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Ivadas

Chloroplaste esancios organelés tilakoido membranoje jsiterpusi fotosistema II (angl. PSII)
yra vienas svarbiausiy baltyminiy superkompleksy, dalyvaujanciy fotosintezés reguliacijoje [1].
PSII centre yra reakcijy centras, apsuptas fotosintetiniy anteniniy kompleksy, kuriy pagrindiné pa-
skirtis — sugerti fotonus ir pernesti sugeneruotus elektroninius suZadinimus j reakcijy centra [2].
PSII fotosintetinés antenos didZiaja dalj sudaro pagrindiniai Sviesorankos kompleksai LHCII (ang!.
Light-harvesting complex II), kurie kaip Zinoma yra ne tik atsakingi uZ Sviesos surinkima, taciau
taip pat prisideda ir prie augalo ginybiniy funkcijy [3]. Viena i§ jy — vadinamasis nefotochemi-
nis fluorescencijos gesinimas (angl. non-photochemical quenching = NPQ), pasireiskiantis fluo-
rescencijos intensyvumo ir vidutinio gyvavimo trukmés sumaZz¢jimu. Pagrindiniai nefotocheminio
gesinimo centrai buvo aptikti baitent LHCII baltyme [3, 6]. Siame baltyme, suZadinimo energijos
dinamikai didelg jtaka turi tarpmolekulinés kruvio pernaSos busenos (ang!. charge-transfer = CT),
nes jos yra svarbi elektrony pernaSos mechanizmy LHCII baltymo komplekse dalis [4]. DidZiausia
tikimybé Sioms busenoms susidaryti yra tarp arti esanciy bei stipriai saveikaujanciy pigmenty [5]
— chlorofily (Chl) bei karotenoidy (Car). Siuo atzvilgiu, LHCII baltyme randama daug Chl dimery,
atitinkanciy Siuos kriterijus, ir daugelio i jy suZadinty buseny spektrai yra tyriné¢jami Siame darbe.

Sio darbo tikslas yra kvantinés chemijos metodais suskai¢iuoti LHCII komplekse esanciy
jvairiy Chl dimery energijy spektrus, identifikuoti kriivio pernaSos biisenas bei nustatyti, kaip Siy
buseny energijos keiciasi priklausomai nuo aplinkos poveikio. CT biuisenos buvo klasifikuojamos
remiantis placiu fizikiniy parametry spektru — molekuliniy orbitaliy indéliy vizualiniu jvertinimu,
statiniais ir Suolio i§ pagrindinés buisenos dipoliniais momentais bei atskiry oligomero fragmenty
Mulliken’o kriiviy suma. Siame darbe aplinkos poveikis buvo jskaitomas, pirmiausia, taikant to-
lydinés solvatacijos modelj ir aukStesniu artiniu, iSreikStai jskaitant aplink Chl dimerus esanciy

baltymo aminorugsciy (angl. amino acid = AA) protonavimo efektus.



1 Teorija

1.1 Suzadinty buseny energijos dinamika pagrindiniame Sviesorankos

komplekse

Kaip buvo minéta, NPQ yra vienas pagrindiniy augalo ginybiniy mechanizmy. DidZiaja Sio
proceso dalj sudaro greitai susiformuojanti ir relaksuojanti nuo energijos priklausoma komponente
gE [6,7]. Si pagrindiné gE energetinio gesinimo komponenté siejama su LHCII baltyminiu komp-
leksu [7], kuri yra ,,jjungiama‘ dalyvaujant tilakoido transmembraniniam ApH [8] bei PsbS bal-
tymui [9]. Vis délto, literatiroje néra vieningo sutarimo dél NPQ mechanizmo. Pagrindiniai Siuo

metu vyraujantys modeliai yra:
1. Chl-Chl eksitoniné sgveika, sudaranti galimybes Chl-Chl CT busenos formavimui [10].
2. Chl-Car CT busenos formavimas [11].

3. Karotenoido indukuota vidiné konversija dé¢l padidéjusios Chl ir artimo karotenoido eksito-

ninés sgveikos [12].

4. Energijos perneSimas i§ Chl suZadintos busenos j artimo karotenoido trumpai gyvuojancia
S buseng [13].

Akivaizdu, kad kruvio pernaSos busenos ne tik turi didele jtaka suZadinimy dinamikai fotosin-
tetinéje antenoje, bet ir gali tiesiogiai buti atsakingos uZ nefotocheminj gesinimg. Tarpmoleku-
linés CT busenos atsiranda tarp ne maziau nei dviejy molekuliy (LHCII atveju Chl, Car arba ami-
norugsties) ir Zymi nelokaly suZadinima, kai elektronas suZadinimo metu nukeliauja nuo vieno
funkcinio vieneto ant kito. Tiriant NPQ procesg daugeliu atvejy Salia 680 nm esancios pagrindinés
busenos stebimas ties ~ 700-710 nm atsirandantis fluorescencijos spektro raudonasis Slaitas [14]. Iki
Siol néra vieningai sutarta, ar Si ,,raudonoji‘“ busena yra spektrine NPQ proceso iSraiSka [14, 15] ar
visi§kai nepriklausomas lygiagreciai vykstantis reiSkinys [16,17]. Nesenai atliktame fluorescencijos
eksperimente buvo matuojamas laikinés ir spektrinés skyros fluorescencijos spektras [16]. Sio eks-
perimento duomenys taip pat rode tipiSka raudonojo spektro srityje esantj maksimuma, atsirandantj
del letesnio ilgabangiy fluorescencijos spektro komponenciy nykimo trumpabangiy komponenciy
atzvilgiu. Taip pat buvo pastebéta, jog suzadinimo kinetikos amplitudé ,,raudonajai* biisenai yra
beveik eile Zemesné, nei atitinkama amplitudé 680 nm busenai. Remiantis Siais argumentais bu-
vo prieita prie iSvados, jog ne visi suZadinimai gali pasiekti specifinius ,,raudonuosius‘ centrus ir
LHCII trimere turéty egzistuoti papildomi gesinimo centrai. Vidutinés LHCII kompleksy koncent-
racijos temperaturiné priklausomybé parodeé, jog stebimy ,,raudonyjy* buseny fizikiné kilmé yra
kitokia nei gesinimo buiseny — pastarosios, nerodancios fluorescencijos signalo, gali biti priskirtos
Chl-Car nekoherentinei sgveikai, o ,,raudonoji* busena — Chl-Chl CT busenai. Kitame straipsny-
je [17] 8i informacija buvo patvirtinta, parodant, jog 3 buseny modelis (2 fluorescuojancios ir 1
tamsi komponent¢) yra paprasciausias galimas modelis tinkamai atgaminti fluorescencijos spektro

duomenis. Sio eksperimento metu taip pat buvo pasiiilytos salygos, kurias jgyvendinus ,,raudonoji‘



buisena galéty buti atsakinga uZ fluorescencijos gesinima. Remiantis straipsnio [17] duomenimis, Si

galimybé yra labai nedidelé.

1 pav. LHCII baltymo struktura [18]. Pilka spalva paZyméta amino rugsc¢iy grandiné, raudona spal-
va Zymi Chla604—Chlb606 dimera, mélyna spalva Zymi Chla610-Chla611-Chla612 maziausios
energijos molekulinj trimera, o melsva spalva — Chla613—Chla614 dimera. Visos chlorofilo mole-
kulés pavaizduotos be fitilo uodegy.

Neseniai atliktame tyrime remiantis nuo laiko priklausancia tankio funkcionalo teorija (angl.
TDDFT) buvo tiriamos Chl dimery CT biisenos LHCII komplekse [15]. Siame darbe buvo pasiiilyta
selektyviai aminorugsc¢iy (de)protonizacija kontroliuojama gesinimo schema, kurioje LHCII komp-
lekso maziausios energijos Chl molekuliy dimery CT busenos yra tarpiniai produktai nefotochemi-
nio gesinimo reakcijoje. Remiantis pasiulytu modeliu [15], chlorofilo dimerai reaguoja j artimos ap-
linkos poliariSkuma — tol kol Chl dimerai yra vakuume, jy CT buseny energijos yra visada didesnés
nei Chl budingo Q, suzadinimo (S| busenos). ] model;j jtraukus membrang ir aminoruigstis, kurias
reprezentuoja taskiniy kruviy laukas [15] (angl. Point Charge Field = PCF), dimero CT buseny
energijos stipriai sumaZzéja ir netgi yra randamos Zemiau nei Chl budingas Q, Suolis. Remiantis
tyrimo duomenimis [15], Sios maZzos energijos CT busenos taip pat reaguoja j artimy aminorugsc¢iy
protonavimo procesus. Pavyzdziui, LHCII komplekse esan¢iam Chla610—-Chlb612 dimerui artimos
aminorugStys GLU175 ir LYS179 gali dalyvauti protono perdavimo reakcijoje, taip suformuodamos
GLU175 ir LYS179* jonus bei dar labiau (~ 2000 cm™") sumaZindamos §io dimero CT buseny



energijas [15]. Galiausiai, prieSingai nei buvo siulyta ankstesniuose tyrimuose [16, 17], minétame
tyrime buvo pateiktas nefotocheminio gesinimo modelis paremtas artimy aminorugsciy protoniza-
cijai jautriomis Chl-Chl CT busenomis [15].

Siekiant surasti kompromisg tarp skirtingy tyrimy iSvady Siame darbe buvo atliekama LH-
CII baltyme esanciy jvairiy Chl-Chl dimery modeliavimas. Remiantis kvantinés chemijos me-
todais, darbe buvo tyrinéjama skirtingos aplinkos dielektrinés terpés jtaka Chla604—-Chlb606 ir
Chla610—Chla611 (1 pav.) suZzadinty buseny spektrams. Taip pat buvo skai¢iuojamas 37 arti esanciy
aminorugsc¢iy protonavimo poveikis Chla611-Chla612, Chla613—Chla614, Chla604—Chlb606 bei
Chla610-Chla612 (1 pav.) dimery kriivio perna%os biisenoms. Sie dimerai buvo pasirinkti, nes yra
artimiausi atsiZvelgiant | dimery Mg atomy pozicijas, o jy tarpmolekulinés saveikos yra stipresnés
nei kity LHCII komplekse esanciy Chl-Chl dimery.



1.2 Tankio funkcionalo teorija

Pagrindinés busenos tankio funkcionalo teorija (angl. Density Functional Theory = DFT) yra
vienas universaliausiy kvantinés chemijos metody. Sis metodas yra pritaikomas labai placiam
sistemy spektrui, nuo organiniy polimery iki sunkiyjy metaly kompleksy [21, 22]. Tankio funk-
cionalo teorija taip pat randa pritaikyma tiek itin mazoms, tiek daugiaatoméms sistemoms [23].
Taigi, lyginant DFT skaiciavimo kaStus su Sio metodo apribojimais, DFT yra optimali teorija ir dél
Sios prieZasties tai yra vienas svarbiausiy Siuolaikinés skai¢iuojamosios chemijos resursy.

Siame skyrelyje yra pristatomi tankio funkcionalo teorijos pagrindai bei nuo laiko priklausa-
ncios TFT teorijos praktinis pritaikymas. DidZioji dalis informacijos Siame skyriuje placiau apZvel-
giama R. Martin’o [24] ir C. A. Ullrich’o [25] knygose bei ankciau atliktame tiriamajame darbe [26].

