MAX-BORN-PREIS

PREISTRAGER

Rauschen und Koharenz

Welche Rolle spielen Quanteneffekte in der Biologie?

Martin B. Plenio

Wahrend die klassische Physik biologische Systeme
auf groBBen Zeit- und Langenskalen gut beschreibt,
gelten auf der Ebene von Atomen und Molekiilen die
Gesetze der Quantenmechanik. Gibt es dazwischen
einen Ubergangsbereich, in dem biologische Prozesse
kohédrent ablaufen? Und ist diese Quantendynamik
physiologisch relevant? Zeitaufgelste Experimente
an photosynthetischen Komplexen und eine Vielzahl
theoretischer Arbeiten legen nahe, diese Fragen zu
bejahen.

elbstverstindlich bestehen alle biologischen

Systeme aus Atomen und Molekiilen. Deren

Eigenschaften, zum Beispiel die chemischen Bin-
dungen, werden letztendlich durch die Quantenme-
chanik bestimmt. Die chemischen Bindungen und die
daraus entstehenden Molekiile bilden aber zunachst
einmal nur das Geriist, auf dem diejenigen dyna-
mische Prozesse ablaufen, die Leben ermdglichen. So
findet auf unterschiedlichsten Lingen- und Zeitskalen
Transport von Elektronen, Protonen sowie Molekiilen
verschiedenster Grofle statt, um damit das hochgradige
Nichtgleichgewicht eines lebenden Organismus auf-
rechtzuerhalten.

Dabher stellt sich die Frage, ob Quantenmechanik
und Kohirenz, das heifit die Welleneigenschaften von
Materie, die Dynamik von biologischen Systemen auf
eine fiir die Physiologie wesentliche Weise pragen.
Dies ist nicht selbstverstindlich, denn biologische
Systeme sind eingebettet in eine ,warme und feuchte“
Umgebung, die wie jede unkontrollierte Wechselwir-
kung eines Quantensystems mit seiner Umgebung zu
Dekohirenz fithrt. Dekohérenz zerstort die Wellen-
eigenschaften eines Quantensystems, das sich daher
immer mehr klassisch verhalt. Auf hinreichend kurzen
Zeit- und Langenskalen, wenn sich also die Deko-
hérenz durch die Umgebung noch nicht vollstindig
entfalten konnte, sollten jedoch die quantenmecha-
nischen Eigenschaften dominieren. Damit stellt sich
auch die Frage, auf welchen Zeit- und Langenskalen
wir Quantendynamik in biologischen Systemen er-
warten kénnen und wenn ja, ob diese physiologisch
relevant sind (Abb.1). Hat die Natur im Laufe der Evo-
lution gar gelernt, das Wechselspiel zwischen Quan-
tendynamik und der unvermeidlichen Dekohdrenz fiir
ihre Zwecke zu optimieren? Wurde dazu die Kohérenz
verstérkt, oder hat es sich im Gegenteil als vorteilhaft
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Abb.1  Zwischen den Domanen der klas-
sischen Physik und der Quantenmecha-
nik ist ein Zwischenbereich zu erwarten,

in dem dynamische Prozesse in bio-
logischen Systemen noch kohéarent
ablaufen.

erwiesen, Kohédrenz und Quanteneigenschaften zu
unterdriicken?

Das Interesse an diesen Fragen ist in den letzten
Jahren schnell angewachsen. Dazu beigetragen haben
neue experimentelle Techniken, die es erlauben, die
Quantendynamik in biologischen Systemen direkt

m Zeitaufgeloste Experimente zum koharenten Transport
in photosynthetischen Komplexen haben gezeigt,
dass die Koharenzzeiten mehr als eine GréBenordnung
groBer sind als erwartet.

m Fir den Ursprung dieser langlebigen Kohédrenzen spielt
das Wechselspiel zwischen der koharenten Dynamik
und der durch die Ankopplung an Vibrationen be-
dingten Dekohédrenz eine entscheidende Rolle.

m Die dabei gefundenen Prinzipien sind nicht auf den
Energietransport in photosynthetischen Komplexen
beschrankt, sondern ebenso relevant fiir den Transport
von Elektronen, Protonen oder lonen.
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Photon

