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Ivadas

Kvantiné¢ mechanika kaip ir kitos fizikos teorijos, apraSancios fizikinius reiSkinius, susiduria su
dviejomis problemomis: naujy jdéjy atradimu, kurios paaiskina fizikinius reiSkinius, ir reiskinio
apskaic¢iavimo sudétingumu. Dar 1982 metais Ricardas Feinmanas pastebéjo, kad kvantinéms sis-
temoms simuliuoti labiau buty tinkamas kvantinis kompiuteris [1]. Paskutiniais deSimtmeciais $i
sritis susilauké daug démesio ir vykdoma daug tyrimy, taiau tai daug i§Sukiy inZinerijoje reikalau-
jantis procesas. Kvantinis valdymas buvo realizuotas atomo sukiniy ansambliams, Bozés-EinSteino
kondensatui, o taip pat kvantinéje optikoje ir kitose srityse. Susiformavo nauja disciplina - kvantinio
valdymo teorija, kuri bando pritaikyti sistemy valdymo metodus kvantinéms sistemoms [2]. Pag-
rindinis kvantinés informacijos vienetas yra kubitas - kvantiné (koherentiné) dviejy buseny sistema.
Kvantiniy kompiuteriy kurime iSkyla daug problemy bandant sukurti ir efektyviai valdyti daugelio
kubity sistemas [3] [4]. Viena i§ esminiy problemy - dekoherencija. Tai yra visos sistemos banginés
funkcijos fazés informacijos praradimas dél saveikos su iSorine aplinka. Sitg problema galima ap-
eiti naudojant pvz. atomy sukinius kaip kvantines sistemas. Jy valdymas atlickamas branduolinio
magnetinio rezonanso (BMR) eksperimente. Taciau, tada iSkyla kita - pradinés busenos paruosimo
- problema, nes netgi 77 K temperatiiroje visi branduoliy sukiniai dél aplinkos yra atsitiktiniai. Vie-
toj sukiniy naudojant elektroninius atomy arba molekuliy suZzadinimus pradinés busenos paruoSimo
uzdavinys yra neaktualus, bet tada dekoherencija yra esminis kliuvinys.

Siame darbe buvo pasirinkta modeliné sistema - vandenyje tirpaus chlorofilus ri$ancio balty-
mo (VTCB) kaip kubity sistemos modelis [5] [6]. Tokios sistemos atskiry molekuliy suzadinimai
atitinka kvantinés informatikos kubitus. Molekuliy suZadinimams valdyti buvo pasirinktas daugkar-
tinio suZadinimo lazeriy spinduliuote metodas, kurio pagalba buty galima perjunginéti molekulinés
sistemos, kaip kubity sistemos, biiseng [7].

Sio darbo tikslas yra skaitmeniskai sumodeliuoti daugiafotoninius koreliacinius spektrus mo-
delinés sistemos - VTCB. Gavus spektrus nustatyti molekuliy komplekso suzadinty buseny (eksi-
tony), kurie Siame darbe prilyginti kubitams, koherentiSkumo trukmes. Ivertinus hoherentiSkumo

trukmes, jvertinti fizikine realizacija Sios sistemos.



1 Teorinis jvadas

1.1 Elektroninio dipolio artinys

Elektromagnetinio lauko ir molekulinés sistemos sgveika apibréziama elektrodinamikoje kaip
osciliuojancio elektromagnetinio lauko, kuris rezonantiSkai saveikauja su dalelémis molekulinéje
sistemoje, turin¢iomis kruvj [8]. KvantmechaniSkai elektromagnetinis laukas susieja daleliy, turin-
¢iy kruvj, kvantines busenas. Elektromagnetinio lauko ir molekulinés sistemos saveikos hamilto-

nianas uzraSomas tokiu pavidalu:

H:HM+HE+HME, (1)

¢ia Hys - molekulinés sistemos hamiltonianas, Hg - elektromagnetinio lauko hamiltonianas, Hyg
- molekulinés sistemos ir elektomagnetinio lauko saveikos hamiltonianas. Molekulinés sistemos
hamiltonianas gali priklausyti nuo laiko, taciau nuo laiko priklausantis dydis, kuris mus domina
- elektromagnetinis laukas ir jo sgveika su molekuline sistema. Darbe nagrinéjamg sistema, uZra-
Soma (1) formule, bus tiriama pusiau klasiskai - molekuling sistemg laikysime kvantine sistema,
o elektromagnetinj lauka - klasikiniu lauku. Mes tariame, kad elektromagnetinio lauko poveikis
molekulinei sistemai yra nuo laiko priklausantis potencialas, o0 molukuliné sistema neturi jtakos
elektomagnetiniam laukui. Mums reikalinga tiktais elektromagnetinio lauko jtaka molekulinei sis-

temai, todél mes galime atmesti Hg narj, tada hamiltonianas uZraSomas

H%HM+HME:H0+V(I), (2)

Cia Hy atitinka Hy, o Hy atitinka V (¢).

Naudojantis elektroninio dipolio artiniu sgveikos potencialas uZraSomas

V(t)=—jiE, 3)

-

Cia {1 yra dipolio operatorius, E - iSorinis elektromagnetinis laukas, veikiantis molekuling sistema.

1.2 Koherentiné spektroskopija

Koherentiné netiesiné spektroskopija matematiSkai apraSoma skaiCiuojant elektromagnetinio
lauko indukuotg medZiagos poliarizuotuma [9]. ISoriniai elektromagnetiniai laukai, veikantis mo-
lekuling sistema, sukuria makroskopinj koherentiSkai osciliuojantj suriSty kruviy persiskirstyma.
Molekulinés sistemos dinaminis poliarizuotumas yra iSeinancio i§ molekulinés sistemos elektro-
magnetinio lauko Saltinis. ISeinantj elektromagnetinj laukg i§ molekulinés sistemos Zymime E sigs
Cia sig santrupa reiSkia signala, kurj matuojame eksperimente. Pasinaudoje¢ elektroninio dipolio

artiniu ir iSsprende Maksvelo lygtis, gauname, kad poliarizuotumo sprendiniai apraSomi taip

P(7,1) = P(1)exp (i§sig 7= iwsigf) +Kj ¥



Cia kgg Zymi elektromagnetinio lauko bangos, iSeinancios iS sistemos, vektoriy, wy;e - iSeinan-
¢io iS molekulinés sistemos elektromagnetionio lauko daznj. Poliarizuotumo sukeltas ir iSeinantis
elektromagnetinio lauko bangos vektorius ir daZnis priklauso nuo i$oriniy elektromagnetiniy lauko

bangy vektoriy ky ir dazniy w,

Fig= S ko, 5)

Wsig = Z +wy. (6)

Lygybés (5) ir (6) uZtikrina momento ir energijos tvermeés désnius. Osciliuojantis kriiviai i§spin-
duliuoja koherentinj elektromagnetinj lauka E)Sig, kuris atitinka vektoriaus l_c)sig kryptj. ISeinantis

elektromagnetinis laukas-signalas uZraSomas lygybe

Eyig (7.1) = Eyig (F.1) exp (i/?sig o iws,-gt) + k.. 7

Mes gauname poliarizuotuma, apskaiciave kvantmechaninj dipolio operatoriaus vidurkj

P(1) = (u(t) (8)

1.2.1 Tiesiné sugerties spektroskopija

Sugertis yra pavyzdys paprasCiausios koherentinés spektroskopijos. Pusiau klasikinéje teori-
joje, iSorinio elektromagnetinio lauko indukuotas poliarizuotumas iSspinduliuoja elektromagneti-
nj lauka. Tiesinés sugerties atveju, sistemos poliarizuotumas yra tiesiai proporcingas krentancios
spinduliuotés amplitudei. Informacija apie molekulinés sistemos sgveikos su jeinanciy elektromag-
netiniu lauku ir indukuoto poliarizuotumo sukelty iSeinanciy elektriniu lauku apraSoma tiesinio
atsako funkcija R (7), ¢ia 7 laiko skirtumas tarp suzadinimo ir i§spiduliavimo jvykiy. Matematiskai

