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Ivadas

Optiné dvimateé (toliau 2D) koherentiné spektroskopija yra plétojama pastaruosius 20 mety. Pasi-
telkiant netiesing spektroskopija, galima tirti medZiagy strukturas ir jose vykstanc¢ius dinaminius mik-
roskopinius procesus. MedZiaga yra suZadinama koherentine impulsy seka, o po to matuojamas jos at-
sakas. Laiko tarpai tarp impulsy yra reguliuojami. Rezonansiniai sistemos dazniai 2D spektre sukuria
jvairias smailes. Kai suZadinimo fotono daZnis sutampa su detektoriuje registruotu dazniu, 2D spektre
turime diagonaligsias smailes. SuZadintos sistemos atsakas kitokiu daZniu nei jis buvo suZadintas, 2D
spektre sukurs nediagonaligsias smailes. Jas toliau darbe vadinsime kryZminémis smailémis, pagal
angliSka terming ,,cross-peaks”. KryZminés smailés parodo sistemos skirtingy energetiniy lygmeny
suriStuma.

Modeliuojant 2D matavimus, reikia atsizvelgti j visus jmanomus sistemos Suolius tarp energetiniy
lygmeny, kuriy didéjant sistemai pasidaro be galo daug. Cheminés fizikos institute yra sukurtas 2D
spektrus skaiciuojantis paketas QCFP [1-3]. Paketo pagalba modeliuojami molekuliniy sistemy 2D
spektrai puikiai sutinka su eksperimentu diagonaliyjy smailiy srityje, taiau yra gana sunku tiksliai
sumodeliuoti kryZmines smailes [4]. Ankstesniame darbe mes tyréme Markovines relaksacines lygtis
sekuliariniame artinyje ir patikrinome ar teisingai jskaitoma dviguby suZadinimy relaksacija [5]. Pas-
kui QCFP programos paketo pagalba sumodeliavome tipinius probleminius 2D spektrus, kur modelis
akivaizdZiai nesutapo su eksperimentiniais tyrimais [6]. Net ir nesgveikaujancioms sistemos dalims
buvo gaunamos kryZminés smailés. Galiausiai, pasinaudoje eksitony sklaidos metodu mes gavome 2D
spektrus, kuriuose probleminiy kryZminiy smailiy nebeliko [7]. Siame darbe pritaikomas i§vystytas
modelis sudétingai realiai sistemai, kur galima modeliavimo rezultatus lyginti su eksperimentu.

Viena i§ mus dominanciy struktury yra fotosintetiniai reakciniai centrai. Tai pagrindinis kom-
ponentas fotocheminiame procese, kurio metu Sviesa paver¢iama j cheming energija [8]. Moksliniai
darbai rodo, kad gamtoje vykstantys fotosintezés procesai, kurie valdomi skirtingy reakciniy centry,
yra auksto efektyvumo [9, 10]. Geresnis Siy procesy supratimas galimai leisty mums patiems sukurti
nasSesnes saules baterijas. Yra gauta heliobakterijos Heliobacterium modesticaldum reakcinio cent-
ro struktura [11]. Kimura ir Itoh pasinaudojant strukturiniais duomenimis, sukure eksitoninj modelj
heliobakterijai apraSyti, kurio pagalba jiems pavyko gauti sugerties spektrus. Sie sugerties spektrai ko-
kybiskai atitiko eksperimentinius [12]. Neseniai, naudojantis 2D spektroskopijos metodais, buvo gauti
Sios heliobakterijos eksperimentiniai 2D spektrai [13]. Galime pasinaudoti Kimuros ir Itoh modeliu
bei apskaiCiuoti Sio reakcinio centro 2D spektrus, pasinaudojant eksitony sklaidos metodu.

Sio darbo tikslas yra patikrinti galimg eksitony sklaidos metodo, i$pildyto QCFP programoje,
optimizavimg pasitelkus eksitony banginiy funkcijy sanklotos parametru. Taip pat sumodeliuoti ir

iSnagrinéti heliobakterijos 2D spektrus.



1 Indukuotas poliarizuotumas ir atsako funkcija

2D koherentinis spektras skai¢iuojamas pasinaudojant atsako funkcija ir keturbangiu maiSos me-
todu (angliskai ,,four-wave mixing* toliau tekste — FWM). Naudojantis pusiau klasikiniu artiniu, at-
einantys suZadinimo laukai, iSeinantys signaly laukai yra laikomi klasikiniais elektriniais laukais, o
molekuliné sistema yra kvantinis objektas [14]. ISorinio lauko impulsais kvantiné sistema yra Zadina-
ma, sukuriant nepusiausviraja busena, taip indukuodami joje poliarizuotumg. Kaip sistema reaguoja,

atspindi indukuotas poliarizuotumas. Proceso schema parodyta 1 paveiksle.

t Detektorius
: Bandinys
{ \ b
kq > >|
k2 {\ : )
k3 h =~ ~
~
' N
t3

ks >

1 pav. FWM matavimo schema

Pasinaudodami trikdZiy teorija impulsy atzvilgiu, indukuota poliarizuotuma galime skleisti trikdziy

teorijos eilute:

P(t) = PO@t) + PO () + PO(t) + ..., (1)

kur kiekvienas P™ atspindi n saveiky su iSoriniu elektriniu lauku. Pagal bendra kvantmechanine

formuluote, poliarizuotumas Sriodingerio atvaizdavime yra:

P(t) =Tt [ﬁw@} , )

a P yra poliarizacijos operatorius, o W - tankio operatorius. Tr Zymi pédsako operacijg. Pasinaudoje

(1) formule, galime uZraSyti n-tos eilés poliarizuotuma:

P(n)(t) :/dTn/dTn_l.../dTls(n)(tn,tn_l,...,tl)
0 0 0
XE(t—1,)E(t—1, —Th1). . E(t — Ty — Tt — ...T1). 3)
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SOt b1, tr) = i"Tr [ﬁumt(fn)Vumt(Tn_l)v...umat(ﬁ)wseq (4)

yra n-tos eilés atsako funkcija [14]. W(to) = peq yra nuo laiko nepriklausoma pusiausviroji tankio
matrica. U, —Liuvilio erdvés propagatorius ir V- dipolin¢ sgveika apraSantis superoperatorius, kuris
apibréziamas kaip komutatorius, VX = [V, X].