Abb.2 Absorbiert die Antenne des
Lichtsammelkomplexes eines griinen
Schwefelbakteriums Photonen, entste-
hen Exzitonen. Diese wandern zwischen
Chromophoren Giber den FMO-Komplex
zum Reaktionszentrum. Dort wird ihre

zeitaufgelost zu beobachten [1-3]. Seit 2009 gibt es die
QuEBS-Konferenzserie zu ,,Quantum Effects in Bio-
logy*”, aus der nun ein erstes einfithrendes Buch zu
dem Thema entsteht [4], und der gesamte Fragenkom-
plex wurde 2010 auf der Solvay-Konferenz ,,Quantum
Effects in Chemistry and Biology“ sowie in einem
»Focus Issue“ des New Journal of Physics eingehend
diskutiert [5]. Die untersuchten biologischen Systeme
reichen vom Transport der Anregungsenergie bei der
Photosynthese (2, 6, 7] {iber den Magnetfeldsinn von
Vogeln [8], Ionenkanile in Zellmembranen [9] bis hin
zum molekularen Mechanismus, der dem Geruchssinn
zugrunde liegt [10, 11].

Ein nichttriviales Wechselspiel

Ein instruktives Beispiel, an dem sich das Wechselspiel
von kohdrenter Dynamik und Dekohérenz analysie-
ren lasst, ist der Transport von Anregungen bei der
Photosynthese. Dabei absorbiert die Antenne eines
Lichtsammelkomplexes Photonen. Die dadurch entste-
henden Exzitonen wandern aufgrund der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung von einem Pigment (Chromophor)
zum néchsten (Abb.2). In griinen Schwefelbakterien
spielt beim Transport zum Reaktionszentrum, wo die
eigentliche Energieumwandlung stattfindet, der Fenna-

. Antenne

. Exziton
’.

Chromophor

Fenna-Matthew-Olson-Komplex

-
* Reaktionszentrum

Energie zunachst fir eine Ladungstren-
nung genutzt und spdter in chemische
Energie umgewandelt. Fluktuationen

in der Proteinstruktur fiihren zu stochas-
tischen Schwankungen der Exzitonen-
Energie und damit zu Dekohérenz.
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Matthew-Olson-Komplex (FMO) eine besondere Rol-
le. Neue spektroskopische Methoden haben es in den
letzten Jahren erlaubt, die Ausbreitung der Exzitonen
in diesem Netzwerk von Chromophoren zu analysie-
ren [1-3]. Dabei hat sich gezeigt, dass der Transport
nicht wie bei einem inkohérenten klassischen System
einem einfachen Ratenprozess folgt, sondern wellen-
artig stattfindet, wobei die Anregungen fiir mehrere
Pikosekunden kohédrent zwischen verschiedenen
Chromophoren hin und her oszillieren. Dieser Zeit-
raum entspricht einem erheblichen Teil der gesamten
Energietransportzeit und ist deutlich ldnger, als man
es aus exzitonischen Systemen in der Festkorperphysik
erwartet hitte.

Die Modellierung dieses Prozesses hat gezeigt,
dass die Transporteffizienz am hochsten ist, wenn
die Wechselwirkung zwischen Komponenten des
Systems etwa von der gleichen Gréfienordnung ist
wie die Wechselwirkung dieser Systemkomponenten
mit der Umgebung. In anderen Worten: Kohérente
Dynamik und Dekohiérenz sind etwa gleich stark.
Fiir sehr schwache und sehr starke Dekohdrenz wire
der Transport sehr viel langsamer und letztendlich
weniger effizient als im Experiment zu beobachten
ist [6, 7]. Offenbar liegt hier ein nichttriviales Wech-
selspiel zwischen Koharenz und Dekohirenz vor. Die
zugrundeliegenden fundamentalen Mechanismen, die
in einer Reihe von theoretischen Arbeiten untersucht
und aufgeklart worden sind [6, 7, 12-15], mdchte ich im
Folgenden vorstellen und anwenden, um auch den
Ursprung der iiberraschend langlebigen Kohdrenzen
in photosynthetischen Komplexen zu verstehen. Die
grundlegende Beobachtung besteht darin, dass die
eigentlich unkontrollierte Wechselwirkung zwischen
System und Umgebung eine wichtige Rolle fiir die
Transportdynamik spielt und zur umgebungsverstark-
ten Transportdynamik fiihrt.

