


Predgovor
Teorijska istra�iva�a solitona u fizici kondenzovanog sta�a materije

su veoma aktuelna o qemu svedoqe i brojni originalni nauqni radovi koji
su objav	eni do sada. Tako�e, na ovu temu su organizovane brojne nauqne
konferencije.

U ovoj disertaciji su, numeriqkim metodama, ispitana svojstva solito-
nskih sta�a u jednodimenzionalnim periodiqnim strukturama. Ova pobu-
�e�a opisana su sistemom kuplovanih nelinearnih diferencijalno-dife-
rencnih jednaqina. U ve�ini teorijskih prilaza ovaj sistem se tretira u
tzv. kontinualnoj aproksimaciji modela ruskog fiziqara A.S. Davydov-a,
koji je on uveo 1973. godine i primenio na neke realne bioloxke sisteme
(α-spiralne belanqevine, nukleinske kiseline, polimere, ...) da bi objasnio
transport energije i naelektrisa�a u bioloxkim strukturama.

Istra�iva�a u ovoj disertaciji su karakteristiqna po tome xto se u
radu, numeriqkim putem, analizira stabilnost solitona u jednodimenziona-
lnim polimernim lancima, kako homogenim, tako i nehomogenim. Posebna
pa��a je posve�ena analizi eksiton-fonon interakcije i �enom uticaju
na formira�e, odnosno stabilnost i dinamiku solitona u ovim sistemima.
Znaqajno je ista�i da se u ovom prilazu dobijaju kvalitativno i kvantita-
tivno novi i interesantni rezultati sa veoma bogatom fizikom. Tako�e je
ukazano na to da bi ova istra�iva�a mogla da poslu�e kao dobra osnova pri-
likom izuqava�a mehanizma prenosa energije u bioloxkim sistemima kao i
opisa nekih bioloxkih pojava i procesa na mikroskopskom nivou. Rezultati
istra�iva�a prezentovani u ovoj disertaciji objav	eni su u me�unarodnim
i doma�im qasopisima iz fizike.

Autor koristi priliku da se zahvali kolegama sa Katedre za teorijsku
fiziku Departmana za fiziku PMF-a u Novom Sadu, na pomo�i prilikom
izrade ove disertacije.

Kragujevac, Novi Sad Dragan R. Todorovi�
27. mart 2010.
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Uvod i osnovna ideja rada

Ovaj rad je posve�en teorijskom izuqava�u uloge solitona u transportu
energije u kvazijednodimenzionalnim lancima sa primesom. Znaqaj ove
problematike bazira se na qi�enici da se mnoge fiziqke pojave mogu opisati
i objasniti u okviru teorije nelinearnih pobu�e�a, odnosno solitonske teo-
rije. Dobro je poznato da se solitonski mehanizam posled�ih decenija veoma
intenzivno koristi za objax�e�e transporta energije i naelektrisa�a u
visokoprovodnim organskim solima i polimerima. Tako�e se smatra da se
ovim mehanizmom mogu opisati transportne karakteristike bioloxkih si-
stema qiji su konstituenti tzv. α-spiralne belaqevine. Na taj naqin se u
teorijskom opisu ovih sistema mogu iskoristiti veoma efikasne i mo�ne,
ve� postoje�e i razvijene, metode teorijske fizike kondenzovanog sta�a ma-
terije. U fizici kondenzovanog sta�a se xiroko koriste predstave o ele-
mentarnim pobu�e�ima i kvaziqesticama razne vrste. Na primer, fononi
- kvanti normalnih oscilacija atoma (molekula) u kristalima, eksitoni
- kvanti kolektivnih oscilacija naelektrisa�a (valentnih elektrona) u
qvrstim telima (optiqke ekscitacije).

Gore pomenuta elementarna pobu�e�a se opisuju monohromatskim tala-
sima. Strogo gledano, monohromatski talas ima beskonaqno proteza�e i
ne mo�e prenositi energiju i informaciju. To mogu samo pobu�e�a koja
su lokalizovana u nekoj oblasti prostora i prostiru se nekom konaqnom
brzinom. Takva pobu�e�a nazivaju se talasni paketi i oni su obrazovani od
velikog broja monohromatskih talasa.

Me�utim, u mnogim sredinama brzina prostira�a monohromatskih ta-
lasa zavisi od talasne du�ine i takve sredine nazivaju se disperzionim.
Pri premexta�u talasnog paketa u takvim sredinama razliqite monohro-
matske komponente koje ga qine se kre�u razliqitim brzinama. Kao rezulat
toga dolazi do raspli�ava�a talasnog paketa tokom vremena. Ovaj efekat
predstav	a suxtinski nedostatak pri prenosu energije pobu�e�ima ovog
tipa. Drugi nedostatak je to xto pri svom kreta�u talasni paket gubi
energiju tako xto je predaje atomima i molekulima koji osciluju i time
zagreva sredinu.

Posled�ih nekoliko decenija lansirana je ideja da idealno prenoxe�e
vibracionih pobu�e�a, elektrona i sliqno, u kondenzovanim sredinama se
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mo�e realizovati u obliku ujedi�enih talasa, koji se kratko nazivaju soli-
tonima (polaronima). Upravo �e ovaj koncept i biti deta	no analiziran
i u ovoj disertaciji.

Ideja da teorijska fizika treba da poslu�i za razumeva�e bioloxkih
sistema i �ihovih fenomena rezultat je sve ve�eg pro�ima�a razliqitih
nauqnih disciplina. To pro�ima�e nauqnih disciplina je jedan od osno-
vnih smerova i razlog burnog razvoja savremene nauke. Ovaj trend je ubrzan
i zbog najnovijih dostignu�a i prodora u biologiji, hemiji i teorijskoj
fizici. Veruje se da metode teorijske fizike mogu poslu�iti kao osnova
za razumeva�e fenomena i u veoma slo�enim sistemima kao xto su oni
bioloxki.

Disertacija se sastoji od kratkog uvoda, zatim slede tri glave, zak	uqka,
priloga i literature.

U uvodnom delu istaknute je osnovna ideja ovih istra�iva�a i ukratko
je opisan sadr�aj disertacije. Prva glava ima uvodni karakter i u �oj su
date opxte karakteristike belanqevina koje su interesantne sa stanovixta
fizike. Ukazano je na znaqaj transportnih procesa, sa aspekta fizike, tj.
transporta energije kroz α-spiralne belanqevine, nukleinske kiseline itd.

U drugoj glavi opisan je teorijski solitonski model ruskog fiziqara
A.S Davydov-a, koji le�i u osnovi transporta energije u jednodimenziona-
lnom lancu, homogenom i nehomogenom. Tako�e su date i odgovaraju�e ku-
plovane nelinearne diferencijalno-diferencne jednaqine koje su deta	no
numeriqki analizirane i narednoj glavi.

U tre�oj glavi, numeriqkim metodama, analizirane su navedene neline-
arne jednaqine za razliqite parametre sistema. Rezultati numeriqih ana-
liza prikazani su grafiqki. Na osnovu dobijenih rezultata ukazano je na
mogu�u ulogu solitona u transportnim procesima u realnim fiziqkim si-
stemima. Tako�e je istaknuto da bi ova istra�iva�a mogla biti od pomo�i
prilikom razumeva�a mehanizma transporta energije u nekim bioloxkim
sistemima koji su sastav	eni od kvazijednodimenzionalnih lanaca u kojima
mogu postojati i defekti. Rezultati ovih istra�iva�a objav	eni su u
me�unarodnim qasopisima.

Na kraju je dat zak	uqak sa kratkim prilozima i navedena je veoma efi-
kasna literatura.
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Glava I

1 . Belanqevine kao modelni sistem za prenos
energije u bioloxkim sistemima

Jedno od centralnih pita�a bioenergetike glasi: odakle potiqe visoka
efikasnost prenosa energije elektrona i protona u oblasti jednog (makro)
molekula i izme�u molekula. Navex�emo samo neke primere velike efi-
kasnosti prenosa naelektrisa�a, energije i informacija u biosistemima
na znaqajne razda	ine: transport elektrona u lancu, prenos elektrona u
sistemima za fotosintezu; transport elektrona u sistemu fermenta respi-
ratornog lanca mitohondrije itd.

Teorijska istra�iva�a prenosa energije i naelektrisa�a u bioloxkim
sistemima, koji su okru�eni vodom, nu�no vodi znaqajnim uprox�e�ima i
modelira�ima.

Mehanizam efikasnog prenosa energije u dugaqkim polimernim lancima
jox uvek nije do kraja razjax�en. Postoje razni pristupi na molekularnom
nivou. Ruski fiziqar Aleksandar Sergeeviq Davydov predlo�io je meha-
nizam u kome dolazi do lokalizacije i transporta vibracione energije u
belanqevinama [1].

Taj mehanizam se sastoji u tome da kolektivne eksitacije sistema {eksi-
toni, interaguju sa oscilacijama monomernih jedinica polimernog lanca
(fononima). Pod odre�enim uslovima dolazi do autolokalizacije ove en-
ergije koja kao usam	eni talas (Solitary Wave) putuje kroz polimerni lanac.
Taj usam	eni talas ima osobine solitona.

Pojam soliton u nauqnu literaturu uveli su N.J. Zabusky i M.D. Kruskal

[3]. U svom radu oni su istakli posebne osobine jedne klase rexe�a talasnih
jednaqina. Ti talasi (solitoni) poseduju slede�e osobine: a) prostiru se
kroz sistem, u kome su nastali, bez disperzije i disipacije ne me�aju�i
oblik jako dugo; b) prilikom sudara dva solitona ne dolazi do interakcije
izme�u solitona. Oni prolaze jedan kroz drugi ne me�aju�i svoje forme.
Jedino, eventualno, mo�e do�i do faznog pomaka.

Ideju autolokalizacije prvi put je uveo L.D. Landau [4] prilikom prouqa-
va�a kreta�a elektrona u kristalnoj rexetki. Ideja se sastoji u slede�em:
elektron polarizuje kristalnu rexetku pri qemu se �egova energija sni�ava.
Tu ideju je da	e, deta	nije, razradio S.I. Pekar [5, 6]. U svojim radovima
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uvodi pojam polarona kojim oznaqava autolokalizovan elektron zahva�en
deformacijom kristalne rexetke. Da	e, H. Fröhlich daje jednostavan hami-
ltonijan [7, 8] koji postaje osnova za teorijsku analizu polarona. U �emu
je bitan qlan tzv. elektron-fonon interakcije, koji dovodi do kreacije
kompleksne kvaziqestice - polarona. Osobine polarona prouqavali su i
drugi autori, za neke deta	e pogledati reference [9, 10].

Slika 1.1. Struktura dela α-spiralne belanqevine. Isprekidanom linijom
oznaqen je jedan lanac.

Matematiqke modele iz teorije polarona primenio je Davydov u pokuxaju
da objasni transport energije kroz α-spiralne belanqevine. Zbog toga pos-
toji odre�eni stepen konfuzije, pa se Davydov-	evi solitoni izjednaqavaju
sa polaronskim efektom. Sliqnost je samo u matematiqkom aparatu ali ne
i prirodi fiziqkog fenomena.
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U modelu Davydov-a vibraciona pobuda C=O veze (vibron), koja se
nalazi u peptidnoj grupi aminokiselinskog ostatka, interaguje sa oscilaci-
jama rexetke. To dovodi do autolokalizacije ove energije koja se, kao soli-
tonski talas, prenosi kroz sistem. Na mestu autolokalizacije dolazi do
deformacije rexetke.

Prvi opis solitona dao je xkotski in�i�er John Skot Rusell [11]. On je
posmatrao kreta�e xlepa kojeg je, du� uskog kanala, vukao par ko�a. Uoqio
je, kako ka�e, veliki usam	eni talas koji se odvojio od pramca xlepa kada
se ovaj naglo zaustavio. Masa vode pokrenuta xlepom nije se zaustavila ve�
je nastavila da se kre�e poprimivxi oblik zvona du�ine oko 10m a visine
nexto ve�e od pola metra [12].

Ovi talasi mogu se, matematiqki, opisati pomo�u nelinearnih parcija-
lnih diferencijalnih jednaqina. Prvu takvu jednaqinu dao je J. Boussineq

1872. godine [13], a drugu D. J. Korteweg i G. de Vries 1895. godine [14].
I jedna i druga jedanqina se koriste za opisiva�e prostira�a talasa na
plitkoj vodi. Karakteristiqna rexe�a ovih jednaqina su tzv. usam	eni
talasi (solitary wave) [15]. Oni imaju zvonast oblik, kre�u se konstantnom
brzinom, a �ihova amplituda zavisi od brzine talasa.

Najpoznatije parcijalne diferencijalne jednaqine koje daju solitonska
rexe�a su:

Sine Gordon-ova:

ϕ̈− ϕxx + sin ϕ = 0,

zatim jednaqina Korteweg de Vries-a:

ϕ̇ + 6ϕϕx + ϕxxx = 0,

i poznata nelinearna Shrödinger-ova jednaqina:

ıϕ̇ + 2ϕ|ϕ|2 + ϕxx = 0.

Na Slici 1.2. prikazan je jedan usam	eni talas (soliton) u jednodi-
menzionalnom polimernom lancu (sastoji se od 220 monomernih jedinica)
koji je dobijen numeriqkom analizom sistema diferencijalno-diferencnih
jednaqina.
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Slika 1.2. Usam	eni talas (soliton)

Sa prilo�ene slike se vidi da se forma nastalog talasa, u posmatranoj
jednodimenzionalnoj polimernoj strukturi, prostire bez promene oblika i
sa konstantnom amplitudom tokom vremena.

1.1 Aminokiseline i belanqevine
U da	em radu �emo uglavnom posmatrati polimerni lanac, ali �e se

deta	i opisa odnositi na belanqevine i zato ovde dajemo �ihov deta	an
opis, vixe nego xto je uobiqajeno za rad iz fizike.

Belanqevine su najkrupniji i najslo�eniji od svih molekula koji ulaze
u sastav �elija �ivih organizama. Molekularne mase belanqevina vari-
raju od nekoliko desetina hi	ada do nekoliko miliona Daltona (Dalton je
molekularna masa atoma vodonika).

Sa fiziqke taqke gledixta, belanqevine predstav	aju slo�en makroskop-
ski sistem koji se nalazi u nekom okru�e�u. Prema tome, na belanqevine
mo�emo primeniti pojam temperature, entropije itd. Tako�e mo�emo uvesti
i pojmove elementarnih kolektivnih pobu�e�a u kvazijednodimenzionalnom
sistemu.

Belanqevine su, pre svega, jedan od sastojaka hrane koji su neophodni za
razvoj organizma. One tako�e ulaze u sastav strukturnih i vezivnih tkiva
(kreatin, kolagen) koja predstav	aju inertne komponente �ivih organizama,
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no, veoma bitne komponente. Npr. ulaze u sastav ko�e, kose, kostiju, itd.
Belanqevine, tako�e, katalizuju i regulixu mnogobrojne procese koji

se dexavaju u organizmu, pomo�u enzima i hormona. Enzimi su osnovni
uqesnici u procesu de	e�a belanqevina, koje dolaze u organizam u vidu
hrane, na ma�e strukturne jedinice - aminokiseline. Od tako dobijenih
aminokiselina u organizmu se, uz pomo� enzima, sintetixu nove belanqevi-
ne koje su neophodne organizmu.

Belanqevine su tako�e odgovorne za �elijsko i unutar�elijsko kreta�e.
One ostvaruju pretvara�e hemijske energije u mehaniqku energiju kod �ivih
organizama. Belanqevine zajedno sa lipidima (mastima) obezbe�uju aktivni
prenos materije u �eliju i iz �e. Neki molekuli belanqevina imaju va�nu
imunoloxku funkciju u organizmu. Tako�e, svi receptori organa, qula
(vida, sluha, dodira, ukusa) su, po strukturi, belanqevina.

Osnovni zadatak jedne oblasti fizike koji se naziva biofizika bavi
se, izme�u ostalog, i belanqevinama tj. uspostav	a�em veze izme�u gra�e
belanqevina i �ihovih bioloxkih funkcija.

U narednom poglav	u opisa�emo aminokiseline kao gradivne jedinice
belanqevina, a zatim �emo ukratko opisati i strukturu belanqevina. Neki
relevantni deta	i u vezi belanqevina bi�e dati u prilogu.

1.1.1 Aminokiseline

Aminokiseline se izvode iz karboksilnih kiselina zamenom jednog vo-
donikovog atoma u ug	ovodoniqnom ostatku-grupom (amino grupom). Prema
polo�aju amino grupe u odnosu na karboksilnu grupu, aminokiseline se
dele na α, β, γ i druge aminokiseline. Pored ove dve funkcionalne grupe
aminokiseline mogu sadr�ati hidroksilnu (alkoholnu i fenolnu), tiolnu,
sulfidnu i druge. Otuda postoji veliki broj ovih jedi�e�a ali se u be-
lanqevinama nalazi svega oko dvadesetak i to α-aminokiselina.

