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Jvadas

Eksitonas — tai delokalizuotas kolektyvinis elektroninis suzadinimas molekuliy
ar kietyjy kuny sistemose. Toks suzadinimas daznai yra koherentiskas, t. y., kvan-
tinio banginio paketo, sukurto dviejose ar daugiau erdviskai atskirtose molekulése
ar atomuose, faziniai sarysiai islieka pastovus tam tikroje erdvéje bei tam tikra lai-
ka. Deja, tokia kvantinés superpozicijos busena néra apsaugota nuo issifazavimo,
atsirandancio dél daugybés priezasCiy, dazniausiai dél saveikos su aplinka.

Dauguma elektroninés prigimties spektroskopiniy efekty, tokiy kaip J-agregaty

1.2 ar juosty formavimasis sugerties spektre,® buvo paaiskinti

superspinduliavimas
naudojant Frenkel eksitony modelj.* Frenkel eksitonas — tai elektrono ir skylés
pora, lokalizuota viename molekulinio kristalo mazge (molekuléje).5 Toks ,,nulinio
spindulio” eksitonas skiriasi nuo Wannier—-Mott eksitono, kuris dél elektroninio
kietojo kiino kristalo suzadinimo yra delokalizuotas dideliu spinduliu.®

PrieSingai nei kietiesiems kunams, kurie yra statiski bei tvarkus, eksitony dina-

®-8) molekuliy sistemose didele

mikai (pavyzdZiui, Sviesa sukeltai energijos pernasai
jtaka turi statiné ir dinaminé netvarka bei molekuliy virpesiai. Taigi, eksitony di-
namika molekulése yra neatsiejama nuo saveikos su virpesiniais laisvés laipsniais.
Dél Sios vibroninés saveikos jtraukimo, vibroniniy eksitony teorija yra sudétinges-
né nei Frenkel eksitony.? Esti daug fizikiniy reidkiniy, kurie gali biiti paaidkinti tik
naudojant vibroninius eksitonus. Pavyzdziui, virpesinis osciliatoriaus stiprio pasi-
skolinimo mechanizmas, dél kurio draustiniai elektroniniai Suoliai tampa leistini
esant tam tikram asimetriniy virpesiniy mody suZzadinimui.!® Arba Jahn—Teller
efektas, kuris apraso virpesinj issigimusios elektroninés busenos nestabiluma. Tai
tik pora gerai zinomy pavyzdziy, kuriems eksitony ir virpesiy saveika, teoriniame
apradyme jskaitoma nenaudojant adiabatinio artinio, tampa itin svarbi.!!
Siuolaikinés lazerinés sistemos geba sugeneruoti itin trumpus, pikosekundinius
ar net femtosekundinius, impulsus. Tai atvéré dideles itin greity koherentiniy vyks-
my molekulinése sistemose tyrimy galimybes. Turint aukstos erdviné skiriamosios
gebos informacija apie molekuliy sistemy sandarg, tapo jmanoma tiesiogiai jvertin-
ti koherentiniy eksitony dinamika.'?"* PavyzdZiui, panaudojus femtosekundinius
impulsus, galima sukurti tikriniy sistemos energijy superpozicija bei tokj kvanti-
nj banginj paketa tiesiogiai stebéti kaip kvantinius musimus skirtuminés suger-
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ties’® 17 ar dvimatés elektroninés spektroskopijos signaluose.'® 19 Dél sgveikos su
aplinka (kuri molekuléms dazniausiai yra baltymy apvalkalas), tokia kvantiné su-
perpozicijos busena turi buti nagrinéjama naudojant atviryjy kvantiniy sistemy
teorija.?®2! Deja, Sioje teorijoje yra parodoma, kad koherentiné biisena yra itin
trapi dél Siluminiy aplinkos sukelty energijos fliuktuacijy. Dekoherencija yra reis-
kinys, kai sukurtas pagrindinés ir elektroninés busenos koherentiskumas nyksta
dél saveikos (kvantinio supainiojimo, angl. quantum entanglement) su aplinka.
Na o bendrai, koherentiniy buseny faziniy sarysiy praradimas yra vadinamas is-
sifazavimu. Nors iSsifazavimo ir dekoherencijos savokos yra itin panasios, Sioje
disertacijoje mes naudojame jas abi turédami omenyje, kad issifazavimas dar ap-
ima ir harmoniniy laikiniy spektro signaly gesima dél faziy neatitikimo, statinés
netvarkos ir vidurkinimo per energetiskai skirtingy molekuliy ansamblj.
ISsifazavimo ir dekoherencijos vyksmy molekuliy sistemose tyrimai sulauké itin
didelio susidoméjimo, kai dvimaciuose elektroniniuose Fenna—Matthews—Olson pig-
menty ir baltymy komplekso spektruose buvo eksperimentiskai uzfiksuoti kvan-
tiniai musimai.'®?2 Sis kompleksas yra fotosintezés anteniné sistema, atliekanti
krtivio pernasos funkcija Zaliyjy sieros bakterijy membranose.?3 Visy nuostabai,
uzfiksuoty musimy gesimo trukmé virsijo teorines dekoherencijos procesy truk-
mes. Dar néra sutarta, kokia yra $iy kvantiniy mugimy prigimtis: virpesiné?*27" ar
elektroniné.?? Taipogi nesutariama, koks yra ilgai gyvuojanciy kvantiniy mugimy
28-31 i krivio32 33

vaidmuo energijos pernasoje. Tikétina, kad ilgai gyvuojantys

koherentiskumai yra palaikomi aplinkos virpesiy dél vibroniniy eksitony susidary-

mo.25'31'34_36

Pagrindinis disertacijos tikslas ir uzdaviniai

Pagrindinis Sios disertacijos tikslas yra nustatyti dekoherencijos ir iSsifazavi-
mo reiskiniy jtaka vibroniniams eksitonams molekulinése sistemose bei jvertinti
elektroniniy ir virpesiniy laisvés laipsniy saveikos pozymius dvimatés elektroninés
spektroskopijos metodu stebimy eksitony dinamikos ir kvantinio koherentiSkumo
vyksmuose.

