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Ivadas

Karotinoidai yra organiniai pigmentai, randami augaluose ir dumbliuose, taip pat ir kai
kuriose bakterijose bei grybuose [1]. Kartu su chlorofilais karotinoidai sudaro didziausig dalj gamtoje
randamy pigmenty. Nors karotinoidai geriausiai zinomi kaip pigmentai, jie gamtoje turi ir daugiau
svarbiy funkcijy. Dél Sviesos sugerties jie palengvina fotosintezg ir suteikia augalams apsaugg nuo
foto-oksidacijos [2]. Sie pigmentai gyviinams lemia jvairias gyviiny savybes, tarp jy ir stuburiniy
organizmy naktinj matyma ar véziagyviy, vabzdZiy bei pauki¢iy spalva [3]. Zmogaus organizme
karotinoidai veikia kaip antioksidantai, augaluose apsaugo fotosintezés centrus nuo per daug
intensyvios Sviesos [4, 5]. Karotinoidy struktiiros pagrindas yra anglies grandinélé, kurioje atomai
pakaitomis sujungti viengubais ir dvigubais rysiais, sudaranti konjuguota 7 elektrony sistema,
lemiancig pagrindines spektroskopines molekulés savybes [6].

Karotinoidy spalva yra nulemta peréjimo i§ pagrindinés (S0O) | antraja suzadintg (S2)
energijos biiseng. Dél simetrijos ir S1 biisenos banginés funkcijos savybiy peréjimas j zemiausig
suzadintg biseng S1 yra draustinis. Taciau karotinoidai, kaip ir daugelis kity molekuliy, pasizymi
vidinés konversijos reiskiniu. Jo metu, jvykus elektroniniam suzadinimui j S2 ar aukStesn¢ biiseng
karotinoido molekulé greitai (300 fs) relaksuoja j drausting elektroning biiseng. Sios singuletinés
biisenos gyvavimo trukmé priklauso nuo karotinoido konjuguotos sistemos ilgio, t.y. kinta nuo
300 ps trumpoms konjuguotoms sistemos iki ~1 ps labai ilgoms. Eksperimentiskai §i0s biisenos
tyrimas dél jos draustinés prigimties yra apsunkintas. Ji buvo nustatyta naudojantis pazangiais
spektroskopiniais metodais, tarp kuriy yra ir femtosekundiné laikiné spektroskopija [7].

Vidinés konversijos procesams didziausig jtakg daro Zemiausios elektroninés biisenos
ST ir S2. S2 biisena yra zemiausia optiSkai aktyvi elektronin¢ karotinoidy biisena. S1 biisena yra
optiskai drausting, taciau jos potencinés energijos pavirSius gali lengviau priartéti tiek prie S2 tiek
prie SO biiseny pavirSiaus. Suartéjus potencinés energijos pavirSiams, peréjimui i§ vieno elektroninio
lygmens j kita jtakos turi virpesinés karotenoidy biisenos. Si prieZastis lemia karotenoidy virpesinio
spektro ir virpesiniy mody analizés svarbg.

Ankstesniuose miisy darbuose buvo nagrinétas beta karoteno Zemiausiy elektroniniy
biiseny virpesiniy mody energijy ir poslinkiy Kitimas elektroniniy Suoliy metu. Tac¢iau beta karoteno
modeliavimas yra imlus laikui procesas reikalaujantis daug skaiciavimo resursy. Tiek dél Sios
priezasties, tiek siekiant nustatyti, kokig jtakg beta karoteno virpesiniam ir elektroniniam spektrui turi
anglies ziedai bei metilo radikaly grupés, Siame darbe pasirinkta modeliuoti tiek beta karotena, tiek
modelines molekules. Sios modelinés molekulés i§ esmés islaiko beta karoteno polieno grandinélés
struktiira. Sio darbo tikslas — iSnagrinéti beta karoteno ir modeliniy molekuliy Zemiausiy elektroniniy

buseny SO ir S2 virpesiniy mody energijy ir virpesiy formy elektroniniy Suoliy metu kitimg bei
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nustatyti, kokig jtaka Siems spektrams turi polieno grandinélé ir kitos beta karoteno dalys. Taip pat
iStirti anharmonizmo jtakg virpesiniams dazniams SO ir S2 elektroninése bisenose. Potencinés
energijos pavirSius numatoma skai¢iuoti tankio funkcionalo bei nestacionariosios tankio funkcionalo
teorijos metodais. Sis metodas pasirinktas kaip salyginai ekonomiskesnis, taip pat siekiant jvertinti,

kiek kokybiskai ir kiekybiskai jis tinkamas tokio pobiidZzio uzdaviniams spresti.



1. Beta karoteno ir modeliniy molekuliy tyrimo eiga

Siame darbe yra tiriami beta karotenas ir jo polieno grandinélés pagrindu sukonstruotos
modelinés molekulés. Beta karoteno molekulé yra sudaryta i$ polieno grandinélés bei dviejy anglies
ziedy grandinélés galuose (1 pav.). Ziedai turi po du metano (CHs-) radikalus ties anglies atomais
esanciais per vieng ] kair¢ ir j deSing nuo anglies atomo, prie kurio jungiasi polieno grandinélé.
Polieno grandinélé sudaryta i§ 18 anglies atomy. Trecias ir septintas anglies atomai nuo grandinélés
galy turi metano (CHs-) radikalus. Polieno grandinélé néra jsotinta vandeniliu ir turi konjuguotas
jungtis. Ankstesni tyrimai [8] parodé, kad stabiliausia beta karoteno geometriné struktiira SO busenoje
turi C2 simetrijg.

Tiriami junginiai — beta karotenas, modeliniai molekulés bl, b2, b2-n, b3, b3-n —
pavaizduoti 1 pav. Tokia pavadinimy seka buvo pasirinkta, nes pirmiausia buvo modeliuojamos trys
modelinés molekulés: b1, b2 ir b3 skai¢iavimuose naudojant C1 simetrijos grupe. Modeliniuose
variantuose b2 ir b3 junginiuose buvo palikta tik polieno grandinélé, likusi visiSkai pasalinus galinius
beta karoteno Ziedus, tokiu budu i§ dalies sumazinant visg karotenoido © sistemg. Junginyje b3
papildomai buvo paSalintos metilo grupés, esancios prie polieno grandin¢lés, pakeifiant jas
vandenilio atomais. Junginyje b1, polieno grandinélés galuose buvo palikta po C=C jungtj su metilo
radikalu i$ galiniy ziedy. Todél bl junginio polieno grandinélés ilgis yra 22 anglies atomai, o b2 ir b3
— 20 anglies atomy. Taip pat buvo pailginta galima karotenoido 7 elektrony sistema siekiant
i$siaiskinti ziedy jtaka tiek elektroniniams, tiek virpesiniams spektrams. Modeliniai junginiai b2-n ir
b3-n, lyginant su b2 ir b3, papildyti pridedant papildomas C=C jungtis grandinélés galuose (panaSiai
kaip ir b1 atveju), taciau be metilo radikaly grandinélés galuose. Jy grandinélés ilgis yra po 22 anglies
atomus, skaic¢iavimy metu papildomai Siems junginiams taikoma C2 simetrija.

Beta karoteno modeliniai variantai buvo pasirinkti tokie, kad islikty karoteno pagrindiné
struktiira — polieno grandinélé. Papildomi dariniai prie grandinélés — ziedai grandinélés galuose,
metilo radikalai grandinélés viduryje — modelinése molekulése buvo pasalinami. Tokie dariniy
variantai tirti siekiant jvertinti, kokig jtaka turi atskiri struktiros elementai beta karoteno elektroninio
ir virpesinio spektro modeliavimo rezultatams. Jeigu virpesiniam spektrui ir polieno grandinélés
struktiirai anglies ziedy buvimas esminés jtakos neturi, tolimesniuose skai¢iavimuose jy biity galima
atsisakyti, taip sumazinant skai¢iavimo kastus. Tai baty itin naudinga atliekant daug skaic¢iavimo
resursy reikalaujancius kiiginés sankirtos paieskos tyrimus, siekiant suprasti S2-S1-S0 relaksacijos

procesus.
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b3-n struktira
1 pav. Darbe tiriamos beta karoteno ir modeliniy molekuliy struktiiros.

Rezonansiné Ramano spektroskopija yra ypa¢ svarbi eksperimentiskai tiriant
karotinoidus tirpaluose ir baltymy aplinkoje. Pagrindinés elektroninés biisenos molekulés Ramano

spektre galima isskirti tris karotinoidams budingas linijas, kurios jvardijamos vi, v2 ir va. Virpesiné



moda vi atsiranda dél polieno grandinelés C=C jungciy ilgiy kitimo. Taigi, Sios modos kitimas
skirtingose elektroninése biisenose leidzia suprasti konjuguoty dviguby rysiy grandinés struktiirg, Sios
virpesinés modos daznis gali bti laikomas tiesioginiu kongujuotos rysiy grandinés ilgio matavimu
[9]. Virpesiné moda v, atsiranda dél C-C jung¢iy ilgiy kitimo, o v3 — dél metilo radikalo grupiy,
prisijungusiy prie polieno grandinélés, svyravimas polieno grandinélés plokStumoje [10]. Toliau
Siame darbe yra nagrinéjama tik stipriausia Ramano spektre vi virpesiné moda ir visi toje pacioje
dazniy srityje esantys polieno grandinélés valentiniai svyravimai.

Aktyvios Ramano modos vi skai¢iavimai likopenui, turin¢iam polieno grandinéle
sudaryta i§ 11 C=C jung¢iy, ir beta karotenui naudojant tankio funkcionalo metodus B3LY P/6-31g,
B3LYP/TZVP, B3LYP/6-31g(2df,p), BP86/6-31g(d), BPW91/6-31g(d), B3P86/6-31g(d),
B3PW91/6-31g(d), and SVWN/6-31g(d) jau yra atlikti [11]. Visi Sie metodai duoda virpesiy dazniy
vertes su 34—48 cm ! vidutine kvadratine nuokrypa. Tai yra Zymiai tikslesnis rezultatas lyginant su
gauto MP2 metodu (61 cm™) [12]. Rezultaty palyginimas leidzia teigti, kad B3LYP/6-31G(d)
metodas, naudojant 0,9613 tikslinantj daugiklj visiems dazniams, yra pakankamai tikslus [12]. Taip
pat yra zinoma, kad B3LYP/6-311g(d,p) metodas taip pat leidzia gauti pakankamai tikslius
geometrinius parametrus [13]. Naudojant B3LYP/6-311G(d,p) metoda nustatyta, kad dazniy
korekcijos daugiklis turi bati lygus 0,9 [12]. IS kitos pusés, yra zinoma, kad naudojant B3LYP/6-
311G(d,p) yra gaunamos teisingos elektroninio Suolio SO—S2 charakteristikos, taip pat gaunami gerai
eksperimentinius duomenis atitinkantys likopeno virpesiniai dazniai 950-1600 cm™ intervale [13, 14,
15].

Siame darbe atliekamos beta karoteno ir modeliniy molekuliy geometrijos,
sumodeliuoty elektroninio ir virpesinio spektry analizés. Visi darbe pateikiami skai¢iavimai atlickami
naudojantis tankio funkcionalo teorijos metodu, o suzadintoms biisenoms — laikinés tankio
funkcionalo teorijos metodu. Remiantis jau Zinomais auk$¢iau minétais paskelbty skai¢iavimy
rezultatais tiek virpesiniam, tiek elektroniniam spektrui, miisy darbe modeliavimas atleikamas
naudojantis B3LYP tankio funkcionalu ir 6-311g(d,p) baziniy funkcijy rinkiniu. Ankstesni darbai
parodé, kad su skirtingais tankio funkcionalais ir baziniy funkcijy rinkiniais gaunami rezultatai yra
artimis vienas kitam [16].

Pasirinktame artinyje buvo skaic¢iuojami pagrindinés (SO) ir suzadintos (S2) biiseny
optimalios geometrijos bei virpesiniai spektrai. Atkreiptinas démesys, kad beta karotenas ir jo
modeliniai variantai, nepaisant jvesty supaprastinimy, yra sudétingos molekulés, kuriy kompiuterinis
modeliavimas yra ilgas ir resursams imlus procesas.

Ankstesniuose misy darbuose [8, 16, 17] naudojantis gautais virpesiniais spektrais
buvo analizuojami virpesinio spektro pokyciai vykstant suzadinimui i§ pagrindinés biisenos j pirmg

(S1) ir antrg (S2) suzadintas biisenas. Buvo analizuota, per kokias tam tikros elektroninés biisenos
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virpesines modas iSsireiSkia kitos elektroninés blisenos pagrindinés virpesinés modos. Turint beta
karoteno virpesinius spektrus bei virpesiniy mody koordinates, buvo jvertintas virpesiniy mody
poslinkis. Siame darbe, naudojantis ankstesniy darby technika, toliau analizuojami beta karoteno ir
jo modeliniy molekuliy bl, b2-n ir b3-n polieno grandinélés virpesinio spektro pokyciai.
Skai¢iuojamos beta karoteno ir modeliniy molekuliy polieno grandinélés virpesiniy biiseny
anharmoninés pataisos ir analizuojami $iy virpesiniy biiseny virStoniai.

Darbe buvo naudotas Lietuvos nacionalinio fiziniy ir technologijos moksly centro auksto
nasumo superkompiuteris Vilniaus universitete Fizikos fakultete (,,HPC Saulétekis®) [18], GAMESS
[19] ir GAUSSIAN [20] programiniai paketai. Molekuliy vizualizavimui ir virpesiy analizei naudotas

CHEMCRAFT [21] programinis kvantinés chemijos skai¢iavimy vizualizavimo paketas.



2. Skaic¢iavimo metodai

2.1. Tankio funcionalo teorija

Tankio funkcionalo teorija yra plac¢iai naudojama karotinoidy kvantinés chemijos
skai¢iavimuose [22]. Tankio funkcionalo teorija (angl. Density Functional Theory, DFT) yra pagrista
dvejomis Kohn ir Hohenberg suformuluotomis teoremomis [23, 24]. Pirmoji Hohenberg ir Kohn
teorema yra egzistavimo teorema. Pagal ja visos molekulés savybés gali biiti nustatytos naudojant
molekulés elektrony tankio funkcijg p(x, y, z). Sistemai, turin¢iai n elektrony, p(¥') apraso pilnutinj
elektrony tankj erdvés taske 7. Teorema teigia, kad molekulés energija apskai¢iuoti galima
naudojantis elektrony tankio funkcija:

p(x,y,z) > E. 1)
Si teorema atveria galimybes naujam skaiiavimo metodui.

Antroji Honenberg ir Kohn teorema yra tankio funcionalo teorijos analogas banginés
funkcijos variacijos teoremai. Hohenberg ir Kohn antrgja teorema jrodé, kad, kaip ir molekuliniy
orbitaliy teorijoje, elektrony tankis pakliista variaciniam principui. Pagal ja bet kuri bandomoji
elektrony tankio funkcija duos energija didesng (arba lygig) tikrajai pagrindinés biisenos energijai.
Tankio funkcionalo teorija pagristuose molekuliniuose skai¢iavimuose elektroniné energija gauta i$
bandomojo elektrony tankio yra elektrony judandiy atomy branduoliy kuriamame lauke energija. Sis
branduolinis potencialas yra vadinamas iSoriniu potencialu, nes atomy branduoliai santykinai yra
iSoréje, jeigu musy nagrinéjama sistema yra tik elektronai. Branduoliy potencialas Zymimas V (7'), 0
elektrony energija Ey,. Antroji teorema yra uZraSoma Sitaip

Eylpe] = Eolpol, 2
Cia p; yra bandomasis elektrony tankis ir Eq[p] yra tikroji pagrindinés buisenos energija, atitinkanti
tikrajj elektrony tankj p,. Bandomasis tankis turi tenkinti salygas:

[ pe(® d? = n, 3)
¢ia n yra elektrony skaicius molekuléje. Tai yra analogija banginés funkcijos normavimo sglygai —
elektrony skaicius susumuotas visoje erdveje turi biiti lygus elektrony skaic¢iui molekuléje. Taip pat
salyga:

pe(7) 20, (4)
nes visiems 7 elektrony skaicius tiirio elemente negali biiti neigiamas.

Taigi, 1§ esmés galima rinktis skirtingus elektrony tankius, suteikian¢ius zemesn¢ energija
esancig vis arciau tikrosios. Taciau, atkreiptinas démesys, kad néra aiSkaus buido pasirinkti elektrony
tankj. Kita vertus, tankio funkcionalo metodo pasirinkimas yra motyvuojamas galimybe atsisakyti

banginiy Shrodinger lyg€iy sprendimo.



Hohenberg ir Kohn nepasiilé metodo, skirto skaiCiuoti sistemos savybes naudojantis
elektrony tankio funkcionalu. Praktin} metoda pasiiilé Kohn ir Sham (KS). KS metodas remiasi
dvejomis pagrindinémis idé¢jomis: (1) Pilnutiné molekulinés energija yra uzraSoma keliy démeny
suma. Taciau vieno i$ jy, pakaitinio koreliacinio funkcionalo E,. analiziné iSraiSka néra zinoma. (2)
KS skai¢iavimuose pradinis elektrony tankis, KS orbitalés bei jy energijos pasirenkami i$
supaprastinty metody. Pradinis spé€jimas yra naudojamas iteracijomis tobulinti pradines orbitales ir
energijas panasiu buidu, kaip ir Hartree-Fock suderintinio lauko metode. Galutinés KS orbitalés yra
naudojamos suskaiciuoti elektrony tankj, kuris naudojamas apskaiciuoti energija.

Remiantis pagrindine tankio funkcionalo idéja, kad elektroninés sistemos energija galima
aprasyti naudojantis bendru elektrony sistemos tikimybés tankiu p, sistemai, turinciai n elektrony,
p(7) apra3o pilnutinj elektrony tankj tam tikrame erdvés taske 7. Sistemos energija galime uzrasyti
taip:

Elp(®)] = Tnilp(P)] + Vae[p (D] + Vee [o(P)] + AT [p(P)] + AV [p ()], ()

Cia démenys yra atitinkamai: nesgveikaujanciy elektrony kinetiné energija, branduoliy-
elektrony saveika, klasiking elektrony tarpusavio stiima, kinetinés energijos pataisa, atsirandanti dél
sgveikaujanciy elektrony, ir visos neklasikinés pataisos elektrony tarpusavio stimos energijai.

Tankio funkcionalo teorijos metodas ijskaito elektrony sasaja ir nereikalauja daug
skai¢iavimo.

e?

Elpl = ——— 3™, [ i (r)VEp;(ry)dry — L 2L p(ry) dry +

TTEQ

(6)

f p(r)p(ry) dridry, + E,. [,0]

8nso T12
¢ia p(r) = X, |y (r)|?, ¥; yra vienelektroninés erdvinés orbitalés. Paskutinis narys yra sistemos
pakaitin¢ koreliacijos energija E,, kuri taip pat atsizvelgia j visas neklasikines elektrony tarpusavio
sgveikas. Bitent Sios sistemos tankio funkcionalo dalies analiziné forma néra zinoma. Sistemos
energijos nariai AT ir AV,, yra jtraukiami j démenj E,..
Pakaitinis koreliacijos potencialas V,. yra randamas kaip pakaitinés-koreliacijos energijos
iSvestine:

SExc[p(P)]
Vee ) = =557 ()

Siekiant nustatyti KS orbitales, gali biiti naudojama procediira panasi ] metoda, naudojama
molekuliniy orbitaliy teorijoje. KS orbitalés yra skleidziamos baziniy funkcijy rinkiniu, o skleidimo
koeficientai yra nustatomi sprendziant tikrines lygtis analogiSkai Hartree-Fock metodui.

Kadangi tiksli E,. funkcionalo formulé nezinoma, yra naudojama tik apytikslé tankio

funcionalo i8raiSka [23]. Apytikslé funkcionalo iSraiSka néra variaciné, tai reiSkia, kad galima gauti
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energija, kuri yra Zemesné nei tikroji energija. Kohn ir Sham metode skaiCiavimai yra atlieckami

naudojantis suderintinio lauko iteracine procediira.