1.2.1 Daugelio kuny uzZdavinys

N—elektrony sistemos daugelio kuny uzdavinys susiveda j Schrodinger’io lygties sprendima:
I:I\Pj(Xl,...,XN) = Ej‘I]j(Xl,...,XN), (1)

¢ia W;(x1,...,Xn) yra N elektrony banginé funkcija, o E; yra j-oji tikriné verté nusakanti j biisenos
sistemos energija. X; = (r;,07) Zymi i-ojo elektrono erdvines ir sukinines koordinates. Elektrony

sistemos hamiltonianas yra

H=T+V+W, (2)
¢ia A
V-
f=—Y L
T=-25 3)
j=1
yra elektrony kinetinés energijos operatorius,
N
V=2 ) 4)
j=1

yra elektrony potencinés saveikos su branduoliais operatorius. Lygtyse (3) ir (4) sumuojama per

visus elektronus. Paskutinis narys (2) hamiltoniane yra elektrony tarpusavio sgveikos operatorius

1Y 1
W= 5)
2%“ |rj — 1y

Jj#k

¢ia sumuojama per visas elektrony poras. (3-5) lygtys paraSytos naudojant ne SI, o atominius vie-
netus (i = 1, e = 1, m, = 1). Bendru atveju norint tiksliai suskaiciuoti elektrony sistemos savybes j
§j formalizma turéty biiti jtraukti branduoliy laisvés laipsniai. Cia pateiktame apra§yme naudojama
adiabatiné aproksimacija [27], kai branduoliy koordinates fiksuojamos ir jy tarpusavio sgveika yra

pastovi, o branduoliy ir elektrony sgveika nusako potencialas v(r;). Pagrindinés biisenos energija



galima suskaiciuoti kaip Hamilton’o operatoriaus vidurkj:
Eo = (Yol H |¥o) (6)

¢ia Wy Zymi pagrindinés busenos bangine funkcija. Pagrindinés busenos viendalelinis elektrony

tankis apibréziamas kaip

no(r):N/da/dxz.../dXN|‘Po(r,0',X2,...,XN)|2, 7

¢ia sumuojama per visus sukinius ir integruojama per visus iSskyrus pirmojo elektrono erdvinius
laisvés laipsnius. Sis tankis yra vieno elektrono funkcija, nusakanti tikimybe rasti dalele tam tikro
tasko r aplinkoje, kai visy kity elektrony sukininiai ir erdviniai laisvés laipsniai suvidurkinami. Ver-
ta pastebeti, jog (7) lygtis yra apibréZimas, parodantis, jog pagrindinés busenos tankis yra iSorinio
potencialo v(r) funkcionalas ng[v](r).

Tais atvejais, kai tyrinéjamos laikinés sistemos charakteristikos (suzadinty buseny virpesiniai
ir elektroniniai spektrai, buseny statiniai dipoliniai momentai, elektrostatiniai Zemélapiai ir t.t.)

naudojama N daleliy sistemos laiking evoliucijg aprasanti Schrodinger’io lygtis

.0 A
ZE\PJ'(XD ce XN, = H(t)‘Pj(Xl, o XN D). (8)

Kitaip nei (2) lygtyje, Siuo atveju sistemos hamiltonianas priklauso nuo laiko
H) =T +V(@)+ W, )

Cia visa laikiné sistemos priklausomybé susiveda j iSorinio potencialo operatoriy

M=

V()= > v(r)1). (10)

J=1

Kadangi laikiné Schrodinger’io lygtis (8) nurodo, kaip pradiné biisena W(#y) = V¢ yra propaguo-
jama laiko intervale [fy, ], Sios lygties sprendiniai gali biiti uZraSomi naudojantis laiko evoliucijos
operatoriumi:

¥(r) = U(t,t0)¥o. (11)

Praktikoje tiriant jvairius laikinius reiSkinius, daZniausiai kaip ¥ pasirenkama sistemos pagrin-
dinés biuisenos Sy banginé funkcija. Tokiais atvejais nuo laiko priklausantis iSorinis potencialas

iSreiSkiamas kaip laiko momentu 7 jjungiamas trikdis
v(r,1) = vo(r) + vi(r,0)6(t — 10), (12)

Cia O(t — 1) yra Heaviside o laiptelio funkcija. Verta pastebéti, jog iki Siy dieny, daugelio kiiny Sch-
rodinger’io lygtis ir jos laikiné evoliucija yra neiSprendZiamas uzZdavinys, iSskyrus dviejy elektrony

sistemas ir sistemas su aukStu simetrijos laipsniu. Visais kitais atvejais siekiant gauti jvairias sistemy



charakteristikas yra taikomos aproksimacijos, ir DFT yra viena i$ jy.

1.2.2 Pagrindinés busenos tankio funkcionalo teorija

Pagrindinés busenos DFT pagrindas yra Hohenberg-Kohn (HK) [28] teorema, nurodanti, jog
egzistuoja vienareikSmis sarysis tarp sistemos iSorinio potencialo v(r) ir jos pagrindinés biisenos
elektrony tankio no(r). Kadangi iSorinis potencialas v(r) yra pagrindinés busenos elektrony tankio
no(r) funkcionalas v[ng](r), tai ir sistemos hamiltonianas (2) bei visos tikrinés banginés funkcijos
¥;[no] yra pagrindinés biisenos elektrony tankio n(r) funkcionalai. Esminis Sios teoremos rezulta-
tas — visos sistemos charakteristikos yra apsprendziamos pagrindinés busenos daleliy tankio ny(r).

Tarkime, jog tiriamoje sistemoje elektronai tarpusavyje nesgveikauja. Tokiu atveju sistemos

hamiltonianas (2) redukuojamas j
N .
Hs =T + Vg :Z(_TJ"'VS(I']')), (13)

¢ia indeksas s Zymi, jog sistemos dalelés tarpusavyje nesgveikauja. Nesgveikaujancios N elektrony

sistemos paprascCiausia antisimetriné banginé funkcija yra Slater’io determinantas

Yi(ry) Yo(ra) -+ Yn(ry)

Yi(r2) Yo(ra) -+ yYn(r)

Y(ry,...,ry) = (14)

2l-

Yi(ry) Yo(ry) - Yn(ry)

Sis determinantas sudarytas i§ viendaleliy biiseny (uZimty erdviniy orbitaliy) Yi(rj), Cia j-asis
elektronas uzima i-ajg orbitale. | determinantg (14) jtraukiant sukinines orbitales, eiluciy skaicius
padvigubéja, nes kiekvienas elektronas gali biiti dviejose skirtingose sukinio orbitalése y(x), ¢ia

x = (r,0). Kiekviena orbitalé atskirai tenkina viendalele Schodinger’io lygtj
ﬁsjlﬂj(l’) = Sjlﬂj(l‘), (15)

Cia g; atitinkg viendalelés busenos energija. NesaveikaujancCios sistemos pagrindinés busenos

elektrony tankis yra uzimty orbitaliy modulio kvadraty suma

N
ny(r) = > ly; ). (16)
j=1

HK teorema galioja ir nesgveikaujanciai sistemai, todél nesgveikaujancios sistemos potencialas vie-
nai dalelei yra pagrindinés biisenos elektrony tankio funkcionalas vy[n](r). Sis potencialas gali biiti

iSreikStas kaip tiesiné kombinacija

vs[n](r) = v(r) + vHa(r) + vie[n](r), (17)



¢ia v(r) yra iSorinis potencialas, o vy, = f d%’% atitinka elektrostatinj Hartree’o potencialg ir

_ O0Ex[n]

Vxe[n](r) = Sn(r) (18)

yra mainy-koreliacijos (angl. exchange—correlation = xc) potencialas, apibréZtas kaip atitinkamos
energijos Ex.[n] funkcionaliné iSvestiné. Mainy—koreliacijos energija Ex.[n] DFT teorijos konteks-
te apibréZiama kaip skirtumas tarp sistemos tikrosios energijos ir nesaveikaujancios sistemos kine-
tinés bei elektrony sgveikos su branduoliais potencinés energijy sumos.

Tokiu budu (17) lygtyje uZraSius nesgveikaujancios sistemos iSorinj potencialg, akivaizdu, jog N
daleliy sgveikaujancios sistemos pagrindinés busenos elektrony tankis gali buti randamas iSspren-

dus vienelektroning Schodinger’io lygtj (15) ir susumavus per N Zemiausios energijos orbitaliy

N
no(r) = > g (0). (19)
=1

J

(17-19) lygtys kartu su viendaleline Schodinger’io lygtimi (15) yra Kohn-Sham (KS) [29] lygtys,
kurios sudaro DFT teorijos pagrinda. Verta paminéti, jog KS orbitalés y;(r;) neturi apibréZtos fi-
zikinés prasmés — jos yra skirtos atvaizduoti pagrindinés busenos daleliy tankj. Tokia pati iSvada
galioja ir viendalelems energijoms &;. Dél Sios priezasties viendaleliy energijy skirtumas &; — &,
¢ia a Zymi laisvg orbitale, i§ esmés nenusako suZadinimo i — a energijos. Praktikoje KS lyg-
tys dazniausiai yra naudojamos atskirty sukiniy formoje, atsiZvelgiant j tai, jog sistema gali turéti
atviry elektrony sluoksniy. Prie Sio bendresnio formalizmo galima pereiti atsiZvelgiant | tai, jog
atskyrus «a ir B sukinius, energijos ir potencialai bus dviejy atskiry elektrony tankiy n(r) ir ng(r)
funkcionalai.

Pagrindinis DFT teorijos pranaSumas yra tai, kad dirbant su viendalelémis KS orbitalémis labai
supaprastéja iSraiSkos, ir tam tikros sunkiai iSsprendZiamos problemos gali turéti gana paprastus
sprendimus pasitelkus nesgveikaujancia sistema. Taip pat svarbu yra tai, kad visos neZinomos dau-
gelio kuny sgveikos yra sudedamos j vieng energijos narj Ex:[n]. Tokiu budu aproksimuojama ener-
gijos dalis yra maza palyginti su sistemos pilnaja energija. Keletas naudojamy artiniy yra lokalus
tankio funkcionalai (LDA) [29], tankio gradiento tipo (GGA) [30-32] bei hibridiniai funkcionalai
(B3LYP) [33].

1.2.3 Tiesinio atsako teorija

Praktikoje skaiciuojant laikines sistemy charakteristikas dazniausiai susiduriama su situacijo-
mis, kai tiriamos busenos nedaug skiriasi nuo pagrindinés sistemos busenos. Tokiais atvejais laiki-
nis KS sistemos sprendimas yra salyginai brangus ir neefektyvus, taigi paprastai néra atlickamas.
Daug placiau taikomas metodas — tiesinio atsako teorija. Sis metodas paremtas trikdZiy teorija ir tai-
komas tais atvejais, kai tiriamos sistemos laikines charakteristikas galima gauti kaip atsaka j silpna
sistemos sutrikdymg (trikdj). Tokios situacijos daznai pasitaiko skaiciuojant sistemy elektroninius
bei virpesinius spektrus.