Dakle, α-aminokiseline se sastoje od amino i karboksilne grupe, NH2 i
COOH. One su spojene sa atomom ug	enika i na do�oj slici su oznaqene sa
Cα. Hemijska formula α-aminokiselina se pixe u obliku strukturne
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(1.1a)

ili racionalne formule

(1.1b)

Na osnovu sastava grupe R, aminokiseline se dele u tri grupe: neutralne
(monoamino-monokarboksilne), kisele (monoamino-dikarboksilne) i bazne
(diamino-monokarboksilne). Mogu�a je podela aminokiselina i po drugim
osnovama.

Za aminokiseline se koriste nazivi koji ukazuju ili na poreklo ili
na hemijsku prirodu. Tako je asparagin dobio ime po tome xto je prvi
put izolovan iz asparagusa, tirozin iz sira (grqki τυρoσ, sir), valin se
izvodi iz valerijanske kiseline, itd. Za sve aminokiseline se mogu izvesti
sistemska imena ali su ona retko u upotrebi.

Radi lakxeg prikaziva�a strukture peptida i belanqevina, za ami-
nokiseline su uvedeni troslovni ili jednoslovni simboli koji su dati u
Tabeli 1.1 u Prilogu A.

Qovek i mnogi drugi organizmi nisu u sta�u da sintetixu sve aminokise-
line koje izgra�uju belanqevine. Te aminokiseline se moraju unositi hra-
nom i one se nazivaju esencijalne aminokiseline. One su u Tabeli 1.1 ozna-
qene zvezdicom (∗). �ihov nedostatak u organizmu mo�e dovesti do raznih
obo	e�a.

Primarni izvori aminokiselina su bi	ke i bakterije. One su sposobne
da ih sintetixu iz neorganskih jedi�e�a azota (nitrata i nitrita). Hu-
musne bakterije koje se nalaze u korenu bi	aka u sta�u su da za sintezu
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aminokiselina koriste atmosferski azot.
Belanqevine, koje se u organizam unesu kao hrana, pomo�u digestivnih

enzima se hidrolizuju do slobodnih aminokiselina koje organizam da	e
koristi za sintezu, sebi neophodnih, belanqevina ili nebelanqevinastih
jedi�e�a kao xto su adrenalin, tiroksin i druga, ili ih metabolixe {
obezbe�uju�i na taj naqin organizmu deo energije.

Osim α-aminokiselina, koje uqestvuju u sintezi belanqevina, postoje i
druge va�ne aminokiseline koje slu�e kao prekusori u sintezi hormona,
alkaloida, pigmenata i drugih biomolekula. Neke od �ih su intermedi-
jarni proizvodi u metaboliqkim procesima, kao npr. citrulin i ornitin
u sintezi arginina, neke se koriste kao lekovi (npr. l{dopa) za leqe�e
Parkinsove bolesti itd.

1.1.2 Stereohemija aminokiselina

Na Slici 1.3. prikazana je prostorna struktura dva prostorna izomera.1
1Postoje organska jedi�e�a koja se moraju predstaviti razliqitim strukturnim

formulama iako im je molekulska formula ista, a to je zbog toga xto postoji ra-
zliqit raspored atoma u �ihovom molekulu. Posledica te razlike su razliqita
fiziqka i hemijska svojstva jedi�e�a. Pojava da jedi�e�a koja imaju istu molekul-
sku masu, istu vrstu i broj atoma imaju razliqite osobine, naziva se izomerija.
Izomerija mo�e biti posledica razliqitog naqina me�usobnog veziva�a atoma pri

izgrad�i molekula (izomeri imaju razliqite strukturne formule) ili posledica
razliqitog prostornog rasporeda atoma u molekulu (izomeri imaju istu strukturnu
a razliqite perspektivne formule). U prvom sluqaju je req o strukturnoj ili kon-
stitucionoj izomeriji, a u drugom o prostornoj ili stereoizomeriji.
Postoji oblik prostorne izomerije gde se strukture molekula odnose kao predmet i

lik u ogledalu, pokazuju iste osobine pri interakciji sa simetriqnim objektima, a
razliqite osobine pri interakciji sa nesimetriqnim objektima. Ova vrsta izomeri-
je naziva se enantiomerija, a izomeri se nazivaju enantiomeri ili optiqki antipodi.
Enantiomeri imaju iste gustine, taqke top	e�a i k	uqa�a, indekse prelama�a sve-
tlosti, istom brzinom reaguju sa simetriqnim molekulima, itd, a razlikuju se po
tome xto ravan polarizovane svetlosti obr�u na suprotne strane (za isti ugao) i
reaguju razliqitom brzinom sa drugim nesimetriqnim molekulima. Enantiomer koji
ravan polarizovane svetlosti obr�e u smeru kaza	ke na satu obele�ava se kao (+)
ili sa D (desnorotiraju�i antipod), a onaj koji ravan polarizacije obr�e u smeru
suprotnom od kaza	ke na satu obele�ava se sa (−) ili L (levorotiraju�i antipod).
Sve α-aminokiseline koje izgra�uju belanqevine, osim najjednostavnije - glicina,

optiqki su aktivne te obr�u ravan ravanski polarizovane svetlosti u smeru suprot-
nom od smera kaza	ke na qasovniku, tj. one su L-tipa.

α-aminokiseline izoleucin, treonin, hidroksiprolin i cistin imaju po dva hi-
ralna centra , pa prema tome postoje po dva para enantiomera ovih jedi�e�a. Zbog
specifiqne strukture cistin se jav	a u obliku jednog para enantiomera i jednog
mezo oblika .
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Ponekad, kod jedi�e�a koja sadr�e n hiralnih centara, broj stereoizo-
mera ne odgovara broju 2n. To se dexava zbog specifiqne strukture molekula
kada se pojav	uje neki od elemenata simetrije pa je molekul optiqki neakti-
van. Najqex�e je to ravan simetrije, a ona predstav	a zamix	enu ravan
koja deli molekul na dva dela koji se me�usobno odnose kao predmet i lik u
ogledalu.

Slika 1.3. Ogledalska izomerija (enantiomerija) L i D aminokiselina

Gustin bi, zbog dva hiralna centra, trebalo da ima qetiri (22) optiqki
aktivnih stereoizomera. Me�utim, dva od ta qetiri oblika imaju, zbog
istovetne konstitucije na ug	enikovim atomima, ravan simetrije koja deli
molekul na dve polovine koje se odnose kao predmet i lik u ogledalu, pa su to
identiqni, optiqki neaktivni molekuli. Kod ovakvih stereoizomera inte-
rakcija jedne polovine molekula sa polarizovanom svetlox�u ponixtava se
interakcijom druge polovine molekula sa tom svetlox�u, tako da molekul
kao celina ne pokazuje optiqku aktivnost. Prema tome, broj stereoizomera
kod cistina nije qetiri, ve� tri. Ovaj tre�i (optiqki neaktivan) oblik
naziva se mezo oblik i treba ga razlikovati od racemske smexe koja predsta-
v	a ekvimolarnu smexu enantiomera koja je, tako�e, optiqki neaktivna, ali
se mo�e razlo�iti na optiqke antipode.

Centralni atom ug	enika Cα naziva se asimetriqnim atomom ug	enika.
Kada molekul sadr�i samo jedan hiralni ug	enikov atom onda ima samo jedan

par enantiomera tj. dva optiqka antipoda. Kada molekul sadr�i vixe takvih
ug	enikovih atoma onda postoji 2n stereoizomera (n { broj hiralnih centara), tj.
2n−1 optiqkih antipoda.

14



On je ordinarnim vezama (usmerenim ka vrhovima tetraedra) povezan sa qe-
tiri atoma ili grupama atoma.

α-aminokiseline koje su stereohemijski razliqite imaju razliqit ukus.
Npr. D-glutaminska kiselina je bez ukusa a L-glutaminska kiselina ima
ukus mesa. Belanqevine koje izgra�uju �elijske zidove nekih bakterija
sadr�e i D-aminokiseline, te su enzimi qoveka i �ivoti�a koji hidrolizuju
belanqevine nemo�ni da ih razlo�e. Izvesni antibiotici tako�e hidroli-
zom daju neke D-aminokiseline (npr. gramicidin-S).

Problem monohiralnosti sta�a odre�enih molekla je otvoren vixe od
160 godina. Ovim problemom se bavio i autor ove doktorske disertacije.
Gore predstav	eni rezultati publikovani su u [16]-[19].

1.1.3 Dipolarna priroda aminokiselina

Aminokiseline u svom molekulu sadr�e, izme�u ostalog, i kiselu (COOH)

i baznu (NH2) grupu koje podle�u intramolekularnoj reakciji. U qvrstom
sta�u se one nalaze prete�no u obliku dipolranog jona. To je jon u kome je
karboksilna grupa disosovana do karboksilnog anjona (COO−) a amino grupa
je protonovana i prexla je u odgovaraju�i amonijum jon

(
NH+

3

)
. Uobiqajeni

naziv za dipolni jon jeste \zwiter\ jon (zwiter nem. - hermafrodit).

(1.2)

Dipolarni joni aminokiselina su vrsta unutrax�e soli i stoga ami-
nokiseline imaju mnoge fiziqke osobine koje ih dovode u vezu sa solima:
kristalne su supstance, imaju visoke taqke top	e�a i veliki dipolni mo-
ment, rastvor	ive su u vodi a nerastvor	ive u nepolarnim organskim ra-
stvaraqima, itd. Da	e, aminokiseline su amfoterna jedi�e�a, tj. mogu
reagovati i sa kiselinama i sa bazama. U vodenom rastvoru postoji ravno-
te�a izme�u dipolarnog jona, katjonskog i a�onskog oblika aminokiselina
(1.3)
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(1.3)

U kom �e se od ovih oblika nalaziti neka aminokiselina u vodenom
rastvoru zavisi od pH sredine i od prirode same aminokiseline. U jako
kiselim rastvorima (mala vrednost pH) sve aminokiseline se nalaze u katjo-
nskom, a u jako baznim rastvorima (visoka vrednost pH) u anjonskom obliku.
Postoji odre�ena vrednost pH na kojoj je koncentracija dipolarnog jona
maksimalna dok su koncentracije katjonskog i anjonskog oblika jednake i
veoma niske. Ta vrednost naziva se izoelektriqna taqka i obele�ava se
sa pI. Izoelektriqna taqka pI mo�e se definisati kao vrednost pH na ko-
joj je broj negativnih naelektrisa�a u molekulu amfoternog elektrolita
jednak broju pozitivnih naelektrisa�a. Izoelektriqna taqka je karakteri-
stiqna za svaku aminokiselinu i za svaki protein i zavisi od broja grupa
(COOH i NH2) koje se mogu disosovati i onih koje se mogu protonovati,
tj. od �ihovih vrednosti, koja je definisana Henderson-Hasselbach-ovom
jednaqinom

pKa = pH + log
Ck

Cb

, (1.4)

gde je sa Ck oznaqena koncentracija kiseline, a sa Cb koncentracija �ene
ko�ugovane baze. 2

Na osnovu razlike u vrednosti izoelektriqne taqke, smexa aminokise-
lina ili smexa proteina se mo�e rastaviti na qiste komponente pomo�u
elektroforeze. U Tabeli 1.1 (videti Prilog A) date su i izoelektriqne
taqke svih α-aminokiselina.

1.2 Belanqevine i �ihova struktura
�ivi organizmi sastav	eni su od ogromnog broja razliqitih belanqe-

vina. Kao xto smo ranije pomenuli, sve belanqevine su sastav	ene od dvade-
set aminokiselina. U �ivom organizmu belanqevine se stvaraju u �elijama
u procesu polimerizacije i pri tome se troxi 0.14eV do 0.21eV energije.

2Po Brösted-Lory-ijevoj teoriji kiselina i baza, kiseline su supstance koje otpu-
xtaju protone, a baze su supstance koje prihvataju protone (H+).
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Najva�nija osobina aminokiselina je da one mogu me�usobno reagovati
tako da se preko karboksilne grupe jedne aminokiseline i amino grupe druge
aminokiseline formira amidna ili peptidna veza (N{COO{Cα) tj. jedan
molekul vode i dipeptid. Proces je prikazan na Slici 1.4. Sa slike se
vidi da azot iz jednog i ug	enik iz drugog aminokiselinskog ostatka grade
peptidnu vezu.

Slika 1.4. Polimerizacija dveju aminokiselina

Peptidi (Slika 1.5) se dele na dipeptide (koji se sastoje od dve mo-
nomerne jedinice tj. dva aminokiselinska ostatka), oligopeptide (koji
sadr�e od tri do deset monomernih jedinica tj. aminokiselinskih osta-
taka) i polipeptide (koji sadr�e od deset do sto monomernih jedinica tj.
aminokiselinskih ostataka). Polimeri α-aminokiselina koji sadr�e vixe
od sto monomernih jedinica (tj. aminokiselinskih ostataka) nazivaju se be-
lanqevine ili proteini. Ova podela nije stroga, tako da se qesto neki ve�i
polipeptidi ubrajaju u belanqevine i obrnuto.

Nazivi aminokiselinskih ostataka, koji ulaze u sastav belanqevina, obra-
zuju se iz naziva odgovaraju�ih aminokiselina dodava�em sufiksa "il".
Npr. ostatak aminokiseline asparagina naziva se asparaginilom, ostatak
glutamina glutaminilom, itd.
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Slika 1.5. Polipeptidni lanac u kome su prikazane dve peptidne grupe
(strelicama su prikazane mogu�e rotacije oko usam	enih veza)

1.2.1 Primarna struktura belanqevina

Specifiqnost polipeptida i belanqevina odre�ena je sastavom i raspo-
redom aminokiselinskih ostataka. Taj raspored se naziva sekvencija ili
primarna struktura belanqevina.

Slika 1.6. Peptidna grupa u polipeptidnom lancu belanqevina. U sastav
peptidne grupe ulaze atomi H, N, C, O koji su unutar isprekidane zatvorene
linije. Atomi jedne peptidne grupe le�e u istoj ravni. Rastoja�a izme�u atoma
su u 10−10m.
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Poxto se svi aminokiselinski ostaci razlikuju samo po strukturi boq-
nog niza R (tj. radikala) belanqevine predstav	aju kvaziperiodiqne stru-
kture. Qetiri atoma H, N, C, O, koji ulaze u molekul belanqevina (Slika 1.6.)
obrazuju strukturu koja se ponav	a i naziva se peptidnom (ili amidnom)
grupom.

Belanqevina koja sadr�i n aminokiselinskih ostataka sadr�i n− 1 pe-
ptidnu grupu.

Jedine kovalentne veze koje se ostvaruju izme�u aminokiselinskih osta-
taka u peptidnim lancima su peptidna (amidna) i disulfidna veza. Kod
peptidne veze dolazi do interakcije π elektrona C = O veze i usam	enog
para atoma azota, tako da C{N veza ima delimiqno karakter dvogube veze,
kao xto je prikazano u (1.7)

.

(1.7)

Rentgeno-strukturnom analizom je utvr�eno da je du�ina C = O veze u
peptidnoj vezi 0.124nm (prema 0.121nm u obiqnim C = O vezama), a du�ina
C{N veze je 0.132nm (prema 0.147nm u obiqnim C{N vezama).

Ve� smo pomenuli da C {N veza u peptidnoj vezi ima delimiqno karakter
dvogube veze, pa rotacija oko �e nije slobodna. S druge strane, to znaqi da su
svi atomi peptidne veze (H, N, C, O) i susedni α-C atomi u istoj ravni; pri
tome su α-C atomi me�usobno u trans-polo�aju, a boqni nizovi maksimalno
uda	eni jedan od drugog. Kako je rotacija oko veza koje grade α-C atomi
mogu�a (u pita�u su tetraedarski C atomi) mada je ote�ana zbog postoje�ih
boqnih nizova, dve susedne peptidne veze nalaze se u dvema ravnima pod
izvesnim uglom, a �ihova zajedniqka taqka je α-C atom koji ih povezuje
(Slika 1.7.).

19



Slika 1.7. Xematski prikaz prostornog rasporeda dve peptidne veze
Koriste�i kvantnomehaniqke proraqune dobija se slede�i raspored gu-

stine naelektrisa�a oko peptidne grupe (Slika 1.8.). Vidimo da peptidna
grupa ima dipolni moment.

