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Ivadas

Ivadas

Per amZius Saulé buvo ir yra pagrindinis energijos Saltinis visai gyvybei Zeméje.
Fotosintezé yra pats svarbiausias augaly, dumbliy ir bakterijy fiziologinis procesas. Ji
prasideda, kai Sviesos surinkimo kompleksuose esantys pigmentai, tokie kaip (bakte-
rio)chlorofilai ir karotenoidai, sugeria Svieos fotong. Tada energija yra perneSama j re-
akcijy centrus, kur ji sukelia kruvio atskyrimg, kurio déka energija yra konvertuojama j
cheminj potencialg. Pastarasis véliau yra naudojamas angliavandeniams gaminti. Fotosin-
tez€ Zmonijai yra svarbi ir dél to, kad jos metu taip pat iSskiriamas mums itin reikalingas
deguonis [1,2].

Nepaisant spartaus ir didelio progreso, daugybé klausimy apie fotosintetinése siste-
mose (Sviesos surinkimo antenose, reakcijy centruose ar visose fotosistemose) vykstan-
Ciy energijos ir kruvio pernaSy mechanizmus bei laiko skales dar néra iki galo atsakyta.
Todél fotosintezés tyrimai yra viena iS daugelio fizikos, chemijos ar biologijos mokslo
krypciy, kurioms reikalingas pacia geriausia laikine skyra pasiZyminciy spektroskopijos
metody vystymas [3,4]. Nuo aStuntojo iki deSimtojo pra¢jusio amziaus deSimtmecio nano
ir pikosekundinés laiko skalés tapo prieinamos laikinés skyros sugerties tyrimams, déka
impulsiniy lazeriy i$sivystymo [5-10]. Sis eksperimentinis metodas suteiké daugybe Zi-
niy apie nagrinéjamy procesy laiky skales.

Taciau geresne laiking skyrg galima pasiekti tik trumpinant eksperimentuose naudo-
jamus lazerio impulsus. Deja, dél Heizenbergo neapibréztumo principo, kuo trumpesnis
yra lazerio impulsas, tuo maZiau yra apibréZta jo energija. Todél turéti selektyvaus suza-
dinimo galimybes kartu iSlaikant gerg laikine skyrg yra fundamentiné problema. Ji buvo
apeita, kai amZiy sanduroje buvo sukurta nauja eksperimentiné metodika, dabar vadina-
ma dvimate (2D) elektronine spektroskopija, kuri leidZia gauti informacija apie sistemos
evoliucija su pukia laikine (iki desim¢iy femtosekundZiy) ir daZnine skyra [11]. Si spekt-
roskopijos rasis buvo pladiai pritaikya Sviesos surinkimo kompleksams ir fotosistemoms
tirti [12-20] bei leido pasiekti keleta proverZiy fotosintezes tyrimy srityje. AiSku, $i me-
todika buvo pritaikyta ir kitokiy sistemy tyrimams [21-23]. Kai domimasi ilgesnémis
laiko skalémis, naudingi yra paprastesni metodai, tokie kaip laikinés skyros fluorescen-
cija [24]. Norint iSskirti esmine informacijg iS vis beaugancios kruvos eksperimentiniy
duomeny reikia suprasti fundamentinius fotofizikinius procesus, jy priezastis, juos vei-
kiancius veiksnius ir kt.

Pavienéms molekuléms sugérus Sviesos fotona, jy busena pakinta iS pagrindinés j su-
zadintg. Tuo tarpu agregatuose molekulés gali stipriai saveikauti elektrostatiskai, net jei
tarp jy néra ,,fizinio* saly¢io. Tada atsiranda nauji energijos lygmenys, o Suoliai i juos
gali buti (dalinai) leistini arba/ir (dalinai) uZdrausti, nes suZadinimas yra delokalizuotas
per agregato molekules [25,26]. Tokie kolektyviniai suzadinimai yra vadinami Frenkelio
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eksitonais, o jy sugerties ir fluorescencijos savybés priklauso nuo molekuliy tarpusavio
padéties ir orientacijos. TaCiau tai néra vienintelé jmanoma suzadinimy rusis fotosinteti-
niuose kompleksuose. Norint apraSyti kruvio atskyrimg (pvz., reakcijy centruose) reikia
atsizvelgti j kruvio pernaSos busenas. Pastarosios apraSo situacija, kai elektronai ir skylés
yrane ant vieno, o ant atskiry pigmenty. Deja, teorinis kruvio pernasos buseny apraSymas
yra ganétinai sudétingas, nes reikia atsizvelgti j elektrony ir skyliy simetrijos savybes, ju
tarpusavo sgveikas ir t. t. [27,28].

Fotosintetiniy molekuliniy agregaty spektrinés ir dinaminés savybés yra nulemtos su-
détingos saveikos tarp elektroniniy suzadinimy ir vidujmolekuliniy bei tarpmolekuliniy
virpesiy. Teisingam teoriniam apraSymui yra labai svarbu vienodai tiksliai apraSyti tiek
tarpmolekuling saveika, tiek ir sgveika su virpesiais. Jeigu viena sgveika yra silpnesné uz
likusia, tuomet galima remtis trikdZiy teorija paremtais metodais [29,30], kurie patikimai
ir be dideliy skaiciavimo kaSty apraSo tiek dinamines, tiek spektrines sistemy savybes.
Nepaisant to, kartais netgi panaSiy metody tikslumas gali gerokai skirtis, todél seny me-
tody tyrimai ir naujy metody vystymas yra itin svarbus.

