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Ivadas

Pernasos reiskiniai uzima ypatingai svarbig vieta fizikoje. Didziuléje fiziki-
niy reiskiniy jvairovéje galima rasti daugybe pavyzdziy, kaip energija (bangy
sklidimas) arba medziaga (rasalo laselio iSsisklaidymas vandenyje) yra perne-
Sama is vieno tasko j kita. IS esmés bet kokios rusies pernasa yra neatsiejama
nuo judéjimo, taigi aprasant energijos ir medziagos pernasg jvairiose sistemose
visy pirma reikia kruopsciai istyrineti kolektyvinj daugelio sistema sudaran-
¢iy, galimai dar ir sgveikaujanciy tarpusavyje daleliy judéjimg. Nepaisant to,
kad nemazai jdomiy ir svarbiy pernasos reiskiniy (difuzija dujose ir skysciuo-
se, elektromagnetinés energijos sklidimas) gali buti nagrinéjami pasitelkiant
klasikinés fizikos metodus ir modelius, jsigalint kvantinei mechanikai buvo
atrastas platus jvairiy procesy spektras (kruviy judéjimas puslaidininkiuose
ir superlaidininkuose, fotoelektrinis efektas metaluose), kuriems aprasyti bu-
vo reikalinga neklasikiné teorija. Kvantinis mechaninis aprasymas taip pat
neisvengiamas tiriant kruvio ir energijos pernasos reiskinius organiniuose mo-
lekuliniuose dariniuose.

Molekuliniai agregatai dazniausiai modeliuojami kaip atvirosios kvantines
sistemos, sudarytos is nedidelio skaiciaus laisveés laipsniy, sgveikaujanciy su
aplinka. Aplinka savo ruoztu sudaryta iS nejeinanciy j nagrinéjamsg atviraja
sistemg bet kokios kilmés laisvés laipsniy, tokiy kaip fononai, iSorinio elektro-
magnetinio lauko modos ar molekuliniai elektroniniai ir virpesiniai lygmenys.
Deél didelio kiekio jvairios kilmeés kvantiniy lygmeny ir skirtingy saveiky tarp
ju, suzadinimo ir kruvio dinamika molekuliniuose dariniuose atskleidzia visa
virting procesy, vykstanciy skirtingose laiko skalése. Teorinis sistemos evo-
liucijos aprasymas skirtingose laiko skalése paprastai atlickamas naudojant
skirtingus metodus, gerai pritaikytus konkreciam parametry intervalui, todél
sunkiausia yra modeliuoti tokias sistemas, kurios pasizymi dinamika, paten-
kancia tarp dviejy gerai isreiksty rezimy. Didelé dalis teoriniy metody tokiais
atvejais arba duoda visai neteisingus rezultatus, arba skaiciavimo pajégumai,
reikalingi pasiekti tiksla yra pernelyg dideli ir dazniausiai neadekvatus nagri-
néjamam uzdaviniui. Taigi teoriniai metodai privalo nuolat buti tobulinami,

kad buty galima isSnaudoti tiek naujausius skaic¢iavimo technologijy pasieki-
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mus, tiek paaiskinti naujausius eksperimentinius rezultatus.

Energijos ir kruvio pernasos tyrimai yra ypac¢ svarbus nagrinéjant vieng is
labiausiai intriguojanciy reiskiniy moksle - fotosintezés procesa augaluose ir
bakterijose. Jei Sis procesas, kuriuo pasinaudodami organizmai pavercia Saulés
Sviesos energijg chemine energija, galéty buti patikimai atkurtas Zzmogaus su-
kurtoje technologijoje, toks pasiekimas galéty radikaliai pakeisti buda, kuriuo
7monija apsirtipina energija.' * Vienas didelis dirbtinés fotosintezés pranasu-
mas yra savybé tiesiogiai versti Sviesos energija chemine energija, pavyzdziui,
skaldant vandens molekules ir isskiriant vandenilj, kuris gali buti lengviau
kaupiamas nei elektros energija. Be to, pasaliniai Sio proceso produktai yra
nekenksmingi aplinkai. Deja, dabartinés dabartinés gamybos technologijos ne-

leidZia pasiekti pakankamai auksto energinio efektyvumo,” ’

0 1r organinial
junginiai, naudojami tokiuose jrenginiuose, bégant laikui greitai degraduoja
dél agresyvaus issiskiriancio deguonies poveikio.?? Taigi natiiraliy fotosinte-
tinanciy sistemy tyrimai yra butini norint suprasti, kaip evoliucija iSsprendé
Sias problemas ir daugybé Zemés organizmy pritaike fotosinteze savo energijos
gavybos reikméms.

Kitoks budas jdarbinti Saulés energija yra pasinaudoti fotoelektriniu efek-
tu neorganiniuose puslaidininkiuose. Siuolaikiniai silicio pagrindu pagaminti
Saulés elementai jau yra placiai naudojami ir komerciskai atsiperkantys,® !
taciau jie vis dar yra gana brangus, o dél konstrukcijos nelankstumas apri-
boja juy pritaikymo galimybes. Alternatyva neorganiniams Saulés elementams
gali buti prietaisai pagaminti organiniy medziagy pagrindu. Tokie elementai
tik neseniai pasieké tokj energinj efektyvuma, kuris leidzia jiems varzytis, bet
vis délto yra mazesnis negu silicio pagrindo Saulés elementy. Taciau organi-
niy molekuliniy medziagy gamybos technologija yra daug pigesné, be to, dél
savo lankstumo Sviesg sugerianciai organiniais sluoksniais gali buti padengia-
mi jvairios formos pavirsiai ir integruojami j daugybe kasdienio naudojimo
prietaisy. Norint padidinti organiniy Saulés elementy efektyvumag ir tarnavi-
mo trukme, butina gerai suprasti fundamentinius energijos ir kruvio pernasos
procesus, vykstancius Siuose jrenginiuose, pradedant Svieos sugertimi ir bai-
giant kruvio ekstrakcija. Ypac svarbus etapas Sviesos energijos virsme elektros
energija yra pradinio molekulinio suzadinimo disociacija ir tolesnis kruviy at-

skyrimas.