Kvantinéje mechanikoje pagrindinés busenos fizikinio dydZio operatoriaus & vidutiné verte yra

10



apibréZiama kaip
ag = (Yol & [¥o), (20)
¢ia Wy yra pagrindinés buisenos daugiadalelé banginé funkcija, gaunama iSsprendus pagrindinés

busenos Schrodinger’io lygtj (1). Tarkime, kad laiko momentu ¢ > #; jjungiamas nuo laiko priklau-

santis trikdis
H(1) = F(1)B, (21)

&ia F(t) yra iSorinis laukas, A fizikinio dydZio operatorius. Pilnasis hamiltonianas $iuo atveju yra
H(r) = Hy + H(r). ISorinis laukas sutrikdo sistemos bangine funkcija, todél vidutiné fizikinio
operatoriaus & reikSmé «(¢) tampa priklausoma nuo laiko. Skirtumas a(f) — g yra apibréZiamas
kaip operatoriaus & atsakas j trikdj (21). Atsako funkcija skleidZiama jvairiais laipsniais iSorinio
lauko F(r) atzvilgiu

a(t)—ag=a1(t)+ax(®)+ ..., (22)

Cia a(r) yra tiesinis atsakas, a,(f) yra antrojo laipsnio atsakas ir t.t. Tiesinis atsakas gali biiti per-

raSytas naudojant sgveikos atvaizdavima

QA1) = —i / 4 F(1) (Bl [0 B()] [¥o) - 23)

o

Kadangi Hy nepriklauso nuo laiko, komutatorius [&(z), 8'(¢")] yra lygus [a'(r—"), A]. Pasinaudojus
(23) lygtimi galima apibréZti atsako funkcija

Xap(t —1') = =i6(t — 19) (Yol [6"(t = 1), B"] |¥0) . (24)

Tokiu atveju tiesinj atsaka galima perraSyti kaip

a0 =i [ &t ople = O)FE), 25)

Cia apatinis integralo réZis pakeistas j —oo, nes Heaviside’o laiptelio funkcija 6(¢) uZtikrina, jog esant
visiems t < ty iSorinis laukas lygus 0. Pati svarbiausia atsako funkcija nuo laiko priklausancios

tankio funkcionalo teorijos kontekste — tankio-tankio atsako funkcija
Xnn (0 X1 = 1) = —i0(t — 10) (Yol [A(r, 7 — 1), A(r")] [o) . (26)

Si funkcija yra vadinama tankio-tankio atsako funkcija todél, nes apraso daleliy tankio 7(r’) atsaka
taske r’ laiko momentu ¢ j tankio perturbacijg taske r, laiko momentu #y. Pasinaudojus (26) lygtimi,

tiesinj tankio atsaka j 7o laiko momentu jjungiamg potencialg v;(r,7) galima uZrasyti kaip

ni(r,t) = / dr’ / B (e, Y, 1 — (1, 7). (27)

Daznai atsako funkcijy iSraiSkos realiame laike yra transformuojamos j Fourier erdve — nuo

dazZnio priklausancios iSraiSkos yra patogesnés ir lengviau interpretuojamos. Transformuojant (24)

11



lygtj gaunama nuo daZnio priklausanti atsako funkcija

Xop@) =i [ dr0(e) (ool @00, 81 170) € 28)
Turint pilng pagrindinés biisenos hamiltoniano Hy tikriniy funkcijy rinkinj ¥,, n = 0,1,2,. . . n-tojo
suzadinimo energija galima apibréZzti kaip Q = E, — Ep, n = 1,2,. . .. Pasinaudojus baziniy funkcijy

uzbaigtumo sarysiu ir integraliniu Heaviside’o funkcijos atvaizdZziu

. [ —iw'T
6(t) = lim — / dw' £

n—0* 2r —0 w + lT],

tankio-tankio atsako funkcija gali buti uZraSyta kaip

N {(‘Polﬁ(r) W) (Wul A7) [Wo) — (Fol AQ) [Wn) (| A(r) |Fo)

r,r',w) = lim - -
Xl ) n—>0+Z w-Q,+in w+Q,+in

} . (29

n=1

Sis rezultatas yra vienas svarbiausiy tiesinio atsako teorijoje, nes parodo, kaip nuo daznio priklau-

santi atsako funkcija yra susijusi su sistemos suzadininimy energijomis. Akivaizdu, jog Suoliy ener-

gijos Q, yra atsako funkcijos poliai, nykstamai maZai nutole nuo realios aSies dél  parametro.
Tiesinio atsako teorijos formalizmas veikia ir pereinant prie KS (nesgveikaujancios) daleliy

sistemos. Nuo laiko priklausantis iSorinis potencialas v(r,?) yra

Vs(r’ t) = VSO(r) + Vsl(ra t)@(t - tO)- (30)

Nesgveikaujanciy daleliy iSorinis potencialas vg[n](r,7) (17) yra tankio funkcionalas. Tac¢iau dél
Runge-Gross teorijos [34] daleliy tankis taip pat yra iSorinio potencialo funkcionalas n(r,7) =
n[vs](r,t). Tokiu atveju nesgveikaujancios sistemos daleliy tankio atsakg galima apibrézti kaip
ng(r,t)—ng ir atsizvelgiant j (22) lygtj skleisti jvairiais potencialo laipsniais . Tiesinio atsako iSraiSka

tokiu atveju yra

ny(e, 1) = / d’ / B (00,0 st (F 1), 31)
e Snlvy](r. 1)
., nlvs](r,z

L, ) = —————= 32

X‘Y(r r ) 6Vs(r,, t,) ( )

yra nesgveikaujancios KS sistemos tankio-tankio atsako funkcija, o tiesinis efektyvaus potencialo

narys
n(r',t
sl = v + [ @i ), (33
r-r
Pirmieji du nariai (33) lygtyje yra atitinkamai, realios sistemos iSorinis potencialas (trikdis) ir tie-
sinis nuo laiko priklausantis Hartree’o potencialas. Treciasis narys, tiesinis mainy—koreliacijos po-

tencialas apibréZiamas kaip

chl(r,t):/dl//d3r/ﬁ(c(r,t,r/,t)nl(r,,t/), (34)
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¢ia
OVxe [l’l] (l‘, Z)

fre(r, X', 1) = W (35)

yra nuo laiko priklausantis mainy—koreliacijos branduolys (angl. kernel). Tai yra esminis dydis nuo
laiko priklausancioje DFT, apimantis visus neZinomus daugelio kuny efektus. Jo analiziné iSraiSka
gaunama taikant supaprastinimus ir tai yra vienintelé formali nuo laiko priklausancios DFT teorijos
aproksimacija.

Bendresné teorija gaunama jtraukiant sukinj. Tokiu atveju tiesinis tankio atsakas yra lygus
mat.0) = Y [ E e oo (. 0) (36)
O-/

¢ia

@) ()@ (1)@ (1)) (1)

W — Wik + 1IN

Xs,cro"(r»r W) = 05 r;anOlJf Z (fko — fjo-) (37)

jok=1
(37) lygtyje fro, fjo yra j ir k sukinio orbitaliy uZimtumo skaiciai, wjrs = &jo — &k yra KS
tikriniy energijos verciy skirtumai, o goj(r(r) yra KS sukinio orbitalés. Sumuojama per visas KS
sukinines busenas. Verta pastebéti, jog KS sistemos tankio-tankio atsako funkcija yra diagonali
sukinio indeksy atzvilgiu. (36) lygtyje naudojamas tiesinis potencialas apibréZiamas taip pat, kaip

(33) lygtyje, tik visi nariai Siuo atveju turi sukinio indeksus o :

4 1 4 4
Vsla(r’a)) = vl(,(r,a)) + Z /d3l‘ {|l‘ — l‘/| + fXC,O’O"(r’r ’w)}nlo’(r aw)' (38)
O—’

Taip pat jvedus sukininius laisvés laipsnius oo =T, |, mainy-koreliacijos potencialas bus dviejy
tankiy ny ir n| funkcionalas. Patogumo délei galima jvesti kombinuotg Hartree’o-mainy-koreliacijos

branduolj fiixeoo (X, 1, w), kuris yra tiesiog lygus (38) lygties skliausteliuose esanciam nariui.

1.2.4 Fizikiniy dydziy skaiciavimas

Vienas pagrindiniy norimy dydZiy nuo laiko priklausomos tankio funkcionalo teorijos kontekste
yra elektrony Suoliy energijos Q, = E, — Eg, kurn = 1,2,3,. ... (29) lygtyje gauta iSraiSka rodo, jog
Sios energijos yra tankio—tankio atsako funkcijos poliai — tai reiSkia, jog dél tiksliai tokio daZnio
perturbacijos tankio atsako funkcija diverguos. Susisteminta §iy energijy skai¢iavimo procediirg
pasialé M. E. Casida [35].

Pradinis Sios formuluotés taSkas yra tiesiné tankio atsako iSraiSka (36) su tiesiniu potencialu be

iSorinio trikdZio (lygties (38) narys v, (r,w) = 0)

nlO’(r’ Q) = Z / d3r,/\/s,0'0'/(r’ r/5 Q) / dsr//fHXC,O"O'”(r/a r”’ Q)nl()'”(r//a Q) (39)

oo
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Tankio-tankio atsako funkcija (42) galima perraSyti kaip

(D;ko-(r)q)jka'(r,)
Q- wjke +1in

Xooo (01, Q) = 6pgr lim > ajks (40)
n—0* =

0

&a ke = fio = fio» Pjko(r) = gojj;(r’)gogcr(r’), 0 Wike = €jo — ke [¥vedimo tikslais jvedami

papildomi dydziai
gO’O"(r’ Q) = / d3 r/fHXC,O'O"(r? l‘/, Q)”1 o-’(r/, Q),

Hjir(Q) = Z/d3r®jk(r(r)g0m(r,ﬂ),

ﬁ' _ Hj’k’o"(Q)
j'k'o! = Q—(Uj’k/g—"
Saveikos matricos elementai apibréZiami kaip
Kjko',j’k’o"(g) = / &r / d3r/q)jk0'(r)foc,(ro"(r, r, Q)(D;/kfg-f(r/)- 41)

Po tam tikry algebriniy pertvarkymy iS (44) lygties galiausiai gaunama tikriniy verciy lygtis

Z Z [(5jj’5kk’6o-o-’wj’k’o-/ + Qg jka,j’k’a/(Q)]ﬁj/k’o-’(Q) = QB (Q). (42)
0—/ j/k/

Pastaroji lygtis yra apibréZta tik @ o # O — tai reiSkia, jog nagriné¢jami tik Suoliai iS uzimty
orbitaliy 7,7’ j laisvas orbitales a,a’. ApibréZiant Xi,o = —Biao it Yiae = Buaic 18 (42) lygties gaunama

lygciy sistema

Z {[6ii’5aa’50'0"wa’i’0” + Kiao-,i’a’o-’]Xi’a’O" + Kiao-,a’i’O"Yi’a’o"} = _QXiaa" (43)

i'a’'o’

§ {Kai(r,i'a’(r’Xi’a’a" +

i'a’o’

6aa’6ii’5a'o"wa’i’o" + Kaia’,a’i’o"]Y;"a’a"} = QYiaO'- (44)

Si lyg¢iy sistema gali biiti uzraSoma pavidalu, kuris yra #inoma kaip Casida’os lygtis [35]

-1 0
=Q
o

¢ia matriciniai elementai atitinka iSraiSkas (43) ir (44) lygtyse. Daznai (45) lygtis uZraSoma tokia

A B
B A

X
Y

X

v |’ (45)

forma:
CZ = Q7. (46)

¢iaC = (A —B)/>(A + B)(A - B)!/?ir Z = (A — B)/>(X - Y). I&sprendus lyg&iy sistema (43-44)
gaunami atitinkamo suZadinimo daZniai, i§ kuriy nesunkiai galima gauti Suolio energija.

Naudojantis Siomis iSraiSkomis galima apskaiCiuoti ir daugelj kity naudingy sistemos
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charakteristiky. Sistemos dipolinio momento matricos elementai apibréZiami kaip

Jei n # m, tai atitinkamas (47) matricinis elementas Zymi Suolio tarp buseny m — n dipolinj
momenta. Tuo tarpu, diagonalis Sios matricos elementai parodo atitinkamos busenos statinj dipolinj

momentg (Cia ir kitur naudojami atominiai vienetai).