2.2. Nestacionari tankio funkcionalo teorija

Nestacionari tankio funkcionalo teorija (angl. Time-Dependent Density Functional Theory,
TDDFT) yra pla¢iai naudojamas metodas molekuliniy skai¢iavimams vykdyti. TDDFT turi
santykinai mazas skai¢iavimo sgnaudas, lyginant su CIS arba Hartree-Fock metodu. Taip pat, nuo
laiko priklausanti tankio funkcionalo teorija duoda tikslesnius rezultatus, kadangi savyje i tankio
funcionalg jskaito elektrony koreliacijos démen;.

Nuo laiko priklausan¢ioms sistemoms sprendinio egzistavimo teorema negaléjo biiti
parodyta, kaip stacionarioms sistemoms pirmosios Hohenberg ir Kohn teoremos atveju [25].
Tradicinés Hohenberg ir Kohn teoremos jrodymas yra pagrindziamas Rayleigh-Ritz variaciniu
principu. Nuo laiko priklausancioms sistemoms taikyti energijos minimumo variacinio principo
negalima.

Nestacionarioji tankio funkcionalo teorija remiasi Runge ir Grosso teorema bei Leeuwen
teorema [26]. Runge‘o ir Grosso teoremoje parodoma, kad elektrony tankio funkcija vienareikSmiskai
iSreiSkiama per iSorinj potencialg v(7, t) ir atvirks¢iai. Leeuwen teoremoje parodoma, jog daugelio
daleliy sistemai galima rasti skirtingy daleliy nuo laiko ir elektrony tankio priklausancig iSorine

potencing energija ir daleliy sgveikos energijg. Sistemos veikimo integralas

S O|170) ®

A= fl dt <(p(t)

yra priklausantis nuo laiko tankio funkcionalas A(p). Taciau Sis tankio funkcionalas Shrodinger
lygties sprendinj duoda tik stacionaraus tasko atveju.

Sprendziant Shrodinger lygtj su nuo laiko priklausanciu iSoriniu potencialu v(#, t) ir fiksuota
pradine biisena ¢, gaunamos ¢(t) ir elektrony tankiai yra aprasomi

p(# 1) = (pOIpA]p (D), (9)

kur
) = ) §i () x (@) (10)
S
visiems laiko momentams. A(p) turi stacionary taska ties tiksliu sistemos elektrony tankiu, t.y. tikslus

elektrony tankis gali buiti apskai¢iuojamas naudojantis lygtimi,

A

5D (1)
Tikslus sistemos nuo laiko priklausantis tankio funkcionalas gali biiti apskai¢iuojamas i$
p(#t) =%, 0; (7, ), ), (12)
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lygtyje naudojamos viendalelés orbitalés @ ; (7, t) tinka laikinei Shrodinger lygéiai:

iho 1 . . . S
<_6t + Evz) @7, 1) = vessl7, & p(7, )] (7, 0) (13)
su efektiniu potencialu apibréziamu taip:
A
rt o7 =v(# 3¢ 0(7# 7 P! —_Xc
Verrl? t; p(F, )] = v(7#, 1) +jd r'p(@, Ow@ ') + 530G, D (14)

Nestacionariyjy Kohn ir Sham lyg¢iy sprendimui negalima taikyti suderintinio lauko metodo,
nes efektinis potencialas yra nuo laiko bei elektrony tankio priklausanti funkcija. Naudojantis nuo
laiko priklausancia tankio funkcionalo teorija 1§ pradziy yra pasirenkamos Kohn ir Sham pagrindiniy
buseny orbitalés. Naudojantis Siomis orbitalémis yra skai¢iuojamas pradinis sistemos elektrony tankis
p(#,t = 0). Kiekvienu laiko momentu t, kai t, < t < t;, pasirenkama elektrony tankio funkcionalo
verteé p(7,t). Sprendziant nuo laiko priklausan¢iy Kohn ir Sham lyg€iy sistemg su efektiniu
potencialu (14) sistemos banginés funkcijos yra tikslinamos naudojantis ankstesnés iteracijos metu
pasirinktu tankio funkcionalu. Su naujomis banginémis funkcijomis yra tikslinamas tankio
funkcionalas. Sis tankio funkcionalas yra palyginamas su buvusiu ankstesnéje iteracijoje. Jeigu
gautasis tankio funkcionalas neatitinka konvergavimo salygy, toliau vykdoma iteraciné procediira,
skirta gauti reikalingo tikslumo elektrony tankio funkcionalg.

Daugelio daleliy sistemos energija nuo laiko priklausancioje tankio funkcionalo teorijoje yra
aprasoma kaip energijy skirtumas tarp pagrindinés ir suzadintosios biiseny. Sios teorijos atzvilgiu
suzadinimas yra vertinamas kaip dinaminis procesas, kurio metu vyksta Suolis tarp dviejy skirtingy
buseny. Tokiu atveju suzadinimo energija yra charakteringas daznis, kuriuo apibiidinami Suolio metu

ivyke pakitimai.
2.3. Molekuliy virpesinio spektro skai¢iavimas

Molekuliy virpesinio uzdavinio skai¢iavimui turi biiti naudojama tame paciame teorijos
artinyje optimizuota molekulés geometrija. Virpesinio uzdavinio sprendime reikia gauti virpesinius
daznius. Sie skai¢iavimai remiasi normaliyjy mody daZzniy radimu [27]. Normaliosios modos yra
paprasCiausi molekulés svyravimai, kuriy kombinacija gali buti laikoma realiu kompleksiniu
molekulés svyravimu. Normaliosios modos svyravimuose visi atomai juda ta pacia faze su tokiu paciu
dazniu, t.y. visi pasiekia minimumg arba maksimuma bei savo pusiausvyring padétj tuo paciu laiko
momentu. Kiti molekulés svyravimai yra laikomi $iy svyravimy kombinacija.

Netiesiné molekulé gali turéti 3N — 6 normaliujy mody, kur N yra atomy skaicius
molekuléje. Normalioji moda yra kiekvieno atomo poslinkis apibiidinamas trimis vektoriais x, y ir Z

atitinkanciais dekartinés koordinaciy sistemos asis. Pasalinus tris vektoriy rinkinius, apibiidinanc¢ius
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visos molekulés slenkamajj judéjima, ir tris rinkinius, apibidinanéius sukamajj judéjima aplink
koordinaciy asis, gauname 3N — 6 nepriklausomy virpesiniy svyravimy.
Kaip pavyzdj galima paimti dviatom¢ A-B molekule, kuri turi tik vieng normaliaja

moda su dazniu:
1 (k\"?
7=5—(5) (15)
2mc \U
gia ¥ yra virpesinis daznis, kuris i§ tikryjy yra banginis skai¢ius matuojamas cm™, ¥ pazymi, kiek
bangos ilgiy telpa viename centimetre, ¢ — Sviesos greitis, k — svyravimo jégos konstanta, p —

molekulés A-B redukuota masé:

mympg
M = —-—
my + mg

(16)
Virpesinés modos jégos konstanta yra molekulés standumas tos virpesinés modos
atzvilgiu, t.y. kuo didesné¢ jégos konstanta, tuo didesnés energijos atlikti virpesinés modos
deformacija. IS (15) lygties galima matyti, kad jégos konstanta yra susieta su virpesinés modos dazniu.
Tai reiSkia, kad turi biiti galima nustatyti normaliyjy mody daznius ir pobiidj turint molekulés jégos
konstanty matrica — hesiang. Virpesiy pobiidis nustatomas atliekant hesiano matricos
diagonalizavima. Taip pat atliekant diagonalizavimg gaunamos svyravimy jégos konstantos. Matricos
diagonalizavimas yra veiksmy seka, po kurios matrica A yra padalinama j tris kvadratines matricas
P, D ir P A=PDP~1. D yra diagonali matrica, kurios elementai yra jégos konstantos k, o
nediagonaliis elementai yra nuliai. Naudojantis matricy algebra sprendziant fizikines problemas
gauname diagonaliy elementy matricg D, kuri parodo fizikinio dydzio vertes, ir matrica P, kurios
stulpeliai yra koordinaciy rinkiniai duodantis atitinkamo fizikinio dydzio kryptj. Lygtyje (17) matome

triatomes vandens molekulés hesiano diagonalizavima:

62E/6q1q1 62E/6q1q2 62E/6q1q9
H = 62E/6q2q1 azE/anQZ aZE/aQZ%
0%E[0q9q; 0%E[/0qoq, * 0%E/0qeq 17)
911 912 -~ G\ /ki O ... 0
_ le ng CIg9 0 k, .. 0 p-1
o1 992 -+ Qoo 0 0 .. ko

Sios lygties hesianas triatomei molekulei yra 9 x 9 dydZio matrica, nes kiekvienam
molekulés atomui yra tris dekartinés koordinatés. Hesianas buvo suskaidytas ; P matrica, kurios
stulpeliai yra ,,krypties vektoriai® virpesiniams svyravimams, kuriuos atitinkancios jégos konstantos
yra kn. Pirmieji trys P matricos stulpeliai bei juos atitinkanc¢ios jégos konstantos k yra slenkamgjam

judéjimui. Sios jégos konstantos yra artimos nuliui. Taip pat 4, 5 ir 6 stulpeliai atitinka sukamaji
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jud¢jima aplink dekartines koordinaciy asis. Gautas jégos konstantas sunormuojant pagal masg, t.y.

atsizvelgiant | atomy masiy sukuriamg poveikj, gaunamas virpesiniy mody dazniai [28].

2.4. Anharmonininio virpesinio spektro skaiciavimas

Nagrinéjant molekuliy suzadintas virpesines biisenas, dideliy amplitudziy svyravimus arba
virpesiniy mody tarpusavio sgveikas svarbu jvertinti anharmoniniy efekty poveikj. Harmoniniai
dazniai yra gauti naudojantis prielaida, kad kiekvienos normaliosios modos potencialas yra
harmoninis. Taigi, esminé problema virpesiniy buseny skai¢iavimui yra tinkamas anharmoninio
potencialo jvertinimas [29].

Molekulinéms virpesinéms bisenoms anharmoniniame artinyje skaiciuoti naudojama
keletas metody [30]. Virpesinis suderintinio lauko (angl. Vibrational Self-Consistent Field, VSCF)
metodas yra vienas geriau iSvystyty budy jvertinti anharmoninius indélius virpesiniam spektrui.
Siame metode virpesiné banginé funkcija yra uzraoma kaip visy normaliyjy koordinaéiy rezultatas.

Standartinéje VSCF versijoje virpesiné Schrédinger lygtis yra sprendziama naudojantis

sunormuotomis pagal mase normaliqjq mody koordinatémis. Si lygtis gali biiti uzradyta tokia forma:

1

3 Tigr + V@ Q)| ¥alQur o, O0) = EnaQr, Q). (19

kur V yra potencialo funkcija, 0 N yra virpesiniy mody skaiéius. Sioje lygtyje neatsizvelgiama j
virpesinio ir sukimosi judéjimy saveikos narius. Naudojantis VSCF metodu tariame, kad virpesiné
banginé funkcija yra uzraSoma kaip normaliyjy banginiy funkcijy sandauga:
Ya(Qr, Q) = T, 9™ (Q)). (19)

Harmoniniu atveju banginé funkcija gali buti suskaidyta j nepriklausomas normaliasias
modas. VSCF metode galimybé bangine funkcija iSreiks$ti per normaligsias modas yra tik
aproksimacija. Kuomet potencialo funkcija smarkiai nesiskiria nuo harmoninés, tikimasi, kad Si
aproksimacija neduos dideliy paklaidy. Naudojantis variaciniu principu banginei funkcijai (19)

lygtyje, galima uzrasyti VSCF lygtis:
-3 5 + 1 @)] (@) = £Mv" (@) (20)
kur j modos efektinis potencialas 7™ (Q;) yra uzrasomas taip:

70(Q)) = (%™ @) 1V (@, - @I TIE (™ (D). (22)
(20) ir (21) lygtys leidzia surasti mody bangines funkcijas, energijas ir efektinj

potenciala. Lygtys turi biti sprendziamos suderintinio lauko metodu. Vienos modos Schrodinger (20)

lygéiai spresti yra keletas skirtingy metody. VSCF artinyje gaunamos tokios energijos israiskos:
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N N N
E, = ;g}”) —(N—=1) x (1:1[ »(Q)) IV(Qy, . Q) gll}f-")(Qj)) (22)

Norint pagerinti VSCF metodo rezultatus, reikia bendroje bangingje funkcijoje jskaityti
koreliacines saveikas tarp skirtingy virpesiniy mody. Toks metodas yra vadinamas pataisyty
koreliacijy virpesinis suderintinio lauko (angl. Correlation-Corrected Vibrational Self-Consistent
Field, CC-VSCF) metodas. Kadangi koreliaciniai efektai paprastai nebtina dideli, jy indélis gali bati
gautas naudojantis trikdziy teorija. Tokiu atveju pilnas hamiltonianas gali buti uzrasytas taip:

H = HSCF'(n) + AV(Ql, ey QN)! (23)
kur
1 62 —
HSCF.(n) — ?’:1 [_E a_Q]? + ]G(n)(Qj)], (24)

Tada, taikant antros eilés trikdziy teorijg (23) ir (24) lygtyse esantiems hamiltonianams,

gauname energija

2
[ v @AV T, v ()

BECVSOF = B 4 5 . , @)
kur En(f) yra bendra VSCF energija, gaunama i§ (22) lygties ir lygi
N
E© = Z gfmom 26)
j=1
Cia e™™ ir m-asis Jj-osios modos energijos lygmuo apskaiciuotas naudojantis efektiniu potencialu

j
apibréztu (21) lygtyje.

Vienas i$ pagrindiniy VCF metodo trakumy yra didelis skai¢iavimo resursy poreikis,
kuris labai greitai auga didéjant atomy skaiciui ir jtraukiant j potencinés energijos iSraiSkg auksStesnés
eilés sgveiky narius. Neatsizvelgiant | aukstesnés eilés sgveikas tarp mody VSCF metode reikia gauti

energijas visuose taSkuose N, kur N apskai¢iuojamas taip:

N:1+fM+@M2. (27)

Cia f yra normaliyjy koordinadiy mody, 0 M yra tasky skaigius kiekvienai normaliajai modai
(numatyta GAMESS verté yra 16) [31]. Skaic¢iavimo resursy poreikis ypac iSauga, jeigu naudojamas
CC-VSCF metodas.

2.5. Molekuliy virpesinis spektras skirtingose elektroninése biisenose

Vykstant elektroniam Suoliui i§ vienos biisenos j kita gali buti suzadinta ne viena
virpesiné moda. Tikimybé, kad vykstant elektroniniam suzadinimui i§ n-osios elektroninés ir j-0Si0S

virpesinés biisenos ] m-3ja biiseng bus suzadinta i-0ji virpesiné moda yra
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P~ [on(Q)) 1 om(@)dr. (28)
(28) lygties integravimas turi vykti tose paciose koordinatése. Taciau Q] ir Q" bidami skirtingose
elektroninése biisenose yra skirtingose koordinatése. Sioje situacijoje galima postuluoti, kad Q™
galima iSreiksti per funkcijg nuo @7, Q" = f(Q}).

Tam tikroje elektroninéje buisenoje esanciy molekuliy dekartiniy koordina¢iy nuokrypis
nuo pusiausvyrinés padéties x, yra uzraSomas tokiu stulpeliu [|x — x}}||, ¢ia indeksas n Zymi
elektroning biiseng, kurioje yra molekulé. Atkreiptinas démesys, kad pusiausvyriné koordinaté yra
molekulés masés centro atzvilgiu.

Dekartiniy koordina¢iy nuokrypis gali biiti iSreiSkiamas, kaip tiesiné kombinacija
normaliyjy koordinaciy tam tikroje elektroninéje biisenoje:

[1zliem] = [lx — 31

¢ia ||Q™|| yra n-oje elektroninéje buisenoje esan¢iy normaliyjy koordinaciy stulpelis, o [|L"|| yra

, (29)

3N X 3N — 6 dydzio statiakampé matrica, kur N yra atomy skai¢ius molekuléje, gaunama
sprendziant virpesinj uzdavinj. 3N — 6 yra virpesiniy mody skaicius, kuris gaunamas sprendziant
virpesinj uzdavinj, o 3N yra visy molekulés atomy koordinaciy skaicius.
Jeigu turime dvi konkrecias elektronines biisenas n ir m, iSsireiske x 18 lygciy abiejoms
elektroninéms biisenoms ir jas sulyging, gauname tokig iSraiska:
HZHTHR™I + Hxo [ = [IL™ I Q™I + [lx5"]] (30)
Atlike pertvarkymus i$ (30) lygties galime gauti iSraiSkg normaliyjy koordinaciy m-
ojoje bilisenoje per n-0si0s biisenos normaligsias koordinates:
HQ™1 = HLMITHIZ™MEIQ™I + L™ Ixg — xgl (31)
Lygtis (31) leidzia iSreiksti vienos elektroninés blisenos normaligsias koordinates per
Kitos elektroninés busenos normaligsias koordinates. Gebant atlikti tokig transformacija galima
skaiCiuoti lygtyje (28) pateikta integralg bei nustatyti tikimybes esant tam tikroje virpesinéje
elektroninés biisenos koordinatéje vykstant suzadinimui biiti suzadintai tam tikrai virpesinei modai.
Lygtyje (31) esantis narys ||L™||"Y||x™ — x&|| yra normaliosios modos poslinkis
vykstant elektroniniam suzadinimui. Toje pacioje lygtyje esantis peréjimo koeficientas ||L™||~1||L™||
apibudina, per kokias kitos elektroninés buisenos virpesines modas gali buti iSreiSkiama mus
domininancioje elektroninéje biisenoje esanti moda. Jeigu i§ peréjimo matricos gausime koeficientus
artimus nuliui, reiSkia normalioji moda néra iSreiskiama per kitos elektroninés biisenos virpesing
moda. Tuo tarpu, jeigu koeficientas bus artimas vienetui reiskia kitoje elektroninéje biisenoje turime

suzadinima tokig pacig virpesing moda.
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2.6. Tankio funkcionalai ir baziniy funkciju rinkiniai

Tinkamas tankio funkcionalo pasirinkimas yra svarbi s¢kmingy kvantiniy skai¢iavimy
dalis. Tikroji §io funkcionalo forma kaip anks¢iau minéta néra tiksliai Zinoma. Taciau apytikslis
funkcionalas, remiantis jvairiais teoriniais vertinimais ir empiriniais rezultatais, gali biiti suformuotas.
Toks funkcionalas turi ; bendrg energija jskaityti pakaitinés ir koreliacinés energijy démenis.
Dabartiniuose skai¢iavimuose naudojami keliy tipy skirtingy aproksimacijy tankio funkcionalai:
lokalaus tankio aproksimacija (angl. Local Density Approximation, LDA), lokalaus sukinio tankio
aproksimacija (angl. Local Spin Density Approximation, LSDA), apibendrinto gradiento
aproksimacija (angl. Generalized Gradient Approximation, GGA).

Hohenberg ir Kohn jrodé, kad jeigu kriivio tankis p kinta labai létai, E,.[p] galima
uzraSyti tokia forma:

Exlp] = [ p(Mexc(p)dF, (32)
Cia &,.(p) yra homogeniniame elektrony debesyje esanciam elektronui pakaitiné ir koreliaciné

energija [24]. Tada funkcionalo ELP4 iSvestiné yra tokia:

6EJIC‘CDA = > 0 xc( )
Ve = o = exc(p(P) + p(@) ga—pp- (33)

Kada naudojamos (32) ir (33) iSraiSkos pakeisti E,. ir V., turime lokalaus tankio

aproksimacija (sutrumpintai pagal angliska pavadinimg Zzymima LDA). Taip pat galima parodyti, kad

exc(p) = &:(p) + & (p), (34)
Cia pakaitiné dalis yra tokia:
1/3 \1/3
() =-2(2)7 (o). (35)

Koreliacine dalj €.(p) nustaté Vosk, Wilk ir Nusair [27]. I8raiska yra sudétingos formos ir
sutrumpintai Zymima /""" (p).

