
Chirally­sensitive nolinear optical probes 
of vibrational excitons in proteins

Darius Abramavicius and Shaul Mukamel
University of California, Irvine

Definitions:
Chiral molecules – the molecules which cannot be superimposed on their mirror images.
Enantiomer – a chiral molecule with a specified sense of chirality.
Racemate – the equal mixture of opposite enantiomers.
Chirally­sensitive signal – the signal which has the opposite sign for two enantiomers with opposite chirality

Known chirally­sensitive signals: Circular Dichrism (CD), Raman Optical Activity (ROA),
Sum Frequency Generation (SFG) in dipole approximation.

Introduction:
The nonlocal second and third order susceptibilities of an isotropic ensemble of aggregates are calculated by solving the Nonlinear Exciton Equations which map the exciton system 
into coupled anharmonic oscillators. The nonlinearities reflect the interplay of two mechanisms: scattering of excitons by anharmonicities and the quadratic dependence of the dipole 
on coordinates. The optical responses are calculated to first order in optical wavevector. Chirally sensitive signals are obtained in linear, second order and third order techniques.

The exciton model:
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Nonlinear optical signals:

Molecular current is the source of electromagnetic radiation

Molecular current in time domain

Molecular current in frequency domain

These equations define the response function and the susceptibility

The response function will be calculated using the Nonlinear Exciton 
Equations (NEE) and expanded to first order in wavevector. This 
allows calculate nonlinear optical responses without calculating two­
exciton resonances in terms of one­exciton Green's functions and 
exciton scattering matrix.
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Expansion of the current
in wavevector 
and orientational averagings
of polarizabilities:
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the dipole

approximation

parity Contribution to first order in wavevector parity
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Transition current relation with polarization and magnetization

P=− P m=m
P r=−r

Parity (space inversion) transformation:

Electric dipole: 

System coordinate: 

Magnetic dipole:
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Simulations:
Calculations were performed using SPECTRON (see poster 
hosted by Wei Zhuang)
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