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Capitulo 1
Introduccién

El advenimiento de nuevas técnicas de producccién de pulsos de ra-
diacidn ldser, cuyas duraciones son mas cortas que un periodo vibra-
cional molecular tipico, ha abierto la posibilidad de interaccionar y
preparar estados moleculares especificos de tal manera que podamos
seguir su evolucién tal y como esta ocurre, es decir, en tiempo real
[1, 2). Las situaciones experimentales de estos procesos de interaccién
de luz con la materia pueden ser diversos, asi por ejemplo se puede im-
poner que la frecuencia central del pulso esté fuera de resonancia con
alguna transicién electronica, o bien podemos pensar en una secuencia
de pulsos separados por un cierto tiempo y que produzcan transiciones
electrénicas, entre otros.

Unimportante aspecto de este tipo de interaccién de luz y materia es
la excitacién impulsiva, por medio de dispersién Raman, de vibraciones
moléculares debido al paso de un solo pulso ultracorto de luz laser[3].

En la dispersién Raman, como se sabe, la frecuencia de la luz dis-
persada por las moléculas es diferente de la frecuencia incidente. Sila
radiacién incidente es intensa y monocromatica, de frecuencia v, se en-
cuentra que la luz dispersada contiene no sélo radiacién de frecuencia v
(dispersién Rayleigh) sino tambien radiacién de frecuencia » = v* (dis-
persién Raman) donde + es la frecuencia vibracional del modo activo
Raman del medio. La teorfa del efecto Raman estimulado ha sido dis-
cutida por muchos autores tanto cldsica como cuénticamente (4, 3, 5).
Clésicamente se ha dado una explicacién de dicho efecto en términos de
un acoplamiento entre ondas vibracionales y de luz as{ como de una po-

3
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l[a.rizacién del medio a través del campo eléctrico de una onda luminosa
4}.

Histdricamente, los métodos originales para producir vibraciones
moléculares por medio de dispersién de luz se realizaban enfocando
sobre la muestra un intenso haz de luz ldser de frecuencia wg. De esta
forma si el medio tenia un modo vibracional activo Raman de frecuencia
w, se observaba una emisién de frecuencia w; — w cuando la intensidad
del l3ser excedia cierto umbral de intensidad [6}.

Posteriores desarrollos hicieron posible los mismos resultados uti-
lizando la superposicién temporal y espacial de dos haces de radiacién
léser sobre el medio, de frecuencia y vectoresde onda (wy, Ky) y (w1, K3),
¥ con w) —wy = w sin importar la intensidad de la luz 13ser utilizada(6].

Con las nuevas técnicas de produccién de pulsos ultracortos de luz
laser, mencionada lineas arriba, (entendiéndose por ultracorto a un
pulso cuya duracidn es del orden de 10-1% a 10~'3 segundos), se han
realizado novedosas formas de dispersién estimulada “impulsiva” para
excitar fonones aciisticos de forma coherente en liquidos y sélidos [7] asi
como fonones dpticos en cristales [8]. Al inicio de estas nuevas investi-
gaciones lo que se hizo fue superponer dos pulsos de excitacién cortos
(temporalmente) en una muestra y por medio de la dispersién estim-
ulada una onda vibracional coherente de frecuencia y vector de onda
{w, 2K) era excitada. El dnico requisito es que la duracién del pulso
de} ldser sea corto comparado con el tiempe de una tinica oacilacidn
vibracional, r = 2%, Sin embargo recientes trabajos muestran ahora
que es posible realizar la dispersion estimulada impulsiva Raman aun
cuando solo se utilice un solo pulse ultracorto de luz ldser [3, 9},

El propdsito de esta tésis es presentar las ideas basicas sobre la inter-
accidn de pulsos ultracortos de luz liser sobre moléculas, en particular
moléculas diatémicas, por medio de la dispersién estimulada impulsiva
Raman, analizando el caso en resonancia y fuera de resonancia de la
frecuencia central del pulso con una transicién electrnica {10, 11].

En ¢! Capitulo 2 se presentard a manera de introduccidn al tema,
los aspectos tedricos de la interaccidn entre pulsos y moléculas, in-
cluyendo la dispersidén estimulada impulsiva Raman, El propdsito de
este capitulo es obtener de forma cudntica un Hamiltoniano efectivo al
problema considerado y que sélo nos relacionard el estado base electrénico
y el primer estado excitado electrénico junto con sus respectivos esta-



5

dos vibracionales nucleares [11). En base a este Hamiltoniano efectivo,
en el Capitulo 3, se procederd a hacer un andlisis sobre los dos casos
que pueden ocurrir en lo que respecta al problema de la interaccién del
pulso corto de luz liser con la molécula, a saber, el caso en resonancia,
para el cual la frecuencia central del laser coincide con la frecuencia de
transicién entre e] estado base electrdnico y el primer estado excitado,
lo cual es bésicamente un proceso de emisidn-absorcién [10], y final-
mente el caso fuera de resonancia para el cual la frecuencia central del
laser estd por debajo de la frecuencia de excitacién de los dos primeros
estados electrdnicos citados. En este dltimo caso el proceso es Raman y
se producen efectoa dpticos no lineales asi como excitaciones nucleares
vibracionales (11].

En el Capitulo 4 se presentan las ideas de A. V. Turbiner [12], sobre
los llamados problemas cuasisolubles, en el cual basicamente se pre-
senta una forma de “construir” N funciones de onda y a partir de estas
encontrar el potencial que les corresponde asi como sus energfas, tal que
se cumpla laec. de Schrédinger Hy = Ey. Lo interesante e importante
con respecto al uso de la teorfa de Turbiner de problemas cuasisolubles
es que, entre los potenciales que se obtienen, estin los del tipo Morse
(Morse Generalizado). Para nuestros propésitos estos resultan de gran
utiiidad ya que, al incluir anarmonicidades, son mas realistas como po-
tenciales de una molécula diatdmica. Como una pequefia observacicn,
debemos recordar que en la mayor parte de los trabajos realizados sobre
este temaf3, 10, 13, 14, 15] se han modelado las vibraciones moleculares
como osciladores armdnicos por lo que resultan poco realistas, mientras
que calculos mds reales requieren calculos computacionales demasiado
complejos[16, 17, 18]. Por lo tanto, el andlisis aquf presentado es nove-
doso porque podemos explorar los efectos de interaccidn luz-materia
en forma semianalitica, esto es, el planteamiento es analitico y sélo la
evaluacidn de las expresiones es numérica.

En el Capitulo 5 se presenta una solucién numeérica a los problemas
considerados en el Capitulo 3, (resonancia y fuera de resonancia}, para
lo cual se hard uso de las ideas del Capitulo 4. Para tal fin se ha
desarrollado un programa en Mathematicall9} el cual construye N
funciones de onda a las cuales se les asociara un potencial obtenido
de la misma teoria de Turbiner (en este caso de Morse generalizado)
las cuales serdn utilizadas para obtener una expresién analitica de la
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evolucion temporal del paquete de ondas que describe a la molécula
despues de la incidencia de un pulso ultracorto de radiacién ldser sobre
la misma, Esta funcién de onda sera utilizada a su vez para realizar el
célculo numérico de los valores de expectacion de la separacion nuclear
de la molécula diatémica en cuestion, asi como del momento transferido
por el pulso y las energias correspondientes de cada estado. Finalmente,
en el caso en resonancia se hard uso de las funciones de onda para
la construccion de un interferograma de fluorescencia, en el dominio
del tiempo y en el de frecuencias. Como sexto capitulo presento las
conclusiones sobre la presente tesis.

Como se puede advertir los tres primeros Capitulos constituyen la
herramienta tedrica al problema que se estd tratando [3, 4, 10, 1],y
lo novedoso de la presente tesis se encuentra en e] anilisis numérico de
las expresiones encontradas en esta teoria utilizando un potencial mas
realista (de Morse) que el correspondiente al oscilador arménico, e intro-
duciendo para este caleulo la también novedosa teoria de Turbiner(12].



Capitulo 2

Dispersion Raman
Estimulada

En este capftulo se presenta la teoria cudntica de la interaccién de un
pulso ultracorto de radiacidn liser con una molécula diatémica [11),
donde la idea principal es obtener un hamiltoniano efectivo que in-
volucre solamente el estado base y primer estado excitado electrénico
y ademas incluya las posiblidades de ahsorcién-emisién ¢ interaccion
Raman.

Considérese la siguiente situacidn fisica: una molécula diatomica
estd inicialmente en, t = {,, en su estado electronico base (pudiendo
estar en un estado vibracional arbitrario). El centro de un pulso de
luz ldser golpea a la molécula 2 un tiempo t = i), y ésta evoluciona
temporalmente bajo su propia dindmica para tiempos posteriores a tp,
Consideremos que la frecuencia central del pulso esta dada por ) y
sea w,, la frecuencia de excitacion entre cl estado base electrdnico y el
primer estado excitado electronico. De acuerdo a la frecuencia central
que tenga el pulso en relacion con w,, podermos dividir ¢! problema en
dos partes: (i) el caso en resonancia para el cual ) & w,, y (i) fuera
de resonancia para e} cual € w,,. (Fig. 2.1 y 2.2 respectivament»).

Empecemos escribiendo primeramente ¢l hamiltoniano dependiente
del tiempo el cual tiene la siguiente forma

H(t) = Hy + V(). (2.1)

donde Hys es el hamiltoniano molecular y V{t) el término de inter-

7
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accion, debido a la radiacién, dado por
V(t)=~u- EQt), (2:2)

y el hecho de que el sistema se encuentre inicialmente en el estado vibra-
cional mas bajo del estado base electrénico se expresa como: |¥s(2o)) =
|9) |64} donde |g) se refiere al estado electrénico base y |$,) es el estado
base vibracional (del estado base electrdnico).

Figura 2.1 Pulso de luz en resonancia con una molécula diatémica.

Durante todo el desarrollo que a continuacién se presenta se ha
utilizado la aproximacién de Born-Oppenheimer la cual se supone que
es valida para todo tiempo [22]. En esta aproximacién los estados
electronicos estan dados por In(}'i)) lo cual significa que el estado
electrénico depende paramétricamente de la posicién de los niicleos,



R, de donde
(n(R)| Hu |n(R)) = T + En(R) = H,, (23)
donde Ty es 1a energia cinética de los nicleos y Ey(R) son las superficies

de energia potencial electrénica. Eloperador de dipolo electrdnico es no
diagonal en la representacidn utilizada; ademas (n(R)I V(t) In(R)) =0.

