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Nelineárńı odezva (3-t́ıho řádu)

• Tři světelné pulzy bud́ı vzorek

• Výstupńı signál ve směrech sfázováńı k4 = −k1 + k2 + k3 a
k4 = k1 − k2 + k3

• 3-t́ı řád odezvy je izolován
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Časová škála: Femtosekundy



2D spektrum

Signál sleduje p̌renosovou frekvenci ω(t) v prvńım a ťret́ım
intervalu odezvy R(t3, t2, t1) ∼ e−it1ω1e−it3ω3

Standardńı znázorněńı frekvence-čas-frekvence
R(ω3, t2, ω1) =

∫∞
0 dt3

∫∞
0 dt1e

it1ω1e it3ω3R(t3, t2, t1)



Módy užitku: Sledováńı vlastńıho fotoprocesu

klick on


kulicka2.swf
Media File (application/x-shockwave-flash)



Módy užitku: Diagnostika spontánńıch proces̊u

T& J


HbondTJ2.swf
Media File (application/x-shockwave-flash)



Výpočtové modely-Mikroskopie

• Věťsinu soǔradnic uvažujeme klasických
H(P̂, Q̂, {p̂, q̂})⇒ H(P̂, Q̂, {p, q}(t))

• Spojeńı molekulárně dynamických simulaćı {p, q} a kvantově
chemického určeńı spektra

Schéma MD/QC výpočtu
Molekulárńı dynamika → Kvantová chemie → Kvantová dynamika

Źıskáme soubor V každém čase konstrukce Pro každou trajektorii

trajektoríı {p,q}(t) Hamiltoniánu Ĥ({p, q}) řeš́ıme i~ d
dt
ψ = Ĥψ



Výpočtové modely-Fenomenologie

Kde se bere stochastický proces?

• Dynamika ostatńıch stupňů volnosti.

• zobrazeńı {p(t), q(t)} → ω(t) výrazně snižuje počet stupňů
volnosti



Nahlédnut́ı do kuchyně

• QM: pravděpodobnost výsledku mě̌reńı úměrná kvadrátu
vlnové funkce

• ⇒ statistický popis matićı hustoty ρ = |ψ〉〈ψ|
• Evolučńı rovnice (Liouville-von Neumann)

i~
dρ

dt
= [H{p,q}(t)(t), ρ] = H−;{p,q}(t)(t)ρ

• Liouvile̊uv prostor: Lineárńı obal matic hustoty

• Formálńı řešeńı ρ(t) =
〈
T e(−i/~)H−;{p,q}(t

′)dt′
〉

• Pro speciálńı typy stochastických proces̊u analytické výsledky

[v́ıce viz: D. Abramavicius, B. Palmieri, D. Voronine, F. Š., S.
Mukamel, Chem. Rev. 109 (2009) 2350]



Modely spektrálńıch fluktuaćı

Obĺıbené profily p̌renosové frekvence

• Skoky mezi diskrétńımi frekvencemi (konformačńı stavy,
vod́ıkové můstky)
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• Spojité změny frekvence ⇒ Difúze v potenciálovém poli

• Gaussovské procesy (motivace: Centrálńı limitńı věta)

Obĺıbené časové profily

• Markovské procesy

• Continuous time random walks (CTRW), časové odstupy pro
skoky mezi stavy ř́ıd́ı Lévyho procesy



2D spektrum dvouhladinové molekuly

• Ohodnoceńı výrazu

R(t3, t2, t1) ∝
〈
e −i

∫ t1+t2+t3
t1+t2

ω(τ)dτ −i
∫ t1

0 ω(τ)dτ
〉
ω(τ)

• Markovská teorie: Aplikace na formaci-disociaci vod́ıkového
můstku v systému fenol-benzen



2D spektrum dvouhladinové molekuly

CTRW dvoustavového skoku
• Hustota rozděleńı doby pro skok φ(t) ∼ 1/tα+1, α ∈ (1, 2),
• Singulárńı diagonálńı ṕıky R ∼ ∆ωα−3

1,3
• Regulárńı nediagonálńı ṕıky
• Anomálńı relaxace ∼ 1/tα2 k asymptotickému spektru
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	2D optical spectrum 

