Biomolekulide optiliste spektrite modelleerimine.

On hédsti teada, et biomolekulide optiline aktiivsus soltub oluliselt kasutatavast
keskkonnast ja rOhust siisteemis. Eksperimentaalsed modtmised erinevate keskkondade ja
rohkude vahemike kohta on andnud mitmekiilgset informatsiooni klorofiillide ja teiste
biomolekulide omaduste kohta. Ometi pole kdiki eksperimentaalseid tulemusi lihtne ilma
tdiendava informatsioonita seletada. Uheks vdimaluseks seda lisainformatsiooni saada on
kvantkeemilised ja molekulaarmehhaanilised arvutused. Kéesoleva uurimuse peamiseks
eesmirgiks on bakterklorofiillide ja teiste fotosilinteesis osalevate biomolekulide spektrite
modelleerimine teoreetilise keemia vahenditega erinevates tingimustes (rohk, lahusti) ning
tulemuste vordlemine eksperimentaalselt mdddetud optiliste spektritega.

Spektrite arvutamiseks kasutatavad teoreetilised meetodid eeldavad suhteliselt korgel
tasemel arvutatud molekulide geomeetriaid (aatomite vastastikune paigutus). Lahuse ja réhu
moju arvestamiseks kasutuskdlbliku tdpsuse saavutamiseks tuleb aga mudelisse kaasata paarsada
kuni tuhatkond lahusti molekuli. Arvutusvéimsuste l0plikus vilistab paraku mitmetuhande
aatomiga siisteemide korral kdrgema tasemega arvutusmeetodite kasutamise. Uheks vihestest
voimalustest niisuguste komplekssete siisteemide modelleerimiseks on kombineeritud
arvutusmeetoodika kasutamine.

Kombineeritud ldhenemise korral kasutatakse jérjest suureneva tdpsusega (ja
arvutusmahuga) meetodeid jérjest vdiksemate siisteemi (iiksik biomolekul lahusti keskkonnas)
mudeli osade modelleerimiseks. Eetri keskkonnas bakterklorofiilli arvutamisel on peamiseks
(suurimaks) mudeliks bakterklorofiilli molekul, mille solvaatkatte (keskkonna) moodustavad 300-
1000 dietiitileetri molekuli. Esimese mudeli geomeetria optimiseeritakse molekulaarmehhaanika
vahenditega.  Seejdrel optimiseeritakse biomolekuli geomeetria koos paarikiimne ldhima
solvendimolekuliga juba poolempiirilisel kvantkeemilisel tasemel vd&i lihtsaimate ab initio
Hartree Fock (HF) meetoditega. Voimalik on veelgi vdiksema mudeli osa geomeetria
optimiseerimine korgema taseme HF voi tihedusfunktsionaali meetoditega. Elektroniileminekute
spektri arvutuseks kasutatakse seejirel poolempiirilist ZINDO/CIS meetodit, baseerudes eelnevalt
teiste meetoditega optimiseeritud molekulide geomeetrial. Saadud teoreetilisi spektreid on
monedel juhtudel eksperimentaalsete spektritega vordlemiseks vaja veel vihimruutude meetodi

abil korrigeerida.