Figura 2.2 Pulso de luz fuera de resonancia con una molécula
diatdmica,

Ahora, escribamos para nuestros propdsitos la ecuacién de Schrodinger
en la representacidn de interaccién, la cual tiene la forma

ihgr 1) = Vit o), (24)
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donde tenemos que

l¥r(t)) = ekHut jy(2)) (2.5)

y ademas . _
Vi(t) = ek uty(t)e-kHut, (2.6)

Puesto que de acuerdo a las condiciones iniciales la molécula se
encuentra en el estado electrénico base, |g), y el campo eléctrico del
laser transfiere una poblacién signficativa sélamente al primer estado
electronico excitado, |e), la idea principal es obtener un hamiltoni-
ano efectivo que involucre sélo ambos estados electrénicos |g) ¥ |e),
incluyendo por supuesto los estados relacionados al movimiento vibra-
cional nuclear y ademas las posibilidades de absorcion-emision asi como
la interaccion Raman,

Para el propésito que se persigue introducimos los siguientes oper-
adores de proyeccisn [23]

P = lg)gl+le)el 27
Q= 1-P= % In)(nl. (2.8)

Aplicando estos operadores a (2.4) se obtienen dos ecuaciones acopladas
cuya solucién es equivalente a resolver la ecuacién de Schrédringer (2.4)

WEPIBIE) =P Vilt) PI(O) + P VD) Q) (29)

“%QW“”=QW®?MM»+QWMQMm» (2.10)

Estas ecuaciones deben ser resueltas de acuerdo a las condiciones ini-
ciales propuestas arriba, las cuales de acuerdo con los operadores de
proyeccidn se expresan como

P lba(to)) = lg)erFo |y (t,)) (2.11)
Q¥x(t,)) = 0, (2.12)

en donde |@,(t,)) es el estado vibracional nuclear inicial, H; es el hamil-
toniano nuclear en el estado electrénico base dado por ec.(2.3) y la
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dltima condicién expresa el hecho de la ausencia inicial de poblacién
en niveles electrénicos superiores al primero y segundo. Resolviendo
la ecuacion para Q |tfu(t)) dada por (2.10), de acuerdo con las condi-
ciones iniciales, utilizando para ello un método iterativo, se obtiene
como solucién a

QW) =~ [ dr e QU i, (219)

donde ez simboliza una exponencial de tipo ordenada en el tiempo, es
decir, el operador del integrando que aparece en la exponencial actia
sobre lo que tiene enfrente de él de manera tal que siempre se actiia con
el operador mas reciente y asi sucesivamente, recordando el caricter de
serie que representa a la exponencial [23].

Sustituyendo la solucién anterior en (2.9) se obtiene una ecuacién
para la parte proyectada

iKPlYr(t)) = PVi(t)P|¢r(t))

. —i [t '
~§PVOQ dreg I 7120y ().
(2.14)
Recuérdese que se pretende mostrar que un iinico pulso ultracorto de
radiacién ldser es capaz de producir transiciones electrénicas y excita-
ciones nucleares por medio de dispersién Raman. Con esto en mente, la
idea ahora es obtener el Hamiltoniano efectivo a partir de la ec. (2.14)
para lo cual consideremos las siguientes aproximaciones:
(i) Como el segundo término del lado derecho de la ec. (2.14) es en
realidad una serie infinita de términos ordenados en €l tiempo, de la
forma

SPVQV(n)Q. Q(r)QV(IP,  (219)

y como s6lo se estd interesado en incluir términos que puedan dar origen
a la dispersién Raman y ademads considerando que el campo externo no
es muy fuerte, entonces se puede aproximar la exponencial a la unidad,
es decir, incluir inicamente el término cuadréitico del campo externo,
por lo tanto

ift ! 7
ephled avie g (2.16)
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De esta manera, al sustituir en (2.13) y (2.14), la expresién restante
toma la forma de §PV;(t)QVi(7)P , la cual s s un término cuadratico
en E(t) y este a su vez es el que nos conduce a Ja dispersién Raman.
(ii} Como segunda aproximacién consideramos que P [yi(7)) =~
Plbi(e)),
De acuerdo entonces con estas dos aproximaciones (i) y (ii) las ecua-
ciones (2.13) y (2.14) se reducen a

Qi) = — [ dr QUTIP la(t) (217)

RGPIIE) = P V(1) Plgilt) 218
~ i fdr PVIOQVI(r)P (1) '

La iiltima aproximacién es valida si existe separacién de escalas de
tiempo, esto es, necesitamos que la escala temporal de la evolucidn
del estado P|yy(t)) obtenido después de realizar esta aproximacién
sea mucho mds grande que la escala temporal del integrando en la
ec. (2.18). Para que esta aproximacién sea vilida se requiere que la
frecuencia més pequefia del integrando en la ec.(2.18) sea mds grande
que la frecuencia de la evolucidn temporal del estado P [p;(t}); esto es,

(B = B)/8 - 0> s Bop m, —B)m-a] (219

Sin embargo, como objecién podemos decir que estas 1iltimas ecua-
ciones no describen correctamente al sistema en el intervalos de tiempo
del orden de |(E, — E.)/h - Q.

(iti) Finalmente debido a que no hay resonancia con los estados
descritos por @, entonces la poblacién en estos estados es despreciable.
Por lo tanto, la aproximacidn consiste en despreciar Ja poblacién que
se encuentren en aquellos estados electrénicos, lo cual significa que

(r(t)] QR r(t)) = 0 (2.20)

Esta ecuacién es vilida al mismo orden de aproximacién dado por
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(2.19). La ecuacidn (2.20) puede ser escrita de acuerdo con (2.17) como

(i QR Ii(2)) ~ 1[. dr fj, dr' (br(r)| PVi(r)QQVi()P ("))
= jr fi,dr i, dr'((u(7)] 'PVI(T)QV:(T’)'P (7))
+ PV ()QUr)P (7)) )

donde la dltima linea se ha obtenido reescribiendo la primer integral
como la suma de una parte hermitiana y de otra antihermitiana, obser-
vando que la parte antihermitiana es idénticamente cero y por lo tanto
no contiene informacién.

Finalmente llegamos a la ecuacién de Schrodinger efectiva para el
problema en cuestion

KEP () = P Vi(t) Plin(t))
~ahdr (PVi(t)QVI(r)P - PVY(1)QVi(t)P) (It/n(t)))

la cual debe ser resuelta de acuerdo con la condicién inicial dada por
(2.11). El primer término del lado derecho de esta iiltima ecuacién rep-
resenta la absorcién-emisién entre los dos estados electrénicos mientras
que el segundo representa el término de la interaccién Raman,

Utilizando las expresiones (2.5) y (2.6) de la representacién de la in-
teraccion, usando las definiciones dadas para los operadores de proyeccicn
P y Q se tiene finalmente que (2.22) se puede escribir en los estados
|e(R)> lg(R)) en la siguiente forma

Hog®) = B - @ B0~ [ dr (9 69 -7 Bir) (229)

siendo este el Hamiltoniano efectivo buscado, donde han hecho las sigu-
ientes identificaciones

H = lg) H, (gl +le) H. (¢l (2.24)
y
) = g} i ge (el + [} ey (9] (2.26)

y finalmente se identifica como el operador de polarizabilidad a

GOt~ 7) = £PT,p,, (Fin)(nlem mt-r)ek e

2.26
ettt ety ol
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con lo cual el término Raman puede ser escrito como —E(t) - Py(t)
siendo

Bu(t) = /“ dra(t - ) B(r) (2.27)

el vector de polarizacién molecular.

A maners de sintesis podemos decir que la ec.(2.22) representa el
hamiltoniano efectivo dependiente del tiempo que se queria obtener,
el cual reduce el problema considerado a dos estados electrénicos, es
decir, (nicamente involucra los estados |y(R)P y le(R)); sin embargo
notese que el efecto del resto de los estados electrdnicos estd presente
a través del operador de polarizabilidad de la molécula. El primer
término de este Hamiltoniano toma en cuenta el proceso de emisién y
absorcién entre los dos estados electrénicos considerados mientras que
el segundo considera la interaccion Raman. Este hamiltoniano efectivo
seré utilizado para analizar los casos que nos interesan: en resonancia
y fuera de resonancia.



Capitulo 3

Dispersion Impulsiva e
Interferometria de Paquetes
de Onda: Teoria

3.1 Pulso de luz en resonancia.

Consideremos en primer lugar el caso en resonancia. Esto es, enviamos
un pulso de luz laser sobre una molécula (diatomica) en donde se cumple
que la frecuencia central del liser () es aproximadamente igual a w,;, la
frecuencia de excitacion entre el estado base electrénico y el primer es-
tado excitado electrénico (figura 2.1). Posteriormente veremos el efecto
que tiene un segundo pulso que incide sobre la misma molécula a un
tiempo t4 posterior al primero. Se hard entonces un desarrollo tedrico
sobre un interferograma de fluorescencia que se espera obtener de la
molécula en cuestion, aislada y limitada a solo dos estados electrdnicos,
(el estado base y el primer estado excitado) [10, 24,

Se ha considerado para tal efecto potenciales para la molécula de
tipo Morse, en donde se ha ignorade el movimiento rotacional y sélo
se ha considerado estados vibracionales y electrénicos. Supongamos
ademds que la molécula se encuentra inicialmente en el nivel mas bajo
vibracional del estado electrénico base y que por lo tanto el sistema es
excitado por resonancia a un estado electrénico superior (primero) por
efecto del pulso ultracorto de luz laser. Entenderemos por ultracorto a

15
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un pulso cuya duracién temporal es del orden de 10~1% a 10-13 segundos,
Fig. (2.1).

A grandes rasgos la situacién fisica que se produce es la siguiente:
el primer pulso, de una secuencia de dos pulsos, transfiere amplitud de
probabilidad desde el estado base electrénico al primer estado excitado
electrénico y por lo tanto se crea un paquete de ondas vibracional en
la superficie de energfa potencial del estado electrénico excitado. Este
paquete de ondas no es estacionario bajo el Hamiltoniano de este es-
tado electrénico y por lo tanto evolucionard en el tiempo, oscilando y
ensanchandose, dentro de esta superficie de energia potencial. El se-
gundo pulso de la secuencia puede crear un segundo paquete de ondas
que también evolucionard en la misma superficie de energia potencial
del estado electrénico excitado anterior, y por lo tanto existird una
superposicidn de ambos paquetes de ondas, de donde se puede tener
interferencia constructiva o destructiva dependiendo del retraso entre
ambos pulsos. Esto dard origen a una grande o pequefia poblacién en el
estado excitado electrénico. La sefial de fluorescencia ohservada estara
determinada por la poblacién final existente en el estado excitado.

Ahora bien, considerando que el campo eléctrico total se debe a dos
pulsos que interaccionan con la molécula y separados ambos por un
tiempo Y4, éste puede ser escrito matemdticamente como

E@) = E\(t)+ E;(t), (3.1)

donde los pulsos son considerados de tipo gaussiano dados por

Ey(t) = EY exp[—12/2r?) cos(flt) (3.2)

Eg(t) = E"S’) exp|-(t — t,)*[27F] cos(t + ¢), (3.3)

donde f se reflere a la frecuencia central del pulso del laser que se
selecciona en esta caso (resonancia) del orden de la diferencia de energfa
entre los dos estados electrénicos considerados (base y primer estado
excitado), ¢ es la diferencia de fase de las dos componentes del campo
y 7 es el ancho de los pulsos.

Para este problema consideremos al Hamiltoniano efectivo que se
obtuvo en la seccion anterior, ec.(2.22). El término dominante estard
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dado por el término ji E(t), y por simplicidad no consideraremos la
parte que contiene a la interaccion Raman, de donde el Hamiltoniano
se reduce para este caso a

H=Hy- i E), (34)
donde Hjy esta dado de acuerdo a la ec.{3.4) por
Hy = |g)Hy(g] + |e) He(el. (3.5)

Como ya se menciond, |g) y le) son los estados electrénico base y exci-
tado respectivamente que se supone tienen un momento dipolar igual
a cero, E! operador de momento dipolar tiene la forma

# = teg(le)lg| + g} (el) (3.6)

y H; y H, son los hamiltonianos del estado base y excitado nuclear
respectivamente de acuerdo con la aproximacién de Born-Openheimer
(Capftulo 1), los cuales estédn dados por

H, = (P*/2M) + W(s) (37)

y
H. = e+ (PY2M) + V4(z) (3.8)

en los cuales ¥;(z)} y V;(z) se han supuesto potenciales de tipo Morse, P
es el operador de momento vibracional de los niicleos y € es la separacién
entre los minimos de los potenciales, Fig.(2.1).