Modeliuojant atviry sluoksniy molekules arba molekules, esancias arti disociacijos,
tinkamesné¢ naudoti yra lokalaus sukinio tankio aproksimacija, sutrumpintai pagal angliska
pavadinimg zymima LSDA. LSDA leidzia jskaityti elektronus turinCius skirtingas erdvines KS
orbitales, tuo tarpu elektronai su skirtingais sukiniais LDA uzima tg pacig erdving KS orbitale.
Siekiant pagerinti skaiCiavimo rezultatus yra prasminga leisti elektronams su skirtingais sukiniais
uzimti skirtingas orbitales. Todél DFT skai¢iavimuose elektrony tankiai p®(#) ir p# (#) su skirtingais
sukiniais yra nagrinéjami atskirai ir funkcionalas E,. tampa dviejy dydziy funkcionalu: E,. =
ELSPA[p®, pP]. Kuomet pusiausviringje molekulés geometrijoje visi elekronai yra suporuoti, galima
tikétis p% = pP ir tada vietoje spin-DFT gauname jprasta DFT.

Elektrony tankis molekuléje i$ tiesy néra létai kintanti funkcija. Taciau tiek LDA, tiek

LSDA duoda pakankamai gerus rezultatus skaiciuojant pusiausviriniy bliseny geometrijg, virpesinius
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daznius ir dipolinius momentus. Kita vertus, tankio funkcionalai, gauti naudojantis Siomis
aproksimacijomis, duoda netikslias energijas. Tac¢iau LSDA tankio funkcionalas yra svarbus, kadangi
yra naudojamas pataisyto gradiento ir hibridiniuose funkcionaluose.
Pataisyto gradiento funkcionalais siekiama jskaityti elektrony tankio kitimg pozicijos
atzvilgiu. Tai padaroma ELSP4 pointegrine iSraiska papildzius gradientais nuo p% ir pP:
EZEA[p%, 0P = [ f (0%, pP (), Vp*(7), VpP (7)) dF, (36)
¢ia f yra funkcija nuo sukiniy tankiy ir jy gradienty. Trumpinys GGA i§ angly kalbos reiskia
apibendrinto gradiento aproksimacija. Pataisyto gradiento funkcionalas jprastai skaidomas |
koreliacing ir pakaitine dalis, kurios gali buti formuojamos atskirai:
ES64 = EG6A 4 FG6A, @37)
Pataisyto gradiento apytiksliai koreliacijos ir pakaitinis funkcionalai vystomi remiantis
zinoma E, ir E, elgsena ribinése situacijose, taip pat kartais empiriniais duomenimis. Siuo metu
iSvystyti ir naudojami jvairis pataisyto gradiento funkcionalai. Vienas zinomausiy pataisyto
gradiento pakaitiniy funkcionaly yra Becke 1988 funkcionalas, kuris Zymimas B88. Tiksli B88

pakaitinio funkcionalo forma yra:

B88 _ rLSDA (p”)4/3)(¢27
EZ®8 = EXSPA—DbYoeap [ 1+6bygsinh~1y, )

&a xo = |Vp?l/(p®)*3, sinh~*x = In[x + (x? + 1)'/2], 0 b yra empiris parametras, kurio verté
lygi 0,0042 a.u. [33]. Daznai kvantinés chemijos skai¢iavimuose naudojamas Lee, Yang ir Par
pataisyto gradiento pakaitinis funkcionalas (LYP). LYP pakaitinis funkcionalas buvo suformuotas iKi
antros eilés iSskleidziant Hartree-Fock vietiniy kinetinés energijos tankius ties Thomas-Fermi
vietiniais kinetiniy energijy tankiais [34].

IS esmés bet kuris pakaitinis funkcionalas gali buiti naudojamas su bet kuriuo
koreliacijos funkcionalu. Taip pat gali bati naudojami ir hibridiniai funkcionalai, kuriuose kartu
naudojami jvairiis funkcionalai su tam tikrais koeficientais. Vienas tokiy hibridiniy funkcionaly yra
Siame darbe skaiCiavimams naudojamas B3LYP dar kitaip zinomas, kaip Becke3LYP [35]. Jo
pavadinime naudojamas trejetas nurodo, kad tai yra trijy parametry funkcionalas. B3LYP tankio
funkcionalas apibréziamas taip:

EB3LYP = (1 — ag — a, )ELSPA + aEHF + a EB®® + (1 — a )EYYN + a ELYP, (39)
Cia parametry vertés yra tokios ay = 0,20, a, = 0,72 ir a, = 0,81. B3LYP parametry vertés buvo
parinktos taip, kad funkcionalas duoty molekuliy energijy vertes, artimas eksperimentinéms. Sis
tankio funkcionalas taip pat naudoja tiksly Hartree-Fock pakaitinj funkcionalg.

Baziniy funkcijy rinkinys yra matematiniy funkcijy rinkinys, kuriy tiesiné¢ kombinacija sudaro
molekuling orbitale. Funkcijos paprastai yra centruotos ant atomy branduoliy. Molekuliniy ortbitaliy
apraSymas naudojant tiesing baziniy funkcijy aproksimacijg yra vadinamas LCAO (angl. linear
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combination of atomic orbitals). Naudojamos funkcijos nebatinai yra tradicinés atominés orbitalés.
Jos gali biiti bet koks matematiniy funkcijy rinkinys, kuriomis patogu naudotis ir kuriy tiesinés
kombinacijos atvaizduoja molekulines orbitales. Fizikine prasme bazinés funkcijos kvadratas apraso
elektrony pasiskirstyma erdvéje, o molekulés bangine funkcija uzrase kaip visy atomy baziniy
funkcijy kombinacija, galime gauti elektrony pasiskirstyma molekuléje [20, 31, 32].

Elektrono pasiskirstymas atome gali biiti atvaizduotas keletu skirtingy biidy. Yra naudojamos
vandeniliskos funkcijos, paremtos Shrodinger lygties sprendiniais vandenilio atomui, polinominés
funkcijos su pritaikomais parametrais, Slater funkcijos ir Gaussian funkcijos. I§ $iy pateikty funkcijy
matematiSkai paprasciausios yra Slater ir Gaussian funkcijos. Todél biitent Siy tipy funkcijos yra Siuo
metu paprastai naudojamos kaip bazinés funkcijos molekuliniams skai¢iavimams. Siuo metu dél
istoriniy aplinkybiy ir galimybés daug paprasciau apskaiciuoti daugiacentrius integralus, dazniausiai

yra naudojamos Gaussian orbitalés. Naudojama Gaussian baziniy funkcijy dekartiné iSraiska

Yeo(n, 1, m) = N(a,l,m,n)xlymz"e " (40)

2\ 3/4 [ gl+m+n+(3/2)p2(l+m+n) 1/2
= (= 41
N(a,l,mn) (n) [(21—1)!!(2m—1)!!(2n—1)!!] (41)

Taip pat naudojami didesni, taip vadinami padalinieji valentiniai (arba valentiniai double zeta)
baziniy funkcijy rinkiniai. Juose valentiniy elektrony sluoksnio radialiosios dalys yra sudarytos i$
dviejy ar daugiau grupiy.

Turima baziniy funkcijy rinkinj galima i§plésti papildant jj poliarizacinémis funkcijomis. Sis
papildymas pasireiskia pirmo ir antro periodo elementy atomy bazines funkcijas papildant viena ar
daugiau d funkcijy, o H atomui papildomai pridedama viena ar daugiau p funkcijy. Sios funkcijos
leidzia elektronams laisviau pasiskirstyti erdvéje. Papildomai, baziniy funkcijy rinkiniai gali buti
papildyti funkcijomis su labai mazomis eksponentés koeficiento vertémis radialiojoje dalyje. Tokiy
funkcijy maksimumas yra labiau nutolgs nuo atomy ir leidzia geriau apraSyti neigiamus jonus bei
aukstai suzadintas elektronines biisenas.

Daugumos molekuliniy kvantinés mechanikos metody (SCF, CI, trikdziy teorija)
skaiCiavimai yra pradedami pasirenkant baziniy funkcijy rinkinj y,, kuris naudojamas aprasyti
molekulines orbitales ¢;, kaip ¢; = Y., ¢,;;x,. Tinkamas baziniy funkcijy rinkinio pasirinkimas yra
svarbus sékmingiems molekuliniams skai¢iavimams.

Sio darbo skai¢iavimuose buvo naudojamas 6-311g(d,p) baziniy funkcijy rinkinys. 6-31g(d,p)
pazyméjimas reiSkia, kad Sis baziniy funkcijy rinkinys turi 6 Gaussian funkcijas 1s elektrono
funkcijos radialiojoje dalyje. Taip Siame baziniy funkcijy rinkinyje valentiniy elektrony funkcijy
radialiosios dalys aprasomas trimis funkcijomis, kuriy viena sudaryta i$ 3 Gaussian funkcijy, o kitos
dvi yra atskiros Gaussian funkcijos. Taip pat Sis baziniy funkcijy rinkinys yra iSpléstas

poliarizacinémis funkcijomis p ir d. Baziniy funkcijy rinkinys 6-311g(d,p) yra analogiskas aptartam
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anksCiau, iSskyrus, kad valentin¢je grupéje naudojamas orbitaliy skaiCius yra papildomai

padidinamas viena Gaussian tipo funkcija.
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3. SkaiCiavimo rezultatai ir aptarimas

3.1. Beta karoteno ir modeliniy molekuliy modeliavimas

Beta karoteno ir modeliniy dariniy skai¢iavimams buvo pasirinkti DFT ir TDDFT
metodai ir baziniy funkcijy rinkinys 6-3119(d,p). Sj pasirinkima lémé ankstesni sékmingi karotenoidy
pagrindinés elektroninés blisenos Ramano spektry skaiciavimai [9], atlikti naudojant GAUSSIAN
programinj paketa [20]. Dauguma Sio darbo skai¢iavimy buvo atlikti naudojant GAMESS programinj
paketa [19]. SO busenos virpesiy dazniai gali skirtis nuo gauty darbe [9], nors abiem atvejais buvo
naudojamas tas pats skaiciavimo metodas. Tai salygoja GAUSSIAN programoje pagal nutyléjima
naudojamas, optimizuotas molekuliy skai¢iavimams, dazniy daugiklis, kity skai¢iavimo parametry
parinkimas pagal nutylé¢jima. Misy darbe GAMESS paketo pagalba gautieji virpesiy dazniai buvo
dauginti 1§ to paties daugiklio 1,0. Nustatyta, kad maZziausig pilnuting energija SO biisenoje beta
karotenui gauname, kai molekulé yra C2 simetrijos. Toks pat rezultatas buvo gautas [9] darbe, todél
modelinius junginius tiek SO tiek S2 biisenose taip pat nagrinéjome kaip C2 simetrijos molekules.
Simetrijos taikymas turi papildoma pranaSumg — skaiCiuojant virpesinius spektrus, aiSkiau
klasifikuojami virpesiy dazniai. Tiriant junginius kaip C1 simetrijos molekules, ypa¢ S2 biisenoje,
dél skaiciavimy paklaidy virpesiniy dazniy ir jy formy simetrija tampa nestabili.

Auks¢iau apraSytais metodais buvo optimizuoti pagrindinés (SO) ir optiskai aktyvios
suzadintos (S2) elektroniniy biiseny molekuliy geometriniai parametrai, apskaiciuoti elektroniniai
spektrai optimizuotoms SO ir S2 biiseny geometrijoms. S1 elektroniné biisena nebuvo tirta, nes tankio
funkcionalo metodai, dél biisenos dukartinio suzadinimo pobuidzio, jos apskaiciuoti negali.

Apskaiciuotos beta karoteno ir modeliniy junginiy vertikalios suzadinimo i§ SO biisenos
1 S2 ir i§spinduliavimo i$ S2 j SO energijos ir osciliatoriy stipriai pateikti 1 lentel¢je. Matyti, kad beta
karoteno ir nagrinéty modeliniy molekuliy b1 ir b2-n vertikalaus elektroninio suzadinimo energijos
yra labai artimos — didziausias skirtumas 0,03 eV. Tuo tarpu b3-n suzadinimo energijos yra didesnés
ir skiriasi nuo beta karoteno apie 0,07 eV. Energijy skirtumai 0,03 eV ir 0,07 eV gaunami tik dél prie
beta karoteno polieno grandinélés prisijungusiy metilo grupiy.

Modeliniai variantai b2 ir b3 skiriasi tuo, kad jy polieno grandinélés yra trumpesnés.
Reiskia elektroninio spektro analizei turi jtakos du paskutiniai anglies atomai i§ abiejy polieno
grandinélés pusiy. Pastaryjy junginiy vertikaliy Suoliy energijos skiriasi daug smarkiau nuo beta
karoteno negu bl, b2-n ir b3-n. Taip pat galima pastebéti, kad nors b1, b2 ir b2-n turéjo prijungtas
metilo grupes, o b3 ir b3-n Siy grupiy prijungty prie polieno grandinélés neturéjo, jos jtakos

elektroninio suzadinimo energijai praktiskai neturéjo. Nepaisant visy §iy pastebéjimy, reikia atkreipti
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démesj, kad eksperimentiné¢ beta karoteno suZadinimo energija Siame teorijos artinyje tiksliai

negaunama.

1 lentelé. Vertikaliy Suoliy energijos i§ optimizuotos geometrijos struktiiry btsenos SO j S2
(SO = S2) i§ optimizuotos geometrijos struktiiry biisenos S2 j SO (S2->S0), gautos naudojant
skai¢iavimo metodus DFT ir TDDFT B3LYP/6-311g(d,p).

Molekulé (simetrijos S0 - S2 energija, eV | S2 > SO energija, eV
grupé) (osciliatoriaus stipris) | (osciliatoriaus stipris)
Beta karotenas (C2) 2,232 (3,81) 1,886 (4,15)

bl (C1) 2,218 (3,59) 1,904 (3,84)

b2 (C1) 2,408 (3,37) 2,128 (3,68)

b2-n (C2) 2,203 (3,60) 1,855 (3,85)

b3 (C1) 2,367 (3,82) 2,110 (4,09)

b3-n (C2) 2,197 (3,94) 1,956 (4,25)
Beta karotenas 2,68 — 2,93 2,19-2,37
eksperimentinis [38-44]

Beta karoteno, b1, b2-n ir b3-n junginiy santykinés SO ir S2 biiseny energijy vertés SO
ir S2 optimizuotos struktiros atzvilgiu pateiktos 2 lentel¢je. Potencinés energijos skirtumai beta
karotene ir modelinése molekulése nevirSija 0,05 eV, t.y. praktiskos tankio funkcionalo teorijos
metody tikslumo ribos. Siek tiek labiau i§ bendro vaizdo i3siskiria b3-n molekulé — jos struktiiriniai
skirtumai su beta karotenu ir yra patys didZiausi. Galima daryti i§vada, kad tiek galiniai beta karoteno
ziedai, tiek metilo grupés prie polieno grandinélés turi gana artimg reikSm¢ potencinés energijos

pavirSiams.

2 lentelé. Beta karoteno, b1, b2-n ir b3-n junginiy santykinis energijy issidéstymas SO ir S2 biiseny
potencinés energijos pavirSiuose. Visos energijos pateiktos elektronvoltais, atzvilgiu SO buisenos

optimizuotos strukttiros energijos. Skai¢iavimo metodai DFT ir TDDFT B3LYP/6-311g(d,p).

Biisena

(optimizuota | Beta karotenas bl b2-n b3-n
geometrija)

SO (s0 opt.) 0,0 0,0 0,0 0,0
SO (s2 opt.) 0,148 0,126 0,197 0,111
S2 (s0 opt.) 2,232 2,210 2,203 2,197
S2 (s2 opt.) 2,033 2,023 2,052 2,067

Vykstant elektroniniam Suoliui 1§ vienos biisenos ] kita kinta molekulinés orbitalés

forma. 3 lenteléje pateiktos beta karoteno ir jo modeliniy varianty auks¢iausios uzimtos molekulinés

orbitalés (HOMO) ir Zemiausios neuzimtos molekulinés orbitalés (LUMO) gautos optimizavus

pagrindingje busenoje atitinkama molekulg. Galima pastebéti, jog molekulinés orbitalés yra
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pasiskirs¢iusios polieno grandinéléje tieck LUMO, tiek HOMO orbitalése nepriklausomai nuo kity

molekulés struktiriniy daliy (anglies ziedy, metilo grupiy). Matome, kad molekuliné orbitalé néra

18plitusi | molekulés krastus ant benzeno Ziedy. Taip pat orbitalé néra iSplitusi ant metilo radikaly

esanciy prie polieno grandinélés. Molekulinés orbitalés dengia kas antrg jungti polieno grandinélése.

Todél svarbu atkreipti démesj, jog molekuliné orbitalé vykstant suzadinimui i§ pagrindinés j antraja

suzadintgjg biiseng polieno grandinéléje persiskirsto taip, kad labiau dengty buitent viengubas jungtis,

sutrump¢jancias jvykstant suzadintos biisenos relaksacijai.

3 lentelé. Beta karoteno ir modeliniy molekuliy molekulinés orbitalés pagrindingje elektroninéje

busenoje.
Pagrindinés (S0) biisenos HOMO orbitalé | Pagrindinés (S0) biisenos LUMO orbitalé
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Taip pat svarbu pabrézti, kad visy junginiy molekulinés orbitalés i$ esmés turi vienoda

forma. Taciau galima pastebéti, kad b2 ir b3 tieck HOMO, tiek LUMO molekulinés orbitalés dengia

kitas polieno grandinélés jungtis negu likusiy junginiy. Taip pat analizuojant jung¢iy ilgius svarbu

atkreipti démesj, jog beta karoteno, b1, b2-n ir b3-n viduriné C1-C2 jungtis yra dviguba, kai b2 ir b3

§1 jungtis yra vienguba. Tokj rezultatg galima jzvelgti ir nagrinéjant molekuliniy orbitaliy forma.

Modeliniy b2 ir b3 junginiy polieno grandinelé sudaryta i§ 20 anglies atomy. Tuo tarpu b2-n ir b3-n

modeliniy junginiy polieno grandinéliy ilgis yra 22 anglies atomai, bl — 24 anglies atomai. Kitokia

molekulinés orbitalés forma suponuoja, kad sutrumpinus polieno grandinéle iki 20 anglies atomy

gaunama 1§ esmés kitokia m sistema, negu nagrinéjamo beta karoteno. Kitokia m sistema ir
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elektroninio suZadinimo i§ SO j S2 energija i§ esmes reiskia, kad modeliniy junginiy b2 ir b3 negalima
nagrinéti kaip beta karoteno analogy. Todél atsizvelgiant j tai tolimesniame darbe bus nagrinéjami tik
b1, b2-n ir b3-n beta karoteno modeliniai junginiai.

Molekuliniy orbitaliy forma ir jos pokyciai vykstant elektroniniam suzadinimui gerai
atspindi polieno grandinéliy jung¢iy ilgiy poky¢ius. 1 priede pateikiami paties beta karoteno ir jo
modeliniy varianty bl, b2-n ir b3-n polieno grandinéliy jung¢iy ilgiai pagrindinéje (SO) ir
relaksavusioje suzadintoje (S2) biisenose. 2 pav. pavaizduoti beta karoteno ir analizuojamy modeliniy
molekuliy polieno grandinélés jungciy ilgiai tarp anglies atomy. Grafike pateikta beta karoteno
anglies atomy numeracija, modeliy junginiy jungciy ilgiai pavaizduoti tokiose padétyse, kad atitikty
realig padétj. Vizualiai galima matyti, kad polieno grandinélés tiek beta karoteno, tiek modeliniy
molekuliy atitinkami jung¢iy ilgiai labai panasis. Vidutinis jungciy ilgiy pagrindinéje (S0) biisenoje
skirtumas tarp beta karoteno ir b1 modelinio junginio yra 0,003 A, b2-n — 0,004 A ir b3-n — 0,009 A.
Galima pastebéti, kad kuo labiau supaprastintg beta karoteno modelinj variantg turime, tuo labiau jo
polieno grandinélés jungCiy ilgiai pagrindingje (S0) busenoje skiriasi nuo paties beta karoteno polieno
grandinélés.