Konkreciy molekuliniy sistemy mikroskopiniy modeliy kurimo galimybés yra itin pri-
klausomos nuo strukturiniy duomeny buvimo. Nuo 1984-yjy, kai buvo paskelbta bakteri-
jy reakcijy centro kristaliné struktura [31], struktiriniy duomeny kiekis ir kokybé gerokai
padidéjo [32-37]. Jie yra visy mikroskopiniy modeliy pagrindas, nes i$ jy galima jvertinti
molekuliy Suolio dipolinius momentus ir rezonansines saveikas [38]. Jeigu strukturiniy
duomeny néra (pvz., fukoksantiny ir chlorofily baltyminio komplekso atveju), yra galimi
tik paprasti ir fenomenologiniai modeliai.

Pagrindinis disertacijos tikslas ir uzdaviniai

Pagrindinis disertacijos tikslas yra atskleisti fotosintetiniy molekuliniy kompleksy mik-
roskopiniy buseny, dalyvaujanciy energijos pernaSos ir kriivio atskyrimo vyksmuose, ta-
patybe ir savybes. Siam tikslui pasiekti buvo iskelti $ie uZdaviniai:

* Atlikti iSsamig eksperimentiniy fukoksantiny ir chlorofily baltyminio komplekso
dvimaciy spektry analize bei jy efektinj modeliavima.

* ISvystyti pakankamai tikslius, bet nedaug skaiciavimo pajégumy reikalaujancius
teorinius metodus, skirtus fotosintetiniy molekuliniy kompleksy optiniy linijos for-
my skaiciavimui.

 Sukurti antrosios fotosistemos reakcijy centro stipriojo rySio modelj, kuris gebéty
paaiskinti Sios sistemos tiesinius ir netiesinius spektrus.
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Darbo naujumas ir aktualumas

Diatomuose mélynos ir zalios Sviesos sugertj uZtikrina karbonilo grupe turincios karo-
tenoidy molekulés, tokios kaip peridininas ar fukoksantinas. Sie dumbliai smarkiai pri-
sideda prie pirminés organiniy medZiagy gamybos Zeméje. Fukoksantiny ir chlorofily
baltyminis kompleksas (FCP kompleksas) yra pagrindiné diatomy §viesos surinkimo an-
tena. Siame komplekse vykstancios elektroninio suZadinimo dinamikos supratimas yra
itin sudétinga uzduotis del didelio skaiCiaus molekuliy ir elektroniniy lygmeny. Anks-
¢iau FCP buvo tirtas naudojant Zadinimo—zondavimo spektroskopija [39-42]. Diserta-
cijoje apibendrinama pirmyjy FCP komplekso 2D spektroskopijos eksperimenty analizé.
Gauti rezultatai leidZia daryti iSvadas apie strukturing FCP komplekso sandarg ir energijos
pernasos kelius jame.

Norint suprasti sudétingas fotosintetiniy molekuliniy kompleksy spektrines ypatybes
reikia gebéti modeliuoti optines linijos formas. Sis klausimas yra i§samiai aptartas litera-
turoje, kurioje pristatyti tiek tikslus [43,44], tiek apytiksliai [44—52] metodai. Nemarko-
vinis metodas buvo pristatytas Saltinyje [46], ta¢iau niekada nebuvo panaudotas realiems
skai¢iavimams. Sioje disertacijoje pateikiama $io metodo (ctR) tinkamumo ir tikslumo
analizé bei parodomi jo pranaSumai pries kitus trikdZiy teorija paremtus metodus. Be to,
pirmgq kartq yra i$vestos iSraiskos reikalingos skaiiuoti Starko ir 2D spektrus naudojant
ctR teorija.

Antroji fotosistema (PSII) yra vienintelis Zinomas molekulinis biologinis komplek-
sas gebantis suskaidyti vandenj, todél ji yra pagrindinis deguonies Zemés planetoje al-
tinis. Jos reakcijy centre (RC) vyksta pirminis kruvio atskyrimas. Nepaisant daugelio
tyrimy [53—60], dar néra visuotinio sutarimo dél kruvio atskyrimo keliy bei Siame pro-
cese dalyvaujanciy biiseny tapatybés. Sioje disertacijoje pristatomas PSII RC stipriojo
rySio modelis. Jo parametrai gauti iS optiniy spektry derinimo, skai¢iavimams pirmq kar-
tq panaudojant ctR teorijg. Pristatomas Starko spektry modeliavimas, leidZiantis geriau
suprasti PSII RC kruvio pernaSos buseny savybes. Be to, apraSomi demonstracinio pobu-
dzio skai¢iavimai, parodantys, kad sgveika su virpesiniais laisvés laipsniais gali paspar-
tinti kruvio atskyrima.

Ginamieji teiginiai

1. Eksperimentiniy FCP komplekso 2D spektry analize kartu su teorinémis jZvalgomis
bei duomeny apraSymy pasinaudojant gesimo spektrais leido pasiulyti FCP komp-
lekso strukturing schema bei detalia energijos pernaSos schema.

