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1. Bevezetés

A gyorsabb informdcioatvitel és adatfeldolgozas iranti igény €vrol évre novekszik, ami
olyan innovaciok megvaldsitdsat Osztonzi, amelyek megkeriilnék az integralt elektronika
miniatiirizalassal ¢€s hohatasokkal kapcsolatos jelenlegi problémadit. Az egyik lehetséges
megoldas a felmeriil6 problémakra fotonikai eszk6zok alkalmazasa, mivel ideélis esetben ezek
tisztan optikai jellegliek, azaz mikodési sebességiiket az aramkorben jelen 1évo optikai
folyamatok korlatozzak, mell6zve az elektronikus alkatrészek hatranyait. A tisztan optikai
vagyis all-optical integralt optika (IO) a jelenleg elterjedt integralt elektronika megfelelGje,
azonban minden folyamat kizarélag optikai jellegli. Az 10 kulcsfontossagu épitékovei olyan
anyagok, amelyek megfeleld nemlinearis optikai (NLO) tulajdonsagokkal rendelkeznek,
amellyel megvaltoztatjak a fény terjedését, illetve optikai informaciot tarolhatnak. A fotonikus
eszk6zok egyre inkabb teret hoditanak a legkiilonb6z6obb tudomanyteriileteken, mint példaul az
optikai kommunikdcio, adatfeldolgozas ¢és -tarolds, holografia, kvantumszamitastechnika stb.,
de tovabbi alkalmazhatdsaguk jelenleg is széles korben kutatott. A Kutatasok egyik legnagyobb
kihivast jelent0 eleme olyan anyagok felfedezése vagy fejlesztése, amelyek alkalmazasi célokra
optimalis NLO tulajdonsagokkal rendelkeznek. Jelenleg szdmos anyag van kisérleti stddiumban
ilyen céllal, azonban ezek koziil még egy sem keriilt alkalmazasba. A kozelmultban felmertilt
a m-konjugalt elektronrendszereket tartalmazo biologiai anyagok alkalmazasa is, mivel mas,
fejlesztés alatt 4ll6 anyaggal ellentétben konnyen hozzaférhetdek. Szamos organizmus
tartalmaz fényérzékeld ¢és energiaatalakitd kromoproteineket, amelyek tobb millio éves
evolucid soran tokéletesedtek e célokra - igy elméletileg idealis jeldltek lehetnek az 10-ban
betoltott hasonld feladatra. 10-aktiv anyagként egy igéretes jelolt a fotoaktiv sarga fehérje
(PYP). Miel6tt azonban fotonikai alkalmazasra keriilhetne sor, figyelembe kell venniink a
vizsgalt anyag mechanikai stabilitasat és NLO tulajdonsagait, amelyek a kornyezetnek
megfelelden valtozhatnak, elkeriilhetetlenné téve az aktiv komponensek teljes NLO jellemzést
¢s optimalizalast.

A fotoaktiv sarga fehérje egy viszonylag kicsi - 14 kDa molekulatomegli, 125
aminosavbol allo - vizoldékony fehérje, amely a biborszinti kénbaktériumokban talalhato. A
PYP a Per-Arnt-Sim (PAS-) domén szupercsaladba tartozik, amely egy prokariota és eukariota
szervezetekben elfordulo o/f jelatviteli szerkezet. Fénygerjesztés soran a PYP kromoforja egy
reverzibilis transz-cisz izomerizacion esik at, amelyet kovetéen a PYP tobb kvazistabil
koztesallapoton megy keresztiil, miel6tt deizomerizalodik, és visszatér az alapallapotaba. Ezt a

reakciosémat a fehérje fotociklusanak is nevezik. Altaldban a fotociklus harom f§ spektralisan
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kiilonb6z6 intermedierbdl all - a PYP alapallapotanak (pG) abszorpcios maximuma 445 nm-nél
van, amely gerjesztéskor elszor egy vords eltolodasu intermedierré (pR), majd egy kék
eltolodasu koztes allapotta (pB) alakul at. Méretébdl és vizoldhatdésagabol adoddan a PYP
igéretes aktiv komponens 10 alkalmazasokhoz, azonban a felhasznalas szempontjabol az
intermedierek abszorpcids spektrumainak valtozasait kisér6 torésmutato-spektrumok valtozasa
a legfontosabb tényezd. A PYP nemlineéris tulajdonsagainak széleskori vizsgélatdhoz a
disszertacid soran kiillonbozé optikai modszereket alkalmaztam, mint példaul a Z-scan, vagy a
szélessavu vibracios 6sszegfrekvencia-keltési spektroszkopia (VSFG).