Modelinio junginio b1l atveju didziausias jungties skirtumas nuo beta karoteno yra ties
C17-C19, C17-C15, C16-C18 ir C18-C20 jungtimis. Sie skirtumai atitinkamai yra 0,008 A, 0,018 A,
0,018 A ir 0,008 A. Sios jungtys yra simetriskos bei krastinés b1 ir beta karoteno polieno grandinélés
anglies jungtys. Modeliniy junginiy b2-n ir b3-n atvejais ty paciy jung¢iy ilgiai labiausiai skiriasi nuo
beta karoteno. Modelinio junginio b2-n atveju atitinkamai anks¢iau paminéty jungéiy ilgiy skirtumai
yra 0,014 A, 0,017 A, 0,017 A ir 0,014 A. Modeliniam junginiui b3-n 0,012 A, 0,020 A, 0,012 A ir
0,020 A. Galima pastebéti, kad antra anglies jungtis i$ abiejy grandinélés galy modelinése molekulés
yra labiausiai besiskiriantis jungties ilgis pagrindinéje (S0) buisenoje. Taip pat reikia atkreipti démesj,
kad b3-n modelinés molekulés atveju reikSmingai skiriasi ir C91-C13, C7-C5, C6-C8 ir C92-C14
jungtys. Sie jungéiy ilgiy skirtumai pagrindinéje (SO) bisenoje tarp beta karoteno ir b3-n yra
atitinkamai 0,021 A, 0,014 A, 0,014 A ir 0,021 A. Tai yra simetriskos jungtys centrinés anglies
jungties polieno grandinéléje atzvilgiu. Rezultatai rodo, kad modeliné molekulé b3-n turi santykinai

daug daugiau reikSmingy jungciy ilgiy skirtumy negu b1 ir b2-n.
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Beta karoteno ir modeliniy molekuliy polieno
4 grandinélés jungCiy ilgiai pagrindingje (SO) buisenoje
15
1,45
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1,35
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1,25
Q\q Q\Cj on\ Q\ﬁ) Q \Qq C:\ (\Q‘) ‘)Qﬁ) %Q\ \CD’WCP‘ b‘Qb Qoo Q Q\'\, Q\ @q’ Q\‘o Q\% ,Q'\/Q
P e A SRSV VROV I T St

beta karotenas b1 b2-n b3-n

2 pav. Beta karoteno ir jo modeliniy varianty b1, b2-n ir b3-n polieno grandinélés jung¢iy ilgiai tarp

anglies atomy pagrindinéje (S0) elektroningje biisenoje.

Nagring¢jant beta karoteno ir jo modeliniy molekuliy suzadinty (S2) biiseny galima
pastebéti panasias tendencijas, kaip ir nagrinéjant pagrinding (SO) buseng. Nagrinéjamy molekuliy
polieno grandinélés anglies jung€iy ilgiai pateikti 3 pav. Kaip ir pagrindinés biisenos atveju galime
matyti, kad vizualiai visy nagrinéjamy junginiy polieno grandinélés jung¢iy ilgiai panasts. Vidutinis
jungéiy ilgiy suzadintoje (S2) buisenoje skirtumas tarp beta karoteno ir b1 modelinio junginio yra
0,003 A, b2-n — 0,004 A ir b3-n — 0,008 A.Vidutiniai junggiy ilgiy skirtumai tarp beta karoteno ir jo
modeliniy junginiy iSlieka panasus.

Modelinio junginio bl didziausias jungties ilgio skirtumas nuo beta karoteno
suzadintoje (S2) busenoje yra ties C17-C19, C17-C15, C16-C18 ir C18-C20 polieno grandinélés
jungtimis. Sie skirtumai atitinkamai yra 0,010 A, 0,015 A, 0,015 A ir 0,010 A. Galima pastebéti, kad
tai tos pacios grandinélés jungtys, kurios turéjo didziausig nuokrypi nuo beta karoteno ir pagrindinéje
(S0) busenoje. Modelinio junginio b2-n didziausi jungties ilgiy nuokrypiai nuo beta karoteno yra ties
tomis pac¢iomis jungtimis ir atitinkamai 0,016 A, 0,011 A, 0,011 A ir 0,016 A. Modelinis junginys
b3-n reikSmingus jungties ilgiy nuokrypius nuo beta karoteno turi netgi didesniame skai¢iuje jung€iy
negu pagrindinéje (S0) biisenoje. Sios jungtys yra C17-C19, C17-C15, C91-C13, C13-C11, C7-C5,
C5-C3, C4-C6, C6-C8, C12-C14, C14-C92, C16-C18 ir C18-C20. Jungciy ilgiy nuokrypiai
atitinkamai yra 0,015, 0,015, 0,017, 0,008, 0,010, 0,012, 0,012, 0,010, 0,008, 0,017, 0,015 ir 0,015.
Modelinio b3-n suzadintos (S2) biisenos polieno grandinélé reik§mingg jungties ilgio skirtumg nuo
beta karoteno turi 12 i§ 21 jungties. Tai yra daugiau negu pus¢ visy nagrin¢jamos polieno grandinélés

anglies jungciy.
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Beta karoteno ir modeliniy molekuliy polieno
granding¢lés jungCiy ilgiai suzadintoje (S2) biisenoje
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beta karotenas b1 b2-n b3-n

3 pav. Beta karoteno ir modeliniy molekuliy b1, b2-n ir b3-n polieno grandinélés jungéiy ilgiai tarp

anglies atomy antroje suzadintoje (S2) elektroninéje biisenoje.

Kaip zinome, vykstant elektroniniam suzadinimui i§ pagrindinés (S0) biisenos |
suzadintg (S2) buseng bei S2 buisenos relaksacijai keiciasi visy junginiy polieno grandin¢lés jungciy
ilgiai. 4 pav. pateikti beta karoteno pagrindinés (S0) ir suzadintos (S2) biiseny atitinkami polieno
grandinélés jungCiy ilgiai. Pastebétina, kad beta karoteno polieno grandinélés kas antra jungtis
sutrumpé€ja, o tarp sutrumpgjusiy jungCiy kas antroji jungtis pailgéja. Po suzadintos busenos
relaksacijos pailgéja dvigubos jungtys, o sutrumpéja viengubos. Tokio paties tipo geometriniy
parametry pokyciai budingi ir nagrinéjamiems beta karoteno modeliniams junginiams. 5 pav. pateikti
visy nagrinéjamy junginio polieno grandinélés jungcCiy ilgiy pokyciai jvyke po suzadinimo 1§ SO j S2
biiseng ir relaksacijos. Kaip ir buvo galima tikétis, i§ 5 pav. matome, kad atitinkami jung¢iy ilgiai
kinta panasiai. Vidutinis skirtumas tarp beta karoteno ir b1 jungties ilgiy poky¢iy yra 0,0009 A, tarp
beta karoteno ir b2-n — 0,0020 A, tarp beta karoteno ir b3-n — 0,0032 A. Matome, kad $ie skirtumai
yra tikrai mazi, ypa¢ bl modelinio junginio atveju. Geometrijos poky¢iai jvykstantys po elektroninio
suzadinimo gerai atspindi anksCiau aptartag molekuliniy orbitaliy persiskirstymg parodydami, kad
molekulinés orbitalés persiskirstymas nuo vieny jung€iy ant kity, vercia vienas jungtis sutrumpéti, o

kitas pailgeti.
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Beta karoteno polieno grandinélés jungéiy ilgiai

A pagrindingje (SO) ir suZadintoje (S2) biisenose
15
148
1,46
1,44
142
14
1,38
1,36
1,34
132
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1,28
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4 pav. Beta karoteno polieno grandinélés jung¢iy ilgiai tarp anglies atomy pagrindinéje (S0O) ir

suzadintoje (S2) busenose.

Beta karoteno ir modeliniy molekuliy polieno
grandin¢lés junciy skirtumai tarp pagrindings (SO) ir
A suzadintos (S2) buisenos
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beta carotene bl b2-n b3-n

5 pav. Beta karoteno ir modeliniy molekuliy b1, b2-n ir b3-n polieno grandinélés jung¢iy ilgiy tarp
anglies atomy poky¢iai vykstant elektroniam suzadinimui i§ pagrindinés (S0) j antrgjg suzadintg

(S2) elektroning biiseng ir jos relaksacijai.

Beta karoteno ir modeliniy junginiy geometriniy parametry bei jy kitimo nagrinéjimas
leidzia pastebéti, kad beta karoteno geometrija ir elektroninis spektras mazai skiriasi nuo modeliniy
varianty bl ir b2-n. Taciau reikSmingesnius skirtumus jZvelgti galima nagrin¢jant b3-n modelinj
variantg ir ypa¢ jo geometrinius parametrus. Kaip ir buvo galima numatyti, metilo grupés prijungtos
prisijungusios prie polieno grandinélés turi matomga jtaka grandinélés struktiirai. Tuo tarpu anglies
ziedy i§ grandinélés galy paSalinimas ir grandinélés sutrumpinimas vienu anglies atomu i$ abiejy

pusiy Zymios jtakos elektroniniam spektrui ir struktiirai neturi.
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3.2. Beta karoteno ir modeliniy molekuliu virpesinio spektro skai¢iavimas

Viena 1§ esminiy S§io darbo daliy yra nustatyti, kokig jtakg jvesti beta karoteno
supaprastinimai turi virpesiniam spektrui. Siame skyrelyje pateikiama beta karoteno ir bl, b2-n,
b3-n modeliniy molekuliy virpesinio spektro analizé. Virpesinis spektras §ioms molekuléms buvo
modeliuojamas tiek pagrindingje (S0) biisenoje, tiek suzadintoje (S2) biisenoje. Visos molekulés pries
vykdant atitinkamy virpesiniy spektry modeliavima buvo optimizuotos atitinkamose biisenose.
Virpesinis spektras buvo modeliuojamas tame pac¢iame B3LYP/6-311g(d,p) teorijos lygmenyje.
Kiekviena molekulé turi jai biidingg 3N — 6 virpesiniy mody skaiciy, kur N yra molekulés atomy
skaicius. Modos toliau Siame darbe bus numeruojamos, siekiant supaprastinti jy identifikacija. Beta
karotenas turi 282 virpesines modas, b1 — 186, b2-n— 168, b3-n — 132. Todé¢l kiekvienai analizuojamai
molekulei virpesiniy mody numeracija bus skirtinga. Taip pat Siame darbe toliau bus analizuojamos
tik polieno grandinélés svyravimy virpesinés modos, tarp jy ir v1 virpesiné moda.

Modeliuojant beta karoteng ir modelines molekules bet kurioje elektroninéje busenoje
gaunamos molekuliy virpesinés modos bei jy dazniai. I gauto molekuliy virpesinio spektro buvo
iSrinktos virpesinés modos, atitinkancios polieno grandinélés normaliuosius valentinius svyravimus.
Sios modos yra srityje tarp 1500 cm™ ir 1700 cm™. Pastebéta, kad tiek beta karoteno, tiek visy
modeliniy molekuliy polieno grandinélés turi 11 valentiniy svyravimy tiek pagrindinéje (S0), tiek
suzadintoje (S2) buisenose, iSskyrus b2-n modelinj varianta. Visy polieno grandinélés svyravimy
formos yra pateiktos 2-9 prieduose.

Polieno grandinélés valentiniy mody dazniai ir simetriSkumas, gauti pagrindinéje (S0)
biisenoje, pateikti 4 lenteléje. IS lentelés duomeny galime pastebéti, jog visi 11 pagrindinés (SO)
biisenos skirtingose molekulése i§ esmés turi mazai besiskiriantj daznj. Taip pat svarbu atkreipti
démesj, kad atitinkamy virpesiniy mody simetriSkumas yra identiSkas. Vienintel¢ iSimtiS Siam
pastebé&jimui yra paskutinés dvi virpesinés modos, kuriy atitinkamas simetriSkumas tarp beta karoteno
ir b3-n modelinio varianto skiriasi. Atitinkamos modos daznio skirtumas yra iki 10 cm™ tarp beta
karoteno ir jo modeliniy varianty. Tac¢iau rezultatuose aiSkiai matosi, kad daZniy skirtumai tarp beta
karoteno ir b3-n modelinés molekulés yra didesni negu tarp beta karoteno ir bl bei b2-n modeliniy

junginiy.

28



4 lentelé. Beta karoteno ir modeliniy molekuliy b1, b2-n ir b3-n polieno grandinélés valentiniai
virpesiniai dazniai, jy eilés numeris atitinkamoje molekuléje ir simetriSkumas (S — simetrinis, A —

antisimetrinis) pagrindinéje (S0) elektroninéje biisenoje.

Beta karotenas bl b2-n b3-n

Daznis, | Eil. | Sime- | Daznis, | Eil. | Sime- | Daznis, | Eil. | Sime- | Daznis, | Eil. | Sime-

cm? | Nr. |trisku-| cm? | Nr. |trisku- | cm?® | Nr. |triska-| cm? | Nr. | trisku-

mas mas mas mas

1558,9 | 222 S 1557,3 | 146 S 1553,9 | 132 S 1551,6 | 104 S
1566,9 | 223 S 1569,2 | 147 S 1567,7 | 133 S 1576,7 | 105 S
1608,3 | 224 A 1604,8 | 148 A 1600,0 | 134 A 1599,1 | 106 A
1613,4 | 225 A 1609,1 | 149 A 1607,7 | 135 A 1611,5 | 107 A
1626,7 | 226 S 1624,5 | 150 S 1622,2 | 136 S 1628,5 | 108 S
1642,2 | 227 S 1634,8 | 151 S 1631,1 | 137 S 1643,1 | 109 S
1648,8 | 228 A 1644,3 | 152 A 1641,0 | 138 A 1650,1 | 110 A
1661,8 | 229 A 1658,6 | 153 A 1656,6 | 139 A 1664,0 | 111 A
1664,4 | 230 S 1664,4 | 154 S 1662,1 | 140 S 1666,1 | 112 S
1674,2 | 231 A 1685,3 | 155 A 1681,0 | 141 A 1682,8 | 113 S
1674,8 | 232 S 1685,3 | 156 S 1681,2 | 142 S 1683,1 | 114 A

Tiriamy junginiy polieno grandinélés virpesiniy mody gauty suzadintoje (S2) busenoje
dazniai, simetriSkumas ir eilés numeris molekul¢je pateiktas 5 lenteléje. Galime pastebéti, kad beta
karotenas, b1 ir b3-n modeliniai junginiai suzadintoje biisenoje turi taip pat po 11 polieno grandinélés
virpesiy. MaZiausig daznj turintis beta karoteno polieno grandinélés svyravimas néra i§ eilés pagal
daznius einantys su likusiais svyravimai. Tarp 222 beta karoteno modos ir kito polieno grandinélés
svyravimo jsiterpia du CHs- grupiy, prisijungusiy prie polieno grandinélés, normaliosios modos. Taip
pat svarbu pastebéti, kad b2-n modelinis variantas turi tik 10 sglyginai gryny polieno grandinélés
normaliyjy virpesiy. Sis rezultatas buvo gautas pakartotinai tiek vykdant skai¢iavimus su C1, tiek su
C2 simetrija. 5 lenteléje modos yra pateiktos pagal gauto daznio artimuma.

Taip pat rezultatuose matyti, jog prieSingai nei pagrindinés busenos (S0) atveju,
suzadintoje bisenoje pagal daznj iSdéstyty virpesiniy mody simetriSkumo eilés tvarka tiriamose
molekulése nesutampa. Virpesiniy mody simetriSkumas sutampa tik tarp beta karoteno ir b3-n
modelinio junginio. Atitinkamos modos daznio skirtumas yra iki 10 cm™ tarp beta karoteno ir jo b1,
b2-n modeliniy varianty. Taciau galima pastebéti, kad mody dazniy skirtumai tarp beta karoteno ir

b3-n yra didesni.
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5 lentelé. Beta karoteno ir modeliniy molekuliy b1, b2-n ir b3-n polieno grandinélés virpesiniai
dazniai, jy eilés numeris atitinkamoje molekuléje ir simetriskumas (S — simetrinis, A — antisimetrinis)

suzadintoje (S2) elektroninéje biisenoje. Dazniai pateikti cm™.

Beta karotenas bl b2-n b3-n

Daznis, | Eil. | Sime- | Daznis, | Eil. | Sime- | Daznis, | Eil. | Sime- | Daznis, | Eil. | Sime-

cm? | Nr. | trisku- | cm?® | Nr. |trisku-| cm? | Nr. | trisku- | cm™ Nr. | trisku-

mas mas mas mas

1512,4 | 220 S 1511,3 | 146 S 1514,7 | 133 S 1519,3 | 104 S
1535,6 | 223 S 1531,2 | 147 A - - - 1536,2 | 105 S
1537,4 | 224 A 1533,4 | 148 S 1532,5 | 134 A 1542,5 | 106 A
1565,8 | 225 A 1566,6 | 149 A 1568,1 | 135 A 1572,7 | 107 A
1586,3 | 226 S 1579,9 | 150 S 1576,6 | 136 S 1590,6 | 108 S
1588,8 | 227 S 1589,2 | 151 A 1588,1 | 137 A 1610,1 | 109 S
1589,1 | 228 A 1589,8 | 152 S 1592,7 | 138 S 1611,1 | 110 A
1620,6 | 229 A 1621,4 | 153 A 1619,7 | 139 A 1629,0 | 111 A
1621,7 | 230 S 1625,5 | 154 S 1625,9 | 140 S 1629,3 | 112 S
1641,6 | 231 A 1656,0 | 155 A 1658,4 | 141 A 1656,2 | 113 A
1642,8 | 232 S 1656,2 | 156 S 1658,7 | 142 S 1656,7 | 114 S

I$ beta karoteno pagrindinés (SO) buisenos Ramano spektro modeliavimo buvo
nustatyta, kad normalioji moda, kurios daznis yra 1558,9 cm™ (eilés numeris 222), yra beta karotenui
charakteringa v1 virpesiné moda. Ramano spektro skai¢iavimai taip pat buvo atlikti b1 modeliniam
junginiui. Siy skai¢iavimy metu nustatyta, kad atitinkamai vi Vvirpesinés modos danis yra
1557,3 cm! (eilés numeris 146). 1§ sumodeliuoto Ramano spektro analizés nustatéme, jog tiek beta
karoteno, tiek bl junginio vi virpesiné moda yra pirmoji i§ polieno grandinélés svyravimy
atitinkamuose junginiuose.

Siekiant identifikuoti, kuri b2-n ir b3-n virpesiné moda yra charakteringa vi, Ramano
spektro skai¢iavimai b2-n ir b3-n modeliniams junginiams nebuvo atlikti. Taciau buvo parinkti labai
artimoje srityje beta karotenui ir b1 esantys b2-n ir b3-n molekuliy simetriniai virpesiai, 1553,9 (eilés
numeris 133) ir 1551,6 (eilés numeris 104). 2-9 prieduose yra pateiktos beta karoteno, b1, b2-n ir b3-
n modeliniy junginiy virpesiy formos. Siuose prieduose pazymétos polieno grandinélés jungtys ir
santykinés ty jungCiy svyravimo amplitudés. 6 lentel¢je pateiktos visy tiriamy junginiy atrinkty vi
virpesiy jungc¢iy svyravimy santykinés amplitudés. IS jung€iy svyravimy amplitudziy analizés galima
matyti, kad atitinkamos jungtys visose tiriamuose molekulés svyruoja ta pacia faze kity jungéiy
atzvilgiu. Taip pat santykinés atitinkamy svyravimy jungciy amplitudés yra panasios. Tai leidzia

daryti iSvada, kad parinktos b2-n ir b3-n normaliosios modos i$ tiesy yra vi.
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6 lentelé. Beta karoteno ir modeliniy molekuliy v1 virpesinés modos dazniai ir polieno grandinélés
jungéiy ilgiy svyravimy santykinés amplitudés pagrindinéje (SO) biisenoje. Dazniai pateikti cm™,

svyravimy amplitudés santykiniais vienetais.

