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Jvadas

Vis gauséja eksperimentiniy jrodymy apie didziule Siluminés aplinkos bei molekuliy virpesiy
jtakg elektroninio suzadinimo dinamikai fotosintetiniuose molekuliniuose agregatuose [1,2].
Sviesai optiskai suzadinus tokig molekule, ji pereina j nauja energetinj lygmenj, t.y. galima laikyti,
jog molekuliniame agregate atsirado eksitonas; aprasyti tokios dalelés kvanting dinamikg yra labai
kompleksiska ir sudétinga uzduotis, kadangi turi buti jskaitytas Siluminiy aplinkos virpesiy
poveikis, taip pat eksitonas yra veikiamas molekuliniy mazgy rezonansiniy tarpusavio sgveiky ir
delokalizuojasi - iSplinta per visa agregatg, taCiau esant stipriai sgveikai tarp eksitono ir
suzadintosios molekulés virpesiy jvyksta tam tikra agregato reorganizacija, dél kurios eksitonas
gali lokalizuotis ant vieno i§ mazgy [3]. Tiksliai spresti tokig ,,poliaroninés dinamikos Silumingje
aplinkoje* problema yra praktiSskai nejmanoma dél pernelyg didziulio kintamyjy kiekio ir
informacijos gausos, tad buvo pasiiilytos apytikslés teorijos, leidzian¢ios modeliuoti tokiy sistemy
dinamika. Redfieldo teorija apraSo kvanting sistema, sgveikaujancig apibrézto spektrinio tankio
aplinka, dél Sios saveikos jvyksta sistemos relaksacija [4], taciau Sios teorijos minusas yra tas, jog
laikoma, kad sgveika su aplinka yra pakankamai silpna. Taip pat yra sukurta sudétingesniy metody,
pavyzdziui, HEOM (hierarchical equations of motion), §is metodas yra tinkamas apraSyti
kvantines sistemas, kuriy sgveikos stipris su aplinka gali biiti bet koks, taciau ribojantys faktoriai
yra sistemos dydis bei aplinkos spektrinio tankio forma [5]. Vienas i§ apytiksliy metody, kuris
leidZia apeiti aptartas problemas, yra nuo laiko priklausomas variacinis metodas [6]. Sio metodo
esmé yra tikslingos bandomosios banginés funkcijos formos pasirinkimas, kuri leidzia modeliuoti
laiking fononinio lauko, sgveikaujan€io su eksitonu, bei eksitoniniy uzpildy molekuliniuose
mazguose dinamika. Siame metode kaip bandomoji banginé funkcija daznai yra naudojama
Davydavo anzaco D; ar D, forma. Toks anzaco pasirinkimas leidZzia aprasyti kvantinio
osciliatoriaus jud¢jima fazingje erdveéje gausiniais banginiais paketais, kurie sugeneruojami

pasitelkus koherentiniy biiseny operatorius.

Taciau verta pabrézti, jog sprendziant tokio tipo problemas, Vvirpesiniai reiskiniai daznai yra
aproksimuojami harmoniniy osciliatoriy dinamika, visgi yra zinoma, jog molekuliniy agregaty
virpesiai turi didesnio ar mazesnio laipsnio anharmoniSkumg [7]. Remiantis spektroskopijos
eksperimenty duomenimis, zinoma jog dviatomiy molekuliy potencialas atitinka Morse

potencialg. Tad siekdami tikslumo ir naujumo Siame darbe aprasysime molekulinius virpesius.
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Morse osciliatoriais. Gausinio banginio paketo dinamika tokiame potenciale tampa sudétingesné,
kadangi gausinis paketas, judédamas harmoninio osciliatoriaus hiperboliniame potenciale, islaiko
savo forma - iSlieka apskritas [8]. Anharmoniniame potenciale toks paketas gali deformuotis —t.y.
gali tapti elipsinis. Dél Sios priezasties turime papildyti Davydavo pasiiilyta D, anzacg ir jskaityti
ne tik koherentines, taciau ir suspaustgsias koherentines biisenas (squeezed coherent states) [9],
tad pasinaudodami kvantinés optikos analogija, i naudojama anzacg jtrauksime ir suspaudimo

operatoriy [10].

Sio darbo tikslas yra, pritaikius variacinj metoda, modeliuoti elektroninio suZadinimo,
sgveikaujancio su foninémis modomis, kurias modeliuojame kaip Morse osciliatorius, dinamika.
Pateiksime rezultatus suskaiéiuotus, naudojant dvi skirtingas bandomasias funkcijas — jskai¢ius tik
koherentines biuisenas (Davydavo D, anzacas) ir jskaiCius suspaustgsias koherentines biisenas
(modifikuotas Davydovo D, anzacas) bei gautus rezultatus palyginsime su sumodeliuotais
rezultatais fononus aprasant kaip kvantinius harmoninius osciliatorius. Taip pat, iStirsime
suspaustyjy koherentiniy biseny jtakg modeliavimo tikslumui, aprasant anharmoninj osciliatoriy,
sgveikaujant] su eksitoniniu suzadinimu. Kaip modeling molekuling sistemg pasirinkome dviejy
tarpusavyje rezonansinémis sgveikomis suriSty molekuliniy mazgy modelj. Kiekvienas i§ mazgy
sgveikauja su identiskais osciliatoriais — tai paprasCiausig sistemg, kurioje bty galima stebéti

poliaroninius reiskinius, bei nesudétingai analizuoti uZpildy dinamikas bei sugerties spektrus.



1. Teorinis jvadas

1.1. Morse potencialas

Morse osciliatoriai yra daznai naudojami kaip patogus matematinis modelis, apraSantis
dviatomiy molekuliy potencialg, mat yra jskaitomas disociacijos reiskinys — t.y. atomy tarpusavio
atstumui augant tiesiSkai, sgveikos energija eksponentis$kai mazéja. Taip pat, jJdomu yra tai, jog
Morse osciliatoriy energetiniai lygmenys néra vienodai pasiskirste ir energetinis tarpas tarp Vvis
aukStesniy lygmeny mazeéja, kol yra pereinama j kontinuuma. Tad galime kalbéti apie suriStasias
(,,bound states*) ir nesuristasias (,,unbound states*) virpesines biisenas [11], kurias galime stebéti

sugerties spektre. Morse potencialo matematiné iSraisSka:
Vi (r) = Dy (1 — e=—m))?, (1)

¢ia Dy, - molekulés disociacijos energija, r, Zymi pusiausvyrajj tarpbranduolinj atstuma, @ -
parametras, kontroliuojantis potencialo “plotj”, t.y. kuo mazesnis a tuo platesné potencialiné

duobeé.
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1 pav. Morse potencialas

Cia laikome, jog @ = A = 2m = 1, tuomet Morse osciliatoriaus hamiltonianas:



2
2
Hy =5+ D(e7 = 2¢7), @

2
taip pat laikydami, jog (N + %) = D, turime paprastesn¢ hamiltoniano forma:

02 1\° 3
Hy = ﬁ_i_ (N +E) (e‘zx — Ze‘x). )

Suristyjy biiseny energetinis spektras yra apraSomas tokia iSraiska:

E, = —(N —n)2. 4)

Suristyjy buseny skaicius yra lygus sveikajai daliai Ng = (\/5 + %) Praktiskai tai reiskia, jog

priklausomai nuo parinkto D pametro sistema turi bent 1 suristajj energetinj lygmenj, o uz Ng
lygmeny sistema pereina j energetinj kontinuuma. Tai galime stebéti sugerties spektruose, kaip

matomas kelias smailes, kurios atitinka suristasias basenas, po kuriy prasideda kontinuumas.

