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Ivadas

Eksitony relaksacija ir pernaSa kondensuotose medZiagose yra kompleksiné problema, sujun-
gianti kvantinés mechanikos, statistikos ir termodinamikos principus. Pagrindinis dydis, jeinantis j
eksitony pernasos dinamikos modeliavima, yra Siluminiy fonony indukuotas eksitony Hamiltonia-
no fliuktuacijy spektrinis tankis arba jo Furjé atvaizdas - fliuktuacijy koreliaciné funkcija. Eksitony
relaksacija ir pernasa fotosintetiniuose kompleksuose yra svarbi tuo, kad fotosintetinius kompleksus
galima efektyviai panaudoti saulés energijos surinkimo ir konvertavimo jrenginiuose [1]. Fotosin-
tetiniy molekuliniy kompleksy jvairove leidZia fotosintezei vykti jvairioms aplinkos salygoms, kas
leisty placiai panaudoti tokius jrenginius. Viena i§ problemy, su kuria susiduriama modeliuojant
fotosintetiniy sistemy relaksacijos dinamikg yra nemarkoviniy efekty jskaitymas dinamikoje, kas
reiSkia, kad relaksacijos procese jskaitoma ,,atmintis*. Fotosintetiniy molekuliniy agregaty dinami-
kai modeliuoti dazniausiai naudojamuose metoduose priimamas supaprastinimas - jei koreliaciné
funkcija kinta grei¢iau negu pati dinamika, galima nejskaityti nemarkoviniy efekty. Ta¢iau nemar-
koviniai efektai yra svarbus suzadinimy pernaSai molekuliniuose kompleksuose, kai fliuktuacijy
koreliaciné funkcija gesta létai [2—4].

Fliuktuacijy spektrinis tankis C”’(w) yra netiesioginis eksperimentais stebimas dydis. Jis apibu-
dina eksitony perdavima ir linijos forma sugerties, fluorescencijos spektruose. IS eksperimentiniy
duomeny spektriniai tankiai keiciasi skirtingose fotosintetinése sistemose. EksperimentiSkai spekt-
rinius tankius galima gauti Zemoje temperaturoje i§ skirtuminés fluorescencijos linijos siaurinimo
spektroskopijos eksperimenty (angl. delta fluorescence line narrowing spectroscopy) [5-8]. Teori-
niam spektry ir dinamiky modeliavimui daznai naudojamos matematiSkai apibréztos koreliacinés
funkcijos. Taciau daugumg tokiy matematiniy spektrinio tankio funkcijy galima naudoti tik ati-
tinkamy daZniy ribose, nes pla¢iame dazniy ruoZe jos stipriai skiriasi nuo eksperimentiskai gauty
spektrinio tankio funkcijy.

Sio darbo tikslas - istirti, kaip kei¢iasi molekuliniy suZadinimy pernasa jskaitant nemarkovinius

efektus, kai kei¢iama aplinkos koreliaciné funkcija.



1 Teorija

1.1 Eksitony relaksacijos lygtis

Eksitony dinamika molekulinése sistemose yra laikoma, kad tenkina atviry kvantiniy sistemy
teorijos su silpna sistemos - aplinkos saveika, saglygas. Pilng Hamiltoniang sudaro trys atskiros dalys:
Hy dalis priklausanti nuo sistemos laisvés laipsniy, Hp - $iluminé aplinka, kurioje tik aplinkos

laisvés laipsniai, bei bendriné dalis saveikai tarp jy Hsp. Pilnojo Hamiltoniano iraiska [1]:

H = Hs + Hp + Hgp. (1)

Pastaraja sgveikos tarp sistemos ir aplinkos dalj galima iSskaidyti j sistemos S ir aplinkos operatorius

A

0:

Hsp = S0. (2)

Tokiu atveju galima atskirti aplinkos laivés laipsnius ir gauti redukuotus sistemos parametrus, kurie
priklauso tik nuo sistemos charakteristiky bei aplinkg jvesti per relaksacijos vertes. Pagal Borno
aproksimacija aplinka sudaryta i§ begalinio skai¢iaus mody ir jos néra veikiamos sistemos buseny.
Toliau iSvesime pagrindine kvantine lygtj tankio operatoriu. Pradedame nuo Liuvilio lygties pilnam

tankio operatoriui [9]

dw(r)
-
Pastaraja lygtj transformuojame j sgveikos atvaizdavimg pasinaudojus

—i[AW(1)] . 3)

WS(t) — e%(ﬁS+ﬁA)tW(t)€_%(ﬁS+ﬁA)t. (4)
Tuomet gauname tokig Liuvilio lygties iSraiSka:

dW*(¢)
dr

= —i [Hiz(OW* (1)] , )

&ia Hgp(t)- sistemos - aplinkos saveikos Hamiltonianas saveikos atvaizdavime:

Hsp(1) = 6%(ﬁS+HA)IgSB€_%(ﬁS+ﬁA)Z~ (6)
Liuvilio lygtj saveikos atvaizdavime (5) suintegravus nuo O iki # gauname:

W0 = W) - 5 [ dr [A30.80)]. ™
0

Pastaraja lygtj jsistatome j (5) lygtj:



dw? - Y g 155(1). W
dt(t) = = [0 0)] - = / dr [Hgy (1), [Hgp(m) W @] ] ®)

0

Pasinaudojus Borno aproksimacija [9] W(¢) = () ® &, kur p(z) - sistemos tankio operatorius, 67
- aplinkos tankio operatorius, ir paémus pedsaka per aplinkg deSinés pusés pirmasis lygties narys

lygus nuliui:

%iTrB [H5(1), W (0)] =0 )
Atlikus keitimg 7 = ¢ — f; gauname:
N ‘
diu(t) - -% / Aty T [ (00, [ASp(t = 1) W2t = 11)]] (10)
0

Transformacija iS saveikos atvaizdavimo j Sriodingerio atvaizdavima:

p(r) = 7! (1)ei ™! (11)
Tuomet sistemos tankio operatoriaus laikinés i§vestinés transformacija j Sriodingerio atvaizdavima:

dp’(1) L _igan igg i 4P ipg
=——e S [Hg, p(t)| en™™S" + 777" —=er 7S, 12
P He |Hs. p(1)] € e 4 ¢ (12)

Pastaraja lygtj jsistacius j (10) iSraiSka gauname:

t

dp(z Ipa 1 g . . . L
/Zi) = 7 [HS,/@(I)] T2 /dtle hHstTrB [HgB(t), [HSB(t — 1), WS(t — tl)” eiflst (13)

Desinés pusés antrajj narj transformavus j Sriodingerio atvaizdavima, bei naudojant Borno aprok-
simacijg ir (2) lygti gauname antros eilés laikinés konvoliucijos (angl. Time convolution second

order) modelj, kurj toliau vadinsime TC2 [10] modeliu:

t

PO — s 0] - o [ an Rt - ). (14

dr h h?

0
Papildomai tariame, kad /(¢) kinta labai 1étai (6(t —1;) ~ p(t)), tokiu atveju gauname antros eilés be
konvoliucijos (angl. Time convolutionless second order) modelj, kurj toliau vadinsime TCL2 [10]

modeliu:

t

(A, o)) - = / dt R()p(0). (15)
0

dp(t) i
dt  h

Cia R yra relaksacijos superoperatorius, kurio iSraiska [11]:



R(t)A = )" 8,6(t1)8,G(~1)ACu (1))

mn

= > SnAG)S,G(—1)Con(—11)

mn

_ Z G(11)SmG(=11) A8, Cpun(t1)

+ ) AGE)SG-1)8,Con(—11). (16)

Lygtj (16) galima lengvai pertvarkyti j sistemos Hamiltoniano A eksitoning baze, kur propoga-
toriai yra diagonalinés matricos. Molekuliniams agregatas yra taikomos dar dvi aproksimacijos:
skirtingos molekulés patiria nekoreliuotas fliuktuacijas - aplinka lokali realioje erdveje ir tik mo-
lekuliy eksitony pernaSos energijos patiria fliuktacijas. Laikant sistemos operatoriy S, kaip realios
erdvés atvaizdavima |m) (m| eksitoningje bazéje turime (Sm)ab = 2 YamWom |m) (m| pasinaudoje

tuo transformuojame relaksacijos operatoriy ir gauname paprastg matricinj skleidinj:

(R(e)(T)A(e))ab = RE:;J),cd(T)AE-e;, (17)
Réeb),cd(T) :6db Z Xae,eceimeC(T)
e
— Aac,db (eiwthC*(T) + €iw"“TC(T))
+0uc ) Xieee " "C"(7). (18)
e

Cia Xabed = 2on YanWon¥enan yra eksitony sanklotos integralas realioje erdvéje. Visos relaksacijos

sgvybes priklauso nuo kvantiniy fliuktuacijy koreliacinés funkcijos C(7).

1.2 Fliuktuacijos

Bet kokig sistemg baigtinéje temperaturoje veikia fliuktuacijos. Kaip pavyzdj imkime mazg da-
lele, judancig klampioje terpéje. Brauno dalelé po relaksacijos turéty buti ramybeés busenoje dél
trinties jégy pagal klasikinés mechanikos désnius. Taciau eksperimentiSkai gauta, kad dalelé pati-
ria fliuktuacijas, kurios atsiranda dél chaotiniy susidurimy su kitomis dalelémis klampioje terpéje.
Makroskopiniame lygmenyje fliuktuacijy poveikis mazas, taciau jis dominuoja mikroskopiniame
lygmenyje ir yra svarbus biologinése lastelése [11,12]. Brauno dalelés atveju fliuktuacijas apibudi-
na stochastiné jéga. Paimkime Brauno dalelés patiriamas fliuktuacijas dél stochastinés jégos. Pra-

dedame nuo klasikinés Lanzeveno lygties Brauno dalelei [12]:

t

mx + / dt' y(t = )x() + U (x) = F(7). (19)
0



Cia m- Brauno dalelés mase, U’ (x)- iSorinis ribojantis potencialas, F(r)- greitai besikei¢ianti trius-
mo fliuktuaciné jéga, su vidurkiu (F(¢)) = 0. Priémus, kad néra iSorinio ribojancio potencialo ga-
lime gauti fliuktuacinj - disipacinj sarysj tarp triukSmo koreliacinés funkcijos ir trupmeninio bran-
duolio [12]:

<F(¢)F(t’)> — Iy Ty(t = 7). (20)

Kai koreliaciné funkcija yra greitai gestanti y(r) — gd(t), kitu atveju, kai koreliaciné funkcija yra
létai gestanti gauname koreliacing funkcija su atmintimi ir LanZeveno lygtis tampa nelokali. Ilgos
koreliacijos atveju y(t) artéja link Hevisaido (angl. Heaviside) funkcijos y(t) — g6(t).

Galima iSskirti tris skirtingus atminties efekto atvejus. Atlikdami Laplaso transformacija,  — s,

(o)

ﬂn=/wf%w> @1

0

LanZaveno lygties trumpai koreliacinei funkcijai gauname ¥(s) = g/s°. PrieSingu atveju turime
pilnos atminties koreliacine funkcijg, kuriai atlikus furjé transformacija gauname y(s) = g/s'.

