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1 Nelineární koherentní spektroskopieSpektroskopie je, zhruba øeèeno, zviditelnìní spektrálního rozkladu operátoru ener-gie (Hamiltoniánu) prostøedky fyzikální optiky. Jednoduhá absorpèní spektrálníèára je souborem Lorenzovýh rozdìleníI(
) =Xa6=g �2ag�ag=~(
� "a)2 + �2ag (1)kolem vlastníh frekvení Hamiltoniánu1Ĥ0 =Xa ~"ajaihaj: (2)Celková intenzita píku2 je dána dipólovými momenty �ag pøehodù mezi základ-ním stavem g a nìkterou exitovanou hladinou a, matiovými elementy operátoru�̂ =Xab �abjaihbj: (3)©íøka èáry �ag je urèena ryhlostí dekoherene mezi hladinami g, a (prozatím ji há-peme jako fenomenologiký parametr). Z absorpèního spektra (1) ov¹em nezjistímedipóly a ¹íøky pøehodù mezi exitovanými hladinami. Najdeme je posléze, v jistémzobenìní spektra do víe dimenzí.Vzore (1) odpovídá frekvenènímu obrazu I(
) = �(
) ImW (
); W (
) =R10 W (t)ei
tdt funke lineární odezvy3 [1℄W (t) = (i=~)�(t) h[�̂(t); �̂(0)℄i ; (4)kde �̂(t) je Dirakùv obraz4 operátoru (3), a støední hodnota hi je vzta¾ena k zá-kladnímu stavu tj. hX̂i � hgjX̂jgi. Kubova formule (4) se odvozuje v teorii odezvyjako polarizae vytvoøená pùsobením velmi krátkého pulsu elektrikého poleĤ 0 = ��̂E(t) (5)na dynamiký systém (2).Ekvivalene mezi bì¾ným absorpèním experimentem (probíhajíím v kontinuál-ním re¾imu laseru) a koherentním experimentem [2℄ budíím vzorek jedním krátkým1Pro jednoduhost volíme referenèní hladinu energie v základním stavu g, tj. "g = 0.2Viz frekvenèní integrai pøíspìvkù k (1): R1�1 �2ag�ag=~(
�"a)2+�2ag d
 = ��2ag=~.3Pro jednoduhost ignorujme tenzorovou strukturu odezvy.4Dirakùv obraz zahrnuje i tlumení koherene �ab , tj. �̂(t) = Pab �abe[i("a�"b)��ab℄tjaihbj. Dále znaèíme[ : : : ; : : : ℄ komutátor a � Heavisideovu funki. 2



pulzem (v souladu s de�nií funke odezvy) platí pro slabá pole a ergodiké sys-témy, ale jinak obenì. Nabízí se tu zobenìní absorpèníh spekter: manipulujme smultiplety laserovýh pulzù a zmìøme nelineární odezvu.Ne¾ vylo¾íme teorii spekter nelineární odezvy, pøipomeneme algebraikou kon-struki, která systematiky zahrne dekohereni. Statistiké kvantové systémy sepopisují matiemi hustoty; nad nimi se vztyèí (lineární) Liouvilleùv prostor5 [3℄.Vylo¾me nìkteré operae na Hilbertovì prostoru v prostoru Liouvilleovì. Superope-rátory6 �(L)X̂ � �̂X̂ reprezentují pùsobení operátoru �̂ zleva a zprava �(R)X̂ � X̂�̂.Antikomutátor �(+) = (�(R)+�(L))=2 a komutátor �(�) = �(L)��(R) jsou pøirozenìsuperoperátorové povahy. Støedujeme h: : :i = Tr : : : jgihgj. Dekoherene se popí¹epøidáním útlumu k evoluèní (Liouvilleovì) rovniid�̂abdt = i("b � "a)�ab � �ab�ab: (6)Její Greenova funke Gab;ab(t) = ei("b�"a)t��abt de�nuje Dirakùv obraz superoperátorù�(�)(t) � G�1(t)�(�)G(t):V novém formalizmu má Kubova formule (4) tvarW (t) = (i=~)�(t) 
�(+)(t)�̂(�)(0)� :Takto vyzbrojeni de�nujeme funki odezvy tøetího øádu7R(t3; t2; t1) = (i=~)3�(t3)�(t2)�(t1) 
�(+)(t3 + t2 + t1)�(�)(t2 + t1)�(�)(t1)�(�)(0)�(7)jako polarizai P(t) = h�̂(t)i generovanou v èase �4 = t1 + t2 + t3 v odezvì natøi krátké elektriké pulzy E = Æ(t � �i), které pøijdou v èaseh �1 = 0, �2 = t1,�3 = t1 + t2. Funke odezvy tøetího øádu se skuteènì mìøí v èasové doménì sérií tøílaserovýh pulzù pøiházejííh na vzorek z rùznýh smìrù ~k1; ~k2; ~k3E(t) = 2 3Xi=1 Eif(t� �i) os (!(t� �i)� ~ki � ~r):Formální pøehod k in�nitezimálnímu pro�lu pulzù f(t) ! Æ(t) bude tøeba udìlatpozdìji a s rozvahou.5Formálnì: prostor operátorù nad Hilbertovým prostorem kvantovýh stavù.6Operátory na Liouvilleovì prostoru.7Kvadratiká adezva na elektriká pole je pro vìt¹inu kapalin, amorfníh materiálù, èi polymerù slabá, nebo»nulová pro støedovì symetriké, prostorovì izotropní vzorky.3



Polarizae se v prostoru (harmoniky) mìní v závislosti na poloze ~r molekuly.Výstupní signál z makroskopikého vzorku (tj. souboru identikýh molekul v pro-storu) má proto výrazné smìrové harakteristiky. De�nujeme8 signál ve smìru ~kjako pøíslu¹nou Fourierovskou komponentu polarizaeS~k = 1(2�)3 Z d3re�i~k�~rP(�4; ~r): (8)Rozvineme polarizai9 s ohledem na pro�l pulzu f(t) a na polohu molekuly ~rP(�4; ~r) = X�1;�2;�3=�1E1E2E3ei~r�(�3~k3+�2~k2+�1~k1) Z d� 01d� 02d� 03 f(� 01)f(� 02 � t1)� f(� 03 � t2 � t1)e�i![�3(� 03�t1�t2)+�2(� 02�t1)+�1� 01℄R(�4 � � 03; � 03 � � 02; � 02 � � 01):(9)Signál se tak soustøedí ve smìreh ~k = �~k3 � ~k2 � ~k1, kde se sházejí fázeS~k(t3; t2; t1) = Æ(~k+ ~k1 � ~k2 � ~k3)RkI(t3; t2; t1)E3E2E1+ Æ(~k� ~k1 + ~k2 � ~k3)RkII(t3; t2; t1)E3E2E1+ Æ(~k� ~k1 � ~k2 + ~k3)RkIII(t3; t2; t1)E3E2E1+ Æ(~k� ~k1 + ~k2 + ~k3)R�kI(t3; t2; t1)E3E2E1+ Æ(~k+ ~k1 � ~k2 + ~k3)R�kII(t3; t2; t1)E3E2E1+ Æ(~k+ ~k1 + ~k2 � ~k3)R�kIII(t3; t2; t1)E3E2E1: (10)Signály RkI, RkII , RkIII jsou toto¾né v limitì krátkýh pulzù f(t) ! Æ(t) jenzdánlivì. Integrae pøes � 01, � 02, � 03 v (9) lze toti¾ provést a¾ po aplikai aproximaerotujííh vln10. K vyøazení pøíli¹ ryhle (� e2i!� ) osilujííh integrandù se trojitýkomutátor v (7) rozvine do jednotlivýh èasovýh øazení dipólovýh operátorù, a poklasi�kai hladin11 na základní g, exitované a; b a dvakrát exitované f lze shledatnìkterá øazení nepøispívajíími k signálu RkI , jiná pak k signálùm RkII , èi RkIII .Ke gra�ké symbolizai postupu se prosadily dvoustranné Feynmannovy diagramyreprezentujíí matii hustoty v reálném èase. Jednotlivé pøíspìvky k (10) rozvinuték jednotlivým èasovým øazením [4℄RkI = RkI;ESE +RkI;GSB �RkI;ESA8Mìøením elektrikého pole vystupujíího ze vzorku získáme signál, který je (8) úmìrný, jak se lze pøesvìdèitvyøe¹ením pøíslu¹nýh Maxwellovýh rovni napø. v 4 kapitole Ref. [2℄.9Lokální funke odezvy R je v (9) vyèíslena z (7) v poèátku ~r = 0.10Èasový pro�l f(t) reálného laserového pulzu není zas natolik úzký (tj. frekvenèní ¹iroký), aby rozpoznal i velmiryhle rotujíí pøíspìvky, napø. R e2i!�1f(�1) 6= R e2i!�1Æ(�1) = 1. Viz blí¾e kapitolu 6 v [2℄.11Které jsou od sebe vzdáleny zhruba o "a � "g � "f � "a � ! a lze tak hrubì odhadnout jejih pøíspìvek.4