Sie sarySiai uZraSomi sasukos formoje

P(1) = / dtR(7)E (t - 1), 9)
0
Cia R (1) yra tiesiné atsako fukcija, E (t — 7) - iSorinis elektrinis laukas, P (t) - poliarizuotumas.
Mes galime suskaiciuoti poliarizuotumg taip
P (1) = Tt (fisgn () plgy (1) (10)

¢ia Tr Zymi matricos pédsaka, (g, (f) - elektroninio dipolio operatoriy saveikos atvaizdavime,

pgla)v () pirmos eilés tankio matricos skleidinys saveikos atvaizdavime [10]. Tankio matricos pir-

mos eilés skleidinj uZraSome taip

i [ N
pglg)v = _%/ dn [ﬂsgv (tl)appb] > (11)

Cia ppp, - tankio matrica pusiausvyros busenoje. Tada atsako funkcija uzZraSoma tokiu pavidalu:
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R(x) = 20 Tr [ (0). Fisgn O] o). (12)

Cia 6 (1) Heavisaido funkcija, uZtikrinanti jvykiy priezastinguma. Taigi tiesiné atsako funkcija yra

suma dviejy koreliaciniy funcijy:

R(r) = 20(0)(C (1)~ C* (), (13)

C(r)=Tr (ﬁsqv (7) ﬁsgv (0) ppb) . (14)

Sugerties spektra gauname atlike Furjé transformacijg tiesinés atsako funkcijos iS laiko srities j

dazniy sritj.

1.2.2 Netiesiné spektroskopija

Mes uZraSysime netiesinj poliarizuotumg pasinaudoje skleidiniu, kuriame laipsniy reikSmeés
(15) formuléje Zymi jeinanciy elektromagnetiniy lauky kiekj. Taigi P") narys Zymi koherentine tie-
sine spektrosokopija, nes priklauso nuo vieno jeinancio elektromagnetinio lauko. AukStesni nariai
(15) lygybéje Zymi netiesines poliarizuojamumo pataisas, kai turime daugiau negu vieng elektro-

magnetinj lauka saveikaujanti su molekuline sistema.

P(t)=PO + PV 4 p2 4 pO) 4 (15)

Taigi P?) ir aukstesnés eilés nariai yra netiesiniai. Mes apskai¢iuojame P kvantmechaninj vidurkj

P (1) = Tr (Jisgnpn) + Tr (Hognih) + Tr (Bogupln) + Tr (Bsawplp) - (16)
Taigi n — tos eilés netiesiniam signalui, iSeinan¢iam i§ molekulinés sistemos, mes turime n sgveiky
su jeinanciais elektromagnetiniais laukais, kurie suZadina iSeinatj i§ molekulinés sistemos signalg.
Jei jskaiCiuosime iSeinantj signala, tada turime n+ 1 lauka (n+ 1 elektromagnetinio lauko ir moleku-
linés sistemos saveika). N —tos eilés spektroskopija yra dar vadinama n + 1 bangy maiSymusi. Taigi
kaip ir sugerties spektroskopijos atveju galime uZrasyti n — tos eilés poliarizuotumg (17) formule

ir n — tos eilés atsako fukcija (18) formule:
P (1) = / dTn.../ drR™ (71,72,...Tn)ﬁl (l‘—Tn—...—Tl)...En (t—1n), (17)
0 0

R™ (71,72, ...7) = (£)" 0.(11) 0 (12) ...0 (1) X

Ir {H [ﬁs‘cw (Tn + Tn1 + oo+ T1) s gy (Tt + oo + Tl)] ’] fisav (0)] ppb} | o
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1 pav. Feinmano diagramos pavyzdys. Paveikslélis paimtas i$ [9].

1.2.3 Feinmano diagramos

PraktiSkai antros ir aukStesnés eilés atsako funcijos atskleidZia mazai jzZvalgy apie molekuliy
strukturos ir dinamikos jtaka netiesiniam signalui [9]. I§ (18) formulés matome, kad vienas j kit
jeinantis komutatoriai su dipolio operatoriais ir Siy nariy saveika su tankio matrica - sunkiai supran-
tama. Kadangi didéjant saveiky skaiCiui tarp molekulinés sistemos ir iSoriniy elektriniy lauky, tai
tap pat didéja komutatoriy jeinaciy j (18) formule skaicius. Taigi, kai atliekame eksperimentus su
sistema, turinc¢ig daug kvantiniy buseny, tai skirtingi atsako funcijos nariai gali duoti aibe skirtingy
netiesiniy signaly, kurie gali kisti ne tik mikroskopiSkai, t.y. molekulinés sistemos hamiltoniano
evoliucija, bet taip pat duoti skirtingus daznius ir bangos vektorius iSeinancio elektrinio lauko.

TrikdZiy teorija iSreikSta diagramomis yra supaprastintas budas sekti jnasus j tam tikrg netiesinj
signalg, kai Zinomas tam tikras sistemos hamiltonianas. Siame metode naudojamos paprastos dia-
gramos apraso tankio matricos evoliucija molekulinés sistemos hamiltonianui. Zidirint i§ praktinés
puses Sios diagramos leidZia interpretuoti mikroskopines prieZastis iSeinancio signalo, kuris turi
tam tikra daZnj ir bangos vektoriy, kurj mes matuojame, kai turime duomenis tiriamos kvantinés
sistemos ir duomenis jeianciy elektriniy lauky, kurie sgveikauja su Sia sistema. Feinmano diagramos
taip pat yra lengviausias budas sekti koherencijas skirtingais laiko intervalais. Feinmano diagrama

pavaizduotg 1 pav.
1. Kairéje esanti linija reprezentuoja ket vektoriy tankio matricos p , o deSiné - bra vektoriy.
2. Laiko kryptis yra nukreipta j virsy.

3. Rodyklés jeiancios ir iSeinancios j diagrama tiek iS kairés, tiek i deSinés pusés, Zymi iSoriniy
elektriniy lauky sgveika su molekuline sistema. Jeinati rodyklé Zymi fotono sugertj, o iSeinan-
ti rodyklé fotono emisijg. Kairéje puséje vingiuota rodyklé Zymi poliarizuotumo indukuotg

iSeinatj signalg.

4. Sistema laisvai evoliucionuoja laiko tarpais tarp skirtingy iSorinio elektrinio lauko ir moleku-
linés sistemos saveiky. Pirmame paveikslelyje raide G (7) paZymétas molekulinés sistemos

evoliucijos operatorius.
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3 pav. Dvimatis koreliacinis spektras. Paveikslélis paimtas iS [9].

1.2.4 Dvimaté spektroskopija

Daugiamaciai Furjé transformacijos metodai pirmiausia buvo iSvystyti branduolio magnetinio
rezonanso spektroskopijai 1970-1980 metais [11]. Dabar §is metodas transformuoja sparciyjy la-
zeriy spektroskopijg. PavyzdZiui, pasinaudojant Siuo metodu mes galime apraSyti koreliacijas tarp
dviejy skirtingy spektriniy poZymiy. Kaip pavyzdj, mes galime paimti sistema su dviem suZadin-
tomis busenomis, kuriai sugerties spektras rodo du skirtingus spektrinius poZymius esancius prie
skirtingy dazniy wp, ir w., (Zr. 2 pav.). Tarkime, turime dvigubg rezonancinj (Zadinimo-zondavimo)
eksperimenta, kuriame mes galime keisti suzadinimo daZnj wy,q, ir kiekvienam zondavimo dazniui
mes matuojame pokycius sugerties spektre, kuris uZduotas kaip funkcija, priklausancig nuo w,op.
Mes galime paklausti: kokius pokycius mes stebésime, jei suZadinsime sistema daZniu wy, ir zon-
duosime sistema kitu dazniu w.,? Jei neaptiksime jokiy pokyciy sugerties spektre, tai mes galime
prieiti iSvados, kad mikroskopiSkai néra jokiy saveiky tarp laisvés laipsniy, kurie suzadina moleku-
linés sistemos Suolius i$ pradinés biisenos a j busenas b ir c. Taciau jei stebésime sugerties spektro
pokycCius matuojant daznj w.,, kai suzadinome sistemg prie daznio wy,, tai tada Sios dvi moleku-
linés sistemos busenos yra koreliuotos. Jei Siame eksperimente dazniy reikSméms w; o, wgyzq l€i-
sime Kisti ir atvaizduosime funkcija, priklausancig nuo Siy dviejy kintamyjy, tai gausime dvimatj
koreliacinj spektra (Zr. 3 pav.), kuris parodo koreliacijas tarp spektriniy poZymiy, stebimy sugerties
spektre. Diagonalios smailés parodo atvejj, kai tas pats osciliatorius gali buti rezonansiSkai suzadin-
tas ir zonduotas. Nediagonalus nariai, vadinami kryZminémis smailémis, parodo koreliacijas, kai
suzadintas vienas poZymis ir stebimas pokytis kitame spektriniame poZymyje. KryZminés smailés

tam tikrais atvejais parodo dviejy kvantiniy buseny koherencijas.
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4 pav. Feinmano diagramos, kai turime du, tris, keturius suzadinimus. Paveikslélis paimtas i$ [7].