Siam tikslui pasiekti buvo suformuluoti keturi pagrindiniai uzdaviniai:

1. Perturbacinés atsako funkcijos teorijos pagrindu sukurti aprasyma teoriniam
sistemy, sudaryty i$ bet kokio skaiciaus molekuliy, spektroskopiniy signaly
skaiCiavimui su skirtingu aplinkos apraSymo sudétingumu.

2. Praplésti teorinj aprasyma vibroninei molekuliy saveikai bei jvertinti sgveikos
pozymius dvimaciuose spektruose.



3. Rasti metoda arba pozymius, kaip buty galima spektruose atskirti, kokios
prigimties — virpesinés ar elektroninés — koherentiniai reiskiniai yra dominuo-
jantys.

4. Pritaikyti jgautas zinias eksperimentiniy is sesiy porfirino molekuliy sudaryto
nanoziedo spektry analizei.

Darbo naujumas ir aktualumas

Adiabatiniame, arba Born—Oppenheimer, artinyje elektrony judéjimas moleku-
lése yra atskirtas nuo léty tarpmolekuliniy ir vidujmolekuliniy virpesiy. Dél to
tampa galima potencinés energijos pavirSiaus abstrakcija. Joje neadiabatiniai reis-
kiniai vyksta tik tuomet, kai dél molekuliy virpesiy sistema atsiduria tokioje po-
tencinés energijos pavirsiaus srityje, kurioje adiabatinis artinys negalioja. Tai gali
buti kuiginé sankirta (conical intersection) arba lygmeny prasilenkimas (avoided
crossing) dél virpesiniy ir elektroniniy biiseny (elektroninio—virpesinio) rezonanso.
Sie efektai yra itin svarbiis fotocheminiams procesams,3” todél jiems paaiskinti
buvo sukurta daugybé teoriniy metody.3 Deja, vibroninés saveikos teorija nau-
jam eksperimentiniam dvimatés elektroninés spektroskopijos metodui yra dar tik
kuriama. Sioje disertacijoje yra aprasoma nauja vibroniniy eksitony teorija, skirta
sistemy, sudaryty is bet kokio molekuliy skaiciaus, dvimaciy spektry skaiciavimui.
Ji paremta perturbacine atsako funkcijos teorija Frenkel eksitonams ir sekuliariaja
Redfield relaksacijos teorija.

Tai, kaip dvimaciuose spektruose pasireiskia statiné energijos netvarka, taipogi
néra gerai suprasta. Yra zinoma, kad netvarka daro jtaka spektriniy linijy (dvimacio
spektro smailiy) formai ir pasireiskia kaip iStemptumas iSilgai diagonalés, dar vadi-
namas nevienalyCiu iSplitimu. Verta paminéti, kad pats dvimatés spektroskopijos
metodas leidzia spektruose iS dalies atskirti vienalytj ir nevienalytj spektrinius is-
plitimus.3? Sioje disertacijoje mes parodome, kaip statiné energijos netvarka veikia
skirtingos prigimties molekuliy sistemy koherentiSkumus: dél issifazavimo, elekt-
roniniai koherenti$kumai gesta daug grei¢iau nei virpesiniai.*® Tadiau mes pirma
kartag pademonstruojame ir prieSingg efekta — esant tam tikram sistemos para-
metry rinkiniui ir pakankamai didelei statinei energijos netvarkai, sistema pereina
] tokj rezima, kuriame spektry iSsifazavimas dél statinés energijos netvarkos efek-
tyviai yra sumazinamas ir koherentiskumo gyvavimo trukmé reikSmingai pailgéja.
Pasinaudoje Siais naujais principais, galime paaiskinti kvantiniy musimy prigimtj
kai kuriy neseniai paskelbty eksperimentiniy darby rezultatuose 32 41-44

Tam, kad buty galima atskirti virpesinés ir elektroninés prigimties kvantinius
musimus, labai svarbu yra rasti kriterijy arba metoda, leidziantj tai nustatyti is
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spektry. AnkscCiau buvo pasiulyta, kad toks atskyrimas gali buti atliktas nagrineé-
jant skirtumus vadinamuosiuose refazuotuosiuose ir nerefazuotuosiuose spektruo-
se,® tiriant spektry priklausomybe nuo temperatiiros*® ir taikant laike apribota
(short-time) Fourier transformacija.*’ Mes pasiiiléme metoda, kaip galima at-
skirti elektroninés ir virpesinés prigimties koherentisSkumus pagal vadinamuosius
koherentiskumo zemélapius, kurie yra iSvedami iS nuo laiko priklausanciy dvima-
&iy spektry rinkinio.3%4849 Tai jau pasitarnavo mokslui — naudojantis juo, buvo
identifikuota koherentiskumy prigimtis augaly membraninés fotosistemos reakcijy
centre.3? Véliau remiantis tuo buvo nustatyta koherentiskumy jtaka krivio atsky-
rimo pagreitinimui 3233

Vibroniniy eksitony teorijoje néra apribojimy tam, kad skirtingos prigimties ko-
herentikumai biity tuo padiu metu aktyviis. Sioje disertacijoje jrodoma, kad i$
Sesiy porfirino molekuliy sudarytame nanoziede tokia koherentiSkumy vienalaiké
evoliucija yra isties galima. Tai buvo neseniai pirma kartg patvirtinta eksperimen-
tigkai.?® Tuo pacdiu mes pademonstravome nauja koherentigkumy analizés principa,

leidZiantj nustatyti neZinomas arba neZinomos kilmés energijos biisenas.>!

Ginamieji teiginiai

1. Elektroninés, virpesinés ar misrios prigimties kvantiniai koherentiskumai gali
buti atskirti analizuojant musSimus dvimaciuose elektroniniuose spektruose.
Skirtingo tipo koherentiSkumams galioja skirtingi amplitudziy ir faziy désnin-
gumai koherentiskumy zemélapiuose.