Sean t; = 0y t; = t4 los tiempos a los cuales interactuan los campos
E, y E, respectivamente sobre la molécula considerada; esto es, cuando
los pulsos son maximos. Observemos a la molécula a un tiempo ¢ tal
quet» i, >t >, yademist —t, > 27, t,— 14 > 21, y
t —t; » 271, con 71, el ancho de los pulsos. Comencemos entonces con
la ecuacién de Schrddinger en la representacién de interaccidn, (por
simplicidad & = 1)

i}
P57 [Vr(t) = V(&) 1u(2)) (3.9)
donde, como se menciono en la seccién anterior,

[a(t)) = et (1)) (3.10)
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y ademads
Vi(t) = eHut v (t) e~ iHnet, (3.11)

Que de acuerdo a la forma de la interaccin (dos pulsos) puede también
ser puesta como

Vit)= et (V) 4 V(1)) e-iFit =
= etHut V(l)(t) e—Hunt + etfnt V(?)(t)) e~tHut = (3‘12)
= Vi) + V()

donde VO)(t) = —u- Ey(t) y VO(t) = —p - Ey(t) con Ey y E, dados

por (3.2) y (3.3) respectivamente.
Ahora, come solucién a (3.9) tenemos

Rea(t)) = e~ o VI 11,y (3.13)

con |9(t,)} = |9}4,) el estado molécular inicial, ‘
Sustituyendo en ella las ec. (3.10) y (3.11) se obtiene después de
hacer la simplificacion

(e = et e~ih Vet e )y (314)

donde T indica que el operador esta ordenado en el tiempo. Hagamos
las siguientes definiciones:

U, = e=tHM! (3.15)
que es la evolucion propia del sistema sin interaccion, y
W = eT"'f"o vi(r)dr (3.16)

que es e] operador del pulso, Para tratar la exponencial que aparece
en la ec. (3.14) consideremos la aproximacién de campo débil, esto es,
consideramos un V/(¢) pequefio lo cual nos permite poder utilizar teoria
de perturbaciones. Con esta idea desarrollemos la exponencial a primer
orden

eT"L:"‘(')d’ ~] - i/' Vi(r)dr (3.17)
. to
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Sustituyendo este iltimo resultado en la ecuacién (3.14) se obtiene

W) = it (1= [ ViGr)dr) e yie)). (319)

Consideremos un tiempo t* intermedio tal que t; > t* > t; > t, y
ademas 21, € t" —~ 1, y 211, < t; —t*. Entonces, tenemos de acuerdo
con Ia ec.(3.12) que el efecto de los pulsos se separa y usando (3.15) y
(3.16) se obtiene como resultado a

(e & (e7HC=1) — U, [ Vi) Uy, dr
=il fi7 ViT) Uoeydr) J(t)) -
Este es el estado a primer orden en los campos.

Haciendo las sustituciones necesarias, ecuaciones (3.5) y (3.15), se
encuentra (Ver Apéndice A)

(3.19)

(elp(2)) . = ie™ =1 ((e] Fylg)e"Hits 1 e=iHe!(e| Fr|g) ) |4,) , (3.20)

la cual expresa que la amplitud en el estado electrénico excitado para
un tiempo t después del paso de los dos pulsos esti determinada por
una contribucion dada por el primer pulso (F}) mis la contribucién del
segundo pulso (F}), y en donde se ha identificado 2

ti4d
(el Fylg) = [ dr (el Uyer By lg) - (320)

como el efecto del pulso con j = 1,2 y donde § esta determinada por
7L € 26 € 13— 1), Calculando cada término de la ec.(3.20) de acuerdo
con (3.21) se obtiene (Ver Apéndice A)

(el(t)) = l‘e"‘”‘('-fd)}‘cg(ft:d:; dTe—iH.(fd-f)e—l'Eo,sz(T)_*_
J8s dremifelta=nle=iEoyT By (1)) |6,).
donde se usé que |¢,) es eigenfuncién de H,: H, |¢;) = E,; |¢,). Notese
por otro lado que |¢,} no es eigenfuncion de H, por lo tanto consid-
9

eremos una superposicién de estados de H., |n.), (considerdndolo un
conjunto completo) tales que

65) = X Ine) (neldy) = 30l |n.), (3.23)

(3.22)
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en donde a{®) = (n.|¢,) y ademas H, |n,} = Eq,n..
Sustituyendo entonces la ec. (3.23) en (3.22) se tiene

(CW’(t)) - le-'”‘“-")[l 2 a(o)(flﬂ'ﬁ d,,.e—l'En,ue—i(En,—En.)‘rEz(T)+
Iﬁ d‘Te-'E"“‘C-'(Eo'—E"JTE],(‘r)) |n¢)
(3.29)
Ahora, calculando el producto P(ts) = {1)(ta)le) (¢|1>(ts) obtenemos

P(tt) ):,,_la,.,|’p"[ “+5 dTe'(E°|'En-)'E2(1-)
+ 1% dre'(E°-' "-)'El(r)] X
X [k s dre~iBoy=End)? By(7)+
+f6 dTe"(En'—Em)fEx( )]

(3.25)

Finalmente, utilizando los campos Gaussianos dados por (3.2) y (3.3),
escritos como suma de exponenciales, para realizar cada una de las
integrales y ademds considerando que para el caso en resonancia se
tiene que 1 = E,, ~ E,,, de donde

e OB 0 (3.26)

entonces la ecuacidn (3.25) se puede escribir, haciendo las simplifica-
ciones correspondientes, como

P(t)) = 42, \/7[2 112L,, lan, |* e EnetEepl? 1L
X[(ED)" + (EP)’ + 2EMED cos($ + ta(@ — B, +E,, )]
(3.27)
la cual es una expresién que nos da la poblacién del estado excitado
glectrénico para tiempos posteriores al arribo del segundo pulso (en
t = 13}y, por lo tanto, es proporcional a la sefial de fluorescencia
observada.

3.2 Pulso de luz fuera de resonancia

En esta seccidn se analizari el efecto que tiene sobre una molécula
diatémica un pulso corto de luz laser cuya frecuencia central, Q, esta
por debajo de la transicion entre el estado base y el primer estado exci-
tado electrénico, fig.(3.2). Nuevamente como en el caso en resonancia
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se supone que la duracién del pulso es mds corto que un periodo vibra-
cional tipico de la molécula lo cual quiere decir que el pulso es "ancho”
en el espacio de frecuencias y por lo tanto existen dentro de este ancho
espectral pares dé frecuencias cuyas diferencias son iguales a la frecuen-
cia de la onda vibracional que origina el pulso de luz. De esta forma
ocurre la dispersién Raman Estimulada con un sélo pulse [3].

La situacién fisica a tratar es la siguiente: A un tiempo ¢, un pulso
de radiacién ldser incide sobre una molécula y lo que nos interesa es
describir el estado en que se encontrard la molécula para tiempos pos-
teriores, esto es, hallar su evolucién temporal.

Se puede mostrar que el campo eléctrico del pulso de luz transfiere
cierta cantidad de movimiento al modo activo Raman dejando a la
molécula en un estado coherente; es decir, en un estado temporal con
la fase bien definida entre los diferentes eigenestados, y que ademds
estando fuera de resonancia, el pulso excita a los estados vibracionales
nucleares sin existir excitacién electrénica. Esto es, la molécula per-
manece en su estado base electrénico, pero por interaccion Raman la
vibracién nuclear es excitada [11].

Siguiendo la linea de los operadores de proyeccién, para este caso
(fuera de resonancia) esperamos que la poblacién permanezca en el es-
tado base electrénico y por lo tanto, el operador P apropiado tinicamente
involucra el estado electrénico base, por lo cual se escribe como: P =
l9) (9]. Entonces de acuerdo a la ec. de Schrédinger efectiva deducida
en el Capitulo uno, ec. (2.22), se obtiene como hamiltoniano efectivo
para nuestro problema al siguiente

Hy=H,- | ‘arB(e) a(t - 7)- B(r) (3.28)

donde H, = P?/2M + c,(R‘) es el hamiltoniano de los nicleos en el
estado base electrénico, y en donde se ha utilizado a @ = Ty, [n)(n).
Ademds hemos identificado como el operador de polarizabilidad a

it~ = 2-lo) Dl =)=l =l 629

y en donde a su vez hemos llamado

fogn(t = 1) = (gle™KHMC=) gekHalt=) ) (3.30)
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fgn = (9| & n} (3.31)

Consideremos'nuevamente, como en el caso de resonancia, que el
campo eléctrico que interacciona con la molécula en cuestion proviene
de un pulso de luz laser ultracorto cuya forma es la de un paquete
Gaussiano, Por lo tanto, matemdticamente podemos representar al
pulso de luz dado por

E(t) = E, o cosft, (3.32)

donde E, es la amplitud del campo eléctrico incluyendo su polarizacién,
7z, €8 la duracidn del pulso, 0 es la frecuencia central del pulso, y ¢, nos
indica el tiempo al cual el pulso alcanza su maxima amplitud.

Otra vez como en e] caso de resonancia se considera que el pulso es
corto de tal forma que la duracién de éste, 71, es mucho menor que el
periodo vibracional tipico de una molécula 7,

De acuerdo con estas suposiciones, experimentalmente factibles, el
término de interaccion Raman de la ec.(3.28) se reduce a [11]

/ “ar B(t)-a(t—1)- B(r)~ B)B(t) 16,  (3.33)

en donde &, es la polarizabilidad a la frecuencia ) cuyos elementos de
matriz (nuclear) estan dados por

(myl&ollu) = %E"h Z, (my| fign |kn) (Kol fng I15)

(3.34)
X(gr=trmmn + BBy )
donde los |m,,) son los eigenestados del hamiltoniano nuclear en el es-
tado electrénico excitado |n(R)), esto es, H,|m,) = E,,|m,), ver
ecuacién (2.3). En la deduccén de la ec.(3.33) se ha supuesto quet, es
un tiempo lejano en el pasado de tal forma que E(t,) ~

Para resolver el problema que estamos consxderando, en general &,
es una funcién (operador) no lineal complicada de K. Por lo tanto,
para simplificar los cdlculos se hara un desarrollo a primer orden en
R de la polarizabilidad, &,, (aproximacion de Placzek) alrededor de la
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configuracién de equilibrio /° de los nicleos (en el estado electrdnico
base) lo cual resulta en

Lo, O, '
Qy N, + 'a—}z;lRO:oRk, (3-35)

donde Ry representa las componentes del vector que une a los niicleos
y el primer término nos da origen a la dispersién de tipo Rayleigh por
lo cual para nuestros prépositos sera ignorado. De acuerdo a esto y
considerando el problema en una dimension apropiado a una molécula
diatdmica se tiene 54

o (1 ay

&~ ——R=4&R 3.36

°" OR (3.36)

Con estas consideraciones se tiene que el término de interaccidn Raman
se puede escribir como

%E(e)ﬁ(t) L &R = V)R, (3.37)
donde
olt) = %E‘(t)ﬁ(t) &, (3.38)

de donde finalmente el Hamiltoniano efectivo toma la forma con las
definiciones de lineas arriba de:

H.y = Hy(R) - v(t)R (3.39)

en donde R nos recuerda el caracter de operador de R.

