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I̧vadas

Įvadas

Per amžius Saulė buvo ir yra pagrindinis energijos šaltinis visai gyvybei Žemėje.
Fotosintezė yra pats svarbiausias augalų, dumblių ir bakterijų fiziologinis procesas. Ji
prasideda, kai šviesos surinkimo kompleksuose esantys pigmentai, tokie kaip (bakte-
rio)chlorofilai ir karotenoidai, sugeria švieos fotoną. Tada energija yra pernešama į re-
akcijų centrus, kur ji sukelia krūvio atskyrimą, kurio dėka energija yra konvertuojama į
cheminį potencialą. Pastarasis vėliau yra naudojamas angliavandeniams gaminti. Fotosin-
tezė žmonijai yra svarbi ir dėl to, kad jos metu taip pat išskiriamas mums itin reikalingas
deguonis [1, 2].

Nepaisant spartaus ir didelio progreso, daugybė klausimų apie fotosintetinėse siste-
mose (šviesos surinkimo antenose, reakcijų centruose ar visose fotosistemose) vykstan-
čių energijos ir krūvio pernašų mechanizmus bei laiko skales dar nėra iki galo atsakyta.
Todėl fotosintezės tyrimai yra viena iš daugelio fizikos, chemijos ar biologijos mokslo
krypčių, kurioms reikalingas pačia geriausia laikine skyra pasižyminčių spektroskopijos
metodų vystymas [3,4]. Nuo aštuntojo iki dešimtojo praėjusio amžiaus dešimtmečio nano
ir pikosekundinės laiko skalės tapo prieinamos laikinės skyros sugerties tyrimams, dėka
impulsinių lazerių išsivystymo [5–10]. Šis eksperimentinis metodas suteikė daugybę ži-
nių apie nagrinėjamų procesų laikų skales.

Tačiau geresnę laikinę skyrą galima pasiekti tik trumpinant eksperimentuose naudo-
jamus lazerio impulsus. Deja, dėl Heizenbergo neapibrėžtumo principo, kuo trumpesnis
yra lazerio impulsas, tuo mažiau yra apibrėžta jo energija. Todėl turėti selektyvaus suža-
dinimo galimybes kartu išlaikant gerą laikinę skyrą yra fundamentinė problema. Ji buvo
apeita, kai amžių sandūroje buvo sukurta nauja eksperimentinė metodika, dabar vadina-
ma dvimate (2D) elektronine spektroskopija, kuri leidžia gauti informaciją apie sistemos
evoliuciją su pukia laikine (iki dešimčių femtosekundžių) ir dažnine skyra [11]. Ši spekt-
roskopijos rūšis buvo plačiai pritaikya šviesos surinkimo kompleksams ir fotosistemoms
tirti [12–20] bei leido pasiekti keletą proveržių fotosintezės tyrimų srityje. Aišku, ši me-
todika buvo pritaikyta ir kitokių sistemų tyrimams [21–23]. Kai domimasi ilgesnėmis
laiko skalėmis, naudingi yra paprastesni metodai, tokie kaip laikinės skyros fluorescen-
cija [24]. Norint išskirti esminę informaciją iš vis beaugančios krūvos eksperimentinių
duomenų reikia suprasti fundamentinius fotofizikinius procesus, jų priežastis, juos vei-
kiančius veiksnius ir kt.

Pavienėms molekulėms sugėrus šviesos fotoną, jų būsena pakinta iš pagrindinės į su-
žadintą. Tuo tarpu agregatuose molekulės gali stipriai sąveikauti elektrostatiškai, net jei
tarp jų nėra „fizinio“ sąlyčio. Tada atsiranda nauji energijos lygmenys, o šuoliai į juos
gali būti (dalinai) leistini arba/ir (dalinai) uždrausti, nes sužadinimas yra delokalizuotas
per agregato molekules [25,26]. Tokie kolektyviniai sužadinimai yra vadinami Frenkelio
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eksitonais, o jų sugerties ir fluorescencijos savybės priklauso nuo molekulių tarpusavio
padėties ir orientacijos. Tačiau tai nėra vienintelė įmanoma sužadinimų rūšis fotosinteti-
niuose kompleksuose. Norint aprašyti krūvio atskyrimą (pvz., reakcijų centruose) reikia
atsižvelgti į krūvio pernašos būsenas. Pastarosios aprašo situaciją, kai elektronai ir skylės
yra ne ant vieno, o ant atskirų pigmentų. Deja, teorinis krūvio pernašos būsenų aprašymas
yra ganėtinai sudėtingas, nes reikia atsižvelgti į elektronų ir skylių simetrijos savybes, jų
tarpusavo sąveikas ir t. t. [27, 28].