C

O

N

H

-0,397

+0,256

+0,141

Slika 1.8. Raspored gustine naelektrisa�a kod peptidne grupe
Na osnovu gore izlo�enog, treba ista�i da u rastvoru peptidni lanac

formira oblik koji odgovara minimumu Gibsove slobodne energije. Konfi-
guracija belanqevina koja se na ovaj naqin uspostav	a naziva se �enom dru-
gostepenom stukturom.

1.2.2 Drugostepena struktura belanqevina

Sinteza molekula belanqevina vrxi se u ribozomima �elija putem poste-
penog sjedi�ava�a aminokiselinskih ostataka qiji redosled i raspored je
odre�en pomo�u molekula DNK, M{RNK i dr.

Ranije smo deta	no govorili o prirodi peptidne (amidne) veze gde je
opisano da se susedne peptidne veze nalaze u dvema ravnima koje me�usobno
zaklapaju izvestan ugao, a za zajedniqku taqku imaju atom (videti Sliku 1.7).
Poxto je ravan svake naredne peptidne veze nagnuta u odnosu na prethodnu
za pomenuti ugao, jasno je da najstabilnija konformacija polipeptidnog
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lanca mora biti u obliku desno orijentisane spirale. To su raqunskim
putem pokazali Pauling i Corey. Oni su ovom obliku konformacije dali
naziv α-heliks (Slika 1.9.).

Slika 1.9. Tri lanca vodoniqnih veza u -spiralnom molekulu belanqevina.
• { vodonik, ◦ { azot, ◦ { kiseonik. Peptidne grupe imaju broj kojim je oznaqen
S atom u toj grupi.

Gore navedeni autori su pokazali da je α-spiralna struktura uslov	ena
trima lancima vodoniqnih veza izme�u peptidnih grupa. Kao rezultat toga
stvara se spirala sa korakom od 0.56nm i preqnikom od 0.456nm. Period spi-
rale iznosi 2.7nm. Na pet okreta spirale dolazi osamnaest aminokiselin-
skih ostataka. Svi radikali se raspore�uju sa spo	ax�e strane spirale.

Karakteristika belanqevina sa strukturom α-heliksa jeste rasteg	ivost.
Tako se npr. kosa ili vuna koje imaju α-heliks strukturu u vla�nom sta�u
mogu istegnuti na dvostruku du�inu. Rastvor	ivost u vodi ovih belanqe-
vina zavisi od vrste aminokiselinskih ostataka koji ih izgra�uju.

Drugi oblik sekundarne strukture polipeptida i belanqevina jeste β-
struktura ili β-nabrana struktura. Ovaj oblik strukture, koji je prikazan
na Slici 1.10, se uspostav	a kada se dva ili vixe polipeptidnih lanaca
na�u jedni pored drugih (orijentisai paralelo ili antparalelno), pri qemu
se uspostav	a mnoxtvo vodoniqnih veza izme�u vodonika vezanog za pep-
tidni azot jednog lanca i karbonilnog kiseonika drugog lanca.
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Slika 1.10. Paralelna i antiparalelna β-struktura belanqevina
β-struktura je karakteristiqna za polipeptidne lance izgra�ene od amino-
kiselina qiji su boqni nizovi relativno mali, jer velike grupe svojim Van
der Valsovim odbojnim silama ometaju �eno formira�e. Npr. fibroin
svile, koji ima β-nabranu strukturu, poseduje oko 48% glicinila i 38%

serinila i alanilila. Karakteristika proteina ovakve strukture je mala
rasteg	ivost jer su polipeptidini lanci ve� potpuno izdu�eni.

Treba naglasiti da u formira�u drugostepene strukture belanqevina
suxtinsku ulogu igra i elektrostatiqka interakcija izme�u radikala koji
nose elektriqni naboj.
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Glava II

2 . Mogu�i mehanizmi prenosa energije u mo-
lekularnim lancima

Postoje razni pristupi rexava�u nekih bioloxkih problema na moleku-
larnom nivou. Jedan od pristupa je pokuxaj korix�e�a metoda fizike
qvrstog sta�a. Ti pokuxaji se zasnivaju na eksperimentalnim podacima
da molekuli belanqevina i DNK imaju periodiqnu kvazijednodimenziona-
lnu strukturu. Naroqito qesto se koriste metodi teorije qvrstog sta�a
pri istra�iva�u jednog od centralnih pita�a bioenergetike { objax�e�e
uzroka visoke efikasnosti prenosa energije elektrona i protona u oblasti
jednog molekula i izme�u molekula. Navex�emo neke primere velike efi-
kasnosti prenosa naelektrisa�a, enegije i informacija u biosistemima na
znaqajne razda	ine: transport elektrona u lancu, prenos elektrona u pro-
cesima fotosnteze, transport elektrona u sistemu fermenata respiratornog
lanca mitohondrije i mnogo toga drugog.

Teorijska istra�iva�a prenosa energije i naelektrisa�a u bioloxkim
sistemima koji su okru�eni vodom nu�no vodi znaqajnim uprox�e�ima i
modelira�em, a da pri tome odra�avaju glavne osobine tih pojava.

U ovom poglav	u prikaza�emo jedan teorijski pristup prenosu energije
i naelektrisa�a u bioloxkim sistemima.

Pri istra�iva�u prenosa energije u belanqevinama najqex�e se koristi
teorija eksitona u molekularnim kristalima.

Pojam eksitona prvi je uveo J.I Frenkel, 1931. godine [20] prilikom teori-
jskih istra�iva�a optiqkih osobina molekularnih kristala. On je formu-
lisao najjednostavni model molekularnog kristala (obrazovanog od atoma
inertnih gasova) i u �emu razmatrao kolektivna pobu�e�a (valentnih) ele-
ktrona izazvana rezonansnim interakcijama izme�u pobu�enih i nepobu�e-
nih atoma. Teorija eksitona je, na slo�ene molekularne kristale, prvi put
bila prime�ena 1948. godine [21]. Opxta teorija eksitona u molekularnim
kristalima izlo�ena je u monografijama [22, 23].
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2.1 Eksitoni u periodiqnim jednodimenzionim mole-
kularnim strukturama

Pretpostavimo da su molekuli u jednodimenzionom molekularnom lancu
raspore�eni du� z-ose na jednakim rastoja�ima a jedan od drugog i po-
smatrajmo lanac sa N molekula. Neka je unutrax�e pobu�e�e posmatranog
molekula (elektronsko ili vibraciono) okarakterisano energijom ε kao i
dipolnim elektriqnim momentom ~d koji obrazuje ugao θ u odnosu na osu
z. Pretpostavimo, tako�e, da su veze izme�u molekula u lancu takve da se
ravnote�na sta�a izme�u molekula ne me�aju prilikom pobu�iva�a ele-
ktrona na nekom qvoru. Uze�emo da je energija osnovnog sta�a lanca (kada
u �emu nema pobu�enih molekula) jednaka nuli. U ovom jednodimenzionom
modelu koristi�emo aproksimaciju najbli�ih suseda, tj. uzima�emo u obzir
samo interakciju izme�u susednih molekula. Osim toga, pretpostavi�emo
da je broj molekula u lancu dovo	no veliki da se mogu zanemariti efekti
krajeva.

U najopxtijem sluqaju, hamiltonijan molekularnog lanca mo�e se napi-
sati u obliku

Ĥ =
∑
n

Ĥn(ξn) +
1

2

∑

n6=m

V̂nm(ξn, ξm) (2.1)

pri qemu je sa Ĥn oznaqen hamiltonijan izolovanog n-tog molekula a sa
V̂nm operator rezonantne interakcije molekula na n-tom i m-tom qvoru.
Me�utim, ovakav zapis hamiltonijana nije pogodan za posmatra�e sistema
sa velikim brojem qestica, pa se zato prelazi na tzv. reprezentaciju druge
kvantizacije. Pretpostav	amo da je poznato rexe�e svojstvenog problema
(za izolovani molekul):

ĤnΦnf = εfΦnf (2.2)

gde je sa Φnf oznaqeno f -to svojstveno sta�e n-tog molekula kome odgovara
svojstvena vrednost energije εf .

U reprezentaciji druge kvantizacije hamiltonijan (2.1) dobija slede�i
oblik

Ĥex =
∑
n

εnf b̂
+
nf b̂nf +

∑

n 6=m

∑

ff ′gg′
〈f ′g′|V̂nm|gf〉 b̂+

nf ′ b̂
+
mg′ b̂mg b̂nf (2.3)
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Sa b̂+
nf i b̂nf su oznaqeni operatori kreacije i anihilacije elektrona u f -tom

pobu�enom sta�u i oni zadovo	avaju antikomutacione relacije

[b̂nf , b̂
+
mg]+ = δnmδfg, [b̂nf , b̂mg]+ = 0 (2.4)

uz dopunski uslov ∑
s

b̂+
nsb̂ns = 1 (2.5)

xto znaqi da se posmara samo po jedan elektron za svaki qvor.
Izraz 〈f ′g′|V̂nm|gf〉 predstav	a matriqni element operatora dvoqestiqne
interakcije V̂nm, koji je u molekularnim kristalima dat preko dipol-
dipolne interakcije me�u molekulima, i ima oblik

J =
~̂d2

|n−m|3
(
1− 3 cos2 θ

)
(2.5a)

gde je ~̂d-operator dipolnog momenta prelaza u molekulu.
U ovoj teoriji uvode se aproksimacije:

1. polazi se od toga da postoji samo jedno pobu�eno sta�e molekula
tako da se zanemaruje razlika izme�u |〈00|V̂nm|gf〉|2 i |〈00|V̂nm|g′f ′〉|2,
pri qemu gf odnosno g′f ′ oznaqavaju razliqita eksitovana sta�a
(sa |0〉 je oznaqeno osnovno sta�e proizvo	nog molekula).

2. oqekivana vrednost operatora Vnm u dvostruko eksitovanom sta�u
je zanema	ivo mala, tj. zanemarujemo matriqne elemente oblika
〈ff |V̂nm|ff〉, xto znaqi da preostaju slede�i matriqni elementi

〈00|V̂nm|00〉, 〈0f |Vnm|f0〉, 〈0f |Vnm|0f〉,

u jednaqini (2.4).

Posle ovih aproksimacija, hamiltonijan sistema dobija oblik

Ĥ = E0 +
∑
n

(ε + Dnf )b̂
+
nf b̂nf +

∑

n6=m

M f
nm b̂+

n0b̂
+
mf b̂m0b̂nf , (2.6)

gde E0 predstav	a energiju osnovnog sta�a sistema i data je slede�im izra-
zom:
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E0 = Nε0 +
1

2

∑

n 6=m

〈00|Vnm|00〉, (2.7)

Ovde je N -broj molekula u lancu, a ε0-energija osnovnog sta�a pojedinaqnog
molekula. Tako�e se dodatni uslov (2.5a) svodi na

b̂+
n0b̂n0 + b̂+

nsb̂ns = 1 (2.7a)

U izrazu (2.6) veliqina ε = εf − ε0 predstav	a razliku energija izme-
�u pobu�enog i osnovnog sta�a izolovanog molekula tj. energiju pobude
molekula. Tako�e, u jednaqini (2.6) uvedene su slede�e oznake:

Dnf =
∑

m6=n

〈0f |V̂nm|f0〉 − 〈00|V̂nm|00〉, M f
nm = 〈0f |V̂nm|0f〉

Za da	i rad uvex�emo operatore koji pribli�no zadovo	avaju komuta-
cione relacije Boze tipa

B̂n = b̂+
n0b̂nf , B̂+

n = b̂+
nf b̂n0, [B̂+

n , B̂m] = δnm (2.8)

Ovi operatori kreiraju (anihilaraju) eksitaciju na n-tom qvoru, i te
eksitacije nazivamo eksitonima. Koriste�i (2.8), eksitonski hamiltonijan
sistema dobija oblik

Ĥex =
∑
n

(ε + Dn)B̂+
n B̂n +

∑

n 6=m

Mnm B̂+
mB̂n (2.9)

Ovde �emo uvesti aproksimaciju najbli�ih suseda. Poxto su molekuli
u lancu vezani privlaqnim interakcijama koje brzo opadaju sa rastoja�em
(tipa Van der Valsovih), ova aproksimacija ima opravda�e. Uvo�e�em ove
aproksimacije, u drugom qlanu jednaqine (2.9), ostaju samo qlanovi za koje
je m = n ± 1. Veliqina Dn i matriqni element transfera Mnm u (2.9) su
negativni s obzirom da potiqu od privlaqne interakcije. Na osnovu gor�eg
razmatra�a uvex�emo slede�e oznake:

Dn = −D, Mn,n±1 = −J (2.10)

gde je D > 0 i J > 0. Imaju�i u vidu relaciju (2.5a) vidimo da je J =

~̂d2

|n−m|3
(
3 cos2 θ − 1

)
- dipol-dipolna interakcija izm�u susednih molekula.

Tako, eksitonski hamiltonijana sistema dobija oblik
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Ĥex =
∑
n

[
(ε−D)B̂+

n B̂n − J(B̂+
n+1B̂n + B̂+

n−1B̂n)
]

(2.11)

Da bi se odredila energija kolektivnih pobu�e�a sta�a lanca poled�i
hamiltonijan treba transformisati u dijagonalni oblik. To se ostvaruje
unitarnom transformacijom, tj. prelaskom na nove operatore, odnosno Fu-
rije transformacijom

B̂n =
1√
N

∑

k

Âke
ikna, (2.12a)

Âk =
1√
N

∑

k

B̂neikna, (2.12b)

gde je k talasni vektor koji prebrojava N diskretnih, ravnomerno raspore-
�enih vrednosti, k =

2π

Na
ν (ν = 0,±1,±2, . . .± N

2
) u intervalu

−π

a
< k ≤ π

a
. (2.13)

Zamenom (2.12) u (2.11) dobijamo

Ĥ =
∑

k

E(k)Â+
k Âk, (2.14)

gde

E(k) = ε−D − 2J cos ka, (2.15)

predstav	a energiju kolektivnih pobu�e�a sta�a lanca kojoj odgovara ta-
lasna funkcija

Ψk(z, t) =
1√
N

∑
n

ei[kna−ω(k)t] ϕ(z − na), h̄ω(k) ≡ E(k) (2.16)

U jednaqini (2.16) funkcija ϕ(z − na) predstav	a talasnu funkciju pobu-
�enog molekula na mestu n.

Takva kolektivna pobu�e�a nazivaju se eksitonima. Iz oblika funkci-
je (2.16) sledi da svi molekuli lanca igraju jednaku ulogu u formira�u
eksitonskog sta�a. Drugim reqima, pobu�e�e kristala, koje odgovara eksi-
tonskom sta�u sa odre�enom vrednox�u talasnog vektora k i energije E(k),
raspore�eno je po celom lancu (ne zavisi od indeksa n), a ne samo na jednom
molekulu.
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Talasnu funkciju datu jednaqinom (2.16) mogu�e je transformisati u
oblik

Ψk(z, t) = Ak(z)ei[kz−ω(k)t], (2.17)

gde je
Ak(z) =

1√
N

∑
n

eik[na−z] ϕ(z − na)

Funkcija Ψk(z, t) u jednaqini (2.17) opisuje ravni talas, talasne du�ine
λ =

2π

k
. Najinteresantnija su eksitonska sta�a koja odgovaraju talasnim

du�inama koje znaqajno prevazilaze rastoja�a izme�u susednih molekula
i u tom sluqaju proizvod ka ¿ 1. Dakle, u dugotalasnoj aproksimaciji
energiju eksitona mo�emo napisati u tzv. aproksimaciji efektivne mase:

E(k) = E(0) +
h̄2k2

2m∗ , (2.18)

gde prvi qlan E(0) predstav	a unutrax�u energiju eksitona

E(0) = ε−D − 2J, (2.19)

a drugi qlan odgovara kinetiqkoj energiji qestice koja ima efektivnu masu

m∗ =
h̄2

2Ja2
(2.20)

Iz gor�e relacije jasno vidimo da ona zavisi od parametra J koji predsta-
v	a energiju transfera elementarnih ekscitacija sa jednog qvora na drugi.

2.2 Uloga eksitona u transportu energije du� lanca
Eksitonska sta�a, sa odre�enom vrednox�u k i energije E(k) opisana

ravnim talasima (2.17), karakterixu stacionarna sta�a pri kojima je ene-
rgija pobu�e�a raspore�ena po celom lancu.