1.2.5 CAM-B3LYP funkcionalas

Kaip jau buvo minéta, vienintel¢ formali aproksimacija nuo laiko priklausancios DFT teorijos
kontekste yra skirta mainy—koreliacijos energijos daliai. Ji sudaro tik nedidel¢ dalj pilnosios energi-
jos, taciau §i dalis yra itin svarbi modeliuojant daugiadaleliy sistemy charakteristikas, nes ¢ia slypi
visi neZinomi daugelio ktny efektai.

Mainy—koreliacijos funkcionalas yra modeliuojamas kaip mainy ir koreliacijos daliy tiesiné
kombinacija. Mainy funkcionalo bendra iSraiSka nuo laiko priklausancios DFT teorijos konteks-

te yra

1
E.=—3 Z.: / $Err3(r, 0K, (48)

¢ia K, = 3[3/4n]'/3, o sumuojama per sistemos sukininius laisvés laipsnius. Si i§rai$ka néra tinka-
mai parametrizuota kokybiSkam dideliy sistemy suzadinty ir kruvio pernaSos buseny skai¢iavimui.
Vienas populiariausiy funkcionaly CT biiseny tyrimams yra CAM-B3LYP [36,37]. Sis funkciona-
las implementuotas naudojant ilgo nuotolio pataisas mainy funkcionalui [37]

1 _ 1-la+perfprn)] | a+ perflur) (49)

r2 r2 r2

Cia erf(x) yra standartiné paklaidos funkcija, 712 = |r; — r2|. p parametras (49) lygtyje apsprendZia
santykj tarp ilgo ir trumpo nuotolio indéliy. CAM (angl. Coulomb-attenuating method) metode
naudojamos optimizuotos vertés @ = 0,2 ir § = 0,4. CAM-B3LYP funkcionale trumpo nuotolio

indélis apibréZiamas kaip

Ks
El = _TZ / PRAYPR, 1)
(o

8 1 1
x 11— 227 | rerf{ — | + (2a, — 4a2)exp| — — | - 3as + 4a> |}, (50)
3 2a, 4ak
Ciaa, = m, R = @ Si formuluoté atitinka mainy hibridinio B3LYP funkcionalo energijos

dalj [33]. Tuo tarpu ilgo nuotolio saveika skaiCiuojama naudojant Hartree—Fock teorijos mainy

funkcionalg

: 1 . . erf(ur
E = —5Z//d31‘1d3r2¢ig(r1)¢ja(rz)%90jcr(r1)90ia(l‘2), (5D

i,j,or
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Cia @, yra j-oji KS sukinio orbitalé, sumuojama per visas uzimty orbitaliy poras. CAM-B3LYP

metodikoje naudojamas vieno parametro OP koreliacijos funkcionalas [38]

1,52 ++ 0,57
ECOP =— Z / d3RnO.(R,t)na,(R’ 1) ; , ,30(3; , (52)
oo’ ﬁo_g/ + 1,12,300_, +0,32B5¢

¢ia
ny >R, )n' (R, 1)Ky Ky

n PR DKy +n PROK,

U—/

Boor = 2,36
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1.3 Poliarizuojamo kontinuumo modelis

Siame skyrelyje pateikta medziaga platiau apZvelgiama anksciau atliktame tiriamajame dar-
be [39]. Neretai modeliuojant sistemg kvantinés chemijos metodais reikia jvertinti, kaip sistemos
charakteristikg pakeicia skirtingi tirpikliai. Tirpiklis, kuriame solvatuojamos specifinés molekulés,
paprastai yra daugelio laisvés laipsniy sistema. Akivaizdu, kad tokios sistemos apraSymas remiantis
kvantine mechanika yra labai sudétinga ir praktiskai nei§sprendziama uzduotis. Sig problema gali-
ma gerokai supaprastinti, jei j atskirus tirpiklio laisvés laipsnius néra atsiZvelgiama, o visas tirpiklis
yra modeliuojamas kaip tam tikra tolydiné terpe. Toks solvatacijos formulavimas yra labai lankstus
ir leidZia nagrinéti sistemg naudojantis kvantinés mechanikos principais ir tuo i§ dalies atsizvelgti
j aplinkos efektus.

Kiekvienas molekulés—tirpiklio modelis reikalauja klasikinio elektrostatinio Poisson’o uzdavi-

nio sprendimo
— V[e(r)VV(r)] = 4mpp(r), (53)

Cia e(r) yra terpés dielektriné funkcija, o pps(r) — kruvio tankis. Jei molekulé yra jau solvatuota,

(53) lygtj galima iSskaidyti

—V2V(r) = 4npy(r), jeir € C,

(54)
—eV?V(r) = 0,jeir ¢ C,

¢ia C yra tiriamosios molekulés uZimtas tiiris, o € yra terpés dielektriné konstanta. Tuo tarpu V(r)
yra elektrostatiniy potencialy Vj,(r), atsiradusio dél kriivio tankio pjs(r), ir Vr(r), atsiradusio dél
dielektrinés terpés poliarizacijos, suma.

Viena populiariausiy tolydinio tirpiklio modeliy klasiy — ASC (angl. Apparent Surface Charge)

—remiasi tikrojo pavirSiaus kravio o (s) skai¢iavimu. Sig metody klase sieja potencialo apibréZimas

Vi (r) = / 76 g, (55)

r s
r
ia T yra ertmés pavirsius, o s — r € TI'. Sis potencialas yra lygus anks¢iau apibréZtam atsako
potencialui Vg(r). Siekiant suskaiciuoti §j integralg, ertmés pavirSius I" paprastai yra padalinamas j
baigtinj elementy skaiciy, kuriy pavirSiuje o (sy ) laikomas pastoviu. Tokiu biidu dauginant o (s ) i$

atitinkamo ploto A; gaunamas taSkiniy kruviy rinkinys, ir integralg galima pakeisti baigtine suma
o (sk) Ak gk
Vo (r) =~ —_— (56)
Z |r — s ;Ir—skl

Zinant potencialg V,(r), galima suderintiniais metodais i§spresti lygtj (60) ir gauti kriivio tankj
pu(r). Siai metody grupei priklauso DPCM, COSMO(CPCM) ir IEFPCM [40] metodai. Bet kokiai
molekulei ar jy sistemai naudojama specifiné solvatacijos procedura. Pirmiausia, tirpiklyje suku-
riama optimalaus dydZio ir formos ertmeé, padalinta j tirpikliui prieinamga (angl. Solvent Accesible

Surface = SAS) ir tirpikliui neprieinamg pavirSiaus plotg (angl. Solvent Excluded Surface = SES).
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Kai molekulé patalpinama j ertme¢, naudojantis sgveikos parametru A, jgaunanciu vertes nuo 0 iki
1, jjungiamos molekulés—tirpiklio saveikos (4 = 0 nurodo, jog saveiky néra, o 4 = 1 — molekulé
solvatuota, sgveika jjungta). Kai molekulé yra solvatuota dielektrike, toliau galima tyrinéti Sios

kombinuotos sistemos pagrindinés ir suzadinty buseny charakteristikas pasirinkta metodika.
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2 Metodai

Visos tiriamos molekulinés strukttros buvo iSrinktos i§ aukstos erdvinés skyros LHCII bal-
tymo trimerinio komplekso F grandinés monomero [18]. Siame darbe buvo tiriami visi artimi ir
stipria tarpusavio saveika pasiZymintys molekuliniai chlorofilo dimerai (Zr. Prieda, 8 lentel¢). Ap-
linkos, kaip tam tikros dielektrinés terpés poveikis (Zr. 1.3 skyrelj) buvo tiriamas Chla610—Chla611
ir Chla604—-Chlb606 molekuliniy dimery suzadinty buseny energijoms. Tuo tarpu aukStesniu ar-
tiniu (iSreikStai jtraukiant ir protonuojant aminorugstis) aplinkos poveikis buvo nagrinéjamas
Chla610—Chla612, Chla611-Chla612, Chla613—Chla614 ir Chla604—Chlb606 molekuliniams di-
merams. Remiantis LHCII komplekso kristaline struktiira, Sioms struktiiroms i$ viso buvo isrinktos
37 artimos aminoriigitys esancios 15 A atstumu nuo dimero toje padioje grandinéje.

Aminorugstims atrinkti buvo naudojama specifiné procedura. Pirmiausia, buvo laikoma, jog
aminorugstys gali protonuotis tik savo Soninése grandinése. Remiantis $ia prielaida i§ 20 Zinomy
aminorugsciy rusiy buvo atrinktos tik 5 ruSys (ARG, LYS, HIS, ASN ir GLN). ARG, LYS ir
HIS aminorugstys gali lengvai priimti protona Soninéje grandinéje ir daZniausiai kambario tempe-
raturoje yra randamos protonuotoje formoje [41]. Likusios dvi aminorugstys turi amido grupg savo
Soninése grandinése, kur dél cheminio rezonanso deguonies atomas gali tapti protony akceptoriu-
mi [42]. Antra, buvo padaryta prielaida, kad aminorugsciy tarpusavio jungtys negali buti paveiktos
vandenilio jony. Sig prielaida lemia tai, jog aminoriigstis j antrines struktiiras (klostes ir spirales)
sujungia peptidiniai rySiai, kurie kambario temperaturoje yra atsparus protony jtakai [43].

Toliau nurodyta Siame darbe taikyta molekuliniy struktiro modeliavimo ir skai¢iavimo pro-
cedura. Pirmiausia, remiantis kristaline LHCII struktiira buvo iSrinktos visos pasirinktos chlorofilo
ir aminorugsciy (angl. amino acid = AA) molekulés. Visy struktury geometrijos buvo optimizuoja-
mos DFT/CAM-B3LYP/cc-pVDZ teoriniame lygmenyje. Siame darbe CAM-B3LYP funkcionalas
buvo pasirinktas, nes CAM metodu iSskirtos ilgo ir trumpo nuotolio dalys leidZia gerai kokybiSkai
apraSyti eksitonines ir CT busenas (Zr. 1.2.5 skyrelj). Tuo tarpu, Dunning’o pastovios koreliacijos
gausiniy baziniy funkcijy rinkinys cc-pVDZ [44] buvo pakankamas, nes tiriamas sistemas sudaré tik
1-2 elementy lentelés grupés elementai ir Mg. Po struktury optimizacijos, iS Chl ir aminorugsciy
monomery, remiantis kristaline LHCII komplekso struktura buvo formuojami Chl-Chl dimerai,
taip pat Chl-Chl-AA(-AA™) ir Chl-Chl-AA-AA(-AA-AA™) struktiiros. Si procediira buvo at-
lieckama naudojantis maZiausiy kvadraty tapatinimo metodu, kuris yra implementuotas Chimera
vizualizacijos programoje [45]. Galiausiai, Chl monomery ir visy suformuoty oligomery struktury
suZadinty buseny energijy spektrai buvo skaic¢iuojami TDDFT/CAM-B3LYP/ccpVDZ teoriniame
lygmenyje. Skaiciavimai buvo atlikti, naudojantis Gaussian programiniu paketu [46], o duomeny
analize ir vizualizacija atlikta naudojantis GaussView ir VMD [47] programine jranga. SuZadinty
buseny spektrai atvaizduoti naudojant modifikuota Python koda [48], laisvai prieinamg GitHub

internetineje svetaingéje.
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3 Rezultatai

3.1 Fitilo uodegy jtakos jvertinimas suzadinty buseny energijoms

Visy pirma, buvo skai¢iuojami LHCII komplekse pasirinkty Chl monomery ir dimery energijy
spektrai. Paprastai tyrinéjant Chl suZadinty buseny charakteristikas yra paSalinamos fitilo uode-
gos [49, 50]. Norint jsitikinti ar Si procedura pateisinama, buvo palygintos monomery Chla610,
Chla611, Chla612, Chla604 ir Chlb606 (Zr. 1 pav.) pirmy 8 suzadinty buseny energijos su ir be
fitilo uodegy (1 lentele) [51].

