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Jvadas

OptiSkai suzadinty molekuliniy agregaty teorija yra fizikos, matematikos, chemijos
ir biologijos sankirtoje. Jy savybeés skiriasi ir nuo pavieniy molekuliy ir nuo dideliy
kristaliniy struktiiry.!»?> Dél to molekuliniams agregatams netinka gerai i§vystyti
kieto kuno fizikos teoriniai metodai. Jy matmenys yra mikroskopiniai, ir kvantiné
mechanika yra butina apraSyti visiems vyksmams i§ karto po optinio suZadinimo
(laikams iki deSimciy pikosekundziy). Taip pat realiame pasaulyje joks molekulinis
agregatas néra izoliuotas. Net labai trumpuose laikuose sgveika su aplinka sukuria
negrjZtamg evoliucjg ir trapiy kvantiniy buiseny dekoherencija.

Svarbiausia sagvoka molekuliniy agregaty fizikoje yra Frenkelio eksitonas.® Tai
kolektyvinis suzadinimas, kuris yra delokalizuotas. Jis pasiZymi koherentiSkumo
savybe, tai reiSkia, kad faziniai sgrySiai tarp individualiy molekuliy suZadinimy
agregate iSssilaiko. Eksitono koherentiSkumas iSsilaiko tik tam tikrg laika, kol ap-
linkos poveikis nepavercia kvantinés superpozicijos j tikimybinj miSinj. Todél opti-
nis suZadinimas evoliucionuoja skirtingais budais, tuo paciu metu ir koherentiSkai
plisdamas tarp molekuliy (banginiu budu), ir nekoherenti$kai Sokinédamas tarp ty
paciy molekuliy (difuziniu budu). Jeigu koherentiniy ir nekoherentiniy vyksmy
laikai yra labai skirtingi, teorinis apraSymas pasidaro daug paprastesnis. Pats su-
detingiausias atvejis yra kai ir koherentinés pernaSos ir dekoherencijos laikai yra
labai panaSus. Tuo atveju vyksmy modeliavimui reikalingi sudetingiausi teoriniai
metodai. Deja, realiame pasaulyje tai yra daZzniausiai pasitaikantis atvejis.

Koherentiniy ir nekoherentiniy vyksmy laikai labiausiai priklauso nuo sgveikos
stiprio tarp molekulinio agregato ir jo aplinkos, palyginus su sgveikos stripriu tarp
molekuliy, sudaranciy agregatg. Tuo atveju, kai viena iS ty sgveiky yra daug ma-
Zesné uz kita, jg galima laikyti trikdziu. Laikant trikdZiu sgveikg tarp sistemos ir
aplinkos mes gauname gerai ¥inomg Redfildo teorija.*> Kai tarpmolekulinés sa-
veikos gali biiti laikomos trikdZiu mes prieiname Fiorsterio teorija.® Visi atvejai
per vidurj, kai sgveikos yra tos pacios eilés, sudaro “tarpinj” reZima, kurio fizika
yra daug sudetingesné. Tarpiniame reZime didel¢ svarbg turi griZtamasis rysis, arba
eksitoniniy poliarony formavimasis.

Kadangi ne tik aplinka veikia sistema, bet ir sistema veikia aplinka, molekuliniy
agregaty fizikoje yra toks reiskinys kaip aplinkos poliarizacija. Frenkelio eksitonas
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apsivelka aplinkos virpesinémis busenomis ir sudaro naujg kvazidalele - eksitoninj
poliarong. Jo suzadinimo ir relaksacijos dinamika gali labai skirtis nuo originalaus
Frenkelio eksitono. Peréjimas tarp eksitoninés ir poliaroninés buisenos irgi nejvyks-
ta momentiSkai. Visy pereinamyjy vyksmy laikai ir poliaroniniy efekty iSraiSkos
priklauso nuo daugybés parametry, tarp kuriy yra ne tik sgveikos stipriai, bet ir
fliuktuacijy koreliacijy laikai, pradiné suZadinimo busena, jvairus netiesiSkumai.

Didziausias informacijos Saltinis apie visus laisvus parametrus yra optinés spekt-
roskopijos eksperimentai. Modernus ultrasparciosios spektroskopijos budai leidZia
atskleisti molekuliniuose agregatuose vykstancius procesus praktiskai iS karto po
optinio suZadinimo, kai svarbus ir koherentiniai, ir nekoherentiniai vyksmai. Du
svarbiausi pri¢jimai yra: ultrasparCiosios laikinés skyros fluorescencijos eksperi-
mentai ir dvimatés koherentines spektroskopijos eksperimentai. Jy pagalba buvo
atskleisti energijos pernaSos ir relaksacijos keliai keliuose svarbiuose fotosinteti-
niuose agregatuose: Fenna-Mathews-Olson (FMO) komplekse,” Sviesos surinki-
mo 2 (LH2) komplekse,® Sviesos surinkimo 3 (LH3) komplekse, ir II fotosistemoje
(PSII).” ' Eksperimentiskai iSmatuoti spektrai leido jvertinti teoriniy modeliy tiks-
luma, modeliuojant optinius spektrus ir lyginant su eksperimentiniais duomenimis.
Nemazai reikalingy skai¢iavimams parametry yra gaunama iS aukStos skyros struk-
turiniy duomeny, kvantinés chemijos skaiciavimy. Informacijg apie molekuliniy
agregaty aplinkos sgvybes paprastai suteikia skyliy deginimo, Ramano, ir Zemos
temperaturos fluorescencijos linijy siauréjimo eksperimentai.