Da bi se objasnio transfer energije pobu�e�a du� lanca, neophodno je
razmotriti nestacionarna sta�a sistema. Posmatrajmo sta�e pri kome je u
momentu vremena t pobu�e�e raspore�eno u oblasti dimenzije l0. Takvo sta�e
opisuje se talasnim paketom

Ψ(z, t) =

k0+∆k∫

k0−∆k

A(k)ei[kz+ω(k)t] · dk (2.21)
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gde je ∆k =
π

2l0
. Iz (2.18) sledi da se pobu�e�e prostire grupnom brzinom

v =

∣∣∣∣∣
∂E(k)

∂k

∣∣∣∣∣
k=k0

=
h̄k0

m∗ (2.22)

gde je h̄k0 sred�i impuls eksitona u sta�u (2.21).
Prema tome, pobu�eno sta�e, usredsre�eno u vremenskom trenutku t na

odseqku l0, prostire se po molekularnom lancu brzinom koja je odre�ena
jednaqinom (2.22). Ovim procesom se, du� lanca, prenosi energija qija je
vrednost E(k0). Xto je ve�a rezonantna interakcija |J | utoliko je ma�a
efektivna masa (m∗), a odatle sledi da je brzina prenosa pobu�enog sta�a
tj. eksitona du� lanca ve�a (za datu vrednost k0).

Pri prenosu energije du� molekularnog lanca pomo�u eksitona treba
uzeti u obzir dve va�ne okolnosti:

10 Ako se u trenutku vremena t oblast obuhva�ena pobu�e�em defin-
ixe veliqinom l0, onda �e u trenutku vremena t + τ ona biti

lτ =

√√√√l20 +

(
h̄τ

m∗l0

)2

, l0 =
π

2∆k
(2.23)

Ka�e se da se talasni paket "raspli�ava"u toku vremena. Pri τ >

m∗l20/h̄ xirina paketa raste proporcionalno vremenu, sa brzinom
h̄/m∗l0. Raspli�ava�e se manifestuje utoliko znaqajnije ukoliko
je ma�a efektivna masa eksitona.
Raspli�ava�e talasnih paketa u toku vremena je jedno od obele�ja
nestacionarnosti eksitonskih sta�a koja su opisana talasnim pake-
tima (2.21). U takvim sta�ima ni energija ni impuls eksitona
nemaju strogo definisanu vrednost. Stacionarna sta�a, opisana
jednaqinom (2.17), sa odre�enom vrednox�u talasnog broja k i odgo-
varaju�e energije E(k), su ravnomerno raspore�ena po sistemu i u
takvom sta�u nema prenosa energije kroz sistem.

20 Eksitoni se, pri svom kreta�u, rasejavaju na fononima tj. na osci-
lacijama molekula oko �ihovih ravnote�nih polo�aja u lancu.
Oni emituju (apsorbuju) energiju pri raseja�u na fononima. Na
niskim temperaturama disipacija je mogu�a samo emitova�em fo-
nona.
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Procesi raseja�a eksitona na fononima odre�eni su hamiltonijanom
eksiton-fonon interakcije, koji �e biti kasnije definisan.

Na niskim temperaturama u raseja�u eksitona glavnu ulogu igraju samo
procesi pri kojima eksiton gubi energiju stvara�em fonona. Takvi procesi
su mogu�i samo u sluqaju kada brzina eksitona prevazilazi brzinu longi-
tudinalnih zvuqnih talasa. Ako je κ parametar elastiqnosti molekularnog
lanca, a M masa pojedinaqnog molekula u lancu, onda �e brzina longi-
tudinalnih zvuqnih talasa u jednodimenzionom molekularnom lancu biti
odre�ena izrazom

va = a

√
κ

M
. (2.24)

Prema tome, uslov pri kome �e do�i do usporava�a eksitona pri emi-
tova�u fonona (tzv. procesi relaksacije eksitona usled interakcije sa
rexetkom), dat je slede�om nejednakox�u

h̄k

m∗ > va = a

√
κ

M
. (2.25)

U monografiji [22] pokazano je da je vreme �ivota eksitona u jednodime-
nzionalnom polimernom lancu diktirano interakcijom sa fononima. Kao
xto �emo nada	e pokazati, vreme �ivota eksitona u odnosu na emisiju fo-
tona (radijalno vreme �ivota) je mnogo kra�e od gore pomenutog, te ono
diktira ulogu eksitona u prenosu energije du� lanca.

Eksitoni u molekularnim sistemima stvaraju se elektromagnetnim ta-
lasima { fotonima. Ako je energija fotona h̄ω i �egov talasni broj | ~Q| =

ω/c, gde je c-brzina svetlosti, prela�e�e fotona u eksiton (i obrnuto) ost-
varuje se bez uqex�a fonona i istovremeno pri ispu�e�u zakona o odr�a�u
energije

h̄ω = E(~k) (2.26)

i zakona odr�a�a impulsa

h̄ ~Q = h̄~k . (2.27)

U optiqkoj oblasti spektra talasna du�ina zraqe�a znaqajno prevazilazi
vrednost rastoja�a a izme�u molekula (Qa ¿ 1). U ovom sluqaju, sa zraqe-
�em interaguju smo eksitoni za koje je k ≈ 0. Zbog toga je jednaqinu (2.26)
mogu�e zameniti pribli�no jednaqinom h̄ω = E(0). Na taj naqin, talasna
du�ina zraqe�a koje interaguje sa eksitonom odre�uje se jednaqinom
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λ =
2πc

ω
=

2πh̄c

E(0)
. (2.28)

Vreme �ivota eksitona τex, u odnosu na emitova�e fotona dato je u mono-
grafiji V.M. Agranoviqa [22] i iznosi

τex =
2E(0)a

3πch̄
τ0 =

4a

3λ
τ0 , (2.29)

gde je

τ0 =
3h̄4c3

4E3(0)~d2
(2.30)

vreme �ivota pobu�e�a sa energijom E(0) u izolovanom molekulu. Poxto
je a/λ ∼ 10−3, vreme �ivota eksitona u jednodimenzionom molekularnom
lancu, u odnosu na zraqe�e fotona, je hi	adu puta ma�e od vremena �ivota
pobu�e�a u slobodnom molekulu.

Veliqina 1/τex odre�uje verovatno�u pobu�e�a eksitona fotonom. U
skladu sa (2.29), verovatno�a pobu�e�a fotonom jednodimenzionog moleku-
larnog lanca hi	adu puta je ve�a od verovatno�e pobu�e�a 1/τ0 slobodnog
molekula.

Eksitoni, koji odgovaraju pobu�iva�u najni�ih elektronskih sta�a mo-
lekula, pobu�uju se vid	ivom i ultra	ubiqastom svetlox�u. Eksitoni, koji
odgovaraju unutarmolekularnim oscilacijama, npr. oscilacijama Amid I

veze (frekvencija 0.4977 · 1014Hz, odnosno λ = 6.027µm) u molekulima be-
lanqevina, pobu�uju se infracrvenim zraqe�ima. Apsorpcioni spektar ek-
sitona koristi se za odre�iva�e sekundarne strukture belanqevina.

Poxto je vreme �ivota pobu�e�a izolovanog molekula τ0 ∼ 10−8− 10−10s

(videti [22]), dobijamo da je vreme �ivota eksitona usled radijacije τex ∼
10−14s, xto znaqi da je τex < τph. Zbog toga eksitoni igraju znaqajnu ulogu u
specifiqnim bioloxkim pojavama kao xto je npr. proces fotosinteze. Pri
apsorbova�u svetlosti u molekulima hlorofila obrazuju se eksitoni koji
brzo, pre nego xto izgube energiju pri interakciji s fononima, �u prenesu
ka centrima fotosinteze.

Iz gore izlo�enog mo�emo zak	uqiti da su eksitoni pogodni za tra-
nsfer energije u kratkim vremenskim intervalima (10−14− 10−15s) i na ra-
stoja�ima reda veliqine peptidnih grupa. Za prenos energije du� moleku-
larnog lanca (belanqevina, proteina itd.) oqigledno moraju postojati drugi
mehanizmi. Jedan od najvixe istra�enih modela predlo�io je Davidov, xto
�emo analizirati u da	�em radu.
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2.3 Davidov	ev solitonski model transporta energije
u molekularnim lancima

U ovom poglav	u da�emo osnovne ideje i jednaqine koje le�e u osnovi
solitonskog modela.

Ako se pobu�e�e premexta po molekularnom lancu brzinom koja je ma�a
od brzine zvuka, onda je ovo kreta�e pra�eno lokalnom deformacijom re-
xetke u oblasti pobu�enog molekula. Zbog toga je, pri izraqunava�u ene-
rgije kolektivnog pobu�e�a potrebno uzeti u obzir i energiju interakcije
sa oscilacijama rexetke [25]-[27]. Totalni hamiltonijan takvih slo�enih
pobu�enih sta�a lanca mora da sadr�i operator energije eksitonskog si-
stema (2.11), operator energije malih oscilacija molekula oko ravnote�nih
polo�aja i operator interakcije ova dva podsistema. Prema tome, ukupan
hamiltonijan sistema ima oblik

Ĥ = Ĥex + Ĥph + Ĥint (2.31)

gde je Ĥex - hamiltonijan eksitonskih pobu�e�a, Ĥph - hamiltonijan fo-
nonskog podsistema i Ĥint - hamiltonijan interakcije izme�u eksitona i
fonona.

Hamiltonijan malih oscilacija (u tzv. harmonijskoj aproksimaciji) ima
oblik

Ĥph =
1

2

∑
n

[
p̂2

n

M
+ κ(ûn − ûn−1)

2

]
(2.32)

U izrazu (2.32) M je masa pojedinaqnog molekula, κ koeficijent elastiqno-
sti linearnog lanca, ûn operator pomeraja molekula iz ravnote�nog polo-
�aja, dok je p̂n odgovaraju�i kanonski ko�ugovan operator impulsa.

Hamiltonijan eksiton-fonon interakcije dobijamo razvijaju�i veliqine
Dn i Jnm, u eksitonskom hamiltonijanu, u red po malim fononskim pomera-
jima u linearnoj aproksimaciji.

Dn = −D + χ1(ûn+1 − ûn−1), Jn,n±1 = −J + χ2(ûn − ûn−1) (2.33)

gde su
χ1 =

∂D

∂(n−m)

∣∣∣∣
un=um=0

, χ2 =
∂Jnm

∂(n−m)

∣∣∣∣
un=um=0

(2.34)

konstante eksiton-fonon interakcije.
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Na taj naqin Ĥint dobija oblik

Ĥint = χ1

∑
n

B̂+
n B̂n(ûn+1 − ûn−1) + χ2

∑
n

B̂+
n (B̂n+1 + B̂n−1)(ûn − ûn−1) (2.35)

Vidimo da se hamiltonijan interakcije sastoji od dva dela sa dve konstante
interakcije χ1 i χ2. Prvi qlan odre�uje promenu energije pobu�e�a molekula
u lancu uzrokovane vibracijama rexetke, dok drugi qlan pokazuje uticaj
vibracija rexetke na propagaciju eksitona du� lanca.

Poxto nas interesuju samo pobu�ena sta�a sistema, Davydov je postuli-
rao funkciju sta�a sistema za jednodimenzioni polimerni lanac u obliku

|Ψ(t)〉 =
∑
n

An(t) eŜ(t) B̂+
n |0〉 (2.36)

gde |0〉 oznaqava funkciju osnovnog sta�a sistema, prema tome,

|0〉 = |0e〉|0ph〉 (2.37)

U jednaqini (2.36) sa An(t) je oznaqena kompleksna amplituda eksitonskog
pobu�e�a, pri qemu iz uslova normira�a sledi jednakost:

∑
n

|An(t)|2 = 1 (2.38)

Funkcija |An(t)|2 karakterixe verovatno�u pobu�e�a peptidne grupe na
qvoru n. Unitarni operator Ŝ(t) u jednaqini (2.36) ima oblik:

Ŝ(t) = − i

h̄

∑
n

[αn(t)p̂n − πn(t)ûn] (2.39)

gde αn(t) oznaqava sred�u vrednost odstupa�a n-te monomerne jedinice od
ravnote�nog polo�aja, a πn(t) oznaqava sred�u vrednost impulsa n-te mono-
merne jedinice jednodimenzionog polimernog lanca u trenutku t. Veliqine
p̂n i ûn su operatori impulsa i pomeraja.

Kompleksne funkcije An(t) i realne funkcije αn(t) i πn(t) nalaze se
varijacionim metodom iz uslova minimuma funkcionala

〈Ψ(t)|H|Ψ(t)〉 (2.40)

gde je Ĥ dato jednaqinom (2.31), a Ψ(t) izrazom (2.36).
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Iz uslova minimuma ovog funkcionala dobijamo sistem jednaqina

M
d2αn

dt2
= κ [αn+1 + αn−1 − 2αn] + χ1 [|An+1|2 − |An−1|2]

+χ2

[
A∗

n(An+1 − An−1) + (A∗
n+1 − A∗

n−1)An

]
.

(2.41)

odnosno

ih̄
∂An

∂t
= {Λ + χ1(αn+1 − αn−1)}An

−J(An+1 + An−1 − 2An)
+χ2 [(αn+1 − αn)An+1 + (αn − αn−1)An−1]

(2.42)

gde je

Λ = ε−D − 2J + W, (2.43)

dok je
W =

1

2

∑
n

[
π2

n

M
+ k(αn − αn−1(t))

2

]
(2.44)

energija deformacije lanca. Jednaqine (2.41) i (2.42) predstav	aju tra�ene
jednaqine kreta�a za nepoznate amplitude. Qlan dat jednaqinom (2.43) je
aditivna konstanta i mo�e se jednostavnom unitarnom transformacijom
eliminisati iz jednaqine (2.42). Naime, ako uvedemo nove amplitude

A′
n(t) = An(t)e−

i
h̄
Λt,

jednaqina za A′
n(t) ne�e sadr�avati konstantu Λ. U svim narednim jednaqi-

nama ne�emo koristiti "primovane" amplitude, ve� �emo staviti A′
n(t) −→

An(t).
U Davidov	evom modelu gor�i sistem diferencijalno-diferencnih je-

dnaqina rexava se u kontinualnoj aproksimaciji. Ona se sastoji u tome
xto se u funkcijama An(t) i αn(t) diskretni indeks n zameni kontinualnom
varijablom x, tj.

An(t) ⇒ A(x, t), (na → x) (2.45)

a zatim se napravi slede�i razvoj:

An±1(t) ⇒ A(x± a, t) = A(x, t)± a
∂A(x, t)

∂x
+

1

2
a2∂2A(x, t)

∂x2
± . . . (2.46)
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αn±1(t) ⇒ α(x± a, t) = α(x, t)± a
∂α(x, t)

∂x
+

1

2
a2∂2α(x, t)

∂x2
± . . . (2.47)

U toj aproksimaciji dobijeni sistem jednaqina (diferencijalno-dife-
rencnih) transformixe se u sistem parcijalnih jednaqina

{
ih̄

∂

∂t
+ Ja2 ∂2

∂x2
− 2χa

∂α(x, t)

∂x

}
A(x, t) = 0 (2.48)

∂2α(x, t)

∂t2
− κa2

M

∂2α(x, t)

∂x2
− 2χa

M

∂|A(x, t)|2
∂x

= 0 (2.49)

gde je χ = χ1 + χ2.
Da bismo dobili solitonska rexe�a uvodimo funkciju

%(x, t) = −∂α(x, t)

∂x
, (2.50)

koja karakterixe relativnu promenu rastoja�a izme�u molekula. Na ovaj
naqin jednaqine (2.48) i (2.49) prelaze u oblik

{
ih̄

∂

∂t
+ Ja2 ∂2

∂x2
− 2χa%(x, t)

}
A(x, t) = 0 (2.51)

(
∂2

∂t2
− κa2

M

∂2

∂x2

)
%(x, t) +

2χa

M

∂2

∂x2
|A(x, t)|2 = 0 (2.52)

Poxto tra�imo rexe�e za prenos pobu�e�a du� lanca sa konstantnom brzi-
nom v, pretpostavimo da veliqina %(x, t) zavisi od koordinate i vremena
prema slede�em zakonu

%(x, t) = %(x− vt) (2.53)

Zamenom (2.53) u (2.52), dobijamo

∂2

∂x2

[(
v2 − κa2

M

)
%(x, t) +

2χa

M
|A(x, t)|2

]
= 0 (2.54)

Odavde sledi rexe�e po %(x, t) kao

%(x, t) =
2χa |A(x, t)|2
κa2 −Mv2

(2.55) .
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Zamenom (2.55) u (2.52) dobijamo
[
ih̄

∂

∂t
+ Ja2 ∂2

∂x2
+

4χ2a2

κa2 −Mv2
|A(x, t)|2

]
A(x, t) = 0,

odnosno
[
ih̄

∂

∂t
+ L

∂2

∂x2
+ G|A(x, t)|2

]
A(x, t) = 0 (2.56)

Ovde su uvedeni parametri L i G definisani relacijama

L = Ja2, G =
4χ2a2

κa2 −Mv2
=

4χ2a2

M(v2
0 − v2)

,

gde je v0 =
√

κ

M
a - brzina zvuka u lancu, dok G predstav	a tzv. parametar

nelinearnosti sistema.
Jednaqina (2.56) predstav	a nelinearnu Shrödinger-ovu jednaqinu koja

ima, za date graniqne uslove, rexe�e solitonskog tipa. Da bismo dobili
parcijalno rexe�e jednaqine (2.56) koje predstav	a solitonski talas, pre-
tpostavi�emo najpre da je funkcija A(x, t) oblika

A(x, t) = Φ(x− vt) ei(kx−ωt),

pri qemu se pretpostav	a da je Φ(x − vt) realna funkcija i predstav	a
amplitudu talasa. Nakon smene η = x−vt i zamene u (2.56), dobijamo slede�u
jednaqinu

L
d2Φ

dη2
+ (2ikL− ih̄v)

dΦ

dη
− (Lk2 − h̄ω)Φ + GΦ3 = 0 (2.57)

Izjednaqava�em sa nulom imaginarnog dela u jednaqini (2.57), dobijamo:

2Lk − h̄v = 0 ⇒ v =
2Ja2k

h̄
(2.58)

Jednaqina (2.58) povezuje brzinu solitona sa ostalim parametrima u jedna-
qini. Na osnovu uslova (2.58) jednaqina (2.57) postaje

d2Φ

dη2
− R

L
Φ +

G

L
Φ3 = 0 (2.59)

gde je R = Lk2 − h̄ω. Integracijom jednaqine (2.59) dobijamo rexe�e za
amplitudu talasa
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A(x, t) =

√
G

8L

ei(kx−ωt)

cosh G
4L

(x− vt)

ili, koriste�i (2.58), dobijamo

A(x, t) =

√
µ

2

ei( h̄v
2Ja2 x−Es

h̄
t)

cosh µ(x− vt)
(2.60)

gde je µ = G/4L. Kvadrat modula ove funkcije je

|A(x, t)|2 =
µ

2

1

cosh2 µ(x− vt)
, (2.61)

i on definixe raspodelu verovatno�e pobu�e�a molekula du� lanca. De-
formacija i pobu�e�e se prostiru du� lanca brzinom v = 2Ja2k/h̄. Para-
metar

µ =
G

4L
=

χ2

κJ(1− s2)
, s =

v

v0

,

u izrazima (2.60) i (2.61), definixe oblast lanca ∆z koja je zahva�ena
pobu�e�em, tj.