Fotosintetinių molekulinių agregatų spektrinės ir dinaminės savybės yra nulemtos su-
dėtingos sąveikos tarp elektroninių sužadinimų ir vidujmolekulinių bei tarpmolekulinių
virpesių. Teisingam teoriniam aprašymui yra labai svarbu vienodai tiksliai aprašyti tiek
tarpmolekulinę saveiką, tiek ir sąveiką su virpesiais. Jeigu viena sąveika yra silpnesnė už
likusią, tuomet galima remtis trikdžių teorija paremtais metodais [29,30], kurie patikimai
ir be didelių skaičiavimo kaštų aprašo tiek dinamines, tiek spektrines sistemų savybes.
Nepaisant to, kartais netgi panašių metodų tikslumas gali gerokai skirtis, todėl senų me-
todų tyrimai ir naujų metodų vystymas yra itin svarbūs.

Konkrečių molekulinių sistemų mikroskopinių modelių kūrimo galimybės yra itin pri-
klausomos nuo struktūrinių duomenų buvimo. Nuo 1984-ųjų, kai buvo paskelbta bakteri-
jų reakcijų centro kristalinė struktūra [31], struktūrinių duomenų kiekis ir kokybė gerokai
padidėjo [32–37]. Jie yra visų mikroskopinių modelių pagrindas, nes iš jų galima įvertinti
molekulių šuolio dipolinius momentus ir rezonansines sąveikas [38]. Jeigu struktūrinių
duomenų nėra (pvz., fukoksantinų ir chlorofilų baltyminio komplekso atveju), yra galimi
tik paprasti ir fenomenologiniai modeliai.

Pagrindinis disertacijos tikslas ir uždaviniai

Pagrindinis disertacijos tikslas yra atskleisti fotosintetinių molekulinių kompleksų mik-
roskopinių būsenų, dalyvaujančių energijos pernašos ir krūvio atskyrimo vyksmuose, ta-
patybę ir savybes. Šiam tikslui pasiekti buvo iškelti šie uždaviniai:

• Atlikti išsamią eksperimentinių fukoksantinų ir chlorofilų baltyminio komplekso
dvimačių spektrų analizę bei jų efektinį modeliavimą.

• Išvystyti pakankamai tikslius, bet nedaug skaičiavimo pajėgumų reikalaujančius
teorinius metodus, skirtus fotosintetinių molekulinių kompleksų optinių linijos for-
mų skaičiavimui.

• Sukurti antrosios fotosistemos reakcijų centro stipriojo ryšio modelį, kuris gebėtų
paaiškinti šios sistemos tiesinius ir netiesinius spektrus.
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Darbo naujumas ir aktualumas

Diatomuose mėlynos ir žalios šviesos sugertį užtikrina karbonilo grupę turinčios karo-
tenoidų molekulės, tokios kaip peridininas ar fukoksantinas. Šie dumbliai smarkiai pri-
sideda prie pirminės organinių medžiagų gamybos Žemėje. Fukoksantinų ir chlorofilų
baltyminis kompleksas (FCP kompleksas) yra pagrindinė diatomų šviesos surinkimo an-
tena. Šiame komplekse vykstančios elektroninio sužadinimo dinamikos supratimas yra
itin sudėtinga užduotis dėl didelio skaičiaus molekulių ir elektroninių lygmenų. Anks-
čiau FCP buvo tirtas naudojant žadinimo–zondavimo spektroskopiją [39–42]. Diserta-
cijoje apibendrinama pirmųjų FCP komplekso 2D spektroskopijos eksperimentų analizė.
Gauti rezultatai leidžia daryti išvadas apie struktūrinę FCP komplekso sandarą ir energijos
pernašos kelius jame.

Norint suprasti sudėtingas fotosintetinių molekulinių kompleksų spektrines ypatybes
reikia gebėti modeliuoti optines linijos formas. Šis klausimas yra išsamiai aptartas litera-
tūroje, kurioje pristatyti tiek tikslūs [43, 44], tiek apytiksliai [44–52] metodai. Nemarko-
vinis metodas buvo pristatytas šaltinyje [46], tačiau niekada nebuvo panaudotas realiems
skaičiavimams. Šioje disertacijoje pateikiama šio metodo (ctR) tinkamumo ir tikslumo
analizė bei parodomi jo pranašumai prieš kitus trikdžių teorija paremtus metodus. Be to,
pirmą kartą yra išvestos išraiškos reikalingos skaičiuoti Štarko ir 2D spektrus naudojant
ctR teoriją.