Beta b1 b2-n b3-n
karotenas
Daznis, cm™ 1558,9 1557,3 1553,9 1551,6
C17-C19 -0,011 0,017 0,021 -0,030
C17-C15 0,019 0,022 -0,026 0,036
C15-C91 -0,038 0,042 0,047 -0,063
C91-C13 0,020 -0,030 -0,032 0,054
C13-Cl11 -0,052 0,077 0,075 -0,077
C11-C9 0,059 -0,055 -0,058 0,074
C9-C7 -0,112 0,090 0,098 -0,124
C7-C5 0,081 -0,075 -0,075 0,096
C5-C3 -0,175 0,183 0,173 -0,128
C3-C1 0,105 -0,091 -0,090 0,106
Ci1-C2 -0,119 0,080 0,087 -0,151
C2-C4 0,105 -0,091 -0,090 0,106
C4-C6 -0,175 0,183 0,173 -0,128
C6-C8 0,081 -0,075 -0,075 0,096
C8-C10 -0,112 0,090 0,098 -0,124
C10-C12 0,059 -0,055 -0,058 0,074
Cl2-C14 -0,052 0,077 0,075 -0,077
C14-C92 0,020 -0,030 -0,032 0,054
C92-C16 -0,038 0,042 0,047 -0,063
C16-C18 0,019 0,022 -0,026 0,036
C18-C20 -0,011 0,018 0,021 -0,030

Charakteringa polieno grandinélés normalioji moda vi pazymi santykinai didesnémis
svyravimy amplitudémis jungtims, esanc¢ioms grandinélés centre (6 pav.). Santykinai didziausias
svyravimy amplitudes turi centriné jungtis po 4 anglies jungtis i$ abiejy pusiy centrinei jung¢iai. Kitos
polieno grandinélés jungtys turi santykinai maZesnes svyravimy amplitudes. Sis svyravimas pasizymi
tuo, kad kas antra polieno grandinélés jungtis svyruoja ta pacia faze. Tuo tarpu likusios molekulés
dalys pasiZzymi nykstamai mazomis santykinémis svyravimo amplitudémis. Tai leidZia daryti iSvada,
jog vi1 svyravimo energija yra sutelkta biitent centrinése polieno grandinélés jungtyse visuose

tiriamuose junginiuose.

31



o v ¢ % ’28
0\37 ¢ 13 9 / (13 54
15 5 o ®
o AButg” 1 "¢ \?/:1\ 4 ﬁ\ ] ) I ”ﬁ!; _—
25 . ! u 3 d 2 8 12 92. 8
1'33, @ . © é \6 TN 1? b
N = | 3
“" e ¥ oGy ¢ da. e
& e o e

6 pav. Beta karoteno vi virpesinés modos santykinai didziausia amplitude svyruojanciy jungéiy
vizualizavimas. Tamsiai mélynai pazymétos jungtys svyruoja prieSinga faze raudonai pazymétoms

jungtims. Svyravimo forma iSlieka ta pati tiek pagrindinéje (S0), tick suzadintoje (S2) biisenoje.

Taip pat kaip ir pagrindinéje (SO) biuisenoje, suzadintoje biisenoje vi moda buvo
nustatyta naudojantis Ramano spektro skaiciavimy rezultatais. Atliekant Ramano spektro
modeliavimg beta karotenui suzadintoje (S2) biisenoje, kuris buvo gautas modeliuojant su Cl1
simetrija, jo 223 ir 224 modos buvo susimaisiusios, t.y. mody svyravimo forma neturéjo simetriSkumo
arba antisimetriskumo — dalis polieno grandinélés j abi puses nuo centrinés anglies jungties svyravo
simetriSkai, dalis antisimetriSkai. Taciau abi §ios modos modeliavimo metu turé¢jo auksta Ramano
spektro intesyvuma. Véliau atlikus molekulés modeliavimg su C2 simetrija, papildomi Ramano
spektro skai¢iavimai atlikti nebuvo. Kadangi gautos 223 ir 224 modos yra aiskaus simetriskumo, kaip
v1 moda laikyta simetriné 223 moda, kurios daznis yra 1535,6 cm™. Modelinéje molekuléje bl is
apskai¢iuoto Ramano spektro buvo nustatyta, kad vi moda atitinka 148 moda, turinti 1533,4 cm™
daznj. Likusiems dviem modeliniams junginiams Ramano spektro modeliavimas suzadintoje (S2)
buisenoje neatliktas. Modeliné molekulé b2-n neturi simetrinés virpesinés modos toje pacioje srityje,
kaip beta karotenas ir bl. Taciau analizuojant b2-n mody formas ir lygiant jas su beta karoteno
modomis buvo pastebéta, kad b2-n moda, kurios daznis 1514,7 cm™, yra beveik tokia pati, kaip beta
karoteno vi moda. Vienintelis skirtumas tarp $iy mody yra paskutiniy grandinélés jungéiy ilgiy
svyravimy fazés. Kadangi $iy jungciy ilgiy svyravimo santykinés amplitudés nedidelés, galima j jas
nekreipti démesio. Savo ruoztu b3-n molekuléje kaip v1 moda buvo pasirinkta simetriné moda su
panasiu dazniu ~ 1536,2 cm™. Siy mody junggiy ilgiy santykinés svyravimo amplitudés pateiktos 7
lenteléje. Galime pastebéti, kad vi modos santykinés polieno grandinélés jung¢iy ilgiy amplitudés ir
svyravimy fazés tarp beta karoteno ir bl sutampa. Taciau b3-n jungéiy ilgiy svyravimai néra visiskai
atitinkantys beta karoteno. Tai reiskia, kad suzadintoje (S2) biisenoje tokios pat formos kaip beta
karoteno v1 moda pavyko gauti tik su bl modeliniu variantu. Beta karoteno virpesinés modos vi forma
yra tokia pati suzadintoje (S2) ir pagrindinéje (SO) biisenose. Sios modos dazniai abiejose
elektroninése biisenose beta karotenui skiriasi 23 cm™. Modos energija yra sumazéja jvykus
elektroniniam Suoliui i§ pagrindinés (S0) buisenos j suzadintgja (S2).
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7 lentelé. Beta karoteno ir modeliniy molekuliy vi virpesinés modos daZniai ir polieno grandinélés
jungéiy ilgiy svyravimy santykinés amplitudés suzadintoje (S2) biisenoje. Dazniai pateikti cm™,

svyravimy amplitudés santykiniais vienetais.

Beta bl b2-n b3-n
karotenas
Daznis, cm™ 1535,6 1533,4 1514,7 1536,2
C17-C19 0,007 0,001 -0,006 0,003
C17-C15 0,015 0,019 0,037 0,000
C15-C91 -0,018 -0,020 -0,037 0,006
C91-C13 -0,011 -0,010 -0,015 -0,011
C13-C11 0,020 0,018 0,032 0,034
C11-C9 0,045 0,050 0,069 -0,055
C9-C7 -0,115 -0,122 -0,135 0,091
C7-C5 0,111 0,102 0,074 -0,106
C5-C3 -0,120 -0,101 -0,023 0,138
C3-C1 0,133 0,127 0,118 -0,152
C1-Cc2 -0,144 -0,153 -0,189 0,170
C2-C4 0,133 0,125 0,118 -0,152
C4-C6 -0,120 -0,099 -0,023 0,138
C6-C8 0,111 0,101 0,074 -0,106
C8-C10 -0,115 -0,119 -0,135 0,091
C10-C12 0,045 0,048 0,069 -0,055
Cl12-C14 0,020 0,021 0,032 0,034
C14-C92 -0,011 -0,012 -0,015 -0,011
C92-C16 -0,018 -0,018 -0,037 0,006
C16-C18 0,015 0,017 0,037 0,000
C18-C20 0,007 0,002 -0,006 0,003

Toliau darbe jvertiname ne tik beta karoteno v1 virpesinés modos atitikimg su modeliniy
molekuliy v1 modomis SO ir S2 elektroninése biisenose. 8 lenteléje pateikti modeliniy molekuliy
virpesiniy mody, kuriy forma atitinka beta karoteno virpesines modas pagrindinéje (SO) biisenoje,
eilés numeriai ir dazniai. 8 lentel¢je su zvaigzdute pateiktos modeliniy molekuliy virpesinés modos
savo forma visiSkai atitinka beta karoteno modas. Be Zvaigzdutés pateikty tik didziausig santyking
amplitude¢ turiniy jungciy ilgiy svyravimai atitinka tarp modeliniy molekuliy ir beta karoteno. I§
mody formos analizés galime pastebéti, kad kiekvienas modelinis junginys turi tik po kelias
virpesines modas pagrindinéje (S0) busenoje, kuriy forma visiskai atitinka beta karoteno virpesines
modas. Daugiausiai pagal formg sutampanciy virpesiniy mody turi bl modelinis variantas, maziausiai
— b3-n. Svarbu pastebéti, kad visi trys modeliniai variantai turéjo su beta karoteno vi visiskai

sutampancig moda.
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8 lentelé. Beta karoteno polieno grandinélés valentiniy svyravimy virpesinés modos ir modeliniy

molekuliy virpesinés modos, kuriy formos atitinka beta karoteno virpesines modas, pagrindinéje (S0)

busenoje.

Beta karotenas bl b2-n b3-n

Modos nr. Daznis Modos nr. | Daznis | Modos nr. | Daznis | Modos nr. | Daznis
222 1558,9 146* 1557,3 132* 1553,9 104* 1551,6
223 1566,9 147 1569,2 133 1567,7 105 1576,7
224 1608,3 148* 1609,1 134* 1607,7 - -
225 1613,4 - - - - - -
226 1626,7 150* 1624,5 136 1622,2 109 1643,1
227 1642,2 151* 1634,8 - - - -
228 1648,8 152* 1644,3 138 1641,0 - -
229 1661,8 153* 1658,6 139* 1656,6 - -
230 1664,4 154* 1664,4 140* 1662,1 112* 1666,1
231 1674,2 155 1685,3 141* 1681,0 114 1683,1
232 1674,8 156 1685,3 142 1681,2 113 1682,8

* pazyméty mody visi jung€iy ilgiy svyravimai atitinka su beta karoteno modomis, be zvaigzdutes

tik didziausig santyking amplitude turin€iy jungciy ilgiy svyravimai.

AnalogiSkas beta karoteno ir jo modeliniy varianty polieno grandinélés virpesiniy mody

formy palyginimas atliktas ir S2 bisenoje. Sio palyginimo rezultatai pateikti 9 lenteléje. Modelinés

molekulés suzadintoje (S2) biisenoje tokiy, svyravimo forma pilnai sutampanc¢iy mody, turi nedaug.

Taciau prieSingai negu SO biisenoje b3-n turi daugiausiai sutampanc¢iy mody su beta karotenu. Privalu

pastebéti, kad darant mody formos analize buvo nemazai mody, kurios nuo beta karoteno mody

skyresi tik vienos jungties faziSkumu, kuri biidavo prie polieno grandinélés galo ar turé¢jo maza

santykine svyravimo amplitud¢. Virpesinio spektro analiz¢ yra jautri aplinkai ir jos pokyciams, todél

tokie rezultatai nestebina turint omenyje, kad modeliniy molekuliy struktiira gana smarkiai skiriasi

nuo beta karoteno.
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9 lentelé. Beta karoteno polieno grandinélés svyravimy virpesinés modos ir modeliniy molekuliy

virpesinés modos, kuriy formos atitinka beta karoteno virpesines modas, suzadintoje (S2) biisenoje.

Beta karotenas bl b2-n b3-n

Modos nr. Daznis Modos nr. | Daznis | Modos nr. | Daznis | Modos nr. | Daznis
220 1512,4 - - - - 104* 1519,3
223 1535,6 148* 1531,2 133 1514,7 105 1536,2
224 1537,4 147* 1533,4 134* 1532,5 106* 15425
225 1565,8 149* 1566,6 135* 1568,1 107* 1572,7
226 1586,3 - - - - 109* 1590,6
227 1588,8 150 1579,9 - - 108 1590,6
228 1589,1 151 1589,2 137* 1592,7 110* 1611,1
229 1620,6 153 1621,4 - - 111 1629,0
230 1621,7 - - 140 1625,9 112 1629,3
231 1641,6 155 1656,0 141 1658,4 113 1656,2
232 1642,8 - - 142 1658,7 114 1656,7

* pazyméty mody visi jungCiy ilgiy svyravimai atitinka su beta karoteno modomis, be zvaigzdutes

tik didziausig santyking amplitudg turin¢iy jungc€iy ilgiy svyravimai.

Analizuojant beta karoteno virpesinj spektra SO ir S2 biuisenose bei virpesiy formas
galima daryti iSvada, kad geriausiai beta karoteng atspindi bl modelinis variantas. Reikia pazyméti,
jog I8 visy modeliniy molekuliy b1 yra struktiiriS$kai panasSiausias j beta karoteng. Taciau pagrindinéje
(S0) biisenoje beta karoteng, ypa¢ vi moda, gerai atitinka visos modelinés molekulés. Suzadintoje
(S2) busenoje ypac savo virpesiniu spektru issiskiria b2-n modeliné molekulé dél mazesnio polieno
grandinélés virpesiniy mody skaic¢iaus. Toks b2-n junginio virpesiniy mody rinkinys rodo, kad jis
galbiit néra visiSkai tinkamas analogas beta karotenui, ypa¢ kai vykdoma virpesinio spektro analizé

suzadintoje (S2) biisenoje.

3.3.  Virpesiniy mody skirtingose elektroninése biisenose analizé

Atliekant tiriamy junginiy virpesinio spektro analiz¢ gaunama matrica ||L"|] i$ lygties
(29). Turint matricas ||L™|| visoms beta karoteno ir visiems jo modelinio variantos analizuojamoms
SO ir S2 elektrinoninéms biisenoms, galima gauti Siy matricy tarpusavio sandaugos matricas
[[L™]]7[|IL™||. Sios matricy sandaugos leidZia iSreikiti norimos elektroninés biisenos normaliaja
moda per Kitos elektroninés bisenos normaliyjy mody tiesing kombinacijg. 7 pav. galima pastebéti
vizualizuotas beta karoteno matricy sandaugas ||L"||~1||L™||, kai n ir m vienu atveju yra SO ir S2, o
Kitu atveju S2 ir SO.

Galima matyti, kad matricy sandaugos ||L™||~1||L™]|| santykinai dideli elementai yra

iSsidéste apie diagonalg. Taip pat kiekvienoje eilutéje yra bent keli santykinai dideli elementai. Tali
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reiSkia, kad tam tikros elektroninés biisenos virpesiné moda gali biiti iSreiSkiama per kitos
elektroninés bisenos keleto virpesiniy mody kombinacija. Sio isreiskimo tiesinés kombinacijos
koeficientai gaunami paémus matricos ||L"*||"1||L™|| elementy eilute atitinkancig norima iSreiskti
virpesing moda. Jau ankstesniuose miisy darbuose pastebéta, kad SO ir S2 elektroniniy biiseny
atzvilgiu visos virpesinés modos gali biti iSreikstos per kelias pagrindinés kitos elektroninés blisenos
virpesines modas. Atlikus visy junginiy modeliavimus nustatéme, kad tokig pacig iSvadg galima

daryti ir b1, b2-n bei b3-n modelinéms molekuléms.
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S0 busenos virpesines modos nr. 52 bisenos virpesinés modos nr.

7 pav. Beta karoteno n-osios busenos normaliyjy koordinaiy isreiSkimo per m-osios biiseng

matricy (||L"||_1||Lm||) elementy vizualizavimas B3LYP/6-311g(d,p) tankio funkcionalo teorijos

lygmenyje. Mélynos spalvos elementai yra santykinai dideli kity matricy sandaugos elementy

atzvilgiu, raudoni — neigiami dideli elementai, balti — santykinai mazi.

10 lentel¢je yra pateikta, kaip beta karoteno, b1, b2-n ir b3-n junginiy vi modos esancios
suzadintoje (S2) biisenoje isreiskiamos per pagrindinés (S0) biisenos modas. Siai procedirai atlikti
buvo paimta matricy gauty sprendziant virpesinj uzdavinj S2 ir SO biisenose ||L52]|~1||L5°|| sandauga
ir 1§ Sios sandaugos atrinkti didZiausig svorinj indélj turintys elementai. Kaip buvo galima matyti 7
pav. didzioji dalis elementy turi svorinj indélj artimg nuliui. D¢l Sios priezasties buvo paimtos tik
keturios didziausig svorinj indélj turincios virpesinés modos.

Kaip galima pastebéti beta karotenui ta pati virpesiné moda i§ kitos elektroninés biisenos
turi didelj svorinj daugiklj iSreiskiant analogiska v1 virpesing biiseng. Tokie rezultatai parodo, jog $i
moda suzadintoje (S2) busenoje galéty biiti kombinacija polieno grandinélés svyravimo mody
pagrindinéje (SO) biisenoje. Tokie pat rezultatai gaunami ir nagriné¢jant modeliniy molekuliy b1, b2-

n beo b3-n rezultatus. 11 lenteléje pateikta, kaip beta karoteno vi1 modos esancios pagrindinéje (S0)
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biisenoje isreiskiamos per suzadintos (S2) biisenos modas. Siuose rezultatuose galime pastebéti tuos

pacius désningumus, kaip ir analizuojant S2 vi1 modos iSreiSkimg per SO modas.

10 lentelé. Pagrindinés biisenos (S0) virpesinés modos, kuriomis galima iSreiksti antroje suzadintoje

biisenoje (S2) optimizuoto beta karoteno ir jo b1 modelinio varianto virpesines modas vi.

Molekul¢ | Suzadintos | Suzadintos (S2) | Pagrindinés | Pagrindinés (S0) Pagrindinés
(S2) busenos modos | (S0) biisenos | busenos modos (S0) busenos
biisenos daznis, cm™ modos nr. daznis, cm™ modos
modos nr. koeficientas
222 1558,9 0,64
Beta 225 1613,4 0,49
karotenas 223 15356 224 1608,3 0,37
223 1566,9 0,16
146 1557,3 -0,79
147 1569,2 -0,44
bl 148 15334 150 1624,5 0.24
151 1634,8 0,19
133 1567,7 -0,74
132 1553,9 -0,57
b2-n 133 1514,7 109 13354 018
136 1622,2 0,13
104 1551,6 0,90
108 1628,5 0,34
b3-n 105 1536,2 109 1643 1 014
90 1312,8 -0,12

11 lentelé. Suzadintos biisenos (S2) virpesinés modos, kuriomis galima iSreiksti pagrindingje

biisenoje (SO) optimizuoto beta karoteno ir jo b1 modelinio varianto virpesines modas vi.

Molekulé Pagrindinés | Pagrindinés (SO) | Suzadintos | SuZzadintos (S2) | Suzadintos (S2)
(S0) buisenos | buisenos modos | (S2) biisenos | biisenos modos | biisenos modos
modos nr. daznis, cm™ modos nr. daznis, cm™ koeficientas

223 1535,6 0,64
Beta 224 1537,4 -0,62
Karotenas 222 1558,9 228 1589,1 0,21
196 1456,4 -0,18
148 1533,4 -0,79
146 1511,3 0,34
bl 146 15573 150 1579,9 0.31
129 1418,5 -0,24
133 15147 -0,57
122 1445,0 0,50
b2-n 132 1553,9 132 1506.4 0.27
136 1576,6 -0,25
105 1536,2 0,90
108 1590,6 -0,37
b3-n 104 1551,6 109 1610.1 0.11
94 1307,4 -0,11
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Virpesiniy mody iSreiSkimo per kitos elektroninés biisenose virpesines modas analizés
rezultatai rodo, kad v1 gali bati i$reiksta per tiesing kombinacija keliy kitos bisenos mody. Sios modos
1§ esmes yra polieno grandinélés svyravimy modos. Didziausig indélj  tiesing kombinacijg beta
karotenui, bl ir b3-n modelinéms molekuléms turi vi virpesiné moda. Taciau keliy kity virpesiniy

mody indélis irgi yra reikSmingai didelis.