Zitrint j 1 lentelés duomenis, akivaizdu, jog monomery suzadinty biiseny energijos i§ esmés ne-
priklauso nuo to ar struktiiroje yra fitilo uodega, ar ne. Zemutiniy S-S, biiseny energijos pakinta
per 0-0,02 eV, o aukStesniems suzadinimams energijos pokytis siekia iki 0,05 eV. Verta paminéti,
jog tais atvejais, kai fitilo uodega buvo nukirpta, chlorofilo @ molekuliy suZadinty buseny spekt-
rai turi neZymiy tarpusavio skirtumy. Tuo tarpu net ir be fitilo uodegos, chlorofilo b molekulés
suzadinty buseny energijos lygmeny iSsidéstymas i§ esmés skiriasi nuo chlorofilo a molekuliy.

IS nagrinéty monomery pagal LHCII kristalo struktira buvo suformuoti molekuliniai dime-
rai, kuriy suskaiciuoty pirmy 8 suzadinty buseny energijos su ir be fitilo uodegy parodytos 2 len-
teléje. Akivaizdu, jog dimery atveju energijos pokyciai yra Siek tiek didesni. Jau S; busenos ener-
gija pakinta iki 0,1 eV, o aukStesnés eilés suzadinimams energijos lygmeny poslinkiai siekia iki
0,17 eV. Didziausias energijos pokytis matomas Chla611-Chla612 dimero S5 busenos energijai
(0,35 eV). Pastaroji busena Siame darbe buvo identifikuota kaip kruvio pernaSos busena. Tuo tar-
pu, Chla604-Chlb606 dimero energijos lygmeny i§sidéstymas maZiausiai priklauso nuo to, ar Chl
monomery strukturoje yra fitilo uodega ar ne. Verta paminéti, jog daugumoje atvejy pasalinus fitilo
uodegg dimero strukturoms yra stebimas lygmeny energijos sumazéjimas.

Daugumoje atvejy, paSalinus fitilo uodegg, atomy skaicius tiriamose sistemose sumazéjo be-
veik du kartus. Palyginus vidutinj suZadinty buseny energijy skai¢iavimo laikgq naudojant pastovy
mazgy ir branduoliy skaiciy, buvo pastebéta, jog tiek monomery (ty, = 38 min, #,. = 20 min), tiek
dimery (#y, = 235 min, t,e = 122 min) atvejais skai¢iavimai pagreitéja beveik du kartus. Kadan-

gi suzadinty buseny skai¢iavimas buvo nepalyginamai daZniausias skai¢iuojamasis darbas Siame

I lentelé. Chla610, Chla611, Chla612, Chla604 ir Chlb606 monomery pirmy 8 suZadinty buseny
energijos (eV) su ir be fitilo uodegy.

Chla610 Chla611 Chla612 Chla604 Chlb606
su_ | be su_ | be su [ be su [ be su [ be
Si 2,13 2,14 2,14 2,15 2,14 2,14 2,14 2,14 2,25 2,25
S» 2,52 2,53 2,54 2,54 2,54 2,53 2,54 2,54 2,60 2,60
S3 3,41 3,44 3,44 3,45 3,44 3,44 3,45 3,46 3,34 3,35
S4 || 3,65 3,66 3,64 3,64 3,64 3,66 3,63 3,63 3,53 3,53
S5 3,68 3,70 3,70 3,71 3,70 3,70 3,71 3,71 3,66 3,66
Se || 3,79 3,80 3,79 3,80 3,79 3,74 3,77 3,77 3,76 3,76
S 3,81 3,81 3,82 3,83 3,82 3,80 3,80 3,79 3,78 3,78
Sg 4,11 4,11 4,10 4,11 4,10 4,09 4,08 4,08 3,98 3,97
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2 lentelé. Chla610—Chla611, Chla610-Chla612, Chla611-Chla612 ir Chla604—Chlb606 dimery
pirmy 8 suZadinty buseny energijos (eV) su ir be fitilo uodegy.

Chla610-Chla611 Chla610-Chla612 Chla611-Chla612 Chla604—-Chlb606
su | be su | be su | be su | be
Sq 2,17 2,14 2,23 2,13 2,16 2,10 2,13 2,13
S» 2,24 2,15 2,24 2,14 2,28 2,15 2,23 2,23
S3 2,56 2,53 2,63 2,53 2,55 2,50 2,53 2,54
S4 2,63 2,55 2,63 2,53 2,66 2,54 2,59 2,58
Ss 3,47 3,44 3,50 3,36 3,18 2,83 2,85 2,82
Se 3,55 3,45 3,51 3,39 3,20 3,19 3,22 3,19
Sy 3,58 3,56 3,54 3,42 3,44 3,32 3,27 3,27
Sg 3,68 3,64 3,56 3,44 3,61 3,36 3,31 3,29

tyrime, pasalinus fitilo uodegas sutaupomi dideli skai¢iavimo kastai.

Galiausiai, buvo pastebéta, jog atliekant Chl molekuliy strukturos optimizacija, porfirino Ziedas
beveik nesikei€ia, kai tuo tarpu didZiausi pokyciai stebimi fitilo uodegoje. Sutapatinus molekules
prie§ ir po optimizacijos buvo matuojami atstumai tarp fitilo uodegos galy (3 lentele) [39]. Lygi-
nant $iuos duomenis su porfirino Ziedo skersmeniu (~ 7 A), akivaizdu, jog daugeliu atveju fitilo
uodega nutolsta nuo pradinés padéties per 1-2 Ziedo skersmenis. Daugiau nei per du porfirino Zie-
do skersmenis pasislenka Chla611 monomero fitilo uodega (~ 14,3 A). Kaip Zinoma, erdve LHCII
baltyme yra stipriai suvarZyta, nes ja tankiai uZpildo pigmentai (chlorofilai ir karotenoidai) bei
aminorugstys. Taigi, tokiems dideliems strukturiniams pokyciams jvykti fiziSkai néra galimybés.
Remiantis pateiktais duomenimis, buvo nuspresta, jog fitilo uodegos pasalinimas visoms chlorofilo

struktiroms yra galimas ir kai kuriais atvejais butinas.

3 lentele. Atstumai tarp fitilo uodegos galy (d, A) Chla610, Chla611, Chla612, Chla604 ir Chlb606
monomerams pries ir po strukturos optimizacijos.

| | Chla610 |
| dA | 513 |

Chla61l |
1428 |

Chla612 |
1226 |

Chla604 | Chlb606 |
1242 | 615 |
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3.2 CT buseny nustatymas

CT busenos buvo klasifikuojamos atsiZvelgiant j molekuliniy orbitaliy indélius j suZadintas
busenas, statinius bei Suolio i§ pagrindinés busenos dipolinius momentus ir atskiry fragmenty Mul-
liken’o kruviy suma. Chla604—Chlb606 dimero pirmy 16 suzadinty buseny spektras pavaizduotas
2 paveiksle. Spektre pavaizduota, jog Ss, Sg, Sg ir S15 suZadinimai yra Chl-Chl CT busenos. 3 pa-
veiksle parodyti orbitaliy indéliai j Sias suZadintas busenas. Akivaizdu, jog visais atvejais matomi
nelokalus Suoliai, kai elektronas perSoka nuo vieno monomero ant kito. Vis delto, toks vizualus

jvertinimas néra kiekybinis kriterijus teigti, jog suzadinimo metu vyksta kruvio pernasa.

—— Suzadinta basena
=== Chl-Chl CT blsena
4.0 A
= 3.5 1
w
1‘ _______________________________
'é.’ ———————————————————————————————
L1¥)
S 3.0 4
------------------------------- 2.82
2.5 1

2 pav. Chla604—Chlb606 dimero pirmy 16 Suoliy iS pagrindinés busenos energijy spektras. Skaicius
Salia spektro linijos nurodo suZadinimo energija.

3 pav. Chla604—Chlb606 dimero Ss (a), Se (b), Sg (¢) ir S5 (d) suzadinty buseny orbitaliy indéliai.
Pavaizduoti tik vieninteliai arba reikSmingiausi indéliai j suZadinimus. SuZadinimai nurodyti i$
kairés j deSine.

Bene svarbiausias kriterijus, leidZiantis klasifikuoti buseng kaip kruvio pernaSos yra Sios
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buisenos statinis ir Suolio i§ pagrindinés busenos dipolinis momentas. Pirmy 6 Chla604—Chlb606
dimero suZadinty buseny statiniai ir Suolio iS pagrindinés busenos dipoliniai momentai atvaizduoti
4 lenteléje. Duomenys rodo, jog Ss ir S¢ suzZadintoms busenoms budingas absoliutus statinis dipo-
linis momentas beveik 2,5 karto didesnis nei pagrindinés biisenos. Sj skirtuma ryskiau atspindi
tiriamos ir pagrindinés buseny statiniy dipoliniy momenty skirtumas |, — fio|- Pastarasis Ss ir S¢
suzadinimams yra ~ 30 karty didesnis, nei pirmy S;—S4 suZadinty buseny. Galiausiai, Ziurédami
i Mulliken’o kruviy sumas atskiriems fragmentams, matome, jog pagrindinei busenai ir pirmiems
keturiems suZadinimams abiejy monomery kruviai yra artimi nuliui. Tuo tarpu, akivaizdu, jog Ss ir
S¢ suzadinimy metu vyksta kriivio pernasa. Siy suzadinimy metu pernesamas beveik vieno elekt-
rono kriivis nuo Chla604 monomero (donoro) ant Chlb606 strukturos (akceptoriaus). Pagal Siuos

duomenis Ss ir S¢ suZadinimai gali buti vadinami CT biisenomis.

4 lentelé. Chla604—-Chlb606 dimero pagrindinés ir pirmy 6 suzadinty buseny statiniai (SDM) ir
Suolio i§ pagrindinés busenos (TDM) dipoliniai momentai (D) bei atskiry fragmenty Mulliken’o
kruviy sumos.

