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Padeka

Noréciau padékoti daugeliui Zmoniy, kurie buvo Salia manes visais studijy metais ir
kurie tiesiogiai ar netiesiogiai prisidéjo prie Sios disertacijos atsiradimo.

Visy pirma, dékoju savo darbo vadovui profesoriui Leonui Valkunui, kuris mane
supazindino su tyrimy sritimi, kantriai ir rupestingai dalijosi savo ziniomis, visada
motyvavo, jkvépe ir palaiké. Taip pat esu dékingas profesoriui Tomasui Mancalui
uz jo pagalbag bei patarimus man zengiant pirmuosius zingsnius atviryjy kvantiniy
sistemy teorijos srityje bei uz nuostaby laika, praleista Prahoje. Dékoju profesoriui
Dariui Abramaviciui uz turiningas diskusijas jvairiais aktualiais klausimais, uz kon-
sultacijas bei vaisingag bendradarbiavima. Taip pat esu dékingas Vytautui Balevic¢iui
vyresniajam uz buvimag pavyzdziu ir uz atrasta Fizikos pasaulj.

Noriu padékoti visai Teorinés fizikos katedrai, ypatingai kolegoms studentams,
doktorantams, uz visokeriopa pagalba, palaikyma ir jdomiai praleisty laika misy
grupéje: Andriui, Vytautui, Juliui, Jevgenijui, Svetai, Stepui. Dékoju ir tiems, kuriy,
deja, nepaminéjau asmeniskai.

Galiausiai, noriu nuosirdziai padékoti savo Seimai, kurios palaikyma visada jutau,
ypac zmonai Eglei.

Vytautas Balevicius jaun.






Ivadas

Molekuliniy kompleksy ir agregaty tyrimy istorija ilga ir turtinga. Ji siekia 1930-
uosius metus, kuomet Y. Frenkelis suformulavo nelaidaus elektroninio suzadinimo,
dabar vadinamo nulinio spindulio arba tiesiog Frenkelio eksitonu, koncepcija [1]. Ek-
sitono pozymiai buvo aptikti ne tik molekuliniuose kristaluose, bet ir didelés kon-
centracijos pseudoizocianino dazo tirpaluose, kurie pirma karta atskleidé savaiminj
molekuliy agregavimasi j vadinamuosius J-tipo agregatus [2]. Siandien tai yra sritis,
sulaukianti daug démesio tiek iS eksperimentuotojy, tiek iS teoretiky dél ypatingy
optiniy savybiy, kuriomis pasizymi molekuliniai agregatai ir kurios smarkiai skiriasi
nuo pavieniy molekuliy ar molekuliniy kristaly. Eksitony teorija taip pat buvo sek-
mingai pritaikyta aprasant fotosintetinanc¢ius pigmenty ir baltymuy kompleksus [3,4].
Sioje srityje pakilimas prasidéjo nustacius tikslig molekuline fotosintetinanéiy komp-
leksy struktura, kuriy pirmoji buvo purpurinés bakterijos reakcijy centras 1984-ais
metais [3]. Didelé tiek augaly, tiek bakteriju fotosintetiniy anteny jvairove, turint
omenyje ribotg skaiciy skirtingy sudedamyjy molekuliy, yra saveiky tarp tankiai su-
pakuoty chromofory rezultatas.

Suzadinimo energijos pernasa, arba eksitony dinamika, yra labai aktyvi molekuli-
niy dariniy tyrimy sritis. Ankstyvieji bandymai aprasyti suzadinimo pernasa sietini
su T. Forsterio darbais, kuriuose pernasa aprasoma kinetinémis lygtimis. Forsterio
israiska pernasos spartai, gauta 1948-aisiais [5], pasizymi tuo, jog susieja sparta su
tokiais zinomais fizikiniais dydziais, kaip Kulono sgveikos stipris bei donoro fluoresn-
cencijos ir akceptoriaus sugerties spektry sanklota. Gautoji israiska ne tik sékmingai
apraso suzadinimo dinamika daugeliu atvejy, bet ir sulauke jvairiy netikéty pritai-
kymy, tokiy kaip atstumy matavimas tarp chromofory, remiantis eksperimentiskai
nustatoma pernasos sparta tarp jy. Vis délto, remiantis Siuo poziuriu eksitony trans-
portas yra nekoherentinis procesas: lokalizuoti suzadinimai sklinda (taip pat sakoma,
,Suoliuoja”; angl. ,hopping”) difuziskai. Tokie lokalizuoti suzadinimai kartais dar va-
dinami nekoherentiniais eksitonais. Sis apragymas yra tinkamas esant silpnai saveikai
tarp chromofory, taciau stipriy Kulono sgveiky atveju situacija yra is esmeés kitokia.
Priklausomai nuo chromofory sgveikos su aplinka, vienas optinis molekuliy komplekso
suzadinimas gali apimti kelis ar net visus chromoforus. Banginiy funkcijy terminolo-
gija, suzadinimas yra delokalizuotas ir komplekso suzadintoji buisena yra koherentiné
chromofory suzadintyjy buseny superpozicija. Delokalizacijos laipsnis bei koheren-
tinis eksitono pernasos pobudis priklauso nuo chromofory sagveikos su termostatu,
pavyzdziui, su molekulés branduoliy judesiais. Lyginant vidinés molekulés relaksaci-
jos ir tarpmolekuliniy sSuoliy laiko skales galima isskirti du krastinius atvejus: esant
greitai vidinei relaksacijai suzadinimas yra lokalizuotas ir energijos pernasa yra neko-
herentiné, o jei vidiné relaksacija léta — suzadinimas islieka delokalizuotas ir pernasa

yra koherentine.