Pagrindinis disertacijos tikslas ir uzdaviniai

Pagrindinis Sios disertacijos tikslas yra iSvystyti teorinj metoda,
skirtg aprasyti atvirgsias kvantines sistemas jvairiose laiko skalé-
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se ir parametry réziuose, bei pritaikyti Sj metoda tiriant energijos
pernasa fotosintetiniame FMO (Fenna-Matthews-Olson) komplekse
ir kriivio atskyrimo procesa organiniuose Saulés elementuose. Siam
tikslui pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:

« Isvesti apibendrintg, formaliai tikslia stochastine Sriodingerio lygti ir jai
ekvivalencia hierarchine stochastine Sriodingerio lygtj skai¢iavimams su

bet kokio stiprio tiesine sistemos - aplinkos sgveika.

« Gauti stochastinés Sriodingerio lygties aproksimacija esant silpnai siste-
mos - aplinkos sgveikai ir palyginti Sig lygties forma su kitais atviryjy
kvantiniy sistemy propagavimo metodais atliekant skaiciavimus mazoje

modelinéje sistemoje.

« Pritaikyti stochastine Sriodingerio lygtj energijos pernasos fotosintetinia-

me FMO komplekse skaiciavimams.

« Naudojantis stochastine Sriodingerio lygtimi sumodeliuoti pradine krii-
viy atskyrimo dinamika turinés heterosandiiros organiniuose Saulés ele-
mentuose pikosekundinéje laiko skaléje ir lyginant gautus rezultatus su
eksperimentiniais duomenimis isskirti peréjimo is koherentinio kruviy ju-

déjimo j nekoherentinj etapus.

Darbo naujumas ir aktualumas

Gebéjimas tiksliai apskaiciuoti atvirosios kvantinés sistemos dinamika yra
pagrindas, be kurio dazniausiai negali apsieiti joks konkretaus pernasos uzda-
vinio nagrinéjimas. Daugelis metody, aprasanciy atviryjy kvantiniy sistemy
evoliucija, vienokiu ar kitokiu budu aproksimuoja arba aplinkos dinamika
(klasikinés mechanikos aprasymas, Markovinés fliuktuacijos), sistemos - ap-
linkos saveikos modelj, saveikas tarp sistemos daliy, arba derina visus Siuos
supaprastinimus. Tai daroma norint efektyviai charakterizuoti sistemos di-
namika kokiame nors konkrec¢iame parametry intervale. Dél siy apribojimy
bendruoju atveju yra labai sudétinga spresti uzdavinius, esancius dviejy ar
daugiau sistemos dinamikos rezimy sanduroje, pavyzdziui, tiriant elektrono
koherentinio judéjimo peréjimg j nekoherentinj organiniame Saulés elemen-
te. Sioje disertacijoje buvo i$vesta bendro pavidalo stochastiné Sriodingerio
lygtis taikant integraly per trajektorijas formalizma ir gauta jos aproksima-
cija esant silpnai sistemos - aplinkos sgveikai. Taip pat pademonstruotas Sios
supaprastintos lygties geras veikimas aprasant sukinio - bozoninés modelinés
sistemos, sgveikaujancios su iS harmoniniy osciliatoriy sudaryta aplinka, di-
namika. Kadangi bendriausio pavidalo stochastine Sriodingerio lygtj isspresti
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tiesiogiai yra labai sudétinga, buvo isvesta pastarajai ekvivalentiska hierar-
chiné stochastiné Sriodingerio lygtis, leidzianti lengviau atlikti sistemos evo-
liucijos skaic¢iavimus bet kokiu pasirinktu tikslumu. Lyginant su tankio ope-
ratoriaus skai¢iavimu paremtais metodais stochastiné Sriodingerio lygtis turi
didelj pranasuma: viena stochastiné lygties realizacija gali buti interpretuota
kaip realiame eksperimente gauta dalelés arba suzadinimo fliuktuaciné trajek-
torija. Taigi disertacijoje pasitlyta procediira, kaip $ia stochastinés Sriodin-
gerio lygties savybe iSnaudoti skaic¢iuojant bet kokiy sistemos stebimy dydziy
tikimybinius pasiskirstymus. Remiantis energijos suzadinimo pernasos laiko
pasiskirstymais, gautais modeliuojant fotosintetinan¢io FMO komplekso di-
namika, nustatoma, kad auksto daznio aplinkos modos neturi didelés jtakos

suzadinimo pernasos proceso eigai.