∆z =
πa

µ
(2.62)

Pobu�e�a opisana funkcijom (2.60) nazivaju se solitoni. Soliton koji se
kre�e brzinom v = 2Ja2k/h̄ prenosi energiju

Es = E0 +
1

2
msv

2, (2.63)

gde je E0 unutrax�a energija solitona

E0 = ε−D − 2J − χ2

3κ2J
= Eex(0)− χ2

3κ2J
.

Iz ove relacije vidimo da je unutrax�a energija solitona ni�a od odgo-
varaju�e eksitonske, tj. soliton je stabilnija ekscitacija. U jednaqini
(2.63) ms predstav	a efektivnu masu solitona i data je izrazom

ms =
h̄2

2Ja2
+

4χ2
(
1 + 3

2
s2 − 1

2
s4

)

3κ2Jva(1− s2)3
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Za svaku vrednost energije solitona Es, brzina solitona je uvek ma�a od
brzine longitudinalnih zvuqnih talasa u molekularnom lancu (tj. ispun-
jeno je s ¿ 1). U mekim molekularnim lancima (situacija kada je koefici-
jent elasticnosti lanca κ mali) i pri jakoj eksiton-fonon interakciji χ)
efektivna masa solitona je velika. Zbog toga, qak i pri malim brzinama
kreta�a, kinetiqka energija solitona mo�e biti velika.

Stabilnost solitona u odnosu na emisiju i apsorpciju elektromagnetnih
talasa, pri niskim temperaturama, istra�ivao je Davidov [2]. Pokazalo se
da se interakcija fotona sa solitonima bitno razlikuje od �ihove inter-
akcije sa eksitonima. Kako se eksitoni i fotoni opisuju ravnim talasima,
�ihova interakcija se ostvaruje pri ispu�e�u zakona odr�a�a energije
i impulsa. Poqetno i kraj�e sta�e sistema odgovaraju nedeformisanom
lancu. Solitoni su pak lokalizovana pobu�e�a pa zbog toga, pri �ihovoj
interakciji sa svetlox�u, zakon odr�a�a impulsa mo�e biti naruxen.

Pri postoja�u solitonskog pobu�e�a u molekularnom lancu on se lokalno
deformixe. Ova lokalna deformacija mora da ixqezne nakon emitova�a
energije solitona, a energija lokalne deformacije lanca pretvara se u to-
plotnu energiju oscilova�a molekula. Ukoliko se energija lokalne defo-
rmacije ne emituje, onda maksimum zraqe�a odgovara frekvenciji

ω =
Es

h̄
− A

gde je A tzv. Stoksovo pomera�e i ono je dato slede�im izrazom

A =
2πχ4

3h̄κ2J
, (2.64)

Veliqina Es

h̄
je frekvencija apsorpcije zraqe�a. U lancima kod koji je malo

κ i velika vrednosti eksiton-fonon interakcija χ, Stoksovo pomera�e je
veliko. Veliko Stoksovo pomera�e, u odnosu na frekvenciju apsorpcije
Es/h̄, omogu�ilo bi da se razlikuje emitova�e fotona solitonom od emito-
va�a eksitonom. Verovatno�a emitova�a fotona koji potiqu od solitona
veoma je mala. U skladu sa rezultatima iz rada [28], radijaciono vreme
�ivota solitonskog pobu�e�a definixe se izrazom

1

τs

=
2π2a

3λµ cosh2 πh̄v
µJa

1

τex

(2.65)

gde su 1/τe i 1/τs verovatno�e emitova�a eksitona i solitona. Verovatno�a
emitova�a solitona maksimalna je kada on miruje (v = 0). Ako se uzme u
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obzir da je, u skladu sa (2.63), oblast u molekularnom lancu obuhva�ena
pobu�e�em

∆z =
πakJ

χ2
za v = 0, (2.66)

onda je verovatno�a da soliton emituje svetlost (za v = 0)

1

τs

=
2π∆z

3λ

1

τex

. (2.67)

Zbog toga je u nekim lancima, kada je Stoksovo pomera�e veliko (∆z ¿ λ),
ispu�ena nejednakost

1

τs

¿ 1

τex

(2.68)

Odavde sledi da je verovatno�a emitova�a fotona, koji potiqu od soli-
tona, veoma mala.

Verovatno�a formira�a solitona pod dejstvom svetlosti je jox ma�a.
Razlog je xto je apsorbova�e fotona, kojima se stvaraju solitoni, pra�eno
lokalnom deformacijom molekularnog lanca, tj. sma�e�em rastoja�a izme-
�u molekula. Ovakvo pomera�e texkih molekula ne mo�e se desiti za vreme
kvantnog prelaza uslov	enog svetlox�u frekvencije koja je bliska frekve-
nciji unutarmolekularnih pobu�e�a. Kvantni prelaz �e se desiti u sta�u
u kome �e molekuli ostati na svojim prethodnim mestima (princip Franka-
Kondona). Na taj naqin, direktno svetlox�u je mogu�e pobu�ivati samo
eksitone.

Solitoni mogu da se pobu�uju samo pri lokalnim interakcijama. U
lokalne interakcije spadaju npr. hemijske reakcije. Kvant energije koji
se izdvaja pri jednoj hemijskoj reakciji, koja se dexava na poqetku moleku-
larnog lanca, dovodi do formira�a solitona koji �e se prostirati du�
lanca. Jedna od va�nih hemijskih reakcija, koja izaziva solitonsko po-
bu�e�e, je hidroliza adenozintrifosfata (ATF) gde se, u fizioloxkim
uslovima, izdvaja oko 0.54eV energije.

2.3.1 Uporedne osobine solitona i eksitona

Kao xto je ve� reqeno u ovoj glavi, u jednodimenzionalnim molekularnim
lancima mogu da nastanu dva tipa pobu�e�a: eksitoni i solitoni. Osnovni
parametri ovih pobu�e�a dati su u Tabeli 2.1.
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Tabela 2.1 Osnovni parametri eksitona i solitona

parametar Eksitoni Solitoni

Unutrax�a energija E0
ex = ε−D − 2J E0

s = E0
ex −

χ4

3κ2J

Efektivna masa mex =
h̄2

2Ja2
ms = mex +

4χ2M

3κ2Ja2

Oblast zahv. pobu�e�em lz =

√√√√l20 +

(
h̄t

mexl0

)2

Ls =
πakJ

χ2

Vreme �ivota τex =
4a

3λ
τ0 τs =

3λχ2

2πaκh̄J
τex

Stoksovo pomera�e ∼ 0
2πχ4

3κh̄J
τ0

Eksitoni se premextaju du� lanca brzinom koja je ve�a od brzine longi-
tudinalnog zvuka u lancu. Zbog toga ne uspevaju da izazovu lokalnu defo-
rmaciju lanca. Eksitoni prenose samo energiju unutarmolekularnog pobu�e-
�a. �ihova efektivna masa je obrnuto proporcionalna energiji rezonantne
dipol-dipol interakcije. Eksitoni se tokom kreta�a usporavaju, emituju�i
pri tom fonone.

Solitoni su kolektivna pobu�e�a koja se premextaju du� lanca brzi-
nom koja je ma�a od brzine longitudinalnih zvuqnih talasa. Slikovito,
mo�emo re�i da su solitoni vezana sta�a unutarmolekularnih pobu�e�a i
oscilacija molekula lanca. Zbog toga je unutrax�a energija takvog vezanog
sta�a ma�a od unutrax�e energije eksitona. Ovo je jedan od osnovnih ra-
zloga velike stabilnosti solitona.

Kao posledica toga xto je kreta�e solitona propra�eno lokalnom de-
formacijom lanca, �egova efektivna masa je znatno ve�a od efektivne mase
eksitona. Naroqito je ova razlika velika u mekim lancima i pri jakoj
eksiton-fonon interakciji. Zbog velike efektivne mase solitoni se kre�u
brzinama koje su ma�e od brzine zvuka. Zbog toga oni ne gube energiju na
emitova�e fonona.

Solitoni se opisuju nelinearnom Shrödinger-ovom jednaqinom, pa zbog
toga �ihov zvonasti oblik (2.60), (2.61) ne zavisi od naqina pobu�e�a. Treba
ipak ista�i da je ovo posledica pretpostavke da je amplituda funkcija
promen	ive ξ = x− vt (kao i fononski pomeraj). U tom sluqaju mi mo�emo
imati samo to partikularno rexe�e, koje implicitno ne zavisi od poqe-
tnih uslova. Pri kreta�u solitona (s < 1) �egov oblik ostaje neprome-
�en pri malom gubitku energije (ako soliton vrxi rad protiv spo	ax�ih
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sila). Naprotiv, oblik eksitonskog talasnog paketa definixe se spo	a-
x�im uslovima - raspodelom A(k) u intervalu k0 − ∆k ≤ k ≤ k0 + ∆k u
izrazu (2.33). U toku vremena xirina paketa, u skladu sa izrazom (2.35), se
uve�ava.

Pri pove�a�u krutosti rexetke (κ → ∞), pove�a�u energije rezonatne
dipol-dipol interakcije i pri slab	e�u veze eksiton-fonon interakcije χ,
razlike izme�u eksitona i fonona se sve vixe potiru. Efektivna masa soli-
tona se pribli�ava efektivnoj masi eksitona. Tako�e se sma�uje razlika
izme�u nultih energija eksitona i solitona. Oblast, obuhva�ena pobu�e�em
u sta�u solitona se pove�ava.

S druge strane, u mekim lancima koji se lako deformixu ova pobu�e�a
se bitno razlikuju jedna od drugih. Osnovano je smatrati da se u belanqev-
inama moraju obrazovati solitoni prilikom hidrolize ATF, jer oni mogu
da prenose energiju na relativno velika rastoja�a bez gubitaka.

2.3.2 Solitoni u polimernom lancu sa primesama

Davidov	ev model je predmet intenzivnog teorijskog izuqava�a, tokom
zad�e tri dekade. �egova va�nost je u pokuxaju da objasni proces tra-
nsporta energije u α-spiralnim belanqevinama. U suxtini to je jednosta-
van model jer je analiza transporta energije u α-spiralnim belanqevinama
svedena na analizu Frenkelovih eksitona u mekom jednodimenzionalnom
polimernom lancu. Frenkelovi eksitoni su, u ovom modelu, vibroni, tj.
vibracione eksitacije amidnih grupa u polimernom lancu (u literaturi
obiqno nazivani samo Amid I quanta). Mehanizam formira�a solitonskih
talasa, u Davidov	evom modelu, objax�en je u prethodnim poglav	ima tako
da se ovde na tome ne�emo mnogo zadr�avati.

Me�utim, Davidov	ev model ne mo�emo prihvatiti kao realistiqan, bez
obzira na �egovu metodoloxku va�nost. Znamo da su belaqevine makro-
molekuli nastali polimerizacijom dvadeset razliqitih amino-kiselina.
Osnovni Davidov	ev model razmatra α-spiralne belanqevine kao sistem
sastav	en od identiqnih monomernih jedinica, xto u realnosti nije taqno,
te moramo uzeti u obzir da su realne α-spiralne belanqevine sastav	ene od
razliqitih monomernih jedinica.

Ci	 ovog poglav	a je da se, u izvesnom smislu, ispita neidealni po-
limerni lanac na taj naqin xto je u lanac "ubaqeno"nekoliko razliqi-
tih monomernih jedinica koje �emo, da	e u tekstu, nazivati primesama.
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Primese naruxavaju translatornu invarijantnost osnovnog Davidov	evog
modela. Naruxe�e strukture lanca uzrokovano primesama je, u ovom radu,
prikazano kao perturbacija hamiltonijana idealnog lanca. Ovakav pristup
je teorijski i numericki objax�en u ovom poglav	u.

2.4 Hamiltonijan sistema sa primesom
Da bismo dobili Hamiltonijan translatorno naruxenog polimernog la-

nca polazimo od standardnog Davidov	evog Hamiltonijana idealnog poli-
mernog lanca koji, �emo oznaqiti sa Ĥd. �emu �emo pridru�iti qlan Ĥa

koji opisuje prisutnost primesa u lancu i on �e biti objax�en kasnije.
Hamiltonijan Ĥd se sastoji iz tri dela:

1. Hamiltonijan Ĥex koji opisuje kvantne eksitacije monomernih je-
dinica. One su posmatrane, u saglasnosti sa Davidov	evim pris-
tupom, kao Frenkelovi eksitoni u tzv. dvo-nivovskoj aproksi-
maciji. To znaqi da su u raqunima u obzir uzeti samo osnovno
i prvo pobu�eno sta�e jer se smatra da su vixi nivoi dovo	no
daleko od prvog pobu�nog nivoa [23].

2. Hamiltonijan Ĥph opisuje vibracije monomernih jedinica.

3. Hamiltonijan Ĥint opisuje eksiton-fonon interakciju.

Prema tome, Hamiltonijan neidealnog polimernog lanca je dat kao

Ĥs = Ĥd + Ĥa = Ĥex + Ĥph + Ĥint + Ĥa (2.69)

Hamiltonijani Ĥex, Ĥph i Ĥint u uobiqajenoj aproksimaciji najbli�ih
suseda, dati su izrazima (2.11), (2.32) i (2.35).

U ci	u uk	uqe�a primese u sam hamiltonijan, sledi�emo uobiqajenu
teoriju jedne primese u kristalnoj rexetki. U toj teoriji, prisustvo pri-
mese na nekom mestu rexetke ekvivalentno je prisustvu lokalnog potenci-
jala na tom mestu. Drugim reqima, to znaqi da primese me�aju konstante
interakcije i druge va�ne parametre u blizini mesta gde se nalaze. Ha-
miltonijan se izvodi iz osnovnog Hamiltonijana idealnog lanca, gde su
konstante ∆, J, κ, χ renormalizovane na odgovaraju�i naqin. Me�utim,
korekcija svih ovih konstanti nije potrebna, jer je uticaj promena nekih od
�ih zanemar	iv. U ovom radu je razmatrana promena energije eksitacije i
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matriqnog elementa J transfera eksitacije du� lanca u okolini primese.
Ove veliqine se zame�uju novim i to:

∆ + ∆̃ Y (na), J + J̃ Y (na)

gde je Y (na) ≡ Yn funkcija vektora polo�aja na (mesta rexetke) i ima
slede�i oblik:

Yn =
∑
ni

e−βa(n−ni)
2

, (2.70)

Ova funkcija ima maksimum na mestu rexetke ni gde se nalaze primese. Kao
xto se vidi Yn je izabrana tako da brzo opada (eksponencijalno) sa rasto-
ja�em od primese. Konstanta β zavisi od potencijala koji stvara primesa
i mo�e se dobiti iz fiziqkog uslova da primesa utiqe samo na nekoliko
susednih monomernih jedinica.