Pastaraisiais deSimtmeciais vykstantis netiesiniy spektroskopijos metody, tokiy
kaip dvimaté fotony aido spektroskopija [6-9], tobulinimas tapo paskata aktyviems
eksitony koherentiskumo molekuliniuose dariniuose tyrimams [10,11]. Dvimaté spekt-
roskopija buvo esminis jrankis atskleidziant sudétingg energijos pernasos keliy tinkla
purpuriniy bakterijuy iSoriniuose $viesorankos kompleksuose LH2 [12] bei LH3 [13],
taip pat pademonstruojant ilgai gyvuojantj koherentiskumag Fenna—Matthews—Olson
(FMO) kompleksuose [7,14] bei LHCII, pagrindiniame sviesorankos komplekse augaly
antrojoje fotosistemoje (PSII) [15]. Neseniai buvo uzregistruoti bakteriju fotosinte-
tiniy reakciju centry dvimadiai spektrai [16], taip pat ir kity molekuliniy dariniy,
pavyzdziui, polimery grandiniy [17] arba cilindriniy (bi-vamzdiniy) J-tipo agrega-
tu [18]. Eksperimentuose buvo stebéta eksitono pernasa tarp molekuliy ar ju spieciy,
kartu stebint kvantiniy koherentiskumy ir uzpildy osciliacijas. Nauji duomenys jkve-
pé atsiradima tyrimy Sakos, kartais pavadinamos ,kvantine biologija”, kurios tikslas
— jvertinti kvantinio koherentiSkumo, pinties ir triuksmo jtaka energijos pernasai mo-
lekuliniuose kompleksuose biologinése terpése [19-24].

Teorinis eksitony molekuliniuose agregatuose aprasymas dazniausiai remiasi apy-
tikriais metodais. Tokiy sistemy ypatumai yra nulemti sistemos dydzio, kuris yra
tarpinis tarp pavieniy chromofory ir molekulinio kristalo. Tai yra, Siuo atveju nebe-
iSeina pasinaudoti periodiSkumu budingu kristalui, nei salyginiu pavienés molekulés
paprastumu. Trikdziy teorijos pozituriu, elektroniniy suzadinimy sgveika su moleku-
lés vidiniais ar tarpmolekuliniais virpesiais suardo fazinius sgrysius tarp molekuliy
suzadinty buseny molekuliniuose dariniuose. Tokia saveika daro pagrindineg jtaka ek-
sitony dinamikos koherentiskumui ir vaidina lemiama vaidmenj formuojant eksitony
relaksacijos kanalus. Kaip jau minéta, konkrecéias suzadinimo evoliucijos detales nu-
lemia konkuruojancios tarpchromoforinés ir sistemos bei termostato saveikos, kurios
fotosintetinanciuose agregatuose yra panasios eilés. Todeél trikdziy teorijos taikymas
vienos is Siy saveiky atzvilgiu yra svarstytinas kiekvienai konkreciai sistemai atski-
rai. Pavyzdziui, Redfieldo teorija [25], kuri yra populiarus instrumentas, nagrinéjant
eksitony dinamika fotosintetinanc¢iuose kompleksuose [3], savaime jveda apribojimuy,
neleidzianciy gauti ilgai trunkanciy koherentiniy osciliacijy, kaip kad pademonstruo-
ta molekuliniy dimery atveju [26-28]. Nepriklausomai nuo tikrosios osciliaciju, ste-
bimy dvimatés spektroskopijos eksperimentuose, prigimties, del kurios kol kas néra
vienareikSmés nuomonés, kvantinio koherentiskumo jtaka energijos pernasai moleku-
liniuose kompleksuose yra savaime jdomus ir svarbus klausimas. Sis klausimas Sioje
disertacijoje yra nagrinéjamas tiriant paprasciausig molekulinj darinj — molekulinj
dimerg. Viena vertus, tai dar gana paprasta modeliné sistema, taciau kita vertus,
dimeras jau leidzia pademonstruoti eksitoninius efektus, nulemtus kvantinio kohe-
rentiskumo, bei ju galima konkurencija su relaksacijos vyksmu [29,30].



Pagrindinis disertacijos tikslas ir uzdaviniai

Disertacijos pagrindinis tikslas: istirti kvantinio koherentiskumo apraiskas energi-
jos pernasoje molekuliniuose dariniuose, atsizvelgiant j relaksacijos procesy moleku-
liniame dimere hierarchija: virpesine relaksacija, energijos persiskirstyma vieneksito-
ninéje juostoje ir relaksacija i pagrinding busena.

Siam tikslui pasiekti turi buti atlikti Sie uzdaviniai:

o ISvesti judéjimo lygtis redukuotam tankio operatoriui bei analizines israiskas

trecios eilés atsako funkcijai silpnos rezonansinés chromofory saveikos artiniu.

o IStirti suzadinimo evoliucijos eksitoniniame heterodimere priklausomybe nuo
modelio parametry asimetrijos, vidutinio stiprumo saveikos tarp chromofory ir

stipraus sistemos rysio su termostatu atveju.

o Istirti relaksacija | pagrinding buisena rezonansiskai sgveikaujanciame dimere
koherentiniame ir nekoherentiniame rezimuose, kai vieno is sudedamyjy mono-

mery suzadinimas yra labai trumpai gyvuojantis.

Darbo naujumas ir aktualumas

Nagrinéjant jvairius eksitony dinamikos ir relaksacijos aspektus dazniausiai yra pasi-
telkiamas molekulinis homodimeras — tai yra, pora rezonansiskai sagveikaujanciy iden-
tisky molekuliy. [27,28,31,32]. Net ir tais atvejais, kai nagrinéjamas hetero-dimeras
(pora skirtingy molekuliy), sudedamujy monomery skirtumai daznai apsiriboja tik
suzadinimo energija [11,29]. Nors kai kurie aspektai, priskirtini iSimtinai heterodime-
rui, buvo nustatyt nagrin¢jant eksitony ir atskirto kruvio buseny maisymasi [33,34],
dimero parametry asimetrija esant jvairiems rezonansinés sgveikos ir sistemos sgvei-
kos su termostatu rezimams dar nebuvo tirta sistemingai. Be to, silpnos rezonansinés
sgveikos artiniu iSvesto judéjimo lygtys bei evoliucijos operatoriy skleidimas Sios sa-
veikos eilute yra nauji metodai koherentiniams reiskiniams tirti.