2. Statinés energijos netvarkos jtaka kvantiniams koherentiSkumams priklauso
nuo koherentiskumy prigimties. Elektroninés prigimties koherentiSkumy amp-
litudé ir gyvavimo trukmé drastiskai mazéja dél statinés energijos netvarkos,
o netvarkos jtaka virpesinés prigimties koherentiSkumams yra nedidelé. Visgi,
esant didelei statinei energijos netvarkai, elektroninés prigimties koherentis-
kumy gyvavimo trukmeé gali itin pailgéti.

3. Vibroniskai saveikaujanciy sistemy koherentisSkumy gyvavimo trukme lemia
sgveikos su diskreCiomis virpesinémis modomis stiprumas ir sistemos para-

metry nutolimas nuo elektroninio—virpesinio rezonanso.

4. s Sesiy porfirino molekuliy sudaryto ziedo elektroniniy ir vibroniniy buseny
savybés yra paremtos netrivialiu suminiu statinés energijos netvarkos, vib-
roninés saveikos ir mazy geometrijos deformacijy efektu. Sios savybés gali
buti tiesiogiai nustatytos i$ kvantiniy koherentiSkumy dvimaciuose spektruo-

se analizés.



Disertacijos santrauka

Disertacijos sandara

Disertacijg sudaro jvadas, keturi skyriai, literaturos sarasas, keturi priedai ir
rodyklé. |vade pristatoma disertacijos tematika ir mokslinis kontekstas, suformu-
luojamas pagrindinis darbo tikslas ir jam pasiekti keliami uzdaviniai, disertacijos
rezultaty naujumas ir aktualumas, ginamieji teiginiai ir darbo aprobacija. Pirma-
jame skyriuje pristatoma literaturos apzvalga ir darbo metodologija: apzvelgiami
jau istirti objektai ir naudojami teoriniai artiniai, pateikiami pagrindiniai darbe
vystomos teorijos principai. Antrajame, treCiajame ir ketvirtajame skyriuose pa-
teikiamas plétojamos teorijos apraSymas ir pristatomi originalus tyrimy rezultatai.
Ketvirtojo skyriaus pabaigoje pateikiamas rezultaty apibendrinimas.

Dvimateé elektroniné spektroskopija

Pirmajame disertacijos skyriuje aprasoma dvimaté elektroniné spektroskopija.
Tai — pagrindinis darbe nagrinéjamas iSsifazavimo ir dekoherencijos jtakos vibro-
niniams eksitonams tyrimo jrankis. Skyriuje detaliai aptariami klausimai, susije su
signalo (elektromagnetinés spinduliuotés, kurios Saltinis yra bandinyje lazerio im-
pulsais sukurtas treciosios eilés poliarizuotumas) registravimu, teoriniu aprasymu;
suformuluojami pagrindiniai perturbacinés atsako teorijos principai. Sio skyriaus

pagrindas — trys disertanto ir bendraautoriy publikacijos.>?™*

Eksperimento schema. Principiné dvimatés elektroninés spektroskopijos eks-
perimento schema parodyta 1 pav. Bandinys yra Zadinamas trimis mazos energi-
jos, itin trumpais, sufazuotais lazeriniais impulsais skirtingomis kryptimis, kurias
nurodo banginiai vektoriai ki, ko ir k3. Laiko tarpai tarp lazeriniy impulsy yra
valdomi, o netiesinis atsakas iSspinduliuojamas +k; 4 k, £ k3 kryptimis. Fotony
aidas stebimas fazinio sinchronizmo kryptimi kpg = —k; + ko + k3.

Tarkime, femtosekundinio lazerio impulso spektras yra platus bei galimi Suoliai
] visas eksitonines busenas. Aprasymui naudodami tankio operatoriaus formalizma
ir terminija, galime sakyti, kad po pirmosios saveikos su lazerine spinduliuote yra
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1 pav. (a) Dvimatés elektroninés spektroskopijos eksperimento principiné sche-
ma. (b) Pavyzdinis dvimatis spektras. o, — vienalytis ir o, — nevienalytis spektro
linijos plociai.

sukuriamas koherentiSkumas tarp suzadintos bei pagrindinés busenos. Antrasis im-
pulsas, sagveikaudamas su sistema po laiko 7, gali sukurti uzpilda pagrindinéje arba
suzadintoje busenoje, arba suzadintos buisenos koherentiSkuma. Treciasis impul-
sas, saveikaujantis su sistema po laiko intervalo T, sukuria dar kitokig koherentine
busena, kuri slopsta dél saveikos su aplinka; dél savaiminés emisijos yra iSspin-
duliuojamas elektromagnetinis laukas. Kadangi zadinancios spinduliuotés bangos
ilgis yra daug didesnis uz bandinio dydj, iSspinduliuojamo elektromagnetinio lauko
intensyvumas yra tiesiogiai proporcingas bandinio tre¢ios eilés poliarizuotumui.>®

I$ bandinio iSeinancio elektrinio lauko bei heterodino ky, impulso (kuris neina per
bandinj) superpozicijos signalas registruojamas detektoriumi. Uzregistruoto signa-
lo realig ir menama dalis galima atskirti, nes registravimui naudojamo heterodino
impulso fazé yra valdoma.

Spektre iSskiriami dviejy tipy — diagonalieji ir nediagonalieji — elementai. Spekt-
ras néra simetriskas diagonalés atzvilgiu, o nediagonalis elementai (kai T = 0)
atsiranda tik kai molekulés saveikauja tarpusavyje. Nediagonalieji elementai taip
pat gali atsirasti esant ilgoms vélinimo trukméms T dél energijos, koherentiSkumo

ar kravio pernasos, cheminiy reakcijy ar fiziniy strukturos pakitimy.
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Spektriniy smailiy orientacija diagonalés atzvilgiu (nevienalytis plotis o,,) pri-
klauso nuo statinés ir dinaminés energijos netvarkos, o vienalytis plotis o, — nuo
dinaminés netvarkos, pvz., spektrinés difuzijos.