Uzimaju�i u obzir napred reqeno, jasno je da se samo me�a eksitonski
hamiltonijan. Lako je pokazati da se eksitonski deo Hamiltonijana nei-
dealnog lanca mo�e prikazati kao suma eksitonskog dela Hamiltonijana
idealnog lanca Ĥex i dela Ĥa koji ima oblik

Ĥa =
∑
n

∆̃ YnB̂+
n B̂n +

∑
n

J̃ Yn B̂+
n (B̂n+1 + B̂n−1) (2.71)

Qlanovi razliqiti od nule u gor�oj sumi se odnose na mesta u kojima se
nalaze primese.

2.5 Dinamiqke jednaqine solitonskih talasa u lancu
sa primesama

Kao xto je poznato iz teorije Davidov	evog modela, u sluqaju jake eksi-
ton-eksiton interakcije i malog koeficijenta elastiqnosti ("mekan"poli-
merni lanac) jav	aju se solitonska pobu�e�a u sistemu. Naredni raqun,
koji razmatra neidealan lanac sa primesama, kompletno se osla�a na pre-
tpostavke Davidov	eve teorije o solitonima i zbog toga bi�e dat ukratko.
Jedina razlika u naxem sluqaju, koja ne naruxava raqunsku proceduru, je
prisustvo qlana Ĥa u hamiltonijanu sistema.

Nada	e �e biti dato izvo�e�e osnovnih dinamiqkih jednaqina u teoriji
Davidov	evog modela sa primesom. Procedura je analogna onoj kod izvo�e�a
standardnog davidovskog modela.
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Za fononske amplitude αn dobija slede�a diferencijalno-diferencna
jednaqina:

M
d2αn

dt2
= κ [αn+1 + αn−1 − 2αn] + χ1 [|An+1|2 − |An−1|2]

+χ2

[
A∗

n(An+1 − An−1) + (A∗
n+1 − A∗

n−1)An

]
.

(2.72)

Analogno prethodnom, za amplitude An(t) dobijamo

ih̄
∂An

∂t
= {ε̃Yn + χ1(αn+1 − αn−1)}An

−(J + J̃Yn)(An+1 + An−1 − 2An)
+χ2 [(αn+1 − αn)An+1 + (αn − αn−1)An−1]

(2.73)

gde je ε̃ = ∆̃− 2J̃ .
Kada je ∆̃ = 0 i J̃ = 0 , jednaqine (2.72) i (2.73) opisuju dinamiku ide-

alnog polimernog lanca. Nax glavni ci	 da izvrximo numeriqku anali-
zu ovih diferencijalno-diferencnih jednaqina. Me�utim, radi pore�e�a
rezulata, korisno je napisati ove jednaqine i u kontinualnoj aproksimaciji.
Postupaju�i kao i ranije, konaqno dobijamo slede�i sistem nelinearnih
parcijalnih diferencijalnih jednaqina:

(
∂2

∂t2
− v2

0

∂2

∂x2

)
%(x, t) + v2

0

2κ

χ

∂|A(x, t)|2
∂x

= 0 (2.74)

[
ih̄

∂

∂t
+

h̄2

2mex

∂2

∂x2
+ 2aκ%(x, t)

]
A(x, t) = ε̃Y (x)A(x, t) (2.75)

gde je a konstanta jednodimenzionalne rexetke, dok su

% = −∂α

∂x
, v2

0 =
κa2

M

χ = χ1 + χ2, mex =
h̄2

2a2[J + J̃Y (x)]
,

(2.76)

Veliqina v0 je brzina zvuka u neperturbovanoj rexetki, a mex je masa
eksitona. Kao xto vidimo, izraz za eksitonsku masu u neidealnom lancu
ima dodatni qlan 2a2J̃Y (x), koji znaqi da je eksiton, u odre�enom smislu
"obuqen"u dodatom lokalnom potencijalu, koji je posledica postoja�a pri-
mese na tom mestu.

Gore dobijene jednaqine, kako u diskretnom sluqaju, tako i u kontinuumu,
poslu�i�e nam da analiziramo prisustvo primesa u jednodimenzionalnom
polimernom lancu konaqne du�ine.
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Glava III

3 . Numeriqka analiza sistema diferencno-di-
ferencijalnih jednaqina i mogu�nost kre-
ira�a solitona

Kao xto je ranije istaknuto, deta	no �e se izvrxiti numeriqka analiza
sistema jednaqina (2.41) i (2.42) u ci	u ispitiva�a mogu�nosti solitonskog
mehanizma prenosa energije du� lanca.

Poznato je da je ovaj problem tretiran u velikom broju radova u okviru
Davidovskog modela, gde se sistem jednaqina (2.41) i (2.42) rexava u ko-
ntinualnoj aproksimaciji, xto dovodi do poznatog solitonskog rexe�a ne-
linearne Shrödinger-ove jednaqine. U toj aproksimaciji, kao xto je ve� is-
taknuto, nije mogu�e analizirati poqetne uslove nastanka solitona, ve� se
uzima samo tzv. stacionarno sta�e (jedno partikularno rexe�e nelinearne
Xredingerove jednaqine) koje "postoji"u lancu. To je naravno idealizacija,
jer je problem nastanka solitona (tj. poqetnih uslova za sistem jednaqina
(2.41) i (2.42) jako bitan za mogu�nost prenosa energije du� polimernih
lanaca.

S obzirom na qi�enicu da je ovaj model nastao poqetkom sedamdesetih
godina proxlog veka, jednaqine (2.41) i (2.42) nije bilo mogu�e rexavati
numeriqkim metodama jer je raqunarska tehnika tada bila slaba za rexa-
va�e jednaqina ovog tipa. Prve numeriqke analize ovih jednaqina, kako
u idealnom, tako i u neidealnom jednodimenzionalnom polimernom lanacu
date su u radovima Fornera i Skota, (videti u [40]) itd., kao i u [30].

U ci	u pore�e�a sa numeriqkim rezultatima, ovde �mo ponovo navesti
nelinearnu Xredingerovu jednaqinu

L
d2Φ

dη2
+ i(2kL− h̄v)

dΦ

dη
− (Lk2 − h̄ω)Φ + GΦ3 = 0

qije je solitonsko rexe�e dato slede�im izrazima

A(x, t) =

√
µ

2

ei( h̄v
2Ja2 x−Es

h̄
t)

cosh µ(x− vt)
tj. |A(x, t)|2 =

µ

2

1

cosh2 µ(x− vt)

Pita�e: "kako je soliton kreiran", kao xto smo ve� istakli, ne postav	a
se u ovoj aproksimaciji jer je ono stacionarno rexe�e koje zadovo	ava
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odre�ene graniqne uslove. Drugi problem kontinualne aproksimacije se
sastoji u tome xto je to rexe�e fiksirano u vremenu, tj. solitonsko re-
xe�e ima uvek isti oblik dat izrazom (2.60), kao xto se vidi sa Slike
3.1.

Slika 3.1. Usam	eni talas (soliton) za x− vt = 26.

Ako posmatramo neidealni jednodimenioni polimerni lanac tj. lanac sa
primesom u kontinualnoj aproksimaciji, dobijamo jednaqine (2.72) i (2.73).
Analizom ovih jednaqina (xto je ura�eno u referenci [31]), dobija se da
soliton zadr�ava isti oblik i prilikom interakcije sa primesom. Na
Slici 3.2 dat je sluqaj refleksije solitona na primesi (ε > 0), sliqno
kao raseja�a qestice na potencijalnoj barijeri. Analogno, na Slici 3.3 je
dat sluqaj lokalizacije solitona na primesi (ε < 0), koja u suxtini pre-
dstav	a potencijalnu jamu.

Diferencijalno-diferencne jednaqine (2.41) i (2.42) i �ihova opxtija
forma (2.72) i (2.73), koja uk	uquje nehomogenost jednodinenzionog polime-
rnog lanca, bi�e deta	nije numeriqki analizirane u slede�im sekcijama.

Izuqavaju�i ove jednaqine numeriqki je pokazano da soliton prilikom
propagacije kroz lanac pulsira oko amplitude (na razliqitim prostornim
a samim tim i vremenskim skalama) tj. nema fiksiran oblik. Na Slici 3.4.
prikazani su uporedno solitonski talasi u fiksiranim vremenskim trenu-
cima. 46



Slika 3.2. Refleksija solitonskog talasa. Korix�eni parametri: ε =

1.6 · 10−23J , J̃ = 1.6 · 10−23J, χ = 6.2 · 10−11N . Primesa se nalazi na 50-tom
qvoru.

Slika 3.3. Lokalizacija eksitacije (ε = −1.6 ·10−23J , J̃ = 1.6 ·10−23J, χ =

6.2 · 10−11N). Primesa je na 50-tom qvoru.
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Slika 3.4. Solitoni u idealnom jednodimenzionom polimernom lancu u
fiksiranim vremenskim trenucima. Vrednosti validnih konstanti za lanac
su: koeficijent elastiqnosti-κ = 19.N/m, energija rezonantne dipol-dipol
interakcije-J = 1.55 · 10−22J , parametri eksiton-fonon interakcije χ1 = 4.4 ·
10−11N i χ2 = 1.8 · 10−11N .

Sa posled�e slike se prime�uje da soliton tokom vremena me�a ampli-
tudu i ovaj proces je gotovo periodiqan. Ovo je povezano, pre svega, sa pri-
sustvom oba parametra koji karakterixu eksiton-fonon interakciju u sis-
temu. Naime, qlan χ1 te�i da lokalizuje kreiranu ekscitaciju u sistemu,
dok drugi qlan χ2 te�i da ovu kvaziqesticu raspline, tj. delokalizuje.
Ukoliko se "pogode"parametri u sistemu mo�e do�i do znatno izra�enijeg
efekta, tj. do periodiqnog nastanka, odnosno nestanka solitona u lancu.
Ovaj sluqaj zahteva deta	niju i iscrpniju analizu. Kada je eksiton-fonon
interakcija jednaka nuli, onda dobijamo qist eksitonski talas koji se,
tokom vremena, prostire du� lanca.

3.1 Postavke numeriqkog eksperimenta
Sada �emo numeriqki analizirati (simultano) diferencijalno-dife-

rencne jednaqine (2.41) i (2.42). U limitu ∆̃ = 0 i J̃ = 0 dobijamo diferenci-
jalno-diferencne jednaqine za idealan jednodimenzioni polimerni lanac.

48



Program je realizovan u Fortran-u F90 u double precision. Pri tome je
korix�ena metoda Runnge-Kutta IV reda [32].

10 Korak metode Runge-Kutta IV reda je uziman u intervalu od H =

1 · 10−4 do 1 · 10−5.

20 Masa monomerne jedinice, u jednodimenzionom polimernom lancu
je M = 1.9 · 10−25kg. Masa α-aminokiselina kre�e se u intervalu
(1.17− 1.91) · 10−25kg).

30 Koeficijent elastiqnosti κ kre�e se u intervalu 13.5 − 19.N/m

[33, 34].

40 Energija rezonantne dipol-dipol interakcije izme�u najbli�ih
suseda je J = 1.55 · 10−22J [35]-[37].

50 χ = χ1 + χ2 = 6.2 · 10−11N = const je sila eksiton-fonon intera-
kcije [38, 39]. Parametar χ1 me�a se od 3.5 · 10−11N do 6.2 · 10−11N

a parametar χ2 varira na komplemetaran naqin.

60 Parametar β = 5.

70 Poqetni uslovi

7.10 Ekscitacija se kreira na monomernoj jedinici n0, An0 =

(1, 0).
7.20 U poqetnom trenutku posmatra�a sistema t = 0 uzeli smo da

je An0(0) = (1, 0) i Ai(0) = (0, 0) (i = 2 . . . N) za i 6= n0. N

oznaqava broj monomernih jedinica posmatranog polimernog
lanca.

7.30 αi(0) = 0 i πi(0) = 0 (i = 1, . . . , N) tj. sve monomerne je-
dinice, posmaranog polimernog lanca su u ravnote�nom po-
lo�aju.

Prilikom numeriqke analize jednaqina (2.41) i (2.42) name�e se pita�e
da li se qlan Λ = (ε−D) + W , odnosno qlan definisan jednaqinom (2.44) i
koji predstav	a energiju longitudinalnih zvuqnih talasa, sme eliminisati
iz jednaqine (2.73) ili ne. A.C. Scott u radu [40] ka�e, citiram:

”A modification of Davydov’s fundamental wave function that allows this

more general case is described in Appendix B. An effect of this modification is to

49



remove the ”W term”from the first line of (2.1a). In the numerical studies, how-

ever, no difference was observed in the dynamics of βnα and |anα|2 upon removal of

W . This is to be expected since W approximately constant and contributes only

to a phase advance of anα. The whole question is more aesthetic than practical”.

U tom ci	u vrxene su odgovaraju�e numeriqke analize gore navedenih
jednaqina i pokazano je da prisustvo ovog qlana ne utiqe na dinamiqko
ponaxa�e sistema i mo�e se eliminisati iz jednaqina pogodnom unitarnom
transformacijom (jednaqine (2.41) i (2.42)).

3.2 Eksitonski talasi
Da bismo usporedili eksitonska i solitonska pobu�e�a u molekularnom

lancu, prvo �emo ispitati sluqaj kada nema eksiton-fonon interakcije, tj.
kada je χ1 = 0 i χ2 = 0. Tada se jednaqine (2.72) i (2.73) svode na jednaqine

M
d2αn

dt2
= κ [αn+1 + αn−1 − 2αn] (3.1)

ih̄
∂An

∂t
= εYn · An − (J + J̃Yn)(An+1 + An−1 − 2An) . (3.2)

Kao xto se vidi, dobijeni sistem jednaqina za fononske i eksitonske
amplitude je dekuplovan, i da	e �emo numeriqki analizirati samo propa-
gaciju eksitona.

Posmatrajmo najpre idealan jednodimenzioni polimerni lanac (∆̃ = 0

i J̃ = 0) koji se sastoji od N = 500 monomernih jedinica. Pobu�e�e je
kreirano na prvoj monomernoj jedinici tj. A1(t = 0) = (1, 0). Energija
rezonantne dipol-dipol interakcije je J = 1.55·10−22J . Korak metode Runge

Kutta IV reda je H = 4 · 10−5.
Na Slici 3.5a i Slici 3.5b prikazana je propagacija eksitonskog ta-

lasa kroz idealni jednodimenzioni polimerni lanac, pod gore navedenim
uslovima. Slika 3.5b predstav	a drugi ugao gleda�a eksitonskog talasa, u
odnosu na Sliku 3.5a.

Na Slici 3.6. prikazani su eksitonski talasi (|An|2) u fiksiranim vre-
menskim trenucima. Za, otprilike 160ps eksitonski talas sti�e do kraja
lanca. Tako�e se sa date slike vidi da amplituda eksitonskih pobu�e�a
opada tokom vremena i talas zahvata ve�u oblast lanca, tj. dolazi do di-
sperzije.
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Slika 3.5a Eksitonski talas u idealnom linearnom polimernom lancu.

Slika 3.5b Eksitonski talas u idealnom linearnom polimernom lancu
(Pogled odozgo).
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Slika 3.6 Eksitonski talasi u idealnom linearnom polimernom u odre�e-
nim vremenskim trenucima.

Na Slici 3.7a prikazano je propagira�e eksitonskog talasa pod istim
uslivima kao na Slici 3.5a ali je na 200-tom qvoru postav	ena primesa sa
ve�om energijom pobu�e�a: ∆̃ = 0.5 · 10−22J . Kao xto se vidi, eksiton je
proxao barijeru praktiqno bez ikakve interakcije.

Slika 3.7a Propagacija eksitonskog talasa u jednodimenzionom polimernom
lancu sa primesom. Pove�a�e eksitonske energije je ∆̃ = 0.5 · 10−22J .
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Slika 3.7b Propagacija eksitonskog talasa u jednodimenzionom polimernom
lancu sa primesom. Pove�a�e eksitonske energije je ∆̃ = 0.5 · 10−22J (Pogled
odozgo).

Slika 3.8 Eksitonski talasi u linearnom polimernom sa primesom (∆̃ =

0.5 · 10−22J) u odre�enim vremenskim trenucima.
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Upore�iva�em slika 3.6 i 3.8, vidimo sliqno ponaxa�e amplitude eksi-
tonskog talasa u lancu bez primese i sa primesom, kada dolazi do disperzije.

