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В РАСТВОРИТЕЛЯХ С РАЗЛИЧНЫМ ИНДЕКСОМ РЕФРАКЦИИ
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Проведен расчет зависимости дипольного момента перехода S0 → S1 хлорофилла a от величины ин-
декса рефракции n растворителя. Проанализированы взаимодействия между электрическим полем
световой волны, электронным переходом пигмента в возбужденное состояние и диэлектрической
поляризацией оптической среды. Эффект реактивного увеличения переходного дипольного мо-
мента молекулы хлорофилла a в растворителях с различной величиной индекса рефракции рассчи-
тан в рамках нестационарной теории функционала плотности (TD–DFT) с использованием ги-
бридного функционала LC-ωPBE и модели поляризуемого континуума. Расчеты ab initio аппрокси-
мированы моделью реактивного поля Онзагера с эффективной поляризуемостью хлорофилла
равной 21 Å3. Модель количественно описывает экспериментальную зависимость коэффициента
экстинкции хлорофилла a в растворителях с индексом рефракции 1.3 < n < 1.7. В белковом окруже-
нии с индексом рефракции n = 1.4 величина дипольного момента перехода хлорофилла составляет
5.5 Д. Для этого окружения было рассчитано распределение электростатического потенциала в ос-
новном и возбужденном состояниях хлорофилла; расчеты ab initio аппроксимированы набором пар-
циальных переходных зарядов, расположенных на тяжелых атомах π-сопряженной системы моле-
кулы хлорофилла.

Ключевые слова: хлорофилл a, реактивное поле, сила осциллятора, дипольный момент перехода, мо-
дель континуальной поляризуемой среды, переходные парциальные заряды.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Светособирающие пигмент-белковые ком-

плексы, участвующие в процессах оксигенного
фотосинтеза, содержат десятки и сотни взаимо-
действующих молекул хлорофилла (Хл) а (всюду
ниже – просто Хл) в совокупности которых прак-
тически невозможно выделить свойства индиви-
дуальных пигментов. Для количественной интер-
претации стационарных спектров поглощения и,
тем более, дифференциальных спектров погло-
щения, полученных методами фемтосекундной
спектроскопии при исследовании процессов ми-
грации энергии и разделения зарядов в фотосин-
тетических комплексах с известной атомной
структурой [1], необходимо знание коэффициен-
тов экстинкции (сил осциллятора, дипольных
моментов оптического перехода) отдельных мо-
номеров Хл [2, 3].

Современные методы криогенной электрон-
ной микроскопии позволяют определить струк-
туру фотосинтетических пигмент-белковых ком-
плексов с атомным разрешением. Ключевыми
параметрами в теоретическом описании являют-
ся собственная энергия возбужденного состоя-
ния мономера (энергия перехода S0 → S1), рас-
считанная без учета взаимодействий пигментов
друг с другом, и энергия межмолекулярных пиг-
мент-пигментных взаимодействий, где преобладает
электростатическое диполь-дипольное взаимодей-
ствие [1]. Прямое экспериментальное определение
спектральных параметров отдельных хлорофил-
лов в белковой матрице в фотосинтетических
комплексах затруднено. В частности, для их рас-
чета необходимо знание величины дипольного
момента перехода S0 → S1 хлорофилла. В литера-
туре неоднократно проводили определение вели-
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чины [4–7] и ориентации [8] вектора дипольного
момента перехода на основе спектров Хл в орга-
нических растворителях. Экстраполяция зависи-
мости наблюдаемой величины от индекса ре-
фракции, или показателя преломления раствори-
теля, n, к предельному значению n = 1 давала
оценку дипольной силы (μ2) Хл в вакууме при-
близительно в 14–20 Д2 [9, 10]. Прямые расчеты

дипольного момента перехода  для

полосы QY поглощения Хл с помощью различных
квантовохимических методов дают существенно
большую оценку: μ2 ≈ 30 Д2 [3, 11, 12]. Указанное
расхождение обусловлено не только неточностью
квантовохимических расчетов, но и трудностями
теоретического описания взаимодействий между
пигментом и диэлектрическим окружением.

Переход молекулы из вакуума в диэлектриче-
скую среду растворителя сопровождается измене-
нием электронного спектра поглощения. Эти из-
менения включают в себя как сдвиг максимумов
длины волны полос поглощения, так и увеличе-
ние или уменьшение наблюдаемой силы осцил-
лятора. Ретиналь [13], хлорофилл [10] и другие
хромофоры в пигмент-белковых комплексах не
могут быть изучены в паровой фазе в обычных
условиях, поэтому важно иметь теоретические
методы, которые позволяют скорректировать по-
лученные в растворах спектральные данные с их
значениями в паровой фазе.