Atsako funkcijos teorija. Dvimaciy spektry teoriniams skaiciavimams gali buti
naudojama atviryjy kvantiniy sistemy perturbaciné atsako funkcijos teorija.2?%°
Joje sistema aprasoma naudojant kvantinio redukuoto tankio operatoriaus for-
malizma, o iSoriné lazeriné spinduliuoté — kaip klasikiné elektromagnetiné ban-
ga. Saveika tarp sistemos ir spinduliuotés bei tarp sistemos ir jos aplinkos yra
jskaitoma perturbaciskai. Laikant, kad lazeriniai impulsai yra nykstamai trumpi,
dvimacio spektro signalg galima uzrasyti kaip atsako funkcijos dvimate Fourier
transformacija. Sis teorinis apraymas yra i$spausdintas disertanto ir bendraauto-
riy apzvalginiame straipsnyje®? bei knygos skyriuje.>3

Disertacijoje pateiktame teoriniame apraSyme taip pat aptariama ir galima sa-
veika su baigtinés trukmeés lazeriniais impulsais. Disertacijoje, nelendant j sub-
tilybes, atskirai apradytas disertanto ir bendraautoriy publikacijoje,® parodoma,
kad tokiu atveju turi buti atliekama sistemos atsako funkcijos sasuka su lazeriniy

impulsy gaubtiniy funkcijomis.

Paprasty elektroniniy sistemy spektroskopiniai signalai

Antrajame disertacijos skyriuje atsako funkcijos teorija pritaikoma elektroni-
niy sistemy aprasymui bei pateikiami originalus skai¢iavimy rezultatai. Pirmajame
disertacijos skyriuje suformuluota teorija i$ pradziy pritaikoma paciai paprasciau-
sios — dviejy elektroniniy lygmeny — sistemos dvimaciy ir sugerties spektry skaicia-
vimui. Tokie skaiCiavimai, nors néra reikSmingi moksline prasme, puikiai iliustruoja
pagrindinius dvimatés spektroskopijos ir nesgveikaujancio elektroninio suzadinimo
evoliucijos principus. Toliau teorinis aprasymas isple¢iamas is bet kokio skaiciaus
sgveikaujanciy molekuliy sudarytos sistemos spektrams, yra jskaitoma ir uzpildy
relaksacija. ISvesta teorija panaudojama eksitony dinamikos iS dviejy molekuliy
sudarytos sistemos — elektroninio dimero — tyrimams. Detaliai iSanalizuojamos
elektroninio dimero spektry koherentinés savybés ir jy priklausomybé nuo energi-
jos netvarkos.

Dviejy lygmeny sistema. Disertacijoje dviejy lygmeny sistemos saveika su
aplinka yra jskaitoma fenomenologiskai, t. y. tariama, kad saveika su virpesiniais
laisvés laipsniais lemia eksponentinj sistemos atsako funkcijos gesimg. Tokiam
apraSymui panaudojome vadinamajj Kubo modelj,%® kuris leidZia gauti analitines
dvimaciy spektry israiskas.
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x1.1 T =100 fs| [x1.5 " T =1ps|[x16 " T=2ps

Weg Weg Weg Weg

|WT| |WT| |WT| |WT|

2 pav. Dvimadiai spektrai, suskaiciuoti naudojant Kubo modelj (7. = 1 ps, Aw =
5ns~!), kai vélinimo trukmé T lygi 0, 100 fs, 1 ps ir 2 ps. Spektry spalviné
skalé sunormuota pagal T = 0 spektra, visiems kitiems normalizavimo konstantos
nurodomos spektro virsuje, kairéje puséje.

Dviejy elektroniniy lygmeny sistemos abstrakcija gali reprezentuoti paprasta
molekule tirpiklyje arba atoma su viena suzadinta busena nagrinéjamoje spekt-
ro srityje. Pritaike Born—Oppenheimer aproksimacija, tokios molekulés uzdavinj
galime uzrasyti kaip suzadinimo evoliucija pagrindinés ir suzadintos buseny har-
moniniuose potencialuose. Suzadinta ir pagrindiné busena modelyje nesaveikauja,
nes reiskiniai, stebimi dél tokios saveikos, vyksta keliomis eilémis ilgesnéje laiky
skaléje, negu mus domina.

Kubo modelyje dviejy lygmeny energijos tarpo koreliaciné funkcija yra

t

CKubo(t) = Aw’e ™. (1)

Cia Aw — energijos fliuktuacijy amplitudé, o 7. — koreliacijos trukmé. Jei ener-
gijos tarpo fliuktuacijos yra nekoreliuotos arba itin sparcios koreliacijos trukmés
at?vilgiu (7. < Aw™!), koreliacijos funkcija gali biiti aproksimuota kaip Dirac &
funkcija. Tokia situacija — vienalycio issifazavimo riba — sugerties spektre stebima
Lorentz funkcijos pavidalo kreivé. PrieSingas artinys — nevienalycCio iSsifazavimo
riba — pasiekiamas tada, kai energijos fliuktuacijos yra daug ilgesnés nei koreliaci-
jos trukmeé (7. > Aw™1). Tokiu atveju sugerties spektre stebima Gauss funkcijos
pavidalo kreivé. Tarpiniu atveju spektro linijos forma yra sudétinga, o dvimaciuose
spektruose stebima vienos diagonaliosios smailés evoliucija, parodyta 2 pav.

Daugialygmenés eksitoninés sistemos. Daugialygmené eksitoniné sistema
aprasoma naudojant Frenkel eksitono modelj.> ' Tuomet sistemos hamiltonianas
yra

R N N N
A= 3 cnlm(ml 3 5 Jomn) . @)

m n#m
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3 pav. (@) Dvimaciai elektroninio dimero spektrai T =0, 1 ps, 4 ps ir 10 ps véli-
nimo trukméms. Spektry spalviné skalé sunormuota pagal T = 0 spektra, visiems
kitiems normalizavimo konstantos nurodomos spektro virsuje, kairéje puséje. (b—
c) Diagonaliyjy (A11 ir Az) ir nediagonaliyjy (Ax1 ir Azz) smailiy amplitudziy
priklausomybé nuo vélinimo trukmés laiko skaléje iki 1 pikosekundés (c) ir iki 10
ps (d).