Gautieji rezultatai bei iSvados gali buti taikomi ir tiriant didesnes sistemas, nes
eksitoninis dimeras pats budamas paprasciausia sistema turi daug savybiy budingy ir
didesniems kompleksams. Reikty pabrézti, jog fotosintetinantys molekuliniai agrega-
tai daznai yra netvarkus molekuliy rinkiniai ir eksitono delokalizacijos ilgis yra keliy
molekuliy eilés. Todél savo eksitoninémis savybemis dimeras turéty buti gana arti-
mas realiems fotosintetiniams eksitonams. Taip pat, heterodimeras buvo pasiulytas,
kaip galimas kandidatas j gesinimo centrus, atsakingus uz energijos disipacija fo-
tosintetiniame apsauginiame mechanizme, vadinamajame nefotocheminiame gesime.
Pristatomi rezultatai teikia jzvalgy apie galimg pigmenty dimero vaidmenj nefoto-
cheminiame gesime bei paaiskina eksperimentinius rezultatu, gautus tiriant sintetines
diady molekules [35-37].



Ginamieji teiginiai
1. Metodas, isplétotas laikant rezonansing saveika trikdziu, tiek judéjimo lygciy
pavidalu, tiek tiesiogiai skaiciuojant laikinés skyros fluorescencijos spektrus,

iskaito visus reikSmingus eksitoninius efektus, isliekant lokalizuoty buseny ba-

zeje.

2. Koherentinés suzadinimo pernasSos rezime esant tam tikroms reorganizacijos
energijy vertéms eksitoninés busenos gali buti energetiskai sukeistos vietomis,
lyginant su molekulinémis (monomerinémis) busenomis. Tai leidzia atskirti ko-

herentinj ir nekoherentinj energijos pernasos rezimus.

3. Vieningas koherentinio ir nekoherentinio pernasos rezimy aprasymas, jskaitant
relaksacija | pagrindine buseng, leidzia pademonstruoti, jog rezonansiskai sa-
veikaujanciy buseny evoliucijos asimptotikoje néra esmingai naujy eksitoninio
maiSymosi nulemty bruozy. Nors eksitoniniy buseny formavimasis kartais yra
isskiriamas, kaip atskiras suzadinimo gesinimo rezimas, deél eksitony sgveikos su
fononais, suzadinimo gesimas koherentinéje ir nekoherentinéje, donoro—gesiklio,
sistemoje yra is principo ekvivalentus.

Darbo aprobacija

Disertacinio darbo rezultatai pristatomi penkiose mokslinése publikacijose. Trys is
ju yra straipsniai zurnaluose, referuojamuose ir turinciuose citavimo indeksa Moks-
linés informacijos instituto duomeny bazéje ,,ISI Web of Science®. IS dviejy likusiy
publikacijy viena yra priimta, o dar viena — ruosiama spaudai. Rezultatai taip pat
pristatyti septyniose mokslinése konferencijose Lietuvoje ir uzsienyje. Straipsniy ir
konferencijy sarasas pateikiamas Santraukos gale.
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Disertacijos santrauka

Disertacijos sandara

Disertacijg sudaro Sesi skyriai, i$ kuriy pirmasis yra jvadinis, o SeStasis reziumuo-
ja darba ir pateikia iSvadas. [vadiniame skyriuje pristatoma nagrinéjama problema,
darbo tikslas ir uzdaviniai, aptariamas darbo naujumas ir aktualumas. Antrajame
skyriuje apzvelgiama tyrimy srityje taikoma teorija ir metodologija. Trecias, ketvir-
tas ir penktas skyriai pristato originalius tyrimy rezultatus. Disertacijos pabaigoje
pateikiamas cituojamos literaturos sarasas.

Kvantinis energijos pernasos molekuliniuose dariniuose aprasas

Antrajame disertacijos skyriuje aptariamos pagrindinés su molekuliniais kompleksais
bei agregatais susijusios sgvokos ir taikyti metodai. Pirmiausiai yra apibréziamas
Frenkelio eksitonas, pateikiamas ji aprasantis hamiltonianas. Taip pat pateikiami
hamiltonianai aprasantys termostata bei sistemos ir termostato saveika. Skyriuje di-
delis démesys skiriamas tankio matricai, kaip pagrindiniam darbo instrumentui: yra
pateikiama kvantiné Liouvilleio lygtis, bei jos sprendimo ypatumai. Siame skyriuje
yra aprasomi trys standartiniai sprendimo metodai — tai kinetiné lygtis naudojant
Forsterio rezonansinés energijos pernasos (FREP) teorija spartoms, Redfieldo lygtys
bei hierarchinés tankio matricos lygtys (HTML). Detaliau pateikiama kvantinés ki-
netinés lygties (angl., ,Quantum Master Equation”) iSvedimo schema. Nors darbe
naudojama ne pati kvantiné kinetiné lygtis, o iS jos gaunamos artutinés Redfieldo
lygtys, pateikta schema svarbi tuo, jog ji galioja ir iSvedant judéjimo lygtis treciaja-
me skyriuje. Galiausiai yra apzvelgiamas tankio matricos taikymas spetroskopiniams

eksperimentams modeliuoti.
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Energijos pernasa silpnos rezonansinés sagveikos artiniu

Treciajame skyriuje yra pristatomas naujas, musy isplétotas, metodas, skirtas ap-
raSyti eksitony dinamika silpnos rezonansinés saveikos artiniu. Saveikos stiprumas
siuo atveju lyginamas su sistemos (molekulinio agregato) ir termostato (aplinkos,
pavyzdziui, tirpiklio) saveikos stiprumu. Tokios teorijos poreikis kyla is to, jog Fors-
terio teorija, kuri taip pat remiasi trikdziy teorijos taikymu rezonansinés saveikos
atzvilgiu, neapraso pradinio, koherentinio, tankio matricos evoliucijos intervalo. Tai-
gi, remiantis FREP teorija, néra galimybiy aprasyti koherentinés energijos pernasos
dalies bei i$ to sekanciy eksitoniniy efekty, tokiy kaip linijos suskilimas ar osciliato-
riy stiprio persiskirstymas. Musy pasiulytame metode trikdziy teorijg rezonansinés
saveikos atzvilgiu taikoma dvejopai: iSvedant judéjimo lygtis arba skleidziant evoliu-
cijos operatorius. Pirmoje ir antroje skyriaus dalyse aprasomos judéjimo lygtys ir is ju
gaunami rezultatai, o treciojoje dalyje pateikiamas evoliucijos operatoriy skleidimas
ir modeliuojami laikinés skyros fluorescencijos spektrai.

