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Siuolaikiné netiesiné spektroskopija leidZia tirti skir-
tingy trukmiy koherentine ir nekoherenting suZadinimo
evoliucija molekuliniuose agregatuose. Dvimatéje elekt-
roningje spektroskopijoje (2DES) sistemos Zadinimai ir
zondavimai kontroliuojamos faziy konfigtiracijos trum-
pais lazerio impulsais jgalina sekti nepusiausvyra dinami-
ka, atsispindincig sudétinguose spektriniy smailiy formy
ir intensyvumy pokyciuose, pradedant femtosekundémis
ir tesiant iki nanosekundziy [1]. Fotosintetiniuose pig-
menty ir baltymy kompleksuose 2DES stebéti spektriniy
smailiy muSimai atkreipé ypatinga démesj j kompleksus
sudaran¢iy molekuliy branduoliy dinamika ir jos sgveika
su elektroniniais suZadinimais [2].

Teorinéje spektroskopijoje sistemos optiniy suzadi-
nimy saveika su virpesiniais laisvés laipsniais jprasta ap-
raSyti spektrinio tankio funkcija. Ypa¢ Zemoje tempera-
taroje (iki 10K), kai virpesiniai laisvés laipsniai aktyvuo-
jami tik kartu su optiniais suZadinimais, spektrinj tankj
galima tiesiogiai matyti spektriniy linijy formose gauto-
se aukstos raiskos selektyvinés spektroskopijos metodais,
pvz., spektriniy skyliy deginimo (HB) eksperimentuose
[3]. Tiek 2DES, tiek HB matuojamas signalas atsiranda
del sistemos netiesinio tre¢ios eilés atsako j optinius su-
zadinimus, o jy rezultatus galima susieti tarpusavyje [4].

Trecios eilés atsaka sukelia viengubi ir dvigubi sis-
temos suzadinimai. Modeliuojant, dvigubus suzZadinimus
jprasta apraSyti vienguby suZadinimy parametry kombi-
nacijomis. Siame darbe parodoma, kad tam tikrais at-
vejais toks apraSymas yra nepakankamas. Viena iS to-
kiy sistemy - tai fotosintetinis bakterinis reakcinis centras
(bRC). Jame po bakteriochlorofily specialios poros suZa-
dinimo jvyksta kruvio atskirimas ir pernasa, kurios metu
molekuliniame komplekse susidaro atskirty kraviy (CT)
busenos. Nors Sios CT biisenos yra tamsinés, jos pasiZy-
mi dideliais statiniais dipoliniais momentai, kurie Zenkliai
jtakoja bRC dviguby suZadinimy charakteristikas.

Siame darbe parodoma, kaip dvigubuose suzadini-
muose su CT busenomis pakinta spektriniy linijy padétys
ir formos. Siam efektui jskaityti molekulinio komplekso
teorinis aprasymas prapléciamas j Frenkelio eksitony ha-
miltoniang jtraukiant sistemos ir aplinkos saveikos narj su
pataisa dvigubiems suzZadinimams:
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ir aplinkos virpesiy parametras, 0 Ay, yra $ios sgvei-
kos pataisa dvigubiems suZadinimams. Dél pastarosios
pataisos suzadintos sistemos relaksacijg ir spektriniy lini-
ju formas aprasanciose funkcijose atsiranda vienguby ir
dviguby suZadinimy fliuktuacijy koreliacijy nariai. Dvi-
guby suzadinimy fliuktuacijy koreliacijos kei¢ia 2DES su-
Zadintos busenos sugerties linijy formas, kas atitinka HB
skirtuminio spektro sugerties su jjungtu Zadinanciu laze-
riu komponente. Tokiu budu suskai¢iuoto bRC komplek-
so 2DES spektro linijy formos palygintos su eksperimenti-
niais HB spektrais (1 pav.). Geras sutapimas tarp suskai-
¢iuoto 2DES spektro vertikalaus pjivio ir eksperimenti-
nio HB spektro gautas derinant dviguby suzadinimy su
CT busenomis fliuktuacijy koreliacijy parametrus.
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1 pav. A: Suskaiciuotas bRC pilnas 2DES spektras
T=5K. Zalia linija Zymi vertikaly spektro pjivj ties
Zadinimo dazZniu w. B: Spektro A pjiivis (Zalias)
palygintas su eksperimentiniu HB spektru (raudonas).

ReikSminiai ZodZiai: sistemos ir termostato sqveika, tre-
cios eilés atsako funkcija
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