Cia €, yra m-osios molekulés energija, J,, — rezonansinés saveikos tarp m-osios ir

n-osios molekuliy konstanta, |m) — tikrinés biisenos mazginéje bazéje. Tam, kad
buty pilnai aprasyta daugialygmené sistema, turi buti jtraukta uzpildos relaksa-
cija tarp tikriniy (eksitoniniy) buseny. Tokiam aprasymui Sioje disertacijoje buvo
naudojamas spektrinio tankio formalizmas® ir sekuliarioji Redfield relaksacijos teo-

rija.>’

Elektroninio dimero modelis. Daugialygmenés eksitoninés sistemos teorija
disertacijoje iliustruojama analizuojant paprasciausios sistemos — i$ dviejy savei-
kaujanciy sistemy sudaryto elektroninio dimero — atvejj. Jame rezonansiné saveikos
konstanta J priklauso nuo molekuliy tarpusavio orientacijos ir atstumo. Elektroni-
nio dimero dvimaciai spektrai pateikti 3 pav, a dalyje. Spektro evoliucijoje stebimi
tiek per kelis Simtus femtosekundziy uzgestantys kvantiniai musimai (3 pav., b),
tiek dél uzpildy pernasos vykstantis spektro diagonaliyjy ir nediagonaliyjy elemen-
ty amplitudziy persiskirstymas pikosekundingje laiko skaléje (3 pav., c).
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(a) Amplitudé (s. v.) (b) Daznis (cm™1) (c) Gyvavimo trukmé (ps)

1.0 T T T T T T T T T Ag 1.4
b 3 500
| I 1.2
] L 450 1.0
E - 0.8
E - 400 0.6
] i 0.4
/\/\/\/N/'_ L 350
0.2
0.0 L 79 0.0

80 I 150 I 160 I200 0 40 80 150 I 160 200 2J 0 40 80 120 160 200
0 (ecm™) do (em™) 0 (em™)

4 pav. Elektroninio dimero kvantiniy musimy amplitudés (a), daznio (b) ir gyva-
vimo trukmés (c) priklausomybés nuo netvarkos dydzio (op) ir molekuliy energijy
skirtumo dg. Juoda linija Zymi maziausig amplitude (a) ir ilgiausig gyvavimo truk-
me (c).

Pats reikSmingiausias antrame disertacijos skyriuje pademonstruotas rezultatas
seka iS koherentinés spektry evoliucijos priklausomybés nuo energijos netvarkos
tyrimo. Nors tikétina, kad dél energijos netvarkos jtakoto itin stipraus issifazavi-
mo elektroninés prigimties koherentiskumai uzges labai greitai, mes parodome, kad
kvantiniy musimy gyvavimo trukmeé gali drastiskai padidéti jei netvarka yra didelé.
Panasus efektas jau buvo pademonstruotas dvispalvéje fotony aido spektroskopi-
joje.%® Tam, kad $is efektas dominuoty spektruose, reikalinga, kad nevienalytis
spektriniy linijy iSplitimas skirtingoms tikrinéms busenoms sugerties spektre per-
sikloty. Tuomet daliai sistemy ansamblyje eksitonai bus visiskai delokalizuoti, dél
to koherentiskumai slops léciau. Darbe buvo istirta, kaip kvantiniy musimy amp-
litudé, gyvavimo trukmé ir daznis priklauso tiek nuo energetinés netvarkos (jos
parametras yra netvarkios vienos molekulés energijos Gauss skirstinio standartinis
nuokrypis op), tiek nuo vidutinio molekuliy energijos skirtumo d.

Elektroninio dimero kvantiniy musimy amplitudés, daznio ir gyvavimo trukmés
priklausomybés, suskaiiuotos iS dvimaciy spektry esant jvairioms statinés ener-
gijos netvarkos op ir molekuliy energijos skirtumo Jy vertéms, kai rezonansinés
saveikos konstanta yra fiksuota ir lygi J = —150cm™!, pateiktos 4 pav. I$ iy
rezultaty seka daug svarbiy iSvady:

1. Kvantiniai musimai bus intensyviausi tada, kai tiek statiné energijos netvarka,
tiek molekuliy energijy skirtumas bus mazas (4 pav., a), dél minimalaus
iSsifazavimo vidurkinant per vienalytj ansambl;.

2. Kai energijos netvarka virdija op =~ 100cm™!, kvantiniy musimy daZnis ly-
gus dvigubai rezonansinés saveikos vertei, 2J, o ne eksitoniniam energijos

skirtumui A = /63 + 442 (4 pav., b).

3. llgai gyvuojantys kvantiniai koherentiSkumai bus stebimi esant specifiniams

14



sistemos parametrams. Trumpai (< 200 fs) gyvuojanciy koherentiskumy pa-
rametry sritis sutampa su sritimi, kur stebimi ne 2J daznio koherentiskumai
(palyginkite 4pav., b ir c). Tokius rezultatus galima reziumuoti taip:

(a) Esant nedidelei energijos netvarkai, issifazavimas dél vidurkinimo spekt-
ruose yra dominuojantis kvantiniy musimy slopinimo mechanizmas. Ta-
da, kuo didesnis molekuliy energijy skirtumas, tuo labiau eksitonai lokali-
zuojasi atskirose molekulés bei jy saveika su aplinka yra maziau koreliuota
ir koherentiskumai gyvuoja trumpai.