A glicerinnel dusitott (GL-PYP) filmek nemlineéaris optikai tulajdonsagainak
jellemzésére az egysugaras Z-scan technikat alkalmaztuk. A Z-scan mérés sordn a vizsgalt
mintat egy Gauss-os nyalab fokuszan keresztiil mozgatjuk az optikai tengely mentén, mikdzben
a minta aktualis helyzetének (z) fliggvényében az ateresztett teljesitményt vagy energiat a
fokusz mogott a tavoli mezdben elhelyezett apertiran keresztiil mérjiik. A szkennelés torténhet
nyitott (OA) vagy zart aperturaval (CA): az OA mérés a nemlinearis abszorpcios egyiitthatokrol
ad informéacidt, mig a zart, vagy kis apertiraji mérés az n2 nemlinearis torésmutaté-komponens
eldjelét és nagysagat adja meg. A modszer egyszeriisége, de nagyfoku flexibilitasa miatt ezt a
modszert valasztottuk a GL-PYP nemlinearis torésmutatdjanak megfigyelésére kiilonbozd
intenzitasu pumpa-lézerimpulzusok és ismétlési frekvencidk esetén.

Az 10 miniatiirizalasi kovetelményének megoldasahoz elengedhetetlen a PYP olyan
formaban torténd hasznalata, amely nem akadalyozza az 10-eszkozok skalazhatosagat. A
spektroszkopiat hasznaltam. A VSFG egy masodrendi, feliiletérzékeny 1ézerspektroszkopiai
modszer, amely idedlis két centroszimmetrikus vagy véletlenszerlien orientalt kozeg kozotti
tanulmanyozasara.

Végezetiil, a PYP kapcsolasi képességének demonstralasara Mach-Zehnder
interferométerre (MZI) épiild kapcsolast, valamint tranziens racsos (TG-) spektroszkopiat
hasznaltam munkam soran. Mindkét technika a mintaban bekovetkez6 torésmutato-valtozasra,
és a fényinterferencia jelenségére épit, bar eltér6 moddon. A két technika egyiittes

alkalmazasaval részletesebb képet lehet kapni a PYP 1O alkalmazhatdsagarol.



Célkitiizések
A disszertacio f6 kérdésfelvetése, hogy a PYP hasznalhato-e mint aktiv kapcsoldé komponens
IO aramkorokben. A kérdés megvalaszolasdhoz a munkamban eldkisérleteket végeztem,

amelyek soran a PYP kiilonb6z6 tulajdonsagait vizsgaltam, illetve elézetes kapcsolasi

kisérleteket végeztem glicerinnel adalékolt PYP rétegeken.

1. Els6 pontként célom volt, hogy a PYP filmek fotociklusanak lecsengését nyomonkdvessem
kiilonbozd paratartalmt kornyezetben. Mivel az szaraz PYP filmek nem bizonyultak jo
optikai mindséglieknek, ezért adalékanyagként glicerint adtam az oldatban levd fehérjéhez
filmkészités eldtt. Glicerines PYP (GL-PYP) mintdkon az egyes intermedierek id6beli

lecsengését vizsgaltam, ezzel informacidt szerezve a fotociklus kinetikajarol.

2. A PYP-fotociklus kinetik4djanak megismerése utan a célom GL-PYP filmek linearis és
nemlinearis torésmutatdjanak tanulmanyozasa volt. Ez optikai-hullamvezeté fénymodus-

spektroszkopiaval (OWLS) és Z-scan technikaval tortént.

3. A PYP filmek potencialis miniatiirizalasanak vizsgalatahoz, és annak érdekében, hogy
homogén fehérje-monorétegeket hozhassunk létre szilard szubsztratokon tovabbi 10
alkalmazasokhoz, a PYP monorétegek szerkezetét egy és tobb polielektrolit rétegre

adszorbedlva vizsgaltam VSFG spektroszkopiaval.