RkII = RkII;ESE +RkII;GSB �RkII;ESARkIII = RkIII;ESEi +RkIII;ESEii:jsou symbolizovány jsou na obrázku 1. Snadno ji¾ provedeme f(t) ! Æ(t) a ohod-notíme v¹ehny diagramy na obrázku 1RkI;ESE(t3; t2; t1) = (i=~)3�(t1)�(t2)�(t3)Xee0 �ge0�eg�e0g�ge� exp [i"et1 + i("e � "e0)t2 � i"e0t3 � �get1 � �e0et2 � �e0gt3℄RkI;GSB(t3; t2; t1) = (i=~)3�(t1)�(t2)�(t3)Xee0 �ge0�e0g�eg�ge� exp [i"et1 � i"e0t3 � �get1 � �e0gt3℄RkI;ESA(t3; t2; t1) = (i=~)3�(t1)�(t2)�(t3)Xee0f �ef�fe0�e0g�ge� exp [i"et1 + i("e � "e0)t2 + i("e � "f)t3℄� exp [��get1 � �e0et2 � �fet3℄RkII;ESE(t3; t2; t1) = (i=~)3�(t1)�(t2)�(t3)Xee0 �ge0�eg�e0g�ge� exp [�i"et1 � i("e � "e0)t2 � i"et3℄� exp [��get1 � �e0et2 � �egt3℄RkII;GSB(t3; t2; t1) = (i=~)3�(t1)�(t2)�(t3)Xee0 �ge0�e0g�ge�eg� exp [�i"et1 � i"e0t3 � �get1 � �e0gt3℄RkII;ESA(t3; t2; t1) = (i=~)3�(t1)�(t2)�(t3)Xee0f �e0f�fe�ge0�eg� exp [�i"et1 � i("e � "e0)t2 + i("e0 � "f)t3℄� exp [��get1 � �e0et2 � �fe0t3℄RkIII;ESEi(t3; t2; t1) = (i=~)3�(t1)�(t2)�(t3)Xee0f �e0f�ge0�fe�eg� exp [�i"et1 � i"f t2 + i("e0 � "f)t3℄� exp [��get1 � �gf t2 � �e0f t3℄RkIII;ESEii(t3; t2; t1) = (i=~)3�(t1)�(t2)�(t3)Xee0f �ge0�e0f�fe�eg� exp [�i"et1 � i"f t2 � i"e0t3 � �get1 � �gf t2 � �ge0t3℄ : (11)Signály ve smìru kI (fotonové eho) a kII (volný indukèní útlum) nejèastìji
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Obrázek 1: [Adaptován z [4℄℄ Feynmannovy diagramy pro odezvu tøetího øádu. Vodorovné èáryznaèí vývoj ket a bra indexu matie hustoty v reálném èase. Prùbìh diagramu intervalem ti vestavu jaihbj je spojen s pøíspìvkem exp[i("b � "a)ti � �abti℄.Horní panel: Pøíspìvky ESE (exited state emision) GSB (ground state bleahing) a ESA (exitedstate absorption) k signálu ve smìru kI = �~k1 + ~k2 + ~k3(fotonové eho).Støední panel: Pøíspìvky ESE, GSB, ESA k signálu ve smìru kII = ~k1 � ~k2 + ~k3 (free indutiondeay).Spodní panel:Pøíspìvky k signálu ve smìru kIII = ~k1 + ~k2 � ~k3.
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vyná¹íme ve smí¹ené èasovo-frekvenèní reprezentaiRkI(
3; t2;
1) = Z 10 dt1 Z 10 dt3ei(
1t1+
3t3) RkI(t3; t2; t1): (12)Inspekí (11) oèekáváme ve RkII(
3; t2;
1) spektru píky jednak na kombinai frek-vení absorpèního spektra (
3;
1) = ("e0; "e), ale také (v ose 
3) na frekveni pøe-hodù mezi exitovanými hladinami (
3;
1) = ("f � "e0; "e). Píky RkI(
3; t2;
1)spektra jsou sie v jiném kvadrantu, leè na obdobnýh frekveníh ("e0;�"e) a("f � "e0;�"e). Obvykle proto vyná¹íme RkI signál v retrográdní orientai �
1osy, píky RkI a RkII se potom pøekryjí.Nelineární signály lze rùznì kombinovat. Èasto vyu¾íváme tzv. absorptivní signálRA(
3; t2;
1) = �Im [RkI(
3; t2;
1) +RkII(
3; t2;�
1)℄ ; (13)pro�l jeho¾ píkù který je velmi itlivý na statiký nepoøádek ve vzorku a jehorelaxai.2D spektrum, získané ze smìrové nelineární odezvy, tedy pøedstavuje pøímoèarýzpùsob náhledu vlastností pøehodù mezi exitovanými hladinami (jejih dipólu a¹íøky èáry) a to bez ru¹ivýh vlivù saturaèního roz¹íøení èáry znemo¾òujím pozoro-vání vysokými dávkami svìtla v bì¾ném absorpèním experimentu. Je¹tì výraznìj¹ímmotivem budování 2D aparatur je ale sledování uktuaí a relaxae pøehodovýhkanálù s vazbou na strukturní zmìny molekul èi jejih agregátù. Jejih modelovánímse budeme zabývat ve zbytku tohoto textu.Nápad na mìøení 2D spekter vze¹el z komunity nukleární magnetiké rezonane(2D NMR) [5℄, aktuálním experimentálním kontextem, ke kterému se budeme vzta-hovat, jsou ov¹em spektroskopie infraèervené a optiké [2, 6, 7℄.2 Stohastiká kvantová dynamikaSpektrum (1) èi (11) odpovídá kvantové dynamie koherene urèené (konstantním)Hamiltoniánem (2), s fenomenologiky pøidanou ¹íøkou èáry. Bli¾¹í zkoumání re-álnýh absopèníh spekter vedou niménì ke znaènì barvitìj¹ímu obrazu optikédynamiky. Molekuly proházejí konformaèními zmìnami, interakí s okolím a jed-noduhý obrázek stabilníh elektronovýh (vibraèníh hladin) je tì¾ko udr¾itelný.Hamiltonián tedy propadá èasové závislosti. Základní pøístupy k jejímu zahy-ení jsou shrnuty v tabule. 7