Stochastinés Sriodingerio lygties universalumas toliau demonstruojamas
modeliuojant kruvio atskyrimo evoliucija organiniuose Saulés elementuose.
Siuose jrenginiuose sugerti fotonai dazniausiai sukuria neutralius molekulinius
suzadinimus, kurie heterosanduroje tarp elektrony donorinés (polimerai arba
mazos molekulés) ir akceptorinés (fulerenai) medziagos disocijuoja i elektro-
ny - skyliy poras. Elektrony - skyliy poros atsiskiria j laisvus kruvininkus
femtosekundinéje laiko skaléje, o Sio proceso efektyvumas yra artimas 100%
nepaisant stiprios kuloninés traukos tarp kriiviy. Siuo metu néra galutinai su-
tariama, koks mechanizmas organinése heterosandurose nulemia tokj efektyvy
kruviy atskyrimo procesa. Nors yra pasiulyti keli, daznai priestaraujantys vie-
nas kitam modeliai, né vienas is jy negali nuosekliai aprasyti kruviy dinami-
kos nuo labai trumpy iki ilgy laiko skaliy. Tokios teorinés spragos uzpildymui
disertacijoje panaudota stochastiné Sriodingerio lygtis ja modeliuojant krii-
viy atskyrimo procesa persiklojanciose laiko skalése nuo femtosekundziy iki
pikosekundziy. Gauti rezultatai atskleidzia elektrono delokalizacijos ir kohe-
rentinio judéjimo svarba efektyviam kruviy atskyrimui, taip pat pademonst-
ruoja sudétinga elektrono lokalizacijos/delokalizacijos ir aplinkos sukeliamos
relaksacijos procesy saveika.

Tolesnis kruviy atskyrimo dinamikos nagrinéjimas vykdomas desimciy ir
Simty pikosekundziy laiko skaléje. Siame etape kruviai dar néra galutinai at-
siskyre ir viena pagrindiniy uzduociy yra iSsiaiskinti difuzijos ir dreifo svarba
traukiant kruvius vieng nuo kito. Kadangi po keliy pikosekundziy nuo pra-
dinio suzadinimo disociacijos kvantiniai efektai nuslopsta, todél kruviy di-
namika organiniame Saulés elemente gali buti gerai aprasyta nekoherentiniu
suoliavimu tarp skirtingy molekuliy, kuris skaitmeniskai lengvai realizuojamas
pasinaudojant Monte-Carlo modeliavimu. Lyginant teorinius skai¢iavimus su

eksperimentiniais rezultatais atskleidziama, kad dreifo jtaka tampa pastebima
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tik sub-nanosekundinéje laiko skaléje ir esant stipriam isoriniam elektriniam
laukui, o difuzija yra pagrindiné kruviy atskyrimo priezastis jau pradedant de-
simciy pikosekundziy laiko skale. Taip pat pademonstruojama stipri elektrono
- skylés poros judéjimo priklausomybé nuo organiniy medziagy morfologijos
Saulés elemente nagrinéjant kruviy judriy ir elektrono - skylés atskyrimo at-
stumo priklausomybes nuo donoriniy ir akceptoriniy sri¢iy (domenuy) dydziy ir
formos. Parodoma, kad didesni domenai padeda kruviams atsiskirti didesniu
atstumu sub- ir nanosekundinéje laiko skaléje.

Ginamieji teiginiai

1. Isvesta stochastine Sriodingerio lygtis yra universalus jrankis, leidziantis
modeliuoti atviryjy kvantiniy sistemy dinamika pla¢iame parametry in-
tervale. Jos hierarchiné forma gali buiti naudojama suskaic¢iuoti sistemos
dinamika bet kokiu pasirinktu tikslumu, artéjancio prie modelio rémuose
formaliai tikslaus rezultato.

2. Suzadinimo pernasos laiko pasiskirstymai, suskai¢iuoti su stochastine Srio-
dingerio lygtimi, atskleidzia, kad suzadinimo pernasos keliai FMO komp-

lekse néra jautrus auksto daznio aplinkos mody poveikiui.

3. Kruvio atskyrimas turines heterosanduros organiniuose Saules elemen-
tuose vyksta trimis etapais: koherentiné energijos suzadinimo disocia-
cijos fazé, pereinamoji, iS dalies delokalizuoty kruviy judéjimo fazé ir
atsiskyrusiy kruviy nekoherentinio suoliavimo tarp molekuliy fazé. Pra-
dinis koherentinis elektrono banginés funkcijos isplitimas zenkliai padeda

kruviams atsiskirti.

4. Difuzija yra pagrindiné kruviy atsiskyrimo priezastis ilguose laikuose.
Saulés elemento morfologija daro didele jtaka kruviy poros judéjimui:
mazesni donoriniy ir akceptoriniy domeny matmenys apriboja kruviy at-

siskyrimo atstuma.

Darbo aprobacija

Si disertacija yra paremta rezultatais, pristatytais penkiose mokslinése pub-
likacijose, paskelbtose referuojamuose ir Mokslinés informacijos instituto duo-
meny bazéje ,IST Web of Science“ citavimo indeksa turinc¢iuose zurnaluose.
Dar viena publikacija siuo metu yra issiysta i Physical Review A zurnalg ir

recenzuojama. Disertacijos autorius taip pat yra vienos publikacijos, kurios
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medziaga nenaudojama Sioje disertacijoje, bendraautoris. Rezultatai prista-
tyti keturiose tarptautinése ir nacionalinése mokslinése konferencijose. Publi-
kacijy ir konferencijy sarasas yra pateiktas sios Santraukos gale.
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Disertacijos santrauka