Sig lygtj interpretuojame taip: sistemga, esancig pusiausvirosios biisenos, paveikiame Liuvilio
erdvés propagatoriais bei dipoling saveikg apraSanciais superoperatoriais vienas po kito. Pabaigoje
turime emisija, apraSoma indukuoto poliarizuotumo operatoriumi P. Galiausiai atlickama pédsako
operacija. Optinis laukas ir poliarizuotumas yra vektoriniai dydziai, todél atsako funkcija yra tenzo-
rinis dydis. Taciau tenzorines savybes galime ignoruoti, kai visi atvykstantys laukai yra apytiksliai
kolinearus ir tiesiSkai poliarizuoti, o jy elektriniai vektoriai visi lygiagretus, bandinys homogeniskas.
Toliau susipaZinsime su relaksacijos procesais ir jy teoriniu apraSu naudojantis trikdZiy teorija virpesiy

atzvilgiu.



2 Relaksacijos procesai

Elektroniniai molekuliy suzadinimai stipriai sgveikauja su molekuliniais virpesiais ir aplinkos fo-
nonais. Naudodamiesi trikdZiy teorija virpesiy atZvilgiu mes galime apraSyti i$ to kylancius elektroniniy
suzadinimy relaksacijos procesus.

Pasizyméje bendra hamiltoniang, sudarytg iS sistemos Hg, aplinkos Hy ir sgveikos tarp sistemos
bei aplinkos Hg4 hamiltoniany:

H = Hs + Ha+ Hsa, 5)

sgveikos atvaizdavime galime uZraSyti pagrinding kvanting judéjimo lygtj tokia forma:

¢
d

W) =~ / dr [HSA(t), []:ISA(T)aW(T)H , (6)

to

Gia W yra pilna sistemos tankio matrica.
Mes laikome, jog aplinka sudaro harmoniniai osciliatoriai ir kad sistemos-aplinkos sgveika yra
tiesiné. Tuomet pradinés ¢ salygos nebeturi jtakos, todél §j laiko momenta galime nukelti j begalybe.

Atlike peédsako operacijg aplinkos atZvilgiu, gauname redukuotos tankio matricos lygtj:

t

a(t) = / arTea { | Hsa(t), |Hsa(r), W (r)]| } @)
Gia p(t) = TraW (7).

Laikydami, jog musy aplinka yra pastovios temperatiiros ir pasinaudoj¢ Born’o aproksimacija
W(T) ~ p(7)0, kur © yra aplinkos laisvés laipsnius aprasantis tankio operatorius, gauname kom-
paktiSka judéjimo lygtj:

%MOZ—/MR@ﬂMﬂ ®)

to

Lygtyje R(t, T) apibréZtas relaksacijos operatorius

A

Rt )HT) = 3 [ Zn(0)Za(7)p(7) ot = 7)

+0(7) Za(7) D (1) Conn(7 = 1) ©)
Cia Cpun(t) = Tra(Gim(t)3.(0)5) yra aplinkos osciliatoriaus koordinatés koreliaciné funkcija, o Z; yra
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sistemga apibudinantis operatorius, jeinantis j sistemos-aplinkos sgveikos hamiltoniang.

Galime pastebéti, jog relaksacijos operatorius yra funkcija nuo laiko skirtumo tarp ¢ ir 7. Todél
R(t,7) — R(t—7). Galiausiai lyg€iai supaprastinti naudojama Markovo aproksimacija [15], teigiant,
kad sistemos ir aplinkos sgveika yra silpna, o sistemos tankio matricos sgveikos atvaizdas keiciasi létai,

lyginant su relaksacijos tenzoriaus gyvavimo trukme. Tuomet (8) lygtj galime supaprastinti:

/ AP R(t — )p(r) ~ / drR(7)p(2) (10)

Cia mes jsivedéme prading salyga t; — oo taip pat pakeitéme integravimo réZius j delsimo trukme:

7 =t — 7'. Taip Sriodingerio atvaizdavime gaunama Redfield’o relaksaciné lygtis:

Co(t) = —i [ (1)) — Ka). an

K = [;° drR(r) yra relaksacijos superoperatorius.

UZraSome hamiltoniang jo paties tikriniy funkcijy bazéje:

H = "(ha + haas) |a) (B + Ha(p, 9), (12)
ab

kur h,;, yra sistemos hamiltoniano narys, H, reprezentuoja aplinkos fliuktuacijas, Rap yra sistemos-
aplinkos saveikos amplitude, o ¢, yra sistemos, suristos su hamiltoniano ab elementu, koordinaté.

Gauname relaksacijos superoperatoriy matriciniame pavidale [5]:

oo

ICab,a’b’ - /dT <5bb’ Z ﬁaeﬁea’cae,ea’(T)Ge(T)Ga’(_7_)

0
_Baa’ Bb’bcaa’,b’b(_T)Gb’ (T)Gb(_T)

_Baa’ Bb’bcaa’,b’b(T)Ga(T)Ga’(_T)
5aa’ Z ilb’eilebcb’e,eb(_T)Gb’(T)Ge(_T)> : (13)

Cia Cueca () = Tra(Gue(t)Gear (0)5) yra koreliaciné funkcija. Si koreliaciné funkcija aprago fliuktu-
acijas tarp hamiltoniano elementy ae ir ea’. G,,(7) yra banginés funkcijos propagatorius matriciniame
pavidale.

Dar paprastesnes lygtis galime gauti panaudoje¢ sekuliaring aproksimacija, kai a = cir b = d arba

a = bir c = d [5]. Isivedame funkcija

o0

Mupea(w) = / A7 e Cpea(7) (14)
0
7



Tankio matricos gesimo sparta vieno sekuliarinio nario ge tankio matricos elementams yra v, ge
§ 7 7 *
79@796 = henhneMen,ne(wn - we) (15)
n

uzpildos relaksacijos sparta i$ ¢ j a (¢ # a) yra

’yaa,cc = _2R€ {ilacilcaMac,ca(wa - wc)} . (16)

Sios iSraiskos jeina kaip relaksacinés jvairiy tankio matricos elementy gesimo spartos atsako funkcijy
iSraiSkose. Jvesta funkcija (14) dar vadinama yra spektriniu tankiu. Darbe spektrinis tankis naudoja-

mas saveikai su aplinka apraSyti.