SDM TDM Mulliken’o kraviai
Abs \ T Abs Chla604 \ Chlb606
So 13,4 - - 0,025 -0,025
Si 12,8 0,76 4,36 0,025 -0,025
Ss 13,2 0,19 4,53 0,023 -0,023
S3 12,5 1,2 1,50 0,024 -0,024
S4 13,3 1,3 1,12 0,022 -0,022
S5 30,6 32,6 0,29 0,96 -0,96
Se 29,1 30,9 0,23 0,96 -0,96
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3.3 Aplinkos jskaitymas tolydineés solvatacijos modeliu

Identifikavus kruvio pernasos biisenas, kyla klausimas: ar Sios buisenos gali buti atsakingos uz
LHCII oligomeruose ir kristaluose stebima raudonaja fluorescencija? Zinoma, jog raudonosios flu-
orescencijos maksimumas yra stebimas 700—710 nm (1.75-1.77 eV) ribose [14], Zemiau nei chlo-
rofilams budingas Q, suZadinimas (2 pav., Sy ir S;). Tyrinéjant suzadintas busenas vakuume, CT
biisenos yra energetiskai per aukStai, kad jas buty galima tapatinti su ,,raudonosios* fluorescenci-
jos busenomis. Todeél pirmiausia buvo tikrinama, kaip Siy CT buseny energija keisis priklausomai
nuo aplinkos dielektrinés skvarbos. Yra Zinoma, jog LHCII baltymo aplinkos dielektriné kons-
tanta € ~ 2 [52] . Naudojantis PCM solvatacijos modeliu buvo skai¢iuojami dimery suZadinty
buseny spektrai Sios dielektrinés aplinkos ribose. Rezultatai atvaizduoti 5 lenteléje [39]. Akivaiz-
du, jog skirtinga terpés dielektriné skvarba tik labai nezymiai pakeic¢ia Chla604—Chlb606 dimero
suzadinty buseny energijas. Lokaliems suZadinimams varijuojant terpés dielektrin¢ konstantg & ~
1,5-2,5 ribose suzadinty buseny energijos pakinta per 0,01-0,04 eV, o CT busenoms $§is pokytis
siekia iki 0,07 eV. Taip pat jokiy reikSmingesniy pokycCiy nepastebéta praplétus dielektrinés kons-
tantos ribas iki &€ = 10, gerokai daugiau nei buidinga LHCII baltymo aplinkai. Chla604—Chlb606
dimero suzadinty buiseny energijos varijuojant dielektring konstanta nuo € = 2,5 iki &€ = 10 dau-
gumoje atvejy visai nesikeicia. DidZiausias energijos pokytis yra stebimas S5 dimero CT busenai,
kurios energija tiriamose dielektrinés konstantos ribose pakyla per 0,15 eV. PanaSus rezultatai gauti
ir Chla610—Chla611 dimerui (Zr. Prieda, 6-7 lent.). Verta pastebéti, jog lokaliems suZadinimams
dielektrinés aplinkos jtraukimas daugumoje atvejy sumaZzina busenos energija, o CT buseny ener-
gijos tuo paciu padidéja.

5 lentelé. Pirmy 8 Chla604—-Chlb606 dimero suzadinty buseny energijos skirtingos dielektrinés
skvarbos terpése. Naudoti tirpikliai — kriptonas (¢ = 1,51), ksenonas (¢ = 1,71), heptanas (¢ =

1,91), 1-heksenas (¢ = 2,07), benzenas (¢ = 2,27), o-ksilenas (¢ = 2,54), chloroformas (e = 4,71),
1-dekanolis (¢ = 7,53) ir n-oktanolis (& = 9,86). * pazymétos CT buisenos.

Dielektriné skvarba
1,51 \ 1,71 \ 1,91 \ 2,07 \ 2,27 \ 2,54 H 4,71 \ 7,53 \ 9,86
S| 2,11 (2,10 2,10 | 2,10 | 2,09 | 2,09 || 2,10 | 2,10 | 2,10 2,13
So |l 2,21 | 2,21 | 2,21 | 2,21 | 2,20 | 2,20 || 2,20 | 2,20 | 2,20 2,23
S3 | 2,532,533 2,52 (25212522521 2521252 2,52 2,54
Sq || 2,57 | 2,57 | 2,57 | 2,57 | 2,57 | 2,57 || 2,56 | 2,56 | 2,56 2,58
S5 11 2,89 | 291 | 2,92 12,93 |294 | 2,95 | 3,01 | 3,03 3,04 2,82%
Se || 3,18 | 3,16 | 3,14 | 3,14 | 3,11 | 3,11 || 3,11 | 3,11 | 3,11 3,19%
S7 1 3,25 | 3,26 | 3,28 | 3,29 | 3,29 | 3,29 || 3,30 | 3,30 | 3,30 3,27
Sg || 3,36 | 3,34 | 3,32 | 3,32 | 3,30 | 3,30 || 3,33 | 3,33 | 3,33 3,29%

Vakuumas
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3.4 Aplinkos jskaitymas iSreikstai jtraukiant amino rugstis

Taigi, keiciantis aplinkos dielektrinei konstantai Chl dimery sistemy CT buseny energijos beveik
nekinta (Zr. 3.3 skyrelj). Yra Zinoma, jog nefotocheminio gesinimo reiskinys inicijuojamas tilakoido
membranoje atsiradus protony gradientui (ApH) [8]. Sio proceso metu laisvi protonai keliauja per
membrang ir turi galimybe protonuoti aplinkines aminorugstis. Dél Sios prieZasties, toliau buvo

tiriama aminorug$¢iy protonavimo jtaka Chl dimery suZadinty buseny energijy spektrams.

—— Suzadinta bisena

4.5 === Chl-Chl CT blsena
4.0 1
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4 pav. Kairéje — Chla610—Chla612 dimero suZadinty buseny spektras (Zalia) kartu su neutra-
lia (mélyna) ir protonuota (raudona) LYS179 aminorugstimi. Skaiciai Salia spektro linijy nurodo
suzadinimy energijas. DeSinéje — LHCII baltymo fragmentas (pilka) ir Chla610—Chla612 dimeras
(melyna) bei GLU175 ir LYS179 aminoriigStys (oranZing).

Neseniai atliktame tyrime [15] buvo pasitilyta nefotocheminio gesinimo schema, paremta ap-
link chlorofilo dimerus Chla610-Chla611 ir Chla610-Chla612 esanciy aminorugsciy protonavi-
mu (Zr. 1.1 skyrelj). Straipsnyje teigiama, jog (de)protonuojant Salia Chla610-Chla612 dimero
esacias aminorugstis GLU175 ir LYS179 dimero CT buseny energijas galima sumazinti ~ 2000
cm™! (~ 0,25 eV). Pastarosios aminoriigities protonavimo efektas Chla610—Chla612 dimerui bu-
vo suskaiCiuotas naudojant Siame darbe pasiulyta modelj (4 pav.). IS spektro matosi, jog pridéjus
neutralig LYS179 aminorugsties strukturg pirmosios Chla610-Chla612 dimero CT busenos ener-
gija pakinta minimaliai (0,02 eV), o LYS179 aminorugsties protonavimas ja sumaZzina dar 0,27 eV.
Akivaizdu, jog minétame tyrime [15] apraSytas efektas yra gana tiksliai atkartojamas naudojant
Siame darbe pasiulyta modelj. Kadangi rezultatai atitinka, galima sakyti, jog didZiausia Sio efekto
dalis kyla i§ LYS179 aminorugsties protonavimo, o GLU175 aminorugsties deprotonavimo efektas
yra nykstamai mazas. Vis délto, Siame spektre (4 pav.) stebimas efektas yra per maZzas, o pirmosios
Chla610-Chla612-LYS 179" struktiiros CT buisenos energija yra per didelé, kad atitikty ,,raudono-

sios* fluorescencijos signala, stebimg LHCII oligomeruose.
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45 —— SuZadinta bdsena 45 —— SuZadinta bdsena
=== Chl-Chl CT bdsena === ChI-Chl CT busena
4.0 - =+ AA-ChlCT bdsena 4.0 - =+ AA-Chl CT basena
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5 pav. Chla611-Chla612 dimero suzadinty buseny spektras (Zalia) kartu su neutralia (mélyna)
ir protonuota (raudona) aminorugStimi (spektro antrastéje). Skaiciai Salia spektro linijy nurodo
suzadinimy energijas. AA-Chl CT busena nurodo kriivio pernaSos buiseng tarp aminorugsties ir
Chl molekuliy.

Toliau buvo tiriami artimy aminorugSciy protonavimo efektai kitiems LHCII baltyme esantiems
Chl dimerams. SuskaiCiavus visy artimy ir stipriai saveikaujanciy Chl dimery suZadinty buseny
spektrus, buvo iSrinkti 3 dimerai — Chla611-Chla612, Chla613—Chla614 ir Chla604—Chlb606 —
kuriy pirmoji CT busena buvo 2,8-2,9 eV ribose (Zr. Prieda, 8 lent.). Chla611-Chla612 dimerui di-
dZiausias efekta turéjo ASN183 ir LYS182 aminorugstys (5 ir 12 pav.). Kaip matosi spektre, abiem
atvejais pirmosios CT busenos energija nusileidZia Zemiau nei Chl budingi Q, Suoliai, taciau ener-
gijos iSlicka didesnés nei Q, lokaliy Suoliy. Neutralios ASN183 struktiiros atsiradimas sumaZina
Ss busenos energija 0,12 €V, tuo tarpu grynas Sios aminorugsties protonavimo efektas yra 0,32 eV.
Jterpus neutralia LYS182 aminorugstj Chla611-Chla612 dimero energijos lygmeny iSsidéstymas
i$ esmés nepakinta, taiau grynas aminorugsties protonavimo efektas yra beveik dvigubai didesnis
(0,56 eV). Taip pat matome, jog Chla611-Chla612-LYS182" struktiiros S¢ CT busenos energija

susilygina su pirmosios Chla611-Chla612 dimero CT busenos energija.

4.5 7 —— Suzadinta basena
=== ChI-Chl CT basena
4.0 - - AA-Chl CT basena
Y —
< 3.5 =—=======
§; ________________________
w
Ty [ ——— 2,93 ======== 2.97
———————— 2.74
2.5
-------- 2.36
2.0+
(a) HIS212

- SuZadinta bdsena
4.0 === ChI-Chl CT bdsena
- - AA-Chl CT basena
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6 pav. Chla613-Chla614 dimero suzadinty buseny spektras (Zalia) kartu su neutralia (mélyna)
ir protonuota (raudona) aminorugstimi (spektro antrastéje). Skaiciai Salia spektro linijy nurodo
suzadinimy energijas. AA-Chl CT busena nurodo kruvio pernaSos buseng tarp aminorugsties ir
Chl molekuliy.
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Chla613—Chla614 dimero CT buseny energijai didZiausia jtaka turé¢jo GLN197 ir HIS212
aminoriigi¢iy protonavimas (6 ir 13 pav.). Siuo atveju abiejy aminoriigi¢iy protonavimo efektas
Chla613—Chla614 dimero CT buisenoms yra gana panaSus. Tiek jterpiant HIS212, tiek GLN197
aminorugstj, pirmosios CT busenos energija iSauga 0,04 eV, o Sioms aminorugstims protonuojan-
tis net 2 CT busenos nusileidZia energetiSkai Zemiau nei pirmoji Chla613—Chla614 dimero CT
biisena. HIS212 aminortgsties protonavimo efektas yra 0,61 eV, o GLN197 aminortgstis pirmo-

sios CT busenos energijg sumazina net 0,73 eV.

—— SuZadinta bisena
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7 pav. Chla604—Chlb606 dimero suzadinty buseny spektras (Zalia) kartu su neutralia (mélyna) ir
protonuota (raudona) GLN131 aminorugstimi. Skaiciai Salia spektro linijy nurodo suzadinimy ener-
gijas. AA-Chl CT busena nurodo kruvio pernaSos buiseng tarp aminorugsties ir Chl molekuliy.

DidZiausias aminorugsc¢iy protonavimo efektas buvo pastebétas Chla604—Chlb606 dimero CT
busenoms (7 ir 14 pav.) [26]. Akivaizdu, jog GLN131 aminorigsties protonavimas nuleidZia net
trijy CT buseny energijas Zemiau uz Chla604—-Chlb606 dimero Ss CT busenos energija. Nors neut-
ralios GLN131 aminorugsties jtraukimas neturi jokio pastebimo efekto dimero energijos lygmeny
iSsidéstymui, GLN131 strukturos protonavimas sumazina pirmosios CT busenos energija ~ 0,9
eV. Verta pastebéti, jog pirmoji Chla604—Chlb606-GLN131* struktiros CT busena taip pat yra
ir pirmasis S; suzadinimas. S, S4 ir S5 suZadinty buseny orbitaliy indéliai, statiniai ir Suolio i
pagrindinés busenos dipoliniai momentai bei atskiry struktury Mulliken’o kriviy suma parodyta
Priede.