Tako�e je analizirana suma amplituda u lancu sa primesom i bez primese
[42]. Numeriqki je pokazano da razlke u amplitudama nema odnosno

N∑

i=1

|Ai|2 =
N∑

p=1

|Ap|2,

gde su sa Ai oznaqene amplitude u idealnom jednodimenzionom polimernom
lancu, a sa Ap amplitude u lancu sa primesom.

Kao xto vidimo, uska barijera ne predstav	a prepreku za propagaciju
eksitonskog talasa. Ukoliiko je barijera dovo	no xiroka (Slika 3.9) eksi-
tonski talas se potpuno reflektuje od �e.

Slika 3.9 Potpuna refleksija eksitonskog talasa od xiroke barijere. Ba-
rijera je postav	ena (∆̃ = 0.5 · 10−22J) od 200-tog do 207-og qvora.

54



Interesantno je ista�i da se sa Slike 3.9 jasno vidi interferencija
eksitonskih talasa odbijenih od primese i od kraja (n = 0) lanca.

3.3 Kreira�e i dinamika solitona
Kao xto smo do sada naglasili vixe puta, kontinualna aproksimacija u

solitonskom modelu A.S. Davidova (pod uslovima kada se soliton pojav	uje
u linearnom polimernom lancu) uvek daje fiksni oblik solitona poznate
brzine kreta�a (analitiqko rexe�e diferencijalnih jednaqina (2.51) i
(2.52)).

Dinamiqke jednaqine kreta�a (2.41) i (2.42) daju mogu�nost numeriqke
simulacije kreacije solitona, vremenske evolucije i propagacije du� line-
arnog polimernog lanca.

U ovom delu rada, ci	 nam je da poka�emo, koriste�i se numeriqkom
analizom jednaqina (2.41) i (2.42), da osobine i ponaxa�e solitona u line-
arnom polimernom lancu zavise od mesta gde je kreiran soliton { na poqetku
lanca ili u unutrax�osti lanca. Rezultati istra�iva�a objav	eni su u
[42].

Na Slici 3.10 prikazana je propagacija solitona u idealnom linearnom
polimernom lancu, u sluqaju kada je kreiran na poqetku lanaca tj. na prvoj
monomernoj jedinici. (N = 200), κ = 19N

m
, χ1 = χ = 6.2 · 10−11N , χ2 = 0)).

Sluqaj kada se soliton kreira unutar lanca (oko sredine), prikazan je na
Slici 3.11.

Kao xto mo�emo videti, numeriqka analiza sistema jednaqina (2.41)
i (2.42), mo�e dovesti do propagacije solitona du� lanca u jednom smeru
(kada je kreiran na jednom kraju lanca) ali i do propagacije u oba smera
du� lanca, ako se kreira unutar lanca. Ovaj drugi rezultat je fiziqki
prihvat	iv jer postoji potpuna simetrija lanca u oba smera. Ovaj rezultat
se ne mo�e dobiti u kontinualnoj aproksimaciji Davidova, jer u tom modelu
imamo soliton koji se kre�e ili u pozitivnom (ρ(x − vt) ili u negativnom
smeru ρ(x + vt) du� lanca. Poxto su to partikularna rexe�a nelinearne
Xredingerove jednaqine, oqigledno je da ne postoji rexe�e kao linearna
superpozicija ova dva solitonska rexe�a. Ovi rezultati svakako pokazuju
da je numeriqko rexava�e sistema diferencijalno-diferencnih jednaqina
(koje su, u datoj aproksimaciji - najbli�ih suseda, taqnije od kontinualne
aproksimacije Davidova) mnogo potpunije i pru�a nam kompletniju sliku
propagacije ovih ekscitacija u (diskretnom) jednodimenzionalnom polime-
rnom lancu.
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Slika 3.10 Propagacija solitona u idealnom linearnom polimernom lancu.
Eksitacija je kreirana na prvoj monomernoj jedinci (N = 200), κ = 19N

m
,

χ1 = χ = 6.2 · 10−11N , χ2 = 0)).

Slika 3.11 Propagacija solitona u idealnom linearnom polimernom
lancu. Eksitacija je kreirana na sredini polimernog lanca (N = 200, κ = 19N

m
,

χ1 = χ = 6.2 · 10−11N , χ2 = 0).
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Slika 3.12 Uporedni oblici solitona (za t = 50ps) u idealnom linearnom
polimernom lancu. Soliton1 - soliton kreiran na poqetku lanca; Soliton2 -
soliton koji je kreiran na sredini lanca.

Na Slici 3.12 prikazani su uporedni grafici solitona u trenutku t =

50ps od momenta kreacije, na poqetku i na sredini lanca (Soliton1 i Soliton2).
Kao xto se mo�e proceniti sa Slike 3.12, soliton koji startuje iz sredine
lanca ima oko 1.33 puta ve�u brzinu u odnosu na soliton koji se formira
na poqetku idealnog linearnog polimernog lanca.

Gor�i rezultat je ukazao da postoji neka korelacija izme�u brzine i
amplitude solitona. U tom ci	u je deta	nije izvrxena numeriqka anal-
iza odnosa brzine i amplitude solitona u lancu. Posmatran je lanac od
100 monomernih jedinica i korak metode Runge Kutta H = 1 · 10−4, sa
parametrima lanca J = 1.55 · 10−22J , κ = 19N

m
, χ1 = 6.2 · 10−11N . Eksitacije

su kreirane na poqetku lanca. Na Slici 3.13 prikazano je dokle su u lancu
stigli solitoni nakon 35ps od trenutka kreacije, u zavisnosti od kvadrata
amplituda. Jasno se vidi da postoji odre�ena korelacija izme�u amplitude
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i brzine solitona du� lanca.

Slika 3.13 Kvadrat amplitude, u linearnom polimernom lancu u trenutku
t = 35ps.

Radi preglednosti, ovi rezultati su prikazani i tabelarno (Tabela 3.1),
gde su date brojne vrednosti poqetnih amplituda-A, kvadrata amplituda-
A2 i mesta rexetke-Nmax gde talas ima maksimum u trenutku t = 35ps, od
momenta kreacije.

Tabela 3.1

A A2 Nmax

(0.5,0.0) 0.25 86
(0.6,0.0) 0.36 79
(0.7,0.0) 0.49 70
(0.8,0.0) 0.64 61
(0.9,0.0) 0.81 51
(1.0,0.0) 1.0 31
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Na bazi podataka sa Tabela 3.1 nacrtali smo grafik zavisnosti |A| od
brzine solitona, xto je prikazano na Slici 3.14.

Slika 3.14 Veza izme�u apsolutne vrednosti amplitude i brzine solitona
za t = 35ps.

Isprekidana linija pripada fitovanoj pravoj liniji (u odnosu na taqke
iz Tabele 3.1). Koeficijent korelacije je R = 0.99998, xto predstav	a
skoro idealno poklapa�e sa pravom linijom. Ovo je suxtinski nov rezultat
koji se ne mo�e reprodukovati u okviru Davidov	evog modela, jer tamo, kao
xto smo ve� istakli, partikularno rexe�e nije uopxte povezano sa bilo
kojim poqetnim uslovima, ve� je stacionarno, sa unapred datom brzinom.

3.3.1 Neidealan linearni polimerni lanac

Ovde je ispitano ponaxa�e solitona u linearnom poliernom lancu sa
primesom koja na soliton deluje kao barijera. Numeriqku analizu ponaxa�a
solitona u sistemu izvrxi�emo za sluqaj lanca du�ine 200 monomernih je-
dinica, sa primesom na 160-toj monomeru. Promena energije ekscitacije
primese je ∆̃ = 0.3 · 10−22J .
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Ako se soliton kreira na poqetku lanca pri nailasku na barijeru on se
potpuno reflektuje od �e kao xto se vidi na Slici 3.15.

Slika 3.15 Propagacija solitona u linearnom polimernom lancu sa prime-
som postav	enoj na 160-toj monomernoj jedinici. Primesa deluje na soliton
kao energetska barijera (∆̃ = 0.3 · 10−22J ). Eksitacija je kreirana na poqetku
lanca.

Ako se soliton kreira u unutrax�osti lanca, pod istim uslovima kao
soliton na Slici 3.15, nastaju dva solitonska talasa koji se prostiru kroz
lanac istim brzinama ali u suprotnim smerovima (Slika 3.16).

Kao xto vidimo sa slike 3.16, ukupna energija se deli na dva solitona i
amplituda svake grane je ni�a. U ovom sluqaju, za date parametre u sitemu,
nastalo pobu�e�e uspeva da pro�e kroz barijeru koja se nalazi na 160-tom
mestu u lancu. Me�utim, nakon interakcije sa primesom soliton vixe nije
stabilan i "pulsira", tj. pojavi se pa isqezne, xto se jasno vidi sa posle-
d�e slike. Dakle, ova ekcitacija razme�uje energiju sa drugim stepenima
slobode sistema, u prvom redu sa oscilacijama polimernog lanca. Osim
toga, uoqava se prisustvo granica od kojih se soliton reflektuje, ali ovaj
problem zahteva podrobniju analizu.
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Slika 3.16 Propagacija solitona u linearnom polimernom lancu sa prime-
som postav	enoj na 160-toj monomernoj jedinici. Energetska barijera ima vred-
nost ∆̃ = 0.3 · 10−22J . Eksitacija je kreirana na sredini lanca.

3.4 Uticaj eksiton-fonon interakcije na ponaxa�e
solitona u polimernom lancu

U ovoj podsekciji ispita�emo uticaj parametara eksiton-fonon inte-
rakcije, χ1 i χ2, na ponaxa�e solitona u linearnom polimernom lancu
(idealnom i neidealnom).

Posmatraju�i diferencijalno-diferencne jednaqine (2.41) i (2.42) vi-
dimo da konstante χ1 i χ2 mno�e drugaqije izraze. Me�utim, prelaskom
na kontinualnu aproksimaciju (jednaqine (3.51) i (3.52)) dobijamo da je
χ = χ1 + χ2. Poxto je u naxim analizama χ = const, proizilazi da su,
u kontinualnoj aproksimaciji, nebitne pojedinaqne vrednosti χ1 i χ2, ve�
da je bitan samo �ihov zbir. Za belanqevine, na primer, χ se nalazi u inte-
rvalu od 3.5 · 10−11N do 6.2 · 10−11N . Numeriqka analiza diferencijalno-
diferencnih jednaqina (2.41) i (2.42) pokaza�e da konstante χ1 i χ2 na
razliqit naqin deluju na propagaciju solitona u linearnom polimernom
lancu, xto se svakako razlikuje od kontinualne aproksimacije.
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Sve suxtinske osobine solitona zavise od eksiton-fonon interakcije:
unutrax�a energija, efektivna masa oblast lanca obuhva�en solitonskim
talasom, vreme �ivota, Stoksovo pomera�e (vidi Tabelu 2.1). Zbog pretho-
dno navedenog, procena vrednosti parametara eksiton-fonon interakcije je
veoma va�na [26, 41].

Parametar eksiton-fonon interakcije χ1 opisuje promenu energije mo-
nomerne jedinice na datom mestu n, usled malih oscilacija n-te monomerne
jedinice tj. χ1 ∼ dEn/dRn gde je En energija n-te monomerne jedinice a Rn,
polo�aj n-te monomerne jedinice. Drugi qlan χ2 ∼ 3J/Rn, tako�e va�an,
odnosi se na promenu energije dipol-dipol interakcije J izme�u susednih
monomernih jedinica, usled malih oscilacija monomera.

Pomenu�emo, na ovom mestu, da je W. Förner [43] vrxio sliqne numeriqke
analize ali samo sa parametrom χ1. Ra�ene su studije, numeriqke [44] i
analitiqke (videti u [39]), diskretnih i kontinualnih jednaqina u nameri
da se odrede graniqne vrednosti parametara eksiton-fonon interakcije unu-
tar kojih je mogu�e formira�e solitona. U naxim numeriqkim kalkulaci-
jama uze�emo da je χ = χ1 + χ2 = 6.2 · 10−11N , xto odgovara gor�oj granici
koja se mo�e na�i u literaturi za ove sisteme.

U prvom delu analizira�emo idealni linearni polimerni lanac i po-
kaza�emo da brzina solitona zavisi od pojedinaqnih vrednosti χ1 i χ2.

Tako�e �emo analizirati neidealni linearni polimerni lanac (lanac
sa primesom) i pokaza�emo da ponaxa�e solitona na primesi tako�e zavisi
od vrednosti χ1 i χ2 ponaosob.

3.4.1 Idelni polimerni lanac

Posmatramo lanac od N = 500 monomernih jedinica. Uzmimo da je ko-
eficijent elastiqnosti lanca κ = 19N/m. Osim toga, korak metode Runge

Kutta IV reda je H = 4 · 10−5.
Na Slikama 3.17(a) do 3.17(e) prikazani su rezultati numeriqkih is-

tra�iva�a propagacije solitona za razliqite vrednosti parametara χ1 i
χ2, uz uslov χ = χ1 + χ2 = 6.2 · 10−11N , videti [46]. Jasno se vidi, sa
prilo�enih slika, da je brzina solitona razliqita za razliqite pojedi-
naqne vrednosti χ1 i χ2. Prema tome, zak	uqujemo da brzina solitona nije
aditivna funkcija parametara eksiton-fonon interakcije χ1 i χ2, xto se
ne mo�e videti u okviru kontinualne aproksimacije Davidova.
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a) б) в)

г) д) ђ)

е)

Slika 3.17 Propagacija solitona u idealnom linearnom polimernom lancu.
Korix�eni parametri: (a) χ1 = 3.5 · 10−11N i χ2 = 2.7 · 10−11N ; (b) χ1 =

4.0 · 10−11N i χ2 = 2.2 · 10−11N ; (v) χ1 = 4.5 · 10−11N i χ2 = 1.7 · 10−11N ; (g)
χ1 = 5.0 · 10−11N i χ2 = 1.2 · 10−11N ; (d) χ1 = 5.6 · 10−11N i χ2 = 0.6 · 10−11N ;
(�) χ1 = 6.0 · 10−11N i χ2 = 0.2 · 10−11N ; (e) χ1 = 6.2 · 10−11N i χ2 = 0.0.
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Deta	nija analiza Slike 3.17 pokazuje da se sa sma�e�em χ1 (pove�a�e
χ2) pove�ava brzina solitona. Dva su faktora koji utiqu na takvo ponaxa�e.
Uzimaju�i u obzir definiciju χ1, jasno je da pove�a�e ovog parametra sti-
mulixe lokalizaciju pobu�e�a na datom mestu i samim tim sma�uje brzinu
solitona. S druge strane iz definicije parametra χ2, jasno je da �egov po-
rast dovodi do pove�a�a brzine solitona, tj. potpoma�e br�em transferu
ekscitacije sa monomera na monomer.

a) б)

Slika 3.18 Propagacija solitona u idealnom linearnom polimernom lancu.
Korix�eni parametri: (a) χ1 = 5.2 · 10−11N i χ2 = 0; (b) χ1 = 5.2 · 10−11N i
χ2 = 1.0 · 10−11N .

Ova situacija zahteva deta	niju analizu tako da �emo u sistemu jed-
naqina fiksirati χ1 i pove�avati χ2. Slike 3.18(a) i 3.18b) odgovaraju
sluqajevima: (a) χ1 = 5.2 · 10−11N i χ2 = 0; (b) χ1 = 5.2 · 10−11N i χ2 =

1.0 · 10−11N . Razlika u brzinama je jedva primetna i, s obzirom na to da
je req o numeriqkim simulacijama, texko je uoqiti da postoji razlika u
brzinama propagacije solitona sa promenom χ2. Pogledajmo neke kvanti-
tativne parametre koji slede iz ove analize. Tokom prvih 50ps soliton se
kre�e sred�om brzinom koja, aproksimativno, iznosi 1.60 site/ps. Sa poras-
tom vremena sred�a brzina solitona se sma�uje, prelazi u region sa ko-
nstantnom brzinom, tako da izme�u 200 i 250-te monomerne jedinice sred�a
brzina ima vrednost oko 1.26 site/ps. U sluqaju prikazanom na Slici 3.18(b)
sred�a brzina solitona za pre�enih prvih 50 monomernih jedinica iznosi
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oko 1.70 site/ps, dok izme�u 200 i 250ps iznosi 1.24site/ps. U ovom sluqaju,
nakon 100ps sred�a brzina, praktiqno, postaje konstantna. Na osnovu ovoga
mo�emo zak	uqiti da sa pove�a�em χ2 sred�a brzina na celom intervalu
monotono raste, tj. sred�a brzina, koja se odnosi na sluqaj χ2 = 0, iznosi
1.392 site/ps dok za χ2 = 1.0 · 10−11N ona iznosi 1.42 site/ps.

a) б)

Slika 3.19 Propagacija solitona u idealnom linearnom polimernom lancu.
Korix�eni parametri: (a) χ1 = 5.6 · 10−11N i χ2 = 0; (b) χ1 = 5.6 · 10−11N i
χ2 = 0.6 · 10−11N .

