi kifejezésiinkben k-nak és U-nak mindig az a-hoz
val6 viszonya szerepel, 5nmagukban nem fordulnak el6. Ez teljes megegyezésben all a
kolcsonhatasok (illetve a transzfersebességek) korabban alkalmazott felosztasi elvével:
erds csatolasrol (illetve gyors transzferrél) vagy nagyon gyenge csatolasrél csak az o-
val (ezen keresztiil a rezgési savszélességgel) valo dsszehasonlitas alapjan beszélhetiink.

k(s n

0%

/3
tartomdny
1015+
0%+ 17
10131 1
4-s R
1012
- -6 '
ok 1.44. dbra. Az U dipolus-dipdlus kdlesonhata-
. " si energidhoz tartozo k energiatranszfer-se-
< ot Dﬁn any besség (vastagon ~kihizott gorbe) és a

100} tavolsagfiiggést meghatarozo n kitevé (vonal-
pont gorbe) a fenomenolégikus _modell
alapjin szamolva. A vékonyan kihizott

109 b ) gorbék az erds (a), a gyenge (b) és a nagyon
! e 83 0% 105 gyenge (c) csatolisnak megfeleld esclek. Az a
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[image: image31.png]Az a kélcsonhatési energia, amely az egyik molekulaparnal erds csatolast hoz létre,
eléfordulhat, hogy egy masik donor-akceptor parnal csak nagyon gyenge csatolast tud
biztositani.

Az n kitevd kisérleti meghatarozasara az energiadtadasi mechanizmus valamely
konkrét esetben valo eldontésekor van sziikség. Erre gyakran hasznaljak a nagyon
gyenge kolcsdnhatasnal érvényes (1.43) egyenlet éltalanositott alakjat, illetve az
energiadtadasi hatékonysagra kifejezett formajat:

()

Ez még gyakorlati szamitasra alkalmatlan. R-et c-vel (R®=3/4n Nc), Roy-t (1.44)
Gsszefiiggés alapjan a masik kritikus mennyiséggel, co-val helyettesitjik:

( \/; < )u/:
2 ¢
=
1y (LEa)®
2 ¢
Kis atalakitas utan

log(% - l)= - ;log(4c0> + glcga (1.46)

Ha az energiaatadas hatékonysagébol a bal oldal szerint kijeldlt kifejezést az akceptor-
koncentracié fiiggvényében ébrazoljuk, akkor egyenest kell kapnunk, amelynek
meredekségébll az n exponens szarmaztathatoé. Oldatban a molekulak véletlenszerii
eloszldsa esetén az igy szamitott exponens kissé eltér attol a kitevétsl, amely a két
molekula kozti energiadtmenet tavolsagfiiggését jellemzi. A szigortan Forster-tipusi
kolesdnhatés esetén elvégzett (1.46) egyenlet szerinti analizis 2-nél mindig kisebb
abszolit értékii meredekséget szolgaltat. Mindezzel az n meghatarozasanak kisérleti
nehézségeit szerettiik volna vézolni. Nagyon évatosan kell bannunk tovabbd az
experimentalisan megallapitott éxponensekbdl levonhaté kovetkeztetésekkel. Az 1.44.
abran nyomon kévethetd, hogy az n meghatarozésaban elkdvetett +0,5 abszolit hiba
a transzfersebesség egy nagysagrendii bizonytalanségat vonja maga utan.

1.43. A DIPOLUS-DIPOLUS T{PUSU ENERGIAATADAS
MAKROSZKOPIKUS KOVETKEZMENYEI

Ahhoz, hogy az energiaatvitel makroszkopikus kdvetkezményeire (pl. fluoreszcencia
kioltasra, depolarizciora stb.) utalni tudjunk, atlagolnunk kell a rendszer valamennyi
donor és akceptor molekulaja kozti energiadtadas valdsziniiségét. Makroszkopikusan
csak ezt az atlagos viselkedést tudjuk észlelni. Az 4tlagolis eredménye nagyon sok
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[image: image32.png]kériilménytdl fiigg. Kettét kiemeliink ezek kéziil: a molekulak kdlcsonds elhelyezkedé-
se és a donor gerjesztett llapota alatti elmozdulas.

Tegyiik fel, hogy létezik olyan oldat, amelyben az olddszer atlatszd a donor és az
akceptor vizsgalandé spektralis tartoményéban, és az oldott molekulak statisztikusan
oszlanak el. Az olddszer elegendden nagy viszkozitasanal szamolhatunk azzal, hogy a
gerjesztett allapot idétartama alatt a molekuldk egymastol vett tavolsaga és kolcsonos
a nem valtozik. Az ilyen rendszert ,szilard” oldatnak nevezziik. Ennek a
szigorli kovetelménynek pl. a kristalyos vagy az amorf anyagok tesznek eleget, de
makromolekulak oldatai még relative kis viszkozitas mellett is jol kielégitik a fenti
feltételt.

Azesetek tobbségében a gerjesztett allapoti donormolekulak szama nagyon kicsi az
Bsszes molekulak szamahoz képest, azaz a gerjesztd fényintenzitas elég alacsony. A
gerjesztett molekulak egymastol fiiggetlennek tekinthetdk, igy az atlagolas a donorhoz
viszonyitott kiilonb6zé akceptorkonfiguraciok kiszamitasahoz vezet.