Turint ir teorinj uzdavinj, ir eksperimentiniy duomeny Saltinj, galima pradéti
konstruoti teorinj metodg kvantinés dinamikos modeliavimui. Teorinis metodas
turi turéti galimybe apskaiciuoti optinius spektrus palyginimui su eksperimentu.
Kitas svarbus reikalavimas teoriniam metodui - kad skaiCiavimai nereikalauty per
daug laiko arba per didelio kiekio skai¢iavimo resursy.

Pagrindinis disertacijos tikslas ir uzdaviniai

Pagrindinis disertacijos tikslas yra sukurti efektyvy teorinj metoda, tinkamg suZza-
dinimy dinamikos ir optiniy spektry skai¢iavimams be apribojimy santykiniams
saveiky stipriams ir aplinkos koreliacijos laiko skaléms. Siam tikslui pasiekti buvo
iSkelti Sie uzdaviniai:
e ISvystyti skai¢iavimy metodika, paremta nuo laiko priklausanciu variaciniu
metodu su Davydovo anzacais, pritaikytg sistemoms be transliacinio invarian-

tiSkumo ir be erdviniy aplinkos koreliacijy (nulinéje temperatiroje). ISvesti
judéjimo lygtis ir sukurti programin¢ jranga skaiciavimams.

« Atskleisti aplinkos laikiniy koreliacjy poveikij eksitoniniy poliarony formavi-
muisi modelinéje sistemoje nulinéje temperaturoje.



* Praplésti metodikg skaic¢iavimams baigtinéje temperaturoje. Palyginti tikslu-
ma su kitu placiai naudojamu teoriniu metodu.

e Pritaikyti metoda suZadinimy dinamikos ir optiniy spektry skai¢iavimams rea-
liam molekuliniam agregatui.

* Sukurti skac¢iavimo metodikos varianta, skirta apskaiciuoti netiesiSkumy po-
veikj molekulinei sistemai. IStirti netiesinés sgveikos tarp sistemos ir aplinkos

poveikj suzadinimy pernasai ir optiniams spektrams.

Darbo naujumas ir aktualumas

TrikdZiy teorija paremti teoriniai metodai yra labai sékmingai naudojami jy ati-
tinkamuose validumo intervaluose. Taciau realiuose fotosintetiniuose agregatuose
daznai yra labai svarbus tarpinis rezimas, kur visy sgveiky stipriai yra tos pacios ei-
lés.? Redfildo ir Fiorsterio teorijos neduoda patikimy rezultaty sistemoms, kurios ir
stipriai saveikauja su virpésinémis modomis, ir kur sgveika tarp sistemg sudaranciy
molekuliy yra pakankamai stipri.

Siuo metu egzistuoja keli teoriniai metodai, kurie nedaro prielaidy dél savei-
kos su aplinka ir sgveikos tarp molekuliy santykiniy stipriy.!''* PavyzdZiui, hie-
rarchiniy judéjimo lyg¢iy (HEOM) metodas buvo pritaikytas modeliniy sistemy

dinamikos skai¢iavimams tarpiniame rezime!'>~!°

ir spektriniy signaly modeliavi-
mui.®292% Taciau Sios teorijos reikalauja labai didelio kiekio skai¢iavimo resursy
ir daznai daro tam tikras prielaidas, kurios yra nepagrjstos realiems molekuliniams
agregatams. Tai gali buiti apribojimai aplinkos triukSmo parametrams, arba tam tik-
ri simetrijos reikalavimai. Daznai Siy metody skai¢iavimo laikas auga su sistemos
dydZziu eksponentiSkai.

Nuo laiko priklausantis variacinis metodas su Davydovo anzacais yra seniai Zi-
nomas ir turi daugybe taikymy. Taciau yra paprastai daromy prielaidy, dél kuriy
jis buvo netaikomas molekuliniams agregatams. Originaliai $is metodas buvo su-
kurtas vienmatéms sistemoms su transliacijos invariantiSkumu (kaip tiesiniai agre-
gatai ir Ziedai). Jj reikéjo adaptuoti trimatéms netvarkioms sistemoms. Visy antra,
jo prielaidos apie aplinkos strukttira buvo labai grieZtos: fononiné juosta su tiesi-
niu dispersijos sarySiu ir nelokalios saveikos tarp sistemos elementy ir fononiniy
mody. Ir svarbiausia, iki Siol Sitas metodas negaléjo buti pritaikytas skai¢iavimams
baigtinéje temperatiroje. Disertacijoje pristatomame darbe Siy prielaidy yra atsisa-
koma. Yra iSvedama apibendrinta variacinio metodo versija, tinkama molekuliniy
agregaty skacCiavimams.

Modelinéje sistemoje yra demonstruojami du skirtingi eksitoniniy poliarony for-
mavimosi reZimai. Disertacijoje yra parodoma, kaip eksitoniniy buseny atvaizdavi-
mas galioja tik esant silpnai sgveikai su Markovine aplinka. Jeigu sgveika yra stipri,



arba aplinka yra léta, eksitoninis atvaizdavimas nebegalioja ir susiformuoja eksito-
ninis poliaronas. Jeigu aplinka yra greita, susiformaves eksitoninis poliaronas yra
koherentinis. Jeigu aplinka yra léta, eksitoninis poliaronas formuojasi adiabatis-
kai. Naudojant variacinj metodg galima gauti efektinio hamiltoniano atvaizdavi-
ma, kuris leidZia tiesiogiai nustatyti formavimosi reZimg i§ efektinio hamiltoniano
elementy laikinés priklausomybés.