Ahora, aplicando este H,; al problema para los niicleos encon-
traremos los estados vibracionales correspondientes en el estado elec-
tronico base, |4,(t)). Para ello resolvemos la ecuacion de Schrodinger
dependiente de! tiempo:

id - R
730 %D = (Hy(R) — v{t)R) |5(t)) (3.40)

en donde como ya se menciond, |@,(t)) es una funcién de onda vibra-
cional del niicleo en el estado electrnico base.
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Haciendo una integracién de ¢, a ¢ sobre la ecuacién (3.40) y real-
izando una iteracién se encuentra que la solucién a dicha ecuacién estd
dada por

145(0) = ekt lo 7 OB e lg 1)) (3a1)
en donde se ha identificado
Rir) = ekt R e~kHom, (3.42)

A continuacion consideremos la interaccién de pulsos infinitamente
cortos con una molécula. Para esto consideremos el pulso Gaussiano
dado por la ecuacidn (3.32) de donde v(t) del término Raman puede
ser escrito como

teip)?

u(t) -—E E, e!_"{- cos’ Q¢ : &, (3.43)

pero cos? )t = 1/2 4 1/2cos 20t entonces la ec. (3.43) se puede ree-
sctibir como:
1) = —n (f—") : ~1! '4

u(t) 4nEEﬁ &, (3.44)
donde se ha omitido el término proporcional a cos(2t) puesto que no
conduce a una transicion efectiva y se ha hecho la identificacién de n? =
4. Como se esta considerando pulsos "infinitamente cortos” entonces
se debe tener que 7, — 0 (lo que en realidad se esta queriendo decir
es que es pequefio en a escala de tiempo de las vibraciones nucleares

pero no en la escala de tiempo electrénicas) de donde de acuerdo con
Ia definicién de n se tiene que n — 00 por lo que se puede ver que

nfr e 0= & 6t~ t,), (3.45)

de donde la ecuacidn (3.44) se puede reescribir de acuerdo con (3.45)
como: .
u(t) = 1/4/7 1 B,E, 1 &'6(t - 1), (3.46)

y por lo tanto la exponencial de la ec. (3.41) se puede aproximar a:

e,";f'; dr u(r)R(7) ~e 'N“/‘:H‘ B.Loa' R(tp)
= elPR,

(347)
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en donde se ha identificado a:
P= % VrTLEE,: & (3.48)

con la magnitud del operador de transferencia de momento del término
deinteraccidn. Haciendo la sustituciones correspondientes en la ecuacién
(3.41) se obtiene finalmente:

|8,(t)) = e RHa-tp)eknlte=RHalty=te) g, (1)) (3.49)

Ambas ec,(3.48) y (3.49) son resultados importantes de esta teoria
porque muestran de manera analitica el hecho de que el campo trans-
fiere una cantidad de movimiento a la molécula por medio de dispersién
Raman y sin haber resonancia, y son tan generales que las podemos
aplicar a cualquier potencial electrénico {11},

Resumiendo lo que se ha obtenido en las 1iltimas ecuaciones se ob-
serva que el término de interaccién se ha convertido en un operador de
transferencia de momento con magnitud p dado por (3.48). Esto sig-
nifica que el pulso ultracorto le transmite cierta cantidad de movimiento
a la molécula y la evolucién temporal del estado vibracional de la
molécula esta dado por la ec.(3.49).

Asi mismo la ec.(3.49) muestra que desde el tiempo inicial ¢, hasta
la llegada del pulso de luz, al tiempo ¢,, el sistema evoluciona bajo
el Hamiltoniano H,. Al tiempo de llegada del pulso, t,, el campo
eléctrico del mismo le transfiere un cierta cantidad de movimiento p con
magnitud dada por (3.48) y para tiempos ¢ > ¢, el sistema evoluciona
otra vez bajo su propia dindmica. Como se ha supuesto que el campo
€3 débil no se espera obtener grandes amplitudes de movimiento debido
al momento transferido. Pero uno puede, en principio, obtener grandes
amplitudes simplemente golpeando a la molécula con un tren de pulsos,
esto es, pulsos ultracortos separados por intervalos de tiempo mayores
que la duracidn de cada pulso. Entonces para este caso la evolucién
temporal del estado vibracional nuclear estarfa dado por:

[6,(1)) = e-kHolt=tw) ghpnhe o~ fHyltn-tn)

...e"i"”ﬂ(‘i"'l) e,";p;R. e—;‘.—”,(h-lo) Iwﬂ(to)) (3-50)

donde los puisos llegan a los tiempos 1, 1;,...,ty. De acuerdo con el
retraso de tiempo entre cada pulso sucesivo con respecto al periodo
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vibracional de la molécula uno puede amplificar o disminuir [a amplitud
de dicho movimiento vibracional {11).



Capitulo 4

Problemas Cuasisolubles

El siguiente tema estd basado en la teoria de A. V. Turbiner {12}, la cual
es un método para resolver problemas cudnticos que no tienen solucién
exacta basindose para ello en otros problemas que si la tienen. La idea
principal en la teoria de Turbiner consiste en proponer funciones de
onda ¢, para estados ligados, y a partir de estas encontrar el potencial
que les corresponde asi como sus energias, tal que se cumpla la ec, de
Scheédinger Hy = Etp en donde H = P?/2m + V(z).

Esta teoria por lo tanto, propone la forma de construir a las ¥(z)
pero tal que sdlo se pueden hallar los primeros N estados de forma
explicita y el potencial que les corrresponde va a depender por lo tanto
del valor de N, en otras palabras, si queremos hallar N 41 funciones de
onda o mds, se modifica V{z). Debe recalcarse que dichos potenciales
son no triviales, por lo cual la teorfa de Turbiner tiene gran importan-
cia. Por lo tanto, €l problema serd exacto hasta /N funciones de onda
(problemas cuasisolubles).

Comencemos con la ecuacidn de Schrédinger unidimensional

Hy(z) = Eg(z) {4.1)

en la cual

fe
He= - 4+V(s) 4.2)

en donde se ha hecho #?/2m = 1.

27
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Debido a que se buscan estados ligados, se propone una funcién de

onda de la forma
¥(z) = p(z)e ) (4.3)

donde p(z) es un polinomio, con coeficientes por determinar, que con-
tiene informacidn acerca de los nodos o ceros de ¥(z), y ¥(z) es una
funcién dada que solo diverge conforme z tiende a 00.

Sustituyendo en (4.1) la ecuacién propuesta (4.3) se obtiene

- di:ip(z)e‘”(‘) + V(2)p(z)e™ = Ep(c)e~*t) (4.4)

¥y haciendo el cambio de variable y = ¢'(z) obtenemos una ecuacién
equivalente a la de Schrdinger accesible a nuestros propositos

¥ -y —-p(p" - ') = E - V(z), (4.5)

donde se ha dividido toda la ecuacidn por el polinomio p(z). El objetivo
a continuacion serd reducir la fraccién que se origina del lado izquierdo
de la ecuacién (4.5) de tal forma que no haya singularidades en ella
puesto que si existieran implicarfa que y(z) o V(z) también tuvieran
singularidades pero se pide que ninguna delas dos funciones las tengan.
El término no reducible se hard igual a cero y esto nos llevard a una
ecuacién que posteriormente dard lugar a la funcidn de energfa potencial
V(z),y alaenergia E, de la cual () es eigenfuncién. La idea entonces
serd construir las funciones de onda correspondientes a esa funcidn de
energia potencial (en realidad sélo construiremos los primeros estados
correspondientes pero nosotros decidiremos el nimero de estados que
queremos construir). Para esta construccién se supone que a partir del
requerimiento de la no singularidad podemos determinar los coeficientes
de p(z), y como se ha propuesto y{z) para un problema en particular,
entonces las funciones de onda t)(z) estardn dadas por la ecuacién (4.3).

Por lo tanto, resumiendo, podemos con este método encontrar los
primeros N estados de forma explicita asociados a un cierto potencial,
asi como las energias correspondientes a cada estado, pero no podemos
conocer los estados superiores a N, esto es, no se puede hallar el estado
N 4+ 1 a menos que se cambie el potencial. De aqui el porqué del
nombre que se le ha dado a este tipo de tratamiento como problemas
cuasisolubles.
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Siguiendo esta teoria vamos a construir las funciones de onda asoci-
adas a una molécula que estd gobernada por un potencial generalizado
de Morse para de esta forma realizar un cilculo numérico en base a la
teoria que se ha desarrollado a lo largo de los capitulos anteriores.

Las consideraciones siguientes dan lugar a un potencial de Morse
generalizado para el cual se toma como ecuacion a

y=—ae""" +b+ce®® a>0,a>0,c>0 (4.8)

Nétese que la funcidn ¢(z) correspondiente solo diverge conforme z —
+o0o0. Se propone a p(z) de la siguiente forma:

N=1 ,
p(e) = L AjemeVite, (4.7)
i=0

en donde la variable del polinomio propuesto es ¢ y las A;, con j =
0,..., N~ 1, son los coeficientes por determinar. Se puede mostrar que
para N — oo, ¢ — 0 este procedimiento da como resulatdo el potencial
de Morse[12]. Nétese que la expresién anterior tiene N términos y por
lo tanto sélo encontraremos N funciones de onda.

Reescribiendo la ecuacién (4.2) como

V(z)p= Ep—py +py* +p" - 2y¢ (4.8)

y sustituyendo en ella las ec.(4.6) y (4.7), despues de realizar el dlgebra
(ver Apéndice C) se obtienen las siguientes ecuaciones:

EAN_1 +2acAN-3 + (b2 - 2ac)AN_1 =0 (4.9)
EAg+2aaA; +2ba(N—1)Ap+(b* ~2ac) Ag+ Aga® (N-1)% = 0 (4.10)

EA; + 2bA,-a(N =7 =1)+ (¥~ 2ac)A;

+A;a?(N = j =10 +24;110(j + Vo + 2cAj1a(N - §) =(0 )
4.11

Con j = 1,2,3,..N —-1. Estas ecuaciones forman un sistema de N
ecuaciones que tiene por incdgnitas a la E (cuya interpretacion fisica
estd referida a la energia del sistema en un estado dado) y a las A4;
con § = 1,2,..,N — 1, (hemos considerado 4, = 1 para todo valor
de N), en otras palabras, hemos obtenido un sistema de N ecuaciones
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con N incognitas que puede ser resuelto para ciertos valores dados de
a,b,c,a,N y Ay. Encontrando la solucidn a tal sistema hallamos los
valores numéricos de A; con j = 1,2...N — 1, con estos valores podemos
construir a p(z) definido por la ec.(4.7), y de la ec.(4.3) obtenemos las
funciones de onda asociadas puesto que y'(z) = y, y de esta podemos
obtener a ¢ con una simple integracién, esto es, las funciones de onda
estardn dadas por:

Yn(z) = Mpy(z)e ) (4.12)

donde M es una constante de normalizacién y n se refiere al estado en
cuestion. Aun més, se puede mostrar que estas funciones de onda son
ortonormales.

Lo importante de esto es que tenemos /N funciones de onda las cuales
estan asociadas a un potencial que de acuerdo a la teoria esta dado por

(Ver Apéndice C):

Vo(z) = a%e=2** — a(a 4 2b)e=>*

+e(2b— a)eo + Feros — aa(N —1)e=ee  (413)

y finalmente las energias salen de las ec.(4.9),(4.10) y (4.11). Nétese la
dependencia de V(z) en N.



Capitulo 5

Excitacion Impulsiva e
Interferometria de Paquetes
de Onda: Resultados.

En este capitulo veremos resultados numéricos referente al problema de
un pulso de luz laser ultracorto que "golpea” a una molécula diatémica
que originalmente se encuentra en el estado base vibracional del es-
tado base electrénico. Como ya hemos visto en los capitulos anteri-
ores, dependiendo de la frecuencia central del pulso de luz uno puede
o no provocar una transicién del estado base al primer estado excitado
electrénico lo cual nos llevé a tratar dos casos por separado, uno el
caso fuera de resonancia y el otro en resonancia. En el primer caso
ilustraremos la excitacidn impulsiva y en el otro.la interferometria de
paquetes de onda. La teoria para ambos casos ha side ampliamente
desarrollada en los primeros capitulos por lo que sélo tomaremos los
resultados deducidos y los adaptaremos a nuestra conveniencia para
un mejor manejo en los calculos numéricos a realizar utilizando para
ello el programa de un modelo de molécula diatdémica desarrollado en
Mathematica para construir las funciones de onda nucleares.