Цель данной работы – дать критический обзор
теоретических моделей описания влияния внеш-
ней среды на дипольный момент перехода S0 → S1
хлорофилла и на основе сравнения с эксперимен-
тальными данными для Хл в органических рас-
творителях различной полярности оценить вели-
чину дипольного момента перехода в белковой
матрице.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Квантовохимические расчеты молекулы Хл
проводили с помощью пакета программ Gaussian
16 [14] в рамках теории функционала плотности
(density functional theory (DFT) для основного со-
стояния S0 и в рамках нестационарного расшире-
ния этой теории (time-dependent density functional
theory (TD-DFT)) для возбужденного состояния S1.
Для расчетов ab initio в молекуле Хл формильный
радикал в положении 7 хлоринового кольца и фи-
тильный радикал были заменены метильными
группами. Оптимизация геометрических пара-
метров была выполнена с использованием ги-
бридного функционала CAM-B3LYP [15] в базисе
6-31G(d). Расчет первого возбужденного состоя-

∗= ψ ψ0 1μ M

ния S1 проводился в приближении TD–DFT с ис-
пользованием гибридного функционала LC-ωPBE
[16] в базисе 6-311+G(d); рассчитывалось пять
возбужденных состояний. Реактивное поле ди-
электрика рассчитывалось в приближении поля-
ризуемого континуума (polarizable continuum
model (PCM)) [17] с использованием модели
сольватации [18]. Переходные парциальные заря-
ды (TrESP) тяжелых атомов Хл были рассчитаны
из электростатического потенциала по методу из
работы [3] с помощью программы Multiwfn 3.7
[19] (детали расчетов описаны в работе [20]).

3. ТЕОРИЯ
При описании поглощения электромагнитно-

го излучения молекулами пигмента, распреде-
ленными в однородной диэлектрической среде
(растворителе), необходимо учитывать взаимо-
действие пигмента с молекулами среды. Начиная
с пионерской работы Чако [21], описание влия-
ния растворителя на экстинкцию растворенного
пигмента основывают на комбинации теории ди-
электриков в статических полях и теории распро-
странения электромагнитных волн в линейной
дисперсионной среде с поглощением (среда Ло-
ренца). Поскольку при поглощении света изме-
нения электронной подсистемы можно рассмат-
ривать в приближении Борна–Оппенгеймера при
фиксированном положении ядер, для анализа с
хорошей степенью точности можно ограничиться
моделями неполярных диэлектриков, в которых
учитывается влияние только электронной поля-
ризации.

Электростатические модели диэлектриков
Для однородного неполярного диэлектрика,

состоящего из смеси молекул j-типа, которые не
обладают собственным дипольным моментом и
характеризуются электронной поляризуемостью
в вакууме αj, имеет место общее соотношение
между средним электрическим полем E и макро-
скопической проницаемостью ε:

(1)

где Nj – количество молекул j-типа в единице объ-

ема, а  представляет собой локальное электри-
ческое поле, действующее на молекулы данного
типа. В электростатической теории неполярных
диэлектриков используется два основных метода
расчета локального поля, которые восходят к мо-
дели Лорентца [22] и модели Онзагера [23].

В модели Лорентца рассматривается электри-
ческое поле EL, действующее на одну молекулу в

ε − = α
π  ( )1 ,

4
j

j j loc
j

E N E

( )j
locE
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однородном диэлектрике. Окружение молекулы
представлено диэлектрическим континуумом с
макроскопической проницаемостью ε. Для рас-
чета поля из макроскопической среды выделяют
сферическую область, объем которой достаточно
велик, чтобы иметь те же диэлектрические свой-
ства, что и континуум. Взаимодействие централь-
ной молекулы с диполями молекул внутри сфери-
ческой области рассчитывается микроскопически,
а взаимодействие с остальной частью образца рас-
сматривается в континуальном приближении. В со-
ответствии с этим локальное электрическое поле
есть сумма двух слагаемых: поля виртуальной
сферической полости макроскопического диа-
метра с центром на выбранной частице и поля,
обусловленного внешней частью поляризованно-
го диэлектрика: 

Легко показать, что внутренне поле однородно
поляризованного диэлектрика равно нулю [24].
Слагаемое Eout представляет собой поле внутри
сферической области от всех источников, за ис-
ключением поляризации самой сферы. Однород-
ное электрическое поле Е в диэлектрике обуслов-
лено частично зарядами вне образца (поле Е0), а
частично — поляризацией Р диэлектрика, ориен-
тированной в противоположном направлении:

Чтобы рассчитать Eout, следует исключить из
общей величины поля E вклад Es, обусловленный
поляризацией сферической области. По определе-
нию собственное поле Es представляет собой поле
внутри сферического образца с постоянной поля-
ризацией P. Прямой электростатический расчет по-
казывает, что 

Таким образом,

(2)

В этом выражении отсутствует геометриче-
ский размер сферической области, что согласует-
ся с результатом, полученным при рассмотрении
диполь-дипольного взаимодействия внутри сфе-
ры. Если диэлектрик образован молекулами од-
ного типа, то при подстановке (2) в уравнение (1)
получаем известное уравнение Клаузиуса–Мос-
сотти:

(3)

где N – число частиц в см3, α – скалярная поляри-
зуемость частицы. Отсюда следует, что проницае-
мость можно выразить через молекулярную поля-
ризуемость:

= + .L in outE E E

= − π = ε0 04 .E E P E

( )= − π4 3 .sE P

ε += − = 2 .
3L sE E E E

ε − π= α
ε +

1 4 ,
2 3

N

В модели Онзагера рассматривается электри-
ческое поле EO в неоднородном диэлектрике:
сферическая область радиуса a с диэлектриче-
ской проницаемостью εin = 1 содержит только од-
ну молекулу, которая взаимодействует с диэлек-
трическим окружением, макроскопическая про-
ницаемость которого равна ε. Электрическое
поле, действующее на молекулу, является суммой
электрического поля Ec, возникающего в пустой
полости за счет поляризованного окружения, и
реактивного поля отклика R, возникающего за
счет взаимодействия между поляризованной мо-
лекулой и диэлектриком:

Поле Ес внутри сферической полости, индуци-
рованное внешним полем Е, являющимся одно-
родным на большом удалении от сферы, задается
выражением

(4)

Поле отклика, возникающее как реакция сре-
ды на появление дипольного момента μ в центре
сферы, равно

где ξ – фактор отклика сферической полости.
Поскольку диполь μ индуцирован полем Ec, име-
ет место соотношение

откуда следует

(5)

и

(6)

Таким образом, локальное поле в модели Он-
загера зависит от размеров и формы молекулы;
эта модель может также феноменологически учи-
тывать локальные взаимодействия молекул рас-
творителя (например, водородные связи), а также
обобщена на случай описания полярных раство-
рителей, молекулы которых обладают постоянным
диэлектрическим моментом [25]. Если всеми пере-
численными эффектами можно пренебречь, что
оправдано для анализа электронной поляризуемо-
сти среды, то эффективный радиус молекулы рас-
творителя задается соотношением  В

+ π α
ε =

− π α
1 8 3

.
1 4 3

N
N

= + .O cE E R

ε=
ε +
3 .

2 1cE E

με −= = ξμ
ε + 3

2( 1) ,
2 1

R
a

= αξ +( ),cR E R

αξ=
− αξ1 cR E

ε=
ε + − αξ
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2 11OE E

( )π =34 3 1.Na
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этом случае, подставляя (6) в (1), вновь получаем
уравнение (3) Клаузиуса–Моссотти. Таким обра-
зом, модели Лорентца и Онзагера эквиваленты
для описания электронной поляризуемости не-
полярных неструктурированных диэлектриков.

Модель Лорентца диэлектрической дисперсии
Анализ взаимодействия света с пигментом в

диэлектрической среде обычно опирается на
классическую модель Лорентца для диэлектриче-
ской дисперсии, возникающей в результате резо-
нансной поляризации [22]. Эта модель адекватно
описывает дисперсию в оптической области в
условиях слабых полей, когда справедлива ли-
нейная зависимость между средней молекуляр-
ной поляризуемостью и диэлектрической прони-
цаемостью.

Рассмотрим плоскую электромагнитную вол-
ну, распространяющуюся в положительном на-
правлении z через линейную однородную изотроп-
ную с временнóй дисперсией среду, занимающую
полупространство z > 0. Пусть электрическое поле
линейно поляризовано вдоль оси x, а E(z, t) обозна-
чает x-компоненту электрического поля; влияние
магнитного поля на поглощение принимается
пренебрежимо малым. Поскольку электрическое
поле плоской световой волны параллельно по-
верхности раздела фаз вакуум/диэлектрик, ам-
плитуда поля непрерывна на границе z = 0. Ди-
электрическая среда характеризуется комплекс-
ным показателем преломления