Typ modelu termalizae èasová ¹kála øe¹ení typ vazby pro�lØídií rovnie ano ryhlá limita poruhové libovolný -Kumulanty ano libovolná exaktní diagonální Gaussùvstohastiká QD T =1 libovolná exaktní libovolný libovolnýFluktuae hladin (2) jsou dùsledkem interake s velmi mnoha vnìj¹ími stupnivolnosti. Øídií rovnie popisují okam¾itý vliv ryhlýh uktuaí12 (bílého ¹umu)na dynamiku hladin jai [8℄. Korelae energií "a(t) mezi rùznými èasovými intervalynelineární odezvy nelze zapoèíst, podobnì jako jiné jevy vykazujíí vliv èasové ¹kály[3℄. Pro�l ryhlýh uktuaí je irelevantní, spektrální èára je v¾dy lorenzovská.Zatímo 2D NMR operovala na mikrosekundové ¹kále a mnohé materiálové uk-tuae tak byly vhodnì popsány ryhlou limitou, ílem 2D spekter v infraèervenéèi optiké oblasti jsou proesy femtosekundové, vùèi nim¾ jsou výraznì ryhlej¹í(tj. vystihnutelné ryhlou limitou) leda uktuae spontánní emise. Øídií rovnie seproto vyu¾ijí omezenìji, èasto jen v kombinai s metodou kumulantù [4℄.Náhrada plné kvantové dynamiky láznì kumulantem druhého øádu popisuje gaus-sovské uktuae s libovolnou èasovou ¹kálou. Je pøitom pøesným øe¹ením dynamikyláznì z harmonikýh osilátorù vázanýh na diagonální prvky (2). Gaussùv pro�l jeov¹em typiký, podpoøený funkionální variantou entrální limitní vìty. Omezení nadiagonální uktuae naproti tomu nelze snadno pøekonat a vesmìs se tak kumulantykombinují s druhými metodami pro popis nediagonálníh prvkù.Dal¹í text je zamìøen na stohastikou kvantovou dynamiku [3℄. Vnìj¹í stupnìvolnosti (lázeò) jsou nahrazeny souborem klasikýh trajektorií parametrù Hamil-toniánu. Jeho matiové elementy tak moduluje stohastiká funke �(t)Ĥ = Ĥ�(t): (14)Experimentální výsledky budi¾ porovnávány s predikemi prùmìru hi� = R D[�(t)℄pøes realizae stohastikého proesu �(t). Stohastiká kvantová dynamika má èastonetriviální výpoèetní nároky, a trpí je¹tì ménì zøejmým nedostakem - termalizaísvázanýh hladin na nekoneèné teplotì [9℄.Model zato popisuje libovolné èasové i uktuaèní pro�ly. Podle typu vazby naHamiltonián rozli¹ujeme12Øídií rovnie s netriviálním konvoluèním jádrem, nebo jiným projevem pamìti, jsou konstruované pro predikijednointervalovýh velièin a nedají se pou¾ít k výpoètu funkí nelineární odezvy.8
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Obrázek 2: [adaptován z [P1℄℄ Spektrální difùze tøíhladinového (g; e; f) systému. Kombinae dis-krétní dvoustavové modulae pøenosové frekvene se spojitou gaussovskou modulaí. Kombino-vaný absorptivní 2D signál RA(
3; t2;
1) (viz (13)). Pozitivní píky jsou pøíspìvkem diagramùRkI;ESE; RkI;GSB; RkII;ESE; RkII;GSB, negativní RkI;ESA; RkII;ESA.Vlevo: 2D spektrum pøed relaxaí t2 = 0. Píky jsou podlouhlé a pøíspìvky diagramù GSB a ESEse pøimykají podél diagonály.Vprostøed: Relaxae spojité souøadnie. Kruhové kontury upomínají na gaussovský pro�l ¹umu.Exentriita konturu slou¾í k harakterizai míry relaxae gaussovské koordináty.Vpravo: Relaxae dvoustavové láznì. Míru relaxae diskrétní souøadnie harakterizuje objem ne-diagonálníh píkù.Diagonální uktuae Èistá spektrální difùze "a(t) = �"a + Æ"a(t) nevede ke kvan-tovým pøeskokùm mezi hladinami. Odezva je dána kombinaí odezvy jednot-livýh kombinaí hladin jako v (11). Staèí se tak zabývat jednoduhým kvan-tovým systémem s jednou základní g, jednou exitovanou e a jednou dvakrátexitovanou f hladinou. Absorpèní spektrum (v lineárním re¾imu) má zvlá¹»jednoduhý reeptW (t) = (i=~)�2eg�(t)e�i�"ete��egtD exp � �i Z t0 Æ"e(�)d��E�: (15)Funke odezvy tøetího øádu jsouRkI;ESE = RkI;GSB = (i=~)3�4eg�(t3)�(t2)�(t1)ei�"e(t1�t3)��eg(t1+t3)� D exp � �i Z t1+t2+t3t1+t2 Æ"e(�)d�� exp � i Z t10 Æ"e(�)d��E�RkI;ESA = (i=~)3�2eg�2fe�(t3)�(t2)�(t1)ei�"et1�i(�"f��"e)t3e��egt1��fet3� D exp � �i Z t1+t2+t3t1+t2 Æ"f(�)� Æ"e(�)d�� exp � i Z t10 Æ"e(�)d��E�9