Ami az akceptorkoncentraciot illeti, ez altaldban nem kicsiny, a kdvetkezGkben
mégis nem nagyon nagy koncentraciot tételeziink fel, hogy az akceptorok egymas
kozotti kolesonhatasat elhanyagolhatonak vehessiik, vagyis a donorhoz kozeli egyik
akeeptor jelenléte ne zavarjon egy masikat. Ezt gy is ki lehet fejezni, hogy a donor
koriili véges sugard, Un. hatisgdmbon beliil mar nincs akceptormolekula. Ilyen
feltételezés mellett a donor-akceptor kolcsdnhatas nem korlatozodik csupan parokra,
hanem egy kivélasztott donor minden akceptorral kdlcsonhatasba Iéphet, nemcsak a
legkozelebbivel.

Az energiatranszfer hatdsa
a donor fluoreszcencidjdnak idébeli csillapoddsdra

A t=0iddpillanatban a 1, id6h6z képest nagyon rovid ideig gerjesztett rendszerben,
ha nincs az akceptorokhoz energiadtadas, a donormolekulak fluoreszcenciajanak
csillapodésa tisztan exponencialis. A kinetika azonban jelentésen modosul, ha D*
dezaktivacios folyamataban energiatranszfer is szerepel.

Ha a donor- és az akreptormolekulak rogzitett tavolsagban elhelyezkedd parokban
fordulnak eld és az egyes parok kdzdtt nincs energiacsere, akkor a parokon beliili -
energiatranszfer monomolekulans folyamatnak tekinthet6, amelynek sebessegn

Ro\°

1
allanddja k = — . Amint a bevezetdben erre utaltunk, ez az eset ritkan fordul
T

D
eld, de egyes makromolekulak (pl. peptidlancok, fehérjék) diszkrét helyeire kot6datt
festékmolekulak kdzotti energiatranszfer modellezhetd ilyen folyamattal. A legtobb,
gyakorlatban eléforduld rendszernél statisztikai megfontolasokat kell alkalmaznunk.
Hibat kévetnénk el, ha egyszerfien ugy atlagolnank, hogy a monomolekularis
P 2
folyamatra vonatkozo k =l (%) Osszefiiggésben R-et a donor- és az akceptormole-
o
kulak atlagos tavolsagaval helyettesitenénk. Elészor Forsternek sikeriilt egyszerii
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[image: image33.png]atlagolas Utjan homogén, haromdimenzids eloszlasra helyes donor fluoreszcencia
kinetikat kapnia. Noha kezdetben sokan kételkedtek helyességében. de Galanyinnak
sikeriilt megnyugtatoan bizonyitania, sét 4ltalanositania a Forster-féle osszefiiggést:

t [t
nD.=n,,a-cxp{— o 2q r_}' (1.47)
D D

Itt g=c,/c3, ahol a ¢ kritikus akceptorkoncentracionak az R, kritikus radiuszhoz
vald viszonyat korabban mar megadtuk (1. a (1.44) egyenletet). Ez arra az esetre
vonatkozik, amelyben a molekulék dipélusmomentumai véletlenszert eloszlastak (a
molekuldk gyorsan rotalnak). Ha ellenben a molekuldk mozdulatlanok (szilird
oldatban fix orientaciojiak), akkor (1.47)-ben g-t ¢, =0,845 - g-val kell helyettesiteni.
Tovabba np, a t=0 idopillanatban, np. pedig egy tetszdleges r idopontban mért
gerjesztett allapotii donormolekuldk szamat jelenti, feltételezve, hogy 1 >0 idSben mar
nincs gerjesztés (& gerjesztés). Az np./np, arany a donorfluoreszcencia intenzitdsat adja
meg relativ egységben.

A (147) sszefiigeés alitimasztisihoz kdvessik Forster gondolatmenetét. Ragedjunk ki a 1=0
id6pontban gerjesztett allapotba kerilt donormolekulik kozill egyet és vizsgaljuk meg. hogy mi annak a p(t)
valosziniisége, hogy az a gerjesztés befejezése utini tetszbleges t idopillanatban még zerjesztett dllapotban
marad. Dezaktiviciéjit egy spontin folyamat (I/tp) é valamennyi akceptcmolekulihoz véges
valésziniiséggel irdnyuld energiaitadis hatirozza meg:

dpt) 1 1%
Rl LB @) e

ahol N, az dsszes akceptormolekulak szima, R, a k-adik akceptormolekulénak a kivélasziott donortol vett
tavolsaga. A p(t=0)=1 kezdeti feltétellel az egyenlet egyszeriien megoldhaté:

o) 1o 2]

A D molekulik dsszességét tekintve az R, tavolsigok statisztikusan oszlanak el. Az atlzgos gerjesztettségi

valosziniiség:
" .
0= exp(—A) I [ e [ ( }-;]w(k.we (149)
L - :

o) (ol -G il

ahol w(R)dR annak valésziniisége, hogy egy meghatirozott A molekula a gerjesztett D korili R és R+dR
sugaris gombok altal hatarolt térrészben taldlhato. Egyenletes térbeli eloszlist feliételezve

.
wiRa = SRR,

ahol ¥ az R, sugard gdmbartily térfogata. (1.49)-be tdrténd behelyettesités utin az integralis elvégezhetd.