Galiausiai buvo tikrinama, kokj efektag Chla604—Chlb606 dimero CT busenoms turés dviejy
aminorugsciy protonavimas. Be GLN131 aminorugsties, Chla604—Chlb606 dimero CT busenoms
pastebima efekta turéjo dar trys aminoragstys — HIS120, GLN122 ir ARG142 (Zr. Prieda, 15 pav.).
Chla604-Chlb606-GLN131*-HIS120 oligomero spektras yra pavaizduotas 8 paveiksle. Lyginant
su Chla604—Chlb606—GLN131* struktiiros spektru (7 pav., raudona), matosi, jog jtraukus neutralig
aminoriigstji HIS120 kiekvieno CT lygmens energija iSauga 0,02 eV. Sis efektas yra matomas ir
originaliame Chla604—Chlb606—HIS 120 strukturos energijos lygmeny iSsidéstyme (Zr. Priedg). Tuo
tarpu, protonavus HIS120 aminoriigitj, visy lygmeny energijos nusileidzia per ~ 0,07-0,08 eV. Sis

efektas gana gerai atitinka Chla604—Chlb606 strukturos pirmos CT busenos energijos sumazéjima
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—— Suzadinta bdsena
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8 pav.  Chla604-Chlb606  dimero  suZadinty  buseny  spektras  (Zalia)  ir

Chla604-Chlb606-GLN131*-HIS120 strukturos energijos lygmenys su neutralia (mélyna)
ir protonuota (raudona) HIS120 aminorugsStimi. Skaiciai Salia spektro linijy nurodo suzadinimy
energijas. AA-Chl CT busena nurodo CT buseng tarp aminorugsties ir Chl molekuliy.

(0,1 eV) protonuojant tik HIS120 aminorugstj (Zr. Prieda). PanaSus adityvus efektas buvo stebimas

ir kity aminorugsc¢iy antrojo protonavimo atveju. DidZiausig jtaka Chla604—-Chlb606 Ss CT busenai

turéjo dvigubas aminoriig§¢iy GLN131 ir GLN122 protonavimas. Sio proceso metu metu pirmosios

CT busenos energija nusileido daugiau nei 1 eV, pasiekdama Zemuting 1,8 €V riba (Zr. Prieda).
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4 Rezultaty aptarimas

Rezultatai parodé¢, jog tolydinés solvatacijos modelis néra pajégus Zenkliai sumaZinti
molekuliniy Chl dimery CT buseny energijas. Chla610—-Chla611 dimero CT busenoms aplinkos
dielektrinés konstantos pokyciai neturéjo beveik jokios jtakos (Zr. Priedg, 67 lent.). Tuo tarpu di-
dinant dielektring konstanta daugeliu atvejy buvo stebimas Chla604—Chlb606 dimero CT buseny
energijos padidéjimas (5 lent.). Kruvio pernaSos buseny energijy sumazéjimas buvo stebimas tik
iSreikStai jtraukiant ir protonuojant Chl dimerams artimas aminorugstis.

Skaic¢iuojamosios chemijos metodais paremtame tyrime [15] (Zr. 1.1 skyrelj) buvo pasitlytas
modelis, kuriame terminio emiterio dimery Chla610-Chla611 ir Chla610-Chla612 CT buseny
energijos gali buti sumazintos protonuojant artimas aminorug$ciy poras. Straipsnyje gautas efek-
tas (~ 2000 cm™! ~ 0.25 eV [15]) buvo gana tiksliai atkurtas Chla610—Chla612 dimerui nau-
dojant Siame darbe pasiilyta modelj. Tiriant artimy aminortig§¢iy protonavimo jtakg kitiems
LHCII baltyme esantiems dimerams, pastebéta ir didesniy CT buseny energijy paZzemejimy.
Chla611-Chla612 dimero pirmajai CT busenai didele jtaka turéjo artimos aminorugsStys ASN183
ir LYS182, kuriy grynas protonavimo efektas atitinkamai yra 0,32 ir 0,56 eV. Dar dides-
nis aplinkiniy aminorugs¢iy HIS212 ir GLN197 protonavimo efektas pirmajai kriivio pernasos
biisenai buvo rastas Chla613—Chla614 dimerui (0,61 ir 0,73 eV, atitinkamai). Vis délto, né vie-
na i§ anksc¢iau paminéty buseny negaléty buti atsakinga uZ minétaja ,,raudonajg” fluorescenci-
ja. Tam yra dvi prieZastys. Visy pirma, $iy biiseny energijos yra per didelés. Zemiausios ener-
gijos biisena — Chla613-Chla614-GLN197* S; suzadinimas (2,24 eV) — yra dar 0,5 eV per di-
delé, kad atitikty ,,raudonaja“ buseng. Antra, né viena iS minétyjy CT buseny nenusileidZia Ze-
miau nei Chl dimerams budingi lokalus suzadinimai Q,. Pastaruosius du kriterijus tenkina tik
Chla604—Chlh606-GLN131* S; suzadinimas (7 pav.). Sios biisenos Suolio Sy lygmens energija
yra Siek tiek didesné, nei budinga ,,raudonajai* busenai. Vis délto, remiantis aminorugsciy dvigubo
protonavimo jtaka Chla604—Chlb606 dimerui (8 pav. ir Priedas), akivaizdu, jog Sios busenos ener-
gija gali dar labiau sumazéti. Svarbu paminéti, jog né vieno i$ tyrime analizuoty dimery S; busena
neatitinka eksperimentais nustatytos 680 nm (1,82 eV) vertés, o Chla604—Chlb606 dimero atveju
jiyra 0,3 eV didesné (2 lentel¢). Taip yra todél, nes suzZadinty buseny energijos vakuume yra daug
didesnés, nei LHCII baltymo aplinkoje. Paprastai yra laikoma, jog LHCII komplekso baltyminé ap-
linka ir bendras membranos protonavimas sumazina visy Chl struktury suZadinty buseny energijas
nuo vakuumingés reikSmes iki Sios eksperimentuose stebimos vertes.

Dviejy aminorugsc¢iy protonavimas taip pat paaiSkina didelj ,,raudonojo* fluorescencijos sig-
nalo iSplatéjima [15, 16], stebima LHCII oligomery ir kristaly fluorescencijos spektre. Kadan-
gi i§ esmés aminorugSciy protonavimo efektas yra adityvus, o protonuotos aminorugstys gali ne
tik sumaZinti, bet ir padidinti CT biiseny energija (Zr. 8 pav. ir Prieda), spektry superpozicija su
skirtingomis protonuotomis aminorugstimis duoty platy Chla604—Chlb606-GLN131* struktiiros
S1 busenos energijy pasiskirstyma. Visi pateikti argumentai nurodo, jog egzistuoja alternatyvus
modelis paaiSkinantis ,,raudonosios* fluorescencijos buisenos prigimtj, negu buvo situloma ank-
s¢iau minétame tyrime [15]. Kadangi grynas aminorugsties GLN131 protonavimo efektas pirmajai
Chla604—Chlb606 dimero CT busenai yra beveik keturis kartus didesnis nei LYS179 protonavimo
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9 pav. LHCII baltymas iS tilakoido membranos vidinés pusés. Rodyklé nurodo protony gradiento
kryptj membranoje. Raudona spalva pazymétos aminorugStys GLN131 Salia Chla604—Chlb606
dimero ir LYS179 Salia Chla610—Chlb612 dimero.

efektas Chla610—Chla612 dimerui, sitloma Chla604—Chlb606—-GLN131* S; CT busenos, charak-
terizuojamos ,,raudonaja‘“ fluorescencijos busena, susidarymo vieta LHCII komplekse yra labiau
tikétina.

Egzistuoja ir tam tikry netiesioginiy argumenty, jog ,,raudonoji* fluorescencijos busena, cha-
rakterizuojama Chla604—Chlb606 dimero CT biuisenomis yra labiau tikétina, nei busena kurioje
dalyvauja Chla610-Chla612 dimeras. 9 paveiksle pavaizduotas LHCII baltymas i§ membranos vi-
dinés pusés. Yra Zinoma, jog NPQ procesg inicijuoja trans-membraninis ApH [8]. Taip pat Zinoma,
jog tilakoido stromoje vyksta vandens fotolizé [53], taigi ten susidaro protony perteklius ir protony
gradientas yra nukreiptas lumeno kryptimi (9 pav., rodykl¢). Matome, jog Chla604—Chlb606 di-
meras yra LHCII baltymo puséje, gerokai ar¢iau tilakoido stromos, palyginus su Chla610—Chla612
dimeru, kuris yra ar¢iau lumeno. Remiantis strukturiniais duomenimis, galima teigti, jog aplink
Chla604—Chlb606 dimera esanciy aminorugsciy protonavimo tikimybé yra gerokai didesné nei
aminoriig§¢iy esanciy arti Chla610-Chla612 dimero. Sie argumentai patvirtina siiilomo modelio

svarba LHCII baltymo kruvio pernaSos dinamikai.
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Isvados

1. Chlorofilo monomery ir dimery fitilo uodegos neturi reikSmingos jtakos jy suZadinty buseny
energijoms. Sias uodegas pasalinus vidutini$kai beveik per puse sumaZéja atomy skaicius

sistemoje ir beveik 2 kartus sumazéja skaiciavimo kastai.

2. Chl-Chl dimerus neiSreikStai solvatuojant skirtingos dielektrinés skvarbos tirpikliuose,

struktury CT buseny energijos iS esmés nekinta.

3. ISreikStai jtraukiant ir protonuojant aplink Chl-Chl dimerus esancias aminorugStis galima

Zenkliai sumazinti chlorofilo dimery CT buseny energijas.

4. Protonavus Salia Chla604-Chlb606 dimero esancia GLN131 aminorugstj, Sio molekuli-
nio komplekso pirmoji suzadinta biisena pasidaro tarpchlorofiliné krtuvio pernasos buisena
(Chla604*—Chlb606"—GLN131%), kurios suzadinimo energija yra maZesné uz chlorofilo
molekuliy Q, Suolio energijg. Tiketina, kad Sis molekulinis kompleksas ir yra LHCII oligo-

meruose ir kristaluose stebimo fluorescencijos spektro ,,raudonojo* signalo $altinis.
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Priedas

PCM

6 lentelé. Pirmy 8 Chla610-Chla611 dimero suzadinty buseny energijos skirtingos dielektrinés
skvarbos terpése. Naudoti tirpikliai — kriptonas (¢ = 1,51), ksenonas (¢ = 1,71), heptanas (¢ =

1,91), 1-heksenas (e = 2,07), benzenas (¢ = 2,27) ir o-ksilenas (& = 2,54).

Dielektriné skvarba Vakuumas
1,51 \ 1,71 \ 1,91 \ 2,07 \ 2,27 \ 2,54
Si | 2,11 12,10 | 2,10 | 2,10 | 2,09 | 2,09 2,14
Sy | 2,12 2,12 | 2,11 | 2,11 | 2,10 | 2,10 2,15
Ss | 2,52 1252 (2,522,521 251|251 2,53
S4 || 2,54 | 2,53 12,53 |2,53]253 (2,53 2,55
Ss || 3,36 | 3,34 | 3,31 | 3,32 | 3,29 | 3,29 3,44
Se¢ || 3,37 | 3,35 | 3,33 | 3,33 | 3,30 | 3,30 3,45
S7 1| 3,58 | 3,59 | 3,58 | 3,58 | 3,56 | 3,56 3,56%*
Sg || 3,60 | 3,59 | 3,59 | 3,59 | 3,57 | 3,57 3,64

7 lentelé. Pirmy 8 Chla610-Chla611 dimero suzadinty buseny energijos skirtingos dielektrinés
skvarbos terpése. Naudoti tirpikliai — o-ksilenas (¢ = 2,54), chloroformas (¢ = 4,71), 1-dekanolis

(e = 7,53) ir n-oktanolis (& = 9, 86).

