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Ivadas

Sistemos indukuota norimos eilés poliarizacija galima suskaiciuoti atlikus tankio operatoriaus
skleidimg pagal sgveikos su elektriniu lauku narj [1, 2]. Tuo remiantis sudaryta optinio atsako teo-
rija yra naudinga ir tiksliems skaiCiavimams, ir, kartu su Feinmano diagramomis, leidZia atras-
ti ir apraSyti jvairius procesus. Feinmano diagramos yra taikomos apraSyti: pagrindinés buisenos
praskaidréjimo, suZadintos buisenos spinduliavimo ir suZadintos buisenos sugerties procesams [1].
Sios diagramos yra svarbus jrankis analizuojant Zadinimo-zondavimo ir kitus daugiabangius kohe-
rentinius spektrus.

Elektrinio lauko atZvilgiu, Zemiausios eilés netiesinis optinis signalas, kuris yra sukuriamas
izotropinéje medZiagoje, yra tre¢ios eilés signalas [3,4]. Sios eilés signale pasireiskia vieno eksito-
no biiseny savybés. Suzadintos biisenos pernasa yra viena i$ svarbiausiy tarp $iy savybiy. Si perna-
Sa yra svarbi tiriant energijos konversijg sintetiniuose bei nattiraliuose molekuliniuose dariniuose,
ypac kuriuose pasireiskia fotosintezés reikiniai [5—7]. Zadinimo zondavimo spektrai leidZia tirti
suzadinimy migracijos kelius ir energijos konversijos problemas [8,9].

Taciau, kai sekame suZadinimy dinamikas tik Zemiausios (trecios) eilés artiniu lauko atzvil-
gius mes neatsiZvelgiame j priklausomybe nuo Zadinimo intensyvumo. O §i priklausomybé gali
buti svarbi, ypa¢ turint omenyje, kad lazerio impulso intensyvumas yra vienas i§ parametry, ku-
ris derinamas siekiant geresnio signalo-triukSmo santykio. Fotosintezéje vykstanti fotoapsauga yra
gerai Zinomas reiSkinys, kuris pasireiskia esant dideliam Zadinimo intensyvumui ir slopina suza-
dinimus [6, 10, 11]. Kitas reiSkinys, kuris pasireiSkia esant dideliam Zadinimo intensyvumui, yra
eksitono-eksitono anihiliacija (EEA) [8, 12-14]. EEA yra procesas, kai iS dviejy skirtingy mole-
kuliy suzadinimy, vienoje i§ molekuliy, susiformuojg trumpai gyvuojanti didelés energijos busena.
Po Sios busenos susiformavimo staigiai jvyksta vidiné konversija ir iSlieka tik vienas suZadinimas,
o kito suzadinimo energija iSsisklaido j virpesin¢ aplinka. EEA procesas molekuliniuose agrega-
tuose neleidZia susikaupti keliems suZadinimams, bet gali buti panaudotas tirti eksitony migraci-
jai [8,13,15-17].

Siame darbe skai¢iavimams buvo naudojamos netiesinés eksitony lygtys (NEE) [18]. Ankstes-
niame darbe [19] jau buvo atlikti spektry skai¢iavimai remiantis Siomis lygtimis su EEA nariais,
bet relaksacijos modelis buvo labai primityvus ir lygciy sistema nepakankama. Todél Siame darbe
lyg€iy sistema iSplétéme: jtraukéme aukStesnius nei trecios eilés narius, jtraukéme sekuliarios relak-
sacijos narius ir fenomenologiSkai jtraukéme EEA. SkaitmeniSkai spresdami NEE lygciy sistema
suskai¢iavome Zadinimo-zondavimo spektrus esant jvairiems Zadinimo intensyvumams. Esant ma-
Zam Zadinimo intensyvumui stebimi relaksacijos procesai, o esant dideliam Zadinimo intensyvumui
pasireiSkia ir EEA procesui budingi reiSkiniai: suzadinimy gesimas ir spektro kitimas.

Darbo tikslas yra iSplésti NEE lygciy sistema: jtraukti aukStesnius nei trecios eilés narius ir

jtraukti relaksacinius ir EEA reiSkinius bei suskaiciuoti Zadinimo-zondavimo spektrus.



1 Eksitonuy dinamika

Naudojame Frenkelio eksitony hamiltoniang [2] dviejy lygmeny molekuléms:
Ho =" Junbl,bn+ > pimbl, + > b (1)

Cia J,,, yra mazgy energijos (m = n) ir rezonansinés saveikos (m # n) matrica, bjn (by,) yra
suzadinimo suktirinimo (i$nykimo) operatorius m mazgui, p yra sgveikos su elektriniu lauku
nariai m mazgui. Dél paprastumo laikome, kad daleléms galioja paulioniniai komutaciniai sgrySiai:

(b, B ] = Gy (1 — 207 By). )

ny Ym

Tai lemia, kad viename mazge gali buti tik vienas suZadinimas.

Saveikos su elektriniu lauku narys:

Pa () = - By(t — tor) exp(Hw ( — to)). 3)
l

Cia p,, yra m molekulés Suolio dipolinis momentas, E;(t —t(;) yra [-tojo elektrinio lauko impulso
gaubtiné, kuri yra centruota ties ty; laiku, su neSanciuoju daZniu w;. Si saveika yra atsakinga uz
suzadinimy sukiirimg ir iSnykima. Saveikos amplitudé tarp m molekulés ir [ elektrinio impulso
W - By = py, - 0B = i,y yra apibiidinama m molekulés Suolio dipolinio momento g, ir [
impulso elektrinio lauko FE; skaliarine sandauga, ¢ia o; yra [ impulso elektrinio lauko poliarizacija.

Optinj atsaka galima suskaiciuoti iSraSant visas galimas busenas ir jy Suoliy amplitudes. ISsklei-
dus atsaka pagal saveika su elektriniu lauku, galima pasirinkti dominamos eilés netiesinj signala.
Aukstesnés eilés saveikos su elektriniu lauku narius galima suskai¢iuoti skaitmeniSkai sprendZiant

lygtis. UZraSome indukuotos poliarizacijos apibrézima:

P(t) = pm Y _bu(t) +c.c. 4)

Cia by, (t) yra operatoriaus viduting verté b, (t) = Tr(byp(t)) = (bm(t)). Pasirinktam operatoriui
A galima uZraSyti judéjimo lygtj panaudojus Heisenbergo judéjimo lygti:

1% = [A, Ho, 5)
Cia ir toliau laikome A = 1.