2.1 Spektrinis tankis

Mes aplinkg apsiraSome pasinaudodami kvantiniy harmoniniy osciliatoriy modeliu. Molekulé
pusiausvyros padétyje yra elektroniniame pagrindiniame lygmenyje. Sugertis arba spinduliavimas
perkelia molekule i§ vienos busenos j kitg. Per optinius procesus (suzadinimg ar sugertj), branduoliniai
laisvés laipsniai lieka jSaldyti (nes jie yra létos saveikos), todél molekuliné branduoliné konfiguracija
tampa nebepusiausviros biisenos naujai elektroninei biisenai. Tai yra Franko-Kondono Suolis [16].
Taigi dviem elektroninéms buisenoms (pagrindinei ir suZadintai) mes gauname pastumto harmoninio
osciliatoriaus modelj (2 pav.). Taip apraSyta musy aplinka jskaito molekulines virpesines modas ir
fonony modas.

Energija

Koordinaté

2 pav. Vieno aplinkos osciliatoriaus energiniai lygmenys - pastumto osciliatoriaus modelis

Virpesiné dinamika harmoniniame potenciale atitinka harmoniniy osciliatoriy modelj. Vienas i
parametry, kuris charakterizuoja elektroninés-virpesinés sgveikos stipruma, yra reorganizacijos ener-

gija. Ji atitinka energijy skirtuma tarp suZadintos buisenos potencialo minimumo bei vietos, kur yra
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pagrindinés busenos minimumas. Baigtinéje temperatiroje musy aplinkos osciliatoriai virpa, mes tu-
rime fliuktuacijas. Mums uZtenka suskaiciuoti kiekvieno osciliatoriaus reorganizacijos energijas ir jas
susumuoti. Geriausias budas tai padaryti yra pastovioje temperatiiroje pasinaudojant koreliacine funk-
cija pusiausvyroms sistemos - aplinkos fliuktuacijoms. Koreliacinés funkcijos ir spektrinis tankis yra
susije per Furjé transformacija [17]. MatematiSkai spetrinis tankis gali buti bet kokia realios vertés

tolydi funkcija, kuri tenkina Furjé transformacijos salygas ir Sia lygtj:

Cppo(W) = =Cpp(=w). (17)
Taip pat ji turi artéti j O grei¢iau nei w—'.

Vienas iS spektrinio tankio pavyzdZiy, kurj naudosime ir darbe, yra stipriai slopinamo Brauni-
nio osciliatoriaus modelis dar vadinamas Drude modeliu. Sj modelj atitinka eksponentiskai gestanti
klasikiné¢ koreliaciné funkcija:

Cu(t) = 2XkgT exp(—~ [t])- (18)

Cia ) yra reorganizacijos energija, kz— Bolcmano konstanta, T— temperatiira. Jos Furjé transformacija

duoda: \
N
Cu(w) = 4k;BTm. (19)

Si funkcija yra reali. Aukstos temperatiiros srityje klasikiné koreliacijos funkcija turi sutikti su kvantine

koreliacine funkcija:
C' (W) gt = Calw). (20)

Pritaikome tokj sarysij:
Bw

Ca(w) - Q1)

11

C (w) = C/(w)ﬁ—w =

2

IS ¢ia gauname Drude modelio spektrinj tankj:

” %
C =2\
W=

(22)

su reorganizacijos energija A bei relaksacijos grei¢iu . Darbe naudojamas yra greitos aplinkos v =
100 cm™~! modelis. Jj atitinka klasikinés koreliacinés funkcijos gesimo trukmé 53 fs,kas eksitoniniams
suZadinimams matomoje srityje atitinka Markovinj modelj. Pats spektrinis tankis su skirtingais

parametrais atrodo taip (3 pav.).



Drude modelis —— =100

C" (o)

T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000

Daznis (cm™)

3 pav. Drude modelio spektrinis tankis. Grafike ¥ = 10 cm~! paZyméta mélyna linija ir v = 100 cm™!

pazyméta raudona linija. Spektrinio tankio amplitudé sunormuota j vieneta.

Toliau aptarsime kvazidalelinj optinio atsako atvaizdavima.
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3 Kvazidalelinis optinio atsako atvaizdavimas

Kvazidalelinis eksitony buseny atvaizdavimas yra gana patogus modeliuojant didelius J - ag-
regatus. Jis tiesiogiai seka iS netiesiniy eksitono lygciy (toliau NEE i§ angliSko pavadinimo ,,The
Nonlinear-Exciton Equations®) [18-20]. Spano ir Mukamel yra parodg, kaip optinio jautrio teorija
naudojant NEE daZniy srityje suderintinio lauko artinyje gali apraSyti ir dviguby eksitony rezonan-
sus [21,22]. Netiesinis atsakas yra tuomet priskiriamas eksitony - eksitony sklaidai [23]. Papildomai
galima jskaityti ir eksitony relaksacinius procesus per suri§tuma su fononais [24]. Naudojant Markovo
aproksimacija, fonony laisvés laipsniai ateina tik per relaksacijos spartas.

Spresdami NEE lygtis atsako funkcijg gauname Green’o funkcijy pavidale optiniam atsakui, kuris
iSlaiko chronologiSkai iSdéstytas saveiky sekas. Tai buvo pritaikyta modeliuojant J agregatus [25],
suzadinimo - zondavimo eksperimentuose, fotoninio aido ir kituose keturbangés maisos metoduose
[26-28].

3.1 Netiesinés eksitony lygtys

Netiesinés eksitony lygtys apraso dinaminiy kintamyjy, tiesiogiai susijusiy su medZiagos poliari-
zuojamumu, dinamika. Tarkime molekuliy agregata sudaro N dviejy lygmeny chromofory. Kiekvie-
nas chromoforas gali buti dviejy buseny: pagrindinés biisenos ¢$ﬂ) ir suzadintas ¢$§). Heitler - London

artinyje [29] agregato pagrindiné busena yra visy chromofory pagrindiniy buseny tiesioginé sandauga:

N
o, =[] 0. (23)

Viengubai suZadinta busena gaunama suZadinant vieng i§ chromofory:
k#m

I | K (24)
k

Dvigubg suZadinimg gausime, kai du chromoforai yra suZadinami (laikant, kad chromoforai gali buti

tik dvejose (pagrindingje ir suZadintoje) biisenose):
k#m,k#n
=006 [ o (25)
k

Tuomet galime jvesti eksitony sukurimo operatoriy m molekuléje:

B, = |¢) (319]. (26)

Operuojant Siais operatoriais galime apraSyti viengubai ir dvigubai suzadintas agregato busenas. Vien-
gubai suzadinta buisena gaunama paveikiant (26) operatoriumi pagrindinés biisenos agregato chromo-
11



fora:
‘@em — Bjncbg> 27)

ir dvigubai suzadinta biisena gaunama paveikiant suktrimo operatoriumi pagrindinés buisenos agregato
du skirtingus chromoforus:
i = BLBID, ) (28)

ErmitiSkai jungtinis suZadinimo sunaikinimo operatorius Zymimas B5,,. Operatoriai, kurie ati-
tinka skirtingus chromoforus, komutuoja, o komutaciniai sgrySiai tam paciam chromoforui atitinka

antikomutavima. SarySiai atrodo taip [30]:
[Bn, Bjn} = Sy (1 - 2Bjan) . (29)

Siy operatoriy uZtenka apraSyti tiesiniams ir trecios eilés netiesiniams optiniams signalams, kurie gali
sukurti iki dviguby suZadinimy. | trigubus ir aukStesnius suzadinimus Siame darbe nebus atsizvelgia-
ma.

Taigi mums uZtenka nagrinéti tokios formos Frenkelio eksitony hamiltoniana:

Hy =1 hpnBl,By+ 1Y Upn Bl Bl BBy, (30)
mn mnkl
¢ia pirmas narys atitinka vieno eksitono perSokima i§ vieno chromoforo j kita. Antrasis narys duoda
mums dviejy suzadinty chromofory saveika.
Dipolinis operatorius, kurio kiekviena sgveika su lauku gali sukurti arba sunaikinti suZadinima

uzZraSomas tokia forma:

P=> p,Bl +hc, (31)
¢ia h.c. Zymi ermitiSkai jungtine dalj. Saveika su lauku duoda tokias nuo laiko priklausancias Suoliy
amplitudes:

p:mj(t) =—h'p, - E;(t — 1) exp(ik;r — iw;t), (32)
P (1) = —hT'pP - Ey(t — ;) exp(ik;r — iw;t). (33)
Ciap~ = (pT)*. p~ sunaikina fotong ir yra jungtinis eksitono sukiirimui, kai p* sukuria fotong, ko

pasekoje sunaikina eksitonag.

Eksitono dinamikg gausime pasinaudodami Heisenbergo judéjimo lygtimis:

(34)

Imdami A = B,, vienam eksitonui ir A = B,,, B,, dviems eksitonams gauname tokias operatorines

12



lygtis i§ begalinés suriSty lygciy eilutes:

, d

Zdt m thme /+Zme/le BB+

m'kl

+ 3 [+ 2602 BLB (35)

J

+2p?; BB Bn] , (36)
¢ia
h(Y) It — hmm’(snn/ + hnn/(smm/ + an,m’n’ (38)

mn,m’'n

ir an,kl = Umn,kl + Unm,kl~
Kai sistema yra apraSoma bangine funkcija (grynoji statistiné buisena), jskaitant viengubus ir

A

dvigubus suzadinimus, ® = Y ¢, Bl [0) + C,., B} Bl |0), operatoriy konfigiiracijos <Bm> ir
< BmBn> pilnai apraSo sistemg ir miSrios sandaugos gali buti faktorizuojamos: <Bjnf3n> = < Bjn> <En>

ir <Bjnf3nf3k> = B! Y. ¢iaB = (B)irY,,, = <BmBn> . Kvantmechaniniai vidurkiai lygtims (35)
ir (36) mums duoda NEE trecios eilés atsakui iSoriniame lauke [19]:

d
Z% Z hmm’B r + Z me/ le Ykl_'_
m'kl
+ 3 [P+ 200 BBl (39)
J
Y = ST Vit
dt mn oy mn,m’n’ - mM'n
S [P Ba + P B+ 2000 B (40)

J

Naudodamiesi Siomis lygtimis iSsivesime pirmos eilés ir trecios eilés atsako funkcijas.
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3.2 Pirmos eilés atsakas

Tiesiniame réZime indukuotas poliarizuotumas yra lygus:

POt me W(t) + c.c. (41)

BY kintamojo priklausomybe nuo laiko gauname iS (39) lygties atmetus Y narj:
= b B @)

Naudosime Green’o funkcijy metoda. Eksitony sklidimas apraSomas tokia Green’o funkcija:

d

£Gmn - Z By G + 6 (), (43)

kurios sprendinys yra G(t) = 6(t) exp(—iht), ¢ia h yra matrica su elementais h,,,,. Taigi (42) lygties
sprendinys yra BY) = Gmn(t)By(Ll)(O).

Pirmos eilés nariai i§ (39) lygties yra:
B — (1)
dt B, E hmm/B + E P (44)

Sios lygties Green’o funkcijos sprendinys:

BW(¢t) /dTZGmn )P (7). (45)

— 00

Isistacius (45) sprendinj j (41) lygtj, gaunama pirmos eilés tiesinio atsako funkcija:

i
SOt) =5 > PrPaGunn(t) + c.c. (46)

3.3 Trecios eilés atsakas ir sklaidos matrica

IS (31) galime iSsireiksti trecios eilés indukuotg poliarizuotuma tokia forma:

PO me< m> Yec 47)

~

®3)
Siekiant rasti <Bm> ir pilnai atsizvelgti j dviejy daleliy statistika, mes pasinaudosime NEE i§ 3.1

skyrelio. Kol kas j sgveika su aplinka mes neatsizvelgsime. Tuomet musy sistema iSlieka grynos
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busenos ir iSlieka apibiidinama vienos banginés funkcijos. Tuomet (39) ir (40) lygtys tinkamai apraso
koherentines trumpo laiko dinamikas.
Poliarizuotuma vél galime reiksti pasinaudojant Green’o funkcijy sarySiais. Tam pirmiausiai reikia

Green’o funkcijos Y kintamajam rasti. Green’o funkcija Y,,,,(t) = Gy (t) Y (0), tenkina

d . )
— G =~ Z Bt s G it + 6 (£) Ot (48)
Sprendinys, G(t) = 0(t) exp(—ih(Y)t), reikalauja tetradinés matricos 2" diagonalizavimo. Vietoj to
mes jvesime eksitony sklaidos matrica I', kuri mums leidZia interpretuoti dviguby eksitony rezonansus
kaip eksitony sklaida.