(b) Esant pakankamai didelei energijos netvarkai (kai nevienalytiskai iSplitu-
sios spektrinés linijos uzsikloja sugerties spektre), nevienaly¢iame moleku-
liy ansamblyje stiprius koherentinius signalus lemia tie ansamblio nariai,
kuriuose eksitonai yra visiskai delokalizuoti. Jy indélis didéja didinant
netvarka, tad koherentiskumo gyvavimo trukmé auga (Zr. juoda linija
4 pav., c)

Molekuliniai vibroniniai eksitonai

Elektroniniai suzadinimai molekuliniuose kristaluose gali buti aprasomi kaip vi-
broniniai eksitonai. Tai yra lokalizuoti Frenkel tipo eksitonai, kuriuos sudaro vib-
roniskai suzadinta (suzadintas virpesinis suzadintos elektroninés busenos lygmuo)
molekulé ir vibraciSkai suzadintos aplinkinés molekulés. Pastaryjy branduoliy geo-
metrija yra sutrikdyta iSilgai tam tikry simetriSky virpesiniy koordinaciy. Tokio
poliarono judéjima molekuliniame kristale arba J-agregate galima jsivaizduoti kaip
boulingo kamuolio judéjima ant spyruoklinio Ciuzinio: po kamuoliu esanti spyruok-
lé atitinka vibroniSkai suzadinta molekule, o gretimos — vibraciskai (tiesa, esant
vibraciniam suzadinimui, cheminés jungtys pailgéja, o ne sutrumpéja kaip ciuzinio
spyruoklés). Tokio vibroninio eksitono sklidimas yra sudétingas ir daznai lemia
netrivialius rezultatus. Nors vibroniniy eksitony teorija buvo intensyviai plétojama
siekiant iSaiskinti efektus, stebimus tiesiniuose molekuliniy kompleksy spektruose,
ju apradymas netiesinei spektroskopijai (o ypa¢ dvimatei elektroninei) yra ribotas.
Treciojo disertacijos skyriaus pagrindinis tikslas butent ir yra iSplétoti vibroniniy
eksitony teorijg bei istirti jy savybes molekulése analizuojant dvimacius spektrus.
Siame skyriuje pristatomi rezultatai detaliau aptarti disertanto ir bendraautoriy
publikacijose.30:40.48,49.59

Sio skyriaus déstymo logika yra analogiska antrajam skyriui. 1§ pradZiy nag-
rinéjama vienos molekulés, saveikaujancios su viena diskrecia virpesine moda ir
aprasomos teoriniu pastumty harmoniniy osciliatoriy modeliu, sistema ir jos spekt-
roskopiniai signalai. Véliau suformuluojama vibroniniy eksitony teorija virpesiniam
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agregatui, sudarytam iS bet kokio skaiciaus molekuliy. Galiausiai vibroniniy ek-
sitony savybés yra pademonstruojamos paprastesnei, vibroniskai saveikaujanciy
molekuliy poros — virpesinio dimero — sistemai.

Harmoninis vienos molekulés virpesiy modelis. Elektroninius molekuliy su-
Zadinimus aproksimuojame kaip Franck—Condon Suolius, t. y. teigiame, kad sis-
temos busena branduoliniy laisvés laipsniy atzvilgiu nepakinta elektroninio Suolio
metu, o po Suolio buvusi pagrindinés biisenos branduoliné konfiguracija suzadin-
tos busenos atzvilgiu néra termodinaminéje pusiausvyroje. Harmoniniame artéjime
pagrindinés ir suzadintos buseny potencialai aprasomi kaip parabolés branduolinés
koordinatés atzvilgiu. Vienos molekulés virpesinis modelis gali buti aprasomas kaip
dviejy pastumty harmoniniy osciliatoriy sistema.®

Sioje disertacijoje bei atitinkamose publikacijose*®4° dvimatés spektroskopijos
teorija molekulei, saveikaujanciai su viena diskrecia virpesine moda, buvo iSvesta
ir spektrai suskaiCiuoti dviem metodais: (i) jskaitant virpesing moda ir saveika
su ja tiesiogiai sistemos hamiltoniane ir (ii) jtraukiant vieng virpesinj rezonansa j
spektrinio tankio funkcija. Antrasis metodas yra pranasesnis tuo, kad reguliuoda-
mi rezonanso spektrinio tankio funkcijos plotj galime keisti virpesiy slopimag dél
iSsifazavimo, tuo paciu jskaitant ir virpesine relaksacija. Taciau, kai virpesys yra
jtrauktas j hamiltoniang, galime nesunkiai gauti analizines koherentiSkumy amp-
litudziy ir faziy iSraiSkas dvimaciams spektrams. Atlike skaidiavimus parodéme,
kad vienos molekulés kvantiniai musimai priklausys nuo Huang—Rhys faktoriaus —
parametro, proporcingo suzadintos ir pagrindinés busenos potencialy koordinaciy
poslinkio kvadratui, ir jvertinancio saveikos su virpesine moda stipruma.

Palygine gautus rezultatus su koherentiskumy elektroniniame dimere analizés
rezultatais, galéjome padaryti Sias iSvadas:

1. Diagonaliyjy ir nediagonaliyjy dvimaciy spektro elementy osciliacijy faziniai
sarysiai virpesinés ir elektroninés prigimties kvantiniams musimams yra skir-
tingi. Jei spektre néra diagonaliyjy elementy musimy, atitinkamas koherentis-
kumas bus elektroninés prigimties. Virpesiniams koherentiSkumams musimy
fazés gali buti 0 arba 7, priklausomai nuo sistemos saveikos su virpesiais
stiprumo.

2. RealistiSkesnis sistemos saveikos su virpesiais (arba molekulés saveikos su tir-
pikliu) ir virpesiniy koherentiskumy i$sifazavimo mechanizmas yra gaunamas
tada, kai j spektrinj tankj jtrauktas virpesinis rezonansas yra baigtinio plocio.
Dél tokios pataisos sugerties spektre atsiranda nevienalytis spektriniy linijy
iSplétimas ir nedidelis atsiskyrimas, o dvimaciuose spektruose — virpesinés
prigimties kvantiniy musimy slopimas.
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3. Musy pasiulytas perslopintas kvantinis spektrinis tankis, iSvestas is kvantinés
koreliacijos funkcijos, o ne klasikiniy lygéiy (kaip, pavyzdziui, Brown dalelés
perslopinto judéjimo spektrinis tankis), yra tinkamesnis teoriniams skaiciavi-
mams, nes priklausomybés nuo daznio w asimptotikoje slopsta kaip w3, o

ne kaip w™! perslopinto Brown spektrinio tankio atveju.