Taip iSraSius lygtis gaunama lygCiy sistema, kuri literatiroje [18] yra vadinama, netiesinémis
eksitony lygtimis (Nonlinear exciton equations) NEE. Sios lygtys leidZia laisvai pasirinkti norima
elektrinj laukg ir leidzia iSvengti multieksitoniniy buseny skai¢iavimo. Su Siomis lygtimis galime
suskaiciuoti indukuota poliarizacijg ir optinj spektra su laisvai pasirinktu Zadinimo intensyvumu.
Poliarizacijos operatorius yra sudarytas i§ vieno suZadinimo sukiirimo ir iSnykimo operatoriy, todél
vieno suzadinimo sukurimo ar iSnykimo jvykis yra susijes su viena eile atZvilgiu su lauku. Turint

tai omenyje galima surikiuoti NEE kintamuosius pagal svarbg skaic¢iuojant sukurimo ir iSnykimo
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operatorius, pavyzdZiui BLBuBn yra maziausiai trecios eilés narys. Literaturoje paprastai nariai tik
iki trecios eilés buna paliekami, kintamieji: b,,, 0, = (l;fﬂi)@ Y = <5m5n> Zhemn = (IA)LIA)mlA)@
yra laikomi nepriklausomi ir sudaroma uzdara sistema [18, 20, 21]. Siame darbe mes islaikome
narius iki penktos eilés taip atsizvelgdami j aukStesnés eilés efektus. J[vedame suzadinimy skaiciaus

operatoriy o, = ISILZ)N ir uZraSome lygtis:

it (1 = 200),

idbUbv = CQu {Z (JunCnv(l - 26uu)i)nl;v + JU”C”“(l - 26vv)6ugn>

n

10 (DL = 2800)by + 15 (D)1 = 250)b } )

idia;z}v
dt

Z Jonbl(1 = 2600, — > Juubly (1 = 264)b,

ﬂ%wﬂ—2%0—uﬂl—%Mﬁw (®)

bl byby, . - ) .
1 = = va {Z <Jannwa(1 - 26—vv)bnbw + anCnva<1 - 26ww)bvbn>
- Z Jnubl (1 = 260 bobuy + 11 b5 (1 = 26,) by

bt (1= 26ww)be — it (1 — 2&w)6véw} . )
Cia Cun = 1 — 6,m. Reikia atkreipti démesi: bigbb = bTbTbbb, uzrasytos lygtys néra uzdaros.
Aukstesnés eilés lygtis uZragysime operatoriams: btbtbb, bTbbb ir bTb1bbb. O visus likusius narius su
SeSiais ir daugiau operatoriy atmetame su prielaida, kad aukstos eilés suzadinimai yra mazai tikétini

dél nekoherentiniy relaksacijos procesy. UzZraSome likusias lygtis:

bbb N L
i M = WZSUVZHSVW VNSNWSNZ bT b'f’L b’ll) bZ WNSNUVSNZ bT bU bnbz
iy ccc{Z(Jccu o+ JunGoaGo,

n

1 bbb, + s bibyb. +uszl;Z§ —M;Bvéwéz}, (10)



abbih,b
R Cuvng {Z <an<nzblb;r;bnbz + Jzn(nwblblbwbn

i b1, + 17 b bl b
Bl bub, — u;fl;j}i)wi)z} , (11)

ALAL A A

b} bl b, bb-
1—
dt

= Cuy g’wz C’UZ C’U’U} { Z <J’UnC’I’LUJ CTLZ EL l;;'.j, [;n ZA)’LU EZ + J’LUTL C’ﬂ’l} C’l"LZ B’L [;:[':L B’U ZA)’I’L BZ

n

AAAAAAAAAAAAAA

BB bub + bbb + bbb,

Taip sudaroma pilna lygc€iy sistema nariais iki penktos eilés. Lyginant su lyg€iy sistema iki tre-
Cios eilés [18], mes turime papildomus daugiklius sgveikoms ir molekulinéms Suolio amplitudéms:
(1 —26,,), kur 6, yra suzadinimo buvimo mazge u tikimybé. Dar lyginant su trecios eilés lygéiy
sistema turime papildomus kintamuosius <651§vz§w62>, kurie yra koherentiSkumas tarp vienguby ir
triguby suZadinimy juosty, (l;Ll;llA)wl;z% kuris yra dviguby suZadinimy juostos koherentiSkumas ir

Taciau tikruose molekuliniuose agregatuose, dél jvairiy galimy nekoherentiniy disipacijos kana-
ly didelis suzadinimy skaiCius yra maZzai tikétinas. Tod¢l mes galime atmesti koherentiSkumus susi-
jusius su daugiau nei dviem dalelémis, nes jie gesta labai sparciai, pavyzdZiui, nuo eksitony annihi-
rius ir lieka penkios lygtys vietoj septyniy ir sumazéja netiesiniy nariy skai¢ius. PaZymeéjus ., =

(b} bl byby,) turime maZesne 5 lyg&iy sistema:

+ ()(1 = 20,,) —iT®),

Yy
1 - Cuv {Z (Jungnfuynv + Jannuyun)

dt ~
F iy (8) (o — 22uu0) + 1y (8) (20 — 2200u) — irgﬁ))} 5 (14)
doy,
dt = Z Jvn<0un - 2xuvvn) - Z Jnu(anv - 2xnuuv) (15)

1ty (b — 225,) — Mi(bv — 22uw) — iF’ELI?:b)7
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.dZ'U/U’UJ

—|—ILL; (Ouw — 2[Emww) + ,u; (qu - 2xuwwv)

_M:va 1F1(vaib) } )

dwuvwz
i dt = CU’UC’LUZ {Z (ananmuvnz + Jannwxuvum - JTLUC’ILU'ITL’UU)Z - Jnanuxnuwz)

n

+:u;z:11u + :u; quvu - :u;rzu’wz - MtJLrZU’LUZ IF&TZTZ%)} : (17)

Papildomai priraSome slopinimo parametra I (Sis parametras bus apraSytas sekanciuose skyriuose,
jo funkcija yra jtraukti relaksacinius ir EEA reiSkinius j lyg€iy sistema) ir pasirtipiname, kad Pauli
draudimo principas buty iSlaikomas, Zyyw: = Tuvws:CuwCuwz-

AtidZiai perziuréjus lygtis (13-17) galima pastebéti, kad kintamyjy z ir o lygtyse kintamasis x
visada pasireiSkia specifine forma x ., = (bT bTb b n) SUu # v ir v # n, kadangi skirtingy mole-
kuliy operatoriai yra nepriklausomi, mes galime perrasyti (blb1b,b,) = (blb,blb,) = (Gunduw). Jei
vienguby suzadinimy koreliacijos dominuoja ir u, n # v tada galima teigti Zyypn = CuvConCTunTup it
sumazinti lyg¢iy. Bet 2y # YuvYon, N€s jeigu atkreiptume démesj j narj (lA)I Z)EZA)Q(A)Q galima maty-
ti, kad Sis yra lygus tikimybei turéti kombinacija dviejy suzZadinimy, o y narys yra koherentiSkumas
tarp pagrindinés ir dviguby suzadinimy juosty. Kintamyjy y ir o relaksacijos yra visiSkai skirtin-
gos, o kintamojo relaksacija yra artimesné z, nes abu kintamieji apraSomo suzadinimy skaiciy. Taip
eliminuojame lygtj (17) ir liekame tik su keturiomis lygtimis.

Kadangi dabar jau NEE lygtys yra uzdaroje formoje, jas galima spresti su pasirinktomis pra-
dinémis salygomis bei specifiniais optinio lauko parametrais (galima atkreipti démesj, kad lauko
parametrai nebuvo paliesti lygCiy analizéje, todél lauko forma yra laisvai pasirenkama: gali buti bet
kokios formos impulsai ar pastovus laukas). Indukuotg poliarizacijg galima skaiciuoti pagal lygtj
(4), taikant trikdZiy teorija norimai eilei arba skaitmeniskai sprendZiant lygtis.