Pirmiausia jvedame Green’o funkcijos Furjé transformacijas. DaZniniame atvaizdavime ji api-

bréZiama taip:

G(w) = —i/dtG(t) exp(iwt) (49)
su atvirkStine transformacija
d
G(t) =i %G(w) exp(—iwt). (50)

Vieneksitoninei dinamikai tuomet mes turime:

1

G(w) = m,

S1Y)
¢ian — 0 yra slopimo parametras, atitinkantis suzZadinimo juostos plotj (taip jis gali buti susietas su
Redfield’o relaksacijos tenzoriaus konkreciu elementu). Du eksitonus apraSancig Green’o funkcija,

esancig (48) lygtyje, taip pat galime uZrasyti daZniniame atvaizdavime:

1
Gw) = . 52
() (w—hY) +in) (52)
Atskiriame eksitony saveikos narj ") = h(©) 4+ V, i§ Cia:
h’?&?}z,m’n’ = hmm/(snn/ + hnn’(smm“ (53)
Taip pat jvedame Green’o funkcijg atitinkiancia nesgveikaujanciy eksitony hamiltonianui ~(°)
GO(w) = ! (54)
(w— RO +in)’
o dviejy eksitony Green’o funkcijg uzsiraSome taip:
1
GO(w) = (55)

(w—hO) —V +in)
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Pasinaudojant operatoriy sarySiais mes galime uZraSyti Dyson’o lygtj:
G(w) = GY(w) + GO (W) VG (w). (56)
Toliau jsivedame sklaidos matricg I'(w):
VG(w) = I'(w)GO(w). (57)
Sugretine (56) ir (57) lygtis mes galiausiai gauname:
P(w) = [1 - VGO (w)] V. (58)
Laikiniame atvaizdavime turime tokios formos dviejy nepriklausomy eksitony propagatoriy:

Eksitony saveikos potencialas yra be galo aukstas dviems suZadinimams ant to paties mazgo. To-

kiu atveju sklaidos matricos iSraiSka supaprasteja [1]:

Tomnn (@) = — [GO ()] . (60)

mm,nn

Vieneksitonines evoliucijas gausime i$ anks¢iau aprasytos lygties (45), o dvieksitones evoliucijas

gausime pasinaudoje (48) lygtimi:

t
Yrgzn) (t) = -2 / dTGmn,m’n’ (t — 7') X
5 (VB (1) + S5 (0B ©n
¢ia mes pasinaudojome simetriSkumu G, ;m/n/ = Gy - Dabar i8 (39) lygties gauname:

t

B®(t) = —i / A7 G (t = 7) [Vnn/,leg)*(T)Y,jf) (7)+

—00

2 (BB ()] (62

Atsizvelgus j fazinio sinchronizmo sglyga trims jeinanc¢ioms bangoms su bangos vektoriais k1, ko

ir k3 turime tris skirtingus signalus:

k[ = —kl + kz + k?3 (63)
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kirir =k + ko — ks (65)

Visi trys signalai gali biiti matuojami 2D spektroskopijoje. Toliau skaiciuosime tik k;, kuris atitinka
heliobakterijos eksperimentinj matavima [13]. Taigi, jsistate¢ (62) j (41) gausime trecios eilés atsako

funkcija:

t3

Skz <t37 ta, tl) = 22(_ﬁ>3pn4pn3pn2pm /dTan nf,myny X
0

Gn4n (t3 - T)Gnén’ ngnz( )Gn’z’ng (tQ)GZ/lnl (tl + 1o + 7_)- (66)

Sugretinus su bendresne atsako funkcijos iSraiSka (4), Green’o funkcijos atitinka Liuvilio erdvés pro-
pagatorius U4, o dipolinio Suolio momentai su sagveikos matrica V" atitinka dipoline saveika apraSantj
superoperatoriy V. Sioje vietoje matome operatoriy sandaugg VG, kuri pagal (57) iSraiska gali biti
uzrasyta per sandaugg ['G. Pasinaudoj¢ sklaidos matrica ir (59) lygtimi, gauname trecios eilés atsako

funkcija, iSreikstg per sklaidos matrica:

t3

i * *
Sk, (t3,ta,t1) =2 <ﬁ) 3pn4pn3pn2pn1 /dTX
0

T

/dT'anﬁl( )Lt gt (T — 7') X

0
Gnéng (T,)Gn/zng (t2 + T/)Gn/lnl . (67)

Sig iSraiskg (67) transformave j eksitony atvaizdavimg ir panaudosime sickdami gauti kvazidaleliy

optinj atsaka.

3.4 Kvazidaleliy optinis atsakas

Siekiant iSsivest kvazidaleliy optinj atsaka pereisime i§ mazginio atvaizdavimo (67) j eksitoninj.
Eksitony pernaSos vykstancios intervale ¢o Siame darbe nejskaitome.

Vieneksitoniniame atvaizdavime, Green’o funkcija jgauna paprastesn¢ forma:
= Z ¢:m¢enGmn(t) = H(t) exp(—iset - ’Yet)a (68)

Cia 7, yra vieno eksitono iSsifazavimas. DazZniniame atvaizdavime Green’o funkcija atrodys taip:

1
GQ(W) = m. (69)
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Eksitony sklaida taip pat labai gerai apsibréZiama eksitony atvaizdavime [18,20,31]. Tai leidZia api-
brézti daugelio pigmenty sistemoms dominuojancias sklaidos matricos dedamasias ir taip sumazZinti
skai¢iavimy resursus.