3.4. Virpesiniy mody poslinkio skai¢iavimas

Virpesinés modos poslinkis yra svarbus analizuojant spektroskopinius medziagos
tyrimy rezultatus. Poslinkis parodo, kiek elektroninis Suolis priklauso nuo konkrecios normaliosios
modos [45]. Norime pazyméti, kad poslinkio jvertinimo tokioms medziagos, kuomet atsizvelgiama j
daugelj virpesiniy mody, nebuvo daryta. I§ lygties (31) gaunamas narys ||L"||~Y||x™ — xZ|| yra
normaliyjy koordinaciy poslinkis tarp normaliyjy koordinaciy isreiSkiant virpesines modas n-ojoje
eleketroninéje biisenoje per biisenos m-0sios virpesines koordinates. 12 lenteléje yra pateikti

poslinkiai pagrindinéms beta karoteno ir modeliniy molekuliy virpesinéms modoms vi.

12 lentelé. Poslinkiai beta karoteno ir jo modeliniy varianty virpesinéms modoms v1 jas iSreiSkiant i§

vienos elektroninés biisenos per kitg elektroning biiseng. Poslinkiai isreiskti bedimensiais vienetais.

Elektroniné biisena, kurios Ele.k tror}lné t_;ﬁsena, per
) . kurios virpesines modas s
virpesiné moda iy g . _ Poslinkis v1
R iSreiSkiama kitos biisenos
1SreiSkiama ) ..
virpesiné moda
beta karotenas SO S2 0,1406
S2 SO -0,0166
bl SO S2 0,1118
S2 SO 0,0637
b2-n SO S2 -0,1290
S2 SO -0,1002
b3-n SO S2 0,1342
S2 SO 0,0017

Naudojantis virpesiniy mody poslinkiu galima jvertinti, kaip keiciasi virpesinio spektro
sugerties linijos. Tai yra atliekama skai¢iuojant Huang — Rhys parametra, kuris priklauso nuo
bedimesinio vidutinio kvadratinio poslinkio:

D= d? (42)
ir tuo paciu atspindi sgveikos tarp elektroniniy biiseny ir branduoliniy laisvés laipsniy stiprumg. Jeigu
D = 0, tai virpesinis sugerties spektras praktiSskai nepakinta ir vykstant elektroniniam suzadinimui

susizadina ta pati virpesiné moda. Jeigu D < 1, yra silpna priklausomybé nuo energijos tarpo tarp
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elektroniniy biiseny, ta¢iau sugerties maksimumas islieka ten pat su D" silpnéjan¢ia amplitude. Turint
D > 1, yra stiprios sgveikos rezimas, kuriame peréjimo maksimumas randamas ties n =~ D [46].
Poslinkiai atitinkamy elektroniniy biiseny atzvilgiu tarp beta karoteno ir modeliniy
molekuliy (iSskyrus b2-n) yra panasis. Modeliné molekulé b2-n turi virpesinés modos didesn;j
poslink]j isreiSkiant S2 biisenoje moda per SO blisenos modas. Taciau virpesiniy mody vi poslinkis
visais atvejais yra artimas nuliui. Poslinkis vykstant suzadinimui i§ pagrindinés (S0) j suzadintg (S2)
biiseng yra truputj didesnis negu 1§ S2 j SO. Taciau kitoje elektroninéje biisenoje suzadinamas modas
reikia vertinti naudojant poslinkio kvadrata. Todél visi poslinkiy kvadratai yra dar arciau nulio.
Galima daryti prielaida, jog minétiems Suoliams virpesinis sugerties spektras pakinta nestipriai ir i§
tiesy turime suzadintg beveik tg pacig virpesing biiseng. Artimiausia pagal apskaiciuotas poslinkiy

vertes beta karotenui yra bl modeliné molekulé.

3.5. Beta karoteno ir jo modeliniy varianty anharmoniniy dazniy
modeliavimas

Toliau Siame darbe yra modeliuojami beta karoteno ir modeliniy molekuliy
anharmoniniai daZniai. Sios analizés metu tikimés i$siaiskinti, kokia jtaka virpesiniam spektrui turi
anharmoniniai reiSkiniai. Anharmoninis virpesinis spektras ir virStoniai buvo gauti naudojantis
virpesinio suderintinio lauko metodu B3LYP/6-311g(d,p) tankio funkcionalo teorijos lygmenyje.
Anharmoniniai dazniai buvo skai¢iuojami VSCF metodu, neatsizvelgiant j mody sgveika.

13 lenteléje yra pateikti beta karoteno pagrindinés (SO) elektroninés biisenos vi
virpesinés modos svyravimo daznis, anharmoninis daznis ir vir§toniai. Galima pastebéti, kad dél
anharmonizmo atitinkamas virpesinés modos daznis i$ tiesy pasikei¢ia nedaug. Nedidelis, t.y. per 1-
3 cm, virpesiniy mody daznio pokytis dél anharmonizmo biidingas ir kitoms polieno grandinélés
virpesinéms modoms. Tokie patys virpesiniy mody pokyciai dél anharmonizmo budingi ir beta
karotenui S2 biisenoje bei modelinéms molekuléms SO bei S2 buisenose. Tai reskia, kad potencinés
energijos pavirSius ties pagrindine (SO) ir suzadinta (S2) biisenomis yra pakankamai simetriskas ir

anharmoniai reiskiniai didelés jtakos neturi nei paciam beta karotenui, nei modelinéms molekuléms.

13 lentelé. Beta karoteno pagrindinés (SO) biisenos v1 virpesinés modos daznis, jo anaharmoninis

daznis ir virstoniai. Skliausteliuose pateiktos harmoniniy virStoniy vertés.

Pagrindinés (SO) | Pagrindinés  (S0) | Pagrindinés (SO) busenos | Pirmas Antras
biisenos virpesings | biisenos virpesinés | virpesinés modos | virStonis, virstonis,
modos nr. modos daznis, cm™ | anharmoninis daznis, cm™ | cm™ cm?

3113,94 4669,55

222 1558,9 1557,44 (3117,8) | (4676,7)
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Beta karotenui ir modelinéms molekuléms buvo modeliuojami ir virStoniai. 13 lentéléje
pateikti beta karoteno vi virpesinés modos vir§toniai pagrindinéje (SO) elektroninéje busenoje.
Galima pastebéti, kad aharmoniniy vir§toniy dazniai skiriasi 4-8 cm™ nuo harmoniniy virstoniy.
Nagringjant visy tiriamy jugniniy SO ir S2 biiseny polieno grandinélés svyravimus, galima pastebéti,
kad didziausi virStoniy skirtumai siekia iki 10 cm™. Tagiau reikia atkreipti démesj, jog tiek beta
karoteno, tiek modeliniy junginiy anharmoninés pataisos ir virStoniai buvo skaiCiuoti nejvertinant
sgveikos tarp skirtingy virpesiniy mody. Kol kas tokio uzdavinio modeliavimas reikalauja per dideliy
laiko kasty. Nepaisant to, ateityje siekiant tikslesnio anharmoniniy efekty jvertinimo, reikia atlikti

skaic¢iavimus, kuriuose biity jskaitytos minétos saveikos.
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Rezultatai ir iSvados

1. Geometriniai beta karoteno ir modeliniy molekuliy polieno grandinélés parametrai SO ir S2
biisenose bei elektroninis spektras i§ esmés yra vienodi. Taciau geriausiai beta karoteno
spektrinius ir struktiirinius parametrus atitinka bl modeliné molekulé.

2. Beta karoteno ir modeliniy molekuliy SO biisenos virpesiniai spektrai i§ esmés sutampa. S2
biisenoje modeliniy molekuliy b1 ir b3-n virpesiniai spektrai atitinka beta karoteno. Modelinés
molekulés b2-n S2 biisenos virpesinis spektras daug maziau atitinka beta karoteno virpesinj
spektra.

3. Beta karoteno ir modeliniy molekuliy vi modos formos yra tokios pacios tiek SO, tiek S2
busenose. Tai reiskia, kad modeliniai junginiai gali biiti naudojami modeliuoti beta karoteno
polieno grandin¢leés valentinius svyravimus.

4. Tiek metilo grupés prie polieno grandin¢lés, tiek C=C jungtys galiniuose Zieduose, tick metilo
grupés prie $iy jungciy yra reikSmingos modeliuojant beta karoteno spektrinius parametrus.

5. S0->S2 ir atvirksc¢io Suolio metu v1 moda tiek beta karotene, tiek modelinése molekulése gali biiti
iSreikS§ta maziausiai keturiomis kitos biisenos modomis, taciau didZiausig indélj turi ta pati vi
moda. Tai reiSkia, kad tiriant elektroniniy biiseny relaksacijas reikia atsizvelgti ne tik j tiriamos,
bet ir j keleto papildomy mody suzadinima.

6. Beta karoteno ir modeliniy molekuliy SO ir S2 biiseny virpesinio spektro anharmonizmas,
neatsizvelgiant ] mody sgveikg, yra nezymus ir pakeicia virpesiy daznius tik iki 3 cm?

pagrindiniam suzadinimui ir 4-8 cm™ pirmiesiems vir§toniams.
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Ignas GaiZilinas
Beta karoteno pagrindinés ir suzadintos elektroniniy biiseny virpesiniy mody modeliavimas
kvantinés chemijos metodais

Santrauka

Beta karotenas priklauso karotinoidy — organiniy pigmenty — grupei. Karotinoidai
atsakingi uz svarbiy funkcijy vykdyma gyvuose organizmuose. Taciau beta karoteno modeliavimas
yra daug skai¢iavimo resursy reikalaujantis darbas. Tiek dél Sios priezasties, tiek siekiant nustatyti,
kokig jtakg beta karoteno virpesiniam ir elektroniniam spektrui turi anglies Ziedai bei metilo radikaly
grupés, Siame darbe modeliuojamas beta karoteng ir supaprastintos modelines molekules. Darbo
tikslas iSnagrinéti beta karoteno ir modeliniy molekuliy Zemiausiy elektroniniy buseny SO ir S2
virpesiniy mody energijy ir virpesiy formy elektroniniy Suoliy metu kitima bei nustatyti, kokia jtakg
spektrams turi polieno grandin¢lé ir kitos beta karoteno dalys.

Siame darbe atlickama SO ir S2 biiseny beta karoteno ir modeliniy molekuliy
geometrijos, elektroninio ir virpesinio spektry analizés. Darbe detaliau analizuojama karotinoidams
charakteringa v1 virpesiné moda. Visi skai¢iavimai atlickami naudojantis DFT ir TDDF metodais
B3LYP/6-311g(d,p) teorijos lygmenyje.

Darbe atlikta SO ir S2 busenos elektroninio spektro ir polieno grandinélés geometriniy
parametry analizé¢ atskleidé panasumus tarp tiriamy junginiy. Nustatyta, kokie pokyciai polieno
grandinéléje atsiranda dél molekuliy supaprastinimy. Taip pat jvertinti polieno grandinélés virpesinio
spektro pokyciai SO ir S2 busenose. Buvo nustatyta, kad vienos elektroninés biisenos polieno
grandinélés virpesinés modos turéty biiti iSreiSkiami per keliy kitos biisenose virpesiniy mody tiesing
kombinacija. Darbe taip pat jvertinta anharmonizmo jtaka polieno grandinélés virpesinjam spektrui.
Nustatyta kokig jtaka elektroniniam ir virpesiniam spektrui turi paskutiné C=C jungtis 1§ anglies ziedy

esanciy prie polieno grandinélés, prie polieno grandinélés esancios metilo grupés.
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Ignas GaiZilinas
Modelling of Vibrational Modes of Ground and Excited Electronic States of Beta Carotene by
Quantum Chemical Methods

Summary

Beta carotene belongs to a group of chemical compound called carotenoids. Carotenoids
are organic pigments and are responsible for various important functions of living organisms.
However, modelling of beta carotene is a time-consuming process that requires a lot of computational
resources. For this reason, as well as to determine the influence of carbon rings and methyl radical
groups on the vibrational and electronic spectra of beta carotene, beta carotene and simplified model
molecules are modelled in this work. The aim of the study is to investigate the variation of the
vibrational mode energies and vibrational forms of the lowest electronic states SO and S2 of beta
carotene and model molecules during electronic jumps and to determine the influence of the polyene
chain and other beta carotene parts on these spectra.

Analysis of geometry, electronic and vibrational spectra of beta carotene and model
molecules in SO and S2 states are performed in this work. In this work we also in more detail analyze
the v1 vibrational mode which is characteristic of carotenoids. All calculations are performed using
DFT and TDDF methods at the B3LYP / 6-311g (d, p) theory level.

The analysis of the state electronic spectrum and the geometric parameters of the
polyene chain of the SO and S2 states revealed similarities between investigated compounds. The
geometrical changes in the polyene chain due to the simplifications of the introduced molecules were
determined. Changes in the vibrational spectrum of the polyene chain in the SO and S2 states were
also evaluated. It has been found that the vibrational modes of a polyene chain in a particular
electronic state should be expressed through a linear combination of several vibrational modes of
another state. The contribution of anharmonism to the vibrational spectrum of the polyene chain was
also evaluated in the course of the work. The influence of the last C = C bond from the carbon rings
at the polyene chain and the methyl groups at the polyene chain on the electronic and vibrational

spectrum was determined.
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Priedai

1 priedas. Beta karoteno polieno grandinélés jungéiy ilgiy pokyciai vykstant elektroniniam

suzadinimui i$ pagrindinés (S0) i Sviesing antrgja suzadintg (S2) busena.

Beta karoteno

jungties ilgis, A bl jungties ilgis, A | b2-n jungties ilgis, A | b3-n jungties ilgis, A

SO S2 SO S2 SO S2 SO S2

C17-C19 | 1,35335 | 1,36322 | 1,34517 | 1,35369 | 1,33979 | 1,34698 | 1,34121 | 1,34841

C17-C15 | 1,47660 | 1,46014 | 1,45860 | 1,44506 | 1,45974 | 1,44905 | 1,45692 | 1,44525

C15-C91 | 1,35037 | 1,36704 | 1,35409 | 1,36954 | 1,35317 | 1,36672 | 1,35525 | 1,36939

C91-C13 | 1,45350 | 1,43303 | 1,45106 | 1,43191 | 1,44856 | 1,42996 | 1,43285 | 1,41616

C13-C11 | 1,36587 | 1,38776 | 1,36671 | 1,38781 | 1,36741 | 1,38866 | 1,36088 | 1,38010

Cl11-C9 | 1,43382 | 1,41034 | 1,43316 | 1,41020 | 1,43234 | 1,40899 | 1,42938 | 1,40825

C9-C7 | 1,36159 | 1,38702 | 1,36208 | 1,38705 | 1,36249 | 1,38816 | 1,36259 | 1,38624

C7-C5 | 1,44208 | 1,41353 | 1,441/3 | 1,41346 | 1,44116 | 1,41130 | 1,42773 | 1,40364

C5-C3 | 1,37108 | 1,40151 | 1,37122 | 1,40139 | 1,37156 | 1,40408 | 1,36345 | 1,38992

C3-C1 | 1,42773 | 1,39895 | 1,42755 | 1,39883 | 1,42694 | 1,39641 | 1,42709 | 1,40148

C1-C2 | 1,36586 | 1,39672 | 1,36577 | 1,39643 | 1,36611 | 1,39882 | 1,36368 | 1,39117

C2-C4 | 142773 | 1,39895 | 1,42757 | 1,39882 | 1,42694 | 1,39641 | 1,42709 | 1,40148

C4-C6 | 1,37108 | 1,40151 | 1,37117 | 1,40135 | 1,37156 | 1,40408 | 1,36345 | 1,38992

C6-C8 | 1,44208 | 1,41353 | 1,44175 | 1,41346 | 1,44116 | 1,41130 | 1,42773 | 1,40364

C8-C10 | 1,36159 | 1,38702 | 1,36208 | 1,38714 | 1,36249 | 1,38816 | 1,36259 | 1,38624

C10-C12 | 1,43382 | 1,41034 | 1,43317 | 1,41019 | 1,43234 | 1,40899 | 1,42938 | 1,40825

C12-C14 | 1,36587 | 1,38776 | 1,36674 | 1,38788 | 1,36741 | 1,38866 | 1,36088 | 1,38010

C14-C92 | 1,45350 | 1,43303 | 1,45109 | 1,43190 | 1,44856 | 1,42996 | 1,43285 | 1,41616

C92-Cl16 | 1,35037 | 1,36704 | 1,35412 | 1,36943 | 1,35317 | 1,36672 | 1,35525 | 1,36939

C16-C18 | 1,47660 | 1,46014 | 1,45860 | 1,44513 | 1,45974 | 1,44905 | 1,45692 | 1,44525

C18-C20 | 1,35335 | 1,36322 | 1,34520 | 1,35371 | 1,33979 | 1,34698 | 1,34121 | 1,34841
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2 priedas. Beta karoteno polieno grandinélés virpesiniy mody virpesiy forma pagrindinéje (S0)

bisenoje.
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3 priedas. Beta karoteno polieno grandinélés virpesiniy mody virpesiy forma suzadintoje (S2)

bisenoje.
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4 priedas. Beta karoteno b1 modelinio varianto polieno grandinélés virpesiniy mody virpesiy forma

pagrindingje (S0) busenoje.
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:(ST-79)900°0 :(T9-€T)020'0- {(E€T-TT)8T2'0 :(TT-6)6.20'0- (6-2)T20'0- :(2-G)960'0 ‘(5-£)£80'0- ‘(£-1)020'0- (S)
(02-81)9£0'0 (8T-9T)£00'0- ‘(9T | OST
-29)900'0 :(29-+1)690'0- :(¥T1-2T)212'0 ‘(2T-01)6.0'0- :(0T-8)0.0'0- (8-9)960'0 :(9-¥)¥80°0- :(¥-2)6T0'0- :(2-1)160'0 Lv'729T
(6T-2T7)900'0 -(LT-ST).S0'0-
(ST-19)080'0 :(T9-£T)£20'0 :(ET-TT)LST'0- (TT-6)000'0 :(6-2)ZLT'0 (2-G)260'0- (5-£)050'0- (€-T)T90'0 (V) eT'600T
(0Z-81)900'0- :(8T-9T1)850°0 ‘(9T | 6¥T
-29)180'0- :(Z9-¥T)£20'0- :(¥T-2T)8ST 0 :(ZT-0T)000'0- (0T-8)ELT 0- :(8-9)£60'0 :(9-7)050'0 :(¥-2)T90°0- :(Z-1)000'0
(6T-LT)2S0'0 -(LT-ST)¥90'0-
(ST-19)€0T'0 (T9-£1)820'0- <(ET-TT)8¥T 0 :(TT-6)£0T'0- :(6-2)2TT'0 :(£-5)690'0- :(G-€)8TT'0 :(£-1)090'0- (V) £8'Y09T
(02-81)250'0- {(8T-91)S90°0 | 8vT
-(9T-29)¥70T'0- :(29-¥7)6.0'0 -(#T-2T)6¥T'0- -(2T-0T)£0T 0 -(0T-8)TTT 0- (8-9)890°0 -(9-¥)8TT'0- :(¥-2)090'0 :(2-1)000'0
(6T-2T)900'0 -(LT-ST)GE0'0-
(ST-T9)¥10'0 ((T9-£T)2T0'0 :(ET-TT)T90'0- :(TT-6)6%0'0- :(6-2)9ET 0 :(£-S)£T0'0- :(G-€)0ZT'0- :(£-T)EG0'0- (S) 17'695T
(02-87)200'0 :(8T-9T)SE0'0- (9T | 4T
-29)v0'0 {(29-¥T1)210'0 (PT-2T1)T90'0- :(2T-0T)6%0'0- :(0T-8)9ET'0 :(8-9)£T0'0- :(9-¥)02T 0- ‘(¥-2)¥S0'0- ‘(2-T)822'0
(6T-2T).T0'0 :(LT-ST)220'0
(ST-19)20'0 (T9-E€T)00'0- <(ET-TT)2L0'0 :(TT-6)GG50'0- (6-2)060'0 :(£-5)G20°0- :(S-€)€8T'0 (£-T)T60°0- (s) ey
(02-81)8T0'0 :(8T-9T)220°0 | 9¥T
:(9T-29)20'0 (29-¥T)0£0'0- -(#T-2T)2L0'0 :(2T-0T)GS0'0- <(0T-8)060°0 :(8-9)G20'0- :(9-7)£8T'0 :(¥-2)160'0- :(2-T)080'0
sipnqod | AN | swzeq
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(6T-2T)282'0- ‘(LT