2. Baigtiniy buseny gyvavimo trukmiy jskaitymas kompleksiniais ir nuo laiko pri-
klausanciais nariais naudojant linijos formos funkcijy formalizma Zenkliai pagerina
spektriniy linijos formy tikslumg. Menamos dalies nejskaitymas atitinka reorgani-
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zacijos proceso nejskaityma ir saglygoja nevienoda spektriniy juosty postumj, o Mar-
kovo aproksimacija reiSkia vienodg buseny relaksacija nepaisant aplinkos busenos
ir lemia maZesnj suskaiciuoty linijos formy tiksluma.

3. Naudojant ctR teorija esminés PSII RC modelio charakteristikos buvo gautos i
spektry modeliavimo ir rezultaty derinimo su eksperimentiniais duomenimis. Re-
miantis Starko spektry skai¢iavimais nustatyta, kad Chlf, Pheo, yra pirminé kru-
vio pernaSos busena.

Darbo aprobacija

Si disertacija remiasi rezultatais, kurie buvo pristatyti septyniose mokslinése publikacijo-
se, paskelbtose referuojamuose ir Mokslinés informacijos instituto duomeny bazéje ,,ISI
Web of Science® citavimo indeksg turin¢ivose Zurnaluose. Taip pat dar dvi publikaci-
jos yra rengiamos spaudai. Disertacijos autorius taip pat yra aStuoniy publikacijy, kuriy
medZiaga nepristatoma Sioje disertacijoje, bendraautoris. Rezultatai taip pat pristatyti
septyniose tarptautinése ir nacionalinése mokslinése konferencijose. Publikacijy ir kon-
ferencijy saraSas yra pateiktas Sios Santraukos gale.



Disertacijos santrauka

Disertacijos santrauka

Disertacijos sandara

Disertacijg sudaro jvadas, trys rezultaty skyriai, vienas priedas ir literaturos sarasas. Iva-
diniame (nenumeruotame) skyriuje yra aptariama nagrinéjama moksliné problema, pri-
statomi darbo tikslas ir uzdaviniai, pateikiami ginamieji teiginiai, aptariamas darbo nau-
jumas ir aktualumas. Pirmajame skyriuje pristatoma 2D spektroskopija, jos duomeny
analizé bei jos taikymas FCP kompleksui. Antrajame skyriuje pristatomas stipriojo rysio
modelis bei spektriniy linijos formy skai¢iavimo teorija. Treciajame skyriuje yra apta-
riamas mikroskopinis PSII RC modelis ir suskaiciuoty spektry palyginimas su eksperi-
mentiniais rezultatais. Priede yra apraSoma skleidimo kumuliantais metodika. Naudotos
literaturos sgraSas yra pateikiamas disertacijos pabaigoje.

Dvimaté spektroskopija

Pirmasis disertacijos skyrius yra skiriamas 2D spektroskopijos aptarimui. Jis sudarytas
i§ dviejy pagrindiniy daliy — jZangos j 2D spektroskopija ir jos taikymo FCP kompleksui.

Principiné 2D spektroskopijos schema yra pateikta 1a pav. Tai yra keturiy bangy mai-
Symo eksperimentas. Bandinys yra Zadinamas trimis impulsais (pirmieji du yra vadinami
Zadinimo impulsais, o treciasis — zondavimo). D¢l to bandinyje yra indukuojama trecios
eilés poliarizacija, kuri yra iSeinancio signalo — elektrinio lauko — Saltinis. Ketvirtasis
impulsas (LO, nuo angl. ,,local oscillator*) yra naudojamas signalo detekcijai. Laiko in-
tervalas tarp pirmo ir antro impulsy yra Zymimas #;, tarp antro ir trecio — #,, o tarp trecio
ir detektuojamo signalo — 3. Atlikus dvimate Furjé transformacija pagal laikus #; ir #3
gaunamas 2D spektras. Tuo tarpu, laiko intervalas #, yra sistemos evoliucijos parametras
ir vadinamas vélinimo laiku.

2D spektroskopija turi du esminius pranaSumus pries laikinés skyros sugerties spekt-
roskopija. Pirma, 2D spektroskopijoje matuojamas signalas neturi fono, kylanc¢io dél Zadi-
nanciy impulsy, kuris yra nei§vengiamas laikinés skyros sugerties spektroskopijoje. Ant-
ra, 2D spektroskopijoje Zadinimo daZnio ir laikiné skyra néra susijusi, todél galima vienu
metu turéti ir puikig laiking skyra, ir selektyvy Zadinima.

2D spektro ir jo evoliucijos pavyzdys yra pateiktas 1c pav. Horizontali spektro aSis
atspindi Zadinimo daZnj w1, o vertikali — detekcijos daznj w3. Esant nuliniam vélinimo
laikui, dvimaciame spektre matome keturias juostas. Tai atspindi 1b pav. pavaizduota
energijos lygmeny schema. Juostos esancios ant diagonalés (w; = w3) rodo biiseny ener-
gijos padétis. Tuo tarpu nediagonalios (w; # w3) juostos rodo, kad egzistuoja sgveika tarp
buseny.