Disertacijos sandara

Disertacijg sudaro jvadas, keturi skyriai su pateikiamais rezultatais, du
priedai ir literaturos sarasas. [vadiniame (nenumeruotame) skyriuje yra pri-
statoma nagrinéjama moksliné problema, iskeliami darbo tikslas ir uzdaviniai,
pateikiami ginamieji teiginiai, aptariamas darbo naujumas ir aktualumas. Pir-
majame skyriuje trumpai pristatoma bendra atviryjy kvantiniy sistemy teo-
rija ir dazniausiai naudojami metodai aprasyti jy dinamikai. Antrajame sky-
riuje naudojantis integraly per trajektorijas formalizmu iSvedama stochastiné
Sriodingerio lygtis ir jos hierarchiné fomra bozoninei sistemai tiesiskai sa-
veikaujandiai su aplinka. Tre¢iajame skyriuje stochastine Sriodingerio lygtis
pritaikoma energijos pernasai fotosintetiniame FMO komplekse modeliuoti.
Ketvirtajame skyriuje stochastiné Sriodingerio lygtis bei Monte-Carlo mo-
deliavimas panaudojami nagrinéjant kruviy atskyrimo procesa organiniuose
Saulés elementuose. Pirmajame priede yra aprasomos harmoninio osciliato-
riaus koherentinés busenos. Antrajame priede trumpai pristatomas integraly
per trajektorijas formalizmas. Naudotos literaturos sarasas yra pateikiamas
disertacijos pabaigoje.

Atviryjy kvantiniy sistemy dinamika

Pirmasis disertacijos skyrius yra skirtas pristatyti atvirosios kvantinés sis-
temos modelj ir trumpai aprasyti sio modelio dinamikg leidziancius skaic¢iuoti
teorinius metodus.

Kvantinéje mechanikoje banginé funkcija yra bendriausias budas aprasyti
sistemos, sudarytos i$ bet kokio skai¢iaus daleliy ir/ar lauky, busena. Visos
sistemos struktura yra uzkoduota sistemos hamiltoniane, o laikiné evoliucija
yra nusakoma Sriodingerio lygtimi. Taciau daugeliu atveju sistemsa sudaran-
¢iy daliy skaic¢ius yra labai didelis, o daugumos is Siy laisves laipsniy tiksli
dinamika dazniausiai néra svarbi konkrec¢iame uzdavinyje ir jie vaidina aplin-

kos vaidmenj. Formalizuojant §j vaizdinj, globalios sistemos hamiltoniang H
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galima isskaidyti j nagrinéjamos sistemos dalj ﬁs, aplinkos dalj ﬁB ir déme-
nj, nusakantj saveika tarp sistemos ir aplinkos, Hy. Taigi Sriodingerio lygtis
nusakanti bendros sistemos dinamikg yra

%|\D(t)>:—i (ﬁs+ﬁB+ﬁI) W (1)) (1)

Norint gauti informacijos apie norima globalios sistemos dalj buty galima
tiesiog isrinkti iS banginio vektoriaus |\I! (t)> reikalingus komponentus. Ta-
¢iau dazniausiai nagrinéjama sistema yra mikroskopiné, turinti nedaug laisves
laipsniy, o aplinka yra makroskopiné, turinti praktiskai begalinj skaiciy laisvés
laipsniy, todeél tiesioginis Sriodingerio lygties sprendimas néra jmanomas.

Viena potenciali iSeitis iS tokios situacijos yra rasti banginj vektoriy W (t)>,
aprasantj tik dominancia globalios sistemos dalj. Ta¢iau galima parodyti,'?!3
kad tai jmanoma padaryti tik tokiu atveju, kai bendras sistemos banginis
vektorius |¥ (¢)) = | (t)) ® |x (t)) yra tenzoriné nagrinéjamos sistemos ir
aplinkos grynyju buseny sandauga. Sis reikalavimas reiskia, kad esant saveikai
tarp globalios sistemos daliy, visi laisvés laipsniai tampa supinti ir nebéra

ijmanoma priskirti banginio vektoriaus atskirai sistemos daliai.

Bendruoju atveju vienos sistemos dalies evoliucija galima aprasyti redukuo-
tuoju tankio operatoriumi preq (t). Jis gaunamas is pilnojo globalios sistemos
tankio operatoriaus /W(t) = | W (¢)){W (t)| atlikus integravima per aplinkos
laisves laipsnius pasinaudojant dalinio pédsako operacija:

Bred (1) = Tri [/W (t)] . (2)

Taigi redukuotasis sistemos tankio operatorius nusako nagriné¢jamos sistemos

dalies dalies dinamika, suvidurkinta likusiy aplinkos laisvés laipsniy atzvilgiu.

Vieni populiariausiy metody apskai¢iuoti preq () evoliucija yra Redfildo!31°

(Redfield) ir modifikuota Redfildo!? 1916 Iygtys. Redfildo lygtis iSvedama trak-
tuojant sistemos - aplinkos sgveikg kaip redukuotos sistemos dinamikos trikdj,
taigi ji gerai veikia, kai sistema su aplinkos sgveikauja silpnai palyginti su sa-

veikos tarp nagrinéjamos sistemos laisves laipsniy stipriais.'” 1?

Norint jskaityti sistemos - aplinkos sagveikg visiskai tiksliai perturbaciniy
metody nebegalima naudoti. Siam tikslui pasiekti gali pasitarnauti hierarchi-
niy judéjimo lygciy (HEOM)??:2! arba kvazi-adiabatinis integraly per trajek-
torijas (QUAPI) metodai.?
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Stochastiné Sriodingerio lygtis energijos ir kruvio pernasos

modeliavimui

Antrajame disertacijos skyriuje yra iSvedama stochastiné Sriodingerio lyg-
tis ir pademonstruojamas jos pritaikymas paprastai modelinei sistemai.