31
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5.1 Pulso de luz fuera de resonancia.

Analicemos entonces como primer punto el caso fuera de resonancia,
esto es, consideramos que la frecuencia central del pulso de luz esta
por debajo de la frecuencia de excitaciéon del estado base al primer
estado excitado electronico, Fig. (2.2). Como condiciones iniciales
consideremos que el centro del pulso de luz pasa a través de la molécula
al tiempo ¢ = 0 la cual se ha supuesto se encuentra inicialmente en el
estado base vibracional mas bajo del estado base electrénico, (¥,(z)).
Entonces la evolucidn temporal de la molécula estard dada para un
instante después de ser golpeada por el pulso por [11}:

Vy(z,0) = €% (z) (5.1)

en donde sélo hemos multiplicado la funcién de onda que representa al
estado base vibracional mas bajo por la exponencial e** tal como lo
sugiere la ecuacidn (3.49) de la seccién (3.2) donde p es el momento del
pulso de luz dado por:

VrrBE: & (5.2)

| -

]

Iy

de acuerdo con ec.(3.48).
La evolucidn temporal de éste estado es:

‘I’l(mlt) = iv: ay g™t Ent 'xbn(z) (5‘3)
donde -
ay = /;m o (2)eP o(z)dz {5.4)

y donde las 1,(z) son las funciones de onda vibracionales del estado
base electrénico, en nuestro caso vamos a trabajar con N = 10; p es
el momento del pulso de luz, y 9,(z) es la funcién de onda vibracional
mas baja del estado base electrénico.

La ecuaci6n {5.3) nos describe el estado de la molécula después de
la aplicacién de un dnico pulso corto de luz ldser. A partir de ella pode-
mos caleular los valores de expectacién de la separacién internuclear,
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el valor de expectacién del momento del estado vibracional y otros val-
ores interesantes al problema, incluyendo grificas de la densidad de
probabilidad.

La forma de obtener las funciones de onda asociadas a un potencial
generalizado de Morse ya lo hemos tratado en el Capitulo 4, por lo que
podemos aplicarlo a este problema. Pero como sélo podemos conocer
de manera exacta los primeros estados (primeras funciones de onda)
entonces debemos tener cuidado en no perder probabilidad a lo largo
del problema, esto es, ™'V , |a,[? ~ 1. Para esto debemos tomar en
cuenta cada una de las suposiciones hechas para la deduccién de la
ec.(5.3) del Capitulo 2 y una de ellas es la suposicién de un pulso débil,
esto es, el pulso no debe llevar un momento muy grande al menos para
garantizar que la molécula ocupe sdlo los primeros estados niicleares,
De acuerdo a esto es como debemos fijar el numero de funciones de
onda a ser construidas,

V(x)

g

Figura 5.1 Potencial del estado base electrénico.

Para comenzar nuestro problema numérico, regresemos al Capitulo
4, De entre todos los valores posibles de los pardmetros a, b, ¢, o = 2,
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N, A,, hemos seleccionado aquel grupo que representa bien un potencial
electrénico y que es del tipo Morse, los cuales son: ¢ = 15, b = §,
¢=0001,z=a=1, N=10y A, =1, Fig. (5.1).

A lo largo de el calculo numérico hemos hecho 2—“'; = 1, De acuerdo
con lo anterior hemos empezado trabajando con pulsos cuyo momento
(p) es de 1,3,5,7 y 9. Se observa que para valores de p mayores a 9
se pierde probabilidad de donde la molécula alcanza estados superiores
a los 10 que estamos utilizando por lo cual nos conformaremos con
estos valores de p que, sin embargo, nos muestran cosas interesantes.
(Claro estd que nosotros decidimos el nimero de funciones de onda
construidas lo cual estd restringido a la capacidad de la computadora
utilizada. Ademds, en la realidad los valores de p son muy pequefios,
en la escala utilizada son menores a 1) 10].

Teniendo las funciones de onda correspondientes se hace ya posi-
ble construir para cada uno de los momentos diferentes propuestos la

funcién de onda dependiente del tiempo de la molécula, ec.(5.3).

5.1.1 Evolucién del paquete ondas
Gréficas hechas de la densidad de probabilidad |¥,(z,t)]* , ec.(5.3),

contra la distancia internuclear para diferentes tiempos se muestran en
las fig.(5.2) a (5.6).

A partir de ellas podemos ver la evolucién temporal de la molécula,
asi por ejemplo, ndtese como parap=1y p =3 (fig. 5.2y 53) es
minima la distorsién que se observa en la funcidn densidad de prob-
abilidad que describe a la molécula, |¥(z,t)[*, conforme transcurre el
tiempo, esto es, la vibracién internuclear de la molécula casi no se ve
afectada por el pulso de radiacién ldser cambiando sélo ligeramente
su amplitud vibracional. Lo anterior se puede observar de las grificas
mostradas en las fig.(5.2) y (5.3) notando como el pico o punto maximo
de estas graficas permanece casi en la misma posicién lo cual fisicamente
indica que la molécula ha modificado solo ligeramente su amplitud vi-
bracional.

En otras palabras, para estos valores de p existe una gran probabil-
idad de que la molécula continue en el estado base vibracional, como
estaba originalmente, y por lo tanto no sufra transiciones vibracionales.
Claro estd, que siempre existe una probabilidad aunque sea pequefia de
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que si se efectiie la transicién mencionada.

Por otro lado obsérvese como para p = 5,7 y 9, fig.(5.4, 5.5 y 5.6
respectivamente), la funcién densidad de probabilidad sufre una gran
distorsién conforme transcurre el tiempo. Para estos casos la molécula
ba tenido transiciones vibracionales y por lo tanto la funcién de onda
que describe a la molécula evoluciona en el tiempo como ua paquete de
ondas o como una superposicion de estados vibracionales, donde cada
estado contribuye significativamente en la suma que define a ¥(z,t),
ec.(5.3).

En la fig. (5.7) podemos visualizar la evolucidn temporal de la
funcidn densidad de probabilidad de la molécula para el caso de un
pulso de radiacion ldser con p = 9. Né6tese como la funcién densidad
de probabilidad oscila dentro del potencial de Morse que se muestra en
Ia figura (5.7) chocando contra las paredes del mismo y ensanchdndose
conforme transcurre el tiempo. Esta oscilacidn fisicamente indica que la
vibracién de la separacién internuclear de la molécula estd cambiando
puesto que los maximos (y por lo tanto el centroide) de la funcién
densidad de probabilidad estan cambiando corriendose hacia la derecha
o izquierda en el eje de la separacién internuclear (z) y por lo tanto
aumentando la amplitud vibracional.
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Figura 5.2 Funcidn deondap=1
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Fig. 5.3 Funcidn de onda p =3
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Figura 5.4a Funcién de ondap=5
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Fig. 5.4b FuncidSn de onda p=5
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Fig. 5.6b Funcién de onda p=9
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Fig, 5.7. QOscilacién de la funcién de onda para p = 9 observada a
distintos tiempos. '
(1) t =0 (después del pulso); (2) ¢ = 0.25; (3) t = 0.4,

5.1.2 Valor de expectacion del momento

El hecho de que a la molécula se le haya transferido una cierta cantidad
movimiento o momento, p, se refleja al calcular y graficar los valores de
expectacion tanto de p como de z. El valor de expectacién del momento
estd dado por

) = =i [ Wia,8) (2, ) (55)

De acuerdo a las fig. (5.8 a,b,¢,d y ¢) donde se ha graficado el valor
de expectacién de p como funcién del tiempo, se muestra el valor de
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expectacién del momento inicial transferido a la molécula por el pulso
al tiempo ¢ = 0. A partir de estas grificas se observa que efectivamente
el pulso de radiacién laser le ha transfierido a la molécula su momento
p como se puede leer directamente en el eje horizontal de cada gréfica.
Noétese sin embargo que para pulsos de luz con momento arriba de
5, para tiempos posteriores a £ = 0 la molécula va sufriendo lo que
parece ser "amortiguaciones” pero que en realidad esta reflejando la
anarmonicidad del] potencial considerado, recuerdese que estamos uti-
lizando funciones de onda de un potencial de tipo Morse, las cuales son
mas realistas que los correspondientes a un oscilador armonico. Estos
efectos de anarmonicidad se oservan claramente en las fig. (5.8 d y e},
en las cuales se ve inmediatamente como la molécula comienza a vibrar
con el momentum inicial transferido por el pulso y en cada oscilacién
el valor de expectacidn del momentum va "disminuyendo”. (Nota: La
escala temporal para p = 1 y 3 es de 0.05 en 0.05, mientras que para
p="5Ty9%es de0.len0.1).
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Fig. 5.8.a,b,c. Valor de expectacidn del momento transferido
a la molécula parap=1p=3yp=35.
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Fig. 5.8 d,e. Valor de expectacion del momento transferido
alamoléculaparap=7y9.
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5.1.3 Valor de expectacién de la separacion inter-
nuclear

Las fig (5.9 a,b,¢) y (5.10 e,b) muestran los valores de expectacion
de la separacién o distancia internuclear de la molécula graficadas con
respecto al tiempo, la escala temporal es la misma utilizada en las
gréficas de p; en ellas se observa la vibracién de la molécula inducida
por el pulso de luz. El valor de expectacién de la separacién internuclear
esta dada por:

@) = [~ Wiz, a¥i(e, t)de (5.6)

Nuevamente se observa que para p = 1 la vibracién inducida a la
molécula por el pulso es pequefia. Algo interesante se observa para el
caso de p = 9, de acuerdo con la fig.(5.10 b) el valor de expectacién
de la separacion internuclear nunca es negativo cosa que si sucede en
los demas casos considerados (a excepcion de p = 1) lo cual pareceria
indicar que la amplitud vibracional nuclear de la molécula se modificd
s6lo ligeramente por efecto de un pulso cuyo momento es de 9. Esto
en realidad no implica que la modificacién en la vibracién nuclear sea
mas pequeila para este caso, en realidad si se observa la fig.(5.6) se
puede ver como la densidad de probabilidad se encuentra muy esparcida
(desparramada) por efecto del pulso de tal forma que al promediar
para obtener el valor de expectacién de la separacién internuclear este
valor se encuentra muy cercano al que tenfa originalmente la molécula
antes de la llegada del pulso, por esto parece ser que la molécula no
modificé su amplitud vibracional, Sin embargo obsérvense los picos de
las graficas (5.6a, b) los cuales nos indican que la amplitud vibracional si
fue modificada significativamente. Aun mds, ndtese de la fig (5.7) como
lafuncién densidad de probabilidad para este mismo caso (p = 9), choca
contra las paredes del potencial indicando los picos mas pronunciados
el valor mas probable de la separacién internuclear pero observese la
gran "cola” que presenta, la cual contribuye en el valor de {z(t)) y
por consiguiente este valor estard cercano al valor original del valor de
expectacidn de la separacién internuclear inicial (t = 0), Otra vez se
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hace notar que los efectos aqui observados se deben en gran medida a
la anarmonicidad del potencial que se estd considerando, el cual resulta
ser m4s realista que el del oscilador armdnico, cominmente usado. Lo
anterior tambien se puede aplicar al caso de p = 7 aunque aqui sf
tenemos un valor negativo, pero pequefio de (z(?)).

Nétese tambien en las fig.(5.9¢,5.10a,b), cémo después de cierto
tiempo, los valores de expectacion de la separacién internuclar se con-
servan positivos (arriba del eje del tiempo) lo cual es el resultado de
que tenemos una superposicién de estados vibracionales y que por lo
tanto estd evolucionando en el tiempo, en otras palabras el efecto que
se observa se debe a que la funcién de onda que describe a la molecula
se estd ensanchdndo conforme transcurre el tiempo.
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5.1.4 Amplificacién de la vibracién.