Einant vélinimo laikui (Zr. spektra, kai 1, = 200fs), keiciasi 2D spektre matomy
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a) 2D spektroskopijos eksperimento schema b) Energijos lygmeny schema
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1 pav.. 2D spektroskopijos iliustracija. a) eksperimento schema. b) energijos lygmeny ir
suzadinimo pernaSos sparty tarp jy schema, kuria remiantis suskaiciuoti c) pateikti pa-
vyzdiniai 2D spektrai esant keliems velinimo laikams. 2D spektruose teigiama amplitude
Zymima iStisinémis, o neigiama — punktyrinémis linijomis.

juosty intensyvumai. Diagonaliy juosty amplitudés mazéja dél uzpildy pernasos. Tuo tar-
pu, nediagonaliyjy juosty intensyvumai auga. Elemento Zemiau diagonalés amplitudés
augimas atspindi uzpildy pernaSa iS aukStesnés energijos busenos j Zemesnés energijos
buseng. Toliau einant laikui (Zr. spektra, kai , = 2 ps) pradeda mazéti ir nediagonaliy
elementy amplitudés, o tai jvyksta, nes suzadinimas gesta j pagrinding buseng. Taigi, se-
kant spektriniy elementy evoliucijg galima suZinoti apie vyksmy nagrinéjamoje sistemoje
laiky skales.

Antrojoje pirmojo skyriaus dalyje yra aptariami FCP komplekso 2D spektrai ir jy
analizé. FCP yra pagrindinis dumbliy diatomy Sviesos surinkimo kompleksas. Deja, Siuo
metu dar néra FCP kristalinés strukturos, todél detalus mikroskopiniai modeliai néra jma-
nomi. Nepaisant to, Zinoma, kad FCP kompleksas sudarytas i$ chlorofilo (Chl) a, Chl ¢
ir karotenoidy fukoksantiny (Fx) molekuliy. Siame skyriuje buvo parodyta, kaip i$sa-
mi analize ir efektinis 2D spektry modeliavimas leidzia padaryti iSvadas apie nagrinéto
komplekso strukturg bei energijos pernasos kelius jame.
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2 pav.. Remiantis FCP komplekso 2D spektry analize gautos a) sitiloma chlorofily iSsi-
déstymo schema, b) energijos pernasos schema.

Pirma, buvo tirtas Chl ¢ molekuliy vaidmuo FCP komplekse. Sio komplekso suger-
ties spektre matomos ne itin intensyvios juostos atitinkancius Suolius j Chl ¢ busenas, taigi
Chl ¢ vaidmuo ir funkcija néra akivazdus. Atlikta kambario temperaturos eksperimenti-
niy 2D spektry analizé parodé, kad iS Chl ¢ j Chl a pigmentus vyksta itin sparti energijos
pernaSa. Siekiant patvirtinti Sia jZvalga, buvo sukurtas efektinis FCP komplekso mode-
lis. Spektrinés FCP komplekso savybés buvo apraSytos tariant, kad §j kompleksa sudaro
keturi anharmoniniai osciliatoriai, kuriy parametrai buvo nustatyti derinant suskaiciuo-
tus spektrus su eksperimentiniais rezultatais. Sumodeliuoti sugerties ir 2D spektrai gerai
atititiko eksperimentinius ir, svarbiausia, leido patvirtinti, kad 2D spektruose matomus
vyksmus galima paaiskinti itin sparcia energijos pernasa.

Toliau disertacijoje apraSyta 77 K temperaturos 2D spektry analizé parode, kad siste-
moje yra dvi spektriSkai atsiskyrusios Chl ¢ molekulés. Tai buvo jmanoma dél itin geros
eksperimentiniy duomeny rezoliucijos ir dél Zemos temperaturos susiauréjusiy spektriniy
linijy. Viena iS Chl ¢ molekuliy perduoda suzadinimg j Chl a greitai, per kelis Simtus
femtosekundziy, o kita — kur kas 1éciau, pikosekundinéje skaléje. Remiantis 2D spektry
duomenimis — pradiniuose laikuose néra atitinkamy nediagonaliy juosty — buvo padary-
ta iSvada, kad tarpusavyje Sios dvi molekulés nesaveikauja. Todél buvo pasiulyta, kad
Chl ¢ molekulés yra skirtingose komplekso vietose: viena yra apsupta Chl a, o kita ge-
rokai nuo jy nutolusi. Tokia pasiulyta pigmenty FCP komplekse iSsidéstymo schema yra
pavaizduota 2a pav. Ji leidZia paaiSkinti tiek greita, tiek ir létesn¢ pernasa.