Interpoliacija tarp Siy dviejy atminties atvejy galima apibréZti naudojant tokia funkcija

¥(s) = g/s". (22)

Cia u- atminties nuotolio parametras. Atlikus atvirkstine Laplaso transformacija gauname nuo laiko

priklausancia ilgos atminties koreliacine funkcija

y(t) = 5 (23)
M

Pasinaudojant (20) ir (23) galima gauti fliuktuacijy koreliacin¢ funkcija, kuri yra trupmeniné laiko
funkcija, kaiO < u < lirt > ¢":
(FF(t) = Cll(t—1) = . (24)
B () (1 — 1)

Cia B = (kgT)~!, kp- Bolcmano konstanta, 7'- temperatira.

Alternatyvi interpoliuojanti funkcija turinti tokias pat sagvybes yra eksponentiné funkcija:

21
Ci-1)= 3 P (-t -1)/7), (25)

Cia 7- relaksacijos laikas, A- reorganizacijos energija. Eksponentinis modelis apibiidina greitai ges-
tancig koreliacine funkcija, kai 7 — 0 ir prieSingu atveju, ilgai gestancia koreliacing funkcija, kai
T — 0. Sis modelis (Drudé) yra pla¢iai naudojamas ir yra tuo geras, kad galima laisvai apibrézti
ilgio parametrg 7 ir yra apibréZtas kai + — 0, taciau néra jokio fizikinio pagrindo naudoti ekspo-

nentin¢ funkcija ir trupmeniné funkcija yra taip pat matematiskai atitinkanti funkcija.



1.3 Aplinkos spektrinio tankio modeliai

Koreliacinés funkcijos (24) ir (25) yra realios klasikinés koreliacinés funkcijos, kai lygtyje (18)
jeina kvantinés koreliacinés funkcijos. Jas galima susieti pilnojoje kvantmechaninéje statistingje fi-
zikoje atskyrus realig dalj nuo menamos C(t) = C.(t)+iC;y(t), apibréZiant spektrinj tankj C”(w)
kaip Furjé transformacija nuo realios koreliacinés funkcijos dalies C,(¢) kuri priklauso nuo tempe-

raturos.

C(w) = / dt coth(Bw/2)C,(1)e'" (26)

IS pastarojo sarysSio galima gauti pilng kvanting koreliacing funkcija:

+0o

C(t) = / czl—:e_i“” (1 + coth (Bw/2)) C’(w). 27)

Priémus aukstos temperatiiros ribg coth(fw/2) ~ 2/Bw, kurioje koreliaciné funkcija yra lyginé

laike, galime apibréZti spektrinj tankj i§ koreliacinés funkcijos:

C(w) = / dt'BTchl(t)ei“”. (28)

Kaip pavyzdj imant eksponentin¢ interpoliuojancig funkcijg (25), pasinaudojus y = 1/7 ir pri-

émus #’ = 0 gauname

+00
C”(w) = / drAwe™ e, (29)

Furjé transformacija duoda Drudé spektrinj tankj

wy

Cp”(w) =21———.
p”(w) W2 + 72

(30)

Be Drudé modelio [2] taip pat placiai naudojami super-ominis [13, 14] ir lognormalusis spektriniai

tankiai [14, 15]. Super-ominio spektrinio tankio iSraiSka:

Srw?

2
c

Co”(w) = /e 31)

Cia S - Huang-Rhys parametras, apiblidinantis saveikos stipruma, w,- nukirtimo daZnis. Taip pat
kitas placiai naudojamas spektrinis tankis - lognormalusis, kuris gerai atitinka i skirtuminés fluo-
rescencijos linijos siaurinimo (angl. delta fluorescence line narrowing) eksperimento gautus spekt-

rinius tankius [14]. Lognormaliojo spektrinio tankio iSraiska:

Swm
CL(w) = ——=

4 o In(@/w )l /207 (32)
oVir



Cia o - standartinis nuokrypis. Sios lygties privalumas toks, kad ji turi du parametrus, su kuriais
galima keisti smailés maksimumo padétj ir smailés iSsiplétima, lyginant su Drudé ir super-ominiu,
kurie turi tik po vieng parametra.

Taip pat svarbus parametras yra reorganizacijos energija, kuri apibréZia sistemos - aplinkos sa-
veikos stipruma bei reikalinga energija molekuliniam kompleksui persiorganizuoti po suzadinimo.

Reorganizacijos energijg galima suskaiciuoti i$ spektrinio tankio pasinaudojus tokiu sarysiu:

(o]

1= / @) 4 (33)
0

w

Dinamikos ir sugerties spektrams skaitmeniskai skaiCiuoti pastarosios trys spektrinio tankio
funkcijos tinka, taciau trupmeninés iSraiSkos neturime. Ja galima gauti pasinaudojus iSraiSka (28),
taciau trupmeniné koreliaciné funkcija (24) turi polj, kai t — ¢, todél jos negalima naudoti skait-

meniniame integravime. D¢l Sios prieZasties modifikuojame pastaraja funkcijq taip [11]:

. 2A
clln == ( (34)

B t/d

Cia A- konstanta, d- laiko narys, kuris vélina koreliacinés funkcijos greita kitima, kol ¢ < d . Su §ia

tanh(z/d) )a

forma gauname reikalingg simetrijg C.;/(—t) = C(t). Narys tanh(¢/d)/(¢/d) uztikrina, kad funkcija

buty apibrézta, kai + — 0 .Tokiu atveju gauname

2A
C0)=—. (35)
B
Kai 7 > d gauname trupmening priklausomybe:
2A d*
C(t) = ——. (36)
B

Pasinaudojant, kad 0 < p < 1, bei pakeitus 4 = 1 — @ gauname, kai @ = 1 koreliaciné funkcija
pasiZymi trumpa atmintimi, bei kai @ = 0 be galo ilga atmintimi.