Kitas svarbus Zingsnis buvo iSplésti variacinj metodg baigtinés temperatiiros
skaiCiavimams. Su modeline sistema placiose parametry ribose i metodika buvo
palyginta su HEOM metodu. Palyginimas buvo padarytas naudojant suzadinimy
dinamikos analize ir suskaiCiuoty laikinés skyros fluorescencijos spektry analize su
vienodais modelinés sistemos parametrais. Atlikus tikslumo patikrinima, variaci-
nis metodas buvo pritaikytas energijos pernasos ir laikinés skyros fluorescencijos
spektry skai¢iavimams LH2 fotosintetiniame komplekse. Skai¢iavimai parodé kad
Siam konkre¢iam molekuliniam agregatui poliaroniniai efektai silpnai pasireiSkia
optiniuose spektruose, taciau banginiy funkcijy delokalizacijos ir koherentiSkumo
ilgiy analizé atskleidé virsmus iS eksitoninés busenos j poliaronin¢. Nors kitais me-
todais asimptotiné poliaroniné biisena §iam kompleksui jau buvo jvertinta,? Siame
darbe pristatytas pilnas poliaroninio virsmo dinaminis atvaizdas.

Taip pat buvo panaudotas dar vienas variacinio metodo privalumas - galimybé
jtraukti netiesine sgveika tarp sistemos ir aplinkos. Eksperimentiniuose spektruose
yra placiai Zinomi keli netiesiSkumo efektai, pavyzdZiui sugerties ir fluorescenci-
jos spektry simetrijos paZeidimas, befononinés juostos iSplitimas ir smailiy pade-
¢iy priklausomybé nuo temperaturos. Todél variacinis metodas buvo papildomai
iSpléstas, kad sudarytume galimybe modeliuoti netiesinius efektus. NetiesiSkumy
jtaka energijos pernaSai ir optiniams spektrams buvo iStirta kelioms modelinéms
sistemoms.

Ginamieji teiginiai

1. Du pagrindiniai parametrai, darantys jtaka eksitoniniy poliarony formavimui-
si, yra sgveikos stipris tarp sistemos ir aplinkos ir aplinkos fliuktuacijy ko-
reliacijos laikas, palyginus su atvirkStiniais saveikos tarp sistemos elementy
nariais. Priklausomai nuo koreliacijos laiko galimi du formavimosi reZimai:
adiabatinis poliarony formavimasis, kai aplinka léta, ir koherentinis poliarono
formavimasis, kai aplinka greita. Sistemos ir aplinkos sgveikos stipris nulemia
kiekybinj skirtumg tarp poliaroniniy ir eksitoniniy buseny.

2. AukStesnés temperaturos aplinka nulemia didesn¢ buseny delokalizacijg ir su-
trikdo eksitoniniy poliarony formavimasi. KoherentiSkumo ilgis mazéja didé-
jant temperatirai, ir su realistiSkais sgveikos parametrais kambario temperatu-



roje ilguose laikuose eksitoninis atvaizdavimas yra validus.

3. Netiesin¢ saveika tarp elektroniniy ir virpesiniy buseny sukuria daugybe cha-
rakteringy poZymiy (vibraciniy smailiy postruktire, tolydaus spektro gene-
ravimas baigtinéje temperatiiroje, fluorescencijos veidrodinés simetrijos pa-
Zeidimas) tiesiniuose ir netiesiniuose optiniuose spektruose, bet elektronines
energijos pernaSa yra labai mazai paveikiama netiesiSkumy.

Darbo aprobacija

Si disertacija remiasi rezultatais, kurie buvo pristatyti penkiose mokslinése publi-
kacijose, paskelbtose referuojamuose ir Mokslinés informacijos instituto duomeny
bazéje ,,ISI Web of Science® citavimo indeksg turinciuose Zurnaluose. Dar dvi pub-
likacijos yra rengiamos spaudai. Rezultatai taip pat pristatyti penkiose tarptautinése
ir nacionalinése mokslinése konferencijose.
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Disertacijos santrauka

Disertacijos sandara

Disertacijg sudaro jvadas, keturi rezultaty skyriai ir literatiros sgraSas. [vadiniame
(nenumeruotame) skyriuje yra aptariama nagrinéjama moksliné problema, prista-
tomas darbo tikslas ir uZdaviniai, pateikiami ginamieji teiginiai, aptariamas dar-
bo naujumas ir aktualumas. Pirmajame skyriuje pristatoma suZadinimy pernasos
ir relaksacijos molekuliniuose agregatuose variaciné teorija ir spektriniy signaly
skaiiavimo teorija. ISvedamos dinaminés lygtys ir skaciavimo schemos baigtinei
temperaturai. Antrajame skyriuje pristatoma eksitoninio poliarono formavimosi
reZimu analizé nulinéje temperaturoje. Treciajame skyriuje yra daroma variacinio
metodo tikslumo baigtinéje temperaturoje analizé, atliekami suZadinimy pernasos
ir optiniy spektrai skaciavimai LH?2 fotosintetiniam kompleksui. Ketvirtajame sky-
riuje yra pristatomi skai¢iavimai modelinéms sistemoms, esant netiesinei sgveikai
tarp jy elektroniy ir virpesiniy laisvés laipsniy. Naudotos literaturos sgraSas yra
pateikiamas disertacijos pabaigoje.

