MOLEKULARIS SZINTU ESZKOZOK

SZEREPE NAPJAINKBAN

Koztudott, hogy a molekulak pozitiv toltési nehéz
atommagokbol és a magok terében mozgd konnyd
elektronokbol éptilnek fel. Az alapvetS kolcsOnhata-
sok kozil az elektromidgneses kolcsonhatds jatszik
dominins szerepet belsG szerkezeti felépitésiikben.
Mig az elektronok elemi részecskék, az atommagot
alkot6 protonok és neutronok tovabbi alkotorészekre
bonthatok. Ezen szubatomi részecskék vilaga mar az
atommag- és részecskefizika tirgykorébe tartozik,
ahol az elektromagneses kolcsonhatas helyett a gyen-
ge és erds kolcsonhatisok domindlnak. A molekulak
vilagabol a nagyobb mérettartomanyok felé kilépve
pedig az tapasztalhato, hogy a klasszikus fizika tor-
vényszerlségei kezdenek érvényesulni, az elektro-
magneses kolcsonhatds mellett a gravitacio jelentGsé-
ge egyre no.

Sok molekulaboél allé rendszerek vizsgalatakor
(példaul oldatok) a klasszikus fizikai leiras még na-
gyon jo kozelitésnek bizonyul, azonban ha a moleku-
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lak belsG szerkezetére vagyunk kivancsiak, a megfele-
16 pontossag érdekében elengedhetetlen a kvantum-
mechanikai megkozelités. Az elektronok és magok
mérettartomanyaban olyan effektusok lépnek fel,
amelyek a klasszikus fizika eszkoztaraval értelmezhe-
tetlenek.

A kvantummechanika 1925-6s megsziiletését kove-
tGen robbandsszerd valtozasok kovetkeztek az atomi
részek fizikajaban. Kidertlt, hogy a kotott stacionarius
kvantumrendszerek csak jol meghatarozott allapotok-
ban létezhetnek, diszkrét energiaspektrummal rendel-
keznek, amelyek a rendszert jellemzé id6tdl figgetlen
Schrodinger-egyenlet megoldasaval kaphatok meg.
Néhany egyszerl esettdl eltekintve (igy a molekulak
esetében is) a Schrodinger-egyenlet analitikusan nem
oldhat6é meg. Az elmult két évtized ugrasszerd szami-
tastechnikai fejlédése kovetkeztében azonban mar
viszonylag nagy rendszerek numerikus megoldasa is
hatékonyan kivitelezhetévé valt.

Az elméleti leiras eszkoztarinak bévilésével par-
huzamosan a kisérleti apparatus is oridsi fejlédésen
ment keresztiil, elegend6 ha csak a spektroszkopiai
modszerek kifinomulasara és a lézerek fejlédésére
gondolunk. A molekuldkban lejatszod6 magdinamikai
folyamatok szabdlyozasaért és monitorozdsiért Ah-
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med Zewail 1999-ben Nobel-dijat kapott (pumpapro-
ba-kisérlet kidolgozasa). A molekulan belili elektro-
nok dinamikijinak megfigyelése pedig az attosze-
kundumos lézerek megjelenésével valik lehetéve.

Napjainkra tehdt mind az elméleti, mind pedig a
kisérleti eszkozok eljutottak arra a szintre, hogy a
molekuldk szabalyozott deformacitja, orientacioja,
dinamikai viselkedése szimulalhatova és kivitelezhe-
tévé valt, mintegy teret nyitva ezzel a molekularis
szintl eszkozok fejlédésének.

Elméleti hattér

A molekulik elméleti kvantummechanikai vizsgalata az
1927-ben kidolgozott Born—-Oppenheimer (BO) kozeli-
tésen alapul [1]. A kozelités lényege a kovetkezs: mivel
az atommagok tomege 3-4 nagysiagrenddel nagyobb az
elektronokénal, ezért a magok sokkal lassabban mo-
zognak az elektronoknal, igy a két részecskerendszer
mozgasa szétvalaszthat6. Ez annyit jelent, hogy a teljes
rendszer (magok + elektronok) stacionarius Schrodin-
ger-egyenlete szeparalhat6, kiilon az elektronrendszer
és kilon a magrendszer Schrodinger-egyenletére. Be-
lathato, hogy az elektron Schrodinger-egyenlet sajat-
Schrodinger-egyenletében.