1.2. Dirako — Frenkelio variacinis principas

Analizuojamos sistemos dinamikg galime aprasyti naudodamiesi Dirako — Frenkelio variaciniu
principu. Tai yra apytikslis metodas, leidziantis modeliuoti sudétingy sistemy dinamika,
naudojantis keletu prielaidy. Visy pirma pasirenkama banginés funkcijos forma, kuri yra
charakterizuojama keliy, nuo laiko priklausanc¢iy, parametry rinkiniu, kurj galime pazymeéti kaip
{x,(t)}. Tokia bangine funkcija galime zyméti kaip [({x,(t)})). Zinodami analizuojamos
sistemos hamiltoniana, H , galime nesudétingai patikrinti ar bandomoji banginé funkcija apraso
sistema — tam reikia i§spresti Sriodingerio lygti:

a
("fla - H) [P ({x, (D)) = 16(1)), (5)

Cia |6(t)), yra energijos dimensijos vektorius, kuris nurodo kaip smarkiai pasirinkta banginé
funkcija skiriasi nuo tikrosios. Sis vektorius Zymi paklaida, atsiradusia dél pasirinktos banginés
funkcijos formos ar parametry neatitikimo. Pagrindiné Dirako — Frenkelio principo idé¢ja yra
minimizuoti atsiradusig paklaida, t.y. kiek tik jmanoma labiau bandomaja bangine funkcija
priartinti prie tikslios sistemos banginés funkcijos. Minimizavimg galime atlikti varijuodami
sistemos lagranziang L, taip gaudami Eulerio — Lagranzo diferencialines lygtis banginés funkcijos

parametrams.



Kvantinés sistemos lagranzianas susideda i§ 2 daliy: kinetinés ir potencings, tad

atitinkamai:
= (t)l ho Hlyp(6)) ©
¢ia kinetinés dalies iSraiska, (l/)(t)| i 3 |1/}(t)) supaprastintai zymi tokia lygti:
(7)

(e >|7a|¢< ) = —(<¢(t)|¢(t)> — (@),

IS lagranziano, pasinaudojus variacinio skai¢iavimo metodu, gaunamos Eulerio — Lagranzo lygciy

rinkinys atitinkantis diferencialines judéjimo lygtys pasirinktos banginés funkcijos parametrams:

d (612) L 0 (8)
de\ox;/) ox;
Taip pat galime nesudétingai jvertinti paklaida, t.y. pasirinktos banginés funkcijos nuokrypi nuo

tikrosios bangines funkcijos:

AE  (8(DI6(D)) 9

E = W®IHp @)Y

¢ia Hp — tai sistemos fononinés posistemés hamiltonianas.

1.3. Bandomoji banginé funkcija

Tam tikros formos ir su tam tikru parametry rinkiniu bandomosios banginés funkcijos yra
vadinamos anzacais. Davydovas, baltymuose nagrinédamas eksitoninius suzadinimus, kurie
deformuoja molekulinio agregato struktiirg, t.y. apraSydamas poliaronus, laiké, jog tokios
kvazidalelés banginé funkcija turi biti solitono pavidalo [11]. Jo pasitilytas anzacas turi tokia

forma:

W2(0) = ) an(©akexp ) Ag(00by + 25OBE10)
: q (10)

exp(Zq Aq (t)Bq + /1’&1;;{) - tai koherentinis poslinkio operatorius, kurj galime zyméti D. Sis
operatorius sukuria paslinktag fonono banginj paketg fazinéje koordinatés — impulso erdvéje.

Taciau yra Zinoma, jog dalelés, judancios anharmoniniame potenciale, gausinis paketas tampa ir
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suspaustas [6], tad Davydovo pasiiilyta anzacg, siekiant tikslumo, reikia papildyti nariu, kuris
leisty jskaityti banginio paketo suspaudima. Siame darbe anzaca papildéme suspaudimo

operatoriumi S, [10]:

A 1 ~ 1 -
Sq=exp ) SEa(0BE — 5 & (OB o), an
q

¢ia & q (1) = sq(Dexp (ivq (t)) yra kompleksinis suspaudimo parametras turintis amplitude ir fazg.

Tad papildyto anzaco forma:

[, () = > an(®)a) D,S,0).
Z‘ o (12)

Siame darbe pritaikysime abu anzacus ir lyginsime jy sukeliamus efektus tiriamajai sistemai.

h

P

3 pav. Suspaustosios kvantinés koherentinés biisenos atvaizdavimas judesio kiekio ir koordinatés fazinéje erdvéje.



1.4. Tiriamyjy sistemy hamiltonianas
1.4.1. Elektroninio suZadinimo, sqveikaujancio su Morse osciliatoriais hamiltonianas.

Eksitoning dinamika nagrinéjama bent i§ dviejy mazgy sudarytose sistemose. Molekuliniai mazgai
tarpusavyje sgveikauja tarpmolekulinésmis rezonansinémis sgveikomis. Tokiam mazgui sugérus
fotong, jis tampa suzadintas — t.y. pasikeicia molekulés elektrony konfiguracija, kas reiskia, kad
molekulé peréjo | kita energetinj lygmenj. Tokios molekulés potencinis pavirSius pasikeicia.
Mazgo potencialiniy pavir$iy skirtumas tarp pirmosios suzadintos biisenos ir nesuzadintos blisenos

yra lygus vrpesinei sgveikai (elektroniné-fononiné sgveika). Morse potencialo atveju turésime:

A,(Q) = 7.(Q) = V;(Q) = Dy (1 — e*@D)* — (1 - e@)* =
= 2D, (1 — e®)e=2Q — D, (1 — 204)(e~9Q)?2, (13)

Pazyméje, jog e =y, turime:

H(Q) = 2Dy (1 —y)e @ — Dy (1 — y?)(e™%9)2.
(14)

\.

VR

2 pav. Zemiausios energetinés biisenos ir suzadintos biisenos molekuliniy mazgy potencialai, kur a yra santykinis

potencinio minimumo postiimis.

Peréjus i sukiirimo ir iSnykimo operatoriy atvaizdavima, koordinatés operatoriy Q galime perraSyti

taip:



Q= |7 — (5 +B), (15)

kadangi Siame darbe laikome, jog h = m = 1, tuomet israiska (15) supaprastéja ir turime:

1 . ~
Q:\/;(b_r+b), (16)

Giab' (B) yra osciliatoriaus sukiirimo (i§nykimo) operatoriai.
Galime paraSyti pilngjj sistemos hamiltoniang remdamiesi HolSteino hamiltoniano pavyzdziu:
ﬁM =ﬁE+ﬁI+ﬁFl
(17)

gia Hp — tai elektroninio suzadinimo hamiltonianas, H; — saveikos hamiltoniano dalis, H — laisvo

Morse oscliatoriaus hamiltonianas. ISraSysime kiekvieng hamiltoniang atskirai:

Hg = Z &n ajla\n + Z Jmn a\l—nan'

n m#n (18)

Cia &, — elektroninés suzadinimo energijos, /, . — mazgy tarpmolekulinés rezonansinés saveikos

energijos, a,(a,) — eksitoniniai sukiirimo (i$nykimo) operatoriai;

ﬁF:Z(Z pZ+D,(1—e” “qxq))

q (19)

cia p, —1\/§(b2—5q) — yra g-ojo osciliatoriaus kvantinis impulso operatorius, w, -

. . TP 1ot g . . . . .. oy
osciliatoriaus daznis, X, =1i /I (bq+bq) — tal g-ojo osciliatoriaus kvantinis koordinatés
q

operatorius, a, — parametras, aprasantis potencialo plotj, kuo maZesné¢ a, verté tuo platesnj

potencialg turime, D, — tai molekulés disociacijos energija;

“q B++B —24_(ptip ?