De acuerdo a las observaciones hechas sobre las graficas anteriores se
encuentra que el caso de p = 1 nos muestra un sistema que casi no
fue alterado por el pulso, por lo cual nos sugirié que podiamos ensayar
en este caso con un tren de pulsos de luz y de esta forma ilustrar la
amplificaciéon de la amplitud vibracional prevista en la teorfa. Para
realizar esto, de acuerdo con los valores de expectacién de la posicién
y de los momentos se debe obtener el tiempo ¢; de retraso entre cada
pulso sucesivo y de esta forma programar la secuencia de los pulsos.
La idea principal es golpear a la molécula con un segundo pulso en el
momento en que esta se encuentre en un estado vibracional superior
al base por efecto del primer pulso (pero atin en el estado electrénico
base) de tal forma que mandemos a la molécula a un estado superior al
que se encontraba, Fisicamente significa hacer €l traslape de la funcién
de onda dependiente del tiempo que describe a la molécula despues
del primer pulso con cada uno de los estados nucleares de la molécula.
Matemadticamente hablando, la operacién a realizar es:

Wa(z,1) = 32 o a) B (5.7)

i=1

donde ahora se tiene que

- / °; ¥1(2) €70 (2, tp) de, (5.8)

en donde como ya se menciond 4 es el retraso en tiempo entre dos pulsos
sucesivos, p es el momentum en este caso del segundo pulso, () son
las funciones de onda nucleares y E, son las energias de cada estado.
Para el problema numerico, el momento ¢; justo para el segundo pulso
se selecciond de forma tal que el sistema (molécula) realizara una sola
vibracién completa y a continuacion en el momento en que comenzara
a realizar la segunda vibracién enviar el segundo pulso.

De acuerdo con esta segunda funcién de onda { Ver la corrida del
‘programa en el Apéndice C) se obtuvieron las graficas que se muestran
en las fig.(5.11 a y b)



<xX> P=1
0.2/\ //\
\%

T
[AVARN;

Fig. 5.11 a,b. Separacion nuclear y momento transferido
a una molécula despues de ser golpeada
por un segundo pulso de radiacién laser.
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Nétese que el origen del eje del tiempo (horizontal) esta en realidad
corriendo a partir de ¢4, y como lo hemos fijado en t4 = 0.2 entonces
nuestro tiempo inicial para cada grifica construida con esta segunda
funcidn de onda serd precisamente ¢ = 0.2. De acuerdo a las gréficas
de las fig.(5.11 @ y b) se puede observar que efectivamente el segundo
pulso amplifica la vibracién de la molécula con respecto a la que tenia
por efecto del primer pulso y por lo tanto la molécula se ha excitado a
estados vibracionales superiores.

Observemos de la fig.(5.8a2) que casi en el momento justo de la
llegada del segundo pulso (¢ = 0.2} la molécula tenfa un momento
de aproximadamente 0.6 mientras que en el momento justo de la lle-
gada del segundo pulso este momento se eleva a 1.5 de acuerdo con la
fig,(5.11d) lo cual nos representa un incremento casi de 1 (que de he-
cho es el momentum del segundo pulso) de donde concluimos que este
segundo pulso efectivamente ha amplificado la amplitud vibracional de
la molécula como fue previsto por la teorfa.

Finalmente observemos los valores de expectacién de la separacién
nuclear. También observamos que se ha incrementado. Nétese de la
fig.(5.9a) que el valor de expectacién a ¢ = 0.2 es de aproximadamente
0.03 mientras que después del segundo pulso es mandado a un valor de
0.15 de acuerdo con la fig.(5.11 a).

Un tercer pulso puede ser introducido de la misma forma como lo
fue el segundo sélo que ahora la molécula se encontrara en el estado
Wy(z,t) y asi sucesivamente.

5.2 Pulso de luz en resonancia

Ahora pasemos a discutir los cdlculos numeéricos referentes al caso en
el cual se tiene que la frecuencia central del pulso de Juz lser que pasa
a través de la molécula coincide o estd en resonancia con la transicion
entre el estado vibracional mds bajo del estado electrénico base con
un estado vibracional del estado electrénico excitado [10]. De forma
andloga al caso fuera de resonancia, la teoria ha sido ampliamente de-
sarrollada en e] Capitulo 3, por lo que solo retomaremos los resultados
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tedricos para hacer un cilculo numérico de la poblacién transferida del
estado base electrdnico al primer estado excitado electrdnico y en base a
esto obtener un interferdgrama de fluorescencia para la transicién entre
los estados electrénicos mencionados.

Se obtuvo, ec.(3.22), que la amplitud de probabilidad para encontrar
al sistema en el estado electrénico excitado era la suma de dos términos

(elh()) = ie M=) ((¢| Fy|g)e~ 5k + e=iHela (e Fy|g)) 4) . (5.9)

El primer pulso crea un paquete de ondas que evoluciona en la supetrficie
de energia potencial del primer estado electrénico excitado. Debido al
segundo pulso, retrasado al primero por un tiempo {4, se superpone al
paquete de ondas preparado por el primer pulso un segundo paquete de
ondas de tal forma que se produce interferencia entre ellos. Entonces,
la presencia de ambos campos eléctricos dard lugar a una sefial de
fluorescencia con contribuciones proporcionales a E}, 2E, E; y E3, esta
seiial esta dada como se indicé por la poblacién en el estado excitado,
esto es

P(td) o “z, \/;.75 TL’EH, Ianala e-(n-E...+E°,)212 X
x[(EM)" + (ED)’ + 2B ED cos( + t(Q - En, + E,,))]

(5.10)
De esta expresién podemos ver que el término interesante es el que
incluye al coseno puesto que éste es el término de interferencia, mientras
que el resto de la expresion es constante y por lo tanto podemos restarlo
de P(ts). Por lo tanto las grificas que se construyen en esta seccién
solo incluyen al coseno de donde podemos ver que un valor positivo
implicaria que la poblacién del estado excitado se ha incrementado lo
cual quiere decir que la superposicién de ambos paquetes de onda ha
sido de forma constructiva en el estado electrénico excitado, mientras
que un valor negativo implicaria que la poblacién del estado excitado se
ha reducido pur haber interferido los dos paquetes de onda de manera
destructiva; esto explica las crestas y valles que se observan en cada una
de las figuras que se muestran mas adelante por supuesto incrementos
y reducciones son con respecto a la sefial en ausencia de interferencia.

Esto se ha dado en llamar interferometria de paquetes de onda[10).
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Como se puede observar de la wltima ecuacidn, solo es necesario
conocer la funcién de onda del estado base vibracional del estado base
electrénico y las funciones de onda nucleares del primer estado excitado
electrénico para de esta forma calcular las probabilidades a,,, también
conocidas como factores de Franck-Condon. Otra vez, como en el caso
de fuera de resonancia y de acuerdo al Capitulo 4, podemos construir
las funciones de onda asociadas a un potencial conocide. En nuestro
caso vamos a suponer que las superficies de potencial electrénico para
la molécula en cuestidn estan dadas por potenciales de tipo Morse gen-
eralizado. Entonces, bastard con seleccionar valores apropiados para
cada uno de los pardmetros g, b, ¢, a, N y A, para modelar el poten-
cial para el estado base y el estado excitado. E! programa en cuestion
se encargara de construir las funciones de onda correspondientes a cada
potencial (Ver Apéndice C).

Teniendo las funciones de onda correspondientes a cada estado sélo
nos resta hallar la superposicién de la funcién de onda nuclear mas
baja del estado base electrénico con cada una de las funciones de onda
nucleares del primer estado excitado electrénico, esto es:

00
a,, = .L” dzy; (2).(2) (5.11)
donde, por supuesto, la probabilidad de hallar a la molécula en el es-
tado electrénico excitado estd relacionada con los cuadrados de a,,, v
finalmente, conociendo las cantidades anteriores, el problema esta re-
suelto evaluando de manera numérica a P(t4) dado por la ec. (5.10}.
En nuestro caso, sin embargo debemos cuidar el no perder probabili-
dad. Recuérdese el cardcter cuasiexacto de nuestro problema numerico:
sélo podemos conocer los primeros N estados {de cualquiera de los dos
estados base y excitado) de manera exacta. Pero lo anterior no es un
inconveniente porque en principio podemos calcular todos los estados
necesarios a fin de no perder probabilidad; ademas se ha supuesto en la
teoria campos débiles de tal forma que consideramos que la funcién de
onda del estado base nuclear sélo ocupard, por resonancia, los primeros
N estados nucleares del primer estado excitado electrénico.

Entonces nos conformaremos con trabajar N = 10 estados nucleares
del estado excitado electrdnico y sobre de estos se realizara el calculo
numérico de la ec.(5.11) y finalmente el interferograma de fluorescencia
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sera obtenido de la ec.(5.10).

Como podemos apreciar, la forma del interferograma de fluorescen-
cia estard en funcidn de los valores fijados para la frecuencia central del
pulso Q , el tiempo de duracidén del pulso 77, la diferencia de fase entre
los pulsos ¢, la intensidad de los campos E; y E;, del operador dipolo
theg ¥ por supuesto de los factores de Franck-Condon ay, asi como £, y
E,, las cuales son la energias correspondientes a cada funcidn de onda
del estado base y excitado electrdnico calculadas por el programa.

Para este caso se ha elegido como valores para el potencial del estado
base a: ¢ =15,6=5, c=0.00l,a =1 y A, = 1 mientras que para el
potencial que representa al estado excitado lo hemos construido en base
a los siguientes pardmetros: a =15, b=1,¢=0.001,a =1y A, =1
los cuales se encuentran representados en la Figura 2.2. Se escogieron
estos valores por su similitud semicuantitativa con la molécula de yodo,
I, [10]. Ademis se ha considerado la amplitud de los campos iguales y
se ha hecho igual a 1 el término 242, \/7% 1, B2,

Proponemos la construccién de graficas de acuerdo a la ec.(5.10)
variando los pardmetros ¢, 0 y 71, para los cuales tenemos los siguientes
casos de interés:

(i) ¢ = 0,7 junto con N del orden de la diferencia de la primer
energia del estado excitado electrénico con relacidn a la energia del
estado base vibracional del estado electrénico base y ademas variando el
ancho del pulso, 7z, de tal forma que en el espacio de frecuencias el pulso
abatque un mayor o menor numero de estados del estado electrdnico
excitado.

(ii) ¢ = 0 y se propone a { centrada en otros estados superiores
al estado mas bajo vibracional del primer estado electrénico excitado
incluyendo el caso en medio de dos estados vibracionales.