где n соответствует показателю преломления, а  –
коэффициенту поглощения, величина которого
зависит от концентрации растворенного пигмен-
та. Коэффициент прохождения световой волны в
область z > 0 определяется индексом рефракции
растворителя и не зависит от наличия пигмента,
поэтому амплитуда световой волны задается вы-
ражением

Если концентрация пигмента равна C (моль/л),
а коэффициент молярной экстинкции равен 
(л ∙ моль–1 ∙ см–1), то из экспоненциальной зависи-
мости поглощения exp( Cz), пропорциональной
квадрату амплитуды, следует соотношение

(7)

Задача заключается в том, чтобы в рамках дис-
персионной модели определить, как показатель
преломления n влияет на коэффициент поглоще-
ния  В литературе было рассмотрено несколько

= − æ,k n i
æ

{ }
( ) { }

= ω − =
= − π λ ω − π λ

0

0

( , ) exp ( )
exp 2 æ exp ( 2 ) .
E z t E i t kz c

E z i t nz

%

−%

= π λC 4 æ .%

.æ

моделей локального поля, действующего на пиг-
мент, и их предсказания детально сравнивались с
экспериментальным данными.

В ранних работах [21, 26–31] оценка влияния
неполярных растворителей на интенсивность
электронного перехода пигмента основывалась
на объединении классической теории дисперсии
Лорентца [22] с диэлектрической моделью Ло-
ренца [32]. Локальное поле в модели Лоренца
связано с поляризацией соотношением

(8)

Переходя к фурье-представлению и определяя
среднюю поляризацию как

где Nj и αj(ω) – концентрация и молекулярная по-
ляризуемость компонента j на частоте ω, из урав-
нения (8) и соотношения  на-
ходим частотную зависимость электрической
восприимчивости:

(9)

Поскольку  из (9) следует
формула Лорентц–Лоренца, являющаяся дис-
персионным аналогом уравнения Клаузиуса–
Моссотти:

(10)

Молекулярную поляризуемость растворителя
в области поглощения пигмента αs, можно счи-
тать действительной константой. Поляризуе-
мость пигмента α1(ω) аппроксимируется моде-
лью поляризации демпфированного гармониче-
ского осциллятора под действием силы Лоренца,
обусловленной локальным полем 

(11)

где q и m – заряд и масса электрона, f1 и ω1 – сила
и собственная резонансная частота осциллятора
для пигмента в вакууме, γ – феноменологическая
константа затухания. После подстановки αs и
α1(ω) в формулу Лорентц–Лоренца получается
соотношение для комплексной диэлектрической
проницаемости:

(12)

где  Диэлектрическая проницаемость и
комплексный индекс рефракции связаны соот-
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ношением ε(ω) = k(ω)2; сравнивая мнимые части
в этом соотношении, получаем искомую связь
показателя преломления и коэффициента погло-
щения:

где

(13)

(14)

У типичных растворителей, таких как диме-
тилсульфоксид и N,N-диметилформамид (ДМФ),
молекулярная поляризуемость αs равна примерно
8 Å3, тогда как объем одной молекулы этих рас-
творителей составляет около 130 Å3 [33], поэтому
первое слагаемое в выражении (13) имеет значе-
ние порядка 0.2. Второе слагаемое для молекулы
хлорофилла в растворе ДМФ при концентрации
C = 10–5 моль/л в области резонанса не превыша-
ет по абсолютной величине 3 ∙ 10–4, поэтому его
вкладом можно пренебречь. Такой же порядок
величины имеет в области резонанса и коэффи-
циент q, определяемый выражением (14). Если
концентрация пигмента мала, можно пренебречь

=
− +2 2
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его влиянием на индекс рефракции и приписать n
значение, равное индексу рефракции растворите-
ля на частоте ω1. Тогда из соотношения (7) полу-
чаем

(15)

где

(16)

представляет собой поправочный коэффициент,
отражающий усиление амплитуды электромаг-
нитной волны в полости Лоренца в соответствии
с выражением (2). В дальнейшем поправочный
коэффициент θ будет рассчитан для различных
моделей диэлектрика.

Уравнение (15) было впервые выведено Чако
[21]; предсказываемая этим уравнением зависи-
мость поглощения от индекса рефракции пред-
полагает увеличение экстинкции пигмента при
увеличении n (кривая 1 на рис. 1). Данное соотно-
шение было экспериментально проверено в це-
лом ряде работ [26–31] и признано всеми автора-
ми неадекватным. На рис. 1 приведены экспери-
ментальные данные из работ [4–6] для силы
осциллятора Хл, рассчитанные по площади поло-
сы поглощения QY в различных растворителях.
На основании аналогичных эмпирических на-

( )
θ γωπ=

ω − ω + γ ω
C

22
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4 ,L N fq
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2 2( 2)
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n

Рис. 1. Зависимость поправочного коэффициента усиления поля, θ/n, от показателя преломления n: 1 – формула (23)
Чако, 2 – модель (24) Онзагера, 3 – приближение Нокса с соавт. (θ = 1), 4 – поляризационная модель (25) Онзагера,
5 – дипольная сила μ2 перехода S0 → S1 хлорофилла a, рассчитанная в данной работе. Кружками показаны экспери-
ментальные значения из работ [4–6].
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блюдений было высказано предположение, что
поправочный коэффициент θL/n лучше всего
принять равным единице [26, 29].