I3 indukuotos poliarizacijos galime suskai¢iuoti spektroskopiskai stebimus dydZius [1]. Zadini-
mo zondavimo spektrus skai¢iuosime skaitmeniSkai spresdami judéjimo lygtis. Sugertj nuo zonda-
vimo impulso galima suskaiciuoti su Furjé transformacija (su salyga, kad zondavimo impulsas yra

platus):

= Jm/dtP E,ope(t) o Jm/dt exp(iwt) P(t) - 0prove- (18)

Cia E,, o (t) yra impulsas, kuris indukuoja poliarizacija NEE lygtyse bei atlieka detektavima, o
Oprobe Yra elektrinio lauko poliarizacija.

Pilno Zadinimo zondavimo spektroskopinio signalo modeliavimui taikomi du gausiniai im-
pulsai: Zadinimo ir zondavimo, zondavimo impulsas yra vélinimas lyginant su Zadinimo impulsu

topump — toprobe- Netiesiniam signalui atskirti yra reikalinga suskaiciuoti trijy tipy indukuotos po-



liarizacijos signalus: A - su abiem Zadinimo ir zondavimo impulsais, B - tik su Zadinimo impulsu
bei C - tik su zondavimo impulsu. Zadinimo zondavimo netiesinis laukas sukonstruojamas i§ su-

perpozicijos A-B-C izoliuojant netiesinius narius:

Spump—probe(w) = jm/dt eXP(th) (Ppump+probe(t) - Ppump<t> - Pprobe(t)) : Oprobe‘ (19)

Lyginant su eksperimentais mes papildomai atimame Zadinimo impulso poliarizacija, nes skaicia-
vimuose visi impulsai yra laikomi kolineriais, tuo tarpu eksperimentuose impulsai paprastai yra
leid#iami kampu taip, kad tik zondavimo impulsas patenka j detektoriy. Si procediira leidZia suskai-
Ciuoti spektra tam tikrai agregato orientacijai lazerio poliarizacijos atzvilgiu. Skaiciuojant spektrus

izotropiniams ansambliams reikia atlikti orientacinj vidurkinima [22].



2 Relaksacijos ir eksitono-eksitono annihiliacijos nariai

Taikant NEE lygtis molekulinéms sistemoms reikia atsizvelgti j eksitony relaksacijos efektus.
Hamiltonianas H, kai elektrinio lauko néra, islaiko pastovy eksitony skaiciy. Todél energijos ir
fazés gesimui gesimui apraSyti yra reikalinga jtraukti nekoherentinius narius. Vykstant relaksacijos
procesams turi buti iSlaikomi tam tikri reikalavimai. Pirmas, kadangi eksitony gyvavimo trukmeé
yra Zymiai ilgesnés uZ trukme susietg su vieno suZadinimo juostos vidine relaksacija, juostoje turi
iSsilaikyti suminé uZpilda. O antras reikalavimas yra Pauli draudimo principo iSlaikymas.

Pirmiausiai jvertiname relaksacija juostos viduje dél papildomy virpesiniy laisvés laipsniy [23].
I$sifazavimui ir energijos relaksacijai aprasyti nagrin¢jame relaksacijos procesus, kai optinis laukas
iSjungtas ir laikome, kad stebima sistema sgveikauja su termostatu ir mazgy energijos fliuktuoja dél

tiesinés saveikos su termostatu. Tam pridedame papildomus narius prie hamiltoniano (1):

H = crabunfo (20)
no
F 1 2 22
Hy =) swa (Pt d2)- 1)
«

Cia H' yra sistemos-termostato saveikos narys, H R yra termostato narys, w,, yra termostato oscilia-
toriaus daznis, p,, ir g, yra jo judesio kiekio ir koordinatés operatoriai, o ¢, yra saveikos amplitude.
Taikome jprastg antros eilés relaksacijos teorija [2, 24], kuri leidZia uZraSyti relaksacijos matricas
jvairioms NEE lygtims. ApraSyma pradedame nuo kombinuoto sistemos+termostato tankio opera-
toriaus . Redukuotoms dinamikoms p = Trp (W) , pritaikius Borno ir Markovo aproksimacijas
(termostatas yra termodinaminéje pusiausvyroje ir fliuktuacijy koreliacijos gesta greitai), galime

uzraSyti lygtj:
LU = =i [, pl)] - BOp, (22)
Cia R yra relaksacijos superoperatorius, kuris mazginéje bazéje gali biiti uzrasytas taip [2]:

R®¥) :fOOOdT Z{(}mg(r)6mg(—7)ﬁcn(T)

+pG (7)) G (—T) 0 Cp(7)
—0mnPG (7)o G (—7)Cp(7)
—G(7)0mG(—7) p6pnCr(T) } . (23)

Cia G(7) = exp (—iﬁmﬁ) yra propagatorius susijes su Hy.

Mazgo n fliuktuacijy koreliacijos funkcija:

2

Culr) = %ﬂ <coth % COS Wot — isin wat) : (24)

(67

I8raiSkoje (23) taikome molekuliniams agregatams jprasta prielaida: skirtingy mazgy fliuktuacijos
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1 pav. Feinmano diagramos atspindincios sistemos ir termostato sgveikos konfiguracijas: a- re-
dukuotai tankio matricai(o), b - b kintamajam, ¢ - y kintamajam bei d - z kintamajam.

yra nekoreliuotos. Sio relaksacijos superoperatoriaus perraSymas j tikring eksitonine baze supa-
prastina propagatoriy iSraiSkas ir leidzia iSskirti sekuliarius relaksacijos narius.

la) paveiksle yra pateiktos visos Feinmano diagramos, kurios grafisSkai atvaizduoja operato-
riaus veikima tankio operatoriui lygtyje (23). Visose diagramose laikas eina vertikaliai i$ apacios j
vir§y. Apacioje diagramos yra pradiné busena, virSuje galutiné busena. Pradedant nuo pradinio tan-
kio matricos elemento ab ar aa esancio apacioje diagramos turime skirtingas sgveikas su fononais
(zymima vingiuota linija), skirtingas saveikas atitinka skirtingos diagramos. Kadangi antros eilés
trikdZiy teorijoje turime 2 sgveikas ir tankio matrica turi 2 indeksus turime 4 diagramas atitinkan-
Cias 4 skirtingas saveikas. Sios diagramos skaitomos taip: pradiné biisena propaguoja iki pirmos
sgveikos, del sgveikos gali pakisti tankio elementas, pavyzdZiui pradedame nuo elemento ab propa-
guojame iki sgveikos, dél saveikos pasikeicia j cb, kur c yra visi galimi indeksai, tada propaguojame
iki antros sgveikos €ia vél elementas gali pakisti pavyzdZiui j db, ¢ia d yra visi galima indeksai, ir §j
propaguojame iki galutinés buisenos. Kadangi pasirenkame tik sekuliarius narius galutiniai elemen-

tai yra apribojami pradinés busenos. Sekuliariams nariams pradinés ir galutinés busenos ,,energijos*
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turi sutapti. ,,Energija® Siuo atveju yra indeksus atitinkanciy tikriniy energijy suma, kur bruksni-
nés linijos energija imama su prieSingu Zenklu, pavyzdZiui p,, <— pap» arba pu, <— ppy. Dvi
vidurinés diagramos apraSo energijos pernasa, o kitos dvi energijos ir koherentiSkumy gesima.

NEE lyg€iy kintamuosius galima susieti su atitinkamais sistemos tankio operatorius blokais.