Virpesinio agregato modelis. Vienas is Sios disertacijos uzdaviniy buvo sukurti
virpesinio agregato, sudaryto i$ bet kokio skaiciaus saveikaujanciy molekuliy, mo-
delj. Tai atlikome papilde vienos molekulés harmoninj model;j, kuriame saveika su
virpesiais yra jskaitoma tiesiogiai hamiltoniane. Metodo, kai saveika su virpesiais
jskaitoma per spektrinj tankj, naudoti nebuty korektiska, nes taip buty atmesti
visi mums jdomiausi virpesinés ir elektroninés posistemiy saveikos efektai: nebity
kvantinio elektroniniy ir vibroniniy buseny maiSymosi bei realistiskos relaksacijos.
Aprasymui panaudojome vadinamaja dvidalele aproksimacija, kurioje jskaito-
mos busenos, kai viena molekulé yra vibroniskai suzadinta, o likusios — vibraciskai.
Nors literaturoje daznai naudojama viendalelis artinys (jame téra tokios buisenos,
kurioje viena molekulé yra vibroniskai suzadinta, o likusios yra pagrindinéje nevir-
pesinéje biisenoje), mes parodéme,®® kad $is artinys yra per grubus virpesinés ir
elektroninés posistemés aprasymui ir dvimaciy spektry skai¢iavimams. Virpesinio
agregato modelyje, detaliau pristatytame miisy publikacijoje,3° jskaitéme dvitie-
se sistemos ir termostato saveika ir relaksacija, panaudojant sekuliarigja Redfield
teorija tiek suzadintiems, tiek pagrindinés busenos virpesiniams lygmenims.

Virpesinis dimeras. Siame skyriuje virpesinio agregato spektry teorijos savybes
iliustravome paprastesnés modelinés sistemos — virpesinio dimero — skaiciavimais.
Buvo pasirinkti net 4 parametry rinkiniai ir detaliai iSnagrinétos koherentiSkumy
savybés. Taipogi, buvo istirta iSsifazavimo ir dekoherencijos jtaka, priklausomai
nuo statinés energijos netvarkos. IS Sios analizés, kuri detaliau pristatyta disertanto
ir bendraautoriy publikacijoje,3® gautos tokios i$vados:

1. Virpesinés ir elektroninés prigimties koherentiSkumai gali buti atskirti anali-
zuojant koherentiniy musimy désningumus vadinamuosiuose koherentiskumy
zemélapiuose. Taciau Sis atskyrimas galimas tik tada, kai elektroninés ir vir-
pesinés posistemiy susimaisymas yra silpnas. Bet net tokiu atveju egzistuoja
tam tikros rezonanso salygos, kurioms net itin silpna saveika su virpesiais
visiSkai sumaiso lygmeny prigimtj.

2. Vibroniniy eksitony koherentisSkumy gyvavimo trukmé priklauso nuo saveikos
su virpesiais. Rezonanso atveju, paprastai trumpai gyvuojantys elektroniniai
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5 pav. (a) Cheminé porfirino nanoziedo ir Soninés 3,5-di(tri-heksilsilan)benzeno
grupés struktiira. (b) Sugerties spektrai: iSmatuotas eksperimentiskai (juoda li-
nija), apskaiciuotas remiantis teoriniu elektroniniu (raudona punktyriné linija) ir
virpesiniu (mélyna punktyriné linija) modeliais. Vir$ spektro nurodyti segmentai
iliustruoja stebétus koherentiSkumus ir priskirtas jy prigimtis

koherentiskumai gali jgauti ilgesne trukme, ja ,pasiskolindami® i$ virpesinés
posistemeés.

3. Elektroninés prigimties kvantiniai koherentiSkumai yra itin jautrus energijos
netvarkai, o virpesinés prigimties — nuo netvarkos priklauso nedaug. Todél,
esant statinei netvarkai, dazniau bus stebimi virpesinés, o ne elektroninés,
prigimties kvantiniai musimai, nebent yra aktyvus 2.3.3 disertacijos skyriuje
aptartas ilgai gyvuojanciy elektroniniy koherentiskumy dél statinés energijos
netvarkos modelis.

Vibroniniai eksitonai porfirino nanoziede

Mes pasirinkome i$ $eSiy porfirino molekuliy sudaryta zieda (jo cheminé struk-
tlra parodyta 5 pav., a dalyje) kaip sistema, kurioje dél aiskiy smailiy sugerties
spektre turéty buti stebimi tiek elektroninés, tiek virpesinés prigimties musimai.
Sioje disertacijoje pristatomi teoriniai skai¢iavimai bei palyginimas su eksperimen-
tiniais rezultatais, gautais Lundo universitete.?® Eksperimente stebimy osciliacijy
désningumai, panaudojus musy ankstesne analize, rodé, kad tam tikri koheren-
tiSkumai yra elektroninés arba virpesinés prigimties. Buvo gauti ir dar vieno tipo
koherentiskumo Zemélapiai.