-G1)990°0 -(ST-19)22T'0 :(T9-€1)990'0- (E€T-TT)TE0'0 *(TT-6)£00°0 -(6-2)920'0- :(2-5)ST00 *(S-€)¥700°0- :(€-T)¥00'0- (S) | Seicgar
(02-8T)T6T'0- {(8T-9T)¥¥0°0 | 95T
((97-29)€80°0 *(29-¥T)S¥0°0- (¥1-¢1)020°0 *(2T-0T)900°0 -(0T-8)810°0- :(8-9)TT0O°0 *(9-¥)T00°0- (+-2)S00°0- *(2-T)800°0
(6T-2T)26T'0- ‘(LT
-GT)S¥0'0 {(ST-19)280°0 (T9-ET)¥¥0'0- (ET-TT)£20'0 (TT1-6)200°'0 (6-L)¥T0'0- :(2-G)0T0'0 :(5-€)200'0- :(E-T)E00'0 (V) ——
(0z-87)£82°0 (8T-9T)990'0- | o1 | €€
1(9T-29)T2T'0- '(29-¥1)990'0 ‘(¥T-2T)€E0'0- ((2T-0T)S00°0- *(0T-8)€20°0 (8-9)5T0°0- *(9-¥)800°0 *(¥-2)T00'0- ‘(2-T)T00'0-
(6T-27)690'0 (LT
-GT)060°0- -(GT-T9)8TT'0 -(T9-ET)6£0°0- -(ST-TT)T80'0- :(TT-6)T2T'0 (6-L)SST 0- :(£-5)090°0 -(S-£)S0'0 -(E£-T)¥60'0- (S) SE'y99T
(02-81)890'0 (87-91)680'0- | +ST
1(9T-29)9TT'0 -(29-¥T1)8£0'0- -(#T-2T)080'0- -(2T-0T)02T 0 -(0T-8)¥ST 0- (8-9)090'0 -(9-¥)¥+0'0 -(7-2)¥60'0- :(2-T)9¥T'0
(6T-LT)590'0- :(LT
-GTVOT'0 *(ST-T9)S¥T'0- ((T9-€T)EV0'0 (ET-TT)YOT'0 (TT-6)G2T 0~ (6-2)12T'0 (£-S)¥T0'0- (G-€)20T'0- ((E-T)€L0'0 (V) 65'850T
(02-87)990°0 ‘(8T-9T)SOT'0- | €GT
H(91-29)971°0 '(29-¥T)EV0'0- {(¥T-2T)S0T'0- *(¢T-0T)92T 0 ((0T-8)€CT 0- {(8-9)¥T0'0 (9-¥)€0T'0 (-2)¥L0'0- *(2-1)T00'0
(6T-2T1)8L0'0- ‘(LT
-G1)880°0 (ST-T9)T2T'0- :(T9-£1)620'0 <(€T-TT)6.0'0- <(TT-6)LT0'0 :(6-2)Lt0'0 :(£-5)580°0- :(S-€)6871'0 :(£-T)80T 0- (V) pErhoT
(02-81)820'0 :(8T-9T)280°0- | zST
1(91-29)021'0 -(29-71)820'0- -(#T-21)620'0 -(2T-0T)LT0'0- -(0T-8)870'0- -(8-9)980'0 -(9-%)68T'0- :(#-2)L0T'0 :(2-1)T00'0
sipnqod | "IN | Swzeq
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5 priedas. Beta karoteno b1 modelinio varianto polieno grandinélés virpesiniy mody virpesiy forma

suzadintoje (S2) busenoje.

(6T-21)580'0- :(LT1-ST).60'0

{(ST-T9)PTT'0- *(19-€T)¥20°0 *(ET-TT)YY0°0- *(TT-6)900°0 *(6-2)9€0°0 *(2-G)580°0- *(S-€)29T°0 *(E-T)Z¥T'0- ) | [oeger
(02-81)620'0 *(8T-9T)980'0- | TGT
{(91-29)007'0 *(29-¥1)2£0°0- (¥1-21)£50°0 *(2T-0T)TT0'0- :(0T-8)9%0°0- (8-9)260°0 *(9-1)69T'0- (¥-2)0ET'0 *(¢-1)600°0
(6T-2T)280'0 :(LT-ST)680'0
- (ST-T9)8TT'0- {(T9-ET)STT'0- (ET-TT)9LT 0 ((TT-6)L0T'0- :(6-2)520°0 :(£-G)9£0'0 (G-£)620'0- ‘(E-T)000'0 ) 5'6/5T
(02-87)980°0 *(8T-91)680°0- | 0T
{(97-29)211°0 *(@9-¥T)¥TT'0- *(¥1-2T)SLT'0 *(2T-0T)80T 0- *(0T-8)920°0 :(8-9)7€0°0 *(9-¥)620°0- *(¥-2)000°0 (¢-T)220'0
(6T-LT)T00'0- -(LT-ST)9t0'0
- (GT-19).70'0 :(T9-€T)970'0 -(ET-TT)8ST'0- -(TT-6)720°0 -(6-2)6ET'0 (2-G)6TT'0- (5-€)2£0'0- -(€-T)¥80°0 (V) 09'99ST
(0Z-81)100'0 (8T-9T)9+0'0 (9T | 6¥T
-29)9v0°0- :(29-¥T)2%0'0- :(¥1-21)6ST'0 *(2T-0T)520°0- :(0T-8)6€T"0- (8-9)02T°0 *(9-¥)2€0°0 (-2)S80°0- (2-T)000°0
(6T-2T)T00'0 -(LT-ST)6T0O'0
(GT-19)020°0- *(T9-€1)0T0°0- :(€T-TT)8T0'0 :(TT-6)050°0 *(6-2)22T'0- :(£-5)20T'0 :(G-€)T0T'0- *(€-T)22T'0 S) | oyecct
(02-81)200°0 -(81-97)210°0 (9T | 8¥T
-29)810'0- (¢9-¥1)2T0'0- (¥1-2T)T20°0 (¢T-0T)8+0'0 :(0T-8)6TT0- :(8-9)TOT'0 :(9-7)660°0- (+-2)52T'0 -(2-1)EST 0-
(6T-2T)8S0'0- -(LT-ST)¥L0'0
-(ST-19)660'0- -(T9-£1)890°0 -(ET-TT)260'0- -(TT-6)060'0 -(6-2)20T'0- -(2-G)9.0°0 :(5-€)8.0'0- -(£-T)2S0'0 (V) ——
(02-81)850'0 :(8T-9T)720'0- | /¥T
((91-29)660'0 :(29-7)890'0- (¥1-2T)T60°0 *(¢T-0T)T60°0- :(0T-8)90T°0 :(8-9)6.20°0- *(9-+)080'0 *(+-2)S50°0- (¢-T)200°0
(6T-LT)¥00'0- (LT-ST)¥E0'0
:(ST-19)020°'0- :(T9-£T)220°0- :(ET-TT)0S0'0 (TT-6)T#0'0 :(6-2)650'0- :(2-G)STO'0- :(5-£)280°0 :(£-T)ZE0'0 () —
(0Z-8T)¥00'0- *(8T-9T)¥£0'0 (9T | 9T
-29)020'0- :(29-¥T)Zz20'0- (¥T-27)050°0 (2T-0T)T+0'0 :(0T-8)650'0- (8-9)ST0'0- (9-)280'0 (¥-2)2€0'0 ‘(2-T).L0T'0-
sipnqod | AN | swzeq
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(6T-2T)922'0 :(LT-ST)T¥0'0-

(ST-19)22T'0- :(T9-£1)690°0 (ET-TT)8T0'0- (TT-6)LT0'0- (6-2)220'0 :(2-G)9T0'0- :(5-£)000°0- (£-1)600'0 (S) IT'950T
(0z-81)522'0 ‘(8T-9T)T+0'0- | 95T
-(9T-29)£2T'0- :(29-¥1)690°0 -(#T-21)810'0- -(2T-0T)2T0'0- -(0T-8)220'0 -(8-9)9T0'0- -(9-¥)0000- -(+-2)600'0 -(2-1)2T0'0-
(6T-2T)S22'0 (LT-ST)T¥0'0-
(ST-19)22T'0- “(19-€T)020'0 (ET-TT)T20'0- <(TT-6)¥T0'0- :(6-2)220'0 :(2-G)£T0'0- :(S-€)T00'0 (£-T)Z00'0 (v) S
(0Z-8T)922'0- (8T-9T)T¥0'0 | GST
:(9T-29)£21'0 (29-¥1)0L0'0- -(#T-2T)020'0 :(2T-0T)¥T0'0 :(0T-8)220'0- :(8-9)£T10'0 (9-¥)T00'0- -(+-2)200'0- :(2-T)000'0
(6T-21)260'0 :(LT-ST)TOT'O-
((ST-T9)¥0T'0 {(T9-£T)9€0'0- <(€T-TT)080'0- -(TT-6)EET'0 :(6-L)8ET 0- (2-G)¥90'0 (G-€)+£0°'0 -(£-T)960'0- (S) S
(02-81)260'0 :(8T-9T)TOT'0- | #ST
1(9T-29)70T'0 -(29-7T)9£0'0- -(#T-21)6.20'0- -(2T-0T)2ET'0 -(0T-8)LET 0~ -(8-9)¥90'0 -(9-%)££0'0 -(-2)560'0- :(2-T)STT'0
(BT-2T)S80'0- :(LT-GT)80T'0
(ST-19)6TT'0- -(T9-€T)¥£0'0 <(ET-TT)¥0T 0 :(TT-6)THT 0- :(6-2)20T 0 :(£-S)L0T0'0- :(G-£)680°'0- :(£-T).80°0 (V) p—
(02-81)280'0 :(8T-9T)60T'0- | £ST
(97-29)021'0 :(29-¥T)¥€0'0- :(4T-2T)¥0T'0- :(2T-0T)T+T'0 :(0T-8)80T 0- :(8-9)20T0'0 :(9-¥)680°0 :(+-2).280'0- :(2-T)000'0
(6T-2T)8%0'0- :(LT-ST).260'0
(GT-19)9TT'0- :(T9-€T)ST0'0 <(£T-TT)20T'0 :(TT-6)8£0'0- :(6-2)T60'0- (2-9)¥TT'0 :(G-€)2Z0'0- :(S-T)TOT'0- (S) 61'685T
(02-81)850'0- :(8T-9T)20T'0 | ZST
:(97-29)82T'0- :(29-7T)£20'0 ‘(bT-2T7)960'0 :(2T-0T)9£0'0- (0T-8)980'0- (8-9)£0T'0 :(9-%)200'0- :(¥-2)9TT'0- :(2-T)S9T 0
sipnqod | "IN | Swzeq
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6 priedas. Beta karoteno b2-n modelinio varianto polieno grandinélés virpesiniy mody virpesiy forma

pagrindingje (S0) busenoje.

(G5-21)560'0- :(LT-ST)OET'0

{(GT-18)2LT'0- *(15-€1)€90°0 *(ET-TT)9€0°0 *(TT-6)900°0- *(6-2)€90°0- *(£-5)90°0 *(S-€)S¢0°0 *(E-T)SOT'0- S) | et
(95-87)560°0- (8T-9T)OET'0 | L€T
((91-29)2L7'0- *(25-¥1)€90°0 *(¥1-2T)9€0°0 *(2T-0T)900°0- *(0T-8)€90°0- (8-9)910°0 *(9-+)520°0 *(v-2)S0T"0- (¢-T)S8T'0
(GG-2T)T90'0- -(LT-ST)GE0'0
:(ST-T1G)S¥0'0- -(TS-£T1)980°0 (ET-TT)ZTZ'0- <(TT-6)8L0°0 :(6-2)290'0 :(£-5)060'0- :(S-€)¥60'0 :(£-T)£00'0- (S) —
(9G-8T)T90'0- ‘(8T-9T)SE0'0 ‘(9T | 9€T
-2S)S10'0- -(26-71)980°0 :(¥T-2T)2T2'0- -(2T-0T)8.,0'0 -(0T-8)290'0 :(8-9)0600- :(9-¥)¥60°0 :(-2)£00'0- :(2-T)2G0'0-
(GG-2T)200'0- -(LT-ST).¥0'0
((ST-TS)¥90°'0- :(TG-€T)9£0'0- (ET-TT)LLT'0 (TT-6)ST0'0- :(6-2)LGT'0- :(£-S)¥80'0 :(5-£)590'0 (£-T)690'0- (V) 17007
(95-81)200'0 ‘(8T-9T).+00- | GeT
-(9T-29)%90°'0 -(25-¥T)9c0'0 -(¥T-2T)LLT'0- (2T-0T)ST0'0 -(0T-8)LGT 0 -(8-9)¥80°0- :(9-7)590'0- :(¥-2)690'0 -(2-T)000'0
(GS-LT)¥90'0- :(LT-GT)820'0
(ST-1S)LTT'0- “(TG-€T)820'0 (E€T-TT)92T'0- <(TT-6)00T'0 :(6-2)0ET'0- :(2-6)9.0'0 :(G-€)TOT'0- :(£-T).+0'0 (V) 0'000T
(95-8T)790°0 :(8T-9T)820°0- (9T | ¥£T
-2S)LTT'0 (25-¥1)820'0- ‘(¥T-21)92T'0 ‘(2T-0T)00T 0- :(0T-8)0ET 0 :(8-9)9.0'0- (9-¥)TOT 0 ‘(¥-2)L0'0- ‘(2-1)000'0-
(§5-21)800°0 :(LT-ST) S€0'0
- {(ST-T9)¥P0'0 (TS-ET)¥T0'0 <(ET-TT)990'0- :(TT-6).L+0'0- :(6-2)¥ET'0 <(2-G)TTO'0- (S-£)TET 0- (E€-T).L¥0'0- (S) /96T
(95-87)800°0 :(8T-9T) G€0'0- :(9T | g7
-2S)v0'0 {(25-vT)¥T10'0 (#T-21)990'0- ‘(2T-0T).¥0'0- :(0T-8)¥ET'0 :(8-9)TTO'0- :(9-¥)TET 0- ‘(¥-2)L¥0'0- ‘(2-T)022'0
(§5-2T)T20'0 :(L1-ST)920'0
- ((GT-19).¥0'0 :(TG-ET)ZE0'0- (ET-TT)SL0'0 (TT-6)850'0- :(6-2)860'0 (2-G)520'0- (S-£)€LT'0 :(E-T)060°0- (S) -
(96-8T)T20°0 :(8T-9T)920'0- | Z£T
:(9T-29).70'0 (25-¥T)Ze0'0- -(#T-2T)SL0'0 -(2T-0T)8S0'0- <(0T-8)860°0 :(8-9)G20°0- (9-¥)£LT'0 (¥-2)060'0- :(2-T).280'0
sipnqod | AN | swzeq
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(66-2T)€02'0- ‘(LT

-GT)0£0'0 (ST-TG)9T'0 (TS-E€T)EL0'0- “(ST-TT)LT0'0 (TT-6)G20'0 ‘(6-2)5¥0'0- (£-S)€20'0 (G-£)000'0 (S-T)¥T0‘0- (S) ——
(9G-81)£02'0- -(8T-9T)0£0'0 | Z¥'T
{(97-29)9rT°0 *(25-¥1)€L0°0- *(¥T-21)2T0°0 *(2T-0T)520°0 (0T-8)S¥0'0- (8-9)€20°0 :(9-¥)000°0 (#-2)¥T0°0- *(-T)€20°0
(86-2T)202'0- ‘(LT
-GT)2€0'0 {(ST-TG)SPT'0 {(TS-€T)£L0°0- ((ET-TT)T20'0 (TT-6)6T0'0 :(6-2)9€0'0- :(2-9)6T0'0 :(G-€)900'0- ‘(E-T)000'0- (v) 0T89T
(95-81)202'0 ‘(8T-9T)2€00 | THT
- (9T-29)5v1°0- *(25-¥1)€L0°0 *(¥T-2T)T20°0- *(2T-0T)6T0'0- *(0T-8)9€0°0 *(8-9)6T0°0- *(9-7)900°0 *(¥-2)000°0 *(¢-T)000°0-
(55-21)660'0- :(LT-GT)680'0
(ST-15)180°'0- :(1G-€T)T120'0 <(ST-TT)T60'0 :(TT-6)T2T'0- (6-2)0ST 0 :(£-G)2S0'0- :(G-€)610'0- (E-T)EOT 0 (S) -~
(95-81)660'0- :(8T-9T1)680'0 | OVT
(97-29)180'0- *(25-¥1)120°0 *(v1-2T)T60°0 (¢T-0T)TCT'0- *(0T-8)0ST 0 (8-9)250°0- *(9-¥)6¥0'0- *(7-2)€0T0 *(2-T)EST 0-
(§5-21)580'0 :(LT-ST).L60°0
- ((GT-19)60T'0 :(TG-ET)£Z0'0- (ET-TT)TZT'0- (TT-6)22T 0 :(6-2)ETT'0- :(£-S)Z00'0 :(5-£)52T 0 :(E-T)980°0- (V) 9'950T
(95-87)580'0- :(8T-9T).600 | 6ET
((91-29)60T'0- :(25-¥1)€20°0 (¥1-2T)TZT'0 *(2T-0T)L2T'0- *(0T-8)ETT 0 :(8-9)200°0- *(9-+)S2T'0- (+-2)980°0 “(¢-T)000"0-
(GG-2T)20T'0 :(L1-ST)660'0
- {(GT-TS)STT'0 :(TG-€T)220'0- (ET-TT)£S0'0 (TT-6)700°0 :(6-2)890°0- :(2-G)060°0 :(S-€)T8T'0- (£-T)20T 0 (V) 0THoT
(95-81)20T'0- :(8T-9T1)660'0 | 8T
(9T-29)STT'0- :(25-¥1)220'0 -(#T-2T)£S0'0- (2T-0T)¥00'0- :(0T-8)890'0 -(8-9)060°0- :(9-¥)T8T‘0 -(#-2)20T'0- (2-1)0000-
sipnqod | "IN | Swzeq
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7 priedas. Beta karoteno b2-n modelinio varianto polieno grandinélés virpesiniy mody virpesiy forma

suzadintoje (S2) busenoje.