Cia Gng ~ tai sgveikos stipris tarp n —t0jo mazgo ir g — tojo osciliatoriaus, 0 y,q =
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1.4.2. Holsteino hamiltonianas

Krivininky dinamikg poliarizuojamoje aplinkoje analizaves Landau, pasiiilé poliarono
dalelés idéjg. Holsteinas buvo vienas pirmyjy aprases poliarony dinamikg kristaly gardelése, kaip
saveika tarp elektrony ir gardelés virpesiniy mody. Sia idéja panaudosime ir miisy darbe
apraSydami eksitono dinamikg molekuliniame agregate. Holsteino hamiltonianas [13] apraSo
sistemg sudaryta i§ N mazgy, sgveikaujanciy su fononiniais osciliatoriais, ir taip pat daroma
prielaida, jog mazgai yra dviejy lygmeny sistemos; mazgo ir fonony sgveika yra tiesiné. Bendroji

hamiltoniano forma yra identi$ka (17) iSraiSkai — t.y. turime elektroning, fononing ir sgveikos dalis:

ﬁH :ﬁE+ﬁI+ﬁF'
(21)
Tokios sistemos eksitoniné dalis yra lygi pries§ tai apraSytai elektroninei hamiltoniano daliai, tad

jos dar kart neperrasysime. Sioje sistemoje laikoma, jog fononai yra harmoniniai osciliatoriai, tad:

A =) wgblb,,
q (22)
Saveikos hamiltonianas Siame modelyje, kaip ir minéta apraso tiesing sgveika tarp osciliatoriy ir

mazgy, tad turime:

== gnqwq@han(B] + by)
an (23)

Sistemos hamiltoniano aplinkos virpesiniy mody ir eksitono sgveikos su molekuliniais
virpesiais daliy iSraiskos, kurias gavome Morse osciliatoriaus atveju (19-20 lygtys), turi sutapti su
turimomis lygtimis harmoninio osciliatoriaus atveju, t.y. (22-23 lygtys), kai Morse osciliatoriaus
potencialo gylio parametras D, — co. Tad rezultatus gautus, naudojant Siuos abu modelius,
lyginsime tarpusavyje esant dideleéms ir mazoms D, vertems (maZo ir didelio anharmoniSkumo

atvejai).
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1.5. Lagranzianas

Remdamiesi anksc¢iau pateikty variaciniu metodu suskai¢iuosime tris skirtingus atvejus —
Morse osciliatoriy fononinis laukas, saveikaujantis su molekuliniais mazgais, kai bandomoji
funkcija yra Davydavo anzacas ir kai bandomoji funkcija yra modifikuotas Davydavo anzacas,
jskai¢ius suspaudimo operatoriy, ir treCiasis atvejis, kai fononus apraSome kaip harmoninius
osciliatorius — tuomet naudosime Davydavo anzaca, kadangi gausinio banginio paketo

suspaudimas harmoniniy osciliatoriaus potencialo atveju nepasireiskia.

1.5.1. LagranZiano kinetiné dalis

Lagranziano kinetin¢ dalis yra apraSoma taip:

K =5 (WO©) - (GO
(24)

Suskai¢ivosime lagranziano kineting dalj Davydavo D, anzacui ir modifikuotam Davydavo

anzacui.

D, anzacui turime:

Ko, = 5 (0, D10, ©) = (o, (O, ) =

(25)
=2 D t®an® = ) @ ®an® = Y lan®F Y (Aghy = 1427) | =
n n n q
= % Z(an(t)a;;(t) — @ (Oan(®) - Z()rg,zq — A |
n q
Modifikuotam Davydavo anzacui D, turime:
Koy = 5 ($0, (D10, () = (9, (O[5, (D)) =
(26)

12



=2 Y a®a© - Y @O

n

i . .
- Z:Ian(t)l2 Z (— El)qsqsinh(qu) + Agdq — Aql}g) =
n q

=5{ D (@®ar(®) - G Oan®) = Y (=5 vgsqsinh(2se) + 432 = 442;) |
n q

1.5.2. LagranZiano potenciné dalis

Lagranziano potencing dalj suskaiiuosime trimis atvejais: elektroninio suzadinimo,
sagveikaujancio su Morse osciliatoriais, naudojant modifikuota Davydavo anzaca D) atveju,
elektroninio suzadinimo, sgveikaujancio su Morse osciliatoriais, naudojant Davydavo anzaca D,
atveju ir elektroninio suzadinimo, sgveikaujan¢io su harmoniniais osciliatoriais, naudojant

Davydavo anzacg D, atveju.

1. Elektroninio suzadinimo, sgveikaujan¢io su Morse osciliatoriais, naudojant modifikuota

Davydavo anzacg Dy, lagranziano potenciné dalis:

(’PDM ®) |ﬁ|¢DM(t))
= (Wp,, (O)|As|wp,, () + (¥p,, OB [p,, () + (Wp,, ®|H;[wp, ®)) 7

Elektroninio suZzadinimo hamiltoninano dalis:

(Wou O, ©) = > 2 lan(@F + D> Jy ) am(®),
n n m#*n (28)

Fononinio lauko hamiltoniano dalis:

13



(IPDM(t) |HF|1/)DM(t)>
(29)

_ z % (cosh 254(t) + sinh 25, (t) cos va(£) — (A5(8) — A (t))2>
q

. 2
_ 2a4 a(21|cosh sq(t)—e wvq(ginh sq(t)‘

+D,, —2D,,e V?®a e(lq(t))i 4wq

eq eq

) 2
2 | cosh sg—e ~vq®ginh sq(®)

_ daq e(l ).aq
+ Deqe V2@q ! @a

Saveikos hamiltoniano dalis:

(¢DM(t)|ﬁF|¢DM(t))

= Y lan®1? Y| 20,(1
n q

. 2
2a a?l|cosh sq(t)—e_“’q(t)sinh sq(t)‘

- )e_JWRe(]Lq(t))= 4wq
nq

) 2
4 a§|cosh sq(t)—e_”’q(t)sinh sq(t)|

wa_quee(zq(t)) : o

(30)

- Dq(l - Vr%q)e_

2. Elektroninio suzadinimo, sgveikaujan¢io su Morse osciliatoriais, naudojant Davydavo anzacg

D,, lagranziano potenciné dalis:

<’~/JD2 ) |H |1/JD2 (t)>
= (1.002 ) |ﬁE|¢D2 (t)) + (d’Dz (t) |ﬁF|7~/}D2 (t)) + (1/)02 (t)lﬁ,ll/)Dz (t)> (31)

Elektroninio suzadinimo hamiltoninano dalis:

(0, O Fe[$0,©) = ) enlan(@F + > > Jyy ta() an(0),
n n m#+n (32)

Fononinio lauko hamiltoniano dalis:

14



(1/’02 ) |ﬁF|¢D2 (t)>
ag (33)

20q
= Z %(1 - (/’l}}(t) - /’lq(t))z) + Doy — ZDeqe_\/mR e(Aq(®)) 45
q

2
401 )_q

4 Dyge Por V1))

Saveikos hamiltoniano dalis:
(IPDZ ®) |HF |1.DD2 (t»
2ay a? (34)
——=Re(A4(t) )+
=2Ian(t)lzz 2D,(1 = ynq)e T20g “(ha0) 72,
n q

2

4
R
q nq )

3. Elektroninio suzadinimo, sgveikaujancio su harmoniniais osciliatoriais, naudojant Davydavo

anzaca D,, lagranziano potenciné dalis:

(’PDZ ®) |ﬁ|1l)D2 (ﬂ)
= (0, (O Ae|p, ©) + (W5, O Aethn, ©) + (Yo, O [, ) 3D)
Elektroninio suzadinimo hamiltoninano dalis:
(0, (OB, (0) = z en (O + D" Jun @6 tm(©),
n m#*n (36)
Fononinio lauko hamiltoniano dalis:
~ 1
(1/)D2 (t)lHF|¢Dz (t)) = Z Wq (l/lq(t)lz + 5)' 37

q

Saveikos hamiltoniano dalis:
(o, O Fe i, () = Zlan(t)lz Z Gantq (24®) +2,(®),
(38)
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1.6. Dinaminiy lyg¢iy iSvedimas

Siame skyrelyje pateiksime ivestas judéjimo lygtis i§ apskai¢iuoty prie tai pateikty 3 skirtingy
lagranziany. Modifikuoto Davydavo anzaco atveju turésime parametry rinkinj, kurj sudaro tokie
Kintamieji: {an, b, Ag, iq, SqrSq» Vg Vq}. Sistemos fazing erdve sudaro Sie
parametrai: ay, Aq, Sq, V4, Kurie sudaro N X Q X 3 dimensijy erdve, kur N — molekuliniy mazgy
skaiCius, o Q iskaityty virpesiniy mody skaicius. Dinaminés Eulerio — Lagranzo lygtys gaunamos,

ieSkant lagranziano ekstremumo, tad turime tokias judéjimo lygtis:

1) n-ojo mazgo uzpildos «,, dinamikg apraso tokia sudaryta Eulerio — Lagranzo lygtis:

d (6L ) ( oL ) — 0

dt\oa;/ \oa;/ (39)
2) g-ojo osciliatoriaus gausinio banginio paketo postiimio, A4, dinamikg apraSanti Eulerio —
Lagranzo lygtis:

d <6L> ( oL > _ 0

de 6,1’(‘1 05 ’ (40)
3) q-ojo osciliatoriaus gausinio banginio paketo suspaudimo fazés, v,, dinamikg aprasanti Eulerio
— Lagranzo lygtis:

d < 6/:) ( oL ) _ 0

dt\0ds, dsq ’ (41)
4) g-ojo osciliatoriaus gausinio banginio paketo suspaudimo amplitudés, s, dinamikg apraSanti
Eulerio — Lagranzo lygtis:

d ( 6L> ( oL ) _o

dt af/q avq ' (42)
Pasinaudojus Siomis lygtimis ir laikydami, jog z, = JZ_qu’ gauname judéjimo lygtis:

1) Eksitoninio suzadinimo uzpildoms molekuliniuose mazguose turime:
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(p = —ieqay — 1 Z Jmn @m
m#n (43)
—iay(1

—Zq<12+/1q —ZTq(cosh 2sq—sinh qusinvq)>

— ) 2Dg4e
Vnq | |
D, (1 + ynq)e—ZZq()L’&qu—zq(cosh 2sq—sinh qusqu))

2) Fonono gausinio banginio paketo postiimio fazingje erdvéje kompleksinés amplitudés laikiné
dinamikai:

3 . (l)q *
Aq = 17(’1q —q)
(44)
420 Zlan(t)lz Zquynqq <ynqe—22q(la+lq—zq(cosh 25q—sinh qusinvq))
n

* Zq . .
e—zq 2g+2q—"(cosh 2sq—sinh 2sgsinvg) )

3) Fonono gausinio banginio paketo suspaudimo fazinéje erdvéje amplitudés laikiné dinamikai:

q
_ Zqumh (ZSQ)COS(VQ)Danq Zl (t)|2 < Zq<l’£1+/1q—z7q(cosh 2s4—sinh qusinvq)) (45)
(smh(qu) + qucosh(qu) n
+y, e—qu(AZﬁ)Lq—zq(cosh 2s4—sinh qusinvq))> _ wgqsinh (zsq)Sian
™ (sinh(qu) + qucosh(qu))

4) Fonono gausinio banginio paketo suspaudimo fazés laikiné dinamikai:

(46)

z :l O ZDanq q (smh 25, — cosh 2s, squ) ( zq</13+/1q—27q(cosh 2s4—sinh qusinvq)>
an e
Slnh(qu) + Zchosh(qu)) 2

— 4y, e—ZZq(A’&Mlq—Zq(cosh 2sq—sinh qusinvq)) n 2wq (Sinh 25¢ + cosh 2s, cos Vq)
m sinh(2s,) + 2s,cosh(2s,)
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Gavome eksitono, sgveikaujancio su Morse osciliatoriais, aprasanciais anharmonines
virpesines molekulines modas, sistemos judéjimo lygtis, kurios apraSo eksitoniniy uzpildy
molekuliniuose mazguose laikines dinamikas bei fonono gausinio banginio paketo dinamika

fazinéje erdvéje.

Morse osciliatoriy, saveikaujan¢iy su elektroniniu suzadinimu, atveju, naudojant

Davydavo anzacg D, turésime parametry rinkinj, kurj sudaro tokie kintamieji: {an, (n,s Ag) iq}.

1) n-ojo mazgo uzpildos a,dinamika apraSo tokia sudaryta Eulerio — Lagranzo lygtis:

d ( oL ) ( oL ) _ 0
2) q-ojo osciliatoriaus gausinio banginio paketo postiimio fazinéje erdvéje, A4, dinamikg apraSo
Eulerio — Lagranzo lygtis:

d (611) ( oL > _ 0

dt \a iy oA, ’ (48)
Pasinaudojus Siomis lygtimis ir laikydami, jog z, = \/Z—qu, gauname judéjimo lygtis:

1) Eksitoninio suzadinimo uzpildoms molekuliniuose mazguose turime:

Ap = —igqan — 1 Z Jmn Qm
m#n (49)

— iy (1 = Vng) Z (Zqu—zq(Aguq—%‘*) —D,(1+ ynq)e—mq(aguq—zq))
q

)

2) Fonono gausinio banginio paketo postimio fazingje erdvéje kompleksinés amplitudés laikiné

dinamikai:

. w * — * _Z_q
g =121 (A = 20) +1 ) 22D¥iglan(DIP (pge2aCithamza) — e~aliat2a)),
n (50)

Pasinaudojg¢ variacininiu metodu ir Davydavo D, anzacu gavome judéjimo lygtis eksitono,

sgveikaujancio su Morse osciliatoriais, sistemos dinamikai apraSyti. Sios lygtys nuo prie§ tai
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gautyjy skiriasi tuo, jog néra jskaitytas gausinio banginio paketo suspaudimas, tad pati dinamika

tampa nebe tokia turtinga, kaip (43-46) lygtyse.

Harmoniniy osciliatoriy, sgveikaujanciy su elektroniniu suzadinimu, atveju, naudojant

Davydavo anzacg D,, turésime parametry rinkinj, kurj sudaro tokie kintamieji: {an, (n, Ag, iq}.

1) n-ojo mazgo uzpildos a,dinamikg apraSo tokia sudaryta Eulerio — Lagranzo lygtis:

d(c’)L) (aL)_O
dt aa;; aa;; o (51)

2) q-ojo osciliatoriaus gausinio banginio paketo postiimio fazinéje erdvéje, A4, dinamika apraso

d(@L) <6L>_O
de 6,1’(‘1 05 o (52)

Pasinaudojus Siomis lygtimis gauname judé¢jimo lygtis:

Eulerio — Lagranzo lygtis:

1) Eksitoninio suzadinimo uzpildoms molekuliniuose mazguose turime:

ap = =&y — 1 z Jmn @m + ianz gnqwq(/lzl + Afl)
m#n q (53)

2) Fonono gausinio banginio paketo postiimio fazinéje erdvéje kompleksinés amplitudés laikiné

dinamikai:

)iq = —lwglq + iwg Z|C¥n(t)|2 YInq
4 (59)

Sios judéjimo lygtys aprao elektroninio suzadinimo dinamika Hol3teino hamiltonianu
apraSomai sistemai. Gautosios lygtys yra skirtos lyginamgjai analizei, t.y. kadangi Morse
osciliatoriai esant itin dideléms potencialo gylio parametro D vertéms elgiasi, kaip harmoniniai

oscilatoriai, tad (43-44) ir (49-50) lygtys turi Siame artinyje sutapti su (53-54) lygtimis.