1.3 Daugiafotoniniy signaly spektroskopija

ApraSytame skyrelyje 1.2.4 eksperimente, parinkdami skirtingus uzdelsimo laiko intervalus
tarp suzadinimo ir zondavimo impulsy, eksperimento matavime gausime molekulinés sistemos
indukuotus atsako pokycius kintancius laike. Mes galime pridéti daugiau lazerio impulsy ir su-
konstruoti jvairiy spektroskopiniy eksperimenty, kurie padéty tirti jvairius molekulinés sistemos
poZymius.

Buvo pasiulytas daugiafotoniniy netiesiniy spektriniy matavimy metodas, kurio pagalba galima
matuoti iki n — tos eilés suzadinty buseny sgvybes [7]. Gautas dvimatis spektras naudojams poten-
ciniam pavirSiui gauti, kuris yra reikalingas, kad buty galima rekonstruoti tam tikros molekulés
potencinj pavirsiy.

AukStesnés eilés netiesiniams spektrokopijos eksperimentams gauti nebitinai reikia daug la-
zerio impulsy, kurie sgveikauja su molekuline sistema. Tarkime, mes turime suZadinimo elektrinj
lauka. PrieS sgveika su molekuline sistema, laukas gali buti matematiSkai i§skaidomas j aib¢ suza-

dinimo lauky:

n N
E(t) = Z E (1) = Z A, (t) exp (ik,r —iwt) + k.j ., (19)

Cia A, (r) yra létai besikeiCianti amplitudé r — fosios komponentés, kurios bangos vektorius lygus

k,. IS tiesy, sandauga elektriniy lauky i$ (19) lygties sukuria superpozicija bangos vektoriy, kuriy
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suma lygi molekulinés sistemos iSeinan¢iam signalui su bangos vektoriumi k;:

ks =mki +mky+ ...+ nNkN, (20)

¢ia N yra skaiCius jeinanciy elektriniy lauky, n1, .., ny yra sveikieji skaiciai, kuriu reikSmés yra svei-
kieji skaiciai iS intervalo —j,—j + 1...j — 1, jCia - j netiesiSkumo eilé. Be to, mes turime papildoma

salygq:

[ni| + |n2| + ... + |ny| = j. (21)

Patogus naudojimui buty metodas, kuris naudoty kuo mazesnj skaiciy suzadinimo impulsy, kad
gauti informacijg apie n kvanty energijos lygmenis - toks biidas buvo pasiulytas [7]. Impulsy sekos
procesas vykstantis tarp molekulinés sistemos ir iSorinio elektrinio lauko gali buti sukonstruotas
naudojantis dviem lazerio impulsais - pirmo lazerio impulso pagalba lipamg aukstyn enegijos lyg-
meny laiptais, o antro lazerio pagalba - Zemyn energijos lygmeny laiptais. Tarkime, atsako fukcija
yra indukuota dviem jeinaciais lazerio impulsais. Pirmas impulsas atitinka bangos vektoriy ki, o
antras impulsas atitinka bangos vektoriy k. Tada mes galime uzraSyti molekulinéje sistemoje in-
dukuoto poliarizuotumo sukeliamg iSeinatj elektrinj lauka su bangos vektroriumi, kuris uZraSomas

taip

ks =nky —(n—1) ky, (22)

Cia n tam tikras sveikasis skaiCius. Feinmano diagramos atitinkancios procesus iki keturiy suzadi-
nimy yra pateiktos (7r. 4 pav.). Siame eksperimente per pirma laiko intervalo uzvélinima ¢;sistemos
busena yra duota kaip koherentiné superpozicija pradinés busenos ir n-tos suzadintos busenos, kuri
yra pasiekiama sugeriant n fotony. Sekancios n — 1 sgveikos tiek iS kairés, tiek iS deSinés, pavaiz-
duotos diagramose (Zr. 4 pav.), su antru impulsu po laiko intervalo #;, generuoja tarpjuostines ener-
gijy koherencijas, kurios yra tarp |1) (0| ir |n){(n — 1|. Taigi diagramos atvaizduoja informacija apie
1,2,...,n kvanty suzadinty buseny. Imant signalo amplitude, kaip vélinimo trukmiy funkcijg, turime
dviejy kintamyjy funkcija, priklausancia nuo kintamyjy #;ir #,. Tada atliekame Furjé transformacija
ir gauname dvimatg atsako funkcija priklausancia nuo dviejy dazniy R (w1, w2).

Sis pasiiilytas metodas taip pat gali biiti panaudotas kvantinés informacijos tyrimuose.

1.4 Kbvantiné informacija
1.4.1 Kbvantinés informacijos pagrindai

Informacijos ir skai¢iavimo tyrinéjimas turéty buti susietas su fizikiniais procesais [3]. Funda-
mentalus skirtumas tarp kvantinés informacijos ir klasikinés informacijos buvo atskleistas DZono
Belo darbe [3] [12]. Jis parod¢, kad kvantinés mechanikos nuspéjimai negali buti atgaminti lokaliai
paslépty kintamyjy teorijos pagalba. Belas parodé, kad kvantiné informacija gali buti uZkoduota
nelokaliuose koreliacijose tarp skirtingy fizikinés sistemos daliy.

Kvantinés informacijos vienetas yra kvantinis bitas arba kubitas. Kubitas yra vektorius dvima-
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téje kompleksingje vektorinéje erdvéje su vidine sandauga (Euklido erdvéje skaliariné sandauga).

Ortonormuota baze Sioje erdvéje laikome:

1 0
o-(1) =[]

Tada normuotas vektorius gali buti uzraSomas tap

ly)y = al0y + b1y, |al*+|b]* =1, (24)

¢iaa, b € C.Informacijos nuskaitymas atitinka matavima, kuris atvaizduoja |) i bazinius vektorius
|0), |1). Gautas atsakymas néra deterministinis - tikimyb¢, kad gauname |0) lygi |a|?, o tikimybé
gauti |1) lygi |b]%.

N kubity kvantine biisena galime uZrasyti kaip vektoriy 2¥dimensijy erdvéje. Mes galime pasi-
rinkti tokia ortonormuotg baze Siai erdvei, kurioje kiekvieno kubito busenos turi apibréZta reikSme:

|0) arba |1). Tai gali buti pazyméta kaip atskiry kubity buseny tiesioginé sandauga

|x) = |01110010...1001) . (25)

Apibendrintas normuotas vektorius gali buti iSskleistas Siuoje bazeje kaip

2N -1

D, aclx), (26)

x=0
¢ia mes sutapatinome bazines funkcijas su dvejetainiu skai¢iumi, kurio reikSmés kinta nuo 0 iki
2N —1. Cia d/,s yra kompleksiniai skaiciai, tenkinantis lygybe Y a,|* = 1. Jei atlickame matavima
visiems N kubitams atvaizduodami j {|0),|1)} bazg, tai tikimybé gauti |x) yra lay|?.