В работах [29, 34–38] было предложено ис-
пользовать для описания взаимодействия пиг-
мента и растворителя модель Онзагера, в которой
учитывается как поле Ec поляризованного ди-
электрика в сферической полости (4), так и поле
отклика R, индуцированное образуемым внутри
полости диполем (5). Фактор усиления поля θ для
уравнения (15) в этой модели учитывает индук-
тивное взаимодействие пигмента с растворите-
лем (поле отклика). После пренебрежения малы-
ми поправками он равен [38, 39]

(17)

где α0(ω) – электронная поляризуемость молеку-
лы пигмента в основном состоянии в вакууме:

(18)

a параметр a представляет собой радиус полости в
диэлектрической среде, содержащей одну моле-
кулу пигмента (в растворе он соответствует гео-
метрическому размеру молекулы пигмента). Для
Хл статическая поляризуемость в основном со-
стоянии составляет около 17 Å3 [40], а эффектив-
ный радиус – около 4 Å, поэтому второе слагае-
мое в уравнении (17) заметно меньше единицы.
Использование поправочного коэффициента
θO/n в этом случае предполагает снижении интен-
сивности поглощения пигмента при увеличении
индекса рефракции (кривая 2 на рис. 1).

Нокс с соавт. [10, 41, 42] предложили не учиты-
вать отличие локального поля, действующего на
пигмент, от среднего поля, индуцированного
электромагнитной волной в растворителе; в этом
предположении в уравнении (15) θ = 1, что озна-
чает гиперболическое уменьшение интенсивно-
сти поглощения при увеличении индекса рефрак-
ции (кривая 3 на рис. 1). Данная аппроксимация
неоднократно использовалась для вычисления
энергии экситонного сопряжения молекул хло-
рофилла в различных фотосинтетических ком-
плексах [43–45].

Суммируя, можно заключить, что между име-
ющимися в литературе моделями нет даже каче-
ственного согласия в определении зависимости
интенсивности поглощения от коэффициента
поглощения растворителя. Причиной для такого
расхождения может быть некорректное исполь-
зование классических электростатических моде-
лей для описания взаимодействия электромаг-

α ω −θ = + + + 

4 2
0

2 2 3 2
2 ( )9 11 ,

(2 1) 2 1
O

n n
n a n

ω μπα ω =
ω − ω

2
0 0

0 2 2
0

4( ) ,
3

k k

i kh

нитной волны, диэлектрика и фотовозбуждаемо-
го пигмента.

В электростатической модели Лоренца внут-
реннее поле однородно поляризованной макро-
скопической сферы равно нулю, так как вклады
от всех диполей внутри сферы компенсируют
друг друга [25]. Эта компенсация нарушается при
волновой поляризации, поскольку диполи, распо-
ложенные на фазовых поверхностях z и (z + λ/2),
ориентированы в противоположных направлени-
ях. По этой причине модель (2) Лоренца и выте-
кающее из него уравнение (3) Клаузиуса–Мос-
сотти неприменимы для описания волновой дис-
персии.

Модель Онзагера лишена этого недостатка,
так как размер полости в диэлектрической среде,
содержащей одну молекулу пигмента, много
меньше длины световой волны. Однако эта мо-
дель неприменима по другой причине. В модели
Онзагера электронное состояние молекулы внут-
ри полости не меняется, а лишь незначительно
возмущается под действием внешнего электриче-
ского поля. Данная модель описывает индуктив-
ное взаимодействие одинаково возмущенных мо-
лекул диэлектрика друг с другом и принципиаль-
но не подходит для анализа перехода пигмента в
другое электронное состояние и связанного с по-
глощением кванта изменения самого поля. По
этой причине предложение Нокса и ван Амерон-
гена [41] учитывать амплитуду именно среднего
поля как источник энергии для электронного пе-
рехода пигмента в возбужденное состояние пред-
ставляется совершенно справедливым.

4. КВАНТОВОМЕХАНИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ

Поляризация дипольного момента перехода 
S0 → S1 хлорофилла

Во всех приведенных моделях опускается из
рассмотрения один существенный эффект: моле-
кула Хл обладает постоянным дипольным момен-
том в основном и возбужденном состояниях, поэто-
му взаимодействие с диэлектриком ведет к поляри-
зации обоих состояний и тем самым вызывает
изменение дипольного момента перехода пигмента.
Поскольку поляризуемость Хл увеличивается при
переходе в возбужденное состояние [46, 47], следует
ожидать возрастания дипольного момента перехода
при увеличении индекса рефракции. Увеличение
дипольного момента перехода за счет реактивного
поля диэлектрика может быть описано поляриза-
ционной моделью Онзагера [48], которая предска-
зывает следующую зависимость коэффициента
усиления θ от индекса рефракции в уравнении (15):
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(19)

Здесь α* – поляризуемость дипольного момента
перехода S0 → S1 молекулы Хл, а ξ – фактор от-
клика диэлектрика, окружающего молекулу. В сфе-
рическом приближении фактор отклика равен

(20)

Форма молекулы Хл соответствует сжатому эл-
липсоиду, поэтому сферическое приближение
(20) будет плохо аппроксимировать реактивное
поле при больших значениях диэлектрической
проницаемости.

Квантовохимический расчет поляризуемости
α* и эффективного радиуса a был проведен в при-
ближении TD-DFT с использованием гибридно-
го функционала LC-ωPBE, в котором проведена
коррекция обменных взаимодействий на боль-
ших расстояниях [16]. Поле отклика диэлектри-
ческого окружения молекулы Хл рассчитывалось
методом PCM [17], реализованным в программе
Gaussian 16. Схема расчета включала следующую
последовательность шагов.

1. Геометрическая структура Хл в основном со-
стоянии S0 была получена минимизацией энер-
гии в приближении DFT с функционалом CAM-
B3LYP в базисе 6-31G(d) (см. разд. 2). Для этой
конформации был проведен расчет зависимости
статического дипольного момента μ0(ε) основно-
го состояния Хл от величины диэлектрической
проницаемости в приближении DFT/PCM с
функционалом LC-ωPBE и базисом 6-311+G(d)
(рис. 2, ромбы). Эта зависимость была аппрокси-
мирована уравнением

(21)

где дипольный момент в вакууме, μ0, был равен
6.38 Д, а поляризуемость хлорофилла в вакууме,
α0, была принята равной 17 Å3 в соответствии с
данными из работы [40]. При этих параметрах эф-
фективный радиус хлорофилла a получился рав-
ным 3.7 Å (кривая 1 на рис. 2).

2. Методом TD–DFT/PCM с теми же функци-
оналом (LC-ωPBE) и базисом (6-311+G(d)) была
рассчитана зависимость μ01(ε) для величины ди-
польного момента перехода S0 → S1 молекулы Хл
(рис. 2, кружки). Полученная зависимость была
аппроксимирована аналогичным уравнением:

(22)

 α ξθ = + − α ξ 
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где радиус молекулы ХФ был фиксирован (a =
= 3.7 Å), а дипольный момент перехода в вакууме
μ01 = 5.2 Д и поляризуемость α* = 21 Å3 были опре-
делены подгонкой в области 1 < ε < 10 (кривая 2
на рис. 2).

Полученные таким методом параметры a = 3.7 Å
и α* = 21 Å3 были использованы для расчета по
формуле (19) зависимости наблюдаемой интен-
сивности полосы QY поглощения Хл от индекса
рефракции (кривая 4 на рис. 1), которая хорошо
соответствует экспериментальным данным. Сла-
бая зависимость наблюдаемого коэффициента
поглощения хлорофилла от индекса рефракции
раствора является, таким образом, результатом
взаимной компенсации двух факторов, входящих
в поправочный коэффициент θref/n: при возраста-
нии n в экспериментально достижимом интерва-
ле 1.3 < n < 1.7 собственная дипольная сила пере-
хода S0 → S1 хлорофилла также возрастает прак-
тически линейно (кривая 5 на рис. 1). Поскольку
индекс рефракции белков находится в интервале
1.38 < n < 1.46 [49–51], величина дипольного мо-
мента перехода ХФ в белке составляет около
5.5 Д, а дипольная сила – 30 Д2.