Tam, kad patvirtintume arba paneigtume Sias prielaidas, atlikome tiek SeSiy mo-
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lekuliy elektroninio, tiek dviejy molekuliy virpesinio modelio skaiciavimus. Abiejy
ju rezultatai (sugerties spektrai) parodyti 5 pav, b dalyje. Taipogi buvo gautas
puikus koherentiSkumy zemélapiy sutapimas, tai yra pademonstruota disertacijo-
je. Taip mes ne tik jrodéme, kad elektroniniai, virpesiniai ir dél kvantinio buseny
susimaiSymo esantys misrus koherentiSkumai gali vienu metu egzistuoti ir buti
detektuoti molekuliy sistemose, bet ir pademonstravome nauja principa, kaip i$
koherentiSkumy analizés galima nusakyti, kokios prigimties rezonansai yra stebimi
sugerties spektre.
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Summary

The concept of exciton defines a collective and delocalized electronic excitation
in the solid state or molecular systems. Such excitations are coherent, that is,
the phase relationship of the quantum wavepackets, established on two or more
spatially separated atoms or molecules, is maintained to some extent both in
space and time. However, the quantum superposition state is not immune from
the dephasing, that might be caused by many different factors, usually related to
the interaction with the surrounding.

Coupling to vibrational degrees of freedom is often a dominating factor in the
description of the exciton dynamics. This vibronic interaction introduces a distinct
complexity into the (vibronic) exciton theory.® The effects of vibrational borrow-
ing, which allows forbidden electronic transitions through simultaneous excitation
of certain asymmetric vibration,'9 or the Jahn—Teller effect, regarding nuclear in-
stability of the degenerate electronic states,! are just a few physical situations,
where the excitonic—vibrational interference beyond the adiabatic approximation
becomes very important.

The topic of dephasing and decoherence in open quantum systems received a
significant boost when the coherent beatings persisting beyond the characteris-
tic time scales of decoherence at given conditions were reported for the monu-

18,22

mental Fenna—Matthews—Olson complex, which is a photosynthetic antenna,

involved in excitation transfer to the reaction center of membranic photosyn-

thetic apparatus of the green sulfur bacteria.?®> The nature (whether electronic??

|24, 26, 27) 28-31

or vibrationa and role (in energy and charge®?33 transfer) of the

long-lived dynamic coherences are still being debated along with the suggestions,

25,31,34-36

that electronic—vibrational mixing could maintain it for as long as a few

picoseconds.

The main goal of this thesis is to determine significance of dephasing and
decoherence of vibronic excitons in molecular systems and define the signatures
of electronic—vibrational interaction in the two-dimensional electronic spectra re-
garding evolution of molecular excitation and quantum coherences.

In an adiabatic framework (i.e. assuming the Born—Oppenheimer approxima-
tion), the motions of electrons in molecules is decoupled from the slow intramolec-
ular and intermolecular vibrations. That gives us the picture of the potential en-
ergy surface of an electronic state; nonadiabatic changes in occur only when the
molecules vibrate to a place on the potential surface where the adiabatic approxi-
mation breaks down, for example, at a conical intersection or an avoided-crossing
region at the electronic—vibrational resonance of vibronic excitons. Such effects
play an important role in photochemistry3” and various theoretical methods have
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been developed to account for it.3® However, the theory of vibronic coupling and its
implications in the novel method of the two-dimensional electronic spectroscopy is
still being developed.?*25 In this thesis, the perturbative response function theory
of the two-dimensional spectroscopy for Frenkel excitons is derived and extended
to describe vibronic excitons with the two-particle description of vibrational states
and Redfield relaxation theory for molecular aggregate consisting of an arbitrary
number of chromophores.

Knowledge about signatures of static energy disorder in two-dimensional spec-
tra is limited; the best understood is the formation of lineshapes in spectra and
separation of inhomogeneous and homogeneous lineshapes, a virtue, inherently
given by the experimental technique itself. In this thesis we show, how the static
energy disorder influences coherences of molecular systems: the effect on elec-

t*0 and the presence

tronic, vibrational and mixed coherences is essentially differen
of decoherence and dephasing, controlled by the static disorder, can provide both
short-lived and long-lived quantum coherences.

Regarding the discussion of a possible role of electronic versus vibrational co-
herences, it is crucial to find a strong criterion for identification of the nature of
experimentally observed coherences. It was proposed, that the distinction can be
done by analysis of the so-called rephasing and nonrephasing two-dimensional
spectra,*® temperature dependence of the spectra,*® or by application of the
short-time Fourier transform.*” Here, we propose the method of distinction be-
tween electronic and vibrational coherences by means of the so-called coherence
maps, which are constructed from a set of time-dependent two-dimensional spec-
tra.3%48:4% Our method has already aided in identification of experimentally ob-
served vibrational and mixed coherences which were shown to be responsible for
the speed-up of the charge transfer in photosynthesis.3?

Vibronic exciton theory does not restrict the electronic and vibrational coher-
ences to simultaneously co-exist in the same system. Here provided theoretical
considerations and simulations prove, that it is indeed true for the supermolecule
of six-porphyrin nanoring, for which the co-existence of electronic, vibrational
and mixed coherences was recently demonstrated for the first time.?® Analysis of
the coherences in the two-dimensional spectra also shows a novel principle, how
analysis of coherences can determine the energy states of the system.%!

The conclusions of the thesis are

1. Quantum coherences of electronic, vibrational or mixed nature can be dis-
criminated by analyzing coherent oscillations in the two-dimensional spec-
trum. For each type of coherence, these differences appear as typical ampli-
tude and phase patterns in the constructed coherence maps.
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2. The effect of static energy disorder on the coherences depends on the nature
of the states involved in the quantum superposition. The amplitude and the
lifetime of the coherences of purely electronic origin is dramatically reduced by
the disorder; coherences of vibrational origin weakly depend on the disorder.
However, the lifetime of the electronic coherences can be extremely enhanced
if the conditions for the decoherence-limited quantum beats are fulfilled.

3. For vibronically coupled systems, the lifetime of excitonic coherences are
determined by the coupling to discrete modes of intramolecular vibrations
and by the proximity of the system parameters to the electronic—vibrational
resonance, as it leads to the coherence lifetime borrowing phenomenon.

4. The electronic and vibronic energy level structure of the six-porphyrin nanor-
ing is determined by the non-trivial combined effect of the static energy
disorder, vibronic coupling and small geometric deformations of the nanor-
ing. These properties can be directly assessed from the analysis of quantum
coherences in the two-dimensional spectra.
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