Eksitony atvaizdavime I' funkcijai gaunama tokia iSraiSka:

* *
F€463,€261 - Z ¢e4n4¢e3n3wezmwe1m meamzm (70)
n4an3naony
(58) lygtis duoda mums sklaidos matrica, iSreikSta tetradinémis, nesgveikaujanciy eksitony Green’o
funkcijomis. Tikriniy verciy atvaizdavime pastarosios matricos yra diagonalios, todél:

GY) = G SesesOeser (71)

e4qez,e2eq €z2e1

Gg(g])el <Q> = Z 1/}:21141/121 n3 w62n2 welangg)ng,ngn1 <Q>

n4nznany

1

= . . 72
Q- €ey = Eep T Wep T ey (72)
ir yra susijusios su vieneksitonine Green’o funkcija per sasuka [1]:
(0) . dw’ / /
Gyo(w) =1 Q—Ge(w )G (w —W'). (73)
s

Galiausiai pasinaudoje¢ (67) gauta atsako funkcijos iSraiSka ir (3) funkcija, gauname kompaktiska spekt-

rinés funkcijos iSraiSkg sklaidos matricos metodui:

5(3) (w3 Wl) — Z pe4p63pegpelpe4el76332 (W3 —|— 8:1) (74)
; ’ eqezeze] (u)3 - 864)(("}1 + 321)(W3 — Seg T Sey + 321)

¢ia p.— Suolio dipolinio vektoriaus amplitudé, s, = . — iy yra kompleksinis eksitony daZnis. v Sioje

formuléje atitinka anksciau iSsireikstas (15) ir (16) relaksacijos spartas.
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4 Dvimates spektroskopijos savybes

Norint geriau aptarti ir suprasti pacius 2D spektrus, trumpai apsiraSysime, kokie jie buna ir kokios

yra jy savybes.

4.1 Koherentiniy dvimaciy spektry savybés

Miisy darbe naudojama suzadinimo impulsy kombinacija, kuri atitinka fazinio sinchronizmo saly-

g3 (63). Supaprastintai 2D spektra galime uZraSyti taip:

S(w3,t2’w1) = /dtg/dtls(s)(tg,tQ,tl)eiWStSJriwltl. (75)
0 0

Siekiant gauti i trecios eilés atsako funkcijos 2D spektra, mes pasinaudojame Furjé transforma-
cija laiko tarpams t; — w; bei t3 — wjs. ty yra fiksuota delsos trukmé. Paprasciausia 2D spektro
interpretacija atitinka Zadinimo-zondavimo schema, t. y. sistema rezonansiskai suzadinama daZnyje
w1, 0 po delsos t, detektoriuje registruojamas signalas dazniu ws. Formaliai taip galime sukonstruoti

2D spektra, kurio x aSis yra w; daZnis, o y aSis atitinka ws daznj.

4.2 Homogeninis ir nehomogeninis iSplitimai

Visos molekulés matuojamoje medZiagoje niekada nebuna vienodos. Kadangi musy dvimatis
spektras susideda i§ individualiy molekuliy jnaSy, kuriuos susumuojame, nehomogeniskuma 2D spekt-
re turétume pastebéti kaip iSplitimg diagonalés kryptimi (4a pav.). Paprasciausiu atveju nehomoge-
ninés fliuktuacijos yra statinés. Skai¢iavimuose tai jgyvendiname pridéjus gausing netvarka diagona-
liems hamiltoniano nariams. Todé¢l gauname, kad nehomogeninés spektrinés linijos forma yra gauso
funkcijos tipo.

Dinaminés fliuktuacijos, kylanc¢ios dél Siluminiy fliuktuacijy yra greitos: per matavimo trukme
molekuliy saveikos susividurkina, o bendras tokiy fliuktuacijy rezultatas gaunamas pasinaudojus Mar-
kovine Redfield’o relaksacijos teorija, kuri apraSyta 2 skyrelyje. Homogeninés sistemos sugerties
spektras yra Lorenco formos. Sis formos skirtumas atsispindi 2D spektre. Dél greityjy fliuktuacijy
sistema iSvedus i§ pusiausvyros vienu daZniu, mes turime vienoda tikimybe aptikti signala bet kokiu
kitu daZniu, dél to turime iSplitimg ne tik diagonalés kryptimi, bet ir skersai diagonalés (4b pav.).
Realios sistemos savyje turi homogeniSkumy ir nehomogeniSkumy. IS to seka, kad 2D spektras skir-

tingomis kryptimis gali iSskirti skirtingus iSplitimo tipus.
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(a) Nehomogeninis 2D spektro iSplitimas  (b) Homogeninis 2D spektro iSplitimas

4 pav. Schematinis homogeninio ir nehomogeninio iSplitimo vaizdavimas
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5 Rezultatai

5.1 Spektry modeliavimas bei optimizavimas

2D spektrus modeliuojame pasinaudodami QCFP paketu, kur buvo papildomai jdiegtas sklaidos
matricos metodas. Vienas iS skai¢iavimy pasitelkus sklaidos matrica metodo privalumy yra jos greitis.
Sistemas, sudarytas i§ maZiau nei 15 molekuliy, programa suskaiciuoja grei¢iau nei per minutg. Taciau
didinant hamiltoniano dydj, skai¢iavimo laikas ilgéja kvadratine priklausomybe. Taigi, skai¢iuojant
jau realias sistemas, kurios buna sudarytos i§ 50 ir daugiau molekuliy, skai¢iavimo trukmé tampa
valandine.

Siekiant sumazinti skai¢iavimy trukme darbe buvo bandoma programinj paketa optimizuoti. Vie-
nas i$§ budy yra mazos sanklotos amplitudZiy atrinkimas ir atmetimas, jskaitant tik didZiausias amplitu-

des, pasiremiant eksitony sanklotos integralais. (70) formuléje yra sumavimas per 4 indeksus. Cia mes

*

i¥skiriame 2 skirtingas sandaugas: v, ,, ¥, ..

bei Yeyn,Vein, - JEigu sandaugos rezultatas yra mazZesnis
uZ musy parinktg eksitony sanklotos parametra, tuomet tg skaic¢iavimo cikla mes praleidziame. Toli
esanciy eksitony saveikos yra per silpnos, jy galime nejskaityti.

Eksitony sanklotos parametras yra normuotas j vienetg, todél juo galime varijuoti intervale [0; 1].
MaZos sanklotos amplitudZiy atrinkimas ir atmetimas leidZia Zenkliai sutaupyti skai¢iavimo laikg ne-
padarant jtakos skaiCiavimo rezultatams. Optimizavimui patikrinti naudojome paprasta J agregato

sistema, kurio hamiltonianas yra tokios formos atvirkStiniais centimetrais:

12000 + 300 0
H = 300 12000 + = 300 (76)
0 300 12000 +

Diagonalés nariai yra molekuliy suZadinimo energijos, pacios molekulés sgveikauja tarpusavyje su
parametru J = 300 cm™!. Taip pat pridéjome stating gausing netvarkg diagonaliems nariams. 2 buvo
paimtas i§ Gausinio skirstinio su standartiniu nuokrypiu o = 100 cm™!. SkaiCiavimy laikas matuotas
programisSkai, pasitelkus procesoriaus matuojama laika.