Antroji fotosistema (PSII) yra vienintelis žinomas molekulinis biologinis komplek-
sas gebantis suskaidyti vandenį, todėl ji yra pagrindinis deguonies Žemės planetoje šal-
tinis. Jos reakcijų centre (RC) vyksta pirminis krūvio atskyrimas. Nepaisant daugelio
tyrimų [53–60], dar nėra visuotinio sutarimo dėl krūvio atskyrimo kelių bei šiame pro-
cese dalyvaujančių būsenų tapatybės. Šioje disertacijoje pristatomas PSII RC stipriojo
ryšio modelis. Jo parametrai gauti iš optinių spektrų derinimo, skaičiavimams pirmą kar-
tą panaudojant ctR teoriją. Pristatomas Štarko spektrų modeliavimas, leidžiantis geriau
suprasti PSII RC krūvio pernašos būsenų savybes. Be to, aprašomi demonstracinio pobū-
džio skaičiavimai, parodantys, kad sąveika su virpesiniais laisvės laipsniais gali paspar-
tinti krūvio atskyrimą.

Ginamieji teiginiai

1. Eksperimentinių FCP komplekso 2D spektrų analizė kartu su teorinėmis įžvalgomis
bei duomenų aprašymų pasinaudojant gesimo spektrais leido pasiūlyti FCP komp-
lekso struktūrinę schemą bei detalią energijos pernašos schemą.

2. Baigtinių būsenų gyvavimo trukmių įskaitymas kompleksiniais ir nuo laiko pri-
klausančiais nariais naudojant linijos formos funkcijų formalizmą ženkliai pagerina
spektrinių linijos formų tikslumą. Menamos dalies neįskaitymas atitinka reorgani-
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zacijos proceso neįskaitymą ir sąlygoja nevienodą spektrinių juostų postūmį, o Mar-
kovo aproksimacija reiškia vienodą būsenų relaksaciją nepaisant aplinkos būsenos
ir lemia mažesnį suskaičiuotų linijos formų tikslumą.

3. Naudojant ctR teoriją esminės PSII RC modelio charakteristikos buvo gautos iš
spektrų modeliavimo ir rezultatų derinimo su eksperimentiniais duomenimis. Re-
miantis Štarko spektrų skaičiavimais nustatyta, kad Chl+D1Pheo−D1 yra pirminė krū-
vio pernašos būsena.

Darbo aprobacija

Ši disertacija remiasi rezultatais, kurie buvo pristatyti septyniose mokslinėse publikacijo-
se, paskelbtose referuojamuose ir Mokslinės informacijos instituto duomenų bazėje „ISI
Web of Science“ citavimo indeksą turinčiuose žurnaluose. Taip pat dar dvi publikaci-
jos yra rengiamos spaudai. Disertacijos autorius taip pat yra aštuonių publikacijų, kurių
medžiaga nepristatoma šioje disertacijoje, bendraautoris. Rezultatai taip pat pristatyti
septyniose tarptautinėse ir nacionalinėse mokslinėse konferencijose. Publikacijų ir kon-
ferencijų sąrašas yra pateiktas šios Santraukos gale.
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Disertacijos santrauka

Disertacijos sandara

Disertaciją sudaro įvadas, trys rezultatų skyriai, vienas priedas ir literatūros sąrašas. Įva-
diniame (nenumeruotame) skyriuje yra aptariama nagrinėjama mokslinė problema, pri-
statomi darbo tikslas ir uždaviniai, pateikiami ginamieji teiginiai, aptariamas darbo nau-
jumas ir aktualumas. Pirmajame skyriuje pristatoma 2D spektroskopija, jos duomenų
analizė bei jos taikymas FCP kompleksui. Antrajame skyriuje pristatomas stipriojo ryšio
modelis bei spektrinių linijos formų skaičiavimo teorija. Trečiajame skyriuje yra apta-
riamas mikroskopinis PSII RC modelis ir suskaičiuotų spektrų palyginimas su eksperi-
mentiniais rezultatais. Priede yra aprašoma skleidimo kumuliantais metodika. Naudotos
literatūros sąrašas yra pateikiamas disertacijos pabaigoje.

Dvimatė spektroskopija

Pirmasis disertacijos skyrius yra skiriamas 2D spektroskopijos aptarimui. Jis sudarytas
iš dviejų pagrindinių dalių – įžangos į 2D spektroskopiją ir jos taikymo FCP kompleksui.

Principinė 2D spektroskopijos schema yra pateikta 1a pav. Tai yra keturių bangų mai-
šymo eksperimentas. Bandinys yra žadinamas trimis impulsais (pirmieji du yra vadinami
žadinimo impulsais, o trečiasis – zondavimo). Dėl to bandinyje yra indukuojama trečios
eilės poliarizacija, kuri yra išeinančio signalo – elektrinio lauko – šaltinis. Ketvirtasis
impulsas (LO, nuo angl. „local oscillator“) yra naudojamas signalo detekcijai. Laiko in-
tervalas tarp pirmo ir antro impulsų yra žymimas t1, tarp antro ir trečio – t2, o tarp trečio
ir detektuojamo signalo – t3. Atlikus dvimatę Furjė transformacija pagal laikus t1 ir t3
gaunamas 2D spektras. Tuo tarpu, laiko intervalas t2 yra sistemos evoliucijos parametras
ir vadinamas vėlinimo laiku.