RkII;ESE = RkII;GSB = (i=~)3�4eg�(t3)�(t2)�(t1)e�i�"e(t1+t3)��eg(t1+t3)� D exp � �i Z t1+t2+t3t1+t2 Æ"e(�)d�� exp � �i Z t10 Æ"e(�)d��E�RkII;ESA = (i=~)3�2eg�2fe�(t3)�(t2)�(t1)e�i�"et1�i(�"f��"e)t3��egt1��fet3� D exp � �i Z t1+t2+t3t1+t2 Æ"f(�)� Æ"e(�)d�� exp � �i Z t10 Æ"e(�)d��E�:(16)Pokud "e(t) je vìt¹inou konstantní na intervaleh t1 (a t3) ESA a GSB pøíspìvkyk 2D spektru (12) mìøí Greenovu funki skoku láznì z "e(� = 0) = 
1 do"e(� = t2) = 
3 za èas t2.Pozorování dynamiky vodíkovýh mùstkù v rozpou¹tìdleh skrze vibraèní spek-tra pøineslo pìkný pøíklad jednoduhé spektrální difùze [10℄. Frekvene vibraíO � �H vazby se mìní s formaí a zánikem vodíkovýh mùstkù. 2D infraèervenáspektra tak monitorují kinetiku vodíkové vazby vyhodnoením dynamiky ob-jemu píkù mìnííh se podle t2 [10℄, [P1℄. Pro�l píkù má pøitom poteniál mìøiti detaily komplexae a disoiae vazeb vèetnì nemarkovskýh efektù [P6℄.Nediagonální uktuae ÆH =Pa6=b Jab(t)jaihbj. Svázání hladin vede vedle k èa-sovì závislým vlastním stavùm ja(t)i a pøeskokùm mezi hladinami. Stohas-tiký model vystihne efekt èasové ¹kály láznì. Uka¾me dva pøíklady jevù, vekterýh je ¹kála jasnì patrná a stohastiký model láznì nezbytný(a) Pomalé uktuae naru¹ují výbìrová pravidla pro exitai symetrikéhodimeru (aktivní je jen pøehod do vazebného orbitalu [11℄, viz obr. 3).Fluktuae vlastního stavu doèasnì pøenese èást dipólového momentu i naprotivazebný orbital. Její 2D spektra pøitom ukazují dobu po kterou jesymetrie naru¹ena jako útlum (s prodlu¾ujíí se dobou t2) diagonálníhopíku pøíslu¹nému k protivazebnému orbitalu [P2℄.(b) Jiným studovaným efektem je orientaèní uktuae dipólù v molekulárnímagregátu. Optiké odezvì dominují domény uspoøádanýh dipólù [12℄. Vmodelovém lineárním tetrameru s dipóly pøeskakujíími mezi paralelní atransverzální orientaí k ose øetízku (obr. 4) jsme pøiøadili píky spektrauspoøádaným doménám z 1-4 molekulovýh dipólù. Strukturální transfor-mae agregátu lze vystopovat v nediagonálníh pííh 2D spekter [P3℄.10
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Λt2Obrázek 3: [Adaptován z [P2℄℄Symetriký dimer (tj. Hamiltonián Ĥ = ("+Æ"1(t))j1ih1j+("+Æ"2(t))j2ih2j+J(j1ih2j+j2ih1j) i dipól�̂ / j1ihgj+ j2ihgj+:: symetriký k zámìnì 1$ 2 ) s lokální (gaussovsko-markovskou) spektrálnídifuzí (souøadnie Æ"1(t) a Æ"2(t), ¹íøka rozdìlení � = 0:3J , relaxaèní konstanta � = 0:1J). Nahoøe:Shematiké znázornìní efektu pomalýh uktuaí na spektrum symetrikého dimeru. Zatímoprùmìrný Hamiltonián pøipou¹tí exitai jen do vazebného orbitalu j+i, pomalá spektrální difùzepropùjèí na omezenou dobu osilátorovou sílu i protivazebnému orbitalu j�i. Vprostøed: Obrazjevu ve RA spektru. Èasová ¹kála naru¹ení symetrie patrná v útlumu píku (
1;
3) = ("�J; "�J).Dole: Detail prùbìhu magnitudy píkù podél délky druhého intervalu t2.
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Obrázek 4: [Adaptován z [P3℄℄Spektra lineárního (homo-) tetrameru, jeho¾ konstituujíí molekuly (m = 1; : : : ; 4) mìní orientai~�m = ~�(�m) mezi � = (1; 0; 0) (pro � = 1) a � = (0; 1; 0) (pro � = �1). Promìnný dipól ovlivòuje- Lokální energii "m;� = "�m- Dipól-dipólovou vazbu mezi sousedními molekulami Jmn;� = Æmn�14�� n ~�m�~�nd3 � 3 (~�m�~d)(~�n�~d)d5 o.- Interaki (dipólovou) s elektrikým polem.Nahoøe: Pøíklad prostorové kon�gurae tetrameru s náhodnou orientaí konstituentù ~�m = ~�(�m).Vprostøed: Absorpe modelového tetrameru. Strukturální identi�kae píkù aborpèního spektra.Klastry N stejnì orientovanýh molekul kooperují v optikém proesu Dikeho typu a lze jimpøiøadit spoleènou energii EN = 2J sin��(N�1)2(N+1) �Dole: Prùbìh jednotlivýh tenzorovýh komponent RkI(
3; t2;
1) spektra podél délky druhéhointervalu t2. Sledování pøírùstku objemu nediagonálníh píkù (
3;
1) = (Ei,Ej) umo¾òuje urèitryhlost transformae j-té struktury v i-tou strukturu.
12



Výpoèetní implementae vyu¾ívá buï realistikýh MD/QC simulaí13 nebo vhod-nýh fenomenologikýh modelù uktuaí. Molekulární dynamikou (MD) lze zjistittrajektorie molekul �(t). Kvantová dynamika elektronovýh (vibraèníh, aj.) stavù(14) podél jednotlivé trajektorie �(t) je urèena èasovì závislým HamiltoniánemĤ(t) � Ĥ�(t) zji¹tìným kvantovì hemikým (QC) výpoètem pøi �xované kon�-gurai molekul a je plnì zahytitelná v Hilbertovì prostoru pøímým øe¹ením èasovìzávislé Shrodingerovy rovnie (nejsnáze v adiabatiké bázi, viz [P2℄)i~dj i�(t)dt = Ĥ�(t)j i�(t): (17)Støední hodnoty pozorovatelné hB(t)i�(t) = R h �(t)jB̂j �(t)iD[�(t)℄ zji¹»ujeme a¾ nazávìr výpoètu, spoleènì se zahrnutím dekoherenèního tlumení e��egt.Pro speiální typy uktuaí (markovskou, gaussovskou a CTRW (viz ní¾e) dyna-miku) je stohastiký proes harakterizován jednodu¹ím zpùsobem a funke odezvylze najít analytiky. Vyu¾ije se v¾dy nìjaké pravidlo, jak vyjadøovat vy¹¹í korelaeni¾¹ími a poèítat tak spoleèné úseky trajektorií dohromady. Nezbytné støedovánívlnovýh funkí z rùznýh trajektorií vy¾aduje formulai dynamiky v Liouvilleovìprostoru mati hustoty. Od Shrödingerovy rovnie (17) se tak vrátíme k Liouville-ovì rovnii (6) i~d�̂�(t)dt = H(�)�(t) �̂�(t) � i~���̂�(t) (18)se stohastiky se mìníím komutátorem14.3 Markovské proesyMarkovským proesem rozumíme situai kdy pravdìpodobnost pøehodu z �(� 0) =�0 do �(� 00) = �00 nezávisí na hodnotáh �(�) v � < � 0. Dynamika je zela de�novánaøídíí rovnií pro hustoty � [13℄dP (�)dt =X�0 T��0P (�0): (19)Nejednodu¹¹ím pøíkladem stohastikého modelu je telegrafní ¹um15, kdy¾ � (a tedyi Hamiltonián) nabývá jen dvou hodnot. Øídíí rovnie (symetrikého) markovskéhotelegrafního ¹umu je T��0 = � �k kk �k � : (20)13moleular dynamis/quantum hemistry14Symbol �� je superoperátorová symbolizae dekoherenèníh konstant (��X̂ = Pab jaihbj�abhajX̂jbi), které mù-¾eme v Liouvilleovì prostoru zahrnout pøímo do evoluèní rovnie.15Té¾ dvoustavová lázeò, èi þKubo-Anderson two state sudden jump modelÿ.13