Ro\® t .

(J) =<1 (vagyis a kiivetta lincaris
. )

Azon feltétel mellett, hogy birmilyen szoba johetd  idére ¢
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[image: image34.png]mérete sokkal nagyobb, mint a kritikus Forster-radiusz),
A-esp( - ) 1V
.

adodik. Mivel N, > 1, ezért felhasznalhatjuk az e ™ *= lim (l - %)”A definiciot:
A,

N

el

ami a g=/TN,RY/2R =co/c3 jeldlést bevezetve (1.47)-tel azonos.

Erdekes (1.48)-at és (1.50)-et dsszehasonlitani. Egyetlen donort kiragadva a gerjesztettségi valosziniiség
tisztén exponencidlisan csillapodik. A donormolekulik Ssszességére vett kdzépérték azonban mér nem
exponencidlis.

A fluoreszcencia intenzitasinak az exponencidlistol valo eltérése — ami az
energiatranszfer kovetkezménye — jol nyomon kdvethetd az 1.45. dbrdn, ahol a donor
fluoreszcencidjat abrazoltuk logaritmikus léptékben az idé fiiggvényében. Az
egyenestol valo eltérés annal kifejezettebb, minél nagyobb az akceptorkoncentracié a
kritikus koncentraciohoz viszonyitva. A kiilonbség elsésorban a kisebb idétartoma-
nyokban nyilvinvalobb: a donor fluoreszcencidjanak kezdeti lecsengése nagyon
érzékeny az energiatranszferre.

A korszerli impulzustechnika lehetGvé teszi a nanoszekundumos vagy akéar a
pikoszekundumos idéskalan 1—2%; hatasfokkal fluoreszkalé molekulak csillapodasi
gorbéinek felvételét is. Elegenden nagy teljesitményii és rovid felvillanasi ideji
lampak, gyors elektronika és ha sziikséges, megfelelden nagy kapacitast szamitogépek
allnak rendelkezésre az ilyen jelleglh mérések elvégzéséhez. Torténeti érdekesség
azonban, hogy 15 évnek kellett eltelnie a (1.47) egyenlet kozzététele utén, mig
Bennettnek sikeriilt a donor (pirén) fluoreszcencialecsengési gorbéjét kozvetleniil
mérni az akceptor (sevron sarga) kiilonbozé koncentracidjanal. A diffuzid zavard
hatéasanak kikiiszobolésére ,,szilard” oldatot hasznalt.

Alegtobb kisérletben a gerjesztd fényintenzitas dllandonak vehetd vagy idéfiiggé, de
semmi esetre sem tekintheté & (Dirac) fiiggvénynek. (Szemléletesen szolva a gerjesztd
fény intenzitasa a csillapodasi id6hoz képest kicsiny id mulva nem valik zérussa.) gy a
gerjesztés és a dezaktivacio iddben nem valaszthato szét szigorian, egy iddben
torténnek. A gerjesztett allapotok egyszerii kinetikai targyalasaban (ahol a sebességi
konstansok nem fiiggnek az id6tdl) az id6tdl fiiggd gerjesztést (I,(t)-t) a kinetikai
differencialegyenletek ,inhomogenitasai”-ként kezelik. Esetiinkben belathato, hogy ez
amodszer nem jarhato. A (1.47) egyenletbdl differencialassal kapjuk vissza a gerjesztett
allapoti donormolekulakra vonatkozd kinetikai egyenletet:

g _

i asy

amelyben a masodik tag sebességi alland6ja id6fiiggd. Ha a jobb oldalhoz hozzaadjuk
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- 145. dbra. A donorfluoreszcencia csillapoddsa é-gerjesztés utin akceptorhoz irinyulo energiadtadis
ielenlétében. A fliggSleges lépték logaritmikus, ¢ az aktudlis idd, t a donorfluoreszcencia el:nnrlama.
g=cu/c3, ahol ¢ a kritikus akceptorkoncentrécié

az I, = constans tagot, és megprobaljuk kiszamitani a stacionarius (¢ o) allapothoz
tartozé np. koncentréciot, akkor arra az abszurd eredményre jutunk, hogy ebben az
energiatranszfernek semmiféle szerepe nincs (a masodik tag kiesik).