2D spektroskopija turi du esminius pranašumus prieš laikinės skyros sugerties spekt-
roskopiją. Pirma, 2D spektroskopijoje matuojamas signalas neturi fono, kylančio dėl žadi-
nančių impulsų, kuris yra neišvengiamas laikinės skyros sugerties spektroskopijoje. Ant-
ra, 2D spektroskopijoje žadinimo dažnio ir laikinė skyra nėra susijusi, todėl galima vienu
metu turėti ir puikią laikinę skyrą, ir selektyvų žadinimą.

2D spektro ir jo evoliucijos pavyzdys yra pateiktas 1c pav. Horizontali spektro ašis
atspindi žadinimo dažnį ω1, o vertikali – detekcijos dažnį ω3. Esant nuliniam vėlinimo
laikui, dvimačiame spektre matome keturias juostas. Tai atspindi 1b pav. pavaizduotą
energijos lygmenų schemą. Juostos esančios ant diagonalės (ω1 = ω3) rodo būsenų ener-
gijos padėtis. Tuo tarpu nediagonalios (ω1 , ω3) juostos rodo, kad egzistuoja sąveika tarp
būsenų.

Einant vėlinimo laikui (žr. spektrą, kai t2 = 200 fs), keičiasi 2D spektre matomų
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b) Energijos lygmenų schema
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c) 2D spektrai esant keliems vėlinimo laikams

g
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e2

t2 = 0 fs t2 = 200 fs t2 = 2 ps

a) 2D spektroskopijos eksperimento schema

bandinys
detektorius

t1t2

tt1 t2 t3

LO
žadinimo zondavimo

signalas
impulsasimpulsai

-1.0 1.00.0

1 pav.. 2D spektroskopijos iliustracija. a) eksperimento schema. b) energijos lygmenų ir
sužadinimo pernašos spartų tarp jų schema, kuria remiantis suskaičiuoti c) pateikti pa-
vyzdiniai 2D spektrai esant keliems vėlinimo laikams. 2D spektruose teigiama amplitudė
žymima ištisinėmis, o neigiama – punktyrinėmis linijomis.

juostų intensyvumai. Diagonalių juostų amplitudės mažėja dėl užpildų pernašos. Tuo tar-
pu, nediagonaliųjų juostų intensyvumai auga. Elemento žemiau diagonalės amplitudės
augimas atspindi užpildų pernašą iš aukštesnės energijos būsenos į žemesnės energijos
būseną. Toliau einant laikui (žr. spektrą, kai t2 = 2 ps) pradeda mažėti ir nediagonalių
elementų amplitudės, o tai įvyksta, nes sužadinimas gęsta į pagrindinę būseną. Taigi, se-
kant spektrinių elementų evoliuciją galima sužinoti apie vyksmų nagrinėjamoje sistemoje
laikų skales.

Antrojoje pirmojo skyriaus dalyje yra aptariami FCP komplekso 2D spektrai ir jų
analizė. FCP yra pagrindinis dumblių diatomų šviesos surinkimo kompleksas. Deja, šiuo
metu dar nėra FCP kristalinės struktūros, todėl detalūs mikroskopiniai modeliai nėra įma-
nomi. Nepaisant to, žinoma, kad FCP kompleksas sudarytas iš chlorofilo (Chl) a, Chl c
ir karotenoidų fukoksantinų (Fx) molekulių. Šiame skyriuje buvo parodyta, kaip išsa-
mi analizė ir efektinis 2D spektrų modeliavimas leidžia padaryti išvadas apie nagrinėto
komplekso struktūrą bei energijos pernašos kelius jame.
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Chl a
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b)

Chl c

2 pav.. Remiantis FCP komplekso 2D spektrų analize gautos a) siūloma chlorofilų išsi-
dėstymo schema, b) energijos pernašos schema.