Siame skyriuje nagrinéjama bozoniné sistema, aprasoma hamiltonianu H S,
saveikaujanti su aplinka I;TB, kuri sudaryta is begalinio skai¢iaus harmoniniy
osciliatoriy. Pasinaudojant integraly per trajektorijas teorija ir koherentiniy
buseny baze is pradziy yra sukonstruojama redukuota tokios sistemos tan-
kio matrica. Jos iSraiskoje aplinkos osciliatoriy laisvés laipsniai matematiskai
ekvivalentus daugiamaciam gausiniam skirstiniui, taigi gali buti analitiskai
suintegruoti. Gauta lygtis, visiskai tiksliai nusako redukuotos sistemos evoliu-
cija, kurios viena dedamoji yra koherentiné sistemos dinamika, o kita, relak-
saciné dedamoji, yra kylanti is Feinmano-Vernono (Feynman-Vernon) jtakos
funkcionalo,?® jskaitancio aplinkos poveikj sistemai. Toliau parodoma, kad
redukuota tankio matrica galima uzrasyti kaip dvieju propagatoriu (propa-
guojanciy sistemos busena j priekj ir atgal laike) sandauga, kuri vidurkinama
su gausiniu svoriniu koeficientu. Isdiferencijavus tokj propagatoriy pagal laika
yra gaunama lygtis, kuri interpretuojama kaip stochastiné Sriodingerio lygtis
sistemos banginiam vektoriui |¢ (B}, Bi; t)> ir uzrasoma

1o (85, 8:1)) = i (ffs + Ry _en () aha, —in”)_akan

| Ens).

Cia al /@, yra sistemos bozoniniai sukurimo/sunaikinimo operatoriai, ,3}?, B,
yra atsitiktiniai kompleksiniai gausiniai kintamieji, ¢, (t) - nuo ju priklausan-
ti stochastiné funkcija, e (t — 7) - aplinkos fliuktuacijy koreliaciné funkcija
nulinéje temperaturoje. Sistemos stochastinis banginis vektorius yra interpre-
tuojamas, kaip redukuotos sistemos banginis vektorius esant konkreciai aplin-
kos konfiguracijai, jgyta, pavyzdziui, atlikus aplinkos laisvés laipsniy kvantinj
matavimg. Toks interpretavimas nepriestarauja kvantinés mechanikos postu-
latams ir leidzia traktuoti vieng sistemos stochastine trajektorija esant viena
is daugelio realizacijy, kurias gali jgyti sistema aplinkai chaotiskai pereinant

per skirtingas busenas.

Lygtis (3) modelio ribose visiskai tiksliai apraso redukuotos sistemos evo-
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1 pav. Antros sistemos busenos uzpildos pag (t) dinamika, suskaiiuota su sto-
chastinés Sriodingerio lygties (mélyna kreiveé), hierarchiniy judéjimo lygéiy (rau-
dona kreivé) ir Redfildo (zalia kreivé) metodais esant skirtingoms aplinkos tempe-
raturoms.

liucija, taciau ja tiesiogiai iSspresti yra labai sudétinga dél funkcinés isvestinés
paskutiniame naryje. Galima parodyti, kad esant silpnai sistemos - aplinkos

saveikai stochastiné Sriodingerio lygtis uzragoma tokia forma:

t

%W (B7.855t)) = —i | Hs+ K _cq (t)aha, —ix®Y _ahan / drc (1)

nm 0

) STGH G 57 | [0 (87, B 1) ). (4)

Alternatyvus metodas gauti praktiskai issprendziama stochastine Sriodin-
gerio lygti (3) yra jvesti treciajame lygties naryje nauja stochastine funkcija,
kurig isdiferencijavus pagal laika gaunama lygtis, savo forma identiska pradi-
nei lygciai, aprasanciai banginj vektoriy |¢ (,83?, Bi; t)> Tokiu budu gaunama
dviejy sukabinty lygéiy sistema dviems stochastinéms funkcijoms. Antrojoje
sios sistemos lygtyje pakeitus jos trecigji narj kita nauja stochastine funkci-
ja galima gauti tolesne sistemos lygti. Tesiant §j procesg iSvedama sukabinty
lyg¢iy hierarchija, ekvivalenti pradinei stochastinei Sriodingerio lygé¢iai. Prak-
tiskai sprendziant tokia hierarchija, ji nutraukiama atitinkamoje vietoje ir
taip norimu tikslumu yra aproksimuojama lygtis (3).

Stochastinés Sriodingerio lygties (4) veikimas yra pademonstruojamas skai-
¢iuojant dviejy buseny modelinés sistemos dinamika. Sistemai parinkti hamil-
toniano matriciniy elementy dydZiai yra ?[3711 = 100cm™1, ﬁs’gz = 0cm™!,
ﬁ&lg = ﬁs’gl = 100cm™~!, aplinka apraSoma Debajaus'® spektriniu tankiu
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2 pav. Bakteriochlorofilo molekuliy
iSsidéstymas viename FMO komplekso
monomere.

su parametrais A = 100cm™! ir wp = 100fs™!, o uzpildos yra pavaizduotos
1 pav. Siame paveiksle antros sistemos biisenos uzpildos evoliucija yra gauta
naudojantis trimis metodais: stochastine Sriodingerio lygtimi, hierarchinémis
judéjimo lygtimis ir Redfildo lygtimi. Galima matyti, kad rezultatas, apskai-
¢iuotas su stochastine Sriodingerio lygtimi gerai sutampa su formaliai tikslaus
hierarchiniy judéjimo lygéiy metodo kreivémis esant abejoms aplinkos tempe-
ratturoms, o su Redfildo lygtimi gaunamas prastesnis sutapimas, ypac¢ esant

zemesnei temperaturai.