Energieliicken und blockierte Pfade
Pigment-Protein-Komplexe wie der FMO-Komplex
bestehen aus einer moderaten Anzahl von Chromo-
phoren mit leicht unterschiedlichen Anregungs-
energien. Falls die Energiedifferenz zwischen zwei
Chromophoren grofier ist als ihre Wechselwirkungs-
energie, konnen Anregungen nicht mehr von einem
Chromophor zum néchsten wandern - es sei denn, ei-
ne zusétzliche Energiequelle ist vorhanden. Dies leistet
das thermische Rauschen der Umgebung, die durch
die Schwingungsfreiheitsgrade des Proteins gegeben
ist, welches die Chromophore fixiert. Anschaulich
ldsst sich dieser Vorgang auf zwei Arten verstehen:
Schwingungen des Proteinkomplexes dndern die lo-
kale Struktur um die Chromophore und damit deren
Anregungsenergien, die somit zeitlich fluktuieren. Hin
und wieder kommen sich diese Anregungsenergien
nahe genug, um einen Ubergang der Anregung von
einem Chromophor zum anderen zu erlauben (Abb. 3b).
In einem dquivalenten Bild, welches vielleicht Quan-
tenoptikern eher liegt, interpretiert man die Dekoha-
renz als eine Linienverbreiterung der Anregungsener-
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Abb.3  Zuféllige Fluktuationen der Anregungsenergien zweier
Chromophore flihren zu einer endlichen Linienbreite dieser
Anregungsniveaus und damit einem gréBeren Uberlapp zwi-
schen den Anregungsenergien (a). Bei einer dynamischen Be-
trachtung der gleichen Situation kommen sich die Anregungs-
energien hin und wieder so nahe, dass ein direkter Energie-
Ubergang moglich ist (b).

gien. Wenn die so verbreiterten Linien zu tiberlappen
beginnen, werden Uberginge moglich (Abb. 3a). Sehr
kleine Fluktuationen der Anregungsenergien (kleine
Linienbreite) helfen daher dem Transport wenig, weil
die Linien kaum tiberlappen. Sehr grofie Fluktuati-
onen wiederum machen es unwahrscheinlich, dass die
Anregungsenergien zweier Chromophore fiir einen
Ubergang hinreichend lange nahe genug beieinander
liegen. Daher ist ein Optimum bei einer mittleren
Dekohiérenzrate zu erwarten.

Wie diese Uberlegungen zeigen, kann starke De-
kohidrenz auch Uberginge zwischen Chromophoren
unterdriicken. Dies kann durchaus von Nutzen sein,
wenn ein solcher Ubergang die Anregung in einen
ungiinstigen Bereich fithrt, in dem sie zum Beispiel
nur noch langsam propagiert [14].

Konstruktive und destruktive Interferenz
In quantenmechanischen Systemen treten verschie-
dene Interferenzeffekte auf, welche sowohl konstruktiv
als auch destruktiv sein kénnen. Um einen fiir den An-
regungstransport wesentlichen Effekt an einem mog-
lichst einfachen Beispiel zu verdeutlichen, betrachten
wir hier ein Netzwerk, welches aus drei Chromophoren
besteht (Abb. 4). Der Hamilton-Operator
3 2

H= LIl + 2Jc (k3] + hic) )
beschreibt die kohdrente Wechselwirkung, wobei der
Zustand [i) einer Anregung auf Chromophor i ent-
spricht. Der Einfachheit halber sei J; = J,. Fiir eine
einzelne Anregung in der kohirenten Uberlagerung

Y=L (D-12) )

lyy = (-1
zeigt eine einfache Rechnung, dass sich die Uber-
gangsamplitude in den Zustand |3) durch destruktive
Interferenz ausléscht. Damit bleibt die Anregung in
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den Chromophoren 1 und 2 im Zustand |y) gefangen
und kann nicht in das Chromophor 3 und von dort in
das Reaktionszentrum gelangen.

Natiirlich ist kaum zu erwarten, dass bei einer
Anregung direkt der Zustand |y”) besetzt wird. Im
FMO-Komplex gelangt die Anregung aus der Antenne
auf ein spezifisches Chromophor, sodass |1) der An-
fangszustand ist. Allerdings kann man diesen auch als
kohirente Uberlagerung des symmetrischen Zustands
ly*) = (|1) + |2))/42 und des antisymmetrischen Zu-
stands |y") betrachten, d. h.