A helyes modszer megtaldlasa érdekében nem szabad megfeledkezniink arrol, hogy a
(1.47) egyenlet csak abban az esetben bizonyul helyesnek, ha gerjesztésre elhanyagol-
hat6 félértékszélességii villanofényt hasznalunk (I,(f)=5(t)). A tetszdleges idofiiggésii
gerjesztd fény gy is felfoghato, mint az I(f)dt energidji & impulzusok folytonos
sorozata, amelyek mindegyike a gerjesztett allapott molekulédk szimat noveli. Ezek az
elemi ndvekmények pedig az (1.47) egyenlet szerint csengenek le: f(9) a & gerjesztésre
adott vélaszok (1.46. dbra). Adott t id6pillanatban 4ltaldban a gerjesztett allapotban
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146. dbra. Sematikus rajz a konvolucios kinetika értelmezésére. I,(1) a gerjesztd fenyintenzitds idé (1)
fiiggvénye (folytonos gérbe) fy-(1) a 3-gerjesztés utan kaphato csillapodasi gorbe (szaggatottan kihizott), §
egy tetszés szerinti idépillanattol 1-ig terjedd idtartam (0S9<1)

levé donormolekulék teljes szamara vagyunk kivancsiak, amelyet konvolicioval
szdmolhatunk ki.

A szamolasnal a kdvetkezd dsszefiiggésbél indulunk ki:
.
o) = § 10=9)" oSO, s, 2
ahol N

fas)=exp{—%—zq s},

o

a* mint miiveleti jel a konvoltciéra vonatkozik. A méi{ np.(t) (illetve az ezzel arényos fluoreszcenciainten-
zitds) gorbe a konvolucid miatt eltér az f,(t) gorbétdl, azaz a gerjesztd fényintenzitds véges félértékszélessége ~
miatt nem tudjuk Kisérletileg azonnal meghatirozni az fut) fliggvényt, amely pedig kozvetlenil
kapcsolodik a donor és az akceptor kézti energiadtadasi folyamathoz. Hagyoményos médszerekkel (foként
az analitikus kifejezések hidnya miatt) szinte lehetetlen az ismert np(r) és I,(1) adatokbdl az igazi, a o-
gerjesztésre adott vélaszfiiggvényt kiszémitani. Ehhez szamitogép sziikséges, amely digitalisan tarolja a
gerjesztd fényintenzitis és a kisérletileg mérhetd csillapoddsi gorbe adatait, majd megadott program alapjan
kiszamitja fpd(t)-t.

. Anélkiil, hogy részleteznénk a kiilnféle konvoliiciés programokat, annyit jegyziink
meg, hogy ezek 4ltaldban ‘a fiiggvények konvoluciojanak azon tulajdonsagat
hasznaljak ki, hogy a konvolicié Fourier-transzformaltja egyenlé a fiiggvények
Fourier-transzformaltjainak kézonséges szorzataval. Ezért a mért iddfiiggvényeket
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1.47. dbra. A donor fluoreszcencijinak id6beli viltoziisa (szaggatott gorbe) téglalap alakii (a) és folytonos (b)
megvilagitas sorén. Vzlatos rajz a konvolucid kiszimitésihoz

Fourier-transzformaljak (az id8 sikrol a frekvencia sikra térnek at), kozonséges
algebrai miiveletnek vetik ala (osztds), majd inverzen Fourier-transzformaljak
(visszatérnek az idOsikra).

Nézziink néhiny specidlis esetet, amikor a (1.52) konvolicié egzaktan is kiszimithaté. Ha I,(1)=1,03(0),
akkor — a Dirac-delta tulajdonsigit felhaszndlva — npu(t)=1,o fpu(), vagyis az egzakt (1.47) kinetikit
mérjiik.

A gyakorlatban sokszor eldfordul az az eset, hogy idSben dllands, téglalap alaki gerjesztd impulzust
tudunk adni a donor-akeeptor rendszernek, és a donor fluoreszcencidjanak lecsengését a gerjesztés (o
idépillanatbeli rendkiviil meredek megsziinése utdn mérjiik (1.47.a. dbra). A (1.52) alatt kijeldlt konvolicié
analitikus alakban kiszémithaté. Ha 1> o, akkor

np-=l,n‘n{=xp(—'_‘"—2q ﬂ)—«/»Ytlexp(q’) erf(q+ L)—
S zn Nes .
“(1.53)

(o )]} B
L) - T o,

2 2 N PP . L
ahol az erf(¥) = 7= [ ™ ¢ szokisos defnicival jeloltik a hibafiggényt. A { } kapesos zircjelben
x

szerepl6 hirom tag kozil az elsd a ,valédi” csillapodési gorbét szolgaltatja, a 1o id8pontban alkalmazott 5-
gerjesziésre adott valasznak felel meg. Ezt a masik két kifcjezés torzitja. A médosulés irényérol kvalitativ
képet kénnyen szerezhetiink: ha a donorfluoreszcencia élettartamandl sokkal hosszabb idejii megvildgitast
alkalmazunk (¢ <t <), akkor a harmadik tag az els8hoz képest elhanyagolhatoan kicsi lesz, és az élsd
Hibafiiggvény 1-gyel helyettesithetd. A fluoreszcenciacsillapodds mértéke lassul. Arra a fontos kovetkez-
tetésre jutunk, hogy staciondrius gerjesztés kikapesoldsa utdn mért lecsengési gorbe kozelebb van az
exponencilishoz, mint a d-gerjesztés utén felvett csillapoddsi gorbe. A két killonbozs tipusi gerjesztés a
fluoreszcenciacsillapodsi folyamatok vizsgilata szempontjdbsl nem tekinthetdk egyenértékiieknek.
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[image: image38.png]A fotostacionrius allapot problémaja is egyszeriien targyalhaté a konvoliciés modszerrel (1.47.b. dbra).
Iddben allando gerjesztés alatt mérjiik a donor fluoreszcen it, amely a kezdeti emelkedés utan
staciondrius szintet ér el. A kinetika egzakt leirdsa az el6z5 targyalds specidlis eseteként adodik: a (1.53)
egyenletbe a t=1, helyettesitést kell végrehajtani. A kezdeti gyors tranzienstél eltekintve