1.7. Dimero sugerties spektry skaifiavimas
Siame skyrelyje pateiksime sugerties spektro skai¢iavimo teorinj pagrindima. Sugerties spektras
suteikia informacijos apie sgveikos su aplinka savybes (sgveikos stipri) bei Suolius | energetines

biisenas. Sistemos dinamikos modeliavimg atliksime, pradedant nuo Zemiausios energetinés
19



biisenos. Naudodamiesi variaciniu skaic¢iavimo metodo rezultatais, sugeneruosime tiesing atsako

funkcija ir ja paveike Furjé transformacija apskai¢iuosime sugerties spektra:

+ oo
A(w) = Re f dt elwt-v(®) pabs¢)
—oo (55)

Cia R*S() yra tiesiné atsako funkcija, o y(t) — linijos formos funkcija, $i funkcija tiesiogiai
priklauso nuo aplinkos poveikio kvantinei sistemai. Tiesiné atsako funkcija yra gaunama
propaguojant suzadintgja biisena pagal gautas laikines judéjimo lygtis ir suskai¢iavus banginés
funkcijos sanklotg kiekvienu laiko momentu su sistemos, esanc¢ios pagrindinéje biisenoje bangine
funkcija [6]. Dimero, kurio kiekvienas i§ mazgy sgveikauja tik su viena virpesine moda, atveju

turésime:

1.2 1,2

R = )" finfimtn ()t (6) (T, 5, VI 28, STV, S5 V™AL, S 8) (56
n -m

|2'(2),s"(), V' (©)XA(0),s (1), v(O)]

—iHt .
et elHBt
A

lg) (gl

3 pav. Feinmano diagrama vieno fotono sugerties atveju.

¢ia i, — n-0jo mazgo uolio dipolinis momentas, (A'1', s, v{*| A1, s7, v}) — Zymi banginiy funkeijy
sanklotg, kur bra vektorius Zymi pirmojo fonono, sgveikaujancio su elektroniniu suzadinimu

bangine funkcija, o ket nesuzadintos sistemos pirmojo fonono bangine funkcija.

20



(A’m, S A |/'l", st v{l)

2 ) (57)
1 P e AT

=—exp| —

Vi 2 f

A/m*Z
+ 21( (e cosh s{™ sinh s} — e™™1" cosh s sinh s{™

A‘ilz Im . 1’ s, ] .
+ FTe (e cosh s] sinh s;™ — e!V1 cosh s;™ sinh s}) |,

.. oy .
&a ¢ = coshsi™ cosh s — el(VI=v1") sinh 5™ sinh s7.

Jei bandomasis anzacas yra Davydavo D, anzacas, tuomet banginiy funkcijy sanklota

supaprastéja:

T+ 1A
myany _ _ 1M an
(Al |Al) - eXp( 2 +Al Al ' (58)

Kadangi §iame modelyje tiesiogiai nejskaitéme aplinkos poveikio, norédami apskaic¢iuoti sugerties
spektrus pasirinkome pacig papras¢iausia spektrinés linijos formos funkcija: y (t) = y, kas reiskia,

jog sistema silpnai sgveikauja su harmonine aplinka.
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2. Rezultatai

2.1. Stacionariy pradiniy salyguy poslinkis

Siame skyrelyje aptarsime modifikuoto Davydavo anzaco parametry, aprasanéiy gausinio
banginio paketo dinamikg (4, s, v), pradiniy saglygy stacionaruma priklausomai nuo parinkty Morse
osciliatoriaus parametry D ir w. Zemiausios energijos biisenos yra pasislinkusios, priklausomai
nuo parametry D, w, tad stacionarios pradinés salygos kiekvienam parametry rinkiniui vis kinta.
Siame darbe paskai¢iavome 3 salygas, kai parametras D = 5,10,100 ir atidéjome parametry
rinkinio 4, s, v stacionariy pradiniy saglygy taskus priklausomai nuo w. Taip gavome 3 kreives
pavaizduotas zemiau esanciuose paveikslélivose. IS esmés turime trijy dimensijy pavirsius 4, s,v
parametrams, kurie atitinka Morse osciliatoriaus Zemiausig potencing biiseng, esant atitinkamoms

D, w vertéms.

04 T

0351 9

03r 1

0.25

Re(}), s.v.

13 pav. Realiosios A parametro dalies, gausinio paketo koordinatés, stacionarios pradinés vertés priklausomybé nuo

D, w parametry
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-0.095

-0.11

-0.105 1
>

s -0.11
w

-0.115

-0.12

-0.125 ; : : ‘
0

®, S.V.

14 pav. s, suspaudimo amplitudés, parametro stacionarios pradinés vertés priklausomybé nuo D, w parametry

-0.36

-0.38 1

-0.46

-0.48 ! ' '

15 pav. v, suspaudimo fazés, parametro stacionarios pradinés vertés priklausomybé nuo D, w parametry

I§ (13-15) grafiky galime pastebéti, jog potencialui vis labiau tampant harmoniniu, t.y. augant D
parametro vertei, parametry rinkinio 4,s,v stacionarios vertés tampa vis labiau ploStesnés w
parametro atzvilgiu ir atvirksciai, kuo potencialas labiau anharmoninis tuo labiau stacionarios
vertés tampa vis labiau priklausomos nuo parametro . Tai rodo, jog Morse potencialas yra

asimetrinis ir miisy metodas jskaito, kad egzistuoja nuliniai virpesiai sistemoje.
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2.2. Eksitoniniy uzpildy dinamikos

Siame darbe, kaip modeling sistema pasirinkome nesimetrinj dviejy saveikaujandiy
molekuliy modelj (heterodimerg), kadangi tai pati papras¢iausia sistema, kurioje galime stebéti
eksitoniniy uzpildy relaksacijg ir kurios spektrinés savybés yra gerai zinomos. Virpesines modas
mes toliau traktuosime kaip molekulés virpesius. Heterodimero elektroninio suzadimo

hamiltonianas:

=(; 4

Cila € - yra mazgo suzadinimo energija, o J atitinka rezonansing sgveikg tarp mazgy. Misy