Antra, buvo tiriama energijos pernasos dinamika FCP komplekse po suzadinimo j Fx
S, juosta pasinaudojant dvispalve 2D spektroskopija. Tai reiSkia, kad Zadinimo ir zon-
davimo impulsai apémé skirtingas spektrines sritis. Tokie eksperimentai yra itin reti del
jy sudétingumo. Eksperimentiniuose 2D spektruose buvo stebimas nuo Zadinimo daznio
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besiskiriantis juosty elgesys. Tai sufleravo, kad FCP komplekse egzistuoja dvi spektros-
kopiskai skirtingos Fx rusys, pramintos Fx;eq it FXppye. Siekiant tai patvirtinti, buvo atlik-
ta analizé remiantis modifikuotais gesimo spektrais. Sios analizés esmé — kiekvieno 2D
spektro taSko evoliucija buvo apraSoma keturiy eksponentiSkai gestanciy funkcijy suma,
kuriy kiekviena turi savg ir nepriklausomg laiko skale. To pasekoje buvo gauti dvimaciai
laiko skaliy ir juos atitinkanciy amplitudZiy pasiskirstymo Zemélapiai. Jie parodé, kad
priklausomai nuo Zadinimo daznio, yra didelis heterogeniSkumas tarp stebimy amplitu-
dziy ir laiko skaliy. Tai leido i§skirti dviejy Fx buseny savybes. Galiausiai, buvo pasiulyta
iSsami suzadinimo energijos pernaSos FCP komplekse schema, kuri pateikta 2b. Matyti,
kad suzadinimas i§ raudonesniy Fx molekuliy j Chl a perduodamas greiciau ir efektyviau
(su mazesniais nuostoliais) nei i§ mélynesniy Fx.

Molekuliniy agregaty teorija ir spektroskopija

Antrajame disertacijos skyriuje yra apraSomas stipriojo rySio hamiltonianas, kuris yra
tinkamas apraSyti dinaminéms ir spektrinéms mulekuliniy agregaty savybéms. Sis ha-
miltonianas leidZia jskaityti ne tik Frenkelio eksitonus, bet ir kruvio pernasos (CT, angl.
»charge transfer) busenas. Taigi, galima aprasyti ne tik energijos pernasos, bet ir kru-
vio atskyrimo procesg. Tai yra itin svarbu nagrinéjant vyksmus fotosintetiniuose reakcijy
centruose.

Taip pat skyriuje pateiktos iSraiSkos reikalingos skaiciuoti tiesiniy spektry (sugerties,
tiesinio ir apskritiminio dichroizmo) linijos formas panaudojant ctR (angl. ,,complex
time-dependent Redfield) teorija. Pirmga kartg Si teorija buvo iSvesta sugerties spektry
modeliavimui [46], bet iki §iol ji nebuvo panaudota realiems skai¢iavimams. Sios teori-
jos esmé yra atsizvelgimas j baigtines buseny gyvavimo trukmes kompleksiniais ir nuo
laiko priklausanciais nariais. Norint gauti Siuos narius reikia be papildomy artutinumy
atlikti spektriniy atsako funkcijy skleidimg kumuliantais iki antros eilés nariy. Tuo tarpu
ankstesnése teorijose j baigtines buseny gyvavimo trukmes buvo atsiZvelgiama fenomeno-
logiSkai. Svarbu, kad skai¢iavimams naudojant ctR teorijg nereikia dideliy kompiuteriniy
resursy.

Skyriuje pateiktas ctR ir keleto kity apytiksliy metody palyginimas su tiksliu HEOM
(angl. ,hierarchical equations of motion*) metodu. Tam tikslui buvo suskai¢iuotos mo-
lekulinio dimero sugerties linijos formos. Dimero sistemos hamiltonianas yra

. s+ A J
HS:(SJ; 8) (1)

Cia & yra bendras energijos poslinkis (pasirinkta verté buvo 15000 cm™!), A yra energijy
skirtumas, o J — rezonansiné sgveika. Saveika su termostatu (aplinka) apraSoma Debajaus
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3 pav.. Apytiksliy metody kokybeé (kairéje) ir sugerties linijos formos (deSinéje) esant
skirtingiems a) reorganizacijos energijai A, b) termostato relaksacijos spartai y.

tipo spektiniu tankiu:

2Myw

" (w) = 2)

w? +y?
Cia A yra reorganizacijos energija, o y — termostato relaksacijos sparta. Skai¢iuojant buvo
pasirinktos tokios parametry vertés: A = 100 cm™!, J = 100ecm™!, A = 50cm™!, )/_1 =
50fs, T = 77K, kurios buvo paeiliui kei¢iamos. Tokios parametry vertés yra atitinka
fotosintetinius molekulinius kompleksus [26]. Spektriniy linijos formy kokybé jvertinta
parametru:

/—O:o dw (AHEOM (w)N Aapytikslis ( w))

) Lo; dw (AHEOM (w) U Aapytikslis (w)) :

Q 3)

Cia AHEOM/apytikslis (1) yra HEOM arba apytiksliu metodu suskai¢iuota sugerties linijos
forma. Skirtingy metody kokybés ir sugerties linijos formy priklausomybés nuo reorga-
nizacijos energijos A ir termostato relaksacijos spartos y yra pateiktos 3 pav. Ten mR
metodas reiSkia iSplitimo dél baigtiniy buseny gyvavimo trukmiy jskaitymg naudojant
modifikuotos Redfildo teorijos pernasos spartas. Kaip matyti, ctR teorija duoda gerg su-
tapima su HEOM metodu gautais rezultatais pla¢iame parametry verCiy intervale. Visi
kiti nagrinéti metodai davé maziau tikslius rezultatus. Tai leidZia daryti iSvada, kad ctR
metodas turi gerg skaiiavimo kasSty ir gauty rezultaty tikslumo balansg ir yra rekomen-
duotinas naudoti, kad tikslesni metodai yra per brangus.