Dabar mes galime atlikti kvantinj skai¢iavima. Paimame N kubity ir paruoSiame juos pradinéje
busenoje: |00000...0) . Tada atliekame unitaring transformacijg U su N kubity. Po §ios transforma-
cijos, atliekame matavimg visus kubitus atvaizduodami j {|0) , |1) } baze. Gauti matavimo duomenys
yra skaiCiavimo atsakymas, kuris yra klasikiné informacija. Kvantiniu kompiuteriu atliktas algo-
ritmas yra tikimybinis, t.y. atlike matavima du kart - gautume skirtingus atsakymus, nes kvantinis
matavimas yra atsitiktinis procesas. Kvantinis algoritmas generuoja galimy atsakymy tikimybinj
pasiskirstyma. Taigi kvantinis kompiuteris nors ir veikia kitais principais negu klasikinis kompiute-
ris, taciau kvantinis kompiuteris negali nieko padaryti ko negaléty klasikinis kompiuteris. Vis délto,
kiek trunka kubity simuliacija klasikiniu kompiuteriu? Tarkime, turime 100 kubity, tada uZraSyti
tiping kvantine biiseng prireikty 2V = 219 ~ 103 kompleksiniy skai¢iy. Néra jokiy numatomy
klasikiniy kompiuteriy, kurie gali tai padaryti. Taigi, tiesa, kad klasikinis kompiuteris gali simu-
livoti kvantinj kompiuterj, bet didéjant kubity skaiciui simuliacija tampa neefektyvi. Tai rodo, kad

kvantinis kompiuteris galéty atlikti tam tikras uzduotis, kuriy negali atlikti klasikinis kompiuteris.
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1.4.2 Kvantiniai raktai

Raktai gali buti jsivaiduojami kaip abstrakcija, kuri reprezentuoja informacijos apdorojima [13].
Kvantiniame kompiuteryje informacija irgi yra apdorojama naudojant raktus, taciau Siuo atveju rak-
tai yra unitarinés transformacijos. Kvantiniai operatoriai gali biiti uZraSomi matricomis. Kvantiniai
raktai su n jeinaciy ir iSeinan¢iy duomeny iSreiSkiami 2" eilés matrica. Vienam kubitui mes turime
2!eilés matrica, t.y. kvantinis raktas veikiantis vieng kubita bus 2 x 2 matmeny unitariné matrica.
Dviejy kubity raktai tada bus uZraSomi 4 x 4 matrica, nes 2% = 4.

Imant pavyzdj iS klasikinés loginiy elementy teorijos, pradésime nuo paprasciausiy rakty - NOT.

Kvantinéje mechanikoje Siuos raktus atitinka X Pauli matrica. Paimkime bazinius vektorius

1 0
0) = , 1) = 27
0) ( 0 1) ( ) ) (27)
ir atlikime transformacijas aprasytas formulése (28) ir (29), gauname

0 1 1 0
X0)=U 0) = = =|1), 28
|0) = Unor |0) Lo llo | 1) (28)

0 1 0 1
X|1)=U 1) = = =10). 29
I1) = Unor [1) Lol 0 0) (29)

Likusios Pauli matricos irgi yra vieno kubito raktai. Be $iy rakty dar turime Hadamardo - H, fazés

-5, %- T, kuriy iSraiSka matriciniu biidu uzrasoma:

_Llls_lo (10 30)
R/ U T R Y T A IO TS o

Mes galime sukonstuoti daugiau vieno kubito rakty pasinaudodami eksponente. Jei matrica U yra

unitariné ir Ermitiné, tai turime

exp (—i0U) = cosOI — i - sinbl, 31
¢ia I vienitiné matrica. IS tiesy, mes galime gauti posukio operatorius apie x, y, z aSis Bloko sferai,
jstate Pauli matricas j (31) formule, pavyzdZziui:

% 0
R:(y) = T E (32)
0 2

Galima atkreipti démesj, kad Sios unitarinés operacijos i§ esmés atitinka kvantinés mechanikos
evoliucijos arba sgveikos su lauku operatorius, ko pasekoje kvantines operacijas i$ principo galima

atllikti naudojantis kvantinés optikos metodais.
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1.4.3 Kvanitinés grandinés ir kontroliuojami raktai

Mes galime pavaizduoti kvantiniy rakty veiksma nupieSdami grandiniy diagramas [13] [4].
Kiekvienas unitarinis operatorius ar raktai pavaizduojami kaip blokas su linijomis (arba “laidais®),
kurie parodo jeinacius ir iSeinancius duomenis(Zr. 5 pav.).

Tarkime, turime kontroliuojamus klasikinius raktus. Mes pridedame kotroliuojama bita C. Jei
C = 0, tai raktas nieko nedaro, bet jei C = 1, tai raktas atlieka specifinj veiksmg su veikiamu
bitu. Kontroliuojami kvantiniai raktai veikia panaSiu principu, tiktais vietoje bito turime kubita.
Kai mes naudojame dviejy kubity raktus, tai mes atlickame veiksma su dviejy kubity busenomis,
kurias uzrasome per tenzorin¢ sandaugg |a) ® |b) arba |ab). Jei mes Zinome, kaip operatorius veikia

biiseng |ab), tai mes galime rasti matricos reprezentacija, kurig galima gauti naudojantis

(00| U |00) (00| U|01) (00| U|10) (00| U|11)
(1| U|00) (01]U|01) (O1|U]10) (O1|U|11)
(10U |00Y (10]U|01) (10]U|10) (10|U|11)
(111U 100y (11|U01) (11|U[10) (11|U]|11)

(33)

Mes aptarsime dviejy kubity rakta - CNOT. Pirmas kubitas veikia kaip kontrolinis kubitas. CNOT

raktas gali buti uZrasytas pasinaudojant XOR operacija:

la,b) — |a,b® a) . (34)

Jei pirmas kubitas yra |0), tai antras kubitas nepasikei¢ia. Jei pirmas kubitas yra |1), tai tada
NOT arba Pauli X matrica transformuoja antrg kubita. Galimos jeinacios biusenos CNOT rakto:
|00),|01),]10),|11), tada CNOT raktas transfomuoja $ias busenas:

|00) — |00)
01 01
01) = Jo1) 5
[10) — |11)
[11) — |10)
Norédami uzraSyti matricing reprezentacija CNOT rakto, tai atliekame atzvilgiu buseny:
100),101),[10),[11) . (36)
Taigi matricos reprezentacija CNOT rakto yra
1 000
0100
CN = (37)
0001
0010

Galima jrodyti, kad bet kokia n dimensiné unitariné matrica Hilberto erdvéje gali buti uZraSyta
kaip sandauga dviejy lygmeny unitariniy matricy [4]. Taip pat galima parodyti, kad vieno kubito
ir CNOT raktai gali buti panaudoti kartu, kad implementuoti bet kokig dviejy lygmeny unitarine
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‘b) () ’b@a>

5 pav. CNOT grandiné

operacijg j n kubity buseny erdve. Apjunge Siuos rezultatus gauname, kad vieno kubito ir CNOT
raktai gali buti panaudoti implementuoti bet kokig unitaring operacija su n kubity, ir todél Sie raktai

yra universalis kvantiniams skai¢iavimames.

1.4.4 Kvantinio kompiuterio realizavimas

Norint realizuoti kvantinj kompiuterj neuZtenka vien tik duoti kubitams tam tikra fiziking rea-
lizacija, kurioje jie iSlaiko kvantinés mechanikos poZymius. Reikia parinkti tokig sistema, kurioje
jie galéty kisti tam tikry parametry ribose. Be to, mes turime sugebéti paruosti kubitus tam tikro-
se specifinése pradinése busenose ir atlikti matavima galutinés sistemos busenos. Eksperimentinis
iSukis kubity realizacijos yra, kad elementarus pradiniai reikalavimai daZniausiai jgyvendinami tik
dalinai. Paprastas branduolio sukinys gali buti geras kubitas, nes superpozicija buti orentuotam j ar
pries iSorinj magnetinj lauka gali trukti ilgai. Vis délto, gali buti sunku pagaminti kvantinj kompiu-
terj naudojant branduolio sukinius, nes jy sgveika su aplinka yra tokia maza, kad sunku pamatuoti
orentacijg vieno branduolio. I eksperimentiniy bandymy seka bendros iSvados - kvantinis kompiu-
teris turi buti gerai izoliuotas, kad iSlaikyty savo kvantines sagvybes. Bet tuo paciu metu kubitai turi
biti lengvai pasiekiami, kad buty galima jais manipuliuoti ir nuskaityti galutinj skai¢iavimy rezul-
tatg. Taigi kvantinio kompiuterio jgivendinimas turi laviruoti tarp Siy dviejy apribojimy. Svarbu ne
kaip sukurti kvantinj kompiuterj, bet kokio gerumo gali buti sukurtas kvantinis kompiuteris. Rak-
tiné idéja kvantinio kompiuterio jgyvendinimo yra kvantinis triukSmas arba kitaip dekoherencija.
Tai seka iS ilgiausio jmanomo kvantinio kompiuterio skai¢iavimo laiko, kuris apytikriai lygus san-
tykiui laiko, per kurj sistemg iSlieka kvantmechaniskai koherentiné, su laiku per kurj galima atlikti
elemanatarias unitarines transformacijas, kurios buty atliktos bent su dviem kubitais. Sie du laikai
yra tarpusavyje susije, nes jie abu yra determinuoti sistemos susietumo su aplinka stiprumu.