Pavyzdziui, b kintamasis atitinka projekcijos operatorius |0) (e[, |€) (f],.. ¢ia |e) yra viengubai suZa-
dintos busenos, o |f) - dvigubai. Panaiai maZiausia eilé kintamajame 6 = bTh yra vieno eksitono
le) (¢/| tankio matrica. Todél galime taikyti bendras relaksacijos superoperatoriaus israiskas atitin-
kamiems blokams, kurie yra susieti NEE lygciy kintamaisiais.

Taciau norint suskaiciuoti pilng propagatoriy rinkinj lygciai (23), reikia jvertinti daugiaeksito-
ninius hamiltoniano blokus. Vieno eksitono blokas yra santykinai paprastas. Mazginéje bazéje Sis

blokas yra apraSomas J matrica ir vieno eksitono busenos yra Sios matricos tikrinés busenos:

Z Jmnwom = anam- (25)

Cia ¢, yra a eksitono energija, 0 ¢, yra eksitono banginé funkcija. Daugiaeksitoniniy biiseny tik-
riniy buseny skai¢iavimas yra sunkus, ypac, kai mazgy skaicius didelis. Kadangi NEE kintamieji
apraSo begalinj rinkinj bloky su vis didéjanciu suZadinimy skai¢iumi, mes taikome papildoma ap-
roksimacija: sistemos anharmoniSkumai (Siuo atveju Pauli blokavimas) yra atmetami skai¢iuojant
relaksacijos superoperatorius (Pauli draudimo principas jau yra jtrauktas paciose judéjimo lygtyse).
Su §ia aproksimacijas koherentiski (be termostato) daugiadaleliai propagatoriai H, (lygtys (13-17),
Cmn — 1) tada tampa lygiis viendaleliniy propagatoriy sandaugai. O relaksacija ir daugiaeksitoniai

blokai redukuojasi iki vieneksitoniny bloky |0)(e| ir |e)(¢|. Todél galime uZrasyti taip:

b(t) = G (£)b(0), (26)
) — ghgh, 27)
gl — g g (28)
gl — ghghgh (29)

ir taip toliau. Apatinis indeksas yra eksitono numeris kombinuotoje daugiaeksitoninéje buisenoje.
Atvaizdavime diagramomis tam tikros linijos dviejy ar daugiau daleliy 1a) paveiksle suskyla j dvi
dél propagatoriaus faktorizavimo, dvieksitoniné biisena yra atvaizduojama kaip dvi eksitoninés da-
lelés. Vieneksitoningje tikrinéje bazéje b kintamajam (1b pav.) i§ vienos diagramos mes randame

atitinkama sekuliarios relaksacijos narij:

RO =3 " Xoeca M (Wea)- (30)

Cia apatinis indeksas nurodo eksitono tikring baze, Xopea = D, YanWonentan yra keturiy eksitony

persiklojimo amplitudeés,

M(w) = /oo dt e“'C(t) (31)
0
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yra fliuktuacijy koreliacijy funkcijos Furjé-Laplaso transformacija. Si funkcija yra susieta su spekt-

riniu tankiu:

L dw' 1+ coth(Bw'/2) ,, ,
M(w)——17171_r>1(1)/§ P — C"(w'). (32)
Atskyrus funkcijos realig ir menama dalj turime:
dw'1 th(pw’/2 1
M(w) = —i / % *‘f}, _(i“’/ >C’”(u/)—|—5(1+coth(ﬁw/2))0”(w). (33)

Galima matyti, kad reali dalis susijusi su relaksacijos ir pernasos sparta, o menama dalis yra susijusi
su juosty poslinkiu dél pernormuoty eksitony dazniy.
Kintamajam y diagramos yra pateiktos 1c) paveiksle. IS diagramy galime iSkart jvertinti visus

narius ir uZraSyti iSraiSka sekuliariems relaksacijos nariams:

R = Ree® 1 R 49X, M (0), a # b. (34)
R = X oo (M(wap) + M(wpa)) s @ # . (35)
R = 2Re1) 42X 40, M (0). (36)

Gali pasirodyti keista, kad Rzg;;(gb) ir RZZ:;(:I’) yra skirtingi, bet tai yra eksitony propagatoriaus fak-

torizavimo pasekmé. Galutinése iSraiSkose Sie nariai yra visada kartu szgfjfb) + Rzgg;(fb), todél
Yab = Ype Yra iSlaikoma.
Kintamasis o0 = <lA)T1A)> atitinka pilng vieneksitoninj tankio matricos bloka, todél jame yra uzpildy

pernasos ir koherentiSkumo gesimo nariai. Kai a # b turime:

R — iy, (37)

exc(bt exc(b)* exc
Rab,a(ll: Y= Raa ® + Rbb (b)- (38)

Cia ko, = 2X ppa RM (wpa) yra uzpildos i$ b j a pernasos sparta, o diagonaliems uzZpildos nariams
turime joz)a = koo = Z?Aa Eeq.

Kintamasis z = ( bt l;l;> yra faktorizuojamas, kaip parodyta 1d) paveiksle, taip relaksacijai turime
jnasa i§ devyniy diagramy. Sios diagramos gali biiti sugrupuotos pagal tai ar nariai panasis j narius
y ir o kintamuosiuose. PavyzdZiui, taSkuota linija apsuptos diagramos 1a) paveiksle, kur vienas i§

eksitony néra paveikiamas saveikos. Mes sugrupuojame galutines iSraiSkas j atitinkamas grupes:

Reze®b) — peacbith) — peecilh) — pere®ibh) — _p v (39)
Reze®0) — geac®h) — 4 Rev®) |y g (40)
Riﬁﬁfz) = RZﬁZ{SﬁZ) = quaa(M (WaU> + M (Wua>> , uFa 41)
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RE ) = ko + R, (42)
irkaiu # a,u # b
Rzzgfzzzb) — RZZC(I))* + RZ@‘C + REZC + Q(Xaabb — Xuuaa — qubb)M(O), (43)
EexrcC T
RuabEZbl()zb) = Xapba (M (wap) + M (wpa)) - (44)

Galiausiai, kadangi NEE lygtis sprendZiame mazginéje bazeje, yra reikalinga relaksacijos narius

transformuoti j mazgine baze:

= Yantham Bee® (45)
R( Rezc(bb 46

nm,n'm’ 1/}anz/}bm1/}cn ¢dm’ ab,cd ( )

a,b,c,d

t exc(bt

Rs)mb; 'm/ Z wanwbmwcn/wdm’Rab 05 ) (47)

a,b,c,d

T exc(bt

szbml;bn T Z wanwbmwclwdn ¢fm wgl/Rabc 5f§b (48)

ab,e,d, f,g

Relaksacija tarp juosty (i$ vieno suzadinimo j nulj, i§ dviejy j viena, ir t.t.) apraSysime fenomeno-
logiskai [19]. Kaip buvo minéta skyriuje 1 esant dideliam Zadinimo intensyvumui turéty susidaryti
daugiadaleliniai suZadinimai, bet EEA procesas juos nugesina. EEA procesas atspindi molekuli-
nés vidinés konversijos procesa, kai molekulé yra dvigubai suZadinama j aukstas busenas. Esant
greitam, lyginant su molekulinio tarpeksitoninio Suolio sparta, vidinés konversijos procesui, mes
galime taikyti musy formalizmg. EEA procesas gali buti apraSytas kaip nekoherentiSkas nuo atstu-
mo priklausantis peréjimas o (|7, — 7| )05 bl by — bl by, kur m # n, (|7 —70|) = @(Fmn) yra
proceso amplitudé priklausanti nuo atstumo. Esant silpnai molekulinei saveikai funkcijg (7, ) ga-
lime laikyti Forster suzadinimo pernaSos sparta [25,26]. Jei galime nustatyti atstumus tarp mazgy,
tada galime susieti §io proceso spartg ant mazgo su $io mazgo artimiausiais kaimynais. Sio proceso
sparta mazgui m tada: k., = Ko Y, Onn , KUr suma yra per m mazgo artimiausius kaimynus.