Jiným, spojitým a populárním modelem je (Ornstein-Uhlenbekùv) proes difùze vharmonikém poteniálu, zároveò markovský i gaussovský.Pro markovskou dynamiku lze zavést matii hustoty podmínìnou (pouze) aktu-álním stavem stohastikého proesu �̂�(t) � f�̂(t)j�(t) = �g bez ztráty predikènísíly16 [9℄. Stohastiká Liouvilleova rovnie je kombinaí rovni (18) a (19)d�̂�(t)dt = �i~ H(�)� �̂� +X� T��0 �̂�0 � ���̂�: (21)Nenápadná ztráta èasové promìnné (�̂�(t) ! �̂�) v indexu matie hustoty ve (18) jeve skuteènosti radikální zmìnou výpoètové strategie. Zatímo (18) je jednoduháLiouvilleova rovnie, kterou ale øe¹íme pro ka¾dou z mnoha trajektorií �(t), je (21)(uvnitø intervalù t1; t2; t3) lineární difereniální rovnií s konstantními koe�ienty vdirektním souèinu prostorù láznì a Liouvilleovì.Odezvu (16) podléhajíí dvoustavové spektrální difuziÆH(�)(eg);��0 = ~� Æ"e 00 �Æ"e � ÆH(�)(fe);��0 = ~� Æ"f � Æ"e 00 �Æ"f + Æ"e � (22)lze reprezentovat v prostoru láznì matiovým souèinem17RkI;ESE = (i=~)3�4eg�(t3)�(t2)�(t1)ei�"e(t1�t3)e��eg(t1+t3)� �exp ��T � i~ÆH(�)(eg)� t3� exp[T t2℄ exp ��T + i~ÆH(�)(eg)� t1��BRkI;ESA = (i=~)3�2eg�2fe�(t3)�(t2)�(t1)ei�"et1�i(�"f��"e)t3e��egt1��fet3� �exp ��T � i~ÆH(�)(fe)� t3� exp[T t2℄ exp ��T + i~ÆH(�)(eg)� t1��BRkI;GSB = RkI;ESERkII;ESE = (i=~)3�4eg�(t3)�(t2)�(t1)ei�"e(�t1�t3)e��eg(t1+t3)� �exp ��T � i~ÆH(�)(eg)� t3� exp[T t2℄ exp ��T � i~ÆH(�)(eg)� t1��BRkII;ESA = (i=~)3�2eg�2fe�(t3)�(t2)�(t1)e�i�"et1�i(�"f��"e)t3e��egt1��fet3� �exp ��T � i~ÆH(�)(fe)� t3� exp[T t2℄ exp ��T � i~ÆH(�)(eg)� t1��BRkII;GSB = RkII;ESE: (23)16Normujeme k Tr �̂� = P (�), tj. �̂ =P� �̂� .17Symbol hX�;�0 (: : :)iB �P�;�0 X�;�0 (: : :)P (�0; t = 0) znamená prùmìr pøes poèáteèní a koneèné stavy �.14



Pro nediagonální uktuae je výpoèet slo¾itìj¹í pro mo¾né kvantové pøeskoky.Greenovy funke G stohastiké Liouvilleovy rovnie (21) nejsou diagonální v kvan-tovýh indexeh a poèítání matiovýh exponeniál ve velkém prostoru kombinu-jíím v¹ehny indexy Liouvilleova prostoru s indexy láznì je proto nároènìj¹í. Vý-poèet nelineární odezvy sleduje (7). Rozklad komutátorù �(�) na diagramy obr. 1(v úplné analogii s (11) vèetnì pøiøazení ke smìrùm sfázování) je pøehlednìj¹í vShrödingerovì obrazuS(t1; t2; t3) = (i=~)3�(t1)�(t2)�(t3) 
Tr�(+)G(t3)�(�)G(t2)�(�)G(t1)�(�)jgihgj�B :(24)Stohastiká Liouvilleova rovnie se pou¾ila pro interpolai mezi bílým ¹umem(k = 1) a statikým nepoøádkem (k = 0) ji¾ pøi interpretai bì¾nýh absorpèníhspekter [14℄. Souèasnou výzvou je implementae pro nelineární odezvu a identi�-kae relevantní experimentální problematiky. Na¹e pøíspìvky k tomuto úsilí jsousoustøedìny v pøíloháh [P1-P3℄.V [P1℄ jsme vystihli experimentální 2DIR spektra fenolu v benzenu kolem frek-vene 2650m�1 (streè O � �H vazby) [10℄ stohastikou uktuaí vibraèní frekvenepodle kombinae dvoustavové láznì (20) (popisuje zmìnu frekvene pøi vzniku azániku vodíkové vazby k rozpou¹tìdlu) a Ornstein-Uhlenbekovy spektrální difuze(model pro ostatní ¹um).Práe [P2℄ a [P3℄ jsou teoretiké a vìnují se fenomenologii stohastikého modelupøi interpretai spekter molekulárníh agregátù. V [P2℄ jsme rozebrali dynamikudimeru podstupujíího diskrétní i spojité typy uktuaí. Rozli¹ili jsme dynamiku2D spekter vyvolanou spektrální difuzí a vyvolanou exitonovými stupni volnosti.Upozornili jsme na mo¾nost mìøení tranzientního naru¹ení výbìrovýh pravidel po-psanýh na obrázku 3. Vedlej¹ím výstupem bylo vytvoøení softwaru, který je kdispozii pro dal¹í pou¾ití.V [P3℄ jsme pøeformulovali stohastikou Liouvilleovu rovnii do stohastikýhnelineárníh exitonovýh rovni (SNEE), modelu sie matematiky ekvivalentnímu,leè s nestejnou numerikou nároèností. Nelineární exitonové rovnie [4℄ nerozbíjejívýpoèet odezvy do jednotlivýh diagramù. Vyhýbají se tak jejih negativní inter-fereni, která èasto kazí výpoèet u mnohoexitonovýh systémù. Metodika bylaveri�kována na simulai strukturální uktuae uspoøádanýh domén v tetrameru,jak jsme ji naèrtli na obrázku 4. 15



4 Anomální spektrální difuzeCTRW18 model anomální difùze vyhází z bì¾né náhodné proházky a» na nekoneè-nýh nebo omezenýh oblasteh, ale roz¹iøuje ji o zavedení distribuèní funke doby(WTDF19) mezi kroky  (t) [15, 16℄.Exponeniální WTDF  (t) = �e��t odpovídá markovské dynamie. Pro ostatníWTDF se ale pravdìpodobnost kroku mìní v závislosti od doby, která uplynula odkroku posledního. CTRW dynamika má tedy pamì» a pøi výpoètu funkí odezvynelze postupovat dle minulé kapitoly.Dokud má  (t) alespoò první dva momenty �n � R10  (t)tndt koneèné, od-hyluje se od normální difùze jen kvantitativnì a odhylky zmizí ve ¹kálovaí li-mitì skrze entrální limitní vìtu. Raison d`etre CTRW modelu jsou pøípady, kdyWTDF nemá variani (n = 2), nebo dokone støední hodnotu (n = 1). Tabulkashrnuje vlastnosti náhodnýh proházek podle asymptotikého exponentu WTDF(t!1 :  (t) / 1=t1+�)Exponent R10 t (t) R10 t2 (t) difuze staionaritaergodiita spektrum� > 2 �1 �2 normální ano bez singularit1 < � < 2 �1 1 slabì anomální ano singulární0 < � < 1 1 1 anomální ne, stárnutí singulárníKlíèem k vybudování teorie nelineární odezvy pro systém (3) s CTRW ¹umemje vlastnost obnovení20; funke  (t) je po ka¾dém kroku stejná, v okam¾iku krokuse pamì» ztráí. Jádrem teorie CTRW uktuaí tak musí být zú¾ení matie hustotyna trajektorie, které se v daném èase obnovily (�-hustoty). Dokud Hamiltonián Ĥ�nezávisí na èase (jinak ne¾ impliitnì skrz �(t)), lze odvodit integrodifereniálnírovnii pro propagátor [P7℄, který spojuje �-hustoty ve dvou èasovýh okam¾iíh21�(t) = Æ(t) + Z t0 	(t� t0)e(i=~)(t0�t)H(�)� �(t0)dt0: (25)Pøitom prvky matie [	℄ij(t) pùsobíí v indexeh láznì jsou WTDF pro krok zestavu j do stavu i normované k R10 Pi[	℄ij(t)dt = 1. 2218ontinuous time random walk19waiting time distribution funtion20renewal property21Propagátor opìt operuje v direktním souèinu prostorù láznì a Liouvilleovì.22Tedy náhodný CTRW hode na neomezené 1D møí¾i je [	℄ij(t) =  (t)(Æij+1 + Æij�1)=2. CTRW symetrikádvoustavová (� = u; d) lázeò [	℄ud(t) = [	℄du(t) =  (t), [	℄dd(t) = [	℄uu(t) = 0 .16



