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Влияние окружения на спектр поглощения BChl a

FEMS Microbiol. Ecol., 1996, 20, 69–77

801 нм для B800 vs. 770 нм для BChl a
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Спектр поглощения В800 и молекулы BChl a

Structure BChl a molecule B800 ring

Location of Qx maximum, nm 596 589

Location of Qy maximum, nm 677 686

• DFTB+: DFTB3, 3-ob



Расчет спектра BChl a в зависимости от 

аминокислотного окружения (PBE)

Structure BChl BChl + Cxm + Arg BChl + Cxm-Asn-

Gln 

BChl + Cxm-Asn-

Gln +Arg

BChl + Cxm-Asn 

+Arg

BChl + Cxm-Asn-

Gln +Arg-Thr 

Location of 

maximum, nm

751, 1034 792, 1053 776, 1044 794, 1058 798, 1060 798, 1060

⚫ α-N-карбоксиметионин (Cxm)

⚫ α-Глутамин (Gln)

⚫ α-Аспарагин (Asn)

⚫ β-Аргинин (Arg)

⚫ β-Треонин (Thr)

VASP:  PBC, PBE, PW, PAW



Расчет спектра молекулы BChl a гибридными методами

Structure PBE B3LYP HSE06 (α = 25%)

BChl 767, 1046 612, 876 581, 831

BChl + Сxm-Asn + Arg 790, 1072 627, 885 609, 855

VASP:  PBC, PW, PAW

L.V. Begunovich, E.A. Kovaleva, M.M. Korshunov, V.F. Shabanov. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 450 (2024), 115454.



Нестационарные (time-dependent) расчеты 

VASP: HSE06, PBC, PW, PAW DFTB+: DFTB3, 3-ob

Level of theory TD-DFTB (ED) TD-DFTB (Casida)

Location of Qx

maximum, nm
590 596

Location of Qy

maximum, nm
683 677

Level of theory
HSE06 

(ground state)

TD-HSE06

(Casida)

Location of Qx

maximum, nm
581 543

Location of Qy

maximum, nm
831 661

E.A. Kovaleva, L.V. Begunovich, M.M. Korshunov. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 468 (2025), 116489.
Е. А. Ковалева, Л. В. Бегунович, М. М. Коршунов. Фотоника, 4 (2025).



Заключение

• Несмотря на отсутствие коллективных возбужденных состояний в системе B800, отсутствие значимых эффектов,

связанных со взаимодействием между соседними пигментами подтверждает предположение, что оптические

свойства кольца B800 определяются главным образом аминокислотным окружением пигментов, а не их

собственной структурной организацией.

• Применение нестационарных расчетов необходимо для корректного описания спектра оптического поглощения

молекулы BChl a, т.к. расчет в основном состоянии занижает энергию перехода Qy, приводя к его смещению на

170 нм. Метод DFTB показывает результаты, сравнимые с гибридным DFT методом, и может применяться для

моделирования более крупных систем, содержащих магний-порфириновые соединения.

• Разрабатывается методика количественной оценки конформационных искажений порфиринового макроцикла с

целью выявления корреляций с положением максимумов оптического поглощения в Q-области.
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Оптический спектр LH2 комплекса Rdb. acidophilus

Буфер: Tris-HCl pH 8.2; LDAO.

Измерения при 77К в глицерине
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y
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Расчет спектра оптического поглощения
➢ Расчет основного состояния:

𝜎 𝜔 =
2𝜔

𝑐
𝜀′2 𝜔 + 𝜀′′2 𝜔 − 𝜀′ 𝜔 , (1)

где ε'(ω) и ε"(ω) ‒ действительная и мнимая части диэлектрической проницаемости, ω ‒ частота.

➢ Нестационарные (time-dependent, TD) расчеты:

✓ Решение уравнения Касиды:

ΩFI = ω2FI ,                                                       (2)

где Ω ‒ матрица отклика, зависящая от занятых и вакантных орбиталей Кона-Шэма, а также энергетической разницы между ними (ω), FI ‒

собственный вектор, получаемый при решении уравнения (2) и в дальнейшем используемый для расчета силы осциллятора.

✓ Вычисление эволюции электронной динамики в реальном времени

µ(ω) = αE(ω),                                                   (3)

где µ ‒ дипольный момент перехода, Е – напряженность электрического поля, α ‒ тензор поляризуемости.

Мнимая часть следа тензора α, в свою очередь, пропорциональна коэффициенту оптического поглощения:

𝜎 𝜔 =
4𝜋𝜔

𝑐
Im 1

3
Tr 𝛼 . (4)



Результаты расчетов пиков оптического поглощения BChl a с 
использованием разных пространственно-разделенных гибридных 
функционалов (базис def2-SVP)

xc ω, бор-1 α, % Qy, нм Qx, нм Δ, эВ

CAM-B3LYP 0,33 19 684,3 519,1 0,58

LC-BLYP 0,33 – 584,3 499,8 0,36

LC-PBE 0,47 – 475,5 453,2 0,13

ωB97 0,40 – 496,8 469,1 0,15

ωB97X 0,30 15,8 557,4 489,8 0,31

Chemical Physics Letters 393, 51–57 (2004) 

J. Chem. Phys. 128, 084106 (2008)


