SuZadinty molekuliniy kompleksy kvantiné dinamika: stochastiSkumas ir negrjZtamumas

Excited state quantum dynamics in molecular complexes: stochasticity and irreversibility
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Kvantiniy sistemy suzadinty biiseny evoliucijos
tyrimai ir jos valdymas, kei¢iant sistemy parametrus, $iuo
metu tampa ypaC aktuali tematika dél pastarojo
desimtmecio  kvantiniy  technologijy  vystymosi.
Kvantiniy sistemy inzinerijoje daZznai néra lengvai
prognozuojama ,.kvantiSkumo* gyvavimo trukme, t. y.
kvantinio i$sifazavimo ir kvantiniy biiseny nespindulinés
relaksacijos gyvavimo trukmés. Molekuliy kompleksai
yra ribiniai tokiy sistemy modeliai, kur elektroniniai
suzadinimai - kvantinés tiriamos sistemos - ir virpesiai -
tokiy kvantiniy tiriamy sistemy parametriniai trikdziai —
tarpusavyje stipriai saveikauja. Nuo laiko priklausomo
variacinio principo (time dependent variational principle
- TDVP) metodas leidzia sistemingai aprasyti suzadintos
biisenos raida pasirinktu sudétingumo lygiu.

Elektroninés kvantinés biisenos TDVP metode
jskaitomis absoliuciai tiksliai. Metodas leidzia jtraukti
molekulinius virpesius ir gardelés fononus skirtingais
buidais, nuo ko priklauso aprasymo tikslumas. Gana
paprasta vadinamoji Davydovo D2 variaciné teorija gali
buti naudojama J agregaty sugerties ir fluorescencijos
spektriniy linijy formoms apibudinti dideliu tikslumu.
Norint apibuidinti H agregatus, reikalingas daug tikslesnis
ir tuo paciu sudétingesnis teorijos lygis, vadinamas
multipletiniu D2 (mD2) metodu.

Visais §iais atvejais sprendziamos lygtys garantuoja
energijos ir judesio kiekio tvermés désnius. Kadangi
modeliuojama baigtinio dydzio kvantiné sistema, tai
reiskia, kad gaunamas judéjimas yra visiskai griztamasis.
Negriztamumas ir tuo paciu statistinés fizikos
temperatira yra jvedama modeliuojant statistinj
ansamblj. Taciau dél sistemos baigtinumo visiskai
griztamumo iSvengti tampa nejmanoma. Be to, baigtinéje
sistemoje 1§ principo energijos relaksacija tampa
probleming.

Buvo parodyta, kad modeliuojant kvanting dinamika
po elektroninio suzadinimo, neiSvengiamai gaunamas
stiprus aplinkos fonony kaitimas. Suktiréme keleta
teorinio modeliavimo metody, kurie §j kaitima pavercia
valdomu procesu [1]. Taip gali biiti jvedama kvantiniy
sistemy termalizacija, kaip pavaizduota pav. 1. Pavyko
sukurti termalizacijos algoritmus suderinamus su TDVP
D2 ir mD2 metodais.
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1 pav. A. Kvantinio osciliatoriaus dinamika, kei¢iant
elektron-fononinés sklaidos sparta. B. kvantinés
aplinkos ,,aus$imo* priklausomybé¢ nuo elektron-

fononinés sklaidos spartos.
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