Для характеристики ориентации дипольного
момента перехода μ01 обычно используют систему
координат, в которой ось x направлена вдоль век-
тора NA–NC, а ось y – вдоль вектора NB–ND
атомов азота молекулы Хл (рис. 3). В этих коорди-

Рис. 2. Зависимость статического дипольного момен-
та в основном состоянии (ромбы) и дипольного мо-
мента перехода S0 → S1 (кружки) для молекулы хло-
рофилла а в зависимости от диэлектрической прони-
цаемости окружающей среды. Результаты
квантовохимических расчетов (символы) аппрокси-
мированы уравнениями (26) и (27).
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натах азимутальный угол между μ01 и осью x со-
ставляет ~95° (т.е. повернут на ~5° в сторону чет-
вертого пиррольного кольца порфиринового

макроцикла), а полярный угол с осью z, перпен-
дикулярной плоскости макроцикла, равен 87°.
Ориентация дипольного момента перехода μ01
практически не зависит от величины диэлектри-
ческой проницаемости.

Модель распределенных монополей 
перехода S0 → S1 хлорофилла

Для количественного анализа стационарных
спектров фотосинтетических комплексов и моде-
лирования динамики переноса энергии и разде-
ления зарядов необходимо проводить расчет ди-
поль-дипольных взаимодействий экситонно-со-
пряженных молекул хлорофилла [52–55]. В
применявшемся ранее приближении точечных
диполей предполагалось, что взаимодействие мо-
номеров описывается кулоновскими потенциа-
лами, сфокусированными в геометрических цен-
трах соответствующих порфириновых макроцик-
лов. Однако такой модели недостаточно для
описания взаимодействия близкорасположенных
молекул Хл с протяженными сопряженными π-
электронными системами. Было предложено бо-
лее точное описание, основанное на аппроксима-
ции распределения дипольного момента перехо-
да системой точечных монополей (парциальных
зарядов), приписанных атомам макроцикла мо-
лекулы Хл (модель TrESP, см. [3, 56]). Величины
парциальных зарядов, рассчитанные методами
ab initio в вакууме, для практического примене-
ния масштабировались в соответствии с экстра-
поляцией экспериментально наблюдаемой вели-
чины дипольной силы μ2 к значению индекса ре-
фракции n = 1 [43, 55], которое для Хл принимается
равным 20–21 Д2 [10]. Однако в белковом окруже-
нии за счет поляризуемости порфиринового мак-
роцикла величина дипольной силы увеличивает-
ся до 30 Д2 (рис. 2).

С целью практического расчета энергии экси-
тонного взаимодействия молекул Хл в фотосин-
тетических комплексах был проведен расчет пар-
циальных зарядов его атомов для основного со-
стояния S0 и перехода S0 → S1 полосы поглощения
QY с учетом поляризации макроцикла в белковом
окружении с индексом рефракции n = 1.4. Элек-
тростатический потенциал рассчитывался на рас-
стояниях от 2 до 4 Å вокруг тяжелых атомов с по-
мощью программы Multiwfn 3.7 [19] в соответ-
ствии с алгоритмом, предложенным в работе [3].
Аппроксимация распределения электростатиче-
ского потенциала точечными монополями была
проведена стандартным методом линейной ре-
грессии с ограничениями, чтобы воспроизвести
общий нулевой заряд молекулы и три компонен-
ты суммарного дипольного момента, рассчитан-

Рис. 3. Ориентация дипольного момента перехода μ01
мономера хлорофилла. Буквами обозначены кольца
макроцикла хлорофилла.
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Таблица 1. Парциальные заряды тяжелых атомов макро-
цикла хлорофилла a для основного состояния S0 (q00) и 
перехода S0 → S1 полосы поглощения QY (q01) с учетом 

поляризации пигмента в белковом окружении с индексом 
рефракции n = 1.4

Атом q00 q01 Атом q00 q01

MG 0.8946 –0.0048 C1C 0.0666 0.1959
CHA –0.3507 0.1438 C2C –0.0812 –0.0277
CHB –0.1326 –0.0356 C3C –0.1536 0.0195
CHC 0.0590 –0.1998 C4C 0.0543 –0.0385
CHD 0.1597 0.0399 CMC 0.1235 0.0072
NA –0.3811 0.0507 CAC 0.1147 0.0107
C1A 0.1958 –0.1437 CBC –0.0030 0.0054
C2A 0.0861 0.0006 ND –0.3667 0.0921
C3A 0.1907 0.0013 C1D –0.1231 –0.0817
C4A 0.0140 0.0878 C2D 0.0656 –0.0110
CMA –0.0043 0.0057 C3D –0.2348 –0.0195
CAA –0.0252 –0.0047 C4D 0.2361 –0.1450
NB –0.4691 –0.1097 CMD 0.1165 –0.0381
C1B 0.2237 0.0643 CAD 0.4895 0.0136
C2B –0.0789 0.0071 OBD –0.5284 –0.0294
C3B –0.1224 –0.0231 CBD 0.1354 –0.0241
C4B 0.1029 0.1915 CGD 0.6832 0.0006
CMB 0.1252 0.0244 O1D –0.5587 –0.0016
CAB 0.0172 0.0093 O2D –0.4841 0.0020
CBB 0.0406 0.0170 CED 0.8946 –0.0048
NC –0.4160 –0.0471
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ного ab initio. Заряды атомов водорода были фик-
сированы равными нулю. Результаты представле-
ны в табл. 1.