Judéjimo lygtys silpnos sgveikos artiniu

Molekulinio komplekso hamiltoniang galima uzrasyti, kaip atitinkamy démeny

suma;:

H = H.+ Hy + Hy + Hgr. (1)

Pirmasis démuo Zymi pavieniy izoliuoty molekuliy (chromofory) hamiltoniana, ant-
rasis démuo — rezonansine saveika tarp chromofory. Trecias ir ketvirtas démenys
zymi, atitinkamai, termostato hamiltoniang bei sistemos ir termostato sgveikos ha-
miltoniang. Izoliuotam nuo aplinkos agregatui pirmieji du nariai apibrézia Frenkelio
eksitono hamiltoniang. Sio hamiltoniano tikrinés biisenos, vadinamos eksitoninémis,
neblogai apraso molekulinio agregato suzadinimg ir tuo atveju, kai sistema savei-
kauja su aplinka (fIST), taciau Si sgveika yra silpna. Remiantis Sia prielaida yra
iSvedamos, pavyzdziui, Redfieldo teorijos lygtys. Kitas krastinis atvejis yra, kuomet
saveika tarp chromofory (ﬁ[ j) yra silpnesné, nei saveika su aplinka. Galiojant Siai sg-
lygai yra iSvedama Forsterio israiska tarpmolekulinés energijos pernasos spartai. Si
sparta tuomet naudojama kinetinéje lygtyje tankio matricos uzpildoms (diagonalie-
siems elementams). Norédami gauti lygtis ne tik uzpildoms, bet ir koherentiskumams
(nediagonaliesiems elementams), mes taikome ta pacig procedura, kuri naudojama
kvantinei kinetinei lygéiai arba Redfieldo lygtims iSvesti [9,38], tik trikdziu laikome
ne sistemos ir termostato, o rezonansine saveika [39].

[svesty lygciy ypatumus pademonstruojame suskaic¢iuodami eksitoninio dimero
sugerties spektrus bei uzpildy evoliucija. Sugerties spektrai pavaizduoti 1 pav. Pa-
veikslas la vaizduoja eksitoninés sugerties linijos suskilimg dél rezonansinés saveikos.

Vertikalios linijos Zymi maksimumy padétis, kurias numato standartiné eksitony teo-
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1 pav. Eksitoninio dimero sugerties spektrai. Paveikslas (a) vaizduoja sugerties spekt-
ro priklausomybe nuo rezonansinés saveikos, J. Paveikslas (b) vaizduoja sugerties
spektro priklausomybe nuo kampo tarp chromofory suolio dipoliniy momenty, ¢.

rija. Kaip matome, musy metodu gaunamuose spektruose eksitoninis suskilimas yra
mazesnis, o to priezastis — rezonansinés saveikos jskaitymas trikdzio pavidalu, o ne
tiksliai. Paveiksle 1b pavaizduotas eksitoniniy buseny osciliatoriy stiprio persiskirsty-
mas priklausomai nuo kampo tarp molekuliy Suolio dipoliniy momenty. Esant kampo
vertems ¢ = 0, 7 vieno is piky, remiantis standartine eksitony teorija, turéty nesima-
tyti, taciau siuo atvejy maksimalus efektas néra pasiekiamas taip pat dél rezonansiné
saveikos jskaitymo ne tiksliai.

Norédami jvertinti musy metoda kity metody kontekste, apskai¢iavome eksito-
ninio dimero uzpildy evoliucija trimis metodais: musy iSvestuoju, HTML bei FREP
teorija. Pastarasis metodas pasirinktas, kaip standartas aprasant silpnai sgveikaujan-
¢ius chromoforus, o HTML — kaip tikslus metodas. Rezultatai pavaizduoti paveiksle
2, esant zemai (70 K; 2a pav.) ir aukstai (300 K; 2b pav.) temperaturoms. Kaip ma-
tome, trumpais laikais musy metodas kokybiskai gerai atkartoja tikslius rezultatus:
matome osciliuojanc¢ig uzpildy evoliucija, kas Siuo atveju yra koherentinés dinamikos
pozymis. Ilgais laikais esant Zemoms temperaturoms musy metodu gaunami rezul-
tatai smarkiai skiriasi tiek nuo HTML, tiek nuo FREP teorijos rezultaty — tai ro-
do, jog musy teorija gerai galioja ankstyvais evoliucijos laikais. Tiesa, esant aukstai
temperaturai musy rezultatai tiek kokybiskai, tiek ir kiekybiskai gerai sutampa su
FRET teorijos rezultatais, iS ko galima spresti, jog ilgais laikais esant aukStoms tem-
peraturoms musy metodas apraso difuzine lokalizuoty eksitony pernasa. Eksitono
lokalizacija, kuri budinga musy teorijai, patvirtina ir tas faktas, jog Siluminé uzpildy
pusiausvyra nusistovi monomerinio, o ne eksitoninio, energijos tarpo atzvilgiu.