Energijos pernasa fotosintetiniame FMO komplekse

Siame skyriuje stochastiné Sriodingerio lygtis yra pritaikoma energijos per-
nasos fotosintetiniame FMO komplekse nagrinéjimui pritaikant du skirtingus
aplinkos spektrinio tankio modelius.

FMO kompleksas, randamas zaliosiose sierabakterése, yra pirmasis pig-
mentas, kurio struktira buvo nustatyta pasinaudojant Rentgeno spinduliy
kristalografija, taigi jis yra vienas i$ geriausiai istyrinéty fotosintetiniy agre-
gaty.?* 2" FMO kompleksas yra trimeras, sudarytas is trijy identisky mono-
mery, turin¢iy 8 bakteriochlorofilo (BChl) molekules, ir palaikomas standaus
baltyminio karkaso. Zaliosiose sierabakterése FMO agregatas vaidina moleku-
linio laidininko vaidmenj, atsakingo uz energijos suzadinimo pernasa is sviesa
sugerianciy chlorosomy j I tipo reakcijos centrus, esan¢ius membranoje.?4 2527
FMO monomero schema yra pavaizduota 2 pav. Energijos pernasos dinamikai
modeliuoti yra naudojama stochastiné Sriodingerio lygtis (4).

FMO kompleksas modeliuojamas kaip 7 buseny (mazgy) sistema (aStun-
tas mazgas nejskaitomas dél silpnos saveikos su likusiais), o jos hamiltoniano
matriciniy elementy vertés yra paimtos i§ literatiiros.?” Pradiniu laiko mo-

mentu energijos suzadinimas lokalizuojamas mazguose, atitinkanc¢iuose BChl
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3 pav. FMO sistemos uzpildy dinamika mazginéje bazéje. Debajaus spektrinio tan-
kio parametrai yra A = 35 em ™! ir wp = 100 fs 1.

molekules, esancias arciausiai Sviesg sugeriancios antenos. Sistemos aplinka
yra aprasoma dviem skirtingais budais - teoriniu Debajaus modeliu'® ir mo-
deliu, gautu i molekulinés dinamikos (MD) skai¢iavin.?® Kadangi Debajaus
spektrinis tankis neturi stipriy auksto daznio mody, jis naudojamas kaip at-

skaitos taskas tiriant tokiy mody jtaka sistemos dinamikai.

Energijos suzadinimo evoliucija FMO komplekse i$ pradziy nagrinéjama
skaiciuojant sistemos uzpildas, kurios pateiktos 3 pav. abiejy aplinkos spekt-
riniy tankiy atveju. IS Siy rezultaty matoma, kad su abiem spektriniais tan-
kiais treciojo mazgo uzpilda, atitinkanti Zemiausia sistemos energijos biuisena,
artéjant prie pusiausvyros tampa didziausia, kas atitinka ankstesnius skaicia-
vimus.?? Kity mazgy uzpildos pagal energijas yra issidés¢iusios tvarka, ati-
tinkancia termodinamine pusiausvyrg. Koherentiné sistemos evoliucijos fazée
atpazistama is uzpildy osciliacijy, trunkanciy kelis simtus femtosekundziy.
Skaic¢iavimai su abiem spektrinio tankio modeliais duoda kokybiskai labai pa-
nasy rezultata, tik molekulinés dinamikos spektrinio tankio atveju sistemos
relaksacija jvyksta siek tiek greiciau.

Vienas i§ didziausiy stochastinés Sriodingerio lygties privalumy modeliuo-
jant bet kokios sistemos dinamika yra galimybé apskaiciuoti bet kokio siste-
mos stebimo statistinj pasiskirstyma. Siame skyriuje pateikiami suzadinimo
energijos pernasos laiko FMO komplekse skirstiniai, gauti matuojant laika, per
kurj suzadinimas is pradinés busenos pasiekia buseng, atitinkancig lokalizaci-
ja agregato 3-iajame, maziausios energijos, mazge, esantj arciausiai reakcijos
centro, arba bet bet kuriame kitame mazge. Pernasos laikas, apskaiciuotas is
kiekvienos stochastinés Sriodingerio lygties realizacijos, yra atsitiktinis dydis,
taigi surinkus pakankama statistika yra gaunami skirstiniai pavaizduoti 4 pav.
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4 pav. Energijos suzadinimo pernasos laiko pasiskirstymai, apskaic¢iuoti visiems
sistemos mazgams. Debajaus spektrinio tankio parametrai yra A = 35 cm™! ir
wp = 100 fs.

Rezultatai is skaic¢iavimy su skirtingais aplinkos spektriniais tankiais skiriasi
nezymiai, o visi pasiskirstymai yra neeksponentiniai. Is skirstiniy maksimumy
padeciy galima atkurti tikétiniausius energijos suzadinimo pernasos kanalus,
kurie abiem aplinkos spektrinio tankio atvejais yra vienodi. Suzadinimas ke-
liauja per FMO kompleksa tokia tvarka: 2-as, 5-tas, 7-tas, 4-tas mazgai, o
ilgiausiai trunka, kol suzadinimas pasiekia 3-iaji mazga.

Is FMO sistemos uzpildy ir suzadinimo pernasos pasiskirstymy, suskai-
¢iuoty su skirtingais aplinkos spektriniais tankiais, matoma, kad nors su MD
spektriniu tankiu sistemos dinamika yra Siek tiek greitesné, energijos suza-
dinimo pernasos kanalas néra labai jautrus spektrinio tankio pasirinkimui.
Abiejy naudoty spektriniy tankiy zemo daznio modos ir labai panasaus in-
tensyvumo, taigi pokyciai sistemos dinamikoje galéjo atsirasti tik del auksto
daznio komponenciy, bet kadangi ryskaus skirtumo nebuvo pastebéta, galima
padaryti isvada, kad auksto daznio modos modelio ribose neturi reikSmingos

jtakos energijos pernosos procesui.