4. Végiil a GL-PYP-filmek szerkezeti, kinetikai és anyagi tulajdonsagainak tanulmanyozasa
utan célom az volt, hogy a PYP lassu kinetikaju koztesallapotait kihasznalva 10-kapcsolast
mutassak be egy Mach- Zehnder interferométer segitségével. A PYP fotociklusanak elején
1év6 gyors kinetikaju (10 ps élettartamu) intermedierek felhasznalasaval tovabbi célom volt

ultragyors all-optical kapcsolas demonstralasa is TG spektroszkopiaval.



2. Anyagok és modszerek

Film elokészitése

A mérések soran két kiillonboz6 tipusu filmkészitési eljarast alkalmaztunk. A PYP
fotociklus-kinetikdjanak és torésmutatojanak mérésénél az oldatban levé fehérjéhez
filmkészités el6tt glicerint adtunk adalékanyagként, mig a VSFG méréseknél az alkalmazott
tobbrétegii strukturat layer-by-layer (LbL) technikaval épitettiik fel.

Az 10-alkalmazasokhoz hasznalt fehérjefilmek optimalizalasanak egyik legfontosabb
kovetelménye, hogy a filmek magas optikai mindséggel kell hogy rendelkezzenek. A PYP-
filmek szaritasakor a feliileten keletkezé repedések elkeriilése végett a mintakhoz glicerint
adtunk, ami segitett megdrizni a filmek homogenitasat, mikozben stabilizalta a mintakon beliili
relativ paratartalmat is. A mintak el6allitasahoz a PYP szuszpenziokat 87%-0s glicerinoldattal
kevertiik Ossze, ugy hogy a glicerin a keverék 2% -at tegye ki. A keverékeket 1-2 percig
ultrahanggal kezeltiik, majd — az elvégzett méréstdl fiiggd — feliiletre pipettaztuk, ezutan pedig
legalabb 12 6ran at hagytuk szaradni egy elszivofiilke alatt. A Z-scan és a TG kisérleteknél a
filmeket két 200 um vastag mikroszkop-feddlemez k6zé szoritottuk, mig a fedélemezek kozotti
tavolsag 200 um volt, ezzel stabilizdlva a GL-PYP film vastagsagat. Az OWLS méréseknél, az
abszorpciokinetikai kisérleteknél, és a lassu optikai kapcsolas demonstralasakor a fehérje-
glicerin keverékeket hasonloan allitottuk eld, azonban a filmeket nem fixaltuk fedélemezekkel.
A kornyezet relativ paratartalmat minden kisérlet sordn 33%-on, mig a hdmérsékletet 23°C-on
tartottuk.

A VSFG méréseknél a PYP monoréteg egy LbL technikaval készitett tobbrétegii
polielektrolit rétegre lett adszorbealva. A polielektrolit tobbrétegek elkészitéséhez pozitiv
toltésti polietilénimint (PEI, elagazé tipust) és a poli-L-lizint (PLL) hasznaltunk, tovabba
negativ toltéssel rendelkez6 poli-L-glutaminsavat (PGA). A polielektrolitokat a Sigma-Aldrich-
tol vasaroltuk, molekulatomegiik 600000-1000000 (elagazé PEI oldat, vizben koncentracioja
~50%), 50000-100000 (PGA natriumsé) és >30000 (PLL hidroklorid). A méréseket hat
kiilonboz6 felilleten végeztiik — PEI, PEI+PGA, (PEI+(PGA+PLL)ss) polielektolit, illetve
ezekre a rétegekre adszrobealt PYP rétegeken. Az elkészitett PEI torzsoldat koncentracidja 5
mg/ml volt, mig a PGA ¢és PLL oldatok koncentracioja 1 mg/ml. A torzsoldatokat CaF»
ablakokra permeteztiink egy réteg PEI-vel kezdve, majd PGA és PLL kozott valtogattuk 6,5
rétegig, PGA réteggel befejezve. A méréseket magas (~80%) RH értéken végeztiik, azonban
tovabbi méréseket végeztiink 3% €s 100%-on az amid régioban, hogy figyelemmel kisérjiik

paratartalom eltolodasa miatt bekdvetkezé szerkezeti valtozasokat. A mintak ujrafelhasznalasa
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esetén a mintakat mérések elott egy orara 100%-0s RH kornyezetbe helyeztiik a megfeleld

hidratacio biztositasa érdekében.