Silpnai sgveikaujanciy agregaty laikinés skyros fluorescencija

Norédami istirti koherentiskumo apraiskas suzadintos busenos dinamikoje, taip
pat dinamine lokalizacija, nustatyta ilgy laiky riboje, sumodeliavome eksitoninio di-
mero laikinés skyros fluorescencijos (LSF) spektrus. Siems spektrams gauti buvo
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2 pav. Eksitoninio dimero uzpildy evoliucija. Evoliucijos apskai¢iuotos esant 70 K (a)
bei 300 K (b) temperaturoms. Juodos istisinés linijos vaizduoja silpnos rezonansinés
saveikos (SRS) artinio rezultatus, punktyrinés linijos — HTML, o pilkos linijos —
FREP rezultatus.

naudojamas trecios eilés atsako funkcijos formalizmas [30,40], atsako funkcija apskai-
¢iuota skleidziant evoliucijos operatorius rezonansinés saveikos laipsniais iki antros
eilés. Eksitoninio dimero LSF spektras nuliniu laiko momentu pavaizduotas 3 pav.,
esant skirtingoms rezonansinés saveikos vertéms. Suolio dipoliniai momentai pasi-
rinkti lygus ir lygiagretus. Pikai yra eksitoniskai atsistume vienas nuo kito, lyginant
su nesaveikaujanc¢iy monomery spektrais (taskiné linija). Aukstesnio daznio pikas yra
intensyvesnis, kaip ir tiketumémes is eksitoninés teorijos; pastarosios numatomas os-
ciliatoriy stiprio persiskirstmas pavaizduotas horizantaliomis linijomis (tamsiai pilkos
— apatiniam pikui, Sviesiai pilkos — virsutiniam pikui). Dimero eksitoniniy buseny
osciliatoriaus stipris, D4, Siuo atveju apskaiciuojamas pagal formule [4]:

Di:d(li (2)

1
kur d yra monomerinés busenos osciliatoriaus stipris, J — rezonansinés saveika, o de —
monomery energijos tarpas. Kaip matome iS 3 pav., mazesnés rezonansinés saveikos
atveju musy teorija gerai dera su standartine eksitony teorija.

LSF evoliucijai nagrinéti 4 pav. pavaizduota maksimumy padeéties priklausomybé
nuo laiko virsutiniam (4a pav.) ir apatiniam (4b pav.) pikams. Tus¢iaviduriai tas-
kai zymi piko padeétj, kai rezonansiné sgveika lygi nuliui. Laikui bégant maksimumai
slenka j raudonaja spektro puse, tai yra, stebime dinaminj Stokeso poslinkj. Mato-
me, jog ankstyvais laikais aukstesnysis pikas paslinktas ] mélynaja sritj, o Zzemesnysis
— | raudongja, tai yra, fluorescuoja eksitoninés busenos. Taciau ilgais laikais mono-
meriniy buseny ir eksitoniniy buseny fluorescencija vyksta ties tuo paciu banginiu

skai¢iumi, vadinasi, busenos yra lokalizuojamos. Si lokalizacija iS dalies randasi dél
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4 pav. LSF spektry maksimumo padéties priklausomybé nuo laiko.

rezonansines sgveikos jskaitymo pobudzio.

Maksimumo padéties laikiné priklausomybeé teikia informacijg apie suzadintos bu-
senos reorganizacijos dinamika, tai yra, virpesing relaksacija, jos amplitude ir laiko
skale. Savo ruoztu piky intensyvumy laikiné priklausomybé, 5 pav., nusako energi-
jos pernasg tarp buseny. Pradiné priklausomybés dalis yra osciliuojanti, kas rodo,
jog fluorescencija vyksta is koherentinés abiejy buseny superpozicijos. Osciliacijos
periodas atitinka energijos tarpg tarp buseny. Ilgainiui, veikiant termostatui, oscilia-
cijos nuslopsta ir stebime tolygiag pernasa. Pastaroji Siuo atveju yra léta dél Zemos
temperaturos, salygiskai didelio energijos tarpo ir silpnos rezonansinés saveikos.

Siame skyriuje gauti rezultatai pagrindzia disertacijos pirma ginamajj teiginj. I$-
plétotas metodas jgalina modeliuoti silpnai rezonansiskai sgveikaujancias sistemas,
isliekant monomeriniy buseny bazéje, bet kartu kokybiskai gerai aprasant eksitoni-
nius efektus, tokius kaip energijy atsistumimas ar osciliatoriy stiprio persiskirstymas,
bei kvantinio koherentiskumo salygota musa laikinés skyros fluorescencijos spektre.
Kadangi metodas pritaikytas tiek tankio matricos evoliucijai generuoti, tiek skaiciuo-
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5 pav. LSF spektry intensyvumo priklausomybé nuo laiko. Abiejy — virSutinio (juoda
linija) ir apatinio (pilka linija) — piky intensyvumai sunormuoti j virSutinio piko
intensyvumag pradiniu laiko momentu.

ti evoliucijos operatorius tiesiogiai, jis gali buti efektyviai pritaikytas kitiems opti-

niams spektroskopijos eksperimentas modeliuoti, tokiems kaip zadinimo—zondavimo

ar dvimaté fotony aido spektroskopijos.
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Vidutinio stiprumo rezonansines sgveikos rezimas

Ketvirtajame skyriuje nagrinéjamas eksitoninis heterodimeras vidutinio rezonansines
saveikos stiprio atveju. IS tiesy, biologinése sistemose, tokiose kaip fotosintetinantys
pigmenty ir baltymy kompleksai, tarpmolekuliné sgveika ir chromofory saveika su
aplinka yra panasaus stiprio. Modeliavimo prasme tai yra nedékingas rezimas, nes
jvairios trikdziy teorija paremtos teorijos dél saveiky lygiavertiSkumo tampa nebe-
patikimos, o kartais ir apskritai netenka prasmeés. Dél to siame skyriuje daugiausia
remiamasi HTML metodu, kuris tiek rezonansine saveika, tiek sistemos ir termosta-
to saveikg jskaito tiksliai. Pirmoje skyriaus dalyje nagrinéjami skirtingos chromofory
saveikos su aplinka, apibudinamos reorganizacijos energijomis, ypatumai. Antroje da-
lyje aptariamas termostato poveikis eksitoninéms sistemos busenoms. Trecioje dalyje
aptariamas nenulinio energijos tarpo optimalaus suzadinimo pernasai egzistavimas.
Galiausiai, ketvirtoje dalyje palyginami jvairus tankio matricos propagavimo metodai
vidutinio stiprio rezonansinés saveikos salygomis.