Atviryjy kvantiniy sistemy variaciné teorija

Pirmasis disertacijos skyrius yra skirtas pristatyti variacing¢ teorija molekuliniy ag-
regaty suzadinimy dinamikai ir relaksacijai apraSyti. Bet kokiag kvantine sistemag
galima pilnai apraSyti jos bangine funkcija. Taciau apraSymui reikalingy paramet-
ry kiekis eksponentiSkai auga su laisvés laipsniy skai¢iumi. Tuo atveju mus domi-
nancios kvantinés sistemos sudedamosios dalys yra iSskiriamos kaip “sistema”, o
visi kiti laisvés laipsniai traktuojami kaip “aplinka”, kurios poveikis sistemai yra
modeliuojamas supaprastintai.

Skyriaus pradzioje yra pateikiami apibréZimai, kas yra laikoma “sistema” ir “ap-
linka” optiSkai suZadinty molekuliniy agregaty fizikoje. Prie sistemos yra priski-
riami elektroniniai laisvés laipsniai, o virpesinés modos (priklausancios suZadina-
moms molekuléms) ir molekules supanciy baltymy ir tirpalo vibracijos yra trak-
tuojami kaip aplinka. Yra suformuluojamas sistemos hamiltonianas ir apibréZiama
rezonansiné sgveika tarp sistemg sudaran¢iy molekuliy. Aplinkos apraSymui yra
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1 pav. Molekulinio agregato modelio atvaizdavimas. Mélyni rutuliai atvaizduoja
elektroninius laisvés laipsnius, geltoni rutuliai atvaizduoja virpesines modas, sgvei-
kos yra atvaizduojamos rodyklémis.

naudojamas harmoniniy oscilatoriy modelis; aplinka yra charakterizuojama kaip
rinkinys nesgveikaujanciy kvantiniy harmoniniy osciliatoriy. Pagal analogija su
kieto kuno fizikoje naudojamais terminais aplinkos vibracijy energijos kvantas yra
vadinamas “fononu”. Tokios sistemos supaprastintas modelis yra pavaizduotas 1
pav.

Toliau yra pateikiamas variacinio metodo bendras apraSymas. Jo pagrindiné
idéja yra aproksimuoti bendra sistemos ir aplinkos bangin¢ funkcijg, naudojant pa-
rametrizuota jos formg, vadinama anzacu.?> Anzacas néra tikslus Sriodingerio
lygties sprendinys, bet galima rasti tokias parametry laikines priklausomybes, ku-
rios minimizuoty nukrypima nuo tikrojo sprendinio:

SRR+ HI(0) = [5(0). 1)

Variacinio metodo tikslas - minimizuoti sandaugg (§(¢)|(¢)). Tam yra apskai¢iuo-
jamas lagranzianas, i$ kurio yra iSvedamas rinkinys Eulerio-LagranZo lygciy. Tai
yra diferencialiniy lygciy sistema, kuri nusako optimalias parametry laiko priklau-
somybes, minimizuojancias skirtumg su nezinomu tiksliu sprendimu.

Molekuliniy agregaty dinamikos uzdaviniui spresti disertacijoje yra naudojami
Davydovo anzacai D; ir D, ir véliau naujas Sy anzacas. Su nurodytais anzacais
yra iSvedamos Eulerio-Lagranzo lygtys, kurios yra naudojamos sistemy dinamikos
skai¢iavimui.

Kadangi banginé funkcija savaime neturi temperatiros, taikyti variacinj metoda
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baigtinés temperaturos skai¢iavimams yra sudetinga. Po variaciniy lyg€iy iSvedi-
mo yra pristatomas variacinio metodo iSplétimas - skai¢iavimo schema, leidZianti
modeliuoti vyksmus baigtiné€je temperaturoje, formuojant tankio operatoriy i$ dau-
gybés banginiy funkcijy, atitinkanciy jvairias Siluminio triukSmo realizacijas.

Skyrius yra uzbaigiamas optiniy signaly skai¢iavimo apraSymu. Yra parodoma,
kaip turint apskaiCiuota variaciniu metodu buseny dinamikg apskaiciuoti jvairias
tiesinio ir netiesinio optinio atsako funkcijas.

Eksitoniniy poliarony formavimasis

Antrasis disertacijos skyrius yra skiriamas eksitoninio poliarono formavimosi dina-
mikos analizei nulin€je temperaturoje. Tam tikslui apibréZiama paprasta modeliné
sistema - heterodimeras. Skaic¢iavimai atlieckami naudojantis Davydovo D anzacu.
Judéjimo lygtys ir metodika pateikti pirmajame skyriuje.

