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Vad behover vi kvantmekanik till?

THE JOURNAL OF
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Explaining the Efficiency of Photosynthesis: Quantum Uncertainty
or Classical Vibrations?

Johan E. Runeson,™ Joseph E. Lawrence,* Jonathan R. Mannouch,* and Jeremy O. Richardson™
Cite This: J. Phys. Chem. Lett. 2022, 13, 3392-3399

ABSTRACT: Photosynthetic organisms are known to use a mechanism of vibrationally
assisted exciton energy transfer to efficiently harvest energy from light. The importance of
quantum effects in this mechanism is a long-standing topic of debate, which has traditionally
focused on the role of excitonic coherences. Here, we address another recent claim: that the
efficient energy transfer in the Fenna—Matthews—Qlson complex relies on nuclear quantum ~ Classical?
uncertainty and would not function if the vibrations were classical. We present a counter- 1
example to this claim, showing by trajectory-based simulations that a description in terms of —[§,p| — {q,p}
quantum electrons and classical nuclei is indeed sufficient to describe the funneling of energy it

to the reaction center. We analyze and compare these findings to previous classical-nuclear

approximations that predicted the absence of an energy funnel and conclude that the key

difference and the reason for the discrepancy is the ability of the trajectories to properly account for Newton’s third law.
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Orientational Water Bonding on Pt(111): Beyond the Frontier
Orbital Principle

Haochang Deng, Yongli Huang,* and Jibiao Li*

Cite This: Langmuir 2023, 39, 11119-11133 https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.3c01545
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Computer-aided drug design, quantum-mechanical & P9canhelp
methods for biological problems ‘and

Madushanka Manathunga', Andreas W. Gotz” and
Kenneth M. Merz Jr. ’

Abstract Current Opinion in Structural Biology 2022, 75:102417
Quantum chemistry enables to study systems with chemical . o

accuracy (<1 kcal/mol from experiment) but is restricted to a hitps/doi.org/10.1016/}.s1.2022.102417

handful of atoms due to its computational expense. This has 0955440308 2022 ElsevierLi. Allirights reserved.
led to ongoing interest to optimize and simplify these methods
while retaining accuracy. Implementing quantum mechanical
(QM) methods on modern hardware such as multiple-GPUs is
one example of how the field i= optimizing performance.
Multiscale approaches like th_ __-called QM/molecular me-
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Milstolpar i tidig kvantmekanik

» Descartes korpuskelteori — ljus som partiklar (1637)

* Newton — utvecklad partikelteori for ljus (1672)
* Huygens princip — ljus som vagrorelse (1678)

* Max Planck, svartkroppsstralning, kvanta (1901)
* Albert Einstein, fotoelektrisk effekt (1905)
* Niels Bohr, atomspektra (1913)

* Louis de Broglie, vagegenskaper hos partiklar (1924)

* Werner Heisenberg, kvantmekanik (1924)

* Erwin Schrodinger, vagmekanik (1925)

» Max Born, tolkning av vagfunktionen (1926)

« Werner Heisenberg, osakerhetsrelationen (1927)
* Niels Bohr, komplementaritetsprincipen (1927)
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Resultat som
gav anledning
att ifragasatta
klassisk mekanik

Nya begrepp
och metoder,
utveckling av
¥ kvantmekanik




Laget vid 1900-talets borjan

Den klassiska varldsbilden lamnade manga fragor inom fysik
och kemi obesvarade:

Atommodeller med elektroner som kretsar kring en positiv karna,
men varfor faller inte elektronen in i kdrnan?

Varfor ar grafit ledande, men inte diamant?

Varfor emitterar urladdningslampor bara vid vissa vaglangder?

Svartkroppsstralning Kvantisering av energi

Fotoelektriska effekten $ Ljus har partikelegenskaper
Diffraktion av elektroner Partiklar har vagegenskaper




Svartkroppsstralning

T = konstant

Infallande ljus
absorberas.
Vad kommer ut?