(59)

analizuojame modelyje kiekvienas molekulinis mazgas sgveikauja tik su viena virpesine moda,
kurig apraSome kaip Morse arba harmoniniu kvantiniu osciliatoriumi. Taip pat laikome, jog misy
modelyje parinkti parametrai yra santykiniai, t.y. matavimo vienety sistemg laikome bedimensine

ir parenkame kintamuosius taip, kad galioty A =m =1. Siame skyrelyje elektroninis

hamiltonianas yra Hy = (} (1)), taip pat aptarsime keletg skirtingy atvejy — 1) uzpildy dinamika

analizuosime, kai fononag apraSome Morse osciliatoriumi ir anzace jskaitome suspaustgsias
busenasa, 2), kai fonong apraSome Morse osciliatoriumis, taiau anzace suspaustyjy biiseny
nejskaitome, 3), kai fonong apraSome harmoniniu osciliatoriumi, 4), kai fonong apraSome Morse
osciliatoriumi, kurio potencialo gylis yra itin didelis, t.y. D = 10*, tad toks osciliatorius elgiasi
beveik kaip harmoninis. Taip pat kiekvieng i§ iSvardinty keturiy atvejy skirstysime j dar 4
skirtingus atvejus — 1) silpnos saveikos su molekuliniais virpesiais bei kai virpesinis daznis atitinka
eksitoniniy energijy tarpg (rezonanso) atvejis, 2) silpnos sgveikos su virpesiais, kai virpesinis
daznis yra didesnis nei eksitoniniy energijy tarpas atvejis, 3) stiprios sgveikos su virpesiais bei kai
virpesinis daznis atitinka eksitoniniy energijy tarpa (rezonanso) atvejis, 4) stiprios sgveikos su
virpesiais bei kai fonono daznis yra didesnis nei eksitoniniy energijy tarpas atvejis. Virpesiniy
parametry dinaminiy lyg¢iy pradinés salygos parinktos taip, jog parametrai islikty stacionards,
nesant sgveikai tarp eksitono ir fonono. Taip pat norédami pademonstruoti, jog elektroniniy
uzpildy osciliacijos atsiranda dél sgveikos su virpesinémis modomis, o ne dél Rabi osciliacijy

jtakos, kaip pradines salygas parenkame kaip hamiltoniano Hy tikrines bisenas.
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2.2.1. Uzpildos, kai Morse osciliatorius sqveikauja su eksitonu ir anzace jskaitytos suspaustosios

biisenos
D w = AE = 2.236, w>AE w=4
d a) b)
=0.1 i : : 1
09+ 1 09
08 F 1 08
VA AV AV AV AV AVAVAY AV AVAVAY AV AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY !
07 AINNNAANNNNASANNNNAAANNNNNAAANN 07
0.6 0.6
= 5
w05+ 4 0.5
ol ol
04+ 1 04
O3 MWWV .
[(YAVAAYAYAVAVAVAVAVAYAVAVAVAVAVAVAYAYAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAYAVAY!
027 0.2
0.1} 0.1
0 g 3 - 0 . 5 S
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t,s.v. t, s.v.
d c) d)
= 0.5 , ,
09 0.9
08 0.8
07¢ 0.7
061 0.6
“ o5t %05
A ol
04 04
03¢ 03
0.1F 0.1
0l . : . . 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t, s.v. t,s.v.

4 pav. Eksitoninés uzpildos, esant silpnai ir stipriai sgveikai tarp eksitono ir osciliatoriaus bei Morse osciliatoriaus
dazniui, atitinkant rezonanso salyga ir esant dazniui vir§ rezonanso. Bandomajame anzace jskaitytas suspaudimo

operatorius.

Eksitonui, sgveikaujant su Morse osciliatoriumi aprasomu fononu, silpnos sgveikos ir
rezonanso su eksitoniniy uzpildy osciliacijomis atveju (4 pav. a)) turime koherenting moduliuotg
uzpildy dinamikg mazguose, kuri atsiranda dél saveikos su gausiniu banginiu paketu, kuris sukasi
ir yra periodiSkai suspaudZiamas fazin¢je erdvéje. Kai rezonanso tarp fonono ir osciliatoriaus néra,
tuomet silpnos sgveikos atveju (4 pav. b)) stebima tiesiog koherentiné uzpildy dinamika. Dalinai

koherentiska uzpildy dinamika stebima ir stiprios sgveikos ir rezonanso atveju (4 pav. ¢)), taip pat
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Siuo atveju jvyksta lokalizacija ant mazgo, kurio suzadinimo energija yra 0, kadangi tikimybés

vidurkis tampa ~0.8. Esant stipriai sgveikai ne rezonanso atveju (4 pav. d)) stebima suzadinimo

savilokalizacija ant Zemiausios suzadinimo energijos mazgo ir stebimas uzpildy osciliacijy

,,slopimo* reiSkinys — sistema yra linkusi pereiti j tam tikra stabilig buisena.

2.2.2. Uzpildos, kai Morse osciliatorius sqveikauja su eksitonu ir anzace jskaitytos tik

koherentinés biisenos

B;s:wv:

0 20 40 60 80 100

tsv.

0.6

Z
v 0.5

D w = AE = 2.236, w > AE,w = 4
=10
d a) b)
=0.1 , |
0.9 0.9
08 1 0.8
MWV
07 VWAV VWA AW -
0.6 ) 0.6
;,0.5 :,”5
o o
0.4 04
S WA .~
MWWV
02 1 0.2 1
0.1 0.1
0 0 ) : ! :
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t,s.v ts.v
d c) d)
=0.5

. i

lw

80 100

0.7

04

0.3

| millMﬂMhMll 111

0
( 20 40
t,

o

0.

——

5 pav. Eksitoninés uzpildos, esant silpnai ir stipriai sgveikai tarp eksitono ir osciliatoriaus bei Morse osciliatoriaus

dazniui, atitinkant rezonanso salyga ir esant dazniui vir§ rezonanso. Bandomajame anzace néra jskaitytas

suspaudimo operatorius.

Eksitonui, sgveikaujant su Morse osciliatoriumi apraSomu fononu, taciau nejskaicius

suspaustyjy biiseny bandomajame anzace, silpnos sgveikos ir rezonanso (5 pav. a)), silpnos
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sgveikos ir nerezonanso (5 pav. b)), stiprios saveikos ir rezonanso (5 pav. c)), atvejais turime
analogiSska dinamika, kaip ir Morse osciliatoriaus su jskaitytomis suspaustosiomis blisenomis
anzace atveju. Didziausias skirtumas stebimas stiprios sgveikos ir nerezonanso atveju, kadangi
nors ir pradiné dinamika primena ir pries tai pateiktaja sgveikos su Morse osciliatoriumi ir jskaicius
suspaustgsias biisenas atveju, taciau sistema nepereina j stabilig biiseng ir dinamika islieka itin

intensyvi.

2.2.3. Uzpildos, kai harmoninis osciliatorius sqveikauja su eksitonu ir anzace jskaitytos tik

koherentinés biisenos

w = AE = 2.236, w>AE,w=4%4
d a) b)
= 0.1 i i
09+ 0.9
0.8 0.8
MWWV
0.7 MWW i
06+ 0.6
= 5
%05 405
& o
0.4‘ 04
S MMM i
VWWWAWWMNANNMANVMNNVVWY
02 02
0.1 0.1
0 ‘ ‘ ‘ | 0 ‘ ‘ ‘ !
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t,s.v. t, s.v
d 0) d)
= 0.5 i ,
0.9 0.9
0.8 08
07 07
06 06
I~ >
%05 405
=9 oy
04 04 i
03 03 1
02 02 1‘
0.1 0.1 ‘
0 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t, s.v. t, s.v

6 pav. Eksitoninés uzpildos, esant silpnai ir stipriai saveikai tarp eksitono ir osciliatoriaus bei harmoninio

osciliatoriaus dazniui, atitinkant rezonanso salyga ir esant dazniui vir§ rezonanso.
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Harmoninio osciliatoriaus sgveikos su elektroniniu suzadinimu atveju yra stebimos moduliuotos
uzpildy dinamikos (6 pav, a), b), c), d) atvejai). Visais atvejais uzpildy dinamika yra koherentiné.
Esant stipriai sgveikai uzpildy osciliacijy amplitudés padidéja (6 pav. c) ir d)), taciau ryski
savilokalizacija nepasireiskia, taip kaip Morse osciliatoriaus atveju, jskaiCius gausinio banginio

paketo suspaustasias biisenas.