Cada uno de los resultados de las situaciones mencionadas en el
parrafo anterior las podemos ver en las Fig.(5.13 a 5.17) en donde se
muestra la sefial de fluorescencia graficada con respecto al tiempo de
retraso entre los dos pulsos.
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P(t;)  Q=900,9=07t=1/10
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fig. 5.13 a,b y c. Seiial de fluorescencia observada con Q1 = 900,
¢ = 0 y diversos anchos del pulso. Ndtese que el pulso
se encuentra en resonancia (0-0).
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Nétese por ejemplo en la figura (5.13 a,b y ¢), con ¢ = 0, los picos
positivos y negativos mencionados anteriormente. Podemos observar
en estas Figuras como influye en la sefial de fluorescencia el ancho del
pulso. Lo cual debe ser claro si consideramos la ec.(5.10), Un pulso
"ancho” en tiempo significa que es muy "angosto” en frecuencia y vicev-
ersa. Por lo tanto considerando la separacién entre niveles de energia
para el estado excitado, Ey,, podemos ver que un pulso muy corto en
tiempo cubrird un rango mas amplio de energias y por lo tanto habrd
mas términos contribuyendo en la suma dada por la ec.(5.10). En otras
palabras, si el pulso es corto en tiempo habra un mayor nimero de esta-
dos vibracionales del primer estado electrénico excitado contribuyendo
en el estado de la molécula. Esto se hace evidente en las fig. (5.13.4,5
y c). Nétese que en este caso estan en resonancia aproximadamente los
estados vibracionales mds bajos de ambos estados electrénicos consid-
erados (0 — 0). Obsérvese como han cambiado las fig.(5.13.a y 5.13.¢)
a pesar de ser ambas de la misma frecuencia {0, sin embargo en (c) el
pulso es demasiado angosto por lo que en frecuencia es mas extenso
que en €l (a) y por lo tanto los picos mas marcades asi como otras "ru-
gosidades” muestran el efecto que tienen la contribucién de los demas
estados (aunque tambien es de notar que se ha conservado la posicién
de la curva).

Como otro caso, observemos las graficas de las fig.(5.14 a,by ¢). En
este caso ambos pulsos de luz, aparte de estar separados temporalmente
también tienen una diferencia de fase ¢ distinta de cero; como caso
ilustrativo se propone ¢ = w, lo tinico que se observa es que ahora
la diferencia de fase mencionada para que ambos paquetes de ondas
interfieran de manera contructiva o destructiva se ve afectada por esta
nueva diferencia de fase (pero ahora de los campos). Se observa que los
valles y crestas se han invertido (), lo cual fisicamente significa que lo
que antes era una interferencia destructiva ahora es constructiva y lo
que era destructivo ahora es constructivo, lo cual se hace evidente en
las figuras mencionadas.

Como ya hemos mencionado las figuras también muestran el periodo
de vibracion de la molécula tal como lo muestra la transformada de
Fourier tomada a la fig.(5.15 @) la cual se muestra en la fig.(5.15 b). El
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pico principal de esta figura nos indica que la frecuencia promedio con la
cual esta vibrando la molécula es de aproximadamente 4, de acuerdo a
la escala y unidades correspondientes y aunque el pico menor tambien
nos indica la contribucién de otra frecuencia es de menor grado de
importancia de acuerdo con la altura de ambos picos.
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Fig. 5.14 a b y c. Seiial de fluorescencia observada con ¥ =900 ,
d=ryd=0
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Fig.5.15 a y b, Transformada de Fourier.
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De igual forma, observemos lo que pasa si la frecuencia central del
pulso esta en resonancia con una frecuencia que se encuentra en medio
de dos estados sucesivos del estado excitado electrénico. Dependiendo
nuevamente del ancho en tiempo del pulso veremos una sefial de flu-
orescencia causada por los estados que logre cubrir el ancho del pulso
en frecuencia tal y como se observa en las fig.(5.16 a,b y ¢), en las
cuales tenemos la contribucién del primer y segundo estado del estado
electrénico excitado, Sin embargo, si el ancho del pulso en frecuencia
es muy pequefio entonces no tocard ningin estado y por lo tanto la
exponencial de la ec.(5.10) se hard muy pequefia casi cero (recuérdese
que para que haya una sefial significativa el exponente de la exponencial
debe ser pequeiio) con la consiguiente anulacién de la sefial de fluores-
cencia, Nédtese, por ejemplo, como en la fig. (5.16 a) en la cual el ancho
del pulso es grande en tiempo con respecto a los otros dos y por lo
tanto la amplitud de la figura es muy pequefia y no muestra todas las
"tugosidades” de las otras figuras, en las cuales se observa una mayor
contribucion de estados.

La iltima propuesta es fijar a §) en resonancia con el siguiente es-
tado vibracional del primer estado excitado electrénico con relacion al
estado base vibraciona! del estado base electrénico. Nuevamente, de-
pendiendo del ancho del pulso serd més significativa la contribucién
de estados superiores e inferiores al estado considerado. Otra carac-
teristica nolable de este caso es que el nivel de referencia alrededor
del cual se produce la ondulacién esta desplazado hacia arriba en com-
paracion con los otros casos, Este nivel de referencia esta fijado por
la frecuencia correspondiente al estado vibracional considerado. Ver
Fig.(5.17 a,by ¢).
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P(ty) Q=920,¢=0,v=1/10

P(y) Q=920,¢=0,t=1/20
04

04

P(t =920,¢=0,7=
075 1) Q=920,¢=0,1=1/50

Fig.5.16 a,b,c, Sefial de fluorescencia observada con {1 =920 ,
¢ = 0 y diversos anchos del pulso.
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Fig. 5.17 a b y c. Seiial de fluorescencia observada con (! =915 ,
¢ =0 y diversos anchos del pulso.
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Finalmente debe enfatizarse que cada punto de estas grificas rep-
resentan el resultado de un sdlo experimento(10], es decir, se realiza
una serie de experimentos en los cuales cada vez se da un tiempo de
retraso diferente entre los dos pulsos. Lo que acontece es lo siguiente:
El centro del primer pulso de luz pasa a través de la molécula a un
tiempo t = 0 y por resonancia la funcién de onda vibracional del es-
tado base electronico es transferida a uno de los estados vibracionales
del primer estado excitado electrénico dependiendo de 14 frecuencia cen-
tral del pulso de luz ldser, Este paquete de ondas sufre un movimiento
oscilatorio a lo largo del potencial que representa al estado excitado
"chocando” con las paredes de este y en un cierto periodo T. A con-
tinuacidn, después de un tiempo ¢, el centro de un segundo pulso de
luz pasa a través de la misma molécula por lo que excita un segundo
paquete de ondas hacia la superficie de energfa potencial del estado ex-
citado. Dependiendo del periédo de vibracion y del retraso del segundo
pulso ¢4 se observard una interferencia constructiva o destructiva de
los paquetes de onda en el estado excitado electrénico. Asi podemos
decir, como se menciond lineas arriba, una sefial positiva implica que Ia
poblacién del estado excitado se ha incrementado lo cual quiere decir
que la superposicién de ambos paquetes de onda ha sido de una man-
era constructiva en el estado electronico excitado, mientras que una
" gefial negativa implica que el paquete de onda inicial de alguna forma
ha cambiado su fase () con respecto al segundo paquete de ondas y
por o tanto estan ambas totalmente opuestas de tal forma que ocurre
una interferencia destructiva y de esta forma la poblacién del estado
excitado decrece. Debemos recordar tambien que en cada grafica en
realidad estamos observando los efectos vibracionales de la molécula.



Capitulo 6

Conclusiones

A lo largo del problema hemos podido constatar los efectos que tienen
sobre la materia (en particular una molécula diatémica) pulsos ultra-
cortos de luz ldser. Principalmente, se analizé efectos de resonancia y
fuera de resonancia de la frecuencia central del pulso de radiacién laser
con respecto a la frecuencia de transicién entre el estado base y el primer
estado excitado electronico. De acuerdo a la teoria desarrollada en los
primeros capitulos se demostré cudnticamente que por medio de un sélo
pulso de luz ldser es posible excitar a una molécula que tenga un modo
vibracional activo Raman. El tinico requisito es que e} pulso de Juz liser
sea temporalmente ultracorto, entendiéndose por ultracorto a un pulso
cuya duracién es del orden, o menor, que el periodo de los movimien-
tos vibracionales propios de la molécula (10-7% a 10~1® segundos). De
esta forma garantizamos que el pulso fuera muy ancho en frecuencia y
por lo tanto siempre pudieramos encontrar pares de frecuencias cuyas
diferencias fueran iguales a la de excitacién Raman. Esto sugirié que
podiamos controlar los movimientos vibracionales de una molécula con
solo interaccionar en ella con pulsos de luz ldser. El advenimiento de
nuevas técnicas de ldseres pudo hacer realidad el seguir la vibracién de
una mélecula en tiempos reales.

Nétese que a lo largo del problema nos conformamos con traba-
jar con un sdlo potencial (el potencial generalizado de Morse), pero
el Hamiltoniano efectivo que se presenta en el Cap. 3 en realidad es
valido para cualquier tipo de potencial. Sin embargo debe recordarse
que la teorfa fué desarrollada suponiendo un campo débil por lo que
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debe tenerse cuidado al trabajar con estos resultados. El seleccionar la
frecuencia central del ldser nos llevo a considerar dos casos por sepa-
rado y por lo tanto el hamiltoniano efectivo se ajusté para que incluyera
la variedad de estados que nos interesaban. El caso fuera de resonan-
cia nos mostré a un sistema que fue excitado vibracionalmente por
pulsos ultracortos de luz ldser pero conservindose en el estado base
electrdnico. En él se mostrd la amplificacion de la amplitud vibracional
de una molécula por medio de un tren de pulsos ultracortos asi como
el hecho de que un sélo pulso de luz transmite a la molécula una cierta
cantidad de movimiento 6 momento p, observindose como la funcién de
onda vibracional de la molécula sufre oscilaciones entre las paredes del
potencial chocando con ellas con un cierto periodo T relacionado con el
petiodo vibracional de la molécula. Obsérvense cada uno de los valores
de expectacién de la posicién asi como de los momentos con referen-
cia a la vibracién que sufre la molécula. Cabe mencionar que en otros
trabajos [16, 17, 18] se han hecho cdlculos con potenciales arménicos
o utilizando programas muy complejos, por lo cual el trabajo aqui re-
alizado es significativo puesto que el potencial propuesto (generalizado
de Morse) es mds real y por lo tanto se pudieron andlizar los efectos de
anarmonicidad que ocurren en los sistemas reales.

En el caso fuera de resonancia pudimos observar el efecto que tiene
un par de pulsos ultracortos de luz ldser separados uno del otro tem-
poralmente por un tiempo ¢; y cuya frecuencia central estd en res-
onancia con el estado base electrnico y el primer estado excitado
electrénico. La grificas que se construyeron de la sefal de fluorescencia
nos mostraron el hecho de la interferencia destructiva y comstructiva
que existe entre los paquetes de onda preparados por ambos pulsos de
luz. Obsérvese que dependiendo de la separacién de ambos pulsos de
luz se obtuvieron sefiales positivas y negativas de fluorescencia lo cual
nos indica interferencia destructiva o constructiva. En realidad esta-
mos observando en tiempo real el movimiento vibratorio de la molécula
puesto que el paquete de ondas preparado por ambos pulsos esta os-
cilando dentro de la superficie de energia potencial del estado excitado
con una frecuencia promedio igual a la de vibracién de la molécula.

Otro punto importante es el cardcter cuasisoluble del problema aqui
considerado. Los resultados estdn basados principalmente en la su-
posicién de campos débiles y esto fue lo que nos pemitié utilizar solo
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unos cuantos estados y despreciar los dem4s. Considero que no se ha
perdido realidad porque se tuvo cuidado en construir tantos estados
necesarios para no perder probabilidad. Nuevamente decimos que los
calculos estan limitados basicamente a la capacidad de la computadora
utilizada.