Reikia atkreipti démesj, Sis gesimo kanalas prisideda prie ,,gyvavimo trukmeés* tipo iSplitimo
visiems susijusiems koherentiSkumams. KoherentiSkumo mn gesimo trukmé yra susijusi su sparta
pagal gerai Zinomg iSraiska taip: 7.} = (kpm + knn)/2 [2]. Mes pridedame $j narj prie lyg€iy
koherentiSkumams ir sudaromos galutinés lygtys:

Z RY) by + Z ( nnuam) - (49)
Cia K,y = Ko, kai n ir u yra artimiausi kaimynai ir 0 visais kitais atvejais.
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Kadangi EEA procesas yra apraSymas mazginéje bazéje, todel §j apraSyma galime tiesiogiai
taikyti iSraSytoms judéjimo lygtims.

Reikia atkreipti démesj, 0,,,,b,, yra panasios eilés dydis kaip ir z,,,,. Todél Zadinimo-zondavimo
eksperimente, kur pirmos eilés nariai iSsiprastina, jei x yra palyginamo su J dydZio, tada gali buti
zenklus efektas, lyginant su atveju, kai néra EEA nariy, spektrui net ir maZo Zadinimo intensyvumo
atveju. Suzadintos busenos sugertis yra susijusi su dviejy eksitony savybémis, tod¢l EEA nariai
prisideda prie suZadintos busenos sugerties linijos iSplitimo. Kintamajam o EEA nariai jeina, kaip

ketvirtos eilés nariai:

1
i = Z R o + (5 Y (Ko + Fon) %) Ou (50)

n

Relaksacija kintamiesiems vy ir z (bei ) analogiSkai suskai¢iuojama faktorizuojant kintamuosius

kaip pateikta 1 paveiksle:

Z Rulﬁ))u o Yuv T Z ( Knu + Hm})annyuv) 51

u v’

1
FS’J ) Z RS;T ibi,v/w, Zuvw + ( 5 Z(Iinu + K + /im,)dnn) Zuvw (52)

uvw n

Reikia pastebéti, oz yra susijes su penktos eilés relaksacijos procesu, o oo su ketvirtos eilés procesu.
Taip turime NEE lygc¢iy sistema su relaksacijos ir EEA procesais, kurig galima taikyti pasirinktai

molekuliniai sistemai su laisvai pasirenkamu elektriniu lauku.
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3 NEE lygciy taikymas molekuliniam dimerui

NEE lygtims kaip bandomaja sistema buvo pasirinktas molekulinis dimeras. Molekulinis dime-
ras yra paprasciausia sistema, kurioje pasireiskia uzpildy pernaSa ir EEA. Ankstesniame darbe [19]
buvo tiriama sudétingesné sistema, bet relaksacijos modelis buvo labai primityvus ir buvo tik 2 lyg-
¢iy sistema su faktorizuotu z kintamuoju, kaip bus parodyta tokia lygciy sistema buvo per paprasta.
Dimero parametrai buvo parinkti atsizvelgus j J agregaty ir fotosintetiniy pigmenty-baltymy sis-
temas [5, 17,27-29]. Turint omenyje, kad spektro padétis yra santykiné atZvilgiu su molekulés
suzadinimo energija, paslenkame centrin¢ energija j nulj ir parenkame Ji; = —200 Jy2 = 200
cm ™!, o sgveikg tarp molekuliy J1, = J5; = —200 cm™*. Visisko J tipo agregato sugerties spekt-
ruose auksStesnés energijos juostos nesimatyty, todél ir pasirinkome nevienodas mazgy energijas,
kad nebiity pilnos simetrijos ir matytysi daugiau efekty. Suolio dipoliniai momentai parenkami ly-
giagretas: p, = po = (1,0,0) po, kur p9 yra amplitudé. Tai yra visi parametrai reikalingi aprasyti
koherentiSkoms dimero savybéms.
Relaksacijos procesams mes naudojame Debajaus tipo spektrinj tankj, kuris vienodas abiems
mazgams:
wA
C"w) =2 (53)
Cia reorganizacijos energija A =20 cm ™! ir A = 50 cm™!. Dél paprastumo mes naudosime tik realig
koherentiSkumy gesimo dalj, M funkcijos realig dalj, nes linijos poslinkiai, kai sistemos-aplinkos

sgveika silpna, yra paprastai menki:

M(w) = %(1 + coth(Fuw/2))C" (w). (54)

Pasirenkame pakankamai Zemga temperaturg (77K temperatura), kurioje beveik visa suzadinimo
energijos relaksacija vyksta j maZiausios energijos busena, su pasirinktais parametrai relaksacijos
sparta yra 1.75 cm~! (3 ps~!). EEA parametras buvo o = 20 cm™*.

Zadinimo-zondavimo spektro skai¢iavimui parenkame realistiskas eksperimento salygas: pra-
diniu laiko momentu suzZadinimy néra, tai yra visi NEE kintamieji yra lygus nuliui. Sistemoje suza-
dinimai atsiranda dél sgveikos su Zadinimo ir zondavimo impulsy optiniais laukais. Optinis laukas

yra apraSytas taip:

5 t?
E(t) = opump—P _ex (——) exp(—iWpympt
(t) p pspump\/% P 952 p( pumpt)

pump

Eprobe (t - At)2 .

T opropte—2% oxp | — T ) exp(—iwypope (t — A1), (55)
prott Sprobe\/% p( 232 p< prob ( )>

probe

¢ia Opymyp i Oprope Yra Zadinimo ir zondavimo impulsy elektriniy lauky poliarizacijos, €pymp i €prope
yra amplitudés, Spymp it Sprobe Yra standartiniai gausiniy apvalkaly nuokrypiai, A¢ yra vélinimo
trukmé tarp impulsy, wyymp it Wprope yra atitinkamo impulso neSantieji dazniai. Kadangi visi Suolio

dipoliniai momentai yra lygiagretus, skaliarines sandaugas galime pakeisti amplitudZiy sandaugo-
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mis, visi elektriniai laukai laikomi kolinearts ir juda viena kryptimi, todél banginis vektorius k
atmetamas. Kryptinis vidurkinimas, tokioje konfiguiracijoje, yra lygus pastoviam daugikliui, todéel
galima §j atmesti. Atveju, kai Suolio dipoliniai momentai néra vienoje tieséje tada reikia atlikti

kryptinj vidurkinimg. Su pasirinktais parametrais, F - p, iSraiSkg atrodo taip:

HoEpump tz > .
E(t)- = —————exp|— exp(—1wyumpt
0w = LI e (i ) expl i)

robe t— At ?
+ HoCprob exp (——( )

/ 2
Sprobe 2m 2s

probe

) exp(—iwprope (t — At)). (56)