=107 {1—-\/7g exp (4%) - erfc(q)}, (1.54)

ahol erfc(g)=1—erf(g). A kapcsos zardjelben szerepld kifejezés nem mis, mint a donor fluoreszcencia-
sugarzasanak relativ kvantumhatasfoka, amelynek részletesebb elemzésére késbb keritiink sort.

Az akceptorenergia-transzfer kinetikdja

Az energiatranszfer primer eredménye az akceptormolekulak gerjesztése, amelyet
dezaktivacio kovet. Ez kisérletileg nagyon megneheziti a tranziens akceptorgerjesztés
kimutatasat. Ha azonban az akceptor fluoreszkal, akkor a szenzibilizalt fluoreszcencia
mérésével is kovetkeztethetiink az energiatranszfer kinetikdjara. A t, iddpillanatban
gerjesztett dllapotban levd akceptormolekulak n,. szamat az alabbi kinetikai
egyenletbdl hatarozhatjuk meg:

dngye e [1 .
el ™ +gq R Npe . (1.55)

A jobb oldal elsé tagja minden olyan folyamat sebességallandojat tartalmazza, amely
A* dezaktivacidjahoz vezet (r, az akceptorfluoreszcencia csillapodasi ideje az
energiatranszfer figyelembe vétele nélkiil). A masodik tag az energiatranszfer folytdn
keletkezG A*-ot irja le, &sszhangban a D*-ra felirt kinetikai egyenlettel (1.51).
Természetesen a (1.55) egyenlet is csak a §-gerjesztésre vonatkozik. Feltessziik, hogy az
akceptor csak elhanyagolhaté mértékben abszorbealja kozvetleniil a gerjesztd fényt, a
trivialis reabszorpcié lehetdségét is kizarjuk. Az (1.55) kinetikai egyenlet konvenciona-
lis modszerekkel, de hosszadalmas szamitasokkal integralhaté. A végeredmény
egészen mas lesz 7, >1p és.7, <7p esetekben.

A 1,>1p feltétel melletti megoldas

o=ty /73 exp (— ) m[q, + /(} »i)x]-errm,)}-:xp(—i).
N ™

ahol

A kvalitativ eredmény kdzvetleniil leolvashaté.

Ha a donorfluoreszcencia csillapodédsa gyorsabb, mint az akceptoré, A* rogton az
elején keletkezik (1p-nél révidebb idé alatt) és ezutan csillapodasat mar csak a sajat t,
idéallanddja szabja meg. A t>1y, idGtartomanyban tehat tisztan exponencialisan
csillapodik, mintha a villanéfény kézvetleniil az akceptort gerjesztette volna. A helyzet -
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1.48. dbra. A masodrendii Dawson-fiiggvény: D(z)=exp (—z ]}exp pdp.
o

gydkeresen megvaltozik, ha 7, <1y, vagyis ha a donor fluoreszcenciaja hosszabb életii
az akceptorénal.

Ilyenkor

1 1
nA.=nm-2q,{D[ = "41:"“)’(— }Jq\/'z)wm,rexv(— })} (156

Itt g, definiciéja hasonld, mint fenn:

T

& D(z) mésodrendis Dawson-figgvény definicidja pedig

D) = eXP(—Z‘)LexP(P’WP. :

amelyet az 1.48. dbrdn mutatunk be.

Tlyen tulajdonségd donor-akceptor pérra tipikus példa a pirén-perilén rendszer,
amelyet fluoreszcenciakinetikai szempontbél tbben tanulmanyoztak (Mataga és
mtsai, Hauser és mtsai). Az 1.49. dbrdnk egyiitt tartalmazza a donor és az akceptor
lecsengési gorbéit. Ha a kettdt dsszehasonlitjuk, akkor az energiatranszfer-kinetika
olyan tulajdonsagat vehetjiik észre, amely a kozonséges reakcidkinetikiban elképzel-
hetetlen: az A* termék koncentraciéja gyorsabban valtozik, mint amibdl keletkezik. Az
ok az energiatranszfer sebességi allandéjanak idofiiggésében keresendd. Az (1.55)
kinetikai egyenlet szerint A* keletkezési sebessége a t=0idépillanatban extrém médon
— formalisan végtelen — nagy. Az akceptor fluoreszcencidjinak kezdeti nagyon gyors
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emelkedését lelassitja az ugyancsak gyors dezaktivacio, de ezt részben potolja az
energiatranszfer. A késGbbi id6tartoméanyban a szenzibilizalt fluoreszcenciat kizarolag
az energiaatadas fogja meghatarozni. Szemléletesen ugy is mondhatjuk, hogy az
akceptor csak azokat a fotonokat tudja emittalni, amelyeket energiatranszfer révén a
donortdl kapott. A kezdeti ,tartalékot” a gyors dezaktivacié miatt mar elhasznalta,
annak hatésa egyre kisebb és kisebb lesz. Az akceptorfluoreszcencia csillapodésa a
donoréhoz fog hasonlitani, akarcsak a kdzonséges kinetikdkban, ahol a sebességal-
landok idéfiggetlenek.