(5 pav.) pateikta skai¢iavimy trukmeés priklausomybé nuo molekuliy skaic¢iaus. ASys yra loga-
ritminés su 2 baze. Galime pastebéti, jog tuomet priklausomybé nuo laiko yra tiesiné. Gaunamas
skaiCiavimy pagreitéjimas su parametru didesniu uZ 0. Taciau didinant parametra tarp 0.01 ir 0.5
skai¢iavimo trukmé nors ir trumpéjo, bet apiuopiamos naudos nesuteiké. Panaudojus per didelj pa-
rametra, (apie 0.5 ir daugiau), rezultatai gali prarasti esme. Suskai¢iuotas 2D spektras tampa panaSus
i vienos molekulés sistemos, kuris yra tiksliai suskai¢iuotas [32]. Miusy eksitonai tampa stipriai loka-

lizuoti.
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Skaiciavimy trukmés analizé

256 3
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oA I//// T T T T T T
05 16 32 64

Molekuliy skaiius

5 pav. Skaiciavimy trukmeés analizé. Vaizduojama skaic¢iavimo laiko priklausomybé nuo molekuliy
skaiCiaus esant skirtingiems eksitony sanklotos parametrams. ASys yra logaritminés su 2 baze.

5.2 Modeliuojama sistema

Norint jvertinti, kaip $is metodas tinka realiy molekuliy agregaty modeliavimui, modeliuosime
Heliobacterium modesticaldum heliobakterijos reakcinj centrg [11, 12]. Jis sudarytas i§ identiSky
polipeptidy homodimery ir i§ 54 bakteriochlorofily (BChl) g, 4 bakteriochlorofily (BChl-g’), ir 2 hi-
droksichlorofily a (Chl-ar). Sios sistemos hamiltonianas buvo gautas pasitelkus Frenkelio eksitony
modeliu. Naudojant §j modelj tampa jmanoma jvertinti suZadinty buseny dinamikas, taip pat reakci-
nio centro charakteristikas.

Frenkelio eksitony modelio pagrindiniai parametrai yra molekuliy suZadinimo energijos ir rezo-
nansinés tarmolekulinés sgveikos. Pastarosios buvo apskaic¢iuotos naudojantis dipolinés sgveikos mo-
deliu. Suoliy energijos visiems pigmentams priskirtos vienodos (12738.85 cm™), i¥skyrus du Chl-ar
(14925.37 cm ™). Siekiant jvertinti nehomogeninj spektriniy linijy i$plitima, darbe mes jvedéme ir sta-
tinés netvarkos modelj. Standartinis nuokrypis lygus ¢ = 75 cm~!. Buvo atlikta 100 iteracijy, rezulta-
tai suvidurkinti. Reakcinio centro strukturg galima pamatyti (6) paveikslélyje. Molekuliy orientacija
seka iS rentgenografijos eksperimento [11].

Skai¢iavimams parinkome dvi skirtingas aplinkos temperatiiras, 7' = 6 K ir T = 77 K. Zemesnéje
temperatiroje mes turime labai mazas fliuktuacijas su aplinka, taip siekiame iSryskinti atskirus siste-
mos bruoZus. 77 K temperatura mus domina dél siekio palyginti su eksperimentiniais rezultatais [13].
Aplinka parinkta greita (y = 100 cm™!), o pigmenty reorganizacijos energija lygi (A4 = 50 cm™!).
2D spektry delsos trukme ¢, buvo nustatyta lygi 0.

Visa mus dominanti daZnine sritis yra intervale [12100 : 15200] cm~!. Kadangi sritis yra gana

plati, norint iSgauti kokybiskus rezultatus, mes padalinome visg intervala j tris skirtingas sritis: pagrin-
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6 pav. Heliobacterium modesticaldum reakcinio centro struktiira ir suZadinimy pasiskirstymas [12].
Sfery dydZziai pigmenty centruose atitinka suZadintos busenos pasiskirstymo tikimybes. Raudonos
linijos parodo didZiausios energijos suzadinimy pernaSos tikimybes tarp pigmenty. Skaiciukai atitinka
strukturinj duomeny failg [11].

dinés (maZos energijos) smailés sritj [12100 : 12900] cm™!, virSutinés (aukstos energijos) smailés sritj
[14600 : 15200) cm™!  bei apatinés kryZminés smailés sritj [12100: 12900] cm™* ir
[—14600 : —15200] cm~!. Prie Zemesnés temperatiiros, dél mazy aplinkos fliuktuacijy, mes turime
labai siaurus spektrus, todél dazninés sritys atitinkamai buvo susiaurintos. Pagrindinés smailés sritis:
[12280 : 12360] cm™!, virSutinés smailés sritis [14880 : 14960] cm™" bei apatinés kryZminés smailés
sritis [12280 : 12360] cm™! ir [—14880 : —14960] cm™*.

5.3 Rezultaty aptarimas

I8 pradZiy apZvelgsime gautus rezultatus 6 K temperatiiroje. Sioje temperatiiroje aplinkos fliuktu-
acijos yra gana silpnos. Dél to turime maza homogeninj plotj. Tai galima pastebéti sugerties spektre
(7a pav.). 2D spektro pagrindinés smailés srityje matome 3 atskiras smailes (7c pav.). Jos skiriasi savo
iSplitimu ir intensyvumais. VirSutinés smailés srityje pastebime daug maZesnio intensyvumo smaile,
kuri atitinka Chl-ar (7b pav.). KryZminés smailés srityje matyti, jog virSutiné smailé susijusi su kiek-
viena i§ pagrindinés srities pastebimomis smailémis (7d pav.). Intensyviausia kryZminé smailé sutinka

su maziausio intensyvumo pagrindine smaile, kuri turi didZiausig iSplitima.
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Sugerties spektras. 6K temperatira Virutinés smailés sritis. 6K temperatira S,y (0,,0,)
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o~ 404 R
2 14940 - [-oote
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e ® 1 0.004
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(a) (b)
Pagrindinés smailés sritis. 6K temperattira S, (0,0, KryZminés smailés sritis. 6K temperatdra Sy, (0,0)
12360 — 1050 12360 " o001
12350 38.73 12350 0.071
12340 : - 2rer 12340 [ 008t
" I 16.60 = I 0.030
§ 12330 § 12330
o I 5.533 o I 0.010
£ 12320 £ 12320
:g i~ -5.533 :g —-0.010
= =
@ 12310 @ 12310
[ = —-16.60 [ = -0.030
w w
12300 4 | o767 12300 4 | 0051
122004 7 -38.73 12290 -0.071
12280 4= : : : -49.80 12280 : : : -0.001
-12280 12300 -12320 -12340 -12360 -14880 -14900 -14920 -14940 -14960
Energija (o,, cm™) Energija (o,, cm™)
(©) (d

7 pav. a) Sugerties spektras; b) VirSutinés smailés sritis; ¢) Pagrindinés smailés sritis; d) KryZminés
smailés sritis. Aplinkos temperatura 6 K. Raudonos linijos Zymi vienodos energijos vietas. Raudona
taSkuota linija Zymi diagonale.