1 ~ +

D=L+ Iy, 3)

Dank konstruktiver Interferenz koppelt |y*) sehr
stark an das Chromophor 3 und erreicht von dort
schnell das Reaktionszentrum. Da der Anteil |1//’)
unverdndert bleibt, werden also nur 50 % der Anre-
gungen weiter transportiert. Der Rest verbleibt in den
Chromophoren 1und 2, bis er z. B. spontan zerfallt
und damit die Energie verloren geht, anstatt im Reak-
tionszentrum umgewandelt zu werden.

Dekohirenz unterdriickt nun sowohl konstruktive
als auch destruktive Interferenz und fithrt dazu, dass
die symmetrische sowie die antisymmetrische Uberla-
gerung mit etwa der gleichen Rate durch das Netzwerk
propagieren. Daher ist Dekohirenz hier niitzlich. Eine
weitere Moglichkeit, die destruktive Interferenz im Zu-
stand |y") zu umgehen, besteht darin, die Anregungs-
energien der beteiligten Chromophore unterschied-
lich zu wéhlen. Damit dndert sich die relative Phase
zwischen den beiden Zustinden [1) und |2) und fiihrt
zu Ubergiangen zwischen |y*) und |y") und damit zu
Transport unabhéngig vom Anfangszustand. Natiirlich
darf der Unterschied zwischen den Anregungsenergien
nicht zu grof3 sein.

Diese Argumentation hingt im Wesentlichen nicht
vom spezifischen mikroskopischen Modell ab, das

Senke

Abb.4 In diesem Netzwerk koppeln die Platze 1 und 2 mit glei-
cher Stérke an Platz 3, der seine Anregungsenergie an das Re-
aktionszentrum verliert. Entspricht die Anregung zu Beginn
einem antisymmetrischen Zustand, so ist kein Transport zu
Platz 3 und damit auch nicht zum Reaktionszentrum mdoglich
(a). Unterdruickt Dekoharenz diese destruktive Interferenz, so
kann die Anregung uber Platz 3 zum Reaktionszentrum propa-
gieren (b).

Physik Journal 11 2012) Nr.8/9 65

nach [15]



PREISTRAGER

nach [15]

/ 1) spektrale Dichte
N _ . N
L5 [2)
2 i
T ! v
< [3) 4/
N\ /
lyt) | <
[ B
P S X
[y

Abb.5 Chromophor 1 nimmt eine Anregung auf, die in das
Chromophor 3 transferiert werden soll. Eine kohadrente Wech-
selwirkung mit einem energetisch benachbarten Chromophor
fiihrt zu neuen Eigenzusténden |¢*), deren Energiedifferenz
proportional zur Wechselwirkung ist. Stimmt diese Differenz
mit dem Maximum der spektralen Dichte der Vibrationen der
Umgebung berein, wird die Ubergangsrate zwischen |¢*) und
|p7) maximiert.

der Dekohirenz zugrunde liegt. Daher bleiben die
beschriebenen Effekte auch bei Variation des Modells
und dessen Parametern qualitativ unverdndert. Vom
Standpunkt eines biologischen Systems aus ist dies
sicher sehr wiinschenswert, da die Bedingungen einer
natiirlichen Variation unterliegen.

Nun wollen wir Effekte betrachten, die empfind-
licher auf die Eigenschaften der Proteinumgebung
sowie die elektronischen Eigenschaften der Chromo-
phore reagieren. Dies ist notwendig, um die Trans-
porteigenschaften sowie die physikalische Grundlage
fiir die langen beobachteten Kohdrenzzeiten weiter
aufzukldren. Die Vibrationsfreiheitsgrade des Proteins
spielen dabei eine wichtige Rolle.

Die Phononenantenne

Das Vibrationsspektrum eines Proteinkomplexes ent-
spricht keinem weif8en Rauschen, sondern besitzt eine
endliche Breite und reichhaltige Struktur. Im Wesent-
lichen besteht es aus einem kontinuierlichen Anteil,

den viele recht stark geddmpfte Moden erzeugen, sowie
einigen diskreten Vibrationsmoden, die von lingerle-
bigen Moden des Proteins oder des Chromophors selbst
herrithren. Um diese Struktur auszunutzen, miissen

die Anregungsenergien sowie die Wechselwirkungen
zwischen den Chromophoren optimiert werden.