Kinetikus abszorpcios spektroszkopia

Egy hazilag épitett pumpa-préba mérdelrendezéssel idéfelbontott abszorpcios spektrumokat
mértiink a GL-PYP filmeken, hogy nyomon kdvessiik, hogyan valtozik a PYP fotociklusa ha a
mintahoz glicerint adunk. Az alkalmazott pumpaforras egy Surelite II Nd:YAG lézer volt OPO
kiterjesztéssel (Continuum, USA), amely 445 nm-es hullamhosszra volt allitva, 2,80 mJ
impulzusenergiaval a PYP alapallapotanak gerjesztéséhez. A probafény polarizalatlan 35 W-0s
nagynyomasu xenonlampa (Hamamatsu, Japan) kollimalt nyalabja volt, melynek
hullamhosszat keskenysavi interferenciasziirdk segitségével beszikitettiik. A pumpa- és a
probanyalab térben atfedtek a mintan. Az alkalmazott ismétlési frekvencia 0,1 Hz volt. A
fotoelektron-sokszoroz6 (PMT, Hamamatsu, Japan) kimeneti jeleit hazilag készitett aram-
fesziiltség atalakitdval figyeltiik.

Az elrendezéssel tovabbi kisérleteket végeztiink annak érdekében, hogy megvizsgaljuk,
hogy hosszabb CW gerjesztés soran milyen a kialakult intermedier-keverék abszorpcios
spektruma. A probafény intenzitasat sziirke (ND) sziirdkkel csokkentettiik, mig a CW-
gerjesztéshez 410 nm-es 40 mW-os lézerdiddat hasznaltunk, amely minden mérés megkezdése
elott 10 masodpercig vilagitotta meg a mintat. A spektrumokat iStar ICCD detektorral (Andor

Technology, Egyesiilt Kirdlysag) felszerelt spektrograffal detektaltuk.

OWLS mérések

Az OWLS mérések soran a fehérje torésmutatdja megallapithaté a mintan athaladé probafény
beesési szogének nagy pontossagn mérésével, és a haromrétegli hullamvezetd
modusegyenleteinek felhasznalasaval. A kisérletekben iivegszubsztraton létrehozott, 1-mm
széles raccsal csatolt Si(Ti)O2 sikhullimvezetdéket (ns=1,53) hasznaltunk, amelyek
vonalsiiriisége 2400 mm™, torésmutatoja 1,78-1,80 kozott volt (MicroVacuum Kft.). A
hullamvezetoket egy rotacios asztalra (DPS, Ealing Electro Optics) régzitettiik. Az alkalmazott
pumpanyalab egy 543 nm-es He-Ne 1ézer (Melles Griot) fénye volt. A pumpanyalab beesési
szogét 10-es pontossaggal lehetett mérni. A becsatolt fény intenzitasat a hullamvezetd végén
1évé PMT mérte, majd a fesziiltségerésitével felerdsitett jelet digitalis oszcilloszkoppal

(LeCroy 9310-L) rogzitettiik.



Z-scan

A felhasznalt 1ézerforras egy kereskedelmi forgalomban kaphatdé Yb:KGd(WOa4),
1ézeroszcillator-erdsitd rendszer volt, amely 1028 nm-es kézponti hullimhosszon miikodott,
100 kHz-ig allithato lézerismétlési frekvenciaval. A mintat linearisan polarizalt 82 fs-os, 514
nm-es impulzusokkal vizsgaltuk, amelyeket masodharmonikus keltéssel allitottunk eld. A
fokuszalt Gauss-nyalab sugarat 37 pm-re allitottuk be, mig a nyalab M? értékére mind
vizszintes, mind fiiggdleges sikban <1,1-et mértiik. Ugyanezt a mérési elrendezést hasznaltuk
folytonos 1ézerrel torténd Z-scan mérésekhez is. A CW mérésekhez egy 405 nm-en miikodo
egymodusi TEMgo, hémérséklet-stabilizalt diddalézert alkalmaztunk. Ebben az esetben a
Gauss-nyalab sugarat 36,6 um-nek mértiik. Minden mérést egy nyaldbprofilt detektalod
kameraval végeztiink, amelybdl a jellegzetes Z-scan gorbéket digitalis jelfeldolgozas
segitségével allitottuk el6. A nyilt-apertaras jel mérésekor Osszeadtuk a kamera Osszes
pixelének intenzitasértékét a minta aktualis z helyzetének fiiggvényében, mig a zart-apertiras
jel esetén egy elére meghatarozott 2D pixelteriileten (amelynek kdzéppontjaban a nyalabprofil

kozepe allt) vizsgaltuk a pixelintenzitast a z pozicio fliggvényében.