‘Svartkropp’

Om vaggarna ar i termisk jamvikt,
ar stralningen som kommer ut
fordelad enligt Stefan-Boltzmanns
lag, s.k. svartkroppsstralning.

Stralningen avges fran termiskt
exciterade oscillatorer (svangande
laddningar).

Observerad emittans,
R(A,T) = avgiven effekt per areaenhet

ook Stefan-Boltzmanns lag:
R(A,T) = ol A

R(\,T) (arbitrary units)

Avgiven effekt dkar snabbt
med temperaturen!

Hur beskriver vi variationen
med vaglangden, R(A), for en
given temperatur?




Svartkroppsstralning S ee o

Rayleigh-Jeans vs. Planck ST :8_7:(?
A
Medelenergin per oscillator ar enligt
Energif@rde"ﬂng klassisk statistisk mekanik:
] \ L E=AT
S 4 \ %Alla oscillatorer (vid alla frekvenser)
%&‘ \ ar exciterade vid varje temperatur.
éj i \\ _ Planck foreslog att en given oscillator
E e \ clgh-lesns endast kan anta diskreta varden: ng,
T \ . Medelenergin per oscillator blir da:
i % 5<ﬂ>=ehﬁ¥_1 (Vﬁj
| | I - och en given oscillators bidrag beror
0 1 2 3 5 :(m) pa temperaturen. Stdammer med data!
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—> Fotonenergier ar i sa fall
kvantiserade: E = n-g,, n heltal



Fotoelektrisk effekt

Quartz window Ultraviolet light

E =E. +O®

d = Uttradesarbete, elektronens
bindningsenergi i metallen

Klassisk fysik forutsager:

(1) Infallande ljus absorberas av ett
stort antal elektroner, och en enskild
elektron kan bara absorbera en liten
del av det infallande ljusets energi.

(2) Elektroner emitteras vid alla
infallande frekvenser hos UV-ljuset,
om bara intensiteten ar tillracklig.

(3) Kinetiska energin per elektron
okar med intensiteten.



Fotoelektrisk effekt

Fotoemissionsstrom

Oberoende av g

intensiteten - %\ B

(vid samma V) / Olika intensiteter
Experimentella observationer: T A
* Elektroner emitteras aven om

<Y

intensiteten ar sa lag att det o0

absorberade ljuset natt och jamt
racker for att emittera en elektron (jfr (1)).
Einstein sag att observationerna
« Inga elektroner emitteras for frekvenser under  kan forklaras om ljuset bestar av
nagon troskel v,, oavsett intensitet (jfr (2)). kvanta (fotoner, partiklar’),
med energi
» Antalet elektroner okar med intensiteten, B
o . . E=hv
men den kinetiska energin beror pa
frekvensen (jfr (3)).



Diffraktion av elektroner

Davisson—Germers forsok: elektroner med bestamd energi
(54 eV) infaller mot en Ni-kristall, reflekterad intensitet mats.

Electron
gun

Ni crystal

Detector

9=0°

\

Registrerad intensitet
for olika vinklar

0 - _ . . 9=%0

Intensitet med maxima vid givna vinklar?
Karakteristiskt for interferens — ett vagfenomen,
sa partiklarna beter sig som vagor!



Diffra

ktion av elektroner

d = avstand mellan Bragg-planen

D = avstand mellan atomerna

0, = diffraktio

Om vi utgar fran Braggs lag, vilken
vaglangd ger det oss for den
infallande (partikel)stralningen?

nsvinkeln

»sin @, = cos
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D=215A;omn=14arA=2,15sin 50°= 1,65 A
1="" for 54 &V elektroner iir 1,67 A
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Klassisk varldsbild Kvantmekanisk varildsbild

Trajektoria (partikelbana) Vag-partikeldualitet

En partikels lage ar helt Vagor kan ha partikel-

bestamt av dess lage, egenskaper, och partiklar
hastighet och de verkande kan ha vagegenskaper.
krafterna.