In der Tat kann man die starke kohédrente Wech-
selwirkung zwischen verschiedenen Chromophoren
ausnutzen, um das System an spezifische Vibrations-
frequenzen anzupassen und damit den Transport von
Anregungen zu beschleunigen. Der fundamentale
Mechanismus hierzu ldsst sich an einem sehr einfachen
Netzwerk aus drei Chromophoren erklaren (Abb. 5).
Dekohirenz fiihrt zu zufilligen Anderungen der rela-

66  Physik Journal 11 (2012) Nr.8/9

tiven Phase zwischen den Zustinden |1) und [2) oder
zu Ubergangen zwischen |y*) und |y").

Nehmen wir an, dass beide Chromophore in starker
kohidrenter Wechselwirkung stehen und damit die
Eigenzustinde des Systems durch |y*) = (|1) + [2))/72
gegeben sind. Damit befindet sich die Anregung je-
weils zu 50 % in den Zustinden |y*) und |y7), und die
Vibrationen des Proteinkomplexes erzeugen Uber-
ginge zwischen |y*) und |y"). Die Energiedifferenz
zwischen den Eigenzustanden ist proportional zur
Stirke der kohdrenten Wechselwirkung. Die Ubergén-
ge zwischen |y*) und |y") sind aber am stérksten, wenn
die Energiedifferenz zwischen |y*) und |y") gerade mit
dem Maximum der spektralen Dichte der Vibrations-
freiheitsgrade iibereinstimmt. Auf diese Weise ist es
moglich, durch Anpassung der Wechselwirkungsstarke
im System die detaillierte Struktur der Fluktuationen
in der Proteinumgebung optimal zu nutzen, um
schnelle Uberginge und damit Transport zu erreichen.
Die elektronischen Freiheitsgrade bilden daher eine
durchstimmbare Antenne fiir die Proteinfluktuationen.

In der spektralen Dichte der Vibrationsfreiheits-
grade existieren neben dem kontinuierlichen Teil auch
einige diskrete Beitrdge, deren Ursache sehr wohldefi-
nierte relativ langlebige Vibrationsmoden sind. Wird
nun ein Chromophor angeregt, so verschiebt diese
Anregung die Gleichgewichtslage von Atomkernen
in deren Umgebung und regt damit Schwingungen
an. Eine langlebige Vibrationsmode wird nun kohi-
rente Oszillationen ausfithren, und wenn die Energie
dieser Mode der Energiedifferenz zwischen |y*) und
|y) entspricht, dann wird diese kohirente Uberginge
zwischen diesen beiden Zustinden induzieren (ganz
analog zu der Wechselwirkung eines kohdrenten La-
sers mit einem Zweiniveauatoms). Diese koharenten
Uberginge treten im Experiment als kohérente Oszil-
lationen in Erscheinung, deren Lebensdauer der der
relevanten Vibrationsmode entspricht und damit leicht
im Bereich von Pikosekunden liegen kann [16]. Die Ko-
hirenzen an sich leben also nicht ldnger, werden dafiir
aber immer wieder von den Vibrationen regeneriert.
Diese Beitrage liefern damit einen Mechanismus, der
die beobachteten langlebigen kohirenten Oszillationen
in den elektronischen Anregungen erkldren kann.

Ausblick

Die hier vorgestellten Uberlegungen sollten deutlich
gemacht haben, dass das Wechselspiel zwischen einem
kohidrent wechselwirkenden System und seiner Um-
gebung durchaus nichttrivial ist und die Moglichkeit
eroffnet, unter Ausnutzung von Kohérenz und De-
kohérenz die Effizienz der gewiinschten Funktion zu
optimieren. Der Ansatz, komplexe Vorginge auf ein-
fache Bausteine zuriickzufiihren, erlaubt ein besseres
Verstandnis der wesentlichen Aspekte dieser Dynamik.
Die dabei gefundenen Prinzipien sind nicht auf den
Energietransport in photosynthetischen Komplexen
beschrinkt, sondern ebenso relevant fiir den Transport
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von Elektronen, Protonen oder Ionen. Natiirlich sind
diese Uberlegungen sehr idealisiert, aber sie weisen
den Weg fiir detaillierte Untersuchungen, die neuar-
tige Simulationsmethoden und Vorschlage fiir neue,
herausfordernde Experimente voraussetzen.
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