Szélessavu osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia

Az alkalmazott pumpalézerforras egy Yb:KGd(WOa)2 1ézeroszcillator-erdsité rendszer
volt, amelybél mind a femtoszekundumos kozép-infravoros (MIR), mind pedig a
pikoszekundumos lathato (VI1S) 1ézerimpulzusokat eléallitottuk. A hangolhatd6 MIR-nyalabot a
2725-3825 cm™ vagy az 1400-1700 cm™ spektralis tartoméanyban hasznaltuk; mig a masodik
nyalabbal kvazi-monokromatikus 1ézerimpulzusokat generaltunk 514 nm-en. A mérés soran
egy hazilag épitett szliréberendezés biztositotta, hogy a MIR légkori abszorpcidja minimalis
legyen. Az alkalmazott VIS l1ézerimpulzusok energiaja 4 pJ volt, mig a MIR impulzusok 1267,
2980 és 3455 cm™ kozponti frekvenciakon 0,2, 0,7 és 0,7 pJ-osak voltak a mintan. A VSFG
spektrumokat egy Peltier-htitésit CCD-vel ellatott spektrométerrel (Horiba, Ltd., Japan)
rogzitettiik. Az elrendezés spektralis felbontasa ~3 cm™ volt. A VSFG spektrumok négy
kiilonboz6 spektralis tartomanyban lettek mérve - C-H, N-H és O-H nyujtasi tartomédnyon és az
amid | régioban -, illetve két akiralis (PPP és SSP) és harom kiralis (SPP, PSP, PPS)
polarizacios kombinacioban. Az egyes spektrumok rogzitésének idétartama a spektralis
régiotol és a polarizacios kombinaciotol fliggéen 10 s-tol 120 s-ig terjedt. Minden mérést kozel
teljesvisszaverddés-geometridban végeztiink. A mintdkat egy héazi készitési mintatartdba

helyeztiik a mérés soran, amely biztositotta a magas relativ paratartalmat, illetve a 23°C-on



stabilzalt hdmérsékletet. A mért spektrumokat végiil Lorentz-komponensekkel illesztésével
modelleztiik, hogy a rezgési modusok helyzetét és intenzitasat pontosan meghatarozzuk, amely

elengedhetetlen a spektrumok értelmezéséhez.

Optikai kapcsolas

Kapcsolas 10 Mach—Zehnder interferométerrel

Egy zold 1ézerdidda fényét (532 nm, 50 mW, Roithner, Ausztria) egymodusu optikai szal
(S630-HP, Thorlabs GmbH, Németorszag) segitségével becsatoltunk egy egymodust, hazi
készitésit MZI-be. Az optikai szalat egy mikropozicionaldéval (DC-3K, Méarzhduser Wetzlar
GmbH & Co. KG, Németorszag) illesztettiik az MZI bemenetére, majd fotopolimer ragasztoval
(OP-66-LS, Dymax Europe GmbH, Németorszag) rogzitettiik. A GL-PYP torzsoldatot ~1 mm
atmérdji cseppeket alkotva pipettaztuk az interferométer mindkét karjara, és ezeket a mérések
elvégzése elott szaradni hagytuk. A PYP fotociklusaban a kiilonb6z6 intermedierek
gerjesztéséhez két CW 1ézert hasznaltunk (A = 445 nm ¢és 405 nm), amelyek intenzitasa 4,44
mW, illetve 21,7 mW volt a mintan. A gerjesztés idétartamat 2 és 14 masodperc kozott
valtoztattuk. Az MZI munkapontjat fiitdszallal hangoltuk, amelyre kapcsolt fesziiltséget 0-4,6
V kozott valtoztattuk valtozé egyenaramu tapegységgel (VLP 2403pro, Konrad Electronics,
Németorszag). A mérések soran a kornyezet hdmérséklete 23 °C volt, a relativ paratartalom

33%.