2.2.4 Uzpildos, kai Morse osciliatorius, kurio potencialo gylis yra itin didelis, sqveikauja su

eksitonu ir anzace jskaitytos suspaustosios biisenos

D w = AE = 2.236, w>AE,w=4
= 10*
d a) b)
=0.1 i i
0.9 09
0.8 0.8
MANVWNNVWWWAWNWVWNVWWIWANM
02 VWA AN WA )
0.6 0.6
>
405 4 0.5
-9 =5
04 04
 AMWASWASAMAANA .
WAWWANVWWVWNN ANV
02 02
0.1 0.1
0 ' ' . 0 |
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t.s.v. t; 8.V
d c) d)
=0.5 , 1
09
0.8
0.7r
0.6
=
4057
=5
0.4+
03
0.2
0.1
0 0 " 5
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t,s.v. tsiv.

7 pav. Eksitoninés uzpildos, esant silpnai ir stipriai sgveikai tarp eksitono ir osciliatoriaus bei Morse osciliatoriaus
dazniui, atitinkant rezonanso salyga ir esant dazniui vir§ rezonanso. Siuo atveju Morse osciliatoriui yra parinktas

harmoninio osciliatoriaus artinio sglygos.
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Morse osciliatoriui parinkus pakankaimai didele potencialo gylio D verte, toks osciliatorius tampa
harmoninis ir i$ uzpildy dinamikos modeliavimo rezultaty (7 pav. a), b), c), d)), esant skirtingoms
salygoms, matome, jog tokia sistema elgiasi analogiSkai, kaip harmoninio osciliatoriaus,
sgveikaujancio su elektroniniu suzadinimu sistemos atveju. Tai parodo, jog misy pasitlytas

modelis teisingai apraso §j ribinj atvejj.

2.3. Sugerties spektry modeliavimas.

Pirmiausia pateiksime krastinj atvejj, kur parodysime atskiros molekulés, sgveikaujancios
su vibracinémis modomis, sugerties spektra. Tam tikslui dimero hamiltoniang parenkame taip, jog
molekuliniai mazgai yra pakankamai toli vienas nuo kito ir nesgveikauja tarpusavyje, t.y.
rezonansings tarpusavio saveikos yra lygios 0. Taip pat suzadinimo energijy skirtumg parenkame
pakankamai didelj, jog sumodeliuotos spektrinés smailés nepersikloty viena su kita. Sugerties
spektrus skai¢iuosime Morse osciliatoriaus atveju, kai anzace jskaitome ir nejskaitome
suspaudimo operatoriy bei, kai laikome, jog sgveika tarp fononinés modos ir elektroninio
suzadinimo yra silpna bei stipri. Morse osciliatoriaus parametrus D; ,, w;, parenkame tokius,

kurie atitikty 3 arba 4 suriStgsias biisenas, kg tikimés stebéti ir sugerties spektruose. Spektrams

20 0

0 O)’ 0 taip pat osciliatoriy kintamiesiems

skai¢iuoti naudojame hamiltoniana: H =(

parenkame stacionarigsias pradines salygas.
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2.3.1. Sumodeliuoti sugerties spektrai, Morse osciliatoriaus sqveikos su eksitonu atveju,

iskaicius anzace suspaudimg:

Dy, =6.25, w;, =3.535 (atitinka 3 | D12=12.25, w;, =4.950 (atitinka 4
busenas) busenas)
d a) b)
=0.1 i i
08+ 1 0.8
. 0.6 -‘ 0.6
: 0.4 : 04
AN T A
(l%() =20 (‘) 20 40 60 (Li() -20 0 2‘0 40 60
d c) d)
=0.3 i |
0.8 - 1 087
= 0.6 - 1 . 0.6
::r 04+ 1 _, 04
02 ’ 1 02 _’/lﬁ
940 —iO 0 20 40 60 (}40 »2’() (l) 20 40 60
0,59

8 pav. Dimero sugerties spektrai esant stilpnai ir stipriai sgveikai tarp Morse osciliatoriaus ir elektroninio
suzadinimo ir parinktiems Morse osciliatoriaus parametrams, kuriems esant turéty bati stebimos 3 ir 4 suristosios

bisenos. Suspaudimo operatorius anzace jskaitytas.

Sumodeliuoti sugerties spektrai (8 pav.) rodo, jog esant silpnai sgveikai Su virpesinémis modomis
(8 pav. a) ir b)), didziausia tikimybé molekulei bati suzadintai yra i§ Zemiausio energetinio
virpesinio lygmens j Zemiausig suzadintos biisenos energetinj virpesinj lygmen;j (Suolis 0 = 0),
taciau, taip pat galimi Suoliai 1§ Zemiausios virpesinés biisenos j 1-3ji suZadintg virpesinj lygmen;
(Suolis 0 — 1), bei i§ pirmojo nesuzadinto virpesinio lygmens | Zemiausigjj suzadintg virpesinj

lygmenj (Suolis 1 — 0). Spektriné smailé atitinkanti Suolj 1 — 0 yra $io modelio artefaktas dél to,
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jog mes laikome, jog mes aprasome anharmoninio osciliatoriaus koherentines buisenas, naudojantis
harmoninio osciliatoriaus atvaizdavimu, kas reiskia, jog taip iskaitoma ne vien tik nesuzadintos
blisenos Zemiausia virpesiné biisena, taCiau ir aukStesnés virpesinés biisenos. Esant stiprios
sgveikos su fononu atveju (8 pav. c) ir d)), galime matyti, jog Suoliy j skirtingas virpesines
energetines biisenas padaugéja, taciau virpesiniy suristyjy biiseny skaicius, tiksliai atitinka skaiciy
gauta, pasinaudojus §ia iSraiSka: Np = (\/5 + %) Suoliy i3 aukstesniy nesuzadinty virpesiniy
buseny j zemiausig suzadintg virpesine biiseng tikimybés taip pat iSauga, bei tokiy stebimy Suoliy
skaicCius yra lygus Ny — 1. Taip pat, galime pastebéti, jog spektras po paskutiniosios biisenos

pereina ] kontinuuma, t.y. galime stebéti nesuristgsias biisenas.
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2.3.2. Sumodeliuoti sugerties spektrai, Morse osciliatoriaus sqveikos su eksitonu atveju,

naudojant Davydavo D, anzacg:

Di, =6.25, w1, =3.535 (atitinka 3 | D12=12.25, w;, = 4.950 (atitinka 4
biisenas) busenas)
d a) b)
= 0 1 1 1
0.8 08|
06 o 067
5 ol 5 y
02 U 0.2
| NN
(140 -20 0 20 40 60 (}4() -20 20 40 60
d c) d)
=0.3 | !
0.8 08
S 00 o
6. g 3 A
T T
(}40 =20 0 20 40 60 (34(1 -20 0 2‘() 40 60

9 pav. Dimero sugerties spektrai esant stilpnai ir stipriai sgveikai tarp Morse osciliatoriaus ir elektroninio
suzadinimo ir parinktiems Morse osciliatoriaus parametrams, kuriems esant turéty buti stebimos 3 ir 4 suristosios

biisenos. Suspaudimo operatorius anzace nejskaitytas.