A BO kozelités keretében tehdt megoldjuk az elekt-
ron Schrodinger-egyenletet a magok sok-sok rogzitett
elrendezGdése esetén és a kapott sajitenergiakat az
adott geometriai pontokhoz rendeljik. Ezaltal a mag-
koordinatak szamaval megegyezS dimenzi6ji poten-
cialisenergia-felileteket kapunk a magkoordinatak
fuggvényeként (az alapallapot és a kivant szamu ger-
jesztett allapot feltleteit). Mivel ezek a feliletek szere-
pelnek potencialis energiaként a magok Schrodinger-
egyenletében, a magok dinamikajanak vizsgalata so-
ran rajtuk torténik a maghullaimfiiggvények idébeni
propagalasa (fontos megjegyezni, hogy a magok di-
namikdjanak kvantumos leirdsa elkertlhetetlen, kva-
ziklasszikus modszerek nem adnak pontos valaszt,
hiszen az alabb részletezendé molekularis kapcsolok
elektronallapotainak keresztezédése erds kvantum-
mechanikai effektust eredményez a rendszerben).

A szimulaciok soran két f6 kihivassal kell megbir-
kozni: () Az atommagok dinamikaja nagyon érzékeny
az imént emlitett potenciilis energiafeliiletek min&sé-
gére, ezért az elérhetS legpontosabb elektronenergia-
kat kell meghataroznunk nagy szamua geometriai elren-
dezddéshez. Ezek szamitdsahoz ma mar szamos kvan-
tumkémiai programcsomag all rendelkezésiinkre
(MOLPRO [2], TURBOMOLE [3], GAUSSIAN [4] stb.). (ii)
Nehézséget okoz, hogy sokatomos rendszerekben a
szabadsagi fokok nagy szama miatt a hullamfiggvény
integralasa talsigosan idéigényes. A magdinamika
meglehetSsen pontos leirasat adja a Heidelbergi Egye-
temen kifejlesztett és széleskorben alkalmazott MCTDH
(Multi-Configuration Time-Dependent Hartree) mod-
szer (5], amely akar 25-30 szabadsagi fokkal rendelkezs
rendszerek leirasara is alkalmas egyszerre tobb, csatolt
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(egymast keresztez6) energiafeliileten. Ennél nagyobb
rendszerek (6riasmolekulik vagy kornyezetbe dgyazott
kisebb molekulak) dinamikai leirasa is megvalosithat6
a 2005-ben kidolgozott hirom effektiv médus modszer
(6] segitségével, amely a jellemzs relevans szabadsagi
fokok mellett hirom effektiv szabadsagi fokkal veszi
figyelembe a rendszer tobbi részét.

Molekularis eszkozok

A legegyszertibb molekularis eszk6z egy olyan mole-
kula, amely két stabil izomerrel rendelkezik és ezen
stabil allapotok kozott szabalyozott moédon valami-
lyen kiilsG hatassal (1ézerfénnyel torténd besugarzas,
elektromossag alkalmazasa stb.) oda-vissza billenthe-
t6. Az ilyen tulajdonsagu rendszereket molekularis
kapcsoloknak nevezzik [7]. A bistabilitds mellett fon-
tos elvards még a kapcsold molekulikkal szemben,
hogy tobbszori besugarzas (kapcsolds) hatdsara se
disszocialjanak. Mikodéstket sematikusan az 1. dbra
mutatja be [8]: a bal oldali izomert A, hullimhossza
lézerrel megvilagitva a rendszer alapallapotbdl ger-
jesztett allapotba kerll, majd pedig a gerjesztett dlla-
pot energiafeliiletén az ott jelen 1évs gradiensviszo-
nyoknak megfelelGen elindul a hullimcsomag van-
dorldsa, mikoézben a molekula geometridja ennek
megfelel6en deformalodik. Jelen példdban kezdetben
egy hidrogénatom vandorol az A molekularész X
atomjatol a B molekularész Y atomjihoz, mikozben a
rendszer hullimcsomagja elindul a lejtén lefelé. Az A
és B rész 180 fokos elfordulasa utin egy Gjabb hidro-
géntranszferrel (HT) a hidrogénatom visszakeril az
A-ra, de mar annak Z atomjahoz kotSdve.