Reorganizacijos energijuy asimetrijos jtaka eksitony dinamikai

Esant nevienodoms reorganizacijos energijoms, galime apibrézti du energijos tar-
pus tarp monomeriniy lygmeny. Tai tarpas tarp potencinés energijos pavirsiy verti-
kalaus optinio Suolio aplinkoje, Ae, bei tarpas tarp potenciniy pavirsiy minimumy
— Ag". Energijos tarpa Ae vadiname optiniu; kartu su rezonansine saveika jis lemia
eksitoninio buiseny maiSymosi laipsnj. Savo ruoztu, energijos tarpas Ac® nykstamos
rezonansineés sgveikos atveju lemia Silumine pusiausvyra tarp buseny uzpildy. Jei reor-
ganizacijos energijos buty identiskos, abu Sie tarpai sutapty, taciau esant skirtingoms
reorganizacijos energijoms reikalingas aiskus jvardijimas, kuris i$ tarpy konkreciame
uzdavinyje yra apibréziamas ar fiksuojamas.

Netriviali situacija susiklosto nagrinéjant fiksuotg energijos tarpa Ae® esant skir-
tingoms reorganizacijos energijoms, 6 pav. Esant silpnai rezonansinei sgveikai ir vyks-
tant nekoherentinei suzadinimo pernagai, iluminé pusiausvyra nusistovi tarpo Ae?
atzvilgiu, nepriklausomai nuo reorganizacijos energijy skirtumo. Taciau esant stipriai
rezonansinei sgveikai, reorganizacijos energijos yra perskirstomos. Tai yra, koherenti-
neés pernasos atveju gali susiklostyti situacija, kuomet eksitoniniy buseny potencinés
energijos pavirsiy minimumai susikeicia vietomis lyginant su monomerinémis buseno-
mis (6 pav. apatiné schema). Siuo atveju, biisenos, kuri nesant rezonansnei saveikai
buty termodinamiskai aukstesné, pusiausviroji uzpilda esant eksitoninam maiSymuisi
yra didesneé, kas pagrindzia antrg ginamajj teiginj.

Eksitoniniy buseny modifikacija

Nagrinéjant tankio matricos evoliucijos, apskai¢iuotos HTML metodu, asimptoti-
ka pastebéta, jog eksitoninéje bazéje tankio matricos koherentiskumai nusistovi ties
baigtinémis vertémis. Kadangi HTML yra tikslus metodas tankio operatoriui, gauta
sprendinj galima atvaizduoti bet kokioje bazéje, kurios visos HT'ML poziuriu yra ly-
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6 pav. Eksitoninio heterodimero energijos tarpy schema. Energijos ¢; Zymi Suolio
energijas (padétis spektre), o energijos € Zymi potencinés energijos pavirgiy mini-
mumo vertes. Schemoje fiksuotas energijos tarpas Ae? = €2 — &) > 0, 0 Aee? Zymi
Ag? atitikmenj eksitoninéms busenoms. Virsutinéje schemoje reorganizacijos energi-

jos lygios, A\q = Ay, vidurinéje — Ay < A, apatinéje — Ay > Ay + Acl.
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giavertés. Remiantis dekoherencijos teorija [41], negestantys koherentiskumai reiskia,
jog operatorius atvaizduotas ne stebimy buseny bazéje. Tai yra, eksitoninés buisenos
dél termostato poveikio sistemai néra busenos, kurias buty galima aptikti sistemoje
eksperimentu. Diagonalizuodami tankio matricg nusistovéjus pusiausvyrai randame
sias tikragsias busenas, kurias remdamiesi analogija iS elektrono pernasos, vadiname
eksitoniniu poliaronu. Nustatyta, jog eksitoninj poliarong gerai charakterizuojantis
parametras yra efektiné rezonansiné sgveika, kuri yra pradinés rezonansinés sgvei-
kos, reorganizacijos energijy ir temperaturos funkcija. Lyginant su pradine, efektiné
rezonansine sgveika yra mazesne, kas atitinka daline suzadinimo lokalizacijg.
Optimalus energijos tarpas nemarkovinio termostato rezimo atveju
Nagrinéjant suzadinimo pernasa esant létai virpesinei relaksacijai, kas atitinka lé-
tai gestancias termostato koreliacijas ir nemarkovine sistemos dinamika, buvo nusta-
tyta jog egzistuoja nelygus nuliui energijos tarpas, atitinkantis sparciausia energijos
pernasa i§ donorinés biisenos j akceptorine. Sj reigkinj gerai paaiskina FREP schema.
Esant 1étai virpesinei relaksacijai chromoforas demonstruoja rysky Stokeso poslinkj.
Kadangi, pagal FREP, pernasos spartg lemia donoro fluorescencijos ir akceptoriaus
sugerties spektriniy kontury sanklota, o fluorescencija vyksta is relaksavusios suzadin-
tos busenos, geriausia sanklota uztikrinama tada, kai donoro lygmuo yra paslinktas
per energijos skirtuma, kurj nurelaksuoja. Esant greitai virpesinei relaksacijai, Sto-
keso poslinkis yra nykstamai mazas ir geriausia kontury sanklota uztikrinama ties

artimais nuliui energijos tarpais.
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Relaksacija j pagrindine buseng eksitonin€je sistemo je