Tuo remiantis mes galime jvesti dydj apibudinantj Zadinimo intensyvuma g = poe (dydis bedi-
2
s exp(—£7) .. o . : ” o
mensinis), Zinant, kad [ Wdt = 1, ¢ia s yra laiko dimensijos dydis. Su Siuo apibréZimu
mes galime palyginti skirtingy impulsy intensyvumus. Toliau skai¢iavimuose tariame, kad g,ope
yra mazas lyginant su gy, todél skaiiavimuose visada yra gprope = Gpump/100. Mes galime
iSskirti du kraStinius atvejus, didelio ir maZo Zadinimo intensyvumo atvejus, didelis Zadinimo in-
tensyvumas yra atvejis, kai eksitony uzpildos o yra arti jsisotinimo ir EEA nariai turi stipry efekta,
o mazas Zadinimo intensyvumas laikomas, kai praktiskai néra skirtumo ar yra EEA nariai ar ne.
Didelio zadinimo intensyvumo atvejui parenkame gpymp = 2.0 su kuriuo o yra 1 eilés, o maZam
intensyvumui gymp = 0.0002 su kuriuo o yra eilés 10~®. Impulsy standartinis nuokrypis laike gali

buti susietas su FWHM (pilnas plotis ties puse aukscio) gaubtinés dazniuose:

§2 — 8log(2) '
FWHM?
Zadinimo impulsui parenkame FWHM = 120 cm™' (s = 0.1 ps) ir galime pasirinkti, bet kokj

(57)

neSantjjj daZnj (mes pasirenkame viena i$ eksitoniniy dimero sugerties juosty).

Zadinimo impulsas sukuria pokyc¢ius NEE kintamuosiuose, kurie yra skaitmeniskai propaguo-
jami. Zondavimo impulsas yra idealizuotas labai trumpas gausinis impulsas, kurio FWHM = 2000
cm™~! (s = 6 fs) ir yra centruotas ties viduriu tarp abiejy sugerties juosty. Tokius parametrus paren-
kame tam, kad Zadinimo impulsas biity siauras ir apgauty tik tam tikrg sugerties juostg, o zondavimo
impulsas buty platus ir apgaubty abi juostas. Pagal lygtj (19) mes suskai¢iuojame tris signalus: tik
su Zadinimo, tik su zondavimo impulsais ir su abiems kartu ir paimame skirtuma. Sis skirtumas turi
indélius tik nuo trecios eilés ir aukstesniy nariy ir sudaro Zadinimo-zondavimo lauka. Zadinimo-
zondavimo spektras iSgaunamas atlikus Furjé transformacija Siam laukui.

Suskaiciavus poliarizacijg tik nuo zondavimo impulso ir pritaikius lygtj (18) turime sugerties
spektra. Suskaiciuotas sugerties spektras su pasirinktu modeliu (2 pav.) turi dvi sugerties juostas
ties —283 cm™! ir 283 cm™!. Sias juostas paZymime atitinkamai kaire juosta (L-juosta) ir deSine
juosta (R-juosta). Kaip matyti Siame modelyje L juosta yra daug stipresné uz R juosta, kas atitinka
J tipo agregata.

NEE kintamyjy dinamikos su Zadinimo ir zondavimo impulsais (ties laikais O ir 2.5 ps) yra
pateiktos 3 paveiksle. Zadinimo impulsas yra siauras ir suZadina aukStesnés energijos R juosta.

Su maZu Zadinimo intensyvumu abu b ir z kintamieji gyvuoja trumpai, truputj ilgiau nei optinis
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impulsas. Ties 2.5 ps galima matyti atsakg nuo zondavimo impulso, kaip mazus pavingiavimus b
ir z kintamuosiuose, esant didesniam Zadinimo intensyvumui Sis atsakas yra santykinai maZesnis
lyginant su mazo intensyvumo atveju, nes didelio Zadinimo intensyvumo atveju o sparciai gesta.
Kintamasis y gyvuoja trumpiausiai ir gesta kartu su Zadinimo impulsu. Esant maZzam Zadinimo
intensyvumui uZpildy elgsena kintamajame o atitinka Redfieldo relaksacija. Taip pat iSsilaiko ir
koherentiSkumai mazginéje bazéje, nes eksitony delokalizacija iSlaikoma. Padidinus Zadinimo in-
tensyvumg visy kintamyjy amplitudés iSauga. Taip pat visi kintamieji gesta greiciau, tai geriausiai
matosi ¢ kintamajam, kuriame uzpildos ir koherentiSkumai gesta neeksponentiskai j nulj.

Zadinimo-zondavimo spektrai buvo suskaiCiuoti keturiems skirtingiems atvejams, esant ma-
Zam arba dideliam Zadinimo intensyvumui, kai Zadinama L arba R juosta. 4 paveiksle yra pateikti
zadinimo-zondavimo spektrai, kai yra Zadinama maZesnés energijos L sugerties juosta. Zadinimo
impulsas suZadina tik L juosta, todél ties Sia juosta matome L juostos pagrindinés busenos praskaid-
réjimg ir R-juostos suzadintos busenos sugertj. Reikia atkreipti démesj, kad L juostos suzZadintos
busenos sugertis yra ties R juosta, o R juostos ties L juosta. R juostos uZpilda, Siuo atveju, yra labai
maza ir Sios juostos pagrindinés busenos praskaidréjima uZdengia L juostos suzadintos busenos
sugertis, todel matomas tik L juostos pagrindinés juostos praskaidréjimas ir suzZadintos busenos
sugertis. Esant maZzam Zadinimo intensyvumui néra didelio kitimo nuo laiko, nes yra Zadinama L
juosta, o Sios juostos energija yra Zemiausia ir relaksacija vyksta link Zemesnés energijos, tod¢l sis-
tema yra jau nusistovéjusi. Tuo tarpu esant dideliam Zadinimo intensyvumui matome, kaip dél EEA
nariy greitai gesta L juostos pagrindinés biisenos praskaidréjimas ir suZadintos biisenos sugertis.
Po Zadinimo-zondavimo spektrais yra pateiktos abiejy juosty kinetikos (4 pav.), L juostg atitinka
taskas -283 cm™!, o R juostg 283 cm~'. Cia matyti juosty neeksponentinis gesimas esant dideliam
Zadinimo intensyvumui.

Atvejis, kai yra zadinama R juosta, yra parodytas 5 paveiksle. Siuo atveju, kai Zadinimo in-
tensyvumas mazas, matoma uzpildos pernasa i§ didesnés energijos busenos (R juosta) j mazZesnés
energijos buseng (L juosta), todél ties R juosta iS pagrindinés busenos praskaidréjimo pereinama j
suZadintos busenos sugertj didéjant vélinimo laikui, o ties L juosta matomas pagrindinés buisenos
praskaidréjimo augimas. Esant didesniam Zadinimo intensyvumui pagrindinés busenos praskaidre-
jimas yra stipresnis, nes dél EEA uzpildy santykis tarp eksitony trumpam nukrypta nuo eksitoniniy
savybiy. Kai uZpildos pakankamai uzgesta EEA pasidaro silpnas tada turime, kas ir buvo mazo
Zadinimo atveju tik intensyvumas skiriasi. Atkreipkite démesj, kad EEA procesas yra apibréZtas
mazginéje bazéje, todél kai EEA dominuoja, eksitoninés savybés yra maziau svarbios ir pasireiSkia
ypatybés ties mazgy energijomis (0 cm™! juosta ties nuliniu laiku esant auk§tam Zadinimo intensy-
vumui, kai EEA procesas yra intensyviausias) bei stipriis pagrindinés buisenos praskaidréjimai ties
abejomis L ir R juostomis. Juosty kinetikos po spektrais taip pat rodo juosty neeksponentinj greitg

gesima.
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4 pav. Zadinimo-zondavimo spektrai, maZo ir didelio Zadinimo intensyvumo atvejais, kai Zadi-
namas L sugerties juosta, su skirtingom vélinimo trukmémis. Legendoje yra pateiktos velinimo
trukmés pikosekundémis. Zemiau pateiktos juosty priklausomybés nuo vélinimo trukmés (L juosta
atitinka taskas -283 cm ™!, o R juostg taskas 283 cm™1).
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5 pav. Taip pat kaip ir 4 paveiksle, bet Zadinama R juosta.
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4 Rezultaty ir papildomy aproksimacijuy aptarimas