Lathato, hogy az alap- és gerjesztett llapotok ener-
giaprofiljainak kiemelt szerepe van a kapcsolasi folya-
matban: (i) Kovetelmény, hogy S, és S, keresztezzék
egymist A és B kozel merSleges elfordulisa esetén.

1. abra. Molekularis kapcsolok sematikus mikodése.
Sy

HT elfordulas HT
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(i) S;-nek a keresztezés pontjaban minimuma kell,
hogy legyen. A forditott irdinyG kapcsolds A, hullam-
hossza 1ézerrel valosithatdé meg (A, # A,). A kereszte-
z6dés nagyon fontos szerepet tolt be, hiszen sugar-
zasmentes legerjesztédést, ezdltal pedig gyors (femto-
szekundumos) kapcsolast tesz lehetévé. Ennek meg-
felelGen az elméleti vizsgdlatok soran ilyen kereszte-
zési pontok (valojaban multi-dimenzids feliiletek ke-
resztez6dése) keresése kiemelt fontossagu és nagy
kihivast jelent.

A molekuldris kapcsolok fenti jellemzGik alapjin
kétallapotu tarolokként lehet&séget biztositanak elemi
bitek és ezaltal informici6 taroldsara molekularis szin-
ten. Ilyen irdnyua elméleti elektronszerkezeti vizsgala-
tokat végzett A. L. Sobolewski a kozelmiltban [9, 10,
11], illetve csoportunk is a Debreceni Egyetemen [8,
12], amelynek eredményeképpen szamos kinolinszar-
mazék kapcsolo tulajdonsagara dertlt fény.

Green és munkatarsai kimagaslo kisérleti eredmé-
nyeket értek el a molekularis szintd informaciotarolas
tertiletén [13]. 2006-ban sikeresen elGdllitottak egy 160
kbit informaci6 rogzitésére alkalmas eszkodzt, amely-
nek pasztazo elektronmikroszkopos képe a 2. dbrdn
lathat6. Kiderult, hogy a leghatékonyabb elrendezést
az egymasra merdleges, nagyon strin elhelyezett na-
novezetékekbdl allo tombok jelentik. Ezaltal kialakit-
hat6 egy olyan molekuldris aramkor, amelynek min-
den egyes csomopontjaban egy — elektromos arammal
kapcsolhaté — molekula van elhelyezve (esetiikben ez
a bistabil [2]rotaxane rendszer volt). Szilicium, titin és
platina nanovezetékeket hasznilva 10" bit/cm? srG-

445 (2007) 414). séget sikerult el6allitaniuk, amely a szerzék szamitasai
szerint megegyezik a 2020-ra varhatd DRAM-ok bitst-

riségével. Aramkoriik ugyan

3. dabra. Molekularis szelep alapelve (Nature Nanotechnology 1(2006) 25). nem volt teljesen hibamentes,

azonban a hasznalhatdé cso-
mopontokban  sikertlt  tobb-
szoOri  beirast és  kiolvasast
megvalositaniuk. Az elért sd-
rség makroskalara torténd ki-
terjesztése jelentheti majd az
elkovetkezs évek egyik nagy
kihivasat.

A molekularis szintl eszko-
z0k kutatisanak egy masik
jelentSs és talan legismertebb
képviselGje Ben L. Feringa. A
Groningeni Egyetem profesz-
szoranak vezetésével kima-
gaslo eredmények szilettek a
molekuléris nanotechnologia,
molekularis elektronika és a
kontrollalt molekuldris dina-
mika tertiletén. 1991-ben pub-
likaltak els6ként olyan mole-
kularis kapcsolorol, amelyben
a kiralitas fény segitségével
valtoztathatd. KésSbb kide-
rilt, hogy ez a rendszer sza-
balyozott korilmények kozott
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4. abra. Molekuldris motor arany felilleten (Annu. Rev. Phys.
Chem. 60 (2009) 407).

képes kétiranya forgomozgis végzésére, valamint
elemi informaciotarolasra is alkalmas.