Penktajame skyriuje nagrinéjama kvantinio koherentiskumo jtaka relaksacijai i pag-
rindine busena eksitoniniame dimere. Sis uzdavinys daznai néra aktualus, nes kohe-
rentiniai vyksmai paprastai vyksta skaléje trukmiy, trumpesniy uz energijos pernasa,
ar termodinamikos pozitiriu — ilumine relaksacija (SR), tarp eksitoniniy biiseny. Sa-
vo ruoztu, relaksacija j pagrindine busena (RPB) vyksta dar eilémis ilgesniy trukmiy
skaléje. Taciau naturaliai kyla klausimas, kokios jtakos gali turéti eksitoninis maisy-
masis buseny, vienos is kuriy gyvavimo trukmé yra labai trumpa, tai yra, palyginama
su SR trukme. Sis klausimas yra aktualus nagrinéjant fotosintezéje svarbia nefotoche-
minio gesinimo problema, kuri aprasoma sio skyriaus pirmoje dalyje. Butent, yra is-
kelta hipotezé, kad fotosintetinanciuose kompleksuose esancios karotenoido molekulés
galety buti ,apsauginiais voztuvais”, disipuojanciais pertekline suzadinimo energija is
antenos didelio apsviestumo salygomis [42]. Tokios hipotezés pagrindas — itin trumpa,
~ 10 ps eilés, zemiausios karotenoido suzadintos busenos gyvavimo trukmeé. Antro-
je skyriaus dalyje aprasomas modelis aptariamai problemai spresti. Gautas modelis
treciojoje ir ketvirtojoje dalyse pritaikomas eksperimentiskai nustatytoms sintetiniy
karotenoido ir ftalocinanino diady spektrinéms kinetikoms [35,37] paaiskinti.

Energijos pernasa ir gesimas eksitoniniame heterodimere

Relaksacija j pagrindine buseng galima jskaityti tankio matricos judéjimo lygtyse
fenomenologiskai jvedant narj su monomeriniy buseny gesimo spartomis. Dimero is
donoro ir gesiklio (tai yra, trumpai gyvuojancio akceptoriaus) atveju mes tariame,
jog donoro gyvavimo trukmeé yra begaline, o gesiklio — tam tikras parametras 7,. Tuo-
met galime spresti tokias papildytas judéjimo lygtis jprastais metodais, pavyzdziui,
HTML, ir nustatyti, kokios yra SR ir RPB trukmeés.

Norédami gauti analizines Siy trukmiy israiskas nagrinéjame tokio pavidalo efek-
tine kineting lygtj tankio matricos uzpildoms:

pr1=— (ki +rcos®0)pir + ko po; (3)
P22 = kiopii — (ko1 + xsin?6) poo.

Sioje lygtyije ki; Zymi suzadinimo pernagos i§ busenos |i) i biisena |7) sparta, k = Ty 1
yra gesiklio gesimo sparta, o cos?@ ir sin?@ — eksitoninio maiSymosi koeficientai,
kuriuose ¢ yra vadinamasis maisymosi kampas. Lygtis pavadinta efektine, nes spartos
ki; gaunamos sprendziant tankio matricos judéjimo lygtis, Siuo atveju HTML, be
relaksacijos ir aproksimuojant gautus sprendinius eksponentiniu gesimu. Lygties (3)
tikrinés vertés — tai SR ir RPB procesy spartos. Padarius prielaida, jog SR yra daug
spartesne uz RPB, kas gerai galioja jprastiniais atvejais, gaunama salygiskai paprasta

suzadinimo gesimo trukmeés iSraiska:
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7 pav. Suzadinimo gesimo trukmeés eksitoniname dimere priklausomybé nuo energi-
jos tarpo tarp donoro ir gesiklio. Gesimo trukmé sunormuota j gesiklio suzadintos
busenos gyvavimo trukme.

27,
rpb — ) 4
T TR, Ae) (4)

kurioje ®(J, Ae) € [—1; 1] yra tam tikra rezonansinés saveikos, energijos tarpo ir

temperaturos funkcija, keicianti savo zenklg priklausomai nuo energijos tarpo Ac.
Gautoji gesimo trukmés priklausomybé pavaizduota 7 pav.

Kaip matome, jei gesiklis yra energetiskai aukstesné busena, Ae < 0, tai sistemoje
suzadinimo gesimo trukmeé bus 7,1, > 27,; priesingu atveju, Ae > 0, gesimo trukme
T < Trpb < 27g. IS 7 pav. galime pasakyti du dalykus. Pirma, tam kad suzZadinimas
sistemoje buty efektyviai gesinamas néra butina, kad gesiklis buty zemiau uz donora.
Antra, gesimo sparta nuo energijos tarpo kokybiskai priklauso vienodai tiek artimoje
Ae = 0 aplinkoje, kur eksitoninis susimaiSymas yra stiprus, tiek srityse Ae > J, kur
busenos eksitoniskai sumaisytos nezymiai.

Suzadinimo relaksacija sintetinése karotenoido ir ftalocianino diadose

Aprasytasis modelis buvo sékmingai panaudotas aiskinant zadinimo—zondavimo
spektroskopines kinetikas, gautas tiriant sintetines karotenoido ir ftalocianino dia-
das [35,37]. Eksperimentuose buvo tiriama ftalocianino signalo gesimo trukmes pri-
klausomybé nuo karotenoido cheminés grupés dviguby rysiy skaiciaus, kitaip tariant,
nuo konjuguotos grandines ilgio. Kei¢iant konjuguotos grandinés ilgj, keiciama karo-
tenoido pirmosios suzadintos energijos lygmens padétis ftalocianino atzvilgiu. Pirmoji
suzadinta karotenoido busena yra optiskai tamsi, todél tiksli jos energijos padétis né-
ra zinoma. Pirmas dvi nustatytas trukmes mes aiskiname, kaip SR ir RPB laikus.
Parinke modelio parametrus taip, kad gautume artimas trukmes vienam dviguby ry-
siy (DR) skaiciui, mes nesunkiai gauname trukmes esant kitam DR skai¢iui keisdami
vien tik energijos tarpa tarp karotenoido ir ftalocianino suzadintyjy buseny. Karo-
tenoido suzadinimo gyvavimo trukmeé parinkta 10 ps. Rezultatai karboniline grupe
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1 lentelé. Eksperimentiskai ir teoriskai gauty trukmiy palyginimas karboniline grupe
sujungtoms diadoms tetrahidrofurane. DR Zymi dviguby rysiy skai¢iy karotenoido
cheminéje grupeje; 7 zymi trumpiasig trukme rezultatuose pateiktuose 2 pav. Salti-
nyje [35], o 7» — antra pagal ilguma trukme.