ApraSytas skaitmeninis Zadinimo-zondavimo spektry skai¢iavimo metodas leidZia apraSyti spekt-
ra pasirinktam Zadinimo intensyvumui. Tai yra svarbus i§plétimas lyginant su trecios eilés artuti-
niais metodais, kur priklausomybé nuo Zadinimo intensyvumas yra tik daugiklis spektrui. Skaicia-
vimai, kurie buvo atlikti esant mazam Zadinimo intensyvumui turi atitikti trecios eilés artutinius
skaic¢iavimus.

Procesas, kuris pasireiskia esant didesniam Zadinimo intensyvumui yra EEA. Siam procesui
jvykti du suzadinimai turi susitikti erdvéje, kad jvykty vidiné konversija. Todél Sis procesas yra
svarbus ne tik kaip suZadinimy slopintojas, bet ir kaip Zymeklis eksitony migracijai. Dideliuose
molekuliniuose tinkluose EEA procesas atspindi eksitony difuzija [8, 12, 14,16, 17].

Sio proceso aprasymui koherentinéje spektroskopijoje mes iplétéme NEE jtraukdami auks-
tesnés eilés indélius. Pristatytos judéjimo lygtys gali apraSyti jvairaus dydZio molekulines siste-
mas. Dél paprastumo naudojame paulioninj apraSyma, bet Sis metodas gali buti lengvai perraSytas
bozonams. Paulioniniame apraSyme netiesiSkumai yra jtraukti j dvieksitoninés saveikos energijos
(anharmoniSkumy) matrica. Tuo tarpu bozoninei sistemai reikia Zenkliai daugiau papildomy pa-
rametry: mazgy anharmoniSkumai, sgveikos tarp mazgy energijos, Suolio dipolinio momento an-
harmoniSkumai. Paulioninis apraSymas yra ypa¢ patrauklus turint omenyje, kad dvi-eksitoninéje
juostoje dominuoja tarpmolekulinés savybés (suZadinty buseny kombinacijos) [16, 30].

Mes iSraséme visus sekuliarios relaksacijos narius NEE lygtims. Paprastai ankstesniuose taiky-
muose buvo naudojami labai paprasti relaksacijos modeliai NEE lygtims [21]. Kintamojo z relaksa-
cijos ypatybes Siame darbe apraSome atidZiau. Atkreipkite démesj, kintamasis 2y, = (lA),tlA)mlA)Q yra
komplikuotas: jj galima laikyti koherentiSkumu tarp vienguby ir dviguby suZadinimy juosty, bet jei
k = m ir saveika tarp n ir kK mazgy silpna, tada 2y, yra artimesnis & mazgo uZpildai padaugintai
i§ n mazgo koherentiSkumo tarp pagrindinés ir vienguby suzadinimy juosty. Todél z kintamojo re-
laksacija priklauso ir nuo uZpildy pernaSos, ir nuo suzadinimo slopinimo, taip kaip buvo parodyta
lygtyse (39)-(44).

NEE lygtys savo redukuotoje formoje (lygtys (13)-(17)) sudaro sistema j kurig jeina keturiy
daleliy nariai, todél skai¢iavimo komplikuotumas auga kaip N*, kur N yra mazgy skaicius. NEE
sistema galima apytiksliai supaprastinti uZraSant auksStesnés eilés narius kaip maZesnés eilés nariy
sandauga. Mes jau panaudojome %, ~ 0,0, paprastinima. Tokie paprastinimai yra patrauk-
lis, nes gali palengvinti sistema sumaZinant lyg¢iy skai¢iy eilémis. Zinoma tam tikri eksitoniniai
koherentiSkumai prarandami ir tai gali privesti prie klaidingo rezultato. Paprasciausia schema yra
vidutinio lauko metodas. Sioje schemoje visi operatoriy produktai yra faktorizuojami: 1/,,,, & b,,by,
Onm =2 00y Zomie = 0701 b Si schema apytiksliai jvertina dvi-eksitonines energijas, o uZpildos
yra traktuojamos kaip koherentiSkumai. UZpildy ir koherentiSkumy sarysis gali buti iSlaikytas la-
bai silpno eksitoninio i$sifazavimo atveju. Sioje schemoje i$sifazavimo nariai atmetami, o kinta-
mojo o lygtis savaime faktorizuojasi j b*b ir turime o,,,, = b b,,. TaCiau dvieksitoninés energijos
néra teisingos net ir kai néra iSsifazavimo. AukStesniy suZadinimy lygmenys gali buti atstatyti su
(bt...b%D...b) ~ (bt...b1)(b...b). Tokiu biidu, kai i¥sifazavimas yra nykstamas, koherentiski eksito-

niSki koherentiSkumai yra teisingai apraSomi pasirinktam suzZadinimy lygiui. Esant dideliam iSsifa-
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6 pav. Suskaiciuoti Zadinimo-zondavimo spektrai esant maZam ir dideliam Zadinimo intensyvumui
su ,,maksimalios entropijos* faktorizavimu, kai Zadinama R juosta, su skirtingom vélinimo truk-
meémis. Legendoje yra pateiktos veélinimo trukmés pikosekundémis.

zavimui uZpildos bus slopinamos, nes jas pakeicia koherentiSkumai.
Kaip galima matyti, reikia vengti faktorizavimo y ir o kintamiesiems. Kintamajam z faktorizavi-
ma galima jau svarstyti. Vadinamas ,,maksimalios entropijos* faktorizavimas, kuris postuluojamas

i§ apytikslés maksimalios entropijos formos tankio matricai [31] yra uZraSomas taip:

(bLbubn) = (b)) (bubn) + (bLbu) (ba) + (BLba) (bu) — 2(01) (bu) (ba). (58)

Si forma leidZia manyti, kad dviguby suZadinimy koherentiskumai i§saugomi (bf)(b,b,,), tuo
tarpu j eksitony uZpildas atsizvelgia (bl b, ) (b,) + (bl b, ) (b,), o likes narys yra atsakingas uZ teisinga
normavimg. Suskaiciuoti Zadinimo-zondavimo spektrai su Sia aproksimacija yra pateikti 6 paveiks-
le. Cia spektras atrodo Kitaip nei nefaktorizuotu atveju, nors juosty dinamikos kokybigkai panasios.
Sis faktorizavimas sukuria netikrg juosty poslinkj, kuris suZadintos biisenos sugertj paslenka nuo
jos teisingos spektrinés padéties. Bendra spektriné forma ir suZadintos buisenos sugerties padeétis
primena tiesinio J agregato (L juosta) ir H agregato (R juosta), tokiy rezultaty buty tikimasi iS sis-
temos su daugiau mazgy nei dimere, pavyzdZiui cilindrinio agregato [32]. Todél Si faktorizacija
galbut gali buti taikoma, kai mazgy skaicius yra didZiulis ir spektre dominuoja dvigubai suZadintos
tarpmolekulinés kombinacijy juostos.