13



Disertacijos santrauka

W =100cm™! W =225cm™! W =300cm™!
, , ] — HEOM
100
— J. ctR
— 907 E A l:' --- mR
& 2 3
2 801 51 F :
Q 704 g 1 ] A\
601 R E{f
50 —e— mR | ‘
100 300 500 14800 15200 14800 15200 14800 15200
W em™] Daznis [cm™!] Daznis [cm™!] Daznis [cm™!]

4 pav.. Apytiksliy metody kokybé (kairéje) ir sugerties linijos formos (deSinéje) esant
skirtingiems virpesinés modos dazniams W. Kiti virpesinés modos parametrai yra Aq =

15cm™!, T'™! = 500fs, o kiti parametry vertés yra jtvirtintos (7r. tekstg). Eksitoninis

energijos suskilimas tarp lygmeny yra ~ 224 cm™!.

Be to, gauti rezultatai parodé, kad naudojant modifikuota Redfildo teorijag gaunamas
prasCiausias sutapimas su tiksliais rezultatais, lyginant su kitomis apytikslémis teorijo-
mis. Modifikuota Redfildo teorija buvo iSvesta norint apraSyti uZpildy pernasa, o norint
naudoti jos narius spektry skai¢iavimui reikia daryti keletg aproksimacijy. Detaliau jas
panagrinéjus paaisSkéjo, kad jos teisingos tik esant itin silpnai sistemos ir aplinkos sgvei-
kai, tuo priestaraudamos modifikuotos Redfildo teorijos idéjai. Sis rezultatas yra gana
svarbus, nes daugelyje ankstesniy darby modifikuota Redfildo teorija buvo naudota de-
rinant modelivotus molekuliniy agregaty spektrus su eksperimentiniais ir taip gaunant
sistemos modelio parametrus. Tai reiSkia, kad modeliuojant gauti parametrai gali ne-
tinkamai atspindéti sistema, o biti tiesiog naudojamos teorijos artefaktas. Disertacijoje
pademonstruota, kad perskaiciavus spektrg su kita teorija jmanoma gauti labai Zenkliai
besiskirian¢ius rezultatus. Sie rezultatai rezultatai sukelia abejoniy anks¢iau gauty mik-
roskopiniy modeliy parametry tikslumu.

Dar didesnis kontrastas tarp apytiksliy metody tikslumo yra, kai sistemos elektroniniai
laisvés laipsniai sgveikauja su virpesiniais. Norint tai parodyti, j spektrinj tankj buvo

jtrauktas narys, atspindintis vieng virpesin¢ moda:

2hgwW?T

(2 = W2)? + T202

“4)

Cl(w) =

Pasirinkti parametrai Ay = 15cm~!ir [~! = 500 fs. Skirtingy metody kokybés ir sugerties
linjjos formy priklausomybés nuo virpesinio daznio W yra pateiktos 4 pav. Matyti, kad
ctR teorija duoda rezultatus kiekybiSkai artimus tiksliems tada, kai virpesinés modos daz-
nis néra artimas eksitoniniam energijy tarpui. Taciau net esant rezonansinéms sglygoms,
ctR duoda gera kokybinj sutapimg su HEOM teorija. Tuo tarpu kitos teorijos duoda daug
maZziau tikslius rezultatus, kas ypa¢ matyti esant rezonanso sglygoms.
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Chlzp,

5 pav.. Pigmenty ir kity kofaktoriy iSsidéstymas PSII RC. Duomenys paimti i§ 3WU2
PDB strukturos [36]. Chlorofily, feofitiny ir plastochinony uodegos yra nupjautos del
aiSkumo. Paveikslas padarytas su VMD programine jranga [70].

Taip pat Siame skyriuje pirma kartg iSvestos israi¥kos reikalingos skai¢iuoti Starko
spektrus jskaitant iSorinj elektrinj laukg kaip trikdj ir naudojant ctR teorija. Toks apraSy-
mas yra gerokai tikslesnis nei anksciau literaturoje naudotos iSraiSkos [61,62]. Galiausiai,
skyriuje pateiktos iSraiSkos reikalingos skaiciuoti 2D spektrus naudojant ctR teorija.

Mikroskopinis antrosios fotosistemos reakcijy centro modelis

Treciasis disertacijos skyrius skirtas PSII RC spektry modeliavimui naudojant ctR teorija.
PSII yra ypatinga tuo, kad ji gali suskaldyti vandenj j molekulinj deguonj. Jos RC vyksta
pirminis kruvio atskyrimas. PSII RC struktura yra pavaizduota 5 pav. RC sudaro $eSios
Chl ir ir dvi feofitiny (Pheo) molekulés. Sie aStuoni pigmentai yra iSsidéste dvejose be-
veik simetriSkose Sakose, D1 ir D2. Du labai arti esantys pigmentai (Pp; ir Pp,) vadinami
specialiaja pora. Kiekvienoje Sakoje taip pat yra po pagalbinj chlorofilg Chlpp; ir feofi-
ting Pheop;. Sie $esi pigmentai sudaro RC branduolj. Tuo tarp abu periferiniai chlorofilai
Chlzp1/p2 yra gana tolokai nuo branduolio ir pirminiame kriivio atskyrime nedalyvauja.
Daugelyje tyrimy buvo padaryta iSvada, kad pirminis elektrono donoras yra Chlp; pig-
mentas, taigi pirminé CT biisena yra Chlj, Pheoy, [63—-67]. Keletas kity darby atkreipé

D
démesj j specialiosios poros CT biisenos P},P, svarbg [62,68, 69].