Feringa és munkatarsai elsGként illitottak elS fény-
nyel vezérelhetd molekularis motorokat, majd pedig
ezeket tovabbfejlesztve mikrométeres tartomanyba
esS objektumok szabalyozhato forgatdsat is megvalo-
sitottdk. A Philips céggel egytittmikodve jelentds fej-
lesztéseket végeztek a folyadékkristalyos kijelzSk és
optoelektronikai eszk6zok tertletén, felhasznalva azt
a tényt, hogy optikai anyagok torésmutatdja kilsé
hatasra szintén viltoztathat6. A folyadékkristalyok
orientaci6janak modositisaval hangolhat6 a torésmu-
tato, ezaltal pedig az optikai jel alakja, ami az optikai
adatfeldolgozas optimalizalasat teszi lehetgvé.

A BioMaDe csoport segitségével (ami egy olyan
nanotechnol6gia vallalat, amely a tudomanyos alap-
kutatds ipari innovaci6jat segiti) egy olyan fehérje-
lancbol felépiilé molekularis szelepet szintetizaltak,
amely elektromagneses sugarzas vagy pH-valtozas
hatasara mikodtethetS. Mint azt a 3. dbra mutatja, a
szelep nyitasa lathat6 fénnyel, zardsa pedig ultraibo-
lya-sugarzassal torténik. A fehérjelancba spiropiran
kapcsold molekuldkat dgyaztak be (sotétebb és vila-
gosabb szilirke korongok), amelyek UV-sugarzas hata-
sara dtalakulnak az elektromosan toltott formabol
(vilagos sziirke) semleges hidrofob formaba (sotét
szirke). A hidrofobicitdsban bekovetkezs valtozas a
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fehérjelanc bezarulasat eredményezi. Lathato fénnyel
a folyamat megfordithato, a szelep kinyilik.

A molekularis szelepek kiemelt szerepet kapnak az
¢€l6 szervezet transzportfolyamatainak szabalyozasa-
ban. A sejtek falaba épitve Sket kils6leg szabalyozha-
t6 a be-, illetve kidraml6 anyag mennyisége, lehet&sé-
get nyitva ezaltal az orvostudomany szamara a gyogy-
szerek felszivodasanak iranyitasaban.

A 4. abra egy aranyfelilethez kapcsolt molekularis
motor egyszerUsitett mikodési sémajat mutatja be.

Maga a motor lényegében egy alkil-tiol labakkal
arany nanorészecskéhez rogzitett alkén vegytilet. A
kettSs rogzitésnek koszonhetSen az alkén molekula
also allorésze fixen tarthatd, amig a felsG rotorrész a
forgbmozgist végzi. Az allo- és forgorészt egy kettGs
szénkotés kapcsolja Ossze.

A forgasi folyamat négy f6 1épésbdl all, két cisz-
transz izomerizaciobol (1. és 3. 1épés), illetve az Sket
kovets termikusan gerjesztett konformacios valtoza-
sokbol (2. és 4. 1épés). Ez utdbbiak fontos szerepet
jatszanak a rendszer visszafordulasinak megakada-
lyozasiban. Az imént leirt folyamatot Feringa egy
2005-6s munkajaban kozolte elGszor [14], amelyben
NMR spektroszkopiai vizsgilatokkal sikertlt bebizo-
nyitania, hogy a fenti rendszer tobb egymast kovets
teljes fordulat végzésére képes.

A molekularis eszkdzok utolsé alkalmazdsa — ami-
rél emlitést szeretnénk tenni — az elektromos vezets-
képesség kapcsolhatdsidga. 2008-ban Kronemeijer és
tarsai készitettek egy molekularis aramkort, amelyben
diaril-etén molekuldk konformacidjanak kapcsolasa-
val valtoztatni tudtdk a korben foly6 aram striségét
(5. abra). Ez az alkalmazasi lehetSség alapvetS fon-
tossagl a molekularis aramkorok, illetve a magasabb
szintl eszkozok fejlesztésében.

Osszegzés

A tudomany és technika mara elérte azt a szintet,
hogy szamos, a hétkdznapjainkban nélkilozhetetlen-
né valt eszkdz, mint példaul aramkordk, informaciota-

5. dbra. Kapcsolhato vezetSképesség (Adv. Mater. 20 (2008) 1467).
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rolok stb. midr a molekulak mérettartomdnyaban is
megvalosultak. Ezen miniattrizalasi folyamatnak két-
ségkivil jelentSs szerepe lesz a jovSben, kiemelten az
informatikaban, ahol az adattarolasi striség csakis a
mikrovilag felé haladva novelhetd.
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