Pirma, buvo tirtas Chl c molekulių vaidmuo FCP komplekse. Šio komplekso suger-
ties spektre matomos ne itin intensyvios juostos atitinkančius šuolius į Chl c būsenas, taigi
Chl c vaidmuo ir funkcija nėra akivazdūs. Atlikta kambario temperatūros eksperimenti-
nių 2D spektrų analizė parodė, kad iš Chl c į Chl a pigmentus vyksta itin sparti energijos
pernaša. Siekiant patvirtinti šią įžvalgą, buvo sukurtas efektinis FCP komplekso mode-
lis. Spektrinės FCP komplekso savybės buvo aprašytos tariant, kad šį kompleksą sudaro
keturi anharmoniniai osciliatoriai, kurių parametrai buvo nustatyti derinant suskaičiuo-
tus spektrus su eksperimentiniais rezultatais. Sumodeliuoti sugerties ir 2D spektrai gerai
atititiko eksperimentinius ir, svarbiausia, leido patvirtinti, kad 2D spektruose matomus
vyksmus galima paaiškinti itin sparčia energijos pernaša.

Toliau disertacijoje aprašyta 77 K temperatūros 2D spektrų analizė parodė, kad siste-
moje yra dvi spektriškai atsiskyrusios Chl c molekulės. Tai buvo įmanoma dėl itin geros
eksperimentinių duomenų rezoliucijos ir dėl žemos temperatūros susiaurėjusių spektrinių
linijų. Viena iš Chl c molekulių perduoda sužadinimą į Chl a greitai, per kelis šimtus
femtosekundžių, o kita – kur kas lėčiau, pikosekundinėje skalėje. Remiantis 2D spektrų
duomenimis – pradiniuose laikuose nėra atitinkamų nediagonalių juostų – buvo padary-
ta išvada, kad tarpusavyje šios dvi molekulės nesąveikauja. Todėl buvo pasiūlyta, kad
Chl c molekulės yra skirtingose komplekso vietose: viena yra apsupta Chl a, o kita ge-
rokai nuo jų nutolusi. Tokia pasiūlyta pigmentų FCP komplekse išsidėstymo schema yra
pavaizduota 2a pav. Ji leidžia paaiškinti tiek greitą, tiek ir lėtesnę pernašą.

Antra, buvo tiriama energijos pernašos dinamika FCP komplekse po sužadinimo į Fx
S2 juostą pasinaudojant dvispalve 2D spektroskopija. Tai reiškia, kad žadinimo ir zon-
davimo impulsai apėmė skirtingas spektrines sritis. Tokie eksperimentai yra itin reti dėl
jų sudėtingumo. Eksperimentiniuose 2D spektruose buvo stebimas nuo žadinimo dažnio
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besiskiriantis juostų elgesys. Tai sufleravo, kad FCP komplekse egzistuoja dvi spektros-
kopiškai skirtingos Fx rūšys, pramintos Fxred ir Fxblue. Siekiant tai patvirtinti, buvo atlik-
ta analizė remiantis modifikuotais gesimo spektrais. Šios analizės esmė – kiekvieno 2D
spektro taško evoliucija buvo aprašoma keturių eksponentiškai gęstančių funkcijų suma,
kurių kiekviena turi savą ir nepriklausomą laiko skalę. To pasekoje buvo gauti dvimačiai
laiko skalių ir juos atitinkančių amplitudžių pasiskirstymo žemėlapiai. Jie parodė, kad
priklausomai nuo žadinimo dažnio, yra didelis heterogeniškumas tarp stebimų amplitu-
džių ir laiko skalių. Tai leido išskirti dviejų Fx būsenų savybes. Galiausiai, buvo pasiūlyta
išsami sužadinimo energijos pernašos FCP komplekse schema, kuri pateikta 2b. Matyti,
kad sužadinimas iš raudonesnių Fx molekulių į Chl a perduodamas greičiau ir efektyviau
(su mažesniais nuostoliais) nei iš mėlynesnių Fx.

Molekulinių agregatų teorija ir spektroskopija

Antrajame disertacijos skyriuje yra aprašomas stipriojo ryšio hamiltonianas, kuris yra
tinkamas aprašyti dinaminėms ir spektrinėms mulekulinių agregatų savybėms. Šis ha-
miltonianas leidžia įskaityti ne tik Frenkelio eksitonus, bet ir krūvio pernašos (CT, angl.
„charge transfer“) būsenas. Taigi, galima aprašyti ne tik energijos pernašos, bet ir krū-
vio atskyrimo procesą. Tai yra itin svarbu nagrinėjant vyksmus fotosintetiniuose reakcijų
centruose.

Taip pat skyriuje pateiktos išraiškos reikalingos skaičiuoti tiesinių spektrų (sugerties,
tiesinio ir apskritiminio dichroizmo) linijos formas panaudojant ctR (angl. „complex
time-dependent Redfield“) teoriją. Pirmą kartą ši teorija buvo išvesta sugerties spektrų
modeliavimui [46], bet iki šiol ji nebuvo panaudota realiems skaičiavimams. Šios teori-
jos esmė yra atsižvelgimas į baigtines būsenų gyvavimo trukmes kompleksiniais ir nuo
laiko priklausančiais nariais. Norint gauti šiuos narius reikia be papildomų artutinumų
atlikti spektrinių atsako funkcijų skleidimą kumuliantais iki antros eilės narių. Tuo tarpu
ankstesnėse teorijose į baigtines būsenų gyvavimo trukmes buvo atsižvelgiama fenomeno-
logiškai. Svarbu, kad skaičiavimams naudojant ctR teoriją nereikia didelių kompiuterinių
resursų.