Ultragyors kapcsolas tranziensrdacs-technikaval demonstralva

Az ultragyors TG-kisérletekhez ugyanazt a 6 W-0s Yb:KGd(WOs4)2 1ézerrendszert hasznaltuk,
mint a VSFG spektroszkopidhoz és a Z-scan mérésekhez. A kisérletek soran a BOXCARS
geometria egyszerisitett valtozatat hasznaltuk. Az alkalmazott pumpaimpulzus 450 nm vagy
480 nmvolt, ezek 1 Hz-es ismétlési frekvenciaval gerjesztették a mintat. A pumpaimpulzusokat
egy 50 mm-es akromat lencsével fokuszaltuk a mintara a tranziens racs létrehozasahoz,
amelyek a mintaban térben ¢és idoben atfedtek. A probaimpulzust — amelynek kdzponti
hullamhossza 514 nm volt — 20 fs-0s 1épésekben késleltettiik a gerjeszté impulzusokhoz képest,
egy transzlacios asztal segitségével. Az impulzusok hossza 160 fs volt. Az id6fiiggd diffraktalt
probajelet egy Kimeneti maszk segitségével térben elvalasztottuk a beesd sugaraktol, és egy
miniatlir szaloptikai spektrométerrel (Ocean Optics, USB2000+, USA) detektaltuk -0,8 és 10

ps kozotti idétartomanyban.



3. Eredmények és megbeszélés

A glicerinnel adalékolt PYP film fotociklusa

A minta glicerinkoncentracidja alapjan gy becsiilhetd, hogy a minta belsejében 1év6 viz
koncentracidja megegyezik a 80%-0s RH kornyezetben elhelyezett, glicerinmentes PYP-
filmével, azonban a GL-PYP-film jelentdsen lassabb fotociklussal rendelkezik. Ez inkabb
viszkozitasi hatasoknak tulajdonithatdo, mint a vizszerkezet altal kozvetitett kozmotrop
hatasoknak, amelyek a nyilt konformaciok - mint példaul a pB intermedier - destabilizalasaval
gyorsitandk a fotociklust.

A differencia-abszorpcioés mérések tanusaga szerint 10 s-0s, 410 nm-es, 40 mW-os CW
diddalézerrel torténd megvilagitas utan a fehérjék nagyrésze a pB allapotban tartézkodik, ezért
feltételezhetjiik, hogy a minta ilyenkor a pB- és a kezdeti allapoti PYP-molekulak egyensulyi
keverékébdl all. A kialakult koztesallapotok aranya fligg a Z-scan és a kapcsolasi kisérletek
soran alkalmazott atlagos gerjeszt6 fényintenzitastol, amit — a specifikus mérési koriilmények
esetén érvényes —egyszerisitett fotociklus-séma alapjan minden esetben figyelembe kell

vennink.

PYP film linearis és nemlinearis torésmutatéjanak meghatarozasa

A PYP minta An és ny értékeinek a Z-scan kisérletekbdl torténd sikeres meghatarozasahoz
elengedhetetlen a GL-PYP film linearis torésmutatdjanak megallapitasa. Az OWLS modszer
alkalmazaséaval nagyfelbontasi szkenneléseket végeztiink a beesési sz0g mérésével abban a
tartomanyban, ahol a fényt a hullamvezetd belsejébe lehetett csatolni. A méréseket eldszor
minta nélkiili hullamvezetével végeztiik, majd ugyanezt a hullamvezetét PYP-filmmel vontuk
be. Az alkalmazott 543 nm-es probahullamhossz mellett a PYP linearis térésmutatojat 1,460-
nak mértiik, amely értéket ezutan a Z-scan kisérletek kiértékelésének alapjaul hasznaltuk.

A Z-scan kisérleteket tobb kiilonbozd atlagos- és cslcsintenzitdssal, ismétlési
frekvenciaval, valamint CW-gerjesztéssel is végrehajtottuk, hogy jellemezziik azok hatasat a
PYP nemlinedris torésmutatojara. Megallapitottuk, hogy a nemlinearis térésmutatot inkabb az
alkalmazott 1ézerimpulzus atlagos intenzitasa, mint csucsintenzitasa hatdrozza meg. Abban az
esetben, ha az atlagos intenzitas a 0,1 és 1 W/cm? kdzotti tartomanyban van, az n, értékek 107
és 104 cm?/W kozé esnek. Alacsony atlagos intenzitasok, azaz <0,1 W/cm? esetén az altalunk
kapott An értékek 10 koriil mozognak, amely érték dsszehasonlithaté a legjobb nemlineéris

optikai szilardtest anyagokéval.



