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Obrézek 4: Feynmanovy diagramy pro ¢tyfi piispévky optické odezvy t¥etiho fadu dvouhladinové
molckuly. Levd a pravd vertikdlni ¢ara symbolizuji vyvoj ket a bra indexu matice hustoty v ¢asc.
Vinkované gipky symbolizuji interakee s pulzy clektrického pole. Sméry Sipek pfitom umoziuji
navrhnout geometrii a uréit smér vystupniho signdlu v technikich sfizovani (phase matching)
rozligujicich refazovaci St a nerefézovaci Sty signély dvoudimenziondlni spektroskopic [88, 92].

Pridrzujeme se modelové dynamiky, ktera nezahrnuje populaéni re-
laxaci a prechody mezi hladinami jsou vyhradné vyvolany ptisobenim
vnéjsich poli (308). Prispévky k odezvé jsou pak symbolizovany ¢ty-
fmi Feynmanovymi diagramy na obrazku 4 s nasledujici interpretaci:
Indexy matice hustoty se méni jen pri excitaci ¢i deexcitatci mole-
kuly vnéjsimi pulsy ptichazejicimi v odstupech ¢y, to. Uvnitt intervalii
zustavaji indexy matice hustoty konstantni.

Zminéné ¢tyti diagramy jesté dale seskupime do dvou signalia. Faze
refazovaciho signalu

0\ 3
Si(ts, ta,t1) = 7 [Rrrr(ts, t2,t1) + Rror(ts, t2, t1)]
kontrarotuje béhem prvni a teti periody S; oc e“es(1=5) (viz (333)),
zatimco faze nerefizovaciho signalu

NE!
i
Sults, ta, 1) = (ﬁ) [Rrrr(ts,t2,t1) + Rrri(ts, ta, t1)]
rotuji souhlasné Sy o< e 7 @eslhi+3) 5 § formalné tak maji piky v riznych

kvadrantech (wy,ws) funkce odezvy.! Dilezitsjsi je, 7e tyto dva sig-
naly se daji pomérné snadno oddélit i experimentalné. V zavislosti na

31Gignal Sy té% zveme fotonové echo. Tim se upomind na Casté zesileni refizovacich signilt kolem t1 = t3. Zdroj
fenoménu nahlédneme, pokud kombinujeme (333) sc statickym rozdélenim frekvenel P(weg) o< c*(‘”ﬁg*“”sg)z/@‘ﬂ) a

srovnime sigaal Sp o e— 02 (t1—t3)? /2g—i@eg(t1—t3) o= (t1+t3) oproti Sir o =02 (t141t3)% /2 o—i@eg (t1+t3) =T (t1+13) |
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velikosti vzorkd a vinové délee budiciho pole se bud manipuluje s fa-
zemi pulst (phase cycling) v 2D-NMR [91], v optické oblasti zejména v
jednomolekulovych experimentech. Nebo vyuziva ptirozené promény
faze budicich vin napfi¢ vzorkem, vytvarejici riznou smérovou cha-
rakteristiku obou signdli - tzv. sfazovani (phase matching) vhodné
pro 2D-IR, 2D-vis spektroskopii makroskopickych vzorki [88, 92].

Nyni jiz probereme, jak se relaxacni teorie popasuji s fluktuacemi
prenosové frekvence wey(t). Pro prehlednost prepiseme (331) do Schro-
dingerova obrazu

Rxyz(ts, ta, t1) = Tr D U(ts) DxU(ts) DyU(t1) D zpeq (332)

a polozime opét D = 1.

Maticové prvky evoluc¢niho superoperatoru U v intervalech ty,to9, t3
mezi pulzy zjistime nejtive pro fidici rovnice. Metody, jak vydislit
pamétové funkee fidicich rovnic pres hrany intervalt pro pomalé 1azné,
jsou dosti nepraktické [93], proto se nelinedrni funkce odezvy pocitajiz
fidicich rovnic pouze v markovské limité rychlych fluktuact Zg, ¢4(t) =
Zge,ge(t) =T0(t — 04)

dpfi . dp e dpee dp
dtg = (—iweg — I') peg, d—g = (iweg — ') pye, T - T?’ = 0.
Oba signaly
Sits, ta, t1) = 2(i/h)3e(TwerDlsglwey =D
Snl(ts, ta, t1) = 2(i/h)%el"waDls(-iwe =T)h (333)

rotuji v kohere¢nich intervalech t; a t3, zatimco v popula¢nim inter-
valu t9 nikoliv, definujeme tedy smiseny obraz

o0 o0 ) ]
S(Wg, tg, wl) = / / S(tg, tg, t1>elwlt1 elw3t3dt1dt3
0 0

do kterého oba signaly prevedeme

1 1
1(ws, ta, w1) = 2(i/R) I — i(ws — weg) T — (w1 + wey)
1 1

SH(OJg, tQ, wl) = 2(1/h)3

I' —i(wg — weg) I' — i(w1 — wey)
a zakreslime jako dvoudimenzionalni korelac¢ni diagram v proménnych
(w1, ws) pri fixované délce populaéniho intervalu to.
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Obrézek 5: 2D signdl —Im St(ws, t2, —w1) a —Im Str(ws, t2,wr) dvouhladinové molckuly s rychlou
modulaci pFenosové frekvence, I'= 1.

Na obrazku 5 jsme vykreslili*? kontury imaginarni ¢4st spektra obou
signald, které odpovidaji
2 I? — (W3 — Weg) (W1 — Wey)
R [I2 + (w1 = weg)?] [I7 + (w3 — wey)?]
_ 3 I 4 (w3 — Weg) (W1 — Weg)
BT 4 (w1 = weg)?] T2 + (w3 — weg)?]

—Im SI (UJ3, —wl) =

(334)

—Im SH(Wg, wl)

Uhrnem: Zkoumany signal se neméni s t, a proto se o dvouhladinové
molekule s rychlou lazni z kubické odezvy mnoho nového nedozvime.

Pomalou lazen nezbyva nez popsat sto hastickou dynamikou we(t)
podle kapitoly 10. Mezi pulzy se Greenova funkce stochastické Liou-
villovy rovnice (273) rozpada na ¢tyfi matice v prostoru lazné popi-
sujici casovy vyvoj na zdkladni hladiné Gy, 44, na excitované hladiné
Geece @ v koherencich Geg g, Gge ge- Na zakladni a excitované hladiné
je [[;T “lgg.99 = 0, evoluce je tedy zachycena Greenovou funkei kinetické
rovnice pro stochastickou proménnou &

Gog.99(t) = Geece(t) = 0(t) exp [Lt] .

Priklady dichotomické (274) a gaussovské (276) stochastické dyna-
miky byly jiz rozebrany v oddile 10.2.

520su frekvence wy u signalu Sy vykreslujeme retrogridné, aby oba grafy vykazovaly piky kolem stejné kombinace
frekvene! (weg,weg). MiZeme si také vEimnout, %e soudet imagindrnich &sti obou signéld (334) pak dévd jednoduchy
soucin linedrnich spekter v obou osdach. Vysledné hvtzdicovité kontury jsou symptomatické pro rychlé fluktuace a
slouzi k praktick¢ kontrole, 7e fluktuace jsou opravdu rychlé.
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