Skyriuje pateiktas ctR ir keleto kitų apytikslių metodų palyginimas su tiksliu HEOM
(angl. „hierarchical equations of motion“) metodu. Tam tikslui buvo suskaičiuotos mo-
lekulinio dimero sugerties linijos formos. Dimero sistemos hamiltonianas yra

ĤS =

(
ε̃ + ∆ J

J ε̃

)
. (1)

Čia ε̃ yra bendras energijos poslinkis (pasirinkta vertė buvo 15000 cm−1), ∆ yra energijų
skirtumas, o J – rezonansinė sąveika. Sąveika su termostatu (aplinka) aprašoma Debajaus
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Dažnis [cm−1]

In
te

ns
yv

um
as

[a
.u

.]

λ = 20 cm−1

14800 15200
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Dažnis [cm−1]

In
te

ns
yv

um
as

[a
.u

.]

λ = 100 cm−1
HEOM
ctR
mR

0 20 40 60 80 100
40

50

60

70

80

90

100

γ−1 [fs]

K
ok

yb
ė
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3 pav.. Apytikslių metodų kokybė (kairėje) ir sugerties linijos formos (dešinėje) esant
skirtingiems a) reorganizacijos energijai λ, b) termostato relaksacijos spartai γ.

tipo spektiniu tankiu:

C′′ (ω) = 2λγω
ω2 + γ2 . (2)

Čia λ yra reorganizacijos energija, o γ – termostato relaksacijos sparta. Skaičiuojant buvo
pasirinktos tokios parametrų vertės: ∆ = 100 cm−1, J = 100 cm−1, λ = 50 cm−1, γ−1 =

50 fs, T = 77 K, kurios buvo paeiliui keičiamos. Tokios parametrų vertės yra atitinka
fotosintetinius molekulinius kompleksus [26]. Spektrinių linijos formų kokybė įvertinta
parametru:

Q =

∫ ∞
−∞ dω

(
AHEOM (ω) ∩ Aapytikslis (ω))∫ ∞

−∞ dω
(
AHEOM (ω) ∪ Aapytikslis (ω)) . (3)

Čia AHEOM/apytikslis (ω) yra HEOM arba apytiksliu metodu suskaičiuota sugerties linijos
forma. Skirtingų metodų kokybės ir sugerties linijos formų priklausomybės nuo reorga-
nizacijos energijos λ ir termostato relaksacijos spartos γ yra pateiktos 3 pav. Ten mR
metodas reiškia išplitimo dėl baigtinių būsenų gyvavimo trukmių įskaitymą naudojant
modifikuotos Redfildo teorijos pernašos spartas. Kaip matyti, ctR teorija duoda gerą su-
tapimą su HEOM metodu gautais rezultatais plačiame parametrų verčių intervale. Visi
kiti nagrinėti metodai davė mažiau tikslius rezultatus. Tai leidžia daryti išvadą, kad ctR
metodas turi gerą skaičiavimo kaštų ir gautų rezultatų tikslumo balansą ir yra rekomen-
duotinas naudoti, kad tikslesni metodai yra per brangūs.
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4 pav.. Apytikslių metodų kokybė (kairėje) ir sugerties linijos formos (dešinėje) esant
skirtingiems virpesinės modos dažniams W . Kiti virpesinės modos parametrai yra λd =
15 cm−1, Γ−1 = 500 fs, o kiti parametrų vertės yra įtvirtintos (žr. tekstą). Eksitoninis
energijos suskilimas tarp lygmenų yra ≈ 224 cm−1.

Be to, gauti rezultatai parodė, kad naudojant modifikuotą Redfildo teoriją gaunamas
prasčiausias sutapimas su tiksliais rezultatais, lyginant su kitomis apytikslėmis teorijo-
mis. Modifikuota Redfildo teorija buvo išvesta norint aprašyti užpildų pernašą, o norint
naudoti jos narius spektrų skaičiavimui reikia daryti keletą aproksimacijų. Detaliau jas
panagrinėjus paaiškėjo, kad jos teisingos tik esant itin silpnai sistemos ir aplinkos sąvei-
kai, tuo prieštaraudamos modifikuotos Redfildo teorijos idėjai. Šis rezultatas yra gana
svarbus, nes daugelyje ankstesnių darbų modifikuota Redfildo teorija buvo naudota de-
rinant modeliuotus molekulinių agregatų spektrus su eksperimentiniais ir taip gaunant
sistemos modelio parametrus. Tai reiškia, kad modeliuojant gauti parametrai gali ne-
tinkamai atspindėti sistemą, o būti tiesiog naudojamos teorijos artefaktas. Disertacijoje
pademonstruota, kad perskaičiavus spektrą su kita teorija įmanoma gauti labai ženkliai
besiskiriančius rezultatus. Šie rezultatai rezultatai sukelia abejonių anksčiau gautų mik-
roskopinių modelių parametrų tikslumu.