(§5-21)2S0'0 ‘(LT-ST)00T'0

- ((GT-19).2T'0 :(TG-€T)£20'0- (ET-TT)00T'0- :(TT-6)S70'0 :(6-2)280'0 -(2-9)¥TT'0- :(5-£)6T0'0 -(£-T)00T 0 (S) 1°266T
(95-8T)2S0°0 ((8T-9T)00T'0- | 8ET
:(9T-29).21'0 «(25-7T)£20'0- -(#T-2T)00T 0- -(2T-0T)S70'0 -(0T-8)280°0 -(8-9)¥TT'0- -(9-%)6T0'0 -(#-2)00T'0 -(2-T)GGT 0-
(G5-21)290'0- :(LT-ST)£L00
{(ST-159)560'0- :(TS-€T)280°0 :(€T-TT)060'0- :(TT-6)9€0°0 :(6-2)9€0°0 :(2-S)€0T 0~ *(G-€)6ST'0 ‘(E-T)VET'0- (v) _
(95-81)290'0 ‘(87-9T)€20'0- | ;7 | T 8897
:(97-29)560°'0 -(25-¥1)280'0- -(#T-21)060°0 :(2T-0T)9£0'0 :(0T-8)9£0'0- :(8-9)£0T 0 :(9-7)6ST'0- :(¥-2)¥£T 0 :(2-T)000'0-
(§56-/T)0.20'0 :(LT-ST)2.00
- :(ST-19)90T°0 -(TS-ET)YTT'0- (€T-T1)28T°0 -(TT-6)80T°0- -(6-2)L10°0 :(£-5)L¥0°0 -(S-€)0¥0°0- :(E-T)€20°0 <) |
(95-81)0.0°0 ‘(8T-91)2L0°0- | gg7 | 99451
-(97-29)90T'0 -(2S-¥T)¥TT'0- -(#T-2T)28T'0 -(2T-0T)80T 0- -(0T-8).LT0'0 -(8-9).70'0 -(9-¥)0¥0‘0- -(#-2)£20'0 -(2-T)L00'0-
(85-21)0T0°0 -(£T-GT)S50°0
- (ST-19)€90°0 (TS-€T)¥E0°0 *(ET-T¥¥T'0- ((T1-6)220'0 *(6-2)9€T 0 *(£-9)9TT'0- *(G-€)¥50°0- *(€-T)E0T'0 ) | ..
(95-87)0T0'0- :(81-97)550°0 (9T | cop | T 8957
-25)£90'0- (2G-¥T)¥£0'0- (¥T-2T)¥¥T'0 -(2T-0T)220'0- (0T-8)9ET 0- :(8-9)9TT 0 :(9-7)¥S0'0 -(#-2)£0T 0~ :(2-T)000'0
(35-21)8€0°0 :(LT-ST)TS0°0
- {(§T-19)580°0 :(TS-€T1)590°0- :(ET-TT)€60°0 :(TT-6)280°0- :(6-2)060°0 :(2-5)€80°0- :(5-€)6.20°0 :(E-T)€90°0- W | .
(95-87)8€0'0- :(8T-9T)TS0°0 (9T | pey | I CEST
-25)S80'0- -(26-7T)590'0 -(¥T1-2T1)£60'0- -(2T-0T)280'0 -(0T-8)0600- -(8-9)£80°0 -(9-1)6.0'0- :(#-2)£90°0 -(2-1)000'0-
(35-21)900°0- *(LT-GT)£€00
(GT-15)2€0°0- *(T5-€T)ST0'0- *(€T-TT)2€0°0 *(TT-6)690°0 *(6-2)SET'0- *(£-9)¥£0°0 *(S-€)€20'0- *(€-T)8TT'O S) | .
(95-81)900°0- (8T-9T)2€0°0 (9T | gy | £ VP4l
-2)L€0°0- (¢5-¥T)ST0°'0- :(#1-2T)2€0’0 *(2T-0T)690°0 :(0T-8)SET'0- *(8-9)¥20°0 *(9-)€20°0- *(v-2)8TT°0 “(¢-T)68T 0~
sipnqod | AN | swzeq
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(§6-21)0T2'0 -(LT-ST)2¥0'0

- :(§1-19)621°0- :(1S-€T1)220°0 -(ET-TT)9T0°0- -(TT-6)020°0- :(6-2)620°0 -(£-G)8T0°0- :(5-€)T00°0- -(€-T)TT0'0 <) | .
(95-81)0TZ'0 :(8T-9T)2¥0'0 | g7 | £ 8997
- :(97-29)62T'0- :(26-¥T)220'0 :(¥T-2T1)9T0'0- :(2T-0T)020'0- :(0T-8)620'0 :(8-9)8T0'0- :(9-¥)T00'0- :(¥-2)TT0'0 :(2-T)¥T0'0-
(§6-21)T112'0 -(LT-ST)2¥0'0
- (§T-19)62T°0- :(1S-€T)2£0°0 (€T-TT)2T0'0- :(TT-6)6T0°0- :(6-2)920°0 :(2-5)5T0°0- :(5-€)000°0 :(E-T)¥00°0 ) | .
(95-8T)T12°0- (8T-9T)2v0'0 | 1p7 | 78597
:(97-25)621'0 :(25-+1)2,0'0- :(#T-2T)LT0'0 :(2T-0T)6T0'0 :(0T-8)920°0- :(8-9)ST0'0 (9-7)000'0- (+-2)¥00'0- :(2-T)000'0
(§5-11)260°0 -(LT-ST)660°0
- (ST-T9Y0T'0 (TS-ET)TY0'0- H(ET-TT)890°0- *(TT-6)¥2T'0 :(6-L)LET'0- 1(£-6)2L0'0 (5-€)820"0 (E-T)00T 0 S |
(95-8T)260°0 (8T-91)660°0 | gpp | © 3¢97
- :(91-29)70T1'0 (25-¥T)TH0'0- -(¥T-21)890°0- -(2T-0T)¥2T'0 -(0T-8)LET'0- :(8-9)220'0 -(9-+)820°0 -(-2)00T'0- -(2-T)¥2ZT'0
(§5-21)€60°0 -(LT-ST)STT'0
- (ST-TS)0ET'0 (TS-ET)EVO’'0- H(ET-TT)960°0- *(TT-6)LET'0 :(6-2)80T'0- 1(2-6)6T0'0 (5-€)2L0'0 (E-1)9.L0"0- ) | .
(95-8T)£60°0- (8T-9T)STT'0 | ge7 | £ 6797
-(9T-29)0ET'0- -(25-¥T)Er0'0 -(#T-21)960°0 -(2T-0T)LET'0- -(0T-8)80T 0 -(8-9)6T0'0- -(9-%)2.L0°0- -(#-2)9,0'0 -(2-T)000'0-
sipnqod | "IN | swzeq
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8 priedas. Beta karoteno b3-n modelinio varianto polieno grandinélés virpesiniy mody virpesiy forma

pagrindingje (S0) busenoje.

(Ev-LT)¥S0'0 (LT-ST)¥TO'0

(ST-6£)S70'0- -(6€-ET)£20°0- (ET-TT)E6T 0 -(TT-6)£60°0- :(6-2)6€0'0- :(£-5)80T'0 (S-£)2TT'0- :(£-T)T00'0 () r'eboT
(¥-8T)¥S0'0 :(8T-9T)¥T0'0 (9T | 60T
-0v)G¥0°0- *(0v-¥T)€L0°0- (¥T1-2T)E6T'0 *(2T-0T)€60°0- *(0T-8)6€0°0- (8-9)80T°0 *(9-¥)2TT'0- (¥-2)T00°0 “(¢-T)¥L00
(-2T)22T'0 (LT-ST)6ET 0~
(ST-6£)£LT'0 (6£-€T)060'0- <(ET-TT)6T0'0 :(TT-6)0T0'0 :(6-2)T00°0 :(£-5)200'0- :(G-€)620'0- :(£-T)G60'0 (S) —
(77-81)221'0 ‘(8T-9T)6ET'0- | 80T
(9T-07)€.1'0 <(0¥-T1)060'0- -(¥T-2T)6T0°0 :(2T-0T)0TO'0 :(0T-8)T00'0 (8-9)200'0- :(9-7)620'0- (¥-2)G60°0 :(2-T)2LT'0-
(¥-2T)020'0 :(LT-ST)8€0'0
:(ST-6£)050'0- :(6£-€T)280'0- :(ST-TT)T6T'0 (TT-6)5+0'0- :(6-2)280'0- :(2-5)0T0'0 :(S-€)22T'0 (S-T)¥60'0- (V) —
(7-81)020'0- ‘(8T-9T)8£0°0- | 20T
:(9T-0%)050'0 :(0¥-+T)280'0 :(¥T-2T)T6T'0- (2T-0T)S¥0'0 :(0T-8)280°0 (8-9)0T0'0- :(9-¥)2ZT'0- :(¥-2)¥60'0 -(2-1)000'0-
(¥-LT)T80'0- :(LT-ST)90T 0
(ST-6£)TGT'0- :(6£-€T)580'0 <(£T-TT)S90'0- -(TT-6)¥80'0 :(6-2)2ST'0- (2-G)T60'0 :(G-€).£0'0- :(£-T)T00'0- (V) 6651
(#¥-8T)T80°0 :(8T-9T)90T'0- | 90T
-(9T-07)TST'0 -(0P-7T)S80°0- -(#T-21)590°0 -(ZT-0T)¥80'0- -(0T-8)LST 0 -(8-9)T60'0- -(9-%)2£0'0 -(#-2)100'0 -(2-7)000'0
(£¥-21)900'0 :(LT-ST)0S0'0
- ((ST-6£)850'0 (6E-ET)¥¥0'0 -(ST-TT)660'0- :(TT-6)££0'0- :(6-2)T2T'0 -(2-S)¥€0'0 :(S-€)S9T'0- :(E-T)T00'0 (S) J'9sST
(-87)900°0 :(8T-9T)0S0'0- | SOT
:(9T-0%)850°'0 (OF-¥T)¥0'0 :(¥T-2T)660'0- :(2T-0T)EE0'0- <(0T-8)TZT'0 :(8-9)¥£0'0 :(9-¥)S9T'0- :(¥-2)T00'0 :(2-T)9¥T 0
(E¥-2T)0€0'0- :(LT-ST)9€0'0
{(ST-6£)£90°0- <(6€-ST)¥S0'0 (ET-TT)2L0'0- {(TT-6)¥20°'0 :(6-2)¥2T'0- :(2-G)960'0 :(G-€)82T'0- :(£-T)90T'0 (s) -
(-8T)0€0'0- £(8T-9T)9€0'0 (9T | +0T
-0%)£90'0- :(0v-¥T)¥S0'0 “(bT-2T).220'0- :(2T-0T)¥20'0 <(0T-8)¥2T'0- :(8-9)960'0 :(9-¥)82T 0- ‘(¥-2)90T'0 :(2-T)TIST'0-
sipnqod | AN | swzeq
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(ev-2T1)28T'0 :(LT-ST)620'0-

(ST-6E)THT'0- -(6€-£1)860°0 <(ET-TT)890'0- (TT-6)000°0 :(6-2)6%0'0 :(£-5)£50'0- :(S-€)¥S0°0 (£-T)S20'0- (v) —
(¥-8T1).8T'0- (8T-9T)620°0 | ¥TT
(9T-01)TT'0 -(0OF-¥T)860'0- -(#T-21)890°0 :(2T-0T)000'0- -(0T-8)6%0'0- -(8-9)£50°'0 -(9-¥)¥S0°0- -(#-2)¥20'0 -(2-T)000'0-
(e-2T)98T'0- ‘(LT
-GT1)520'0 {(ST-6€)L¥T'0 ‘(6E-€T)G60'0- ((ET-TT)TS0'0 (TT-6)6T0'0 :(6-2)290'0- :(£-S)9r0'0 {(G-€)LT0'0- (E-T)020'0- (S) 62807
(-8T)98T'0- :(8T-9T)G20'0 | £TT
(9T-01).¥T'0 :(0F-+T)S60'0- -(#T-2T)TS0'0 :(2T-0T)6T0'0 :(0T-8)290°0- :(8-9)9t0'0 :(9-¥).T0'0- :(¥-2)020'0- (2-T)S+0'0
(v-21)660'0 :(LT-ST)ZL0'0-
(ST-65)¥¥0'0 (6€-£T)200'0- (€T-TT)2200- <(TT-6)2TT'0 :(6-2)2ST'0- (2-6)020'0 :(G-€)T£0°'0 (€-T)LTT'0- (S) '999T
(¥¥-81)660'0 :(8T-9T)2L0°0- | ZTT
(9T-07)¥70'0 -(0¥-¥T)200'0- -(#T-2T)220'0- -(2T-0T)2TT'0 -(0T-8)LST'0- -(8-9)0.,0'0 (9-%)1£0'0 (#-2)LTT'0- :(2-T)96T'0
(Ev-2T)TS0'0 “(LT-ST)¥T0'0
(ST-6£)T90°'0- :(6£-€T)£20'0- (ET-TT)0ZT'0 :(TT-6)£60'0- :(6-2)¥20'0 (2-G)£60'0 :(G-€)86T 0- (E-T)STT 0 (V) 0'999T
(¥¥-87)TS0'0- (8T-9T)¥TO0 | TTT
(9T-0%)7190'0 :(0P-+T)£20'0 ‘(¥T-2T1)02T'0- :(2T-0T)£60'0 :(0T-8)¥20'0- :(8-9)£60'0- :(9-¥)86T0 :(¥-2)STT'0- :(2-T)000'0
(Er-LT)9ET'0- ‘(LT
-GT)221'0 (ST-6£)6TT'0- ((6€-£T)550°0 (ST-TT)¥E0'0 (TT-6)00T 0- ‘(6-2)T9T'0 :(2-5)260'0- (5-£)2+0'0 :(£-1)900'0- (V) 05T
(¥¥-8T)9ET'0 :(8T-9T)22T'0- | OTT
(9T-0%)6TT'0 (0¥-+T)550'0- -(bT-2T)¥E0'0- :(2T-0T)00T'0 :(0T-8)T9T'0- (8-9)260'0 :(9-¥)2¥0'0- ‘(¥-2)900'0 :(Z-T)000'0-
sipnqod | "IN | Swzeq
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9 priedas. Beta karoteno b3-n modelinio varianto polieno grandinélés virpesiniy mody virpesiy forma

suzadintoje (S2) busenoje.

(e-LT)2£0'0- (LT-ST)SE0'0-

(GT-6€)950°0 *(6€-€1)690°0 *(€T-TT)S8T'0- *(TT-6)T2T°0 (6-2)6T0'0 *(2-5)60T'0- :(5-€)180'0 *(€-T) 2200 (O
(v7-81)2€0°0- (8T-9T)SE0'0- | 60T
{(97-01)950°0 *(0v-¥1)690°0 *(+T-2T)S8T'0- *(2T-0T)TT0 *(0T-8)6T0°0 *(8-9)60T"0- (9-¥)180°0 *(¥-2)220°0 *(2-T)880'0-
(E¥-2T) €0T'0- -(LT-GT)SZT'0
(ST-6€)29T°'0- -(6€-£T)T2T'0 <(ET-TT)TL0'0- (TT-6)6£0°0 :(6-2)850'0- :(2-G)2G0°0 :(S-€)£T0'0- :(£-T)990'0- (S) 9'065T
(7-81)€0T0'0- $(8T-9T)S2T'0 ‘(9T | 80T
-0%)29T'0- :(0v-¥T)T2T'0 :(bT-2T)T20'0- :(2T-0T)6£0'0 :(0T-8)850'0- (8-9)250°0 :(9-¥)ET0'0- ‘(¥-2)990'0- :(2-1)90T'0
(E-2T)¥00'0- (LT-ST)0L0'0
:(5T-6£)080'0- :(6£-€T)8S0'0- (ET-TT)8YT'0 :(TT-6)9€0'0- :(6-2)880'0- :(£-5)9€0'0 :(S-£)90T'0 (£-T)6ZT'0- (V) Jiz)cT
(v-8T)¥00'0 {(8T-9T)020°0- | soT | %°¢
-(9T-0%)080'0 -(0F-¥T)8S0'0 -(¥T-2T)8¥T'0- -(2T-0T)9£0'0 -(0T-8)880'0 -(8-9)9£0'0- :(9-7)90T'0- :(¥-2)627T'0 -(2-T)000'0
(E-21)950'0 -(LT-ST)Z.L0'0-
((ST-6£)0TT'0 :(6€-£T)960'0- <(€T-TT)980'0 :(TT-6)£60'0- :(6-2)82T'0 :(£-S)60T'0- :(G-€)090'0 :(£-T)STO'0- (V) N
(¥-81)950'0- £(8T-9T)220'0 (9T | 90T
-0v)0TT'0- ‘(0v-7T1)960'0 ‘(¥T-21)980°0- :(2T-0T)€60'0 :(0T-8)82T 0- :(8-9)60T 0 :(9-)090°'0- (¥-2)5T0'0 ‘(2-1)000'0-
(E¥-LT)£00'0- :(LT-ST)000'0
:(9T-6£)900°0 :(6€-ST)TTO'0- <(ST-TT)¥£0'0 :(TT-6)550'0- :(6-2)T60'0 :(£-G)90T'0- :(G-€)8ET 0 (£-T)2ST 0- (S) -
(¥-8T)€00°0- :(8T-9T)000'0 | SOT
:(9T-0%)900°'0 :(OF-¥T)TTO'0- -(PT-ZT)¥£0'0 :(2T-0T)GS0'0- <(0T-8)T60°0 :(8-9)90T'0- :(9-7)8ET'0 :(¥-2)2ST'0- (2-T)0LT'0
(E¥-2T)0T0'0- :(LT-ST)E£L00
1(ST-6£)590'0- -(6£-€T)9G0'0- :(ST-TT)Z80'0 (TT-6)850'0 :(6-2)0TT'0- :(2-G)¥¥0'0- :(S-€)2ET 0 (£-T)600'0 (S) ——
(¥¥-8T)0T0'0- £(8T-9T)£0'0 (9T | +0T
-0%)590'0- :(0¥-#T)950'0- ‘(¥T-27)280°0 (2T1-0T)850°'0 :(0T-8)0TT'0- (8-9)¥¥0'0- :(9-¥)2€T'0 ‘(¥-2)600'0 (2-T).LZT'0-
sipnqod | AN | swzeq
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(Ev-2T).6T'0 (LT-ST)6£0'0-

(ST-68)TTET'0- -(6€-£T1)260°0 <(ET-TT)TS0'0- <(TT-6)2T0'0- :(6-L)¥¥0'0 :(2-G)2£0'0- -(S-£)600°0 -(£-T)8T0'0 (S) /9507
(77-8T)26T°0 :(8T-9T)6£0'0- | +TT
(9T-0v)TET'0- -(0¥-¥T)260'0 -(#T-2T)TS0'0- -(2T-0T)2T0'0- -(0T-8)¥70'0 -(8-9)2£0'0- -(9-¥)6000 -(#-2)8T0'0 -(2-T)TE0'0-
(e¥-2T)002'0 :(LT-ST)2¥0'0-
(ST-6£)82T'0- -(6£-€T)960°'0 (ST-TT)¥S0'0- <(TT-6)¥00'0- :(6-2)9€0'0 :(2-G)2£0'0- :(S-€)S20'0 (£-T)0T0'0- (v) 2980T
(¥¥-8T)002'0- (8T-9T)Z¥0'0 | £TT
-(9T-0%)82T'0 -(0¥-¥T)960'0- -(#T-2T)¥S0'0 -(ZT-0T)¥700'0 -(0T-8)9€0'0- :(8-9).2£0'0 -(9-7)520°0- :(¥-2)0T0'0 -(2-1)000°0
(ev-21)260'0- (LT-GT).80'0
(9T-6£)520'0- :(6£-€T)Z£0'0 <(€T-TT)0S0'0 :(TT-6)8TT'0- (6-2)TST'0 :(£-G)060'0- :(G-€)ZT0'0- (E-T)80T 0 (S) S
(¥¥-81)260'0- (8T-9T)2800 | ZTT
-(9T-0%)520'0- -(07-¥T)2£0'0 -(#T-2T)0S0°0 -(2T-0T)8TT'0- -(0T-8)TST'0 -(8-9)060°0- -(9-+)210'0- :(¥-2)80T'0 :(2-T)TST'0-
(S-2T)000'0- :(LT-ST)670'0-
(ST-65)¥20'0 {(6€-£T)8T0'0 :(ET-TT)82T'0- (TT-6)TET'0 :(6-2)TS0'0- :(£-G)2L0'0- :(G-€)09T 0 -(£-T)0CT 0- (V) 06291
(¥¥-87)000'0- :(8T-9T)6%70'0 | TTT
((9T-0¥)¥L0'0- -(0¥-¥T)8T0'0- :(¥T-21)82T'0 (2T-0T)TET'0- -(0T-8)TS0'0 -(8-9)220'0 :(9-%)0971'0- :(¥-2)0zZT'0 :(2-T)000'0
(ev-2T)¥eT'0- (LT
-GT)ZTT'0 «(ST-6E)STT'0- -(6€-ET)T60'0 <(ET-TT)£20'0 :(TT-6)890'0- :(6-2)EET 0 :(£-G)LTT'0- :(G-€)2.0'0 :(€-T).L20'0- (V) —
(P¥-8T)¥2T'0 ((8T-9T)ZTT'0- | OTT
((9T-0¥)STT'0 (0F-+¥T)T60'0- :(4T-2T)£20'0 :(2T-0T)890°0 :(0T-8)EET 0- :(8-9)LTT 0 :(9-¥)2.0'0- :(¥-2).,20'0 (2-1)000'0
sipnqod | "IN | Swzeq
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