Elektroniniai molekuliy suzadinimai turi vieng svarby privalumg lyginant su sukinine atomy
posisteme. Kadangi molekuliniy pigmenty elektroniniy Suoliy energija yra matomos srities dia-
pazone, molekuliy pusiausviroji busena yra lygi elektroninei pagrindinei busenai. Taigi, pradiné
buisena prie§ matavimg yra grieZtai apibréZta, kas yra nejmanoma sukiniy pagrindu naudojamiems
kubitams. Dviejy kubity sistemai, kur gali buti realizuota CNOT operacija, butina tokia sistema,
kurioje buty iSskirti bent du elektroniniai Suoliai. Viena i$ tokiy gamtoje esanciy sistemy yra van-

denyje tirpus chlorafilus riSantis baltymas. Jis nagrinéjamas sekanciame skyriuje.
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6 pav. A) VTCP sudaro keturios molekulés. Rodyklés Zymi poliarizacijos vektorius.B) Matricoje
Jum pateiktos sgveiky energijos tarp molekuliy atvirkStiniais centimetrais. Paveikslélis paimtas iS [5]

2 Darbo metodika

2.1 Kbvantmechaninis keturiy molekuliy komplekso aprasSymas

Siame darbe nagrinéjamas keturiy molekuliy pigmentinis agregatas - vandenyje tirpus chloro-
filus riSantis baltymas (VTCB) (Zr. 6 pav.). VTCB suriSa keturis chlorofilo a molekules j konkrecia
strukturg [5,6,14]. Pigmenty strukturg sudaro dvi pigmenty poros: pirma ir antra molekulé, trecia ir
ketvirta molekulé. Mes turime stiprig suzadinimy saveika poros viduje ir reliatyviai silpna saveika
tarp pory (Zr. 6 pav.). Taigi, Si sistema i§ esmés atitinka keturiy kubity modelj, su salyga, kad buty
stebimos keturios atskiros spektrinés smailés.

Sistemos busena, kai turime tik vieng suZadinima, uZraSoma Foko erdvéje
|n) =10,0.0,0...1...0), (38)

¢ia n atitinka n-tojo pigmento suzadintg biisena, o skaiciai O ir 1 (38) formuléje Zymi atitinkamai tam
tikro pigmento pagrinding ir suZadinta buseng. Sistemos hamiltonianas yra Frenkelio eksitoninis

hamiltonianas, kuris apraSo molekuling¢ sistema:

Ho =" &obibn+ " Jumblbm (39)
nm

nmn

¢ia gp yra sistemos lygmens energija, o J,,,, Zymi rezonansinés kuloninés (eksitoninés) sgveikos
tarp lygmeny n ir m (kitap tariant, tarp pigmenty n ir m) stiprj. Frenkelio eksitonai yra kvazidalelés,
kurias sudaro elektrono ir skylés suriStoji biisena ant to paties pigmento, t. y. elektroniné suZadinta
biisena. Si sistema susideda i§ keturiy molekuliy, todél molekulinés sistemos hamiltioniano bazé
susideda iS Siy buseny, kai turime vieng suZadinima, du suzadinimus, tris ssuZadinimus, keturis

suzadinimus:

10000, |1000) , |0100),|0010) , [0001},]1100), [1010) , |1001),

40
|0101),]0110),]0011),]1110),|0111),]1101),]1011),]1111) 40)
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2.1.1 Molekuliy sistemos hamiltoniano matrica

Buseny (40) bazéje sistemos Hamiltoniano matricos elementas gaunamas, pavyzdZziui,
(1000| Hp |1000) = &9 + Ji1. (41)

Hy yra blokiné matrica, susidedanti i§ penkiy matricy:
1. 1 x 1 matrica, kai nulis suzadinty biiseny. Si matrica lygi nuliui;
2.4 x 4 — viena suzadinta bisena;
3. 6 X 6 — dvi suzadintos busenos;
4. 4 x 4 — trys suzadintos busenos;
5.1 x 1 — keturios suZadintos biisenos, kuriy energija lygi 56000 cm™".

Visi kiti Hyp matricos nariai, kurie randasi neblokinése matricose — lygus nuliui.

2.1.2 Vienos suzadintos biisenos matrica

[1000)  |0100) |0010) |0001)

(1000| & +Ji1  Ji2 Ji3 Ji4

(0100  Jo1 & +Jn I J24 (42)
(0010]  J531 Jo e+ Ju

oot Ju Ja Jiz &0+ Ju

PaZymime tiping chlorofilo molekulés suZadintos biisenos energija &1 = &9 + Jy, = 14000cm™".

Jum yra sgveika tarp molekeliy, kuriy reik§mes gauname i§ matricos (Zr. 6 pav. B).

|1000) |0100) [0010) |0001)

(1000] 14000 70 6 13
(0100 70 14000 13 6 (43)
(0010| 6 13 14000 70

(0001] 13 6 70 14000

Stacionariame eksperimente stebimos Sios kvantinés sistemos busenos, gaunamos iSsprendus Srio-

dingerio lygtj. Tai atitinka tikriniy ver¢iy uzdavinio matricoms sprendima:

[13923; 13937; 14051; 14089], (44)

[-0.5000; 0.5000; —0.5000; 0.5000]
[0.5000; —0.5000; —0.5000; —0.5000]
[—0.5000; —0.5000; 0.5000; 0.5000]
[0.5000; 0.5000; 0.5000; 0.5000]

(45)

Gauname, kad suzadinimy amplitudés ant skirtingy mazgy yra visiskai identiSkos. Tai rodo visiSka

suzZadinimy delokalizacijg. Tai yra pirmas poZymis, rodantis kad Sioje sistemoje gali buti iSreiksti
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elektroniniai koherentiSkumai.

2.1.3 Dviejy suzadinty buseny matrica

Atliekame analogiSkus veismus, kaip ir atlikome matricai su viena suZadinta biisena, tada gau-

name:

|1100) [1010) |1001) [0101) [0110) [0011)

(1100] 28000 13 6 13 6 0

(1010] 13 28000 70 0 70 13

(1001] 6 70 28000 70 0 6 . (46)
(0101] 13 0 70 28000 70 13

(0110] 6 70 0 70 28000 6

(0011] 0 13 6 13 6 28000

e . _ _ -1
Cia turime &) = g¢ + Jy + J55 = 28000cm™",n # s.
Stacionariame eksperimente stebimos $ios kvantinés sistemos biisenos, gaunamos iSsprendus

Sriodingerio lygtj. Tai atitinka tikriniy ver¢iy uzdavinio matricoms sprendima:
[27859; 27996; 28000; 28000.; 28000.; 28145.], (47)

[-0.0505;0.5021; —0.4953; 05021; —0.4953; —0.0505]
[0.6934; —0.0555; —0.1271; —-0.0555; -0.1271; —0.6934]
[0.2753;-0.6010; 0.2510;0.6010; —0.2510; —0.2753]
[-0.6391;-0.3018; -0.0216; 0.3018; -0.0216; 0.6391]
[-0.1255;0.2185; 0.6607; —0.2185; —0.6607; 0.1255]
[-0.1291; —0.4948; —0.4884; —0.4948; —0.4884; —0.1291]

(48)

Siuo atveju gauname nesimetring sistema, t.y. kur visi dvigubi suZadinimai yra nevienodi.