Vzore (25) nelze pou¾ít pro expliitnì èasovì závislý Ĥ�(t), tedy ani v okam¾ikupulzu. Evolui mezi posledním krokem pøed pulzem a prvním po pulzu je tøeba vy-dìlit a vyu¾ít toho, ¾e bìhem této doby je � konstantní. Napøíklad pro diagram 1 narozhraní intervalù t2 a t3 se jedná o fázový pøíspìvek e(�i=~)(("f;��"e;�)t00�"e;�t0), pokudt0 (t00) oznaèuje dobu mezi pulsem a posledním pøedhozím (prvním následujíím)krokem.Nakone provedeme konvolui pøes v¹ehny myslitelné èasy prvního a posledníhokroku v intervaleh t1, t2, t3. Tyto základní vhledy je tøeba doplnit ve tøeh smìrehi Nepøedpokládat, ¾e v ka¾dém intervalu odezvy dojde alespoò k jednomu kroku.Pak hledáme první èi poslední krok ve vzdálenìj¹íh intervaleh. Výpoèet tøíin-tervalové funke si ale vy¾ádá separátní vyèíslení 23 pøíspìvkù (kombinae je/ není krok v t1, t2, t3 intervalu).ii Zvá¾it, ¾e poèátek optikého proesu není spojen s krokem a de�novat distribuènífunki prvního kroku  0(t).iii Uvìdomit si, ¾e ani na èas t1 + t2 + t3 þkoneÿ, v nìm¾ zji¹»ujeme polarizai)nepøipadne krok. Evolue od posledního kroku je pøe¾itím v konstatním stavuláznì s pravdìpodobností R1t  (t0)dt0.Zajímavá je otázka (ii). Pro � > 1 je mo¾né de�novat WTDF pro první krok(poèítáno od pøíhodu prvního laserového pulzu) staionárnì pøedpisem23 [17℄ 0(t) = 1�1 Z 1t  (t0)dt0: (26)Asymptotiky je  0(t) / 1=t�, klesá tedy je¹tì pomaleji ne¾  (t) / 1=t�+1 samotná.Anomální spektrální èáry molekuly se staionárním CTRW telegrafním ¹umemvykazují singulárním hování I(
) / (
� "e;�)��2, pokud �eg ! 0. 2D spektra (naobrázku 5) pak vykazují zajímavou analytikou strukturu singularit kolem 
1;3 ="e;� linií shrnutou v tabule.�xovaná souøadnie �
3 �
1prùbì¾ná souøadnie �
1 �
3RkI(
3;�
1) � �4~3 sin [�(2� �)=2℄� sgn(�
1) j�
1j��2�
3 - sgn(�
3) j�
3j��2�
1RkII(
3;
1) � �4~3 sin [�(2� �)=2℄� - sgn(�
1) j�
1j��2�
3 sgn(�
3) j�
3j��2�
123Pøedpis zároveò vyjadøuje podmínku mikroskopiké reverzibility.17
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Obrázek 5: [Adaptován z [P6℄,[P7℄℄Nahoøe: RkI , RkII , RA signál dvouhladinové (�ef = 0) molekuly se staionární CTRW (� = 1:2)dvoustavovou lázní (22) Æ"e = �1, pro t2 = 0.Vprostøed: Èasový (t2) vývoj RA(
3; t2;
1) spektra. Vpravo detail nediagonálního píku.Dole: Stárnutí RA(
3; t2 = 0;
1; t0) spektra. WTDF volena jen nepatrnì odhylná od markov-ského modelu a zpoèátku pøipomene spektrum ryhlé limity. Se vzrùstajíím t0 (dobou mezistartem CTRW a prvním pulzem) se ale utváøí anomální píky na diagonále kolem 
3 = 
1 = �1.Kombinovaný signál RA(
3;
1) (pravý panel) je spojitý podél os (vyjma sin-gularity na (
3;
1) = ("�; "�)), ale nediferenovatelný. S rostouím t2 se objevují(regulární) kros-píky, jejih¾ velikost odpovídá pravdpodobnosti zmìny � bìhem t2.Pro � < 1 je �1 =1 a  0(t) nelze de�novat staionárnì. Obvykle se volí  0(t) = (t), ale je tøeba poèítat s tím, ¾e CTRW proes stárne. Funki lineární odezvy(diverguje jako I(
) / (
�"e;�)��1) mù¾eme pozorovat jen v pulzním experimentu,nikoliv v bì¾ném mìøení absorpe (jsou úmìrné jen pro staionární proesy).18



Stárnutí 2D spektra je zahyeno na spodním panelu obrázku 5. S prodlu¾ovánímèasu t0 mezi startem CTRW ( 0(t) =  (t)) a èasem pøíhodu prvního laserovéhopulzu se vyvíjí singulární píky. Symptomatiké pro CTRW modely anomální difùzeje, ¾e rysy pomalé (diagonální píky) i ryhlé limity (entrální pík) jsou ve spektrehpøítomny zároveò. Pøedstava koexistene dvou fází: èásti ryhle difundujííh aèásti statikýh, hyenýh ve dlouhýh èekaíh dobáh, je sie jen kvalitativní,ale výsti¾ná.Detaily teorie nelineární odezvy kvantovýh systémù zatí¾enýh stohastikýmCTRW ¹umem jsme vypraovali v [P4-P7℄.V [P4℄ jsme vylo¾ili strategii výpoètu mnohobodovýh korelaí CTRW difùze (iv poteniálovýh políh).V [P5℄ jsme podobnì zpraovali teorii nelineární odezvy, èi pøesnìji, zpùsob ohod-noení výrazù hexp (R �n�n�1 H(�)(eg);�(� 0n)d� 0n) : : : exp (R �1�0 H(�)(ge);�(� 01)d� 01)i� závislém na sto-hastikém CTRW proesu �(t).V [P6℄ jsme vyhodnotili projevy CTRW telegrafní spektrální difùze dvouhladi-nové molekuly ve 2D spektreh. V roz¹íøené verzi èlánku, [P7℄, jsme se dále vìnovaliprojevùm stárnutí ve 2D spektreh.Relevantní je rovnì¾ èlánek [P10℄. Ten sie patøí k pøí¹tí kapitole, nebo» se vì-nuje fotonovým statistikám, pou¾itou strategii implementae CTRW stohastikýhBlohovýh rovni lze ov¹em pøímoèaøe pou¾ít pro výpoèet 2D spekter pøi nediago-nálníh uktuaíh.5 Fotonové statistikyStohastiká dynamika v Liouvilleovì prostoru popisuje i dal¹í spektroskopiká mì-øení. Zamìøíme se na fotonové statistiky ve spektroskopii jedné molekuly ozaøovanékontinuálním laserovým polem (CW experiment) [18℄E(t) = 2E os (!t): (27)Mìøíme buï k-bodovou korelaèní funki g(k) fotonové intenzity Ig(k)(tk�1; : : : ; t1) � hI(tk�1 + : : :+ t1) : : : I(t1)I(0)ie; (28)anebo statistiku poètu fotonù N(�) emitovanýh z jednotlivé molekuly bìhem doby� , zpraovanou do faktoriálovýh momentù F (k)(�) � hN(N � 1) : : : (N � k + 1)ie.19