Pacios relaksacijos dinamikos negalima tiesiogiai stebéti eksperimentiniais metodai, taiau ja
galima panaudoti modeliuojant sugerties spektrus, kuriuos galima gauti eksperimentiniais meto-

dais. Toliau iSsivesime pilng sugerties spektro kvantine lygtj.

1.4 Pirmos eilés atsako funkcija ir dielektrinis jautris

Pirmos eilés poliarizacija susijusi su paprascCiausiais spektroskopinias eksperimentais, kaip tie-
sinés sugerties matavimo eksperimentai. Butent tiesinés sugerties teorijoje pirmos eilés poliariza-
cija P1(r, ) yra svarbus dydis, kuris yra proporcingas elektriniam laukui E. Bendring pirmos eilés

poliarizacijos iSraiSka galima apibréZzti taip [9]:

PO, 1) = / dr’ / dt' SO = vt —EWF,1). (37)
\%4



Cia SV(r —r',t — ') - pirmos eilés atsako funkcija, kuri priklauso nuo laiko ir koordina&iy erdvéje.
Pareikalaujame, kad atsako funkcija biity lygi nuliui kai # — ¢ < 0 kas leisty tik prie§ tai buvusias
lauko reik§mes jtakoti poliarizacijg Siuo laiko momentu. IS to seka, kad atsako funkcija yra propor-
cinga Hevisaido funkcijai 6(¢). Fotosintetinius kompleksus galima laikyti kaip ansamblj identisky
sistemy, kurios sgveikauja su elektriniu lauku. Tokiu atveju atsako funkcijos priklausomybé nuo
erdvinés koordinatés galima pakeisti j 6(r) funkcija. Tuomet sarysis tarp poliarizacijos ir iSorinio

lauko E duotame erdvés taske

t

P(1) = / dt' SO = HE@), (38)
jvedus keitinj t; =1 —1:
P(t) = / dt; SY()E( - 1). (39)
0

Atlikus Fourier transformacijas galima iSreikSti poliarizacijos priklausomybe nuo daznio:

PY(w) = SV (w)E(w). (40)

Ivedame dielektrinj jautrj:

PY(w) = x(WE(w). (41)
Sulyginus lygtis (40) ir (41) gauname jautrio iSraiska:

1
x(w) = E—OS“)(w). (42)

ISskaidome jautrj j realig ir menamg dalis :

() = ¥ () +ix (w). (43)

Jautris su luzio rodikliu susietas taip :

n(w) = V1 + x'(w). (44)

Reali dalis jautrio apibrézia luZio rodiklj, menama dalis duoda sugerties koeficienta [9, 16], kurio
iSraiSka:

w

ka(w) = X (). (45)

n(w)c
Pastarosios iSraiSkos bus naudingos pilngjai sugerties spektro kvantinei lygciai gauti. Toliau panag-

rinésime pirmos eilés atsako funkcija.

10



1.5 Energijos tarpo operatorius
Pirmos eilés atsako funkcija yra gaunama naudojant pirmos eilés trikdZiy teorija ir kvantme-
chaniskai iSreiSkiama taip [17] :
i A A A A ~n
$'(1) = 2600 Trp | Uy (0alo(1)iWey | (46)
Si i8raiska kartu su iSraiskomis (40), (41) ir (45) suformuoja sugerties spektro kvantinés mechanikos
teorija. Pritaikome $ig iSraiSka dviejy lygmeny sistemai - apibréZiame sistemos Hamiltoniana, kuris
atvaizduoja pagrinding ir suZadinta busena. Tokiu atveju sistemos Hamiltonianas:
ﬁs :Flg 1g) <g|+I:Iexc|e> (el. 47)
Tuomet pédsaka operatoriui A galima taip i§skleisti Hilberto erdvéje:

TrA = Trp( Z (a| Ala)). (48)

a=g.e

Pasinaudojus pastaraja iSraiSka gauname tokig atsako funkcija:

i A g N A
$'0) = 200Tes [ (81 03 (0a00(0A I8) & (49)
Kai sistemos Hamiltonianas Hg diagonalus atitinkamai ir evoliucijos operatorius Up() yra dia-
gonalus. Dipolinio momento operatoriui tik nediagonalieji elementai nelygus nuliui ty. de, =
(e| u|g) ir e # g. Gauname, kad atsako funkcija:
i 2 ~ A A
sD@) = =0(1) |deo|” Trp (U5 (U (t)5] - (50)

Apibréziame evoliucijos operatorius pagrindinei ir suzadintoms busenoms:

Ug(t) = exp(—iﬁgt), (51)
U.(t) = exp(—iH,1). (52)

Lygtyje (50) esancius narius UZ (t)Ug (1) diferencijuojame pagal laika

2 (0100:0)) = 030 (Ao~ ) Oy(0) ~ e, (53)

ApibréZziame energijos tarpo operatoriy [9]:

aV(t) = US () (H, = Hy)Uy (1) = haweg, (54)

kur wey = Trp [(Fle - Flg)é'B]. Tuomet (50) lygties sprendinys:

11



t
Ui)0.(1) = e s’ exp, | —i / dr' aV(r)]. (55)
0
Pagrindinis uZdavinys sprendZiant lygtj (50) yra pédsako per aplinkg suskaic¢iavimas. Vienas
i§ budy yra pasinaudojus (55) lygtimi pédsako per aplinkg iSraiSka suskaiciuoti naudojant kumu-
liantinj skleidinj, kuomet (55) iSraiSkos logaritmas skleidZziamas Teiloro eilute. Kitas budas yra

skaiciuojant tankio matrica, kuri yra neiSreikSta (50) iSraiSkoje. ISreiSkiame (46) lygtj taip

SU(0) = 200 Tr(A07ea(1)) = 00)degpes ) (56)

kur 6.4 yra redukuotas opratorius

Grea(®) = Trg (Go(AWGTH(0)) = le) degpeg(t) 31 57

Sistemos tankio operatoriaus iSraiSka gaunama taip:

p(t) = Trg(W(1)) (58)

Pradiné salyga sistemos tankio matricai

plto) = le) (gl (59)

Tokiu atveju galima uZraSyti atsako funkcija sistemos tankio matricos elementui:

i 2
S(1) = 20(1) deg|” peg 0)- (60)
Atlikus Furjé transformacija:
. +00
SD(w) = % / At 0(1) |deg|” peg (1€ (61)
0

ir pasinaudojus iSraiSkomis (40), (41) ir (45) galime gauti pilng sugerties spektro iSraiska.

12



2 Rezultatai

Modeliavimui naudotas atviry kvantiniy sistemy grupés C++ programinis paketas ,,QCFP- qu-
antum correlation functions and propagators®, kuris papildytas TC2 (14) ir TCL2 (15) dinamikos
modeliais bei sugerties spektro nemarkoviniais skai¢iavimo algoritmais, paraSyta pilna spektriniy
tankiy generavimo funkcija su galimybe iS klasikinés aplinkos koreliacinés funkcijos gauti spektrinj
tankj.

Modeliuota cilindro tipo gardelé, kuri sudaryta i dviejy Ziedy (1 pav). Kiekvienas gardelés
mazgas atitinka viena molekule. Kiekviename Ziede iSsidéste SeSios molekulés, kurios susietos tik
su artimiausiais dviem kaimynais Ziede taip sudarydamos H-tipo agregata, taip pat kiekviena Ziedo
molekulé susieta su atitinkama kito Ziedo molekule statmenai Ziedo plokStumai ir sudaro J- tipo
agregata (1 pav.). Sj agregata toliau vadinsime H-J molekuliniu agregatu. Bendrai H-J agregata
sudaro 12 molekuliy.

1 pav. H-J molekulinis agregatas: kairéje - molekuliy iSsidéstymas ir saveika; deSinéje - dipoliai
Ziede.

Tokio tipo H-J molekulinio agregato sistemos Hamiltonianas yra toks:

[ 12000 100 ... 0 100 -100 0 e 0 0
100 12000 ... 0 0 0 -100 ... 0 0
0 0 ... 12000 100 0 0 ... —100 0
Ae - 100 0 ... 100 12000 0 0 e 0 -100
5T -100 0 e 0 0 12000 100 ... 0 100
0 -100 ... 0 0 100 12000 ... 0 0
0 0 ... —100 0 0 0 ... 12000 100
0 0 e 0 -100 100 0 ... 100 12000

H-J molekulinio komplekso dinamikai skai¢iuoti naudoti keturi skirtingi spektriniai tankiai (2
pav.) su vienodomis reorganizacijos energijomis ir smailiy padétimis. Super-ominiam spektriniam

tankiui naudotas parametras w. = 16cm~!, trupmeniniam modeliui naudoti parametrai a = 0.5,
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d = 0.0125cm™! (~ 66fs), lognormaliajam w, = 24cm~!, o = 0.85. Suskaiiuoti spektriniai tan-
kiai skiriasi jy forma (2 pav.). Lyginant spektrinius tankius maZuose dazniuose (2 pav. iterptinis
paveikslas) drudé spektrinis tankis tiesiSkai priklauso nuo dazZnio, super-ominis ir lognormalusis
spektriniai tankiai kaip eksponentinés funkcijos, trupmeninis spektrinis tankis atvirksciai super-
ominiui elgiasi panaSiai kaip logaritminé funkcija. Lyginant smailes - super-ominio spektrinio tan-
kio smailés amplitudé didZiausia su siauriausiu dazniu intervalu, kitaip elgiasi trupmeninis spektri-
nis tankis, kuris duoda maziausig amplitude su didesniy dazniy intervalu lyginant su super-ominiu
spektriniu tankiu. Pastarieji du spektriniai tankiai labiau atitinka realias sistemas lyginant su Drude
arba super-ominiu modeliu. Lognormalusis spektrinis tankis yra kombinacija tarp trupmeninio ir
super-ominio spektriniy tankiy. AukStuose dazniuose lognormalusis modelis atitinka super-ominj

modelj ir pereina j trupmeninj modelj.

45

40 10.0 —— Drude N
Super-ominis
3 7.3 —— Trupmeninis
- 30 5.0 — Lognormalusis
£ _ /
ERL _ :
0 5 10

15
10

0 100 200 300 400 500 600 F00 800
w,cm

2 pav. Spektriniai tankiai, reorganizacijos energija 20cm™!.