2.1.4 Trijy suzadinty buseny matrica
Cia turime €3 = €9 + Jyp + Jss + Jyy = 42000cm™ n # s # 1.
[1110) |0111) [1101) |[1011)
(1110] 42000 13 70 6
(0111} 13 42000 6 70 (49)

(1101] 70 6 42000 13
(1011] 6 70 13 42000

Stacionariame eksperimente stebimos Sios kvantinés sistemos buisenos, gaunamos iSsprendus Srio-

dingerio lygtj. Tai atitinka tikriniy ver¢iy uzdavinio matricoms sprendima:
[41923;41937;42051; 42089], (50)
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[0.5000; —0.5000; —0.5000; 0.5000]
[-0.5000; —0.5000; 0.5000; 0.5000] 51)
[~0.5000; 0.5000; —0.5000; 0.5000] -

[0.5000; 0.5000; 0.5000; 0.5000]

I8 sprendinio gauname, kad visi tikriniai vektoriai vél rodo visiSka simetrija kaip ir vieneksitoni-
niams suZadinimams - net tikrinés vertés visiSkai vienodos (tik kitas atskaitos lygis). Tas rodo beje
jdomu dalyka, kad Siai konkreciai sistemai vieneksitonianiai suZadinimai visiSkai atitinka trieksi-
toninius suZadinimus. Galbut to galima ir tikétis: vieneksitoniniu atveju pas mus yra viena dalelé,

o trieksitoniu atveju - viena eksitoniné ,,skylé*. Eksitonai ir jy skylés yra visiSkai vienodi.

2.1.5 Elektroninio dipolio matrica

Formuléje (2) mes turime saveikos narj, kuris yra uzraSomas (3) formule. Sioje formuléje elekt-
roninis dipolis yra elektroninio dipolio matrica, susidedancia i$ elektroninio dipolio vektoriy ketu-

rioms molekuléms, kurig galima iSreiksti tokioje formoje (46):

V=", (b; + bn) , (52)

Cia Siuo atveju V reiSkia elektroninio dipolio matrica, kuri apibudina sistemos saveika su iSoriniu

elektriniu lauku. Suskaiciuotas vienas matricinis elementas kaip pavyzdys:

4
(0000] > 4, (bj; + b,,) 11000) = 1, (53)
n=1

Cia 1) reiSkia pirmos molekulés elektroninio Suolio dipolio vektoriy. VTCB komplekso molekuliy
koordinates ir elektroninio dipolio vektorius yra nustatyti kristalografiniais metodais [15]. Remian-
tis Siais duomenimis uZpildome atitinkamas elektroninio dipolio matricas. Po to pasinaudoje Hy
hamiltoniano tikriniy vektoriy baze diagonalizuojame elektroninio dipolio matricas, kurios naudo-

jamos skaiciuojant atsako funkcijas.

2.2 Molekuliy komplekso atsako funkcijos
2.2.1 Dviguby eksitoniniy suzadinimy atsako fukcijos

Pasinaudoje 1.2.3 skyrelyje apraSyta metodika, uZraSome atsako funcijas 2k —k; signalui (dve-

jiems eksitoniniams suZadinimams), kurie atitinka 4 paveikslélio (a) dalies diagramas:

Ry (t1,2) = 2101, Va1, Vi,2, Vo1, V1, e 1Ol pmiwiggh Y1l
1S211, 8ls s4j g Li i8

—iw) . ot1—Y2,; gt —iwy.1,0—Y2;1,t (54)
Ry (t1,1p) = _le2,-li VlstVigVZjlivl,‘ge iwy;gt1=Y2;glt g ,7iW21027Y2)1502

Cia suma Zymi sumavimus, o 1,2;1; Zymi eksitonines juostas (1, 2 suZadinimai), o i,j,s skirtingas

eksitonines biisenas tose juostose. Siuo atveju nariai Vi 2, V2,1, atitinka sumavimus per elektroni-

nio dipolio matricos elementus, o W24, W1,g--- Zymi energijy skirtumus. Parametrai Y21y apraso
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7 pav. Keturiy sukiniy sistema apraSoma Izingo hamiltonianu. Paveikslélis paimtas iS [2].

suZadintos sistemos slopima, ir yra atsakingi uZ homogeninj spektriniy linijy plotj. Elektroninio
dipolio matricos elementai apibrézia elektroninio Suolio dipolio amplitudes.
Atlike Furjé transformacija i$ laiko srities j daZniy sritj, gausime dvimacius koreliacinius spekt-

rus dazniy srytyje.

2.2.2 Triguby eksitoniniy suzadinimy atsako funkcijos

Atlike analogiSkus veiksmus kaip pries tai einan¢iame skyrelyje, gausime atsako funcijas 3k; —
2k, signalui (trejiems eksitoniniams suzadinimams), kurie atitinka 4 paveikslélio (») Feinmano

diagramas:

— —iW3 o1 —V3, 0l —i ol — ol
Ry (t1,1p) = Zlm2n332j1i VglmV1m2,1V2n3sV352jV2j1iV1ige lW3sgl17Y358l1 W @ IWimgh2=Y1mgl2
— -1 11— t - Ih— 15
Ry (l‘],lz) = - Zlm2n3szj1i sznvl*mgVan’SV?,szjVQj1iV]ige 13sgT17Y3s8l1l ¢ @71 W2n 15127 V201512 (55)

_ % —iw3, o1~ Y3, ol —i =342,
R3(t1,1p) = Zlm2n352jli V2n3sVZ*,,lmvlmgV352jV2j1iV1,~g€ iW3,g11~Y35gll % @=iW3s212~YV352012

2.2.3 Keturguby eksitoniniy suzadinimy atsako funkcijos

Atlike analogiSkus veiksmus kaip pries tai einanciame skyrelyje, gausime atsako funcijas 4k —
3k, signalui (keturiems eksitoniniams suzadinimams), kurie atitinka 4 paveikslélio (¢) Feinmano

diagramas:
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Ri(1,12) = X Vo1, V1,2, V2,3, Vi Va3, V3,2, Va1, Vigg € ine!t insgll 5 @7 i@legh™Yiesl2
—iwa, ot — t =W 1, 102=Y2,1.12

Ry (t1,12) = = 2 V12, Vi Var3,, V3, Vi3, V3,2, Vo 1, Viyge T imsli ™Vinslt i @ 12 e
— —i t—Ya, of —iW32  2=Y32, 12

R3 (l‘l,tz) = Z V2f3mV2*f16V1*egV3m4nV4’13SV352jV2j1iV1ige W4 —Yangll % o m2f m2p

_ —i - t —i th— 1
Ry (l‘],l‘z) = - 2 V3m4nv3*m2fV;f16Vl*ggV4n3sV3s2jV2j1iV1ige 14y e 1= Yapgll % o7 Wlegl2=Y1egl2

(56)

2.2.4 Keturiy sukiniy sistema

Mes galime prilyginti vandenyje tirpaus chlorofilus riSancio baltymo molekuliy sistema, ap-
raSoma Frenkelio hamiltonianu, su keturiy sukiniy sistema, apraSoma Izingo hamiltonianu, kurig

galime pavaizduoti diagrama i$ 7 paveikslélio.

2.3 Orentacinis vidurkis

Kadangi mes eksperimente matuojame ne vieng molekule, o jy ansamblj, tai mes turime suvi-
durkinti per orentacijas. Mes vidurkiname skalarines vektoriy sandaugas, jeinacias j atsako funkci-
jas. Jas sudaro elektroninio dipolio vektoriy ir elektrinio lauko vienetiniy vektoriy sandaugos. Tam

mes naudojame Eulerio kampus, kurie uZraSomi matrica:

coclcy —spsy  spcOcy +copsy —sOcy

D=\ —cpclsy —spsy —spcOcy +copcy sOsy
cosb spso co
¢ ¢ (57)
Oy, Dy Oy,
=| Ox, Dy, Dz
Oy, Dy, Oy

99 .9 99 9

Sioje matricoje “c” #ymi kosinusg, o ”’s” - sinusa, 6, ¢, x- Eulerio kampai. PaZymime matricos ®
nariy @y, ... koeficientus X,... bendru symboliuF;, ¢ia F Zymi laboratorinés sistemos X, Y, Z koor-
dinates ir 7 Zymi molekulés koordinatciy sistemos x, y, z koordinates. Taigi kiekvienas narys ®f yra
funkcija, priklausanti nuo Eulerio kampy: 6, ¢, .