Finalmente, podemos concluir que hoy en dia es posible interactuar
con una molécula siguiendo cada movimiento vibracional o rotacional
(aunque este Gltimo no fue tratado aqui). Podemos controlar cada
movimiento en tiempo real y por lo tanto podemos disminuir o aumen-
tar la amplitud vibracional o rotacional por medio de un sélo pulso
ultracorto de luz. Y como iiltimo comentario dire que la simulacién
numérica fue posible por las ideas de la teoria de Turbiner, con las
cuales laz funciones de onda fueron construidas. Por lo cual considero
que estas ideas son muy importantes y con futuras aplicaciones.
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Apéndice A

Algunas Deduccidnes del
Capitulo 3

i) Deduccién de la Ec, (8.22).
Consideremos

t548
Fj= [, _s U= nE;(7) Ury, (A1)

y seleccionando la condiciones iniciales ¢, = —6, 4 = 0, y {; = t4 donde
de nueva cuenta se tiene que t; — ¢; > 26 > 7. podemos hacer las
siguientes identificaciones:

Paraty =0y it* > § se obtiene

t :- §
78 '[ V(U dr = U, j_ VOr)Usdr = U, / ) U_,V(‘)(T)U(,Us c)ir,
' A2
donde se ha usado las definiciones dadas por la ec. (4.5) y (3.15).
Finalmente identificando

5
Fi=- / U-VO(r)Urdr (A3)
la ecuacién (A.2) se reduce a
t° 1
U; [ VI(r)Uoy, dr = ~Up Fy Us. (A4)
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Ahora consideremos el caso para e] cual t; = {4, donde se tiene que
ta—1"> 6 yl—1t;>> 8. Entonces:

U, LV U_ dr = U JE Vi®(r)Usdr = U, [ U_ V(YU Usdr
= Uy, [ U, U VU, U_, U, Usdr
= Utety 3295 Usm e VO (1) Uy 2y Up Usdr
= “Ut—!dFQUI¢U5
(A.5)
donde se ha utilizado U_,, U, = 1 y se ha hecho la sustitucion
ta+5
Fo=— [ Upyer V(I oy dr. (A.6)

ta—6

Sustituyendo las ecuaciones (A.4) y (A.5) en (3.19) obtenemos
[¥(£)) = (Urys + [hlims, Fy Ury Us + ifBU, FLUs) 19(=6)) . (AT)
Ahora, usando el hecho de que [¢(—8)) = U.s |#(0)) con |(0)) =

l9) |¢;). Entonces la ecuacion (A.7) se reduce finalmente a:
(1)) = (U + i/l B Uid +3[RU. R [$(0))  (A8)

Calculando la amplitud de probabilidad de encontrar al sistema en
el estado electrdnico excitado, de acuerdo con (A.8) se obtiene

(eli(t)) = (elU: + Uit Fali, + iUFr|g)}d5)
= (e[Uilg)ldg) + lelUir, FoUg)|8,) + i(elUeFy Ig)lflgx) 9
donde se ha hecho h = 1 para facilidad en el cilculo (unidades atémicas).
Finalmente haciendo las sustituciones necesarias y recordando que U; =
e~ *Hut y que ademas Hy = |7)H,{g| + |e) H.(e| de acuerdo con la ec.
(3.5), obtenemos la ec.(3.20)

(eb(D) = i(e el plg)eits 4 e~ (el Fig)) I
= e g IRl
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ii) Célculo del valor de expectacién de F;
Utilizando la ec.(3.4), la definicion de U, y la ec. (3.6), el integrando
puede ser escrito-en la siguiente forma

(€| Usy-rpEj(1)Uros; l9) = (ele™H1Ci=mdp ((e) (g]
+g)(ef)e=Hutr=td|g) Ey(7) (A11)
- e-i”.(tj-f)c—ull,('r—-tj)l‘egEj(T)

de donde el resultado final de la integral que define al valor de ex-
pectacién de F; de acuerdo con la ec. (3.21) y (A.11) es:

ti+6 . .
(elFylg) = [ dr et ety Bi(r)  (A12)

tj—6
y finalmente de este resultado podemos hallar los valores de expectacién
de F; y F; dando como resultado:
1145 . .
{elFilg} = peg / | dreiT)g =it (r) (A.13)

3=
y tambien

t346 , .
(el Flg) = preg / 7 dremiHlr)g-iHar-t) () (A.14)

t3~4
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Apéndice B

Obtencion de las ec. (4.9),
(4.10) y (4.11)

Reescribiendo la ecuacién (4.2) como
V(z)p=Ep-py +py’ +p"~2yp' (B.1)
y sustituyendo en esta ecuacidn las ecuaciones (4.6) y (4.7) se obtiene:

V(z)p(z) = ELNG Aje-oN-i-N=
(aae—am+caeax)EN—1A e—o(N=j-1)z
+(a%e7%% 4 B + cPe iz _ 9ghe-os + 2bce® — 2ec)
ZN-IA e-—u(N-J 1)z
+ ?’l 14. aZ(N ,7 _ 1)2 ~a(N=j-1)z
+2(—ae=® + b+ ce®?) TN Ajo N — j = 1)emoWN-i-D=

(B2)
La ecuacién anterior puede ser factorizada ahora como:
V(p= [a® 2 —a(a +2b)e™* + c(2b — a)e + 2e**]p
+2ae~%q ;V_—alA ]e—a(N—j 1)z
+2(b+ ce*®) DG Aja(N — j = 1)emeN-i-1x (B.3)

+(# 2ac)2 __IA e""(N“J"‘)z
Ej\{_BIA o ( 1)2 ~a(N-j-1)x
+E2, —IA e-—a(N-J—l):r
donde p esta dado por la ec.(4.7) y se ha separado la tltima suma de
la ecuacidn anterior.
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La expresién anterior la podemos simplificar aun mas si hacemos la
siguiente identificacién:

Vo(z) = %% - a(a + 2b)e~2*

+c(2b— a)e™® + 2e1® — Jaa(N - 1)e~oz (B4

la cual desde ahora podemos considerarla como una funcién de energfa
potencial, Con esto en mente y ademas observando que en las sumas
restantes se encuentran términos constantes se obtiene:

Viz)p= Vo(z)p+ (2acAN_3 + (5% ~ 2ac)An-1 + EAN-y)
+2aae-azz ]A e-a(N—J-]):
+2bz A a(N Jj— 1) ~a(N=-j-1)z
+2ce°"2§v_‘°3A,a(N j—=1)eoll-i-1)= (B.5)
( ZGC)ZN—QA e—a(N-J-l)z
EN—IA GQ(N J - 1)2 ~a(N=j-1)z
+E2y-0214 e—a(N-j-1)z
Observando cada una de las sumas podemos proceder ahora a juntarlas
en una sola, para lo cual debemos considerar los términos comunes
en todas ellas. Haciendo la consideracién anterior se obtiene como
expresion a:

V(z)p= Vo(z)p+ (2acAn-3 + (8 — 26c)Ano1 + EAN-1)
+[2aaA; + 2ba(N —1)Ag + (b* — 2ac) Ao
+Ao&2(N - 1 + EAo] g-oN=i-1)=
+2BTNPAja(N ~ j ~ 1)emoW=-i-1)
(b - 2ac)2f’ l’A je=alN=j=1)z (B.6)
+EN-2A,OK (N J - 1)2 =a(N=j=1)z
+EE_I:I—-;2A C-Q(N—J—l)t
+2aa): SjAsemolN=i)
+2c):;v=33/1 a(N = j = 1)e-olN-i-2)=

Realizando un cambio de indices en las dos dltimas sumas se obtiene
que éstas se pueden reescribir como:

2aaEJA jemoN=ilz = 2aa2(_; --1)A;ne °(N""'1)"' (B.7)

Jj=2 j=1



11

N-3 N-2 _
2y Aja(N—j- 1)eoV=i-22 = 2¢ 3" Aja(N - j)eoW-i-)z

§=0 j=1
(B.8)
de tal forma que ahora si podemos proceder a reagrupar todas las sumas
en una sola lo cual da como resultado final:

V(z)p= Vo{z)p+ (2ecAn_z + (B — 2ac)Ay_y + EAN_,)
+(2aaA1 +2ba(N = 1)Ao + (8 — 2ac)Avt

Aoc?(N = 1)1 + EAo) e-o(N-5-1s (B.9)
+EN-2(2bA a(N — § — 1) + (B - 2ac)A;

+A;0}(N = j— 10 + EA;j + 24j116(j +1)a
+2cAj1a(N = j))e-oW-i-1)=

Aliniciar el problema se pidio que no existieran singularidades en la
ecuacién (B.9), la inica forma de lograr esto es igualar a cero aquellos
términos que no esten multiplicados por p y por lo tanto no puedan
simplificarse con la p del lado izquierdo. De acuerdo con lo anterior el
\inico término accesible a ser simplificado es V;(z)p lo cual me indica que
todos los demas términos deben ser cero, A partir de este requerimiento
obtenemos finalmente las ecuaciones(4.9), (4.10) y (4.11).
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Apéndice C
Programa

El siguiente programa fue realizado utilizando el paquete Mathemat-
ica. El propdsito del mismo es construir analiticamente funciones de
onda junto con sus energias correspondientes a las cuales se les aso-
ciard un potencial que de igual forma el programa lo construye. Estas
funciones de onda serviran para realizar el calculo numérico de las ecua-
ciones deducidas en el Capitulo 3 y cuyos resultados se presentan en el
Capitulo 5.

El programa esta basado en las ecuaciones (4.9), (4.10) y (4.11), por
lo tanto necesitamos especificar los parimetros existentes, a saber: a,
b, ¢, A, y o para los cuales tenemos un potencial dado por la ec.

V(z, N) := a’e " ~a(a+2b)e 2" +c(2b—a)e " +c*e***—2aa( N—1)e™®

Por lo tanto, antes de correr ¢l programa debe especificarse estos
valores, por ejemplo para el estado base electrénico hemos propuesto
como valores a a = 15, b= 5, ¢ = 0.001, Ap = 1 y hemos identificado
az=a=1

En las primeras lineas del programa se encuentran las definiciones
de acuerdo a Mathematics de las ecuaciones (4.9), (4.10) y (4.11):

m:=Table{A[i},{i,0,100})

ecuacionl[N] : = e m{{N]] + (b* 2- 2 a c) m{[N]] + 2 z ¢ m{[N-1]]

ecuacion2[N]: = e A{0] + 2az A[l] + 2bz (N-1) Afo} + (b" 2-
2ac)Aff] + 2" 2 (N-1)" 2 Afo)

ecuaciond[N_j] : =e m{[j+1]] + 2 bz (N-j-1) mffj+1]] + (b" 2- 2
a ¢) m{(i+1]] + 2" 2 (Nj-1)" 2 m{j+1]] + 2 2 (j+1) z m{[j+2]]
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ecuaciond|N.] : = Table[ ecuacion3[N,j], {j,1,N-2}]

h[NJ : = Table[ A[j], {j,1,N-1}]

1[N : = Union[ {e}, h{N]]

La siguiente instruccion resuelve el sistema de ecuaciones simultneas;
es aqui donde se obtienen las energias correspondientes a cada estado
para una N dada asi como los coeficientes de la funcion propuesta p(z).

solucion{N.] : = Solve[{ecuacionl[N] = = 0, ecuacion2|N] = = 0,
ecuaciond[N] = = 0}, 1[N]]

La siguiente linea define el potencial que corresponde a N funciones
de onda:

V{x,NJ]:=a" 2Exp[-2zx]-a(z+2b)Exp[-2x] +c(2b-z)Exp[zx]+

¢" 2Exp(2zx]-2az(N-1)Exp[-2x]

Las funciones de onda se obtienen en las siguientes lineas:

px-N] : = Sum[A[j] Exp[- z (N-j-1) x],{j,0,N-1}]

psil{x_N] : = p[x,N] Exp[- a/z Exp[- z x] - ¢/z Explz x] - b ¥]

psi2[N.] : = Table[NIntegrate[psil(x,N]{[n]]" 2,{x,-10,10}},{n,1,N}]

psi3[N.] : = Sqrt{psi2[N]]

psid[x-,N] : = psil[x,N]/psi3{N]

Finalmente, esta tltima linea construye N funciones de onda ortonor-
malizadas a las cuales les corresponde el potencial obtenido lineas ar-
riba.
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