Elektroniniy uzpildy dinamika nagrinéjama esant keturiems parametry rinki-
niams, apibréZianciams aplinkg ir elektroninés sistemos sgveika su aplinka. Tai
yra silpna sgveika su greita aplinka, silpna sgveika su léta aplinka, stipri saveika su
greita aplinka ir stipri sgveika su léta aplinka. ,,Greita* arba ,,Jéta* Siuo atvéju cha-
rakterizuoja aplinkos fliuktuacijy koreliacijy charakteringg trukme. Verta pabreZti,
kad aplinka yra disipatyvi, ir jos fliuktuacijy koreliacijos gesta. Skaiciavimo pra-
dzioje yra laikoma, kad sistema yra vienoje iS savo eksitoniniy buseny. Tai reiSkia
kad be sgveikos su aplinka sistemos busena iSlikty stacionari laike. Sistemos elekt-
roniniy buseny mazginiame atvaizdavime uzpildy dinamika keturiuose reZimuose
yra pavaizduota 2 pav.

Pirmoji iSvada yra tai, kad esant sgveikai su aplinka elektroninio hamiltoniano
tikrinés busenos néra pilnojo hamiltoniano tikrinés busenos (prieSingu atveju nu-
linéje temperaturoje nebuty mazginiy uzpildy laikinés evoliucijos). Priklausomai
nuo aplinkos koreliacjy trukmeés, yra iSskiriami skirtingi kokybiniai reZimai: kohe-
rentinis ir adiabatinis poliarony formavimasis.

AiSkinant skirtingus reZimus antrojo skyriaus antrojoje dalyje remiamasi efek-
tinio hamiltoniano formalizmu. Saveikaujanti elektrony ir fonony sistema yra re-
dukuojama j elektroning sistemg, kurios hamiltoniano elementai yra priklausomi
nuo laiko. Priklausomybes apibréZia variaciniy lygciy sprendiniy kombinacija. Su
modeliniu heterodimeru yra gaunamos lygtys efektinio hamiltoniano parametry evo-
liucijai. Efektinio hamiltoniano nediagonalus elementai, atitinkantys rezonansing
sgveika, pasidaro kompleksiniai ir priklausantys nuo laiko. Su visais parametry
rinkiniais efektiné rezonansiné sgveika mazéja po suzadinimo, ir jos dinamika, pa-
vaizduota 3 pav., leidZia paaiskinti skirtingus formavimosi rezimus.

Kai aplinka yra greita, efektiné rezonansiné sgveika sumazeja greitai, palyginus
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2 pav. Sistemos elektroniniy buseny uZpildy dinamika esant skirtingiems savei-
kos su aplinka stipriams ir aplinkos koreliacijos trukméms. Mélyna linija atitinka
silpng sgveika su greita aplinka, violetiné linija atitinka stiprig saveika su greita ap-
linka, geltona linija atitinka silpna saveika su léta aplinka, Zalia linija atitinka stiprig
sgveika su léta aplinka.
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3 pav. Efektinio hamiltoniano rezonansing saveika atitinkancio elemento laikinés
priklausomybés, esant skirtingiems sgveikos su aplinka stipriams ir aplinkos kore-
liacijos trukméms. Mélyna linija atitinka silpng saveika su greita aplinka, violetiné
linija atitinka stiprig saveika su greita aplinka, geltona linija atitinka silpng sgveika
su léta aplinka, Zalia linija atitinka stiprig saveika su léta aplinka.
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su elektroninés sistemos Rabi osciliacijy periody. Tai sukelia osciliacijas mazgingje
bazéje del to, kad elektroninio hamiltoniano tikrinés busenos neatitinka efektinio
hamiltoniano tikriniy biiseny. Sitas reZimas yra koherentinis poliarono formavi-
masis. Kai aplinka yra léta, hamiltoniano elementai keiCiasi pakankamai létai, kad
elektroninio hamiltoniano tikriné busena galéty adiabatiSkai evoliucionuoti j efek-
tinio hamiltoniano tikrin¢ busena. Tai adiabatinio poliarono formavimosi reZimas.

Toliau skyriuje yra pateikiamas budas apskaiciuoti, kuris iS poliarono forma-
vimosi rezimy yra labiau tikétinas konkreciai sistemai. Tai daroma palyginant api-
bendrinta aplinkos koreliacijos laika, apskai¢iuojama iS spektrinio tankio funkcijos,
su elektroninio hamiltoniano elementais.

Poliaroniniai efektai baigtinéje temperattroje

Treciasis disertacijos skyrius yra skiriamas variacinés teorijos stochastiniam iSple-
timui, leidZian¢iam nagrinéti poliaroninius efektus baigtinéje temperatiroje. Pag-
rindiné idéja, lygtys ir skai¢iavimo metodika stochastiniam iSplétimui yra apraSyta
pirmajame disertacijos skyriuje.

Pirma treciojo skyriaus dalis yra skirta stochastinio variacinio metodo tikslu-
mo tyrimui. Padaromas elektroniniy buseny dinamikos ir apskai¢iuojamu optiniy
spektry palyginimas su Zinomu tiksliu metodu (hierarchinés judéjimo lygtys, arba
HEOM). Tam naudojama modeliné dviejy mazgy sistema su skirtingais aplinkos
parametrais. Tai sistemai dviem metodais su identiSkais parametrais yra apskai-
¢iuojamos uzpildy dinamikos, sugerties ir laikinés skyros fluorescencijos spektrai.
Parametry kombinacijos yra parenkamos taip, kad atitikty tris skirtingus reZimus:
Redfildo (kai saveika tarp sistemos ir aplinkos yra daug silpnesné negu sgveika tarp
elektroniniy buseny), Fiorsterio (kai sgveika tarp sistemos ir aplinkos yra daug stip-
resné negu sgveika tarp elektroniniy buseny), ir tarpinj (kai visos sgveikos yra tos
pacios eilés). Sie rezimai buvo isskirti dél to, kad Redfildo ir Fiorsterio rezimams
egzistuoja efektyvios skai¢iavimo metodikos, bet tarpinis reZimas yra ypac sude-
tingas modeliavimui.