Kruvio pernasa turinés heterosanduros organiniuose Saulés

elementuose

Siame skyriuje jvairiose laiko skalése yra nagrinéjamas kriivio pernasos pro-
cesas turinés heterosanduros organiniuose Saulés elementuose pasinaudojant
stochastine Sriodingerio lygtimi ir Monte-Carlo modeliavimu.

Vienas is technologiniy pasiekimy zenkliai padidinusiy organiniy Saulés ele-

30,31 sudaryta i$ plo-

menty efektyvuma yra turinés heterosanduros struktura,
name sluoksnyje sumaisyto konjuguoto polimero ir fulereno medziagos. Sche-

matiskai tokia struktura yra pavaizduota 5 pav. Vykstant Sviesos sugerciai
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5 pav. Turinés heterosanduros schematinis atvaizdavimas. Aktyvusis, Sviesg suge-
riantis sluoksnis, sudarytas i§ donorinés ($viesiai zalia) ir akceptorinés (tamsiai rau-
dona) medZiagos yra suspaustas tarp Sviesai pralaidaus anodo ir metalinio katodo.
Krentantis fotonas suzadina donoro molekule sukurdamas molekulinj eksitona, tada
suzadintas elektronas perneSamas ant akceptoriaus molekulés dél LUMO energijy
skirtumo.

polimerinéje aktyviojo sluoksnio dalyje yra sukuriami eksitonai, kurie véliau
virsta suristomis elektrono - skylés poromis polimero - fulereno salycio riboje.
Tokios kruviy busenos dar vadinamos kruvio pernasos busenomis. Veikiancia-
me Saulés elemente tokios suristos kruviy busenos turi disocijuoti ir atsiskirti

i laisvus kruvius, kurie istraukiami kaip fotosrove.

Pradinio kruviy atsiskyrimo etapo mechanizmas néra galutinai aiskus - yra
pasitulyta keletas teorijy postuluojanciy tam tikra kruviy delokalizacijg poli-

mero - fulereno faziy riboje3? 3

arba naudojanciy hibridinj kruviy dinamikos
aprasyma ilguose ir trumpuose laikuose.?® Kadangi né viena i§ $iy teorijy
negali nuosekliai ir pilnai paaiskinti kruviy atsiskyrimo proceso ypatybiy, pir-
moje Sio skyriaus dalyje pasinaudojama stochastine Sriodingerio lygtimi ir
sumodeliuojama kruviy poros evoliucija donoro - akceptoriaus salycio riboje
organiniame Saulés elemente.

6 pav. yra pavaizduotas schematinis donoro - akceptoriaus ribos modelis.
Siame modelyje skylé nejuda ir yra lokalizuota ant vienintelio donorinio maz-
go dél eksperimentiskai nustatyto daug mazesnio skyliy judrio lyginant su

35,37,38 Taigi stochastine Sriodingerio lygtimi yra aprasomas

elektrony judriu.
elektrono judéjimas kubinéje akceptoriniy mazgy gardeléje, kur skylés jtaka
pasireiskia jos kuriamu kuloniniu lauku. Pradiniu laiko momentu elektronas
taip pat yra lokalizuotas ant donorinio mazgo taip modeliuojant kruvio per-

nasos busena.

Siekiant isanalizuoti, kaip vyksta kruviy atsiskyrimo procesas keliy fem-
tosekundziy - pikosekundziy laiko skaléje, apskaic¢iuojamos sistemos mazguy

uzpildos ir absoliutus atstumas tarp kruviy kiekvienu laiko momentu. Atitin-

18



] yr W
JDA\:I Q-- -‘- .- -‘-- -+
Q‘ :*\' Lo IJA' 6 pav. Donoro - akceptoriaus ribos
1 ‘s > *" QH‘H¢ modelio schema. Raudonas rutuliukas
‘\:Q.. """ I , vaizduoja donorinj mazga, mélyni ru-

o N L X it L tuliukai vaizduoja akceptorinius maz-
QPP

gus, F' vaizduoja bet kokia kryptimi
orientuotg iSorinj elektrinj lauka, Jpa

2 ‘- 3 -‘- - -J- - -‘ ir Ja nusako sgveikos energijas atitin-

kamai tarp donoro ir artimiausio ak-
x ceptoriaus mazgo ir dviejy gretimy ak-
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kami grafikai yra pavaizduoti 7 pav. IS iy rezultaty matyti, kad esant silpnai
sgveikai tarp gretimy akceptoriniy mazgy elektrono banginé funkcija iSplinta
nedaug - jo judéjimas yra iS esmes nekoherentiskas suoliavimas tarp mazgy.
Kai Jy yra didelis (paskutiné 7 pav. eile) elektronas labai greitai delokalizuo-
jasi ir jo judéjimo pobudis yra banginis. Eksperimentinius rezultatus®® geriau-
siai atitinka atvejis, kai Jo = 12.5 meV. Esant tokiems sistemos parametrams
elektrono judéjimas vyksta trimis etapais: pradzioje koherentiskai, véliau dél
kuloninio skylés lauko ir aplinkos sukeltos relaksacijos poveikio lokalizuoja-
si ant keliy mazgy ir toliau juda nekoherentiskai kaip dalelé. Tokj vaizdinj
susidaryti leidzia elektrono koherentiskumo spindulio laikiné priklausomybe,
7 pav. pavaizduota mélyna kreive. Galima matyti, kad kai Jy = 12.5 meV
delokalizacijos spindulys, nusakantis elektrono banginés funkcijos iSplitima,
is pradziy greitai auga, o véliau jsisotina, o absoliutus atstumas tarp kruviy
pradeda dideéti tiesiskai.