Orientacinis vidurkinimas yra standartiné spektroskopijos operacija ir yra suskaic¢iuota anali-

ziskai [16]. Bendra formulé, kai iSorinio lauko poliarizacijos yra kolinearios yra tokios formos:

0 n nelyginis
(Op;, Opiy... O, ) = 51, 61y 013 81y 01, O . (n— 1! (58)
CESH n lyginis

Si formulé ir naudojama gauti orientacinj vidurkinimg Siame darbe.

21



VTCB molekuliy kompleksas. Sugerties spektras.
T T T

g
> 005

0
135 136 137 138 139 14 141 142 143 144 145
Energija (w, cm™") x10%

8 pav. VTCB sugerties spektras. Visiems atsako funkcijos intervalams laikoma, kad atsako funkcija
gesta su ta pacia spartay = 15¢m™.

VTCB molekuliy Sugerties spektras.
T T

0
135 136 137 138 139 14 141 142 143 144 145
Energija (w, cm™') x10*

9 pav. VTCB sugerties spektras. Visiems atsako funkcijos intervalams laikoma, kad atsako funkcija

gesta su ta padia sparta y = lem™!.

3 Rezultatai

3.1 Homogeniné sistema
3.1.1 Sugerties spektrai

Rezultatai buvo sumodeliuoti skaitmeniSkai. Siame darbe pirmiausia buvo paskaiciuoti nagri-
néjamo molekuliy komplekso VTCB sugerties suvidurkintas spektras, esant dviejoms slopinimo
reik§méms: y = 15cm~lir y = lem™" (r. 8 ir 9 pav.) . I§ abiejy grafiky matome vieng dominuo-
jancia smaile tiek esant y = lem™! tiek y = 15¢m™!, kai energijos verté apytikriai yra 14050
cm~'. Kai y = lem™'turime dar dvi nedideliy intensyvumo ver&iy smailes, atitinkancias energijas
13923¢m™1,13937cm™", o kai y = 15¢m ™' galime i3skirti tik dvi smailes. Dvi smailés rodo, kad i§

principo buity jmanoma valdyti du Sios sistemos rezonansus ir realizuoti dviejy kubity operacijas.
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10* VTCB molekuliy Dvigubi eksitoniniai suzadinimai
T

= Intensyvumas (santunt

Energiia (w, cm™)

139 Bl EJ

137 |- - I 60
136 I I I I I I %0

276 277 278 279 28 281 282 283 284 285
Energija (w, em™) x10*

10 pav. VTCB molekuliy kompleksas. Dvigubi eksitoniniai suZadinimai. Visiems atsako funkcijos
intervalams laikoma, kad atsako funkcija gesta su ta pa¢ia sparta y = 15cm™!

«10° VTCB molekuliy Trigubi eksitoniniai suzadinimai
T

Energija (w, cm™")

139~ = s = =

417 418 449 42 421 422 423 424
Energija (w, cm™") x10*

11 pav. VTCB molekuliy kompleksas.Trigubi eksitoniniai suZzadinimai.Visiems atsako funkcijos
intervalams laikoma, kad atsako funkcija gesta su ta pa¢ia sparta y = 15cm™!

3.1.2 Dviguby eksitoniniy suzadinimy koreliacinis spektras

Sis suvidurkintas koreliacinis spektras atitinka signalg 2k; — k; (dvejiems eksitoniniams suza-
dinimams), kurie atitinka 4 paveikslélio (@) dalies diagramas. Spektre stebimos keturios smailés. I$
smailiy iSplitimo mes galime jvertinti dviejy kubity koherintiSkumo trukme¢. Galima imti smailés
iSplitimg tiek vertikaliai, tiek horizontaliai. Paimkime smaile, spektre pazyméta raudona j geltong
pereinancia spalva, esania apytikriai energijy 28000cm ™~ 'ir 14050cm~'sankirtoje (7r. 10 pav.). Sios
smailés horizontalus iplitimas apytikriai lygus 70cm™", kas transformavus j laiko skale apytiksliai
lygu 4.76 - 107135,

3.1.3 Triguby eksitoniniy suZadinimy koreliacinis spektras

Sis suvidurkintas koreliacinis spektras atitinka signala 3k; — 2k» (trejiems eksitoniniams suZa-

dinimams), kurie atitinka 4 paveikslélio (b) dalies diagramas. Spektre stebimos keturios smailés.
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<10t VTCB molekuliy Keturgubl eksitoninial sutadinimal,
T

m™)
(&

&

138 - —
60
80
137 I I I I

557 558 559 56 561 562 563

12 pav. VTCB molekuliy kompleksas. Keturgubi suzZadinimai. Visiems atsako funkcijos intervalams
laikoma, kad atsako funkcija gesta su ta padia spartay = 15cm™!

Paimkime smaile, spektre paZyméta raudona j geltong pereinancia spalva, esancia apytikriai energi-
jy 42050cm~tir 14050cm™" sankirtoje (Zr. 11 pav.). Sios smailés horizontalus i$plitimas apytikriai

lygus 60cm™!, kas transformavus j laiko skale apytiksliai lygu 5.56 - 10~ 13s.

3.1.4 Keturguby eksitoniniy suzadinimy koreliacinis spektras

Sis suvidurkintas koreliacinis spektras atitinka signalg 4k; — 3k, (keturiems eksitoniniams su-
Zadinimams), kurie atitinka 4 paveikslélio (c) dalies diagramas. Spektre stebimos keturios smailés.
Paimkime smaile, spektre paZyméta raudona j geltong pereinancia spalva, esancia apytikriai energi-
ju 56000cm~'ir 14050cm ™" sankirtoje (Zr. 12 pav.). Sios smailés horizontalus i$plitimas apytikriai
lygus 70cm™", kas transformavus j laiko skale apytiksliai lygu 4.76 - 10~ 13s.

3.2 Nehomogeniné sistema

Realios sistemos yra nehomogeninés, todél bus stebimas spektry iSplitimas. Modeliuojant skait-
meniSkai nehomogeniSkas sistemas reikia jvesti sistemy statistinj ansamblj, kur skirtingy pigmenty
Suoliy energijos yra atsitiktinés, pasiskiri¢iusios pagal tam tikra skirstinj. Siame darbe buvo nau-
dojamas Gausinis skirstinys. Skyrelyje 2.1 pigmenty Suolio energijos buvo paimtos atitinkamai
14000cm ™~ viengubam suZadinimui, dvigubam - 28000cm ™!, trigubam - 42000cm ™!, keturgubam -
56000cm™~!. Skyrelyje 2.1.2 pazZyméjome tipine chlorofilo molekulés suZadintos biisenos energija
taip

g1 = &g + Jyy = 14000cm™". (59)

Dabar jvesikime lygybéje (59) atsitiktinius skaicius J,, i§ Gausinio skirstinio, kai o= = 35cm™!, &g
lygus 14000cm~". Naudodamiesi ta pacia metodika ta patj padarome ir dvigubam, trigubam ir ke-

turgubam suZadinimui. Atlike Siuos veiksmus, gausime sistemos ansamblj atitinkamiems atvejams.
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VTCB molekuliy kompleksas. Sugerties spekiras
T

13 pav. VTCB nehomogeninis sugerties spektras.Visiems atsako funkcijos intervalams laikoma,
kad atsako funkcija gesta su ta pacia spartay = 15cm™!

i VTCB molekuliy Sugerties spektras
T T

0
135 136 137 138 139 14 141 142 143 144 145
Energija (w, cm™") x10*

14 pav. VTCB nehomogeninis sugerties spektras. Visiems atsako funkcijos intervalams laikoma,
kad atsako funkcija gesta su ta padia spartay = lcm™!