4 pav. yra pavaizduotas laikinés skyros fluorescencijos spektras suskaiciuotas
atitinkamai su stochastine variacine teorija ir HEOM metodais.

Palyginimas parodo, kad Fiorsterio ir tarpiniame reZimuose variacinis metodas
yra labai tikslus, taciau prognuozuoja Siek tiek létesne uzpildos pernasg ir Siek tiek
letesnj koherentiSkumy gesima. Redfildo reZime variacinio metodo tikslumas yra
prastesnis ilgesniems laikams, taciau kokybiSkai pernasos dinamika ir spektrai vis-
tiek yra labai panaSus. Neatitikima dalinai galima paaiSkinti tuo, kad pasirinktas
skai¢iavimams spektrinis tankis diverguoja mazy dazZniy riboje, kas lemia skaitinius
nestabilumus su variaciniu metodu.
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4 pav. Laikinés skyros fluorescencijos spektras, apskaiciuotas stochastiniu variaci-
niu metodu ir HEOM metodu

Nors stochastinis variacinis metodas formaliai néra tikslus, jis turi daugybe pra-
naSumy, pvz. greitas skai¢iavimo laikas ir galimybé pasirinkti bet kokig spektrinio
tankio funkcijos formg. HEOM metodas reikalauja daug didesniy skaiciavimo re-
sursy ir yra apribotas tam tikromis spektrinio tankio funkcijy formomis.

Antrojoje tre¢iojo skyriaus dalyje yra skai¢iuojama elektroniniy suzadinimy di-
namika ir laikinés skyros fluorescencijos spektrai fotosintetiniame LH2 agregate,
siekiant jvertinti poliaroniniy efekty svarbg. Jo elektroninio hamiltoniano paramet-
rai, Suolio dipoliniai momentai ir aplinkos parametrai yra parenkami i$ literaturos
(strukturiniy duomeny, eksperimentiniy spektry ir t.t.). Siekiant jvertinti poliarono
formavimosi dinamika, | modelj taip pat yra jtraukiama konformaciné netvarka.

Pirmiausia apskaiciuojamos uZpildos dinamikos su konformacine netvarka ir be
jos. SkaiCiavimai pateikiami mazginiame ir eksitoniniame atvaizdavime. Kadangi
LH2 agregatas yra simetrinés Ziedinés struktiros, konformaciné netvarka panai-
kina buseny iSsigimima. Toliau yra skaiiuojami laikinés skyros fluorescencijos
spektrai. Spektras kambario temperaturoje yra parodomas 5 pav.

Apskaiciuoti spektrai korektiSkai atvaizduoja energijos pernaSos ir koherentis-
kumy gesimo procesus, taciau konformaciné netvarka paslepia poliaroniniy efekty
apraiSkas del spektrinio signalo homogeninio iSplitimo. Todél poliaroniniams efek-
tams jvertinti yra pasitelkiama dar viena analizés forma - delokalizacijos ilgio ir ko-
herentiSkumo ilgio skai¢iavimas. Atvaizduojant ty dydZziy laikines priklausomybes
skirtingose temperaturose, matoma, kad delokalizacijos ilgis did¢ja ir koherentis-
kumo ilgis mazéja, didéjant temperaturai. Delokalizacijos ilgis yra daug didesnis
mazoje temperaturoje, tai yra eksitony savilokalizacijos pasekmé. Kambario tem-
peratiroje koherentiSkumo ilgis eksitoniniam atvaizdavime artéja j nulj, tai rodo
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eksitoniniy buseny atvaizdavimo validuma.

KoherentiSkumo ir delokalizacijos ilgiy analizé yra pateikiama eksperimentiniy
duomeny kontekste ir paaiSkina didélj neatitikimg tarp skirtingy eksperimentiniy
grupiy pateikiamy verciy. Neatitikimas nulemiamas tuo kad, vienu atveju yra ma-
tuojama pavieniy kompleksy superSvytéjimas, kas atitinka delokalizacijos ilgj, kitu
atveju yra pateikiamas ansamblinis matavimas, kuris atitinka koherentiSkumo ilgj.