Galiausiai jvertiname vadinama ,,grynosios buisenos* faktorizacija (b b,b,) = (bf)(b,b,). Su-
skai¢iuoti Zadinimo-zondavimo spektrai su §ia faktorizacija yra pateikti 7 paveiksle .Siuo atveju
populiacijos néra iSlaikomos z kintamajame, bet jos vis dar yra o kintamajame, kuris paliekamas
nefaktorizuotas. Suskaiciuoti Zadinimo zondavimo spektrai su Sia faktorizacija yra labai panaSus
j spektrus suskaiCiuotus su lygCiy sistema, kur z yra nefaktorizuotas. Pagrindinis matomas skirtu-
mas yra santykinai stipresnis pagrindinés busenos praskaidréjimas lyginant su suZadintos busenos
sugertimi, o juosty dinamos yra irgi labai panagios j nefaktorizuotos formos dinamikas. Siuo atveju

Sios faktorizacijos rezultatai yra teisingi, net ir naudojant paprastesn¢ NEE lygCiy forma.

21



«10-10 Mazas Zadinimo intensyvumas Didelis zadinimo intensyvumas

0
-5
E £ -10
> >
= g 15
) )
1} 1}
8" - 0.0 8" —20
- 0.2
4 —0.6 ~ 05 4 _o5
- 2.0 10
—0.8F L R 5.0
= 20.0 —35
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
—600 —400  —200 0 200 400 600 —600 —400 —200 0 200 400 600
w, cm~ 1 w, cm—1
. x10~10 .
= =
5 00f =oor
4 / — L juosta s 'f
8 —05} \\ — R juosta g —20 = L juosta
) A — R juosta
2 ~1.0 b1 1 1 1 1 2 —40 £ 1 1 1 1
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

7 pav. Suskaiciuoti Zadinimo-zondavimo spektrai esant maZam ir dideliam Zadinimo intensyvumui
su ,,grynosios busenos* faktorizavimu, kai Zadinama R juosta, su skirtingom vélinimo trukmémis.
Legendoje yra pateiktos vélinimo trukmés pikosekundémis. Zemiau pateiktos juosty priklausomy-
bés nuo vélinimo trukmés (L juosty atitinka taskas -283 cm ™!, o R juostg taskas 283 cm™1).

Apibendrinant mes iSplétéme NEE lygtis jtraukdami narius iki penktos eilés. Su dviguby eksi-
tony slopinimo prielaida, mes Zenkliai sumaZiname kintamyjy iki keturiy lyg€iy grupiy. Nors lygtys
yra panasios j tradicing NEE sistema [18], mes turime papildomus netiesinius narius susijusius su
mazgy suzadinimy jsisotinimu bei EEA procesu. Tam, kad pritaikyti $ia lygciy sistema skaicia-
vimams realiam dimero spektrui, mes papildome NEE lygtis su relaksacijos nariais palaikanciais
eksitony uzpildy ir koherentiSkumy dinamikas z kintamajame. Pristatyti rezultatai molekuliniam
dimerui rodo, kad spektrinés linijos ir smailiy intensyvumai atitinka dinamikas skirtingiems zZadi-

nimo intensyvumams kartu su eksitony relaksacija ir EEA elgsena.
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Isvados

1. ISplesta NEE lygciy sistema jtraukiant aukStesnés nei trecios eilés narius bei jtraukiant ek-
sitony relaksacijos ir EEA reiSkinius. ISplésta lygciy sistema gali buti naudojama skaiciuoti

eksitoniniy sistemy spektrus prie jvairiy Zadinimo intensyvumy.

2. Suskaiciuoti Zadinimo-zondavimo spektrai molekuliniam kompleksui atspindi eksitony re-
laksacijos ir EEA procesus: esant maZzam Zadinimo intensyvumui Zadinimo-zondavimo spekt-
rai vaizduoja suzZadinimo pernasa, o esant dideliam Zadinimo intensyvumui, spektry ampli-

tudés gesta neeksponentiSkai.

3. Taikant trecios eilés kintamojo ,,maksimalios entropijos* faktorizavimg Zadinimo zondavi-
mo spektrai primena J agregaty spektrus, taciau i§ principo suzZadinty buseny juosty poslin-
kiai yra nefizikiniai ir rezultatai yra klaidinantys. Taikant ,,grynosios busenos* faktorizavima
Zadinimo-zondavimo spektrai gerai sutampa su tiksliais rezultatais - Sio tipo faktorizavimas

gali buti labai naudingas kompiuteriniam spektry modeliavimui
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MODELING OF PUMP-PROBE SPECTRA OF MOLECULAR
AGGREGATES AT THE REGIME OF HIGH EXCITATION INTENSITY:
EXCITON ANNIHILATION EFFECTS

Vytautas Bubilaitis
Summary

Polarization of an arbitrary order can be calculated by expanding density operator in powers of
interaction with the excitation field [1,2]. The resulting optical response theory is not only useful
for precise calculations, but also allows one to discover and describe various processes with the
help of Feynman diagrams.

The lowest order optical signal that is generated in isotropic media is third order [3,4]. At this
order, the one exciton states and excited state energy transfer can be observed.

When excitation dynamics are followed at the lowest (third) power of interaction to excitation
field, dependence on excitation intensity is often ignored. This dependence can be important as laser
pulse intensity is one of parameters that is tuned for better signal-noise ratio. At high excitation
intensity exciton-exciton annihilation (EEA) takes place [8,12—14]. The EEA process in molecular
aggregates has the effect of limiting the number of excitations, and can be used to observe exciton
migration [8, 13, 15-17].

Nonlinear exciton equations (NEE) were used for calculations in this work [18]. In previous
work [19] spectra were calculated with these equations with EEA terms, but the relaxation model
was too primitive and the system of equations was too small. Therefore in this work NEE sys-
tem of equations is expanded beyond the third order. Secular relaxation and phenomenologic EEA
terms were added to the equations. Also pump-probe spectra at various excitation intensities were
calculated by numerically solving NEE.

The goal of this work is to expand the nonlinear exciton equations: include higher than third
order terms and include exciton relaxation and EEA effects and calculate pump-probe spectra.

The results are: (1) The NEE system of equations was expanded: higher than third order and
secular relaxation and EEA terms were added. Expanded equations can be used for calculations of
spectra at arbitrary excitation intensity; (2) Calculated pump-probe spectra for molecular complex
show expected relaxation and EEA dynamics: at low excitation intensity pump-probe spectra show
excitation transfer, at high excitation intensity spectra amplitudes decay non-exponentially; (3) ap-
plication of third order variable ,.full entropy* factorization gives pump-probe spectra that look like
J aggregate spectra, but actually introduce a nonphysical shift for excited state bands and are mis-
leading. Application of ,,pure state* factorization gives pump-probe spectra that is very similar to

correct calculations - this factorization could be very useful to computer based spectra modeling.
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