A donorfluoreszcencia hatdsfoka
és dtlagos élettartama, a koncentrdcids kioltds

Az energiaatadas kovetkeztében a donormolekulak fluoreszcenciajanak hatasfoka
csdkken, és a gerjesztett allapot atlagos élettartama rovidil. Sokszor nem’all
moédunkban kinetikai analizist végezni, csupan a fluoreszcencia élettartama
csokkenését tudjuk detektalni (pl. fazisfluoriméterrel). Gyakran nevezik ezt a jelen-
séget rezonancias kioltasnak. Az el6z6 pontban lattuk, hogy a gerjesztett allapotit
donormolekulak szima nem exponencialisan csdkken, ezért a fluoreszcencia-hatasfok
és -élettartam nem aranyosak.

A S-gerjesztésre adott valaszfiiggvény ismert ((1.47) egyenlet), ezért a kovetkezd
kifejezésekbe torténd behelyettesités kozvetleniil adja a keresett mennyiségeket:

@

o, 1 o l[t‘n,,.(!)dt .
= np()dt, — =——,
Do,  Tooliy ) Tpy ![ Moe(t)dt R
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o, 1= /rqexp (g?)-erfc (q)
Ez utobbit a w_3. 5, P,

PRt R it o (1.59)
alakba is atirhatjuk, amely kozvetleniil Gsszefiiggést szolgaltat a relativ élettartam és
hatésfok kozott.

A kovetkezo feltételek betartasa esetén irja le jo megegyezéssel a kisérletekkel a (1.57)
és (1.58) egyenlet a fluoreszcencia-hatasfok és -élettartam (idegen) koncentréacids
kioltasat:

1) Az energiatranszfer csak donor—akceptor iranya lehet, a donorok egymas
kozotti, vagy az akceptorbol a donor felé iranyulé energiaatadas lehetdsége kizart.

2) A kélesonhatas dipdlus-dipélus tipusy, azaz a transzfersebesség a donor-akceptor
tavolsag hatodik hatvanyaval forditva aranyos.

3) A Brown-féle transzlciés mozgis olyan csekély, hogy a donor-akceptor
tavolsagok allandoknak tekinthetSk az energiaatadasi folyamat soran.

4) A Brown-féle rotaciés mozgis sokkal gyorsabb, mint az energiairanszfer (x?
=2/3). Ha a molekulak régzitett orienticiojiak, akkor az energiatranszfer kevésbé
hatasos (g—q, helyettesitést kell végrehajtani).

A killonbozé akceptorkoncentraciohoz (g-hoz) tartozé fluoreszcencia relativ
hatasfokot és élettartamot is (1.57) és (1.58) alapjan szamolva az 1.50. dbrdn tiintettiik
fel. Novekvd akceptorkoncentraciok felé haladva a kioltas a kritikus koncentracid
(g=1) koriili tartomanyban kovetkezik be. A gorbe jellegzetes S alakot mutat. A gorbe
alapjan szemléletes jelentést is adhatunk a c$ kritikus akceptorkoncentraciora,
amelyet korabban formalisan vezettiink be (lisd az (1.50) egyenletet): ekkora
akceptorkoncentracional a donorfluoreszcencia relativ hatasfoka 24%-ra esik.”
Maskeént értelmezve: a kritikus koncentracié elérésekor a donormolekulak koriili Ry
sugari gdmbokbe atlagosan éppen egy-egy akceptormolekula esik. Ha a donorfluo-
reszcencia atlagélettartama alapjan kivanjuk definidlni c3-t, akkor azt mondhatjuk,
hogy ilyen akceptorkoncentraciondl az élettartam 439%;-a lesz az energiatranszfer
nélkiil mért értéknek. Az energiatranszferre jellemzd kritikus paraméterek kisérleti
meghatarozasanak leggyakrabban alkalmazott eljarasa a hatasfok koncentracids
kioltisanak vizsgilata. Eppen ezért, a viszonylag nehézkesebben kezelhet (1.57)
Gsszefliggést kozelitd kifejezésekkel szoktak helyettesiteni. Az egyik az exponencialis
formula:

¢D
B exp (—aq),

m
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1.50. dbra. A donorfluoreszcencia hatisfokanak és élettartaménak koncentricios kioltasa a Forster-féle
elmélet alapjan szdmolva

a masik a hiperbolikus, Stern—Volmer-féle formula:

@, 1

&, 1+pg°
Hogy az eredetivel megegyezd kritikus koncentraci6t szolgiltassanak, a=1,42 és
B=3,17 értékeket kell adnunk a paramétereknek. Célszerii az exponencidlis
kozelitésnél a mért hatasfokértékek logaritmusat, mig a Stern—Volmer-féle formula
alkalmazasnal (®p,/Pp—1)-et abrazolni az akceptorkoncentracié fiiggvényében,
mert ekkor a mérési pontokra legjobban illeszkedd egyenes meredekségébol
meghatarozhat6 a kritikus akceptorkoncentraci6.