Netiesinés sgveikos jtaka energijos pernasai ir spektriniams sig-
nalams

Ketvirtasis disertacijos skyrius yra skiriamas jvertinti netiesinés sgveikos tarp sis-
temos ir aplinkos jtaka energijos pernasai ir spektriniams signalams. Tam tikslui j
hamiltoniang yra jtraukiamas kvadratinés sgveikos narys. Tokio tipo sgveika atsi-
randa, kai elektroninis suzadinimas neZymiai pakeicia fonono virpesiy daznj. Ne-
tiesiniy vyksmy poZymiai daZnai atsiranda optiniuose spektruose. IS jy dazniausiai
pasitaikantys yra: veidrodinés simetrijos tarp sugerties ir fluorescencijos pazeidi-
mas, befononinés linijos iSplitimas ir sugerties maksimumy padéciy priklausomy-
bé nuo temperatiiros.’® Pagal analogija su kvantinéje optikoje Zinomais rezultatais
jvedamas naujo tipo variacinis anzacas, pavadintas Sy. Jis parametrizuoja fono-
no buseng kaip suspaustg koherentine busena, priklausancig nuo dviejy parametry.
Dinaminiy lygciy iSvedimas ir pradiné analizé yra pateikiami disertacijos pirma-
jame skyriuje, kur parodoma, kad nesant aukStesnés eilés saveikoms hamiltoniane
paprastesnis Dy anzacas duoda identiSka rezultata. Taciau atsiradus netiesinéms
sgveikoms naujojo anzaco papildomi parametrai, nusakantys banginio paketo de-
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6 pav. Modelinio Ziedinio agregato elektroniniy uZpildy laikiné dinamika, esant
netiesinei sgveikai tarp elektroniniy buseny ir fononiniy mody

formacija, pasidaro daug svarbesni.

Pirmoji modeliné sistema yra vienas mazgas, netiesiSkai sgveikaujantis su viena
fononine moda. Visy pirma yra apskai¢iuojamos variaciniy parametry laikinés pri-
klausomybés su netiesine sgaveika, esant skirtingiems netiesinés sgveikos stipriams.
Toliau yra pateikiami laikinés skyros fluorescencijos spektrai nulin¢je temperatiiro-
je, kur parodoma, kad didelis netiesiSkumas sukuria virpesinéje progresijoje smul-
kig strukturg. Skaiciavimas baigtinéje temperaturoje parodo dar vieng jdomy rezul-
tatg - su netiesine sagveika jmanomas tolydaus optinio spektro generavimas be jokiy
gesimo nariy ir fenomenologiSkai pridéty linijos plocio funkcijy.

Antroji modeliné sistema yra vienas mazgas, netiesiSkai sgveikaujantis su dideliu
skai¢iumi fononiniy mody. Laikinés skyros fluorescencijos spektruose yra parodo-
mas veidrodinés simetrijos paZeidimas - i§ eksperimenty gerai Zinomas efektas.

Antrojoje ketvirtojo skyriaus dalyje yra pasirenkama daug sudetingesné¢ mode-
liné sistema - Ziedinis agregatas. Skai¢iuojamos elektroniniy uZpildy evoliucijos ir
laikinés skyros fluorescencijos spektras, jam sgveikaujant su pavienémis lokaliomis
fononinémis modomis arba su lokaliais fononiniy mody rinkiniais. Viena iS tokiy
elektroniniy uzpildy evoliucijy yra parodyta 6 pav.

Skaiciavimai su jvairiais sgveikos parametrais parodo, kad elektroninei energijos
pernasSai beveik neturi jtakos netiesiSkumai. Taciau spektriniuose signaluose netie-
siSkumy pozymiai pasireiSkia pakankamai stipriai, ir laikinés skyros fluorescenci-
jos spektruose aiSkiai matosi spektriniy linijy postimiai, asimetrinis linijy iSpliti-
mas ir veidrodinés simetrijos paZeidimas. Esant dideliam fononiniy mody skai¢iui,
jtaka energijos pernaSai yra dar maZesné, taCiau poveikis spektrams iSlieka.
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Summary

According to the goals formulated in the beginning of the thesis, two milestones
were achieved in the presented research. The first one was the development of the
stochastic time-dependent variational approach for the simulation of quantum dy-
namics and optical response signals in molecular aggregates. The second was stu-
dying the dynamics of excitonic polaron formation using the developed approach.
The specific purpose of developing sSTDVA was to analyze the quantum dynamics
in a complex regime, where no interaction can be considered small and the bath
polarization (excitonic polaron formation) is expected to play a big role in energy
transfer and molecular optical response. Another very important distinction from
other applications of the variational approach encountered in recent literature?! is
that we introduced local couplings: the absence of correlations between fluctuations
and reorganizations of spatially separated sites.

At the time the research was mostly motivated by the idea that excitonic states of
molecular aggregates are not the pointer states of the electron-phonon supersystem.
This means that after a long time (compared to all timescales of electronic energy
transfer and bath relaxation) the reduced density operator of the electronic system
is not diagonal, and coherences between purely excitonic states persist indefinitely.
The search for a way to find out the “true” quantum states of such systems began
long before the author’s own research, dating back to W. Zurek’s einselection the-
ory.>?> However, in application to the theory of molecular aggregates more recent
developments come to mind, for example a model of fluorescence in LH2 aggre-
gates” and the HEOM approach analysis of time dynamics of a model two-site
system.'® The goal of the research was to construct a theoretical description that by
design incorporates the possibility of electronic states being “dressed” by phonons,
and examine the whole dynamics of “how the transition occurs”. The methods for
obtaining only the “final” polaronic state without focusing on the evolution were
already present at the time.

Using the zero-temperature case, initially we were able to show the dynami-
cal picture of polaron formation. Using a few chosen parameter combinations we
have found two major qualitative regimes of polaronic state evolution, which de-
pend on the ratio between the timescale of bath reorganization and the timescale of
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electronic energy transfer. Simply explained, if the bath timescale is much faster,
then the environment rapidly reorganizes after the molecular aggregate is excited
to an electronic eigenstate, and this produces Rabi oscillations between the local
site excitations that are driven by a rapid energy shift caused by local polarization.
If the bath timescale is comparatively slow then the dynamics are driven by slow
adiabatic transition of the excitonic states into polaronic states, and in this case no
Rabi oscillations occur.