Toliau apZvelgsime rezultatus gautus 77 K temperaturoje. Kaip minéta anksciau, Sioje tempe-
rattiroje buvo atliktas ir eksperimentas [13]. Matome stipry virSutinés ir apatinés smailiy iSplitimus su
intensyvumy sumaz¢jimu (8b pav., 8c pav.). To pasekoje kryZminés smailés srityje atsiranda stiprus
fonas, dél kurio kryZminiy smailiy nebesimato (8d pav.).

Stiprus fonas kryZminiy smailiy srityje susidaro dé¢l diagonaliyjy smailiy Lorenco formy, kylanciy
iS homogeninio iSplitimo modelio. Gausinés spektrinés linijos pasiZymi daug labiau koncentruotu
smailés maksimumu. Todél, norint sumaZinti kryZminiy smailiy srityje esantj fong, jvedéme statine

gausing netvarka (9 pav.).
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Sugerties spektras. 77K temperatira
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8 pav. a) Sugerties spektras; b) VirSutinés smailés sritis; c) Pagrindinés smailés sritis; d) KryZminés
smailés sritis. Aplinkos temperatira 77 K. Raudonos linijos Zymi vienodos energijos vietas. Raudona

taSkuota linija Zymi diagonale.
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9 pav. a) Sugerties spektras; b) KryZminiy smailiy sritis. KryZminiy smailiy sritis suskai¢iuota su
pritaikyta gausine netvarka diagonaliems hamiltoniano nariams. Parinktas standartinis nuokrypis o =
75cm ™!, suvidurkinta 100 skirtingy iteracijy. Raudonai pazymétos dvi sritys, kur pastebimas neZymiis
kryZminiy smailiy poZymiai

Isivedus stating netvarka, nediagonalés aplinkoje sumazéja fono, galime pastebéti neZymius kryz-
miniy smailiy poZymius (9b pav.). Matome vienodo intensyvumo linijy prasiplétimg. Sugerties spekt-
ras (9a pav.) tapo panaSus j sumodeliuota Kimuro bei Itoh [12], tadiau eksperimentinés kryZminés
smailés yra daug rySkesnés negu miusy skaic¢iavimuose. Su Kimuro Itoh modelio parametrais atlieka-
mi skai¢iavimai duoda per didelj homogeninj iSplitima ir kryZminés smailés uZdengiamios pagrindiniy

smailiy fono.
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Isvados

e 2D spektry skai¢iavimus daugelio pigmenty eksitoninéms sistemoms galima paspartinti panau-

dojant sklaidos metodg ir jvedant eksitony persiklojimo atranka, neprarandant tikslumo;

e Pritaikius heliobakterijos reakciniam centrui eksitony sklaidos metoda, diagonalinés smailés
teisingai atvaizduojamos ir sutampa su eksperimentu. Taciau diagonaliniy smailiy fonas uzgoZia
kryZminiy smailiy amplitudes. Kimuro ir Itoh modelis néra tinkamas modeliuoti 2D spektry

kryZmines smailes.
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Domas Norkiinas

Modeling of nonlinear optical spectral of molecular complexes using exciton scattering approach

Summary

Optical two-dimensional (2D) coherent spectroscopy has been developed as a new method over
the last 20 years. It probes the structure and dynamics of materials by exciting them with a sequence
of phase-coherent pulses and recording their response as two or more delays are varied. It excels
at determining if resonances are coupled, overcoming the effects of inhomogeneous broadening and
disentangling congested resonances by spreading them in two dimensions.

Objective of this work is to try the optimization of the exciton scattering method with the exciton
overlap parameter. Likewise, attempt using the exciton scattering approach to model 2D spectra of the
heliobacterial (hBc) reaction center.

We have implemented the quasiparticle representation of the optical response as a computer pa-
ckage. The quasiparticle picture naturally emerges out of equations of motion for exciton variables,
the nonlinear-exciton equations (NEE), that were derived and gradually developed at different levels.
The nonlinear response is then attributed to exciton-exciton scattering. The scattering process let’s us
simplify the NEE’s that are being solved and saves us tremendous computational time when applying
to the 2D spectroscopy.

In this work we used the simple J-aggregate system in order to test additional optimisations. We
introduced the exciton overlap parameter. With it we could cut off some of the calculation cycles when
excitonic overlaps are too low. When comparing the computational time between setting this para-
meter as 0 and setting it as 0.01 we saved considerable amount of time without affecting the spectres
themselves. However, by increasing the parameter furthermore, the amount of time we win becomes
negligible. And taking this parameter too big will start to affect the resulting 2D spectra.

The exciton scattering approach was applied to model 2D spectra of a realistic system - the helio-
bacterial reaction center. The system chosen was, the hBc reaction center. The structure was charac-
terized by Gisriel and coworkers [11]. We used the excitonic model of Kimura Itoh for our calcula-
tions [12]. While absorbtion spectrum coincided nicely with experimental data, the cross-peaks in the
2D spectrum do not compare to experiments [13]. The homogenous broadening of the main peaks
was too large and the cross-peaks in our calculations was hardly to be seen.

In conclusion, usage of the exciton overlap parameter can optimize 2D spectra calculations for
many pigment excitonic systems, while not loosing the precision of the results. Furthermore, our
modelled diagonal peaks agreed nicely with the experiment. However, diagonal peak background
covers the cross-peak amplitudes. Thus, Kimura and Itoh model is not viable to model cross-peaks of
the 2D spectra.
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