Az energiatranszfer hatdsa a fluoreszcencia poldrossdgdra

Ha a donor és az akceptor egynemil molekulék, akkor — a fenti kozelitésben — az
energiadtadasnak nincs semmiféle hatésa a fluoreszeencia hatasfokéra. (Szigorian
véve mégis van, hiszen nagyobb koncentracional nem tekinthetiink el a dimér és
magasabb rendii asszocidtumok kialakulasatol. Ezek 4ltalaban egyaltalan nem, vagy
csak nagyon kis hatésfokkal fluoreszkalnak, ugyanakkor a véndorlé gerjesztési
energia szamara csapdaként szolgalnak. A fluoreszcencia-hatasfok csdkkenésének ezt
amodjat koncentrécios dnkioltasnak nevezziik.) Ezzel szemben az azonos molekulidk
kozti energiadtadas kozvetleniil befolyasolja a fluoreszcencia polarizacios fokat,
mégpedig nagyon gyors anizotrépiacsokkenést okoz.
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[image: image43.png]A fluoreszcencia koncentracids depolarizacidjat kiilonosen jol meg lehet akkor
figyelni, ha mind az abszorpcidra, mind az emissziora vonatkozdan az elektronatmene-
tek dipolusmomentumai megegyezd irdnylak és szilairdan a molekula vazahoz
kotottek. Nagyon sok dsszetett, szerves molekulanal megvalosul ez a helyzet, ha nem
degeneralt alap és elsd gerjesztett elektronallapot koz6tti atmenet jatszodik le. Mint
ismeretes, linearisan polaros fénnyel gerjesztve a kis koncentracioju oldatot, ebben az
esetben 50%-ban poléros fluoreszcenciasugarzast detektalhatunk. Ez ro=0,4 (hatar)
anizotropianak felel meg, amelyet a donorrol az akceptorra iranyulo energiaatadas r
értékre csokkent:

r=rol<% {cos? @) — %)

A transzfer depolarizacios faktorban szereplé ©; szog a donor és az akceptor
dipolusmomentumai kozti szég (1.51. dbra), és <...) az energiaitadas ideje alatt
szobajohetd valamennyi donor és akceptor orientaciora vett atlagot jelenti. Ha a
molekulaknak orientécidés mozgasukban nincs semmiféle megkotéttségiik — ami pl.
szubsztratokhoz val6 k6tddés esetén fennallhat —, akkor a véletlenszeriien eloszlott

dipolusokra elvégzeit atlagolas (cos? @) = 3 értéket szolgaltat, azaz a depolariza-

ciés faktor, igy a mért anizotropia is nulla lesz. Ezért a koncentracios depolarizacios
elméletek altaliban azzal a feltevéssel élnek, noha a dipolusok véletlenszeri
eloszlasénak feltétele nem is valosul meg szigoriian, hogy mar egyetlen energiaatadasi
aktus is a fluoreszcenciat teljesen depolarizalja.

S]
D

R A
‘f .
2Ky Q
e ~ )
T \\
N —
Fa

Cos@r = 5in@p 5, cos ¢ + cosOp cos O,

[*]

K=sin@p sin@p, cosy - 2c0sOp cos®y
1.51. dbra. A donor és az akceptor dtmeneti dipolusmomentumainak geometridja a transzfer depolarizicios

faktor (7 <cos® O7> — ?) &s a dipdlus-dipolus orienticids tényezd (x?) kiszimitsira
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[image: image44.png]Az atlagolas elvégzése cos O r-re és k-ra az 1.51. abra alapjan felirhato kifejezések
segitségével a szokasos uton térténhet. Tegyiik fel, hogy a donor alland6 @y, szoget zar
be az R helyvektorral, mig az akceptor véletlen orientacioji. Az atlagolast @, és a ¢
azimutalis sz6g minden lehetséges értékére kell elvégezni a sin ©,dO do elemi
térfogatok sulyozasaval:

% 2x
) (sin Op sin O, cos ¢ +cos Oy, cos 0,)? sin O, dO \dg 1
{cos? Or) = T =3
[ [ sin@,do,do
00
(1.60)
= 2r
l[ (sin O sin @, cos ¢ —2cos Oy, cos @)% sin @, dO ,dg
K = = =

£ sin @, dO do

1
= §(H-3cos2 Op)

{cos? Or)-re O3 fiiggetleniil mindig 1/3 adddik, tehat a depolarizicios faktor
eltiinéséhez elég csak az akceptormolekuldk dipdlusmomentumainak kaotikus
eloszlasa. A dipolus-dipélus orientacios tényezd ((k2)) fiigg a ©p-tl, és ha erre is
atlagolunk, akkor 2/3-ot kapunk.