Eksperimentas Teorija
DR 7 (ps) 72 (ps) A (em™)  7¢p (ps) Tepb (DS)
9 1.25 3000 -1100 2.7 2700
10 (1-8) 300 -650 2.7 311
11 3.8 56 -200 3.7 49.9

*Sios trukmes Saltinyje [35] jvardijamos, kaip atskiros; Zr. komentara tekste.

2 lentelé. EksperimentiSkai ir teoriskai gauty trukmiy palyginimas fenilaminine grupe
sujungtoms diadoms toluene. Zymeéjimas toks pat, kaip ir lenteléje 1; eksperimentiniai
duomenys paimti i§ 2 pav. Saltinyje [37].

Eksperimentas Teorija
DR 7y (ps) 75 (ps) A% (em™) 7R (ps) Tipb (DS)
10 0.4 67 -300 0.42 H2
11 0.5 29 -150 0.53 31

sujungtoms diadoms tetrahidrofurane pateikiami lenteléje 1, o fenilaminine grupe su-
jungtoms diadoms toluene — lenteléje 2. Pirmuoju atveju, eksperimento rezultatuose
10 DR diadai priskiriamos dvi atskiros gesimo skalés — 1 ps ir 8 ps, taciau dél mazos
1 ps proceso amplitudés, mes esame linke laikyti Siuos du procesu vienu, turinciu
tarpine trukme.

Kaip matome, musy pateiktas modelis kei¢iant tik vieng parametra gerai atkarto-
ja eksperimente gaunamus rezultatus. Siuo modeliu aiskindami rezultatus, teigiame,
jog didinant DR skaic¢iy karotenoido cheminéje grupéje, pirmoji suzadintoji karote-
noido busena artéja prie ftalocianino suzadintosios busenos i$ virsaus indukuodama
stipry gesima. Kaip matome, pavyzdziui, lenteléje 1, suzadintosioms busenoms ne-
biitina susikeisti vietomis, kad gesimo sparta iSaugty eilémis. Sio skyriaus rezultatai
pagrindzia trecig ginamajj teiginj.
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Summary

QUANTUM COHERENCE IN MOLECULAR EXCITATION ENERGY
TRANSFER AND RELAXATION

In the dissertation, the excitation energy transfer was studied in an excitonic
dimer under various conditions of inter-chromophore resonance interaction and in
different regimes of the system—bath coupling. The main goal of the research work
is to examine the manifestation of quantum coherence in the energy transfer in mo-
lecular complexes, concentrating on the hierarchy of the relaxation processes within
a molecular dimer: vibrational relaxation, energy redistribution within single exciton
manifold and the relaxation to the ground state.

In order to capture the coherence effects in the limit of weak resonance interaction
a novel technique has been presented. While it is based on the perturbative expansion
in terms of the resonance coupling in apparent similarity to the Forster resonance
energy transfer (FRET) theory, unlike in the FRET approach, we are able to repro-
duce the coherence effects in the simulation of both static and dynamic spectroscopic
experiments. Namely, we can reproduce the excitonic splitting and dipole strength
redistribution in the linear absorption and early time-resolved fluorescence spectra,
as well as the coherent oscillations in the evolution of the time-resolved fluoresn-
cence spectra. The coherent component of the population evolution of the reduced
density operator can be reproduced at early times in a good agreement with the
results of the Hierarchical equations of motion, which is a non-perturbative method.
Thus, we are able to capture the excitonic effects while working in the base of the
monomeric, i.e. localized, states. The drawback of the perturbative treatment of the
resonance coupling is that the system is driven towards the equilibrium with respect
to the monomeric states, and the overall dynamics is best described in short times,
approximately as J -t < 1.

The study of an excitonic heterodimer under various system—bath coupling con-
ditions revealed both coherent and incoherent excitation evolutions. The dynamics
in the case of the hetero-dimer are rich in non-trivial effects, several of which are
distinguished. Perhaps the most prominent effect arising in the situation of different
reorganization energies, in the case of strong excitonic mixing, is the swapping of
the vibrationally relaxed excited state energy levels with respect to the monomeric
counterparts. The novel results regarding the influence of the bath upon the system
dynamics are the following. Firstly, in the case of non-Markovian bath correlations,
there exists an optimal energy gap for the excitation energy transfer both in the
weak and the intermediate resonance coupling regimes. Secondly, the bath acts upon
the system reducing the energy gap that defined the thermal equilibrium. This effect
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is recognized as the formation of an “excitonic polaron”, a state different than the
conventional Frenkel exciton, and can be quantitatively described by introducing an
effective resonance coupling.

Lastly, the study of the relaxation of the excitonic dimer to the ground state re-
vealed that the resonant coupling strength and the energy gap between the states —
the parameters, which determine the excitonic mixing — only control the rate of the
process but not the character. This demonstrates that there is no substantial differ-
ence in the relaxation mechanism in the coherent and incoherent regimes. By the same
token, it is demonstrated that a short-lived state can efficiently quench the excitation
within the dimer even if it is above the long-lived state. This finding helped us explain
the dissipation mechanism and time scales in the artificial carotenoid—pthalocyanine
dyads, and may be helpful in determining the mechanism(s) of energy dissipation
during photosynthesis, known as the non-photochemical quenching (NPQ).

The obtained results and conclusions can be extended to larger systems since
the excitonic dimer is the simplest system having all ingredients inherent in larger
systems. It has to be emphasized that the photosynthetic molecular aggregates are
often disordered assemblies of molecules and the exciton delocalization length is
of the order of a few molecules. Thus, the excitonic properties of a dimer must
be quite close to the realistic properties of photosynthetic excitons. Moreover, the
heterodimers have been proposed as possible candidates for the quenching centres in

the protective mechanism of the non-photochemical quenching in photosynthesis.
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