Molekuliniy sistemu netiesinés spektroskopijos modeliavimas

Simulation of nonlinear spectroscopy of molecular systems

Darius Abramavicius

'VWilniaus universitetas, Cheminés Fizikos Institutas, Saulétekio al. 9, LT-10222 Vilnius
darius.abramavicius@ff.vu.lt

Per paskutinius deSimt mety pasaulyje paplito
koherentiné dvimaté elektroniniy biiseny spektroskopija
(2DES) [1]. Tai yra keturiy bangy maiSymo
eksperimentas, kuriame signalg generuoja keturi labai
trumpi koherentiniai lazerio impulsai. Kadangi juos
skiria trys vélinimo trukmés, varijuojant Sias, galima
registruoti trimat¢ intensyvumo priklausomybg nuo
vélinimo trukmiy. Dviejy dimensijy atzvilgiu atlikus
Furjé transformacijg, gaunami dvimaciai koherentiniai
spektrai.

Pirmiausia $i metodika buvo sukurta radijo bangy
diapazone ir pavadinta COSY branduolinio magnetinio
rezonanso  spektroskopija  1970-aisiais.  Pritaikius
analogiskas idéjas lazerinéms technologijoms, tik
2003-2007 m. pavyko realizuoti ir patikimai iSmatuoti
2DES spektrus matomy bangy diapazone.

Matomy bangy diapazone tyrinéjamos unikalios
puslaidininkiniy arba molekuliniy medziagy savybés:
daugiaelektroninés  koreliacijos, kvantiniai bangy
paketai, virpesiniai musimai, suzadinty biiseny
termalizacija, energijos pernasa, kas lemia pvz.
organiniy saulés elementy kvantinj efektyvuma.

Tokiy eksperimentiniy spektry “skaitymui” didele
dalimi padeda teorinis kvantiniy relaksaciniy reikiniy
modeliavimas ir atitinkamy spektry modeliavimas [2].
Spektry skai¢iavimui naudojama atsako funkcijy teorija.
Jos pagrindas yra kvantinés fizikos trikdziy teorija, kur
trikdis yra saveikos su elektromagnetiniu lauku
Hamiltoniano parametras. Pirmosios eilés atsako
funkcija jskaito dvi saveikas su lauku ir apraso Sviesos
sugerties vyksma, ir tuo paciu Sviesos sugerties spektra.
Antrosios eilés atsako funkcija, jskaitydama tris
sgveikas su lazerio lauku, paprastai izotropinése terpése
yra lygi nuliui. Tada Zemiausios eilés netiesiné atsako
funkcija yra treciosios eilés. Ji apraso visa eil¢ lazeriniy
spektroskopiniy eksperimenty: Zadinimo-zondavimo,
fotony aido, o taip pat ir 2DES.

Modeliuojant molekuliniy sistemy netiesinius
lazerinius laikinés skyros eksperimentus biitina jskaityti
ir relaksacinius reiSkinius. Tam naudojama kvantiné
relaksacijos teorija [2]. Iskaitant atsako funkcijose
relaksacinius  reiSkinius, 2D  spektruose galima
paaiskinti kvantiniy bliseny superpozicijy musimus, jy
gesimo trumes, energijos pernasos kanalus ir pan.

Kaip papildomos galimybés, 2DES spektroskopijoje
daznai naudojama jvairios egzotinés lazeriy impulsy
manipuliavimo galimybés. Vienas i§ tokiy pavyzdziy
pademonstruota 1 pav. [3], kur osciliatoriaus 2DES
spektrai sumodeliuoti naudojant specialiai
suformatuotus lazerio impulsus. Pasirodo, tai leidzia
valdyti spektro smailiy aukscius.
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1 pav. Kvantinio anharmoninio osciliatoriaus 2DES

spektras, gautas naudojant skirtingy lazerio impulsy

formas [3]. Kair¢je — lazerio impulso spektrogramos,
desiméje — osciliatoriaus 2DES spektrai.

Reiksminiai ZodZiai: eksitonai, kinetika, netiesiniai
spektrai.
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