Dar didesnis kontrastas tarp apytikslių metodų tikslumo yra, kai sistemos elektroniniai
laisvės laipsniai sąveikauja su virpesiniais. Norint tai parodyti, į spektrinį tankį buvo
įtrauktas narys, atspindintis vieną virpesinę modą:

C′′d (ω) =
2λdωW2Γ(

ω2 −W2)2
+ Γ2ω2

. (4)

Pasirinkti parametrai λd = 15 cm−1 ir Γ−1 = 500 fs. Skirtingų metodų kokybės ir sugerties
linijos formų priklausomybės nuo virpesinio dažnio W yra pateiktos 4 pav. Matyti, kad
ctR teorija duoda rezultatus kiekybiškai artimus tiksliems tada, kai virpesinės modos daž-
nis nėra artimas eksitoniniam energijų tarpui. Tačiau net esant rezonansinėms sąlygoms,
ctR duoda gerą kokybinį sutapimą su HEOM teorija. Tuo tarpu kitos teorijos duoda daug
mažiau tikslius rezultatus, kas ypač matyti esant rezonanso sąlygoms.
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5 pav.. Pigmentų ir kitų kofaktorių išsidėstymas PSII RC. Duomenys paimti iš 3WU2
PDB struktūros [36]. Chlorofilų, feofitinų ir plastochinonų uodegos yra nupjautos dėl
aiškumo. Paveikslas padarytas su VMD programine įranga [70].

Taip pat šiame skyriuje pirmą kartą išvestos išraiškos reikalingos skaičiuoti Štarko
spektrus įskaitant išorinį elektrinį lauką kaip trikdį ir naudojant ctR teoriją. Toks aprašy-
mas yra gerokai tikslesnis nei anksčiau literatūroje naudotos išraiškos [61,62]. Galiausiai,
skyriuje pateiktos išraiškos reikalingos skaičiuoti 2D spektrus naudojant ctR teoriją.

Mikroskopinis antrosios fotosistemos reakcijų centro modelis

Trečiasis disertacijos skyrius skirtas PSII RC spektrų modeliavimui naudojant ctR teoriją.
PSII yra ypatinga tuo, kad ji gali suskaldyti vandenį į molekulinį deguonį. Jos RC vyksta
pirminis krūvio atskyrimas. PSII RC struktūra yra pavaizduota 5 pav. RC sudaro šešios
Chl ir ir dvi feofitinų (Pheo) molekulės. Šie aštuoni pigmentai yra išsidėstę dvejose be-
veik simetriškose šakose, D1 ir D2. Du labai arti esantys pigmentai (PD1 ir PD2) vadinami
specialiąja pora. Kiekvienoje šakoje taip pat yra po pagalbinį chlorofilą ChlD1/D2 ir feofi-
tiną PheoD1. Šie šeši pigmentai sudaro RC branduolį. Tuo tarp abu periferiniai chlorofilai
ChlzD1/D2 yra gana tolokai nuo branduolio ir pirminiame krūvio atskyrime nedalyvauja.
Daugelyje tyrimų buvo padaryta išvada, kad pirminis elektrono donoras yra ChlD1 pig-
mentas, taigi pirminė CT būsena yra Chl+D1Pheo−D1 [63–67]. Keletas kitų darbų atkreipė
dėmesį į specialiosios poros CT būsenos P+D2P−D1 svarbą [62, 68, 69].

Skyriuje yra pateiktas PSIIRC stipriojo ryšio modelis, į kurį įtraukta viena CT būse-
na. Modelio parametrai (pigmentų energijos, netvarka, sąveikos su virpesiniais laisvės
laipsniais stiprumas) buvo nustatyti derinant suskaičiuotus spektrus su eksperimentiniais
rezultatais. Konkrečiau, buvo derinami sugerties, skirtuminės sugerties, tiesinio ir apskri-
timinio dichroizmo spektrai įvairiose temperatūrose – nuo 6 iki 298 K. Buvo gautas geras
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6 pav.. PSII RC Štarko spektrai esant 77 K temperatūrai. Juodi apskritimai žymi eksperi-
mentinius duomenis (paimtus iš šaltinio [72]), juoda ištisinė linija žymi skaičiavimus, kai
į modelį įtraukta a) Chl+D1Pheo−D1 CT būsena, b) P+D2P−D1 CT būsena, c) abi CT būsenos.
CT būsenų parametrai būvo derinami atskirai a) ir b) atvejais. Atveju c) skaičiavimai bu-
vo atlikti paimant CT būsenų parametrus iš a) ir b) ir daugiau nekeisti. Pilka brūkšninė
linija žymi skaičiavimus be CT būsenų.