Sumodeliuoti sugerties spektrai rodo, jog esant silpnai sgveikai SuU virpesinémis modomis, 0
sistemai aprasSyti naudojant D, anzacg (9 pav. a) ir b)), jog praktiSkai yra vienodos tikimybés
molekulei biiti suzadintai i§ Zemiausio virpesinio lygmens i 1-3ji suzadintos blisenos virpesinj
lygmenj (Suolis 0 = 1) ir molekulei buti suzadintai i§ nesuzadintos biuisenos 1-0jo Virpesinio
lygmens j Zemiausiajj suzadintos biisenos virpesinj lygmenj (Suolis 1 — 0). Siy $uoliy tikimybés

yra itin mazos, lyginant su Suolio 0 — 0 tikimybe. Esant stiprios sgveikos su fononu atveju (9 pav.
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c) ir d)), galime matyti, jog Suoliy ] skirtingas virpesines energetines biisenas padaugéja
analogiSkai kaip ir pries tai pateiktuose spektruose (8 pav. ¢) ir d)), tai reiskia, jog galime stebéti
daugiau virpesiniy energetiniy lygmeny, taciau sistemos, kurioje fononai apraSyti
nesuspaudziamais gausiniais paketais, sugerties spektruose matome daugiau suriStyjy biiseny ir
spektras nepereina j kontinuumg. Tai jrodo, jog anharmoniniy osciliatoriy nesuristyjy biiseny
tiksliai aprasyti, nenaudojant suspaustyjy biiseny nejmanoma, esant stipriai sgveikai su

molekulinés sistemos elektroniniu suzadinimu.
2.3.3. Sumodeliuoti sugerties spektrai, sgveikaujanciy molekuliy atveju

Toliau aptarsime heterodimero sugerties spektry modeliavima, esant stipriai sgveikai d =
0.5 ir elektroninio suzadinimo hamiltonianas, osciliatoriaus daznis bei Morse potencialo gylis
parinkti kaip ir 2.1 skyrelyje, stiprios sgveikos su foninémis modomis nerezonanso sglygomis, t.y.
o (1 1

Ar =, 0),w=4,D=10.

0.9 Tl

0.8 Tl

-30 -20 -10 0 10 20 30

10 pav. Dimero sugerties spektras stipriai sgveikai tarp harmoninio osciliatoriaus ir elektroninio suzadinimo.

IS sumodeliuoto heterodimero sugerties spektro, kai eksitonas sgveikauja su harmoniniu
osciliatoriumi aprasomomis virpesinémis modomis (10 pav.), matome, jog dél rezonansiniy

sgveiky intensyviausios spektrinés smailés yra pasislinkusios atitinkamai j kairg ir j deSin¢ puses
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nuo dazniy O ir 1, taip pat galime pastebéti atsirandancias smailes, kurios atitinka sistemos
energetinj Suolj i§ nesuzadintos biisenos | suzadintos blisenos pirmajg ir antraja virpesing biiseng (

Suolis 0 —» 1, 0 — 2), o tuo tarpu Suolio (1 — 0) nestebime.

09
08

0.7

Z05|
04F

03

-30 -20 -10 0 10 20 30

11 pav. Dimero sugerties spektras stipriai sgveikai tarp Morse osciliatoriaus ir elektroninio suzadinimo, kai anzace

nejskaitytas suspaudimo operatorius.

I8 sumodeliuoto heterodimero sugerties spektro, kai eksitonas sgveikauja su Morse osciliatoriumi
apraSomomis virpesinémis modomis, ir virpesiy dinamika, apraSantis gausinis banginis paketas
yra nesuspaustas (11 pav.), matome, jog dél rezonansiniy saveiky spektrinés intensyviausios
smailés yra pasislinkusios atitinkamai ] kairg ir j deSin¢ puses, analogisSkai kaip ir harmoninio
osciliatoriaus atveju. Taciau sgveikos su Morse osciliatoriais atveju galime stebéti atsirandant
daugiau energetiniy Suoliy  virpesines energetines bisenas, t.y. stebimi ne tik Suoliai (0 —» 1,0 —»
2,0 > 3,...), bet ir $uoliai (1 - 0,2 — 0,3 — 0,...). Siuo atveju spektro peréjimo j kontinuuma

nestebime.
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12 pav. Dimero sugerties spektras stipriai sgveikai tarp Morse osciliatoriaus ir elektroninio suzadinimo, kai anzace

iskaitytas suspaudimo operatorius.

I§ sumodeliuoto heterodimero sugerties spektro, kai eksitonas sgveikauja su Morse osciliatoriumi
apraSomomis virpesinémis modomis, ir virpesiy dinamika, apraSantis gausinis banginis paketas
yra suspaustas (12 pav.), matome, jog dél rezonansiniy sgveiky spektrinés intensyviausios smailés
yra taip pat pasislinkusios atitinkamai j kair¢ ir | deSing puses, analogiskai kaip ir harmoninio
osciliatoriaus atveju, taCiau taip pat verta pastebéti, jog pagrindiniy spektriniy smailiy
intensyvumas yra pasiskirstgs prieSingai harmoninio osciliatoriaus atveju — t.y. intensyvesné
smailé yra ta, kuri atitinka w =1, 0 ne @ = 0. Taip pat galime stebéti atsirandancias tik 3
virpesines energetines buisenas (0 - 1, 0 = 2, 0 — 3) ir tik 2 Suolius i§ nesuzadintos blisenos
virpesiniy energetiniy lygmeny, t.y. Suoliai (1 — 0, 2 = 0). Ir galime stebéti, jog spektras pereina

1 kontinuuma, kai w = 15.
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Isvados

1. Gautosios judéjimo lygtys, apraSancios eksitono sgveikos su Morse osciliatoriais modelj,
atskleidé, jog Zemiausios energijos biisenos yra pasislinkusios fazin¢je parametry erdvéje lyginant

su sgveikos su harmoninio osciliatoriaus atveju.

2. Suspaudimo operatoriaus prid¢jimas, modifikuojant Davydavo anzacg D, leidzia modeliuoti

daug stabilesne eksitoniniy uzpildy dinamika, kurioje stebimas savilokalizacijos reiskinys.

3. IskaiCius suspaustgsias biisenas variaciniame anzace, dimero sugerties spektruose galime stebéti

suristgsias ir nesuristgsias virpesines biisenas anharmoninio potencialo atveju.
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Summary

Tomas Marc¢iulionis

WAVEPACKET DYNAMICS OF COUPLED MOLECULES
INTERACTING WITH ANHARMONIC VIBRATIONS

Various approaches exist when describing the nature of light induced excitations in the
photosynthetic complexes. There is still the discussion how the electronic excitations appear and
behave in such environments. However, it is concluded that molecular vibrations and thermal
environment plays the crucial role in the behavior of excitation dynamics. In cases of strong
interaction between the exciton and molecular vibrations the polaronic effects may be detected as
the lattice of the molecular structure becomes strongly deformed and exciton becomes self-trapped
in formed potential well. It is also well known that molecular vibrations are anharmonic in natural
systems and effects of such vibrations are detectable in the low-temperature spectroscopy

experiments of excited photosynthetic complexes.

Multitude of theoretical methods have been developed to describe complex nature of polaronic
excitation dynamics in photosynthetic molecular aggregates. In this work we apply the time
dependent variational method, which allows us to describe the coorelated evolution of the
vibrational modes and excitonic amplitudes. Variational method has been widely studied using
different trial functions and Hamiltonians, however there were a lack of applications analyzing
dynamics of anharmonic vibrations coupled with electronic excitation. In this work we propose
the modified Davydov Ansatz, which includes squeezed coherent states and thus allows for more
accurate description of wavepackets oscillations in phase space. As the Morse potential is well
known anharmonic potential and widely used in the spectroscopy, we apply it to model the

environmental oscillators of the system.

We conclude that our equations reveal the shift of the lowest energy state of Morse oscillators in
comparison with harmonic oscillators. The modified Davydov Ansatz leads to much more stable

formation of excitonic polarons. If the squeezed coherent states are taken into account the

38



vibrational bound and unbound states of Morse oscillators can be observed in the absorption

spectra.

39