Energikontinuum Kvantisering

Varje frinetsgrad (ungefar Pa atomar niva ar energi inte en
‘rorelsesatt’) kan ha kontinuerlig variabel.

godtycklig energi.

Kvantmekaniken var det forsta (och hittills enda) lyckade forsoket
att inkorporera idéer om vag-partikeldualietet och kvantisering i en
fysikalisk modell!



Nya idéer?

- Ljus som partiklar respektive vagor, teorier av Descartes, Newton och
Huygens under 1600-talet.

- Johannes Kepler (1571-1630) foreslog att kometsvansar alltid pekar
bort fran solen for att ljuset fran solen har rorelsemangd.

——— |
=1 @ |
1 = ==® !
— . —%eee |
— 3}

- 1905 utvecklade Poynting
teorier for elektromagnetiskt
stralningstryck (forutsatter
rorelsemangd).

(Bilderna fran Popular Science Monthly Vol 76, Jan 1910 (1910))
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Diffraktion i dubbelspalt

Dp——

(T.ex. okorrelerade | A . Partikel-
elektroner, dvs Partikel- detektor

interferens mellan 5|5 PE%’ """"""""" B

tva elektroner kan
inte forekomma.)

S S,
Superposition A &B A 5ppen B Bppen A+B
av tillstanden oppna

A och B! _ _ _ _
P=lyp+ ygl? P = |yl P =|ygl? P =|yal? + |ywal?

Vag- och partikelegenskaper i samma forsok!




In search of multipath interference using Cotter et al.,

|arge molecules Science Advances
14t . e 1 . . 1 o . ) 3:€1602478 (2017)
Joseph P. Cotter, *" Christian Brand, Christian Knobloch," Yigal Lilach, 11 August 2017

Ori Cheshnovsky,** Markus Arndt’

The superposition principle is fundamental to the quantum description of both light and matter. Recently, a number of
experiments have sought to directly test this principle using coherent light, single photons, and nuclear spin states. We
extend these experiments to massive particles for the first time. We compare the interference patterns arising from a

beam of large dye molecules diffracting at single, double, and triple slit material masks to place limits on any high-
order, or multipath, contributions. We observe an upper bound of less than one particle in a hundred deviating from

the expectations of quantum mechanics over a broad range of transverse momenta and de Broglie wavelength.
B va U 1c (A) A laser produces a
Detection screen  thermal beam of PcH,
I I I molecules, which diffracts
— —
d a

at a vertical array of Phthalocyanine
single, double, and triple
slits, and deflect in the
gravitation field, before
landing on a detection
screen. (B) Schematic of
the triple slit.

d =100 nm

/k:.
.

Laser ©

desorption Region M, stSrLlegfu?'ret
of the e —
X A diffraction

mask.



1-1 Vagfunktionen 1 (psi)

Slutsats fran observationer: Materien kan anta vag- eller
partikelegenskaper, dessa ar komplementara!

Fran klassisk teori (vagrorelselara) lanar vi idén att beskriva partiklar som
vagor, sa att kvadraten av vagens amplitud motsvarar partikelns
"intensitet”, 1 detta fall en sannolikhetsfordelning av dess lage.

Postulat: En partikel ar distribuerad i rummet som en vag och beskrivs
med en vagfunktion, 1.



1-1 Vagfunktionen 1 (psi)

e Vagfunktionen innehaller all Borns tolkning av 1
dynamisk information om det )
system den beskriver 1|~ ér proportionell mot

sannolikheten att hitta partikeln i

o ¢ ar 1 allmanhet en komplex ett omrade kring .

funktion, men [¢)|? = ¢* r
alltid reell (Sannolikheten att hitta partikeln i
(v* ar komplexkonjugatet av 1) intervallet [z, r + dz| o WPd:’f)

W\Q ar en sannolikhetstathet

Y ar en sannolikhetsamplitud
som saknar direkt fysikalisk tolkning
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