A koncentracids depolarizacio egzakt leirasanal az elsddlegesen gerjesztett
molekulaktol kiindul6 energiaatadas mellett figyelembe kell venni a forditott iranya
transzfert is. Eléfordulhat, hogy t6bb, kiilonbdzé energiadtadasi aktus utan a
gerjesztési energia az eldzetesen gerjesztett molekulara jut vissza. Nagyon sok ilyen
tipusa modellt dolgoztak mar ki, amelyek tdbbé-kevésbé hiien képesek a depolariza-
ciot leirni. Ezeket részletesebben nem ismertetjiik, csupan a kovetkezd egyszeriisitett
gondolatmenetet vazoljuk fel.

A leger6sebb mértékii depolarizacio akkor kdvetkezik be, ha a donort elhagyd
gerjesztési energia (a vandorlas folyaman) tobbé mar nem tér vissza az eredeti
molekuldhoz. Ebben az esetben. a fluoreszcencia relativ anizotropidja éppen ugy
valtozik a koncentricidval, mint a relativ hatasfok, amelynek egzakt fiiggvénye
korabbrol mar ismeretes (lasd az (1.57) egyenletet):

r_ % _ 1—/zgexp(g?) - erfe(g). (1.61)
ro Pn,
A valésagban azonban mindig létezik véges valosziniiségii visszatérés. Jeloljik a o-
gerjesztés utan elsddlegesen gerjesztett molekulak szamat n,-gyel, mig n,-vel az
energiaatadas révén masodlagosan gerjesztddott molekulak azon hanyadat, amelybdl
a gerjesztési energia az elsédlegesen gerjesztettek valamelyikéhez visszatér. {rjuk-fel
mindkét halmazra a kinetikai mérlegegyenleteket (1.52. dbra):
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, az id6tol fiiggd energiadtadasi sebességkonstans (lasd az (1.51)

NG

egyenletet). Itt az o egyiitthato segitségével vettiik figyelembe a fent emlitett
,visszatérési iloszmuseget” (0<a<1). Ez éltalaban idé- és koncentraciofiiggd
mennyiség, de ha durva kozelitésként allandonak vessziik, akkor az (1.62) differenciale-
gyenlet-rendszer egzakt médon megoldhaté:

n‘(:)=noexp[—§— 2, ﬁ,ch (Zaq, ﬁ)}

¢s a relativ anizotropia ennek segitségével megadhaté:

r 1
- E.[ ny (dt . 163
o .

Numerikusan kiszimoltuk az el6z6 két Gsszefiiggés alapjan a relativ anizotrépia
koncentréciofiiggését, és az 1.53. dbrdn bemutatiuk. Az a=1 esetben csak
parkdlcsonhatas létezik, vagyis a gerjesztési energia mindig ugyanarra a molekulara
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i0ja az (1.60) és az (1.63) egyenletek
olva. o az iin. gerjesziési energia
Bl visszatérési egyiitthato, g, =0,845 - c/c,

tér vissza. Ez két azonos molekula kézti gyors energiatranszferre emlékeztet, amelyet
az erds csatolas targyalasakor emlitettiink meg. Jellegzetessége, hogy ndvekvd
koncentracioval az r/r, arany nem esik 0,5 ali, hanem hozza asfzimptotikusan
kozeledik. Az a=0 specidlis eset az (1.61) alatt korabban megadott kifejezést adja
vissza, a kritikus koncentracidhoz képest nagy koncentraciénal a fluoreszcencia
teljesen elveszti polarizalt jellegét. Ha sikeriil kisérletileg ebben a tartomanyban 0-t!
szignifikansan kiilonboz6 anizotropiat mérni, akkor ez azt jelenti, hogy szamolnunk
kell a ,visszatérési” effektussal.
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The spatial relatic i aip in CFI ATPase, measured by fluorescence energy
transfer, between the three nucleotide binding sites (N1-N3), three sites on the y
subunit, (L), (D), and (S-S), and one on the epsilon (¢). D and L are y (-SH) groups
labeled in the dark and light, respectively, and (S-S) the y subunit disulfide. (A) Side
view and (B) top view, relative to the membrane surface, with distances in A (McCarty
and Hammes, 1987).

Energy transfer parameters of fluorescence probes of CF,

Fluorescence Absorbance R,
Donor Location  max(i,°,nm) ¢° Acceptor  Location max(nm)  (R)
CPM Dark-SH* 470 078 TNP-ATP N,-N, 418/480 L5.6
CPM Dark-SH 470 078 FM DiSH 495 S4.4
PM Light-SH 375/395 030 NBD B-Tyr 390 320
PM Dark-SH 375/395 030 NBD B-Tyr 390 320

* Abbreviations: dark-SH and light-SH, dark- and light-site y-sulfhydryls of CF, respectively; ¢¢°, quant
yield of fluorescence in the absence of energy transfer; N,-N,, nucleotide binding sites 1-3 on CF}; Di
y-disulfide site; f-Tyr, NBD-reactive tyrosine residues on f subunit; NBD, N-(7-nitro-2,1,3-benzoxadi
CPM, N-[4-[-(diethylamino)-4-methylcoumarin-3-ylJmaleimide; PM, pyrenylmaleimide; FM, fluorescei
maleimide. The value of [©2],,, is assumed to be 2/3, and the index of refraction, 1.4.

From Snyder and Hammes (1985).