Pereinant prie koreliaciniy funkcijy realiy daliy (3 pav. a ) lognormalusis modelis iki ~ 50fs
atitinka trupmeninj po to pereina j super-ominj modelj dideliuose laikuose. Lyginant Drudé modelj
su kitais pastarasis nepasiZymi létai kintancia pradZia kaip kitos koreliacinés funkcijos ir gesta eks-
ponentiSkai laike. Lyginant koreliaciniy funkcijy gesima - 1éCiausiai gesta trupmeniné koreliaciné
funkcija, dél to negalime taikyti markovinés aproksimacijos dinamikos skai¢iavimamas. Kalbant
apie menamas dalis (3 pav. b) visy koreliaciniy funkcijy iSskyrus Drudé modelj menamos dalys yra
tolydinés funkcijos, t.y. menama dalis laike mazéja iki atitinkamo laiko po kurio griZta j 0. Trup-
meninio modelio menama dalis skaitine verte maziausia uz visy kity modeliy menamas dalis, kas

rodo, kad trupmeninio modelio fliuktuacijoms geriausiai tinka klasikiniy fliuktuacijy jvaizdis.
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(a) (b)

4000
4000 —— Drudé 0
3000 Super-an’_lirTis
3000 — Trupmeninis —200
—— Lognormalusis
L 2000 2000 \ 400
L] L]
= ' : 2 _s00
5 1000 100 150 o —— Drude
—800 Super-ominis
0 —— Trupmeninis
—1000 —— Lognormalusis
—~1000 ; ; ; ; ; ; ;
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
t, fs t, fs

3 pav. Koreliacinés funkcijos, 7 = 77K : a) reali dalis b) menama dalis.

4 paveiksle pateiktos trupmeninés koreliacinés funkcijos su skirtingomis atminties parametro
reik§mémis, parametras d = 0.0125cm™! (~ 66fs), T = 77K . I§ paveikslo matyti, kad trupmening
koreliacing funkcija sudaro dvi dalys. Pirmoji - nekintanti dalis, kuri atitinkamai duoda relaksacijos
proceso velinima, kuris priklauso nuo parametro d. Antroji - relaksacijos procesas, kuris priklauso
nuo parametro . MaZéjant « parametrui atminties nuotolis didéja- koreliaciné funkcija tampa ilgai
gestancia laike, i3 to turétume tikétis iSreiksty nemarkoviniy efekty. Dideliuose laikuose, ~ 10°fs,

matomas uzsilenkimas atsiranda dél Furjé transformacijoje naudojamo baigtinio laiko intervalo.

104 ——

10°

10°

Cit), em™!

10t

10° ; , . .
10 10! 10? 10° 104 10°

t fs

=]

4 pav. Trupmeninés koreliacinés funkcijos realios dalys logoritminéje skaléje su skirtingomis at-
minties parametro reikSmémis.

Spektriniai tankiai (3 pav.) buvo naudojami H-J molekulinio komplekso dinamikai modeliuoti
naudojant TC2 (14) modelj, kuriame yra jskaitomi nemarkoviniai reiSkiniai. Pradiné busena pasi-
rinkta septinta |7)(7| pagal sugerties spektro didZiausios smailés energija (9 pav.), taip pat penktos,
SeStos ir aStuntos buseny energijos vienodos, pirma busena yra maZiausios energijos.

Lyginant dinamikas (5 pav.) Zemiausios eksitoninés biisenos |1) (1| uzpildos dinamikos pana-
Sios, iSskyrus super-ominio metodo, kur $i busena léciausiai kinta. Kitos keturios busenos yra vie-
nodos energijos, taciau trijy buseny (penktos, Sestos ir aStuntos) uzpildy dinamika trupmeniniame
ir super-ominiame modeliuose skiriasi, kituose modeliuose penktos ir SeStos busenos uzpildos kin-
ta laike taip pat. KoherentiSkumai didZiausig jtakg turi trupmeniniame modelyje, nykstamai maza

jtaka super-ominiame ir lognormaliajame modelyje.
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(a)

10
— [><1

08 | — |5=<5]|
— |6==6|
— |7=<7]

0.6 1 — |8=<8|

=

0.4 1

0.2 1

0.0 T T T T T T T

000 025 030 075 100 125 150 175 200
L ps
(c)

10
— 1=<1]

08 1 — |5=<5]|
— [6><6]
— [7><7|

0.6 1 — |8=<8|

o

0.4 1

0.2 1

00 T T T T T T T

000 025 0530 075 100 125 150 175 200
t, ps

(b)

10
— [1=<1]
08 | — |5=<5|
— |6=<6|
— |7=<7|
0.6 1 — |8=><8]|
0.4
0.2
0.0 ﬁ—l‘—l— T T T
000 025 0530 075 100 125 150 175 200
t ps
id)
10
— |1=<1]|
0.8 1 — |5=<5|
— [6><6|
— [7><7]
0.61 — |8==8|
0.4 1
0.2 1
00 T T T T T T T
000 025 050 075 100 125 150 175 200

t ps

5 pav. H-J molekulinio komplekso dinamika, reorganizacijos energija 20cm~"': a) Drudé spektrinis
tankis b) super-ominis spektrinis tankis c) trupmeninis spektrinis tankis d) lognormalusis spektrinis

tankis.

Padidinus reorganizacijos energija (6 pav.) koherentiSkumy jtaka uZpildy dinamikai padidéja.