sutapimas su eksperimentiniais rezultatais. Taip pat modelio parametrai buvo aprobuo-
ti suskaičiuojant papildomų nepriklausomų spektrų. Gautos parametrų vertės ganėtinai
skiriasi nuo ankstesnių skaičiavimų, kuriuose buvo naudota modifikuota Redfildo teori-
ja [71].

Taip pat panaudojant ctR teoriją buvo sumodeliuoti 77 K PSII RC Štarko spektrai.
Skaičiavimų palyginimas su eksperimentiniais rezultatais pateiktas 6 pav. Modeliavimas
buvo atliktas į modelį įtraukus arba Chl+D1Pheo−D1 arba P+D2P−D1 CT būseną, o jos parametrų
vertės (energija, netvarka, sąveika su molekulinio sužadinimo būsenomis, saveikos su ap-
linka stiprumas) buvo gautos derinant suskaičiuotus ir eksperimentinius spektrus. Matyti,
kad skaičiavimai su Chl+D1Pheo−D1 būsena duoda rezultatus artimesnius eksperimentiniams
(∼ 680 nm juostos amplitudė ir nebuvimas ∼ 700 nm juostos), skirtingai nuo ankstesnių
skaičiavimų [62]. Taip pat atkreiptinas dėmesys į tai, kad skaičiavimai be jokių CT būse-
nų (brūkšninės linijos 6 pav.) duoda kur kas blogesnius rezultatus nei skaičiavimai su bent
viena CT būsena. Skaičiavimai su dviem CT būsenomis parodė, kad kai kurios spektro
vietos geriau, o kai kurios – blogiau sutampa su eksperimentinais rezultatais (lyginant su
skaičiavimais tik su viena Chl+D1Pheo−D1 būsena). Apibendrinus šiuos rezultatus, padary-
ta išvada, kad Štarko spektrų skaičivimas labiau tinka ne nustatyti CT būsenų parametrų
vertes, o apriboti tas vertes, kurios gaunamos iš laikinės skyros spektrų derinimo.

Taip pat skyriuje pristatyti preliminarūs PSII RC 2D spektrų skaičiavimai, pasinau-
dojant sukurtu modeliu ir ctR teorija. Nors šiuose skaičiavimuose nebuvo įskaityta CT
būsena, suskaičiuoti spektrai geriau sutampa su ekspermentiniais negu ankstesni mūsų
skaičiavimai naudojant modifikuotą Redfildo teoriją [71]. Siekiant dar geresnio sutap-
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imo, modelio parametrus reikia šiek tiek modifikuoti remiantis 2D spektrų skaičiavimo
rezultatais.

Galiausiai, skyriuje pateikti demonstracinio pobūdžio skaičiavimai, parodantys kaip
sąveika su konkrečiomis virpesinėmis modomis gali įtakoti krūvio atskyrimo dinamiką.
Aukštos rezoliucijos eksperimentinių PSII RC 2D spektrų analizė parodė, kad spektruo-
se matomos osciliacijos tam tikrais dažniais, kurių dauguma yra susijusi su chlorofilo
molekulės vidiniais svyravimais [20]. Disertacijoje pateikti skaičiavimai pademonstravo
galimą šių modų įtaką. Buvo pasirinktas paprastas modelis sudarytas iš dviejų pigmentų ir
vienos CT būsenos. Skaičiavimai atlikti formaliai tikslia HEOM teorija. Rezultatai paro-
dė, kad jeigu virpesinės modos yra koherentinės, ir jeigu energijos tarpas tarp elektroninių
lygmenų yra artimas virpesiniam dažniui (artimos rezonansui sąlygos), tada galimas krū-
vio atskyrimo pagreitėjimas. Svarbus dalykas, kad gautas pagreitėjimas buvo šuolinio,
o ne tolydinio pobūdžio. Taip pat atkreiptinas dėmesys, kad gautas pagreitėjimas nėra
susijęs su Redfildo teorijos tipo mechanizmais, nes pagreitėjimui nebuvo būtina tikslaus
rezonanso sąlyga.
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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) c pigment in FCP was studied. Analysis of the experimental 2D spectra at room
temperature suggested an ultrafast energy transfer from Chl c 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 c 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) S2 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

28



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+D1Pheo−D1 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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