Skyriuje yra pateiktas PSIIRC stipriojo rySio modelis, i kurj jtraukta viena CT buse-
na. Modelio parametrai (pigmenty energijos, netvarka, sgveikos su virpesiniais laisvés
laipsniais stiprumas) buvo nustatyti derinant suskaiciuotus spektrus su eksperimentiniais
rezultatais. Konkreciau, buvo derinami sugerties, skirtuminés sugerties, tiesinio ir apskri-

timinio dichroizmo spektrai jvairiose temperaturose — nuo 6 iki 298 K. Buvo gautas geras
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6 pav.. PSII RC Starko spektrai esant 77 K temperatiirai. Juodi apskritimai Zymi eksperi-
mentinius duomenis (paimtus iS Saltinio [72]), juoda iStisiné linija Zymi skai¢iavimus, kai
i modelj jtraukta a) Chl, Pheoy, CT biisena, b) PP, CT biisena, c) abi CT biisenos.
CT buseny parametrai buvo dermaml atskirai a) ir b) atvejais. Atveju c) skai¢iavimai bu-
vo atlikti paimant CT buseny parametrus iS a) ir b) ir daugiau nekeisti. Pilka brukSniné
linija Zymi skai¢iavimus be CT buseny.

sutapimas su eksperimentiniais rezultatais. Taip pat modelio parametrai buvo aprobuo-
ti suskaiCiuojant papildomy nepriklausomy spektry. Gautos parametry vertés ganétinai
skiriasi nuo ankstesniy skai¢iavimy, kuriuose buvo naudota modifikuota Redfildo teori-
ja[71].

Taip pat panaudojant ctR teorija buvo sumodeliuoti 77 K PSII RC Starko spektrai.
Skaic¢iavimy palyginimas su eksperimentiniais rezultatais pateiktas 6 pav. Modeliavimas
buvo atliktas j modelj jtraukus arba Chlj, Pheo, arba P{,P, CT biisena, o jos parametry
vertés (energija, netvarka, sgveika su molekuhmo suzadinimo busenomis, saveikos su ap-
linka stiprumas) buvo gautos derinant suskaiciuotus ir eksperimentinius spektrus. Matyti,
kad skaic¢iavimai su Chl{, Pheoy, biisena duoda rezultatus artimesnius eksperimentiniams
(~ 680 nm juostos amphtude ir nebuv1mas ~ 700 nm juostos), skirtingai nuo ankstesniy
skai¢iavimy [62]. Taip pat atkreiptinas démesys j tai, kad skai¢iavimai be jokiy CT buse-
ny (brukSninés linijos 6 pav.) duoda kur kas blogesnius rezultatus nei skai¢iavimai su bent
viena CT busena. Skaic¢iavimai su dviem CT biisenomis parodé, kad kai kurios spektro
vietos geriau, o kai kurios — blogiau sutampa su eksperimentinais rezultatais (lyginant su
skai¢iavimais tik su viena Chljj Pheoy, biisena). Apibendrinus $iuos rezultatus, padary-
ta iSvada, kad Starko spektry skalcwlmas labiau tinka ne nustatyti CT buseny parametry
vertes, o apriboti tas vertes, kurios gaunamos iS laikinés skyros spektry derinimo.

Taip pat skyriuje pristatyti preliminarus PSII RC 2D spektry skaiciavimai, pasinau-
dojant sukurtu modeliu ir ctR teorija. Nors Siuose skai¢iavimuose nebuvo jskaityta CT
busena, suskaiCiuoti spektrai geriau sutampa su ekspermentiniais negu ankstesni musy
skai¢iavimai naudojant modifikuota Redfildo teorijg [71]. Siekiant dar geresnio sutap-
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imo, modelio parametrus reikia Siek tiek modifikuoti remiantis 2D spektry skai¢iavimo
rezultatais.

Galiausiai, skyriuje pateikti demonstracinio pobudzio skai¢iavimai, parodantys kaip
sgveika su konkreciomis virpesinémis modomis gali jtakoti kravio atskyrimo dinamika.
Aukstos rezoliucijos eksperimentiniy PSII RC 2D spektry analizé parodé, kad spektruo-
se matomos osciliacijos tam tikrais daZniais, kuriy dauguma yra susijusi su chlorofilo
molekulés vidiniais svyravimais [20]. Disertacijoje pateikti skai¢iavimai pademonstravo
galima Siy mody jtakg. Buvo pasirinktas paprastas modelis sudarytas i§ dviejy pigmenty ir
vienos CT busenos. Skai¢iavimai atlikti formaliai tikslia HEOM teorija. Rezultatai paro-
de, kad jeigu virpesinés modos yra koherentines, ir jeigu energijos tarpas tarp elektroniniy
lygmeny yra artimas virpesiniam dazniui (artimos rezonansui salygos), tada galimas kru-
vio atskyrimo pagreitéjimas. Svarbus dalykas, kad gautas pagreitéjimas buvo Suolinio,
o ne tolydinio pobudzio. Taip pat atkreiptinas démesys, kad gautas pagreitéjimas néra
susijes su Redfildo teorijos tipo mechanizmais, nes pagreitéjimui nebuvo butina tikslaus
rezonanso salyga.
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Summary