Dielektriné skvarba Vakuumas
2,54 \ 4,71 \ 7,53 \ 9,86
S| 2,09 | 2,10 | 2,10 | 2,10 2,14
S, |l 2,10 | 2,11 | 2,11 | 2,11 2,15
Sz || 2,51 | 2,51 | 2,51 | 2,51 2,53
S4 || 2,53 2,53 |252 2,52 2,55
S5 || 3,29 | 3,30 | 3,31 | 3,31 3,44
Se || 3,30 | 3,32 | 3,32 | 3,32 3,45
S7 1| 3,56 | 3,56 | 3,55 | 3,55 3,56%*
Sg || 3,57 | 3,56 | 3,56 | 3,56 3,64
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LHCII chlorofilo dimery spektrai

10 pav. LHCII baltymo struktiira (pilka) kartu su Chla603—Chlb609 (raudona) ir Chlb606—Chlb607
(ruda) dimerais. Kitoje baltymo puséje pazymeéti pagrindiniai Chl dimerai tyrinéjami Siame darbe
(zr. 1.1 skyrelj, 1 pav.).

8 lentele. Visy LHCII esanciy artimy ir stipriai sgveikaujanciy Chl dimery pirmy 8 suZadinty buseny

Suolio i$ pagrindinés busenos energijos (eV). * pazymétos kriivio pernasos biisenos.

Chla610 | Chla610 | Chla611 | Chla613 | Chla604 | Chla603 | Chlb606

Chla611 | Chla612 | Chla612 | Chla614 | Chlb606 | Chlb609 | Chlb607
Sy 2,14 2,13 2,10 2,11 2,13 2,14 2,24
S» 2,15 2,14 2,15 2,13 2,23 2,25 2,26
S3 2,53 2,53 2,50 2,50 2,54 2,54 2,57
Sy 2,55 2,53 2,54 2,54 2,58 2,60 2,61
Ss 3,44 3,36* 2,83* 2,93* 2,82% 2,98* 3,10
Se 3,45 3,39% 3,19* 3,23* 3,19* 3,25 3,25
S7 | 3,56* 3,42 3,32 3,27 3,27 3,31* 3,25
Sg 3,64 3,44 3,36 3,39 3,29% 3,43 3,34
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Chla604-Chlb606—-GLN131" struktiros S;, S4 ir S5 CT buseny charakteris-
tikos
9 lentelé. Pirmy SesSiy Chla604-Chlb606 dimero strukturos (D) suzadinty buseny Suolio iS pagrin-

dinés busenos (TDM) ir statiniai dipoliniai momentai (SDM). D-GLN? zymi Chla604—Chlb606
dimero strukturg su neutralia, o D-GLN" — protonuota GLN131 aminoragstimi.

D D-GLN? D-GLN*

TODM | SDM [TDM | SDM [ TDM | SDM
So - 13,1 - 13,6 - 41,2
S 4,36 12,6 431 13,0 0,34 21,6
S, 4,52 12,8 4,62 13,3 4,09 40,2
S3 1,49 12,6 1,49 12,6 5,16 40,4
S4 1,12 12,4 1,09 13,4 0,26 22,0
Ss 0,29 30,3 0,30 31,8 0,09 23,9
Se 0,23 11,1 0,25 30,3 1,38 40,7

11 pav. Svarbiausi orbitaliy indéliai j Chla604—Chlb606-GLN131* struktiiros S(a), S4(b) ir Ss(c)
suZadinimus. Suzadinimas pavaizduotas i kairés j deSing.

10 lentelé. Atskiry Chla604—Chlb606—GLN131* strukttros fragmenty Mulliken’o kriiviy suma.

| I 68 | S | S [ S |
Chla604 || 0.05 0.8 0.08 0.97
Chib606 | -0.01 0.93 0.93 0.85
GLNI3I* | 096 0.95 0.95 0.88
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Chl-Chl-AA(AA™) spektrai
Chla611-Chla612

Suzadinty biiseny spektrai suskai¢iuoti kartu su 10 arti esan¢iy aminoriig&ciy. Zalia spalva Zymi
Chla611-Chla612 suzadinty buseny energijas be AR, mélyna spalva vaizduoja Chla611-Chla612-
X spektrg, o raudona spalva - Chla611-Chla612-X* trimero spektra (¢ia X Zymi aminoragstj spekt-
ro antraSteje). Skaiciai Salia spektro linijy nurodo suZadinimy energijas. AA-Chl CT busena nurodo

kruvio pernaSos busena tarp aminorugsties ir Chl molekuliy.

12 pav. LHCII baltymo fragmentas (pilka) ir Chla611-Chla612 dimeras (mélyna). Zalia spal-
va pazymeétos LYS182 ir ASN183 aminorugstys, kuriy protonavimas tur¢jo didZiausig efekty
Chla611-Chla612 dimero CT busenoms (Zr. 3.4 skyrelj). Raudona spalva paZymeétos kitos ami-
norugstys, kuriy protonavimo efektai buvo skaiciuojami Siame darbe.
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Chla613-Chla614

Cia parodyti Chla613—Chla614 suzadinty biiseny spektrai suskaiciuoti kartu su 11 arti esanciy
aminoriig§&iy. Zalia spalva Zymi Chla613-Chla614 suzadinty biiseny energijas be AR, mélyna
spalva vaizduoja Chla613-Chla614-X spektra, o raudona spalva - Chla613—-Chla614-X* trimero
spektra (¢ia X Zymi aminorugstj spektro antrastéje). Skaiciai Salia spektro linijy nurodo suzZadinimy

energijas. AA-Chl CT busena nurodo kriivio pernaSos buseng tarp aminortgsties ir Chl molekuliy.

13 pav. LHCII baltymo fragmentas (pilka) ir Chla613-Chla614 dimeras (violetiné). Zalia spal-
va pazymétos GLN197 ir HIS212 aminorugstys, kuriy protonavimas turéjo didZiausia efekta
Chla613—Chla614 dimero CT busenoms (Zr. 3.4 skyrelj). Raudona spalva pazymétos kitos ami-
norugsStys, kuriy protonavimo efektai buvo skaiciuojami Siame darbe.
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Chla604-Chlb606

Cia parodyti Chla604—Ch1b606 suzadinty biiseny spektrai suskaiciuoti kartu su 10 arti esanciy
amino riigi¢iy. Zalia spalva Zymi Chla604-Chlb606 suzadinty biiseny energijas be AR, mélyna
spalva vaizduoja Chla604—Chlb606-X spektra, o raudona spalva - Chla604—Chlb606-X* trimero
spektra (¢ia X Zymi aminorugstj spektro antrastéje). Skaiciai Salia spektro linijy nurodo suzadinimy

energijas. AA-Chl CT busena nurodo kriivio pernaSos buseng tarp aminortgsties ir Chl molekuliy.

14 pav. LHCII baltymo fragmentas (pilka) ir Chla604—Chlb606 dimeras (Zalia). Mélyna spalva
pazyméta GLN131 aminorugstis, kurios protonavimas turéjo didZiausig efekta Chla604—Chlb606
dimero CT busenoms (Zr. 3.4 skyrelj). Raudona spalva paZymétos kitos aminorugstys, kuriy proto-
navimo efektai buvo skai¢iuojami Siame darbe.
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Chl-Chl-AA*-AA(AA") spektrai

Cia parodyti Chla604-Chlb606 suZadinty biiseny spektrai suskaiiuoti kartu su 2 ar-
ti esanciy amino riigi¢iy poromis (GLN131-GLN122 ir GLN131-ARG142). Zalia spal-
va zZymi Chla604-Chlb606 suzadinty buseny energijas be AR, mélyna spalva vaizduoja
Chla604—-Chlb606-GLN131*-Y spektra, o raudona spalva - Chla604—Chlb606-GLN131"-Y™*
strukturos spektra (¢ia Y Zymi aminorugstj spektro antrastéje). Skaiciai Salia spektro linijy nurodo
suzadinimy energijas. AA-Chl CT busena nurodo kruivio pernaSos buseng tarp aminorugsties ir Chl

molekuliy.

15 pav. LHCII baltymo fragmentas (pilka) ir Chla604—Chlb606 dimeras (Zalia). Mélyna spalva
pazyméta GLN131 aminorugstis, kurios protonavimas turéjo didZiausig efekta Chla604—Chlb606
dimero CT busenoms (Zr. 3.4 skyrelj). Raudona spalva pazymétos kitos aminorugstys, kuriy dvi-
gubo protonavimo efektai buvo skai¢iuojami Siame darbe.
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Modelling of charge transfer states in photosynthetic light-harvesing

complexes
Kazimieras Tamoliunas
Summary

The Photosystem II (PSII) is one of the main protein supercomplexes participating in photo-
synthetic processes. It constitutes the light—harvesting complex II (LHCII), which is known not
only as a very efficient light collector but also as one of the main pieces in plants’ defensive appa-
ratus. Specifically, LHCII is known to take part in the process called non-photochemical quenching
(NPQ) which manifests itself by reducing a lifetime of fluorescing spectral components. It is well
known that charge transfer (CT) states play big role either as intermediates or simply as markers
of the quenching process. One of the marks, which certainly signals the quenching processes is a
know red-wing (maximum ~ 700-710 nm) in the fluorescence spectrum, rising alongside the main
680 nm peak. Concensus between the different mechanisms of NPQ is not seen in the literature.
Some argue, that the ‘red state’ is just the mark, which signals the NPQ, while the quenching states
are different in nature, while others say, that the red-shoulder in the fluorescence spectrum also
corresponds to some quenching intermediate.

The present computational study was conducted in order to investigate the effects of the LH-
CII protein environment on the CT states of close-lying and strongly interacting chlorophyll (Chl)
dimers. The effects of the environment were taken into account by implicit solvation of the Chl
dimers in the dielectric medium via the PCM method. To a higher order, the environmental effects
were considered by explicit introduction and protonation of amino acids in the vicinity of the Chl
dimers. Excited state energies and multiple other physical parameters, such as static and transition
from the ground state dipole moments, were probed at TDDFT/CAM-B3LYP/cc-pVDZ level of
theory.

It was found that implicit solvation of the Chl dimers did not affect their CT state energies
greatly, nor did it considerably change the distribution of energy levels. The effect on the CT state
energies of chlorophyll dimers was only observed upon explicit introduction and protonation of
the amino acid structures. In particular, the inclusion and protonation of GLN131 amino acid was
found to reduce the first CT state of the Chla604—Chlb606 dimer by ~ 0.9 eV. Even more, the first
excited state of Chla604—Chlb606-GLN131* structure is also the first CT state. Thus, it is highly
probable that the S state of the Chla604—Chlb606-GLN131* structure could correspond to the
'red’” fluorescence, which was observed in the fluorescence experiments of LHCII oligomers and
crystals. Additional data on the effects of protonation of 2 distinct amino acids explains a wide band
visible in the red region of the fluorescence spectra of LHCII oligomers and crystals. Other indirect
structural data also suggests that ‘red’ fluorescent states have a higher probability to form close to
Chla604—Chlb606 dimer as it is in the vicinity of the stromal boundary of the LHCII complex.
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