3.2.1 Nehomogeniniai Sugerties spektrai

Skirtingai negu homogeniniu atveju, dabar yra matomos keturios smailés, kai slopinimo para-
metras lygus y = lem™!(Zr. 14 pav.). Sios smailés apytikriai atitinka skyrelyje 2.1.2 gautas tikrines
vertes, i$sprendus stacionarig Sriodingerio lygtj: [13923; 13937; 14051; 14089]. Kai turime slopi-
nimo parametro verte y = 15cm ™, tai stebime sugerties spektro nedidelj praplatéjima palyginus su
sugerties spektru homogeninei sistemai (Zr. 13 pav.). Taciau kaip ir homogeniniu atveju, tai taip pat
ir nehomogeniniu atveju stebime dvi smailes , kai ¥ = 15¢m™!, kurios rodo, kad i3 principo biity

jmanoma valdyti du Sios sistemos rezonansus ir realizuoti dviejy kubity operacijas.

3.2.2 Nehomogeninis dviguby eksitoniniy suzadinimy koreliacinis spektras

Sis nehomogeniskas suvidurkintas per orentacijas koreliacinis spektras atitinka signalg 2k — k»
(dvejiems eksitoniniams suzadinimams), kurie atitinka 4 paveikslélio (a) dalies diagramas. Ste-

bime spektro iSplatéjima palyginus su homogenisku atveju. IS viso turime 20000 realizacijy Siai
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<10t VTCB molekuliy Dvigubi eksitoniniai suZadinimai
T
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15 pav. VTCB molekuliy kompleksas. Dvigubi eksitoniani suzZadinimai, kai turime 20000 realiza-
cijy ir o = 35¢m~! . Visiems atsako funkcijos intervalams laikoma, kad atsako funkcija gesta su ta
pacia spartay = 15cm™".

sistemai, gauty metodu apraSyty 3.2 skyrelyje. IS smailiy iSplitimo mes galime jvertinti dviejy ku-
bity koherintiSkumo trukme. Galima imti smailés iSplitimg tiek vertikaliai, tiek horizontaliai. Pa-
imkime smaile, spektre paZyméta raudona pereinancia j geltona spalva (7r. 15 pav.). Sios smailés
horizontalus i$plitimas apytikriai lygus 200cm ™", kas transformavus j laiko skale apytiksliai lygu
1.67 - 107 s.

3.2.3 Nehomogeninis triguby eksitoniniy suZadinimy koreliacinis spektras

Sis nehomogeniskas suvidurkintas per orentacijas koreliacinis spektras atitinka signalg 3k —2k
(trejiems eksitoniniams suzZadinimams), kurie atitinka 4 paveikslélio (b) dalies diagramas. Stebime
spektro iSplatéjima palyginus su homogeniSku atveju. IS viso turime 1000 realizacijy Siai sistemai,
gauty metodu apraSyty 3.2 skyrelyje. IS smailiy iSplitimo mes galime jvertinti trijy kubity kohe-
rintiSkumo trukme. IS 16 paveikslélio matome, kad horizonatlus iSplatéjimas centre grafiko, kur

dominuoja raudona spalva, ilgis yra apie 180cm ™", kas apytikriai yra 1.85 x 107135,

3.2.4 Nehomogeninis keturguby eksitoniniy suZadinimy koreliacinis spektras

Sis nehomogeniskas suvidurkintas per orentacijas koreliacinis spektras atitinka signalg 4k —3k>
(trejiems eksitoniniams suzadinimams), kurie atitinka 4 paveikslélio (c¢) dalies diagramas. Stebime
spektro iSplatéjimg palyginus su homogeniSku atveju. I§ viso turime 100 realizacijy Siai sistemai,
gauty metodu apraSyty 3.2 skyrelyje. Grafike su daug realizacijy mes matome, pavyzdZiui, hori-
zontaliuoje juostoje, pazymeéta raudona spalva, persidengencias tris smailes. 17 paveikslélyje ga-
lima paimti horizontaly smailés iplatéjima tarp 55980cm™ir 56100cm =", kuris apytikriai lygus
2.56 x 10~13s. Taciau, kadangi turime maZai realizacijy, tai $ie duomenys néra patikimi §iam atve-

jui.
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16 pav. VTCB molekuliy kompleksas. Trigubi eksitoniani suZadinimai, kai turime 1000 realizacijy
ir o = 35cm™! . Visiems atsako funkcijos intervalams laikoma, kad atsako funkcija gesta su ta pacia
spartay = 15cm™.

<10* VTCB molekuliy Keturgubi
T T
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17 pav. VTCB molekuliy kompleksas. Keturgubi eksitoniani suzadinimai, kai turime 100 realizacijy
ir o = 35cm~! . Visiems atsako funkcijos intervalams laikoma, kad atsako funkcija gesta su ta pacia
spartay = 15cm™".
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3.3 KoherentiSkumo trukmiy palyginimas

’ Spektroskopiniai eksperimentai KoherentiSkumo trukmeé
Dvigubas suzadinimas homogeniSkai sistemai 4.76 - 10735
Trigubas suZadinimas homogeniSkai sistemai 5.56-10Bs

Keturgubas suzadinimas homogeniSkai sistemai 4.76 - 10735
Dvigubas suzadinimas nehomogeniSkai sistemai 1.67- 10735
Trigubas suZadinimas nehomogeniSkai sistemai 1.85 x 107
Keturgubas suzadinimas nehomogeniSkai sistemai 2.56 x 107 By

1 lentelé. KoherentiSkumo trukmiy palyginimas

Realius procesus atitinka nehomogeniskos sistemos. Kuturguby nehomogenisky eksitoniniy su-
Zadinimy nelaikome patikimais, nes per mazai realizacijy. Taigi turime laiko intervala, kada galime
stebéti koherentiskumus 1.67 — 1.85- 107135, Taciau, kadangi sugerties spektre stebime tik du rezo-
nansus, tai atitinkantis $ig skaitmeniskai sumodeliuotg sistemg yra dviejy kubity koherentiSkumas,

kuris gali trukti apytikriai 1.67-10713s. Tokiose laiko intervaluose galima naudoti femtosekundinius

lazerius [17].
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Isvados

1. VTCB kompleksas, apraSomas Frenkelio hamiltonianu, atitinka keturiy sukiniy sistema, kuri

apraSoma Izingo hamiltonianu.

2. Mes galime Sios sistemos keturis suZadintus eksitonus laikyti kubitais. Dvimaciy koreliaciniy
smailiy plociai atitinka koherencijos laiko intervalus, per kuriuos naudojant femtosekundinj
lazerj yra jmanoma atlikti unitarines operacijas. Taciau sugerties spektre iSskiriami du rezo-

nansai rodo, kad realiai galima buty atlikti tik dviejy kubity kvantines operacijas.

3. Femtosekundinis lazeris gali buti naudojamas laiko skaléje iki 50 fs Siai kubity sistemai, kad

atlikti kvantines dviejy kubity operacijas.
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Modeling of Multiphotonic Spectra of Molecular Complexes
Gediminas Ringys
Summary

The description of the nature by quantum mechanics is conceptually and computationally chal-
lenging. There is an unfulfillment in quantum technologies - it’s hard to simulate and control qu-
antum systems. With classical computers it is impossible to simulate quantum systems. In 1982 it
was suggested by Richard Feynman and other people, that quantum systems should be simulated
by quantum computers [1]. Nevertheless, till this day we have a little progress to achieve this goal.
There are different approaches how to build quantum computer, but still there is no practical use of
it [4].

The purpose of this work is to investigate water-soluble chlorophyll binding protein (WSCP)
as a model for qubit system. WSCP consists of four pigments, which are described by Frenklel
excitons [5]. We interpret these excitons as four qubits. The main tool for this work is multiphotonic
spectroscopic techniques with help of them we can draw two-dimensional correlation spectra of
molecular complexes [7]. We can use a laser to excite two, three or four excitons and observe from
spectra their correlations. From broadening of peaks in the spectra we can find out the times of
coherence between qubits. We found out that there is coherence between two qubits, which can be
manipulated by femtosecond laser. In addition we can equate our system of four excitons (qubits)

which is described by Frenkel Hamiltonian to four spin system described by Ising Hamiltonian.
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