Proto¾e I(�) � N(� +��)�N(�)�� ; �� ! 0; (29)faktoriálové momenty a korelaèní funke spolu souvisí vztahem [19℄F (k)(t) = k! Z t0 Z t00 Z tk�10 : : :Z t20 g(k)(tk�1; : : : ; t1)dt1 : : : dtk�2dtk�1dt0 (30)Simulae experimentálníh prùmìrù hie fotonovýh statistik vná¹í do teoreti-kého uhopení spektroskopie dal¹í stohastiký rozmìr - náhodnou spontánní emisi.Emise z hladiny a na hladinu b je harakterizována ryhlostní konstantou �a!b =(2�=~)�2ab. K Liouvilleovì rovnii pøidáme Lindbladovu formu pro spontánní emisi[20, 21℄ (Ŝab � jbihaj)d�̂dt = �i~ [Ĥ(t); �̂℄ + 12 Xa; b("a > "b) �a!b(�ŜyabŜab�̂+ 2Ŝab�̂Ŝyab � �̂ŜyabŜab): (31)Lindbladova forma v (31) predikuje vedle zmìn hustoty na hladináh a, b i deko-hereni zavedenou v (6) èistì fenomenologiky. Pokud je spontánní emise jedinýmmehanizmem dekoherene, jsou ryhlostní konstanty spontánní emise a dekohe-rene spjaty �ab = (1=2)(�a!b + �b!a);o¾ pro úèely tohoto textu pøedpokládejme.Dynamiku (31) lze studovat jen v Liouvilleovì prostoru, nebo» spontánní emisenení unitárním vývojem na Hilbertovì prostoru molekuly. Akt deteke fotonu jepopsán pozitivními pøíspìvky k Lindbladovì èlenu v (31). Detekèní matie24 R jetak superoperátor de�novaný akí [22℄RX̂ � Xa; b("a > "b) jbihbj �a!b Tr jaihajX̂; (32)který spojuje matii hustoty pøed emisí (ze stavu jaihaj) s podmínìnou matií hus-toty po emisi (do stavu jbihbj). Akí detekèní matie (32) vstupuje do formalizmuomezení na jednu molekulu. Pokud je v dohledu molekul víe (n), neznamená za-hyení fotonu pøehod na ni¾¹í hladinu u v¹eh molekul. Detekèní matie pro nstejnýh molekul Rn = [R + (n � 1)℄=n pak interpoluje mezi ostøe nerovnová¾nouoperaí (32) pro jednu molekulu n = 1 a neznatelnému naru¹ení stavu emisí z24resetting matrix 20



makroskopikýh vzorkù n!1. Oznaèíme-li GE evoluèní operátor (zahrnujíí jakLindbladùv èlen, tak i pùsobení elektrikého pole), pak korelaèní funki naleznemepøedpisem g(k)(tk�1; : : : ; t1) = Tr �RGE(tk�1)R : : :GE(t1)R�s� ; (33)kde �s je matie hustoty ustáleného stavu.Z hlediska zahrnutí laserového pole rozli¹íme poruhové a neporuhové metodyvýpoètu. Dokud je elektriké pole slabé pou¾ijeme diagramatiké metody z kapitoly1, se zavedením pøídavného faktoru pro emisi. Okam¾iky interakí ov¹em tentokrátneovládáme a musíme pøes nì integrovat. První dvì korelaèní funke pro emisi zdvouhladinového systému odpovídají diagramùm na obrázku 6g(1) = �e!gE2~2 Z 0�1 Z � 02�1 e�e!g� 02ei!(� 02�� 01)h�(R)(� 02)�(L)(� 01)id� 01d� 02 + ::= E2~2 Z 10 ei!� 0h�(R)(� 0)�(L)(0)id� 0 + :: (34)g(2)(t1) = �2e!gE4�2eg~4 Z t10 d� 05 Z � 050 d� 04 Z 0�1 d� 02 Z � 02�1 d� 01e��e!g(t1�� 05�� 02)ei!(� 02�� 01)� hei!(� 05�� 04)h�(R)(� 05)�(L)(� 04)�(L)(0)�(R)(0)�(R)(� 02)�(L)(� 01)i+ e�i!(� 05�� 04)h�(L)(� 05)�(R)(� 04)�(L)(0)�(R)(0)�(R)(� 02)�(L)(� 01)ii+ :: (35)Dal¹í rozvinutí vzorù (34-35) závisí na modelu láznì. Pro kvantovou dynamiku(2) zjevnì [�(R)(t)℄ee;eg = e�i"et��egt�eg. Pokud tedy vlivy okolí zapoèteme jen naúrovni ryhlostníh konstant �e!g, �egg(1) = E2�2eg~2 Z 10 e(i(!�"e)��eg)� 0d� 0 + :: = 2E2�2eg�eg=~2�2eg + (! � "e)2 : (36)Intenzita produke fotonù (36) odpovídá absorpèní èáøe (1), za rozdíl ve faktoru 2=~je zodpovìdná støední hodnota výkonu pole (27) a pøepoèet mezi energií a poètemfotonù. Autokorelaèní funke ve stejném modelu jeg(2)(t1) = �2e!gE4�4eg~4 Z t10 d� 05 Z � 050 d� 04 Z 0�1 d� 02 Z � 02�1 d� 01e��e!g(t1�� 05�� 02)� e(i(!�"e)��eg)t02he(i(!�"e)��eg)t05 + e(�i(!�"e)��eg)t05i + :: (37)Stohastiký model pak vyjde z dosazení [�(R)(t)℄ee;eg = ei R t0 [Æ"e(�)℄d�e�i"et��egt�egg(1) = E2�2eg~2 Z 10 ei!� 0 *exp " �i Z � 00 Æ"e(�)d�#+�21



Obrázek 6: Adaptován z [19℄. Dvoustranné Feynmannovy diagramy pro poruhový výpoèet foto-novýh statistik. Prùbìh ee èáry je spojen s faktorem e��e!gti . Vodorovná èára pro deteki fotonuje spojena s faktorem (�e!g=j�eg j2)�(L)(�)�(R)(�) a pøevádí v¾dy ee èáru na ee èáru. Interake selektrikým polem namá �xovaný èas (integrujeme pøes nìj).Nahoøe: Intenzita produke fotonù (34).Dole: Dvoubodová korelaèní funke (35).g(2)(t1) = �2e!gE4�4eg~4 Z t10 d� 05 Z � 050 d� 04 Z 0�1 d� 02 Z � 02�1 d� 01e��e!g(t1�� 05�� 02)� hei(!��"e)(� 05�� 04)*exp " �i Z � 05� 04 Æ"e(�)d�# exp" �i Z � 02� 01 Æ"e(�)d�#+�+e�i(!��"e)(� 05�� 04)*exp" i Z � 05� 04 Æ"e(�)d�# exp " �i Z � 02� 01 Æ"e(�)d�#+� i� e��eg(� 05�� 04)e(i(!��"e)��eg)(� 02�� 01) + :: (38)V (38) se neprojevil faktor deteke �(L)ge (0)�(R)eg (0). Pro libovolný stohastikýmodel spektrální difùze je toti¾ evolue v základním stavu jgihgj toto¾ná s evoluí vexitovném stavu25 jeihej . Pro markovský proes (19) je tak Gee;ee(t) = Ggg;gg(t) =25A¾ na triviální faktor e��e!gt. 22