Orientalt PYP filmek vizsgalata

A PYP polielektrolit filmeken vald adszorpcios tulajdonsagainak vizsgalatara kiralis és akiralis
VSFG spektroszkopiat alkalmaztunk. A PYP kiralis VSFG spektrumat tobbrétegii polielektrolit
filmeken is megmértiik, hogy figyelemmel kisérjiik a paratartalom hatasat az adszorbealt PYP
rétegre. A rezgési modusok amplitidoinak novekedésébdl és a savszélességek csokkenésébol
megallapitottuk, hogy a tobbrétegii polielektrolit filmek alkalmazasa sokkal homogénebb
feliileti réteget eredményez. A kirdlis spektrumok analiziséb6l a PYP [-szerkezetérdl
nyerhetlink informaciot, mig az akiralis jel nem hordoz a fehérjére specifikus informaciot.
Kiralis VSFG esetében, ha a PYP negativ toltésit PGA rétegre adszorbealt, az N-H
nytjtasi modus voroseltolodast mutatott a PEI+PYP-ben detektalt értékhez képest. A relativ
voroseltolodas a PGA+PYP esetben arra utal, hogy a PYP nagyobb mértékben tartja meg
harmadlagos szerkezetét a PGA-val vald kolcsonhatds soran, mint a PEI-vel. Az is
megallapitast nyert, hogy alacsony paratartalomnal kisebbfajta denaturacio kovetkezik be a
fehérjében, azaz kimutathaté a harmadlagos szerkezet részleges clvesztése. Ezesetben a PYP
elvesziti a kiilsé vizburkat, ami az 1500-1700 cm tartomdnyban az amid | és II savok

valtozésaban figyelhetd meg.

Optikai kapcsolas

A GL-PYP optikai kapcsolasat két technikaval mutattuk be a fehérje fotociklusanak
kiilonboz6 koztesallapotait felhasznélva. Eloszor az MZI felhasznéldsaval torténd kapcsolast
demonstraltuk, az interferométer karjain 1év6 minta folytonos megyvilagitasaval befolyasolva az
interferométer kimenetén mért intenzitast. Két kiilonboz6 gerjesztési hullamhossz egyidejli
alkalmazasaval a PYP-et el6szor a 445 nm-es CW gerjesztéssel a pB intermedierbe toltuk, majd
a teljes fotociklust lerdviditettilk a minta 405 nm-es CW lézerrel torténd megvilagitasaval,
amely a felhalmozott pB intermedierre iranyult és visszalokte a fehérjét az alapallapotaba. A
masodik gerjesztés nemcsak gyorsabban visszavezette a fehérjét az alapallapotba, mint a pB
allapot szokvanyos lecsengése, hanem lehetové tette a fénykapcsolas tovabbi szabalyozasat is.

Az ultragyors, teljesen optikai elven mikodd kapcsolast a GL-PYP filmeken TG-
technikaval demonstraltuk, BOXCARS geometriat hasznalva. A filmekben a lézer altal
kivaltott koncentracids racs iddbeli valtozasat 10 ps-ig kovettilk nyomon, mikdzben 450 nm
vagy 480 nm hullamhosszi pumpa-impulzusokat alkalmaztunk. A gerjesztési hullamhossz
drasztikus hatassal van a kapcsolasi idére, mivel a Franck-Condon allapotbol az alapallapotba

létrejovo stimuldlt emisszid valtozd mértékben van jelen kiilonb6z6é hulldmhosszaknal. A



diffraktalt probanyalab id6fliggd intenzitasat csatolt sebességegyenletekkel modelleztiik. Ebbol
megallapitottuk, hogy a PYP fotociklus-modelljének korai szakaszait ki kell bdviteni a
kisérletek és az elmélet kozotti jobb megfeleltetés érdekében. Kisérleteink alapjan kijelentheto,
hogy a PYP-filmek segitségével szub-ps iddskalan lehetséges teljesen optikai logikai
alkatrészek 1étrehozasa, ami THz-es kapcsolasi sebességet jelent. Tovabbi méréseket végeztiik
CW gerjesztés bevonasaval is. A minta Kifakitasara, és annak a fotociklus dinamikajara
gyakorolt hatasanak vizsgélatira 405 nm-es CW gerjesztést alkalmaztunk, kiilonb6zo
1ézerintenzitassokkal. A diffraktalt probaimpulzus intenzitasa a CW-gerjesztés intenzitasanak
novelésével monoton csokkent. Méréseink alapjan varhatd, hogy a pumpa-lézerimpulzus

tovabbi voroseltolodasaval a diffraktalt jel varhatoan teljesen megsziinik.