Stochastine Sriodingerio lygtis gerai tinka modeliuoti elektrono judéjima
akceptorinéje medziagoje iki keliy pikosekundziy nuo kruviy atsiskyrimo pro-
ceso pradzios, nes Sioje laiko skaléje kvantiniai sistemos evoliucijos efektai
yra labai svarbus. Kaip matyti iS 7 pav. po 4 ps elektrono dinamika tampa
nekoherentiné, todél tokiam procesui aprasyti néra tikslinga naudoti sudétin-
ga kvantinj metoda. Siuo atveju nekoherentinj elektrono $uoliavima kubinéje
gardeléje, sudarytoje iS donoriniy ir akceptoriniy mazgy, galima modeliuoti
Monte-Carlo metodu. Antroje Sio skyriaus dalyje tokiy skai¢iavimy rezultatai

yra lyginami su eksperimentiniais kruviy atsiskyrimo dinamikos matavimais.
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7 pav. Elektrono uzpildy pasiskirstymas plokstumoje, statmenoje donoro - ak-
ceptoriaus ribai, jvairiais laiko momentais skai¢iuojant nuo molekulinio eksitono
sukurimo. DesSiniajame stulpelyje pavaizduotos absoliutaus atstumo tarp kruviy
(raudonos kreivés) ir elektrono delokalizacijos spindulio (mélynos kreives) laikinés
priklausomybés. Mélyni skrituliai iliustruoja elektrono banginés funkcijos isplitima.

IS jy padaroma isvada, kad deSim¢iy ir Simty pikosekundziy laiko skaléje pag-

rindinis veiksnys tolinantis kruvius vieng nuo kito yra difuzija.
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Summary

THEORY OF ENERGY AND CHARGE TRANSPORT IN ORGANIC
MOLECULAR SYSTEMS

In this thesis we address the complex issues regarding the energy and charge
transport in various organic molecular systems such as photosynthetic aggre-
gates and organic material blends used in Solar cells. These systems are gen-
erally described as open quantum systems where the small part of the whole
containing a few relevant degrees of freedom (the reduced system) interacts
with the rest of the system denoted as the bath. Solving the dynamics of the re-
duced system is a highly non-trivial problem requiring sophisticated quantum
mechanical approaches due to the necessity to incorporate the influence of the
bath on the evolution of the relevant system. The problem becomes even more
complicated when we want to perform calculations of processes, e. g., energy
transport and charge separation, manifesting over many different timescales,
from femtoseconds to microseconds. In this case, several methods of calcu-
lations are needed, and it is usually a difficult task to bridge them together
and ensure the correct description of the intermediate timescales. Another
issue encountered when investigating real-life organic molecular compounds
is the wide range of interaction strength between the system and its environ-
ment which again requires different theoretical methods for calculations with
different system—bath couplings.

In Chapter 2 we develop the stochastic Schrodinger equation (SSE) for-
malism to obtain a consistent approach for tackling open quantum system
evolution problems over a wide range of timescales and interaction strengths.
We start with the general path integral theory for the general reduced system’s
dynamics and derive several forms of stochastic equations incorporating the ef-
fects of the bath through the addition of Gaussian complex-valued fluctuations
to the usual Schrodinger equation. We further explore possible simplifications
of the SSE and obtain its form with the applied weak system—bath approxi-
mation. Later we develop a systematic approach to solve the general formally
exact SSE with a linear system—bath coupling of arbitrary strength up to a
desired accuracy. This results in a hierarchy of coupled stochastic equation
which we denote as hierarchical stochastic Schrodinger equation (HSSE). The
accuracy of both weak-coupling SSE and HSSE is tested on a toy two-site sys-
tem and it is found to be satisfactory in a wide range of system parameters. We
also introduce a general procedure to calculate probabilistic characteristics of
system observables using the stochastic Schréodinger equation. Particularly, we
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apply it to obtain excitation transfer time distributions in an open quantum
system.

The weak-coupling SSE is applied for calculation of excitation energy trans-
fer in the photosynthetic Fenna—Matthews—Olson (FMO) complex in Chap-
ter 3. We calculate the evolution of the 7-site FMO system interacting with
the bath described by two different spectral density models and reveal the
influence of high-frequency modes in the energy transfer dynamics. Using
the transfer time distributions we investigate the excitation transfer pathway
through the FMO aggregate and find that it only weakly depends on the
presence of high-frequency modes in the environment.

We next turn to studying the charge separation process in organic So-
lar cells (OSCs). In Chapter 4 we model the OSC as a cubic lattice of sites
representing the donor and acceptor molecules of the organic blend mate-
rial. Application of the SSE allows us to reveal the complex dynamics of
the electron during the initial phase of the separation on the scale of several
picoseconds. Calculations show how the coherent evolution of the electron
gradually transitions into incoherent hopping motion due to the dephasing
influence of the bath. For investigation of the incoherent motion stage of
the charge separation process we choose the Monte-Carlo method. Hopping
rates between the different sites of the system are described using the Miller-
—Abrahams model. Calculations of the charge separation dynamics up until
the nanosecond timescale shows the dominating contribution of the diffusion
in moving charges apart from each other. We also investigate the influence
of the organic blend’s morphology on the charge separation distance and find
that larger clusters of donor material facilitate longer separation distances.
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