exp (T t). Rozli¹ení mezi pravou a levou komponentou superoperátoru � je netriviálnía¾ pokud má lázeò lázeò nìjaký kvantový stupeò volnosti. Fotonová statistika jetak zajímavým pøíkladem dynamiky, kdy sama volba stohastikého modelu vede kreduki slo¾itosti (ze ¹estibodové [P8℄ na ètyøbodovou [23℄ korelaèní funki).Silná elektriká pole, vy¾adujíí neporuhový výpoèet jsou ve spektroskopii jed-notlivé molekuly mnohem typiètìj¹í ne¾ u nelineární koherentní spektroskopie. Proneporuhový výpoèet je stohastiký model spektrální difùze velmi výhodný, avlastnì jediný mo¾ný zpùsob zapoètení láznì, proto¾e umo¾òuje koneènou repre-zentai stohastikou Liouvilleovou rovnií.Pro sna¾¹í implemetai je vhodné zbavit se èasové závislosti CW pole [18℄. Roz-dìlíme hladiny na základní g, exitované ei (tj. "ei � !) dvakrát exitované fi(tj. "fi � !) atd. De�nujme rotujíí matii hustoty ~�ejg(t) = ei!t�ejg(t), ~�fjg(t) =e2i!t�fjg(t) ~�fjek(t) = ei!t�fjek . Nové promìnné se vyvíjí s èasem jen zvolna a taklze napø. v rovniii~d�ggdt = i~Xej �ej!g�ejej + i~Xfj �fj!g�fjfj + : : :�EXej �gej ~�ejg(1 + e�2i!t) + EXej �ejg ~�gej (1 + e2i!t)�EXfj �gfj ~�fjg(e�i!t + e�3i!t) + EXfj �fjg ~�gfj (t)(ei!t + e3i!t)zanedbat v¹ehny ryhle rotujíí èleny � e�i!t; e�3i!ti~d�ggdt = i~Xej �ej!g�ejej + i~Xfj �fj!g�fjfj + : : :�EXej �gej ~�ejg +EXej �ejg ~�gej :Podobnì i~d~�ejgdt = ~("ej � ! � i�eg)~�ejg � E�ejg�gg + EXek �ekg�ejeki~d�ejekdt = ~ �"ej � "ek � i(1� Æjk)�ejek � iÆjk�ej!g� �ejek + E�gek ~�ejg � E�ejg ~�gek :Evolue kvantového molekulárního systému s CW ozaøováním je tedy výslednì po-psána systémem26 Blohovýh rovni v rotujíí soustavìd~�dt = ~LBLC~� (39)26lineárníh s konstantními koe�ienty 23



Generátor dynamiky ~LBLC pøitom zahrnuje jak hamiltonovskou èást evolue (v RWAaproximai) tak Lindbladovu formu (31) pro spontánní emisi.~LBLC � "(�i=~) ~HRWA� + (1=2)Xa>b �a!b(2S(L)ab Sy(R)ab � Sy(L)ab S(L)ab � S(R)ab Sy(R)ab )# :Lázní indukovaným èasovým zmìnám mohou pøitom podléhat parametry obou pøí-spìvkù. Stohastikými Blohovými rovniemi se popí¹e jak fotonovou statistikajednotlivého hromoforu [24℄, èi dimeru molekul [P9℄ se spektrální difùzí v silnýhlaserovýh políh, tak uktuae �e!g radiativního kanálu [19, 25℄ v jednomoleku-lové spektroskopii. V obou pøípadeh se u¾ije algebraiká reprezentae Markovskýhuktuaí vybudovaná v kapitole 3 pro hamiltonovské systémy.Pøi simulai fotonovýh statistik molekul v silnýh laserovýh políh je nutnévìnovat pozornost konzistentní volbì poèáteèní podmínky, tj. konstruki matiehustoty ustáleného stavu. V nìm dohází ke korelai rozdìlení souøadni láznì amolekuly. V pøípadì markovského modelu uktuaí Blohovy dynamiky (39) lzeustálený stav ~�s najít jako staionární stav stohastiké Blohovy rovnie~LBLC� ~�s;� +X�0 T��0 ~�s;�0 = 0: (40)Je pøitom dùle¾ité, ¾e jsme dokázali reprezentovat Blohovy rovnie ve tvaru (39)èasovì nazávislým superoperátorem ~LBLC� . V kombinovaném prostoru láznì a matihustoty je (40) hledáním nulového vlastního vektoru superoperátoru ~LBLC + T .Fotonové statistiky molekul s CTRW spektrální difùzí ve slabýh políh lze si-mulovat u¾itím poruhové teorie [P8℄, s ohodnoením funkí odezvy podle [P5℄. Vneporuhovém výpoètu [P10℄ nepøekvapí výmìna hamiltonovské dynamiky za blo-hovskou a zavedení detekèní matie. Slo¾itìj¹í je de�nie ustáleného stavu, nebo»se znovu dotýká problému stanovení rozdìlení  0 prvního kroku CTRW náhodnéhoproesu. Staionární WTDF (26) de�nuje poèáteèní podmínku jen pro lázeò, kteránení korelovaná s matií hustoty. Pro silná pole ale má ka¾dý stav amolekuly vlastní 0a pro první krok. Ustálený stav se de�nuje splnìním rekonstrukèní rovnieZ 10 	(t0)e~LBLC� t0dt0~�s = ~�spro ustálené hustoty pøíhodù ~�s. Ustálenou  0a pak získáme evoluí z ~�s pro t < 0.Vìt¹inou je ale snaz¹í konstruki  0 zela obejít a sledovat evolui z posledníhoskoku pøed t = 0 z hustoty ~�s. 24



Rovnì¾ je mo¾né uva¾ovat o CTRW uktuaíh emisní konstanty. Ve skuteènostije statistika luminisenèního blikání CdSe kvantovýh teèek vzáným pøípadem sys-tému u nìho¾ byly nalezeny a do detailu (tj. do vy¹¹íh korelaèníh funkí) ovìøenypøedpoklady CTRW modelu anomální uktuae [26℄.Vlastní pøíspìvek k teorii fotonovýh statistik je dolo¾en v pøíloháh [P8-P10℄.V [P8℄ jsme formulovali poruhovou teorii fotonovýh statistik s mikroskopi-kým (spin-bozonovým) modelem spektrální difùze a porovnali ji se semiklasikou(v prinipu stohastikou) teorií [23℄.V [P9℄ jsme se zabývali fotonovými statistikami dvouhladinovýh molekul a mo-lekulárníh dimerù v silnýh laserovýh políh s vyu¾itím neporuhové teorie. Spek-trální difùze byla vysti¾ena gaussovskou-markovskou stohastikou souøadnií.V [P10℄ jsme formulovali neporuhovou teorii fotonovýh statistik dvouhladinovémolekuly s CTRW spektrální difùzí. Speiální pozornost jsme vìnovali rozbotu self-konzistentní volby poèáteèní WTDF  0(t) CTRW proesu, která je v tomto pøípadìkorelovaná se stavem elektronikýh stupòù volnosti molekul.6 ZávìremV úvodníh kapitoláh je shrnut spektroskopiký kontext fenomenologikýh mo-delù kvantové stohastiké dynamiky. Do nìj je vøazen i ná¹ pøíspìvek k tématuz posledníh 5 let. V pøílohové èásti je shromá¾dìno deset praí odkazovanýh vhlavním textu spadajííh do tøí hlavníh linií:P1-P3 Rozvíjejí markovský model stohastiké kvantové dynamiky. Zabývají sefenomenologií èasové ¹kály uktuaí Hamiltoniánu ve 2D spektreh nelineárníkoherentní odezvy.P4-P7 Budují strategii analytikého výpoètu funkí nelineární odezvy pro hamil-tonovské dynamiky s CTRW stohastikými uktuaemi. Aplikae smìøoványna 2D spektra nelineární koherentní odezvy.P8-P10 Zku¹enosti s obìma modely stohastiké modulae pøetaveny do simulaífotonovýh statistik molekul se stohastikou spektrální difùzí.
25
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