Vibroniné sgveika teoriniuose chlorofilo a spektruose

Vibronic coupling in simulated spectra of chlorophyll a
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Fotosintezé — tai fotocheminiy ir biologiniy procesy
derinys, leidziantis Saulés Sviesos energija paversti
chemine, kuri veliau panaudojama lasteliniy procesy
vystymui. Sviesos sugerties ir energijos pernasos
procesus augaly fotosintetiniuose kompleksuose atlieka
membraniniai pigmenty ir baltymy kompleksai. Norint
iSsiaiskinti, kaip vyksta Sviesos fotono pagavimas ir
pernasa fotosistemose, reikia suprasti pagrindiniy
pigmenty — chlorofily — energijos lygmeny struktiira ir
kokie aplinkos ir saveikos parametrai turi jai itakos.

Elektroniniai suzadinimai ir ju dinamika chlorofilo
tipo molekulése daZniausiai nusakomi  dviem
tarpusavyje nepriklausomais Q, ir Qi elektroniniais
Suoliais (1 pav., a)[1]. Elektroniné—virpesiné (vibroniné)
saveika tarp Siy lygmeny atsiranda dél virpesiniy laisvés
laipsniy iskaitymo. Saveika sistemoje sumai$o Suoliy
biisenas, todél Q, ir Q energijos lygmenys sugerties
spektre tampa sunkiai atskiriami [2]. Toks susimaiSymas
daro jtaka jvairiems reiskiniams, tokiems kaip krovio
pernasa ir ilgai gyvuojantys koherentiskumai [3].

Siame darbe pristatomas chlorofilo tipo molekulés
(chlorofilo ir bakteriochlorofilo) teorinis modelis.
Modelyje molekulé aprasoma kaip triju elektroniniy
lygmeny sistema, o kiekvieno lygmens potencialinis
pavirSius — kaip harmoninis osciliatorius skirtingose
koordinaciy sistemose (1 pav., b)[4]. Vibroniné saveika
tarp Qy ir Q« ivedama per apibendrintaja vienmatg
branduoliniy laisvés laipsniy koordinat¢ ¢q. Like
virpesiniai dazniai iskaitomi netiesiogiai [5].

1 pav. Chlorofilo a molekulés struktiira ir jos
elektroniniy Suoliy poliarizuotumas makroziedo
atzvilgiu (a). Chlorofilo molekulés teorinis modelis (b).

Ankstesniuose bakteriochlerofilo a sugerties spektry
skaié¢iavimuose buvo jvertinta vibroninés saveikos jtaka
energijos lygmeny iSsidéstymui bei nustatyta, kad
saveika pasireiskia skirtingy suzadinty vibroniniy Qy ir
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Qx biiseny energijos lygmeny pasistimimu, lyginant su
pagrindinés biisenos virpesiniais lygmenimis [5].

Siame darbe, vibroninés saveikos jtaka buvo
tvertinta modeliuojant chlorofilo a sugerties ir
dvimacius spektrus. Q, ir Q. biiseny energijos ir
virpesiniai dazniai buvo gauti i§ kvantinés chemijos
skai¢iavimy (panaudojant tankio funkcionalo teorijg su
B3LYP hibridiniu funkcionalu ir cc-pVDZ baziniy
funkcijy rinkiniu) ir spektry skai¢iavimuose itraukti per
spektrinius tankius.

Atlikti du skirtingi skaiiavimai: (1) visas virpesines
modas itraukiant per spektrinius tankius ir neiskaitant
vibroninés saveikos, ir (2) viena virpesing moda
itraukiant i vibroning saveika, o likusias — iskaitant per
spektrinio tankio funkcija. Palyginus rezultatus, galima
jvertinti vibroninés sgveikos jtaka elektroniniams
dvimaciams ir trimaciams spektrams. Taip jvertinti
vibroninés saveikos itakos désningumai leidzia tokio
tipo saveika atpazinti ir kitose molekulése.

elektronine-
molekuliy
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