Ako pove�amo χ1 na vrednost χ1 = 5.6·10−11N mo�e se videti da je brzina
solitona ma�a i praktiqno nezavisna od χ2. Rezultati numeriqke analize
prikazani su na Slici 3.19(a) i 3.19(b). Za χ2 = 0 sred�a brzina solitona,
tokom prvih 50ps je 1.30 site/ps i opada sa vremenom, tako da u intervalu
izme�u 350-400ps, dosti�e vrednost od oko 0.84 site/ps. Sa pove�a�em χ2,
sred�a brzina se , u prvih 50ps, lagano pove�a na 1.32 site/ps, dok u inter-
valu od 350-400ps ima vrednost od 0.82 site/ps.

Na osnovu ovog mo�e se nedvosmisleno zak	uqiti da je glavni parametar,
koji odre�uje sred�u brzinu solitona u idealnom linearnom polimernom
lancu, parametar eksiton-fonon interakcije χ1.

Treba imati na umu da ne postoje prethodne studije ovakvog karaktera,
odnosno odvojenog uticaja ova dva parametara eksiton-fonon interakcije,
te ga stoga nije lako ni objasniti. Davydov je u radu [45] pokazao da maksi-
malna brzina solitona, u zavisnosti od rezonantne dipol-dipol interakcije

65



iznosi vmax = 2aJ/h̄. Me�utim, vidimo da, u kontinualnoj aproksimaciji,
vmax solitona je nezavisna od χ1 i χ2. Mi smo pokazali da ona primarno
zavisi od χ1 xto je publikovano u [46], gde je tako�e pokazano da je up-
ravo parametar elektron-fonon interakcije χ1 odgovoran za lokalizaciju
eksitacije.

3.4.2 Neidelni polimerni lanac

U ovom delu ispitiva�emo ponaxa�e solitona u neidealnom linearnom
polimernom lancu (idealan lanac sa jednom primesom) u zavisnosti od
vrednosti parametara eksiton-fonon interakcije χ1 i χ2. Izabrali smo da
primesa deluje kao energetska barijera. Za energiju pobu�e�a primese smo
uzeli ∆̃ = 0.5 ·10−22J . Posmatran je lanac sa N = 400 monomernih jedinica.
Primesa je postav	ena na 200-toj monomernoj jedinici. Zbog jasno�e, na
Slici 3.20, prikazano je samo 220 monomernih jedinica lanca, dok je na
Slikama 3.21 i 3.22 prikazano svih 400 monomernih jedinica lanca.

Slika 3.20 Propagacija solitona u linearnom polimernom lancu sa prime-
som. Primesa je na 200-toj monomernoj jedinici. (χ1 = 6.2 · 10−11N i χ2 = 0;
∆̃ = 0.5 · 10−22J).
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Na Slici 3.20, za parametre χ1 = 6.2 · 10−11N i χ2 = 0, dobijena je
refleksija solitona od barijere.

Me�utim, sma�e�em χ1 (χ1 = 5.6 · 10−11N) i uk	uqiva�em χ2 (χ2 =

0.6 · 10−11N) situacija se znaqajno me�a. Pojavom qlana χ2, koji poma�e
transferu ekscitacija, dobija se da soliton uspeva da "savlada" barijeru
(Slika 3.21) i praktiqno nesmetano nastavi kreta�e du� lanca. To je jox
oqiglednije ako pove�amo χ2 (χ2 = 2.7 · 10−11N), xto se vidi sa Slike 3.22.

Slika 3.21 Propagacija solitona u linearnom polimernom lancu sa prime-
som. Primesa je na 200-toj monomernoj jedinici. (χ1 = 5.6 · 10−11N i χ2 =

0.6 · 10−11N ; ∆̃ = 0.5 · 10−22J).

Ove numeriqke analize pokazuju da i u sluqaju lanca sa primesama,
parametri eksiton-fonon interakcije χ1 i χ2 svojim pojedinaqnim vredno-
stima utiqu na dinamiku solitona, sliqno kao i u idealnom lancu. To
je bitna razlika u odnosu na kontinualnu aproksimaciju, gde uvek imamo
zbirno dejstvo ovih parametara preko konstante χ = χ1 + χ2.
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Slika 3.22 Propagacija solitona u linearnom polimernom lancu sa prime-
som. Primesa je na 200-toj monomernoj jedinici. (χ1 = 3.5 · 10−11N i χ2 =

2.7 · 10−11N ; ∆̃ = 0.5 · 10−22J).

Ovi rezultati numeriqkih istra�iva�a dinamike solitona u polime-
rnim lancima sa primesama, mogli bi biti interesantni i za bioloxke
sisteme, koji se mogu modelirati na sliqan naqin (α-spiralni molekuli
belanqevina itd.), gde bi primesa predstav	ala neke defekte u strukturi,
koji mogu biti uzrok i nekih obo	e�a (npr. xe�erne bolesti). Naravno
da su u tom pravcu potrebna dub	a, mnogo deta	nija i kompleksnija odgo-
varaju�a multidisciplinarna istra�iva�a. Na kraju treba ista�i da su
ova istraziva�a veoma aktuelna na xta ukazuju publikovani brojni radovi
[47]-[50].
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Zak	uqak

U ovoj disertaciji je razmatrana mogu�a uloga solitona u transportu
energije u jednodimenzionalnim polimernim lancima. Ovo je od posebnog
znaqaja s obzirom na mogu�u primenu na neke kompleksne bioloxke sisteme
kao xto su α{spiralne bjelanqevine, nukleinske kiseline itd.

U prvoj glavi date su neke opxte karakteristike belanqevina. Posebno
je interesantno da se istakne tzv. problem postoja�a monohiralnih sta�a
odre�enih molekula i α-aminokiselina od kojih su sastav	ene belanqevine.
Problem je otvoren vixe od sto i pedeset godina a u ovoj disertaciji spo-
menuti su originalni rezultati autora (Prilog B) koji su publikovani u
radovima [16]-[19].

U drugoj glavi analizirani su mogu�i mehanizmi prenosa energije u
molekularnim lancima koji se osla�aju na solitonski model ruskog fi-
ziqara A>S. Davydov-a. Date su uporedne karakteristike eksitona i soli-
tona, gde je pokazano da su solitoni mnogo pogodnije ekscitacije, s obzirom
na �ihovu stabilnost, za prenos energije du� lanca. Tako�e je formulisan
hamiltonijan jednodimenzionalnog lanca sa primesama i analizirane su di-
namiqke jednaqine u tom sluqaju. Rezultati ovih istra�iva�a objav	eni
su u radovima [29]-[31].

Najbitnija analiza sistema diferencijalno-diferencnih jednaqina, kao
i mogu�nost kreira�a solitona, data je u tre�oj glavi. Numeriqkom putem
je pokazano da se eksitonski talasi vrlo brzo raspli�uju, te svakako nisu
pogodni za prenos energije u polimernim lancima. Deta	nija numeriqka
analiza, koja obuhvata problem kreira�a solitona, kako na poqetku tako i
unutar lanca, pokazala je da se numeriqke analize diskretnih jednaqina
mnogo opxtije i realistiqnije od kontinualne aproksimacije Davidova.
Tako�e je pokazan, numeriqkim putem, uticaj konstanti eksiton-fonon inte-
rakcije na dinamiku solitona, kako u idealnom, tako i u polimernom lancu
sa primesama. Ovo su originalni rezultati [42, 46], gde je nedvosmisleno
pokazano da postoji korelacija izme�u brzine i amplitude solitona, kako u
idealnim, tako i u neidealnim polimernim lancima, i da bitno zavisi od
odnosa pojedinaqnih vrednosti parametara eksiton-fonon kuplova�a, xto
je rezultat koji se ne mo�e dobiti u okviru kontinualne aproksimacije
poxto tamo dinamika solitona zavisi od konstante χ1 + χ2, i ne postoji
korelacija izme�u amplitude i brzine solitona. To je zbog toga xto se radi
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o partikularnom solitonskom rexe�u koje je stacionarnog tipa.
Ceo spektar rezultata u ovoj disertaciji, dobijenih numeriqkim anali-

zama solitona u lancima [42, 46], mogli bi biti prime�eni na problemima
transporta energije u kompleksnim bioloxkim sistemima (α-spiralne be-
lanqevine, na primer). Me�utim, izvesno je da takva istra�iva�a za-
htevaju mnogo deta	niju studiju interdisciplinarnog karaktera (fizika,
biofizika, matematika, biologija i molekularna biologija).
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A. Prilog
U ovom prilogu data je tabela iz Glave 1, paragrafa 1.1, gde su prikazane

formule aminokiselina i vrednost izo-elektriqne taqke pI.
Tabela 1.1 α-aminokiseline
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U Tabeli 1.1 navedene su 22 aminokiseline. Prvih dvadeset �elije ko-
riste za sintezu belanqevina. Zad�e dve, u navedenoj tabeli, sintetixu se
naknadno, nakon uspostav	a�a poliamidnog lanca. To su hiroksiprolin
(koji se nalazi samo u kolagenu) a koji nastaje iz prolina i cistin (nalazi
se u ve�ini belanqevina) koji nastaje oksidacijom cisteina. Prolin ima
nexto drugaqiju strukturu od drugih aminokiselina jer se kod �ega sa azo-
tom jedini samo jedan atom vodonika.

A.1 Tercijarna (tre�estepena) struktura belanqevina
U formira�u stabilnih oblika molekula belanqevina, s poreme�enim

delovima α-spiralne strukture, suxtinsku ulogu igraju hidrofobna i hi-
drofilna interakcija s vodom. Te interakcije dovode do toga da se molekul
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savija u tzv. globulu (klupko) koja ima ma�e ili vixe sferan oblik ra-
dikalima (glutaminil, tirozinil i dr.) a unutar globule se postav	aju
delovi sa prete�no hidrofobnim radikalima (leucinil, alaninil, fenil-
alanininil i dr.). Neki autori u drugostepenu strukturu molekula be-
lanqevina svrstavaju isk	uqivo strukturu koja je uslov	ena samo interak-
cijama izme�u grupa atoma unutar peptidnog lanca (vodoniqne veze, hemijske
veze, jonske veze, disulfidni mosti�i, itd.).

Konformaciju (prostorni raspored) svih atoma belanqevina, uzrokovana
�enom interakcijom sa vodenim okru�e�em, neki nazivaju tre�estepenom
strukturom belanqevina. Prema mix	e�u mnogih autora ova podela je
uslovna.

U opxtem sluqaju drugostepena i tre�estepena struktura molekula be-
lanqevina uzrokovane su primarnom strukturom belanqevina, tj. sastavom
i rasporedom aminokiselinskih ostataka du� �enog polipeptidnog lanca.
Takva struktura se uspostav	a nakon zavrxetka sinteze celog molekula be-
lanqevine u ribozomu. Drugim reqima, u jednakim spo	ax�im uslovima
belanqevine s razliqitim prvostepenim strukturama imaju razliqitu dru-
gostepenu i tre�estepenu strukturu { konfiguraciju ili konformaciju.
Takva konformacija odgovara minimumu Gibsove slobodne energije sistema
koji se sastoji iz molekula belanqevine i �egovog okru�e�a.

U radovima Pticina, Lima i drugih autora predlo�en je metod pred-
skaziva�a drugostepene strukture belanqevina na osnovu �ene prvostepene
strukture.

A.2 Qetvorostepena struktura belanqevina
Ova struktura belanqevina opisuje naqin na koji se nekoliko polipep-

tidnih lanaca, na raqun disulfidnih mosti�a, vodoniqnih i jonskih veza
i Van der Valsove interakcije, povezuju u jedinstven molekul (agregat).

Belanqevine koje sadr�e vixe od jednog polipeptidnog lanca nazivaju
se oligomeri (dimeri, trimeri, itd.) a pojedinaqni lanci predstav	aju
subjedinice. Subjedinice zadr�avaju svoju primarnu, sekundarnu i terci-
jarnu strukturu. Takav oligomer pokazuje odre�enu bioloxku aktivnost
koju subjedinice koje ga grade nemaju.

Jedna od najbo	e prouqenih belanqevina sa definisanom qetvoroste-
penom strukturom je hemoglobin. On se sastoji od qetiri polipeptidna
lanca (dva α- i dva β-polipeptidna lanca). Ima definisanu i sekundarnu
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strukturu koja je u velikoj meri u obliku α-heliksa koji se savija tako
da obrazuje globulu (tercijarnu strukturu). Ceo molekul hemoglobina ima
sferni oblik.

Mnogi enzimi, koji katalizuju bioloxke reakcije u �elijama imaju qe-
tvorostepenu strukturu. Npr. enzim fosforilaza, koji je odgovoran za
quva�e i degradaciju glikogena u �elijama, sastoji se iz dva polipeptidna
lanca qija je masa 96000 daltona.

Postoje i takve belanqevine koje sadr�e dvadeset subjedinica, kao xto
je apoferitin. Svaka od subjedinica je u obliku globule, a pakuju se tako
da se izme�u �ih stvaraju xup	ine u koje se mogu smestiti soli gvo��a,
obrazuju�i tako proteinsko skladixte gvo��a, slo�eni protein feritin.

Podela belanqevina mo�e se izvesti po razliqitim osnovama. Prema
prostornom izgledu i nekim fiziqkim osobinama belanqevine se dele na
fibrilarne i globularne. Fibrilarni proteini (keratin, kolagen, itd.)
sastoje se od vixe polipeptidnih lanaca zbijenih jedan uz drugi u dugaqkim
vlaknima. Mogu biti α- i β-strukture a qesto se nekoliko spiralnih lanaca
nalazi paralelno sa β-strukturom. Fibrilarne belanqevine su nerastvorive
u vodi ali su rastvor	ive u jakim kiselinama i bazama. Ove vrste belanqe-
vina su strukturne komponente mixi�a, tetiva, hrskavice, ko�e i rogova
kod �ivoti�a, oklopa kod kor�aqa itd.

Globularni proteini su najqex�e uvijeni u kompaktnu strukturu pri-
bli�no sfernog oblika (globula). Nepolarne grupa boqnih nizova ami-
nokiselinskih ostataka grupixu se unutar globule (xto doprinosi stabi-
lnosti tercijarne strukture) a polarne se orijentixu ka spo	ax�oj sre-
dini (prema vodi), pa su zato globularni proteini rastvor	ivi u vodi i
razbla�enim rastvorima soli. U globularne belanqevin spadaju enzimi
(npr. ribonukleaza), transportne belanqevine (hemoglobin, mioglobin) i
hormoni.

Na osnovu sastava belanqevine se dele na proste i slo�ene. Slo�ene
belanqevine se jox nazivaju i proteidi. Proste belanqevine hidrolizom
daju samo aminokiseline, dok slo�ene belanqevine pored aminokiselina
daju i neka belanqevinasta jedi�e�a koja se nazivaju prostetiqne grupe
(kad su u sklopu slo�ene belanqevine).

Rekli smo da su drugostepena i vixestepene strukture uslov	ene slabim
vodoniqnim vezama, hidrofobnim, hidorfilnim i Van der Valsovim inte-
rakcijama. Zbog toga se takve strukture naruxavaju pri zagreva�u do 60−
700C. Da bi se naruxila prvostepena struktura, bez prisustva enzima, potrebne
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su mnogo vixe temperature.
Proces razara�a drugostepene i vixestepenih struktura belanqevina,

pri kome se oquvava prvostepena struktura, naziva se denaturacija belanqe-
vina. Kuvana i pr�ena hrana sadr�e denaturisane belanqevine. Do dena-
turacije molekula belanqevine mo�e do�i i pri delova�u ultra	ubiqastog
zraqe�a, pri interakciji sa solima texkih metala i pri nekim organskim
reakcijama. Prilikom denaturacije molekul belanqevine gubi sve bioloxke
funkcije.

Uopxteno govore�i, promena oblika molekula belanqevina vrxi se i na
granici vode i neke druge grupne molekularne strukture. Npr. enzima
u bioloxkim membranama na granici vodene sredine i dvojnom lipidnom
(masnom) sloju itd.
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B. Prilog

U ovom prilogu dati su glavni radovi autora ove doktorske disertacije
vezani za problem postoja�a monohiralnih sta�a molekula u prirodi.
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[7] H. Fröhlich, H. Pelzer,S. Zinean, Phil. Mag. 41 (1950) 221.
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