The effective Hamiltonian approach was used for analysis and interpretation of
the results, mapping the coupled exciton-phonon system into a reduced purely ele-
ctronic system with time-dependent couplings between electronic states. This allo-
wed the interpretation of the polaronic state transition as a time-dependent scree-
ning (reduction of the effective resonant coupling between electronic states) and
gave the possibility to draw parallels with established results in the theory of solid
state systems. We have also obtained intrinsic relaxation with the effective electro-
nic Hamiltonian due to off-diagonal elements obtaining complex-numbered values.

Most of the processes associated with physics of molecular aggregates, such as
light harvesting, electronic energy transfer, charge separation etc., usually happen
at ambient temperatures in the outside world, or at least at liquid nitrogen tempera-
ture in spectroscopy experiments. So naturally the zero-temperature case was not
the end goal, though useful for model applications. The theory had to be expanded
to include the possibility of the bath being at a higher temperature than absolute
zero. Using a stochastic sampling scheme for the initial conditions of the bath and
thermally averaging over high numbers of initial conditions we were able to reconst-
ruct the density operator approach, this time with the complete dressed electronic
states. The new stochastic scheme was first benchmarked against an established
method to test its limitations and find regimes where the novel calculation sche-
me would display insufficient accuracy. This benchmarking became an important
part of the presented research, affirming the validity of all other results presented
throughout the thesis.

The next step was applying the developed calculation scheme to a real photo-
synthetic molecular aggregate. We have investigated the excited state dynamics
and the transition to a polaronic states at finite temperatures in the LH2 complex.
Taking the parameters featured in calculations done with a different approach, we
have shown that the optical absorption spectrum (which only features the very ear-
ly post-excitation dynamics) are consistent with the traditional Redfield scheme.
The auxiliary time-resolved fluorescence modeling, where the Redfield approach
is expected to fail for this specific aggregate due to the large system-bath coupling,
was also presented. The interplay of polaron transition dynamics, electronic energy
transfer, disorder-induced broadening, coherence decay and other contributions to
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this spectral signal was analyzed using the obtained electronic state dynamics and
auxiliary calculations to isolate all the mentioned contributions.

We have also introduced measures to quantify how “polaronic” a state is for this
analysis. The combination of the averaged exciton delocalization of a single wa-
vefunction and coherence lengths in different representations allowed to provide a
temperature-dependent picture of the dynamics of polaron formation in the LH2
complex. The limit cases were successfully captured, such as the state being least
polaronic at ambient temperatures, and the timescales of the transition were extrac-
ted. This also helped address the confusion between the multiple reported values
of delocalization length from experiments. We have shown that the delocaliza-
tion length reported from single-molecule experiments and the coherence length
inferred from ensemble measurements are not the same quantity, and our mode-
ling results were able to consistently incorporate both numbers in the context of
experimental data. The delocalization length grows with temperature, and higher
numbers are associated with a decreased self-trapping effect. The coherence length
decays with temperature, and higher values of coherence length in excitonic basis
signify that the density operator is not diagonal, and excitonic states are not the
pointer states of the global electron-phonon system.

The last part of the research presented in this thesis was focused on yet another
expansion of the approach, this time to incorporate the possible nonlinear couplings
between the system and the bath. Experimentally some of the nonlinearity effects
were observed already, such as mirror symmetry breaking between absorption and
fluorescence signals, and zero-phonon line broadening.** To account for nonlinear
effects we have introduced a new variational Ansatz based on squeezed coherent
states, well known in quantum optics. To isolate the effects without getting confu-
sed by large amounts of free parameters we once again performed simulations on
model systems. One of the essential results of this modeling was that the spectral
signals displayed a range of characteristic signals. The first one was vibrational
fine structure, where every peak in the vibrational progression would split into a
sequence of smaller vibrational peaks. This is an intuitive result that one would
expect from exact calculations (in case of a single absorber at zero temperature
they can be performed). However, we were also able to show that at finite tempe-
rature the vibrational fine structure gets progressively dense to the point when even
a single vibrational mode can generate seemingly continuous regions in an optical
absorption spectrum. These continuous regions are often seen in experiments and
they are usually described phenomenologically. In contrast, we obtain the result
with a purely ab initio calculation.

The result of mirror symmetry breaking was also achieved with a single absorber
nonlinearly coupled to a continuous bath. We have shown that different signs of the



nonlinear coupling terms lead to scaling of late-time sideband shoulder lengths in
different directions on the energy axis. The time evolutions were shown using the
tool applied throughout the research presented in the thesis, namely the simulated
auxiliary time-resolved fluorescence spectra.

Finally, we have performed calculations on a system that, to our knowledge, no
other modern theoretical approach can currently handle: a multi-site system nonli-
nearly coupled either to local high-frequency vibrational modes or to a local phonon
bath. Using this model system we were able to show that the vibrational nonlineari-
ties produce the characteristic mirror symmetry breaking in the ATRF spectra, but
the influence of the nonlinear couplings on electronic energy transfer is negligible.
The exchange narrowing mechanism was proposed to explain the robustness of state
dynamics. We believe that the results are important when interpreting experimen-
tal data, because discerning between electronic and vibrational effects in nonlinear
optical spectra is a long-standing question and an important research direction at
the moment.
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