4. Osszefoglalas

A disszertacid célja a fotoaktiv sarga fehérjével késziilt filmek vizsgalata volt, lehetséges
jovobeni integralt optikai alkalmazhatésdguk szempontjabol. A téma alapos vizsgalata
érdekében a dolgozat elsé részében adalékolt PYP-filmeket vizsgaltam kiilonbozo
spektroszkopiai modszerekkel, hogy nyomon kdvessem a fotociklus soran a fénnyel-térténd
gerjesztés hatasara bekovetkezd valtozasokat. Kordbban kimutattdk, hogy magas relativ
paratartalom mellett az adalékolatlan PYP-filmek fotociklusa hasonld az oldatban 1évd fehérje
fotociklusahoz, azonban ahhoz, hogy a PYP 10-ban alkalmazhato legyen, a készitett filmekhez
adelékanyag hozzaadasa sziikséges, hogy azok megoérizzék optikai homogenitasukat. A PYP-
filmek készitésekor a glicerint valasztottam adalékanyagnak.

A jelenleg hasznalt integralt elektronikai eszkdzoknél a tovabbi miniatiirizdlhatosag
témadja siirgetd kérdeés, és az 10 is ugyanilyen kozelgd problémakkal néz szembe. Bar a fehérjék
alkalmazasa jo alternativat kinal, a passziv struktardknak is skalazhatonak kell lenniiik, ami
felveti a kérdést, hogy készithetdek-e a monoréteg-vastagsaghoz kozeli PYP-filmek.
Dolgozatomban ezt a lehetdségét vizsgaltam kiralis és akiralis VSFG spektroszkopiaval PEI és
PGA-ra adszorbealtatott PYP filmekkel. Bar a polielektrolit rétegek tetején 1évé PYP
vizsgélatanak eredeti oka inkabb az 10O alkalmazhatosaga volt, értékes alapkutatdsi eredmények
is szlilettek.

A tézis harmadik részében a GL-PYP filmen optikai kapcsolast mutattam be MZI-vel,
illetve ultragyors optikai kapcsolast TG spektroszkopiaval. Ezek a technikak a fehérje
fotociklusénak kiilonboz6 koztesallapotaira épitettek, €s a PYP kiilonb6z6 1dskalakon torténd

kapcsolasi képességének bemutatdsara szolgaltak. Az MZI-kisérletek soran sikeriilt kimutatni,
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hogy kiilonb6z6 gerjesztési hullamhosszok alkalmazasaval a fotociklus rovidre zarhatd, ami
gyorsabb kapcsolasra ad lehetdséget. A TG kisérletek sordn a gerjesztési hullamhossz
drasztikus hatassal volt a kapcsolasi idére. Az eredmények azt mutatjak, hogy a PYP-filmek
felhasznalasaval l1étrehozhatdak a szubpikoszekundumos idéskalan miik6do, teljesen optikai
alapt logikai komponensek, amelyek THz-es kapcsolasi sebességet tesznek lehetové.

A disszertacioban dsszefoglalt eredmények alapjan elmondhato, hogy a GL-PYP filmek
alkalmasak aktiv anyagként valo felhasznalasra az IO alkalmazasokban. A PYP-film eldallitasa
olcso, €s nagy torésmutatd-valtozassal rendelkezik; mindekozben a fehérje vizoldékony, és elég
kicsi ahhoz, hogy konnyen kombinalhaté legyen nanoméretli strukturakkal. A PYP-film
glicerinnel torténd adalékolasa emellett fenntartja a készitett rétegek magas optikai mindségét
lejatszodasat még alacsony paratartalmu kdrnyezetben is.

Tovabbi gyakorlati alkalmazasokhoz nagy ismétlési frekvencidju kapcsolasi kisérleteket
kell végezni. Ez torténhet példaul a fotociklus elején levd intermedierek fényérzékenységének
kihasznalasaval és a fotociklus rovidrezarasaval, hasonldéan az MZI-vel végzett kapcsolasi
kisérletekhez. Egy masik megvaldsitasi mdodja a nagy ismétlési frekvencidju kapcsolasnak a
PYP kromoforjanak kémiai modositasa lehet —a p-kumarinsav hidroxilamin-kezeléssel térténd
eltavolitasa, majd a fehérje-pigment-komplex nem izomerizalhatdé megfelel6jének

helyettesitésével.
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