Drude atveju koherentiSkumai jtakoja uzpildy laikine evoliucija, ko néra su maZesne reorganizacijos

energija. Trupmeninis modelis duoda didZiausig koherentiSkumy jtakg dinamikai kaip ir su maZesne

reorganizacijos energija. Lyginant dinamikas, uzpildy laikinés evoliucijos su skirtingomis aplinkos

koreliacinémis funkcijomis supanaséja, daug greic¢iau didéja Zemiausios energijos lygmens |1) (1|

uzpilda, visy kity keturiy lygmeny uZpildos tampa nykstamai mazos.
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(a) (b}
10 10

— 1><1] — 1><1]
S5==<h 5==5
08 I5><5] 08 |5><5|
— |6=<6| — |6=><6]|
— |7=<7]| — |7=><7| |
0.6 — |8=<8| 0.6 — |8=<3|
[=n [=n
0.4 0.4
0.2 0.2

0.0 T T T T T i ¥ 0.0 T T T T T T T
0.00 025 050 075 100 125 150 173 200 000 025 050 075 100 125 150 173 200
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(c) (d)
10 10
— 1=<1] — 1=><1]
0.8 |5=<5]| 0.8 |5=<5]|
— l6><6| — [6><6| |
— [7><7| — [7><7]
0.6 — [8><4| 0.6 — |8><8|
(=) (=
0.4 0.4
0.2 0.2
0.0 T T T ¥ S —— 0.0 T T e T T 7
000 025 050 075 100 125 150 175 200 000 025 050 075 100 125 150 175 200
t, ps t, ps

6 pav. H-J molekulinio komplekso dinamika, reorganizacijos energija 100cm™': a) Drudé spektrinis
tankis b) super-ominis spektrinis tankis c) trupmeninis spektrinis tankis d) lognormalusis spektrinis
tankis.

Sugerties spektrams skaiciuoti naudojama atsako funkcija (61) j kurig jeina sistemos tankio
operatorius. Sugerties spektrag duoda pagrindinés busenos (angl. ground state) ir suzZadintos buse-
nos (angl. excited state) koherentiSkumy dinamikos, toliau vadinsime 0-1 bloko koherentiSkumy
dinamika. Pagrindinés - suzadintos buseny koherentiSkumy dinamikai (7 pav. ) skaiciuoti kaip pra-
diné sglyga laiko momentu 0 buvo priskirta, kad |0) (7| tankio matricos elemento amplitudé lygi
vienetui, visi kiti elementai Siame bloke lygus nuliui.

Suskaiciavus 0-1 bloko koherentiSkumy dinamikas gauta, kad naudojant visus spektrinius tan-
kius koherentiSkumai dideli tik tarp pagrindinés buisenos ir suzadintos buisenos septinto eksitoninio
lygmens |0) (7| (7 pav.), visi kiti koherentiSkumai nykstamai mazi, kas parodo, kad sistemai galima
taikyti sekuliaring aproksimacija, pagal kurig galima nejskaityti saveikos tarp koherentiSkumy bei

koherentiSkumy ir populiacijy.

17



(a) (b)
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7 pav. H-J molekulinio komplekso 0-1 bloko |0) (7| koherentiSkumy dinamika, reorganizacijos
energija 100cm™": a) super-ominis spektrinis tankis b) trupmeninis spektrinis tankis. Kiti spekt-
riniai tankiai duoda tokia pacia elgsena.

H-J molekulinio komplekso sugerties spektrai suskai¢iuoti naudojant TC2 (8 pav. ) ir TCL2 (9
pav.) modelius. TC2 atveju gauta, kad naudojant super-ominj, trupmeninj ir lognormalujj modelj
smailés suskyla j dvi. TC2 modelis lemia nefizikinj smailiy suskilimg kaip ir Zinoma i§ literata-
ros [10]. Pagal straipsnj, TC2 modelio relaksacijos konstantos yra pervertinamos lyginant su mar-
kovininio Redfieldo ir Forsterio modeliu, kas jtakoja sugerties spektro smailes. Sugerties spektai
gauti super-ominiu ir lognormaliuoju modeliu pasiZymi nedideliu smailiy suskilimu. Kitaip yra su
trupmeniniu - matomas labai didelis suskilimas. Sugerties spektras gautas naudojant Drudé¢ spekt-

rinj tankj nerodo smailés suskilimo.

10 — Drude
—— Super-ominis

_ 0.81 —— Trupmeninis
2 —— Lognormalalusis
E 0.6 1
=
= 04
w
i

0.2 1

0.0

T T T T T T T
11900 11925 11950 11975 12000 12025 12050 12075 12100

w,cm

8 pav. H-J molekulinio komplekso sugerties spektrai gauti naudojant TC2 modelj, reorganizacijos
energija 20cm ™.

Lyginant TC2 (8 pav.) ir TCL2 (9 pav. a) metodais gautus sugerties spektrus TCL2 metodu ne-
gaunami smailiy suskilimai - nefizikinés smailés sugerties spektre. Lyginant sugetries spektrus su
skirtingais dinamikos smaic¢iavimo metodais TCL2 ir TC2 Drudé, superominio ir lognormaliojo
metody smailiy formos skiriasi. Pagal straipsnj [10] TCL2 modelis duoda relaksacijos konstantas,
kurios nedaug skiriasi nuo nemarkovinio Redfieldo modelio duodamy reikSmiy. Padidinus reor-
ganizacijos energijg smailés iSsiplécia didesniame dazniy intervale. Trupmeninis, lognormalusis ir

Drudé modeliy spektrai tampa panaSus.
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9 pav. H-J molekulinio komplekso sugerties spektras (TCL2), kai reorganizacijos energija a)
20cm™! b) 100cm™".
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Isvados

1. Trupmeninis spektrinis tankis duoda didZiausia koherentiSkumy jtaka uzpildy laikinei evoliu-

cijai. Be to, didinant reorganizacijos energija didéja koherentiSkumy jtaka uzpildy dinamikai.

2. Visy spektriniy tankiy atveju sugerties spektrams skaiciuoti galima taikyti sekuliarine aprok-

simacija.

3. TC2 modelis lemia nefizikinius smailiy suskilimus spektre.

20



Literatura

[1]

(2]

[3]

[4]

[5]

[7]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

S. Korsakas, Redfieldo relaksacinés lygties taikymas paprastai eksitoninei sistemai, mokslo

tiriamasis darbas, Vilniaus universitetas, 2018.