Маджет с соавт. рассчитывали распределение
парциальных зарядов дипольного момента пере-
хода Хл в вакууме, используя функционал B3LYP
без коррекции обменных взаимодействий и ми-
нимальный базис 6-31G(d) [3]. Дипольная сила μ2

в этих расчетах получилась равной 31.6 Д2. Мы
проанализировали, насколько чувствительны ре-
зультаты метода TD–DFT к выбору функционала
плотности и размеру базиса. Аналогичные расче-
ты в вакууме с функционалом CAM-B3LYP, учи-
тывающим коррекцию обменных взаимодей-
ствий на больших расстояниях, в базисе 6-31G(d)
дают меньшую величину дипольной силы: μ2 =
= 27.8 Д2. Переход к функционалу LC-ωPBE при-
водит к дополнительному уменьшению диполь-
ной силы до 25.5 Д2. Расширение базиса до 6-
311+G(d) увеличивает дипольную силу до 26.9 Д2.
Наконец, наиболее существенным эффектом яв-
ляется поляризация молекулы Хл реактивным
полем Онзагера, за счет которого в белковом
окружении с диэлектрической проницаемостью
ε = 2 дипольная сила перехода увеличивается до
39.1 Д2. Экспериментальная оценка, полученная
на основе анализа спектральных данных [4–6],
для этой диэлектрической проницаемости со-
ставляет 30 Д2 (рис. 1).

В модели Онзагера (19) не учитывается, что на-
личие в белке статической диэлектрической про-
ницаемости (ε ≈ 4) ведет к поляризации статиче-
ского дипольного момента основного состояния
хлорофилла и к дополнительному увеличению
переходного момента. Этот эффект может объяс-
нять разброс экспериментальных данных по экс-
тинкции Хл в растворителях с близким индексом
рефракции, но различающихся по величине ста-
тической проницаемости (рис. 1).

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Дипольный момент перехода S0 → S1 хлоро-
филла полосы поглощения QY является ключе-
вым параметром, определяющим энергию экси-
тонного сопряжения, форму стационарных спек-
тров поглощения и кругового дихроизма, а также
скорость переноса энергии в фотосинтетических
пигмент-белковых комплексах. Математиче-
ский анализ указанных явлений основывается
на рассмотрении электромагнитных взаимодей-
ствий между электрическим полем световой
волны, электронным переходом пигмента в воз-
бужденное состояние и диэлектрической поля-
ризацией оптической среды с индексом рефрак-

ции n > 1. Используемые в литературе методы
определения дипольного момента перехода хло-
рофилла а основываются на комбинации класси-
ческих моделей электростатической поляриза-
ции диэлектриков и теории распространения
электромагнитных волн в линейной дисперсион-
ной среде с поглощением (среда Лоренца), одна-
ко в них не учитывается реактивное изменение
электронных состояний пигмента за счет его вза-
имодействия с диэлектрическим окружением. В
данной работе с помощью нестационарной тео-
рии функционала плотности (TD–DFT) и моде-
ли поляризуемого континуума проанализировано
увеличение переходного дипольного момента мо-
лекулы хлорофилла a в растворителях с различ-
ной величиной индекса рефракции. Расчеты
ab initio аппроксимированы моделью реактивного
поля Онзагера, в которой эффективная поляризу-
емость хлорофилла составила 21 Å3. Модель коли-
чественно описывает экспериментальную зависи-
мость коэффициента экстинкции хлорофилла a в
растворителях с индексом рефракции 1.3 < n < 1.7.
Величина дипольного момента перехода хлоро-
филла в белковом окружении с индексом рефрак-
ции n = 1.4 равна 5.5 Д. Для этого окружения рас-
считано распределение электростатического по-
тенциала в основном и возбужденном состояниях
хлорофилла; расчеты ab initio аппроксимированы
набором парциальных переходных зарядов, рас-
положенных на тяжелых атомах π-сопряженной
системы молекулы хлорофилла.

Работа выполнена при поддержке грантом
Российского научного фонда № 22-24-00705.
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