SPECTROSCOPY OF PHOTOSYNTHETIC MOLECULAR COMPLEXES. THEORETICAL
MODELING AND ANALYSIS

In this thesis, several things were accomplished. First, a pedagogical introduction to
the two-dimensional (2D) optical spectroscopy was made, followed with a report on the
analysis of the 2D spectroscopy data of the fucoxanthin—chlorophyll protein (FCP) comp-
lex, a major light-harvesting antenna from diatoms. Second, a tight-binding Hamilto-
nian was presented and the complex time-dependent Redfield (ctR) theory was developed
to describe linear and nonlinear optical spectra of molecular photosynthetic complexes.
Third, the ctR theory then was applied to construct a microscopic model of the photosys-
tem II reaction center (PSII RC).

In the first chapter, the 2D spectroscopy was introduced. We attempted to ease the
transition from the pump—probe to the 2D spectroscopy by making a detailed explanation
of its many features. This was done by considering many examples from simple model
systems. Later in the chapter, we reported the analysis of the 2D spectra of the FCP comp-
lex. FCP is the major light harvesting complex from diatoms, which contribute heavily to
the global primary production. Unfortunately, the crystal structure of FCP is not available
yet, thus detailed microscopic models are not possible. First, the role of the chlorophyll
(Chl) ¢ pigment in FCP was studied. Analysis of the experimental 2D spectra at room
temperature suggested an ultrafast energy transfer from Chl ¢ to Chl a pigments. We
constructed a simple theoretical model, which supported this conclusion. Further analy-
sis of 77 K 2D spectra have shown the existence of two spectrally distinct Chl ¢ molecules.
Knowledge of the relevant energy transfer mechanisms and their characteristic timescales
allowed us to suggest a possible structural arrangement of Chl pigments in the FCP comp-
lex. Second, the energy transfer cascades in FCP after the excitation of the fucoxanthin
(Fx) S, band was investigated with the help of the two color 2D spectroscopy. Analysis
of the experimental data implied that there are spectroscopically distinct Fx species in
the FCP complex. A more detailed picture was revealed by analyzing the data in terms
of the modified decay associated spectra, which revealed a considerable heterogeneity in
timescales and amplitudes. This lead to a proposed detailed scheme of the energy transfer
pathways in the FCP complex.

In the second chapter we presented a tight-binding Hamiltonian suitable to describe
dynamical and spectroscopic properties of various molecular aggregates. We also presen-
ted derivations of expressions for the spectroscopic lineshapes in terms of the ctR theory.
In addition, we presented an investigation of several methods that differently account for
the off-diagonal fluctuations when calculating the absorption lineshape. Our results cle-
arly indicate that the ctR theory gives good agreement with an exact HEOM theory over
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a wide parameter range and should be considered for simulations when an exact theory
is unavailable or too costly computationally. We concluded that when calculating spect-
roscopic lineshapes using the lineshape function formalism, instead of simple lifetime
broadening terms, complex and time-dependent terms should be used. Neglect of the ima-
ginary part induces nonuniform peak shifts, while the Markovian approximation reduces
the overall accuracy of the calculated lineshapes. Additionally, we found that accounting
for the off-diagonal fluctuations with the modified Redfield lifetimes gives much poorer
agreement with the exact lineshapes. This was explained by analyzing the approximations
needed to obtain that level of description. We also extended the ctR theory to describe the
Stark spectrum. Though the obtained expression is somewhat computationally expensive,
it allows calculations of Stark spectrum on the same footing as absorption. Finally, here
we presented expressions needed to calculate the 2D spectra using the ctR theory.

In the third chapter, we revisited the spectroscopic properties of the PSII RC using
the ctR theory for optical lineshapes. We constructed a model based on the tight-binding
Hamiltonian, including a single charge transfer (CT) state. The parameters of the model
were obtained by fitting nine linear spectra (absorption, linear and circular dichroism),
and then further tested by calculations of other independent spectra. Our simulations
are in a good to excellent agreement with all the experimental spectra. The parameter
values of our model differ from the previous models based on the modified Redfield theory.
Additionally, we used the ctR theory expressions to calculate the Stark spectrum of the
PSII RC. We concluded that even an optimized model cannot explain the Stark spectrum of
the PSII RC without an inclusion of CT states. Chl, Pheoy, is most probably the primary
CT state, but the Stark spectrum could be also influenced by other states. Calculations
of the Stark spectrum should be used to constrain the CT state parameters obtained by
fitting the time-resolved data. We also presented some preliminary calculations of the 2D
spectra of the PSII RC, using our model and the ctR theory expressions. Our resent results
appear to better match the experimental data than our previous model, but to improve the
agreement even more additional steps are needed, which were identified. Finally, we
reported a proof of concept demonstration of how the presence of coherent vibrations
could influence the rate of charge separation in the PSII RC. It was found that noticeable
effects can be obtained only when the frequency of vibration is close to the energy gaps
in the system. Nonetheless, the mechanism is not of Redfield type, as exact resonance

conditions are not needed.
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