X.-T. Liang, Excitation energy transfer: Study with non-markovian dynamics, Phys. Rev. E,
2010, 82, 051918.

H.-B. Chen, J.-Y. Lien, C.-C. Hwang, and Y.-N. Chen, Long-lived quantum coherence and
non-Markovianity of photosynthetic complexes, Phys. Rev. E, Apr 2014, 89, 042147.

H.-G. Duan, M. Frey, M. Thorwart, and P. Nalbach, Two-dimensional photon echoes reveal
non-markovian energy transfer in an excitonic dimer, Phys. Rev. E, Nov 2016, 94, 052146.

M. Reppert, V. Naibo, and R. Jankowiak, Accurate modeling of fluorescence line narrowing
difference spectra: Direct measurement of the single-site fluorescence spectrum, The Journal
of Chemical Physics, 2010, 133, 014506.

O. Rancova, R. Jankowiak, and D. Abramavicius, Role of bath fluctuations in the double-
excitation manifold in shaping the 2DES of bacterial reaction centers at low temperature, 7he
Journal of Physical Chemistry B, 2018, 122, 1348-1366. PMID: 29172525.

C. Lin, M. Reppert, X. Feng, and R. Jankowiak, Modeling of fluorescence line-narrowed
spectra in weakly coupled dimers in the presence of excitation energy transfer, The Journal of
Chemical Physics, 2014, 141, 035101.

M. Najafi, N. Herascu, G. Shafiei, R. Picorel, and V. Zazubovich, Conformational changes
in pigment—protein complexes at low temperatures—spectral memory and a possibility of
cooperative effects, The Journal of Physical Chemistry B, 2015, 119, 6930-6940. PMID:
25985255.

L. Valkunas, D. Abramavicius, and T. Mancal, Molecular Excitation Dynamics and Relaxa-

tion: Quantum Theory and Spectroscopy. Wiley-VCH, Weinheim, 2013.

A. Ishizaki, T. R. Calhoun, G. S. Schlau-Cohen, and G. R. Fleming, Quantum coherence and
its interplay with protein environments in photosynthetic electronic energy transfer, Phys.
Chem. Chem. Phys., 2010, 12, 7319-7337.

S. Korsakas, Atminties efektai molekuliniy agregaty suZadinimo dinamikoje, mokslo tiriama-

sis darbas, Vilniaus universitetas, 2019.

J. Klafter, S. Lim, and R. Metzler, Fractional Dynamics: Recent Advances. World Scientific
Publishing Co., 2011.

G. Ritschel and A. Eisfeld, Analytic representations of bath correlation functions for ohmic
and superohmic spectral densities using simple poles, The Journal of Chemical Physics, 2014,
141, 094101.

21



[14] A.Kell, X. Feng, M. Reppert, and R. Jankowiak, On the shape of the phonon spectral density
in photosynthetic complexes, The Journal of Physical Chemistry B, 2013, 117, 7317-7323.
PMID: 23718713.

[15] A.Kell,R. E. Blankenship, and R. Jankowiak, Effect of spectral density shapes on the excitonic
structure and dynamics of the Fenna—Matthews—Olson trimer from Chlorobaculum tepidum,
The Journal of Physical Chemistry A, 2016, 120, 6146-6154.

[16] H. van Ameronger, L. Valkiinas, and R. van Grondelle, Photosynthetic Excitons. World Sci-
entific Publishing Co., 2000.

[17] S. Korsakas, Dvimatés Fenna-Matthews-Olson molekulinio komplekso spektroskopijos mo-

deliavimas: Siluminiai reiSkiniai, mokslo tiriamasis darbas, Vilniaus universitetas, 2018.

22



Non-Markovian transport of excitations in molecular agregates
Svajunas Korsakas
Summary

Exciton relaxation and transport in condensed matter is a complex problem combining princip-
les of quantum mechanics, statistics and thermodynamics. The main characteristics that enters into
exciton relaxation dynamics is thermal phonon induced exciton Hamiltonian fluctuation spectral
density or its Fourier transform - fluctuation correlation function. Exciton relaxation and trans-
port in photosynthetic complexes is important, as it can be used for effective light harvesting and
conversion mechanisms in synthetic systems. One of the problems to consider when we model pho-
tosynthetic complex dynamics is the importance of non-Markovian effects, which defines if there is
memory in relaxation process. When modeling photosynthetic molecular aggregate dynamics there
is often assumed that if correlation function decays faster that the dynamics, then non-Markovian
effects can be neglected. But non-Markovian effects may be important for molecular excitation
transfer in molecular complexes.

The fluctuation spectral density C”(w) is indirect experimentally observed quantity. It defines
exciton transfer and line shape for absorption, fluorescence spectra. From experiments spectral den-
sities varies with different photosynthetic complexes. Experimentally spectral density can be ob-
tained using delta fluorescence line narrowing at low temperature. For theoretical modeling of dy-
namics and spectra spectral density is often used as defined mathematical expressions, which only
is suitable for use in certain frequency range or deviates significantly from experimentaly obtained
spectral density.

In this work we study a cylindrical aggregate dynamics including non-Markovian effects using
different types of spectral density functions to define fluctuation correlation functions. We obtain
that at low and high reorganization energy fractional model gives largest influence of coherences
on population dynamics and by increasing reorganization energy the coherence influence increases.
For all cases we get that coherences are small and we can use secular aproximation. From absorption

calculations follows that TC2 model gives non-physical peak splitting in absorption spectrum.
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